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G.  Pätz'schc  Buchdr.  Lippen  &  Co.  G.  m.  b.  H.,  Naumburg  a.  d.  S. 


Vorwort 

zur  zweiten  Abteilung  des  fünften  Bandes. 


Ueber  die  Grundsätze,  die  bei  der  Bearbeitung  obgewaltet  haben, 
erübrigt  sich,  da  sie  die  alten  geblieben  sind,  jede  Bemerkung. 

Bei  der  Redaktionsübernahme  durch  mich  lag  der  Abschnitt  „Silber" 
gedruckt  vor,  das  Kapitel  „Gold"  im  Manuskript,  sodaß  ein  wesentlicher 
Einfluß  auf  deren  Gestaltung  ausgeschlossen  war.  Die  Nachträge  sind, 
von  mehreren  wünschenswerten  Ergänzungen  aus  früheren  Jahren  ab- 
gesehen, von  dem  Zeitpunkte  an  bearbeitet  worden,  zu  dem  der  Haupt- 
teil abgeschlossen  worden  war.  Da  „Silber"  bereits  1908  und  „Gold"  1910 
erschienen  ist,  nehmen  die  Nachträge  zu  diesen  Kapiteln  verhältnismäßig 
viel  Raum  ein.  Bei  ihrer  Anordnung  ist  die  des  Hauptteils  im  wesent- 
lichen beibehalten  worden. 

Die  Originalliteratur  wurde,  einschließlich  der  Ergänzungen,  etwa  bis 
zum  dritten  Viertel  des  Jahres  1913  berücksichtigt. 

Das  Ziel,  den  Fachgenossen  ein  möglichst  vollständiges  Kompendium 
der  anorganisch-chemischen  Literatur  einschließlich  der  einschlägigen 
physikalischen  Arbeiten  zu  bieten,  sind  Bearbeiter  und  Herausgeber  zu 
erreichen  bemüht  gewesen.  Trotz  allem  bedarf  ein  Quellenwerk  wie  der 
„Gmelin-Kraut"  der  dauernden  wohlwollenden  Unterstützung  aller.  Ich 
wiederhole  deshalb  meine  Bitte,  das  Unternehmen  durch  Ueberlassung  von 
Sonderabdrücken,  Dissertationen  und  Habilitationsschriften,  sowie  durch  Hin- 
weise auf  schwerer  zugängliche,  in  Vergessenheit  geratene,  oder  über- 
sehene Literaturstellen  noch  mehr  zu  fördern,  als  es  bisher  (wenn  auch  in 
immer  wachsendem  Maße,  so  doch  bei  weitem  noch  nicht  allgemein)  ge- 
schehen  ist.     Dieselbe    Bitte    ergeht    an    die    Hochschul -Behörden    und 
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IV  Vorwort. 

-Bibliotheken,  namentlich  in  bezug  auf  die  Dissertations-Literatur,  und 
auch  an  die  Körperschaften  und  zuständigen  Behörden  des  Auslandes. 
All  denen,  die  ihr  Interesse  an  dem  Werk  auf  irgendeine  Weise  durch 
Rat  und  Tat  bekundet  haben,  spreche  ich  auch  an  dieser  Stelle  meinen 
verbindlichsten  Dank  aus. 


Berlin-Lichterfelde,  im  Dezember  1913. 

Franz  Peters. 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 


A.  Zeitschriften. 


Die  Titel  selbständiger  Werke  und  hier  nicht  angeführter  periodischer  Veröffent- 
lichungen sind,  unverkürzt  oder  mit  ohne  weiteres  verständlichen  Abkürzungen  im  Text  wieder- 
fegeben.  Die  Zahl  in  [  ]  vor  der  fett  gedruckten  Zahl  des  Bandes  oder  des  Jahrganges  be- 
eutet  die  Nummer  der  Serie,  die  römische  Zahl  die  der  Abteilung.  Bei  Dissertationen 
gibt  der  nicht  eingeklammerte  Ortsname  den  der  Universität  oder  Technischen  Hochschule 
der  eingeklammerte  den  Druckort  an. 

Abhandlungen  der  Königlich  Bayerischen  Akademie 

der  Wissenschaften.    München. 
Abhandlungen  der  Königlich  Preußischen  Akademie 

der  Wissenschaften.    Berlin. 
Abhandlungen  der  Kgl.  Böhmischen  Gesellschaft  der 

Wissenschaften.    Prag. 
Abhandlungen    der    Königlichen    Gesellschaft    der 

Wissenschaften  zu  Göttingen.    Berlin. 
Abhandlungen  der  Naturforschenden  Gesellschaft  zu 

Halle.    Stuttgart. 
Wissenschaftliche   Abhandlungen   der  Physikalisch- 
Technischen  Reichsanstalt.    Berlin. 
Abhandlungen  der  Königlich  Sächsischen  Gesellschaft 

der  Wissenschaften.    Leipzig. 
Acta  Universitatis  Lundensis.    Lund.    Identisch  mit 

Lunds  Arsskr. 
Allgemeine  Chemiker-Zeitung.    Wien. 
American  Chemical  Journal.    Edited  by  Ira  Remsen. 

Baltimore. 
The  American  Chemist.     New  York. 
The  American  Geologist.     Minneapolis,  Minn. 
The  American  Journal  of  Pharmacy. 
The  American  Journal  of  Physiology.    Boston. 
The  American  Journal  of  Science  and  Arts.    Zuerst: 

The  American  Journal  of  Science.  (Editors :  Silliman, 

Dana).    New  Haven  und  New  York. 
The    Analyst,    including    the    Proceedings    of   the 

„Society  of  Public  Analysts".     London. 
Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  begründet  von 

Liebio.     Leipzig. 
Annales  de  chimie,  ou  recueil  de  memoires  concernant 

la  chimie  et  les  arts  qui  en  dependent  et  speciale- 

ment  la  pharmacie.   Paris  1789  bis  1815,  96  Bände. 
Annales  de  Chimie  analytique   et  Bevue  de  Chimie 

analytique.    Paris. 


Abh. 

Bayr.  Akad. 

Abh. 

Berl.  Akad. 

Abh. 

Böhm.  Ges. 

Abh. 

Götting.  Ges. 

Abh. 

Naturf.  Halle 

Abh. 

Phys.-Techn.  Reichsanst. 

Abh. 

Sachs.  Ges. 

Acta  Lund. 

Allgem.  Chem.  Ztg. 
Am.  Chem.  J. 

Am. 
Am. 
Am. 
Am. 
Am. 

Chemist 

Geol. 

J.  Pharm. 

J.  Physiol. 

J.  sei.  (Sill.) 

Analyst 

Ann. 

Ann. 

Chim. 

Ann 

.  chim.  anal. 

VI 

Ann.  Chimica 
Ann.  Chim.  Phys. 


Ann.  Ec.  norm. 

Ann.  Elektrot. 

Ann.  Fals. 

Ann.  Farm.  Chim. 

Ann.  Hofmus. 

Ann.  Jassy. 

Ann.  Min. 

Ann.  N.  Y.  Acad. 

Ann.  Observ. 

Ann.  Phil. 


Ann.  Phys. 

Ann.  Phys.  Beibl. 
Anz.  Akad.  Krakau 

Anz.  Wien.  Akad. 

Ap.  Ztg. 

Arb.  Kais.  Ges.-Amt 
Arch.  Anat.  Physiol. 
Arch.  exp.  Path. 

Arch.  Farmacol. 
Arch.  Hyg. 
Arch.  neerland. 

Arch.  Pharm. 

Arch.  Physiol. 

Arch.  phys.  nat. 

Arch.  Teyler 
Arch.  Tierheilk. 

Arch.  wiss.  Phot. 
Ark.  Kern.  Min. 


Astrophys.  J. 
Atti  dei  Line. 
Atti  di  Torino 
Atti  Ist,  Venet. 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 

Annali  di  Chimica,  Medico-Farmacentica  e  di  Farma- 
cologia.  —  Zuerst  als :  Annali  di  Chimica  applicata 
alla  Farmaeia  ed  alla  Medicina.  Fortsetzung  (von 
Bd.  27  (1898)  ab)  als:  Annali  di  Farmacoterapia  e 
Chimica.    Milano. 

Annales  de  Chimie  et  de  Physique.  Paris.  Zunächst 
(1789  bis  1815)  als  Ann.  Chim.  [s.  diese].  Diese 
rechnen  bei  der  Serienzählung  mit.  Die  danach 
zweite  Serie  (1816  bis  1840)  wird  aber  allgemein 
ohne  Serienzahl  angegeben.  Auf  sie  folgt  sofort 
(1841  bis  1863)  die  dritte  Serie,  zuweilen  auch  als 
N.  Ann.  Chim.  Phys.  bezeichnet. 

Annales  scientifiques  de  l'Ecole  normale  superieure. 
Paris. 

Annalen  der  Elektrotechnik.    Leipzig. 

Annales  des  Falsifications. 

Siehe  Ann.  Chimica. 

Annalen  des  k.  k.  naturhistorischeu  Hofmuseums.  Wien. 

Annales  scientifiques  d  l'Universite  de  Jassy. 

Annales  des  Mines.    Paris. 

Annais  of  the  New  York  Academy  of  Sciences. 
New  York. 

Annales  de  l'Observatoire  imperial  de  Paris  (Memoires). 
Paris.    Von  1860  ab. 

Annais  of  Philosophy.  London.  Band  1  bis  16  von 
1813  bis  1820  herausgegeben  von  Th.  Thomson, 
Band  17  bis  28  als  „New  Series"  herausgegeben 
von  Richard  Philipps,  1821  bis  1826. 

Annalen  der  Physik.  Fortsetzung  von  Wiedemann's 
Annalen  von  1900  ab.  Bis  1906  herausgegeben 
von  Drude.    Später  von  Wien  und  Planck. 

Beiblätter  zu  den  Annalen  der  Physik.  [Enthalten 
Referate.]    Fortsetzung  von  Ann.  Wied.  Beibl. 

Anzeiger  der  Akademie  der  Wissenschaften  in  Krakau. 
S.  a.  Bull.  Acad.  Crac. 

Wiener  Kais.  Akademie  der  Wissenschaften,  Math.- 
naturw.  Klasse,  Sitzungsanzeiger. 

Apotheker-Zeitung.     Berlin. 

Arbeiten  aus  dem  Kaiserlichen  Gesundheitsamt.  Berlin. 

Archiv  für  Anatomie  und  Physiologie.    Leipzig. 

Archiv  für  experimentelle  Pathologie  und  Pharma- 
kologie.   Leipzig. 

Archivio  di  Farmacologia  sperimentale  e  Scienze  affini. 

Archiv  für  Hygiene.    München  und  Berlin. 

Archives  neerlandaises  des  sciences  exaetes  et  natu- 
relles.   Haarlem. 

Archiv  der  Pharmacie.  Hannover,  Halle  und  Berlin. 
[S.  a.  Br.  Arch.] 

Archiv  für  die  gesamte  Physiologie  des  Menschen 
und  der  Tiere  (Pflüger's  Archiv).    Bonn. 

Archives  des  sciences  physiqnes  et  naturelles  de  la 
Bibliotheque  universelle  deGeneve.  [S.  a.  Bibl.  nniv.] 

Archives  du  Musee  Teyler.    Harlem. 

Archiv  für  die  wissenschaftliche  und  praktische  Tier- 
heilkunde.   Berlin. 

Archiv  für  wissenschaftliche  Photographie.    Halle. 

Arkiv  för  Kemi,  Mineralogi  och  Geologi.  Utgifvet  af 
K.  Svenska  Vetenskapsakademien  i  Stockholm.  Upsa- 
la.  Fortsetzung  vonOefvers.  af  K. Vetensk. Akad.Förh. 

The  Astrophysical  Journal.     Chicago. 

Atti  della  Reale  Accademia  dei  Lincei.    Roma. 

Atti  della  Reale  Accademia  delle  Scienze  di  Torino. 

Atti  dei  R.  Istituto  Veneto  di  Scienze,  Lettere  ed 
Arti.    Venezia. 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 


VII 


Atti  Napoli 

Bayer.  Ind.  Gewerbebl. 

Beitr.  ehem.  Physiol.  u.  Pathol. 


Ber. 


Ber.  .  .  . 

Ber.  Berl.  Akad. 


Ber.  Böhm.  Ges. 
Ber.  d.  Bot.  Ges. 
Ber.  d.  Pharm.  Ges. 
Ber.  d.  physik.  Ges. 
Ber.  Erl. 

Ber.  Ges.  Freiburg 
Ber.  Ges.  Marburg 
Berg-  u.  hüttenm.  Jahrb. 


Berg-  u.  hüttenm.  Rundsch. 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 

Berl.  Jahrb. 

Ber.  Niederrhein.  Ges. 

Ber.  Sachs.  Ges. 
Ber.  Vers.  d.  Naturf. 

Ber.  Wien.  Akad. 

Ber.  Würzb. 
Berz.  J.  B. 

Bibl.  univ. 

Biederm.  C.-B. 

Bin.  Jernk.  Ann. 

Bin.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 

Biochem.  Z. 
Boll.  Chim.  Farm. 
Bot.  Z. 
Br.  Aren. 

Bull.  Acad.  Belg. 


Atti  della  R.  Accademia  delle  Scienze  fisiche  e  mate- 
matiche  a  Napoli. 

Bayerisches  Industrie-  und  Gewerbeblatt.    München. 

Beiträge  zur  chemischen  Physiologie  und  Pathologie. 
Zeitschrift  für  die  gesamte  Biochemie.  Braun- 
schweig. 

Berichte  der  deutschen  Chemischen  Gesellschaft. 
Berlin.  —  Ref.  Die  mit  besonderer  Seiten  Zählung 
versehenen  Bände  „Referate,  Patente,  Nekrologe". 

S.  a.  Sitzungsber.  .  .  . 

Sitzungsberichte  der  kgl.  preußischen  Akademie  der 
Wissenschaften  zu  Berlin.  (Bis  1881 :  Monats- 
berichte. .  .  .) 

Sitzungsberichte  der  Kgl.  Böhmischen  Gesellschaft 
der  Wissenschaften.    Prag. 

Berichte  der  Deutschen  Botanischen  Gesellschaft. 
Berlin. 

Berichte  der  deutschen  pharmaceutischen  Gesellschaft 
Berlin. 

Berichte  der  deutschen  physikalischen  Gesellschaft. 
Braunschweig. 

Sitzungsberichte  der  physikalisch-medizinischen  Sozie- 
tät in  Erlangen. 

Berichte  der  Naturforschenden  Gesellschaft  zu  Frei- 
burg i.  B. 

Sitzungsberichte  der  Gesellschaft  zur  Beförderung 
der  Gesamten  Naturwissenschaften  zu  Marburg. 

Berg-  und  hüttenmännisches  Jahrbuch  der  K.  K. 
Bergakademien  zu  Leoben  undPfibram  und  der  Kgl. 
ungarischen  Bergakademie  zu  Schemnitz.  Später 
.  .  .  der  k.  k.  montanistischen  Hochschulen  zu 
Leoben  und  Pfibram.    Wien. 

Berg-   u.   hüttenmännische  Rundschau.     Kattowitz. 

Berg-  und  hüttenmännische  Zeitung.  Leipzig  1842 
bis  1904.    63  Bände. 

Berlinisches  Jahrbuch  der  Pharmacie.  Berlin  1795 
bis  1841.    45  Bände. 

Sitzungsberichte  der  Niederrheinischen  Gesellschaft 
für  Natur-  und  Heilkunde  zu  Bonn. 

Siehe  Sachs.  Ber. 

Amtlicher  Bericht  über  die  Versammlung  deutscher 
Naturforscher  und  Aerzte. 

Sitzungsberichte  der  K.  K.  Akademie  der  Wissen- 
schaften. [I]  Mineralogie,  Kristallographie  usw.; 
[II]  Physik  und  Chemie.    Wien. 

Sitzungsberichte  der  Physikalisch-Medizinischen  Ge- 
sellschaft zu  Würzburg. 

Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  physischen 
Wissenschaften,  der  Chemie  und  Mineralogie.  Von 
Bebzelius. 

Bibliotheque  universelle.  Sciences  et  Arts.  Geneve 
1816  bis  1835.  60  Bände.  2.  Serie  18^6  bis  1845 
[auch  als  N.  Bibl.  univ.].    Dann  Arch.  phys.  nat. 

Biedermann's  Centralblatt  für  Agrikulturchemie  und 
rationellen  Landwirtschaftsbetrieb.    Leipzig. 

Bihang  tili  Jernkontorets  Annaler.    Stockholm. 

Bihang  tili  Kongliga  Svenska  Vetenskabs-Akademiens 
Handlingar.    Stockholm. 

Biochemische  Zeitschrift.    Berlin. 

Bolletino  chimico  farmaceutico.    Mailand. 

Botanische  Zeitung. 

Archiv  des  Apothekervereins  im  nördlichen  Deutsch- 
land von  Rüd.  Brandes.  1822  bis  1831.  39  Bände. 
Schmalkalden,  Lemgo.  Vorläufer  des  Arch.  Pharm. 

Bulletin  de  l'Academie  royale  des  Sciences  et  Beiles 
Lettres  de  Belgique.  Classe  des  Sciences.  Bruxelles. 
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Verzeichnis  der  Abkürzungen. 


BuU.  Acad.  Crac. 

Bull.  Acad.  Petersb. 

Bull.  Am.  Inst.  Min.  Eng. 

Bull.  Assoc.  Beige 

Bull.  Absoc.  Cbim.  Sucr.  Dist. 

Ball.  Assoc.  frang. 

Bull.  Bur.  Stand. 

Bull.  geol. 

Bull.  Geol.  Inst.  Ups. 

Bull.  Geol.  Soc.  Am. 

Bull.  sei.  pharmacol. 
Bull.  soc.  Bucarest 

Bull.  soc.  chim. 
Bull.  soc.  chim.  Belg. 
Bull.  soc.  d'encourag. 

Bull.  soc.  frang.  miner. 

Bull.  soc.  ind.  min. 

Bull.  soc.  Mulhouse. 
Bull.  soc.  St.  Petersb. 

Carbid 
C.-B. 

C.-B.  Accumul. 


C.-B.  Bakteriol. 
C.-B.  Elektrot. 

C.-B.  Med. 
C.-B.  Miner. 

C.-B.  Nahr.-Genußm. 
C.-B.  Physiol. 
Chem.  Gaz. 
Chem.  Ind. 
Chem.  N. 

Chem.  Soc.  Quart.  J. 


Chem.-Techn.  C.-A. 
Chem.  Trade  J. 
Chem.  Weekbl. 
Chem.  Ztg. 
Chem.  Ztg.  Rep. 

Chem.  Ztschr. 
Cimento 


Bulletin  international  de  l'Academie  des  Sciences  de 

Cracovie.    S.  a.  Anz.  Akad.  Krakau. 
Bulletin   de   l'Academie  imperiale   des   Sciences   de 

Saint-P6tersbourg. 
Bimonthly   Bulletin    of  the   American  Institute   of 

Mining  Engineers.    New  York. 
Bulletin  de  l'Association  Beige  des  Chimistes.    Vor- 
gänger von  Bull.  soc.  chim.  Belg.    Bruxelles. 
Bulletin  de  l'Association  des  chimistes  de  sucrerie  et 

de  distillerie  de  France  et  des  colonies. 
Bulletin  de  l'Association  francaise  pour  l'avancement 

des  Sciences. 
Bulletin  of  the  Bureau  of  Standards.  Published  by  the 

Departement  of  Commerce  and  Labor.  Washington. 
Bulletin  de  la  Societe  geologique  de  France.  Paris. 
Bulletin  of  the  Geological  Institution  of  the  Uni- 

versity  of  Upsala.    Upsala. 
Bulletin  of  the  Geological  Society  of  America.    New 

York  und  Rochester. 
Bulletin  des  Sciences  Pharmacologiques.    Paris. 
Bulletin  de  la  Societe  des  Sciences  de  Bricarest  (Bule- 

tinul  Societatii  de  Stiinte). 
Bulletin  de  la  Societe  chimique.    Paris. 
Bulletin  de  la  Societe  chimique  de  Belgique. 
Bulletin  de  la  Societe  d'Encouragement  pour  l'Indu- 

strie  nationale.    Paris. 
Bulletin    de  la  Societe  francaise  de  Mineralogique. 

Paris. 
Bulletin  et  comptes  rendus  mensuels  de  la  Societe 

de  l'Industrie  minerale.    Paris. 
Bulletin  de  la  Societe  industrielle  de  Mulhouse. 
Journal  der  russischen  physikalisch-chemischen  Ge- 
sellschaft.   St.  Petersburg.    S.  a.  J.  russ.  phys.  Ges. 

Carbid  und  Acetylen.    Berlin.     Früher  Z.  Calcium- 

carbidf. 
Chemisches  Centralblatt,  bis  1856  Pharmaceutisches 

Centralblatt  [s.  diesesj.     Hamburg,   Leipzig   und 

Berlin. 
Centralblatt  für  Accumulatoren  und  Galvanotechnik. 

Berlin.    (Früher  Centralblatt  für  Accumulatoren- 

und  Elementenkunde.    Halle  a.  S.) 
Centralblatt  für  Bakteriologie  u.  Parasitenkunde.  Jena. 
Centralblatt  für  Elektrotechnik.    Berlin.    (Vorgänger 

der  Elektrot.  Z.). 
Centralblatt  für  innere  Medizin.    Leipzig. 
Centralblatt  für  Mineralogie,  Geologie  und  Palaeonto- 

logie.     Berlin. 
Centralblatt  für  Nahrungs-  und  Genußmittel-Chemie. 
Centralblatt  für  Physiologie.    Leipzig,  Wien. 
Chemical  Gazette  by  W.  Francis.  London  1842  bis  1859. 
Die  Chemische  Industrie.    Berlin. 
The  Chemical  News  and  Journal  of  Physical  Science. 

London. 
Quarterly  Journal  of  the  Chemical  Society  of  London. 

1848  bis  1862.    15  Bände.    London.    Erste  Serie 

des  J.  Chem.  Soc. 
Chemisch-Technischer  Central-Anzeiger.    Leipzig. 
The  Chemical  Trade  Journal. 
Chemiker  Weekblad. 
Chemiker-Zeitung.    Cöthen. 

Chemisches   Repertorium.     Beiblatt   zur   Chemiker- 
Zeitung.    Cöthen. 
Chemische  Zeitschrift.    Leipzig,  später  Berlin. 
II  Cimento.    Pisa. 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 


IX 


Compt.  chim. 

Compt.  rend. 

Compt.  rend.  Soc.  Ind.  min. 

Crell.  Ann. 

Crell.  ehem.  J. 

Crell.  N.  Entd. 

Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh. 


D.  Chem.  Ztg. 
Denkschr.  Wien.  Akad. 

Dingl. 

D.  Med.  Wchschr. 

D.  Med.  Ztg. 

Du  Bois  ßeymond's  Arch. 

D.  Viertelj.  Gesundh. 


Eclair,  el. 


Edinb.  J.  Sc. 

Edinb.  med.  J. 
Edinb.  phil.  J. 


Electr. 

Electro-Chem. 
Electrochem.  Ind. 


Elektrochem.  Techn. 
Elektrochem.  Z. 
Elektrot.  Anz. 
Elektrot.  Rundsch. 
Elektrot.  Z. 
EL  Eng. 
El.  Engng. 
El.  Rev.  Lond. 
El.  Rev.  N.  Y. 

El.  World 


Eng.  Min.  J. 
Engng. 

Fortschr.  Elektrot. 

Gazz.  chim.  ital. 
Gehl. 


Comptes  rendus  des  travaux  de  chimie  par  Laurent 

et  Gerhardt.    Paris  1849  bis  1851. 
Comptes   rendus    des    seances    de    l'Acad6mie    des 

Sciences.    Paris. 
Comptes  rendus  mensuels  des  Reunions  de  la  Societe" 

de  1  Industrie  minerale.    St.  Etienne. 
Chemische    Annalen    von    Dr.    Lorenz    v.    Crell. 

Helmstedt  und  Leipzig.    1784  bis  1804.    40  Bände. 
Chemisches  Journal  von  Dr.  Lorenz  Urell.    Lemgo 

1778  bis  1781.    6  Teile. 
Die   neuesten   Entdeckungen   in   der   Chemie,    von 

Dr.  Lorenz  Crell.  Leipzig  1781  bis  1784.  12  Teile. 

Oversigt  over  det  Kongelige  Danske  Videnskabernes 
Selskabs  Forhandlinger  og  dets  Medlemmers 
Arbejder.    Kopenhagen. 

Deutsche  Chemiker-Zeitung.    Berlin. 

Denkschriften  der  kaiserlichen  Akademie  der  Wissen- 
schaften.   Wien. 

Dingler's  Polytechnisches  Journal.     Stuttgart. 

Deutsche  medizinische  Wochenschrift.    Leipzig. 

Deutsche  Medizinalzeitung.    Berlin. 

Arch  Anat.Physiol.  [s.dieses],  PhysiologischeAbteilung. 

Deutsche  Vierteljahrsschrift  für  öffentliche  Gesund- 
heitspflege. 

L'Eclairage  electrique.    Paris.    Fortsetzung  von  La 

Lumiere   electrique.    Von   1908   ab   wieder  unter 

letzterem  Titel  als  2.  Serie. 
The  Edinburgh  Journal  of  Science  by  D.  Brewster. 

Edinburgh  und  London  1824  bis  1829.    10  Bände. 
Medical  Journal  of  Edinburgh. 
The  Edinburgh  Philosophical  (und  New  Philosophical) 

Journal  by  Rob.  Jameson.   1819  bis  1826,  14  Bände ; 

1826  bis  1854,  57  Bände;   1855  bis  1864,  20 Bände. 
The  Electrician.    London. 
The  Electro-Chemist  and  Metallurgist.    London. 
Electrochemical  Industry  (Oktober  1902  bis  Dezember 

1904,  Band  1  und  2),  später  Electrochemical  and 

Metallurgical  Industry,  von  1910  ab  Met.  Chem. 

Engng.  [s.  dieses].    New  York. 
Elektrochemische  Technik.    Berlin. 
Elektrochemische  Zeitschrift.    Berlin. 
Elektrotechnischer  Anzeiger.    Berlin. 
Elektrotechnische  Rundschau.    Frankfurt  a.  M. 
Elektrotechnische  Zeitschrift.    Berlin. 
The  Electrical  Engineer.    London. 
Electrical  Engineering.    London. 
The  Electrical  Review.    London. 
Electrical  Review.  New  York.  Von  1909  ab :  Electrical 

Review  and  Western  Electrician.    Chicago. 
Electrical  World;  von  1899  bis  1904  Electrical  World 

and  Engineer;  von  1874  bis  1882  The  Operator; 

von  1883  bis  1898  The  Operator  and  Electrical 

World.    New  York. 
The  Engineering  and  Mining  Journal.    New  York. 
Engineering.    London. 

Fortschritte  der  Elektrotechnik.    Berlin. 

Gazzetta  chimica  italiana.    Palermo. 

Neues  allgemeines  Journal  der  Chemie  von  A.  F.  Gehlen. 
Berlin  1803  bis  1805.  6  Bände.  —  Gehl.  [2J  oder 
N.  Gehl. :  Journal  für  die  Chemie  und  Physik  von 
A.  F.  Gehlen,  Berlin,  und  Journal  für  die  Chemie, 
Physik  und  Mineralogie  von  A.  F.  Gehlen.  Berlin 
1806  bis  1810.  9  Bände.    Vorläufer  von  Schw. 
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Gen.  civ. 

Geol.  Foren. 

Ges.  Wiss.  Götting. 

Gilb. 


Giorn.  Farm. 
Glaser's  Ann. 
Grbn  A.  J.  und  Gren  N.  J. 


Le  Genie  civil.    Paris. 

Geologisca  Föreningens  i  Stockholm  Förhandlingar. 

Abhandlungen  der  Königlichen  Gesellschaft  der  Wissen- 
schaften zu  Göttingen. 

Annalen  der  Physik,  später  der  Physik  und  physi- 
kalischen Chemie,  von  L.  W.  Gilbert.  Halle  und 
Leipzig  1799  bis  1824. 76  Bände.  Vorläufer  von  Pogg. 

Giorn  ale  di  Farmacia,  di  Chimica  etc. 

Annalen  für  Gewerbe  und  Bauwesen.    Berlin. 

Journal  der  Physik  von  F.  A.  Gren.  Halle  u.  Leipzig 
1790  bis  1794,  8  Bände.  — 1795  bis  1797,  4  Bände. 


Hyg.  Bdsch. 

Jahrb.  geol.  Landesanst. 

Jahrb.  geol.  Keichsanst. 
Jahrb.  Miner. 

Jahrb.  Phot. 

Jahrb.  prakt.  Pharm. 


Jahrb.  Bad. 
Jahrb.  Sachsen 

J.  Am.  Chem.  Soc. 
J.  anal.  appl.  Chem. 
J.  B. 


J.  Biol.  Chem. 
J.  B.  Physik.  Ver. 

J.  B.  Schles.  Ges. 

J.  Chem.  Soc. 

J.  Chim.  med. 
J.  Chim.  Phys. 


J.  d'agric.  prat. 
Jenaische  Z. 


Jernk.  Ann. 

J.  Franklin  Inst. 

J.  Gasbel. 


J.  Hyg. 

J.  Ind.  Eng.  Chem. 

J.  Inst.  El.  Eng. 


J.  Ir.  Steel  Inst. 


Hygienische  Rundschau.    Berlin. 

Jahrbuch  der  Königlich  Preußischen  geologischen 
Landesanstalt  und  Bergakademie  zu  Berlin. 

Jahrbuch  der  k.  k.  geologischen  Reichsanstalt.  Wien. 

Jahrbuch  für  Mineralogie.  Geologie  und  Petrefakten- 
kunde.  Heidelberg.  Nur  von  1830  bis  1832.  Dann: 
N.  Jahrb.  Miner. 

Jahrbuch  für  Photographie  und  Reproduktionstechnik. 
Halle  a.  S. 

Jahrbuch  für  praktische  Phannacie  und  verwandte 
Fächer  von  Herbebger  und  Winckler,  C.  Hoff- 
mann und  Winckler,  Walz  und  Wincklbr.  Landau. 
Bis  1853.    27  Bände. 

Jahrbuch  der  Radioaktivität  und  Elektronik.   Leipzig. 

Jahrbuch  für  das  Berg-  und  Hüttenwesen  im  König- 
reich Sachsen.    Freiberg. 

Journal  of  the  American  Chemical  Society.  New  York. 

Journal  of  analytical  and  applied  Chemistry. 

Jahresbericht  über  die  Fortschritte  der  Chemie  und 
verwandter  Teile  anderer  Wissenschaften;  be- 
gründet von  J.  Liebig  und  H.  Kopp,  Gießen. 
Später  von  anderen  herausgegeben.   Braunschweig. 

Journal  of  Biological  Chemistry. 

Jahresbericht  des  Physikalischen  Vereins  zu  Frank- 
furt a.  M. 

Jahresbericht  der  schlesischen  Gesellschaft  für  vater- 
ländische Kultur.    Breslau. 

Journal  of  the  Chemical  Society.  London.  S.  a. 
Chem.  Soc.  Quart.  J. 

Journal  de  Chimie  medicale.    Paris. 

Journal  de  physique,  de  chimie,  d'histoire  naturelle 
et  des  arts  par  Rosier,  später  von  Delambtherie, 
dann  von  Blainville.  Paris  1771  bis  1823. 
96  Bände.  Siehe  J.  Phys.  Chim.  —  Oder  (von  1903 
ab):  Journal  de  chimie  physique,  electrochimie, 
radiochimie,  thermochimie,  mecanique  chimique, 
stoechiometrie.    Geneve. 

Journal  d'agriculture  pratique.    Paris. 

Jenaer  Zeitschrift  für  Medizin  und  Naturwissen- 
schaften, herausgegeben  von  der  medizinisch-natur- 
wissenschaftlichen Gesellschaft  zu  Jena.  Leipzig 
1864  bis  1871.    6  Bände. 

Jern-Kontorets  Annaler.    Stockholm. 

Journal  of  the  Franklin  Institute.    Philadelphia. 

Journal  für  Gasbeleuchtung  und  verwandte  Be- 
leuchtungsarten sowie  für  Wasserversorgung. 
München. 

The  Journal  of  Hygiene.    Cambridge. 

The  Journal  of  Industrial  and  Engineering  Chemistry. 

Journal  of  the  Institution  of  Electrical  Engineers, 
late  the  Society  of  Telegraph  -  Engineers  and 
Electricians.    London.    New  York. 

The  Journal  of  the  Iron  and  Steel  Institute.    London. 


Verzeichnis  der  Abkürzungen. 


XI 


J.  Min. 

Ind.  chim. 

Ind.  el. 

Ind.  electrochim. 

Ind.  Ir. 

Instit. 

J.  Pharm. 

J.  Pharm.  Chim. 
J.  Phys. 

J.  Phys.  Chem. 
J.  Phys.  Chim. 


J.  Physiol. 

J.  polytechn. 

J.  prakt.  Chem. 

Ir.  Age 

J.  russ.  phys.  Ges. 

J.  Sei.  Coli.  Tokio 

J.  Soc.  Chem.  Ind. 
J.  techn.  Chem. 


Kastn.  Arch. 


Kgl.  Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh. 
K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl. 


Journal  des  Mines.    Paris  1794  bis  1815.    38  Bände. 

L'Industria  chimica. 

L'Industrie  electrique.    Paris. 

L'Industrie  electro-chimique.    Paris. 

Industries  and  Iron.    London. 

L'Institut;  section  des  sciences  mathem.,  physiques  et 

naturelles.  Dirigepar  Arnodlt.  Paris.  [S  a.  J. Pharm.] 
Journal  de  pharmacie  1815  bis  1841,  27  Bände.    Von 

1842  ab  J.  Pharm.  Chim.    [S.  dieses.] 
Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie.    Paris. 
Journal  de  Physique  theoretique  et  appliquee,  fonde 

par  d'Almeida.    Paris. 
The  Journal  of  Physical  Chemistry.   Ithaca,  U.  8.  A. 
Journal  de  Physique,  de  Chimie,  d'Histoire  naturelle 

et  des  Arts.   Paris  1771  bis  1823.   96  Bände.  —  S.  a. 

J.  Chim.  Phys. 
The  Journal  of  Physiology.    London. 
Journal  de  l'ecole  polytechnique.  Paris  1797.  22  Hefte. 
Journal  für  praktische  Chemie.     Leipzig. 
The  Iron  Age.    New  York. 
Journal   de   la   Societe   physico-chimique   russe.    St. 

Petersbourg.    S.  a.  Bull.  soc.  St.  Petersb. 
The   Journal    of   the   College   of    Science,  Imperial 

University  of  Tokio. 
Journal  of  the  Society  of  Chemical  Industry.  London. 
Journal   für   technische   und    ökonomische    Chemie, 

18   Bände.     Leipzig    1822   bis    1833.     Vorgänger 

des  J.  prakt.  Chem. 
Archiv  für  die  gesamte  Naturlehre,  von  1830  an,  mit 

dem  19.  Bande,  unter  dem  Titel  „Archiv  für  Chemie 

und  Meteorologie".  Nürnberg  1824  bis  1834. 26  Bände. 
Vgl.  unter  Danske. 
Kongliga  Svenska  Vetenskaps    Akademiens   Hand- 

lingar.    Stockholm. 


Laboratory 
Landw.  Jahrbb. 
Landw.  Versuchsstat. 
LTnd.  electrochim. 
Lond.  Edinb.  Mag.  J. 
Lum.  el. 

Lunds  Arsskr. 


Laboratory.    London  1867.    2  Bände. 

Landwirtschaftliche  Jahrbücher. 

Die  landwirtschaftlichen  Versuchsstationen.    Berlin. 

L'Industrie  Electro-Chimiqne.  Revue  mensuelle.  Paris. 

Siehe  Phil.  Mag.  J. 

La  Lumiere  electrique.    Paris.    Vorläufer  und  (als 

2.  Serie)  Fortsetzung  von  Eclair,  el. 
Lunds  Uuiversitets  Ärs-Skrift.    Lund.    Identisch  mit 

Acta  Lund. 


Maandbl.  Nat. 
Mag.  Pharm. 

Mem.  Acad.  Belg. 

Mem.  Acad.  Petersb. 

Mem.  acad.  sc. 
Mem.  phys.  nat. 

Mem.  Proc.  Manch. 

Mem.  Soc.  Liege. 
Metall. 

Metallarb. 

Met.  Chem.  Engng. 


Maandblad  voor  Naturwetenschappen. 

Magazin  der  Pharmacie,  zuerst  von  Haenle,  dann  von 

Geig  kr  herausgegeben.     Karlsruhe  1823  bis  1831. 

36  Bände. 
Memoires  couronnes  et  autres  memoires  publies  par 

l'Academie  royale  de  Belgique. 
Memoires    de   l'Academie  imperiale  des   Sciences  de 

St.  Petersbourg. 
Memoires  de  l'Academie  des  Sciences.    Paris. 
Memoires  de  la  Societe  de  physique  et  d'histoire  na- 
turelle de  Geneve. 
Memoir  and  Proceedings  of  the  Manchester  Literary 

and  Philosophical  Society.  (Manchester  Memoirs.) 
Memoires  de  la  Societe  Royale  des  Sciences  de  Liege. 
Metallurgie.     Halle   a.   S.      Von   Oktober   1912   ab: 

Metall  und  Erz. 
Metallarbeiter.     Berlin. 
Metallurgical   and    Chemical  Engineering.     An    In- 

corporation  of  Electrochemical   and    Metallurgical 

Industry  [s.  Electrochem.  Ind.]  and  Iron  and  Steel 

Magazine.    New  York. 
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Miner.  Mag. 
Miner.  Mitt. 


Mines  Min. 
Min.  J. 
Min.  Ind. 


Min.  Met. 

Mitt.  Gesch.  Med.  Naturw. 

Mitt.  Materialpr.-Amt 


Mitt.  Techn.  Gew.-Mns. 
Mitt.  Techn.  Versuchsanst. 


Monatsh. 

Monit.  scient. 

Münch.  Med.  Wchschr. 


Mineralogical  Magazine  nnd  Journal  of  the  Minera- 
logical  Society.    London. 

Mineralogische  (seit  1878:  und  petrographische)  Mit- 
teilungen. Herausgegeben  von  Tschermack,  dann 
von  Becke.    Wien. 

Mines  and  Minerals.    Scranton,  Pa.,  u.  Denver. 

The  Mining  Journal.    London. 

The  Mineral  Industry.  Founded  by  R.  P.  Rothwell. 
New  York  and  London. 

Mining  and  Metallurgy. 

Mitteilungen  zur  Geschichte  der  Medizin  und  der 
Naturwissenschaften.    Hamburg. 

Mitteilungen  aus  dem  Königlichen  Materialprüfungs- 
amt zu  Groß-Lichterfelde-West.  Berlin.  S.  a.  Mitt. 
Techn.  Versuchsanst. 

Mitteilungen  des  Technologischen  Gewerbemuseums. 
Wien. 

Mitteilungen  aus  den  kgl.  Technischen  Versuchs- 
anstalten zu  Berlin.  Vorläufer  von  Mitt.  Materialpr.- 
Amt. 

Monatshefte  für  Chemie.     Wien. 

Moniteur  scientifique  de  Quesneville.    Paris. 

Münchener  Medizinische  Wochenschrift.    München. 


Nachr.  Götting. 

Nat. 

Naturw.  Rdsch. 

N.  Cimento 

Nederl.  Tijdschr.  Pharm. 


N. 
N. 

Edinb. 
Jahrb. 

PhU.  J. 
Miner. 

N. 

Jahrb. 

Pharm. 

N. 

Journ. 

Pharm. 

N.  Mag.  Naturw. 
Nova  Acta  Upsal. 
N.  Quart.  J.  Sei. 

N. 

Repert 

N. 

Tr. 

Nachrichten  von  der  kgl.  Gesellschaft  der  Wissen- 
schaften zu  Göttingen. 

The  Nature. 

Naturwissenschaftliche  Rundschau. 

II  Nuovo  Cimento.    Pisa. 

Nederlandsch  Tijdschrift  voor  Pharmacie,  Chemie  en 
Toxicologie  onder  redactie  von  Prof.  H.  Wepebs 
Bettink  en  C.  Guldensteeden  Egelino.  Haag 
1884  bis  1902.  Erschien  von  1868  bis  1881  unter  dem 
Titel  Nieuw  Tijdschrift  voor  de  Pharmacie  in 
Nederland  onder  redactie  von  P.  J.  Haaxmanh  und 
1882  bis  1888  onder  redactie  von  P.  J.  Haaxmann 
en  W.  A.  L.  Legebeke. 

vgl.  Edinb.  phil.  J. 

Neues  Jahrbuch  für  Mineralogie,  Geologie  und  Petre- 
faktenkunde  (bis  1862),  bzw.  und  Paläontologie 
(seit  1863).    Stuttgart.     Vgl.  Jahrb.  Miner. 

Neues  Jahrbuch  für  Pharmacie  und  verwandte  Fächer 
von  G.  F.  Walz  und  F.  L.  Winckler,  dann  von 
F.  Vorwerk.     1854  bis  1872,  38  Bände.    Speyer. 

Identisch  mit  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie, 
3me  serie. 

Nyt  Magazin  för  Naturvetenskab.    Kristiania. 

Nova  acta  regiae  societatis  scientiarum.    Upsala. 

Zweite  Serie  des  Quart.  J.  Sei.  1827  bis  1830. 
7  Bände. 

Neues  Repertorium  für  Pharmacie,  herausgegeben 
von  L.  A.  Buchner.    München  1852  bis  1876. 

Neues  Journal  der  Pharmacie  von  J.  B.  Trommsdorff. 
Leipzig  1817  bis  1834,  27  Bände.    S.  a.  Tr. 


öfvers.   af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh. 

Oesterr.  Chem.  Ztg. 
Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw. 


Öfversigt  af  Kongl.  Vetenskaps -  Akademiens  För- 
handlingar.     Stockholm. 

Oesterreichische  Chemiker-Zeitung.    Wien. 

Oesterreichische  Zeitschrift  für  Berg-  und  Hütten- 
wesen.    Wien. 


Pasteur  Ann. 
PflUgers  Arch. 
Pharm.  Archs. 


Annales  de  l'Institut  Pasteur. 
vgl.  Arch.  Physiol. 
Pharmaceutical  Archives. 


Paris. 
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Pharm.  C.-B. 
Pharm.  C.-H. 
Pharm.  J. 
Pharm.  Post 
Pharm.  Rev. 
Pharm.  Trans. 
Pharm.  Viertel]. 

Pharm.  Weekbl. 
Pharm.  Z.  Raul. 

Pharm.  Z. 
Phil.  Mag. 


Phil.  Mag.  Ann. 
Phil.  Mag.  J. 


Phil.  Trans. 
Phot.  Aren. 
Phot.  Corr. 
Physika!.  Z. 

Phys.  Rev. 
Pogg. 


Polyt  C.-B. 
Polyt.  Notizbl. 

Proc.  Am.  Acad. 

Proc.  Am.  Inst.  El.  Eng. 

Proc.  Am.  Phil.  Soc. 

Proc.  Birmingh.  Phil.  Soc. 
Proc.  Cambridge  Phil.  Soc. 
Proc.  Chem.  Soc. 
Proc.  Dublin  Soc. 
Proc.  Edinb.  Soc. 
Proc.  Frankl.  Inst. 
Proc.  Ir.  Acad. 
Proc.  Manch.  Soc. 

Proc.  Phys.  Soc. 
Proc  Roy.  Soc. 


Chemisch-pharmaceutischesCentralblatt,  seit!857  C.-B. 

Pharmaceutische  Centralhalle  für  Deutschland.  Berlin. 

The  PharmaceuticalJournal  and Transactions.  London. 

Pharmaceutische  Post.    Wien. 

Pharmaceutical  Review. 

vgl.  Pharm.  J. 

Vierteljahrsschrift  für  praktische  Pharmacie  von 
C.  C.  Witstkin.    1852  bis  1873,  22  Bände. 

Pharmaceutisch  Weekblad. 

Pharmaceutische  Zeitschrift  für  Rußland.  St.  Peters- 
burg. 

Pharmaceutische  Zeitung.    Berlin. 

Philosophical  Magazine  by  Tilloch  (and  Taylor). 
London  1798  bis  1826,  68  Bände.  Dann  als  Ann. 
Phil,  bis  1832,  als  Phil.  Mag.  J.  (oder  Phil.  Mag.  [3]) 
bis  1850.    Von  da  ab  wieder  als  Phil.  Mag. 

The  Philosophical  Magazine  and  Annais,  by  R.  Taylor 
and  R.  Phillips.    1827  bis  1832,  11  Bände. 

The  London  and  Edinburgh  (and  Dublin)  Philosophical 
Magazine  and  Journal  of  Science,  by  Brewster, 
Taylor  and  R.  Phillips.  1832  bis  1850,  37  Bände. 
Häutig  auch  als  Phil.  Mag.  [3]  zitiert. 

vgl.  Trans.  Roy.  Soc. 

Photographisches  Archiv. 

Photographische  Correspondenz. 

Physikalische  Zeitschrift  (Riecke  und  Simon).  Leipzig. 
Von  1899  ab. 

The  Physical  Review.    New  York. 

Annalen  der  Physik  und  Chemie,  herausgegeben  von 
J.  C.  Poggendorff.  Leipzig  1824  bis  1873.  Von 
1877  bis  1899  von  Wiedemann  (s.  Wied.  Ann.). 
Von  1900  ab  von  Drude,  später  von  W.  Wien 
und  M.  Planck  (s.  Ann.  Phys.)  fortgeführt. 

Polytechnisches  Centralblatt.    Berlin. 

Polytechnisches  Notizblatt,  herausgegeben  von 
R.  Böttger.    Frankfurt  a.  M. 

Proceedings  of  the  American  Academy  of  Arts  and 
Sciences.     Boston. 

Proceedings  of  the  American  Institute  of  Electrical 
Engineers.    New  York. 

Proceedings  of  the  American  Philosophical  Society. 
Philadelphia. 

Proceedings  of  the  Birmingham  Philosophical  Society. 

Proceedings  of  the  Cambridge  Philosophical  Society. 

Proceedings  of  the  Chemical  Society  of  London. 

Proceedings  of  the  Royal  Dublin  Society. 

Proceedings  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh. 

Proceedings  of  the  Franklin  Institute. 

Proceedings  of  the  Royal  Irish  Academy.    Dublin. 

Proceedings  of  the  Manchester  Literary  and  Philo- 
sophical Society. 

Proceedings  of  the  Physical  Society  of  London. 

Proceedings  of  the  Royal  Society  of  London. 


Quart  J.  Geol.  Soc. 
Quart  J.  Sc. 


The    quarterly    Journal   of    the  Geological  Society 

London. 
The  quarterly  Journal  of  Science,  Literature  and  Art. 

London  1816  bis  1827,  22  Bände.  New  Series:  siehe 

N.  Quart.  J.  Sei. 


Rad. 

Rass.  Min. 

Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas 


Le  Radium.    La  radioactivite,  les  radiations  et  les 

sciences  qui  s'y  rattachent.    Paris. 
Rassegna  Mineraria,  Metall  urgica  e  Chimica.  Torino. 
Recueil  de  travaux  chimiques  des  Pays-Bas.  Leiden. 
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Eeiul.  Ist.  Lomb. 
Eep.  Brit.  Assoc. 
Repert. 

ßepert.  anal.  Chem. 
Repert.  China,  appl. 


Report  Pat.  Invent. 
Rev.  Chim.  aual.  appl. 

Rev.  el. 

Rev.  Electrochim. 

Rev.  gen.  Chim.  pure  appl. 

Rev.  intern,  falsif. 


Revista  min. 
Rev.  Met. 
Rev.  Met.  Extr. 

Rev.  Min. 
Riv.  sc.  indust. 


Rendiconti  dell  Reale  Istituto  Lombardo  di  scienze  e 

lettere.    Milano. 
Reports  of  the  Meetings  of  the  British  Association  for 

the  Advancement  of  Science.    London. 
Repertorium  für  die  Pharmacie  von  J.  A.  Büchner, 

der  erste  Band  von  A.  F.  Gehlen.    Nürnberg  und 

Erlangen  1815  bis  1851. 
Repertorium   der   analytischen  Chemie   für  Handel, 

Gewerbe  u.  öffentl.  Gesundheitspflege.   Hamburg  u. 

Leipzig. 

Repertoire  de  Chimie  pure  et  appliquee.  Comptes  ren- 
dus  des  applications  de  la  Chimie  en  France  et  ä 
l'Etranger,  par  Ch.  Barreswill,  avec  la  collaboration 
de  Daniel  Köchlin,  Herve  Mangou,  Em.  Kopp, 
de  Clermont  pour  la  France;  Knapp,  Böttger. 
Sobrero,  Rosing,  Boutlerow  pour  l'Etranger. 
5  vols.  8°.  Paris  1858  bis  1863.  Von  1864  ab  unter 
dem  Titel  Bulletin  de  la  Societe  chimique  de  Paris. 

Report  of  Patent  Inventions.    London. 

Revue  de  Chimie  analytique  appliquee  ä  l'industrie, 
ä  l'agriculture. 

La  Revue  electrique.    Paris. 

Revue  d'Electrochimie  et  d'Electrometallurgie.   Paris. 

Revue  generale  de  Chimie  pure  et  appliquee.  Dirigee 
par  Friedel  et  Jaübert.    Paris. 

Revue  internationale  des  falsifications  et  d'analyse 
des  denrees  alimentaires.  Red.  par  Hamel  Roos 
et  Harmens. 

Revista  minera  metalurgica  y  de  ingenieria.   Madrid. 

Revue  de  Metallurgie.    Paris. 

Extraits  de  la  Revue  de  Metallurgie.  Beiblatt  mit 
besonderer  Paginierung. 

Revue  universelle  des  mines,  de  la  metallurgie,  des 
travaux  publics,  des  sciences  et  des  arts  appliques 
ä  l'industrie.    Paris  et  Liege. 

Rivista  scientifica  industriale.    Florenz. 


Sachs.  Ber. 
Sc.  Abstr. 
Scher.  Ann. 

Scher.  J. 

Scher.  N.  Bl. 

School  Min. 
Schrift.  Marburg 

Schw. 


Schweiz.  Wchschr.  Pharm 

Sill.  Amer.  J. 
Sitzungsber.  .  .  . 
Sitzungsber.  Bayr.  Akad. 


Berichte  der  sächsischen  Gesellschaft  der  Wissen- 
schaften.   Leipzig. 

Science  Abstracts.  London  u.  New  York.  SectionA: 
Physics.    Section  B:  Electrical  Engineering. 

Allgemeine  Nordische  Annalen  für  die  Chemie  von 
Al.  Nie.  Scherer.  St.  Petersburg  1819  bis  1822, 
8  Bände. 

Allgemeines  Journal  der  Chemie,  herausgegeben  von 
Dr.  Al.  Nie.  Scheber.  Leipzig  1799  bis  1803, 
10  Bände. 

Nordische  Blätter  für  die  Chemie  von  Al.  Nie. 
Scherer.    Halle  1817,  1  Band. 

The  School  of  Mines  Quarterly. 

Schriften  der  Gesellschaft  zur  Beförderung  der  ge- 
samten Naturwissenschaften  zu  Marburg. 

Journal  für  Chemie  und  Physik,  herausgegeben  von 
Dr.  S.  C.  Schweiggee,  später  in  Verbindung  mit 
D.  Meinecke,  dann  mit  Fr.  W.  Schweigger- 
Seidel,  endlich  von  letzterem  allein.  Nürnberg 
und  Halle  1811  bis  1833,  69  Bände.  Vorgänger 
von  J.  prakt.  Chem. 

Schweizerische  Wochenschrift  für  Chemie  und  Phar- 
macie.    Zürich. 

vgl.  Am.  J.  sei.  (Sill.) 

S.  a.  Ber.  .  .  . 

Sitzungsberichte  der  bayrischen  Akademie  der  Wissen- 
schaften.   München. 
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Sitzungsber.  Erlangen 

Sitzungsber.  Ver.  Gewerbfl. 

Skand.  Arch.  Physiol. 
Staz.  sperim.  agrar.  ital. 
St.  u.  Eisen. 


Sitzungsberichte  der  physikalisch-medizinischen  Ge- 
sellschaft zu  Erlangen. 

Sitzungsberichte  des  Vereins  zur  Beförderung  des 
Gewerbfleißes.    Berlin. 

Skandinavisches  Archiv  für  Physiologie.    Leipzig. 

Le  Stazioni  sperimentali  agrarie  italiane. 

Stahl  und  Eisen.     Düsseldorf. 


Tagebl.  Naturf. 
Taschenb. 


Techn.  J.  B. 
Tek.  Tidskr. 
Tidsskr.  Phys.  Kern. 

Tr. 

Trans.  Am.  Electrochem.  Soc. 

Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng. 

Trans.  Dubl.  Soc. 
Trans.  Faraday  Soc. 
Trans.  Nova  Scot.  Inst. 

Trans.  N.  Y.  Acad. 

Trans.  Koy.  Soc. 

Trans.  Eoy.  Soc.  Edinb.  [oder  Edinb. 

Soc] 
Tschermaks  Mitt. 

Upsala  Ärsskr. 

Upsala  Förh. 

U.  St.  Geol.  Surv.  Bull. 


Verh.  d.  physik.  Ges. 

Verh.  geol.  Reichsanst. 
Verh.  Ges.  Naturf. 
Verh.  physik.  Ges. 
Verh.  Ver.  Gewerbfl. 
Verh.  Ver.  Heidelb. 
Verh.  Ver.  Rheinl. 
Verh.  Würzb. 
Verslag  Akad.  Amst. 


Vidensk.  Selsk.  Forh. 
Viertel].  Chem.  Nahrungsm. 


Tageblatt  der  Versammlung  deutscher  Naturforscher 

und  Aerzte. 
Taschenbuch    für    Scheidekünstler    und    Apotheker, 

herausgegeben  bis  1803  von  Göttling,  bis  1819 

von  Büchholz,  bis  1829  von  Trommsdorff.    1780 

bis  1829,  50  Bände.    Weimar  und  Jena, 
vgl.  Wagners  Jahresber. 
Teknisk  Tidskrift.    Stockholm. 
Tidsskrift  og  Nyt  Tidsskrift  för  Physik  og  Kemi. 

Kopenhagen. 
Journal    der    Pharmacie    von    J.   B.   Trommsdorff. 

Leipzig  1794  bis  1816.    25  Bände.    S.  a.  N.  Tr. 
Transactions  of  the  American  Electrochemical  Society. 

Philadelphia. 
Transactions  of  the  American  Institute  of  Mining 

Engineers.    Philadelphia. 
Scientific  Transactions  of  the  Royal  Dublin  Society. 
Transactions  of  the  Faraday  Society.    London. 
Transactions  of  the  Nova  Scotian  Institute  of  Science. 

Halifax. 
Transactions  of  the  New  York  Academy  of  Science. 

New  York. 
Philosophical  Transactions  of  the  Royal  Society  of 

London. 
Transactions  of  the  Royal  Society  of  Edinburgh. 

siehe  Miner.  Mitt. 

Upsala  Universitets  Arsskrift. 

Upsala  Läkareförenings  Förhandlingar. 

Vom  United  States  Geological  Survey  in  Washington 
herausgegebene  mit  fortlaufenden  Nummern  be- 
zeichnete Bulletins. 

Verhandlungen  der  deutschen  physikalischen  Gesell- 
schaft. Berlin.  Fortsetzung  von  Verh.  physik. 
Ges.  Berlin. 

Verhandlungen  der  K.  K.  Geologischen  Reichsanstalt. 
Wien. 

Verhandlungen  der  Gesellschaft  deutscher  Natur- 
forscher und  Aerzte.    Leipzig. 

Verhandlungen  der  physikal.  Gesellschaft  in  Berlin, 
1882  bis  1892.    S.  a.  Verh.  d.  physik.  Ges. 

Verhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  des  Ge- 
werbfleißes.   Berlin. 

Verhandlungen  des  naturhistorisch  -  medizinischen 
Vereins  zu  Heidelberg. 

Verhandlungen  des  naturhistorischen  Vereins  der 
preußischen    Rheinlande   und  Westfalens.     Bonn. 

Verhandlungen  der  physikalisch-medizinischen  Gesell- 
schaft zu  Würzburg. 

Verslag  van  de  gewone  vergadering  der  Wis-  en 
Natuurkundige  Afdeeling,  Koninklyke  Akademie 
van  Wetenschappen  te  Amsterdam. 

Forhandlinger  i  Videnskabs-Selskabet :  Christiania. 

Vierteljahrsschrift  über  die  Fortschritte  auf  dem  Ge- 
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Viertel],  prakt.  Pharm. 
Viertelj.  Zürich. 

Wagners  Jahresber. 


Wchschr.  Brau. 
Wied.  Ann. 

Wied.  Ann.  Beibl. 
Wien.  Anz. 


biete  der  Chemie  der  Nahrungs-  nnd  Genußmittel. 

Vorläufer  von  Z.  Unters.  Nahr.-Genußm. 
Vierteljahrsschrift  für  praktische  Pharmacie.  München. 
Siehe  Züricher  Vierteljahrsschr. 

Jahresbericht  über  die  Leistungen  der  chemischen 
Technologie.  Herausgegeben  von  Wagneb,  später 
von  Fkrd.  Fischer;  seit  dem  57.  Jahrgange  (für 
1911)  bearbeitet  von  P.  F.  Schmidt  u.  B.  Rassow. 
Leipzig.    S.  a.  Techn.  J.  B. 

Wochenschrift  für  Brauerei.    Berlin. 

Annalen  der  Physik  und  Chemie  (Wiedbmann).  Fort- 
setzung von  Pogg.    Seit  1900  Ann.  Phys. 

Beiblätter  zu  Wiedemann's  Annalen.    Leipzig. 

Siehe  Anz.  Wien.  Akad. 


Z.  anal.  Chem. 
Z.  angew.  Chem. 
Z.  anorg.  Chem. 

Z.  Apparatenk. 
Z.  Baln. 

Z.  Bei. 

Z.  B.  H.  Sal. 

Z.  Biol. 

Z.  Calciamcarbidf. 

Z.  Chem. 


Z.  Chem.  Ind. 

Z.  Chem.  Ind.  KoU. 

Z.  compr.  fl.  Gase. 
Z.  d.  Geol.  Ges. 

Z.  Elektrochem. 


Z.  Elektrot. 
Z.  exp.  Path. 

Z.  ges.  Brauw. 

Z.  ges.  Kohlens. 
Z.  ges.  Naturw. 

Z.  ges.  Schieß. 

Z.  Hyg. 

Z.  Instrum. 

Z.  klin.  Med. 

Z.  Kryst. 


Zeitschrift  für  analytische  Chemie.    Wiesbaden. 

Zeitschrift  für  angewandte  Chemie.    Berlin.  Leipzig. 

Zeitschrift  für  anorganische  Chemie.  Hamburg 
Leipzig. 

Zeitschrift  für  chemische  Apparatenkunde.    Berlin. 

Zeitschrift  für  Balneologie,  Klimatologie  und  Kurort- 
hygiene. 

Zeitschrift  für  Beleuchtungswesen,  Heiz-  und  Lüftungs- 
technik.   Berlin. 

Zeitschrift  für  das  Berg-,  Hütten-  und  Salinen- Wesen 
in  dem  Preußischen  Staate.    Berlin. 

Zeitschrift  für  Biologie.    München. 

Zeitschrift  für  Calciumbarbid-Fabrikation,  Acetylen- 
und  Kleinbeleuchtung.    Berlin.    Jetzt  Carbid. 

Kritische  Zeitschrift  für  Chemie,  Physik  und  Mathe- 
matik (von  1858  bis  1862);  dann  (von  1863  bis  1864) 
„Zeitschrift  für  Chemie  und  Pharmacie,  Archiv  und 
kritisches  Journal".  Herausgegeben  von  Erlen- 
meyee,  Lewtnstein  u.  a.  Erlangen.  Neue  Folge  [2] 
als  „Zeitschrift  für  Chemie  (Archiv  für  das  Ge- 
samtgebiet der  Wissenschaft)",  herausgegeben  von 
Beilstein,  Fittig  und  Hübneb.  Leipzig  1865  bis 
1871,  7  Bände. 

Zeitschrift  für  Chemische  Industrie. 

Zeitschrift  für  Chemie  und  Industrie  der  Kolloide. 
Dresden. 

Zeitschrift  für  komprimierte  u.  flüssige  Gase.  Weimar. 

Zeitschrift  der  deutschen  geologischen  Gesellschaft. 
Berlin. 

Zeitschrift  für  Elektrochemie  und  angewandte  physi- 
kalische Chemie.  Halle.  —  I.  Jahrg.  (1894  bis  1895) 
unter  dem  Titel:  Zeitschr.  f.  Elektrotechnik  u. 
Elektrochemie. 

Zeitschrift  für  Elektrotechnik.    Wien. 

Zeitschrift  für  experimentelle  Pathologie  und  Therapie. 
Berlin. 

Zeitschrift  für  das  gesamte  Brauwesen.  München  und 
Leipzig. 

Zeitschrift  für  die  gesamte  Kohlensäureindustrie. 

Zeitschrift  für  die  gesamten  Naturwissenschaften, 
herausgegeben  von  Giebel  und  Hbintz.  Halle. 
Berlin.    Jetzt  Z.  Naturw. 

Zeitschrift  für  das  gesamte  Schieß-  und  Sprengstoff- 
wesen.   München. 

Zeitschrift  für  Hygiene.    Leipzig. 

Zeitschrift  für  Instrumentenkunde.    Berlin. 

Zeitschrift  für  klinische  Medizin.    Berlin. 

Zeitschrift  für  Krystallographie  und  Mineralogie. 
Leipzig. 
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Z.  Mikr. 
Z.  Natnrw. 

Z.  öffentl.  Chem. 
Z.  österr.  Ap.-Ver. 

Z.  Pharm. 

Z.  Physik 

Z.  physik.  Chem. 

Z.  physik.-chem.  Unterr. 

Z.  physiol.  Chem. 

Z.  prakt.  Geol. 

Z.  Rühenz. 

Z.  Spiritasind. 

Züricher  Vierteljahrsschr. 

Z.  Unters.  Nahr.-Genußm. 

Z.  Ver.  d.  Ing. 
Z.  Ver.  Zuckerind. 

Z.  wiss.  Phot. 
.Z.  Zucker.  Böhm. 


Zeitschrift  für  wissenschaftliche  Mikroskopie. 
Leipzig. 

Zeitschrift  für  Naturwissenschaften.  Organ  des  natur- 
wissenschaftlichen Vereins  für  Sachsen-Thüringen 
zu  Halle  a.  S.    Leipzig.     [S.    a.  Z.  ges.  Natnrw.] 

Zeitschrift  für  öffentliche  Chemie.    Plauen. 

Zeitschrift  des  österreichischen  Apotheker-Vereins. 
Wien. 

Zeitschrift  für  Pharmacie,  bis  1860,  herausgegeben 
von  H.  Hirzel.    Leipzig. 

Zeitschrift  für  Physik  und  verwandte  Wissenschaften, 
von  Baumgartner,  seit  1837  von  Holger.  Wien 
1832  bis  1840,  7  Bände. 

Zeitschrift  für  physikalische  Chemie,  Stöchiometrie 
und  Verwandtschaftslehre.     Leipzig. 

Zeitschrift  für  den  physikalischen  und  chemischen 
Unterricht.    Berlin. 

Zeitschrift  für  physiologische  Chemie.  Straßbnrg. 
Berlin. 

Zeitschrift  für  praktische  Geologie. 

Zeitschrift  für  Rübenzuckerindustrie. 

Zeitschrift  für  Spiritusindustrie.    Berlin. 

Vierteljahrsschrift  der  Naturforschenden  Gesellschaft 
in  Zürich.    Von  1856  ab  jährlich  ein  Band. 

Zeitschrift  für  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Ge- 
nußmittel, sowie  der  Gebrauchsgegenstände.  Berlin. 

Zeitschrift  des  Vereins  deutscher  Ingenieure.    Berlin. 

Zeitschrift  des  Vereins  für  die  Rübenzucker-Industrie 
im  Zollverein  (später  im  Deutschen  Reich). 
Berlin. 

Zeitschrift  für  wissenschaftliche  Photographie,  Photo- 
physik und  Photochemie.     Leipzig. 

Zeitschrift  für  Zuckerindustrie  in  Böhmen.  Prag. 
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B.  Andere  Abkürzungen. 


A.  Alkohol. 

a.  a.  0.  am  angeführten  Orte. 

abs.  absolut. 

Ae.  Aether  (Aethyläther). 

Aeq  Aeqnivalent,  -e.  äq.  äqui- 
valent. 

äth.  ätherisch. 

alkal.  alkalisch. 

alkoh.  alkoholisch. 

Am.P.  Amerikanisches  Patent. 

At.  Atom. 

Atm.  Atmosphäre. 

ß.  Bildung. 

ber.  berechnet. 

Best.  Bestimmung. 

Bzl.  Benzol. 

D.  Dichte  (Spez.  Gewicht). 

D.w  Spez.  Gew.  bei  16°. 

D.*J>  Spez.  Gew.  bei  20°.  be- 
zogen auf  W.  von  4°. 

DK.qdm  Stromdichte  auf  1  qdm 
Kathodenfläche. 

DD.  Dampfdichte. 

DE.  Dielektrizitätskonstante. 
Darst.  Darstellung. 

Dest.  Destillation, 
dest.  destilliert,  destillieren. 
D.  R.-P.    Deutsches   Reichs- 
Patent. 
Einw.  Einwirkung. 
EMK.  Elektromotorische  Kraft. 
Engl.  P.  Englisches  Patent. 
Entw.  Entwicklung. 
F.  Schmelzpunkt. 
Fl.  Flüssigkeit, 
fl.  flüssig. 
Franz.  P.  FranzösischesPatent. 


gef.  gefunden. 

gel.  gelöst. 

geschm.  geschmolzen. 

Gew.  Gewicht. 

Ggw.  Gegenwart. 

h.  heiß. 

Herst.  Herstellung. 

k.  kalt. 

K.  elektr.  Dissoziations-Konst. 

Kp.  Siedepunkt. 

Kp760.   Siedepunkt  bei  760  mm 

Druck, 
konz.  konzentriert. 
Konz.  Konzentration,  -ieren. 
korr.  korrigiert, 
krist.  kristallisiert. 

I.  löslich. 

II.  leichtlöslich. 
Lsg.  Lösung. 
M.  Masse. 

mkr.  mikroskopisch. 
Mol.  Moleküle,  -e. 
mol.  molar,  molekular. 
Mol.-Gew.  Molekulargewicht. 
Mol.-Refr.  Molekularrefraktion, 
n.  normal.  (Z.  B.  n.H2S04.] 
N-  an  Stickstoff  gebunden. 
Nd.  Niederschlag. 
0.  Ohm. 
Prod.  Produkt. 

°/0  Prozent,  wenn  nicht  anders 
angegeben:  Gewichtsprozent. 
°/oo  Promille. 
°/0ig  prozentig. 
°/onig  promillig. 
Bk.  Reaktion. 
s.  siehe. 


s.  a.  siehe  auch. 

schm.  schmelzen,  schmelzend,, 
schmilzt. 

Schmp.  Schmelzpunkt. 

sd.  sieden,  siedend,  siedet. 

Sdp.  Siedepunkt. 

all.  sehr  leicht  löslich. 

spez.  spezifisch. 

spez.  Gew.  spezifisches  Ge- 
wicht. 

swl.  sehr  wenig  (schwer)  löslich. 

T.  Gewichts-Teil,  -Teile. 

Temp.  Temperatur. 

u.  Mk.  unter  dem  Mikroskop. 

unl.  unlöslich. 

Unters.  Untersuchung. 

V.  Vorkommen. 

Verb.  Verbindung. 

Verd.  Verdünnung,  Verdünnen. 

verd.  verdünnt,  verdünnen. 

Verf.  Verfahren. 

Vers.  Versuch. 

vgl.  vergleiche. 

vgl.  a.    vergleiche  auch. 

Vol.  Volumen,  Volumina. 

W.  Wasser. 

w.  warm. 

wl.  wenig  (schwer)  löslich. 

Wrkg.  Wirkung. 

wss.  wässerig. 

Zers.  Zersetzung. 

zers.  zersetzen,  zersetzend,  zer- 
setzt. 

zl.  ziemlich  löslich. 

zll.  ziemlich  leicht  löslich. 

Zus.  Zusammensetzung. 

zwl.  ziemlich  schwer  löslich. 


Durch  Verdopplung  des  Endbuchstabens  wird  der  Plural  ausgedrückt,  z.  B. :  Lsgg. 
Lösungen,  Ndd.  Niederschläge.    Die  Verdoppelung  unterbleibt  bei  At.,  Mol. 


Inhalt 

der  zweiten  Abteilung  des  fünften  Bandes. 


Die  Seitenzahlen,  die  lediglich  für  die  Durchführung  der  systematischen  Anordnung  eine  Be- 
deutung haben,  und  nicht  auf  ergänzende  Berichte  über  Arbeiten  hinweisen,  sind  in  Klammern  gesetzt. 


Silber  und  Verbindungen. 


Das  Metall  und  seine  Verbindungen  im 
allgemeinen. 

Aeltere       grundlegende       Arbeiten ; 
Name:  1. 

A.  Geschichte:  1.  1288. 

B.  Vorkommen:  1,  1288. 

C.  Darstellung  des  Metalls. 

a)  Technische  Gewinnung. 

Allgemeines:  2,  1289. 

1.  Durch  Verbleiung:  3,  1289. 

2.  Durch  Amalgamation:  4,  1289. 

3.  Hydrometallurgische     Metho- 

den: 6,  1*90. 

4.  Elektrolytische      Silbergewin- 

nung: 7,  1291. 

b)  Darstellung    und  Reinigung    im 

Kleinen. 
b1)  Verunreinigungen    des   tech- 
nischen Silbers:  7,  (1291). 
b2)  Allgemeine    Bildungs-     und 
Darstellungsmethoden. 
a)  Auf  trocknem  Wege. 
al)  Durch  bloßes  Erhitzen : 

1291. 
a*)  Durch      Erhitzen      in 

Gasen:  1292. 
a3)  Auf  andere  Weise:  1292. 
ß)  Auf  nassem  Wege. 

ß1)  Aus   Silberchlorid:    7, 

1292. 
/J2)  Aus  andern  Silberver- 
bindungen: 10,  1294. 
b*)  Darstellung   von    schwarzem 

Silber:  12,  1298. 
b4)  Darstellung    von   Silberspie- 
geln: 12.  1300. 


b6)  Darstellung  von  Haarsilber, 
baumfö'rmigem  Silber  und 
Silberkristallen. 

o)  Haarsilber:  13,  1306. 

ß)  Baumförmiges Silber:  1308. 

y)  Silberkristalle:  13,  1308. 

D.   Physikalische     Eigen- 
schaften. 
Verschiedenes:  13. 

a)  Formen  des  Silbers:  13,  1308. 

b)  Spezitisches  Gewicht:  14,  1314. 

c)  Härte,  Dehnbarkeit  und  andere 
mechanische  Eigenschaften:  14, 
1315. 

d)  Schmelzen  und  Sieden. 
d1)  An  sich. 

a)  Schmelzen  und  Erstarren: 

15,  1316. 

ß)  Flüchtigkeit  und  Sieden : 

16,  1316. 

d2)  Besondere  Erscheinungen. 
a)  Spratzen:  17,  1317. 
ß)  Theorie  des  Spratzens:  18. 

e)  Andere  thermische  Eigenschaften : 

18,  1317. 

f)  Licht-  und  andere  Strahlungen. 
a)  Optisches:  19,  1318. 

ß)  Andere  Strahlungen  u.  Eigen- 
strahlung: 1321. 

g)  Elektrische  Eigenschaften. 
a)  Leitfähigkeit:  20,  1322. 

ß)  Elektrochemisches    im     allge- 
meinen    und    Aequivalent : 
20,  1324. 
y)  Elektromotorisches  Verhalten : 
21,  1325. 
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3)  Thermoelektrisohes :  21,  1328. 
e)  Andere      elektrische     Eigen- 
schaften: 81,  1329. 
h)  Magnetische  Eigenschaften:   22, 
1330. 

E.  Chemisches  Verhalten. 

Verschiedenes:  1330. 

1.  Gegen  die  Elemente. 

«)  Metalloide:  22.  1330. 
ß)  Mrtalle:  23,  1331. 

2.  Gegen  Säuren:  24,  1331. 

3.  Gegen  Basen  und  Salze :  25, 1332. 

4.  Gegen  andere  Verbindungen:  27, 

1334. 

F.  Allotrope  Modifikationen. 

1.  Kolloiiles  wasserlösliches  Silber. 

a)  Bildung,      Darstellung     und 

Eigenschaften:  27,  1335. 

b)  Theorie:  32.   1343. 

2.  Silbergel     bei    photographischen 

Verff.:  1343 

3.  Andere  wasserunlösliche  allotrope 

Modifikationen:  33,  1344. 

G.  Atom-     und    Molekular- 

gewicht: 35,  1345. 
H.Wertigkeit   und  Charakter: 

35,  1346. 
J.  Physiologisches   Verhalten: 

35.  1346. 
K.  Nachweis,  Bestimmung   und 

Trennung:  36,  1348. 
L.  Verwendung:  1350. 
M.  Silberhydrat:  37,  1351. 

Silber  und  Wasserstoff. 

Allgemeines:  38,  1351. 
AgHt?):  38,  1351. 

Silber  und  Sauerstoff. 

A.  Silbersuboxyd.    AgtO(?). 
a    Wasserfrei:  38,  1352. 

b)  Wasserhaltig:  40,  1352. 

B.  Silberoxyd.     Ag20. 

a)  Gewöhnliches. 

I.  Bildung:  40,  1352. 
II.  Darstellung:  41,  1352. 

III.  Physikalische  Eigenschaften: 

41,  1353. 

IV.  Chemisches  Verhalten. 

a)  Gegen  Wärme  und  Licht: 
41,  135:i. 

ß)  Bei  der  Elektrolyse:  42. 

y)  Gegen  Reduktionsmittel, 
außer  H202:  42,   1353. 

8)  Gegen  H202:  42. 

e)  Gegen  S-,  Se-,  Halogen-, 
P- Verbb  ,  C02  u.  orga- 
nische Stoffe:  43.  1354. 

S)  Gegen  Metalle  und  Metall- 
verbindungen:  43,  1355. 

17)  Analysen:  44,  1355. 

b)  Kolloides        Silberoxyü        (oder 

Hydroxyd?):  44,  1355. 

c)  Silbersalze:  44,  1355. 


C.  Silberhydroxyd.    AgOH:  46,  1359. 

D.  Agt03.     „Silbersesquioxyd" :  46. 

E.  Silberdioxyd,  Silberperoxyd.   Ag.O, : 

46.  1360. 
E*.Ag304:  1361. 

F.  Silbertrioxyd.    Ag20,:  48,  1361. 

G.  Höhere    Oxyde     von    unbekannter 

Zusammensetzung:  48,  1361. 
H.  Salze  von  mehrwertigem  Silber (?): 

Silber  und  Stickstoff. 

A°.Silbersubazid(?).  Ag2N,(?):1361. 

A.  Silberazid.     AgNs:  48,  1361. 

B.  Silberamid.     AgNH2:  49. 

C.  Silbernitrid.         Knallsilber. 

AgsN  u.  AftNH. 
a.)  Amorph-pulvrig:  49,  1362. 
b)  Kristallisiert  oder  kristallinisch: 
49,  1362. 

D.  Silber  hydroxyd  -  A  mmoniak. 

Silberoxyd- Ammoniak:  50,  1363. 

E.  Silberhyponitrit.     Nitrosyl- 

silber. 

a)  Normal.    Ag2N202:  50,  1363. 

b)  Sauer  (?):  1365 

E*.Nitrohydroxylaminsilber, 
Oxynitramidsilber.  AgON :  N02  Äff : 
1365.  * 

F.  Silbernitrit.     AgN02:  52,  1365. 

G.  Silbernitrit-Ammoniake. 
«)  AgN02,NH, :  55. 

ß)  AgN02.2NH,:  56. 
y)  AgN02,3NH3:  56. 
H.  Silberhyponitritnitrit. 

AgtN202,2AgN02 :  56. 
J.  Silbersubnitrat:  56,  1366. 
K.  Silbernitrat.    AgNOs. 
Kl.  Gewöhnliches. 

a)  Bildung  und  Darstellung. 
a)  Allgemeines:  56,  1367. 

ß)  Darstellung  von  reinem  AgNOs 
aus  kupferhaltigem  Silber: 
57,  1367. 

b)  Physikalische  Eigenschaften. 
a°) Struktur:  57,  1367. 

a)  Molekulargewicht:  57,  1367. 

ß\  Dichte:  57,  1368. 

/)  Thermische  Eigenschaften:  58, 
136K. 

S)  Löslichkeit:  59,  1368. 

8*)  Mechanische  Eigenschaften  der 
Lösungen :  58,  59,  60,  1369. 

e)  Elektrochemisches  und  elektro- 
motorisches Verhalten:  60, 
1370. 

£)  Optische  Eigenschaften:  62, 
1375. 

c)  Chemisches  Verhalten. 

a)  Reaktion.      Einwirkung    von 

Licht  und  Wärme:  62,  1375. 

ß)  Gegen  H,  0,  N  u.  ihre  Verbb. : 

62,  1376. 

y)  Gegen  S,  Se,  Te  u.  ihre  Verbb. : 

63,  1376. 
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S)  Gegen  Halogenverbindungen : 

63,  1376. 

*)  Gegen  Phosphor  u.  seine  Ver- 
bindungen: 64,  1377. 
S)  Gegen  Arsen  u.  seine  Verbb.: 

64,  1377. 

rj)  Gegen  Sb  u.  seine  Verbb. :  65. 

d)  Gegen  Bor,  Kohlenstoff  u.  ihre 
Verbb.:  65,  1377. 

<)  Gegen  Metalle  und  Metall- 
verbindungeu:  66,  1377. 

x)  Gegen  organische  Verbin- 
dungen: 67,  1378. 

d)  Physiologisches    Verhalten:    67, 

1378. 

e)  Analysen:  67,  1378. 
K2.  Kolloides:  1378. 

L.  Silbernitr  at- Ammoniake. 

a)  AgN03,NH3:  68. 

b)  AgN03,2NH3 :  68,  1378. 

c)  AgN03,3NH3:  69,  1378. 

d)  Ammoniakalische       Silbeniitrat- 

Lösung:  1379. 
M.  Ammoniumsilbernitrat. 

a)  Das  System:  1379. 

b)  NH4N02,AgNOs :  69,  1380. 

N.  Silberhyponitritnitrat:      69, 

(1380). 
0.  Sil  b  ernitri  tnitrat.     AgN02, 

AgN03:  69,  (1380). 
P.  Silberpernitrate. 

a)  Sog.  Silberperoxydnitrat:  69, 1380. 

b)  Ag^NO,)* :  73,  (1380). 


Silber  und  Schwefel. 

Silber    und    Schwefel   allein   und 
mit  Sauerstoff. 

A°.Das  System  Silber-Schwefel:   1381. 

A.  Silbersulfide. 

a)  Silbersubsulfid.    Ag4S:  73. 

b)  Silbersulfid.    Ag2S. 
a)  Gewöhnliches. 

I.  Bildung  und  Darstellung: 

73,  1381. 
II.  Physikalische  Eigenschaf- 
ten: 74,  1382. 
III.  Chemisches  Verhalten :  75, 
1383. 
ß)  Kolloides:  76,  1384. 

c)  Höhere  Schweflungsstufen. 
a)  Allgemeines:  1384. 

ß)  Silberdisulfid.        Ag2S,:      76, 
(1384). 

B.  Silberhydrosulfid(?):  77. 

Silber,  Schwefel  und  Sauerstoff. 

C.  Silbersulfit.    Ag2SO,:  77,  1384. 

D.  Silbersulfat. 

a)  Normal.    Ag2S04. 

a)  Darstellung:  77,  1385. 

P)  Physika!   Eigenschaften   und 

Löslichkeit:  78,  1385. 
y)  Chemisches     Verhalten:     79, 

1388. 


b)  Sauer. 

Verschiedenes:  1388. 
o)  Silberbisulfat.     AgHS04:    79, 

1388. 
ß)  2Ag?S04,3H2S04,2H20:  80. 
y)  Ag,S04,3H2S04,2H20      bzw. 

ÄgHS04.H2S04,H20:  80. 
8)  Andere  saure  Silbersulfate :  80. 

E.  Silberpyrosulfat.     Ag2S207:  80. 

F.  Silberperoxysulfat.    5Ag202, 

2Ag2SO,i?):  80. 

G.  Silberpersulfat:  80,  1388. 

H.  Silbersulfid  Silbersulfat.     Ag2S, 

Ag2S04:  81. 
J.  Silbertbiosulfat:  81,  1388. 
K.  Silberdithionat.    Ag2S206,2H20 :  81, 

1388. 
L.  Silberpolythionate :  81. 

Silber,    Schwefel  und  Stickstoff. 

A.  Silbersulfimid.        S02.NAg.       Bzw. 

(S02NAg)3:  82,  1389. 
Aa.  Silbersulfamide. 

a)  Silberreichere  Verb,  als  b):  1389. 

b)  S02(NHAg)2. 

a)  Wasserfrei:  1389. 
ß)  Mit  1  Mol.  H20:  1389. 
Ab.  Silbersulfimidamide. 

a)  Mit     wechselndem    Silbergehalt. 

(S02)2N3(H,AgV  1389. 

b)  (S02)4N5Ag7.8H20:  1390. 

c)  lS02)4N5HAg6,l.ö(ll,28)  H20: 

1390. 

d)  (S02)4N7H8Ag5,4H20:  1391. 

e)  (S02);tN5HaAg3,5'/2H20:  1391. 

B.  SÜbersulfonate. 

a)  AgN(S03Ag)2:  82,  1391. 

b)  HN(S03Ag)2:  1391. 
B*.Süberamidosulfonat    u.    Doppelver- 
bindungen. 

a)  Silberamidosulfonat.  AgSOs(NH2): 

1592. 

b)  Ammoniumsilberamidosulfonat. 

(NH4)S03(NH2),AgS03(NH2): 
1392. 

C.  Silbersulfidnitrat.    Ag2S,AgNO„:  82. 

D.  Ammoniumsilbersulfite. 

a)  ^NH4)2S03,Ag2S03 :  82. 

b)  6(NH42S03,Ag2S03,19H20:  83. 

c)  SiNHJsSOa^N^HSOj.AgjSO,, 

18(16)H.,0:  83. 

E.  Silbersulfat-Ammoniake. 

a)  Ag2S04,^NH3:  83. 

b)  Ag2S04,4NHj:  84. 

E*.  Ammoniumsilbersulfat:  1392. 

F.  Ammoniumsilberthiosulfate :  84, 1392. 
Fa.  Hydrazinsilberthiosulf  at. 

(N2H4)2H2S203,Ag2S2Os:  1392. 

G.  Silberdithionat-Ammoniak.  AgjSjO«, 

4NH3,H20:  84. 

Silber  und  Selen. 

A.  Silberselenide. 

a)  Allgemeines:  84,  1393. 

b)  Selenarme  Produkte:  1393. 
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c)  AgsSe:  85,  1393. 

d)  AgsSe2(?):  85,  1394. 

B.  Silberselenit.    Ag2Se03 :  85. 

C.  Silberselenat.    Ag2Se04:  86,  1394. 

D.  Silbereelenit-Ammoniak.      Ag2SeOs, 

NH3 :  86. 

E.  Silberselenat-Ammoniak :  86. 

F.  Silbersulfidselenid:  1394. 

Silber  und  Fluor. 

A.  Silbersubfluorid.    AgsFl:  86,  1394. 

B.  Silberfluorid. 

a)  Wasserfrei.    AgFl:  87,  1396. 

b)  Wasserhaltig. 

«°)Mit  x  Mol.  H20:  1396. 
a)  AgFl,H20:  88,  1H97. 
««)3AgFl,5H20:  1397. 
ß)  AgFl,2H20:  88,  1397. 
y)  AgFl,4H20:  1397. 

c)  Wäßrige  Lösung:  89,  1398. 

C.  Silberfluorid-Fluorwasserstoffe. 

a)  AgFl.HFl:  89. 

b)  AgFl/iHFl:  89. 

c)  Produkte  unbekannterZusammen- 

setzung:  90. 

D.  Silberoxyfluorid.  AgOH,AgFl(?) :  90. 

E.  Silberperoxyfluorid. 

a)  4Ag30*,3AgFl:  90. 

b)  2Ag304,AgFl :  90. 

F.  Silberfluorid-Ammoniak :  90. 

G.  Ammoniumsilberfluoride. 

a)  2NH1Fl,AgFl,H20 :  90,  (1399). 
bj  15JS"H4Fl,AgFl,4H20:  1399. 

Silber  und  Chlor. 

Silber  und  Chlor  allein  und  mit 

Wasserstoff. 

A.  Silbersubchloride. 

A1.  Allgemeines:  1H99. 
A2.  Einzelne  Produkte. 

a)  Ag2Cl:  90. 

b)  Ag4Cl3 :  91. 

c)  Von  fraglicher  Natur. 

a)  Durch  Licht  geschwärztes 
Silberchlorid  u.  Silber- 
halogenide im  allgemei- 
nen: 91,  1399. 

ß)  Gefärbtes  Silberchlorid,  ent- 
standen durch  Eiuw.  von 
Ag  auf  Chloridlösungen : 
93. 

y)  Silbersubchlorid,  entstan- 
den durch  Einleiten  von 
überschüssigem  Cl-Gas 
in  eine  ammoniakalische 
AgCl- Lösung:  93. 

8)  Silberphotochloride  u.  -pho- 
tohalogenide  im  allge- 
meinen: 93,  1400. 

B.  Süberchlorid.    AgCl. 
a)  Gewöhnliches. 

Formel:  1402. 
a°)  Natürliches:  1402. 


a\  Bildung:  94,  1403. 


ß)  Darstellung:  95,  1403. 

y)  Physikalische  Eigenschaften: 
95,  1404. 

ya)  Löslichkeit  u.  physik.  Eigen- 
schaften der  Lösungen:  96, 
1406. 

S)  Chemisches     Verhalten:     98, 
1408. 
b)  Kolloides:  101,  1410. 
B\  Silberchlorid-Chlorwasserstoff :  1410. 

Silber,  Chlor  und  Sauerstoff. 
Bb.  Silberoxychlorid.     Ag20,AgBCl7(?): 
1410. 

C.  Silberhypochlorite. 

a)  Basisch  (?):  1411. 

b)  Normal.    AgCIO:  101,  (1411). 

D.  Silberchlorit.    AgC102:  102. 

E.  Silberchlorat.     AgC10„:    102,  1411. 

F.  Silberperchlorat.  AgCIO« :  103, 1411. 

Silber,  Chlor  und  Stickstoff. 

G.  Silberchlorid-Ammoniake. 

a°)Von  nicht  untersuchter  Zusam- 
mensetzung: 1411. 

a)  2AgCl,3NH3 :  104,  1411. 

b)  AgCl,2NH3:  105. 

c)  AgCl,3NH3:  lOö,  1411. 

d)  Lösung  von  AgCl  in  wss.  Ammo- 

niak: 105,  1411. 
H.  Ammoniumsilberchlorid:   106,  1412. 
J.  Silberchlorat-Ammoniak.       AgCIO», 

2NH3:  106. 
K.  Silberperchlorat-Ammoniak:  106. 
L.  Silbernitratchloride:  106,  1412. 

Silber,  Chlor  und  Schwefel. 
L*.  Silbersulfidchlorid:  1412. 
M.  4(NH<)sS203,NHtCl,AgCl:  106. 

Silber  und  Brom. 

Silber   und   Brom    allein    und  mit 
Wasserstoff. 

A.  Silbersubbromide. 

a)  Ag2Br:  107. 

b)  Silberphotobromide:  107,  1413. 

c)  Photographische   Angaben :    109, 

1414. 

B.  Silberbromid.     AgBr. 

a)  Gewöhnliches:  107,  1427. 

b)  Kolloides:  111,  1430. 
B\  Silberperbromide:  1430. 

C.  Silberbromid-Bromwasserstoff :    111. 

Silber,  Brom  und  Sauerstoff. 
C\  Silberoxybromide: 

a)  Von  nicht  festgestellter  Zusam- 

mensetzung: 1430. 

b)  Ag20,AgRBr7 :  1431. 

D.  Silberhypobromitl?):  111,  1431. 

E.  Silberbromat.    AgBr03:  111,  1431. 

F.  Silberperbromat:  112. 

Silber,  Brom  und  Sticksoff. 

G.  Silberbromid-Ammoniake. 
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»)  AgBr.NH, :  112. 

b)  AgBr,r/2NH3:  112. 
b»)AgBr,2'/2NH3:  1431. 

c)  AgBr,3NH3:  113. 

d)  Lösung  von  AgBr  in  was.  Ammo- 

niak: 113,  1432. 
H.  Silberbromat-Ammoniak.      AgBr03, 

2NH,:  113. 
J.  Silbernitratbromid. 

a)  Das  System:  1432. 

b)  AgN03lAgBr:  113. 

Andere  Verbindungen. 

K.  4(NH4)2S203,NH)Br,AgBr:  114. 
L.  Silberchloridbromide. 

a)  Allgemeines:  1432. 

b)  Natürliche  Vorkommen:  114, 1432. 

Silber  und  Jod. 

Silber    und    Jod    allein    und    mit 
Wasserstoff. 

A.  Silbersubjodide. 

a)  Ag2J:  114. 

b)  Silberphotojodid :  114,  1433. 

B.  Silberjodid  AgJ. 
a)  Gewöhnliches. 

Bildung  u.  Darstellung:  115, 1433. 

Physikalische  Eigenschaften :  115, 
1433. 

Löslichkeit  u.  physikal.  Eigen- 
schaften derLsgg.:  116,  1437. 

Chemisches  Verhalten:  118,  1438. 
bl  Kolloides:  119,  1439. 

C.  Silberpeijodid. 

a)  Gewöhnliches.  AgJ„  (?) :  119, 1440. 

b)  Kolloides:  1440. 

D.  Silberjodid-Jodwasserstoff :  119. 

Silber,  Jod  und  Sauerstoff. 
D».Silberoxyjodid:  1440. 

E.  Silberhypojodit(?):  120,  1440. 

F.  Silberjodat.     AgJ03 :  120,  1440. 

G.  Silberperjodate. 

a)  Ag5JO„:  121. 

b)  Ag,JOB:  121. 

c)  5Ag20,2J207:  122. 

d)  Ag4J209. 

a)  Wasserfrei:   122. 
ß)  Ag4J209,H20:  122. 
y)  Ag,J208,3H20 :   123. 

e)  Ag8J2On(?):  123. 

f)  AgJ04. 

a)  Wasserfrei :  123. 
ß)  A;jJ04,H20:  123. 

g)  AgAJO«!?):  124. 
h)  Ag2H3JOB:  124. 

i)  Ag2HJ05:  124. 

Silber,  Jod  und  Stickstoff. 

H.  Silberjodid-Ammoniake. 

a)  2AgJ,NH3:  124,  1441. 

b)  Ag.l,NH3:  124. 

c)  AgJ,2NH3:  124. 

J.  Silberjodat-Ammoniake. 

a)  4Ag.J03.6NH3,3H20:  125,  1441. 

b)  AgJ03,2NH3:  125,  1441. 


K.  Silbernitratjodide. 

a°)  Allgemeines :  125,  1441. 

a)  AgN03,AgJ:  125. 

aa)  3AgN03,-2AgJ:  1442. 

b)  2AgN03,AgJ:  125,  1442. 

c)  Verbindungen   unbekannter  Zu- 

sammensetzung: 126. 

Andere  Verbindungen. 

L.  4(NH4)2Sz03,NH4J,AgJ:  126. 

M.  Silber,  Jod  und  andere  Halogene. 

a)  Silberfluoridjodid.         AgFl,AgJ: 

1442. 

b)  Silberchloridjodid. 

a)  Das  System:  1442. 
ß)  Natürliches:  1442. 

c)  Silberbromidjodid:  1443. 

d)  Silberchloridbromidjodid. 
a)  Das  System:  1443. 

ß)  Jodobromit    oder   Jodembolit: 
1444. 

Silber  und  Phosphor. 

Silber    und   Phosphor    allein    und 
mit  Sa  uerstoff. 

A.  Silberphosphide. 

a)  AgP:  126. 

b)  Ag2P3  bzw.  Ag4P6:  127. 

c)  AgP2:  127. 
c*)Ag2P6:  1444. 

d)  Produkte  unsicherer  Zusammen- 

setzung: 127. 

B.  Silberhypophosphit :  127. 

C.  8ilberphospb.it:  127. 

D.  Silberhypophosphat.    Ag4P20„ :  127, 

1444. 

E.  Silberorthophosphate. 

a)  Normal.    Ag3P04. 

«)  Gewöhnliches:  128,  1444. 
ß)  Kolloides:  129. 

b)  Sekundär.    Ag2HP04:  129,  1445. 

F.  Silberpyrophosphate. 

a)  Normal.    Ag4P207:  129. 

b)  Sauer.    Ag2H2F207:  130. 

G.  Saures  Pyrophosphat  mit  Metaphos- 

phorsäure  (?) :  1 3Q. 
H.  Silberpyrometaphosphate. 

a)  6Ag20,4P206 :  131. 

b)  6Ag20,5P205 :  131. 
J.  Silbermetaphosphate. 

a)  Ag2P2Oa(H20):  131,  1445. 

b)  Ag3P309(H20):  131,  1445. 

c)  Ag6P6018:  132. 

d)  Ag,„P1003„(?):  132. 

e)  Sauer:  13.^. 

K.  Silberultraphosphate. 

a)  Ag20,2P20.,,H20 :  1446. 

b)  Ag20,3P206:  1446. 

c)  Von     unbekannter     Zusammen- 

setzung: 1447. 

Silber,   Phosphor  und  Stickstoff. 

1.  3AgN03,Ag3P:  1447. 

2.  Verbindungen  stickstoffhaltiger  Phos- 

phorsäuren. 


XXIV 


Inhalt. 


I.  Derivate  der  Orthophosphorsäure: 

133,  (1447). 
II.  Derivate   der  Pyro-  bzw.  Diphos- 
phorsäure:  136. 
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Silber  und  Bor. 
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143. 
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1454. 
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S.  Silberrhodanid :  152,  1455. 
T.  Silberrhodanid-Ammoniake. 
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b)  AgSCN,2NH3:  14ö5. 

U.  Ammouiumsilberrhodanid:  153. 

V.  Silbernitrat-Silberrhodanid:  153. 
W.  Ammoniumthiosulfat-  Ammonium- 

silberrhodanid:  154. 
X.  Silberselenocyanid :  154. 


Y.  Silberoxyd  und  Silbersalze* 
mit  organischen  Basen  und 
Salzen. 

I.  Von  Silberoxyd. 

A.  Mit  Methylamin :  154,  (1456). 

B.  Mit  Harnstoff:  1456. 
II.  Von  Silbernitrat. 

A.  Mit  Alkylaminen :  154,  1456. 

B.  Mit  Hexamethylentetramin  t 

155,  1457. 

C.  Mit  Guanidiu :  155. 
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D.  Mit  Anilin:  155,  1458. 
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H.  Mit  Dimethylanilin:  156. 
J.  Mit  /^-Naphthylamin :  156. 
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Nb  Mit  Piperidin :  1460. 
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1460. 
O'.Mit  Harnstoff:  1462. 
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III.  VonSilbersulfatu.  andern 

Ag-S-O-  V  erbindangen. 
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imide:  1463. 

A.  Silbersulfat- Anilin :  158. 
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C*.Argentipersulfat  -  Pyridin: 

1464. 
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169. 

E.  Silbersulfimidamid  -Pyridin : 

1464. 

III*.  Von  Silberfluorid. 

Mit   Hexamethylentetramin : 
1464. 
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1465. 

G.  -Pyridin:  161,  1465. 
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B.  Silberperuranat :  195. 
Ba.  Uranylsilbernitrat :  1500. 
BMJranylsilbrrphosphat:  1500. 

C.  Uranylsilberacetat :  195 
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A.  Silberradium:  1501. 
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197. 
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A°.  Silbermangan. 
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A.  Ag40,Mn203  ?):  198. 
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b)  2Ag20,As202:  202. 

c)  3Ag,0,2As203 :  202. 

D.  Silberarsenate. 

a)  Orthoarsenate. 
«)  Ag3As04. 

«')  Gewöhnliches:    202,   1505. 

«2)  Kolloides:  1506. 
ß)  Ag2HAsU4:  203. 
y)  AgH2As04:  203. 

b)  AgAsU3:  204. 

c)  Ag20,2As205:  204. 
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E.  2Agi0,AsA.4NH3 :  204,  1506. 

F.  Ag,As04,4NH3 :  204. 

G.  Silbernitratarsenat:  204. 

H.  Silbersulfarsenite:  204,  1506. 
J.  Silbersulfarsenitsulfarsenat:  205. 
K.  Silbersulfarsenate:  205. 
L.  Sill»erarsenatsulfat:  205. 
M.  Silberselenoarsenit:  1508. 
N.  Silber  mit  Arsenhalogeniden. 

a)  7Ag,2AsCl3:  1508. 

b)  3Ag,AsBrs:  1508. 

0.  Silbersilicidarsenid :  206,  (1508). 
P.  Silberarsenwolframate :   206,   (1508). 
Q.  Silberarsenmolybdate. 

a)  6Ag20,As205,  l8Mo03.22H20:  1508. 

b)  7Ag20,2As205,36MoOJ,30Hi,0: 

1509. 

Silber  und  Antimon. 

A.  Silberantimonide. 

a°) Allgemeines:  206,  1509. 

a)  Ag„Sb:  207,  1510. 

b)  Ag3Sb:  207,  1510. 

B.  Silbernitratantimonid:  207. 

C.  Silberantimonit:  207. 

D.  AgSb03:  207. 

E.  AgSb03,2NH3.2FI20:  207. 

F.  Silbersulfautimonite. 
a")  Allgemeines:  1510. 

a)  12Ag2S,Sb2S3:  208. 
aa)9Afj2S.Sb,S3:  1511. 

b)  5Ag2S,Sb2S3:  208,  1511. 

c)  Ag3SbS3:  208,  1512. 

d)  AgSbS2:  208,  1512. 

Fa.  Silbersulfantimonitantimonat :   1513. 

G.  Ag3SbS4:  209. 

Ga.  Autimonsilbersulfat.        SbAg(S04)2 : 

1513. 
G1'.  Antimonsilberselenide :  1513. 
H.  Antimonylsilbertartrate:  209,  1513. 
J.  Silber-Antimon-Kalium:  210. 
K.  KAg2SbS3:  210. 
L.  Aluminiumsilberwolf  ramatantimo- 

nat.   2AL03,6Ag20,18W03,3Sb20B, 

12H20:  1514. 
M.  Manganosilbersulfantimonit.      MnS, 

2Ag2S,Sb2S3:  1514. 

Silber  und  Tellur. 

A.  Silbertelluride:  210,  1514. 

B.  Silbertellurite:  210,  1515. 

C.  Silbertellurate:  211. 

D.  Silbernitrattellurat:  212. 

E.  Silbersulfotellurat:   212. 

F.  Tellursilberchlorid:  212. 

Silber  und  Wismut. 

A.  Silberwismut:  212,  1516. 

B.  (NH4)2BiAgiN02\,:  1516. 

C.  Wismutosilbersulfid. 

a)  Allgemeines:  213,  1516. 

b)  Bi2S3,Ag2S:  213,  1516. 

D.  Wismutosilberselenide:  1517. 

E.  KsBiAg^N02)6:  1518. 


F.  Rb2BiAg(N02)0:  1518. 

G.  Cs2BiAgN02)6:  1518. 

H.  Silberwismutaluminium :  1518. 
J.  Wismutsilbertelluride. 

a)  Allein:  213,  1518. 

b)  Mit  Schwefel:  1518. 

Silber  und  Zink. 

A.  Silberzink. 

a)  Allgemeines:  213,  1518. 

b)  Bestimmte  Verbindungen:  1522. 

B.  Zinksilberoyd:  214. 

B*.  Zinksulfid-Silbersulfid:  1522. 
0.  Zinksilbenyanid :  214. 

D.  Zinksilberrhodanid:  214. 

E.  Cäsiumzinksilberrhodanide :  214. 

F.  Silberzinkwismut:  215,  1522. 

Silber  und  Cadinium. 

A.  Silbercadmium :  215,  1523. 

B.  Cadmiumsilbercyanid:  216. 

C.  Cäsiumcadmiumsilberrhodanide :  216. 

D.  Silbercadrniumaluminium :  1524. 

Silber  und  Indium. 

Silberindiumsulfid:  217. 

Silber  und  Germanium. 

Germaniumsilbersulfide:    213,   1524. 

Silber  und  Zinn. 

A.  Silberzinn. 

a)  Allgemeines:  217,  1524. 

b)  Bestimmte  Verbindungen:   1526. 

B.  Silberpurpur:  218. 

C.  Silberstannat:  218,  1526. 

D.  Stannisilbersulfat:  218. 

E.  Stannisilberfluorid:  219. 

F.  Germaniumstannisilbersulfid:  1626. 

Silber  und  Thallium. 

A.  Silberthallium:  219,  1526. 

B.  TlN03,AgN03:  219,  1527. 

C.  Thallosilberdithionat:  219,  1527. 

D.  Thallosilberchlorid :  1527. 

E.  TICN.AgCN:  219,  (1527). 

F.  Tl2BiAg(N02)6:  1527. 

Silber  und  Blei. 

A.  Silberblei:  220,  1527. 

B.  Bleisilberoxyd. 

a°)  Allgemeines:  1528. 

a)  Ag2Pb02:  221,  1528. 

b)  Produkte  wechselnder  Zusammen- 

setzung: 221. 

C.  Silbermetaplumbat:  221. 

D.  Pb(N03)2,2AgN03:  221. 

E.  Bleisilbersultid:  222,  1528. 

F.  BleMlberthiosulfat:  222. 

G.  Bleisilberselenid:  222. 
H.  Bleisilber  Jodide :  222. 

J.  Bleisilberjodid-Ammoniak :  222. 
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K.  Bleisilbernitrat-Silberjodide:  222. 

L.  Bleisilbercyanid:  222. 

M.  Kaliumbleisilbernitrit:  223. 

N.  Cäsiumbleisilbernitrit:  223. 

Na.  Bleisilberantimonit:  1528. 

0.  Bleisilbersulfantimonite:   223,  1528. 

P.  Manganantimonbleisilbersulfid:  1529. 

Q.  Wismutbleisilbersulfide :  1529. 

K.  Silberbleizink:  223,  1530. 

S.  Silberbleizinn. 

a)  Allein:  1532. 

b)  Mit  andern  Metallen:  1533. 
T.  (Tl2,Ag2)S,PbS,2As2S8:  1533. 

Silber  und  Eisen. 

A.  Silbereisen:  223,  1533. 

B.  2FeO,Fe203,Ag40:  223. 

C.  Fe,03,Ag40:  224. 

D.  Eisensilbersulfide:  224,  1533. 

E.  Ferrisilberchlorid:  225. 

F.  Ferrisilberphosphat:  225. 

G.  Eisensilbercarbid :  225. 
H.  Ag4Fe(CN)6:  225,  1533. 
J.  Ag3Fe(CN)6:  226,  1533. 

K.  Ag4Fe(CN6,2NB"3,6H20:  226. 

L.  Süberferricyanid-  Ammoniake:   226, 

1534. 
IA  Süberferricyanid -Alkylamine:  1534. 
M.  Nitroprussidsilber:  227. 
N.  Silber ferrokarbonylcyanid:  227. 
N\  Methyljodidferrocyanid  -  Silberjodid : 

1535. 
0.  7ZnO,Fe203,Ag40:  227. 

Silber  und  Nickel. 

A.  Silbernickel:  227,  1535. 

B.  NiiCN)2,AgCN(?):  227. 

C.  Cäsiumuickelsüberrhodanid :  228. 

D.  Silbernickelchrom :  1535. 


Silber  und  Kobalt. 

A.  Silberkobalt:  228,  1535. 

B.  Sübersuboxyd-Kobaltioxyd :  228. 

C.  Stickstoffhaltige    Kobalti Verbindun- 

gen. 

a)  CoAg,(N02)6:  1535. 

b)  Co2Ag3iOH)3(N02)6:  1535. 

c)  CoAg(N202)4,2NH3 :  228,  1536. 

d)  Ammoniumkobaltisilbernitrit: 

1536. 

e)  Co2(N202)(N03)4,AgN03,10NH,: 

228,  1536. 

D.  Kobatisilbersulfit:  228. 

E.  Kobaltokobaltmlbersulfit:  228. 

F.  [Co  NH3)4Cl2]S04Ag  -  [Co(NH,)s 

(OH2Cl2]S04Äg:  229. 

G.  [Co(NH3)2N02)2(C204)]Ag,H20:  229. 
H.  Co(CN)s,AgCN(?)  :  229. 

J.  Kobaltokobaltisilbercyanid :  229. 

K.  CoAg3(CN)4:  229. 

L.  CoAg3(CNiB.NHSlH20:  229. 

M.  Kobaltisilbernitrocyanide:  229. 

N.  Kobalt-Silber-Rhodan-Verbindungen. 


a)  CoAg(SCN)3,2H20:  1536. 

b)  ßhodanhaltige  Kobaltiake:   230, 

(1536). 
0.  Anilinkobaltisilbernitrit :  1536. 
P.  Kaliumkobaltisilbernitrite :  1536. 
Q.  Rubidiumkobaltisilbernitrite :  1536. 
R.  Cäsiumkobaltsilberverbindungen. 

a)  Cäsiumkobaltisilbernitrite :    1536. 

b)  Cs2CoAg2iSCN),,,2H20:  1536. 
S.  Baryumkobaltisilberuitrite:  1537. 
T.  Thalliumkobattisilbernitrite:  1537. 
ü.  Bleikobaltisilbernitrit :  1537. 

V.  Silberkobaltnickel:  1537. 

Silber  und  Kupfer. 

A.  Silberkupfer:  230,  1537. 

B.  Cuprisilbernitrat.    Basisch : 

231. 

C.  Cuprosilbersulfide:  232,  1540. 

D.  Cuprosilberselenide:232,1540. 

E.  Silber,  Kupfer  und  Halogene. 

a)  Cuprochlorid    mit    Silberchlorid: 

1541. 

b)  Cuprosilberjodide:  232,  1541. 

F.  Silber, Kupfer  u.Kohlenstoff. 

a)  Cuprosilbercyanidi?):  1542. 

b)  Cuprosilberchloridcyanid :  232, 

(1542). 

c)  Cuprosilberbromidcyanid :        232, 

(1542). 

d)  Cupriargentipersulf at-Pyridin : 

1542. 

G.  Silber,  Kupfer  und  Natrium. 
Natriumcuprisilberthiosulfat  -Ammo- 
niak.   5Na.,S203,CuS203,2Ag2Si!03, 
6NH,:  1542. 

H.  Silber,  Kupfer  und  Mangan. 

a)  Silberkupfermangan:  1542. 

b)  Silberkupfermanganaluminium : 

1542. 
J.  Silber,  Kupfer  und  Arsen. 

a)  Cuprosilberarsenide :  1542. 

b)  Cuprosilbersulfidarsenide :     232, 

1543. 
K.  Silber,  Kupfer  und  Antimon. 
Cuprosilbersulfarsenitsulfantimonit  : 
232,  1543. 
L.  Silber,  Kupfer  und  Zinn. 

a)  Silberkupferzinn:  232,  1543. 

b)  Siiberkupferzinnzink:  1543. 

c)  Silberkupferzinncadmium :  1543. 
M.  Silber,  Kupfer  und  Blei. 

a)  Silberkupferblei:  1543. 

b)  Bleisilberkupferselenide:  1544. 

c)  Bleisilberchlorid-Cuprioxyd. 

9PbCl2,8CuO,3AgCl,9H,0: 1544. 

d)  Bleicuprosilbersulfarsenit:  1545. 

e)  Silberkupferbleizinn:  1545. 

f)  Thalliumbleikupfersilbersulfarse- 

nit:  1545. 
N.  Silber,  Kupfer  und  Eisen, 
a)  Ferrocuprosilbersulfantimonite. 
«)  Sundit:  1545. 
ß)  Freibergit:  1545. 
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b)  Antimonbleieisenkupfersilbersul- 

fid:  1545. 

c)  Zinkbleiferrocuprocuprisilbersul- 

fid:  232,  (1545). 
0.  Silberkupfernickel:  1545. 


P.  Silber,  Kupfer  und  Kobalt. 

a)  Silberkupferkobalt:  1546. 

b)  Silberkupferkobaltnickel, 
o)  Allein:  1546. 

ß)  Mit  Chrom:  1546. 


Cü-old  und  "Verbindungen. 


Metall. 


A.  Geschichte:  233,  1547. 

B.  Vorkommen. 

1.  Art  des  Vorkommens:  233,  1547. 

2.  Lagerstätten  und  Fundorte :  233, 

1548. 

3.  Zusammensetzung  der  Erze:  235, 

1552. 

C.  Darstellung  und  Scheidung. 
Cl.  Gewinnung. 

1°.  Zusammenfassende    Berichte. 
Aufbereitung:  1552. 

1.  Waschprozesse:  235,  1552. 

2.  Amalgamation:  235,  1552. 

3.  Schmelzprozesse:  2:.6,  1552. 

4.  Gewinnung  auf  nassem  Wege. 

a)  Chlorationsverfahren :  236, 

1552. 

b)  Cyanid-Laugerei:  236, 1553. 

c)  Thiosulfat-Laugerei :  237. 

d)  Andere  Verfahren:  1554. 
C2.  Goldscheidung 

1.  Auf  nassem  Wege. 

a)  Durch  Schwefelsäure :  238. 

b)  Durch  Salpetersäure:  238. 

c)  Durch  Königswasser:  238. 

d)  Darob    Elektrolyse:    238, 

1654. 

2.  Auf  trockenem  Wege. 

a)  Guß  mit  Schwefel:  239. 

b)  Zementation:  239. 

c)  Miller's  Verfahren:  239. 

dj  Durch    Verschmelzen    mit 
Cadmium:  2h9. 

e)  Auf  andere  Weise:   1555. 

D.  Andere  Darstellungsweisen. 

1.  Aus  Salzlösungen:  23H,  1555. 

2.  Darstellung  von  sog.  „Moosgold": 

239 

E.  Physikalische  Eigenschaften. 

a)  Formen  des  Goldes:  240,  1556. 

b)  Kristallformen  und  Struktur:  240, 

1557. 

c)  Farbe:  241,  1557. 

dj  Eigenstrahlung  u.  Wirkung  be- 
sonderer Strahlen:  241,  1558. 

e)  Härte:  241,  155h. 

f)  Dehnbarkeit.       Zusammendrück- 

barkeit:  241,  1559. 

g)  Festigkeit:  241,  1559. 
h)  Elastizität:  24 ü.  1559. 
i)  Dichte:  242,  1559. 

k)  Brechung,  Reflexion  u.  Emission: 
242,  1560. 


1)  Spektrum:  242,  1561. 
m)  Schallgeschwindigkeit    in    Gold: 

243. 
n)  Leitfähigkeit  für  Wärme:  243. 
o)  Spezifische  Wärme:  243,  1562. 
p)  Ausdehnung  durch   die  Wärme: 

243,  1562. 
q)  Schmelzen  und  Verdampfen.  Son- 
stiges  thermisches  Verhalten: 

243,  1563. 
r)  Magnetisches  Verhalten:  244, 1563. 
s)  Leitfähigkeit  fürElektrizität :  244, 

1564. 
t)  Elektromotorisches  und  thermo- 

elektrisches    Verhalten :    244, 

1564 
u)  Andere  elektrische  Eigenschaften: 

1565. 

F.  Chemisches  Verhalten. 

a)  Gegen     Wasserstoff,     Sauerstoff, 

Edelgase,    Stickstoff  und  ihre 
Verbindungen:  244,  1566. 

b)  Gegen  Schwefel,  Selen   und  ihre 

Verbindungen:  244,  1567. 

c)  Gegen  Halogene  und  ihre  Ver- 

bindungen: 245,  1567. 

d)  Gegen  Phosphor  und  seine  Ver- 

bindungen: 245,  1568. 

e)  Gegen  Arsen,  Silicium  und  deren 

Verbindungen     sowie     gegen 
Tellur:  245,  1568. 

f)  Gegen  Alkaliverbindungen:  246, 

1569. 

g)  Verschiedenes:  246,  1571. 

G.  Ätiotrope  Modifikationen. 

a)  Kolloides  Gold. 

a°)  Geschichtliches  u.  Allgemeines : 

1572. 
a)  Darstellung:  247,  1572. 
ß)  Eigenschaften:  249,  1577. 

b)  Bildungsformen   u.  vermeintliche 

andere    allotrope   Modifikatio- 
nen: 250,  1587. 
H.  Atomgewicht    und    Wertig- 
keit. 

a)  Atomgewicht:  251,  1589. 

b)  Wertigkeit:  251. 

Ha.  Physiologisches:  1589. 
Hb.Verwendung:  1590. 
J.  Analytisches. 
1.  Nachweis. 

a)  AuftrockenemWege:251,159ü. 

b)  CharakteristischeFällungs  und 

Farbreaktionen :   252,   1590. 

c)  Verschiedenes:  252,  1591. 
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2.  Quantitative  Bestimmung. 

a)  Fällungsmethoden:  252,  1591. 

b)  Titriermethoden:  252,  1591. 

c)  Dokimastische     Bestimmung: 

258   1592 

d)  Trennungen:  253,  1592. 

e)  Verschiedene  besondere  Metho- 

den: 253,  1592. 

K.  Goldpurpur. 

1.  Literatur:  254. 

2.  Zinngoldpurpur       (Gewöhnlicher 

Goldpurpur). 

a)  Bildung:  254,  1593. 

b)  Darstellung:  255. 

c)  Eigenschaften:  256,  1593. 

d)  Analysen:  257. 

e)  Theorie:  258,  1593. 

3.  Goldpurpure,    die   an  Stelle  von 

Sn02     andere     Verbindungen 
enthalten. 
a°)Mit    verschiedenen    anorgani- 
schen Stoffen:  1593. 

a)  Magnesiumgoldpurpur:  258. 

b)  Calciumgolclpurpur :  259. 

c)  Baryumgoldpurpur :  259. 

d)  Aluminiumgoldpurpnr:  259. 

e)  "Wismut-    und    Antimongold- 

purpnr:  259. 

4.  Goldpurpur  auf  Textilfasern :  259. 

5.  „Purpurnes  Goldoxyd" :  259. 

Verbindungen  des  Goldes. 

Allgemeines:  260. 

Gold  und  Wasserstoff:  1594. 

Gold  und  Sauerstoff. 

A.  Aurooxyd.    Au20. 

a)  Gewöhnliches:  260,  1594. 

b)  Kolloides:  1594. 

B.  Auroaurioxyd.    Au202. 

a)  Wasserfrei:  261.  1594. 

b)  Wasserhaltig.  3Au202,2H20:261. 

C.  Aurioxyd.    Au203. 
Cl.  Gewöhnliches. 

a)  Wasserfrei:  262,  1594. 

b]  Wasserhaltig. 

a)  Au203,3H2O.Bzw.An(OH)3. 
Goldsäure. 
a>)  Die  Säure:  262,  1594. 
a2)  Die  Salze:  1595. 
ß)  Au203,H20.    Bzw.    Auryl- 
hydroxyd.2AuO,OH:  263. 
y)  Von  anderer,   nicht  ange- 
gebener und  wechselnder 
Zus.:  263,  1595. 
C\  Kolloides :  1596. 

D.  Golddioxyd  (Goldperoxyd).  Au204: 

263. 

E.  Goldsäure.    Au,Os:  264. 


Gold  und  Stickstoff. 

A.  Goldnitride  und  -amine. 

a)  Goldnitrid  (?):  264. 

b)  2AujN,3H20.    Trihydraurylamin : 

264. 

c)  Au3N.5H20.     Triauroamin:    264. 

d)  Au3N2,3H20.       Sesquihydrauryl- 

amin:  264. 

e)  Au3N,NH3,4H20(?).     Sesquiauro- 

amin:  264. 

f)  Ammoniakalisches         Aurioxyd. 
a)  Von  verschiedener  u.  nicht  an- 
gegebener Zus.    Knallgold: 
264,  lö96. 

ß)  Au2(OH),NH.    Diauriamin: 

1597. 
y)  Au(OH)2NH2.    Auriamin:  1597. 

B.  Goldnitrate. 
Bl.Auronitrat.     AuN03:  1597. 
B'.Aurinitrate. 

a)  Gemenge:  266. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 

«)  2Au203,N,05,2H20.  Basi- 
sches Aurylnitrat :  266. 

ß)  5(Au,03,N20B).2HsO.  Bzw. 
5(AuO,N03  i,H20.  Auryl- 
nitrat: 266. 

^"OAutNOa^xB^O:  1597. 

/)  Au(N03)3,HN03,3H,0. 

Saures  Aurinitrat:  266. 

C.  Ammonium  aurinitrat  e. 

a)  Normales. NH4NOs,Äu(NOs)3: 266. 

b)  Saures.  2NH4N03,Au(N03)3,HNOs: 

267. 


Gold  und  Schwefel. 

I.. Allein  und  mit  Stickstoff. 

A.  Goldsulfide. 

Allgemeines:  267. 

a)  Auiosulfid.    Au2S. 

«)  Gewöhnliches:  267,  (1597.) 
ß)  Kolloides:  1597. 

b)  Auroauri>ultid.    Au2S2. 

a)  Gewöhnliches:  268,  1598. 
ß)  Kolloides:  1598. 

c)  Aurisulfid.     Au2S3. 

a)  Gewöhnliches:  268,  (1598). 
ß)  Kolloides:  1598. 

B.  Ammoniumauropolysulfid. 
NH4AuS3:  269. 

iL  Weitere  Verbindungen. 
Btt.Aurosulfit(?):  1599. 

C.  Ammoniumaurosulfit. 

(,NH4'6An2(S03)4,3H20:  269. 

D.  Ammouiiimaurosultite  Ammoniak. 

a)  tNHt)20,HAu.,0,4S02,6NHs, 
3H20    oder    2iNH,)20,5Au20, 
7SO2,10NH3.2H2O:  269,(1599). 

b)  (NHt)Au3(S03)2,3NH3,4H20: 
1599. 

Da.  Auroaurisulfat- Ammoniak. 

Aus!Au-n(SOs)t,8NHS)6H80: 
1599. 
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E.  Goldsulfate. 

a)  Aurosulfat.    AuS04:  270. 

b)  Anrisulfat :  270,  1599. 

c)  Saures  Aurvlsulfat.  AuO,S04H: 
270 

F.  Saures  Aurothiosulfat.    Au,SjOj, 
äH^SjOs^H^O :  271. 

Gold  und  Selen. 

A.  AuriseleniJ.     AusSe3:  271. 

B.  Auriseleuat.    Au2(Se04),:  271. 

Gold  und  Fluor:  271,  1599. 

Gold  und  Chlor. 

A.  Goldchloride. 

a)  Aurochlorid.    AuCl:  271,  1599. 

b)  Auroauricblorid.    Au,Cl4 :   272, 

16U0. 

c)  Aurichlorid  u.  Aarichlorid-Chlor- 

wasserstoff. 
a)  Aurichlorid. 

a')  Wasserfrei.    AuCl3:    272, 

1600. 
os)  Wasserhaltig.  AuClg,2HsO: 
273. 
ß)  Aurichloridchlorwasserstoff. 
AuCls,HCl,    3  (bzw.  4)H80: 
273,   1602. 
y)  Neutrale  und  saure  Aurichlorid- 
lösungen. 
y°)  Physikalische  Eigenschaf- 
ten: 1602. 
y1)  Reduktionen:  274,  1602. 
y%)  Andere  Reaktionen:  277 
1607. 

d)  Höhere  Choride:  1609. 

B.  Gold,  Chlor  und  Stickstoff. 

a)  Auriimidchlorid.     AuNHCl:  278. 

b)  Aurochlorid-Ammoniake. 
a°)AuCl.NHs.      Bzw.    AuNH3Cl: 

1609. 
a)  AuCl,3NH3:  278. 
ß)  AuCI,12NH3:  278. 

c)  Animoniumaurichloride. 

a)  4iNH4Cl,AuCl3).öH2ü:  278. 
ß)  2(NH4Cl,AnCl,j,5H80:  279. 
/)  Rotes:  279. 

d)  Aurichlorid-Nitrosylchlorid. 

AuCl3,N0Cl:  1609. 

C.  Aurichlorid-Schwefeltetra- 

chlorid.     AuC)3,SCl4:  279. 

D.  Aurichlorid-Selentetrachlo- 

rid.    AuCl3,SeCl4:  279. 

Gold  und  Brom. 

A.  Goldbromide. 

a)  Aurobromid.    AuBr:  280,  1609. 

b)  Anroauribromid.      AusBr4:     280, 

1610. 

c)  Auribromid.    AuBr,:    280,  1610. 

d)  Auribromidbromwasserstoff. 

AuBr,,HBr,xH20. 


a)  Mit  3  Mol.  H20:  281,  1610. 
ß)  Mit  6  (5i  Mol.  H„0:  281,  1611. 
y)  In  Lösung:  1611. 
Ö)  Doppelbromide.  Tetrabromoau- 
rate:  16 11. 

B.  Aurobromid-Ammoniak.  AuBr, 

2NHS:  281. 

C.  Ammoniumauribromid.  Ammo- 

niumtetrabromoaurat.  NH4AuBr4 : 
1611. 

Gold  und  Jod. 

Allgemeines:  282. 

A.  Goldjodide. 

a)  Aurojodid.    AuJ:  282,  1612. 

b)  Aurijodid.     AuJs:  282,  1612. 

c)  Aurijodidjod Wasserstoff :  283. 

B.  Aurijodat:  283. 

C.  Gold,  Jod  und  Stickstoff. 

a)  Aurijodid-Ammoniake. 
«)  AuJ.NH3:  283. 

ß)  AuJ,6NH3:  283. 

b)  Ammoniamaurijodid:  283. 

Gold  und  Phosphor. 

Allgemeines:  283. 

A.  Goldp  hosphide. 

a)  Produkte  mit  unbestimmter  For- 

mel: 283. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 
«)  AuP:  283. 

ß)  Au3P4:  284. 
/)  Au4PB:  284. 

B.  Verbindungen  vonGoldhalo- 

genidenmitPhosphorhalo- 
geniden. 

a)  Aurochlorid-Phosphortrichlorid. 

AuCl,PCl3:  2X4. 

b)  Aurichlorid  -  Phosphorpentachlo  - 

rid.     AuCla,PCl»:  284. 

c)  Aurobromid  -  Phosphortrichlorid. 

AuBr,PCl3:  284. 

d)  Aurobromid  -  Phosphortribromid. 

AuBr,Pßr3:  285. 

e)  Auribromid  -  Phosphorpentabro - 

mid.     AuBr3,PBr5:  285. 

Gold  und  Kohlenstoff. 

Allgemeines:  285. 

A.  Auroacetyiid.     Au2C4:  285. 

B.  Auriacetat  (?):  285. 

C.  Goldcyanide. 

a)  Aurocyanid.    AuCN:  286,   1613. 

b)  Auricyanid.        Au(CN),,3HsO  (?) 

[Oder   AutCN),,HCN,ll/tH20?]: 
287. 

c)  Aurocyanidcyanwasserstoff:    287. 

d)  Aurocyanid- Ammoniak:  287. 

e)  Ammoniumaurucyanid.     NH4CN, 

AuCN:  288. 

f)  Ammoniumauricyanid.      NH4CN 

Au(CN;,:  288. 
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D.  Gold,  Kohlenstoff  und  Schwefel. 

a)  Aurorhodamid-Ammoniak. 

AuSCN,NH3:  1613. 

b)  Aurithiokarbonat  (?) :  288,  (1613). 

E.  Alkylverbindungen. 

a)  Diauromethylamin.CH3NAu2: 288. 

b)  Aurooxyd-Dimethylamin:  288. 

c)  Aurohydroxyd-Methylamin.CH3N 

(AuOH)2:  288. 

d)  Aurioxyd-Methylamin :  288. 

e)  Alkylauribromide. 
el)  Allein. 

a)  Au(C2H5)Br2 :  1613. 
ß)  Au(C2H5]2Br:  1613. 
e2)Mit  Ammoniak.    Au(C2H6)aBr. 
NH3:  1614. 

F.  Verbindungen  von  Goldsalzen  mit  organi- 

schen Stoffen. 
1.  Mit    aliphatischen    Alkyl- 
ammoniumhaloiden. 

a)  MitMethylammoniumchloriden. 
«)  N(CH8)H,Cl,AuCl8. 

«')  Wasserfrei:  289,  1614. 

«2)  Mit  1  Mol.  HjO:  289. 
ß)  N(CH3)2H2Cl,AuCl3:  289. 
y)  NMDHOsHCl.AuCls :  289, 

1614. 
S)  N(CH3)4Cl,AuCl3 :  290. 

b)  MitAethylammoniumchloriden. 

Allgemeines:  290. 
«)  N(C2H5)HaCl,AuCls:  290. 
ß)  N(C,H5)2H2Cl,AuCl8:  290. 
y)  N(C2H5)8HCl,AnCl3:  291. 
8)  N(C2H5)4Cl,AuCl3 :  291, 1614. 

c)  Mit       Methyläthylammonium- 

chloriden. 
a)  NiCH,)(C2H6)H8CJ,AuCl1: 

291 
ß)  N(CH3)2(C,H5)HCl,AuCl8 : 

291 
y)  N(CH3)3(C2H5)Cl,AuCl,:291. 
8)  N(CH3)2(C2H5)2Cl,AuCl3 : 

291. 
«)  N(CH3)(C2H6)sCl,AuCl3:291. 

d)  Mit  Propylammoniumchloriden. 
«)  NiC3H7)H3Cl,AuCl3 :  291. 
ß)  Mit    nicht-n.     Propylamin- 

chlorhydrat:  291. 
y)  N(C3H7kC2H5)HCl,AuCl3 : 
292. 

e)  Mit  Trimethylbromäthylammo- 

niumchlorid.      N(CH3)3(C,,H4 
Br)Cl,AuCl3:  292. 

f)  Mit  aliphatischen  Alkylammo- 

niumbromiden. 
«)  Mit     Methylammoniumbro- 
miden. 
«')  N(CH3)H3Br,AuBr8 : 

1614. 
a»)  N(CH3)2H2Br,AuBr8 : 

1614. 
«s)  N(CH.,)3HBr,AuBr3: 

1614. 
«*)  N(CH3)4Br,AuBr8 :  1615. 
ß)  Mit  Aethylammoniumbromi- 
den. 


ßl)  N(C2HB)H3Br,AuBr8 : 

1615. 
/?*)  N(C2H5)2H2Br,AuBr3 : 

1615. 
ß*)  NiCHB)sHBr,AuBr, : 

1615. 
ß')  N(C2H5)4Br,AuBr3:1615. 
y)  Mit  Propylammoniumbromi- 
den. 
y1)  N(C8H7)H8Br,AuBrs. 
y'.^n-  Verbindung:  1615. 
yM)i-Verbindung:  1615. 
y2)  N(C3H7)2H2Br,AuBr8: 

1616. 
y3)  N(C3H7)3HBr,AuBr3 : 
1616. 
8)  Mit    Butylammoniambromi- 
den. 
Sl)  N(C4H„)HaBr,AuBr3. 
<?»,«)  n- Verbindung:  1616. 
d'/*)i-Verbindung:1616. 
3*)  N(C4H9)2H2Br,AuBr3 : 

1616. 
8*)  N(C4H6)3HBr,AuBr3 : 
1616. 
«)  Mit  Amylammoniumbromi- 
den. 
«')  N(C6Hn)HaBr,AuBr3. 
£l,«)u-  Verbindung:  1616. 
sl.ß)i-  Verbindung:  1616. 
*2)  NlC6HM)2H2Br,AuBr8. 

i-Verb.:  1617. 
*3)  N(C6H„)3HBr,AuBr3. 
i-Verb.:  1617. 
£)  Mit  Allylammoniumbromid. 
N(C3H5)HsBr,AuBr8:1617. 
g)  Mit  Benzyl-  u.  Benzalammo- 
niumbromiden. 
a)  Mit  Benzylammoniumbromi- 
den. 
«M  N(C7H7)H3Br,AuBr8 : 

1617. 
«*■)  N(C7H7)2H2Br,AuBr3 : 
1617. 
ß)  Mit  Benzylalkylammonium- 
bromiden 
ß1)  [C6H5  CH2.NH.CH3.H] 

AuBr4:  1617 

ß2)  [C0H,.CHo.NH.C2H5.H] 

AuBr4:  1617. 

y)  Mit  Benzalalkylammonium- 

bromiden. 

y1)  [C6H6.CH:NHCH3] 

AuBr4:  1618. 
y«)  [CUH5.CH:NH.C2H5] 
Außr4:  1618. 
h)  MitNaphthylammoniumbromid. 
[C10H7.NH8]AuBr4. 
a)  a- Verbindung:  1618. 
ß)  /»-Verbindung  i  1618 
i)  Mit  Alkylammoniumjodiden. 
a)  Mit    Methylammoniumjodi- 
den. 
«i)  N(CH„)H8J,AuJ8:  1618. 
«")  4N(CH3)4J,3AuJ„ :  1618. 
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ß)  Mit  Aethylammoniumjodid. 
4N(C2H8)4J,3AuJ3 :    1618. 
y)  MitPropylammoniumjodiden. 
yl)  3N(C3H7)2H2J,AuJ3: 

1618. 
y«)  4N(C3H7)3HJ,AuJ3 : 
1618. 
8)  Mit  Butylammoniumjodid. 
N|C4H9)H3  J,AuJ3 :  1618. 
ll.  Mit  Alky  len -Verbindungen, 
a)  Mit  Aethylen-  und  Propylendi- 
ammonium- Verbindungen. 
a1)  Allgemeines:  1619. 
a2)  Von  Aurichlorid. 

o)  N2(C2H1)H6Cl2,2AuCls, 

2H20:  1619. 
ß)  N2(C3H0)H0Cl2,2AuCl3, 
2H20:  1619. 

b)  Mit  Hexainethylenamin. 

AnCl„C8H12N4 :  1619. 

c)  Mit   Phenylen-  u    Toluylendi- 

ammonium-Verbb. 
a)  Phenylendiammoniumtetra- 
bromoaurat  [C8H4.(NH3)2] 
(AuBr,)2. 
n1)  o-Verbindung:  1619. 
a2)  m- Verbindung:  1619. 
a3i  p- Verbindung:  1619. 
ß)  Toluylendiammoniumtetra- 
bromoaurat.      [C„H3.CH3. 
(NH3).]iAnBr4).,. 
ßl)  1    2,  4-Verbindung: 

1620. 
£2)  1,  3.  4- Verbindung : 
1620. 
2.  MitGuanidin  und  seinen  Deri- 
vaten. 

a)  Von  Aurichlorid.    CH6N„.HC1, 

AuCl3:  292. 

b)  Von  Auribromid. 

«)  Mit  Guanidinbromhydrat. 

CH5N3  Hßr,Außr3 :    1620. 
ß)  Mit      Amidoguanidinbrom- 

hydrat.    CH4N3  NH2.HBr, 

Aiißr,:   1620. 
y)  MitTriphenylguanidinbrom- 

hydrat.      G,H2N3.(C8H8)3. 

HBr,AuBr3:  1620. 
2 l. Mit  Anilin  und  seinen  Deri- 
vaten u.  Homologen. 

a)  Mit   Anilinbromhydrat.    CaH5. 

NH2.HBr.AuBr3 :  1620. 

b)  Mit   Alkylaniliubromhydraten. 
«)  Mit  Methylanilinbromhydra- 
ten. 

«»)  C8H5  NH.CHs.HBr, 
AuBr3:  1620. 

rt2)  Nitrosoderivat. 

[NO.CBH4-NH2.CH3] 
AuBr4:  1621. 

«»)  C8H8  N(CH3)2.HBr, 
AuBrs:   1621. 
ß)  Mit  Aethylanilinbromhydra- 
ten. 

ßl)  C8HB.NH(C2H,).HBr, 
AuBr.:  1621. 


ß*)  C9H5.N(C2HA.HBr, 

AuBr3:  1K21. 

y)  Mit  i-Amylanilinbromhydrat- 

C,HvNH(C8H11).HBrf 

AuBr3:  1621. 
S)  MitBenzylanilinbromhydrat. 

C„H,.NH  CH2.C8H5).HBrr 

AuBr3:   1621. 
e)  MitBenzalanilinbromhydrat. 

C8H8  NtCH.C6H5).HBr, 

AuBr3:   1621. 

c)  Mit  Nitroanilinbromhydrat. 
«)  [C9H4.N02  NH3]AuBr4. 

«')  m-Verbindung:   1621. 
a2)  p-Verbinrtung:  1622. 
ß)  [C8H3.(N02)2.NH:1]AuBr«. 
1,  2,  4- Verbindung  :  1622. 

d)  Mit    Halogenanilinbromhydra- 

ten 
dl)  Mit  Chloranilinbromhydra- 
ten. 
«)  [C8H4ClNH3]Außr4. 
al)o-  Verbindung:  1622. 
a2)  m- Verbindung:  1622. 
a')p- Verbindung:  1622. 
ß)  [CaHs.CL.NHsJAuBr^: 
1622. 
d2)MitBroinauilinbromhydraten. 
[C6H,.Br.NE3]AuBr4. 
a)  o-Verbiudung:  1622. 
ß)  m- Verbindung:  1622. 
y)  p- Verbindung:  1622. 

e)  Mit  Toluidinbromhydraten. 
e1)  MitTohiidin  selbst. 

C6H4.CH:!.NH,.HBrAuBr,. 
«)  o-Verbindung:  1623. 
ß)  m-Verbindung:  1623. 
y)  p- Verbindung:  1623. 
e2)  Mit  Alkylderivaten  des  To- 
luidius.        [C8H4CH8.N. 
(CH3)2.H]AuBr4. 
«)  o-Verbindung:  1623. 
ß)  p- Verbindung:  1623. 

f)  Mit  Xylidinbromhydrat. 

LC8H3.(CH3)2.NH3]AuBr4. 
a)  1,  2,  4-Verbindung : 

1623. 
ß)  1,  3,  4-Verbindung : 

1623. 
y)  1,  4,  5- Verbindung : 

1623. 

g)  MitPseudocumidinbromhydrat. 

[C8H2.(CH3)3.NHJ]AuBr,: 
1623. 

3.  Mit    Piperidin. 
3V  Von  Aurichlorid. 

a)  C6HnN.HCl,AuCl3:  292, 

1623. 

b)  2C6H„N.HCl,AuCl3:  292. 
3b.  Von  Auribromid.  [CBH10.NH2] 

Außr4:  1624. 
3°.  Mit  Piperidhiderivaten :  1624. 

4.  Mit  Pyridin, 
a)  Mit  der  Base. 

a)  AuCl3,C8H6N:  292,  1624. 
ß)  AuCl3,2C8H8N. 
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ßl)  Wasserfrei:  292,  1624. 
ß2)  Mit  1  Mol.  H20:  292. 
b)  Mit  Pyridinhalogenhydraten. 
a)  Mit  Pyridiuchlorhydrat. 

C5H5N.HCl,AuCl3 :     292, 
(1624). 
ß)  Mit  Pyridinbromhydrat. 

C5H6N.HBr,AuBr3 :  1624. 
y)  Mit  Pyridinjodhydrat. 

4C5H5N.HJ,3AuJ3:    1624. 

5.  MitHomologendesPyridins. 

a)  Mit  Pikolinchlorhydrat.  C6H7N. 

HCl,AuCI3. 
Allgemeines:  293. 
«)  Mit    a  -  Pikolinchlorhydrat 

293. 
ß)  Mit    ß-  Pikolinchlorhydrat 

293. 
y)  Mit    y  -  Pikolinchlorhydrat 
293. 
aa)  Mit  Pikolinbromhydrat. 
[C6H4.CH3  NH]AuBr4. 
«)  «-Verbindung:  1h25. 
ß)  ß- Verbindung:  1625. 

b)  Mit  Lutidinchlorhydrat. 

b1)  Von  Aurochlorid.  2C7H9N. 

HCl.AuCl:  293,  1625. 
b")  Von     Auroaurichlorid. 
3C7H9N.HCl,AuCl, 
AuCl3:  293. 
b3)  Von  Anrichlorid. 

«0jAuCl3,2C7H9N:  1625. 
a)  C7H0N.HUl,2AuCl3. 

•6,4: {ß,  y):  293, 1  25. 
««)2C7H9N.HCl,3AuCl3: 

1625. 
ß)  C7H9N.HCl,AuCl3. 
ßl)  Mit««l-Dimethyl- 

pyridin:  293. 
£')  Mit«,y(2,4)-Dime- 
thylpyridin:294, 
1625. 
ßs)  Mit  3, 4-Dimethyl- 

pyridin:  1625. 
/J4)  Mit  «-Lutidin: 

1625. 
ß6)  Andere  Verbindun- 
gen: 294,  1625. 
ba)  Mit   Lutidinbromhydrat. 
[CftH3(ÜH5)2.NB:2]AuBr4: 
1625. 

c)  Mit  Collidin. 

c1)  Mit    Collidinchlorhydrat. 
«)  2C8HuN.HCl,3AuCl3. 

ß-Verb.:  1626. 
ß)  C8HuN.HCl,AuCl3: 
Hi26. 
c2)  Mit    Collidinbromhydrat. 
[C5H2.(CH3)3.NH]AuBr4: 
1626. 

d)  Andere   Verbindungen:      294, 

1626. 
6.  Mit  Chinolin. 

a)  Mit  der  Base.  AuCl3,C9H7N:  294. 

b)  Mit  Chinolinhalogenhydraten. 

b')  Mit  Chinolinchlorhydrat. 


«)  C9H7N.HCl,AuCl3 :  294. 
ß)  2Cl(H7N.HCl,AuCl3 : 
294. 
b2)  Mit  (Jhinolinbromhydrat. 
C9H7N.HBr,AuBr3. 
a)  Normal:  1626. 
ß)i-  Verbindung:  1626. 
b8)  Mit  Chinolinjodhydraten. 
a)  Mit  der  unveränderten 
Verb.:     2C9H7N.HJ, 
AuJ3:  1626. 
ß)  Mit   Chinolinäthyljod- 
bydrat.   4C9HB.C2H5. 
N.HJ,3Au.J3:  1626. 

7.  Mit   Piperazinchlorhydrat. 

C2H5N.HCl,AuCl3 :  294. 

8.  Mit  Pyrazin. 

a)  AuCl3,C4H,N2 :  294,  1626. 

b)  04H4N2.HCl,AuCl3 :  294. 
8a.Mit  Aceton:  1626. 
8h.Mit  Aether:  1627. 

9.  Mit    Harnstoff.      Aurichlorid- 

Chlorwasserstoff-Harnstoff. 

a)  AuCl3.HCl,CO(NH2)2,H20:  294. 

b)  AuCl3.HCl,2CO(NH2)2:  295. 
9a. Mit  Amidophenolen. 

a)  Mit  Anisidinbromhydraten. 

«)  C6H4(O.CH3).NH2.Hßr, 
AuBr3.    p-Verb:  1627. 

ß)  [(C6H4.O.CH3)2.NH2]AuBr4 : 
1627. 

b)  Mit  Phenetidinbromhydraten. 

[C6H4.0  C2H.vNH3]AnBr4. 
«)  o-Verbindung :  1627. 
ß)V  Verbindung:  1627. 

10.  Mit  Alkyl-  und  Alkylensulfi- 

den. 

a)  Aurochlorid-Methylsulfid. 

AuCl,tCH3)2S:  295,  (1627). 

b)  Aurichlorid-Diäthylendisulfid. 

2AnCl3,(C2.H4S)2:  1627. 

11.  Mit  Thioharnstoff. 

a)  Aurosulfat-  Thioharnstoff. 

Au2S04,6CS<NHs)2.         Oder 
Au2S04,4CSN2H3,2CS  (NHt)2: 
295. 

b)  Aurocblorid-Thioharnstoff. 
«)  AuCl,2CS-NH2),:  295. 

ß)  3AuCl,8CSiNHo"j2.Oder3[Au- 
Cl(CSN2H3)2],2C8(NHi!)2: 
296. 

c)  Auroaurichlorid-Thioharnstoff. 

AuCl2,CStNH2).,(?):  296. 

12.  Mit  Dibenzylsulf idchlorid. 

a)  Von  Aurochlorid.  AuCl,(C7H7)2S: 

296. 

b)  Von    Auroaurichlorid.     AuCl2, 

(C7H7)2S:  296. 

13.  Mit  Phosphiuen. 

a)  Mit   eigentlichen   Phosphinen. 

a)  Aurochlorid  -  Triäthylphos  - 

phin.  AuCl.(L!2H5)3P:296. 

ß)  Aurosulfat  -  Triphenylphos  - 

phin.    AuiS04,2vG()H5)3P: 

297. 
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y)  Aurochlorid-Triphenylphos- 
phin.  AuCl,(C6H6)3P:  297. 

b)  Mit  Phosphinen  und  Ammoniak. 

AuCL(Ü2H5)3P,2NH3:  298. 

c)  Aurichlorid-Tetraalkylphospho- 

niumchloride. 
«)  AuCl3,P(CH3)*Cl:  298,  1627. 
ß)  AuCl3,P(C2H5)4Cl:  298, 1627. 

d)  Anrichloridchlorwasserstoff- 

Trialkylphosphinoxyde. 
a)  AuCl3HCl,2(CH3)3PO:  298. 
ß)  AuCl3.HCl,2(C2HB)3PO:  298. 
y)  AuCl3.HCl,2(C3H7)3PO:  298. 
8)  AuCl3.HCl,2  C6HB)3PO:  298. 
e)  AuCl».HC1.2(C7H,)3PO:  298. 
14.  Mit  Phosphorigsäure  trial- 
kylestern. 

a)  Einfache  Additionsprodnkte. 
«)  AuCl.P(CH3)303:  298. 

ß)  AuCl,P(C?H5)303:  299. 

b)  Mit  Ammoniak. 

a)  AufIl,P(CH3)3,03,2NH3:299. 
ß)  AuCl,P^C2H5)3O3,2NH3:300. 

Gold  nnd  Kalium. 

A.  Goldkalium:  300,  1628. 

B.  Kaliumaurat.  KAu02,3H20 :  300, 

1628. 

C.  Kaliumaurinitrate. 

a)  KN03,Au(N03)3:  300. 

b)  2KN03.Au(N03)3.HN03 :  301. 

c)  KAu(N03)4,K2HAu(NOs)6:  301. 

d)  K2H(N03)3,Au(N03)3,2[KN03, 

Au(NO,)3]:  301. 

D.  Kaliumaurosulf ide. 

Allgemeines:  301. 

a)  K2S,Au2S  (oder  KAuS?):  301. 

b)  3K2S,Au2S:  301. 

c)  4K2S2,Au2S,12H20:  301,  1628. 

E.  Kaliumgoldsulfite. 

a)  Kaliumaurosulfit :  301. 

b)  Kaliumaurisulfit. 

b1)  Allein.    5K2S03,Au2(S03)3, 
xH„0. 
«)  Mit5Mol.H20:  302,  (1628). 
ß)  Mit  10  Mol.  H20:  1628. 
b2)  Mit    Ammoniak.         3K2S03, 
Au2(S03)3,4NH3,4H20: 1628. 

F.  Kalium  au  risulfat.KAu(SO4)2:302. 
F\Kaliumauriamidosulfonat. 

K3An2(NS03)3 :  1628. 
Fb.  Kaliumauroselenocyanid. 
KAuSeCN.2:  1629. 

G.  Kalium goldchloride. 
G1.  Allein. 

Allgemeines:  1629. 

a)  Kaliumaurochlorid.  KCl.AuCl : 

302. 

b)  Kaliumaurichlorid.  KCl,AuCl3. 
b1)  Wasserfrei:  302,  1629. 
b2)  Wasserhaltig. 

«)  Mit  '/«  Mol.  H20:  303. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20 :  303. 
y)  Lösungen:  1629. 
G*.  Mit  Ammoniak.    KAuClt,3NH3 : 
1629. 


H.  Kaliumauribromid.KBr,AuBr3. 

a)  Wasserfrei:  303. 

b)  Mit  2  (oder  2'/2?)  Mol.  H20:  304, 

1629. 

c)  Lösungen :  1629. 

J.  3'/2K2O,2KBr.20AuO,xH2O:  304. 
K.  3K20,2KBr,16Au203,15H20:  304. 
L.  K  a  1  i  u  m  g  o  1  d  j  o  (1  i  (1  e. 

a)  Kaliumaurojodid :  1629. 

b)  Kaliumaurijodid :  304,  (1629). 
M.  Kaliumgoldcy anide. 

a)  Kaliumaurocyanid:  305. 

b)  Kaliumauricyanid.    KAu(CN)4. 

a)    Mit     zweifelhaften     Mengen 

Wasser:  306,  1630. 
ß)  Mit  l'/2  Mol.  H20:  306. 
N.  Kaliumgoldrhodanide. 
N1.  Allein. 

a)  Kaliumaurorhodanid. 

KAu(SCN)2:  307,  1630. 

b)  Kaliumaurirhodanid. 

KAuiSCN)4:  307,  1630. 
N2.  Mit  Ammoniak. 

a)  KAu(SCN)2.5NH3:  1630. 

b)  KAu(SCN)4,4NH3 :  1630. 

Na.  Kaliumauroselenocyanid.  S.  Verb.  Fb. 
0.  Kaliumaurihalogencyanide. 

a)  Kaliumaurichlorcyanid:  307. 

b)  Kaliumanribromcyanid :  307. 

c)  Kaliumaurijodcyanid :  307. 

Gold  und  Rubidium. 

A.  Rnbidiumaurinitrate. 

a)  RbAu(N03)4:  307. 

b)  Rb2HAuN03)6:  308. 

B.  Rubidiumaurichlorid.  RbAuCl4:  308, 

1630. 

C.  Rubidiumauribromid.  RbAuBr4:  308, 

1630. 

Gold  und  Cäsium. 

A.  Cäsiumaurichlorid.     CsAuCl4. 

a)  Wasserfrei:  :'.08,  1631. 

b)  Mit  '/2  Mol.  H20:  309. 

B.  Cäsiumauribromid.     CsAuBr4:    309, 

1631. 

C.  Cäsiumaurijodid.     CsAuJ4:  1631. 

Gold  und  Lithium. 

A.  Goldlithium:  1631. 

B.  Lithiumaurichlorid.    LiAuCl*. 
a°)  Wasserfrei :  1631. 

a)  Mit  2  Mol.  H20:  309. 

b)  Mit  4  Mol.  H20:  309. 

Gold  und  Natrium. 

A.  Goldnatrium. 

a)  Allgemeines  und  Verschiedene»: 

310,  1631. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 
«)  Au6Nai?):  1632. 

ß)  Au2Na:  1632. 
A*.  Natriumaurate. 

a)  NaAu02,2H20:  1632. 

b)  SNajO.AujO, :  1632. 
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B.  Natriumaurosulfide. 

a)  NaAuS,xH20. 

o)  Mit  4  Mol.  H20:  310. 

ß)  Mit  5  Mol.  H20:  310,  1632. 

b)  2Na2S,Au„S,20H2O:  310,  1633. 

c)  3Na2S,Au2S.   Bzw.  Na3AuS2 :  310. 

C.  Natriumgoldsulfite. 

a)  Natriumaurosulfit.  2Na3Au(S03)2, 

3H20[?]:  310,  1633. 

b)  Natriumaurisulfit.    5Na2S03, 

Au2(S03)3,28H20:  1633. 

D.  Natriumaurothiosulfate. 

a)  Na8Au(So03)2,2HiiO:  311,  (1633). 

b)  Na12Au2(S2O3),,10H2O:  1633. 

E.  Natriumgoldchloride. 

a°)  Natriumaurochlorid.  NaAuCl2  (?): 
1633. 

a)  Natriumauroaurichlorid.      4NaCl, 

AuCl,AuCl3(?):  312. 

b)  Natriumaurichlorid.    NaAuC^. 
a<>)  Wasserfrei :  1633. 

a)  Mit  V2  Mol.  H„0:  312. 

ß)  Mit  2  Mol.  H2Ö:  312,  1633. 

F.  Natriumauribromid.  NaAuBr4,2H20 : 

313. 

G.  Natriumaurijodid :  313. 
H.  Natriumauriphosphate. 

a)  Natriumauripyrophospat. 

NasAu4(P207)5,xH20:  313. 

b)  Natriumpyroauraminphosphat. 

3Na20,14Au203,6P208,14NH3, 

24H20 :  313. 
J.  Natriumaurocyanid.  NaAu(CN)2 :  313. 
K.  Natrium  aurirhodanid.    NaAu(SCN)4: 

313,  1634. 
L.  Natriumaurihalogencyanide. 

a)  Natriumauribromcyanid :  313. 

b)  Natriumaurijodcyanid:  313. 

Gold  und  Baryum. 

A°.  Goldbaryum:  1634. 

A.  Baryumaurate. 

a)  Von    zweifelhafter    Zusammen- 

setzung: 314,  1634. 

b)  BaAu204,xH20. 

a)  Mit  5  Mol.  H20 :  314,   (1634). 
ß)  Mit  6  Mol.  H20:  1634. 

B.  Baryum aurosulfit.      3BaS03,Au2SOa, 

xH20[?]:  314,  1634. 

C.  Baryumaurothiosulfat:  314. 

D.  Baryumaurichlorid :  314. 

E.  Baryumauribromid :  314. 

F.  Baryumaurijodid :  314. 

G.  Baryumauraminphosphat:  314. 

H.  Baryumauriacetat.  BaAu2(C2H302)8 : 

314. 
J.  Baryumaurocyanid.         BaAu2(CN)4, 

2H20:  314. 
K.  Baryumaurorhodanid.    BaAu(SCN)3: 

314. 
L.  Baryumaurihalogeucyanide. 

a)  Baryumaurichlorcyanid. 

BaAu2Cl4(CN)4,8H20:  314. 

b)  Baryumauribromcyanid. 

BaAu2Br4(CN)4,10H2O :  314. 


c)  Baryumaurijodcyanid. 

BaAu2J4(CN)4,10H,0:  315. 

Gold  und  Strontium. 

A°.  Strontiumaurat.  SrAu204,6H20: 1634. 

A.  Strontiumaurichlorid:  315. 

B.  Strontiumaurijodid:  315. 

C.  Strontiumauriacetat.  SrAu2(C2H30a)8, 

2H20:  315. 

D.  Strontiumaurocyanid.      SrAu2(CN)4, 

3H20:  315. 

E.  Strontiumhalogencyanide. 

a)  Strontium  aurichlorcyanid. 

SrAu2Cl4(CN)4,8H20:  315. 

b)  Strontiumauribromcyanid. 

SrAu2Br4(CN)4. 
a)  Mit  7  Mol.  H20:  315. 
ß)  Mit  10  Mol.  H20:  315. 

c)  Strontiumaurijodcyanid. 

SrAu2J4(CN)4,10H2O:  315. 

Gold  und  Calcium. 

A°.  Calciumaurat.  CaAu204,6H80:  1634. 

A.  Calciumaurichlorid.  CaAu2Cl8,6H20 : 

316. 

B.  Calciumauriacetat.    CaAus(C2H,02)8, 

2H20:  316. 

C.  Calciumaurocyanid.      CaAu2(CN)4, 

3H20:  316. 

D.  Calciumaurihalogencyanide. 

a)  Calcium  auribromcyanid. 

CaAu2Br4(CN)4,10H20:  316. 

b)  Calcium  aurijodcyanid. 

CaAu2J4(CN)4,10HaO:  316. 

Gold  und  Magnesium. 

A.  Goldmagnesium. 

a)  Allgemeines:  316,  1635. 

b)  AnMg2:  1635. 

c)  Au2Mg5:  1635. 

d)  AuMg3:  1635. 

B.  Magnesiumanrat :  317. 

C.  Magnesiumaurichlorid.       MgAu2Cl8, 

xH20. 

a)  Mit  8  Mol.  H20:  317. 

b)  Mit  12  Mol.  H20:  317. 

D.  Magnesiumauribromid :  317. 

E.  Magnesiumauriacetat.     MgAuj- 

(C2H302)8,4H20 :  317. 

Gold  und  Aluminium. 

A.  Goldaluminium :  317,  1636. 

B.  Goldhaltiges  Alnminiumoxyd :  318. 

Gold  und  Titan. 

Goldhaltiges  Titandioxyd:  1636. 

Gold  und  Silicium. 

A.  Goldsilicide:  318,  1636. 

B.  Aurisilikat:  1636. 

C.  Durch  Gold  gefärbter  Glasfluß.  Rubin- 

glas: 318,  1637. 
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Gold  und  Chrom. 

A.  Goldchrom:  1637. 

B.  Aurichromate. 

a)  Au2(Cr04)3:  1637. 

b)  Au2(Cr04)3Cr03:  1637. 

Gold  und  Wolfram. 

A.  Goldwolfram:  318. 

B.  Auroaurisulfowolf ramat.  Au4(WS4)3 : 

318. 

Gold  und  Molybdän. 

A.  Goldmolybdän:  318. 

B.  Aurimolybdat:  318. 

C.  Auroaurisulfomolybdat:  Au4(MoS4)3: 

318. 

D.  Aurisulfopermolybdat.     Au2(MoS5)3 : 

318. 

E.  Auraminphosphormolybdat.  12Au203, 

3MoO„"<P205,24NH3,21H20:  318. 

F.  Natriumauropyrophosphormolybdat : 

319. 

G.  Natriumauraminphosphormolybdate. 
a)Na20,5Au203.llMo03,2P206,15NH3. 

«)  Wasserfrei:  319. 
ß)  Mit  10  Mol.  H20:  319. 
b)  15(NH4)20,4NaAuP207,6Au20», 
22Mo03,5H20:  319. 

Gold  und  Mangan. 

A.  Goldmangan:  319,  1637. 

B.  Manganoaurichlorid.    MnAu2Clg. 

a)  Mit  8  Mol.  HtO:  319. 

b)  Mit  12  Mol.  H20(?):  319. 

C.  Manganoaurib/omid:  319. 

Gold  and  Arsen. 

A.  Goldarsenide. 

a)  Allgemeines  und  von  wechselnder 

Zusammensetzung:  319,  1638. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 
«)  Au2As:  319. 

ß)  Au4As3:  319. 

B.  Auriarsenit.    AuAs03,H20:  319. 

C.  Auriarsenat  (?):  320. 

D.  Aurisulfarsenit.  2Au2S3,3As2S3:  320. 

E.  Aurisalfarsenate. 

a)  AuAsS4:  320. 

b)  2Au2S3,3As2Ss:  320. 

F.  Goldsilicoarsenid :  320. 


Gold  and  Antimon. 

A.  Goldantimon. 

a)  Allgemeines  und  Verschiedenes: 

Ö20,  1638. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 
«OjAu3Sbi?):  1638. 

a)  AuSb:  320. 
ß)  AnSb2 :  320. 

B.  Auroantimonat  (?):  320. 


Gold  und  Tellur. 

A.  Goldtellnride. 

a)  Natürliche:  320,  1638. 

b)  Künstliche:  320,  1638. 

B.  Aurisulfotellurit.     Au,S3,TeS„:  321. 

C.  Aurichlorid-Diphenyltellurid:  1639. 

Gold  und  Wismut. 

Goldwismut. 

a)  Verschiedenes   und  Allgemeines: 

321,  1640. 

b)  Bestimmte  Verbindungen  [?]. 
«)  Au3Bi:  1640. 

ß)  Au2Bi:  1640. 

Gold  und  Zink. 

A.  Goldziuk:  321,  1640. 

B.  Zinkaurichlorid.    ZnAu2Cl8,xH20. 

a)  Mit  8  Mol.  H20:  322. 

b)  Mit  12  Mol.  H20:  322. 

C.  Zinkauribromid :  322. 

D.  Zinkaurocyanid.    ZnAu2(CN)4:  322. 

E.  Zinkaurihalogencyanide. 

a)  Zinkaurichiorcyanid. 

ZnAu2CI^CN)4,8H20:  322. 

b)  Zinkauribromcyanid. 

ZnAu2Br4(CN)4,8H20:  322. 

Gold  und  Cadmium. 

A.  Goldcadmium. 

a°)  Verschiedenes:  1641. 

a)  AuCd:  322,  1641. 
a")AuCd3[?]:  1641. 

b)  Au4Cd3  und  AuCd3:  322. 

c)  Goldarme  Legierungen:  1641. 

B.  Cadmiumaurichlorid:  323. 

C.  Cadmiumaurocyanid      CdAu2(CN)4: 

323. 

D.  Cadmiumauribromcyanid. 

CdAu2Br4(CN4,6H20:  323. 

E.  Goldcadmium wismut:  1642. 

Gold  und  Indium. 

Goldindium:  1642. 

Gold  und  Zinn. 

A.  Goldzinn. 

a)  Allgemeines:  323,  1642. 
bj  Bestimmte  Verbindungen. 
Allgemeines:  324,  1643. 

a)  AuSn:  324,  1643. 

ß)  AuSn2:  324,  1643. 

/)  AuSn4:  324,  1643. 

B.  Goldzinnaluminium:  1643. 

C.  Goldzinncadmium :  1643. 

Gold  und  Thallium. 

A.  Goldthallium:  324,  1644. 

B.  Thalliumaurinitrat.  TlAu(NOa), :  324. 

C.  Thalliumaurichlorid :  326. 

D.  Goldthalliumcadmium:  1644. 
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Gold  und  Blei. 

A.  Goldblei. 

a)  Allgemeines:  325,  1645. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 

Allgemeines:  325,  1645. 
a)  Au2Pb:  325,  1645. 
ß)  AuPb2:  325,  1645. 

B.  Bleianrosnlfid.      xPbS,yAu2S:    325. 

C.  Bleiauriacetat.         PbAu2(C2H3Oj)8, 

2H20:  325. 

D.  Bleigoldsulfotelluride :  325,  1646. 

E.  Goldbleicadmium :  1646. 

F.  Goldbleizink:  1646. 

Gold  und  Eisen. 

A.  Goldeisen:  326,  1646. 

B.  Ferroaurosulfid :  326. 

C.  Ferroaurijodid :  326. 

D.  Kohlenstoffgoldeisen:  326. 
Da.  Ferriaurirhodanid:  1646. 

E.  Eisengoldtelluride:  326. 

Gold  und  Nickel. 

A.  Goldnickel:  326,  1646. 

B.  Nickeloaurichloride.   NiAu2Cl8xH20. 

a)  Mit  8  Mol.  H20:  326. 

b)  Mit  12  Mol.  H20:  326. 

Gold  und  Kobalt. 

A.  Goldkobalt:  326,  1646. 

B.  Kobaltoaurichlorid.  CoAu2Cl8, 

8H20:  327. 

C.  Kobaltiaurihalogenid-Am- 

m  o  n  i  a  k  e. 

a)  Kobaltiaurichlorid-Ammoniake. 
a)  CoCl3,AuCl3,4NH3:  327. 

ß)  CoCl3,AuCl3,5NH3:  327. 

y)  CoCl3,AuCls,5NH,,H20:  327. 

S)  CoCl3,AuCl3,6NH3:  327. 

b)  Kobaltinitrochlorid  -  Aurichlorid- 

Ammoniake. 
a)  CoN02Cl2,AuCl3,4NH3,H20: 

327 
ß)  2CoNO2Cl2,2AuCl3,10NH3, 

H  0  •  327 
■/)  Co(N02)2Cl,AuCl3,4NHs :  327. 
«)  Kobaltinitronitratchlorid  -  Auri- 
chlorid-Ammoniak.  CoN02N03- 
Cl,AuCl3,5NH3 :  327. 
d)  Kobaltisulfatchlorid-  Aurichlorid- 
Ammoniake. 
a)  CoSOtCl,AuCl3,5NH3,H20: 327. 
ß)  CoS04Cl,AuCl3,6NH3 :  327. 
•e)  Kobaltichlorbromid  -  Aurichlorid- 
Ammoniak.     CoClBr2,AuCl3, 
4NH3:  327. 
f)  Kobaltisulfatbromid  -  Auribromid- 
Ammoniake. 
a)  CoSOtBr^uBra^lSIHs^HüO: 

327 
ß)  CoS04Br,AuBr3,5NH3,H20: 

327. 
y)  CoSOJBr,AuBr3,6NHs :  327. 


D.  Kobaltichlorkarbonat-Auri- 

chlorid-Ammoniak.      2CoCl- 
C03,2AuCl3,8NH3,H20:  327. 

E.  Kobaltichloroxalat-  Auri- 

chlorid- Ammoniak.    CoClC2- 
04,AuCl3,6NH3,4H„0:  327. 

F.  Kobalt goldeyanide. 

a)  Kobaltoaurocyanid.   CoAu2(CN)4: 

327 

b)  Kobaltoauricyanid.     CoAu2(CN)8, 

9H20:  327. 

G.  Kobaltoaurihalogencyanide. 

a)  Kobaltoauribromcyanid. 

CoAu2Br4(CN)4,9H20:  328. 

b)  Kobaltoaurijodcyanid. 

CoAu2J4(CN)4,10H20:  328. 
H.  Kobaltisalzaurichloride  mit 
organischen  Stoffen. 

a)  Kobaltiaurichlorid  -  Ammoniak- 

Aethylendiamine. 
a)  CoCl3,2AuCl3,2NH3,2(C2H4) 

N2H4:  32S. 
ß)  CoCl3,AuCl3,2NH3,2(C2H4) 

N2H4:  328. 

b)  Kobaltiaurichlorid  -  Propylendia- 

mine. 
«)  CoCl3,AuCl3,2(C3H6)N2H4:328. 
ß)  CoCl3,AuCl3,2NH3, 
2(C3H6)N2H4:  328. 

c)  Kobaltiaurichlorid-Pyridin.  CoCl3, 

AuCl3,4C6H5N:  328. 

d)  Kobaltinitrochlorid  -  Anrichlorid- 

Aethylendiamin.      Co(N02)2Cl, 
AuCl:„2(C2HJ;N2H4:  32H. 

e)  Kobaltichloroxalat  -  Aurichlorid- 

Aethylendiamin.     CoClC204, 
AuCl3,2(C2H4)N2H4:  328. 

Gold  und  Kupfer. 

A.  Goldkupfer:  328,  1647. 

B.  Cuproaurosulfid.  xCu2S,yAu2S:  329. 

C.  Cupriaurichlorid.     CuCl2,2AuCls, 

6H,0:  1648. 

D.  Goldkupfermagnesium :  1649. 

E.  Goldkupfermangau :  1649. 

F.  Goldkupferantimon:  1649. 

G.  Goldkupferzink:  329,  (1649). 
H.  Goldkupferblei:  1649. 

J.  Goldkupfernickel:  1649. 
K.  Goldkupferkobalt:  1649. 

Gold  und  Silber. 

A.  Gold  Silber:  329,  1649. 
Aa.  Silberaurihydroxyd :  1650. 

B.  Silbergoldsulnde. 

a)  Silberaurosulfide. 

a)  Ag2S,Au2S:  331. 
ß)  3Ag2S,Au2S:  331. 

b)  Silberaurisulnd.      5Ag2S,2Au2Ss : 

331. 

C.  Silberaurisulfat.     AgAu(S04)2:  331. 

D.  Gold,  Silber  und  Chlor. 

a)  Silberaurichlorid.    AgAuCl4:  331, 
(1650). 
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b)  Silberchlorid-Aurihydroxyd. 
4AgCl,Au(0H)s:  1651. 

E.  Silberauraminphosphat :  331. 

F.  Silbergoldcyanide. 

a)  Silberaurocyanid.    AgAu(CN)2: 

332. 

b)  Silberauricyanid.    AgAu(CN)4: 

332. 

G.  Silberaurorkodanid.       AgAu(SCN)2: 

332. 
H.  Goldsilberbaryum :  1651. 
J.  Silbergoldtelluride. 
a)  Natürliche. 

a)  Allgemeines:  1651. 

ß\  Calaverit:  332,  1651. 

y)  Krennerit.    Bunsenin:  1651. 

8)  Muthmannit.     Gelberz:  1651. 

s)  Sylvanit:  332,  1652. 


S)  Goldsehmidtit:  1652. 

V)  Petzit:  332    1652. 
b)  Künstliche:  1652. 
K.  Goldsilberzink:  1653. 
L.  Goldsilbercadmium :  332,  (1653). 
M.  Gold,  Silber  und  Blei. 

a)  Bleisilbergoldtelluride:  332, (1653). 

b)  Goldsilberbleizink:  1653. 
N.  Goldsilbereisen:  1653. 

0.  Goldsilbernickel:  1653. 
P.  Gold,  Silber  und  Kupfer. 

a)  Allein. 

«)  Allgemeines:  1653. 

ß)  Einzelheiten:  332,  1654. 

b)  Mit  Cadmium :  332,  (1654). 

c)  Mit  Eisen. 

a)  Allein:  1654. 
ß)  Mit  Blei:  1654. 

d)  Mit  Nickel:  1654. 


Cfcuedisilfoer'  und  "Verbindungen. 


Das  Metall. 

I.  Benennungen  und  Zeichen:  333,  1655. 

II.  Geschichte:  334. 

III.  Vorkommen. 

A.  Allgemeines:  336,  1655. 

B.  Im  einzelnen. 

a)  Gediegenes:  337. 

b)  Verbindungen:  838,  1655. 

c)  Als    akzessorischer    Bestandteil: 

339,  1655. 

d)  Sonstiges  Vorkommen:  339,  1655. 

IV.  Darstellung. 

A.  Gewinnung  im  großen. 
A1.  Allgemeines:  340. 

A2.  Gewinnung  aus  Zinnober. 

a)  Aufbereitung :  340. 

b)  Verarbeitung. 

a)  Trockner  Weg. 

al)  Allgemeines:  340. 
a2)  Kosten:  340,  1655. 
a3)  Erhitzung    mit    CaO 

oder  Fe:  341. 
«*)  Kondensation:  341. 
ß)  Nasser  Weg:  342. 
A3.  Gewinnung   aus  Hüttenerzeug- 
nissen und  als  Nebenprodukt. 

a)  Aus  Stupp:  342. 

b)  Aus    Gold-    und    Silberamal- 

gamen: 344,  1655. 

c)  Aus    sonstigen   Materialien : 

344. 

B.  Darstellung   im  kleinen  und 

Bildung. 
B1.  Trockner  Weg. 

a)  Selbsttätig,  durch  mechani- 
sche Mittel  u.  Erhitzung: 
344. 


b)  Durch  Gase  und  Dämpfe :  344. 

c)  Durch  feste  Stoffe:  344. 
B2.  Nasser  Weg. 

a)  Beim  Stehen  oder  Erhitzen: 

345. 

b)  Durch  Elektrolyse:  345. 

c)  Durch  chemische  Mittel. 
a)  Durch  Gase:  345. 

ß)  Durch  Elemente:  345. 
/)  Durch   anorganische  Ver- 
bindungen: 346. 
Ö)  Durch   organische   Stoffe : 
347,  1656. 
Bs.  Aus  Rückständen:  348. 
C.  Reinigung. 

C1.  Gewinnung  von  reinem  Hg  au» 
unreinem. 

a)  Allgemeines  und  Prüfung  auf 

Reinheit:  348,  1656. 

b)  Destillation:  348,  1656. 

c)  Chemischer  Weg:  349,  1656. 
Ca.  Aus  Verbindungen. 

a)  Durch  Elektrolyse:  351. 

b)  Chemischer  Weg:  351. 

V.  Arten  des  Quecksilbers. 

A.  Allgemeines:  351. 

B.  Kristalle:  351. 

C.  Fein  verteiltes  Hg:  352,  1656. 

D.  Spiegel.    Blasen:  352,  1656. 

E.  Kolloides  Quecksilber. 

E1.  Allgemeine  Eigenschaften:  353, 
1657. 

E2.  Darstellung  u.  besondere  Eigen- 
schaften. 

a)  Durch  Elektrolyse  und  katho- 

dische   Zerstäubung :    353, 
1657. 

b)  Durch      Stickstoffverbindun- 

gen :  353,  1657. 

c)  Durch  Stannosalze:  354. 
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d)  Durch  kolloides  Gold:  354. 

e)  Durch  Protalbin-  u.  Lysalbin- 

säure:  355. 

f)  Durch  verschiedene  Agentien : 

356,  1657. 

VI.  Eigenschaften. 

A.  Atom.    Molekül.    Wertigkeit. 

Charakter. 

a)  Atom:  357,  1657. 

b)  Molekül:  357.  1658. 

c)  Wertigkeit:  358,  1658. 

d)  Charakter:  358,  1658. 

B.  Physikalische  Eigenschaften. 

a)  Mechanische  Eigenschaften. 

1.  Struktur:  359. 

2.  Spezifisches  Gewicht:  359. 

3.  Zusammendrückbarkeit :    360, 

1658. 

4.  Oberflächenspannung:        360, 

1658. 

5.  Reibungskoeffizient.      Zähig- 

keit. Bruchfestigkeit.  Härte : 
361,  1659. 

b)  Geruch.    Geschmack:  361. 

c)  Thermische  Eigenschaften. 

1.  Spezifische  Wärme :  362,  1659. 

2.  Atomwärme:  363,  1659. 

3.  Wärmeleitfähigkeit:  363. 

4.  Ausdehnung  durch  die  Wärme : 

363,  1659. 

5.  Erstarrungspunkt.  Siedepunkt. 

Kritische  Daten :  364,  1659. 

6.  Schmelz-, Verdampfungswärme 

und  Aehnliches:  365,  1659. 

7.  Verdampfen:  365,  1660. 

8.  Dampfspannung:  366,  1660. 

d)  Optische  Eigenschaften. 

Verschiedenes:  368,  1660. 

1.  Farbe:  368. 

2.  Refraktion,    Absorption    und 

Reflexion:  368,  1660. 

3.  Fluoreszenz  und  Lumineszenz : 

369,  1660. 

e)  Strahlung. 

1.  Wirkung  von  Strahlung  auf  Hg : 

370,  1661. 

2.  Eigenstrahlung:  370,  1661. 

f)  Magnetische  Eigensch. :  370, 1661. 

g)  Elektrische  Eigenschaften. 

1.  Leitfähigkeit:  371,  1661. 

2.  Thermoelektrisches :  374,  1662. 

3.  Lichtbogen. 

a)  Allgemeines  und  Verschie- 
denes: 375,  1662. 

ß)  Lumineszenz  und  Strahlung 
der  Hg-Bogenlampe :  376, 
1663. 

y)  Druck  und  Temperatur :  377, 
1664. 

8)  Potentialdifferenz:  377. 

e)  Verschiedene  Elektroden: 
378. 


£)  Technische  Angaben:  378, 
1664. 

rf)  Wirkungen  des  Quecksilber- 
lichtbogens: 379,  1664. 

4.  Elektrokapillarität. 
a)  Erscheinungen  des  Phäno- 
mens: 380. 

ß)  Werte  der  Oberflächenspan- 
nung: 381,  1666. 

y)  Theorie  der  Elektrokapilla- 
rität: 383,  1666. 

8)  Kapillarelektrometer:    383. 

e)  Tropfelektrodeu :  384,  1666. 

£)  Verschiedenes:  385. 

5.  Elektromotorisches  Verhalten. 
Verschiedenes:  385,  1667. 

a)  Gegen  wäßrige  Elektrolyte. 
al)  Allgemeine     Angaben: 
385. 
Potentiale:  387,  1667. 
Elektrolyte      zwischen 
Hg-Elektroden:    390. 
ß)  Gegen    andere    Elemente: 

390,  1667. 
y)  Nichtwäßrige    Elektrolyte : 
392,  1667. 

6.  Verschiedene    Angaben:   393. 
C.  Chemisches  Verhalten. 

a)  Gegen  Gase  und  Dämpfe. 

a)  Wasserstoff,  Helium  u.  Argon : 

394,  1667. 

ß)  Sauerstoff:  394,  1667. 

y)  Ozon :  394,  1667. 

8)  Wasserdampf:  395. 

«1  Stickstoff  und  Stickstoffoxyde: 

395,  1668. 

£)  Schwefel- und  Selenwasserstoff: 
395,  1668. 

rj)  Halogene  [auch  andere  wie 
Dämpfe]  und  Halogenver- 
bindungen: 395,  1668. 

0)  Phosphor  und  kohlenstoffhal- 
tige Gase :  396. 

b)  GegenWasser, Wasserstoffperoxyd 

und  andere  Peroxyde:  396. 

c)  Gegen    wäßrige    Lösungen    an- 

organischer Stoffe. 

«)  Ammoniak,  Hydroxylamin,  Al- 
kalien: 397. 

ß)  Kaliumcyanid ;  Säuren  des 
Stickstoffs  und  deren  Salze  : 
398,  1668. 

y)  Schwefelsäuren  und  deren 
Salze:  399,  1669. 

8)  Halogene,  Halogensäuren  und 
deren  Salze:  400,  (1669). 

«)  Verschiedene  Lösungen:  401, 
1669. 

d)  Gegen  nichtwäßrige  anorganische 

Flüssigkeiten:  401. 

e)  Gegen  feste  anorganische  Stoffe: 

402,  1669. 

f)  Gegen  organische  Verbindungen : 

403.  1670. 
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Allgemeines  über  Legierungen  und  andere 
Verbindungen. 

I.  Bildung,    physikalische    und    chemische 

Eigenschaften. 

II.  Amalgame. 

A.  Bildung  und  Darstellung. 

a)  Allgemeines:  404,  1670. 

b)  Darstellung      auf      chemischem 

Wege:  405,  1670. 

c)  Elektrolytische  Daist  :  405,  1670. 

B.  Lüslichkeit     und     Diffusion 

derMetalleiuQuecksilber: 
407.  1671. 

C.  Charakter:  408.  1671. 
D.PhysikalischeEigenschaften. 

a)  Mechanische  Eigensch. :  409, 1672. 

b)  Thermische  Eigensch.:  410,1672. 

c)  Elektrische  Eigenschaften.  - 
a)  Leitfähigkeit:  411. 

ß )  Thermoelektrisckes  Verhalten : 
412. 

y)  Elektromotorisches  Verhalten: 
412.  1672. 

S)  Verschiedene  elektrische  Eigen- 
schaften: 414. 
E.  Chemisches  Verhalten. 

a)  Zersetzung:  414. 

b)  Oxydation  der  Metalle:  415. 

c)  Kednktionswirkungen :  415. 

d)  Umsetzungen  mit  Salzlösungen: 

416. 

e)  Verschiedenes:  417. 

I2.  Andere  Verbindungen. 

A.  Bildung:  417,  1672. 

B.  Physikalische  Eigenschaften. 

a)  Thermische  Eigenschaften:  417. 

b)  Optische  Eigenschaften. 

«)  Farbe,  Lichtbrechung  n.  Ein- 
fluß   auf   die   Polarisation: 
419,  1672. 
ß)  Spektrum. 

ßl)  Allgemeines:  419,  1673. 
/?-)  Linien  und  Linienstruktur: 

420,  1673. 
/?*)  Banden:  424,  1675. 
ß*)  Zeeman-u  Doppler-Effekt: 

425.  1675. 
ßb)  Einfluß  fremder  Elemente : 

426. 
ß9)  Absorptionsspektrum : 

1675. 
ß1)  Verschiedenes:  426,  1676. 
y)  Einwirkung    von    Licht    und 
Bestrahlungen:  427,  1676. 

c)  Maguetische      und      elektrische 

Eigenschaften:  428,  1676. 

C.  Chemisches  Verhalten. 

a)  Im    festen     und    Gas-Zustande : 

429,  16T6. 

b)  Katalytische    Wirkungen:    430, 

1H76. 

c)  Löslichkeit  in  Wasser  u.  wäß- 
rigen Lösungen ;  Dissoziation 
und  Hydrolyse:  431,  1677. 


d)  Chemisches   Verhalten   wäßriger 

Lösungen, 
a)  Gegen    Luft  und  Oxydations- 
mittel: 433. 
ß)  Gegen  reduzierende  Mittel. 
/?')  Allgemeines:  433. 
ß1)  Gase  und  Dämpfe:  433. 
ß%)  MetaUe:  434,  1678. 
/?*)  Andere  anorganische  Ele- 
mente  und  Verbindun- 
gen: 436,  1678. 
ß6)  Organische  Verbindungen : 
4H9,  1679. 
y)  Andere  Umsetzungen. 

yl)  Hydroxyde.     Ammoniak. 
Karbonate:   442,  1679. 
y*)  Schwefel  und  seine  Ver- 
bindungen: 443,    1680. 
y3)  Halogene   und   ihre  Ver- 
bindungen:  445,  1680. 
•/*■)  Phosphor -Verbindungen: 

446,  1680. 
yb)  Cyan-Verbb. :  447,  1680. 
y9)  Arsen-   und  Antimonver- 
bindungen: 448,  1680. 
y1)  Chromverbinduugen:  449. 
y9)  Vanadinverbindungen: 

449. 
y9)  Nickel-    und    Kobaltver- 
bindungen: 450. 
y10)  Verschiedene  anorgani- 
sche Stoffe:  451,  1681. 
y11)  Organische  Stoffe  im  all- 
gemeinen: 452. 
71-)  Kohlenwasserstoffe:  452. 
y13)  Alkohole    und    Phenole: 

453. 
y14)  Ketone     und    Aldehyde: 

454. 
y16)  Organische    Säuren    und 
deren  Salze:  454,1681. 
y18)  Amine,  Amide  und  andere 
Stickstoffbasen :      456, 
1682. 
y17)  Alkaloide:  458. 
y"j  Kohlenhydrate:  459. 
y19)  Eiweißstoffe:  459,  1682. 
yso)  Verschiedene    organische 
Stoffe:  461. 

e)  Nicht  wäßrige  Lösungen :  463, 1683. 
II.  Elektrolyse. 

A.  Ionenwärme.    Ueberführung.    Leit- 

fähigkeit. Uebergangswiderstand : 
466. 

B.  Ueberspaunung.      Zersetzungsspan- 

nung: 466. 

C.  Polarisation:  467,  1683. 

D.  Elektrolyt. 

a)  Allgemeines:  470. 

b)  Saure  Lösungen:  471. 

c)  Ammoniakalische Lösungen:  471. 

d)  Cyanid-  und  Khodanid-Lösungen: 

472. 

e)  Andere     Komplexsalz-Lösungen: 

472,  1683. 

f)  Aus  Suspensionen:  473. 
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E.  Elektroden:  473. 

F.  Verschiedenes:  474,  1683. 

III.  Physiologisches  Verhalten. 

A.  Therapeutisches:  475,  1683. 

B.  Giftigkeit:  475.  1684. 
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wirkung: 476,  1685. 

D.  Einwirkung   fremder  Stoffe  auf  die 

physiolog.  Wirkungen:  478,  1686. 

E.  Desinfektion:  479,  lb86. 

F.  Wirkung  auf  Pflanzen  und  Bakte- 

rien: 481,  1686. 

G.  Verschiedene  Angaben:  482. 

IV.  Verwendung. 

A.  Metallindustrie:  482,  1687. 

B.  Chemische  Industrie. 

a)  Sprengstofftechnik:  482,  1687. 

b)  Heilkunde  und  Desinfektion:  482, 

1688. 

c)  Photographie:  484,  1690. 

d)  Farbenindustrie:  485. 

e)  Organische  Synthesen :  485,  1690. 

f)  Als  Elektrode  bei  elektrolytischen 

Prozessen:  485,  1690. 

g)  Verschiedenes:  485,  1690. 

C.  Für  physikalische  Zwecke. 

a)  Temperatur-  u.  Druckmessungen : 

4h6,  1690. 

b)  Luftpumpen:  486,  1690. 

c)  Für  elektrische  Zwecke  (nament- 

lich Normalelemente) :  487, 1691. 

D.  Im  chemischen  Laboratorium. 

a)  Chemische  Verwendung   bei  der 

Analyse:  493,  1691. 

b)  Kathoden    bei   Elektroanalysen : 

494,  1692. 

E.  Beleuchtung:  495,  1692. 

F.  Verschiedenes:  495,  1692. 
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A.  Nachweis. 

a)  Vorproben:  495. 
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1693. 

c)  Mikrochem.  Nachweis:  497,  1693. 

d)  In  besonderen  Fällen :  497,  1693. 
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a)  Erze:  502. 

b)  Einzelne     Verbindungen:      502, 

1694. 
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d)  Verbandstoffe:  503,  1694. 

e)  Pulver  u.  Explosivstoffe:  503, 1694. 

f)  Organische    Stoffe   und    Organe: 

503,  1694. 

g)  Verschiedenes:  503. 

Quecksilber  und  Wasserstoff. 

Quecksilberhydrid  (?) :  504. 


Quecksilber  und  Sauerstoff. 

A.  Mercurooxyd.    Hg20. 

a)  Wasserfrei:  504,  1695. 

b)  Kolloid:  506,  1695. 

c)  Hydrat.     HgOH:  506. 

B.  Mercurioxyd.    HgO. 

a)  Wasserfrei. 

Verschiedenes:  507. 
a\  Natürliches:  507,  1695. 
ß)  Bildung  u.  Darstellung:  507, 

1695. 
y)  Eigenschaften. 

/')  Rotes  und  gelbes:  508. 
/2)  Physikalische  Eigenschaf- 
ten: 510,  1695. 
/')  Chemisches  Verhalten. 

1.  Einwirkung   des 

Lichtes:  511,  1695. 

2.  Einfluß    der    Tempe- 

ratur: 512,  1695. 

3.  Reduktion:  513,1696. 

4.  Löslichkeit:  515, 1696. 

5.  Umsetzungen:    516, 

1697. 

b)  Kolloid:  521,  1697. 

c)  Wasserhaltig. 

a)  Lösung  von  HgO:  523. 
ß)  Hg(OH  2 :  52H,  1698. 

C.  Qnecksilberperoxyde. 

a)  Allgemeines:  523. 

b)  Mercuroperoxyd.    Hg202 :  523. 

c)  Mercuriperoxyd.    Hg02 :  523. 

Quecksilber  und  Argon:  524. 

Quecksilber  und  Stickstoff. 
I.  Quecksilber  und  Stickstoff  allein. 

A.  Quecksilbernitride. 

a)  Von    unbestimmter    Zusammen- 

setzung: 525,  1698. 

b)  Dimercnriammonium.      NHg2  (?) : 

525. 

c)  Mercurinitrid.    Hg3N2 :  525. 

B.  Quecksilberazide. 

B1.  Allgemeines:  526,  1698. 
B*.  Besonderes. 

a)  Mercuroazid.  ■  HgNs :  526, 
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II.  Quecksilber,   Stickstoff  und  Wasserstoff. 

A.  Ammoninmamalgam. 
äl  Festes 

u)  Charakter:  527,  1699. 
ß)  Darstellung:  528. 
y)  Eigenschaften:  529,  1699. 
o)  Zusammensetzung:  530. 
b)  Flüssiges  t?j:  530. 

B.  Mercnriammonium.    (NH,)8Hg: 
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III.  Quecksilber,  Stickstoff  und  andere  Elemente 

im  allgemeinen:  531. 

IV.  Quecksilber,  Stickstoff  und  Sauerstoff. 
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IV*.  Mercuriammoni  u  moxy  de  und  andere  Produkte 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Mer- 
curioxyd. 

A.  (NHgj)jO.   Mercuriammonium- 

oxyd. 

a)  "Wasserfrei:  533. 

b)  Wasserhaltig. 

a)  Allgemeines:  535. 
ß)  Mit  1  Mol.  H20:  535. 
y)  Mit  2  Mol.  H20 :  536. 
8)  Mit  3  Mol.  H20:  536. 
e)  Mit  4  bis  5  Mol.  H20.   Millon's 
Base. 
Allgemeines:  538. 
Mit  4  Mol.  &,():  538. 
Mit  47s   Mol.  H20.    Bzw. 
2HgO,NH3.2|3H20:  540. 
«*)  Mit  5  Mol.  H20:  540. 

B.  Entwässerungsprodukt    von 

Millon's    Base.     NHg302H(?): 
541. 

C.  Ammoniakverbindungen. 

a)  (NHgAO,NH3  (?).         Dimercuri- 

ammoniumoxyd- Ammoniak  (?) : 
541. 

b)  3HgO,2NH3  [?].  Mercurioxyd- 

Ammoniak.     Bzw.    Oxydimer- 
curiammoniurnhydroxyd[?j:542. 

IVb. Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Stick- 
stoff-Sauerstoffsäuren. 

A.  Allein. 

A1.  Quecksilberhyponitrite. 

a)  Mercurohyponitrit.     Normal. 

HgNO:  542. 

b)  Mercurihyponitrite. 
b1)  Basisch. 

a)  3HgO,Hg(NO)2,xH20. 
«')  Mit    3   Mol.    H20. 
Bzw.    3Hg(OH)2, 
HgN0)2:  543. 
«-)  Mit5Mol.H20:543. 
ß)  5HgO,3Hg(NO)2,5H20. 
Bzw.    5Hg(OH)2, 
3Hg(NO)2:  543. 
b2)  Normal.    Hg(NO)2:  544. 
A*.  Quecksilbernitrite. 

a)  Mercuronitrite. 

a1)  Von    unbestimmter    oder 
fraglicher    Zusammen- 
setzung: 544. 
a2)  HgN02. 

«)  Theorie  der  Bildung: 

544. 
ß)  Wasserfrei:  544. 
y)  Mit  V2Mol.  HsO:  546. 

b)  Mercuromercnrinitrite. 
b'j  Basisch. 

a)  Allgemeines:  547. 

ß)  9Hg,0,4HgO,nN2Os, 
8H20.    Bzw  8HgOH, 
4Hg(OH)2,10HgNO2: 
547. 

/)  Hg20,2HgO,N203, 
2H2O.Bzw.2Hg(OH)„ 
2HgN02:  547. 


b')  Normal. 

HgN02,2Hg(NOä)2:1699. 
c)  Mercurinitrite. 
c1)  Basisch. 

a)  3HgO,N203,H20:  547. 
ß)  12HgO,5N203,24H20: 
547. 
c8)  Normal.    Hg(N02)2:  547, 
1699. 
A*.  Millon's  Reagens:  548, 1699. 
Al.  Quecksilbernitrate. 
a)  Mercuronitrate. 
al)  Basisch. 

a)  Allgemeines:  1699. 
ß)  3Hg20,N20B,2H20:549, 

(1699). 
y)  Verb,  mit  der  Zus.  zwi- 
schen   3Hg20,N205 
und  2Hg20,N201>(?) : 
549,  (1699). 
8)  2Hg20,N206. 

81)  Wasserfrei  (?):  549, 

(1700). 
<J2)  Mit    1   Mol.   H20. 
Bzw.    Hg2(OH)- 
N03: 549,  (1700). 
8»)  Mit  10  Mol.  H20. 
Bzw.  Hg4(0H),- 
(N03),9H20: 
1700. 
«)  HHg20,6N205,25H20. 
Bzw.       Hgu(OH)5- 
(NO3)6,10H2O:  1700. 
9  16Hg20,9N206,xH20. 
£l)  Mit   19  Mol.  H20. 
Bzw.Hg,8(OH)7- 
(N03)9,6H20: 
1700. 
£*)  Mit  23  Mol.  H20. 
Bzw.Hg16(OH)7- 
(N03)e,8H20 : 
1700. 
■;*)  Mit  31  Mol.  H20. 
Bzw.  Bgte(OR)r 
(N0,)9,12H20: 
1700. 
n)  5Hg20,3N205. 

t)1)  Wasserfrei:     550, 

(1700). 
tj*)  Mit   2   Mol.   H20. 
Bzw.4[Hg2(OH)- 
N03].2HgN03 : 
550,  (1700). 
n*)  Mit   4   Mol.   H20. 
Bzw.  HgsrOH),- 
(N03)3)H20: 
1700. 
?!*)  Mit    6   Mol.    H20. 
Bzw.  Hg5(0H),- 
(N03)3,2H20: 
1700. 
.9)  8Hg20,5N206,xH20. 
&l)  Mit    5    Mil.  H20. 
Bzw.  H^8(OH)8- 
(NOt)6,H80 : 
1700. 
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3»)  Mit  11   Mol.   H20. 
Bzw.  Hg8(OH)3- 
(N03)6,4H20: 
1700. 
«)  3Hg20,2N2O5,3H20[?]: 

551,  (1701). 
x)  4Hg20,3N205,xH20. 
x1)  Mit    1    Mol.    H20. 
Bzw.    Hg2(0H)- 
N03,2HgN03 : 
551,  (1701). 
*2)  Mit    5    Mol.    H30. 
Bzw.    Hg4(OH)- 
(N03)3,2H20: 
1701. 
a2)  Normal.    HgN03. 

a)  Allgemeines  über  die 

Normalsalze :  552 
1701. 

ß)  Wasserfrei  u.  mit  1  Mol. 
H20.  Auch  Lösun- 
gen: 552,  1701. 

/)  Mit  l'/4  Mol.  H20: 1702. 

Ö)  Mit  1  Vs  Mol.  H20 :  1702. 

b)  Mit  V/o  Mol.  H20: 1702. 

5)  Mit  l2/3  Mol.  H20: 1702. 
/;)  Mit  2  Mol.  H20:  1702. 

6)  Mit  2V8  Mol.  H20: 1702. 

i)  Mit  2'/4  Mol.  H20: 1702. 

y.)  Mit2V2Mol.H2O:1702. 

).)  Mit  3  Mol  H20 :  1702. 

fi)  Mit3'/4MolH20:1702. 

v)  Von  zweifelhafter  Zu- 
sammensetzung: 
1702. 

a3)  Saner. 

«)  4HgN03,HN03,8H20: 

1702. 
ß)  5HgN03 ,3HN03)26HsO: 
1703. 

b)  Mercuromercurinitrate. 

Allgemeines:  555,  1702. 
«)  2Hg20,HgO,N205.H20. 
B_zw.HgO,2(HO.Hg2N03) : 

ß)  Hg-Ö-Hg-NO»:  555. 
y)  Hg20,2HgO,N20B. 
y1)  Wasserfrei:  555. 
y2)  Mit  1  Mol.  H20.    Bzw. 
Hg-0,HO.Hg-N03, 
HO.Hg2N03:  556. 

c)  Mercurinitrate. 

Allgemeines:  556. 
c1)  Basisch. 

«)  Allgemeines:  556. 
ß)  3HgO,N205. 

/?')  Wasserfrei:  556. 
/?*)  Mit   1  Mol.   H20 : 
556. 
y)  2HgO,N206,xH20. 
yl)  MitlMol.H20:557, 

1703. 
/»)  Mit    2   Mol.   H20. 
Bzw.Hg(OH)N03, 
VeH20:  557. 
■/*)  Mit3Mol.HtO:558. 


y4)  Mit     nicht     ange- 
gebenem Wasser- 
gehalt: 558. 
c2)  Normal.    Hg(N03)2. 

a)  Wasserfrei    und     von 

nicht  angegebenem 

H20-  Gehalt:     558, 

1703. 

ß)  Mit  l/2  Mol.  H20:  558. 

y)  Mit  1  Mol.  H20:  559. 

S)  Mit  8  Mol.  H20 :  559. 

e)  Lösungen:  559,  1703. 

B.  Mit    Ammoniak.       Quecksilber- 

nitrat-Ammoniake. 

a)  Mercuronitrat- Ammoniak  (?) :  561. 

b)  Mercnrinitrat-Ammoniak. 

Hg(N03)2,2NH3:  562. 

C.  Mit  Hydrazin. 

a)  Mercurinitrit-Hydrazin.  Hg(N02)2, 

N2H4:  563. 

b)  Mercuronitrat-Hydrazin.  2HgN03, 

N2H4:  563. 

c)  Mercurinitrat-Hydrazin.  Hg(N03)2, 

N2H4:  563. 

D.  Mit  Ammoniumsalzen.  Ammo- 

niumm  ercuronitrat. 
(NH4)4Hg2(N03)fl,5H20:  563. 

IV'.  Verbindungen  von  Mercuriammonium. 

A.  Verbindung     von     NH3Hg'/4. 

(NH3)2Hg(N03)2 :  563. 
B.Verbindung   von   NH2Hg. 

NH2HgN03 :  563. 

C.  Verbindungen  von  NHg2. 

a)  NHg2N02.    Dimercuriammonium- 

nitrit. 
a)  Wasserfrei:  564. 
ß)  Mit  V2  Mol.  H20:  564,   1703. 
y)  Mit  1  Mol.  H20:  564. 

b)  NHg2N03.    Dimercuriammonium- 

nitrat. 
a)  Allgemeines:  564. 
ß)  Wasserfrei:  564. 
y)  Wasserhaltig. 

y1)  Mit  »/*  Mol.  H20:  565. 
y*)  Mit    1    Mol.    H20.      Bzw. 
OHg2:NH2N03  oder 
HOHgNHHgN08:  565. 

D.  Mit  Ammoniumsalzen.  Ammo- 

nium- Dimercnriammonium-Nitrate. 

a)  NH4NO3,3NHg2N03,2HsO     (auch 

+  6Hg):  566. 

b)  NH4NOs,NHg2N03,H20:  566. 

c)  2NH4N0,,NHg2N03,xH20. 

«)  Mit  1  Mol.  H,0.  OderHg(N03)2, 
NH2HgN03,2NH„H20 :  566. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  566. 

d)  3NH4N03,NHg2N03.     Oder 

Hg(N03)2,2NH3:  566. 

IV1.  Verbindungen  von  Oxymercuriammonium. 
A.  Verbindung  von 'NH3)2(HgOHg): 
(NH3)2(HgOHg)(NO,)2;     oder 
NH4N03,NHg2N03,H20;  oder 
NH2HgNO„l/sH20;  oderHg(NO»)2, 
2NH3HgO:  567. 


XL  VI 


Inhalt. 


B.  Verbindungen  von  NH2(HgOHg). 

a)  NH2(HgOHglN03:  567. 

b)  2NH1N03.NH,(HgOHgtNOs.H20. 

Oder2NH4N"0,,NHg,NOs,2H20; 
Hg(N  03  >2  ,2N  H3,2H20,NH2  Hg- 
Nö,:  567. 

c)  NH2HgN03,NH2(HgOHg)N03. 

Oder  NH4N03.3NHg2N03,2H20 ; 
NH2HgN03,HOHgNHHgN03 : 
568. 

C.  Verbindung    von   NH»(HgOHg- 

OHg).      NH«<HgOBgOHg)NO,(?). 
Oder  HgO,ROHgNHHgNO, :  568. 

D.  Verbindung  von   NHg(HgOHg- 

OHgi.      HgiNO,)t,2NHg(HgOHg- 
0Hg)N03(?).  Oder4HgO,Hg(N03)2, 
2NHg2N03:  569. 
IV'.  Verbindungen  von  zweifelhafter  Natur. 

a)  N2Hg2H,0,:  569. 

b)  2HgO,(NH2)!Hg,N205.     Bzw.    HgO, 

2NH2HgNO,:  569. 

Quecksilber  und  Schwefel. 
I.  Quecksilbersulfide. 

A.  Allgemeines:  570. 

B.  Mercurosulfid.  Hg2S :  570,  1703. 

C.  Mercuri sulfid.    HgS. 

Cl.  Kristallisiertes    und 
amorphes. 

a)  Arten. 

a')  Kristallinisch. 

Allgemeines:  1703. 
«)  Rot. 

n«)  Zinnober.     a-HgS. 
Name:  571. 

1.  Vorkommen:  571, 

1704 

2.  Bildung  u.    Dar- 

stellung :    571, 
1704 

3.  Besond.  Eigensch.: 

574,  17U5. 
aß)  /»'-HgS:   1705. 
«yj  Dritte  Modif.:  1706. 
ß)  Schwarz.    «'-HgS. 
Metacinnabarit. 
Allgemeines:  576. 
/?')  Vorkommen:  576. 
ß2}  Bildung   und  Dar- 
stellung: 577, 
1706. 
ß*)  Besondere     Eigen- 
schaften: 577, 
1706. 
a?)  Amorph. 

Natürlich:  578.  1706. 
a)  Darstellung:  578. 
ß)  Besondere  Eigenschaf- 
ten: 579,  1706. 
a')  TJebergänge  der  Modifika- 
tionen ineinander;  Ver- 
gleich:  579,  1 7  OB. 

b)  Chemisches   Verhalten:    580, 

17U6. 

c)  Analysen:  585,  1708. 
C*.  Kolloides:  586,  1708. 


II.  Quecksilber,  Schwefel  und  Wasserstoff. 

Mercurihydrosulfide. 

a)  31HgS,H2S:  588,  (1709). 

b)  HgS,H2S.    Bzw.  H2HgS2(?):  1709. 

IM.  Quecksilber,  Schwefel  und  Sauerstoff. 

A.  Quecksilberoxysulfide. 

Allgemeines:  588. 
HgO,3HgS:  588. 

B.  Quecksilbersulfite. 

a)  Allgemeines:  588. 

b)  Mercurosulfit.      Hg2SOs(?):    588, 

1709. 

c)  Mercuromercurisulfite. 

cl)  Hg4(S0s)2,H20.     Bzw.   Hg-- 
(S03)2Hgs.H20:  589,  1790. 
c*)  Hg2S03,HgS03,xH20. 

a)  Mit     nicht    angegebenem 

H20-Gehalt:  59U. 
ß)  Mit  4  Mol.  H20:  590. 
cJ)  2Hg2O.HHgO,4S02  (?).      Bzw. 
0(HgSOa.HgS03.Hg)2Hg(?): 
1709. 

d)  Mercurisulfite. 

d1)  Basisch.     2HgO,S02. 

a)  Wasserfrei:  591. 

ß)  Mit  '/2  Mol.  H20:  592. 
d5)  Normal  (?).  HgS03'?):  593. 
ds)  Sauer.    HgO.>S02,H20(?). 

«)  Festes  Salz.?):  593. 

ß)  Lösung:  594. 

C.  Quecksilbersulf ate. 

a)  Merrurosnlfate. 

al)  Basisch.  2Hg2O.S03,H20: 594. 
as)  Normal.  HgtS04:  594,  1709. 
as)  Sauer.    HgHSO*:  598. 

b)  Mercuromercurisulfate. 

b>)  Basisch.  Hg20,2HgO.SOs :  598. 
b2)  Normal.  Hg2S04,HgS04:  599. 

c)  Mercurisulfate. 

Allgemeines:  599. 
cl)  Basisch. 
a)  3HgO,S03. 

o1)  Wasserfrei:  599,  1709. 
«*)  Mit  'jMol.  H20:  600. 
ß)  2HgO,S03.     Bzw. 

HgO,HgSO,:  601. 
■/)  3HgO,2S03,2H20:  601. 
S)  4HgO,HS03(?):  601. 
c1)  Normal.    HgS04. 

o)  Wasserfrei:  601,  1709. 
ß)  Mit  1  Mol.  H.,0 :  604. 
cs)  Sauer  (?) :  605,  1709. 

D.  Quecksilberthiosulfate. 

a)  Mercurothiosulfat.      Hg2S2Ot(?): 

605. 

b)  Mercurithiosulfat  (?) :  605. 

E.  Quecksilberpolythionate. 

a)  Allgemeines:  605. 

b)  Quecksilberdithionate. 

bl)  Mercnrodithionat.     Hg,S»0. : 

605. 
b4)  Mercuridithionate. 
«)  Basisch. 
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a1)  Von  nicht  angegebener 
Zusammensetzung : 
605. 
«2)  5HgO,2S205:  605. 
ß)  Normal.  HgS»06,4H20 :  606. 
y)  Sauer:  606. 

F.  Mercuridisulfopersulf at(?): 

606. 

G.  Mercnrisulfidsulfate. 

a)  HgS,3HgO,3S03 :  606. 

b)  2HgS.4HgÖ,3S03)4H20:  606. 

c)  Hgö,2HgO,SO,:  607. 

d)  HgS,2HgS04:  607. 

e)  2HgS.HgS04:  607. 

f)  3HgS,HgO,S03.     Bzw.  Hg4S404: 

607. 

IV.  Quecksilber.  Schwefel  und  Stickstoff. 
IV*.  Quecksilber,     Schwefel     und 
Stickstoff    allein  und  mit 
Wasserstoff. 

A.  Qnecksilbersulfammonium:  608. 

B.  Thioimidquecksilber.  HgN2S.NH3: 

608. 
IVb.  Mercurinitr  atsulfide. 

A.  Hg(N0s)2,2HgS:  608. 

B.  HgO,2Hg(N03'2,6HgS,12H20:  610. 
IV.  Verbindungen    der   Salze    der 

Schwefelsauerstoffsäuren. 

A.  Mercurisnlfat-Ammoniake. 

a)  3HgO,S03.2NH?.      Oxytrimer- 

curidiammoniumsulfat:     610. 

b)  2HgO,SO;1,^NH2.      Oxydimer- 

curidiammoniumsulfat:     610. 

c)  HgS04,vNH3.     Mercuridiammo- 

ninmsulfat. 
a)  Wasserfrei:  610. 
ß)  Mit  1  Mol    H20:  611. 

B.  Mercurisulfat-Hydrazin.      HgS04, 

N2H4:  611. 

C.  Mercnrisulfat-Hydroxylamin. 

HgS04.2NH2OH,H20 :  611. 

D.  Ammoniummercurisulfit. 

(NH4)2Hg(S(V2 :  612,  1710. 

E.  Ammoniumquecksilbersulfate. 

a)  Ammoniummercurisulfate. 
a)  (NH4)2S04,3HgS04,2H20: 

613. 
ß)  (NH4)2S04,HgS04:  613. 

b)  Basisches    Ammoniummercuro- 

snlfat-Ammoniak.      3HgoO, 
2iNH4)HgSO,.2NH3:  613^ 
Ea.  Hydraziumercurisulfat  -  Hydrazin. 
(N2H,)2S04,3HgS04,2N2H4 : 
1710. 

F.  Ammoniummercurithiosulfat. 

(NH4)sHg(S,03)5,2H20(?):  613. 

G.  Ammoniummercurosalz   der   Caro' 

sehen  Säure.    (NH4iHgS05:  613. 
H.  Ammoniumrnereuropersulfat  -  Am- 
moniak.       (NH4)HgS208,2NH3 : 
614. 
IVd.  Verbindungen     des    Mercuri- 
ammoniums. 
A.  (2HgO,HgS03),(NH2Hg)2S03:  614. 
A\  2HgO,(NH2Hg)2S04,2H20:  1710. 


B.  (NHg2)2S04,xH20.      Dimercuri- 

ammoiiiumsulfat. 
«)  Mit  1  Mol.  H20:  614. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  614. 

C.  Ammonium  -  Dimercuriammonium- 

sulfate. 

a)  (NH4)2S04,7iNHg2^2S04. 
«)  Wasserfrei:  614. 

ß)  Mit  12  Mol.  H20:  614. 

b)  Gemisch  von  Verb,  a)  und  Hg. 

(NH4)2S04,7(NHg2)2S04l 
12H20  +  28Hsr:  6  5 

c)  14(NH4)2S04,öiNHg2)2S04. 
a)  Wasserfrei:  615. 

ß)  Mit  16  Mol.  H20:  615. 

d)  3(NH4)2S04,iNHg2)2S04,4H20: 

615. 

e)  HgiOHVNH4)(NHg2)S04, 

(NHg2)2S04:  615. 
IVe.  Verbindungen     des     Oxymer- 
curo-  und  -mercuriammo- 
uiums. 

A.  Mercnroverbindung. 

[NH2(Hg20Hg,)]2S04:  615. 

B.  Mercuriverbindungen. 

a)  HgS03,[NH2iHgOHg)],S03:616. 

b)  [NH2iHt;0Hg)!2S04:  6"l6. 

c)  (NH2Hg)2S04,3[(NH2HgOHgV 

S04]:  617. 

d)  [NH2(HgOHg]iNH2(HgOHg- 

0Hg)JS04:  617. 

IVf.  Quecksilberimido-und-amido- 
sulfonverbindungen. 

A.  Imidosulfonveibindungen. 

A '.  Mercnroim  i  dosulf o  u  at.  Basisch. 

[Hg^SO^Hg^O^CK?): 

618. 
A*.  Mercnromercuriimidosulfonate. 

a)  Allgemeines:  618. 

b)  [Hg"i\"(S03)2Hg-2]20,3H20: 

«19. 

c)  Pg"N(SOAHg-2]20,[Hg"2- 

NlSO,)2Hg2,Hg"N(S03)2- 
Hg2]0,6H20:  619. 

d)  Dazwischen  liegende    Pro- 

dukte: 619. 
As.  Mercuriimidoverbindungen. 
a)  Mercuriimidosulfonsäure  n. 
Verbindungen. 
a)  Mercuriimidosulfonsäure. 

N8Hg(803H-4:  619. 
ß)  Ammouiummercuriimi- 

dosulfonat(?):  619. 
y)  Mercurimercuriimidosul- 
fonat      Doppelbasisch. 
2HgO,N2Hg[(S03)2- 
Hg]2:  K20. 
b)  Oxymercuriimidosulfonsäure. 
NH(SO:,.HgO)2Hg:  620. 

B.  Amidosulfonverbindnngen. 

a)  Mercurisult'amid:  621. 

b)  Oxymercuriamidosulfonat. 

Hg(H2N.S03HgO),.  Bzw. 
Mercuriamidosulfonsäure. 
(HSOsN)2Hg(HgOH)2. 
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«)  Wasserfrei:  1710. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  621, 
(1710). 
IVg.  Produkt  von  nicht  geklärter 
Zusammensetzung.      N2H4Hg, 
3HgO,SOs:  621. 

Quecksilber  und  Selen. 

A.  Quecksilberselenide. 

a)  Mercnroselenid(?).  Hg2Se(?):  622. 

b)  Mercuriselenid.    HgSe:  622,  1710. 

B.  Mercurioxvselenid.    HgO, 

2HgSe:  623. 

C.  Quecksiberselenite. 
C".  Mercuroselenite. 

a)  Von   nicht  angegebener  Zu- 

sammensetzung: 623. 

b)  Basisch. 

«)  3Hg20,2Se02,xH20. 

«')  Mit  4  Mol.  H20:  623. 

«*)  Mit  5  Mol.   H20:  623. 
ß)  4Hg2O.3SeOi-.6H4O:  624. 
;■)  7Hg20.(iSe02,6H20:  624. 

c)  Normal.    Hg2SeOs:  624. 

d)  Sauer  (?). 

a)  3Hg20,4Se02:  624. 

ß)  5Hg20,9Se02,12H20:    624. 
C*.  Gemenge     von    Mercuro-    und 

Mercuriselenit:  624. 
Cs.  Mercuriselenite. 

a)  Verschiedenes:  624. 

b)  Basisch.  7HgO,4Se02(?):  624. 

c)  Normal.     HgSe03,H20:    625. 

d)  Sauer. 

a)  Von     nicht    angegebener 

Zusammensetzung:  625. 
ß)  4HgO,5Se02,3H20:  625. 

D.  Quecksilberselenate. 
Dl.  Mercuroselenate. 

a)  Basisch.    6Hg20,5Se08:  625. 

b)  Normal.    Hg2Se04:  625. 
D*.  Mercuriselenate. 

Verschiedenes:  625. 

a)  Basisch.     3HgO,SeOj,l,H20: 

625,  1710. 

b)  Normal.    HgSeO*. 

a)  Wasserfrei:  626.  1711. 
ß)  Mit  1  Mol.  H20:  626. 

c)  Sauer  (?):  626. 

E.  Selenat    von    Millon's    Base. 

(NHg2)2Se04,2H20 :  626. 

F.  Mercurisulfoselenid:  626. 

Quecksilber  und  Fluor. 

A.  Quecksilberfluoride. 

a)  Mercurofluoride. 

a)  Normal.    HgFl:  627. 
ß)  Sauer.    HgFl,2HFl,2H20:  628, 
1711. 

b)  Mercurifluorid.  HgFl2,2H20 :  628. 

B.  Mercurioxyfluorid. 

HgO,HgFl2,H20:  629. 

C.  Quecksilber,  Fluor  und  Stick- 

stoff. 


a)  Merctiroamidfluorid.      HgNH.Fl: 

629. 

b)  Mercurofluorid-Ammoniak.  HffFl, 

NH,:  630. 

c)  Oxydimercuriammoniumfluorid 

mit  Fluorwasserstoff. 
NH2(HgOHgiFl,HFl:  630. 
D.  Mercurisnlfofluorid.        2HgS. 
HgFl2:  630. 

Quecksilber  und  Chlor, 
i.  Quecksilberchloride. 

A.  Mercurochlorid.    HgCl. 
A1.  Gewöhnliches. 

a)  Vorkommen:  630,  1711. 

b)  Bildung  u.  Darstellung:  631, 

1711. 

c)  Physikalische  Eigenschaften: 

633,  1711. 

d)  Chemisches  Verhalten. 

a)  Zersetzung  beim  Aufbe- 
wahren und  bei  wenig 
erhöhter  Temp.  Ein- 
wirkung von  Strahlun- 
gen :  635. 

ß)  Wasser:  636,  1711. 

y)  Alkalihydroxyde  und  -kar- 
bonate:  637. 

8)  Ammoniak:  637,  1712. 

s)  Nitrite.  Salpetersäure  und 
Nitrate:  637,  1712. 

£)  Schwefel  und  Schwefel- 
verbindungen :  637, 
1712. 

V)  Halogene:  638. 

*£)  Chlorwasserstoffsäure  und 
Halogenide:  638,  1712. 

1)  Karbonate:  640,  1713. 

*]  HCX  und  Cyanide,  HSCN 
und  Rhodanide:  640. 

A)  Metalle:  641. 

(i)  Verschiedene  anorganische 
Stoffe:  641,  1713. 

v)  Organische  Verbindungen : 
642,  1713. 

e)  Analysen:  642. 
A9.  Kolloides:  643. 

B.  Mercuromercurichloridf?): 

643. 

C.  Mercurichlorid.    HgCl2. 
C1.   Gewöhnliches. 

a)  Natürliches:  64H. 

b)  Bildung  u.  Darstellung:  643, 

1713. 

c)  Physikal.  Eigenschaften  des 

nicht  gelösten:  645,  1714. 

d)  Chemisches    Verhalten     des 

nicht  gelösten:  647. 

e)  Löslichkeit. 

a)  Allgemeines:  649. 

ß)  In  Wasser,  Mineralsäuren 

und  wäßrigen  Lösungen : 

649,  1714. 
y)  In  sonstigen  anorganischen 

Mitteln:  651. 
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S)  In    organischen   Flüssig- 
keiten. 

S1)  Allgemeines:  651. 

S*)  In  Alkoholen:  651, 
1715. 

ö3)  In  Aether  und  in 
Aceton:  653,  1715. 

S*)  In  sonstigen  alipha- 
tischen Mitteln  :  655, 
1715. 

Sb)  In  aromatischen    Mit- 
teln: 657,  1715. 
f)  Lösungen. 

f1)  Physikalische     Eigen- 
schaften. 

«)  Dichte:  657,  1715. 

ß)  Optisches:  659. 

y)  Thermisches: 659, 1715. 

S)  Diffusion.  Dissoziation 
n.  Hydrolyse :  660, 
1715. 

e)  Natur  des  HgCl2  in 
Lösung:  661. 

£)  Gefrierpunktserniedri- 
gung, Siedepunkts- 
erhöhung und  Mole- 
kulargewicht: 661. 

rj)  Elektrisches     Verhal- 
ten: 662,  1715. 
f2)  Chemisches  Verhalten. 

a)  Haltbarkeit.  Einwir- 
kung von  Licht  u. 
Strahlen:  664,  1716. 

ß)  Mercurichloridlösun- 
gen     als    Lösungs- 
mittel: 665,  1716. 

y)  Zersetzungen    durch 
chemische  Agentien. 
y1)  In    wäßrigen   Lö- 
sungen. 

1.  Anorganische 

Basen:  665. 

2.  Schwefelverbin- 

dungen :   666, 
1716. 

3.  Halogenide.  Cy- 

anide. Khoda- 
nide:  667. 

4.  Phosphor      und 

Phosphor- 
verbb.  :     668, 
1716. 

5.  Arsen-  u.  Anti- 

mon -  Verbb. : 
668. 

6.  Metalle:  669. 

7.  Verschiedene 

anorg.  Stoffe: 
669,  1717. 

8.  Organische  Ver- 

bindungen : 
670,  1717. 
y2)  Nichtwäßrige    Lö- 
sungen: 672, 1717. 


g)  Verschiedenes:  674. 
h)  Analysen:  675. 
C2.  Kolloides:  675. 

II.  Quecksilber,  Chlor  und  Wasserstoff.  Mer- 
curichloridchlorwasserstoffe. 
Saure  Mercurichloride. 

a)  Allgemeines:  675,  1718. 

b)  3HgCl2,HCl. 


;] 


ß)  Mit  5  Mol.  H20:  675. 

c)  2HgCl2,HCl,xH20. 

Verschiedenes:  675. 
«)  Mit  4.5  Mol.  H20 :  675. 
ß)  Mit  6  Mol.  H20:  676. 

d)  HgCl2,HCJ :  676,  1718. 

e)  SHgCl^HCl.UHjO:  676. 

f)  HgCl2,2HCl. 

a)  Wasserfrei  oder  mit  nicht  ange- 
gebenem Wassergehalt:  677. 
ß)  Mit  7  Mol.  H20:  677. 

III.  Quecksilber,  Chlor  und  Sauerstoff. 

A.  Quecksilberoxychloride. 
A1.  Mercurooxychloride. 

a)  Von  ungewisser  Zusammen- 

setzung: 677. 

b)  Hg20,2HgCl:  677. 

A*.  Mercuromercurioxy- 
chlorid(?).  Hg2OCl:  678, 
1718. 

As.  Mercurioxy Chloride. 

a)  Allgemeines. 

«)  Zahl  der  Verbindungen, 
Zusammensetzung  und 
Existenzgrenze:  679. 

ß)  Bildung  und  Darstellung : 
679. 

y)  Eigenschaften:  681. 

b)  HgO,2HgCl2 :  682. 

c)  HgO.HgCl2:  683. 

d)  3HgO,2HgCl2:  684. 

e)  7HgO,4HgCl2 :  684. 

f)  2HgO,HgCl2. 
f)  Wasserfrei. 

a)  Allgemeines:  684. 
ß)  Eotes:  684. 
/)  Schwarzes:  686. 
F)  Mit  V«  Mol.  H20:  688. 

g)  3HgO,HgCl2. 

g1)  Natürlich:  688. 
g4)  Künstlich. 

Allgemeines:  689. 
«)  Gelbe  Prismen:  689. 
ß)  Gelbe  Blättchen:  690. 
y)  Citronengelb, amorph: 

690. 
6)  Ziegelrot,      amorph: 
6*0. 
h)  4HgO,HgCl2. 

Allgemeines:  691. 
a)  Kristallinisch:  691. 
ß)  Amorph:  693. 
i)  5HgO,HgCl2(?):  695. 
k)  6HgO,HgCl2(?). 

IV 
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a)  Braun:  695. 
ß)  Gelb:  695. 

B.  Quecksilberchlorate    und 

-Perchlorate. 

a)  Mercurochlorat.    HgC103 :  696. 

b)  Mercurichlorat.     Basisch.    2HgO, 

C1405,H20:  696. 

c)  Mercuroperchlorat.HgC104, 2(bzw. 

3)H20:  697. 

d)  Mercuromercuriperchlorat(?). 

20HgC104,Hg(C104)i!(?):  698. 

e)  Mercuriperchlorate. 
e1)  Basisch. 

«)  2HgO,Hg(C104)2. 
a1)  «-Salz:  698. 
a2)  /?-8alz:  698. 
ß)  HgO,2Hg(C104)2. 
ß')  Wasserfrei:  699. 
/?2)  Mit  12  Mol.  H20 :  699. 
e")  Normal.  Hg(C104)2,6B20:  699, 
1718. 

C.  Mercurichlorochlorat. 

HgClC104i?):  700. 

IV.  Quecksilber,  Chlor  und  Stickstoff. 

IV\  Additionsverbindungen        der        Queck- 
silberchloride. 

A.  Mit  Ammoniak. 

a)  Mercurochlorid-Ammoniak.  HgCl, 

NH3(?):  701,  171S. 

b)  Mercurichlorid-Ammoniake. 
b1)  Allgemeines:  701. 

b2)  Einzelne  Verbindungen. 
a)  3HgCl2,2NH3(?);  702. 
ß)  HgCI2,NH3 :  702. 
r)  2HgCl2l3NHs :  702. 
8)  HgCl,,2NH3. 
S1)  Wasserfrei. 

1.  Schmelzbarer  weißer 

Präzipitat.     Bzw. 
Mercuridiammo- 
niumchlorid:  702, 
1718. 

2.  2HgCl2,4NH3:  705. 
d2)  Wasserhaltig. 

1.  Mit  wechselndem 

Wassergehalt : 
706. 

2.  Mit1/,  Mol  H20:706. 
e)  HgCl2,3NH3:  706. 

K)  HgCl2,4NH3:  1719. 

/;)  HgCl2)12NH3:  706,(1719). 

B.  Mit  Hydrazin. 

a)  Mercurochlorid- Hydrazin. 

(HgCl!2N2H2:  706. 

b)  Mercurichlorid-Hydrazin.    HgCl2, 

N2H4:  707. 

C.  Ammoninmnitratmercuri- 

chloride. 

a)  NH4N03,2HgCl2(?):  707. 

b)  2NH4N03,HgCl2 :  707. 

D.  Ammoni  u  m  mercuri  chloride. 
a)  Allgemeines    über    das    ternäre 

System .    NH4C1  -  HgCl2  -  H2  0 : 
707. 


b)  NH4Cl,5HgCl2 :  708. 

c)  2NH4C1.9HgCl2[?]:  708. 

d)  NH4CI,2Hgl'l2:  709. 

e)  2NH4Cl,3HgCl2. 

«)  Wasserfrei  und  mit  1  Mol. 
H20:  709. 

ß)  Mit  4  Mol.  H20 :  709. 

;')  Mit  schwankendem  Wasser- 
gehalt: 709. 

f)  NH4Cl,HgCI2. 

«)  Allgemeines:  709. 

ß)  Wasserfrei:  710. 

■/)  Mit  1  Mol.  H20:  710. 

g)  2NH4Cl.HgCl2,xH20. 

«)  Mit  1  Mol   H20:  710. 
ß)  Mit  3  Mol.  H20:  711. 
y)  Lösung:  711. 
h)  Mit  überschüssigem  NH4C1.  Alem- 
broth-Salz:  711. 

E.  Hy  dr  azin  m  er  cu  ri  chl  oride. 

Bzw.  Diammoniummercurichloride. 

a)  Allgemeines:  711. 

b)  N2H4.HCl,HgCl2 :  711. 

c)  2N2H4.HCl,HgCl2 :  711. 

F.  Mit  Hyd  r  oxylamin  u.  Hydro- 

xylaminchlorhydrat. 
a)  HgCl2,2NH2OH:  712. 
b    NH2OH.HCl,HgCl2 :  712. 
c)  5(NH2OH)2.HCl,2HgCl2:  712. 

IV1'.  Mercurammoniumverbindungen. 

A.  Mercuroammoniumchlorid[?]. 

NH2Hg2Cl[?]:  713,  1719. 

B.  Mercuriammoniumchloride. 
B*.  Mercuriammoniumchlorid 

und  Verbindungen. 

a)  NH2HgCl.  Mercuriammonium- 

chlorid. 
a)  Kristallisiert:  713. 
ß)  Amorph.    Unschmelzbarer 
weißer  Präzipitat. 
ßl)  Formel:  714,  1719. 
ß*\  Darstellung:  714. 
ß3)  Eigenschaften:      715, 
1720. 

b)  HgCl2,NH2HgCl:  720. 

c)  HgCl2,NH2HgCl,2NH3 :  721. 

d)  5HgCl2,4N2HHg3Cl,H20(?): 

721. 

e)  Mercurioxychlorid-Mercuri- 

ammoniumchloride. 
a)  HgO,HgCl2,2NH2HgCl: 

721. 
ß)  3HgO,HgCl2,2NH2HgCl(?) : 
722. 
B2.  Dimercuriammonium- 
chlorid   und  Verbin- 
dungen. 
a)  NHg2Cl     Dimercuriammo- 
niumchlorid. 
«)  Wasserfrei:  722. 
ß)  Wasserhaltig. 

ßl)  Mit  V4M0I.  H,0:  722. 
,?2)  Mit  V2Mol.  H20:  722. 
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ß3)  Mit  %  Mol.  H20 :  724. 
ß*)  Mit  1  Mol.  H20:  724. 

b)  NHg2Cl,xNH3. 

«)  Mit  V«  Mol.  NH3 :  726. 
ß)  Mit  >/2  Mol.  NH3:  726. 
;<)  Mit  1  Mol.  NH3:  726. 
8)  Mit  3  Mol.  NH3 :  726. 

c)  NHg2Cl.xHCl. 

«)  Mit  1  Mol.  HCl:  726. 
ß)  Mit  2  Mol.  HCl :  727. 
y)  Mit  4  Mol.  HCl:  727. 

d)  HgO,2NHg2Cl(?):  727. 

e)  xHgCl2,yNHg2Cl. 
«)  Hgül2,2NHg.,Cl. 

«')  Wasserfrei:  727. 
«2)  Mit  Vi  Mol.  H20:  728. 
a3)  Mit  1  Mol.  H20:  728. 
ß)  HgCl2,NHg2Cl(?j:  728. 

f)  Ammoniumchlorid-Dimercuri- 

aniinoniumchloride. 
«)  Gemisch   Hg2  +  NH4C1, 

NHg2Cl:  728. 
ß)  NH4Cl.NHg2Cl:  728. 
y)  2NH4Cl,NHg2Cl(?):  728. 
8)  3NH4Cl,NHg2Cl:  728. 

IV''.  Oxymercuriammonium- Verbindungen. 

A.  Oxydimercuriammonium- 

chlorid  und  Verbindungen. 

a)  NH,(HgOHg)Cl:  729. 

b)  Mit  Mercuriammoniumchlorid. 
«)  NH2HgCl,2NH2(HgOHg)Cl : 

729 
ß)  NH2HgCl.NH2(HgOHg)Cl:  729. 
y)  2NH2HgCl,NH2(HgOHg)Cl : 

729 
8)  4NH2HgCl,NH2(HgOHg)Cl: 

729. 

c)  Mit  Dimercuriammoniumchlorid. 
a)  NHg2Cl,2NH2(HgOHg]Cl;729. 
ß)  NHg2Cl,NH2(HgOHgjCl:   730. 

d)  Mit    Mercuri-     und    Dimercuri- 

ammoniumchlorid. 
«)NH2HgCl,NHg2Cl, 

NH2(HgOH)Cl:  730. 
ß)  NH,HgCl,2NHg2Cl, 

NH2lHgOHg)Cl:  730. 
/)  2NH2HgCI,NHg2Cl, 

NH2(HgOHg)Cl:  730. 

B.  Oxytrimercuriammonium- 

chlorid  und  Verbindungen. 

a)  NH.2(HgOHgüHg)Cl:  730. 

b)  Mit  Oxydimercuriammonium- 

chlorid.    NH2(HgOHgjCl, 
NH2(HgOHgOHg)Cl:  730. 

IV1.  Mercurichloramid  und  Verbindungen. 

A.  NiHgCl),.    Mercurichloramid:  731. 

B.  3NH4Cl,N(HgCl)3 :  731. 

IVe.  Mercurichlornitrat.    HgCl.N03:  731. 
V.  Quecksilber,  Chlor  und  Schwefel. 

A°.  Mercurisulfid-Chlorwasserstofi.  HgS, 

HCl:  1720. 
A.  Mercurisulfochloride. 


a)  Allgemeines:  732. 
b    HgS,HgCl2(?):  732. 

c)  2HgS,HgCl2:  732.  1720. 

d)  12HgS,5HgCl2(?):  734. 

e)  3HgS,HgCl.:  734. 
f)Hg2S8,HgCl2:  734. 

B.  Hg2SCl4:  735. 

C.  Mercurochlorid  mit  Schwefeltrioxyd : 

735. 

D.  Mercurosisulfit    mit   Mercurichlorid. 

Hg(S02OHgCl)2:  735. 

E.  Mercurisulfat    mit    Mercurichlorid: 

735. 

F.  Mercurisulfat  -  Chlorwasserstoff. 

HgS03,HCl.    Chlormercurisulfo- 
säure.    ClHgS03H:  736. 

G.  Mercnrisulfat-Chlorwasserstoöe. 

a)  3HgO,S03,6HCl:  736. 

b)  HgS04,xHCl. 

b1)  Mit  1  Mol.  HCl:  736. 

b2)  Mit  2  Mol.  HCl. 
a)  Wasserfrei:  736. 
ß)  Mit  1  Mol.  H20:  736. 
H.  Ammoniumsulfit -Mercurichlorid. 

2(NH4)2S03,3HgCl2:  736. 
J.  Ammoniumthiosulfat  -  Ammonium  - 

mercurochlorid  (?).      4(NH4)2SS03, 

NH4Cl,HgCl(?j:  737. 
K.  Ammoniumchloridmercurisulfit. 

NH4Cl,HgS03 :  737. 
L.  Ammoninmchlorid  -  Mercurisulfat- 

chlorid.     2NH4Cl,2HgS04,HgCls. : 

737. 
M.  Gemenge  von  Mercurisulfat,  Mercuri- 

oxy Chlorid  und  Mercuriammonium- 
chlorid: 737. 

VI.  Quecksilber,   Chlor  und  Selen.    Mercuri- 
selenidchlorid.    2HgSe,HgCl2:  738. 

Quecksilber  und  Brom. 

I.  Quecksilberbromide. 

A.  Verschiedenes:  738. 

B.  Mercurobromid.    HgBr. 
Bl.  Gewöhnliches:  739,  1721. 
B*.  Kolloides:  740. 

C.  Mercuribromid.    HgBr2. 
Cl.  Gewöhnliches. 

a)  Bildung  u.  Darstellung:  740, 

1721. 

b)  Physik.    Eigenschaften     des 

nicht  gelösten:  741,  1721. 

c)  Chemisches    Verhalten     des 

nicht  gelösten:  743. 

d)  Löslichkeit:  743,  1721. 

e)  Lösungen. 

e1)  Physikalische  Eigenschaf- 
ten: 745,  1722. 

e2)  ChemischesVerhalten:  747, 
1722. 

f)  Analysen:  748. 
C*.  Kolloides:  748. 

D.  Mercuriperbromid.    HgBr4:  1722. 
IV* 
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II.  Quecksilber,  Brom  und  Wasserstoff. 
Mercuribroinid-Bromwasserstoffe.  Saure 

Mercuribromide. 

a)  HgBr2,HBr:  748,  1722. 

b)  HgBr2,2HBr:  748. 

III.  Quecksilber,  Brom  und  Sauerstoff. 

A.  Guecksilberoxybromide. 
A«.  HgO,HgBr:  748. 

As.  Mercurioxybromide. 

a)  Allgemeines:  748. 

b)  HgO,HgBr2[?]:  749. 

c)  2HgO,HgBr2:  749. 

d)  3HgO,HgBr2. 
«)  Gelbes:  749. 
ß)  Braunes:  750. 

e)  372HgO,HgBr8:  750. 

f)  4HgO,HgBr2:  750. 

g)  xHgO,HgBr2(x>4)[?]:  752. 

B.  Quecksilberbromate. 
B1.  Mercnrobromate. 

a)  Basisch.     2Hg20,Br205:   752. 

b)  Normal.    HgBr03 :  752. 
B2.  Mercuribromate. 

a)  Nicht  angegebene  Zus.:  752. 

b)  Basisch.  2HgO,Br208,H20: 752. 

c)  Normal.  Hg(Br03)2,2H20: 752. 

IV.  Quecksilber,  Brom  und  Stickstoff. 
IVa.  Mercurinitratbromid. 

Hg(N03)2,HgBr2:  753. 

rVb.  Einw.  von  Ammoniak  auf 
Mercuribromid:  753. 

IVC.  Verbindungen  der  Queck- 
silberbromide. 

A.  Mit  Ammoniak. 

a)  HgBr2,NH3[?]:  754. 

b)  HgBr2,2NH3:  754,  1722. 

B.  Mit  Hydrazin. 

al  (HgBr)2N2H2:  755. 
b)  HgBr2,N2H4:  755. 

C.  Mit  Hydroxylamin[?] :  755. 

D.  Ammoniummercuribromide. 

a)  Verschiedenes:  755. 

b)  NH4Br,2HgBr2 :  755. 

c)  NH4Br,HgBr2 :  755. 

E.  Öydiazinmercuribromid. 2N2H4. 

HBr,HgBr2)H20:  755. 

F.  Hydroxylaminmercuribromid- 

Hy  droxylamin.  2NH20H.HBr, 
HgBr2,2NH20H :  756. 
IVd.  Mercurobromat- Ammo- 
niak^): 756. 

IVe.  Mercuriammoniumbromide. 

A.  Mercuriammoniumbro- 

midundVerbindnngen. 

a)  NH2HgBr:  756. 

b)  HgO,NH2HgBr,2H20:  757. 

B.  Dimercuriammoniumbro- 

mid  und  Verbindungen, 
a)  NHg2Br. 

a)  Wasserfrei:  758. 
ß)  Wasserhaltig. 


ßl)  Mit  VjMol.  H20:759. 
ß*)  Mit  1  Mol.  H20:  759. 
ß3)  Mit2Mol.H20(?):760. 

b)  Mit  Ammoniak. 

a)  4NHg2Br,NH3,H20:    760. 
ß)  2NHg2Br,NHs :  760. 

c)  Mit  Bromwasserstoff. 
«)  NHg2Br,HBr:  760. 

/9)  NHg2Br,4HBr(?):  760. 

d)  Mit  Ammoniumbromid. 
a)  NH^Br.NHg.Br:  760. 
ß)  5NH4Br,4NHg2Br:  760. 
y)  3NH4Br,NHg2Br:  761. 

e)  Mit  Mercuribromid. 

«)  HgBrj,4NHg2Br:  762. 
ß)  HgBr2)2NHg2Br:  762. 
I Vf.  Oxydimercuriammonium- 
bromat.  NH2(HgOHg)Br03:763. 

V.  Quecksilber,  Brom  und  Schwefel. 

A°.  Mercnribromid-Schwef  eldioxyd  (?) : 
1722. 

A.  Mercurisulfidbromid.    2HgS,HgBr2. 

a)  Gelbes:  763. 

b)  Kotes:  763. 

B.  Mercurisulfatbromwasserstoffe. 

a)  3HgO,S03l6HBr:  763. 

b)  HgS04,2HBr:  763. 

C.  Ammoniumbromidmercurisulht. 

NH4Br,HgS03:  764. 

VI.  Quecksilber,  Brom  und  Selen:  764. 
VII.  Quecksilber,  Brom  und  Chlor. 

A.  Allein. 

a)  Mischkristalle  von  Mercurichlorid 

und  -bromid:  764. 

b)  HgCl2,2HgBr2(?):  764. 

B.  Mercuribromoperchlorat. 

a)  Allgemeines:  765. 

b)  HgBrC104:  765. 

C.  Mit  Stickstoff. 

a)  Ammoniumchlorid-Mercuribro- 

mide. 
«)  NH4Cl,HgBr2:  765. 
ß)  2NH1Cl,UgBr?,3H20:  765. 

b)  Ammoniumbromid-Mercurichlorid. 

NH4Br,2HgCl2 :  765. 

(Quecksilber  und  Jod. 

I.  Quecksilberjodide. 

A.  Allgemeines:  766. 

B.  Mercurojodid.    HgJ. 
B1.  Gewöhnliches. 

a)  Bildung  u.  Darstellung:  766, 

1723. 

b)  Physik.  Eigenschaften:  768. 

c)  Chemisches  Verhalten :   769, 

1723. 

d)  Analysen:  771. 
B*.  Kolloides:  772. 

C.  Mercuromercurijodid[?]. 

HftJ,[?]:  772. 

D.  Mercurijodid.    HgJ2. 
D1.  Gewöhnliches. 
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a)  Natürliches:  773. 

b)  Bildung  u.  Darstellung:  773, 

1723. 

c)  Modifikationen. 
«^Verschiedenes:  774,  1723. 
«)  Kotes:  774.  1723. 

ß)  Gelbes:  776. 

■/)  Umwandlung  der  beiden 
Modifikationen  ineinan- 
der: 778,  1723. 

d)  Physikalische  Eigenschaften 

des   nicht   gelösten:    779, 
1724. 

e)  Chemisches    Verhalten     des 

nicht  gelösten:  781,   1724. 

f)  Löslichkeit. 

«)  In  anorganischen  Mitteln. 
a1)  In  wäßrigen  Mitteln: 

782,  1724. 
a2)  In  nichtwäßrigen  Mit- 
teln: 784. 
ß)  In  organischen  Mitteln. 
ßl)  Zusammenhängende 
Messungsreihen : 
784. 
ß2)  In  Alkoholen:  785. 
-    ß*)  In  andern  Mitteln:  786, 
1724. 

g)  Lösungen. 

a)  Physikalische  Eigenschaf- 
ten: 787,  1724. 
ß)  Chemisches  Verhalten. 
ß1)    In     wäßrigen     Lö- 
sungen:   789,  1725. 
ß2)  In  nichtwäßrigen  Lö- 
sungen:   790,  1725. 
h)  Analysen:  791. 
i)  Komplexsalze:  791. 
D2.  Kolloides:  791. 

Quecksilberperjodide. 

a)  Verschiedenes:  791. 

b)  Hg.I,(?):  791. 

c)  HgJ4(?):  791. 
d)HgJ9:  791. 


Quecksilber,  Jod  und  Wasserstoff. 

a)  Allgemeines  und  Verschiedenes : 

b)  3HgJ2,2HJ,H20 :  792. 

c)  HgJ2,HJ:  792,  1725. 


792. 


III.  Quecksilber,  Jod  und  Sauerstoff. 

A.  Mercurioxy  d-Mercurojodid. 

3HgO,HgJ:  792. 

B.  Mercurioxyjodide. 

a)  6HgO,7HgJ2:  793. 

b)  3HgO,HgJ2 :  793. 

c)  Von  nicht  angegebener  Zusammen- 

setzung: 793. 

C.  Qnecksilberjodate. 

a)  Mercurojodat.    HgJOs:  793. 

b)  Mercurijodat.    Hg(J03)2:  793. 

D.  Quecksilberperjodate. 

a)  Mercuroperjodat.  5Hg20,J207  oder 

4Hg2OJ20,:  794. 

b)  Mercuriperjodat.  5HgO,J207 :  794. 


E.  Verbindungen  vonfraglicher 
Zusammensetzung:  795. 

IV.  Quecksilber,  Jod  und  Stickstoff. 

IV*.  Mercurojodid-Ammoniak: 

795. 
IVb.  Verbindungen  des  Mercuri- 

Jodids. 

A.  Mit  Ammoniak. 

a)  Allgemeines:  795. 

b)  HgJ2,'/2NH3:  795. 

c)  HgJ2,NH3:  795. 

d)  3HgJ2,4NH3:  796. 

e)  HgJ2,2NH3 :  796. 

B.  Mit  Hydrazin.    HgJ2,N,H.,: 

798. 

C.  Mit  Ammonium  Jodid. 

a)  Gesättigte  Lösung  der  beiden 

Komponenten:  798. 

b)  NH4J,2HgJ2 :  798. 

c)  NH4J,HgJo,H20:  798. 

d)  2NH4J,HgJ2. 

a)  Wasserfrei:  799. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20:  799. 

e)  12NH4J,5HgJ2(?):  799. 

D.  MitHydrazinjodid.2N2H4. 

HJ,HgJ2,H20 :  799. 

E.  Mit  Mercurinitrat. 

a)  Von    unbestimmter   Zusam- 

mensetzung: 800. 

b)  Hg(N03)2,2HgJ2 :  800. 

c)  2Hg(N03)2,3HgJ2 :  800. 

d)  Hg(N03)2,HgJ2:  800. 

IVC.  Mercuriammoniumverbin- 
dungen. 

A.  Monomercuriammoniumjodid. 

NH2HgJ:  801. 

B.  Dimercuriammoniumjodid    und 

Verbindungen. 

a)  NHg2J.        Dimercuriammo- 

niumjodid: 801. 

b)  3NH4J,NHg2J:  802. 

c)  8NH4J,4HgJ2,3NHg2J:   802. 
IVd.  Oxymercuriammoniumver- 

bindungen. 

A.  NH2(HgOHg)J.    Oxydimercuri- 

ammoniumjodid.    Bzw.  Mer- 
curioxyjodidamidid :  802. 

B.  2NH4J03,NH2(HgOHg)J03.Am- 

moniumoxydimercuriammoni- 
umjodat:  803. 

V.  Quecksilber,  Jod  und  Schwefel. 

A.  Allein.     Mercurisulf  ojodide. 

a)  Von    unbestimmter    Zusammen- 

setzung: 803. 

b)  HgS,HgJ2 :  804. 

c)  2Hg8,HgJ2:  804. 

B.  Mit  Sauerstoff. 

a)  Allgemeines:  804. 

b)  Verbindung    von     nicht     ange- 

gebener Zusammensetzung:  804. 

c)  (3H*0,280,),HgJs :  804. 

d)  3(3HgO,2SO3),2HgJ2,10H2O:  804. 
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e)  2(3Hg0,2SO3),HgJ2,10H2O :  805. 

f)  (3HgO,2S03),  HgSO,,  HgJ2,10H2O : 

805. 

g)  HgS04.HeJ2(?):  805. 

h)  4HsSO4,HgJ2,15bzw.l8H2O:805. 
i)  6(3HgO,2S03),6HgJ2,Hg(J08)2 : 
805. 
C.  Mit   Stickstoff.      Mercurisulnd- 
jodid- Ammoniak.  2HgS,HgJ2,NH8 : 
806. 

VI.  Quecksilber,  Jod  und  die  übrigen  Halogene. 

A.  Quecksilber,  Jod  u.  Fluor:806. 

B.  Quecksilber,  Jod  und  Chlor. 

a)  Allein.  Mercurichloridjodide. 
«}  Mischkristalle:  806. 

ß)  Lösung:  806. 

y)  Bestimmte  Verbindungen. 

y1)  HgCl2,HgJ2:  806. 

y*)  2HgCl2,HgJ2[?]:  807. 
<?)  Polyhalogenid.      In    Lösung: 
1725. 

b)  Mit  Sauerstoff.  Mercuriperchlorat- 

jodid. 
<>.)  Lösung:  807. 
ß)  Hg(Cl04)J:  807. 

c)  Mit  Schwefel.    Mercurisulfochlor- 

jodid.     Hg2SCUi?):  808. 

C.  Quecksilber,  Jod  und  Brom. 

a)  Allein.  Mercuribromidjodide. 
«)  Mischkristalle:  808,  1725. 
ß)  HgBrJf?]:  809. 

y)  Polyhalogenid.    HgBrsJ2.     In 
Lösung:  1725. 

b)  Mit  Stickstoff.  Ammoniumbromid- 

mercuriiodide. 
a)  3NH4Br,2HgJ2 :  810. 
ß)  2NH4Br,HgJ2:  810. 

c)  Mit  Schwefel. 

System  HgBr2,HgJ2.S02 :    810, 
1725. 

Quecksilber  und  Phosphor. 

I.  Quecksilberphosphide. 

A.  Von  nicht  angegebener  Zusammen- 

setzung: 810,  1726. 

B.  Hg3P4:  810. 

II.  Quecksilber,  Phosphor  und  Wasserstoff. 

Phosphoniumamalgam(?):  811. 

III.  Quecksilber,  Phosphor  und  Sauerstoff. 

Verschiedenes:  811. 

A.  Mercurioxyphosphid (?). 

Hg5P204:  811. 

B.  Mercuriphosphit:  811. 

C.  Quecksilberphosphate. 
C  Quecksilberorthophosphate. 

a)  Mercuroorthophosphat. 

Hg3P04:  811. 

b)  Mercuromercuriorthophosphat. 

7Hg20,14HgO,2P2O5,20H2O: 
812. 

c)  Mercuriorthophosphate. 


«)  Basisch  [?]:  812. 
ß)  Normal.     Hg3(P04)2 :   812, 
1726. 
C*.  Quecksilberpyrophosphate. 

a)  Mercuropyrophosphat. 

Hg4P207,H20:  813. 

b)  Mercuromercuripyrophos- 

phat(?):  814. 

c)  Mercuripyrophosphat. 

Hg2P2ü7:  814. 

C*.  Quecksilbermetaphosphate. 

a)  Quecksilbertrimetaphosphate. 
«)  Mercurotrimetaphosphat. 

5Hg„0,3P205:  814. 
ß)  Mercuritrimetaphosphat : 
814. 

b)  Mercuritetrametaphosphat  (?) : 

814. 

c)  Quecksilberkexametaphos- 

phate. 

«)  Mercurohexametaphosphat. 
(HgP03)„.  Wasserhaltig : 
814. 

ß)  Mercurihexametaphosphat. 
(Hg'/sP03)6.  Wasserhal- 
tig: 814. 

IV.  Quecksilber,  Phosphor  und  Stickstoff. 
A.Verbindungen     der     Queck- 
silbernitrate. 

A1.  Von  Mercuronitrat. 

a)  Mercuronitrat    mit    Mercuro- 

phospbidi?):  815. 

b)  Mercuronitrathypophosphite. 
a)  HgN03,HgH.2P02,HsO:816. 
ß)  3HgNO»,HgH2P02 :  815. 

c)  Mercuronitratorthophosphate. 
«)  Hg20,2HgN03,5Hg,P04, 

H20.  Bzw.  2Hg2HN04, 
5Hg3P04:  815. 

ß)  HgNO3,Hg3P04,H2O:  815. 
A2.  Von  Mercurinitrat.  6HgO,3N2Os. 

Hg3P2(?):  816. 

B.  Mercuri-     und    Oxymercuri- 

ammoniumverbindungen. 

a)  2NHg2OH,(NHg2)3P04,10H20.  Ba- 

sisches    Dimercuriammonium- 
phosphat:  816. 

b)  NHg2H2P04.    Saures  Dimercuri- 

ammoniumphosphat:  816. 

c)  Hg|NH2(HgOHg)]P04.     Mercuri- 

Oxymercuriammonium  -  Phos- 
phat: 816. 

C.  Mercuriamidophosphat(?): 

817. 

D.  Mercuritriamidopyrophos- 

phat.    Hg2N3H3P204:  817. 

E.  Mercuronitrilotrimetapho  s- 

phat.    Hg2NP80,:  817. 

V.  Quecksilber,  Phosphor  und  Schwefel. 

A.  Mercurisulfid-Phosphorsul- 
fide. 
A1.  Verbindungen  mit  P2S. 
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a)  2HgS,P2S:  817. 

b)  HgS,P,S:  817. 

A2.  Verbindungen  mit  P2S3. 

a)  3HgS,P2S3:  817. 

b)  2HgS.P2S3[?]:  817. 

A:1.  Verbindung   mit  P2S5.     2HgS, 
P2S5:  817. 

B.  Queeksilbertkiophosphite. 

a)  Mercurothiophosphit(?). 

Hg3PS3(?):  818. 

b)  Mercurithiophosphit.    Hgs(PS3)2 : 

818. 

C.  Mercurithio  hy  pophosphat. 

Hg2P2Su:  818. 

D.  Quecksilberthiophosphate. 
D '.  Quecksilberthioorthophosphate. 

a)  Mercurothioorthophosphat. 

HgsPS4(?):  818. 

b)  Mercurithioorthophosphat. 

Hg3PS4)2:818. 
D'1.  Quecksilbertbiopyrophosphate. 

a)  Mercurothiopvrophosphat. 

Hg4P2S7:  818. 

b)  Mercurithiopyrophosphat[?]. 

HgäP2S7[?]:  819. 

E.  Mercurisulf  at-Mercuriphos- 

phid.      6HgO,4S03)Hg3P2)4H20: 
819. 

VI.  Quecksilber,  Phosphor  und  Halogene. 

A.  Mit  Chlor. 

A1.  Mercuriphosphorpentachlorid. 

3HgCl2,2PCl5:  819. 
A2.  Quecksilberchloridphosphide. 

a)  Allgemeines:  819. 

b)  3HgCl2,Hg3P2.   Bzw.  HgCl2, 

PHg2Cl. 
a)  Wasserfrei:  819. 
ß)  Mit  3  bzw.  1  '/s  Mol.  H„0 : 
820. 
A*.    Von    nicht   angegebener    Zu- 
sammensetzung: 1726. 

B.  Mit  Brom. 

Mercuribromidphosphide. 

a)  Von  nicht  angegebener  For- 

mel: 820. 

b)  2HgBr„Hg,P,.  Bzw.  HgBr2, 

2PHg2Br:  820. 

C.  Mit  Jod. 

a)  HgJ2,PHg2J :  820. 

b)  P(flgJ)2J:  820. 

Quecksilber  und  Bor. 

Quecksilberborate  (?):  821. 

Quecksilber  und  Kohlenstoff. 

I.  Quecksilber  und  Kohlenstoff  allein,  mit  H 
und  mit  0. 

I*.  Quecksilbercarbide  bzw. -Ace- 
tylenide. 

A.  Mercuroverbindungen. 

a)  Von    nicht    angegebener   Zu- 

sammensetzung: 821. 

b)  Hg2C2,H20:  821. 


B.  Mercuri Verbindungen. 

a)  Allgemeines:  822,  1726. 

b)  Basisch.       2HgO,3HgC2,2H20. 

Oder  2Hg(OH)ä,3HgC2 :  822. 

c)  Normal.    HgC2. 

a)  Wasserfrei  [?]:  822. 
ß)  Mit  Vi  Mol.  H20:  822. 
P.  Salze    des    Quecksilbers    mit 
Kohlenstoff-  Sauerstoff- 
säuren. 

A.  Quecksilberkarbonate. 

a)  Mercurokarbonate. 

Verschiedenes:  823. 
«)  Basisches:  823. 
ß)  Hg2C03 :  823,  1726. 

b)  Mercurikarbonate. 
b1)  Gewöhnliche. 

«)  4HgO,C02:  824. 
ß)  3HgO,C02:  824. 
•/)  Normal ,     HgC03 ,    und 
sauer:  824. 
b2)  Kolloides:  824. 

B.  Quecksilberacetate. 

a)  Mercuroacetat.  HgC2H302 :  825, 

1726. 

b)  Mercuriacetat.       Hg(C2H302)2: 

826,  1726. 

C.  Quecksilberoxalate. 

a)  Mercurooxalat.    Hg2C204. 
a)  Wasserfrei:  828. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20:  829. 

b)  Mercurioxalat.    HgC204. 
«)  Wasserfrei :  829,  1726. 
ß)  Mit  1  Mol.  H20 :  830. 

D.  Verbindungen   des   Queck- 

silbers  mit  Weinsäuren. 
D1.  Mercurosalze. 

a)  Mercurotartrat :  830. 

b)  Mercuroracemat:  830. 
Da.  Mercuritartrat :  831. 

II.  Quecksilber,  Kohlenstoff  und  Stickstoff. 
II*.  Allein  und  mit  Wasserstoff. 
A.  Quecksilbercyanide. 

a)  Mercurocyanid[?J.   HgCN[?]: 

831,  1726. 

b)  Mercuricyanid.    Hg(CN)2. 

Natur:  1726. 
a)  Bildung  und  Darstellung. 
«»)  Bildung:  831,  1726. 
a2)  Darstellung:  832. 
ß)  Physikalische  Eigenschaf- 
ten des  festen:  833. 
•/)  Chemisches  Verhalten  des 

festen:  833,  1727. 
ö)  Löslichkeit:  836,  1727. 
*)  Lösungen. 

s1)  Physikalische    Eigen- 
schaften: 838,  1727. 
e2)  Chemisches  Verhalten: 
839,  1727. 
£)  Analysen:  844. 

c)  Hg(CN)4:  844. 
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ß.  Mercuricyanid-Cyan- 
wasserstoff  säure. 
HgCN)2,2HCN:  844. 

C.  Mercuricyanid  -  Ammoni  - 

ake.    Hg(CN)2,xNH3. 

a)  Allgemeines:  844. 

b)  Mit  1  Mol   NH,. 

a)  Wasserfrei:  844. 

ß)  Mit  V2  Mol.  H20:  845. 

c)  Mit  2  Mol.  NH3. 

«)  Wasserfrei:  845. 

ß)  Mit  7s  Mol.  HsO:  845. 

d)  Mit  4  Mol.  NH3 :  846. 

D.  Mercuricyanid-Hydrazin. 

Hg(CN)4.N2H4:  846. 

E.  Ammoniummercuricya- 

nid[?J:  846. 
IP.  Mit  Sauerstoff. 

A.  Verbindungen  von  Queck- 
silber.salzeu  mit  Ammo- 
niak   und    Ammonium- 
salz. 
A1.  Mit  Ammoniak. 

a)  Von  Quecksilberacetaten. 
a1)  Mercuroacetat-Ammo- 

niak:  846. 
a*)  Mercuriacetat-Ammo- 
niake. 
a)  Von  zweifelhafter 
Zusammen- 
setzung: 846. 
•ß)  Hg(C2H302)„ 
2NH3. 
v'1)  Wasserfrei: 

846. 
ß*)  Mit     1     Mol. 
H20:  847. 
y)  Hg(C2H302)„ 
4NH3 :  847. 

b)  Von  Quecksilberoxalaten. 
b1)  Mercurooxalat  -  Am- 

moniake.   Basisch. 
«)  Von    wechselnder 
Zusammen- 
setzung: 847. 
ß)  3Hg20,C203l 

2NH3  (?).     Oder 
4HgsO,C203, 
2NH3:  847. 
b2)  Mercurioxalat-Ammo- 
niake. 
«)  Basisch  (?):  847. 
ß)  Normal(?):  847. 

c)  Von      Quecksilbertartra- 

ten. 
c1)  Mercurotartrat  -  Am- 
moniake.    Basisch. 
a)  Weißes:  847. 
ß)  Schwarzes:  847. 
c2)  Mercuritartrat  -  Am- 
moniake. 
«)  Basisch:  847. 
ß)  Normal:  848. 
A2.  Mit  Ammoniumoxalat. 

(NH4)2Hg(C204)2,2H20: 
848. 


B.  Mercuronitratcarbid. 

HgNO,  ,HgC2Hg,H20  [?J :  848. 

C.  Mercurinitrat  -  Mercuro - 

Oxalat  Hg(N03)2,2Hg2C204: 
848. 

D.  Mercurioxycyanide. 
D1.  Verschiedenes:  1728. 
D2.  Einzelne  Verbindungen. 

a)  HgO,3Hg,CN)2:  849. 

b)  2HgO,3Hg(CN)2[?]:  849. 

c)  HgO.Hg(CN>2. 

Allgemeines:  849. 
a)  Darstellung:  849. 
ß)  Eigenschaften  der 

festen  Verb.:  851. 
y)  Eigenschaften  der 

Lösung:   852,  1728. 

d)  3HgO,HgvCN)1[?]:  854. 

E.  Mercurinitratcyanid:  854. 

F.  Mercuriacetatcyanid:855. 

G.  Quecksilberoxalatcyanide. 

a)  Mercurooxalat-Mercuricyanid. 

Hg2C.,04)4HglCN)2 :  856. 

b)  Mercurioxalatcyanid.HgC.2O4, 

Hg(CN)2:  857. 
H.  Mercuriammoniumver- 
bindungen. 
H1.  Karbonate. 

a)  Dimercuriammoniumkar- 

bonat.      (NHg8)2COSl 
2H20:  857. 

b)  Oxydimercuriammonium- 

karbonat.      [NH8(Hg- 
OHg)]2C03,xH20. 
«)  Mit   >/i   Mol.  H,0(?): 

857. 
,3)  Mit  lMol.  H20:  858. 
y)  Mit  nicht  angegeben. 
Wassergehalt:  1728. 
c)  3HgO,(NH2Hg).COs,5H20 : 
1728. 
H'.  Acetate. 

a)  Dimercuriammoniumace- 

tat.    NHg2C.Hs02. 
a)  Wasserfrei:  858. 
ß)  Mit   2   Mol.    H,0[?]: 
858. 

b)  Ammonium  -  Dimercuri- 

ammoniumacetat. 
3(NH4)C8Hs02,NHg2- 
C2H302,H20:  858. 

H3.  Oxalat.       3HgO,(NH.)2Hg, 
C203:  859. 

H*.  Tartrate. 

a)  Dimercuriammoniumtar  - 

trat.    (NHg2)2H4C408, 
2'/2H20:  859. 

b)  Ammonium  -  Dimercuri- 

ammoniumtartrat. 
(NH4)2H4C406,2(N- 
Hg2)2H4C40„H20: 
859. 

c)  HgO,(NH2Hg)2H4C40„ 

2H20:  (859),  1728. 
H\  Cyanid.       HgO,NH2HgCN: 
859. 
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H*.  Dihydroxymercuri- 
Aethylendiamin. 
C2H4(NH.HgOH)2 : 


1729. 


III.  Quecksilber,  Kohlenstoff  und  Schwefel. 
III*.  Allein  und  mit  Wasserstoff 
und  Sauerstoff. 

A.  Mercurisulfokarbonat[?]: 

859. 

B.  Mercurisulf id-  und  -oxy- 

sulfidacetate. 
B1.  Sulfidverbindungen. 

a)  Allgemeines:  859. 

b)  HgS,HgiC„H302V  860. 

c)  3HgS,2Hg(C2H3O2)a:860. 
B2.  Oxysulfidverbindung.  . 

HgO,HgS,2Hg(C2H302)2: 
860. 
IIP.  Mit  Stickstoff. 

A.  Allein. 

A1.  Quecksilberrhodanide. 

a)  Mercurorhodanid. 

HgSCN:  861,  1729. 

b)  Mercurirhodanid. 

Hg(SCN)2:  862,  1729. 

A2.  Hg(S2CN'2:  864. 

A«.  H«CN,SCN[?]:  864. 

A*.  Mercuriverbindung  des 

Schwefelwasserstoff  -  Bho- 
dan Wasserstoffs :  864. 

B.  Mit  Wasserstoff. 

B1.  Hg(SCN)2,2HSCN:  864. 
B2.  Mercurirhodanid-Ammo- 

niake. 

Allgemeines:  864. 

a)  Hg(SCN)2,NH3:  864. 

b)  2Hg(SCN)2,3NH3,H20: 

8n4. 

c)  Hg(SCN)2,2NH3,V8H20[?]: 

865. 

d)  Hg(SCN)2,4NH3 :  865. 
B3.  Ammoniumrhodanid-Mercu- 

ricyanid.    NH4SCN, 
Hg(CN)2:  865. 
B*.  Ammoniummercurirhoda- 
nide. 

a)  (NH4)Hg(SCN)3 :  865. 

b)  (NH4)2Hg(SCN)4:  865. 

C.  Mit  Sauerstoff. 

C1.  Mercurioxyrhodanide. 

a)  3HgO,Hg(SCN)2:  866. 

b)  2HgO,Hg(SCN)2:  866. 
C2.  Mercurinitratrhodanid  [?]. 

HgN03(SCN)[?J:  867. 
Cs.  Mercurisulf atcyanid.  HgS04, 

Hg(CNV5H.,0:  867. 
C*.  Mercurisulf  atrhodanid  [?]. 

Hg2(S04)(SCN)2[?]:  867. 
C5.  Mercuriacetatrhodanid. 

HgC.2H202(SCN) :  867. 
C.  Oxydimercuriammoniumrho- 
danid.  NH2(HgOHg)SCN: 
868. 
IV.  Quecksilber,  Kohlenstoff  und  Selen. 

A.  Mercuroselenocyanid.     HgSeCN: 
868. 


B.  Mercuriselenocyanid.  Hg(SeCN)2: 
868,  1729. 
V.  Quecksilber,  Kohlenstoff  und  Halogene. 
Va.  Quecksilber,    Kohlenstoff 
und  Chlor. 

A.  Allein    und   mit   Wasser- 

stoff und  Sauerstoff. 

a)  Quecksilberchloridacetylenide. 
a)  Mercurochlorid  -  Mercuri- 

chloridacetylenid.    HgCl, 
HgCl2,HgC2,H20:  1729. 
ß)  Mercurichloridacetylenid. 

HgCL.Hg^.'/aHaO.     Bzw. 

C2(HgCl)2,V2H20:  868, 

(1730). 

b)  Mercurichloridacetat.    HgCl2, 

Hg(C2H302)2 :  869. 

B.  Mit  Stickstoff. 

a)  Mercurichloridcyanid.  HgCl2, 

Hg(CN)2:  869. 

b)  Mercnrichlorid  -  Cyanwasser- 

stoff: 870. 

c)  Mercurichloridcyanid -Ammo- 

niak.      4HgCl(CN),3NH3 : 
870. 

d)  Metallchloridmercuricyanide: 

870. 

e)  Ammoniumchlorid  -  Mercuri- 

cyanide. 
Allgemeines:  870. 
a)  NH4Cl,Hg(CN)2. 
a»)  Wasserfrei:  870. 
«2)  MitlV2Mol.H2O:870. 
fl)  4NH4Cl,Hg(CN)2:  870: 
ea)  Hydrazinchlorhydrat-Mercu- 
ricyanid.    N2H4.HC1, 
Hg(CN)2:  1730. 

f)  Ammoniumoxalat  -  Mercuri- 

chlorid:  871. 

g)  Mercuriperchloratcyanid. 

Hg(C10J2,Hg(CN)2:  871. 

C.  Mit  Schwefel. 

a)  Mercurichloridrhodanid. 

a)  Das   System   Hg-Cl-SCN: 

871. 
ß)  HgCl(SCN):  872,  1730. 

b)  Ammoniummercurichlorid- 

rhodanid.  NH4HgCl(SCN)2 : 
872. 

c)  Mercuriperchloratrhodanid. 
a)  Lösung  der  Bestandteile: 

ß)  Hg(C104)2,Hg(SCN)2:873. 

D.  Mit    Selen.      Mercurichlorid- 

selenocyanid.    HgCl2, 
Hg(SeCN)2 :  873,  1730. 
V.  Quecksilber,       Kohlenstoff 
und  Brom. 
A°.  Mercurobromid-Mercuri- 
bromidacetylenid. 
HgBr,HgBr2,HgCä,H,0: 
1730. 
A.  Mercuribromidcy anid. 

a)  Allein.  HgBr2,Hg(CN)ä:  873. 

b)  Doppelsalze  im  allgemeinen : 

874. 
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B.  Ammoniumbroinid-Mer- 

curicyanid.      NH4Br, 
Hg(CN)2,H20 :  874. 

C.  Mercuribromidrhodani  d. 

a)  Allein.    HgBr(SCN):  874. 

b)  Doppelsalze  der  Alkalimetalle 

im  allgemeinen:  874. 

c)  Ammoniummercuribromid- 

rhodanide. 
a)  (NH4)SCN,HgBr2 :  875. 
ß)  NH4Br,Hg(SCN)2 :  875. 
;•)  2(NH4)SCN,HgBr2,H20: 
875. 
V.  Quecksilber, Kohlenstoff 
und  Jod. 

A.  Mercurijodidcyanid. 

a)  Allein.  Hg,T2,Hg(CN)2[?]:  875. 

b)  Doppelsalze  im  allgemeinen: 

875. 

B.  Ammoniumcyanid- Mer- 

curijodidcyanid. 2(NH4)- 
CN,HgJ?,Hg(CN)2,  l/2H20: 875. 

C.  Mercurijodidrhodanid. 

a)  Allein  [?]:  876. 

b)  Ammoniummercurijodidrho- 

dauid.   (NH4)2HgJ2(SCN)o : 
876. 

VI.  Verbindungen  von  Oxyden  und  Salzen  des 
Quecksilbers  mit  organischen  Stoffen. 

VI'.  Von  Mercurioxyd  und  -hydroxyd, 
A.  Von  Mercurioxyd. 

a)  Mit  Acetylen. 

«)  Von  nicht  näher  angegebe- 
ner Zusammensetzung : 
H7fi 

ß)  3HgO,2C2H2 :  876. 

y)  Hg0,2C2H2 :  876. 

b)  Mit  Phenol.    Hg0,C0H6.0H. 

Bzw.  (0H)Hg(0C6H5) :  876. 

c)  Mit  Acetaldehyd. 

a)  3Hg0,2CHs.C0H. 

«')  Einfache  Verb  fr]:  877. 

«2)  Polymere  Verbindung : 
877. 
ß)  HgO,CH3.COH:  877. 

d)  Mit  Phenylacetat,      HgO, 

C2H3O2.C0H5.Bzw.(C2H3O2) 
Hg(0C6HB):  877. 

e)  Mit  Ketonen. 
«)  Mit  Aceton. 

«»)  2HgO,CH3.CO.CHs: 

877. 
««)  3HgO,2CH3.CO.CH»: 
877. 
Kolloide  Lösung :  878. 
ß)  Mit  Aethylketon.    3HgO, 

2C»HnCO.C2H8 :  879. 
y)  Mit  Methyläthylketon. 
3HgO,2CHs.CO.C2H6: 
879. 
8)  Mit  Propylketon.     3HgO, 

C3H,.CO.C3H, :  879. 
e)  Mit  Valeron(?):  879. 
£)  Mit  Acetophenon :  879. 


f)  Mit  Benzylamin.   HgO,C6H,. 

CH«.NH2.   Bzw.  C«HVCH2. 
NHgH.OH:  879. 

g)  Mit  Harnstoff. 

«)  Allgemeines:  880. 

ß)  2HgO,CO(NH2V      Bzw. 

CO(NHgHOH)2:  880. 
y)  3Hg0.2CO(NH2)2:  880. 
ä)  HgO,CO(NH2)2:  880. 
h)  Mit  anderen  Amiden. 
«)  Mit  Butyramid.     HgO, 

C8H18N20:  881. 
ß)  Mit  Oxamid.     HgO, 
2C202(NH2)2:  881. 
y)  Mit  Asparagin.      HgO, 

C4H8N203(?):  881. 
S)  Mit  Fumaramid.      HgO, 

C4H202(NH2)8:  881. 
e)  Mit  Benzamid.       HgO, 
2C,H50.NH2-l/2H2O: 
881. 
i)  Mit  Succinimid.     HgO, 

C8HsN20,:  881. 
k)  Mit  Glykokoll.     HgO, 

2CH2(NH2).C02H:  881. 
1)  Mit  Kreatininnitrat.     2Hg0. 

2C4H,N30,N20B :  882. 
m)  Mit  Tyrosin. 

«)  3HgO,C9HuN03,H20:882. 
ß)  2HgO,C9HuN03,xH20. 
ßl)  Mit     1     Mol.     H20: 

882 
ß*)  Mit     2     Mol.     H20: 
882. 
n)  Mit  Thioharnstoff. 

«)  4Hg0,CS(NH„)2 :    882. 
ß)  3HgO,2CS(NH2)„3H20: 
882. 

B.  Von  Mercurihydroxyd. 

a)  Mit  Phenol.  Hg(0H)2,C(SH60 : 

883. 

b)  Mit  Pyridin.     Hg(OH),, 

2C»H8N :  883. 

c)  Mit  «-Pikolin.      Hg(OH)2, 

2C«H,N:  883. 

d)  Mit  Piperidin,      Hg(OH)2, 

2CBHMN:  883. 

e)  Mit  Chinolin.       Hg(OH)2, 

2C9H,N:  883. 

VI1'.  Von  Verbindungen    des  Quecksilbers 
mft  Säuren  des  Stickstoffs. 
A.  Von  Quecksilbernitriten. 
Al.  Von  Mercuronitrit. 

Mit  Antipyrin.  2HgN02, 
CnH12N20:  884. 
A-.  Von  Mercurinitrit. 
a°)  Tetramethylammonium- 

mercurinitrit:  1731. 
a)  Mit  Isobutylamin. 
«)  3Hg(NO.,'2, 

2C4H9NH2:  884. 
ß)  Hg(N02)2,C4H9NH2. 
H20:  884. 
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b)  Mit  Alkylenaminen. 

a)  Mit  Aethylendiamin. 
Hg.'NO,).,C,Ht- 
(NH2)2:  884. 
ß)  Mit  Hexamethylente- 
tramin. 
/?i)Hg(N02)2,(CH2)6N4: 

885. 
/J')2Hg(N02)2, 

3(CH2)6N4,8H20: 
1731. 

c)  Mit  Anilin  und  Derivaten. 
«)  Anilin.         Hg(N02)2, 

2CBH5.NH2.H20:885. 
ß)  Toluidin.     Hg(N02)2, 
2C,H9N,H20:  885. 

d)  Mit  Benzylamin  und  Deri- 

vaten. 
a)  Mit  Benzylamin. 

Hg(N02)2,C6H8.CH2. 

NH2,H20:  885. 
ß)  Mit  Benzylmethyl- 

amin.      Hg(N02)2, 

2C6H5.CH2.NH- 

(CH3):  885. 
y)  Mit  Benzylätbylamin. 

Hg(NO2)2,2C0H5. 

CH.NH(C2H5) :  885. 

e)  Mit   «-Naphthylamin  [?) : 

885. 

f)  Mit  Pyridin.    Hg(N08)2, 

2CftHRN:  885. 

g)  Mit  Chinolin.  Hg(N02k 

CHhN:  885. 
h)  MitPiperazin.  Hg(N02)2, 

C,H10N2:  886. 
i)  Mit  Antipyrin.  Hg(N02)2, 

CuH12N20:  886. 

B.  Von  Mercuronitrat. 

a)  MitAnilin.HgN03,2CoH5. 

NH2:  886. 

b)  Mit  p-Toluidin.    HgN03, 

C„H,N:  886. 

c)  Mit  Lutidin:  886. 

C.  Von  Mercuromercurini- 

trat. 

Mit  unsymmetr.  Dimethyl- 
äthylen.  Hg3(N03)2)C4H8 : 
886. 

D.  Von  Mercurinitraten. 
D1)    Von  basischen. 

a)  Mit     Hexamethylente- 

tramin.       3Hg(OH)- 
N03)4C6H12N4, 
10H20:  887. 

b)  Mit  Anilin. 

«)  2HgO,Hg(N03)2, 
2C8H5.NH2:   887. 

ß)  HgO,Hg(N03)2, 

2C«H5.NH2:   887. 

c)  Mit  Harnstoff. 

«)  Allgemeines:     887. 
ß)  4HgO,N20B, 
2CO(NH2)2. 
ßx)  Wasserfrei:  887. 


/?2)  Mit  1  Mol.  H20- 
Bzw.2HgO, 
HN03)CO- 
(NH2)2:    887. 
y)  3HgO,N206. 
2CO(NH2)2. 
y1)  Wasserfrei: 887. 
y*)  Mit  1  Mol.  H20. 
Bzw.    3HgO, 
2HN03,2CO- 
(NH.2)2[?]:888. 
8)  2HgO,N205, 
2CO(NH2)2. 
8l)  Wasserfrei: 888. 
<>2)  Mit  1  Mol.  H20. 
Bzw.  HgO, 
HN03,CO- 
(NH,),[?]:888. 

d)  Mit  Kreatinin.    2HgO, 

N2Os,C8H6N1402:888. 

e)  Mit  Thioharnstoff. 

3HgO.N205) 
2CS(NH2)2:  888. 
D8.  Von     normalem    Mer- 
curinitrat. 

a)  Mit  Alkylendiaminen. 

a)  Mit  Aethylendiamin: 

888. 
ß)  Mit    Diäthyläthylen- 
diamin:  888. 

b)  Mit    Anilin.     Hg(N03)2, 

2C6H5.NH2:  888. 

c)  Mitp-Toluidin.Hg(N03)2, 

2C7H0N[?J:  888. 

d)  Mit    Benzylamin. 

Hg(N03)2,C,H9N:  889. 

e)  Mit  Pyridin. 

a)  Von  nicht  angegebe- 
ner Zusammen- 
setzung: 889. 
3)  Hg(N03)2l2C5H5N. 
ß1)  Wasserfrei:    889. 
ß2)  Mit  2  Mol.    H20 : 
889. 

f)  Mit  Chinolin.    Hg(N03)2, 

2C9H,N. 
<x)  Wasserfrei:  889. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  889. 

g)  Mit  Antipyrin.  Hg(N03)2, 

CuH12N20:  890. 

VI  .   Von  Verbindungen   des   Quecksilbers 
mit  Säuren  des  Schwefels. 

A.  Von  Mercuribisulfit. 

a)  Mit    Anilin.      Hg(HS0s)2, 

CaH7N,H20:  890. 

b)  Mit  Toluidinen.    Hg(HS03)2, 

C6H6N.CH3,H20. 
a)  Mit  o-Toluidin:  890. 
ß)  Mit  p-Toluidin:  890. 

c)  Mit  m-Xylidin.    Hg(HS03)». 

C0HBN(CH3)2,H2O :  890. 

B.  Von  Mercurisulf  aten. 
Bl.  Von  basischen. 

a)  Mit  Olefinen. 
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«)  Allgemeines.    3(HgO, 

HgS04),R":  890. 
ß)  MitPropylen.  3  HgO, 

HgS04).C3H8:    891. 
v)  Mit  Butylen.    3(HgO, 

HgS04),C4H8:    891. 
S)  MitTrimethyläthylen. 

3(HgO,HgS04), 

CSHI0:  Wl. 

b)  Mit     Aldehyd.       2HgO, 

HgS04,CH3.COH:  891. 

c)  Mit     aliphatischen    Ke- 

toneu. 
cl)  Im  allgemeinen:  891. 


MitThioharnstoff.  HgS04, 
3CS(NH212 :  895. 


VI-' 


Von  Verbindungen 
Chlor. 


des  Quecksilbers  mit 


c2)  Mit  Aceton. 

«)  Allgemeines:  892. 
ß)  3HgO,2HgS04, 

(CHs)2C0:   892. 
y)  5HgO,5HgS04, 

3(CH3i,CO:892. 
8)  3HgO,2HgS04, 

CH2  Cl.CO.CH, : 

892. 

d)  MitAcetessigester.3HgO. 

2HgS04.2CH3.C0.CH2. 
C00.C«H5,4H20 :    893. 

e)  Mit  Thiophen. 

«)  2HgO,HgS04,C4H4S : 

893. 
ß)  2HgO,2HgS04,C4H4S. 
H20:  893. 
B2.  Von     normalem     Mer- 
curisulf  at. 

a)  Mit  Alkylenaminen. 

a)  Mit    Aethylendiamin : 

893. 
ß)  Mit  Diäthyldiäthylen- 

diamin:  894. 
/)  Mit  Hexamethylen- 

tetramin.     2HgS04, 

(CH,),N4:  894. 

b)  Mit   Anilin.     HgS04, 

C,HS.NH2:  894. 

c)  Mit  Methylanilin.  HgS04l 

C6H5.NlCH3)H,H20: 
894. 
dl  Mit  Benzylamin.  HgS04, 
2C,H9N:  894. 

e)  Mit    Pyridin.      HgS04, 

2C,H.NxH20. 
a)  Mit  2  Mol.  BüO:  894. 
ß)  Mit  4  Mol.  H20:  894. 

f)  Mit    «-Pikolin.     HgS04, 

2C6H7N.      Bzw. 

Hg(CaH,X)2S04. 
«)  Wasserfrei:  894. 
ß)  Mit3'/2Mol.H20:895. 

g)  Mit   Piperidin.     HgS04, 

2C6HnN,xH20.      Bzw. 

Hg(C5H11N)2S04,xH20. 

«)  Mit  1  Mol.  H20:  895. 

ß)  Mit  6  Mol.  Hs0 :  895. 

h)  Mit    Chinolin.      HgS04, 

2CeH;N.      Bzw. 

Hg(C9H7N)2S04 :  895. 


A.  Von  Mercurichlorid. 

A1.  Mit  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  ent- 
haltenden Verbindun- 
gen. 

a)  Mit  Acetylen. 

a)  HgCl.CH  :  CH, :  896. 
ß)  HgCl.CH:CHCl:  896. 

b)  Mit  Alkoholen. 

b1)  Mit  Methylalkohol. 

«)  HgCl2,CH3OH:  896. 

ß)  HgCU,2CH3OH:  896. 
b2)  Mit    anderen    Alkoholen: 
896. 

c)  Mit  Ketonen. 

a)  Mit  Aceton:  896. 

3)  Mit  Acetophenon.    HgCl», 

C6H5.C0.CH3 :  896. 
y)  Mit  Benzophenon.    HgCl2, 

C6Hs.C0.C<,H8:  896. 

d)  Mit  Essigsäure  [?] :  897. 

e)  Mit  Aethylacetat  [?].  2HgCl2, 

9C4H802[?]:  897. 
A-.  Hit  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Stickstoff  ent- 
haltenden  Verbindun- 
gen. 
a)  Mit  Alkylaminen. 
al)  Mit  den  Basen. 

1.  Mit  Methylaminen. 

«)  Mit    Dimethylamin. 

HgCl2,NH(CH8)2: 

897. 
ß)  Mit  Trimethylamin. 

3HgCl2,2N(CH3)3: 

897. 
y)  Methylammonium- 

mercurichlorid. 

N(CH3)(HgCl)2 : 

897. 

2.  Mit  Aethylaminen. 

a)  Mit  Monoäthylamin. 
«')  HgCl2, 

NH2(C2H4):897. 
«*)  HgCl2, 

NH2(C2Hs):897, 
1731. 
«')  HgCl2, 

2NH2(C2H5): 
897,  1731. 
ß)  Mit  Diäthylamin. 
HgCl2,NH(C2H.,)2 : 
898. 

3.  Mitlsobutylamin.  Mer- 

curiisobutylammo- 
niumchlorid. 
NH(C4H9)HgCl:  898. 

4.  Mit   Benzylamin    und 

Derivaten. 
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a)  Mit  Benzylamin. 
HgCl2,NH2.C6HB. 
CH2:  898. 
ß)  Mit  Benzylmethyl- 
amin.    HgCl2, 
NH(CH,).C6H6. 
CH2:  898. 
y)  Mit  Benzyläthyl- 
amin.    HgCl2, 
NH(C2H6).C8H5. 
CHg:  898. 
5.  Mit  Naphthylamin  und 
Derivaten. 
5a.  Mit  Naphthylamin. 
a)  Verbindungen 
von  nicht  an- 
gegebener Zu- 
sammen- 
setzung: 899. 
ß)  2HgCl2)bC10H9N. 
Mit    ß-  Naph- 
thylamin :  899. 
y)  HgCl2,2C10H9N: 
899. 
5b.  Mit   ^-Tetrahydro- 
naphthylamin:  899. 
a?)  Mit  Alkylaminchlorhydra- 
ten. 

1.  Allgemeines:  899. 

2.  Mit    Methylaminchlor- 

hydraten. 
«)  Mit  Monomethyl- 
aminchlorhydrat. 
«>)  N(CH,)H3C1, 

2HgCl2:  900. 
«*)  N(CH3)HSC1, 

HgCl2:  900. 
«*)  2NiCH3)H3Cl, 
HgCl2:  900. 
ß)  Mit   Dimethylamin- 
chlorhydrat. 
ßl)  N(CH3)2H2C1, 
3HgCl2,H2Ö: 
900. 
ß*)  2N(CH3)2H2C1, 
5HgCl2:  900. 
ß3)  N(CH3)2H2C1, 

2HgCl2:  901. 
ß*)  N(CH3t2H2Cl, 
HgCl2:  901. 
ß")  2N(CH3)2H2C1, 
HgCl2:  901. 
y)  Mit  Trimethylamin- 
chlorhydrat. 
Yl)  N(CHg)3HCl, 
6HgCl2. 
y1,")  Wasserfrei: 

901. 
yl,fi)Mt  1  Mol. 
H2O:901. 
y«)  N(CH3):tHCl, 

5HgCl2:  901. 
y»)  N(CHa);,HCl, 

2HgCl2:  902. 
y4)  N(CH3t3HCl, 
HgCl2:  902. 


yB)  2N(CH3)3HC1, 
HgCl2:  902. 
8)  Mit  Tetramethyl- 
ammoniumchlorid. 
J1)  N(CH3)4C1,  6 
(oder5)HgCl2: 
902. 
52)  N(CH3)4C1, 

HgCl2:  903. 
c?s)  2N(CH3)4C1, 
HgCl2:  903. 
3.  Mit  Aethylaminchlor- 
hydraten. 
a)  Mit  Monoäthylamin- 
chlorhydrat. 
Verschiedenes : 
903,  1731. 
«>)  N(C2H5)HSC1, 

5  [oder  6?] 
HgCl2 :  903. 

er«)  N(C2H5)H3C1, 

2HgCl2:  904. 
«3)  2N(C2H.gH3Cl, 
HgCl2:  9U4. 
ß)  Mit  Diäthylamin- 
chlorhydrat. 
/*•)  N(C1H»),HtClI 
6HgCl2. 
ßl, a)  Wasserfrei : 

904. 
ßl,ß)  Mit  1  Mol. 
H2O:904. 
ß*)  N(C2H5)2H2C1, 
5HgCl2[?]: 
9- 14. 
ß*)  N(C2H6)2H2C1, 
3HgCL:  904. 
ß*)  N(C2H8)"2H2C1, 
HgCl,:  905. 
y)  Mit  Triäthylamin- 
chlorhydrat 
yl)  N(C2H5)SHC1, 

6  [oder  5?] 
HgCL:  905. 

y2)  N(C2H,)3HC1, 

2HgCl2:  905. 
y»)  2N(CH.),HC1, 

HgCl2:  905. 
8)  Mit  Tetraäthyl- 
ammoniumchlorid. 
*>)  N(C2HB)4C1, 

6HgCl2:  905. 
S*)  N(C2Hft)4Cl, 

5HgCl2:  906. 
8*)  N(C2HB)4C1, 

3HgCl2 :  906. 
8*)  2NC.2HB)4C1, 

5HgCl2:  906. 
8»)  N(C2HB)4C1, 

2HgCl2 :  906. 
8*)  N(C2H5)4C1, 

HgCl2:  906. 
8i)  2NlC2H8)4Cl, 

HgCl2:  907. 
4.  Mit  Methyläthylamin- 
chlorhydraten. 
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«)  Mit  Trimethyläthyl- 

aminchlorhydrat. 

«»)NiCH,VC,H8)Cl, 

2HgCl2:  907. 

«*)N(CB3)3(C2HB)C1, 

HgCl2:  9U7. 
a')2N(CHs),(C2H5)- 
Cl,BgCl2:907. 
ß)  Mit  Dimethyldiäthyl- 
aminchlorhydrat. 
/9»)N(CH,),(C,H5),C1, 
5  [oder  6?] 
HgCl2 :  908. 
^)N(CH3)2(C2H5)2C1, 

2HgCl2:  908. 
,S»)N(CH3)2(C2H6)2C1, 

HgCl2:  908. 
ß*)  2N(CH3)2(C2H5V 
Cl,HgCl2 :  9Ö8. 
■/)  Mit  Methyltriäthyl- 
aminclilorhydrat. 
y1)  NtCH3)(C2H,)3Cl, 
2HgCl2:  908. 
;'2)4N(CH3)(C2HS)3C1, 

5HgC]2:  908. 
y3)  2N(CH1XCH6),C1I 
HgCl2:  909. 

5.  Mit  Propylaminchlor- 

hydrat. 
«)  N(C3H7)H3Cl,5[oder 

6?]HgCl2:  909. 
ß)  N(C,H,)H,C1, 

2HgC]2:  909. 
y)2N(C,H7)H,Cl, 

HgCl2 :  909. 

6.  Mit  Amylaminchlorhy- 

drat.  2N(C6HU)H,C1, 
3HgCl8:  909. 

7.  Mit  Phenyltrimethyl- 

aminchlorhydrat. 
a)  N(C6H5)(CH3)3C1, 

6HgCl2 :  909. 
ß)  N(C6H5KCH3)3C], 

HgCl2:  909. 

8.  Mit  Phenyläthylisopro- 

pylaminchlorhydrat. 
«)  N(C6H5l(C2B5)(C8H7) 

HC1.4HgCl2:  909. 
ß)  N(C.H»)(C,H6)(C,H,) 

HCl,HgCl2:  910. 

9.  Mit  den  Chlorhydraten 

des  Tetrahydronaph- 
thylamins. 
a)  Mit  der  «-Verbindung. 
a1)  C10H„NH2.HC], 

2HgCl2:  910. 
«2)  ClflHnNH2.HCl, 

HgCl2:  910. 
«3)  2Cl0HnNH2.HCl, 

HgCl2 :  910. 
ß)  Mit  der  /*  Verbindung. 
fll)  C10H„NH2.HC1, 

2HgCl2:  910. 
ß*)  2CIOHnNB2.HCl, 

HgCl2:  910. 


b)  Mit  Alkylenaminen. 
b1)  Mit  den  Basen. 

1.  Mit  Aethylendiamin. 

«)  Ohne  Formelangabe : 

911. 
ß)  2HgCl2.C2H4(NH!)i : 

911. 
y)  HgCl2)C2H4(NH,)2: 

1732. 

2.  Mit  Diäthyläthylendi- 

amin:  911. 

3.  Mit  Hexamethylen- 

tetramin. 
a)  2HgCl2)(CHs,l6N4. 
al)  Wasserfrei:  911. 
<x!)  Mit  2  Mol.  H20: 
911. 
ß)  HgCl2>(CH2)0N,:911. 

b2)  Mit  den  Chlorhydraten. 
a°)  Mit  Aethylendiamin- 
cblorhydrat. 
2C2H4(NHS)2.2HC1, 
HgCl2:   1732. 
a)  Mit  Trimethylenhexa- 
methyldiammonium- 
dichlorid. 
«^CHj^Clj.GHgClä: 

912 
«')  C9H21N2Cl2,2HgCl2 : 
912. 
ß)  Mit  Pentainethylen- 
diamin-    (Cadaverin-) 
chlorhydrat. 
,?»)  C5HI4N2.2HC1, 

4HgCl2:  912. 

ß*)  C,HI4N2.2HC1, 

3HgCI2:  912. 

y)  Mit  Hexamethylen- 

amiu  chlorhydrat. 

/)C.Hl2N4.BCl,2HgCL, 

H20:  912. 
y*)  2C6H12N4.HC1, 
3HgCl2:  913. 
b*)  Mit  Ammoniuinmercuri- 
chlorid  und  Hexamethy- 
lenamin.  2HgCl«,[NBtCl, 
BgCl2!H20],[C9H12Ni. 
H2OJ :  913. 

c)  Mit  Anilin. 

c1)  Mit  der  Base. 

Allgemeines:  913. 
«)3BgCl2,2C„H,.NB2:913. 
ß)  BgCl2,C,HR.NH2:  913. 
y)  HgCl2,2C0B8.NH2:  913. 
c*)  Mit  dem  Chlorhydrat. 
Allgemeines:  914. 
«)  C„H5  NB2.HCl,2BgCl2 : 

914. 
ß)  C8H5.NH2.HCl,HgCl8 : 

914. 
/)  2C6Hfi.NB2.HCl,HgCl2 : 
915. 

d)  Mit  Derivaten  und  Ho- 

mologen des  Anilins. 
d1)  Mit  Alkylanilinen. 
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1.  Mit  den  Basen. 

«)  Mit  Dimethylanilin. 
<xl)  Ohne  Formel: 

915. 
«*)  3HgCl2,CGH5. 

N(CH3)2:  915. 
«3)  HgCl2,2C6H5. 

N(CH3)2:  915. 
ß)  Mit  Diäthylanilin. 
HgCl2,CuHB. 
N(C2H5)2 :  915. 

2.  Mit  den  Chlorhydraten, 
«j  Mit  Dimethylanilin- 

chlorhydrat. 
«»)  C6H5.NiCH3)2. 

HCl,HgCl2: 915. 
a*)  2C6H5.N(CH3)2. 
HCl,HgCl2:916. 
ß)  Mit  Diäthylanilin- 
chlorhydrat.  CaHB. 
NiC2H5)2.HCl, 
HgCJ2:  916. 
y)  Mit  Methyläthyl- 
anilinchlorhydrat. 
C6H5.NiCH3)((V 
H5).HCl,HgCl2:916. 
8)  Mit  Methylbenzyl- 
anilinchlorhydrat. 
2C6H5.N(CH3)(C7- 
H7).HCl,HgCl2:916. 
s)  Mit  Aethylbenzyl- 
anilinchlorhydrat. 
2C0HB.NlC2H5)(C7- 
H7).HCl:HgCl4:916. 
d2)  Mit  Toluidin. 

1.  Mit  den  Basen. 

«)  Mit  o-Toluidin. 
«>)  HgCl2,C7H9N: 

916. 
«*)  HgCl2,2C7H9N: 
917. 
ß)  Mit  p-Toluidin. 
ßl)  HgCl2lC7H9N: 

yi7. 

ß*)  HgCJ2,2C7H9N: 
917. 

2.  Mit  den  Chlorhydraten. 
a)  Mit  o-Toluidinchlor- 

hydrat. 
al)  Allgemeines:  917. 
«*)  C7H„N.HC1, 

2HgClS!:  917. 
«3)  C7H9N.HC1, 

HgCl2:  917. 
a4)  2C,H9N.HC1, 
HgCl2:  918. 
ß)  Mit  m-Toluidinchlor- 
hydrat. 
/?')  Allgemeines:  918. 
ß2)  C?H9N  HCl, 

2HgCl2:  918. 
ß*)  C7H9N.HC1, 

HgCl2:  918. 
ß<)  2C7H„N.HC1, 
HgCl2 :  918. 


;•)  Mit  p-Toluidinehlor- 
hydrat. 
y1)  C7H„N.HC1, 

2HgCl2:  918. 
/')  C,H9N.HC1, 

HgCl2:  918. 
■/*)  3C7H0N.HC1, 

2HgCl2:  918. 
/4)  2C7H9N.HC1, 

HgCl2:  919. 

e)  Mit  Cyanamiden. 

«)  Mit  Cyanamid.     HgCl2, 
(CN)NH2,3H20:  919. 

ß)  Mit  Dicyandiamid.  HgCl2, 
C2N4H4:  919. 

f)  Mit     Guanidinverbin- 

dungen. 
a)  Mit     Guanidinchlorhydrat. 

CN3HB.HCl,2HgCl2:  919. 
ß)  Mit     Allyl-Aethyl-Phenyl- 

gnanidin.      HgCl2, 

CJ2H17N3:  919. 

g)  Mit  Nikotin  nnd  seinen 

Derivaten. 

1.  Mit  der  Base. 

a)  Von  nicht  angegebener 
Zusammensetzung : 
919. 

ß)  3HgCl2,C10HuN2:  919. 

y)  2HgCl2,C10H14N2:  919. 

S)  SHgCl^CoH^Ns :  920. 

2.  Mit  dem  Chlorhydrat. 

«)  C10HuN2.HCl,4HgCl2 : 

920. 
,■-->')  C10H14N2.HCl,3HgCl2 : 

920. 

3.  Mit    Aethylnikotinchlor- 

hydrat.     C14H22N2.2HC1. 
3HgCl2:  920. 
h)  Mit  Pyridin  und  seinen 
Homologen. 
h1)  Mit  Pyridin. 

1.  Mit  der  Base. 

<c\  Allgemeines:  920. 
ß)  Einzelne    Verbin- 
dungen. 
ßl)  3HgCl2,2CBH5N: 

921. 
fl>)  HgCl2,C5H8N: 

921 
ß*)  2HgCi2,3C5H6N: 

922. 
ß*)  HgCl2,2C5HBN: 
922. 

2.  Mit   dem   Chlorhydrat. 
«)  C5HfiN.HCl,2HgCl» : 

923. 
ß)  2CsH6N.HCl,HgCl2: 
923. 
h2)  Mit  Methylpyridinen  (Pi- 
kolinen). 
1.  Mit  den  Basen. 

a)  Ohne  Formelangabe: 
923. 
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ß)  Ohne     Ortsbezeich- 
nung der  Methyl- 
gruppen.   HgCl2, 
C6H,N:  923. 
v)  Mit  «-Pikolin. 
yl)  HgCl2,C6H7N: 

924. 
y»)  3HgCl2.5CaH,N : 
924. 
S)  Mit/9-Pikolin.HgCl2, 
2C6H,N:  924. 
2.  Mit  den  Chlorhydraten. 
Aeltere  Beobachtung: 
924. 
«)  Mit    a-Pikolinchlor- 
hydrat. 
«»)  C6H7N.HC1, 

2HgCl2:  924, 
1732. 
««)  2C„H7N.HC1, 
HgCl,[?]: 
1732. 
ß)  Mit    ,?-Pikolinchlor- 
hydrat. 
ßl)  CeH,N.HCl, 

2HgCl2:  925, 
1732. 
ß*)  2C6H,N.HC1, 

HgC)2[?]:925, 
1732. 
y)  Mit    y-Pikolinchlor- 
hydrat.      C6H7N. 
HCl,2HgCl2 :  925. 
hs)  Mit  Dimethylpyridinen 
(Lutidinen). 

1.  Mit  den  Basen. 

a)  Ohne  Formelangabe: 

925. 
ß)  HgCl2,C7H9N:  925. 

2.  Mit  den  Chlorhydraten. 
«)  Ohne  Formelangabe: 

925. 
ß)  Ohne     Ortsbezeich- 
nung der  Methyl- 
gruppen. 
p)  C,H9N.HC1, 

2HgCl2:  925. 
/T-)  C7H„N.HC1, 
HgCl2:  926, 
1732. 
;-)  Mit  a-y(2-4)-Lutidin- 
chlorhydrat. 
C7H0N.HC1, 
2HgCl2. 
/')  Wasserfrei:  926. 
/2)  Mit'/2Mol.H20: 
926,  1732. 
9)  Mit«-/3'(2-5)-Lutidin- 
chlorhydrat. 
(?l)  C,H9N.HC1, 

6HgCl2:  926. 
J«)  2C7H8N.HC1, 
5HgCl2 :  926. 
0  Mit  «-«'(2-6)  Lutidin- 
chlorhydrat. 


8»)  C7H„N.HC1, 

3HgCl2:  926. 
<?*)  C7H0N.HC1, 
HgCl2;  1733. 
S)  Mit   3-4   Dimethyl- 
pyridinchlorhy- 
drat.   C7H9N.HC1, 
2HgCl2:  927. 
h4)  Mit  Collidinen. 

«)  Mit  «-y-«*(2-4-6)-Tri- 
methylpyridin. 
CsH.iN.HCl^HgCls: 
927 
,9)  Mit  3-Methyl-2-Aethyl- 
pyridin.  /^-Collidin. 
2CKHnN.HCl,HgCl2: 
927. 
h5)  Mit  Aethylpyridinchlor- 
hydrat. 
«)  Mit  ß-Aethylpyridin- 
chlurhydrat. 
C7H9N.HCl,2HgCl2 : 
927. 
ß)  Mit  y-Aethylpyridin- 
chlorhydrat:  927. 
h8)  Mit  andern  Alkylpyridin- 
chlorhydraten :  927. 
i)  Mity-Dipyridylchlorhy- 
d  r  a  t.  C,  0HeN2.2HCl,HgCl2 : 
927. 
k)  MitPiperidinundseinen 
Homologen. 

Allgemeine  Angabe:  927. 
kl)  Mit  Piperidin. 

1.  Mit  der  Base. 

«)  2HgCl2,CRH„N:927. 
ß)  HgCLAHnN:  928. 
y)  3HgCi2,4C5HuN: 

928 
S)  2HgCl2,3C5HI1N: 

928. 
e)  HgCl2l2CRHMN:  928. 

2.  Mit   dem  Chlorhydrat. 

C6HMN.HCl,HgCl2: 
928. 
k*)  Mit  Homologen  des  Piperi- 
dius:  928. 
1)  Mit  Chinolin. 

1.  Mit  der  Base. 

a)  HgCl2)C9H7N:  928. 
ß)  HgCl2,2C«H7N:  929. 

2.  Mit  dem  Chlorhydrat. 
«)  Ohne  Formelangabe: 

929. 
/*)  C«H,N.HCl,3HgCl2:929. 
y)  2C9H7N.HCl,HgClsl, 

2H20:  929. 

3.  Mit  der  Base  und  dem  Chlor- 

hydrat. 
«)  C9H,N.HCl,5HgCl8, 

10C„H7N:  929. 
ß)  CBH.N.HCl^HgCl», 
6C9H7N:  929. 
m)  Mit     Naphthochinolin- 
chlorhy  drat. 
2ClsH9N.HCl,HgCl2:  929. 
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n)  Mit  /?-Pyrrol.    2HgCl2, 

C4H5N:  930. 
o)  MitPyrazin  und  seinen 
Derivaten. 
a)  MitPyrazin.  HgCl2,C4H4N2: 

930. 
ß)  Mit  Pyrazin-Methylchlorid. 
6HgCl2,C4H4N2,CH3Cl: 
930. 
y)  Mit  Methylpyrazin. 

2HgCl2,C5H6N2:  930. 
S)  Mit  Methylpyrazin-Methyl- 
chlorid:  930. 
p)  Mit  Piperazinchlor- 
hydrat. 
a)  Von  nicht  angegebener  Zu- 
sammensetzung: 930. 
ß)  2C2H5N.HCl,3HgCl2 :  930. 
■/)  Mercuripiperaziniumchlo- 
rid.  N2C4H9HgCl:  931. 
q)  Mit  Benzonitril.    HgCl2, 
2C6H8.CN:  1733. 
A3.  Mit  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff,     Sauerstoff      und 
Stickstoff  enthaltenden 
Verbindungen. 

a)  Mit  Acetamid. 

«)  HgCl2,CH3.CO.NH2:  931. 
ß)  2HgCl2,3CH3.CO.NHS!:  931. 

b)  Mit  Formanilid:  931. 

c)  Mit    Asparagin.      2HgCl2, 

C4N2H»03:  931. 

d)  Mit  p-Nitrotoluol.    HgCl2, 

CH3.CBH4.N02:  931. 

e)  Mit  Harnstoff.  HgCl2,C0(NH2)2: 

931. 

f)  Mit  Guanin. 

a)  Mit    der   Base.      2HgCl2, 
C10H10Nl002,5H20:  932. 

ß)  Mit  dem  Chlorhydrat. 

C1„H10N1002.2HCl,HgCl2, 
H20:  932. 

g)  Mit  Kaff  ein.  HgCl2,CsH10N402: 

932. 
h)  Mit  Pyramiden. 

«)  HgCl,lCllHx1N(CHI),N20: 

933. 
ß)  C11H11N(CH3)aN2O.HCl, 
HgCl»:  933. 
i)  Mit  Antipyrin. 

«)  HgCl2,CnHl2N20 :  933. 
ß)  C„H12N2O.HCl,HgCl2:  934. 
y)  2CuHl2N2O.HCl,HgCl2:934. 
k)  Mit  Alkaloiden:  935. 
A*.  Mit  Schwefelverbindungen. 

a)  Mit  Alkylsulfiden. 

«)  Mit  Methylsulfid.    3HgCl2, 

2(CH3)2S:  935. 
ß)  Mit   Aethylsulfid.     HgCl2, 

(C2HS)2S:  935. 

b)  Mit  Alkylensulfiden. 

«)  Mit  Methylensulfid.  HgCl2, 

3CH2S:  936. 
ß)  Mit  Aethylensulfid. 

ßl)  3HgCl2,2(C2H4)2Ss:936. 

ß*)  HgCl2,(C2H4)8S2:  936. 


c)  Mit  Thiophen:  936. 

d)  Mit  Thioharnstofi. 

a)  HgCl2,CS(NH2)2,V2H20 : 

936. 
ß)  HgCl2,2CS(NH2)2:  937. 
;/)  HgCl2,4CS(NH2)2:  937. 

e)  Mit  Biazobenzolsulfosäure. 

HgCl2,2C9H4N2S03 :  937. 

f)  Mit   anderen   Schwefelverbin- 

dungen :  938. 
Mit  Chlor- Schwefel  verbin- 
dun  gen. 
a)  Mit     Alkylsulfinchlo- 
riden. 
a)  Allgemeines:  938. 
ß)  Mit  Trimethylsulfinchlorid. 
ß1)  6HgCUCH3)3SCl:  938. 
ß*)  2HgCl2,(CH3)3SCl:  939. 
ß3)  HgCl2ACH3)3SCl:  939. 
/?*)  HgCl2,2(CH3)3SCl:  939. 
y)  Mit  Triäthylsulfinchlorid. 
y1)  6HgCl2,(C2H5)3SCl:939. 
y>)  4HgCl2,(C2H5)3SCl:  939. 
y3)  2HgCI2,(C2H5>3SCl:  939. 
>*)  HgCl2,(C2H5)3SCl:  939. 

S)  Mit      Dimethyläthylsulfin- 
chlorid. 
«?')  6HgCl2,(CHs)2(C2H5) 

SCI:  939. 
&)  2HgCl2,(CH3)2(C2H5) 

SCI:  940. 
S*)  HgCl2,(CH3)2(C2H5)SCl: 
940. 
«)  Mit  Metbyldiäthylsulfin- 
chlorid. 
«»)  6HgCl2,CH3(C2H5)2SCl: 

940. 
*2)  3HgCl2,CH3(C2H5)2 

SC1[?]:  940. 
e3)  2HgCl2,CH3(C2H6)2SCl: 

940. 
**)  HgCl2,CH3(C2H5)2SCl: 
941. 
f)  Mit  Methyldinormalpropyl- 
sulfiuchlorid. 
£i)  6HgCl2,(CH3)(C3H,)2 

SCI:  941. 
£«)  2'/2HgCl2,(CH3)(C3H,)2 
SCI:  941. 
rj)  MitMethyldiisopropylsulfin- 
chlorid. 
?l)  6HgCl2,(CH3)(C3H7)2 

SCI:  941. 
V*)  HgCl2l(CH3)(C3H7)2SCl: 
941. 
3)  Mit  Methyläthylnormalpro- 
pylsulfinchloi'id. 
#>)  6HgCl2,(CH3)(C2H5) 

(C3H7)SC1:  941. 
#*)  2HgCl2,(CH3)(C2H5) 
(C3H7)SC1:  941. 
*)  Mit  Methyläthyliaopropyl- 
sulfinchlorid. 
<')  6HgCl2,(CH3)(C,H5) 
(C3H7)SC1:  941. 
V 
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«•)  2HgCl2,(CH3)(C2H.,) 
(C3H7)SC1:  941. 
x)  Mit  Methyldiisobutylsulfin- 
chlorid. 
x»)  6HgCl2,(CH3)(C4H9)2SCl 

941. 
x«)  4HgCl2,(CH3)(C4H9)2SCl 

942. 
x8)  2HgCl2,(CH3)(C4H9)sSCl 
942. 
I)  Mit  Methyläthylnormal- 
butylsulfinchlorid. 
6HgCl.,'(CHs)(C2H.,) 
(C4H0)SC1:  942. 
/i)  Mit    Methyläthylsekundär- 
butylsulfinchlorid. 
fil)  6HgCl2,(CH3)(C2H6) 

(C4H„)SC1:  942. 
(i*)  2'/2HgCl2,(CH:1)(C2H5) 

(C4H0)SC1:  942. 
ft»)  2HgCl2,(CH3)(C2H5) 
tC4H„)SCl:  942. 
r)  Mit  Methyläthylisobutyl- 
sulfinchlorid. 
v*)  6HgCl,,(CH,)(C2H5) 

(C4H„)SC1:  942. 
v*)  3HgCI2,(CH3)(C,H5) 

(C4H,,)SC1:  942. 
v*)  HgCl2,(CH3)(C2Hr>) 
(C4H9)SC1:  942. 
£)  Mit  Methylnormalpropyliso- 
butylsulnnchlorid. 
6»)  6HaCl2,(CH3)(C3H,) 

(C,H9)SC1:  942. 
£*)  3HgCl2,(CH3)(C3H7) 

(C4H9)SC1:  942. 
£8)  HgCl2,(CH3)(C3H7) 
(C4H9)SC1:  942. 
o)  Mit    Methylisopropyliso- 
butylsulfinchlorid. 
o')  6HgCl2,(CH3)(C3H7)    ' 

(C4H9)SC1:  942. 
o*)  3HgCl2,(CH3)(C3H7) 

(C4H„)SC1:  942. 
o3)  2HgCl,,(CH3)(C3H;) 

(C4H9|SC1:  942. 
o<)  HgCl2,(CH3)(C3H7) 
(C4H0)SC1:  942. 
7i)  Mit    Methyldiamylsulfin- 
chlorid.    2HgCl2,(CH3) 
(C5HU)2SC1:  943. 

c)  Mit  Methyläthylamylsulfin- 
cblorid. 

e»)  6HgCl2.(CH3)(C2Hs) 
I[,,)SC1:  943. 
e>)  2HgCl2,(CH3)(C2H5) 
(C,Hn)SCl:  943. 
o)  Mit  Methyläthylsekundär- 
hexylsulfinchlorid. 
<7>)  6HgCl2,<CH3)(C2H.,) 
(Coli,, )SC1:  943. 
o*)  3HgCl2,(CH3)(C2H,) 
(C6HI3)SC1:  943. 


b)  MitAlkylensulfidalkyl- 

chloriden  und  -sulfin- 
chloriden. 
«)  Mit  Diäthylendisulfidäthyl- 
chlorid.    2Hg012,C4H8S2. 
C2H,C1:  943. 
ß)  Mit    Diäthylendisulfid- 
methylsultinchlorid. 
/?')  6Hi.Cl2,[SC4HgStCH8) 

Cl,HgCI2]:  943. 
/?*)  2HgCl2)[SC4H8S(CHs) 

Cl,HgCl2]:  943. 
ß3)  HgCl2)C.-)H„S2CI:  943.. 
y)  Mit    Oxydiäthylendisulfid- 
methylsulnnchlorid. 
/^ßHgClj.OiSCÄSlCHs) 

Ol:  943. 
y2)2HgCl2,0:SC4H6S(CH3) 
Cl:  944. 

c)  Mit  Thetinchloriden. 
«)  Allgemeines:  944. 

ß)  Mit    Dimethyltetinchlorid.. 

6HgCl2,(CH3)2(C02H. 

CH2)SC1:  944. 
y)  Mit  Diäthyltetinchlorid. 

6HgCl„(C2H6)2(C02H. 

CH2)SC1:  944. 
S)  Mit  Methyläthylthetin- 

chlorid.  6Hg(U2,  CH3) 

(C2H6)(C02H.CH2)SC1: 

944. 

d)  Mit    Hexamethyltriamidotri- 

phenylsulfinchlorid.    HgCl2^ 
fCuH4N(CH3)2]3SCl:  944. 
A*.  Mit  Selenverbindungen. 

a)  Mit  Selenoharnstoff. 

«)  HgCl2,2CSeiNM2)2:  944. 
ß)  HgCMCSe^H,,),,:  944. 

b)  Mit  Selenopyrin.     HgCl2, 

CnH,2N2Se:  944. 
A7.  Mit  Jodverbindungen. 
Mit  Jodilderivaten.     HgCI2, 
K.JO,:  945. 
A8.  Mit    Phosphorverbin- 
dungen. 

a)  Mit  Alkylphosphoniumchlo- 

riden. 
«)  P(CH3)4Cl,HgCl2:  945. 
ß)  P(C2H,)4C1.2HgCls:  945. 

b)  Mit  Thiophosphorsäure- 

alkyl  stern. 
«)  Mit  Thiophnsphorsäure- 
methylester.    2HgCl2, 
PS(OCH3)3:  945. 
ß)  Mit  Thiophosphorsäure- 
aethylestern. 
A1)  2HgCl2,PS(OC2HB)3[?]r 

945. 
ß*)  2HgCl2,PS(OC2H5) 

(SC2H,)2:  945. 
ß*)  2HgCl2,PS(SC2H6)3: 
946. 
y)  Mit  Thiophosphorsäure- 
normalpropylester 
2HgCl2,PS,OC3H7)3:  946. 
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8)  Mit  Thiophosphorsäureiso- 
butylester.    2HgCl2,PS 
(OC4H„)3 :  946. 
c)  Mit  Selenophosphorsäurealkyl- 
estern. 
a)  Mit    dem    Methylester. 

HgCl2,PSe(OCH3l3:   946. 
ß)  MitdemAethylester.HgCl2,- 
PSe(OC2H5)3:  946. 
A9.  Mit    Tellurverbindungen. 
Mit    aromatischen    Telluriden. 
a)  Allgemeines:  1733. 
bj  Allein. 

«1  Mercurichlorid-Diphenyl- 
tellurid.    HgCl2, 
C12H10Te:  1733. 
ß)  Mercurichlorid-Ditolyltellu- 
rid.    HgCL>,CI4H14Te. 
ßl)  o-Verbindung:  1733. 
ß*)  p- Verbindung:  1733. 

c)  Mit  Alkohol. 

«)  HgCl2,CI2H10Te,5C2H5OH: 

1733. 
ß)  HgCl2,CI4H14Te  [p], 

6C2H5OH:  1734. 

d)  Mit  Essigsäure.    HgCl2, 

CuH14Te,3CHa.C02H:  1734. 

B.   Von    Verbindungen    von    Quecksilber, 
Chlor  und  Sauerstoff. 
Bl.  Von  Mercurioxychloriden. 

a)  Mit     Aethylamin.       2HgO, 

HgCl2,yNH2(C2H5)[?]:946. 

b)  Mit   Derivaten  des  Anilins. 
«)  Mit  Dimethylanilin.  HgO, 

HgCl2,2C6H6.N(CH3)2: 
946. 
ß)  Mit    Methyläthylanilin. 
HgO,HgCl2,2C6rJ5. 
N»CH5)(C2H6):  947. 
y)  Mit     Methylbenzylanilin. 
yl)  Von  nicht  angegebe- 
ner   Formel.     [Ba- 
sisch?]: 947. 
/*)  HgO,HgCl2,2C6HB. 

NCH3)rC,H7):  946. 
S)  Mit     Aethylbenzylanilin. 
HgO,HgCl2,2CtfH5. 
N(C2H5)(C,H7) :  947. 
B2.  Von  Mercurichlorat. 

Mit    Pyridin.       Hg(C103)2, 
2C5H5N:  947. 

B3.  Von  Mercuriperchlorat. 
Mit    Pyridin.      Hg(C104)2, 
2C8H5N:  947. 

Vi".  Von  Verbindungen   des  Quecksilbers  mit 
Brom. 

A.  Von  Mercurobromid. 

Mit  Aldehyd.  2HgBr,C2HtO:  947. 

B.  Von  Mercuribromid. 

a)  Mit  Alkylammoniumbro- 
miden. 
Allgemeines:  948,  1734. 


«)  MitAethylammoniumbromid. 
«')  N(CoH6)H2.HBr,HgBr2 : 

948. 
«2)  N(C2H5)2H.HBr,HgBr2 : 

948. 
a3)  N(C2H5VHBr,HgBr2 : 
948. 
fi)  MitPropylammoniumbromid. 
ßl)  N(C3H,)2H.HBr,HgBr2 : 

948. 
ß*)  N(C3H,)3.HBr,HgBr2: 
948. 
/)  Mit    Isobutylammonium- 
bromid. 
/)  N(C4H9)H2.HBr,HgBr2 : 

948. 
y*)  N(C4H9)2H.HBr,HgBr2: 
948. 
ä)  Mit  Amylammoninmbromid. 
Si)  N(C5Hn)H2.HBr,HgBr2: 

948. 
§*)  N(C5H)1)2H.HBr,HgBr2 
(Iso):  948. 
e)  Mit    Allylammoniumbromid. 
N(C3H6)H2.HBr,HgBr2 : 
948. 
S)   Mit  Renzylammoniumbromid. 
S1)  N(C7H,)H2.HBr,HgBr2 : 

948. 
?2)  N(C7H7\H.HBr,HgBr2: 
948. 
aa)    Mit    Aethylendiamin- 
bromhydrat.  2C2H4(NH2)2. 
2HBr,HgBr2:  1734. 

b)  Mit   Anilin  und  Homo- 

logen. 
b1)  Mit  Anilin. 

«)  Allgemeines:  948. 
ß)  HgBr2,CflH5.NH2:  948. 
y)  HgBr2,2C6H5.NH2 :    948. 
b2)  Mit  Toluidin. 

a)  Mit  o-Toluidiu.     HgBr2, 

20,H9N :  948. 
ß)  Mit  p-Tolnidin.     HgBr2, 
2C,H9N:  949. 
b»)  Mit  Formanilid:  949. 

c)  Mit   Pyridin    und   Homo- 

logen. 
c1)  Mit  Pyridin. 
a)  Mit  der  Base. 

«')  Allgemeines:  949. 
a2)  HHgBr2,2C5HftN:949. 
«s)  HgBr2,C,H5N:  949. 
a4)  HgBr2,2CaH6N:    949. 
ß)  Mit  dem  Chlorhydrat. 

C5H8N.HCl,HgBrj:  949. 
y)  Mit  dem  Bromhydrat. 
2C5H5N.HBr,HgBr2 : 
950. 
c3)  Mit  Pikolinbromhydrat. 
CaH7N  HBr,HgBr2 :  950. 

d)  Mit  andern  N-Verbin- 

dungen. 
d1)  Mit  Piperidin. 

«)  HgBr2,2C5H„N:  950. 
ß)  C5HuN.HBr,HgBr2 :  950. 
V* 
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d»)  Mit  Chinolin. 
a)  Mit  der  Base. 

n1)  Allgemeines:  950. 
o»)  HgBr2,C9H7N:  950. 
«3)  HgBr2,2C9H7N:  951. 
ß)  Mit  dem  Bromhydrat. 
2CBH,N,HBr,HgBr2 : 
951. 
ds)  Mit  Antipyrin. 

«)  HgBrj.dH^N.jO:  951. 
ß)  2i:11H11N,0,HBr,HgBrt: 
951. 
d*)  Mit  Benzonitril.    3HgBr2, 
2C«H6.CN:  1734. 

e)  Mit    Schwef  elverbin- 

dangen. 
el)  Mit  Diäthylensulfid.  HgBr2, 

(C2H4)2S2 :  952. 
es)  Mit  Triäthylsullinbromid. 
«)  6HgBr2,(C2H5)sSBr:  952. 
ß)  HgBr2,(C2HB)3SBr:  952. 
;•)  HgBr2,2(C2H5)3SBr:  952. 

f)  Mit  Jodilderivaten:  952. 

C.  Von  Ammoniummercuribromid. 

Mit    Aether.      (NH4)HgBr3, 
2'/2(C2H6)20:  952. 

D.  Von  Mercurisulfidbromid. 

Mit  Benzonitril.    2HgS,HgBr2, 
2C6H6.CN:  1734. 

Vi  .    Von  Verbindungen   des  Quecksilbers  mit 
Jod. 

A.  Von  Mercurijodid. 

A1.  Mit    Kohlenstoff,    Was- 
serstoff    und     Sauer- 
stoff enthalten  denVer- 
bindungen. 
Mit  Aceton:  952. 
A*.  Mit    Kohlenstoff,    Was- 
serstoff     und     Stick- 
stoff enthaltenden  Ver- 
bindungen. 
a)  Mit  Alkylaminen. 
a1)  Mit  den  Basen. 
«)  Allgemeines:  953. 
ß)  Mit  Monomethylamin. 
Verschied.:   1734. 
ßl)  HgJ2lN(CH8)H2: 

953 
ß*)  HgJ2,2N(CHs)H2: 

953 
ß*)  HgJ2,5N(CH3)H2: 
954. 
a2)  Mit     Monomethylamin- 
chlorhydrat.  2N(CH3)- 
H2.HCl,HgJ2:  954. 
a3)  Mit  Methylaminjod- 
hydraten. 
«)  MitMonomethylamin- 
jodhydrat. 
al)  N(CH3)H2.HJ, 
HgJ2:  954. 
«2)  2N(CH3)H2.HJ, 
HgJ2 :  954. 


ß)  Mit  Tetramethylam- 
moniumjodid. 
ßl)  Von  unbekannter 
Zusammen- 
setzung :     954. 
ß*)  2N(CHs)iJ,3HgJ2: 

954,  1734. 
/S»)N(CHs)iJ,Hg.I2: 

955 
P)  2N(CH.)4J,HgJ2: 
1735. 
a4)  Mit   Aethylaminjodhy- 
draten. 
a)  Mit    Aethylaminjod- 
hydrat    von    nicht 
angegebener      Zu- 
sammensetzung : 
955. 
ß)  Mit   Monoäthylamin- 
jodhydrat.N(C2H5)- 
H2.HJ,HgJ2:    955. 

y)  Mit  Diäthylaminjod- 
hydrat. 
y1)  Von  nicht  ange- 
gebener    For- 
mel: 955. 
y2)  N(C2H5)2H.HJ, 
HgJ2:  955. 
S)  Mit  Triäthylaminjod- 
hydrat. 
öl)  Von  nicht  ange- 
gebener     For- 
mel: 955. 
<?2)  N(C2H5)3.HJ, 
HgJ2:  955. 

*)  Mit  Tetraäthylammo- 
niumjodid. 
il)  Von  nicht  ange- 
gebener     For- 
mel: 955. 
*2)  2N(C2H5)4J, 

5HgJ2:  955. 
*')  2NlC2HR)J, 
3Hg.T2:    956, 
1735. 
«*)N(C,H5)4J,HgJ,: 
956. 
«•)  2N(C2H5)4J,HgJ2: 
1735. 
a5)  Mit  Propylaminjod- 
hydraten. 
a)  Mit  Dipropylaminjod- 
hydrat.      N(C3H,)2H. 
HJ,HgJ2:  956,  (1735). 
ß)  Mit  Tetrapropyl- 
ammoniumjodid. 
2N(CsH7)4J,HgJ2: 
1735. 

a6)  Mit  Diisoamylaminjod- 
hydrat.  N(C6Hn)2H. 
HJ,HgJ2:  956. 

a7)  Mit    Benzylaminjodhy- 
drat.     N(C7H7)H,.HJ, 
HgJ2:  956. 
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a*)  Mit  o-Phenyläthylamin- 
jodhydrat.  N(C8H9)H2. 
HJ,HgJ2 :  956. 

b)  Mit  Hexamethylen- 

tetramin. 
«)  2HgJ2,(CH2)6N4. 
«')  Wasserfrei:   956. 
«2)  Mit  1  Mol.    H20 : 
956. 
ß)  HgJ„(CH,),N4:    956. 

c)  MitAnilin  und  seinen 

Homologen. 
c1)  Mit  Anilin. 

«)  Mit  der  Base. 

al)  Allgemeines: 956. 
a")  HgJ2,C8H6.NH2: 

957. 
«3)  HgJ2,2C8H5.NH2: 
957. 
ß)  Mit   dem  Jodhydrat. 
C8H6.NH2.HJ, 
HgJ2:  957. 
/)  Mit  dem  Chlor-  und 
Jodhydrat.     C8H5. 
NH2.HC1,2C6H6. 
NH2.HJ,HgJ2:957. 
8)  Mit  Formanilid:  957. 
c2)  Mit  Toluidinen.     HgJ2, 
2C,HeN. 
a)  Mit  o-Toluidin:  957. 
ß)  Mit  p-Toluidin:  957. 
c8)  Trimethyl-p-Tolylammo- 
ninmjodid-Mercurijodid. 
«)  N(CH3)3C7H7J.HgJ2: 

1735. 
ß)  2N(CH3)8C7H7J,HgJ2: 
1735. 

d)  MitCyanoform[?].3HgJ2, 

2CH(CN)3[?]:  957. 

e)  Mit  Nikotin. 

e1)  Mit    der   Base.     HgJ2, 

C10HUN2:  958. 
e2)  Mit    dem   Chlorhydrat: 

958. 
e3)  Mit      dem     Jodhydrat. 

C10HuN2.2HJ,HgJ2: 

958. 

f)  Mit  Pyridin. 
f1)  Mit  der  Base. 

a)  Allgemeines:  958. 
ß)  Verbindungen    von 
nicht  angegebener 
Zusammensetzung: 
958. 
y)  2HgJ2,CBHBN:  958. 
8)  HgJ2,CBH8N:  958. 
«)  HgJ2,2CBH5N:  958. 
f2)  Mit    dem    Chlorhydrat. 
3C6HBN.HCl,2HgJ2 : 
959. 

f3)  Mit    dem    Bromhydrat. 
2CBHBN.HBr,HgJ2 : 
959. 


f4)  Mit  dem  Jodhydrat. 
a)  CsHsN.HJ^HgJj : 
959 

ß)  2C8H6N.HJ,3HgJ2 : 

960. 
y)  CBHBN.HJ,HgJ2 :  960. 
8)  2CBHBN.HJ,HgJ2 : 
960,  1735. 
g)  MitPiperidin  und  De- 
rivaten. 
g1)  Mit  Piperidin. 

a)  Mit  der  Base.    EgJ2, 

2C8HUN:  960. 
ß)  Mit  dem   Jodhydrat. 
C5HnN.HJ.HgJ,: 
960.. 
g2)  Mit  Coniin    («-Propyl- 
piperidin):  960. 
h)  Mit  Chinolin. 
a)  Allgemeines:  960. 
ß)  HgJ2,C»H7N:  961. 
y)  HgJ2,2C9H7N:  961. 
8)  2C9H7N.HJ,HgJ2 :    961, 
1735. 
i)  Mit  Antipyrin. 

«)  HgJ2,C11H1»N20[?]:  961. 
ß)  2CnH12N20,HJ,HgJ2: 
961. 
k)  Mit  Alkaloid-Jodhy- 
draten:  961. 
A3)  Mit    Schwefelverbin- 
dungen. 

a)  Mit  Alkylsulfiden. 
a)  Allgemeines:  962. 

ß)  MitDimethylsulfld.HgJj, 

(CH3)2S:  962. 
y)  Mit  Diäthylsulfid.   HgJ2, 

(C2H5)2S:  962. 
8)  Mit  Methyläthylsulfid. 
*')  HgJ2,(CH3)(C2Hs)S: 

962. 
d'2)  HgJ2,2(CH3)(C2HB)S: 
962. 
e)  Mit  Diamylsulfid.    HgJ2, 

(C6H„)2S:  962. 
?)  Mit  Dibenzylsulfid.  HgJ2, 
(C7H,)2S:  962. 

b)  Mit  Methyldiäthyl- 

sulfinchlorid.     HgJ2, 
(CH3)(C2H5)2SC1:  962. 

c)  Mit  Alkylaulfin- 

jodiden. 

a)  Allgemeines:  963. 
ß)  MitTrimethylsulfinjodid. 
ßl)  3HgJ2,2(CH3)sSJ: 

1736. 
ß*)  HgJ2,(CH3)3SJ:  963, 

(1736). 
fl*)  HgJ2,2(CH3)3SJ: 
1736. 
/)  Mit    Triäthylsulfinjodid. 
yl)  2HgJ2,(C2HB)3SJ:963. 
y*)  HgJ2,(C2HB),SJ:964. 
y»)  HgJ2,2(C2HB)tSJ:964. 
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8)  Mit  Dimethyläthylsulfin- 
jodid.  HgJs,(CHs)2, 
(C2H5)SJ:  964. 

e)  Mit  Methyldiäthylsulfin- 
jodid.      HgJ2,(CH3), 
(C.,H5)2SJ:  965. 

S)  Mit  Diäthylthioäthylsul- 
fonium  Jodid,  2HgJ2, 
(C,H5)aS2 J:  965. 

d)  Mit       Methyldiäthyl- 

snlfincyanid.      HgJ2, 
(CHS)(C2H5)2S.CN:  965. 

e)  Mit     Diäthylensulfid. 

HgJ2,C4H8S2:  965. 

f)  Mit  Thioharnstoff. 
«)  HgJ2,CS(NH2)2:  966. 
ß)  HgJ2,2CS(NH2)2:  966. 

•/)  HgJ2,4CS(NH2)2(?):  966. 
A4.  Mit      Phosphorverbin- 
düngen. 

a)  Mit     Phosphonium- 
jodiden. 
«)  Mit     Tetramethylphos- 
phonium  Jodid. 
P(CH3)4J,2HgJ2 :   966. 
ß)  Mit    Tetraäthylphospho- 
niumjodid. 
^)P(CCH8)4J,2HgJ,: 

966. 
(fi)  2P(C2H5)4J,HgJ2: 
966. 
b)Mit    Thiophosphor- 
säurealkylestern. 
a)  Allgemeines:  966. 
ß)  Mit  dem  Aethylester. 
ßl)  2HgJ2,PS(OC2H5)3: 

967. 
ß*)  2HgJ2,PS(OC2H5)2 

(SC2H5):  967. 
ß*)  2HgJ2,PS(OC2H5) 
(SC2H8)2:  967. 
c)  Mit     Selenophosphor- 
säurealkylestern. 
a)  Mit     dem    Methylester. 
HgJ2,PSetOCH3),:967. 
ß)  Mit     dem     Aethylester. 
HgJ2,PSe(OC2H5)3 : 
967. 

8.  Von  Mercurijodid-Jodwasserstoff. 

Mit  Aether.   HgJ2,HJ,3(C2H5)20 : 
967. 

C.  Von  Ammoniummercurijodid. 

Mit  Aether. 
a)  Allgemeines:  967. 
ß)  (NHJHgJ^^H^O:    967. 
y)  (NH4)HgJ3,5(C2H5)20:    967. 

D.  Von  Mercurihydroxyjodiden. 

Mit  Tetramethylammoniumjodid. 
a)  2N(CH3)1J,3HgJ2,Hg(OH\T: 

9H8. 
A)2N(CH3)J,HgJ2)Hg(OH)J: 

968. 


E.  Von  Mercurichloridjodid. 

Mit  Methyldiäthylsulfinjodid. 
HgCl2,HgJ2)CH3(C2H5)sSJ: 
968. 

VI--  Von  Verbindungen   des  Quecksilbers  mit 
Kohlenstoff. 

A.  Von  Mercuriacetat. 

a)  Mit  Aethylendiamin :  968. 

b)  Mit  Benzylamin.     Hg(C2H302)2, 

2C7H„N:  968. 

c)  Mit  Anilin.    Hg(C2Hj02)2,2C«H5. 

NH2:  969. 
Mit  Formanilid:  969. 

d)  Mit  Chinolin. 

a)  Hg(C2H3Oo)2,C9H,N :  969. 
ß)  Hg(C2H302)2,2C0H7N. 

ßl)  Wasserfrei:  969. 

ß2)  Mit  2  Mol.  H20:  969. 

e)  Mit  Piperazin:  969. 

B.  Von  Mercurioxalat. 

Mit  Chinolin.  HgC204,2C9H7N :  969. 

C.  Von  Mercuricyanid. 

a)  Mit  Alkylaminen. 

a)  Mit  Aetkylaminchlorhydrat. 

N(C2H5)H3Cl,Hg(CNl2 :   970. 
ß)  Mit  Tetramethylammoniumjo- 
did. NCH3)J,Hg(CN)2:  970. 
y)  Mit  Alkylammoniumcyaniden. 
y1)  NtCH^C^HgCCN^ :    970. 
/*)  N(C2H6)4CN,2Hg(CN)2:970. 

b)  Mit  Alkylenaminen. 

a)  Mit  Hexamethylentetramin. 

2Hg(CN)2,(CH2),N4(?):   970. 
ß)  Mit  Aethylendiamin:  970. 
y)  MitDiäthyläthylendiamin:970. 

c)  Mit  Anilin  und  seinen  Homologen. 
c1)  Mit  Anilin. 

a)  Mit  der  Base. 

«')  Allgemeines:  970. 
«*)  HgiCN^^CeHs.NH,: 

971. 
«')  Hg(CN)2,4C4H5.NH2: 
971. 
ß)  Mit  Anilincyanhydrat. 

C6H5.NH2.HCN,Hg(CN)2: 
971. 
c")  Mit     Toluidinen.       Hg(CN)2, 
2C7H9N. 
«)  Mit  o-Toluidin:  971. 
ß)  Mit  p-Toluidin:  971. 

d)  Mit    Phenylhydrazin.      Hg(CN)2, 

2C6H6.NH.NH2 :  971. 

e)  Mit  Acetonitril.     2Hg(CN)2, 

CH3.CN:  971. 

f)  Mit  Pyridin  und  Homologen. 
f1)  Mit  Pyridin. 

a)  Mit  der  Base. 

«')  Allgemeines:  971. 
a2)  Hg(CN)2,C5H8N:  972. 
a*)  2Hg(CN)2.3CBH5N:972. 
a4)  Hg(CN)2,2CftH.,N:  972. 
a5)  HgfCNlj.SCsHsN:  972. 
«•    Hg(CN)2,6C5HsN:  972. 
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ß)  Mit  Pyridinchlorhydrat. 
2C6H5N.HCl,3Hg(CN)2 : 
972. 

y)  Mit  Pyridinrhodanhydrat. 
C5H5N.HSCN,Hg(CN)2: 
972. 
f2)  Mit  a-Pikolin:  972. 
f3)  Mit  /-Lutidin:  972. 
g)  Mit  Piperidin. 

a)  Von    nicht    angegebener  Zu- 
sammensetzung: 973. 
ß)  Hg(CN)2,2CßHuN:  973. 
h)  Mit  Chinolin. 

a)  Allgemeines:  973. 
ß)  HgiCN)«f2CH7N:  973. 
y)  HgtCN)2,3C„H,N:  973. 
i)  Mit  Kaff  ein.  Hg(CN)2,C8H10N408: 

973. 
k)  Mit  Antipyrin.     Hg(CN)2, 

CnH12N20:  973. 
1)  Mit  Alkaluiden:  974. 
m)  Mit  Alkylsulfinverbindungen. 
a)  Mit  Triäthylsulfinchlorid. 

2Hg(CN)2,(C2H5)3SCl:  974. 
ß)  Mit  Alkylsulfincyaniden. 
ßl)  2Hff(CN)2,CH3(C2HB)2S.CN: 

974. 
ß*)  2Hg(CN)2,(C2H5)3S.CN:974. 
ji)  Mit  Thioharnstoff. 
a)  Hg(CN)2,CS(NH2)2. 
a ')  Wasserfrei:  974. 
«*}  Mit  V«  Mol.  H20:  975. 
ß)  Hg(CN)2,2CSiNH2)2:  975. 
y)  Hg(CN)2)4CS(NH2)2(?):  975. 
■o)  Mit  Diazobenzolsulfosäure. 

Hg(CN)2,*C6H4N2S0s:  975. 
p)  Mit  Phenolnatrium   und  Methyl- 
alkohol.     HgfCN)2.NaOH. 
HOC6H5,CH3OH :  976. 

D.  Von  Mercurichloridcyanid. 

Mit  Nikotin.  2HgCl2.Hg(CN)2, 
C10H14N,.  Oder  5HgCl2,Hg(CN)2, 
2C10HUN2(?):  976. 

E.  Von  Mercurijodidcyanid. 

Mit  Tetrametbylammoniumcyanid. 
N(CH3)4CN,HgJ(CN):  976. 

F.  Von  Mercnrirhodanid. 

a)  Mit  Anilin. 

«)  Hg(SCN)2,2C6H6NH2:  976. 
ß)  2C6H5.NH2.HSCN,Hg(SCN)2: 
976. 

b)  Mit  Pyridin. 

a)  Hg(SCN)2,C5H5N:  976. 

ß)  C5HBN.HSCN,Hg(SCN)2:  977. 

c)  Mit  Chinolin. 

a)  Hg(SCN)2,C»H,N:  977. 
ß)  Mit  dem  Ehodanhydrat. 
/?»)  2C9H7N.HSCN,Hg(SCN)2 : 

977. 
/?9)  4C9H7N.HSCN,Hg(SCN)s: 
977. 

d)  Mit  Ammoniamfulminurat. 

a)  2(NH4)C3H2N203)3Hg(SCN)1: 
977. 


ß)  (NH1)C3H2N2Os,HgfSCN)2:977. 
y)  3(NHt)C3H2N203l2Hg(SCN)2 : 
977. 
e)  Mit  Thioharnstoff.    Hg(SCN)2, 
2CSiNH2)2:  978. 

Quecksilber  und  Kalium, 
i.  Kaliumamalgame. 

A.  Allgemeines. 

a)  Bildung  nnd  Darstellung:  978. 
bj  Das  System:  980,  1736. 
c)  Eigenschaften. 

a)  Physikalische    Eigenschaften: 
982,  1736. 

ß)  Chemisches  Verhalten:  984. 

/)  Analysen:  984. 

B.  Einzelne  Verbindungen. 

a)  Hgl8K:  985. 

b)  Hg,4K:  985. 

c)  Hg12K:  985. 

d)  HguK:  986. 

e)  HgI0K:  986. 

f)  Hg10K  oder  Hg9K:  986. 

g)  Hg„K:  986. 
h)  Hg8K:  987. 

i)  Hg,K:  987. 
k)  Hg6K:  987. 
1)  Hg5K:  987. 
m)  Hg9K2 :  987. 
n)  Hg4K:  987. 

o)  Hg3K.    Bzw.  Hg„Ks:  987. 
p)  Hg2K:  987. 
q)  HgK:  987. 
r)  HgK2 :  987. 

II.  Quecksilber,  Kalium  und  Sauerstoff. 

K20,2HgO:  988. 
IM.  Quecksilber,  Kalium  und  Stickstoff. 

Kaliumm  ercnrinitrite. 

a)  KN02,HgN02)2:  988. 

b)  2KN02,Hg(N02)2 :  988. 

c)  3KN02,HgtN02)2,H20:  989. 

IV.  Quecksilber,  Kalium  und  Schwefel. 

A.  Kaliummercurisulfide. 

a)  Allgemeines:  989,  1736. 

b)  K.S,5HgS,5H20:  990. 

c)  K;S,2HgS:  990. 

d)  K2S,HgS,xH20. 

«°j  Wasseifrei[?]:  1736. 
a)  Mit  1  Mol.  H.,0:  991. 
ß)  Mit  5  Mol.  H20:  991. 
/)  Mit  7  Mol.  H20:  992. 

e)  2K2S,HgS:  1736. 

B.  Kaliummercurisulfite. 
B1.  Basisch. 

a)  KoO,3HgO,3S02:  992. 

b)  K20,2HgO,2S02     oder    K20, 

2HgO,2S02,H20:  992. 
B2.  Normal.    K2S03,HgS03,xH20. 

a)  Ohne    Angabe    des    Wasser- 
gehalts: 992. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20:  992. 

/)  Mit  2  Mol.  H20:  993. 
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C.  Kaliummercnrisulfat.    K2SOi, 

3HgSO„2H20:  993. 

D.  Kaliummercurithiosulfate. 

a)  5K2S2Os,3HgS2Os :  993. 

b)  3K2y203,B>S203,3H20:  994. 

c)  5K2S203,HgS203,H20:  994. 

E.  K  a  lium  m  er  curiimidosulf  o- 

a)  K1HgN2(S03)1.4H20:  994. 

b)  Kaliumoxymercuriimidosulfo- 

nat(?j:  995. 

F.  Kaliumm  er  curiamidosulfo- 

nate. 

a)  KHgNS03 :  995. 

b)  (HgOH)2HgKH(NS03)2,H20:  996. 

V.  Quecksilber,  Kalium  und  Halogene. 

V.  Quecksilber ,     Kalium     und 
Chlor. 

A.  Kaliummercurichloride. 

1    a)  Allgemeines:  996,  1736. 

b)  KCl,2HgCl2,2H20:  997. 

c)  KCl,HgCl2. 

a)  Ohne  Angabe  des  H20-Ge- 

halts:  997. 
ß)  Mit  1  Mol.  H20:  997. 

d)  2KCl,HgCl2,H20:  998. 

B.  Mercurichlorid-Kaliummercuri- 

sulfit.  HgCl2,K2Hg(S03)s. 

Bzw.  KClHgSOs:  998. 
V.  Quecksilber,     Kalium     und 
Brom. 

A.  Kaliummercuribromide. 

a)  Allgemeines:  999,  1736. 

b)  Kßr,HgBr2,(H20) :  999. 

c)  2KBr,HgBr2  (?) :  999. 

B.  Mercuribromid  -  Kaliummercuri- 

sultit.  HgBr2,K2Hg(S03)2. 

Bzw.  KBrHgS03 :  999. 

C.  Kaliumchlorid- Mercuribromid. 

2KCl,HgBr2:  1000. 
V°.  Quecksilber,      Kalium      und 
Jod. 
A°.  Das  System:  1737. 
A00.  Kaliummercurojodide:  1737. 
A000.  Kaliummercuromercurijodid: 
1737. 

A.  Kaliummercurijodide 

a)  Allgeraeines:  1000. 
a»)KJ,2HgJ2:  1737. 

b)  2KJ,3HgJ2(?):  1000. 

c)  KJ,HgJ2. 

a)  Wasserfrei  u.  mit  lx/2  Mol. 

H20:  1000,  1737. 
ß)  Mit  1  Mol.  H20: 1001,  1737. 
y)  Mit   l>/2  Mol.  H80:    1002. 

d)  2KJ,HgJ2. 

o)  Wasserfrei:  1002. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20:  1003. 

e)  Lösungen   verschiedener  Zu- 

sammensetzung :  1004, 1737. 

B.  Kaliummercuriperjodat.      5K20, 

10H°O,6J2O, :  1005. 

C.  Quecksilber,    Kalium,    Jod   und 

Stickstoff. 


a)  Kaliummercurijodid-Ammo- 

niak.    K2HgJ4,2NH3:  1748. 

b)  Kaliumjodid- Mercurinitrat: 

1005,  (1748). 
D.  Quecksilber,  Kalium,  Chlor  und 
Jod. 

a)  Verschiedenes:  1005. 

b)  Neßler's  Reagenz:  1005. 

VI.  Quecksilber,  Kalium  und  Kohlenstoff. 

A.  Sauerstoff  enthaltende  Ver- 

bindungen. 

a)  Kaliummercurikarbonate(?):  1006. 

b)  Kaliumquecksilberoxalate. 

bl)  Kaliummercurooxalat  (?)  1006. 
b*)  Kaliuminercurioxalat. 
K2Hg(C20,)2. 

a)  Wasserfrei:  1006. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20:  1007. 

c)  Kaliumquecksilbertartrate. 

c1)  Kaliummercurotartrat:  1007. 
c2)  Kaliummercuritartrat :  1007. 

B.  Stickstoff   (auch   Sauerstoff) 

enthaltende  Verbindungen. 

a)  Kaliummercuricyanid.    2KCN, 

HgiCN)2:  1007. 

b)  Kaliumhydroxyd-Mercuricyanid. 
b1)  Allein. 

a)  KOH,2Hg(CN)2,H20:  1008. 
ß)  KOH,Hg(CN)2. 

ßl)  Wasserfrei:  1009. 
/?2)  Mit  l'/g   (oder  1)  Mol. 
H20:  1009. 
b2)  Mit  Alkoholen. 

«)  Mit  Methylalkohol.    KOHf 

Hg(CN)2,2CH3OH:  1009. 

ß)  Mit  Aethylalkohol.    KOHr 

Hg(CN)2,C2H5OH:   1009. 

C.  Schwefel    enthaltende    Ver- 

bindungen. 

a)  Kaliumrhodanid-Mercuricyanid. 

KSCN,Hg(CN)2. 
«)  Wasserfrei:   1009. 
ß)  Mit  2  (oder  1.5?)  Mol.  H20 : 
1010. 

b)  Kaliummercurirhodanide. 

«)  Ohne  Angabe  der  Formel: 

1010. 
ß)  KSCN,Hg(SCN)2 :  1010. 
y)  2KSCN,Hg(SCN)8:  1011. 

c)  Kaliumthiosnlt'at-Mercuricyanid. 

K2S203,Hg(CN!2,H20:  1012. 
D.Selen   ent  h  al  t  ende  Verbin- 
dungen. 

a)  Kaliumselenocyanid  -  Mercuri- 

cyanid.    KSeCN,Hg(CN), :  1012. 

b)  Kalinmmercnriselenocvanide. 
«)  KSeCN.Hg(SeCN)2:  1012. 
ß)  2KSeCN,Hg(SeCN)2:  1012. 

c)  Kaliumselenocyanid  -  Mercurirho- 

danid.  KSeCN,Hg(SCN)2 :  1013. 
E.  Chlor  enthaltende  Verbin- 
dungen. 
a)  Kaliummercnrichlorid  -  Mercuri- 
oxalat.      4KCl,HgCl8,HgC204 : 
1013. 
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b)  Kaliummercurichlorid  mit  Alkohol. 
«)  Allgemeines:  1013. 

ß)  5KCl,6HgCl2,2C2H50H:    1013. 

c)  Kaliummercurichlorid  mit  Aceton, 
a)  Allgemeines:  1013. 

ß)  KCl,5HgCl2,C3H60:  1014. 
y)  5KCl,6HgCl2,2C3H60:  1014. 

d)  Kalium  chlorid-Mercuricyanide. 
a)  Allgemeines:  1014. 

ß)  KCl,Hg(CN)2,xH20. 

/?')  Mit  ]/2  Mol.  H20:  1014. 

ß2)  Mit  1  Mol.  H20:  1015. 
y)  2KCl,Hg(CN)2 :  1015. 

e)  Kaliummercurichloridrhodanid. 
a°)  Das  System  KSCN-HgCl2- 

H20:  1738. 
o)  KHgClfSCN)2:  1015. 
ß)  xKH&8CN>,,yKHgCl(SCN),: 
1015. 

f)  Kaliumselenocyanid-Mercuri- 

chloride. 
a)  Ohne  Formelangabe:  1015. 
ß)  KSeCN,HgCl2(?):  1016. 
y)  2KSeCN!HgCl2(?):  1016. 

F.  Brom  enthaltende  Verbin- 

dungen. 

a)  Kaliumbromid-Mercuricyanide. 
a)  Allgemeines:  1016. 

ß)  KBr,Hg(CN)2,xH20. 

/?«)  Mit  l'/ü  Mol.  H20:  1016. 
;-')  Mit  2  Mol.  H20:  1016. 
y)  2KBr,Hg(CN)2 :  1017. 

b)  Kaliumrhodanidmercuribromide  u. 

Kaliumbromidmercurirhodanide. 
a)  Von   wechselnder  Zusammen- 
setzung: 1017,  1738. 
ß)  KSCN,HgBr2:  1017. 
y)  2KSCN,HgBr2:  1017. 
8)  2KBr,Hg(SCN)? :  1017. 

c)  Kaliumselenocyanid-Mercuri- 

bromide. 
a)  Allgemeines:  1017. 
ß)  KSeCN,HgBr2(?):  1018. 

G.  Jod    enthaltende    Verbin- 

dungen. 

a)  Kaliummercurijodid  mit  organi- 

schen Verbindungen. 
a1)  Mit  Aethyläther. 
«)  Allgemeines:  1018. 
ß)  KHgJ3,*(C2H5]2O(?):1018. 
y)  KHgJ3,4(C2H5)20:  1018. 
a3)  Mit  Kampfer.    KHgJ3, 

4C10H160:  1019. 
a3)  Mit  Benzonitril.    KJ,2HgJ2, 
5C6H5.CN:  1738. 

b)  Kaliumjodid-Mercuricyanide. 
Allgemeines:  1019. 
KJ,HgiCN)2. 
ßl)  Wasserfrei:  1019. 
ß*)  Mit  >k  Mol.  H20:  1020. 

c)  Kaliumcyanid-Mcrcurijodidcyanid. 
2KCN,HgJ2,Hg(CN)2 :  1020. 

d)  Kaliumrhodanid-Mercurijodid. 
2KSN,HgJ2. 

a)  Wasserfrei:  1020. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20:  1020. 


e)  Kaliumselenocyanid-Quecksilber- 
jodide. 
«)  Allgemeines :  1020. 
ß)  Mercuroverbindung(?):  1021. 
/)  KSeCN,HgJ2(?):  1021. 

Quecksilber  und  Rubidium. 
I.  Rubidiumamalgame. 

A.  Allgemeines. 

a)  Darstellung:  1021. 

b)  Das  System:  1021. 

c)  Eigenschaften:  1022,  1738. 

B.  Einzelne  Verbindungen. 

a)  Hg12Rb:  1022. 

b)  Hg«Rb:  1022. 

II.  Quecksilber,  Rubidium  und  Halogene. 

A.  Rubidiummercurichloride. 

a)  Allgemeines:  1022. 

b)  RbCl,5HgCl2:  1022. 

c)  RbCl,2HgCl2 :  1023. 

d)  3RbCl,4HtfCl2,H20:  1023. 

e)  RbCl,HgCl2. 

«)  Wasserfrei:  1023. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20:  1023. 

f)  3RbCl,2HgCl2,2H20 :  1023. 

g)  2RbCl,HgCl2. 

«)  Wasserfrei:   1023.  ■ 
ß)  Mit  1  Mol.  H20:  1023. 
/)  Mit  2  Mol.  H20:  1023. 

B.  Quecksilber,    Rubidium    und 

Jod. 
B1.  Rubidiummercurijodide. 

a)  Von  nicht  angegebener  Zu- 

sammensetzung: 1024. 

b)  RbJ,HgJ2 :  1024. 

c)  2Rb  J,HgJ2  :  1024. 

B2.  Rubidiumbromid-Mercuriiodid. 
2RbBr,HgJ2:  1024. 

III.  Quecksilber,  Rubidium  und  Kohlenstoff. 

A.  Rubidiumrhodanid-  Mercuricyanid. 

RbSCN,Hg(CN)2 :  1024. 

B.  Rubidiummercurirhodanide. 

a)  RbSCN,Hg:SCN)2:  1024. 

b)  2RbSCN,Hg(SCN)2 :  1024. 

C.  Rubidiummercurijodid-Aethyl- 

äther(V):  1738. 

Quecksilber  und  Cäsium. 
I.  Cäsiumamalgame. 

A.  A  llgemeines. 

a)  Darstellung:  1025. 

b)  Das  System:  1025. 

c)  Eigenschaften:  1025,  1739. 

B.  Bestimmte  Verbindungen. 

a)  Hgl2Cs:  1027. 

b)  Hg«Cs:  1027. 

c)  Hg4Cs:  1027. 

d)  Hg2Cs:  1027. 

IL  Quecksilber,  Cäsium  und  Stickstoff. 

Cäsiummeicurinitrat.    CsN08, 
Hg(NO3)2(?):1027. 
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III.  Cäsiummercurihalogenide. 

A.  Allgemeines:  1027. 

B.  Cäsiummercnrichloride. 

a)  Allgemeines:  1028. 

b)  Einzelne  Verbindungen. 
a)  CsCl,5HgCl2:  1029. 
ß)  CsC),2HgCl.:  1029. 
y)  CsCl,HgCl2. 

yx)  Kubisches:  1029. 

■/)  Rhombisches:  1029. 
8)  2CsCl,HgCl2:.1030. 
e)  3CsCl,HgCl2 :  1030. 

C.  Bromverbindungen. 
C.  Cäsiummercuribromide. 

a)  Allgemeines:  1030. 

b)  Einzelne  Verbindungen. 
«)  CsBr,5HgBr2:1030. 
ß)  CsBr,2Hgßr2:  1031. 
y)  CsBr,HgBr2. 

y1)  Kubisches:  1031. 
y2)  Monoklines:  1031. 
8)  2CsBr,HgBr2:  1031. 
e)  3CsBr,HgBr2:  1031. 
C2.  Cäsiumchlorid-Mercuribromide. 
a}  Allgemeines:  1032. 
b)  Einzelne  Verbindungen. 
a)  CsCl,5HgBr2:  1032. 
ß)  CsCl,2HgBr2:  1032. 
y)  CsCl,HgBr2:  1032. 
8)  2CsCl,HgBr2:  1032. 
s)  3CsCl,HgBr2:  1032. 
C\  Cäsiumchloridbromid-Mercuri- 
chlorid.      CsCl,2CsBr,HgCl2 : 
1032. 

D.  Jod  verbin  düngen. 
D1.  Cäsiummercurijodide. 

a)  Allgemeines:  1033. 

b)  Einzelne  Verbindungen. 
«)  CsJ,2HgJ2:  1033. 

ß)  2CsJ,3HgJ2:  1033. 
/)  CsJ,HgJ2:  1033. 
8)  2CsJ,HgJ2:  1034. 
s)  3CsJ,HgJ2:  1034. 
D2.  Cäsiumchlorid-Mercurijodid. 
Allgemeines:  1034 
2CsCl,Hg.I2:  1034. 
Ds.  Cäsiumbromid-Mercurijodide. 
a}  Allgemeines:  1034. 
b)  Einzelne  Verbindungen. 
«)  CsBr,HgJ2:  1035. 
ß)  2CsBr,Hg.J2:  1035. 
y)  3CsBr,HgJ2:  1035. 

IV.  Quecksilber,   Cäsium  und  Kohlenstoff. 

A.  Cäsiumjodid-Mercuricyanid.     CsJ, 

Hg(CN)2:  1035. 

B.  Cäsiummercurirhodanide. 

a)  CsSCN,Hg(SCNj2 :  1035. 

b)  2CsSCN,Hg(SCN)2,H20:  1036. 

C.  Cäsiummercurijodid-Aethyläther  (?) : 

1739. 

Quecksilber  und  Lithium. 

I.  Liihiumamalaame. 
A.  Allgemeines. 


a)  Darstellung:  1036. 

b)  Das  System:  1037. 

c)  Eigenschaften:  1037,  1739. 

B.  Bestimmte  Verbindungen. 

a)  Hg8Li:  1039. 

b)  HgsLi:  1039. 

c)  HgsLi:  1040. 

d)  Hg2Li:  1040. 

e)  HgLi:  1040. 

f)  Hg2Li,  oder  HgLi2:  1040. 

g)  HgLi, :  1040. 

II.  Quecksilber,  Lithium  und  Stickstoff. 

Lithiummercurinitrite. 

a)  LiN02,HgtN02)2)H20:  1040. 

b)  4LiN02,Hg(N02)2,4H20:  1040. 

III.  Lithiummercurihalogenide. 

A.  Lithiummercurichloride. 

a)  Allgemeines:  1040,  1739. 

b)  Einzelne  Verbindungen. 
«)  LiCl,HgCl2:  1040. 

ß)  2LiCl,HgCL:  1041. 

B.  Lithiummercuribromide: 

1041. 

C.  Lithiummercurijodide. 

a)  LiJ,HgJ2:  1041. 

b)  2LiJ,HgJ2,xH,0. 

a)  Mit  6  Mol.  H20:  1041. 
ß)  Mit  8  Mol.  H20:  1041. 
y)   Mit  9  Mol.  H20:  1042. 

IV.  Quecksilber,  Lithium  und  Kohlenstoff. 

A.  Lithiummercurihal  ogenid - 

Cyanide. 

a)  Lithiumchlorid-Mercuricyanid. 

LiCl,Hg(CN)2.372(?)H20:  1042. 

b)  Lithiumbromid-Mercuricyanid. 

LiBr,HgiCN)2,xH20. 
a)  Mit  1  %  oder  2  Mol.  H20 :  1042. 
ß)  Mit  3»/2  Mol.  H20:  1042. 

c)  Lithiumcyanid-Mercurijodid- 

cyanid.     2LiCN,HgJ2,Hg(CN),, 

xH20. 
«)  Mit  3  oder  4  Mol.  H20:  1042. 
ß)  Mit  7  Mol.  H20:  1042. 

B.  Verbindungen  von  Lithium- 

mercurihalogenid  en      mit 
Aethyläther. 
a°)  Lithiummercurichlorid-Aethyl- 
äther(?):  1739. 

a)  LiBr,HgBr2,4(C.,H5)20:  1043. 

b)  LiBr,HgC]2,(C2Hr,)20:  1043. 

c)  LiCl,HgBr3,(C2H6)20:  1043.  • 

d)  LiJ,HgJ2,6(C2H-,)20:  1043. 

e)  LiJ,HgBr2,5(ü2HB)20:  1043. 

f)  LiBr,Hg.J2,4(C2H5)20:  1043. 

Quecksilber  und  Natrium. 
I.  Natriumamalgame. 

A.  Allgemeines. 

a)  Darstellung:  1043,  1739. 

b)  Das  System:  1045,  1739. 

c)  Eigenschaften. 

a)  Physikalische   Eigenschaften: 
1050,  1740. 
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ß)  Chemisches   Verhalten: 

1740. 
y)  Analysen:  1054. 
Einzelne  Verbindungen. 

a)  HggNa:  1055. 

b)  Hg6Na:  1055. 

c)  HgBNa:  1056* 

d)  Hg4Na:  1056. 

e)  HgsNa:  1057. 

f)  Hg2Na:  1057. 

g)  HgnNa(2>n>l):  1057. 


1053, 


h)  Hg7Na4[? 
i)  Hg8Na7[?' 


1057. 
:  1057. 
?]:  1057. 


k)  Hgl3Na12 
1)  HgNa:  1057. 
m)  Hg2Na3:  1057. 
n)  HgNan(n^2.5):  1057. 
o)  Bg2Na5:  1058. 
p)  HgNa3:  1058. 

II.  Quecksilber,  Natrium  und  Sauerstoff. 

Natriumoxyd-Mercurioxyd :  1058. 

III.  Quecksilber,  Natrium  und  Stickstoff. 

Natriummercurinitrite. 

a)  Ohne  Angabe  der  Formel:  1058. 

b)  3NaN02,2Hg(N02)2:  1058. 

c)  2NaN02,HgN02)2. 
a)  Wasserfrei:  1058. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20:  1058. 

IV.  Quecksilber,  Natrium  und  Schwefel. 

A.  Natriummercurisulfide. 

a)  Allgemeines:  1059,  1740. 

b)  2Na2S,5HgS,3H20:  1059. 

c)  Na2S,HgS:  1740. 

d)  2Na2S,HgS:  1740. 

ej  Lösung:  1059,  (1740). 

B.  Natriummercurisulfite. 

a)  Basisch.      Na20,2HgS03.     Bzw. 

0(HgS03Na)2:  1059. 

b)  Normal. 

a)  Allgemeines :  1060. 

ß)  Na2S03,2HgS03,H,0[?]:    1060. 

y)  Na2S03,HgS03,H20: 1060, 1740. 

C.  Natriumquecksilberthiosul- 

f  ate. 

a)  Natriummercurothiosulf at :    1062. 

b)  Natriummercurithiosulfat. 

Na2S203,HgS203[?]:  1062. 

D.  Natriummercuriimidosulf  o  - 

nate. 

a)  Allgemeines:  1062. 

b)  Natriumoxymercuriimidosulfonat. 

NHg20(S03)2Na,2H20:  1063. 

c)  [NHg(S03Na)2]20[?]:  1063. 

d)  Dinatiiummercuriimidosulfonat. 

N2Hg(S03NaV,5H20 :  1063. 

E.  Natriummonomercuriamido- 

sulfonat.    NaHgNS03:  1064. 

V.  Quecksilber,  Natrium  und  Selen. 

Natriummercuriselenit.    Na^SeOs, 
Bg(Se03)2:  1065. 


VI.  Quecksilber,  Natrium  und  Halogene. 

A.  Quecksilber,     Natrium     und 

Chlor. 
A1.  Natriummercurichloride. 

a)  Allgemeines:  1065,  1741. 

b)  NaCl,2HgCl2:  1065. 

c)  NaCl,HgCl2. 

a)  Wasserfrei:  1066. 
ß)  Mit  1  Mol.  E20:  1066. 
y)  Mit  IVa  Mol.  H20:  1066. 
8)  Mit  2  Mol.  H20:  1067. 

d)  2NaCl,HgCl2[?] :  1067. 

A2.  Natriummercurisulfit-Mercuri- 
chlorid.     Na2HgS03)2,HgCl2, 
H20.    Bzw.  NaClHgS03,H20: 
1067. 

A3.  Natriumchlorid-Mercuriselenit. 
NaCl,HgSe03,2H20:  1067. 

B.  Quecksilber,     Natrium     und 

Brom. 

Bl.  Natriummercuribromide. 

a)  Allgemeines:  1067,  1741. 

b)  Ohne    Formelangabe:    1067. 

c)  NaBr,HgBr2 :  1068. 

d)  2NaBr,HgBr2:  1068. 

B2.  Natrium chlorid  -  Mercuribromid. 
2NaCl,HgBr2:  1068. 

C.  Quecksilber,     Natrium     und 

Jod. 
Cl.  Natriummercurijodide. 

a)  Ohne  Formelangabe:  1068. 

b)  2NaJ,HgJ2. 

a)  Mit    nicht    angegebenem 

Wassergehalt:  1068. 
ß)  Mit  4  Mol.  H20:  1068. 
/)  Lösung :  1068. 
C2.  Natriumthiosulfat-Mercurijodid. 
2Na2S203,HgJ2:  1069. 

VII.  Quecksilber,  Natrium  und  Phosphor. 

Natriummercuritriphosphat  [?] :  1070. 
VIII.  Quecksilber,  Natrium  und  Kohlenstoff. 

A.  Stickstoff  enthaltende  Ver- 

bindungen. 

a)  Natriummercuricyanid.    NaCN, 

Hg(CN)2,l'/2H20:  1070. 

b)  Natriumhydroxymercuricyanid. 
a)  NaOH,Hg(CN)2,lV2H20: 

1070. 
ß)  NaOH,Hg(CN)2,2CH3OH : 
1070. 

B.  Schwefel  enthaltende  Ver- 

bindungen. 

a)  Natriumrhodanid  -  Mercuri- 

cyanid.      NaSCN,Hg(CN)2, 
2H20:  1071. 

b)  Natriummercurirhodanide. 

«)  NaSCN,Hg(SCN)2  [?] :  1071. 
ß)  2NaSCN,Hg(SCN)2:  1071. 

C.  Chlor  enthaltende  Verbin- 

dungen. 
a)  Natriummercuricblorid  mit  Al- 
kohol^]: 1071. 
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b)  Natriumchlorid  -  Mercuricyanid. 

Verschiedenes:  1071. 
NaCl.HgCN)2. 

a)  Wasserfrei:  1071. 

ß)  Mit    1\  Mol.    H20:  1072. 

c)  Natriumchlorid-Mercurirhoda- 

nid[?]:  1072. 

D.  Brom    enthaltende   Verbin- 

dungen. 
a°)  Natriummercuribromid-Aethyl- 
äthein?):  1741. 

a)  Natriumbromid-Mercuricyanid. 

NaBr,Hg(C!Sn2,xH20. 
a)  Mit  1»/,  Mol.  H20:  1072. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  1072. 

b)  Natriumbromid-Mercurirhoda- 

nid[?]:  1072. 

E.  Jod      enhaltende      Verbin- 

dungen. 

a)  NatriummercurijodidmitAethyl- 

äther.     NaHgJa,6(C2H5)20 : 
1072. 

b)  Natriumjodid  -  Mercuricyanid. 

NaJ,Hg(CN)2,2H20:  1072. 

IX.  Natrium-Kalium-Amalgame. 

a)  Von  nicht  angegebener  Formel :  1073, 

1741. 

b)  HgjNaK:  1073. 

Quecksilber  und  Barynui. 

I.  Baryumamalgame. 

A.  Allgemeines. 

a)  Darstellung:  1073,  1741. 

b)  Das  System:  1075. 

c)  Eigenschaften:  1076,  1741. 

B.  Einzelne  Verbindungen. 

a)  Hsr,6Ba[?]:  1077. 

b)  HglsBa:  1077. 

c)  Hgl2Ba:  1077. 

d)  HguBa:  1078. 

e)  HgBa:  1078. 

II.  Quecksilber,  Baryum  und  Sauerstoff. 

Baryummercurioxyd.  Ba(H02Hg)2  (?) : 
1078. 

III.  Quecksilber,  Baryum  und  Stickstoff. 

A.  Baryummercurinitrit.      2Ba(N02)2, 

3Hg(N02)2,5H20:  1078. 

B.  Barynmmercuronitrat.      Basisch. 

2BaO,2Hg20,3N20B:  1078. 

IV.  Quecksilber,  Baryum  und  Schwefel. 

A.  Baryummercurisulfid.      BaS,HgS, 

5H,0:  1079. 

B.  Baryummercurisulfit.  BaS09,HgSO,, 

H20:  1079. 

C.  Baryummercurithiosulfat:  1079. 

D.  Baryummercuriimidosulfonat. 

N2Hg[(SOa)2Ba]2. 
«)  Wasserfrei:  1079. 
ß)  Mit  5  Mol.  H20:  1079. 


V.  Quecksilber,  Baryum  und  Halogene. 

A.  Quecksilber,      Baryum      und 

Chlor. 

A1.  Baryummercnrichloride. 

a)  Allgemeines:  1080,  1741. 

b)  BaCL.3HgCl„xH,0. 
a)*Mit  6  Mol.  H20:  1080. 
ß)  Mit  8  Mol.  H20:  1080. 

c)  BaCL,2HgCl2,2H20[?]:  1081. 
A2.  Baryumchlorid-Mercurioxyd. 

BaCl2,HgO,6H20:  1081. 
As.  Baryumsulfitchlorid-Mercuri- 

sulfit      BaS03,BaCl.,2HgSOSt 
3»/2H20:  1081. 

B.  Bary ummercuribromide: 

1081,  1741. 

C.  Baryummercurijodide. 
C.  Allein. 

a)  BaJ2,5HgJ2,8H20:  1081. 

b)  BaJ2,2HijJ2(?):   1081. 

c)  3BaJ2,5HgJ..,21H20:  1082. 

d)  2BaJ2,3HgJ2,16H20:  1082. 

e)  BaJ2,HgJs,xH20. 

«)  Ohne  Angabe  des  Wasser- 
gehalts: 1082. 
ß)  Mit  5  Mol.  H20:  1082. 

f)  Lösung:  1082. 

C2.  Mit  8  Mol.  Ammoniak:  1741. 

VI.  Quecksilber,  Baryum  und  Kohlenstoff. 

A.  Baryummercuricy anide. 

a)  2BatCN)2,3Hg(CN)2)23H20:  1083. 

b)  Ba(CN)2,HgiCN).2,3H20 :  1083. 

B.  Schwefel    enthaltende    Ver- 

bindungen. 

a)  Baryumrhodanid  -  Mercuricyanid. 
Ba(SCN)2.2Hg(CN)2. 

Wasserfrei:  1083. 
Mit  4  Mol.  H20:  1083. 

b)  Baryummercurirhodanide. 
a)  Ba(SCNj2,2Hg(SCN)2,2HsO : 

1083. 
ß)  Ba(SCN)2,Hg(SCN)2:  1084. 

C.  Halogene    enthaltende    Ver- 
bindungen. 

a)  Baryumchlorid-Mercuricyanid. 
BaCl2,2Hg(CX),. 

o)  Wasserfrei:  1Ö84. 
ß)  Mit  4  Mol.  H20:  1084. 
;■)  Mit  6  Mol.  H20:  1084. 
d)  Mit  6  Mol.   H,0:  1084. 

b)  Baryumchlorid-Mercuricyanid- 
Ammoniak.    BaCL,2Hg(CN)2, 
4NH3:  1084. 

c)  Baryumbromid-Mercuricyanid. 
BaBr2,2Hg(CN)2)xH20. 

a)  Mit  6  Mol.  H80:  1084. 
ß)  Mit  7  Mol.  H20:  1084. 

d)  Baryumrhodanid  -  Mercuribromid. 
Ba(SCN)2,2HgBr2,5H20:    1085. 

e)  Baryumjodid-Mercuricyanid  BaJ2, 
2Hg(CN)2,4H20:  1085. 

f)  Baryumcyanid  -  Mercurijodid- 
cyanid.  Ba(CN)2,HgJa,Hg(CN)2, 
6H20:  1085. 
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Quecksilber  und  Strontium. 

I.  Strontiumamalgame. 

A.  Allgemeines. 

a)  Darstellung:  1085. 

b)  Das  System:  1087. 

c)  Eigenschaften:  1087. 

B.  Einzelne  Verbindungen. 

a)  Hg14Sr[?]:  1089. 

b)  HgI2Sr:  1089. 

c)  HgnSr:  1089. 

d)  Hg8Sr  oder  Hg7Sr:  1090. 

e)  Hg6Sr:  1090. 

f)  Hg5Sr:  1090. 
gj  HgSr:  1090. 

II.  Quecksilber,  Strontium  und  Stickstoff. 

A.  Strontiummercurinitrit.      2Sr(N02)2, 

3Hg(N02)2,5H20:  1090. 

B.  Strontiummercuronitrat.     Basisch. 

2SrO,2Hg20,3N205:  1090. 

III.  Quecksilber,  Strontium  und  Schwefel. 

A.  Strontiummercurisulfit.     SrS03, 

HgS03,2H20:  1091. 

B.  Strontiummercurithiosulfat :  1091. 

C.  Stroiitiummercuriimidosulfouat. 

N2Hg[(S03)2Sr]2,5H20:  1091. 

IV.  Quecksilber,  Strontium  und  Halogene. 

A.  Quecksilber,  Strontium   und 

Chlor. 
A1.  Strontiummercurichloride. 
a°)  Allgemeines:  1742. 

a)  SrCl2)8HgCl2(?) :  1091. 

b)  SrCl2,3HgCl2,5 bis  6H20: 1091. 

c)  SrCl2,iHgCl2,2H20:  1092. 

d)  5SrCl2,8HgCl2 :  1092. 

e)  2SrCl.,3HgCl2 :  1092. 

f)  3SrCl2,4HgCl2 :  1092. 

g)  SrCl2,HgCl2|?]:  1092. 

A2.  Strontium  chlorid-Mercurioxyd. 
SrCl2,HgO,6H20:  1092. 

B.  Strontiummercuribromide. 

a°)  Allgemeines:  1742. 

a)  SrBr2,2HgBr2:  1092. 

b)  SrBr2,HgBr2 :  1092. 

C.  Strontiummercurijodide. 

a)  Ohne  Angabe  der  Formel: 

1092. 

b)  SrJ2,5HgJ2,8H,0:  1092. 

c)  SrJ2,HgJ2,8H20 :  1093. 

V.  Quecksilber,  Strontium  und  Kohlenstoff. 

A.  Strontiummercuricyanid. 

Sr(CN)2,Hg(CN)2. 
a)  Wasserfrei:  1093. 
/9)Mit  5  Mol.  H20:  1093. 

B.  Schwefel  enthaltende  Verbin- 

dun  g  e  n. 

a)  Strontiumrhodanid-Mercuri- 

cyauid.     SriSCN)2,2Hg(CN>s, 
4H20:  1093. 

b)  Strontinmmercurirhodanid. 

Sr(SCN)2lHg(SCN)2. 
«)  Wasserfrei:  1093. 
ß)  Mit  3  Mol.  H20:  1093. 


C.  Halogene    enthaltende    Ver- 
bindungen. 

a)  Strontiumchlorid-Mercuricyanid. 

SrCl2,2Hg(CN)2. 
a)  Wasserfrei:  1093. 
ß)  Mit  6  Mol.  H20 :  1093. 

b)  Strontiumbromid-Mercuricyanid. 

SrBr2,2Hg(CN)2,6H20:  1094. 

c)  Strontiummercurijodid  mit  Aether 

SrHg2J6,6(C2H5]20:  1094. 

d)  Strontiumjodid-Mercuricyanid. 

SrJ2,2Hg(CN)2,6H20:  1094. 

e)  Strontiumcyanid-Mercurijodid- 

cyanid.    Sr(CN)2,HgJ2,Hg(CN)2, 
7H20:  1094. 

Quecksilber  und  Calcium. 
I.  Calciumamalgame. 

A.  Allgemeines: 

a)  Darstellung:  1094. 

b)  Eigenschaften:  1096. 

B.  Einzelne  Verbindungen. 

a)  HggCa:  1097. 

b)  Hg5Ca:  1097. 

c)  Hg4Cas:  1097. 

II.  Calciummercurioxyd :  1097. 

III.  Quecksilber,  Calcium  und  Stickstoff. 

A.  Calciummercurinitrit.      Ca(N02)2, 

Hg(N02)2)5H20:  1097. 

B.  Calciummercurinitrat.     Basisch  (?): 

1098. 

IV.  Quecksilber,  Calcium  und  Schwefel. 

A.  Calciummercurithiosulfat:  1098. 

B.  Calciummercuriimidosulfonate. 

a)  Basisch.      Ca(S03)2N.Hg. 

N(S03HgO)2Hg:  1098. 

b)  Normal:  1098. 

V.  Quecksilber,  Calcium  und  Halogene. 

A.  Quecksilber,    Calcium    und 

Chlor. 
A1.  Calciummercurichloride. 
a°)  Allgemeines:  1742. 

a)  CaCl2l6HgCl2,6H30:  1098. 

b)  CaCl2,5HgCl2,8H20:  1098. 

c)  CaCl2.2HgCl2,6H20:  1098. 

d)  CaCl2,HgCl2:  10^9. 

A*.  Calciumchlorid-Mercurioxyd. 
CaCl2,2HgO,4H20:  1099. 

As.  Calciummercuriimidosulfonat- 
Mercurichloiid.     (NS206Ca)3 
Hg2Cl,12H20:  1099. 

B.  Calciummercuribromide:   1099, 

1742. 

C.  Calciummercnri Jodide. 

a)  Von    zweifelhafter    Zusammen- 

setzung: 1099. 

b)  CaJ2,5HgJ2,8H20:  1099. 

c)  CaJ2.2HgJ.,[?] :  1100. 

d)  3CaJ2,4Hgj<,,24H20:  1100. 

e)  CaJ2,HgJ2,8H20:  1100. 

f)  Lösung  mit  CaJ2,l  30HgJ2, 

12.30  H20:  1100. 
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VI.  Quecksi'ber,  Calcium  und  Kohlenstoff. 

A.  Calciummercurikarbonat: 

1101. 

B.  Calciummercuricyanide. 

a)  Ca(CN)2,2Hg(CN)2,xH20. 
«)  Mit  3  Mol.  H20:  1101. 
ß)  Mit  8  Mol.  H20:  1101. 

b)  2Ca(CN)2,3Hg(CN)2,6H20:  1101. 

C.  Schwefel    enthaltende    Ver- 

bindungen. 

a)  Calciumrhodanid- Mercuricyanid. 

Ca(SCN)2,2Hg(CN)2. 
«)  Wasserfrei:  1101. 
ß)  Mit  8  Mol.  H20:  1101. 

b)  Calciummercurirliodanid. 

Ca(SCNi2,2Hg(SCN)2:  1102. 

D.  Halogene    enthaltende   Ver- 

bindungen. 

a)  Calciumchlorid-Mercuricyanid. 

CaCl2.2Hg(CN)2. 
a)  Wasserfrei:  1102. 
ß)  Mit  6  Mol.  H20:  1102. 

b)  Calciumbromid-Mercuricyanid. 

CaBr2,2Hg(CN)2,xH20. 
«)  Mit  5  Mol.  H20:  1102. 
ß)  Mit  7  Mol.  H20:  1102. 
cl  Calcinmjodid-Mercuricyanid.  CaJ2, 

2Hg(CN)2,6H20:  1102. 
dj  Calciumcyanid-Mercurijodid- 

cyanid.  Ca(CN)2,HgJ2,Hg(CN)2, 
7H20:  1102. 

Quecksilber  nnd  Magnesium. 

I.  Magnesiumamalgame. 

A.  Allgemeines. 

aj  Darstellung:  1103. 
b)  Eigenschaften:  1103. 

B.  Einzelne  Verbindungen. 

a)  Hg6Mg:  1105. 

b)  Hg4Mg:  1105. 

II.  Quecksilber,  Magnesium  und  Schwefel. 

Masnesiummercuriimidosulfonat. 
N2Hg[(S03)2Mg]2,löH20:  1105. 

III.  Quecksilber,  Magnesium  und  Halogene. 

A.  Quecksilber,  Magnesium  nnd 

Chlor. 
A1.  Magnesiummercurichloride. 

a)  Allgemeines:  1105,  1742. 

b)  MgCl2,äHgCl2,5  oder  6H20: 

110;). 

c)  MgCl2,HgCL,6H20:  1106. 
A2.  Magnesiumchlorid-Mercuri- 

oxyd[?]:  1106. 

B.  M  acnesiummercuribromide. 

MgBr2,2HgBr2  und  MgBr2,HgBr2 : 
1106. 

C.  Magnesiummercurijodide. 

a)  MgJ2,üHgJ2. 

a)  Ohne     Angabe     des    Wasser- 
gehalts^): 1106. 
ß)  Mit  7  Mol.  H20:  1106. 

b)  3Mg.J2,5HgJ2,xH20:  1107. 

c)  MgJ2,HgJ2,9H20:  1107. 


IV.  Quecksilber,  Magnesium   und   Kohlenstoff. 

A.  Magnesiummercuricyanide. 

Verschiedenes:  1107. 

a)  Mg(CN)s,2Hg(CNi2,H20:  1107. 

b)  2Mg(CN)2,3Hg(CN)2,5H20:  1107. 

B.  Schwefel    enthaltende    Ver- 

bindungen. 

a)  Magnesiumrhodanid-Mercuri- 

cyanid.  Mg(SCN)2,2Hg(CN)2. 
«)  Wasserfrei:  1107. 
ß)  Mit  4  Mol.  H20:  1107. 

b)  Magnesinmmercurirhodanid. 

Mg(SCN)2,HgSCN)2:  1107. 
C.Halogene    enthaltende    Ver- 
bindungen. 

a)  Magnesiumchlorid-Mercnricyanid. 

MgCl2,2HgiCN)2. 
«)  Wasserfrei:  1107. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  1107. 
y)  Mit  6  Mol.  H20:  11U7. 

b)  Magnesiumbromid-Mercuricyanid. 

MgBra^HgiCNj.^SHüO:  1108. 

c)  Magnesiumcyanid-Mercurijodid- 

cvanid.  Mgi  CN)2,HgJ2,Hg(CN)2 
8H20:  1108. 

Quecksilber  und  Beryllium. 

I.  Berylliumamalgame:  1108. 
II.  Berylliummercurichlorid:  1108. 

Quecksilber  und  Aluminium. 

I.  Aluminiumamalgame. 

Verschiedenes:  1109. 

A.  Allgemeines. 

a)  Darstellung:  1109. 

b)  Eigenschaften:  1110,  1742. 

B.  Hg3Al2:  1114. 

II.  Quecksilber,  Aluminium  und  Halogene. 

A.  Aluminiummercuriclilorid:  1114. 
Aa.  Aluminiummercuribromid  (?) :  1743. 

B.  Quecksilber,  Aluminium  und  Jod. 

a)  Alumiuiummercurijodid.     A1JS, 

HgJ2,8H20:  1115. 

b)  Aluminiummercurioxyjodid. 

2AU3,HgO!3HgJ2,l5H20:  1115. 

III.  Quecksilber,  Aluminium  und  Kohlenstoff. 

A.  Aluminiummercuricyanid  (?). 

a)  Allein:  1115. 

b)  Mit  Ammoniak  und  Alkohol:  1115. 

B.  Aluminiummercurnchlorid   mit 

Benzol.  AlCls.HgCl.CeH«:  1115. 

C.  Aluminiummercurijodid  mit  Aether: 

1116. 

IV.  Quecksilber,  Aluminium  und  Magnesium. 

Aluminiummagnesiumamalgam :  1116. 

Quecksilber  und  Silicium. 

I.  Siliciumamalgame    (Quecksilber- 

silicide)  (?) :  1116. 
II.  Quecksilber,   Silicium  und  Sauerstoff. 
Mercurosilikat(?):  1116. 
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III.  Quecksilber,  Silicium  und  Fluor. 
A.  Quecksilberfluosilikate. 

a)  Mercurofluosilikat.     Hg2SiFl6, 

2H20:  1116. 

b)  Mercurifluosilikat.     HgSiFl«, 

6H20(?):  1116. 
S.  Mercurioxyfluosilikat.   HgO,HgSiFl6, 
3H20:  1117. 

IV.  Quecksilber,  Silicium,  Aluminium  und 

Natrium. 
Quecksilberultramarine:  1117,  1743. 

Quecksilber  und  Chrom. 

I.  Chromamalgame. 

A.  Allgemeines:  1118,  1743. 

B.  Einzelne  Verbindungen. 

a)  Bg3Cr:  1118. 

b)  HgCr:  1118. 

II.  Quecksilber,  Chrom  und  Sauerstoff. 

A.  Quecksilber  Chromate. 
Al.  Mercurochromate. 

Verschiedenes:  1119. 

a)  Basisch. 

a)  3Hg20,Cr03 :  1119,  1743. 
ß)  3Hg,0,2Cr03:  1119. 
y)  4Bg20,HCr03r?]:  1119. 

b)  Normal.  Hg2Ci04: 1120,1743. 
A2.  Mercurichromate. 

a)  Allgemeines:  1121. 

b)  Basisch. 

a)  Allgemeines:  1121. 
ß)  6HjrO,CrO,|?]:  1121. 
y)  5BgO,Cr03:  1121. 
8)  4HgO,Cr08[?]:  1122. 
e)  7HgO,2CrOs[?]:  1122. 
5)  3BgO,Cr03:  1122. 
i?)  2BgO,Cr03:  1123. 

c)  Normal.    HgCr04:  1124. 
A8.  Mercuridichromat:  1124. 
A*.  Mercuripoly Chromat:  1124. 

B.  Mercuriper Chromat:   1124. 

III.  Quecksilber   Chrom  und  Stickstoff. 

A.  Mercurichromat-Ammoniake. 

a)  Basisch.     12HgO,3Cr03,2NH3, 

3H20(?):  1124. 

b)  Normal.    HgCr04,2NH3,H20(?): 

1125. 

B.  Mercuriamidochromate. 

a)  3HgO.Hg(NH2)2Cr03(?):  1125. 

b)  Hg3NH2tCr03)„(?) :  1125. 

C.  Mercuriammonium-  undOxy- 

mercuriammonium-Verbin- 
dungen. 

a)  Dimercuriammoniumchromat. 

(NHgACr04,2H20:  1125. 

b)  Ammoniumchromat-Mercuriam- 

moniumchromati?) :  1125. 

c)  Oxydimercuriammoniumchromate. 
a)  Basisch.     4HgO.[NH2 

(HgOHg)]20,4Cr03 :  1125. 
£)  Normal.    [NH2(HgOHg)]2Cr04: 
1126. 

d)  Ammoniumchrom  at-Oxydimer- 

curiammoniumchromat(?) :  1127. 


e)  Ammoniumdichromat-Oxydimer- 
curiammnniumdichromat. 
3(NH4)2Cr207,[NH2(HgOHg)]2 
Cr207:  1127. 

IV.  Quecksilber,  Chrom   und  Schwefel,  sowie 

Selen. 

A.  Mercurisulfochromit.     HgCr2S4[?l: 

1127. 

B.  Mercurisulfid-Mercurichromat.    HgS, 

2HgCr04:  1127. 

C.  Oxydimercuriammoniumselenat. 

[NH2(HgOHg)]2Se04:  1127. 

V.  Quecksilber,  Chrom  und  Halogene. 

A.  Quecksilber, Chrom  und  Chlor. 
A1.  Ammoniumchromat-Mercuri- 

chlorid  (?):   1127. 
A2.  Ammonium dichromat-Mercuri- 

chloride. 

a)  (NH4)2Cr20„4HgCl2['?] :   1128. 

b)  (NH4)2Cr,,07,3HgCl2[?]:  1128. 

c)  (NH4)2Cr207,HgCl2. 

«)  Wasserfrei:  1128,  1743. 
ß)  Mit  V2  Mol.  H20[?]:   1129. 
y)  Mit  1  Mol.  H20[?J:  1129. 

d)  3(NH4)2Cr207,HgCl2[?] :  1129. 

e)  4(NH4)2Cr207,HgCl2:  1129. 
A3.  Ammoniumchlorodichromat- 

Mercurichlorid.  (NH4)2Cl2Cr207, 
4HgCl2,2H20:  1130,  1743. 
A4.  Mercuriammoniumchlorid- 

Mercurichromat.    2NH2HgCl, 
HgCr04:  1130. 
A5.  Chromiake:  1130. 
B.Quecksilber,     Chrom    und 
Brom. 
Chromiake:  1131. 
C.  Quecksilber,    Chrom    und 
Jod. 

Chromiake:  1131. 

VI.  Quecksilber,  Chrom  und  Kohlenstoff. 

A.  Chromiquecksilbercyanide. 

a)  Chromimercurocyanid  (?) :  1131. 

b)  Chromimercuricyanide. 

a)  Von  nicht  angegebener  Zu- 
sammensetzung: 1131,(1744). 
ß)  Cr2Hg3(CN)l2 :  1744. 

B.  Metallchromate-Mercuricya- 

nid. 

a)  Allgemeines:  1132. 

b)  Ammoniumchromat-  und  Ammo- 

ninmdichromat-Mercuri- 
cyanid(?):  1132. 

C.  Mercurichromate    mit    orga- 

nischen Stoffen. 

a)  Mercurichroinat     mit     Chinolin. 

HgCr04,2CH,N:  1132. 

b)  Mercuridichromat    mit    Pyridiu. 

HgCr207,2CBH5N:  1132. 

D.  Bhodanverbindnugen. 

a)  Cr(SCN)3,2NH3,6HgS:  1132. 

b)  Hg(SCN)2,HgCr04(?):  1133. 

c)  [Cr(NH3)2(SCN'4]2Hg:  1133. 

d)  Verbindung   von   fraglicher  Zu- 

sammensetzung: H33. 
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E.  Quecksilber,  Chrom,  Kohlen- 
stoff und  Halogen. 

a)  Ammoniumchloriddicbromat- 

Mercuricyanid.    4NH4C1, 
(NH1)2Cr20„6Hg(CN)2,xH20. 

a)  Wasserfrei:  1744. 

ß)  Mit  4  Mol.  H20:  1744. 

b)  Chromiake   mit  Mercurihalogeni- 

den:  1133. 

VII.  Quecksilber,  Chrom  und  Kalium. 

A.  Kaliumquecksilberchromate. 

a)  Kaliummercurochromat.    K2Cr04, 

Hg2Cr04:  1133. 

b)  Kaliummercuricbromat  (?) :    1133. 

B.  Kaliumchromate-Mercuri- 

cblorid. 

a)  K2Cr04,2HgCl2(?):  1134. 

b)  K2Cr20,,HgCl2:  1134. 

c)  2KCl,K2Cr207,4HgCl2,2H20: 1135, 

1744. 

C.  Kaliumcbromate-Mercuri- 

cyanid. 

a)  K2Cr04,2Hg(CN)2 :  1135. 

b)  2K2Cr04,3Hg(CN)2. 

a)  Wasserfrei:  1135,  1744. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  1744. 

c)  K2Cr20„Hg(CN)2,2H20[?]:    1136. 

VIII.  Quecksilber,  Chrom  und  Rubidium. 

2RbCl,Rb2Cr207,4HgCl2,2H20 :  1136. 

IX.  Quecksilber,  Chrom  und  Natrium. 

A.  Natriumchloriddichromat  -  Mercuri- 

chlorid(?):  1136. 

B.  Natriumdichromat-Mercuricyanid  (?) : 

1136. 

X.  Quecksilber,  Chrom  und  Strontium. 

A.  Strontiumchloriddichromat  -  Mercuri- 

chlorid:  1136. 

B.  Strontiumchromat  -  Mercurichlorid- 

Chlorwasserstoff. 

a)  2SrCr04,6HgCl2,HCl:  1136. 

b)  SrCr04,2HgCl2,HCl:  1137. 

Quecksilber  und  Wolfram. 

I.  Quecksilber,  Wolfram  und  Sauerstoff,  auch 
Stickstoff. 

A.  Quecksilberwolf ramate. 
A1.  Mercurowolf ramate. 

a)  Hg2W04:  1137. 

b)  2Hg20,3WO.,,8H20:  1137. 

c)  Mercurotriwolframat(?):1137. 

d)  Mercurometawolframat. 
«)  Allgemeines:  1137. 

ß)  Hg20,4W03,25H20[?]: 
1138. 
A2.  Mercuriwolframate. 

a)  3HgO,2W03:  1138. 

b)  HgO,WOa:  1138. 

c)  2HgO,3W03:  1138. 

d)  3HgO.5WO3,5H20:  1138. 

e)  HgO,3W03,7H20:  1138. 

f)  Mercurimetawolframat:1139. 

g)  HgO,5W08)5H20:  1139. 


B.  Ammoniummercuriwolframat. 
(NH4),W04,HgW04,H20[?]:  1139. 

II.  Quecksilber,  Wolfram  und  Schwefel. 

A.  Mercurosulfowolframat  [?] :  1139. 

B.  Mercurisulfowolframat.    HgWS4: 

1139. 

III.  Quecksilber,  Wolfram  und  Halogene. 

Mercurowolframperjodat  [?] :  1139. 

IV.  Quecksilber,  Wolfram  und  Phosphor. 

A.  Mercurohypophosphorwolf ramat  : 

1139. 

B.  Mercurohypophosphorosophosphor- 

wolframat:  1139. 

C.  Mercurophosphorosowolframat:  1139. 

D.  Mercurophosphorosophosphorwolfra- 

mat:  1139. 

E.  Quecksilberphosphorwolframate. 
E1.  Mercuroverbindungen. 

a)  Allgemeines:  1140. 

b)  Mercuro  -  «-anhydrophosphor- 

luteowolfiamat. 
Hg3W8P028:  1140. 

c)  Mercurophosphortrimetawol  - 

framat:  1140. 
E2.  Mercuriverbindungen:  1140. 

F.  Mercuropyrophosphorwolframat : 

1140. 

V.  Quecksilber,  Wolfram  und  Bor. 

Quecksilberborwolframate. 

A.  Mercuroverbindungen. 

a)  Von  fraglicher  Zusammensetzung: 

1140. 

b)  9Hg2O.B.203,24W03,25H20:  1140. 

c)  3Hg20,B203,9W03,14H20[?]: 

1140. 

d)  Mercuroborduodeciwolframat : 

1141. 

B.  Mercuriborwolframat :  1141. 

VI.  Quecksilber,  Wolfram  und  andere  Metalle. 

A.  Kaliummercuriphosphorwolframat: 

1141. 

B.  Baryummercuriphosphorwolframat : 

1141. 

C.  Quecksilber,     Wolfram     und    Alu- 

minium 

a)  Mereuroaluminicowolframat. 

5Hg20,Al203,9W03 :  1141. 

b)  Aminoniummercuroaluminicowol- 

framat:  1141. 

D.  Quecksilbersilicowolframate. 

a)  Mercurosilicowolframat.     4Hg20, 

Si02,12WO,. 
«)  Wasserfrei:  1141. 
ß)  Mit  5  Mol.  H20:  1142. 
y)  Mit  mehr  als  5  Mol.  H20 :  1142. 

b)  Mercurisilicowolframate. 
a)  Basisch:  1142. 

ß)  2HgO,SiO,12WO„15HtO:1142. 


Inhalt. 


LXXXI 


Quecksilber  und  Molybdän. 

I.  Quecksilber  und  Molybdän  allein. 

Molybdänamalgame. 

A.  Allgemeines:  1142. 

B.  Einzelne  Verbindungen. 

a)  Hg9Mo:  1142. 

b)  Hg2Mo:  1142. 

c)  Hg3Mo2:  1143. 

II.  Quecksilber,  Molybdän  und  andere  Elemente. 

A.  Quecksilbermolybdate. 

a)  Mercuromolybdate :  1143. 

b)  Mercurimolybdat:  1143. 

c)  Mercuropermolybdat.     Hg20, 

Mo207:  1143. 

B.  Ammoniummolybdat   mit 

Mercurioxyd:  1143. 

C.  Quecksil  bersulf  omolybdat  e. 

a)  Mercurosnlfomolybdat :  1143. 

b)  Mercurisulfomolybdat.     HgMoS*: 

1143. 

c)  Mercurosulfopermolybdat. 

Hg2MoSB[?J:  1144. 

d)  Mercurisulfopermolybdat. 

HgMoS.,:  1144. 

D.  Quecksilber,   Molybdän    und 

Phosphor. 

a)  Mercurohypophosphorosomolyb- 

dat:  1144. 

b)  Mercurophosphorosomolybdat: 

1144. 

c)  Quecksilberphosphormolybdate. 
c1)  Mercuroverbindungen. 

«)  Mercurophosphorduodeci- 

molybdat:  1144. 
ß)  Mercurophosphorluteo- 

molybdat:  1144. 
/)  Mercuromonometaphosphor- 

molybdat:  1144. 
S)  Mercurohexametaphosphor- 

molybdat:  1144. 
c2)  Mercuriverbindungen :  1144. 

E.  Quecksilber.   Molybdän   und 

Kohlenstoff. 

a)  Quecksilbermolybdäncyanide: 

1144. 

b)  Quecksilbermolybdänrhodanide : 

1144. 

F.  Mercurosilicomolybdat. 

4Hg20,Si02,12Mo03:  1144. 

G.  M  er  c  ur  ochromicomolybdat: 

1145. 

Quecksilber  und  Nipponium:  1145. 

Quecksilber  und  Uran. 

A.  Uranamalgam:  1145. 

B.  Quecksilber,  Uran  und  Kohlenstoff: 

1745. 

Quecksilber  und  radioaktive  Stoffe. 

A.  Radiumamalgam:  1145. 

B.  Quecksilber  und  Thorium  C:    1145. 


Quecksilber  und  Vanadin. 

I.  Quecksilber,     Vanadin    und 
Sauerstoff. 

A.  Mercurivanadit :  1145. 

B.  Quecksilbervanadate. 

a)  Mercurovanadate. 

a)  Monovanadat:  1145. 
ß)  Divanadat:  1145. 

b)  Mercurivanadate. 

«)  Monovanadat:  1146. 
ß)  Divanadat:  1146. 
II.  Quecksilber,  Vanadin  undPhoi- 
phor. 

A.  Mercuro Vanadiumphosphat  (?) :  1146. 

B.  Mercurovanadyl vanadiumphosphat : 

1146. 

III.  Quecksilber,      Vanadin      und 

Wolfram. 

A.  Mercurovanadinwolframat:  1146. 

B.  Mercurovanadyl wolf ramat :  1146. 

C.  Mercuro vanadyl  vanadiumwolframat : 

1146. 

D.  Mercurovanadium  wolf  ramat :  1146. 

E.  Mercurophosphorvanadiumwolfra- 

mate:   1146. 

F.  Mercurosilicovanadicophosphor- 

wolf  ramat:  1146. 

IV.  Quecksilber,  Vanadin  und  Mo- 

lybdän. 

A.  Mercurovanadylvanadiummolybdat : 

1146. 

B.  Mercurovanadiummolybdate :  1146. 

C.  Mercurophosphorvanadiummolyb- 

date:  1146. 

Quecksilber  nud  Mangan. 

I.  Manganamalgame. 

A.  Allgemeines. 

a)  Darstellung:  1147. 

b)  Eigenschaften:  1147. 

B.  Hg5Mu2:  1148. 

II.  Quecksilber,   Mangan   und 

Sauerstoff.    Mercuromanganat (?) : 
1745. 

II.  Quecksilber,  Mangan  und  Stick- 

stoff. 

Manganooxyd-Mercurinitrat.     MnO, 

Hg(N03)2,xH20. 

a)  Mit  2  Mol.  H20:  1148. 

ß)  Mit  3  Mol.  H20:  1148. 

/)  Mit  4  Mol.  H20:  1149. 

III.  Quecksilber,     Mangan    und 

Schwefel. 

Manganomercuriimidosulfonat. 
N2Hg[(S03)2Mn]2,lüH20:  1149. 

IV.  Quecksilber,     Mangan    und 

Halogene. 

A.  Mauganomercurichloride. 

a)  MnCl2,2HgCl2 :  1149. 

b)  MnCl2,HgCl2:  1149. 

B.  Manganomercuribromide :  1149. 

C.  Manganomercurijodide. 

a)  MuJ2,2HgJ2,6Hi!0:  1149. 

b)  3Mn.J2,5HgJ2.20H2O:  1150. 
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V.  Quecksilber,     Maugan     und 

Kohlenstoff. 

A.  Manganomercuricyanid(?):  1150. 

B.  Manganonitrat-Mercuricyanide. 

a)  Mn(N03)2,2Hg(CN)ä,7H20:  1150. 

b)  Mn(N03)2,Hg(CN)2,5H20:  1150. 

C.  Manganorhodanid-Mercuricyanid. 

Mn(SCN)2,2Hg(CN)2,4H20:  1150. 

D.  Manganomercurirhodauide. 

a)  2Mn(SCN;2,3Hg(SCN)2,3H20: 1150. 

b)  Mn(SCN^,Hg(SCN)2 :  1150. 

E.  Manganochlorid  -  Mercuricyanid. 

MnCl2,2Hg(CN)2,3H20:  1150. 

VI.  Quecksilber,   Mangan   und 

andere  Metalle. 
Kaliummercurimanganat:  1745. 

Quecksilber  und  Arsen. 

I.  Arsenamalgame.  Bzw.  Quecksilberarsenide. 

A.  Allgemeines:  1150. 

B.  Hg3As2:  1151. 

Ih  Quecksilber,  Arsen  und  Sauerstoff. 

A.  Quecksilberarsenite. 
A1.  Mercuroarsenite. 

a)  Verschiedenes:  1151. 

b)  Normal.  3Hg20,As203 :  1151. 

c)  Sauer.    Hg20,Äs203:  1152. 
A2.  Mercnriaisenite. 

a)  Ohne  Formelangabe:  1152. 

b)  Normal.    3HgO,As203:  1152. 

c)  Sauer:  2HgO,As203:  1152. 

d)  Kolloid  (?):  1153. 

A3.  Mercuripyroarsenit.    Hg5As20s : 
1153. 

B.  Quecksilberarsenate. 
B1.  Mercuroarsenate. 

a)  Normales  Orthoarsenat. 

3Hg20,As205.     Bzw. 
Hg3As04:  1153. 

b)  Saures  Orthoarsenat.  2Hg20, 

As205. 
«)  Wasserfrei  (?) :  1154. 
ß)  Mit  2   Mol.   H20.     Bzw. 
Hg2HAs04,'/2H20:1154. 

c)  Metaarsenat.       Hg20,As205. 

Bzw.  HgAs03:  1154. 
B2.  Mercuriarsenate. 

a)  Basisch  (?):  1155. 

b)  Normales  Orthoarsenat.  3HgO, 

A8g08.    Bzw.  Hg3(AsOJ2: 
1155. 
c)  Kolloid:  1156. 

IM.  Quecksilber,  Arsen  und  Stickstoff. 

A.  Mercuronitratarsenate. 

a)  Basisch.     2^Hg20,HgN031, 

3Hg3As04:   1156. 

b)  Normal.  2HgNO3,Hg3As04,2H2O: 

1156. 

B.  Mercuroamidoarsenat. 

Hg2(NH2)As04 :  1157. 

IV.  Quecksilber,  Arsen  und  Schwefel. 
A.  Quecksilbersulfarsenite. 


a)  Mercurosulfarsenit.  2Hg2S,AsoS3: 

1157. 

b)  Mercurisulfarsenite. 
a)  2HgS,As2S3:  1157. 
ß)  HgS,As2S3 :  1157. 

B.  Quecksilbersulf arsenate. 

a)  Mercurosulfarsenat.  2Hg2S,As2SB: 

1157. 

b)  Mercurisulfarsenate. 

«)  3HgS,As2S5.  Bzw.Hg^AsS*),: 

1157. 
ß)  2HgS,As2S5:  1157. 

V.  Quecksilber,  Arsen  und  Halogene. 

A.  Quecksilber,  Arsen  und  Chlor. 
A1.  Allgemeines:  1157. 

A2.  Allein. 

a)  As(HgCl)a.     Bzw.  HgCl2, 

AsHg2Cl:  1157. 

b)  As(HgCl)2l?). 

«)  Wasserfrei:  1158. 
ß)  Mit  5  Mol.  H20:    1158, 
1745. 

c)  AsHgCl:  1158. 
A3.  Mit  Wasserstoff. 

a)  AsH(HgCl)2:  1159. 

b)  AsH2(HgCl):  1159. 

A4.  Basisches  M  er  cur  i  chlorid- 
normales    Mercuriarse- 
nat.    8HgO,5HgCl2, 
3Hg3(As04)2,xH20. 
«)  Mit  3  Mol.  H20:  1159. 
ß)  Mit  62  Mol.  H20:  1159. 

B.  M  e  r  c  u  r  i  j  o  d  i  (1  -  D  i  m  e  r  c  u  r  i  - 

arsoniumjodid.  HgJ2lAsHg2J: 
1159. 

VI.  Quecksilber,  Arsen  und  Kohlenstoff:  1745. 

VI.  Quecksilber,  Arsen  und  Wolfram. 

A.  Mercurosalze. 

a)  Mercuroarsenluteowolframat : 

1160. 

b)  Mercuroarsenosowolframat:  1160. 

c)  Mercuroarsenosoarsenwolframat : 

1160. 

B.  Mercuriarsenluteowolframat:  1160. 

VII.  Quecksilber,  Arsen  und  Molybdän. 

A.  Mercnroverbindungen. 

a)  Verschiedenes:  1160. 

b)  Mercuroarsenluteomolybdat:  1160. 

c)  3Hg20,3H20,As205,18Mo03, 

xH20(?):    1160. 

d)  Mercuroarsenosomolybdat :    1160. 

B.  Mercuriverbindungen. 

a)  Mercuriarsenlnteomolybdat:  1160. 

b)  Mercuripyrosulfarsensulfomolyb- 

dat(?):   1160. 

VIII.  Quecksilber,  Arsen  und  Vanadin. 

A.  Mercurovanadyl vanadiumarsenat : 

1160. 

B.  Mercuroarsenvanadiuwolframate : 

1160. 
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Quecksilber  und  Antimon. 

I.   Antimonamalgame.      Bzw.   Quecksilber- 
antimonide. 

A.  Allgemeines:  1160,  1745. 

B.  Einzelne  Verbindungen. 

a)  Hg3Sb2:  1161. 

b)  Hg3Sb4:  1162. 

II.  Quecksilber,  Antimon  und  Sauerstoff. 

A.  Mercuriantimonitantimonat. 

4HgO,Sb203,5Sb205 :  1162. 

B.  Quecksilberantimonate. 
B1.  Mercuroantimonat :  1162. 
B*.  Mercuriantimonate. 

a)  Ohne    Angabe    der   Formel: 

1162. 

b)  HgO,Sb205,xH20. 

«)  Mit  5  Mol.  H20:  1162. 

ß)  Mit  6  Mol.  H20:  1162. 

B3.  Mercuritetraantimonat :  1163. 

III.  Quecksilber,  Antimon  und  Schwefel. 

A.  Mercurisulfantimonite. 

a)  Allgemeines:  1163. 

b)  HgS,2Sb2S3. 

«)  Natürlich:  1163,  1745. 
ß)  Künstlich:  1163. 

B.  Quecksilbersulf antimonate. 
aj  3Hg2S,Sb2S5:  1163. 

b)  3HgS,Sb2S6:  1163. 

IV.  Quecksilber,  Antimon  uud  Halogene. 

A.  Quecksilber,     Antimon    und 

Chlor. 

a)  Sb(HgCl)3:  1163. 

b)  SbH(HgCl)2,3H20 :  1163,  1745. 

c)  3HgO,3HgS,3HgCl2,Sb2S5:  1164. 

B.  Quecksilber,    Antimon    und 

Jod. 

a)  Sb(HgJ)3:  1164. 

b)  Hg5Sb,J4.     Bzw.  2HgJ2,Hg3Sb4: 

1164. 

V.  Andere  Verbindungen. 
Quecksilber,  Antimon  und  Wolfram. 

a)  Mercuroautimonosowolframat: 

1164. 

b)  Mercuroantimonwolframat:  1164. 

c)  Mercuroaluminicoantimonwolfra- 

mat:  1164. 

Quecksilber  und  Tellur. 

I.  Quecksilbertelluride.     Bzw.  Telluramal- 

game. 

A.  Allgemeines:  1165. 

B.  HgTe. 

a)  Natürlich:  1165. 

b)  Künstlich:  1166,  1746. 

II.  Quecksilber,  Tellur  und  Sauerstoff. 

A.  Quecksilbertellurite. 

a)  Mercurotelluiit :  1166. 

b)  Mercuritellurit:  1166. 

B.  Quecksilbertellurate. 
a)  Mercurotellurate. 


a)  3Hg20,2Te03:  1166.   ' 
ß)  Hg2Te04:  1166. 
y)  Sauer. 

yl)  Ohne    Angabe    der   Zu- 
sammensetzung: 1167. 

f)  HgHTe04,3H20:  1167. 

b)  Mercuromercuritellurat.    Basisch. 

Hg20,6HgO,Te03,6H20:  1167. 

c)  Mercuritellurate. 

«)  Ohne  Formelangabe:  1167. 
ß)  Hg3Te06:     1167. 
y)  HgTe04. 

y1)  Wasserfrei:  1167. 

■/)  Mit  2  Mol.  H20:  1168. 

III.  Quecksilber,  Tellur  und  andere  Elemente. 

A.  Mit  Stickstoff. 

Mercuritellurnitrat :  1168. 

B.  Mit  Schwefel. 

Quecksilbersulfotellurite. 
a'l  Mercurosulfotellurit.    3Hg2S, 

TeS2:  1168. 
b)  Mercurisulfotellurit.    3HgS,TeS2: 

1168. 

Quecksilber  uud  Wismut. 

I.  Wismutamalgame. 

A.  Allgemeines. 

a)  Darstellung:  1168. 

b)  Das  System:  1168. 

c)  Eigenschaften:  1169. 

B.  Bestimmte  Verbindungen. 

a)  Hg28Bi:  1171. 

b)  HgBi2  [?] :  1171. 

II.  Quecksilber,   Wismut  und 
Wo  1fr  am. 
Mercurowismutwolframat :  1171. 

Quecksilber  und  Zink. 
I.  Zinkamalgame. 

A.  Allgemeines. 

a)  Darstellung:  1171. 

b)  Das  System:  1173. 

c)  Eigenschaften. 

«)  Physikalische  Eigenschaften: 

1175,  1746. 
ß)  Chemisches  Verhalten:  1182. 

B.  Bestimmte   Verbindungen)?]. 

a)  Hg4Zn6:  1183. 

b)  Hg2Zu3 :  1183. 

c)  EgZn2:  1183. 

II.  Quecksilber,     Zink    und    Stickstoff     bzw. 

Schwefel  bzw.  Selen. 

A.  Zinkoxyd-Mercurinitrat.    ZnO, 

Hg(N03)2,xH20. 
«)  Mit  1  Mol.  H20:  1183. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  1183. 

B.  Zinkmercurisnlfid.    ZnS,6HgS:  1183. 

C.  Zinkmercuriimidosulfonat. 

N2Hg[(S03)2Zn]2,15H20:  1183. 

D.  Zinkmercuriselenid :  1183. 

III.  Quecksilber,  Zink  und  Halogene. 

A.  Quecksilber,  Zink  und  Chlor. 
VI* 
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Al.  Zinkmercurichloride. 

a)  Allgemeines:  1184. 

b)  Bestimmte  Verbindungen. 

«)  Ohne  Angabe  der  Formel : 

1184. 
ß)  ZnCL.2HgCl2:  1184. 
■/)  ZnCL,HgCl2:  1184. 
A2.  Zinkmercurichlorid-Ammoniake. 

a)  2ZnCI2,HgCl2,6NH3,l/iiHsO: 

1184. 

b)  4ZnC]2,HgCl2,10NH3,2H2O: 

1184. 

B.  Quecksilber,  Zink  und  Brom. 
Bl.  Zinkmercnribromide:  1184. 

B2.  Zinkoxyd-Mercuribromid.     ZnO, 
HgBr2,8HäO:  1184. 

C.  Quecksilber,  Zink  und  Jod. 
Zinkmercurijodide :  1185. 

IV.  Quecksilber,  Zink  und  Kohlenstoff. 

A.  Stickstoff   enthaltende  Ver- 

bindungen. 

a)  Zinkmercuricyanide. 

a)  Allgemeines:  1185,  1746. 
ß)  Zn(CN)2,Hg(CN)2(?):  1186. 
/)  2Zn(CN)2,Hg(0N)2(?):  1186. 
8)  3Zn(CN)»,Hg(CN)2:  1186. 
«)  4Zn(CN)2,Hg(CN)2(?)_:  1186. 

b)  Zinknitrat-Mercuricyanid. 

Zn(N03).,,2Hg(CN)2,7H20: 1187. 

B.  Schwefel    enthaltende    Ver- 

bindungen. 

a)  Zinkrhodanid  -  Mercuricyanid. 

Zn(SCN)2,2Hg(CN)2,4H20: 1187. 

b)  Zn(SCN)2,2Hg(CN)2,3NH3 :  1187. 

c)  Zinkmercurirhodanid. 

ZnHg(SCN)4:  1187. 

C.  Halogene    enthaltende   Ver- 

bindungen. 

a)  Zinkcyanid-Mercurichloridcyanid. 

Zn(CN)2,HgCl2,Hg(CN)2. 
«)  Wasserfrei:  1187. 
ß)  Mit  6  Mol    H20:  1187. 
■/)  Mit  7  Mol.  H20:  1187. 

b)  Zn(CN)2,HgCl2,Hg(CN)2,xNH3. 
«)  Mit  V/t  Mol.  NH3:  1188. 
ß)  Mit  4  Mol.  NH3:  1188. 

/)  Mit    mehr    als    4   Mol.    NH3 : 
1188. 

c)  Zinkcyanid-Mercuribrnmidcyanid. 

Zn(CN)2,HgBr2.Hg(CN)2. 
«)  Wasserfrei:  1188. 
ß)  Mit  8  Mol.  H,0:  1188. 

d)  Zn(CN)2,HgBr2lHg(CN)2,4NH3 : 

1189. 

V.  Quecksilber,  Zink  und  die  übrigen  Metalle. 

A.  Zink-Magnesium- Amalgam :  1189. 

B.  Zink- Aluminium-Amalgam:  1189. 

C.  Zinkdichromat- Mercuricyanid. 

ZnCr20„2Hg(CN)2,7H20:  1189. 

Quecksilber  und  Cadiuiuin. 
I.  Cadmiumamalgame. 
A.  Allgemeines. 


a)  Darstellung:  1189. 

b)  Das  System:  1190. 

c)  Eigenschaften:  1193,  1746. 

B.  Bestimmte  Verbindungen. 

a)  Hg,Cd2[?]:  1199. 

b)  Hg8Cd2:  1199. 

c)  Hg2Cd[?]:  U00. 

d)  HgCd  [?] :  1200. 

II.  Quecksilber,  Cadmium  und  Stickstoff,  bzw. 

Schwefel,  bzw.  Halogene. 

A.  Cadmiumoxyd-Mercuri- 

nitrat.    Cd0,Hg(N0;t)2,xH20. 
a)  Mit  2  Mol.  H20:  1200. 
ß)  Mit  3  Mol.  H20:  1200. 

B.  Cadmiummercuriimidosul- 

fonat.     N2Hg[(S03)2,Cd],12H20: 
1200. 

C.  Quecksilber,     Cadmium    und 

Halogene. 
C1.  Quecksilber,  Cadmium  und  Chlor. 

a)  Cadmiummercurichloride : 

1200. 

b)  Cadmiumoxyd-Mercuiüchlorid. 

CdO,HgCI2,H?0:  1201. 
C2.  Quecksilber,  Cadmium  und  Brom. 

a)  Cadmiummercuribromide : 

1201. 

b)  Cadmiumoxyd-Mercuribromid. 

CdO,HgBr2,H20:  1201. 
C*.  Quecksilber,  Cadmium  und  Jod. 

a)  Cadmiummercurijodide. 
«)  Allgemeines:  1201. 

ß)  Ohne  Angabe  der  Formel : 

1201. 
y)  CdJ2,3HgJ2:  1201. 

b)  Cadmiummercurijodid- 

Ammoniake:  1746. 

III.  Quecksilber,  Cadmium  und  Kohlenstoff. 

A.  Stickstoff   enthaltende  Ver- 

bindungen. 

a)  Cadmiummercuricyanid. 
a)  Allgemeines:  1202. 

ß)  2Cd(CN)2,3Hg(CN)2:  1202. 

b)  Cadmiumnitrat  -  Mercuricyanid. 

Cd(NO,)2,2Hg(CN)2,7H20: 1202. 

B.  Schwefel    enthaltende    Ver- 

bindungen. 

a)  Cadmiumrhodanid-Mercuricyanid. 

Cd(SCN)2,2Hg(CN)2,4H20: 1202. 

b)  Cadmiummercurirliodanide. 

a)  Cd(SCN)2,2Hg(SCN)2 :  1202. 
ß)  Cd(SCN)2,Hg(SCN)2:  1202. 

C.  Halogene    enthaltende    Ver- 

bindungen. 

a)  Cadmiumchlorid-Mercuricyanid. 

CdCl2,Hg(CN)2. 
a)  Wasserfrei:  1202. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20:  1202. 

b)  Cadmiumchlorid-Mercuricyanid- 

Ammoniake:  1202. 

c)  Cadmiumbromid-Mercurityauide. 
«)  CdBr2,2Hg(CN)2. 

al)  Wasserfrei:  1203. 

a2)  Mit  4'/2  Mol.  H20:  1203. 
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ß)  CdBr2,Hg(CN)2. 

ß')  Wasserfrei:  1203. 

ß*)  Mit  3  Mol.  H20:  1203. 

d)  CdBr2,2Hg(CN)2,4NH3. 
a)  Wasserfrei:  1203. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20 :  1203. 

e)  Cadmiumcyanid-Mercnrijodid- 

cyanid.  Cd(CN)2,HgJ2,Hg(CN)2, 

xH20. 
«)  Mit  7  Mol.  H20:  1203. 
ß)  Mit  8  Mol.  H20:  1203. 

f)  Cd(CN)2,HgJ2lHg(CN)2)4NHs: 

1204. 

IV.  Quecksilber,    Cadmium    und   die   übrigen 
Metalle. 

A.  Cadmium-Natrium-Amalgam :    1204. 

B.  Cadmiumdichromat-Mercuricyanid. 

CdCr207,2Hg(CN)2. 
«)  Wasserfrei:  1204. 
ß)  Mit  7  Mol.  H20:  1204. 

C.  Cadmium- Wismut-Amalgam :     1204. 

Quecksilber  uud  Indium. 

Indiumamalgame:  1204. 

Quecksilber  uud  Gallium. 

Galliumamalgame:  1205. 

Quecksilber  uud  Zinu, 

I.  Quecksilber  und  Zinn  allein. 

Ziunamalgame. 

A.  Allgemeines. 

a)  Darstellung:  1205. 

b)  Das  System:  1206. 

c)  Eigenschaften:  1208,  1747. 

B.  Bestimmte  Verbindungen. 

HgSn8:  1213. 

II.  Quecksilber,  Zinn  und  andere  Elemente. 

A.  Quecksilberstannate. 

a)  Mercurostannat.    Hg2Sn03,5H20 

b)  Mercuristannat.      HgSn03,6H20 

1213. 

B.  Stannomercurochlorid.  SnCl2,2HgCl 

1213. 

C.  Zinnm er curi Cyanid  (?) :  1214. 

D.  Mercnrostannophosphorwolframat : 

1214. 

E.  Mercurostannophosphormolybdat : 

1214. 

F.  Zinn- Antimon- Amalgam :  1214. 

G.  Zinn- Wismut- Amalgam :  1214. 
H.  Quecksilber,  Zinn  und  Zink. 

a)  Zinn-Zink- Amalgam:  1214. 

b)  Zinn-Zink-Aluminium-Amalffam 

1214.  8 

J.  Zinn-Cadmium- Amalgam :  1214. 

Quecksilber  und  Thallium. 
I.  Quecksilber  und  Thallium  allein. 

Thalliumamalgame. 


A.  Allgemeines. 

a)  Darstellung:  1215. 

b)  Das  System:  1215. 

c)  Eigenschaften:  1216,  1747. 

B.  Einzelne  Verbindungen. 

a)  Hg„Tl:  1217. 

b)  Hg,Tl[?]:  1217. 

c)  Hg5Tl2[?]:  1217. 

d)  Hg2Tl:  1217. 

e)  HgTl2:  1217. 

II.  Quecksilber     und    Thallium    mit    anderen 
Elementen. 

A.  Thalloquecksilbernitrate. 

a)  Thallomercuronitrat.       T1N03, 

HgN03:  1218. 

b)  Thallomercurinitrat.      T1N03, 

Hg(N03)2:  1218. 

B.  Tballomercurichloride. 

a)  Das  System  TlCl-HgCl2:  1747. 

b)  TlCl,HgCl2:  1218,  (1748). 

C.  Thallomercuricyaaid.      2T1CN, 

Hg(CN)2:  1218. 

D.  Thalliumdichromat-Mercuricyanid(?): 

1218. 

Quecksilber  und  Blei. 

I.  Quecksilber  und  Blei  allein. 

Bleiamalgame. 

A.  Allgemeines. 

a)  Darstellung:  1218. 

b)  Das  System:  1219. 

c)  Eigenschaften:  1221,  1748. 

B.  Bestimmte  Verbindungen  ['?]. 

a)  Hg3Pb2:  1225. 

b)  HgPb:  1225. 

c)  HgPb2:  1225. 

d)  HgPb3 :  1225. 

II.  Quecksilber,  Blei  und  Metalloide. 

A.  Quecksilber,  Blei  und  Stickstoff. 

Bleimercuronitrat.  Basisch.  2PbO, 
2Hg20,3N20B :  1225. 

B.  Quecksilber,  Blei  und  Schwefel  bzw. 

Selen. 

a)  Bleimercurisulfit:  1226. 

b)  Bleimercuriselenid :  1226. 

C.  Quecksilber,  Blei  und  Halogene. 

a)  Bleioxyd-Mercurichlorid.      2PbO, 

HgCl2,2H20:  1226. 

b)  Bleisulfid-Mercurichlorid.      3PbS, 

4HgCl2:  1226. 

c)  Bleimercuribromide :  1226. 

d)  Bleimercurijodidf?]:  1227. 

D.  Quecksilber,    Blei  und  Kohlenstoff. 

a)  Bleimercuricyanid  [?] :  1227. 

b)  Bleirhodanid-Mercuricyanid. 

Pb(SCN)2,Hg(CN)2:  1227. 

III.  Quecksilber,  Blei  und  andere  Metalle. 

A.  Blei- Antimon-Amalgam :  1227. 

B.  Blei- Wismut- Amalgam :  1227. 

C.  Blei-Zink-Amalgam :  1227,  1748. 

D.  Blei-Cadmium-Amalgam:  1227. 

E.  Quecksilber,  Blei  und  Zinn. 
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a)  Blei-Ziun-Amalgam :  1228. 

b)  Blei-Zinn-Wismut- Amalgame : 

1228. 

c)  Blei-Zinn-Zink- Wismut-Amal- 

game: 1229. 

Quecksilber  und  Eisen. 

I.  Quecksilber  und  Eisen  allein. 

Eisenamalgame. 

a)  Darstellung:  1229,  1748. 

b)  Eigenschaften:  1231,  1748. 

II.  Quecksilber,  Eisen  und  Metalloide. 

A.  Quecksilber,    Eisen    und 

Halogene. 

a)  Ferromercurichlorid.  FeCl2,HgClj>, 

4H20:  1232. 

b)  Ferromercuribromid:  1232. 

c)  Ferromercurijodide. 

«)  Ohne  Formelangabe :  1232. 
ß)  FeJ2,2HgJ2,6H20:  1232. 

B.  Quecksilber,    Eisen    und 

Kohlenstoff. 
Bl.   Quecksilberferrocyanide. 

a)  Mercuroferrocyanid  [?] :  1232. 

b)  Mercuriferrocyanide. 

a)  Gewöhnliches:  1232. 
ß)  Kolloides:  1233. 
B2.   Quecksilberferricyauide. 

a)  Mercuroferricyanid. 

Hg.,Fe(CN)6:  1233. 

b)  Mercuriferricyanid. 

Hg3[Fe(CN)6]2 :  1233. 
B1.   Mercuriferrocyanid  -  Ammoniak. 

Hg2Fe(CN)0,2NH3,H20:  1233. 
B4.   Ferronitrat-Mercuricyanid. 

Fe(N03)2,2Hg(CN)2,7H20: 

1234. 

B5.   Quecksilber,  Eisen,  Kohlenstoff 
und  Schwefel. 

a)  Ferrorhodanid-Mercuricyanid. 

Fe(SCN)2,2Hg(CN)2,4H20: 
1234. 

b)  Ferromercurirhodanid. 

Fe(SCN)2,Hg(SCN)2:  1234. 

c)  Ferrimercurirhodanid:    1234. 

III.  Quecksilber,  Eisen  und  andere  Metalle. 

A.  Quecksilber,  Eisen  und  Kalium. 

a)  Kaliumferrocyanid-Mercuri- 

cyanid.      K4Fe(CN)6,3Hg(CN)2, 
4H20:  1234. 

b)  Kaliuminenuriferrocyanid. 

KjHgFelCN),,:  1235. 

B.  Eisen-Aluminium-Amalgame:    1235. 

C.  Ferrimercurisulfantimonit. 

FeS2,HgS,4Sb2S3 :    1235. 

D.  Quecksilber,  Eisen  und  Zinn:  1748. 

Quecksilber  und  Nickel. 

I.  Quecksilber  und  Nickel  allein. 
Nickelamalgame:  1235. 


Quecksilber,  Nickel  und  Metalloide. 

A.  Quecksilber,    Nickel    und 

Stickstoff. 
Nickelooxvd-Mercuriuitrate. 
a)  NiO,Hg(N03)2,xH,0. 

«)  Mit  2  Mol.  H20:  1236. 

ß)  Mit  4  Mol.  H20:  1236. 

b)  3NiOr2Hg(NO;i)..,8HäO:  1236. 

B.  Quecksilber,    Nickel    und 

Schwefel. 
Nickelomercuriimidosulfonat. 
N2Hg[lSO,)2Ni]2,15H20:  1236. 

C.  Quecksilber,    Nickel    und 

Halogene. 
C.   Chlor-Verbindungen. 

a)  Nickelomercurichloride:  1237. 

b)  Nickelooxychlorid  -  Mercuri- 

chloride. 
«)  6NiO,NiCl2,HgCl2,20H2O: 

1237. 
ß)  7NiO,NiCI2,HgCli,,10H2O: 
1237. 
C2.  Brom-Verbindungen. 

a)  Nickelomercuribromide:  1237. 

b)  Nickelooxybromid  -  Mercuri- 

bromid.  6NiO,NiBr2,HgBr2, 
20H2O:  1237. 
C3.  Jod-Verbindungen. 

Nickelomercurijodide. 

a)  NiJ2,2HgJ2,6H20:  1237. 

b)  NiJ2,HgJ2,6H20:  1237. 

D.  Quecksilber,    Nickel    und 

Kohlenstoff. 
Dl.  Nickeloquecksilbercyanide. 

a)  Nickelomercurocyanid  [?] : 

1237. 

b)  Nickelomercuricyanid  (?) : 

1237. 

c)  Nickelomercuricyanid-Am- 

moniake. 
«)  4Ni(CN)ä,2Hg(CN)2,5NHs, 

2H20:  1238. 
ß)  18Ni(CN)2,5Hg(CN)o. 
8NH3,15H2Ö:  1238. 
D2.  Nickelonitrat  -  Mercuricyanid. 
Ni(NOs)2,2Hg(CN)2,xH20. 
a)  Mit  6Vs  Mol.  H„0:  1238. 
ß)  Mit  7  Mol.  H20:  1238. 
D3.  Schwefel    enthaltende    Verbin- 
dungen. 

a)  Nickelorkodanid  -  Mercuri- 

cyanid. Ni(SCN)2,2Hg(CN)2, 
xH20:  1238. 

b)  Nickelomercurirhodauide. 

«)  Ni(SCN)2,2Hg(SCN)2:1238. 
ß)  NiiSCN)2,Hg(SCN)2,2H20: 
1238. 

c)  Nickelosulfat- Mercuricyanid. 

NiSOi,Hg(CN)2,9H20:1238. 
D4.  Halogene    enthaltende    Verbin- 
dungen, 
a)  Nickelochlorid  -  Mercuri- 
cyanid.    NiCl2,Hg(CN)2, 
xHsO. 
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«)  Mit  6  Mol.  H20:  1239. 
ß)  Mit  7  Mol.  H20:  1239. 

b)  Nickelochlorid  -  Mercuri- 

cyanid-Ammoniak(?) :  1239. 

c)  Nickelochlorid -Nickelooxy- 

chlorid  -  Mercurichlorid- 
cyanid.    2NiCl2,8Ni(OH)Cl, 
8HgCI2,  llHg(CN)2,76H20 : 
1239. 

III.  Quecksilber,   Nickel   und   andere  Metalle. 

Nickelodichromat-Mercuricyanid. 
NiCr207,2Hg(CN)2,7H20(?):  1239. 

Quecksilber  und  Kobalt. 

I.  Quecksilber  und  Kobalt  allein. 

Kobaltamalgame:  1239. 

II.  Quecksilber,    Kobalt    und   Stickstoff   bzw. 

Schwefel. 

A.  Quecksilber,    Kobalt    und 

Stickstoff. 

a)  Kobaltimercuronitrit 

CoHg3(N02)(?):  1240,  1748. 

b)  Kobaltooxyd-Mercurinitrat.    CoO, 

Hg(N03)2,xH20. 
o)  Mit  3  Mol.  H20 :  1240. 
ß)   Mit  4  Mol.  H20:  1240. 

c)  [Co(NH3)2(N02)4]Hg:  1240. 

B.  Quecksilber,    Kobalt    und 

Schwefel. 

a)  Disulfitotetramminmercurikobal- 

tiat:  1240. 

b)  Kobaltomercuriimidosulfonat. 

N2Hg[(S03)2Co]2,15H20:    1240. 

III.  Quecksilber,  Kobalt  und  Halogene. 

A.  Quecksilber,    Kobalt    und 

Chlor. 
A1.  Allein  und  mit  Sauerstoff. 

a)  Kobaltomercurichloride:  1241. 

b)  Kobaltooxyd  -  Mercnrichlorid. 

3CoO,HgCl2,'/2H20:    1241. 

c)  Kobaltooxychlorid-Mercuri- 

chlorid.  6CoO,CoCl2,HgCl2, 
20H2O:  1241.  °      ' 

A2.  Mit  Stickstoff. 

Kobaltiake:  1241. 

B.  Quecksilber,    Kobalt    und 

Brom. 
B1.  Allein  und  mit  Sauerstoff. 

a)  Kobaltomercuribromide:1242. 

b)  Kobaltooxybromid-Mercari- 

bromid.  6CoO,CoBr.,,HgBr2, 
20H.O:  1242. 
B2.  Mit  Stickstoff. 

Kobaltiake:  1242. 
Ba.  Mit  Chlor. 

Mercurikobaltochloridbromid : 
1749. 

C.  Quecksilber,  Kobalt  und  Jod. 
C1.  Allein. 

Kobaltomercurijodide. 
«)  CoJ2,2HgJ2.6H20:  1243. 
ß)  CoJ2,HgJ2,6H20:  1243. 


C2.  Mit  Stickstoff. 
Kobaltiake. 

a)  Kobaltimercurijodid  -  Ammo- 

niake.  Bzw.  Amminkobalti- 
mercurijodide. 
a)  Allgemeines:  1243. 
ß)  Co2N8H21(Hg.J)3J6:    1243. 
y)  Co2N8H20(HgJ)4J6:  1243. 
8)  Co2N10H27(HgJ)3J0:   1243. 
e)  Co2N10H26(HgJ),JIJ:  1243. 
S)  Co2N12H33(HgJ)3J6:   1243. 
n)  Co2N12H32(HgJ)4J6:   1243. 
^)  Co2N8H20(HgJ)4J4(OH)2: 

1244. 
«)  Co2N10H28(HgJ)1J4(OH)2: 

1244. 
x)  Co2N8H18(HgOH)6J0:1244. 
X)  Co2N10H20[(Hg.J), 

(HgOH)0]J6:  1244. 
fc)  Co2N,2Hs2(HgOH)J4 

(OH)2:  1244. 

b)  Chloropentamminkobalti- 

jodid-Mercurijodide :   1244. 

IV.  Quecksilber,  Kobalt  und  Kohlenstoff. 

A.  Stickstoff   enthaltende  Ver- 

bindungen. 

a)  Kobaltiquecksilrercyanide. 
a1)  Kobaltimercurocyanid. 

CoHg3(CN)6(?):  1244. 
a'2)  Kobaltimercuricyanide. 
a)  Allgemeines:  1244. 
ß)  Co2Hg3(CN)12:  1245. 
as)  Ammoniumkobaltimercuri- 
cyanid.  (NH4)0Co2Hg(CN)I<t, 
H20:  1245. 

b)  Kobaltimercnrinitritcyanid:  1245. 

c)  Kobaltonitratmercuricyanid. 

Co(N03)2,2Hg(CN)2,7H20: 1245. 

d)  Quecksilberdinitrodiamminkobalt- 

oxalate. 
«)  Mercurosalz:  1245. 
ß)  Mercnrisalz:  1245. 

B.  Schwefel    enthaltende    Ver- 

bindungen. 

a)  Kobaltorhodanid-Mercuricyanid. 

CotSCN)2,2Hg(CN)2,4H20: 1246. 

b)  Kobaltomercurirhüdanide. 

«)  Von  zweifelhafter  Zusammen- 
setzung: 1246. 
ß)  Co(SCN)2,Hg(SCN)2:  1246. 

c)  [Co(NH,),](SCN)1,2Hg(SCN)s: 

1247. 

C.  Halogene    enthaltende   Ver- 

bindungen. 

a)  Kobaltochlorid  -  Mercuricyanid. 

2CoCl2,Hg(CN)2,xH,0. 
«)   Mit  4  Mol.  H20:  1247. 
ß)   Mit  7  Mol.  H20:  1247. 

b)  AmmoninmkobalticyanidMercuri- 

chlorid(?):  1247. 

c)  Kobaltiakverbindungen :  1247. 

d)  Kobaltorhodanid  -Mercurichloride. 
«)  2Co(SCN),,3HgCl2 :  1247. 

ß)  2Co(SCN)2,2HgCl2(?):  1247. 
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e)  Ammoniuinkobalticyanid-Mercuri- 

bromid(?):  1248/ 

f)  [Coen2Brs]Br,HgBr2:  1248. 

g)  Ammoniumkobalticvanid-Mercuri- 

jodid  (') :  1248. 

V.  Quecksilber,  Kobalt  und  andere  Metalle. 

A.  Quecksilber,    Kobalt    und 

Kalium. 

a)  Kaliumkobaltimercuricyanide. 
«)  K6Co,Hg3(CN)24:  1248. 
/S)K6CoäHg(CN)14:  1248. 

b)  Kaliumkobalticyanid-Mercuri- 

rhodanid  (?):  1248. 

c)  Kaliumkobalticyanid-Mercuri- 

chlorid.  K6Co2(CN)12.3HgCls: 
1248. 

d)  Kaliumkobalticyanid-Mercuri- 

bromid  (?):  1*249. 

e)  Kaliumkobalticvanid-Mercuri- 

jodid.  2K„Co2iCN)12,HgJ2 :  1249. 

B.  Quecksilber,    Kobalt    und 

Natrium. 

a)  Natriumkobaltimercuricyanid. 

Na6Co4Hg3(CN)24,4H20:  1249. 

b)  Natriumkobalticvanid-Mercuri- 

halogenid  (?):  1249. 

C.  Quecksilber,  Kobalt  n.  Chrom. 

Kobaltodichromat-Mercuricyanid. 
CoCr207,2Hg(CN)2,7H20:  1249. 

D.  Quecksilber,  Kobalt  u.  Zink. 

Zinkkobaltomercnrirhodanid:  1250. 

Quecksilber  und  Kupfer. 

I.  Kupferamalgame. 

A.  Allgemeines. 

a)  Bildung  und  Darstellung:  1250. 

b)  Das  System:  1251. 

c)  Eigenschaften:  1251,  1749. 

B.  Bestimmte  Verbindungen  [?]. 

HgCu[?]:  1254. 

II.  Quecksilber,    Kupfer   und   Stickstoff   bzw. 

Schwefel,  bzw.  Selen. 

A.  Quecksilber,  Kupfer  und  Stickstoff. 

a)  Cuprinitrat-Mercurioxyd. 

Cu(N03)2,H°0,3H?0:  1749. 

b)  Cuprioxvd-Mercurinitrat.     CuO, 

Hg(NÖs)2.xH90. 
a)  Mit  2  Mol.  H20:    1254. 
ß)  Mit  4  Mol.  H20:   1254. 
■/)  Mit  5  Mol.  H20:  1254. 

B.  Quecksilber,  Kupfer  und  Schwefel. 

a)  Cupromercurothiosulfat.5Cu2SsOj, 

SHgÄO,:  1254. 

b)  Cuprimercuriimidosulfonat. 

N2Hg[.  SO:1).2Cul.2.15H20 :  1255. 

C.  Cuprimercuriselenid:  1255. 

III.  Quecksilber,  Kupfer  und  Halogene. 

A.  Quecksilber,    Kupfer    und 
Chlor. 
a)  Cuprimercurichloride. 
a)  Allgemeines:  1255. 
ß)  CuCl8,HgCl, :  1255. 


b)  Cuprioxyd-Mercurichlorid.    3CuO, 

HgCl2,H20:  1256. 

c)  Cuprioxychlorid-Mercurichlorid. 

7CuO,CuCl2.HgCL,2H20:    12.56. 

d)  Cuprochlorid-Mercurisulfid. 
«)  Allgemeines:  1256. 

ß)  CuCl,HgS:  1256. 

e)  Cuprimercurisulfatchloridf?]:  1749. 

B.  Quecksilber,    Kupfer    und 

Brom. 

a)  Cuprioxyd-Mercuribromid.      CuO, 

HgBr2,3H20:  1257. 

b)  Cuprioxvbromid-Mercuribromid. 

3CuO,CuBr2,2HgBrs,H20:  1257. 

C.  Quecksilber,  Kupfer  undJod. 

a)  Cupromercurijodide. 

a)  Von   ungewisser   Zusammen- 
setzung: 1257. 
ß)  CuJ.HgJ2:  1257. 
■/)  2CuJ,HgJ2:  1258. 
Ö)  4CuJ,HgJ2 :  1258. 

b)  Kupferquecksilberjodid-Ammo- 

niake. 
b1)  Von  fraglicher  Zusammen- 
setzung :  1258. 
b*)  Cuprojodid   enthaltende  Ver- 
bindungen. 
«)  CuHgjJo^XH,, :  1259. 
ß)  CuHg2J5.xNH3. 

ßl)  Mit  3  Mol.  NH3 :  1259. 
ß*)  Mit  4  Mol.  NH, :  1259. 
;.-)  CuHgJ3,2NH3:  1260. 
ö)  Von  Cupromercurijodid 
nicht    angegebener    Zu- 
sammensetzung. 
Sl)  Mit  2  Mol.  NH,:  1749. 
8*)  Mit  3.5  Mol.  NH3 :  1750. 
8*)  Mit  8  Mol.  NHS :  1750. 
b3)  Cuprimercurijodid-Ammo- 
niake. 
«)  CuJ2,2HgJ.,4NH3:  1260. 
ß)  CuJ2,HgJ2,4NH3:  1261. 

c)  Cuprisulfat-Mercurijodid.    CuSOi. 

HgJ2  (?):  1261. 

IV.  Quecksilber,  Kupfer  und  Kohlenstoff. 

A.  Stickstoff   enthaltende  Ver- 

bindungen. 

a)  Kupfermercuricyanide. 

«)  Cupromercuricyanid  (?) :  1261. 
ß)  Cuprimercuri Cyanid  (?):    1261. 

b)  Cuprinitrat-Mercuricyanid. 

Cu(N03i2,Hg(CN)2,xHäO. 
«)  Mit  4  Moi.  H20:  1261. 
ß)  Mit  5  Mol.  H20:  1261. 

c)  Cnprocvanid-Mercurioxycyanid- 

Ammoniak.  14CuCN,HgO, 
4HgiCX)2,5NH3:  1262. 

B.  Schwefel    enthaltende    Ver- 

bindungen. 

a)  Cuprirhodanid-Mercuricyanid- 

Ammoniak.Cu(SCN)2,2Hg(CN)t, 
4XH3:  1262. 

b)  Cnprimercurirhodanid.   Cu(SCN)2, 

Hg(SCN)2. 


Inhalt. 


LXXXIX 


a)  Wasserfrei:  1262. 
ß)  Mit  1  Mol.  H20:  1262. 
c)  Cuprisulfat-Mercuricyanid.  CuS04, 
Hg(CN)2,9H20:  1262. 

C.  Chlor    enthaltende    Verbin- 

dungen. 

a)  Basisch  Cupriacetat-Mercuri- 

chlorid.     CuO,Cu(C2HsOg),, 
HgCl2:  1262. 

b)  Knpferchloride-Mercuricyanid. 
a)  Cuprochlorid-Mercuricyanid. 

3CuCl,5Hg(CN)2 :  1263. 
ß)  Cuprocuprichlorid-Mercuri- 
cyanid.  5CuCl,CuCl2, 
5Hg(CN)2  (?):  1263. 
y)  Cuprichlorid-Mercuricyanide. 
v1)  5CuCl2,llHg(CN)2,28H20: 

1263. 
ys)  CuCl2l2Hg(CN)2,6HgO: 

1263. 
y3)  CuCl2,Hg(CN)2,6H20:1263. 
S)  Cuprichlorid-Mercuricyanid- 
Ammoniak.  CuCl2,2Hg(CN)2, 
4NH3:  1264. 

c)  Cuprocyanid-Mercurichlorid- 

cyanid.2CuCN,HgCl2,2Hg(CN)2: 
1264. 

d)  Cnprichlorat-Mercuricyanid :  1264. 

D.  Brom     enthaltende    Verbin- 

dungen. 

a)  Kupferbromide-Mercuricyanid. 
«)  Cuprobromid-Mercuricyanid : 

1264. 
ß)  Cupribromid-Mercaricyanid- 
Ämmoniak.  CuBr2,2Hg(CN)2, 
4NH3:  1264. 

b)  Cuprocyanid-Mercuribromid- 

cyanid.     20uCN,HgBr2, 
2Hg(vCN)2:  1264. 

E.  Jod  enthaltende  Verbindung. 

Cuprojodid-Mercuricyanid.       CuJ, 
2Hg(CN>2:  1265. 

V.  Quecksilber,  Kupfer  und  die  übrigen  Metalle. 

A.  Quecksilber,  Kupfer  und  Kalium. 

a)  Kaliumcuprimercurichlorid.  6KC1, 

CuCl2,3HgCl2,2H20:  1265. 

b)  Kaliumcyanidrhodanid-Cupro- 

mercuricyanid.    KCN,2KSCN, 
3CuCN,2Hg(CN)2 :  1265. 

B.  Quecksilber,  Kupfer  und  Chrom. 

Cupridichromat-Mercuricyanid. 
CuCr207,Hg(CN)2. 
«)  Wasserfrei:  1265. 
ß)  Mit  5  Mol.  HgO:  1265. 

C.  Quecksilber,  Kupfer  und  Antimon: 

1266. 

D.  Quecksilber,  Kupfer  und  Zink. 

a)  Kupfer  -  Zink  -  Amalgam :  1266, 

1750. 

b)  Zinkcuprimercurirhodanid:   1266. 

c)  Zn,    Cu,   Hg,    Cl   und   CN   ent- 

haltende Verbindung:  1266. 

E.  Quecksilber,  Kupfer  und  Cadmium. 

Kupfer-Cadmium-Ämalgam:  1266, 
1750. 


F.  Quecksilber,  Kupfer  und  Zinn. 

Kupfer-Zinn-Amalgam :  1266. 

G.  Quecksilber,  Kupfer  und  Blei. 

a)  Kupfer-Blei-Amalgam:  1750. 

b)  Bleicuprimercuriselenid :  1266, 

(1750). 
H.  Quecksilber,  Kupfer  und  Kobalt. 
Kobaltocuprimercurirhodanid :  1267. 

Quecksilber  und  Silber. 

I.  Silberamalgame. 

A.  Allgemeines. 

A1.  Natürliche:  1267,  1750. 
k*.  Künstliche. 

a)  Darstellung:  1267. 

b)  Das  System :  1269. 

c)  Eigenschaften:  1270,  1750. 

B.  Einzelne  Verbindungen. 

a)  Hg8Ag2[?]:  1273. 

b)  HgsAg:  1273. 

c)  Hg4AgJ?l:  1273. 

d)  Hg8AgBt?]:  1273. 

e)  Hg,Ag2:  1273. 

f)  Hg4Ags:  1273,  1750. 

g)  Hg6Ag5:  1273. 
h)  HgAg:  1273. 
i)  Hg2Ag8:  1273. 
k)  HgAg3:  1274. 

1)  HgAg4[?]:  1274. 
m)HgAg12:  1274. 

II.  Quecksilber,   Silber   und  Stickstoff    bzw. 

Schwefel. 

A.  Quecksilber,  Silber  und  Stick- 

stoff. 

a)  Silbernitrat-Mercurioxyd.  AgNOg, 

2HgO:  1274. 

b)  Silbermercurinitrat.         2AgNOJ( 

Hg(NOs)2:  1274. 

c)  Silbermercuromercurioxynitrate : 

1274. 

B.  Quecksilber,  Silberund 

Schwefel. 

a)  Silbermercurisulfite. 

«)  Von  nicht  näher  festgestellter 

Zusammensetzung:  1275. 
ß)  Ag2S03,HgS03,2H20(?):  1275. 

b)  Silbersulfat-Mercurioxyd.  AgoS04, 

HgO:  1275. 

c)  Silbernitrat-Mercurisulfid.  AgN03, 

2HgS(?):  1275. 

d)  Silbermercuriimidosulfonat. 

N2Hg[(S03)2Ag2]2(?):  1275. 

III.  Quecksilber,   Silber   und   Halogene    bzw. 

Phosphor. 

A.  Quecksilber,  Silberund 
Chlor. 

a)  Silbermercurochloride. 
a)  Gemenge:  1275. 

ß)  AgCl,3HgCl(?):  1275. 
y)  AgCl,2HgCl(?):  1275. 
§)  AgCl.HgCl:  1276. 

b)  Silbermercuroammoniumchloride : 

1276. 
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c)  Silberchlorid-Mercurinitrat[?] : 

1276. 

d)  Silberchlorid-Mercurisalfid.  AgCl, 

HgS:  1276. 

B.  Quecksilber,  Silber  und 

Brom. 
Silberbromid-Mercurinitrat. 
2AgBr,Hg(N03)2 :  1276. 

C.  Quecksilber,  Silber  uud  Jod. 

a)  Silbermercurijodide. 

a)  Allgemeines:  1276. 
ß)  AgJ,HgJ,(?):  1278. 
y)  2AgJ,HgJo:  1278. 
S)  4AgJ,HgJ2":  1279. 

b)  Silbermercurinitratjodide. 

«)  Silbernitrat-Mercurijodid  [?] : 

1279. 
ß)  Silberjodid-Mercurinitrat. 

4AgJ,2Hg(N03)2,H20 :  1279. 
y)  Silbernitratjodid-Mercurinitrat. 

32AgN03,16AgJ,Hg(N03)2: 

1279. 

c)  Silberquecksilberchloridjodide. 
a)  Mercuroverbindung :  1279. 
ß)  Silberchlorid-Mercurijodid. 

2AgCl,HgJ2:  1279. 

D.  Quecksilber,  Silber  undPhos- 

phor. 
Silbermercurophosphat. 
AgH2P04:  1280. 

IV.  Quecksilber,  Silber  und  Kohlenstoff. 

A.  Cyanide. 

a)  Silbermercuricyanid  (?) :  1280. 

b)  Silbercyanid-Mercurioxycyanid. 

7AgCN,2HgO,Hg(CN)2:  1280. 

c)  Ammoniumcyanid-Silbermercuri- 

oxycyanid.       (NH4)CN,2Ag20, 
3AgCN,4Hg(OH)CN,  »/8H,0 : 
1280. 

B.  Nitrat-Cyanide. 

a)  Silbernitrat-Mercuricyanide. 

a)  AgNOs,Hg(CN)2,2H20:  1281. 
ß)  2AgN03,Hg(CN)2 :  1281. 

b)  SUbercyanid-basisches      Mercuri- 

nitrat.         AgCN,Hg(OH)NOs, 
2HäO:  1282. 

c)  Silberoxycyanid  -  basisches    Mer- 

curinitrat.        5Ag2O,20AgCN, 
Hg(OH)N03,7H20 :  1282. 

d)  Ammoniumcyanid-Silberoxycy- 

anid  -  basisches    Mercurinitrat. 
3(NH4)CN,4Ag20,2AgCN, 
2Hg(OH)N03:  1282. 

e)  Silbercyanid  -  basisches   Mercuri- 

nitratcyanid.     lOAgCN, 
Hg(OH)N03,Hg(N03)CN:  1282. 

C.  Silbermercurijodid  -  Aethyl- 

äther(?):  1282. 

V.  Quecksilber,  Silber  und  die  übrigen  Metalle. 
A.  Quecksilber,  Silber  und  Kalium. 

Kaliumsilbermercuriimidosulfonat. 
N2Hg[(S08)2KAg]2,3HäO:  1283. 


B.  Quecksilber,  Silber  und  Natrium. 

System  Hg- Ag2S-NaCl-H20:  1283. 

C.  Quecksilber,  Silber  und  Chrom. 

Silberdichromat-Mercuricyanid. 
Ag2Cr20„Hg(CN)2:  1283. 

D.  Quecksilber,  Silber  und  Arsen. 

Silbermercuroarsenat.AgHg2As04: 
1284. 

E.  Quecksilber,  Silber  und  Zink. 

Silberzinkamalgame:  1750. 

F.  Quecksilber,  Silber  und  Zinn. 

Silberzinnamalgame:  1284,  1751. 

G.  Quecksilber,  Silber  und  Kupfer. 

Silberkupferamalgame:  1751. 

Quecksilber  und  Gold. 

I.  Quecksilber  und  Gold  allein. 

Goldamalgame. 

A.  Allgemeines. 

a)  Darstellung:  1285. 

b)  Eigenschaften:  1285,  1751. 

B.  Bestimmte  Verbindungen. 

a)  Hg2Au:  1286. 

b)  Hg3Au2 :  1286,  1751. 

c)  HgAu8:  1286. 

d)  HgAu0:  1286. 

II.  Quecksilber,  Gold  und  die  übrigen  Elemente. 

A.Quecksilber,   Gold   und 

Schwefel.  Au2S,3Hg2S (?) :  1751. 

B.  Quecksilber,    Gold   und 

Kohlenstoff. 

a)  Ammoniummercuricyanid-Auri- 

mercurioxyd.    3(NH4)CN. 
Hg(CN)2,2Au203,HgO :  1286. 

b)  Aurimercurirhodanid :  1286. 

c)  Goldmercurichloridcyanide. 

«)  Auroauricyanid-Mercurichlo- 

rid.    15AuCN,2Au(CN)3, 

5HgCl2:  1287. 
ß)  Auricyanid-Mercurichloride. 
/?>)  Au(CN)3,2HgCl2 :  1287. 
/?2)  Au(CN)3,HgCl2(?):  1287. 
y)  Aurochlorid-Auroauricyanid- 

Mercurichlorid.    4AuCl, 

12AuCN,3Au(CN)g,2HgCl2 : 

1287. 
S)  Aurichloridcyanid-Mercuiichlo- 

rid.    AuCl3,Au(CN)3,2HgCl2: 

1287. 
e)  Aurichlorid-Auroauricyanid- 

Mercurichloridcyanid. 

7AuCl3,4AuCN,Äu(CN^3, 

5HgCl2,5Hg(CN)2:  1287. 

C.  Quecksilber,  Gold  undSilber. 

a)  Goldsilberamalgame:   1287,  1752. 

b)  Silberaurimercuritellurid. 

AgBAu2HgTe6 :  1287. 

c)  Gold-Silber-Zinn- Amalgam :  1287. 


SILBER. 

Aeltere  grundlegende  Arbeiten  über  das  Silber  und  seine  Verbindungen: 

Proust.    J.  Phys.  62,  211;  N.  Gehl.  1,  508. 

J.  S.  Stas.    Untersuchungen  über  die  Gesetze  der  chemischen  Proportionen  usw.,  Leipzig  1867. 

Uebersicht:  A.  Geschichte,  S.  1.  —  B.  Vorkommen,  S.  1.  —  Darstellung  des  Metalls, 
S.  2.  —  a)  Technische  Gewinnung.  1.  Durch  Verbleiung.  <*)  Treibarbeit,  S.  3.  — 
ß)  Verfahren  Pattinson,  S.  3.  —  /)  Verfahren  Pabkes,  S.  4.  —  2.  Durch  Amalgama- 
tion.  a)  Europäische  Fässeramalgamation,  S.  4.  —  ß)  Amerikan.  Haufenamalgamation, 
S.  5.  —  y)  Amerikan.  Pfannenamalgamation,  S.  5.  —  S)  Die  „heißen"  Amalgamationsprozesse, 
S.  5.  —  e)  Andere  Amalgamationsverfahren ,  S.  5.  —  3.  Hydrometallurgische 
Methoden.  «)  Augustin's  Verfahren,  S.  6.  —  ß)  Zieevogel's  Verfahren,  S.  6.  — 
y)   Extraktion  mit   Thiosulfaten ,  S.    6.    —    8)   Verschiedene   andere  Verfahren,   S.    7.  — 

4.  Elektrolyt.  Silbergewinnung,  S.  7.  —  b)  Darst.  von  reinem  ans  technischem 
Silber,  S.  7.  —  c)  Darst.  von  molekularem  Ag,  von  Ag-Pnlver  u.  Ag-Spiegeln,  S.  12.  — 
d)  Darst.  von  Moossilber,  S.  13.  —  D.  Physikalische  Eigenschaften,  S.  13.  —  E.  Chemisches 
Verhalten,  S.  22.  —  F.  Allotrope  Modifikationen,  S.  27.   —  G.  Atom-  u.  Molekulargewicht, 

5.  35.  —  H.  Wertigkeit  des  Silbers,  S.  35.  —  J.  Physiolog.  Verhalten,  S.  35.  —  K.  Nachweis, 
Best.  u.  Trennung  des  Silbers,  S.  36.  —  L.  Silberhydrat,  S.  37. 

Argentum,  Luna,  Diana. 

A.  Geschichte.  —  Das  Metall  ist  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt.  Es  wird  z.  B. 
wiederholt  schon  im  Alten  Testament  (Bücher  Mosis)  genannt.  —  Die  Alchemisten  nannten 
das  Metall  wegen  der  Aehnlichkeit  seines  Glanzes  mit  dem  Glänze  des  Mondes  Luna  und 
Diana.    Außer  dem  metallischen  Silber  kannten  sie  bereits  das  Silberchlorid  und  -nitrat. 

B.  Vorkommen.  —  Als  gediegenes  Silber,  gewöhnlich  zusammen  mit  anderen  Silbererzen 
auf  Gängen,  seltener  auf  Lagern.  Löwe  (Unters,  von  gediegenen  Silbererzen;  Eng. 
Min.J.  1881,  Vol.  32,  Nr.  13);  A.  Lacroix  {Compt.  rend.  118,  551;  C.-B.  1894,  I,  921); 
J.  Ohly  (Chem.  Ztg.  22,  60;  C.-B.  1898,  I,  525);  J.  H.  L.  Vogt  (Z.  prakt.  Geol.  1899, 
113;  C.-B.  1899,  I,  1137);  Hj.  Sjögren  (Z.  Kryst.  32,  611;  C.-B.  1900,  II,  352);  siehe 
ferner  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1865,  44;  1866,  172,  250;  1871,  322;  1899,  272;  Berg- 
geist 1871,  Nr.  62,  100;  Eng.  Min.  J.  1875,  Vol.  20,  Nr.  24).  Es  enthält  häufig 
Gold,  Kupfer,  zuweilen  Antimon,  Arsen,  Eisen,  Kobalt,  Wismut  und  Schwefel.  —  Als 
Silberamalgam;  Silberglanz  (Glaserz,  Argentit,  Ag2S);  dunkles  Rotgültigerz  (Pyrargyrit, 
Actimonsilberblende ,  A.g3SbS3);  lichtes  Rotgültigerz  (Proustit,  Rubinblende,  Ag3AsS3); 
Miargyrith  (Ag2S.Sb2S3);  Stephanit  (Melanglanz,  AgftSbS4);  Silberkupferglanz  (Ag2S,Cu2S); 
Silberwismutglanz  (Ag2S.Bi2S3);  Polybasit  9(8)[Ag,Cu]2S.[Sb,As]2S3) :  Argyrodit  (AgsGeS6); 
Naumannit  (Selensilberglanz  [Ag2Pb]Se);  Sternbergit  (Ag2S,2Fe2S3);  Hornsilber  (Kerargyrit, 
AgCl);  Bromit  (Bromargyrit,  AgBr);  Embolit  (Chlorbrom  silber);  Jodit  (AgJ);  Antimon- 
silber; Arsensilber;  Wismutsilber;  Hessit  (Tellursilber,  Ag2Te);  Silvanit  (Schrifterz,  Schrift- 
tellur, AuAgTe2)  und  andere.  Außerdem  findet  sich  Silber  vielfach  enthalten  in  schwefel- 
haltigen Erzen,  besonders  im  Bleiglanz,  in  der  Zinkblende,  im  Kupferkies  und  in  den  Fahl- 
erzen. —  Proust  (J.  Phys.  1787  u.  1799)  erwähnt  als  erster  das  Vorkommen  von  Silber  im 
Meerwasser.  Malaguti,  Dürocher  u.  Sarzeaud  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  28,  129;  J.  B. 
1849,  612)  fanden  in  100  1  Meerwasser  1  mg ;  ferner  fanden  sie  Silber  in  geringer  Menge  in 
mehreren  Fucusarten  (Fucus  serratus  u.  F.  ceramoi'des  enthalten  0.00001),  im  Seesalz  und 
in  chemischen  Prodd.   aus  Seesalz,  z.  B.  in  der  Soda  und  Salzsäure.     Field  (Chem.  Gaz. 
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2  Silber;  Darstellung  des  Metalls. 

1857,  93 ;  J.  B.  1857,  251)  bemerkte,  daß  der  Kupferbeschlag  von  Schiffen,  die  lange  in  See 
waren,  weit  silberreicher  geworden  war,  seiner  Ansicht  nach  durch  Ausfällen  von  Silber; 
so  auch  Bleekrode  {Pogg.  102,  (1857)  478;  J.  B.  1857,  252),  Tuld  u.  Piesse  (Cosmos  12,  59; 
C.-B.  1858,  189).  Doch  könnte  (nach  Pogg.  100,  (1857)  349)  auch  durch  Auflösen  eines 
Teils  das  übrigbleibende  Kupfer  silberreicher  geworden  sein.  Forchhammer  (Om  Sövandets 
Bestanddele,  Kopenhagen  1859,  11)  fand  Silber  in  Pocillopora  alcicornis.  —  In  der  Asche 
von  Landpflanzen,  deren  unl.  Teil  mehr  Silber  als  der  lösliche  enthält;  in  der  Ochsenblut- 
asche; im  Steinsalz  und  wahrscheinlich  auch  in  den  Steinkohlen,  Malaguti,  Dürocher  u. 
Sarzeaud  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  28,  129;  J.  B.  1849,  612);  in  vulkanischer  Asche, 
J.  W.  Hallet  (Proc.  Roy.  Soc.  47,  (1890)  277;  J.  B.  1890,  2649;  siehe  auch  J.  B.  1887,  2528). 
C.  Darstellung  des  Metalls,  a)  Technische  Gewinnung.  —  Das  Silber  des 
Handels  wird  gewonnen  a)  aus  silberreichen  Erzen,  welche  ihren  Wert 
hauptsächlich  ihrem  Gehalt  an  Silber  verdanken;  b)  aus  natürlich  vor- 
kommenden Legierungen  von  Gold  und  Silber;  c)  aus  silberhaltigen  Blei-, 
Kupfererzen  oder  Schwefelkiesen. 

Literatur.  —  Zusammenfassende  Werke  und  Abhandlungen  über  Silberbergbau  und 
Verhüttung:  R.  Haller  [Die  Silberberggruben  bei  Annaberg  in  Niederösterreich,  1898); 
Colorado  State  Minning  Directory,  1898;  F.  M.  v.  Friese  (Bilder  von  den  Lagerstätten 
des  Silber-  und  Bleibergbaues  zu  Pfibram.  1888);  J.  St.  Cortis  (Silber-lead  deposits  of 
Eureka  Nevada,  1884);  Fr.  A.  Moesta  (Vorkommen  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbb.  des 
Silbers.  Zur  Kenntnis  der  bergbaulichen  u.  geol.  Verhältnisse  von  Nordchile,  1870); 
C.  H.  Aaron  (Practical  treatisc  on  tesÜ7ig  and  working  silver  ores,  1878);  H.  F.  Collins 
(The  metallurgy  of  lead  and  silver,  Part.  II,  1900);  Ch.  Defrance  (Ertraction  du  cuivre, 
de  Vargent  et  de  Vor  par  la  voie  humide,  1897);  Th.  Egleston  (The  metallurgie  of  silver, 
gold  and  mercury  in  the  United  States,  1887);  M.  Eissler  (Tlie  metallurgy  of  silver,  1896; 
ihe  metallurgy  of  argentiferous  lead,  1891);  A.  Gmehling  (Metallurg.  Beiträge  aus  Bolivia. 
Aeltere  u.  neuere  Methoden  der  Silber  amalgamation  usw.,  1890) ;  Aug.  Grützner  (Die 
Augustinsche  Silberextraktion  in  ihrer  Anwendung  auf  Hüttenprodukte  und  Erze,  1851); 
Br.  Kerl  (Handbuch  der  metallurg.  Hüttenkunde,  Bd.  IV,  2.  Aufl.);  B.  Kröhnke  (Methode 
zur  Entsilberung  von  Erzen  in  Chile,  Bolivia,  Peru,  Mexiko,  1900);  G.  Kustel  (Roasting 
of  gold  and  silver  ores,  and  the  extraction  of  their  respective  metals  without  quicksilver, 
1880);  L.  de  Launay  (Vargent.  Geologie,  metallurgie,  role  economique,  1896);  J.  Percy 
(Die  Metallurgie  des  Silbers  und  Goldes.  Bearb.  von  C.  Rammelsberg,  1881);  C.  F.  Rammels- 
berg  (Die  Gewinnung  von  Gold  und  Silber,  1882);  C.  Schnabel  (Handbuch  der  Metall- 
Hüttenkunde,  1.  Bd.,  1901 ;  Die  Entsilberung  des  \Verkbhies  durch  Zink,  und  die  neuesten 
Fortschritte  dieser  Entaüberungsm ethode  auf  den  fiskalischen  Hüttenwerken  des  Oberharzes, 
1881);  C.  A.  Stetefeld  (Tlie  lixiviaHon  of  silver  ores  icith  hyposvlphite  Solutions,  1895); 
C.  Stölzel  [Die  Metallurgie,  6.  u.  7.  Lieferung  (Blei,  Silber,  Gold)  1882  u.  1886);  A.  Zdrahal 
(Die  k.  k.  Silber-  u.  Bleihütte  zu  Pfibram,  1890);  Grüner  (Sur  V etat  actuel  de  la  metallurgie 
du  plomb.  Ann.  Min.  1868,  Tom  XIII,  325);  Le  Verrier  (Cours  de  Metallurgie,  Paris  1883, 
S.  206);  Roswag  (Metallurgie  de  Vargent,  Paris  1885);  Knab  (Metallurgie,  Paris  1891, 
S.  277);  Balling  (Metallhüttenkunde,  Berlin  1885,  S.  273);  Douglas,  Neue  amerik.  Methoden 
der  Silbergewinnung  (Berg-  u.  hüttenm.  Zeit.  1896,  82) ;  T.  Egleston,  Silberextraktion  nach 
dem  Reese-Riverprozeß  in  Colorado  (Dingl.  226,  517;  «7  B.  1877,  1123);  Die  Entsilberung 
des  Bleies  in  den  amerikan.  Werken  (New-York  Acad.  Ann.  2,  81;  .7  B.  18S0,  1267). 
Ausführl.  Beschreibung  der  in  Mexiko  und  Chile  üblichen  Methoden  der  Silberamalgamation 
(New-  York  Acad.  Ann.  3,  1).  Bericht  über  die  Fortschritte  der  Gold-  und  Silbergewinnung 
in  den  Vereinigten  Staaten  Nordamerikas  (Dingl.  247,  (1883)  205;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
1882,  278).  F.  Prime,  Ueber  das  in  Chile  angewendete  Amalgamationsverfahren  (Am. 
Chemist.  4,  87 ;  J.  B.  1873,  990).  Ueber  dasselbe :  Fonseca  (Dingl  208,  H96 ;  J.  B.  1873, 
991);  A.  Hague,  Ausführliches  über  die  ehem.  Prozesse  beim  Amalgamationsprozeß  in 
Washoe  (Am.  Chemist  3,  98;  J.  B.  1873,  951);  C.  Rammelsberg,  Die  chemischen  Grund- 
lagen der  Prozesse  des  in  Amerika  üblichen  Amalgamationsverfahrens  (Ber.  Berl.  Akad. 
1881,  79 ;  J.  Chem.  Soc.  39,  374 ;  Dingl.  242,  1,1882)  212  (Auszug)) ;  Huntington,  Ueber  den  mexi- 
kanischen Amalgamationsprozeß  {Chem.  N.  46.  177;  .7.  B.  1882,  1384);  A.  Guyard, 
Metallurgie  des  Silbers  in  Leadville  [Colorado]  (Monit.  scient.  [3]  12,  773);  C.  A.  Plattner, 
Ausführl.  Beschreibung  der  Werkblei-Entsilberung  auf  der  Muldener  Hütte  bei  Freiberg 
[Sachsen]  (Dingl  264,  (1887)619);  Ritter,  Silbergewinnung  in  Honduras  (Z.  anqew.  Chem. 
1893,  98;  J.  B.  1893,  497);  Föhh,  Neuerungen  im  Süberhüttenwesen  (Chem.  Ztg.  1892,  1491); 
B.  Kerl  (Mnspratt's  Chemie  (1900)  Bd.  VII). 

Zur  hüttenmännischen  Gewinnung  von  Silber  dienen  drei  Hauptwege : 
1)  Man  stellt  eine  Legierung  von  Silber  mit  Blei  dar  und  scheidet  hierauf 
das  Silber  vom  Blei;  oder  2)  man  stellt  Silberamalgam  dar  und  entfernt 
dann  das  Quecksilber  durch  Glühen;  oder  3)  man   entzieht  durch  hydro- 
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metallurgische  Prozesse  das  Silber  den  in  geeigneter  Weise  vorbereiteten 
Erzen. 

1.  Silbergewinnung  durch  Verbleiung.  —  Silberhaltiges  Werkblei  wird 
beim  Verarbeiten  von  silberhaltigem  Bleiglanz  (s.  bei  Blei)  erhalten  oder 
durch  Zusammenschmelzen  von  Silbererzen  mit  Blei  oder  Bleiglanz. 
Metallisches  Blei  zersetzt  Silbersulfid  unter  B.  von  Bleisulfid  und  bildet 
mit  dem  entstandenen  Silber  eine  Legierung  nach:  Ag„S  -|-  xPb  =  Ag2Pbx_i 
+  PbS.  —  Aus  silberarmen  Kupfererzen  gewann  man  früher  durch  den 
Saigerprozeß  ebenfalls  silberhaltiges  Blei.  Man  schmolz  das  silberhaltige 
Schwarzkupfer  mit  der  dreifachen  Menge  Blei  zusammen  und  trennte  das 
erzeugte  silberhaltige  Blei  durch  Absaigern  bei  niedriger  Temperatur  vom 
Saigerrückstand,  welcher  neben  Kupfer  noch  wenig  Blei  und  Silber  ent- 
hält, und  wenn  er  bei  Luftzutritt  geglüht  wird,  bei  diesem  Darren  noch 
etwas  silber-  und  kupferhaltiges  Blei  abfließen  läßt. 

Die  Entsilberung  des  Werkbleies  geschieht  a)  durch  die  Treibarbeit, 
wenn  der  Silbergehalt  hinreichend  ist ;  andernfalls  kommt  ß)  Las  Verfahren 
von  Pattinson  oder  /)  Das  Verfahren  von  Parkes  in  Anwendung. 

«)  Die  Treibarbeit.  —  Man  erhitzt  das  silberhaltige  Werkblei  auf  einem  aus  Kalk- 
mergel und  ausgelaugter  Holzasche  geschlagenen  Treibherde,  der  mit  einer  aus  Blech  ge- 
fertigten und  mit  Thon  ausgeschlagenen,  abhebbaren  Haube  bedeckt  ist,  im  oxydierenden 
Flammenfeuer,  wobei  Blei  und  oxydierbare  Metalle  anfangs  als  unreines  strengflüssiges 
Oxyd,  Abstrich,  dann  als  reinere  Bleiglälte  teils  abfließen,  teils  in  den  Herd  dringen,  und 
das  Silber  als  Blicksilber  auf  dem  Herde  zurückbleibt.  Es  wird  durch  nochmaliges  Schmelzen 
an  der  Luft,  Feinbrennen,  vom  Rest  der  oxydierbaren  Metalle  befreit,  hierdurch  als  Fein- 
silber erhalten  (es  enthält  dann  häufig  noch  Gold).  —  Spezielle  Angaben  über  dieses  Ver- 
fahren und  über  Modifikationen  desselben  unter  anderem  :  Hünicke  (D.  R.-P.  64  472  (1891) ;  Bcr. 
26,  108  (Ref.);  J.  B.  1893,  496);  W.  Feit  (D.  R.-P.  94740  (1897);  C.-B.  1898, 1,  485);  Föhr 
(Dingl.  258,  169;  J.  B.  1885.  2042);  C.  Rössler  (D.  R.-P.  45194  (1884);  C.-B  1889,  II,  1002; 
J.  B.  1889,  2624);  Hahn  (Eng.  Min.  J.  1878,  Nr.  4);  Häge  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1887, 
359);  Haupt  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1888,  201);  Bbaübach  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1879, 
274;  1883,  186;  18S5,  381);  Rösing  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1892.  102,  200);  Steitz  (Berg- 
u.  hüttenm.  Ztg.  1878,  14;  1879,  427;  1882,  280;  1883,  577;  1884,  404);  Enrich  (Trans. 
Americ.  Min.  Eng.  4,  295;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1883,  576;  1884,  404);  Winkler  (Frei- 
berger  Schmelzprozesse  1837,  Seite  143;  Ann.  Min.  1871,  20,  179);  Kerl  (Oberharzer 
Hüttenprozesse  1860,  S.  465;  Unterharzer  Hüttenprozesse  1861,  136).  Siehe  außerdem  Berg- 
u.  hüttenm.  Ztg.  1853,  241;  1855,  34,  117;  1856.  164;  1859,  67,  360;  1862,  437;  1865,  436; 
1860,  52,  106;  1867,  33;  1869,  8,  288;  1872,  415;  1874,  350,  458;  1875,  24,  132;  1877,  24, 
288;  1878,  249,  257;  1879,  184';  1883,  28,  29;  1884,  178;  1885,  232;  1886,  60,  211,  373, 
435,'  549;  1887,  136,  163,  235,  295;  1888,  451:  1889,  84,  150,  166,  387;  1890,  388;  1891, 
110,  178;  1893,  238;  1896,  285;  Oesterr.  Z.  1853,  405;  1858,  52;  1867,  33;  1871,  63,  69; 
1S87,  Nr.  18  u.  43;  Eng.  Min.  J.  34,  Nr.  4;  45,  181;  48,  Nr.  5;  55,  Nr.  17  u.  a. 

ß)  Verfahren  von  Pattinson.  —  Man  scheidet  silberarmes  Blei  durch  Schmelzen  und 
langsames  Erkalten  in  einen  fast  silberfreien  leichter  kristallisierenden  Anteil  (Armblei) 
und  einen  silberreicheren  länger  flüssig  bleibenden  (Reichblei).  Man  schöpft  entweder  bis 
zu  7/s  voni  Kesselinhalt  an  silberarmen  Bleikristallen  aus,  oder  man  verhindert  nach 
Boudchen  durch  stetes  Bewegen  die  B.  von  größeren  Kristallmassen,  welche  Silberblei  ein- 
schließen würden,  und  zieht  den  angereicherten  flüssig  gebliebenen  Anteil  am  Boden  des 
Kessels  ab.  Das  Reichblei  wird  dann  durch  Treibarbeit  auf  Silber  verarbeitet.  Der  Prozeß 
eignet  sich  besonders  für  silberarmes,  von  Beimengungen  (Antimou,  Kupfer,  Arsen  usw.) 
freies  Werkblei.  Es  läßt  sich  dabei  Blei,  welches  nur  0.009%  Ag  enthält,  noch  mit  Vorteil 
anreichern;  doch  hat  die  Konzentration  des  Silbers  im  Blei  bei  2.25 °/0  Ag  ihre  Grenze. 
Ueber  Einzelheiten  und  Variationen  des  Verfahrens  siehe:  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1860, 
136,  367;  1862,  251,  328;  1863,  64,  69,  77;  1865,  423;  1882,  279;  1883,  381;  1894,  212; 
Hofman  (Metallurqrj  of  leacl  ed.,  Neiv-York  1897);  Reich  (Freiberger  Jahrb.  1862;  J.  prakt. 
Chnn.  62,  (1854)  335;  J.  B.  1862,  643);  Le  Play  (Ann.  Min.  [3]  10;  J.  prakt.  Chem,.  10, 
(1837)  321);  Phillips  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1859,  Nr.  47;  1862,  297);  Baker  (Dingl. 
142,  (1256)  2«1);  Heeren  (Mitt.  d.  hannoverschen  Gew.-Ver.  1862,  Heft  1,  2).  —  Außerdem 
die  Metallurgien  von  Balling,  Kerl,  Rammelsberg,  Schnabel  usw.  (siehe  S.  2);  ferner 
B.  Kerl  in  Muspratt's  Handbuch,  Bd.  VII,  1526.  —  Eine  wichtige  Modifikation  ist 
der  Rozan-Prozess,  bei  welchem  Wasserdampf  in  das  geschmolzene  Blei  geblasen  wird. 
Dadurch  wird  die  Abkühlung  und  Kristallisation  des  Bleies  beschleunigt,  und  gleichzeitig 
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findet  teilweise  Reinigung  desselben  statt,  da  beigemengte  Metalle  (z.  B.  Zink  und  Antimon) 
sich  oxydieren  und  entfernt  werden  können.  Siehe  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1871,  28; 
1874,  34;  1879,  424;  1880,  95;  1882,  139,  144,  232,  303;  1883  381;  1887,  396:  1888,  340, 
346;  1889,  202;  1891,  110;  Jahrb.  d.  österr.  Bergakad.  1890,  1;  Wagners  Jahresber.  1890, 
387  u.  a. 

y)  Verfahren  von  Parkes.  —  Setzt  man  zu  geschmolzenem  silberhaltigem  Blei  ge- 
schmolzenes Zink  hinzu  und  läßt  nach  tüchtigem  Umrühren  stehen,  so  vereinigt  sich  das  Zink 
mit  dem  Silber,  sammelt  sich  auf  der  Oberfläche  des  Bleies  und  kann  nach  dem  Erstarren 
abgehoben  werden.  Man  trennt  das  Zink  Tom  Silber  durch  Abdestillieren  und  unter- 
wirft das  zurückbleibende  Silb^j  nach  Zusatz  von  Blei  der  Treibarbeit,  Parkes,  oder 
man  oxydiert  das  Zink  durch  Glühen  im  Wasserdampf  und  trennt  das  Zinkoxyd 
vom  Silber  durch  Abschlämmen.  Cordükie  Näheres  über  das  Verfahren  und  seine 
vielen  Variationen:  Parkes  (Dingl.  119,  (1851)  466;  123,  (1852)  310;  J.  B.  1852,  764); 
Gurlt  (Dingl.  123,  305;  J.  B.  1852,  765);  Karsten  (Karsten' s  Arch.  16,  597;  25,  190,  192; 
J.  B.  1853,  728);  Karsten  u.  Lange  (Karsten's  Arch.  25,  192;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
1852,  Nr.  49,  51);  Montefiore-Levy  (J  prakt  Chcm.  62,  [1]  257;  J.  B.  1854,  773);  Balback 
(Mining  and  Smelting  Mag.  6,  81;  C.-B.  1865,  416);  Blagden  (Dingl.  186,  474;  J.  B. 
1S67,  887);  Grüner  (Ann.  Min.  [6]  13,  325;  J.  B.  1868,  908);  Bergholz  („Entsilberung  des 
Werkbleies  mittels  Zink",  Göltingen  1871;  Dingl.  193,  226;  J.  B.  1869,  997);  A.  Knowlton 
Eaton  (Ber.  11,  (1878)  1470;  J.  B.  1878,  1113);  Frime  (Desilveration  of  Lead  by  Zink, 
New- York  1870);  Hofman  (Metallurgy  of  Lead,  Neic-York  1897);  C.  Schnabel  (Dingl. 
228,  186;  J.  B.  1878,  1111);  J.  E.'  Stoddart  (Chem.  N.  42,  281;  J.  B.  1880,  1267); 
A.  Marin  y  Garcia  (Chem.  Ind.  1880,  97;  J.  B.  1880,  1267  u.  J.  B.  1878,  1111);  H.  Rössler 
u.  B.  Edelmann  (Z.  angew.  Chem.  1890,  622;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  9,  1133;  J.  B.  1890, 
2649);  E.  Honold  (Z.  angew.  Chem.  1889,  396;  D.  R.-P.  47218;  Chem.  Ztg.  1889,  1427; 
J.  B.  1889,  2624);  B.  Rösing  (Chem.  Ztg.  1889,  1059,  1503;  J.  B.  1889,  2624);  Rössler 
(Z.  angew.  Chem.  1892,  654;  D.  R.-P.  64416;  J.  B.  1892,  2669;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  12, 
837;  J.B.  1893,  497);  siehe  ferner  Berg-  n.  hüttenm.  Ztg.  1852,  11,  828;  1867,  412;  1868, 
163,  311;  1869,  271,  383;  1870,  190;  1872,  83,  91,  190,  215,  326;  1876,  190,  379;  1882, 
223,  279;  1883,  381;  1885,  232;  1886,  175,  372;  1888,  337;  1889,  76,  140,  203;  1893,  21. 

2.  Silbergewinnung  durch  Amalgamation.  —  Die  Amalgamationsverfahren 
sind  dadurch  charakterisiert,  daß  man  Erze,  welche  nur  gediegenes  Silber 
enthalten,  mit  Quecksilber  behandelt,  so  daß  Silberamalgam  entsteht,  und 
durch  Erhitzen  das  Quecksilber  abdestilliert.  Erze,  welche  Silbersulfid 
enthalten,  werden  nach  verschiedenen  Methoden  mit  Natriumchlorid  be- 
handelt, so  daß  Silberchlorid  entsteht;  letzteres  wird  mittels  Eisen  oder 
Quecksilber  reduziert  und  dann  in  Amalgam  verwandelt.  Die  wichtigsten 
Amalgamationsmethoden  sind:  a)  die  europäische  Fässeramalgamation ; 
ß)  die  amerikanische  Haufenamalgamation  (Patio  -  Prozeß) ;  y)  die  ameri- 
kanische Pfannen-  oder  Mühlenamalgamation ;  ö)  die  „heißen  Amalgamations- 
prozesse".  —  Die  Amalgamation  wird  nur  bei  eigentlichen  Silbererzen  (ge  • 
diegen  Silber,  Silberglanz  usw.)  angewendet.  — 

a)  Die  europäische  Fässeramalgamation.  —  (Hauptsächlich  für  kiesige  Erze  ange- 
wendet.) Die  Erze  werden  gepocht  und  gesiebt,  dann  mit  Kochsalz  gemischt  und  geröstet 
(drei  Perioden:  „Anrösten",  „Abschwefelungsperiode"  und  „Gutrösten"),  wobei  das  Ag2S  in 
AgCl  übergeht.  Das  Röstgut  wird  wieder  zerkleinert,  gesiebt  und  dann  mit  Wasser  und 
Eisenkugeln  in  rotierenden  Fässern  etwa  zwei  Stunden  bearbeitet  („Anquicken").  Dabei  wird 
das  AgCl  durch  das  Eisen  zu  metallischem  Silber  reduziert.  Dann  wird  zum  „Quickbrei" 
Quecksilber  gefügt,  wobei  das  Silber  im  Lauf  von  etwa  20  Stunden  vollständig  ausgezogen 
wird  unter  B.  eines  flüssigen  Amalgames  („Verquickung").  Dieses  Amalgam  wird  durch 
Auspressen  vom  überschüssigen  Quecksilber  befreit,  das  zurückbleibende  feste  Amalgam 
ausgeglüht,  das  hinterbleibende  (unreine)  „Tellersilber"  schließlich  durch  Raffination  ge- 
reinigt. Näheres  über  den  Prozeß  und  seine  Phasen  siehe :  Winkler  (Europäische  Amalga 
mation  der  Silbererze,  Freiberg  1848);  B.  Kerl  (Muspralt's  Handb.,  Bd.  VII,  1581. 
Metallurg.  Hüttenkunde  I,  63:  III.  1.  Abt.,  217);  Percy-Rammelsberg  (Metallurgie  des 
Silbers  im,  S.  130) ;  Egleston  (Metalhirqy  of  Silver,  Gold  and  Mercury  1881,  Vol.  I,  S.  334) 
Rothwell  (Eng.  Min.  J.  1893,  Vol.  33,  Nr.  12);  Laur  (Ann.  Min.  20,  (1871)  223) 
Gutzkow  (Dingl.  254,  (1884)  80);  Stewart  (D.  R.-P.  64233);  siehe  außerdem:  Jahrb.  d 
ästen.  Bergakad.  21,  269;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1860,  487,  498;  1869,  415;  1870,  331: 
1872,  163;  1879,  5;  1880,  352:  1882,  233;  1891,  315,  404;  1893,  235,  414;  1895,  435;  Oesterr 
Z.  Berg-Hüttenw.  1890,  296  (Tafel  14,  Fig.  10);  1890  (Tafel  13,  Fig.  5);  Preuss.  Z,  Bd.  26 
Texttafel  a,  Fig.  11;  Mining  and  scientif.  Press,  San  Francisco  1884,  Vol.  48,  Nr.  11 
1890,  Vol.  60,  Nr.  24  u.  a. 
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ß)  Die  amerikanische  Haufenamalgamation  (Patio-  Prozess).  —  Hauptsächlich  bei 
Erzen  angewendet,  welche  das  Silber  gediegen  oder  in  Verbindung  mit  Schwefel,  Arsen 
oder  Antimon  enthalten.  —  Die  fein  gemahlenen  Erze  werden  angefeuchtet  auf  dem  Amalga- 
mierhof  (patio)  in  Haufen  aufgeschüttet  und  nacheinander  mit  Kochsalz,  chlorierend  ge- 
röstetem Kupferkies  (Magistrat)  und  Quecksilber  monatelang  durchmengt.  Man  trennt  er- 
zeugtes Amalgam  durch  Schlämmen  von  dem  erschöpften  Erz,  befreit  es  durch  Auspressen 
vom  überschüssigen  Quecksilber  und  entfernt  das  zurückbleibende  Quecksilber  durch  Destil- 
lation. Hierbei  bildet  das  bereits  in  den  Erzen  vorhandene  NaCl  mit  dem  Cupri-  und 
Ferrisulfat  des  Magistrate  Na.2S04,  CuCl2  und  FeCl3.  Beide  Chloride  verwandeln  einen  Teil 
des  Ag2S  unter  Freiwerden  von  Schwefel  in  AgCl  nach :  1.  2FeCls  +  Ag2S  =  2FeCl2  -f-  2AgCl 
+  S;  2.  2CuCl2  +  Ag.2S  =  2CuCl  +  2AgCl  +  S.  Wenn  überschüssiges  NaCl  vorhanden  ist, 
entsteht  Natriumcuprochlorid.  Letzteres  setzt  sich  mit  einem  anderen  Teil  des  Ag2S  um 
zu  Cn2S  und  AgCl.  Vorhandenes  freies  Ag  wird  ebenso  wie  Ag2S04  zu  AgCl.  Das  er- 
zeugte AgCl  wird  als  Natrium  silberchlorid  gelöst  und  durch  das  Hg  unter  B.  von  HgCl  und 
Silberamalgam  zersetzt.  Boussingault  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  51,  (1832)  337).  Näheres  über 
die  theoretischen  Grundlagen  des  Prozesses  und  seine  Technologie  siehe  auch :  Malaguti  u. 
Dueocher  (Ann.  Min.  [4]  17,  3,  245,  461;  J.  B.  1849,  629);  Fuchs  (Ber.  Wien.  Akad.  Okt. 
1850,  270;  J.  B.  1850,  632);  Karsten  {Karsten' s  Ar  eh.  25,  174;  J.  B.  1852,  764);  Poumarede 
(Compt.  rencl.  57.  94;  J.  B.  1863,  723);  Lemühot  {Ann.  Min.  [5]  13,  447;  J.  B.  1858,  643); 
Rivot  (Ann.  Mifi.  [6]  18,  1;  J.B.  1870,  1068);  J.  A.  Philipps  {The  Mining  and  Metallurgy 
of  Gold  and  Silver,  London  1867,  321);  Bowring,  v.  Uslar,  Napier  {Berg-  u.  hültenm. 
Ztg.  1862,  308);  Grützner  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1863,  108;  1872,  89,  120);  Bammelsberg 
[Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1881,  253);  Eaimondi  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1881,  303);  Huntington 
(Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1883,  119);  Cämmerer  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1891,  296);  Laur 
(Ann.  Min.  20,  (1871)  258) ;  Schild  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1888,  251) ;  Tilmann  (Bergbau 
u.  Amalqamationsverfahren  in  Guanajuato,  Münster  1866):  außerdem:  Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  1862,  266;  1870,  193,  212,  239,  332:  1871,  239.  427;  1872.  15,  89,  120,  185,  329;  1876, 
425;  1881,  81,  239,  253,  272,  289,  302;  1882,  158,  171;  1883,  285;  1887,  236,  389;  1890,  388; 
1893,  197;  B.  Kerl  (Muspratt's  Handb.,  (1900)  VII,  1571);  Egleston  (Metallurgy  of  Silver, 
Gold  and  Mercury  1887,  I.  261);  Percy-Eammelsberg  (Metallurgie  des  Silbers  u.  Goldes 
1881,  65);  Stölzel  (Metallurgie,  1213). 

y)  Amerikanische  Pfannen-  oder  Mühlenamalgamation.  —  Sie  ist  im  Prinzip  der 
Fässeramalgamation  gleich,  doch  geschieht  dabei  das  Zusammenreiben  der  Erze  in  eisernen 
Pfannen  mit  Läufern  i  Mühlen),  weshalb  der  Prozeß  schneller  verläuft.  Beine  Erze  (Frei- 
mühlenerze, free  milling  ores)  werden  ohne  vorherige  Böstung  mit  Quecksilber  behandelt 
( Washoeprozess),  bei  unreineren  Erzen  (roasting  milling  ores)  muß  eine  chlorierende  Böstung 
vorausgehen  (Reese -River -Prozess).  Literatur:  Küstel  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  1873, 
189,  213;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1866,  327);  Hague  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1872,  349); 
Egleston  (Berg-  w.  hüttenm.  Ztg.  1880,  107);  Eichter  (Z.  B.  H.  Sal.  24,  264) ;  Kerl  (Grundr. 
d.  Metallhüttenkunde,  2.  Aufl.,  341;  Muspratt's  Handb.,  Bd.  VII,  1590);  Egleston  (Pan 
Amalgamaiion  of  Silier  Ores  in  Nevada  and  Colorado,  London  1879);  siehe  ferner:  Ann. 
Min.  1874,  Nr.  4,  S.  56;  Eng.  Min.  J.  1871,  Vol.  9,  Nr.  5;  1874,  Vol.  17,  Nr.  20;  1881, 
Vol.  31,  S.  38.  57;  1882,  Vol.  34,  S.  255,  266;  Vol.  33.  S.  276;  Z.  B.  H.  Sal.  26,  (1878)  57; 
27,  (1879)  147',  149,  151 ;  Bull.  soc.  franc.  miner.  18S5,  899  u.  a. 

S)  „Heisse  Amalgamationsprozesse" .  —  Gediegenes  Silber  oder  Silberkerate  enthaltende 
Erze  werden  mit  heißer  Kochsalzlauge  und  Quecksilber  in  kupfernen  Gefäßen  behandelt. 
Die  Reaktion  verläuft  nach :  2AgCl  +  Cu  +  nHg  =  Ag2Hgn  +  CuCl2 ;  CuCJ2  -f  Cu  =  2CuCl. 
Man  unterscheidet  hier  die  „Mexikanische  Kcsselamalgamation"  (Cazo-  oder  Caldronprozeß) 
und  den  „Kupferbottichprozess"  (Tinaprozeß).  Literatur  über  die  mexik.  Kesselamalga- 
mation:  B.  Kerl  (Muspratt's  Handb. ,  Bd.  VII,  1601);  Percy-Eammelsberg  (Metallurgie 
des  Silbers  u.  Goldes  1881,  113);  Percy  (Silver  and  Gold  (1880)  1,  656);  Egleston 
(Metallurgy  of  Silver,  Gold  and  Mercury  (1887)  1,  312;  Slölzels  Metallurgie,  S.  1248);  Laur 
(Ann.  Min.  1871.  Vol.  20,  S.  216;  Am  er.  J.  of  Mining  1868,  Vol.  5,  Nr.  11);  ferner: 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1856,  77;  1870,  357;  1871,  427;  1872,  238,  329;  1882,  172;  1888,  145. 
Literatur  über  den  Kupferbottichprozeß:  B.  Kerl  (Muspratt's  Handbuch,  Bd.  VII,  1602); 
Percy-Eammelsberg  (Metallurgie  des  Silbers  u.  Goldes  1881,60);  Percy  (Silver  and  Gold, 
S.  567);  Egleston  (Metallurgy  of  Silver,  Gold  and  Mercury  1,  319);  Domeyko  (Ann.  Min. 
20,  (1841)469);  Kohlmorgen  (Z.  B.  H.  Sal.  38,  (1890)  302);  außerdem  Eng.  Min.  J.  1895, 
Vol.  60,  Nr.  25,  26. 

t)  Verschiedene  andere  Amalgamationsverfahren:  Arrastra- Amalgamaiion.  Siehe 
B.  Kerl  (Muspratt's  Handb.  Bd.  VII,  1600);  Percy-Eammelsberg  {Metallurgie  des  Silbers 
u.  Goldes  1881,  S.  64):  Egleston  (Metallurgy  of  Silver,  Gold  and  Mercury,  Vol.  1,  S.  270); 
ferner  Min.  and  scientif  Press  1886,  Vol.  52,  Nr.  15;  Eng.  Min.  J.  1892.  Vol.  54,  Nr.  27.  — 
Kröncke-Prozess.  Siehe  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1877,  436;  Dinal.  212,  (1874)  46;  ferner 
Kröhnke  (Methode  zur  Entsilberung  von  Erzen,  Stuttgart  1900);  F.  W.  Hinrichsen 
u.  Tasio  Watanabe  (Festschrift  zum  70.  Geburtstag  von  Wüllner,   C.-B.  1905,  II,  1642); 
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T.  Watanabb  (Oesterr.  Z.  Berg-  u.  Hütteniv.  53,  558).  —  Designolleprozess.  Siehe  Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  1882.  68;  1885,  477;  1887,  266;  1890,  47.  —  Bromamalgamation.  Siehe 
Bern-  u.  hüttenm.  Ztg.  1882,  351;  1883,  493.  —  Amalgamation  mit  elektrischen  Strömen. 
Siehe  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1889,  444;  Dingl.  254,  (1884)  297;  Cliem.  Ztg.  1883,  1281; 
Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  1890.  294;  D.  R.-P.  22619  und  28452;  C.  P.  Bonnet  {Oesterr. 
Z.  Berg-Hüttenw.  32,  457;  C.-B.  1884,  764;  J.  B.  1884,  1718).  —  Ueber  die  Amalgamation 
unter  Zusatz  von  Natriumamalgam  siehe  Cbookes  (Dingl.  177,  476;  J.  B.  1865,  756); 
H.  Wcrtz  (Am.  J.  sei.  (Stil.)  [2]  41,  216;  J.  B.  1866,  833);  E.  Silliman  {Chem.  N.  14,  170; 
J.  B.  1866,  834).  Ueber  Amalgamation  unter  Zusatz  von  Blei-  oder  Zinkamalgam :  L.  Eich 
(Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  30,  29;  C.-B.  1871,  121),  von  Zinnamalgam:  P.Laub  (Compt  rend. 
95,  38;  J.  B.  1882.  1384).  Ueber  die  Anwendung  einer  leicht  schmelzenden  Legierung  von 
Blei,  Zinn.  Zink,  Wismut  und  Quecksilber  an  Stelle  des  reinen  Quecksilbers  siehe  F.  Hollick 
{Dingl  25S,  168). 

3.  Hydroinetallurgische  Methoden,  er)  Augustin's  Verfahren.  —  Man  röstet 
Silbererze  zuerst  für  sich  (oder,  wenn  nötig,  unter  Zusatz  von  FeS04  zur  B. 
von  Ag2S04),  dann  unter  Zusatz  von  Kochsalz,  so  daß  sich  AgCl  bildet. 
Letzteres  wird  mit  heißer  NaCl-Lsg.  ausgezogen  und  aus  dieser  Lsg.  durch 
Kupfer  metallisches  Silber  gefällt.  Siehe  besonders  Grctzner  (Die  Augustin'sche 
Silberextrdktion,  Brannsclnveig  1851);  B.  Kerl  (Muspratt's  Handbuch,  Bd.  VII,  1605); 
Plattner  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1854,  Nr.  16;  J.  B.  1854,  773);  Kotschoübey  (Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  1856,  Nr.  12:  C.-B.  1856,  339);  Mabkcs  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1855,  64); 
Lyte  (Techn.  ehem.  Jahrb.  5,  37);  siehe  ferner:  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1851,  689;  1852, 151; 
1S53,  301;  1856,  266;  1861,  60;  1863,  336;  1868,  218,  280,  287;  1871,  190,  331;  1874,459; 
1877,  339;  1878,  373;  1880,  344;  1881.  418;  1882,  233,  248,  280;  1885.  14;  1887,  388; 
18S8,  410;  1889,  413;  1890,  203;  1891,  33,  287,  453;  1892,  50,  382;  1894,  211;  1895,  435: 
1S96,  871. 

ß)  ZiervogeVs  Verfahren.  —  Das  silberhaltige  Produkt,  gewöhnlich 
Kupferstein,  wird  geröstet,  so  daß  Ag2S04  entsteht.  Dieses  wird  mit  heißem 
W.  ausgelaugt ;  durch  Kupfer  wird  dann  aus  der  Lösung  das  Silber  gefällt. 
Literatur:  Steinbeck:  (Die  Veränderungen  des  Mansf eider  Kupfersteins  beim  Mosten, 
Halle  1862;  Moniteur  industr.  1847,  1165;  J.  B.  1847  u.  1848,  1024);  Egleston  (School 
of  Mines  Quarterly,  Vol.  XII,  Nr.  2);  Balling  (Metallhüttenkunde  1S85,  S.  376);  Dürre 
(Ziele  und  Grenzen  der  Elektrometallurgie,  Leipzig  1896,  Tab.  9);  B.  Kerl  (Muspratt's 
Handbuch,  Bd.  VII,  1612);  R.  H.  Bradford  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  61,  529;  C.-B.  1902, 
II,  1348;  ferner  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1863,  37:  1869.  445;  1870,  449;  1881,  469;  1882, 
234,  280;  1885,  12,  13;  1887,  388.  480;  18S9,  222;  1890,  222,  117;  1891,  47;  1894,  211; 
Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  1864,  218;  1867,  329;  1871,  84). 

y)  Extraktion  mit  Thiosulfaten.  —  Die  chlorierend  gerösteten  Erze  werden 
zuerst  mit  Wasser  ausgezogen  (zur  Entfernung  der  entstandenen  löslichen 
Chloride),  dann  nach  Patera  mit  Xatriumthiosulfat  oder  nach  Kiss  mit 
Calciumthiosulfat  ausgelaugt.  (2AgCl  +  3Na.,S203  =  2Na.,S203,Ag,S203 
-f  2XaCl;  2AgCl  +  3CaS203  =  2CaS,03,Ag2S,Ö3  +  CaCl,).  Aus  den  Lsgg. 
wird  durch  Na2S  bzw.  CaS  das  Silber  als  Äg.,S  gefällt,  nach  Na.,S.,03,Ag2S,03 
+  Na,S  =  Ag2S  +  2Na.,S203  bzw.  2CaS./03,Ag2S208  +  CaS  =  Ag2S"-f 
3CaS2Ö3.  Nach  der  Modifikation  des  Verfahrens  durch  Russell  wird 
zuerst  mit  Natriumthiosulfat ,  dann  mit  Natriumcuprithiosulfat  („Extra- 
solution",  4Xa2S203,3CuS203)  ausgelaugt;  das  letztere  bringt  das  beim  Rösten 
unzersetzt  gebliebene  Ag2S  usw.  in  Lösung  (3Ag,S  +  4Na2S.203,3CuS203 
=  3CuS  -f  6XaAgS.>0.3  -j-  Na2S203).  Literatur:  Egleston  (Engng.  1884,  Sept.; 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  18S4.  489,  506,  524;  1885,  13;  Metallurgy  of  Silver,  Gold  and 
Mercury  1887,  I,  482;  auch  J.  B.  1884,  1702);  Kerl  (Metallurgische  Hüttenkunde  4,  296; 
Muspratt's  Handbuch,  Bd.  VII,  1618);  Schnabel  (Z.  Ver.  d.  Ing.  35,  735.  816);  W.  Brünton 
(Dingl.  222,  (1876)  177;  J.  B.  1876,  1074);  F.  W.  Dcpre  (D.  R.-P.  95444  (1897);  C.-B. 
1898,  1,966);  Stetefeldt  (Eng.  Min.  J.  42,  (1886)  Nr.  22);  Hofmann  (Eng.  Min.  J  43. 
(1887)  Nr.  2;  Berg-  «.  hüttenm.  Ztg.  1884,  416);  Stetefeld  (The  Lixiviation  of  Silver 
Ores  uith  Hyposulphite  Solutions  uith  spec.  reference  io  the  Bussell-Process,  New-York  2, 
Edit.  1895;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1895,  350):  Castelnaü  (Vergleichung  von  Amalgamation 
u.  Russelprozess,  Berg-  u,  hüttenm.  Ztg.  1896.  317);  Dagett  (The  Rüssel- Process  in  its 
jn-actical  application  and  economic  resülts,  1888;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1888,  195);  Aron 
(Notes  on  tluz  Hydrometallurgy  of  Silver,  Sacramento  1888;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1890,  46; 
Leacking  Gold  and  Silver  Ores,  1881;  siehe  ferner  Berg-  u.  hüttentn.  Ztg.  1861,  60;  1862, 
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148,  325;  1869,  130,  145;  1874,  68,  143;  1881,  186,  226,  286,  296;  1882,  151,  172,  203,  395; 

1884,  37,  50,  69,  408,  416,  418,  490,  504,  524;  1885,  13,  15,  86,  259;  1886,  336,  418;  1887, 
256,  275,  283,  291,  395;  1888,  196,  358,  410,  414;  1889,  139,  183,  275,  413,  433;  1890,  44, 
203;  1891,  20,  33,  130,  287,  339,  453;  1892,  61,  344,  382;  1893,  151,  232;  1894,  13;  1895, 
171,  307,  435;  1896,  33,  67,  126,  311;  Oesterr.  Z.  Berg-Hüttemv.  1860,  47,  83,  203;  1880, 
44;  1885,  19;  1890,  239;  1893,  Nr.  37,  38  u.  39;  Eng.  Min.  J.  39,  (1885)  Nr.  26;  42,  (1886) 
Nr.  22;  43,  (1887)  Nr.  2;  44,  Nr.  11;  45,  (1888)  Nr.  9;  47,  (1889)  Nr.  14,  19,  21;  48,  Nr.  22; 
49,  (1890)  Nr.  10;  52,  (1891)  Nr.  6,  15,  18;  54,  (1892)  Nr.  25;  55,  (1893)  Nr.  1,  2,  8,  14, 
15,  16,  23;  Mining  and.  scientif.  Press  42,  (1881)  Nr.  21;  44,  (1887)  Nr.  4;  47,  (1889) 
Nr.  6;  48,  Nr.  12). 

ö)  Andere  hydrometallurgische  Verfahren.  Säureextraktion.  —  Hauptsäch- 
lich in  Anwendung  für  silberhaltiges  Kupfer  und  silberhaltige  Kupfersteine. 
Literatur:  Kerl  (Grundriss  der  Metallhiittenk.,  2.  Anfl.,  361;  Muspratt's  Handb.  Bd.  VII, 
1626);  Percy-Ramjielsberg  {Metallurgie  des  Silbers  und  Goldes  1881,  162);  Perct  {Silver 
and  Gold,  1880,  I,  450);  Egleston  {The  Separation  of  Silver  and  Gold  from  Black  Copper 
and  Oker,  Washington  1885;  The  Production  of  the  precious  metals  in  the  Unit.  States 
for  1884,  Washington  1885;  ferner  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1859,  362;  1864,  252;  1865, 
451;  1868,  253;  1871,  427;   1872,  76,  83;  1879,  412;   1882,  248,  281;   1883,  620;   1884,  27; 

1885,  89,  233,  242,  477,  561;  1886,  98;  1887,  388;  1888,  411,  412;  1892,  431;  1893,  282; 
Preuss.  Z.  19,  180,  209;  Dingl.  228,  43;  231,  258;  271,  17;  Mining  and  scientif.  Press 
51,  (1886)  Nr.  12  u.  13).  —  Claudet's  Jodverfahren.  —  In  Anwendung  für  kupfer- 
haltige  und  silberarme  Rückstände  (Abbrände)  von  der  Schwefelkiesröstung 
(zur  Schwefelsäurefabrikation).  Literatur:  J.  A.  Philipps  {Chem.  N.  22,  (1870)  184; 
C.-B.  1870,  724;  1872,  39);  B.  Kerl  (Muspratt's  Handbuch,  Bd.  VII,  1625;  Ber.  über  die 
Entiv.  d.  chem.  Industrie  1875.  946:  Dingl.  198,  (1870)  306;  199,  (1871)  53,  305;  206,  (1872) 
30;  214,  (1874)  467;  215,  (1875)  229;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1871,  20,  120,  413;  1872, 
150;  1875,  62;  1878,  444;  1881,  348;  1882,  137,  232;  1885,  233,  563;  1886,  239,  252;  1887, 
347;  1892,  443;  1894,  76,  211).  —  Cyanid-V erfahren.  —  In  Anwendung  bei  der 
Extraktion  von  Golderzen,  die  stets  silberhaltig  sind.  Literatur:  L.  Janin  (J.Soc. 
Chem.  Ind.  8, 120) ;  Cassel  Gold  Extracting  Company  (D.  B.-P.  47  358) ;  J.  C.  Montgomerie 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  956;  C.-B.  1895,  I,  189;  E.  P.  20343  (1893));  T.  H.  Oxnam  {Chem. 
Zeitschr.5,  265;  C.-B.  1906,  11,640);  J.  Mactear  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  276;  E.P.  4004 
(1905);  C.-B.  1896, IL  375);  B.  Kerl  (Musjjratt's  Bandbuch  (1900)  VII,  1632);  ferner:  Eng. 
Min.  46,  (1888)  Nr.  26,  S.  548;  50,  (1890)  Nr.  18;  54,  (1892)  Nr.  20,  48  u.  52;  55,  Nr.  2, 
12,  14;  56.  Nr.  25;  57,  (1894)  Nr.  10  u.  23;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1890,  137;  1891,  93, 
279,  413;  1892,  435;  1893,  15;  1894,  62,  73,  196,  197,  381;  1895,  88,  150,  257;  1896,  65). 

4.  hlelärolytische  Silber geivinnung.  —  In  Anwendung  zur  Abscheidung  aus 
Legierungen,  z.  B.  Schwarzkupfer,  Zinkschaum,  goldhaltigem  Blicksilber. 
Literatur:  B.  Kerl  (Muspratt's  Handbuch  Bd.  VII,  1629);  Borchers  (Elektrometallurgie, 
2.  Aufl.  1896,  223,  313);  L.  G.  Dyes  (Z.  angew.  Chem.  1892,  653;  J.  B.  1892,  2669; 
D.  B.-P.  64601  (1888);  Ber.  26,  (1893)  64  (Ref.);  J.  B.  1893,  496);  H.  Eössler  (Z.  angew. 
Chem.  1892,  520);  A.  Dietzel  (Z.  Elektrochem.  6,  81 ;  C.-B.  1899,  II,  544);  Vogel  u.  Rössing 
(Handb.  d.  Elektrochem.  u.  Elektrometallurgie,  Stuttgart  1891,  186);  T.  Ulke,  Rothwell 
{Mineral-Industry  4, 343) ;  ferner  Borchers  (Elektrometallurgie,  2.  Aufl.  1896. 168  (Elkington), 
173  (Kiliani),  179  (Fröhlich),  181  (Borchers),  179  (Siemens  u.  Halske),  191  (Stalman), 
189  (Thopehrn),  192  (Hayden);  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1883,  251,  269;  1885,  477;  1887,  236; 
1888,  324;  1892,  293;  1893.  238,  270;  1894,  40,  292,  378;  1895,  44,  149,  189,  257,  437; 
Dingl.  133,  (1854)  213;  192,  (1869)  471;  279,  (1891)  162;  Eng.  Min.  J.  54,  (1892)  Nr.  35).  — 
TJeber  andere  Methoden  der  Silberabscheidung  siehe:  Stahl  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1892, 
443);  Maxwell  Lyte  (Ber.  11,  (1878)  1389;  J.  B.  1878,  1112);  J.  Cross  u.  G.  J.  Wells 
(Ber.  17,  (1884)  293). 

b)  Darstellung  von  reinem  Silber  aus  technischem  und  aus  gemünztem 
(kupf erhaltigem)  Silber.  —  Das  elektrolytisch  gewonnene  Silber  enthält  nur 
etwa  0.5 0/00  Verunreinigungen;  dagegen  ist  das  auf  trocknem  Wege  er- 
haltene gefeinte  Silber  unreiner.  Die  wichtigsten  Verunreinigungen  sind 
Blei  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1861,  391),  Kupfer  und  Gold;  manchmal  sind 
Spuren  von  Bi,  Sb,  As,  Pt,  Pd  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1876,  321),  Selen 
(Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1876,  321,  329),  Schwefel  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
1870,  65)  u.  a.  vorhanden. 

1.  Fallung  als  AgCt  und  BeduMion  desselben.  —  Man  löst  käufliches 
Feinsilber  in  sebr  verd.  HN08,   dampft  zur  Trockne,  schmilzt  und  erhält 
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die  M.  geschmolzen,  solange  noch  Oxyde  des  N  entweichen,  wodurch  etwa 
vorhandenes  Platinnitrat  zerstört  wird.  (Auch  Cu(N03)2  würde  durch 
Schmelzen  zerstört  werden,  doch  bezieht  sich  diese  Vorschrift  nicht  auf 
die  Reinigung  kupferreichen  Silbers.)  Hierauf  löst  man  den  Rückstand, 
welcher  AgN03  und  AgN02  enthält,  in  möglichst  wenig  W.,  läßt  ab- 
sitzen, filtriert,  verdünnt  mit  30  Vol.  dest.  W.  und  fällt  durch  überschüssige 
HCl  das  Silber  als  AgCl,  welches  mit  chlorwasserstoffsaurem,  dann  mit 
reinem  W.  gewaschen  (nach  Stas  getrocknet,  zerrieben,  nochmals  mit  HN03 
und  mit  W.  gewaschen)  und  auf  eine  der  unten  beschriebenen  Weisen 
reduziert  wird.  Stas  (Unter  ss.  über  die  Gesetze  der  ehem.  Proportionen,  über 
die  Atomgewichte  und  ihre  gegenseitige  Verhältnisse).  —  Um  Silber,  welches  Au, 
Cu,  Pb,  Sb,  As,  Sn  usw.  enthält,  zu  reinigen,  löst  man  es  in  verd.  HN03, 
verdünnt  die  Lsg.  mit  dest.  W.  und  läßt  einige  Zeit  ruhig  stehen,  wobei 
sich  Gold,  Stannioxyd,  Antimonoxyde,  basisches  Wismutsalz,  Silbersulfid  usw. 
absetzen.  Nach  dem  Klären  filtriert  man  durch  ein  doppeltes  oder  drei- 
faches Papierfilter  in  ein  geräumiges  Glas  und  fällt  mit  HCl  (nicht  mit 
NaCl)  in  geringem  Uebersclmß  AgCl  aus,  wobei,  wenn  man  Fl.  und  Nd. 
erhitzt,  in  dem  entstehenden  Königswasser  fremde  Metalle  sich  lösen. 
Wendet  man  NaCl  zur  Fällung  an,  so  können  sich  PbCL>,  basisches  Wismut- 
chlorid  und  basisches  Antimonchlorid  ausscheiden.  Das  AgCl  wird  mehr- 
mals mit  verd.  HCl  ausgekocht  und  jedesmal  mit  heißem  destilliertem  W. 
unter  Umrühren  und  Dekantieren  bis  zum  Verschwinden  der  s.  Rk.  ausge- 
waschen.   B.  Kerl  (Muspratfs  Handbuch  (1900)  VII,  1634). 

Beduktionsmethoden:  a)  Man  kocht  mit  Zucker  und  Kalilauge.  Levol 
(Bev.  scient.  19;  101;  Berzel.  J.  B.  25,  (1846)  186);  Casaseca  (Compt.  rend. 
32,  (1851)  686;  J.  B.  1851,  368).  Stas  reinigt  das  KOH  und  die  gesättigte 
Milchzuckerlsg.  von  Metallen  durch  KSH  und  entfernt  den  Schwefel  durch 
frisch  gefälltes  Ag20;  dann  digeriert  er  das  AgCl  mit  dem  Gemisch  bei  70° 
bis  80°,  bis  das  Silber  chlorfrei  ist,  wäscht  das  graue  Silber  zuerst  mit  W., 
dann  mit  verd.  reiner  H2SC\,,  zuletzt  mit  ammoniakalischem  W.,  trocknet 
und  schmilzt.  Auch  nach  Mohr  (Ann.  66,  (1848)  65;  J.  B.  1847  u.  1848,  450) 
ist  die  Reduktion  vollständig.  Bolley  (Jahrb.  prakt.  Pharm.  18,  384;  J.  B. 
1849,  289)  wendet  Rohrzucker  und  KOH  oder  NH3  an;  das  in  der  Hitze 
gefällte  Ag  wird  mit  heißem  W.,  dann  mit  heißer  Essigsäure  gewaschen. 
Nach  Böttger  (Dingl,  136,  (1855)  158;  J.  B.  1855,  418)  wird  das  AgCl  beim 
Sieden  mit  1  T.  Stärkezucker  und  mit  einer  Lsg.  von  1  T.  Na2C03  in  3  T.  W. 
in  wenigen  Minuten  vollständig  reduziert.  Bolley  (Schweiz,  polyt.  Z.  1858, 
3,  128 ;  J.  B.  1859,  227)  fand,  daß  auch  bei  längerem  Kochen  das  aus  3  T. 
Münzsilber  dargestellte  Silberchlorid  mit  6  T.  wss.  NaOH  (D.  1.25),  1  T. 
Glycerin  oder  Honig  und  4  T.  W.  etwas  AgCl  unzersetzt  blieb.  Auch 
nach  Kiessling  (Pharm.  Viertel).  8,  208 ;  J.  B.  1859,  227)  bleibt  etwa  1  %  AgCl 
unzersetzt,  welches  sich  erst  beim  Verdünnen  der  Salpeters.  Lsg.  abscheidet. 
Brunner  (Dingl.  171,  363;  J.  B.  1864,  285)  löst  das  feuchte  AgCl  in  NH? 
und  tropft  die  Lsg.  in  eine  klare  siedende  Lsg.  von  5  T.  Stärkezucker  und 
15  T.  Na2C03  in  200  T.  W.,  jedoch  so,  daß  das  Sieden  nicht  unterbrochen 
wird,  läßt  noch  einige  Minuten  kochen  und  wäscht  anfangs  mit  verd. 
Salzlsg.,  dann  mit  Wasser.  Das  so  dargestellte  Ag  ist  ein  hellgraues 
Pulver,  welches  bei  300°  silberweiß  wird.  Eine  ähnliche  Vorschrift  gibt 
C.  A.  Müller  (Arch.  Pharm.  [2]  118,  85;  J.  B.  1864,  285).  —  Zur  Reduktion 
des  AgCl  wird  auch  vielfach  Traubenzucker  angewendet.  —  b)  Man  rührt 
AgCl  mit  verd.  wss.  NaOH  an  und  fügt  dazu  wss.  Lsg.  von  Formaldehyd 
(Formalin).  Nach  kurzer  Zeit  (besonders  in  der  Wärme)  entsteht  metallisches 
Silber  als  schwarzes  lockeres  Pulver.    L.  Vanino  (Ber.  31,  (1898)  1765).  — 
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c)  Man  bringt  das  (geschmolzene)  AgCl  mit  Zn  (oder  Fe)  und  angesäuertem 
W.  zusammen,  wäscht,  nachdem  die  Reduktion  vollständig  geworden,  mit 
säurehaltigem  und  reinem  W.  und  schmilzt  mit  Borax  und  Kaliumnitrat.  Die 
Zers.  durch  Zn  bleibt  leicht  unvollständig,  auch  bleibt  etwas,  nicht  durch 
HCl  entfernbares  Zn  beim  Ag;  auch  mengen  sich  die  Verunreinigungen 
des  Zn  oder  Fe  bei.  Gregory.  Mohr  (Ann.  66,  65;  J.  B.  1847  u.  1848,  449) 
zieht  diese  Methode  sämtlichen  anderen  vor.  —  Gräger  (N.  Jahrb.  Pharm.  29 ,9; 
Bing}.  200,  (1871)  105;  J.  B.  1868,  271;  1871,  340)  zers.  die  ammoniakalische 
Lsg.  des  AgCl  durch  überschüssiges  Zn,  was  bei  125  g  nur  wenige  Stunden 
erfordert,  wäscht  sorgfältig  mit  W.,  digeriert  mit  konz.  HCl,  bis  das  dunkel- 
graue Silber  schmutzig  weiß  geworden,  dann  nacheinander  mit  W.,  NHj 
und  Wasser.  Auch  aus  kupferhaltigen  ammoniakalischen  Lsgg.  wird,  so- 
lange Ag  in  der  Lsg.  ist,  fast  kein  Kupfer  reduziert.  Gräger.  Siehe  auch 
0.  Kuhn  (Chem.  Ztg.  22,  868;  C.-B.  1898,  II,  1008);  über  einen  Apparat 
zur  (technischen)  Reduktion  von  AgCl  mittels  Zn  siehe  A.  Leibius  (Chem.  N. 
21,  253;  Bingl.  197,  55;  J.  B.  1870,  1076).  —  Man  kann  auch  das 
AgCl  durch  Zusammenreiben  mit  der  doppelten  Menge  Hg  und  etwas 
W.  zersetzen,  das  gebildete  Amalgam  nach  dem  Waschen  glühen,  und  das 
zurückbleibende  Ag  mit  \'10  T.  Borax  einschmelzen.  —  d)  Man  zer- 
setzt das  Silberchlorid  galvanisch.  —  E.  Prewoznik  (Oesterr.  Z.  Berg-  u. 
Hüttenw.  27,  (1879)  418,  429;  Bingl  235,  (1880)  117;  J.  B.  1879,  305) 
taucht  in  eine  Platin-  oder  Silberschale,  welche  das  mit  angesäuertem  W. 
versetzte  AgCl  enthält,  einen  porösen  Thoncylinder,  in  welchem  sich  Zu 
befindet,  das  mit  H2S04 -haltigem  W.  bedeckt  ist.  Die  Schale  wird  mit 
dem  Zn  durch  einen  Leitungsdraht  verbunden.  So  wird  das  Ag  frei  von 
den  Verunreinigungen  des  Zn  erhalten.  —  Man  stellt  einen  offenen,  unten 
mit  einer  Blase  verschlossenen  Cylinder,  welcher  in  W.  verteiltes  AgCl 
enthält,  auf  eine  unter  W.  befindliche  Zinkplatte,  von  welcher  ein  Ag-  oder 
Pt-Draht  in  das  AV.  des  Cylinders  geleitet  wird.  Fischer  (ScJm.  20,  (1817)  48). 
Erfordert  gegen  8  Tage  und  eignet  sich  nur  für  kleine  Mengen.  Giese. 
Brunner  (Mut.  d.  Berner  naturf.  Ges.  Nr.  224 ;  J.  B.  1852,  422)  bringt  das 
AgCl  in  eine  Schale  von  Ag,  Pt  oder  Cu,  welche  äußerlich  so  mit  Wachs 
überzogen  ist,  daß  nur  in  der  Mitte  des  Bodens  ein  runder  Fleck  frei 
bleibt  und  stellt  sie  auf  eine  Scheibe  von  amalgamiertem  Zn,  welche  sich 
in  einer  größeren  Schale  befindet.  Man  gießt  in  den  Apparat  mit  H2S04 
angesäuertes  W.,  so  daß  die  kleinere  Schale  ganz  in  die  Fl.  versenkt  ist, 
worauf  die  Reduktion  des  AgCl  nach  24  bis  48  Stunden  beendigt  ist.  Ein 
etwaiger  Rest  von  AgCl  wird  mit  NH3  ausgezogen.  Ganz  ähnlich  verfährt 
Wandesleben  (Jahrb.  praU.  Pharm.  25,  102;  J.  B.  1852.  423).  S.  auch 
0.  Peeiefer  (Chem.  Ztg.  22,  (1898)  775;  C.-B.  1898,  II,  1005).  —  Bolley 
(Schiceis.  polyt,  Z.  3,  (1858)  128;  J.  B.  1859,  227)  schmilzt  gut  ausge- 
waschenes, scharf  getrocknetes  AgCl  im  Porzellantiegel  und  zers.  es  durch 
zwei  Bunsen-  oder  GRovE-Elemente,  indem  ein  als  negativer  Pol  dienen- 
der Platindraht  das  AgCl  berührt,  ein  als  positiver  Pol  dienender  in  verd. 
H?S04,  welche  den  Tiegel  fast  füllt,  eintaucht.  —  e)  Man  kocht  das  AgCl 
mit  wss.  KOH  (D.  1.25),  bis  sich  eine  Probe  nach  dem  Waschen  völlig  in 
HN03  löst,  und  glüht  das  gebildete  Ag20  nach  dem  Waschen  und  Trocknen, 
bis  das  Ag  zusammenschmilzt.  Das  Ag20  wird,  wenn  es  rein  ist,  für  sich 
zu  Metall  eingeschmolzen;  wenn  es  noch  AgCl  enthält,  unter  Zusatz  von 
wenig  K„C03;  wegen  der  kleinen  Menge  des  noch  vorhandenen  AgCl  ist 
das  Eindringen  in  den  Tiegel  und  Verlust  dadurch  oder  durch  Spritzen  nicht 
zu  befürchten.  W.  Gregory  (Phil.  Mag.  22,  (1861)  284).  —  Da  beim  Kochen 
mit  KOH  das  AgCl  leicht  zusammenbackt,  und  so  der  Zers.  entgeht,  so  ist 
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es  gut,  dasselbe  vorher  mit  W.  zu  zerreiben  und  so  in  die  kochende 
Lauge  einzutragen.  Mohr.  —  f)  Man  glüht  das  AgCl  mit  Alkali-  oder 
Erdalkalihydroxyden  oder  -karbonaten.  —  a)  Mit  CaO:  100  T.  AgCl, 
20  T.  getrocknetes  CaO,  4.2  T.  Kohle.  Gay  Ltjssac  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  14, 
(1820)  319).  Dies  ist  mit  großem  Verlust  verbunden,  Trommsdoref  (N.  Tr. 
5,  2,  437),  und  selbst  bei  dreimaligem  Wiederholen  des  Verfahrens  erhält 
man  kein  ganz  reines  Ag,  sondern  solches,  das  0.00008  bis  0.00010  T.  Si02 
und  Fe20.,  enthält.  Stas.  —  ß)  Mit  ein  bis  zwei  T.  Na2C03  oder  K2C03  (und 
»/,„  T.  KN08,  Stas).  Die  Ek.  verläuft  nach:  2AgCl  -J-  Na,C03  =  2Äg  -4- 
2NaCl  -4-  0  -(-  C02.  Unter  Aufschäumen  entwickeln  sich  0"  und  CO,.  Da 
das  AgCl  vor  seiner  Zers.  schmilzt  und  in  die  Poren  eines  irdenen  Tiegels 
eindringt,  so  erhitzt  man  in  einem  Glasgefäß,  welches  in  einen  hessischen 
Tiegel  eingesetzt  ist,  nicht  bis  zum  Schmelzen,  oder  besser:  man  erhitzt 
im  irdenen  Tiegel  anfangs  nur  bis  zum  dunklen  Glühen  und  erst  wenn 
der  größte  Teil  der  Gase  entwickelt  ist,  zum  Schmelzen;  oder  man  über- 
zieht das  Innere  des  Tiegels  mit  Na2C03  und  trägt  das  zu  gleichen  Teilen 
gemischte  K2C03  und  AgCl  in  Anteilen  in  den  glühenden  Tiegel.  Gmelin. 
Giese  (Scher.  Ann.  3,  141).  Mohr  wendet  das  leichter  schmelzbare  mole- 
kulare Gemisch  von  Na2C03  und  K2C03*an.  —  Das  so  reduzierte  Ag  ent- 
hält zuweilen  etwas  AgCl.  Proust.  —  g)  Man  erhitzt  ein  inniges  Gemenge 
von  3  T.  AgCl  und  1  T.  Kolophonium,  Mohr,  von  2  T.  AgCl  und  1  T. 
Holzkohle,  Wittstein  (Repert,  [3J  2,  1;  J.  B.  1848,  289),  zuerst  gelinde, 
wobei  das  Harz  mit  einer  durch  HCl  grüngefärbten  Flamme  verbrennt, 
dann  stärker  zum  Schmelzen  des  Silbers,  was  man  durch  etwas  Borax  be- 
fördert. Die  darüber  befindliche  Kohle  ist  silberfrei.  Mohr  {Ann.  3,  (1832)  331).  Mohr 
u.  Dümenil  {Arch,  Pharm.  [2]  62,  161 ;  J.  B.  1850,  333)  loben  dieses  Verfahren.  Um  dieses 
(oder  das  nach  anderen  Verfahren  reduzierte)  Silber  in  Barren  zu  erhalten, 
schmilzt  man  es  mit  5  %  geglühtem  Borax  und  1j2  °/0  NaN03  in  unglasierten 
Porzellantiegeln  und  gießt  in  Formen  aus,  welche  mit  einem  Brei  von 
gebranntem  und  ungebranntem  Kaolin  ausgekleidet  sind.  Die  erhaltenen 
Barren  werden  mit  Sand  gereinigt,  mit  reinem  KOH  geglüht,  um  anhängenden 
Kaolin  zu  entfernen,  und  mit  W.  gewaschen.  Stas.  —  h)  J.  Thallwitz  {Z. 
phys -ehem.  Unterr.  17,  224;  C.-B.  1904,  II,  634)  mischt  AgCl  mit  einem  Gemenge  von 
Na202  und  Holzkohle  vorsichtig  in  einem  Thonteller  möglichst  innig.  Nach  kurzer  Zeit  tritt 
unter  lebhafter  Rk.  Selbstentzündung  ein,  und  das  Silber  scheidet  sich  regulinisch  aus. 

2.  Man  löst  kupf erhaltiges  gemünztes  Silber  in  verd.  HN03,  verdampft 
und  schmilzt  das  zurückbleibende  Salz  wie  Oben  —  jedoch  offenbar  nur  bis  zur  Ent- 
fernung der  Oxyde  des  N  und  zur  Zers.  des  Platinnitrates,  nicht  des  Cu(N03)2  — ,  löst  den 
Rückstand  in  wss.  NH3  und  verdünnt  die  durch  Absitzen  geklärte  und 
filtrierte  blaue  Lsg.  auf  das  50-fache  ihres  Silbergehalts.  Hierauf  versetzt 
man  sie  mit  soviel  einer  Lsg.  von  (NH4)2S03  als  nötig  ist,  die  Mischung 
beim  Erhitzen  zu  entfärben,  und  läßt  24  Stunden  luftdicht  verschlossen 
stehen.  Indem  das  (NH4)2S03  einen  Teil  des  CuO  zu  Cuprooxyd- Ammoniak 
und  dieses  wieder  das  Ag20  zu  Metall  reduziert,  wird  %  des  Ag  kristallinisch 
abgeschieden,  der  Rest  fällt  aus,  wenn  die  dekantierte  blaue  Fl.  bis  zur 
Entfärbung  auf  60"  bis  70°  erhitzt  wird.  Das  Ag  wird  durch  Dekantieren 
mit  konz.  wss.  NH3  gewaschen;  man  läßt  es  mehrere  Tage  damit  stehen, 
wäscht  mit  W.,  trocknet  und  schmilzt.  Stas.  —  Wendet  man  zur  Reduktion 
der  ammoniakalischen  Silberlsg.  mit  Millon  u.  Commaillb  (Compt.  rend.  56,  309;  J.  B. 
1863,  283)  Cuprochlorid-Ammoniak  an,  so  wird  das  Silber  ebenfalls  im  feinverteilten  Zu- 
stande und  rein  niedergeschlagen,  doch  muß  man  eisenfreie  Kupferlsg.  anwenden,  da  sich 
sonst  dem  Silber  kaum  wieder  zu  entfernendes  Eisen  beimengt.  Stas.  —  3.  Man  fällt 
die  durch  Abdampfen  von  überschüssiger  Säure  befreite  und  wieder  verd. 
Lsg.  des  kupf  erhaltigen  Silbers  in  HN03   durch  überschüssiges  Na.2C03  in 
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der  Wärme,  reduziert  den  Nd.  durch  Erhitzen  mit  Traubenzucker  zu  Silber 
und  Cu20  und  zieht  nach  dem  Auswaschen  das  Cu20  durch  warmes 
(NH4)2CO;1  aus.  W.  Wicke  (Ann.  98,  143;  J.  B.  1856,  411).  Vermischt  man 
die  ammoniakalische  Lsg.  von  AgN03  mit  reinem  KOH  bis  zur  Abscheidung  von  Knall- 
silber, dann  mit  Milchzucker  [verfährt  also,  wie  bei  Darst.  von  Liebig's  Silberspiegeln 
(Ann.  98,  132 ;  J.  B.  1856,  800)],  so  wird  bei  einer  mehr  als  zehnprozentigen  Lsg.  kein  Spiegel, 
sondern  ein  violetter  Nd.  gebildet,  den  man  waschen,  durch  Digestion  mit  NH3  vom  Kupfer 
befreien  und  ohne  Farben  Veränderung  trocknen  kann  und  welcher  durch  Erhitzen  auf  300° 
bis  350°  weiß  wird.  Stas.  —  Nach  Gräger  (Dingl.  203,  111  u.  292;  J.  B.  1872,  271)  löst 
man  die  Cu-Ag-Legiernng  in  HN03,  erwärmt  auf  ca.  70°  und  setzt  so  lange  CaC03  (Schlämm- 
kreide) zu,  als  noch  ein  Aufbrausen  stattfindet.  Es  ist  dann  die  Gesamtmenge  des  Cu  gefällt, 
dagegen  das  Ag  (neben  Ca(N03)2  in  Lsg.  Man  fällt  mit  Na2C03,  glüht  den  Rückstand  und 
zieht  ihn  mittels  HCl  aus.  —  4.  Geuther  kocht  die  Salpeters.  Lsg.  unter  Zusatz  von  etwas 
NH4C1  mit  einer  alkalisch  gemachten  Lsg.  von  Na2S203,  wobei  sich  Silberschwamm  aus- 
scheidet, das  Kupfer  aber  in  Lsg.  geht.  —  5.  Aus  einer  im  Ueberschuß  angewandten 
Lsg.  von  AgNOg  in  100  T.  W.  scheidet  fein  verteilter  Phosphor  bei  längerem 
Einwirken  in  der  Kälte  metallisches  Silber  aus,  welches  durch  Digestion 
mit  wss.  NH3  und  Schmelzen  mit  Borax  und  Kaliumnitrat  völlig  rein  er- 
halten wird.  Stas  (Ball.  Acad.  Belg.  [2]  10,  (1860)  233).  —  6.  Man  löst  30  kg 
kupfer-  und  bleihaltiges  Silber  in  konz.  H2S04,  gießt  die  noch  heiße  Lsg. 
in  140  bis  150  1  auf  130°  erhitzte  H2S04  von  58°  Be.,  läßt  das  PbS04  ab- 
sitzen, gießt  die  heiße  Fl.  ab  und  trägt  das  beim  Erkalten  sich  abscheidende 
Ag2S04  in  150  1  heiße  FeS04-Lsg.  von  15°  bis  30°  Be,  wäscht,  trocknet  und 
schmilzt  das  Silber.  Gutzkow  (Monit.  scient.  1870,  128;  C.-B.  1870,  276). 
Aus  AgN03  scheidet  FeS04  einen  eisenhaltigen  Nd.  aus,  Giese  ;  auch  wird  dieses  Silbersalz 
nicht  vollständig  oder  nicht  sogleich  reduziert.  Kessler  fällt  aus  der  neutralen,  stark  verd. 
Lsg.  das  Ag  durch  Ferroacetat  (FeS04  -f-  Natriumacetat).  Ueber  die  Fällung  mit  FeS04 
siehe  auch  Berlandt  (Dingl.  163,  (1862)  237).  —  7.  Aus  einer  salpetersauren  Lsg. 
von  Cu  und  Ag  wird  ersteres  bei  40°  bis  50°,  letzteres  erst  bei  über  60° 
durch  MgC03  gefällt.    Waweinsky  (Dingl.  211,  (1874)  244). 

8.  Verschiedene  andere  Methoden.  —  Aufarbeitung  vxon  Silberrückständen.  Aus 
Ammoniumsilbercyanid  scheidet  der  galvanische  Strom  metallisches  Silber  aus.  Um  es  rein 
zu  erhalten,  wendet  Stas  (Bull.  Acad.  Belg.  10,  233)  einen  positiven  Pol  von  reiner  Kohle 
an,  als  negativen  Pol  einen  nach  Liebig's  Weise  versilberten  Porzellantiegel.  Den  -(-  Pol 
umgibt  reines  AgCN,  welches  sich  in  einem  mit  HCl  ausgewaschenen  leinenen  Beutel 
befindet.  —  Nickles  (J.  Pharm.  [3]  41,  277;  J.  B.  1862,  611)  löst  AgCl  in  KCN,  zers. 
durch  einen  sehr  schwachen  Strom  und  wendet  als  negativen  Pol  einen  aus  einer  leicht- 
flüssigen Metallegierung  gegossenen  Cylinder  an,  welcher  nach  der  Beduktion  durch  Wasser- 
dampf ausgeschmolzen,  eine  Hülle  von  Silber  zurückläßt.  —  Für  galvanoplastische  oder 
photographische  Zwecke  unbrauchbar  gewordene  Lsgg.  von  Kaliumsilbercyanid  erwärmt 
man  in  einem  eisernen  Kessel,  versetzt  zur  Umwandlung  des  freien  KCN  in  K4Fe(CN),, 
mit  FeS04,  bis  ein  bleibender  Nd.  entsteht,  erhitzt  zum  Kochen,  macht  nötigenfalls  alkalisch 
und  versetzt  mit  Traubenzucker,  bis  die  Lsg.  braungelb  geworden  ist.  Der  Nd.,  nach  dem 
Auswaschen  und  Glühen  mit  HN03  Übergossen,  hinterläßt  Ferrioxyd,  während  sich  Silber 
löst.  Gräger  (Polyt.  Notizbl.  28,  209;  Arch.  Pharm  [3]  3,  85;  Dingl.  209,  (1873)  200). 
Oder  man  fällt  die  Lsg.  von  Kaliumsilbercyanid  mit  Natriumoxalac  und  reduziert  den  Nd. 
durch  Erhitzen  mit  Na2C0,  (Phot.  Arch.  11,  24;  C.-B.  1870,  85).  —  H.  v.  Jüptner  (C.-B. 
1880,  572 ;  J.  B.  1880,  359)  gewinnt  Silber  aus  AgSCN-Bückständen  wieder,  indem  er  ent- 
weder das  trockne  AgSCN  mit  Mennige  und  PbO  zusammenschmilzt  und  das  silberhaltige 
Blei  abtreibt ;  oder  indem  er  das  AgSCN  durch  Erhitzen  mit  dem  drei-  bis  fünffachen  Vol. 
konz.  HCl  unter  Zusatz  von  HN03  in  AgCl  verwandelt  und  daraus  dann  nach  einer  der 
bekannten  Methoden  das  Silber  ausscheidet.  Ueber  die  Begenerierung  des  Silbers  aus 
AgSCN  siehe  auch :  v.  Jüptner,  Kniest  (Z.  anal.  Chem.  20,  (1881)  270) ;  Schucht  (Z.  anal. 
■Chem.  22,  (1883)  492);  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1880,  264;  Oesterr.  Z.  Berg-  u.  Hülten- 
ivesen  1880,  Nr.  23).  —  Spezielles  über  die  Aufarbeitung  von  photographischen  Bück- 
ständen usw.  siehe  auch:  Peligot  (Dingl.  161,  (1861)  114);  Krüger  (Dingl.  206,  (1872)  243); 
Gräges  (Dingl.  209,  (18731  200);  Bibra  (Dingl.  223,  (1877)  109);  Lainer  (Dingl.  276,  (1890) 
521,  565);  Fuchs  (Berggeist  1869,  Nr.  4);  Ney  (Wieck's  Gew.-Ztg.  1869,  318);  Eobinson 
(Polyt.  Centr.  1870,  363,  711);  Hussenot  (Monit.  scient.  1888,  620);  W.  Venator  (Chem. 
Ztg.  19,  77;  C.-B.  1895,  I,  400);  A.  Stiebel  (C.-B.  1895,  II,  196).  Durch  Eintrocknenlassen 
photographischer  Bückstände  sind,  vielleicht  infolge  der  B.  von  Knallsilber,  Jodstickstoff 
oder  einer  anderen  explosiven  Verb.,  äußerst  heftige  Explosionen  vorgekommen.    B.  Kerl 
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{Muspratfs  Handbuch,  Bd.  VII,  1640);  Tgl.  Pharm.  C.-H.  1862,  394;  1867,  64; 
186S,  20).  Man  sollte  deshalb  die  Kückstände  vor  dem  Austrocknen  stets  mit  HCl  über- 
sättigen, da  dann  mutmaßlich  keine  Explosion  eintritt.  B.  Kerl  (Muspratfs  Handbuch, 
(1900,i  VII,  1640).  —  Ueber  die  Rückgewinnung  des  Silbers  aus  den  bei  den  Goldinquar- 
tationsproben  erhaltenen  Lsgg.  siehe  E.  Priwoznik  [Oesterr.  Z.  Berg-  u.  Hüttenw.  42,  311; 
C.-B.  1S94.  II.  346). 

c)  Darstellung  von  sog.  „molekularem  Silber",  von  SUberpulver  und  von 
SUberspiegeh*.  —  Nach  "Wislicexus  (Ann.  149,  (1869)  220)  erhält  man  das 
in  der  organischen  Chemie  vielfach  angewendete  „molekulare  Silber1'  am 
besten,  wenn  man  k.  gefälltes  und  durch  Dekantieren  ausgewaschenes  AgCl 
unter  W.  durch  reines  Zink  zersetzt,  das  ausgeschiedene  Ag  vom  Zn  ab- 
schlämmt, mit  verd.  HCl  behandelt,  gut  auswäscht,  an  der  Luft  auf  Papier 
trocknet  und  dann  allmählich  auf  150°  erhitzt.  —  M.  Goaibebg  u.  L.  H. 
Cboxe  (Bei:  39.  3274;  C.-B.  1906,  II,  1613)  bringen  gut  ausgewaschenes 
AgCl  in  ein  Batterieglas,  überschichten  es  mit  W.  und  stellen  eine  fein- 
porige Zelle,  die  mehrere  Zn-Stangen  enthält,  darüber;  dann  versenken 
sie  ein  Pt-Blech  in  das  AgCl  und  schließen  den  Strom  durch  Umwickeln 
des  Zn  mit  einem  an  das  Pt-Blech  gelöteten  Pt-Draht.  Wenn  die  Rk. 
durch  zufügen  einiger  Tropfen  HCl  zu  dem  in  der  Zelle  befindlichen  W. 
beschleunigt  wird,  können  250  g  AgCl  in  wenigen  Tagen  verarbeitet  werden. 
Mit  Hüte  eines  Hebers  erhält  man  das  Niveau  in  der  Zelle  etwas  tiefer 
als  im  Batterieglas,  wodurch  sich  die  Diffusion  des  ZnCl,  nach  außen  auf 
ein  Minimum  beschränkt.  Das  graue,  pulvrige  Ag  wird  mit  W.  und  XH.., 
dann  mit  A.  und  Ae.  ausgewaschen,  darauf  im  Vakuum  und  zuletzt  bei 
150°  getrocknet.  —  Silberpulver  läßt  sich  erhalten,  wenn  man  nach  Fuchs 
durch  Behandlung  von  Quecksilber  mit  Ag  und  einer  Lsg.  von  AgN03 
Silberamalgam  herstellt  und  dieses  bei  300°  in  einer  H-Atmosphäre  erhitzt, 
wobei  schwammförmiges  Silber  entsteht,  das  sich  im  Mörser  zu  feinstem 
Pulver  zerreiben  läßt.    B.  Keel  (Muspratfs  Handb.  (1900)  Vn,  1640). 

Zur  Darst.  von  Silberspiegehi  löst  man  nach  Kaysee  (Z.  angeic.  Chem. 
1890.  541;  Chem.  Ztg.  1892,  1623)  10  g  AgX03  in  50  ccm  W.,  setzt  NH, 
hinzu  bis  zum  schwachen  Opalisieren  und  verdünnt  auf  1  Liter.  Die 
Reduktionsflüssigkeit  entstellt  durch  halbstündiges  Kochen  einer  Lsg.  von 
20  g  Seignettesalz  und  26  g  Kandiszucker  in  20  ccm  W.  und  Verdünnen 
auf  1  Liter.  Man  vermischt  gleiche  Vol.  beider  Fll..  filtriert  und  gießt  die 
Fl.  schnell  auf  das  Glas;  der  Spiegel  ist  nach  15  bis  20  Minuten  fertig.  — 
Nach  Wad^woeth  (Z.  angew.  Chem.  8.  (1895)  106)  verwendet  man  einer- 
seits eine  Lsg.  von  90  g  Zucker  in  1000  ccm  Wasser  unter  Zufügen 
von  4  ccm  HX03.  D.  1.22,  und  175  ccm  Alkohol,  andererseits  eine 
ammoniakalische  AgX03-Lsg.  (3  T.  XH3,  D.  0.88,  auf  4  T.  AgN08), 
welcher  vor  dem  Gebrauch  KOH-Lsg.  im  Verhältnis  von  5  g  auf  1  g 
Silbersalz  zugesetzt  wird.  —  Man  bringt  das  zu  versilbernde  Glas  in  ein 
Gemisch  gleicher  Volumina  der  folgenden  2  Lsgg.:  1)  4g  AgX03  gelöst 
in  der  eben  notwendigen  Menge  wss.  NH3.  versetzt  mit  1  g  (NH4).2SO<  und 
350  g  dest.  "Wasser;  2)  1.2  g  reiner  Stärke  oder  Traubenzacker  gelöst  in 
350  g  destilliertem  VT.  und  versetzt  mit  3  g  reinem  KOH.  Die  Versilberung 
beansprucht  10  bis  12  Minuten.  Böttgee  (J.  B.  1885,  2110).  Trauben- 
zucker gibt  mit  ammoniakalischer  Silberlsg.  in  der  Kälte  nach  12  bis 
16  Stunden,  beim  Erwärmen  nach  wenigen  Minuten  einen  schönen  Spiegel. 
StenhoüSE  (Phil.  Mag.  [3]  26.  233;  Ann.  54.  102).  Siehe  auch  Liebig  (Dingl. 
140.  11856)  199:  187,  (1868;  236;  Ann.  98.  (1856)  132;  Ann.  Suppl.  5,  257);  Drayton  (Dingl 
92,  (1844)  472:  93.  (1844)  137:  96.  (1845)  91;  98.  (1845)  292,  458);  Vohl  {Dingl.  112.  207; 
J.  B.  1S49.  473):  Bothe-Böttger  (Polyt.  Notizbl.  1864.  245,  30J);  Fübtenbach  (Wieck's 
Gew.-Ztrj.  1S69.  333);  Farosa  i Polyt.  Centr.  1S64,  617):  Siemexs  (Polyt.  Cent:  1872,  1097); 
Reichard  'Dingl.  176.  1 1865)  139);   C.  Lea   (Dingl.  182.  '1866)  24):   Bowrixg  (Dingl.  183, 
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(1867)  147);  Martin  u.  Foucault  {Dingl.  169,  (1863)  142;  191,  43);  Krippendorf  {Dingl. 
200,  (1871)  484):  Palmieri  (Gazz.  chim.  ital.  12,  206;  J.  B.  1882,  1302);  Lenoir  {Dingl. 
225,  (1877)  78);  Vogel  (J.  prakt.  Chem.  86,  (1862)  321);  Kohlrausch  {Leitf.  d.  prakt.  Physik 

1887,  162);  Böttger,  Debray,  Lenoir  ( Wagners  Jahresber.  1877,  504):  Cremer  {Ind.-Bl.  1888, 
Nr.  7);  Drautz  (D.  B.-P.  56260;  Chem.  Ztg.  1891.  771;  1892.  1623;  J.  B.  1892,  2678); 
B.  Kerl  (Muspratt  (1900)  VII,  1664);  Morgan  u.  Micklethwait  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  21, 
1373;  C.-B.  1903,  I,  72). 

d)  Darstellung  von  „Moossübev".  —  Haar-  und  fadenförmiges  Silber 
(„Moossilber")  kommt  zusammen  mit  Ag2S  vor.  Es  ist  leicht  zn  erhalten 
durch  Reduktion  von  Ag2S  im  H-Strom.  Bischoff  (Pogg.  60,  (1843)  287); 
Gürlt  (Pyrog.  Jciinstl.  Mineral.,  Freiberg  1875,  10);  Scheeeer  (v.  Leonhardt, 
,. Hüttenerzeugnisse" ,  Stuttgart  1858,  368);  W.  M.  Hutchings  (Chem.  N. 
35.  117,   186;  J.  B.  1877,   300);   L.  Opificils   (Chem.  Ztg.  12,   649;    J.  B. 

1888,  659);  F.  C.  Phillips  (J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  700;  C.-B.  1894, 
II,  837) ;  Readwin  (Chem.  N.  35,  (1877)  144,  186,  195) ;  Collins  (Chem.  N. 
35,  (1877)  154);  K.  Friedrich  u.  A.  Lkroux  (Metallurgie  3,  361 ;  C.-B.  1906, 
II,  667);  s.  auch  Cl.  Winkler  (Cliem.  Ztg.  12,  721;  J.  B.  1888,  656). 
A.  Liversidge  {Chem.  N.  35,  68;  J.  B.  1877,  299)  erhielt  Moossilber  bei  der  Eeduktion 
von  AgCl  mit  H,  auch  wenn  die  Temperatur  sich  weit  unter  dem  F.  des  Ag  befand. 
W.  M.  Hutchings  (Chem.  X.  35.  117;  J.  B.  1877,  300)  stellte  Moossüber  auch  durch  Er- 
hitzen von  Ag2S  im  Wasserdampfstrom  dar.  J.  Margottet  erhielt  fadenförmiges  Ag  durch 
Eeduktion  von  Ag2S,Ag2Se,Ag2Te  mittels  Wasserstoff.  Beim  Ag2S  vollzieht  sich  die  Ee- 
duktion schon  bei  440°.  Patera  {J.  B.  1888,  656)  stellte  besonders  schöne  Gebilde  dar, 
indem  er  gefälltes  und  getrocknetes  Ag2S  unter  Luftzutritt  in  der  Muffel  erhitzte.  E.  Masing 
(Z.  Pharm.  Russl.  28,  753;  .7".  B.  1889,  3)  erhielt  durch  Einw.  von  Eisenkies  auf 
Silberlsg.  Silber  in  nadeiförmigen  Aggregaten.  Ein  mit  PbS  verunreinigter  Eisenkies  gab 
dagegen  zuerst  Blättchen  und  später  erst  Nadeln.  Siehe  auch  Skey  (Cliem.  N.  23,  255; 
J.  B.  1871,  123). 

D.  Physikalische  Eigenschaften.  —  In  kompaktem  Zustand  das  weißeste 
Metall.  (Ueber  die  Farbe  von  fein  verteiltem  Silber  siehe  unten).  Von 
charakteristischem,  hellem  Klang.  —  Die  Schallgeschwindigkeit  in  Silber- 
(m/sec.)  ist  2641.7,  Masson  (Cosmos  10,  425;  Pogg.  103,  (1858)  272);  für 
weiches  Silber  bei  15°  bis  20°:  2605.2;  für  hartes  Silber  bei  10°:  2674.4; 
Wertheim  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  2,  (1844)  385). 

a)  Kristallform.  —  Kubisch  hexakisoktaedrisch.  Bei  Sublimation  im  Vakuum 
erhielt  Kahlbaum  {Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  267)  mikroskopische  Oktaeder  mit 
Hexaeder.  Ebenso  bilden  sich  ans  dem  Schmelzfluß  Oktaeder.  Haidinger  {Jahrb.  geol. 
Reichsanst.  Wien  1,  (1850)  150).  Formenreiche  Kristalle  bilden  sich  bei  der  Elektrolyse. 
Dauber  {Ann.  78,  (1851)  68).  G.  v.  Eath  {Z.  Kryst.  12,  (1887)  545).  Natürlich 
findet  sich  das  Silber  meist  in  draht-  und  haarförmigen  Massen  (verzerrten  Kristallen); 
seltener  sind  wohl  ausgebildete,  z.  T.  sehr  flächenreiche  Kristalle.  Beobachtet  wurden: 
{100},  {111},  {110},  {210},  {310},  {410},  {520},  {740},  {311}.  Siehe  auch  Hintze  {Hdb. 
1898,  I,  218);  Groth  {Chem.  Kryst.  1906,  I,  5).  —  In  fein  verteilter  Form  ist  das 
Silber  oft  nicht  weiß;  so  ist  das  nach  1)  c  dargestellte  matt  dunkelgrau, 
das  nach  3)  dargestellte  violett.  Letzteres  wird  bei  300°  bis  350°  unter 
Erglühen  weiß.  Stas.  Das  nach  3)  dargestellte  ist  mattgrau,  bisweilen 
fast  weiß,  amorph  und  so  feinpulvrig,  daß  der  Durchmesser  des  Korns  nicht 
über  0.0Ö25  mm  beträgt.  Millon  u.  Commaille.  Das  galvanisch  oder 
durch  Metalle  abgeschiedene  Silber  erscheint  häufig  als  schwarzes  oder 
graues  Pulver,  aus  einem  Haufwerk  von  feinen  mikroskopischen  Nadeln 
bestehend.  In  dem  grauen  Pulver  läßt  sich  der  sechsseitige  Stern  erkennen, 
welcher  aus  aneinander  gereihten  Oktaedern  und  Kombinationen  von 
Oktaeder  und  Dodekaeder  entstanden  ist.  —  Ueber  die  Abhängigkeit  der  Form 

des  auf  galvanischem  Weg  erhaltenen  Metalls  von  Stromintensität,  Konzentration  der  Lsg. 
und  Dichte  des  Stromes  siehe  M.  Kirmis  (Pogg.  158,  121;  J.  B.  1876,  285);  E.  0.  Snowdon 
(J.  Phys.  Chem.  9,  392;  C.-B.  1905,  II,  106);  s.  auch  Polyt.  Notizbl.  43,  166;  J.  B. 
1888,  617.  —  Das  schwarze  Silber  wird  beim  Drücken  mit  dem  Glasstabe 
glänzend   silberweiß,    durch   verd.    Säuren    oder    auch    freiwillig   schnell 
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grau,  ohne  Formveränderung.  Aus  festem  AgCl,  AgBr  oder  AgJ  galvanisch 
oder  durch  Metalle  abgeschieden  erscheint  das  Silber  körnig-pulvrig,  matt, 
porös  und  locker.  Auch  das  aus  Lsgg.  durch  FeS04  gefällte  Silber  ist 
körnig-pulvrig,  manchmal  kristallinisch.  Bei  der  Reduktion  durch  organische 
Substanzen  tritt  es  entweder  körnig-pulvrig,  oder  als  glänzender  Spiegel 
oder  in  beiden  Formen  zugleich  auf.  Aber  selbst  beim  Zerdrücken  des 
Spiegels  zeigen  die  zerrissenen  Ränder  unter  dem  Mikroskop  zackigen 
Bruch  und  Winkel  von  90°  und  120°.  H.  Vogel  (Ber.  Berl.  Akad.  1862,  289; 
J.B.  1862,  223).  —  Gewalztes  Silber  ist  nicht  kristallinisch;  es  wird  aber 
kristallinisch,  wenn  man  es  zur  Rotglut  erhitzt.  S.  Kalischer  (Ber.  15, 
702;  J.  B.  1882,  268).  —  Haar-  und  fadenförmiges  Silber  („Moossilber", 
s.  S.  13)  zeigt  keine  Spur  von  Kristallisation.  J.  Margottet  (Compt.  rend. 
85,  1142;  J.  B.  1877,  301). 

b)  Spezifisches  Gewicht.  —  Des  geschmolzenen :  10.4282,  Karsten  ;  10.474, 
Brisson;  10.481,  Fahrenheit;  10.53,  G.Rose;  D.13,,:  10.424  bis  10.511  (im 
Vak.)  Holzmann.  Nach  Karmarsch  hat  reines  Silber  im  dichtesten  Zustand, 
den  es  durch  ruhiges  Erkalten  nach  dem  Schmelzen  annehmen  kann,  D.  10.566 ; 
geschmolzen  und  in  W.  eingegossen:  D.  9.632 ;  geschmolzen  und  im  Tiegel 
erkaltet:  9.988  bis  10.474;  zu  Stäben  gegossen:  10.105.  Roberts  (Proc.  Roy. 
Soc.  23,  349  u.  481;  Chem.  N.  31,  143;  J.  B.  1875,  228)  und  Roberts  u. 
Wrightson  (Wied.  Ann.  Beibl.  5,  817;  J.  B.  1881,  36)  fanden  D.  des  reinen 
Silbers  im  festen  Zustand  10.57,  im  flüssigen  Zustand  zu  9.4612  (bzw. 
9.51).  Matthiesen  fand  D.18'2  im  Mittel  bei  13  Versuchen  10.468. 
Dumas  {Compt.  rend.  86,  65;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  14,  289;  J.  B.  1878,  304) 
fand  den  Wert  10.512.  Als  D.  des  geschmiedeten  (gehämmerten)  Silbers 
wurde  gefunden:  10.510,  Brisson;  10.50,  Musschenbroek  ;  10.447  bis  10.622, 
Karmarsch.  D.  des  unter  dem  Prägstock  zusammengedrückten  Silbers: 
10.57,  Rose;  des  gewalzten:  10.557,  Karmarsch.  Oefters  gezogener  Silber- 
draht hatte  D.  10.47,  nach  dem  Ausglühen:  10.43,  Lengsdorf.  D.  des 
destillierten  Silbers  10.575,  Christomanos  ;  des  aus  AgNOs-Lsg.  durch 
FeSO,,  gefällten  10.56  bis  10.62,  G.  Rose.  Nach  Kahlbaum,  Roth  u.  Sieder 
(Landolt  -  Bömstein ,  Tabellen  3.  Aufl.  (1903)  246)  ist  D.2%  des  im 
Vakuum  destillierten  Silbers  (umgepreßt)  =  10.4923,  des  auf  10000  Atm. 
gepreßten  —  10.5034.  —  Schon  Matthiesen  wies  darauf  hin,  daß  es  un- 
möglich sei,  konstante  Werte  für  die  D.  von  Ag  zu  erhalten.  G.  W.  A.  Kahl- 
baum u.  E.  Sturm  (Z.  anorg.  Chem.  46,  217;  C.-B.  1905,  II,  1068)  bestätigen 
dies ;  als  Ursache  ist  nach  ihnen  wohl  Gasabsorption  des  Silbers  anzusehen. 

c)  Härte  und  Dehnbarkeit.  —  2.5  bis  3  (MoHR'sche  Skala),  nach  dem 
System  von  Rydberg  2.7  (Z.  physik.  Chem.  33,  (1900)  353).  „Absolute 
Härte"  nach  F.  Auerbach:  91,  Landolt-Börnstein  (Tab.  3.  Aufl.  (1903)  56). 
Das  destillierte  Silber  wird  vom  legierten  geritzt.  Christomanos.  Siehe 
auch  A.  Kurth  (Physika!.  Z.  8.  417;  C.-B.  1907,  H,  631);  G.  T.  Beilby  (Proc. 
Roy.  Soc.  79,  A,  463;  C.-B.  1907,  II,  884). 

Der  Dehnungs-  oder  Elastizitätsmodul  E  ist  in  kg  pro  1  qmm  für 
gezogenes  Ag  (bei  15°)  7357,  für  angelassenes  Silber  bei  15°:  7140,  bei 
100":  7274,  bei  200°:  6374,  Wertheim  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844)  385; 
Pogg.  Erg.-Bd.  2,  (1848)  1);  er  ist  nach  W.  Voigt  (Wied.  Ann.  48, 
(1893)  674):  7790,  nach  Cl.  Schäfer  (Ann.  Phys.  5,  (1901)  233):  5897 
(Temperaturkoeffizient  z/:  7.65);  siehe  auch  E.  Grüneisen  (Ann.  Phys. 
22,  801;  C.-B.  1907,  II,  15).  Ueber  die  elastische  Nachwirkung  siehe 
E.  Rehkuh  (Wied.  Ann.  35,  476;  J.  B.  1888,  73).  Die  Elastizitätszahl  /t 
(Verhältnis  der  Querkontraktion  zur  Längsdilatation) :  0.363.  Cl.  Schäfer; 
siehe  auch  A.  Bock  (Wied.  Ann.  52,  (1894)  609).    Die  ungefähre  Dehnungs- 


T  = 
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(Elastizitäts-)Grenze  G  (d.  h.  der  Zug  in  kg  pro  qmm,  bei  dem  eine  eben 
merkliche,  bleibende  Dehnung  eintritt):  11;  die  dabei  auftretende  vor- 
übergehende relative  Dehnung  (Grenzdehnung)  a  =  0.0015,  Landolt-Börn- 
stein  (Tabellen,  3.  Aufl.  (1903)  47). 

Der  Torsionsmodul  T  eines  gedrillten  Drahtes  in  kg  pro  qmm  (nach 

,  f7jryj:  2467  (Temperaturkoeffizient  J  =  8.21),  Cl.  Schäfer;  2960, 

W.  Voigt  (Wied.  Ann.  48,(1893)  674);  2650,  Baumeister  (Wied.  Ann.  18, 
(1883)  578);  2816  (für  hartgezogenes  Metall),  Searle  (Phil.  Mag.  [5]  49, 
(1900)  193);  der  Torsionsmodul  und  seine  3  Temperaturkoeffizienten 
(1  —at,  —  /?t2,  —  yt8)  ist  nach  Pisati  (N.  Cimento  [3]  5,  (1879)  34,  135) : 

T0  a  X  106  ß  X  108  y  X  10 

2566  387  38  11. 

S.  a.  Katzenelsohn  (Dissertation.  Berlin  1887).  —  Der  Kompressionsmodul  C 

für  Silber:  7080,  W.  Voigt  (Wied.  Ann.  48,  (1893)  674). 

Sehr  dehnbar  und  streckbar;  läßt  sich  in  Blättchen  von  0.00025  mm 
Dicke  verwandeln.  0.1  g  Silber  liefert  einen  180  m  langen  Draht. 
Festigkeit  gegen  Zug  (kg  1  qmm)  für  gezogenes  Silber:  29,  für  an- 
gelassenes Silber:  16,  Landolt-Börnstein  (Tabellen,  3.  Aufl.  (1903)  53). 
Absolute  Festigkeit  für  1  qcm  Querschnitt  für  gegossenes  Silber:  750, 
für  geschmiedetes,  gewalztes  oder  gezogenes  Ag  in  gewöhnlichem  Zu- 
stand: 1900,  in  harten  Drähten  3500  kg.  A.  le  Chatelier  (Compt. 
rend.  109,  24;  J.  B.  18S9,  2605);  Baüdrimont  (Compt.  rend.  31,  (1850)  115); 
Wertheim  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844)  440).  Silber  besitzt  größere 
Festigkeit  als  Kupfer,  geringere  als  Palladium.  Baudrimont  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  30,  304;  J.  B.  1850,  78).  Nach  Muspratt  (1900)  VII,  1641  ist  Ag 
weniger  fest  als  Cu  und  fester  als  Gold.  —  Die  Delmungsgrenze  (kg/qmm) 
ist  für  gezogenes  Ag:  11,  für  angelassenes  =  3;  Landolt - Börnsteest 
(Tabellen,  3.  Aufl.  (1903)  53).  Ueber  den  Einfluß  der  Phasenänderung  auf 
die  Zugfestigkeit  des  Silbers  siehe  G.  T.  Beilby  u.  H.  N.  Beilby  (Proc.  Boy. 
Soc.  76,  (A)  462;  C.-B.  1905,  II,  1154).  —  Ueber  die  Zähigkeit  des  Silbers 
siehe  W.  Chander  Roberts-Austen  (Proc.  Boy.  Soc.  43,  425;  Chem.  N. 
57,  133 ;  J.  B.  1888,  7).  —  Bezüglich  der  Kapillaritätskonstanten  von  Silber 
in  fester  und  flüssiger  Form  siehe  Quincke  (Pogg.  134,  (1868)  356;  138, 
(1869)  141). 

Das  Silber  von  antiken,  ausgegrabenen  Gegenständen  ist  sehr  brüchig. 
Siehe  A.  Schertel  (J.  prakt.  Chem.  [2]  3,  317;  Dingl.  200,  52;  .7.  B.  1871,  335)  über  den 
Hildesheimer  Silberfund;  A.  H.  Church  (Chem.  N.  23,  243;  J.  B.  1871,  336)  über  Silber- 
funde in  Gräbern  zu  Dali  (Cypern);  Wabrington  (Mem.  Chem.  Soc.  2,  47,  1843);  s.  auch 
C.-B.  1871,  386.  —  Fähig  zur  glänzendsten  Politur.  —  Nach  dem  Schmelzen 
zu  heiß  ausgegossen,  wird  ganz  reines  Silber  spröder,  ist  schlecht  zu  polieren 
und  hat  einen  aschgrauen,  matten  Schnitt,  wird  aber  völlig  weich  und 
glänzend,  wenn  man  es  im  Tiegel  schmilzt,  bis  zur  Entstehung  einer  dünnen 
erstarrten  Kruste  auf  der  Oberfläche  abkühlen  läßt  und  dann  ausgießt. 
Muspratt,  (1900)  VII,  1641.  —  Schweißbar.  Das  aus  AgCl  durch  Zn 
reduzierte  Metall  läßt  sich  wie  Platin  schweißen.  Fournet  (Ann.  Chim. 
Phys.  [2]  75,  (1840)  435). 

d)  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt.  —  Schmp. :  bei  999°,  C.  Prinsep; 
1000°,  Pouillet;  1034°,  Güyton-Morveau;  1223°,  Daniell;  960°  (früher), 
bei  916°  (später).  Becquerel  (Compt.  rend.  55,  826;  57,  855;  J.  B.  1862,  17; 
1863,  25);  1040°,  v.  Riemsdyk  (Chem.  N.  20,  32;  J.  B.  1869,  993);  954°, 
J.  Violle  (Compt.  rend.  89,  702;  Phil.  Mag.  [5]  8,  501;  J.  B.  1879,  92);  961°, 
Callendar  (Phil.  Mag.  [5]  48,  (1899)  519);  960°,  A.  Ledebur  (Wied.  Ann. 
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BeibJ.  5,  60:  J.  B.  1881,  1241);  hei  954°,  Erhard  u.  Schertel;  bei  968°, 
L.  Holborn  u.  W.  Wien  (Wied.  Ann.  47,  107;  J.  B.  1892.  269);  bei  954°, 
A.  Potilitzin  (J.  russ.  phys.  Ges.  24,  I,  1 ;  J.  B.  1892,  330) ;  bei  985°  bis 
986°.  Barus;  bei  970°,  Lawrence  u.  Barr  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1896, 
303);  bei  960.5°,  C.  F.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  67,  1024; 
C.-B.  1896,  I,  91);  bei  970°,  S.  W.  Holman,  R  R  Lawrence  u.  L.  Barr 
(Phil,  Mag.  [5]  42,  37;  C.-B.  1896,  II,  336);  bei  962",  Daniel  Berthelot 
(Compt.  rend.  126,  473;  C.-B.  1898,  I,  601).  Schmilzt  unter  Luftabschluß 
bei  961.5°,  in  der  Luft  bei  955°,  Holborn  u.  Day  (Ann.  Phys.  2,  (1900)  531).— 
Der  Erstarrungspunkt  von  geschmolzenem  Silber  liegt  bei  830.1°  (oder  auf 
das  Luftthermometer  berechnet  bei  981.6°).  Callendar  (Phil.  Mag.  [5]  33, 
220;  J.  B.  1892,  825).  —  Im  Fluß  zeigt  Silber  einen  stärkeren  Glanz  als 
im  festen  Zustand.  Nach  Emden  (Wied.  Ann.  36,  214;  J.  B.  1889,  310) 
beginnt  die  Lichtemission  des  Silbers  bei  415°.  —  J.  Violle  (Compt.  rend. 
96,  1033 ;  J.  B.  1883,  232)  stellte  Messungen  der  Strahlung  an,  beginnend 
bei  einer  über  dem  F.  liegenden  Temperatur  und  fortgesetzt  bis  zur  völligen 
Erstarrung.  Dabei  nahm  die  Gesamtstrahlung  zuerst  ab,  stieg  dann  wieder 
infolge  von  Ueberschmelzung,  blieb  während  des  Starrwerdens  konstant 
und  stieg  darauf  wieder,  bis  sie  nach  der  Erstarrung  schnell  fiel.  Das 
zweite  Ansteigen  rührt  davon  her,  daß  das  feste  Ag  ein  größeres  Strahlungs- 
vermögen besitzt  als  geschmolzenes.  S.  auch  Violle  (Compt.  rend.  104, 
(1887)  111;  105,  (1887)  163). 

Reines  Silber  bewahrt  beim  Schmelzen  an  der  Luft  seinen  spiegelnden 
Glanz ;  selbst  bei  der  Temp.  seines  Kp.  bedeckt  es  sich  weder  mit  Flecken, 
noch  färbt  es  sich  oder  erzeugt  einen  gefärbten  Dampf.  Stas.  Vgl.  unten. 
Eine  Verflüchtigung  ist  bei  Temperaturen,  die  weit  über  seinem  F.  liegen, 
nicht  bemerkbar,  daher  auch  reines  Silber  ohne  Verlust  kupelliert  werden 
kann,  Gay-Lussac;  aber  bei  beginnender  Weißglut  verliert  es  im  offenen 
Tiegel  jede  Stunde  etwa  1  °/0  an  Gewicht,  außer  wenn  es  ganz  mit  Kohlen- 
staub bedeckt  ist.  Lampadius  (J.  prakt.  Cliem.  16,  (1839)  204).  Noch  schneller 
verflüchtigt  es  sich  bei  der  durch  den  Strom  von  600  BuNSEN'schen  Elementen 
erzeugten  Temperatur.  Despretz  (Compt.  rend.  48,  362;  J.  B.  1858,  17). 
Bei  der  stärksten  Hitze  des  etwas  vorherrschenden  Sauerstoff  enthaltenden 
Knallgasgebläses  kocht  es  im  Kalktiegel  wie  Quecksilber  und  verflüchtigt 
sich  als  Oxyddampf,  welcher  sich  zu  hellgelbem  Beschläge  verdichtet. 
Deville  u.  Debbay  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  56,  385;  J.B.  1859,  256).  Ver- 
bindet man  die  Höhlung  des  Marmorkalktiegels  durch  eine  geneigte  Furche 
mit  einer  zweiten,  als  Vorlage  dienenden  Höhlung,  und  erhitzt  mit  Hilfe 
des  Knallgaslötrohrs,  so  können  50  g  Silber  in  10  bis  15  Minuten  destilliert 
werden,  ohne  irgendeinen  Bückstand  zu  hinterlassen.  Stas.  Hierbei  treten 
folgende  Erscheinungen  ein.  Das  zum  lebhaften  Kochen  erhitzte  Silber  erteilt  der  Flamme 
anfangs  die  Natriumreaktion,  zeigt  dann  einen  blaßblauen  oder  auch  (vielleicht  wegen  An- 
wesenheit von  Strontium  oder  Lithium  im  Marmor)  purpurfarbenen  Dampf,  welcher  dem 
Kalk  eine  beim  Erhitzen  wieder  verschwindende  dunkelgelbe  Färbung  erteilt.  Nachdem 
diese  Erscheinungen  verschwunden  sind  und  während  der  Destillation  wird  ein  Teil  des 
Silbers  als  blaßblauer  Dampf  durch  den  Leuchtgasstrom  mit  fortgerissen,  welcher  sich  in 
die  Luft  verbreitet,  sie  trübt  und  ihr  einen  metallischen  Geschmack  erteilt.  Der  Silber- 
dampf hinterläßt  da  wo  er  hindurchgegangen  einen  blaßgelben  oder  dunkelgelben  Beschlag. 
Stas.  Nach  älteren  Angaben  verbrennt  das  Silber  im  Knallgasgebläse  mit  grünlichem 
Lichte  und  setzt  an  das  darüber  gehaltene  Glas  ein  braunes  Pulver  ab,  aber  nach  Stas 
deutet  die  grünliche  Färbung  (auch  wohl  das  braune  Pulver)  auf  Kupfergehalt  des  Silbers. 
Aus  kupferhaltigem  Silber  destilliert  ein  Teil  des  Kupfers  mit  dem  Silber,  auch  der  Rück- 
stand enthält  Kupfer,  aber  meist  oxydiert.  Christomanos.  lieber  die  Flüchtigkeit  des 
Silbers  s.  auch  Napier  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  11,  168;  J.  B.  1858,  643);  Makins  (ebenda  13,  97; 
J.  B.  1860,  667);  Elsner  {Dessen  Chem.  techn.  Mitteil  1857  u.  1858,  36;  .7.  B.  1866,  35); 
J.  W.  Richards  [Chem.  iV.  74,  2;  C.-B.  1896,  II,  363).     Ueber  die  Verflüchtigung  von  Silber 
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im  elektrischen  Ofen  siehe  W.  Borchers  (Z.  Elektrotechnik  u.  Elektrochem.  3,  85;  C.-B. 
1896,  II,  688);  H.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  9,  133;  C-B.  1896,  II,  702).  -  J.  Violle 
(Compt.  rend.  141,  1188;  C.-B.  1906,  I,  306)   benutzt  verdampfendes  Ag  als  Lichtnormale. 

—  Plattner  IBöstprozesse  1856,  S.  113,  235)  führte  die  Verflüchtigung  des  Silbers  auf  die 
B.  eines  flüchtigen  Oxydes  zurück,  das  bei  schwacher  Botglut  schon  entstehen  und  beim 
Erkalten  sich  wieder  zersetzen  soll.  Deville  u.  Debray  (Polyt.  Centr.  1857,  1447; 
J.  B.  1859,  256)  und  ebenso  Troost  u.  Hautefeuille  (Cumpt.  rend.  84,  946;  J  B  1877, 
202)  fanden  in  Uebereinstiminung  damit,  daß  bei  sehr  schnellem  Abkühlen  von  mit  Luft  ge- 
mengten Silberdämpfen  ein  Gemenge  von  Silber  und  Oxyd  erhalten  wird.  S.  a.  W.  A.  Boss 
(Chem.  N.  32,  83;  J.  B.  1875,  229).  —  F.  KRAEFT  (Ber.  36,  1690;  C.-B.  1903,  II, 
185)  und  Kraeft  u.  L.  Berofeld  (Ber.  38,  254;  C-B.  1905,  I,  494)  de- 
stillierten Silber  im  Vakuum  des  grünen  KathodeDlichtes.  Sie  fanden,  daß 
dabei  das  Silber  bereits  bei  680°  verdampft  und  bei  ungefähr  1400"  siedet. 

—  Ueber  die  Reflexion  von  polarisierten  Wärmestrahlen  siehe  Desains 
(Compt.  rend.  74,  (1872)  1102,  1185). 

a)  Spratzen  des  Silbers.  -  Beim  Schmelzen  an  der  Luft  oder  unter  Salpeter 
absorbiert  das  Silber  Sauerstoff;  beim  Erkalten  des  Silbers  entweicht  der- 
selbe wieder  und  treibt,  wenn  die  Oberfläche  zuerst  erstarrt  ist,  einen 
Teil  der  noch  flüssigen  inneren  Masse  in  Form  von  Kugeln  und  Auswüchsen 
hervor  („Spratzen").  Kohlenpulver  entzieht  dem  schmelzenden  Silber  den 
Sauerstoff  und  nimmt  ihm  die  Eigenschaft,  bei  schnellem  Abkühlen  zu  spratzen. 
S.  Lucas  (Ann  Chim.  Phys.  [2]  12,  (1819)  402;  Schw.  53,  187;  Berzel.  J.  B.  1, 
(1822)  57).  8  g  an  der  Luft  geschmolzenes  Silber  entwickeln  beim  Erstarren 
7.8  cem  Sauerstoff.  Chevillot  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  13,  (1820)  299;  Schw.  53, 
190 ;  Berzel.  J.  B.  1,  (1822)  58).  —  Wirft  man  auf  geschmolzenes  Silber  während  ljt  Stunde 
kleine  Mengen  Salpeter,  so  entwickelt  1  Vol.  dieses  Silbers  22  Vol.  0  und  erhält  eine  rauhe, 
runzliche  Oberfläche.  Gay  Lussac  (Fogg.  20,  (1830)  618).  Hier  könnte  ein  Teil  des  0  vom 
gebildeten  Kaliumperoxyd  herrühren  Gmelik.  —  Leitet  man  über  in  einem  Porzellan- 
rohr schmelzendes  Silber  lj2  Stunde  Sauerstoff,  verschließt  und  laut  erkalten,  so  entsteht 
anfangs  in  der  Bohre  ein  Vakuum,  durch  das  Aufsteigen  der  Sperrflüssigkeit  bemerkbar, 
bis  sich  beim  Erstarren  des  Silbers  viel  0  entwickelt.  —  Tropft  man  an  der  Luft  ge- 
schmolzenes Silber  in  W ,  so  entwickelt  jeder  Tropfen  große  Blasen  von  Sauerstoff.  Wenig 
Kupfer  vermindert  die  Absorption  des  Sauerstoffs  und  einige  ",0  Cu  (5%,  Chevillot)  heben 
sie  völlig  auf;  ebenso  wirken  Blei  und  Gold.  Gay-Lüssac  (Ann.  Chim  Phys.  [2]  45,  (^30) 
2ül ;  Berzel  J.  B.  1 1.  i18h2  141).  —  An  der  Luft  geschmolzenes  Silber  schäumt  bei  Zusatz  von 
wenigstens  ebensoviel  Gold  stark  auf,  indem  der  aufgenommene  Sauerstoff  vollständig-  entweicht. 
Levol  (Compt.  rend.  35,  63;  J.  B.  1852,  423).  Eine  Legierung  von  gleichen  Teilen  Silber 
und  Gold  spratzt  erst  nach  Zusatz  von  mehr  Silber.     Levol  (Ann.    Chim.  Phys.  [3]  15, 

(1845)  55).  Vgl.  auch  Gold  und  Silber.  -  Unter  einer  Decke  von  NaCl  oder  K2C03  ge- 
schmolzenes Silber  erstarrt  ohne  zu  spratzen;  auch  KC103  bewirkt  kein  Spratzen,  da  es  sämt- 
lichen Sauerstoff  entwickelt  hat,  bevor  das  Silber  geschmolzen  ist,  ebensowenig  Mn02,  welches 
man  der  schmelzenden  Kochsalzdecke  zufügt,  bis  sie  dickflüssig  geworden  ist.  Wirft  man 
auf  die  geschmolzene,  3  bis  4  Zoll  dicke  Kochsalzschicht,  unter  welcher  Silber  schmilzt, 
etwas  KN03  oder  NaN03  oder  K2Cr.,,07,  so  tritt  das  Spratzen  des  Silbers  bei  langsamem 
Erkalten  ein.  Bei  der  .Reduktion  des  AgCl  durch  Na^C^  tritt  es  deshalb  nicht  ein,  weil 
schon  vor  dem  Schmelzen  des  Silbers  sämtlicher  Sauerstoff  entwichen  ist    H.  Böse  (Poyg.  68, 

(1846)  283)  —  Dumas  (Compt.  rend.  86,  65;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  14,  289; 
J.  B.  1878,  304)  fand,  daß  der  vom  geschmolzenen  Ag  aufgenommene  0 
nur  zum  Teil  wieder  unter  Spratzen  entweicht.  1  kg  reines  Silber  wurde 
in  einem  Porzellanballon  längere  Zeit  erhitzt.  Es  begann  bei  400°  bis 
500°  eine  Entw.  von  reinem  0,  welche  6  Stunden  dauerte,  dann  aufhörte 
und  auch  beim  Erhitzen  des  Ag  zum  Schmelzen  nicht  mehr  auftrat.  Auch 
L.  Troost  (Compt.  rend.  98,  1427;  J.  prakt.  Chem.  [2]  20.  134;  J.  B.  1884, 
447)  fand,  daß  nicht  sämtlicher  0  wieder  entwickelt  wird.  Dagegen  konnte 
J.  van  der  Plaats  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  5,  212;  J.  B.  1886,  479)  die 
Beobachtung  von  Dumas  nicht  bestätigen.  B.  Brainer  (Bull.  Acad.  Belg. 
[3]  18,  81;  J.  B.  1889,  577)  fand,  daß  153.2  g  Ag  zwischen  450°  und  der 
Rotglut  nur  0.532  cem  Sauerstoff  entwickelten;  auch  L.  Mi  yer  u.  K.  Seubert 
(Ber.  1885,  1098;  J.  Chem.  Soc.  47,  434;  Am.  Chem.  J.  7,  104;  J.  B.  1885,  30) 
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fanden,  daß  das  Silber  beim  Erkalten  nur  wenig  0  zurückhält.  S.  auch 
G.  Naumann  (Monatsh.  13,  40;  J.  B.  1892,  2493);  Plattner  (Röstprozesse, 
S.  161).  —  Nach  Troost  (Compt.  rend.  98, 1427;  J.  B.  1884,  447)  diffundiert 
0  auch  durch  festes  Ag  bei  genügend  hoher  Temp.  (Kp.  von  Cd),  während 
N,  C02.  CO  nur  spurenweise  hindurchgelassen  werden.  —  C.  F.  Heycock 
u.  F.  H.  Neville  (J.  Cliem.  Soc.  67,  1024;  C.-B.  1896,  I,  91)  fanden,  daß 
in  einer  O-Atmosphäre  der  F.  des  Silbers  um  10°  bis  17°  erniedrigt  wird. 
Nach  Callendab  (Phil.  Mag.  [5]  33,  220;  J.  B.  1892,  825)  tritt,  wenn  Ag 
beim  Schmelzen  0  aulgenommen  und  beim  Erkalten  unter  Spratzen  wieder 
abgegeben  hat,  eine  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  um  bis  zu  6.4" 
ein.  —  Nach  J.  Monckmann  (Proc.  Roy.  Soc.  44,  220;  J.  B.  18S8,  359)  zeigt 
Silber,  welches  0  okkludiert,  in  den  thermoelektrischen  Eigenschaften 
keine  Abweichungen  vom  gewöhnlichen  Silber. 

ß)  Theorie  des  Spratzens.  —  Plattner  (Röstprozesse,  S.  161)  gab  folgende 
theoretische  Erklärung  (nach  Muspratt  (1900)  VII,  1646):  Es  ist  wahr- 
scheinlich, daß  das  Silber,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Verwandt- 
schaft zum  Sauerstoff,  bei  erhöhter  Temperatur  sich  mit  demselben  ver- 
bindet; die  Masse  enthält  das  Silberoxyd  dann  ebenso  verteilt,  wie  z.  B. 
das  übergare  Kupfer  das  Cu20.  Bei  sinkender  Temperatur  nimmt  die 
Verwandtschaft  des  Silbers  zum  0  ab,  und  erreicht  die  Abkühlung  einen 
gewissen  Grad,  so  zerfällt  die  Verb,  in  Ag  und  Sauerstoff.  —  Nach  Pehsoz 
(Chim.  molecul.  240)  schwimmen  Silberstücke  auf  geschmolzenem  Silber ;  eine  den  täglichen 
Erfahrungen  der  Hüttenleute  widersprechende  Angabe.  Auch  Levol  (Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
15,  55)  sah  unter  geschmolzenem  Silber,  welches  um  das  Spratzen  zu  vermeiden,  möglichst 
wenig  erhitzt  war,  häufig  noch  ungeschmolzenes  Metall. 

e)  Tlwrmische  Eigenschaften.  —  Spezifische  Wärme  nach  T.  S.  Humpidge 
(Proc.  Roy.  Soc.  35,  137;  Chem.  N.  47,  181;  J.  B.  1883,  35)  0  05600 
(ebenso  nach  Kopp).  Sie  beträgt  nach  Bunsen  (Pogg.  141,  1)  0.0559,  nach 
Eegnault  0.057.  Nach  Pionchon  (Compt.  rend.  103,  1122;  J.  B.  1886,  190) 
hat  Silber  in  festem  und  fl.  Zustand  fast  die  gleiche  spez.  Wärme,  näm- 
lich y800  :  0.076;  yuw  :  0.0748.  A.  Naccari  {Gase.  chim.  ital  18,  13; 
Wied.  Ann.  Beibl.  12.  326;  J.  B.  1888,  313)  fand  den  Wert  y  :  0.05449 
(1  +  0.00  003  929  t).  Siehe  auch  Le  Verrier  (Compt.  rend.  114,  907 ;  J.  B. 
1892,  301).  Für  Silber,  welches  0.47  °/00  Cu  und  0.16  7o0  Au  enthielt,  fanden 
A.  Bartoli  u.  E.  Stracciati  (Gazz.  chim.  ital.  25,  I,  389;  C.-B.  1895,  II, 
274)  zwischen  100°  und  115°  /:  0.056250  (bezogen  auf  die  spez.  Wärme 
des  Wassers  von  15°).  Siehe  auch  W.  A.  Tilden  (Proc.  Roy.  Soc.  71,  (1903) 
220;  Phil.  Trans.  (A.)  201.  (1903)  37).  —  Die  Atomwärme  des  Silbers  ist 
nach  H.   E.  Schmitz  (Proc.  Roy.  Soc.   72,   177;    C.-B.  1903,  II,  701)   bei 

—  85°:  5.53;  bei  +60°:  6.03.  —  Die  Schmelzwärme  beträgt  für  1  kg 
24.7  Kai.,  für  1  Gramm-Atom  2.7  Kai.  Pionchon  (Compt.  rend.  103,  1122; 
J.  B.  1881,  1241;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  11,  (1887)  106);  s.  auch  A.  Ledebur 
(Wied.  Ann.  Beibl.  5,  60;  J.  B.  1881,  1241);  Person  (Pogg.  75,  (1848)  462). 

—  Die  relative  Leitungsfähigkeit  für  Wärme  wird:  100  angenommen. 
G.  Poloni  (Wied.  Ann.  Beibl,  7,  34;  J.  B.  1883,  115).  —  Die  absolute 
Wärmeleitungsfähigkeit  ist  bei  0°:  1.0960,  H.  F.  Weber  (Berlin.  Monatsber. 
1880,  475);  bei  10°  bis  97°:  0.9628,  Grat  (Phil.  Trans.  (A.)  186,  I,  (1898) 
165);   s.  auch  Jaegeb  u.  Diesselhobst  (Phys.  Techn.  Reichsamt  3,  269).  — 

Die  Ausdehnungswärme  l  =  -^,  wobei  a  =  0.0001401,  ß  =  0.0  000  573, 

ö  =  10.301,  o  =  0.0577,  l  =  2.378.  Bhfp  (Pogg.  145,  (1872)  626).  Ueber 
die  „innere  Wärmeleitfähigkeit"  siehe  G.  Gl>age  (Ann.  Phys.  18.  904; 
C.-B.  1906, 1, 431).  —  Der  lineare  Ausdehnungskoeffizient  von  geschmolzenem 
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Ag  bei  40°  ist  0.00001921,  der  Zuwachs  desselben  für  1°  (in  Hundert 
millionte!) :  1.47;  die  Verlängerung  der  Längeneinheit  für  0°  bis  100°: 
0.001 936.  Tizeau  (Compt.  rend.  68, 1125).  Bei  900°  beobachtete  Le  Chatelier 
(Compt.  rend.  108,  (1889)  1096)  einen  linearen  Ausdehnungskoeffizient: 
0.0  000  205.  Der  wahre  lineare  Ausdehnungskoeffizient  bei  20°  ist  0.00  001 882, 
Voigt  (Götting.  Nachr.  1893,  177;  Wied.  Ann.  49,  (1893)  697);  0.00001863, 
Matthiessen  (Pogg.  130,  (1867)  50);  0.000018462,  Holborn  u.  Dat  (Ann. 
Phys.  4,  (1901)  104;  Am.  J.  sä.  (SM.)  [4]  11,  (1901)  374). 

f)  Optisches.  —  Refraktionsäq. :  12.62  (abgeleitet  aus  den  Brechungs- 
verhältnissen der  Silbersalze  von  sauerstoffhaltigen  Säuren).  J.  Kanonnikow 
(Ber.  17,  (1884)  157;  Wied.  Ann.  Beibl.  8,  496).  A.  Kundt  (Ber.  Berl.  AJcad. 
1888,  255;  Wied.  Ann.  34,  469;  J.  B.  1888,  424)  stellte  durch  Untersuchung 
mit  sehr  dünnen  Silberprismen  fest,  daß  der  mittlere  Brechungsexponent 
von  Silber  (für  weißes  Licht)  n:  0.27.  Die  Dispersion  ist  jedenfalls  gering. 
S.  auch:  Beer  (Pogg.  92,  (1854)  417);  Jamin  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  22,  (1848) 
311);  Rubens  (Wied.  Ann.  37,  (1889)  249);  Pflüger  (Wied.  Ann.  58,  (1896) 
495);  Voigt  (Wied.  Ann.  23,  (1884)  142). 

Absorptionsspektrum:  Eine  dünne  Silberschicht,  auf  Quarz  chemisch 
niedergeschlagen,  ist  durchlässig  zwischen  3350  und  3070,  auf  beiden 
Seiten  dieser  Grenzen  aber  vollkommen  opak.  G.  D.  Liveing  u.  J.  Dewar 
(Chem.  N.  47, 121 ;  Proc.  Roy.  Soc.  35,  71 ;  J.  B.  1883,  247).  —  Silberdampf 
in  60  cm  langer  Säule  gab  ein  kanneliertes  Spektrum,  ohne  Absorption 
im  Bot,  mit  völliger  Absorption  des  Blau.  J.  N.  Lockyer  u.  W.  Ch.  Roberts 
{Proc.  Roy.  Soc.  23,  344;  J.  B.  1875,  124).  —  Das  Emissionsspektrum  ist 
dem  von  Kupfer  sehr  ähnlich  und  steht  auch  dem  von  Gold  und  Platin 
ziemlich  nahe.  VV.  N.  Hartley  (J.  Chem.  Soc.  41,  84;  J.  B.  1882,  180). 
H.  Becquerel  (Compt.  rend.  97,  71 ;  J.  B.  1883,  244)  beobachtete  im  Ultrarot 
zwei  intensive  Linien  der  Wellenlängen  772  und  829  (bzw.  771  und  825  /.tp; 
vgl.  Compt.  rend.  99.  374;  J.  B.  1884,  291).  J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta 
(C.-B.  1896,  I,  634)  fanden,  daß  die  Linien  5465,  5209,  4668  und  4396  im 
Silberspektrum  bei  allen  Temperaturen  vorhanden  sind,  daß  dagegen  sehr 
zahlreiche  intensive  Linien  bei  Anwendung  des  Flaschenfunkens  neu  auf- 
treten. Nach  C.  C  Hütchins  u.  E.  L.  Holden  (Phil.  Mag.  [5]  24,  325; 
Am.  J.  sä.  (Stil.)  [3]  34,  451 ;  J.  B.  1887,  343)  stimmen  drei  starke  Linien 
des  Silberspektrums  (X  =  4476.2;  4668;  4874.3)  mit  Sonnenlinien  überein.  — 
Die  Grenzstrahlen  (Linien  äußerster  Empfindlichkeit)  des  Funkenspektrums 
sind  für  Ag:  3383.0  und  3280.8  (ultraviolett).  A.  de  Gramont  (Compt.  rend. 
144,  1101;  C.-B.  1907,  II,  279).  —  Ueber  das  Silberspektrum  siehe  auch 
A.  Cornu  (Compt.  rend.  73.  322;  Phil.  Mag.  [4]  42,  237;  J.  B.  1871,  173); 
W.  N.  Hartley  u.  W.  E.  Adeney  (Proc.  Roy.  Soc.  35,  148;  J.  B.  1883,  245); 
H.  Kayser  u.  C  Runge  (Wied.  Ann.  46,  225;  J.  B.  1892,  457);  Kayser 
u.  Runge  (Abh.  Berl.  Äkad.  1890,  1891,  1892,  1893);  Thalen  (Nova  Acta 
Upsal.  [3]  6,  1868). 

In  sehr  dünnen  Schichten  auf  Glas  gefällt,  läßt  das  Silber  das  Licht 
mit  violetter,  blauer  oder  bläulichgrüner  Farbe  durchscheinen.  Nach 
Foucault  (Compt.  rend.  63,  413;  J.  B.  1866,  75)  sind  dünne  Silberspiegel 
im  durchfallenden  Licht  bläulich.  Nach  Bothe  (J.  prakt.  Chem.  92,  191; 
J.  B.  1864,  775)  versilbertes  Glas  ist  mit  tief  blauer  Farbe  durchscheinend. 
Vollkommen  reines  Ag  ist  in  sehr  dünner  Schicht  mit  bläulichgrüner,  in 
etwas  dickerer  mit  gelber  bis  gelbbrauner  Farbe  durchsichtig.  Chbistomanos 
(Z.  anal.  Chem.  7,  299;  J.  B.  1868,  272).  H.  Ambkunn  (Z.  f.  wiss.  Mikroskop.  22,  (1905) 
349;  C.-ß.  1906,  I,  221)  stellte  durch  Belichtung  von  ganz  dünnen,  zwischen  ebenen  Glas- 
plättchen  befindlichen  Schichten  AgN03  Silberschichten  her,  welche  nur  wenige  Milliontel- 
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millimeter  dick  waren.  Die  so  erhaltenen  Kristalle  waren  stark  pleochroitisch,  eine  Form 
indigblau-gelb,  eine  andere  hellblau-rotviolett.  Vermutlich  handelt  es  sich  um  eine  labile, 
wohl  rhombisch  kristallisierte  Form  des  Silbers.  Doch  kann  auch  eine  niedrige  Oxydations- 
stufe des  Metalls  vorliegen. 

g)  Elektrocliemisches  und  elektromotorisches  Verhalten.  —  Sehr  guter  Leiter 
für  den  elektrischen  Strom.  Der  spez.  elektrische  Widerstand  ist  für  Silber 
bei  14°:  1.609,  W.  H.  Pjieece  (Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  72).  Nach 
L.  Weiller  (Dingl.  253;  134;  /.  B.  1884,  248)  bietet  ein  reiner  Silberdraht 
von  1  mm  Durchmesser  und  1  km  bei  0°  einen  Widerstand  von  19.37  Ohm. 


Elektr. 

Leitfähigkeit  von  Silber 

(nach  Landolt-Börnstein)  : 

Art  des  Ag 

Temp. 

Leitfähigkeit                                     Beobachter 

hart 
weich 

0° 
0° 

60.8  XIO4 

67.9  XIO1 

|  Siemens  (Pogg.  110,  (1860)  1). 

0« 

64.9   XIO4 

Benoit  (Compt.  rend.  76,  (1873)  342 ;  Phil.  Mag.  [41 
45,  (1873)  314).                                               9   L  J 

0° 

67.0   XIO4 

V.  Sthouhal  u.  C.  Bakus   (Abh.   der  k.   böhm.  Ges. 
d.  W.  [6]  12,  math.-natw.  Kl.  Nr.  144  (1883/84)  15). 

999.8  fein 

18° 

61.4   Xl°4 

IW.  Jäger   u.   Diesselhorst    (Wiss.  Abh.  d.   Phys. 
f         Techn.  Eeichsanstalt  3,  (1900)  269). 

100° 

46.9   XIO4 

elektrolytisch 

—  183° 

256.6   XIO' 

| 

—  78° 

0° 

98.15° 

97.92X10' 
68.12X10' 
48.49X10' 

i  J.   Dewar  u.   J.   A.   Fleming    (Phil.    Mag.    [5]    36, 
(l»93j  271). 

192.10 

38.34  X  104 

0° 

65.87  X  10' 

H.  F.  Weber  (Ber.  Berl.  Akad.  1880,  457). 

hart 
geglüht 

18° 
18° 

59.2   XIO4 
63.1    XIO1 

J  Fitzpatbick  (Brit.  Ass.  Rep.  Oxford  1894,  131). 

17.6° 

59.76  XIO1 

iE  Ihle  (Jahresb.   d.   Gymn.  Dresden-Neustadt  22, 
/         (1896)  3). 

92.6° 

46.56  X  10 l 

Ueber  elektrische  Leitfähigkeit  (und  Temperaturkoeffizienten)  siehe  auch:  Cailletet 
ti.  Bouty  [Compt.  rend.  100,  U88;  J.  B.  1885,  257);  G.  W.  A  Kahlbaum  u.  E.  Sturm 
(Z.  anorg.  Chem.  46,  217;  C.-B  1905,  II,  1068):  F.  Auerbach  ( Wied  Ann  28.  604; 
J.  B.  18S6,  250);  G.  Poloni  (Wied.  Ann.  Bald.  7,  34;  J.  B.  1883,  115);  A  Berget 
(Compt.  rend.  110.  76;  J.  B.  1890,  302);  Calzecchi-Onesti  (Wied  Ann.  Beibl.  10,  772); 
G.  Niccolai  (Atti  dei  Line.  [5J  16,  I,  757,  906;  C.-B.  1907,  II,  283,  514);  G.  Szivessy 
(Ann.  Phys.  23,  963;  C.-B.  1907,  II,  1191). 

Elektrochemisches  Aequivdlent,    Ein  elektrischer  Strom  von  1  Ampere 
scheidet  in  1  Sekunde  aus: 


Beobachter 


1.1183  mg  Silber 

1.11794  mg  „ 

1.1183  mg  „ 

a)  1.1189  mg  . 

b)  1.1195  mg  „ 
1.1192  mg  „ 

1.1189  mg  „ 

1.1172  mg  . 


F.  Kohlrausch  (Sitz.- Ber.  d.  phi/sik.-med.  Ges    Würz- 
burg 1884;  J.  B.  1884,  1696) 
Rayleigh  u.  Mrs   H.  Sidgwich  (Chem.  N.  49,  171 ; 

Proc.  Roy.  Soc.  36,  448;  37,  142) 
F.   u.   W    Kohlraüsch  ( Wied.   Ann.  27,   1;  J.  B. 

1886,  251) 
Pellat  u.  Potieb  (Wied.  Ann.  Beibl.  13,  571;  J.  B. 

1889,  266) 
Pellat   u.    Potieb   (Wied.   Ann.   Beibl.    14,    1171 

J.  B.  18W,  296) 
A.  Schuster  u.   A.  W.  Obossley  (Proc.   Roy.   Soc. 

50,  344;  J.  B.  1892,  427) 
Th.   W.   Richards,  E.   Collins   u.   G.  W.  Heimbod 

(Z.  physik.  Chem.  32,  321;  C.-B.  1900,  I,  642) 
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Beobachter 


1.1195  mg      „  ±0.0005  mg 

1.11821  bis  1.11826  mg  (auf  001% 

genau) 
1.1180  mg  Silber 


1 . 1 1 773  mg  „  (für  das  Tonzellen- 
koulometer). 

1.11815mg  „(für  das  Filtrier- 
papierkoulometer). 

1.11827  +  0.00002  mg  Silber. 


Pellat  u.  Leduc  (Compt.  rend.   136,    1649;    C.-B. 

1903,  II,  279) 
G.   van  Dijk   u.   J.   Kunst   {Ann.   Phys.    14,   569; 

C.-B.  1904,  II,  584) 
G.  van  Dijk  (Arch.  neerland.  [2]  9,  442;  C.-B.  1905, 

I,  664;   Arch.  neerland.  [2]   10,   227;   C.-B.   1905, 

II,  1015;  Ann.  Phys.  19,  249;  C.-B.  1906,  I,  995). 
K.  E.  Guthe   (Ann.  Phys.  20,   429;   C.-B.  1906,  II, 

412).    Vgl.  dazu  G.  van  Dijk  {Ann.  Phys.  21,  845; 
C.-B.  1907,  I,  397) 


F.  E.  Smith,  T.  Mathee  u.  T.  M.  Lowry  (Proc. 
Roy.  Soc.  80,  A.  77,  C.-B.  1908,  I,  437) 

Ueber  Gründe  der  Differenz  zwischen  diesen  Resultaten  siehe  A.  Leduc  (Compt.  rend. 
135,  237;  C.-B.  1902,  II,  679). 

Das  Potentiale  («)  von  Ag,  auf  die  Hg2S04-Hg-Elektrode  bezogen,  und 
die  Ueberspannung  n  (Elevationswert),  auf  die  reversible  H-Elektrode 
bezogen,  für  2n.HjjS04  und  eine  konstant  gehaltene  Stromdichte  von 
0.1  Amp.  pro  1  qcra  bei  12°  hat  den  Wert  e  :  1.60.  n :  0.93.  J.  Tafel 
(Z.  physik.  Chem.  50,  641;  C.-B.  1905,  I,  711).  —  Nach  Ch.  E.  Fawsitt  («71 
Soc.  Chem.  Ind.  25,  1133;  C.-B.  1907,  I,  524)  hat  durch  Abschrecken  ge- 
härtetes Silber  (mit  amorpher  Oberfläche)  ein  weniger  edles  Potential  als 
langsam  abgekühltes,  kristallinisches  Silber.  Ueber  die  Potentialdifferenz, 
welche  geglühtes  Ag  gegen  poliertes  Ag  (oder  Silberfolie)  in  Lsgg.  von 
AgN03  besitzt,  siehe  Ch.  E.  Fawsitt  (Proc.  Roy.  Soc.  Edinburgh  26,  I;  C.-B. 
1906,  I,  899).  Ueber  das  Potential  des  Ag  in  Lsgg.  seiner  gemischten 
Halogensalze  siehe  F.  W.  Küster  u.  A.  Thiel  (Z.  anorg.  Chem.  23,  25; 
C.-B.  1900,  I,  497);  vgl.  auch  A.  Thiel  (Z.  Elektrochem.  7,  305;  C.-B.  1901, 
I,  5).  —  Ueber  die  Aenderungen  des  Kathodenpotentials  bei  der  Elektrolyse 
von  AgN03  siehe  H.  J.  S.  Sand  (Phil,  Mag.  9,  20;  C.-B.  1905, 1,  321).  Ueber 
die  Polarisation  von  Ag  in  verd.  H2S04  s.  F.  Streintz  (Wied.  Ann. 
32,  116;  J.  B.  1887,  315);  über  die  Polarisation  in  verschiedenen  anderen 
Elektrolyten:  E.  Pirani  (Wied.  Ann.  21,  (1884)  64),  A.  Oberbeck  (Wied. 
Ann.  21,  (1884)  139);  über  die  Wasserstoffpolarisation  beim  Silber: 
F.  Streintz  (Ber.  Wien.  Akad.  (2.  Abt.)  86,  216;  Wied.  Ann.  17,  841;  J.  B. 
1882,  162);  über  die  Polarisation  von  Ag-Drähten  in  geschmolzenem  NaN03 : 
L.  Poincare  (Compt.  rend.  110,  950;  J.  B.  1890,  346). 

Ueber  das  elektromotorische  Verhalten  des  Silbers  in  Ketten  siehe  W.  Wolff  (Wied. 
Ann.  Beibl.  12,  (1888)  700);  S.  Lindeck  (Wied.  Ann.  35,  311;  J.  B.  1888,  353);  F.  Exnee 
u.  J.  Tuma  (Ber.  Wien.  Akad.  (2.  Abt.)  97,  917;  Monat sh.  9,  903;  J.  B.  1888,  351);  Goke 
(Proc  Boy.  Soc.  30,  32);  Wright  u.  Thompson  (Phil.  Mag.  [5]  19,  1,  102,  197).  —  Ueber  den 
PELTiER'schen  Effekt  für  einige  Silber-Metallkombinationen  siehe  H.  Jahn  (Wied.  Ann. 
34,  755;  J.  B.  1888,  357). 

Tabelle  über  die  thermoelektr.  Kraft  von  Ag  gegen  Pt  (ausgedrückt  in 
Millivolt;  die  eine  Lötstelle  befindet  sich  auf  0";  -j-  bedeutet:  der  Strom 
geht  in  der  auf  0°  befindlichen  Lötstelle  vom  Ag  zum  Pt) : 


—  190° 

—  100° 

+  100° 

+  200° 

Beobachter 

—  0.14 

-0.32 

+  0.72 
+  0.71 

+  1.73 

Holborn  u.  Day  (Ber.  Berl.  Akad.  1899,  691; 
Ann.  Phys.  2,  (1900)  505). 

Jaeger  u.  Diesselhorst  (Wiss.  Abh.phys.  Reichs- 
anstalt 3,  (1900)  269). 

—  0.23 

-0.38 

r0.38 

Dewar  u.  Fleming  (Phil.  Mag.  [5]  40,  (1895)  95). 

-0.67 
-0.73 

+  1.63 

K.  Noll  ( Wied.  Ann.  53,  (1894)  874). 

W.  H.  Steele  (Phil.  Mag.  [5]  37,  (1894)  218). 

(Tabelle  nach  Landolt-Böbnstein,  1903,  776.) 
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P.  Jofbin  (Compt.  rend.  112,  93;  J.  B.  1891,  319)  zählt  Silber  zu  den  magnetischen 
Metallen,  während  es  sonst  als  diamagnetisch  befunden  wurde.  —  Bezüglich  der  magnetischen 
Suszeptibilität  des  Ag  siehe  J.  Königsberqer  (Wied.  Ann.  66,  (1898)  698);  St.  Meyer 
(Wied.  Ann.  69,  (1899)  236). 

Ueber  die  Aussendung  von  Strahlen,  welche  die  Luft  jonisieren,  siehe  N.  E.  Campbell 
(Phil.  Mag.  [6]  11,  206;  C.-B.  1906,  I,  810). 

E.  Chemisches  Verhalten.  1.  Verhalten  gegen  die  Elemente,  a)  Metalloide.  — 
Sauerstoff.  —  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  greift  Sauerstoff  (auch  in  Ggw. 
von  W.)  nicht  an.  Unter  gewöhnlichem  Druck  wird  das  Silber  auch  bei 
erhöhter  Temperatur  nicht  oxydiert.  Dagegen  fand  H.  Le  Chatellier 
(Z.  physilc.  Chem.  1,  516;  Bull.  soc.  chim.  [2]  48,  342;  J.  B.  1887,  583),  daß 
unter  einem  Druck  von  mehr  als  15  Atm.  bei  300°  deutliche  Oxydation 
eintritt.  S.  auch  Stas;  Bebthelot  {Compt.  rend.  131,  1159;  C.-B.  1901, 
I,  242).  Deville  u.  Debray  ( Ann.  Chim.  Phjs.  [3]  56,  385 ;  Ann.  Min.  [5] 
16,  1;  Ann.  114,  78;  J.  B.  1859,  256)  und  Troost  u.  Hautefetjille 
{Compt.  rend.  84,  946;  J.  B.  1877,  202)  fanden,  daß  man  ein  Gemenge  von 
Ag  und  Ag20  erhält,  wenn  man  mit  Luft  gemengte  Silberdämpfe  sehr 
schnell  abkühlt.  —  Beim  Erhitzen  mit  einem  Leuchtgas-Sauerstoffgebläse 
(mit  überschüssigem  0)  entsteht  ein  gelber  Beschlag  von  Ag20.  Ueber 
das  „Spratzen"  des  Silbers  s.  S.  17.  Ozon  greift  metallisches  Silber  an 
unter  B.  von  Silberperoxyd.  Schönbein.  Nach  A.  Volta  {Gasz.  chim.  ital. 
9,  521;  J.  B.  1879,  192)  wirkt  jedoch  nur  feuchtes  Ozon  ein,  trockenes 
dagegen  nicht.  Siehe  auch  H.  Thiele  {Z.  öffentl.  Chem.  12,  11;  C.-B.  1906, 
I.  594)  und  unter  Silberdioxyd.  —  Wasserstoff.  —  Nach  Graham  (Phil. 
Mag.  [4]  32,  503;  J.  B.  1866,  51)  absorbiert  Silberdraht  in  der  Glühhitze 
0.211  Vol.  Wasserstoff;  aus  Ag20  reduziertes,  gefrittetes  Metall  absorbiert 
0.907  bis  0.938  Vol.  —  Nach  G.  H.  Baxter  {Am.  Chem.  J.  22,  351;   C.-B. 

1900,  I,  99)  schließt  reines  Ag  nur  sehr  wenig,  nach  G.  Neümann  u. 
F.  Streintz  {Monatsh.  1891,  642;  J.  B.  1892,  523)  gar  keinen  H  ein.  — 
Berthelot   {Compt.  rend.   131,  1169;   Ann.  Chim.  Phys.   [7]  22,  305;   C.-B. 

1901,  I,  243)  fand,  daß  beim  Erhitzen  von  Ag  in  einer  H-Atmosphäre  in 
Röhren  Auflockerung  eintritt  unter  B.  eines  wolligen  Staubes.  S.  auch 
Chabrier  {Compt.  rend  75,  484;  J.  B.  1872,  164);  Calvert  {Am.  Chem.  J. 
22,  (1899)  351).  —  Leitet  man  durch  geschmolzenes  Silber  H,  so  tritt  beim 
Erkalten  kein  Spratzen  auf.  C.  F.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J.  Chem. 
Soc.  67,  1024;  C.-B.  1896, 1,  91).  —  Stickstoff.  —  Blattsilber  absorbiert  beim 
Glühen  an  der  Luft  (neben  0  und  C02)  0.20  Vol.  Stickstoff.  Graham  {Phil. 
Mag.  [4]  32,  503;  J.  B.  1866,  51).  Dagegen  fand  Berthelot  {Compt.  rend. 
131,  1159;  C.-B.  1901,  I,  242),  daß  sich  Ag  beim  Erhitzen  in  N  nicht 
ändert.  —  Schwefel.  —  Erhitzt  man  Silber  in  Schwefeldampf,  so  bildet 
sich  Ag2S.  Stas  (Bull.  Acad.  Belg.  [2]  9,  253);  Margottet  {Compt.  rend. 
85,  1142;  J.  B.  1877,  301);  G.  Strüver  {Aiti  dei  Line.  [5]  10, 1,  233;  C.-B. 
1901,  I,  1242).  Ag  und  S  vereinigen  sich  auch,  wenn  man  ein  pul  ver- 
förmiges Gemisch  beider  sehr  hohem  Druck  aussetzt.  W.  Spring  (Bull. 
Acad.  Belg.  [3]  5,  229;  Ber.  16,  (1883)  324;  17,  (1884)  1218;  J.  B.  1883, 
29,  1884,  34).  Dagegen  ist  eine  Lsg.  von  S  in  CSa  auf  Silber  fast 
ohne  Einwirkung.  E.  Obach  (J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  258;  J.  B.  1878, 
1045).  —  Selen.  —  Silber  läßt  sich  leicht  mit  Se  zusammenschmelzen; 
durch  Selendämpfe  wird  es  geschwärzt.  Berzelius.  —  Tellur.  —  B.  Brau- 
ner {Monatsh.  10,  411;  J.  Chem.  Soc.  55,  382;  J.  B.  1889,  100)  stellte 
Ag2Te  dar,  indem  er  bei  starker  Rotglut  Te-Dampf  über  Ag  leitete,  oder 
indem  er  die  Mischung  von  Ag  und  Te  erhitzte.  —  Fluor.  —  Fluor  greift 
in  der  Kälte  nur  langsam,  bei  100°  schneller,  bei  Rotglut  unter  Feuer- 
erscheinung an.    H.  Moissan  {Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  880;  J.  B.  1891,  400).  — 
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Chlor.  —  Silber  verwandelt  sich  im  Chlorgase  und  in  wss.  Cl  langsam  ohne 
Feuererscheinung  in  AgCl.  Stas.  Gegenwart  von  Licht  bewirkt  eine 
Steigerung  der  Reaktionsfähigkeit  beim  feuchten  Cl.  Völlig  trocknes  Cl 
wirkt  auf  Ag  fast  gar  nicht  ein.  V.  v.  Cordier  (Monatsh.  21,  184,  655; 
C.-B.  1900,  I,  949;  1900,  II,  1006);  R.  Cowper  (J.  Chem.  Soc.  43,  153; 
Chem.  N.  47,  70;  J.  B.  1883,  279);  s.  auch  H.  Gautier  u.  G.  Charpy  (Compt. 
rend.  113,  597;  J.  B.  1891,  394).  —  Brom.  —  Reagiert  nur  langsam  mit 
Silber.  H.  Gautier  u.  G  Chaepy  {Compt.  rend.  113,  597;  J.  B.  1891,  394). 
Im  Dunkeln  ist  die  Rk.  vollständiger  als  im  Licht,  da  letzteres  gleich- 
zeitige Zers.  des  AgBr  veranlaßt.  V.  v.  Cordiee  (Monatsh.  22,  707;  C.-B. 
1901,  II,  1040).  —  Jod.  —  Beim  Erhitzen  von  Ag  mit  J  bildet  sich  AgJ.  — 
Phosphor.  —  Silber  hat  die  Eigenschaft,  bei  400"  P  zu  absorbieren,  bei  500° 
denselben  wieder  abzuscheiden  und  bei  900°  wieder  von  neuem  zu  binden. 
A.  Granger  (Compt.  rend.  124,  896;  C.-B.  1897,  I,  1149).  Nach  P.  Haute- 
feuille  u.  A.  Perrey  (Compt,  rend.  98,  1378;  J.  B.  1884,  1719)  nimmt  Ag 
etwas  unter  seinem  F.  Phosphordampf  auf  und  gibt  ihn  unter  Spratzen 
beim  Erkalten  wieder  ab.  Nach  Pelletier  wird  beim  Erstarren  des  Ge- 
misches von  geschmolzenem  P  und  Ag  Phosphor  frei.  S.  auch  Schrötter 
(Ber.  Wien.  AJcad.,  Mai  1849,  301;  J.  B.  1849,  247);  0.  Emmerling  (Ber. 
12,  (1879)  152;  J.  B.  1879,  232).  —  Kohlenstoff.  —  Silber,  mit  Kienruß  im 
Tiegel  %  Stunden  lang  geschmolzen,  nimmt  gegen  3  °/0  C  auf.  Gay-Lussac 
(Ann.  Chim.  Phys.  58,  (1835)  223).  —  Silicium.  —  Ag  gibt  mit  Si  vor  dem 
Lötrohr  ein  geschmeidiges  Gemisch,  welches  beim  Auflösen  in  Säure  etwas 
Si02  hinterläßt.  Beezelius  (Pogg.  1,  (1824)  220).  Ag  mit  3%  Si  unter 
Kryolith  zusammengeschmolzen,  liefert  einen  fast  silberweißen  Regulus,  der 
beim  Hämmern  Kantenrisse  erhält;  10  °/0  Si  bilden  eine  spröde,  kristallinische, 
schmutzigfarbige  Legierung;  20°/0  Si  eine  graue,  spröde  und  blättrige. 
Winkler  (J.  prakt.  Chem.  91,  193;  C.-B.  1864,  777).  Nach  H.  Moissan 
u.  F.  Siemens  (Compt,  rend.  138,  1299;  Ber.  37,  2540;  Bull.  soc.  chim.  [3] 
31,  1015;  C.-B.  1904,  II,  81)  löst  Ag  das  Si  leicht  auf;  vor  dem  Erstarren 
scheidet  sich  aber  ein  Teil  des  Si  kristallinisch  ab.  S.  auch  H.  Moissan 
(Compt.  rend.  121,  621;  C.-B.  1895,  II,  1149).  Dagegen  gibt  fl.  N.  Warren 
(Chem.  N.  67,  303;  J.  B.  1893,  499)  an,  daß  Ag  sich  mit  Si  nur  vereinigt, 
wenn  letzteres  im  Entstehungszustand  ist.  —  Arsen.  —  Nach  Gehlen 
nehmen  100  T.  pulvriges  Silber,  mit  gleichviel  As  erhitzt,  ohne  Feuer- 
erscheinung ca.  16  T.  As  auf  unter  B.  einer  zusammengesinterten,  stahl- 
grauen, spröden  und  feinkörnigen  Masse.  Nach  Bergman  nimmt  im  Fluß 
befindliches  Ag  1lli  Arsen  auf  und  wird  dadurch  gelb  und  spröde.  W.  Spring 
(Bull.  Acad.  Belg.  [3]  5,  229;  Ber.  16,  (1883)  324;  J.  B.  1883,  29)  erhielt 
durch  Zusammendrücken  von  Ag-  und  As-Pulver  bei  sehr  hohem  Druck 
(6500  Atm.)  die  Silberaisenide  Ag3As  und  Ag6As.  Siehe  auch  K.  Friedrich 
u.  A.  Leroux  (Metallurgie  3,  193;  C.-B.  1906,  II,  414).  —  Antimon.  —  Durch 
Zusammenschmelzen  von  Ag  und  Sb  entsteht  eine  weiße  spröde  Legierung, 
v.  Bonsdorff  (Schw.  34,  (1822)  225);  Christofle  (Rech.  s.  I.  combin.  de 
Vantimoine,  Göttingen  1863,  15). 

ß)  Metalle.  —  Kalium.  —  Wirkt  schnell  auf  erhitztes  Silber;  W.  entzieht 
der  Verb,  das  Kalium  und  hinterläßt  Silber.  BT.  Davy.  —  Aluminium.  —  Mit  AI 
zusammengeschmolzen  gibt  Ag  silberweiße  Legierungen.  Hirzel  (Programm 
der  Handelslehranst.  zu  Leipzig  1858;  J.  B.  1858,  137);  G.  J.  Petrenko 
(Z.  anorg.  Chem.  46,  49;  C.-B.  1905,  II,  746).  —  Molybdän.  —  1  T.  Ag  gibt 
mit  2  T.  Mo  ein  graues,  sprödes  Gemisch.  —  Wismut.  —  Beide  Metalle 
lassen  sich  leicht  zu  einem  spröden,  blättrigen  Gemisch  von  der  Farbe 
des  Bi  zusammenschmelzen.    Marx  (Schw.  58,  (1830)  471).  —  Zink.  —  Die 
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Vereinigung  von  Ag  und  Zn  erfolgt  leicht  und  ohne  Feuererscheinung. 
Gehlen.  —  Cadmium.  —  Die  Legierung  von  1  T.  Cd  mit  2  T.  Ag  ist  sehr 
hart  und  sehr  zähe;  mit  zunehmendem  Gehalt  an  Cd  wird  sie  weniger  zäh; 
bei  1  T.  Ag  und  2  T.  Cd  ist  sie  spröde.  Wood  (Chem.  N.  6,  135;  J.  B. 
1862,  169).  —  Blei.  —  Beide  Metalle  lassen  sich  in  allen  Gewichts  Verhält- 
nissen zusammenschmelzen,  doch  sind  die  Legierungen  nicht  homogen.  — 
Eisen  und  Kobalt  mischen  sich  mit  Ag  selbst  bei  1600°  gar  nicht. 
G.  J.  Petrenko  (Z.  anorg.  Chem.  53,  212;  C.-B.  1907, 1,  1312).  —  Nickel.  — 
Ag  und  Ni  vereinigen  sich  nur  schwierig  und  unvollkommen  zu  einer  dehn- 
baren Legierung.  Lahpadius.  Nach  w.  A.  Ross  (Chem.  N.  34,  150;  J.  B. 
1876,  1003)  vermag  schmelzendes  Ni  viel  Ag  aufzunehmen,  während 
schmelzendes  Ag  sicli  nicht  mit  Ni  verbindet,  was  wohl  auf  die  Ver- 
schiedenheit des  F.  der  beiden  Metalle  zurückzuführen  ist.  —  Kupfer.  — 
Die  beiden  Metalle  lassen  sich  in  jedem  Gewichtsverhältnis  zu  einer  gleich- 
mäßigen Legierung  vereinigen.  —  Nach  Verss.  von  F.  Osmond  (Compt.  rend. 
124,  1234;  C.-B.  1897,  II,  101)  ist  anzunehmen,  daß  sich  auch  festes  Cu 
und  Ag  gegenseitig  lösen.  —  Quecksilber.  —  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nimmt  Ag  nur  sehr  langsam  Hg  auf.  Schneller  entsteht  das  Amalgam, 
wenn  man  rotglühendes  Silber  in  heißes  Hg  wirft.  Daniell.  —  Siehe 
auch  bei  den  einzelnen  Silberlegierungen. 

2.  Verhalten  gegen  Säuren.  —  Wichtigstes  Lösungsmittel  für  Ag  ist  die 
Salpetersäure.  Nach  Rüssel  (Chem.  N.  28,  277 ;  J.  B.  1874,  289)  greift  verd.  S. 
nur  bei  einem  Gehalt  von  mehr  als  7  %  HNO{  noch  an.  Nach  L.  Marchlewski 
(Ber.  24,  (1891)  2269;  J.  B.  1891,  446)  ist  dies  unrichtig,  da  weniger  als 
1  °/0  ig.  HN03  noch  nachweisbar  auf  fein  verteiltes  Ag  einwirkt.  Neben- 
produkte sind  NO,  N203  und  N02,  dagegen  nie  NH,  oder  NH2OH.  E.  Divers 
(J.  Chem.  Soc.  43,  443;  J.  B.  1883,  304;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  1182;  C-B.  1905, 
I,  718);  s.  auch  G  Montemartini  (Gazz.  chim.  ital.  22  a,  397;  J.  B.  1892,  603); 
G  Lea  (Z.  anorg.  Cliem.  3,  180;  J.  B.  1893,  497).  E.  Priwoznik  (Berg-  u. 
hüttenm.  Jahrbach,  Akad.  Leoben  u.  PJibram  XXXVIII;  J.  B.  1890,  2615) 
erhielt  beim  Auflösen  von  granuliertem  Saigersilber  in  ungenügenden 
Mengen  HN08  auch  AgN02.  —  Auch  starke  H.2S04  löst,  besonders  in  der 
Wärme,  Ag  auf;  dabei  entsteht  Ag2S04  und  S02.  Nach  C.  Lea  (Z.  anorg. 
Chem.  3,  180;  J.  B.  1893,  497)  ist  fein  verteiltes  (reduziertes)  Ag  auch  in 
H2S04  löslich,  welche  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Wassermenge  verdünnt  ist. 
Dies  gilt  nach  W.  S.  Hendrixson  («7".  Am.  Cliem.  Soc.  25,  637;  C.-B.  1903, 
DI,  484)  nur  für  H2S04,  welche  0  gelöst  enthält.  Ueber  Einw.  von  H2S04 
auf  Ag  siehe  ferner  Stas  (Bull.  Acad.  Belg.  [2]  9, 322) ;  A.  Vogel  (Kasln.  Arch. 
16, 108);  Ph.  Bbaham  (Cliem.  N.  42,  163;  J.  B.  1880,  360);  C.  Friedheim  (Ber. 
21,  (1888)  312);  A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  19,  68;  J.  B.  1891,  263).  Trägt 
man  fein  verteiltes,  reduziertes  Ag  in  Pyroschwefelsäure  ein,  welche  bis  zu 
ihrem  Schmelzpunkt  erwärmt  ist,  so  löst  sich  das  Metall  nach  momentanem 
Aufbrausen  schnell  und  ohne  Gasentwicklung  unter  Temperaturerhöhung  auf. 
Gießt  man  die  Lsg.  in  W.,  so  scheidet  sich  AgoS04  aus  und  das  W.  ent- 
hält S02.  E.  Divers  u.  Tetsukichi  Shimidzu  (J.  Chem.  Soc.  47,  (1885)  636).  — 
Schwefelwasserstoff  greift  Ag  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  und 
führt  es  oberflächlich  unter  Schwärzung  in  Ag2S  über.  J.  M.  Cabell 
(Chem.  N.  50,  208;  J.  B.  1884,  449)  fand,  daß  metallisches  Ag  bei  absolutem 
Ausschluß  von  Feuchtigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  H2S  nicht 
angegriffen  wird.  —  Auch  H2Se  schwärzt  das  Silber.  —  Nach  J.  Uhl  (Ber. 
23,  (1890)  2151;  J.  B.  1890,  472)  gibt  metallisches  Ag  beim  Erhitzen  in 
trocknem  S02-Gas  Ag2S04  und  Ag2S.  —  Von  den  Halogenwasserstoffsäuren 
wirkt  am  lebhaftesten  HJ  ein.    Wss.  HJ  reagiert  schon  in  der  Kälte  heftig 
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unter  H-Entwicklung.  H.  Deville  (Compt.  rend.  32,  894;  J.B.  1856,  412). 
Auch  gasförmiger  H J  wirkt  schon  bei  Zimmertemperatur  ein.  A.  Potilitzin 
(J.  russ.  phys.  Ges.  1881, 1,  183,  289,  415;  J.  B.  1881,  12).  S.  auch  Berthelot 
{Compt.  rend.  87,  619;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  16,  433;  J.  B.  1878,  112); 
H.  Danneel  (Z.  phijsik  Chem.  33,  415;  C.-B.  1900,  II,  5).  Etwas  weniger 
lebhaft  reagiert  der  Bromwasserstoff.  A.  Potilitzin  (J.  russ.  phys.  Ges. 
1881,  I.  183,  289,  415;  J.  B.  1881,  12);  Berthelot  (Compt.  rend.  87,  619 
J.  B.  1878,  112);  Jonniaux  (Compt,  rend.  133,  228;  C.-B.  1901,  II,  574) 
Viel  träger  ist  die  Einw.  von  HCl.  Nach  M.  Rlbalqutne  (iV.  Bull.  Petersb 
Acad.  [2]  1,  279;  J.  B.  1888.  67)  beginnt  die  Rk.  zwischen  Ag  und  HCl 
erst  bei  150°.  S.  auch  Berthelot  (Compt.  rend.  87,  619;  J.  B.  1878,  112) 
A.  Potilitzin  (Ber.  13,  (1880)  2391  (Korr.);  J.  B.  1880,  12);  C.  Lea  (Z.  anorg 
Chem.  3,  180;  J.  B.  1893,  497);  Boüssignault  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  54,  (1833) 
260;  J.prakt.  Chem.  2,  (1834)  155);  Proust,  Fischer  (Schw.  51,  193).  —  Gas- 
förmige und  wss.  unterchlorige  S.  gibt  unter  Entw.  von  0  Silberchlorid. 
Balaed.  —  HC108  (und  HJO.,)  wirken  ein  nacli :  6Ag  +  6HC10.,  =  AgCl  -f 
5AgC10.,  +  3H20.  Auch  HBr03  löst  Silber.  W.  S.  Hendrixson  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  25,637;  C.-B.  1903,  II,  484).  —  Wss.  Arsensäure  wirkt  nicht  auf  Ag; 
schmelzende  bildet  dagegen  mit  Ag  unter  Wegsublimieren  von  As203  ein 
fast  durchsichtiges,  farbloses  Glas,  das  nach  dem  Ausziehen  mit  W.  braun- 
rotes Ag.5As04  hinterläßt.  Scheele.  —  Essigsäure  wirkt  auch  nicht  auf 
fein  verteiltes  Ag  ein.    C.  Lea  (Z.  anorg.  Chem.  3,  180;  J.  B.  1893,  497). 

3.  Verhalten  gegen  Basen  und  Salze.  —  Von  NaÖH  (auch  von  schmelzen- 
dem) wird  Ag  nur  sehr  wenig  angegriffen.  —  Dagegen  wirkt  geschmolzenes 
Na202  sehr  schnell  ein  unter  B.  einer  kristallinischen  grauen  Substanz,  die 
aus  einer  Mischung  von  26.31  %  Ag20  und  73.69  %  Ag  zu  bestehen  scheint. 
W.  L.  Dudley  (Am.  Chem.  J.  28,  59;  C.-B.  1902,  II,  687);  W.  E.  Barlow 
(BisseH.  Götlingen  1903;  J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  1446;  C.-B.  1906,  II,  1759). 
—  Kaliumhydroxyd,  10  Minuten  lang  im  Silbertiegel  geschmolzen,  färbt 
sich  gelblich  und  setzt,  nach  dem  Erkalten  in  W.  gelöst,  ein  schwarzes 
Gemenge  von  Ag  und  Ag20  ab;  die  Lsg.  enthält  kein  Silber.  Chodnew 
(J.  pralct.  Chem.  28,  222).  —  K204  greift  silberne  Tiegel  in  der  Hitze  leb- 
haft an  unter  B.  eines  schwarzen  Körpers,  wahrscheinlich  KOAg.  der  sehr 
beständig  ist.  Beketoef  (Bull.  soc.  chim.  [2]  37,  491;  J.  B.  1882,  263).— 
Fein  verteiltes,  reduziertes  Ag  löst  sich  in  wss.  NH3  bei  Ggw.  von  Luft 
in  geringer  Menge.  Unter  Luftabschluß  gehen  dagegen  nur  geringe  Spuren 
in  Lsg.  M.  Lea  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  44.  444;  Z.  anorg.  Chem.  3,  180; 
J.  B.  1892,  817;  1893,  108).  —  Beim  Weißglühen  einer  Mischung  von  4  T. 
Ag,  4  T.  BaO  und  1  T.  Kohlenpulver  erhielt  Lampadius  (Schiv.  15,  (1815)  146) 
ein  Metall,  das  an  der  Luft  zu  BaO  und  Ag20  zerfiel.  S.  auch  Clarke 
(Gilb.  62,  (1819)  373).  —  Ch.  E.  Wait  (Am.  Chem.  J.  10, 254;  C.-B.  1896, 1, 890) 
erhitzte  Ag  mit  Metalloxyden  bei  oxydierender  Flamme  im  Muffelofen. 
Während  durch  MnO.,,  Pb02,  PbO  und  Ba02  beträchtliche  Mengen  (bis  zu 
36°/0)  des  Silbers  zu  Ag20  oxydiert  wurden,  wirkten  Bi203,  ZnO,  CaC03, 
CuO  und  Fe20:,  gar  nicht  oder  nur  sehr  wenig  oxydierend  ein. 

In  der  äußeren  Lötrohrflamme  löst  Borax  Silber  und  wird  beim  Er- 
kalten je  nach  der  Menge  opalisierend  oder  milchweiß;  in  der  inneren 
Flamme  wird  die  Boraxperle  durch  Reduktion  des  Silbers  grau.  Berzelius. 
Nach  J.  Donau  (Monatsh.  25,  913;  C.-B.  1904,  II,  1256)  wird  Ag  in  der 
Boraxperle  mit  gelber  Farbe  gelöst.  —  Mit  (NH4)NaHP04  gibt  Ag  in  der 
oxydierenden  Flamme  ein  gelbliches,  bei  größerem  Ag-Gehalt  opalisierendes 
Glas.  Berzelius.  —  Silber  wird  von  schmelzendem  Glas  aufgelöst  und  bei 
schnellem  Abkühlen  in  dem  gelösten  Zustand  fixiert.    Das  Glas  ist  dann  in 
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der  Durchsicht  farblos ;  bei  ganz  geringer  Erweichung  wird  das  Glas  aber 
gelb.  P.  Ebell  (Ber.  16,  (1883)  2429;  J.  B.  1883,  399).  Nach  J.  C.  M.  Garnett 
(Proc.  Roy.  Soc.  76,  (A.)  370 ;  C.-B.  1905,  II,  667)  ist  das  Ag  in  den  Glasflüssen 
ähnlich  wie  in  den  kolloidalen  Silberlösungen  in  kleinsten  Teilchen  vor- 
handen. —  Silber  zerlegt  bei  lichter  Rotglut  NaCl  unter  B.  von  AgCl  um 
so  stärker,  je  feiner  das  Ag  verteilt  ist;  feines  Blattsilber  läßt  sich  fast 
ganz,  Silberfeile  zum  Teil  in  AgCl  verwandeln.  K.  A.  Winklee  (Europäische 
Amalgamation  der  Silbererze,  2.  Aufl.,  Freiberg  1848,  166);  H.  Rose  (Pogg. 
68,  (1846)  283).  Auch  NaCl-Lsg.  verwandelt  Blattsilber  und  Silberpulver 
bei  Luftzutritt  unter  gleichzeitiger  B.  von  NaOH  in  Silberchlorid.  Wetzlar 
(Schw.  52,  (1828)  473).  S.  auch  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  14,  205; 
C.-B.  1898,  II,  172).  —  In  Lsgg.  von  Hypochloriten  geht  fein  verteiltes  Ag 
unter  Entw.  von  0  in  AgCl  über.  Balard.  —  Silberfolie  reduziert  auch 
die  Lsg.  von  KC103.  C.  Zenghelis  (Z.  physik  Chem.  57,  90;  C.-B.  1906, 
II,  1754).  In  KJ-Lsgg.  bildet  sich  an  der  Oberfläche  des  Ag  kristallisiertes 
AgJ; bei konz. KJ-Lsgg.  entsteht  AgJJLLValLO.  Ditte (Compt.rend.  93,(1881) 
415).  —  Wss.  Lsg.  von  KCN  löst  Ag  auf.  Nach  J.  S.  Maclaurin  (Chem.  N. 
71,  73;  C.-B.  1895,  I,  628)  ist  die  Geschwindigkeit  der  Auflösung  in  KCN 
proportional  der  Menge  des  0  in  der  Lsg.  und  dem  Zähigkeitskoeffizienten 
der  letzteren.  So  verzögert  Zusatz  von  Zucker  und  Glycerin  die  Auflösung 
des  Ag.  —  Die  Alkalisulfide  schwärzen  Silber  unter  B.  von  Ag.2S.  Nach 
E.  Priwoznik  (Ann.  164,  46;  J.  B.  1872,  231)  färbt  sich  reines  Silber  in 
wss.  Ammoniumpolysulfid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bleigrau.  Bei 
längerem  Liegen  wird  die  graue  Schicht  dicker  und  bildet  nach  ca.  sechs 
Wochen  eine  kristallinische  Kruste  von  Ag2S,  die  beim  Biegen  leicht 
abspringt.  Ueber  die  Einw.  einiger  Schwermetallsulfide  siehe  G.  Strüver 
(AM  dei  Line.  [5]  10,  I,  233;  C.-B.  Miner.  1901,  401;  C.-B.  1901,  I,  1242, 
II,  370).  —  Ferrisulfatlsg.  nimmt  in  der  Siedehitze  Ag  auf  unter  B.  von 
Ag2S04  und  FeS04.  Beim  Abkühlen  kehrt  sich  die  Rk.  um  und  es  scheidet 
sich  das  gelöste  Silber  zum  Teil  wieder  metallisch  ab.  Siehe  Wetzlar  (Schw. 
53,  (1828)  94);  J.  Thomsen;  A.  Vogel  (J.prakt,  Chem.  20,  (1840)  362).  Nach 
C.  Lea  (Z.  anorg.  Chem.  3,  180;  J.  B.  1893,  497)  löst  sich  fein  verteiltes 
(reduziertes)  Silber  in  Eisenalaun  sehr  leicht.  Bei  der  Lsg.  in  Ferrisulfat 
bildet  sich  nach  K.  Hopfgartner  (Monatsh.  26,  469;  C.-B.  1905,  I,  1736) 
zwischen  den  Ag-,  Ferro-  und  Ferri-lonen  ein  Gleichgewichtszustand  ent- 

C  -C 
sprechend    *     2  =  k.  wobei  Cx,  C2  und  C3   die  Konzentrationen  der  ge- 

nannten  Ionen  bedeutet;  der  Wert  für  k  wurde  zu  0.004  bestimmt;  er 
ändert  sich  etwas  mit  der  Konzentration  (und  bei  Anwendung  von  Eisenalaun 
an  Stelle  von  Ferrisulfat).  —  Nach  v.  p.  Pfordten  (Ber.  20,  3375;  J.  B. 
1887,  592)  löst  sich  Ag  in  verdünnt  schwefelsaurer  Lsg.  von  KMn04  bei  Ggw. 
von  Luft.  Dagegen  fand  C.  Friedheim  (Ber.  21,  (1888)  307;  J.  B.  1888,  655), 
daß  die  Ggw.  von  Luft  dazu  nicht  erforderlich  ist.  Siehe  auch  C.  Fried- 
heim (Ber.  20,  (1887)  2554).  Nach  C.  Lea  (Z.  anorg.  Chem.  3;  180;  J.  B. 
1893,  497)  löst  neutrale  KMn04-Lsg.  fein  verteiltes  Ag  nur  langsam.  — 
Auf  Cu(N08).,-Lsg.  wirkt  metallisches  Ag  (auch  sehr  fein  verteiltes)  in  keiner 
AVeise  ein.  Dagegen  reduziert  es  leicht  CuCl2-Lsg.  unter  B.  von  purpur- 
farbigem Silberchlorid.  M.  C.  Lea  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  44,  444;  J.  B. 
1892,  817;  Z.  anorg.  Chem.  3,  180;  J.  B.  1893,  497).  —  Fein  verteiltes  Ag 
reagiert  mit  HgCl2-Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Verlauf  einiger 
Stunden  vollständig  nach:  HgCl2  -f-  2Ag  =  Hg  +  2AgCl.  CAMPANi(iV. 
Cimento  [2]  3,  73;  Z.  Chem.  1870,  382;  J.  B.  1870,  373).  Nach  C.  Lea 
enthält  der  Nd.  HgCl,  nach  Chapman  Jones  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  12,  983; 
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J.  B.  1893,  500)  vermutlich  ein  Doppelsalz  AgCl,HgCl.  —  Auch  aus  der 
Lsg.  von  HgJ2  in  KJ  fällt  Ag  das  Quecksilber  vollständig.  G.  Campani. 
—  Ueber  die  Einw.  von  Ag  auf  HgCl  siehe  A.  Colson  (Compt.  rend.  129, 
(1899)  825;  C.-B.  1900,  I,  99)  und  J.  N.  Brönsted  (Z.  physik.  Chem.  50,  481; 
C.-B.  1905,  I,  427). 

4.  Verhalten  gegen  verschiedene  andere  Verbb.  —  Poröses,  durch  Reduktion 
von  AgCl  mit  Zn  erhaltenes  Ag  absorbiert  H20  und  hält  es  auch  bei  100° 
lange  Zeit  fest,  gibt  es  bei  210°  aber  wieder  vollkommen  ab.  Vogel  (N. 
Repert.  23,  263).  —  Nach  Weltzien  (Ann.  142,  105;  J.  B.  1866,  261) 
entwickelt  blankes  Silberblech  in  vollkommen  neutraler  H202-Lsg.  Sauer- 
stoff und  geht  allmählich  als  Suboxyd  in  Lsg.  Nach  Bayleigh  (Phil.  Mag. 
[5]  7,  126;  J.  B.  1879,  180)  wird  Ag  von  H202  nicht  oxydiert;  die  Zers. 
der  konz.  H202-Lsg.  ist  wahrscheinlich  eine  Oberflächenwirkung.  Dagegen 
fand  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  164;  Compt.  rend.  90,  572;  J.  B. 
1880,  251),  daß  metallisches  Ag  zuerst  oxydiert  wird  und  dann  zersetzend 
wirkt,  und  daß  die  Rk.  mit  ganz  reinem  (Ag20-freiem)  Ag  viel  langsamer 
verläuft  als  mit  solchem,  welches  spurenweis  Ag20  enthält.  —  Von  NO 
wird  Ag  bei  keiner  Temperatur  angegriffen..  P.  Sabatiee  u.  J.  B.  Sendekens 
(Compt,  rend.  144,  1429;  J.  B.  1892,  587).  Dagegen  zerlegt  Ag  bei  heller 
Rotglut  Oxyde  des  N,  und  zwar  nach  Calberla  (J.prakt.  Chem.  101,  (1868)  232) 
vollständig,  nach  H.  Hebmann  (Z.  anal.  Chem.  44,  686;  C.-B.  1905,  II,  1381) 
unvollständig.  Flüssiges  N204  gibt  mit  fein  verteiltem  Silber  AgN03  und 
NO.  E.  Divers  u.  Tetsukichi  Shimidzu  (J.  Chem.  Soc.  47,  630;  J.  B.  1885, 
428).  Von  NOC1  wird  Ag  nur  wenig  angegriffen,  da  die  dünne  entstehende 
AgCl-Schicht  eine  weitere  Einw.  verhindert.  J.  J.  Sudboeough  (J.  Chem. 
Soc.  59,  655;  J.  B.  1891,  428).  —  Ueber  das  Verhalten  des  Ag  in  einer 
CO- Atmosphäre  siehe  Bebthelot  (Compt.  rend.  131,  1167;  Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  22,  300;  C.-B.  1901, 1,  243).  —  Mit  C3Na  verbindet  sich  Ag  bei  keiner 
Temp.  Bebthelot  (Compt.  rend.  89,  63 ;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18,  378 ;  J.  B. 
1879,   196).    —    Von  PC13    wird   Ag   erst   bei   hoher   Temp.   angegriffen. 

A.  Granger  (Compt.  rend.  124,  896;  C.-B.  1897,  I,  1149).  PC15  reagiert 
mit  Ag  nach  2Ag  -f  PC15  =  2AgCl  +  PC13.  H.  Goldschmidt  (C.-B.  1881, 
489;  J.  B.  1881,  188).    Ag  und  P0C13  reagieren  bei  250°  miteinander  unter 

B.  von  PC13,  Pyrophosphorylchlorid  (P203C14),  P„05,  AgCl,  Ag3P04  und 
Ag4P207.  B.  Reinitzer  u.  H.  Goldschmidt  [Ber.  Wien.  Akad.  (2.  Abt.)  81, 
820;  J.  B.  1880,  273).  —  Bei  wiederholtem  Erhitzen  von  pulverförmigem 
Ag  in  SiCl4-Dampf  im  Mermetofen  verwandelt  sich  das  im  Verlauf  der 
Operation  geschmolzene  Metall  oberflächlich  in  AgCl,  ohne  aber  eine 
Silicium  verbin  düng  zu  bilden.  E.  Vigouroux  (Compt.  rend.  144,  1214;  C.-B. 
1907,  II,  381). 

F.  Allotrope  Modifikationen.  1.  Kolloidales,  wasserlösliches  Silber,  a)  Bil- 
dung und  Darstellung.  —  Silbercitrat  gibt  bei  der  Reduktion  im  H-Strom  bei 
100°  ein  Produkt,  das  sich  in  W.  mit  dunkelweinroter  Farbe  löst;  dieser 
Körper  wurde  von  Wühler  (Ann.  30,  (1839)  1 ;  Pogg.  46,  (1839)  629)  für  Silber- 
subcitrat  gehalten.  W.  Muthmann  (Ber.  20,  (1887)  983;  J.  B.  1887,  585)  fand 
dagegen,  daß  diese  roten  Lsgg.  elementares  Ag  enthalten.  Nach  seinen  Verss. 
hat  das  Reduktionsprodukt  von  Silbercitrat  folgende  Eigenschaften :  Es  liefert 
mit  ammoniakalischem  W.  eine  intensiv  rote,  schwach  fluoreszierende  Lsg., 
welche  sich  durch  Zusatz  eines  indifferenten  Salzes  (KNO:!,Na2S04,NaCH3C02) 
sofort  entfärbt,  indem  sich  schwarzes  metallisches  Silber  niederschlägt. 
Setzt  man  wenig  NH3  zu  und  verdünnt  sogleich  mit  W.,  so  entsteht  zu- 
weilen eine  grüne  Lsg.,  welche  sich  gegen  Salze  ebenso  verhält  wie  die 
rote  Lsg.    Tierkohle  entzieht  beiden  Lsgg.  die  färbende  Substanz.    Bei  der 
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Dialyse  geht  von  der  färbenden  Substanz  nichts  durch  die  Membran, 
sondern  nur  Salz  von  Ag„0  und  Ammoniak.  Die  so  gereinigte  Lsg.  hielt 
sich  in  verschlossenem  Gefäß  mehrere  Monate.  Vermischt  man  mit  Gummi- 
lösung und  fällt  mit  Alkohol,  so  wird  der  färbende  Körper  mit  dem  Gummi 
niedergeschlagen.  Beim  Gefrieren  der  Lsg.  wird  das  Ag  in  äußerst  fein 
pulvrigem  Zustand  abgeschieden.  Beim  Auftauen  entsteht  eine  völlig 
schwarze,  undurchsichtige  Flüssigkeit. 

Carey  Lea  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  37,  476;  Chem.  N.  59,  34,  43,  53;  J.  B. 
1889,  578)  fand,  daß  je  nach  der  Art  des  Beduktionsmittels  das  Silber  aus 
seinen  Verbb.  in  normalem  oder  allotropem  Zustand  ausgeschieden  wird. 
Eine  lösliche  Modifikation  erhält  man  nach  folgender  Vorschrift:  200  cem 
einer  10  %  igen  AgN03-Lsg.  werden  in  einem  Becherglas  mit  einer  Mischung 
von  200  cem  einer  300 '/„igen  FeS04-Lsg.,  280  cem  einer  40% igen 
Natriumcitratlsg.  und  ca.  50  cem  einer  10  %  igen  NaOH-Lsg.  versetzt.  Der 
entstehende  Nd.  ist  nur  vorübergehend  schön  lilafarbig;  er  hält  sich  unter 
der  Mutterlauge  einige  Zeit,  wird  auf  dem  Filter  blau,  ohne  unl.  zu  werden. 
Man  wäscht  ihn  mit  Salz-(am  besten  NH4N03-)Lsg.  Er  ist  dann  in  reinem 
W.  sofort  mit  blutroter  Farbe  1.;  der  Zusatz  von  5°/0  bis  10%  eines  Salzes 
macht  ihn  wieder  unlöslich.  Der  durch  wiederholtes  Lösen  in  reinem  W. 
und  Fällen  mit  NH4N03  und  schließlich  durch  Auswaschen  mit  95°/,,  ig.  A. 
gereinigte  Nd.  ist  noch  löslich,  aber  weniger  leicht  als  vorher.  Er  enthält 
(im  Mittel)  97.2  %  Ag,  der  Best  ist  Fe203  und  Citronensäure.  Amalgamiert 
sich  leicht  mit  Quecksilber.  Ein  Häutchen  der  blaugrünen  Modifikation 
nimmt,  auf  Glas  ausgebreitet  und  einige  Minuten  im  "Wasserbad  erhitzt, 
prächtig  gelbe  Farbe  an.  C.  Lea  (Am.  J.  sei.  (SM)  [3]  38,  47 ;  J.  B.  1889, 
581).  Nach  einer  anderen  Vorschrift  von  C.  Lea  (Phil.  Mag.  [5]  31,  497; 
Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  41,  482;  J.  B.  1891,  599)  wird  zur  Darst.  von  kolloider 
Ag-Lsg.  folgendermaßen  verfahren:  Man  löst  in  2  1  W.  40  g  NaOH  und 
ebensoviel  Dextrin,  und  setzt  zu  dieser  Lsg.  eine  solche  von  28  g  AgNOs 
in  wenig  W.  nach  und  nach  hinzu,  wobei  eine  glatte  Lsg.  erhalten  wird. 
Obwohl  die  Fl.  weniger  als  1  °/0  Ag  enthält,  ist  sie  absolut  schwarz;  beim 
Verdünnen  wird  sie  rot,  bei  stärkerer  Verdünnung  gelblich.  Von  den  ver- 
schiedenen Sorten  Dextrin  wirkt  am  besten  das  gewöhnliche  braune.  — 
Ueber  die  Reinigung  von  kolloidalem  Ag  mit  dem  Dialysator  siehe 
E.  A.  Schneide u  (Ber.  24,  (1891)  3370).  —  Koaguliert  man  das  nach  C.  Lea 
gewonnene  Silberhydrosol  durch  Zusatz  von  A.  und  sammelt  den  Nd.  auf 
einem  PASTEUR'schen  Filterrohr,  so  erhält  man  ein  schwarzes,  bronze- 
schillerndes  Pulver,  das  in  W.  und  in  abs.  A.  löslich  und  sehr  rein  ist. 
Die  Lsg.  in  A.  ist  im  durchfallenden  Licht  blaugrün,  bei  stärkerer  Ver- 
dünnung gelbgrün;  die  wss.  Lsg.  ist  rotbraun,  der  feste  Spiegel  blauweiß. 
E.  A.  Schneider  (Ber.  25,  (1892)  1164;  J.  B.  1892,  257).  —  A.  J.  A.  Prange 
(Bec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  9,  121;  J.  B.  1890,  634)  reinigte  das  lösliche 
Ag  in  folgender  Weise:  aus  den  nach  C.  Lea  hergestellten  Lsgg.  wurde 
das  Kolloid  durch  NH4N03  gefällt;  dann  wurde  es  mit  W.  unter  Zusatz 
von  etwas  NH4N03  vollständig  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  keine  Eisen- 
reaktion mehr  gab;  nun  wurde  solange  mit  90% ig.  A.  behandelt,  bis 
Nessi-er's  Reagenz  keine  Färbung  mehr  hervorrief,  und  endlich  im  Ex- 
sikkator  getrocknet  (sämtliche  Operationen  müssen  im  Dunkeln  vorge- 
nommen werden,  da  das  Prod.  sich  sonst  in  die  goldfarbige,  unl.  Modifika- 
tion verwandelt).  Die  rote  Lsg.  verändert  sich  nach  einiger  Zeit  und  setzt 
ein  schwarzes  Pulver  ab;  in  konz.  Lsgg.  geht  diese  Veränderung  schon 
nach  einigen  Tagen,  in  verd.  erst  nach  Wochen  vor  sich.  Fast  alle  Sub- 
stanzen, Säuren,  Basen,  Salze  und  indifferente  Körper  (Quarzpulver  Graphit) 
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bewirken  eine  Entfärbung  der  Lsg.,  indem  sieb  das  schwarze  Pulver  nieder- 
schlägt. Bei  der  Dialyse  ging  von  der  roten  Lsg.  keine  Spur  Ag  durch 
Pergamentpapier.  Die  Lsg.  absorbiert  Licht  sehr  stark.  Durch  eine  1  cm 
dicke  Schicht  einer  Lsg.,  welche  nur  0.7  g  Ag  im  Liter  enthält,  fällt  kein 
Licht  mehr  hindurch.  Das  Tageslicht,  und  noch  mehr  das  Sonnenlicht, 
wirkt  auf  die  Lsg.  und  verursacht  Trübung;  ebenso  wirken  Temperatur- 
veränderungen. Durch  Kochen  wird  die  Lsg.  fast  ganz  entfärbt.  Ge- 
frieren und  Wiederauftauen  bewirkt  auch  Verminderung  der  Intensität  der 
Farbe  der  Lsg.  und  B.  eines  Nd.,  der  sich  nicht  mehr  in  der  überstehenden 
Fl.  löst,  und,  mit  W.  geschüttelt,  darin  nur  suspendiert  bleibt.  Die  stärkste 
Lsg.,  die  A.  J.  A.  Prange  erhalten  konnte,  enthielt  4.75  g  Ag  im  Liter, 
war  dick  wie  Sirup,  hatte  die  Farbe  des  Broms  und  war  so  wenig  be- 
ständig, daß  schon  nach  drei  Tagen  ein  dicker,  schwarzer  Nd.  sich  gebildet. 
Die  Lösungswärme  für  1  g  Ag  in  2.179  1  W.  beträgt  -f-  250.98  Kai.,  in 
0.2258  1  VV.  126.73  Kai.  (ungefährl  -  A.  Lottermoser  u.  E.  v.  Meyer 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  56,  241;  C.-B.  1898,  I,  87)  fanden,  daß  freie  Halogene 
das  1.  Ag  in  kolloidale  Silberhalogenide  verwandeln;  die  Fällung  tritt  erst 
durch  Spuren  von  Mineralsäuren  ein.  Ueber  die  Einw.  von  HCl  siehe  unten 
unter  „Theorie  der  kolloid.  Ag-Lsgg."  —  Bei  der  Elektrolyse  der  (nicht 
ganz  reinen)  Ag-Lsgg.  zeigte  sich,  daß  schwache  Stromleitung  (vielleicht 
infolge  der  Verunreinigungen)  vorhanden  ist.  An  der  Kathode  schied  sich 
schwammiges  Ag,  an  der  Anode  ein  brauner  Schlamm  ab,  der  sich  in  W. 
mit  grüner  Farbe  löste  und  nur  Ag  enthielt.  A.  Lottermoser  u.  E.  v.  Meyer 
(J.  prakt.  Chem.  [2J  56,  241).  —  Absoluter  A.  koaguliert  die  Lsg.  von 
kolloid.  Ag  in  verd.  Alkohol.  Auch  Ae.  wirkt  fällend;  das  durch  Ae. 
gefällte  und  dann  getrocknete  Kolloid  löst  sich  vollkommen  in  Wasser. 
E.  A.  Schneider  (Z.  anorg.  Chem.  7,  339;  C.-B.  1894,  II,  966;  s.  a.  Z.  anorg. 
Chem.  3,  (1893)  78).  —  Um  kolloidales  Ag  durch  Säuren  in  molekulares  umzu- 
wandeln, sind  je  nach  der  Stärke  (Affinitätsgröße  der  Säuren)  geringere  oder 
größere  Mengen  erforderlich.  Auch  die  Zeit  der  Einw.  ist  von  großem 
Einfluß  auf  die  Umwandlung.  Sämtliche  reduzierbaren  Metallchloride  bilden 
AgCl  und  gehen  selbst  in  Salze  der  niedrigeren  Oxydationsstufe  über,  während 
ein  Teil  des  Ag  stets  als  unl.  abgeschieden  wird.  Sind  die  Lsgg.  von 
kolloidalem  Ag  und  Metall chlorid  beide  stark  verd.,  so  tritt  oft  der  Fall 
ein,  daß  sich  die  schwer  oder  nicht  leicht  löslichen  Chloride  (z.  B.  HgCl) 
und  das  AgCl  nicht  ausscheiden,  sondern  in  kolloidaler  Form  bleiben. 
A.  Lotte iuios kr  u.  E.  v.  Meyer  (J.  prakt.  Chem.  [2]  57,  540;  C.-B.  1898, 
II,  626).  Siehe  auch  A.  üumanski  (J.  russ.  phys.  Ges.  36,  465;  C.-B.  1904, 
II,  180).  —  Kolloidales  Ag  zersetzt  H202  in  saurer  und  neutraler  Lsg.;  das 
Ag  wird  während  der  Rk.  gelöst,  wobei  es  seine  katalytische  Wirkung 
verliert.  Durch  Zusatz  von  etwas  Alkalihydroxyd  wird  die  Wirkungs- 
fähigkeit wieder  regeneriert.  Vielleicht  steht  die  Auflösung  im  Zusammen- 
hang mit  der  B.  eines  Peroxydes.  Durch  Erhöhung  der  Temperatur 
wird  die  Zers.  sehr  beschleunigt;  dagegen  ist  Belichtung  ohne  Einfluß. 
Zusatz  von  Hg -Salz  erhöht  die  katalytische  Wirkung.  Mc.  Intosh 
(J.  Phys.  Chem.  6,  15;  C.-B.  1902,  I,  1041).  —  Verhältnismäßig  reines 
kolloidales  Silber  stellt  A.  Chassevant  (Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  11;  C.-B. 
1904,  I,  500)  mit  Anlehnung  an  die  Vorschrift  von  Schneider  (Ber.  25, 
(1892)  1281)  folgendermaßen  dar:  man  mischt  500  cem  einer  10% igen 
AgNOvLsg.,  500  cem  einer  30  °/0  igen  FeS04-Lsg.  und  700  cem  einer  Lsg. 
von  280  g  kristallisiertem  Natriumeitrat.  Der  entstehende  Nd.  wird  nach 
J/2  Stunde  abfiltriert,  in  wenig  W.  wieder  gelöst,  durch  das  doppelte 
Volumen  von  95  °/0  igem  A.  neuerdings  gefällt,  auf  einem  CüAMBERLAND'schen 
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Filter  abgesaugt  und  die  Reinigung  durch  Alkohol  in  der  gleichen  Weise 
wiederholt.  Nach  zweimaliger  Reinigung  erhielt  Chassevaxt  ein  kolloidales 
Prod.  mit  96.59  °  0  Ag.  Die  Lsgg.  dieses  verhältnismäßig  reinen  Produktes 
besitzen  nicht  mehr  die  Neigung,  unl.  Hydrogel  abzuscheiden.  In  starkem 
A.  ist  das  ausgelallte  Hydrosol  auch  bei  Ggw.  vun  Kristalloiden  sehr  lange 
beständig.  Es  zeigt  alle  bekannten  Eigenschaften,  ist  1.  in  A.  bei  Ggw. 
von  W.,  ebenso  in  30°/oig.  Glycerin,  unl.  in  absolutem  Alkohol.  Läßt 
man  die  Lsg.  des  reinen  Kolloids  zusammen  mit  anderen  Kolloiden  (Gummi, 
Gelatine.  Acid-Albumosennatrium)  im  Vakuum  in  der  Kälte  eindnnsten,  so  er- 
hält man  ein  festes  Prod.,  in  welchem  das  Silber  die  Eigenschaften  eines  lös- 
lichen Kolloids  nicht  verloren  hat.  —  Auch  A.  Lottekmoseb  (Therap. 
Manatsk  13,  159;  C.-B.  1899, 1,  918)  fand,  daß  Zusatz  kolloider  Substanzen 
(Eiweiß,  Gelatine,  Gummilösung)  zur  kolloiden  Silberlsg.  die  Ausfällung  durch 
Säuren  und  Salze,  soweit  diese  nicht  die  Zusatzmittel  selbst  koagulieren, 
verhindert  oder  verzögert.  P.  Bachmet jeff  u.  P.  Pextscheff  (J.  russ.  phys. 
Ges.  25,  I,  138;  Ann.  Phys.  Beibl.  17,  905;  J.  B.  1893,  109)  untersuchten 
die  spez.  "Wärme  des  kolloidalen  Silbers.  Dieselbe  war  abhängig  von 
den  vorausgehenden  Erwärmungen  und  Abkühlungen,  und  näherte  sich 
mit  der  Zahl  der  Erwärmungen  beständig  abnehmend  der  spez.  Wärme  des 
gewöhnlichen  Silbers.  Bleibt  das  Prod.  dann  sich  selbst  überlassen,  so 
nimmt  seine  spez.  Wanne  wieder  etwas  zu.  Eine  starke  Aenderung  des 
Wertes  bei  höherer  Temperatur  muß  wohl  auf  die  Schmelzwärme  des  nicht 
vollständig  ausgewaschenen  Seignettesalzes  zurückgeführt  werden.  —  Leber 
die  Eigenschaften  des  nach  C.  Lea  hergestellten  kolloidalen  Silbers  s.  a. 
A.  Chassevaht  u.  S.  Poternak  (Bull  soc.  chim.  [3]  29,  543;  C.  B.  1903, 
II  236). 

In  Verb,  mit  Eiweißstoffen  hat  Loew  (P 'flüger 's  Ärch.  32,  113;  J.  B.  1883,  1374)  das 
Ag  in  kolloidalen  (roten  oder  grünen)  Lsgg.  erhalten.  E.  Drechsel  (Ber.  20,  (1887)  1455; 
J.  B.  1887,  588)  erhielt  bei  längerem  Stehen  einer  mit  Pepton  versetzten  ammoniakalischen 
Silberlösnng  eine  tief  dunkelportweinrote  Flüssigkeit  (kolloidale  Silberlsg.  ?),  welche  ohne  Ab- 
scheidung eines  Nd.  wieder  farblos  wurde,  wenn  er  einen  Strom  ozonisierter  Luft  durchsaugte. 
Nach  C.  A.  Lobby  de  Brcyn  {Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  19.  236;  C.-B.  1900,  II,  888)  bildet 
sich  kolloidales  Ag  in  Gelatine  schon  durch  deren  Eeduktionswirknng  auf  AgNOs.  Be- 
schleunigt wird  seine  B.  durch  Zusatz  von  Formaldehydlösung.  —  Ueber  die  Darst.  von 
kolloidalem  Silber  („Collargol")  ans  AgN03  und  protalbinsanrem  oder  lysalbinsaurem  Natrium 
siehe  C.  Paal  (Ber.  35,  (1902)  2224;  C.-B.  1902.  II,  254);  Kalle  u.  Co.  (£>•  R.-P.  170433 
(1900);  C.-B.  1906,  I,  1808). 

F.  Henrich  (Ber.  36,  (1903)  609;  C.-B.  1903.  I.  690)  gewann  aus 
%O0  n.AgN03  -Lsg.  mittels  Pyrogallol  in  Ggw.  von  Natriumacetat  eine 
hellbraune,  durchsichtige  Lsg.,  die  im  auffallenden  Licht  stark  getrübt 
erschien  und  nur  wenige  Wochen  haltbar  war.  L.  Garbowski  (Ber.  36, 
1215;  C.-B.  1903,  I.  1170)  fand,  das  die  Silberhydrosole  mit  höherwertigen 
Phenolen  weit  schwieriger  zu  erhalten  sind  als  die  des  Goldes.  —  Ueber 
die  Darst.  von  kolloidalem  Ag  mittels  Tannin  s.  C.  Lea  (Phil.  Mag.  [5] 
31,  497;  Am.  J.  sei.  (SM)  [3]  41,  482;  J.  B.  1891,  599);  mittels  Akrolein: 
N.  Castaro  (Gazz.  chim.  ital.  1907,  391). 

Zur  Demonstration  von  kolloidalem  Ag  versetzt  man  nach  F.  Küspeet 
(Ber.  35,  2815;  C.-B.  1902,  II,  983)  einige  cem  von  dickem,  farblosem  Wasser- 
glas mit  soviel  Formalin,  daß  eben  keine  Trübung  mehr  bestehen  bleibt, 
und  fügt  etwas  AgN08  hinzu.  Die  zuerst  auftretende  gelbliche  Trübung 
von  Silbersilikat  verschwindet  sehr  schnell,  und  man  erhält  je  nach  der 
Silbermenge  dunkelgrüne,  braune  oder  rote  Lsgg.,  die  beliebig  verdünnt 
werden  können.  Eine  intensiv  karminrote  Lsg.  bildet  sich  nach  F.  Küspeet 
(Ber.  35,  4070;  C.-B.  1903,  I,  71)  bei  20-stündigem  Stehen  von  0.5  cem 
Wasserglaslsg. ,    1  cem   Vio*11-  AgN03-Lsg.,   5  cem   Formalin  (lj60)  un(i  H 
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Wasser.  S.  auch  F.  Küspert  (Z.  physilc.-chem.  Unterr.  16,  285;  C.-B.  1903, 
IL  862). 

Nach  A.  Gutbier  (Z.  anorg.  Giern.  82,  347 ;  C.-B.  1902,  II,  1300)  werden 
1  bis  2  g  reinstes  AgN03  in  11  reinstem  W.  gelöst,  mit  stark  verd. 
Na.2C03-Lsg.  genau  neutralisiert  und  unter  Umrühren  mit  einigen  Tropfen 
Hydrazinhydratlsg.  versetzt.  Je  nach  der  Verdünnung  entstehen  dunkel- 
olivengrüne  bis  hellgraugrüne  Hydrosole,  welche  nach  dem  Dialysieren  im 
durchfallenden  Licht  völlig  klar  sind,  sich  durch  Kochen  unzersetzt  kon- 
zentrieren lassen  und  beim  Eindunsten  über  H2S04  zum  Teil  in  festes 
Hydrosol,  zum  Teil  in  Hydrogel  übergehen.  A.  Gutbier  u.  G.  Hofmeier 
(Z.  anorg.  Chem.  45,  77;  C.-B.  1905,1,  1632)  stellten  kolloidale  Ag-Lsgg.  in 
Gummilösung  durch  Reduktion  mit  Hydrazin  her,  die  im  reflektierten  Licht 
dunkelolivgrün,  olivgrün,  bräunlich,  grau,  im  durchfallenden  Licht  braun- 
rot, rot,  dunkelviolett,  violett,  in  dicken  Schichten  schwach  violett  erschienen. 
Das  mit  Phenylhydrazin  hergestellte  Hydrosol  war  im  auffallenden  Licht 
schwarz,  im  durchfallenden  dunkelgrün.  —  Hydroxylamin  eignet  sich  nicht 
zur  Darst.  von  Silberhydrosol.  A.  Gutbier  (Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  347).  — 
In  Ggw.  von  Gummilösung  erzeugt  H3P0.2  zuerst  eine  braune  Färbung,  die 
allmählich  tiefrot  wird.  Erhitzt  man  die  Fl.  langsam  zum  Sieden,  so  wird 
sie  zuerst  tief  braun,  dann  olivgrün,  im  durchfallenden  Licht  beständig  tiefrot. 
A.  Gutbier  u.  G.  Hofmeier  (Z.  anorg.  Chem.  45,  77;  C.-B.  1905,  I,  1632). 

G.  Bredig  (Z.  angeiv.  Chem.  1898,  Okt.;  C.-B.  1899,  I,  326)  stellte 
kolloidale  Ag-Lsgg.  dar  durch  Metallzerstäubung  (unter  Wasser)  mit 
elektrischem  Lichtbogen  zwischen  Silberdrähten.  Die  entstehende  Fl.  ist 
tiefbraun  und  absorbiert  schon  bei  äußerst  geringem  Metallgehalt  das 
Licht  fast  vollkommen.  Die  grünbraune  Lsg.,  welche  bei  sehr  starker 
Verdünnung  Rheinweinfarbe  zeigt,  ist  der  von  E.  v.  Meyer  u.  Lottermoser 
auf  anderem  Weg  dargestellten  Fl.  ähnlich,  welche  man  erhält,  wenn  man 
die  kaffeebraune  Modifikation  des  kolloid.  Silbers  mit  sehr  verd.  Säuren  ver- 
setzt. S.  auch  G.  Bredig  (Anorg.  Fermente,  Leipzig  1902).  —  Auch  Th.  Sved- 
berg  (Ber.  38,  3616;  C.-B.  1905,  II,  1775)  stellte  koUoidales  Ag  durch  elek- 
trische Zerstäubung  dar.  Er  suspendierte  Silberfolie  in  Fll.  und  benutzte 
Elektroden  aus  Fe  oder  AI;  Potentialdifferenz:  110  Volt.  Unter  lebhafter 
Bewegung  und  intensiver  Funkenbildung  zerstäubt  das  Metall.  Svedberg 
erhielt  so  in  Aethyl-  und  Methylalkohol  blaugrüne  Lösungen. 

Die  nach  Bredig  durch  elektrische  Zerstäubung  dargestellten  kolloi- 
dalen Ag-Lsgg.  enthalten  nach  E.  F.  Burton  (Phil.  Mag.  [6]  11,  425;  C.-B. 
1906,  I,  1522)  negativ  geladene  Teilchen.  In  einer  Lsg.,  welche  6.8  mg 
Ag  in  100  ccm  enthielt,  wurden  mit  einem  Ultramikroskop  nach  Mouton 
u.  Cotton  (Rev.  Gen.  des  Sciences  14,  (1903)  1184)  in  1  ccm  300  Teilchen 
gezählt.  Wird  die  D.  des  kolloid.  Ag  zu  10.5  angenommen,  so  berechnet 
sich  daraus  der  Radius  eines  Teilchens  zu  1.7  X 10-5  (im  Mittel).  Die 
Geschwindigkeit,  mit  der  sich  die  Teilchen  im  elektrischen  Feld  bewegen, 
fand  Burton  nach  dem  Verfahren  von  Hardt.  (J.  of  Physiology  29,  26; 
C.-B.  1903,  IT,  1357)  zu  23.6  X  10-5  (in  cm  pro  Sekunde  bei  1  Volt  Span- 
nungsgefäll  auf  1  cm).  Für  verschiedene  Temperaturen  ist  das  Produkt 
der  Geschwindigkeit  und  der  Viskosität  des  W.  konstant.  In  Aethyl- 
alkohol  und  Methylalkohol  erhielt  Burton  nach  der  BREDiG'schen  Methode 
kein  Organosol;  dagegen  entstand  ein  solches  in  Malonsäureäthylester, 
nach  Burton,  weil  dieses  ein  ersetzbares  H-Atom  hat;  daraus  erklärt  sich 
nach  Burton  auch  die  negative  Ladung  des  Kolloides.  Durch  Unters,  der 
Wirkung  von  Aluminiumsulfat  auf  kolloidale  Ag-Lsgg.  (hergestellt  nach 
der  Methode  von  Bredig)  fand  E.  F.  Burton  (Phil.  Mag.  [6]  12,  472;  C.-B. 
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1906,  II,  1706),  daß  ein  Grammäquivalent  von  kolloid.  Silber  4°/0  der  Ladung 
einer  entsprechenden  Menge  einwertiger  Ag-Ionen  besitzt.  Vermehrter 
Zusatz  von  Aluminiumsulfat  zur  Ag-Lsg.  vergrößert  die  Geschwindigkeit 
des  Kolloides  zum  positiven  Pol.  —  C.  Bartjs  u.  E.  A.  Schneider  (Z.  physil:. 
Chem.  8,  278;  J.  B.  1891,  190)  gelaugten  auf  Grund  eingehender  Unters, 
der  Erscheinungen  der  Sedimentation  zur  annähernden  Schätzung,  daß  die 
Ag-Teilchen  etwa  70  mal  so  groß  sind  als  Wassermolekeln,  s.  a.  unter  Theorie 
des  1.  kolloidalen  Ag,  unten.  —  P.  Cholodny  (J.  russ.  phys.  Ges.  35,  585;  C.-B. 
1904,  I,  634)  fand  die  D.  des  kolloid.  Silbers  (dargestellt  nachLEA):  10.62, 
also  gleich  der  D.  des  metallischen  Silbers. 

b)  Theorie  des  löslichen,  kolloidalen  Silbers.  —  C.  Lea  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3] 
37,  476;  Chan.  N.  59,  34,  43,  53;  J.  B.  1889,  578)  ist  der  Ansicht,  daß 
das  kolloidale  Silber  einen  aktiveren  Zustand  des  Ag  darstellt  als  das 
gewöhnliche  Ag,  und  daß  das  gewöhnliche  Ag  eine  polymere  Form  des 
kolloidalen  Silbers  ist.  Er  glaubt  sogar  (Phil.  Mag.  [5]  31,  497;  Am.  J. 
sei.  (SM.)  [3]  41,  482;  J.  B.  1891,  599)  daß  das  von  ihm  gewonnene  allo- 
trope Silber  die  atomistische  Form  von  Ag  ist.  —  Daß  die  Lsgg.  von 
kolloidalem  Ag  wirklich  kolloidale  Lsgg.  und  nicht  etwa  nur  Suspensionen 
sind  (wie  Muthmaxx  angenommen  hatte)  beweist  nach  A.  J.  A.  Prange 
(Rec.  Trav.  chim.  Pays-Bas  9,  121;  J.  B.  1890,  634)  der  mit  diesen  Lsgg. 
angestellte  TrxDALL'sche  Versuch:  Bei  Hindurchgehen  eines  sehr  intensiven 
Lichtkegels  durch  die  Lsgg.  konnte  weder  Polarisation  noch  eine  ^"elleii- 
bewegung  des  Lichtkegels  beobachtet  werden:  dieses  Resultat  bestätigte 
C.  Lea  (Am.  J.  sä.  (SM.)  [3]  48,  343;  C.-B.  1894,  II,  837).  C.  Bakus  (Am. 
J.  sei.  (SM.)  [3]  48,  451;  C.-B.  1895,  I,  197)  hält  den  Versuch  nicht  für 
beweisend,  da  die  Dimensionen  der  suspendierten  Teilchen  nach  seiner 
Meinung  zu  klein  sind,  sogar  im  Vergleich  zur  Wellenlänge  des  Lichtes. 

—  C.  Barus  u.  E.  A.  Schneider  (Z.  physiJc.  Chem.  8,  278;  J.  B.  1891,  190) 
stellen  fest,  daß  bei  der  Elektrolyse  kolloidaler  Ag-Lsgg.  dem  Ag  eine 
merkliche  Beteiligung  an  der  Leitung  des  Stromes  nicht  zukommen  kann. 
Daraus  schließen  sie,  daß  die  Ag-Teilchen  mechanisch  im  Wasser  schweben 
müssen.  Sie  gelangten  durch  eingehende  Unters,  der  Erscheinungen  der 
Sedimentation  zur  Schätzung,  daß  diese  schwebenden  Ag-Teilchen  etwa 
70  mal  so  groß  sind  als  die  Wassermolekeln.  Auf  Grund  ihrer  Diskussion 
des  optischen  Verhaltens,  der  Diffusion  und  der  Gefrierpunktserscheinungen 
kolloidaler  Lsgg.  halten  sie  für  sicher,  daß  das  sog.  kolloidale  Ag  aus 
äußerst  fein  verteilten  Partikelchen  normalen  Silbers  besteht,  und  daß 
kein  zwingender  Grund  zur  Annahme  eines  kolloidalen  Moleküls  vorliegt. 

—  Die  Tatsache,  daß  kolloidales  Ag  mit  HCl  teilweise  AgCl  bildet,  ohne 
daß  dabei  H-Entwicklung  zu  beobachten  ist,  erklärte  E.  A.  Schneider 
(Bei:  24,  (1891)  3370;  J.  B.  1891,  606)  zuerst  durch  Annahme  der  Ggw. 
von  Silbersuboxyd.  Später  (Ber.  25,  (1892)  258)  erklärt  er  das  Ausbleiben 
der  H-Entwicklung  durch  Verbrauch  des  H  zur  B.  von  Subchlorid  und  durch 
Annahme  der  Reduktion  von  noch  in  der  Lsg.  vorhandenen  organischen 
Stoffen.  —  Haxkiot  (Compt.  rend.  136,  1448;  C.-B.  1903,  II,  280;  Compt. 
rend.  137,  122;  Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  814;  C.-B.  1903,  II,  548)  nimmt  an, 
daß  die  nach  den  verschiedenen  Verfahren  dargestellten  Arten  von  kolloid. 
Ag  komplexe  Silberverbb.  sind,  daß  also  die  Eiweißsubstanz  im  Collargol, 
das  Ferrioxyd  im  LEA'schen,  die  Kieselsäure  im  KüsPKRT'schen  kolloid.  Ag 
keine  Verunreinigungen  sind,  sondern  einen  wesentlichen  Bestandteil  des 
Moleküls  bilden.  Alle  diese  Arten  von  kolloidalem  Ag  entwickeln  beim 
Erhitzen  im  Vakuum  nach  Hanriot  C02  und  H  und  besitzen  ein  größeres 
Reduktionsvermögen,  als  dem  in  ihnen  enthaltenen  Ag  zukommt.  A.  Lotter- 
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moseb  {J.  prali.  Chem.  [2]  68,  357 ;  C.-JB.  1903,  II,  1307)  hält  dagegen  für 
bewiesen,  daß  alle  diese  Präparate  elementares  Ag  in  kolloidem  Zustand 
enthalten,  gemischt  mit  größeren  oder  geringeren  Mengen  anderer  Kolloide, 
welche  die  Eigenschaften  des  Silberkolloids  mehr  oder  minder  beeinflussen. 
P.  Cholodny  {J.  russ.  phys.  Ges.  35,  585;  C.-B.  1904,  I,  634)  bestimmte  die 
D.  des  nach  C.  Lea  hergestellten  kolloidalen  Silbers  zu  10.62  (im  Mittel), 
also  gleich  der  D.  des  normalen  metallischen  Silbers.  Er  schließt  daraus, 
daß  in  der  Lsg.  gewöhnliches  Ag  in  fein  verteiltem  Zustand  sich  befindet. 
—  J.  C.  Blake  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [4]  16,  431;  C.-B.  1904,  I,  252)  glaubt, 
daß  bei  der  Darstellungsmethode  von  Bredig  infolge  anodischer  Oxydation 
auch  Silberverbindungen  entstehen.  —  F.  E.  Gallagher  {J.  of  Phys.  Chem. 
10,  701;  C.-B.  1907,  I,  868)  stellte  durch  Unterss.  fest,  daß  die  Farbe  von 
kolloidalen  Ag-Lsgg.  kein  Brechungsphänomen  ist,  sondern  eine  Folge  der 
selektiven  Absorption.  Es  liegt  daher  kein  Grund  vor,  die  verschieden 
gefärbten  Lsgg.  als  allotropische  Modifikationen  aufzufassen.  Vgl.  E.  Zsig- 
mondy  {Z.  physik.  Chem.  56,  77;  C.-B.  1906,  II,  855).  Ueber  die  Natur 
des  löslichen  Ag  s.  ferner:  E.  Linebarger  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  43,  218; 
J.  B.  1892,  220);  A.  Chassevant  {Bull  soc.  chim.  [3]  31,  6;  C.-B.  1904,  I, 
500);  Meldola  {Chem.  N.  64,  (1892)  283). 

2.  Wasserunlösliche,  allotrope  Modifikationen.  —  Das  nach  C.  Lea  (s.  S.  28) 
hergestellte  lösliche  kolloidale  Silber  geht  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  37, 
476;  Chem.  N.  59.  34,  43,  53;  J.  B.  1889,  578)  durch  Ausfällen  aus 
seiner  Lsg.  mittels  MgS04,  CuS04,  FeS04,  NiS04,  K2Cr207,  K4Fe(CN)ß, 
Ba(N08)2  und  selbst  mittels  AgN03  in  eine  vollkommen  unl.  Form  über. 
(Durch  Fällung  mit  Alkalisulfaten,  -nitraten,  -citraten  entsteht  ein  lösliches 
Präparat.)  Der  so  entstehende  Nd.  ist  purpurfarbig-braun.  Manche 
Substanzen,  wie  Borax,  K2S04,  Na2S04  können  die  unl.  Modifikation  wieder 
in  die  lösliche  überführen ;  doch  sind  die  Lsgg.  dann  entweder  braun  oder 
gelbrot.  Die  unl.  Modifikation  ist  auch  in  NH3  mit  schön  roter  Farbe 
leicht  löslich.  NaN02  macht  die  Substanz  ganz  unl.,  wahrscheinlich  unter 
Umwandlung  in  normales  Ag.  Manchmal  geht  die  Substanz  auch  beim 
Auswaschen  von  selbst  wieder  in  die  1.  Modifikation  über.  Einmal  wurde 
die  Modifikation  durch  Auf  bewahren  der  roten  Lsg.  kristallisiert  erhalten: 
kurze  schwarze  Nadeln  (unter  der  Lupe).  Durch  Berührung  mit  reinem 
Wasser  wurde  die  Kristallisation  sofort  gestört;  die  Substanz  trocknete 
mit  prächtig  grünem  Metallglanz.  D.:  9.58.  Analyse  der  bei  100°  getrockneten 
Substanz:  97.96%  Ag,  außerdem  Fe203  und  Citronensäure. 

Eine  goldfarbige  Modifikation  des  Silbers  erhält  C.  Lea  {Am.  J.  sei. 
{SM.)  [3]  37,  476;  Chem.  N.  59,  34,  43,  53;  J.  B.  1889,  578)  nach  folgender 
Vorschrift:  200  cem  einer  10°/0igen  AgN03-Lsg.,  200  cem  einer  20°/nigen 
Seignettesalzlsg.  und  800  cem  W.  werden  vermischt  und  unter  beständigem 
Umrühren  mit  einer  Lsg.  versetzt,  welche  durch  Mischen  von  107  cem  einer 
30°/oigen  FeS04-Lsg.,  200  cem  einer  20°/0igen  Seignettesalzlsg.  und 
800  cem  W.  erhalten  wird.  Es  fällt  zuerst  ein  rötlich  schillerndes,  bald 
schwarz  werdendes  Pulver  aus,  welches  auf  dem  Filter  schöne  Bronzefarbe 
annimmt.  Man  breitet  es  nach  dem  Auswaschen  in  flachen  Gefäßen  aus 
und  trocknet  es  an  der  Luft.  Es  trocknet  zu  Klumpen  ein,  welche  (be- 
sonders an  den  Berührungsflächen  mit  Glas  und  Porzellan)  genau  hoch- 
poliertem Golde  gleichen.  Es  läßt  sich  leicht  zu  einem  ganz  feinen,  unfühl- 
baren Pulver  zerreiben.  D.  8.51.  Analyse:  1.  97.81%  Ag;  2.  98.75%  Ag;  Eisen- 
tartrat haftet  hartnäckig  an.  Ein  Häutchen  der  blaugrünen  Modifikation 
{Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  38,  47;  J.  B.  1889,  581),  auf  Glas  ausgebreitet, 
nimmt,  wenn  es  einige  Minuten  im  Wasserbad  erhitzt  wird,  prächtig  gelbe 
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Farbe  an.  C.  Lea  (Phil.  Mag.  [5]  31.  238;  Am.  J.  sei.  (SM)  [3J  41.  179; 
J.  B.  1891,  595)  fand,  daß  goldfarbiges  Ag  durch  HCl  zum  Teil  in  AgCl, 
zum  Teil  in  gewöhnliches  Ag  umgewandelt  wird.  Ist  die  HCl  konzentriert,  so 
entsteht  fast  momentan  gewöhnliches  Ag  mit  Spuren  von  AgCl.  Auch 
neutrale  Chloride,  selbst  in  verdünntesten  Lsgg.,  veranlassen  den  Ueber- 
gang;  ebenso  2°/0ige  H2S04,  wobei  sich  zugleich  ein  wenig  löst.  XH3  löst 
spurenweise,  ist  sonst  aber  ohne  Wirkung.  Oxalsäure,  Citronensäure, 
Weinsäure  sind  ohne  Wirkung  auf  den  feuchten  Nd.,  führen  aber  das 
trockne  goldfarbige  Ag  in  gewöhnliches  über.  Erhitzt  man  ein  auf  einer 
reinen  Glasplatte  befindliches  Häutchen  von  goldfarbigem  Ag  mit  einer 
Spiritusflamme,  so  erhält  man  eine  weißgraue  Kreisfläche,  welche  von  einem 
glänzenden  goldgelben  Ring  umgeben  ist,  heller  und  glänzender  als  der 
Teil,  welcher  durch  Licht  nicht  verändert  wurde.  Der  Eing  besteht  aus 
einer  Art  von  Ag,  die  C.  Lea  „intermediäre"'  nennt.  Sie  ist  charakterisiert 
durch  Beständigkeit  bei  starkem  Druck,  größere  Härte;  wird  durch 
K3Fe(CN)6,  FeCl8  nicht  angegriffen.  —  Das  gewöhnliche  allotrope  Silber 
von  C.  Lea  verwandelt  sich  bei  Einw.  von  hochgespannter  Elektrizität  und 
ebenso  durch  mechanischen  Druck  in  normales  Silber.  Mit  allen  Lsgg., 
welche  disponiblen  S.  0  oder  disponibles  Halogen  enthalten,  wird  ätiotropes 
Silber  gefärbt:  K3Fe(CN)c;  KMn04;  FeCl3;  HgCl.2;  Hypochlorite ;  Schwefel- 
alkalien; K,Cr.,07  -f-HCl  (oder  +  HBr);  Jodlösung.  Am  auffälligsten  ist  die 
Wirkung  von  5  %  bis  10  %  ig.  K3Fe(CN)6-Lsg.  Die  auftretenden  Färbungen 
sind  Interferenzfarben,  herrührend  von  einer  äußerst  dünnen  Haut  ent- 
standener Einwirkungsprodukte.  C.  Lea  (Phil.  Mag.  [5]  31,  238;  Am.  J. 
sei.  (SM)  [3]  41,  179;  J.  B.  1891,  595).  —  A.  Oberbeck  (Ann.  Phys.  [2]  40. 
265;  47,  353;  J.  B.  1892,  418)  untersuchte  die  Leitfähigkeit  dünner  Spiegel 
aus  kolloidalem  Ag  (dargestellt  nach  C.  Lea).  Sie  wächst  mit  zunehmender 
Trockenheit  wesentlich,  ist  anfangs  aber  sehr  gering.  Durch  Erwärmen, 
Belichten,  Eintauchen  in  Salzlsgg.  oder  Säuren  (nachfolgendes  Waschen  und 
Trocknen)  wird  der  Widerstand  viel  kleiner  und  nähert  sich  dem  des 
metallischen  Silbers.  Im  Gegensatz  zu  diesen  Beobachtungen  fanden 
C.  Bakus  u.  E.  A.  Schneider  (Wied.  Ann.  48,  327;  J.  B.  1893,  498)  daß 
das  kolloidale  Silber  auch  in  festem  Zustand  den  Strom  nicht  leitet.  — 
R.  Meldola  (Chem.  N.  64,  283;  J.  B.  1891,  604)  glaubt,  daß  das  ver- 
schiedene Aussehen  der  Xdd.  von  C.  Lea  auf  geringe  Beimengungen 
zurückzuführen,  und  deshalb  der  Name  „Allotropie"  nicht  gerechtfertigt 
ist.    Vgl.  dazu'C.  Lea  (Giern.  N.  64,  (1891)  234). 

J.  C.  Blake  (Am.  J.  sei.  (SM)  [4]  16,  282;    C.-B.  1903,  II,  1050)  unterscheidet  vier 
verschiedene  Formen  von  ätiotropem  Silber: 

Farbe  im  reflektierten  Licht:       Farbe  im  durchfallenden  Licht: 


Weißes  Süber 
Blaues       „ 
Kotes        „ 


ziemlich  weiß  fast  undurchsichtig 

goldgelb  blau 

indigoblau  rot 


Gelbes       „  indigoblau  gelb 

Sämtliche  anders  gefärbten  Arten  sind  Mischungen  hiervon.  Siehe  auch  bei  Blaket 
Tabellarische  Zusammenstellung  der  durch  die  verschiedenen  Reduktionsmittel  entstehenden 
Formen  des  Silbers. 

H.  Lüdtke  (Wied.  Ann.  50,  678;  J.  B.  1893,  498)  fand,  daß  der  ge- 
wöhnliche Silberspiegel  den  elektrischen  Strom  zuerst  schlechter  leitet,  als 
seinen  Dimensionen  entspricht,  daß  er  aber  bald  dasselbe  Leitvermögen 
besitzt  wie  das  gewöhnliche  Silber.  Daraus,  und  aus  der  von  ihm  beobachteten 
Erscheinung,  daß  Spiegelsilber  gegen  gewöhnliches  Ag  eine  Potentialdift'erenz 
aufweist,  schließt  er,  daß  das  Spiegelsilber  eine  allotrope  Modifikation  des 
Silbers  ist. 
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Nach  E.  Petersen  (Z.physik.  Chem.  8,  601;  J.  B.  1891,  115)  beträgt  die  Oxydations- 
wärme  von  mit  Cu  gefälltem  Silber  (Ag2,0)  59.0  Kai.,  von  mit  FeS04  gefälltem  (oktaedrisch 
und  hexaedrisch)  124.7  Kai.  —  Bekthelot  (Compt.  rend.  132,  234;  Ann.  Chim.  Phys.  [7] 
'22,  307;  C.-B.  1901,  I,  605)  leitete  aus  den  verschiedenen  beobachteten  Wärmeentwicklungen 
bei  der  Lsg.  von  Ag  verschiedener  Art  in  Hg  einen  verschiedenen  Energiegehalt  und  da- 
mit fünf  allotrope  Modifikationen  ab.  E.  Cohen  u.  J.  W.  von  Heteren  (Z.  Elektrochem. 
12,  589;  C.-B.  1906,  II,  1040)  fanden  dagegen,  daß  die  von  Berthelot  definierten  fünf 
verschiedenen  Silbermodifikationen  keine  Potentialdifferenz  gegeneinander  aufweisen  und 
daher  als  identisch  aufzufassen  sind. 

Nach  J.  C.  Maxwell  Garnett  (Proc.  Roy.  Soc.  76,  (A.)  370;  C.-B.  1905,  II,  667)  enthält 
durch  Ag  gefärbtes  Glas  das  Metall  in  kleinen  Teilchen,  wie  sie  auch  in  kolloidalen  Lsgg. 
vorwiegend  vorhanden  sind. 

G.  Atom-  und  Molekulargewicht.  —  Das  Atomgewicht  des  Silbers  wurde  von 
J.  S.  Stas  (Unterss.  über  die  Gesetze  der  chem.  Proportionen  etc.,  Leipzig  1867)  aus  der 
Synthese  von  AgCl  und  AgC103  zu  107.937,  von  AgBr  und  AgBr03  zu  107.921,  von  AgJ 
und  der  Analyse  von  AgJ03  zu  107.928,  aus  Ag2S  und  Ag2S04  zu  107.920  bestimmt. 
(Mittel  aller  Resultate:  107.929).  Dumas  {Compt.  rend.  86,  65;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  14, 
289;  J.  B.  1878,  304)  hält  diese  Werte  wegen  der  Sauerstoffabsorption  des  Silbers  für 
falsch.  Dagegen  stellten  Loth.  Meyer  u.  K.  Seübert  (Ber.  18,  (1885)  1098;  J.  Chem.  Soc. 
47,  434 ;  J.  B.  1885,  30)  fest,  daß  der  von  Dumas  angedeutete  Fehler  innerhalb  der  Fehler- 
grenzen des  Versuchs  fällt.  —  F.  W.  Clarke  (Phil.  Mag.  [5]  12,  101 ;  Am.  Giern.  J.  3,  263;  J.  B. 
1881,  7)  berechnete  als  Mittelwert  der  früheren  Bestt.  107.675  (H  =  1)  und  107.023  (0=16).  — 
J.  D.  van  der  Plaats  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  7,  499 ;  J.  B.  1886,  42)  bestimmte  das  Atom- 
gewicht des  Ag  aus  der  Synthese  von  Ag2S,  AgCl,  AgBr  und  AgJ,  sowie  aus  der  Analyse 
von  Ag2S04,  AgC103,  AgBr03,  AgJ03.  Im  Mittel  fand  er  den  Wert  107.9296  (0  =  16). 
Aus  den  Versuchen  von  Stas  berechnete  Plaats  (Compt.  rend.  116,  1362;  J.  B.  1893,  4) 
nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  das  At.-Gew.  zu  107.9244  +  0.0136  (0  =  16);  die 
10  zuverlässigsten  Resultate  liefern  den  Wert  107.9287  +  0.0027.  —  F.  W.  Clarke 
(Washington  Chem.  Soc.  1890,  34;  J.  B.  1890,  93)  berechnete  das  At.-Gew.  des  Ag  nach  der 
Methode  der  kleinsten  Quadrate  zu  107.685  (0  =  16).  —  A.  Leduc  (Compt.  rend.  116,  383 ; 
J.  B.  1893,  7)  fand  aus  dem  Verhältnis  Ag  :  NOs  den  Wert  107.17  (H  =  1).  —  W.  L.  Hardin 
(Compt.  rend.  123,  821 ;  C.-B.  1897,  I,  20)  erhielt  durch  elektrolyt.  Silberfällung  aus  AgNO, 
den  Wert  107.924;  aus  Silberacetat  107.922,  aus  Silberbenzoat  107.938.  Mittelwert  seiner 
sämtlichen  Resultate  ist  107.9275.  —  P.  A.  Guye  (Bull.  soc.  chim.  [3]  33,  I— XLLI; 
C.-B.  1905,  II,  742)  berechnete  das  At.-Gew.  aus  den  Verhältnissen  Ag:NH4Cl;  Ag  :  Cl; 
Ag2  :  Ag2S;  Ag2  :  Ag2S04;  Ag3  :  Ag3P04,  und  erhielt  als  Mittelwert  107.886.  Aus  den  Be- 
ziehungen Ag:AgN03;  Ag  :  Ag(C2H302) ;  Ag  :  AgO0C.C«H5  ergab  sich  die  Zahl  107.885. 
Siehe  ferner  W.  N.  Shaw  (Phil.  Mag.  [5]  23.  138;  J.  B.  1887,  59);  W.  A.  Noyes  (Ber. 
24,  (1891)  238;  J.  B.  1891,  81);  A.  Leduc  (Compt.  rend.  125,  299;  C.-B.  1897.  II,  609); 
Ph.  A.  Guye  (J.  Chim.  Phys.  4,  174;  C.-B.  1906,  II,  196);  Ph.  A.  Guye  u.  G.  Ter- 
Gazahian  (Compt.  rend.  143,  411;  C.-B.  1906,  II,  1238);  B.  Brauner  (Chem.  Ztg.  31,  483; 
C.-B.  1907,  II,  6);  A.  L.  Bernoulli  (Z.  Elektrochem.  13,  551;  C.-B.  1907,  II,  1143); 
G.  D.  Hinrichs  (Monit.  scient.  [4]  21,  II,  733;  C.-B.  1907,  II,  1958).  Th.  W.  Richards 
u.  G.  Sh.  Forbes  (J.Am.  Chem.  Soc.  29,  808;  C.-B.  1907,  II,  672).  —  Die  internationale 
Atomgewichtskommission  hat  für  das  Jahr  1908  als  wahrscheinlichsten 
Wert  107.93  angenommen. 

H.  v.  Wartenberg  (Ber.  39,  381 ;  C.-B.  1906, 1,  815)  bestimmte  das  Molekulargewicht 
des  Silberdampfes  und  erhielt  Werte  zwischen  107  und  111.  Da  die  höchsten  von  ihm 
gefundenen  Werte  nur  ca.  145  sind,  ist  kein  Zweifel  an  der  Einatomigkeit  des  Silber- 
dampfes möglich. 

H.  Wertigkeit  des  Silbers.  —  Silber  gilt  gewöhnlich  als  einwertiges  Metall. 
J.  Wislicenus  (Ber.  4,  (1871)  63  (Korr.);  J.  B.  1871,  337)  schließt  aus 
der  Existenz  von  Silbersuboxyd  und  von  Salzen  desselben  auf  die  Zwei- 
wertigkeit von  Silber.  Auch  M.  Traube  (Ber.  19,  (1886)  1117;  J.  B.  1886,  33) 
hält  Silber  für  zweiwertig,  da  es  in  seinen  Verbb.  den  Cu-  und  Hg-Verbb. 
sehr  ähnlich  ist.  Er  formuliert  deshalb  z.  B.  das  Silberchlorid  Ag2Cl2. 
Ueber  die  Existenzmöglichkeit  von  dreiwertigem  Silber  s.  G.  A.  Baebieri 
(AM  dei  Line.  [5J  15,   I,  500;  C.-B.  1906,  II,  412). 

J.  Physiologisches  Verhalten.  —  0.  Loew  (Pflüger's  Arch.  34,  (1885)  596,  602; 
J.  B.  1885,  1829)  schreibt  die  Ausscheidung  von  metallischem  Silber  bei  der  sog.  Argyrie 
der  reduzierenden  Wirkung  des  lebenden  Protoplasmas  zu.  Ueber  die  Ausscheidungs- 
verhältnisse des  nicht  in  ätzender  Form  injizierten  Silbers  s.  A.  Samoijlopf  (Arb. 
Pharmakol.  Inst.  Dorpat  9,  27 ;  C.-B.  1894,  I,  519).  —  Eine  bei  Arbeitern  in  Silberfabriken 
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vorkommende  Silbervergiftung  macht  sich  durch  blaue  Flecke  auf  den  Händen  kenntlich, 
ohne  daß  das  Allgemeinbefinden  dadurch  gestört  wird.  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1887,  313; 
Die  spezielle  Literatur  über  Verwendung  kolloidalen  Silbers  in  der  Therapie  in  Merck's 
Jahresberichten  1897,  48;  1898,  35;  1899,  41;  1900,  65;  1901,  48;  1902,  24).  —  Ueber  die 
pharmakologische  Wirkung  der  einzelnen  Silbersalze  s.  bei  diesen. 

K.  Nachweis,  Bestimmung  und  Trennung  des  Silbers.  I.  Nachweis.  —  Mittels 
der  unter  „Silbersalze"  angegebenen  Rkk.  —  Gewöhnlich  als  AgCl  durch  Ausfällen  mit 
verd.  HCl  oder  mit  NaCl-Lsg.;  das  gefällte  AgCl  ist  1.  in  NH3,  (NH4)äC0,,,  NaAO.,  und 
KCN.  —  Ueber  den  mikroskopischen  Nachweis  von  AgCl  s.  A.  Streng  (Ber.  18,  (1885) 
345;  J.  B.  1885,  1881).  —  Ueber  den  Nachweis  in  Ggw.  von  viel  NH4C1  s.  P.  T.  Austen 
(Am.  Chem.  J.  11,  286;  J.  B.  1889,  2423).  —  Nachweis  von  Ag  neben  Pb:  A.  Johnstone 
(Chem.  N.  60,  309;  J.  B.  1889,  2423);  Th.  P.  Blunt  (Chem.  N.  61,  11  (Korr.);  J.  B.  1890. 
2465);  Hampe  (Z.  anal.  Chem.  11,  (1872)  221).  —  Nachweis  von  Ag-Verbb.  neben  Merkuro- 
verbb.:  A.  Thiel  (Allgem.  Chem.  Zig.  4,  (1904)  Nr.  49;  C.-B.  1905,  I,  405).  Nachweis 
minimaler  Mengen  in  organischen  Geweben:  H.  Kunz-Krause  (Therap.  Monatsh.  15,  Nr.  8; 
C.-B.  1901,  II,  441);  V.  Lehmann  (Z.physiol.  Chem.  6,  1;  J.  B.  1881,  1227). 

II.  Gewichtsanalytische  Bestimmung.  —  a)  Als  AgCl  durch  Fällen  mit  geringem 
Ueberschuß  von  verd.  HCl  (oder  NaCl),  Wägen  als  AgCl.  S.  a.  Whittel  (Z.  anal.  Chem. 
1885,  74;  J.  B.  1885,  1879);  T.  B.  Osborne  {Chem.  N.  58,  (1888)  90);  de  Kontor  (Traite 
de  chimie  anal,  minerale  2,  (1894)  555).  —  b)  Als  Ag2C204.  M.  A.  von  Reis  {Ber.  14,  (1881) 
1154;  J.  B.  1881,  1154).  —  c)  Als  Ag2S.  Durch  Fällung  mit  H2S:  Koninck  (Lehrb.  d. 
quant.  u.  quäl.  chem.  Analyse  (1904)  II,  97).  Durch  Fällung  mittels  Na.,S203 :  Fr.  Faktor 
{Pharm.  Post  33,  169;  C.-B.  1900,  I,  999).  —  d)  Als  metallisches  Ag.  Durch  Fällen  mittels 
Hydroxylamin :  A.  Lainer  (Monatsh.  9,  533);  mittels  Cadmium:  A.  Classen  (J.  prakt.  Chem. 
97.  (1866)  217);  mittels  Aluminium:  N.  Tarugi  (Gazz.  chim.  ital.  33,  II,  223;    C.-B.  1904, 

I,  216);  mittels  Kobalt:   C.  Goldschmidt  (Z.  anal.  Chem.  45,  87;   C.-B.  1906,  I,   1116).  — 

III.  Elektrolytische  Bestimmungsmethoden.  —  Krütwig  (Ber.  15,  (1882)  1267); 
Schucht  (Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  417);  Kinnicütt  (Am.  Chem.  J.  4,  (1882)22);  H.  Fresenius 
u.  F.  Bergmann  (Z.  anal.  Chem.  1880,  324;  Chem.  N.  42,  76;  Monit.  scient.  [3]  10,  1148; 
J.  B.  1880,  1193);  C.  Lückow  (Chem.  Ztg.  1885.  338;  J.  B.  1885,  1884);  E.  Whitfield 
(Am.  Chem.  J.  8,  421;  J.  B.  1886,  1910);  F.  W.  Küster  u.  H.  von  Steinwehr  (Z.  Elektro- 
chem.  4,  451;  C.-B.  1898,  I,  1204);  E.  F.  Smith  u.  L.  K.  Frankel  (Am.  Chem.  J.  11,  264: 
J.  B.  1889,  2421);  E.  F.  Smith  (Am.  Chem.  J.  12,  329:  Chem.  N.  61,  282;  J.  B.  1890, 
2377);  W.  H.  Fdxweiler  u  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  582;  C.-B.  1901,  I,  870): 
Fr.  Rüdorff  (Z.  angew.  Chem.  1892,  5;  J.  B.  1892,  2486);  G.  Vortmann  (Chem.  Ztg.  1891, 
399;  J.  B.  1891,  2402);  Ch.  A.  Kohn  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  10,  327;  J.  B.  1891,  2406); 
H.  Thomälen  (Chem.  Ztg.  18,  1353;  C.-B.  1894,  II,  666);  M.  Heidenreich  (Ber.  29,  1585; 
C.-B.  1896,  II,  316);  H.  J.  S.  Sand  (Proc.  Chem.  Soc.  23,  26;  J.  Chem.  Soc.  91,  373;  C.-B. 
1907,  I,  1460);  Eisenberg  (Dissertation,  Heidelberg  1895);  A.  Classen  (Quant.  Anal,  durch 
Elektrolyse,  Berlin  1897). 

IV.  Massanalytische  Bestimmungsmethoden.  —  a)  Methode  von  Gay-Lussac  (Titration 
mit  NaCl).  Gay-Lussac  (Instruction  sur  Vessai  des  matieres  aVargent  par  la  voi  humide, 
Paris  1832;  dasselbe  übersetzt  von  Liebig,  Braunschweig  1833);  Mulder  (Die  Silberprobier- 
methode, übersetzt  von  Grimm,  Leipzig  1859) ;  E.  Schlösser  (Die  Münztechnik,  Hannover  1884); 
Kerl  (Metallurgische  Probierkunst);  Mohr-Classeh  (Titrier Methoden);  Levol  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  16,  (1846)  503):  G.  Sire  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  28,  108;  Dingl.  207,  203;  J.  B. 
1873,  946);  C.  Hoitsema'(Z.  2)hysik.  Chem.  20,  272;  C.-B.  1896,  II,  524);  G.  R.  Comings 
Eng.  Min.  J.  35,  2;  J.  B.  1883,  1581);  Güillaume-Gentil  (Schweiz.  Wchschr.  f.  Pharm. 
30,  (1892)  133);  Modifikation  von  Stas:  de  Koninck  (Traite  de  chim.  anal.  2,  (1894)  561).  — 
b)  Methode  von  Mohr  (Titration  mit  NaCl,  mit  K2Cr04  als  Indikator).  Mohr  (Ann.  97, 
(1856)  335).  G.  Biscaro  (Ann.  chim.  med.  form.  [4]  1,  241;  J.  B.  1885,  1899);  H.  Kämmerer 
Rep.)  anal.  Chem.  1885,  398;  J.  B.  1885,  1899).  —  c)  Methode  von  Volhard  (Titration 
mittels  KSCN,  mit  Eisenalaun  als  Indikator).  P.  Chahpentier  (Bull.  Soc.  Ing.  civ.  de 
France  1870,  325);  J.  Volhard  (J.  prakt.  Chem.  [2]  9,  217;  Dingl.  214,  398;  J.  B.  1874, 
998;  Ann.  190,  1 ;  J.  B.  1877.  1074);  E.  Drechsel  (Z.  anal.  Chem.  1877,  351;  J.  B.  1877, 
1069);  G.  R.  Comings  (Eng.  Min.  J.  35,  2;  J.  B.  1883,  1581);  A.  E.  Knorr  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  19,  814;  C.-B.  1897,  II,  1161);  J.  K.  Rose  (Proc.  Chem.  Soc.  16,  5;  J.  Chem.  Soc. 
77,  232;  C.-B.  1900,  I,  490);  C.  Hoitsema  (Z.  angew.  Chem.  17,  647;  C.-B.  1904,  II,  65); 
N.  Schoorl  (Pharm.  Weekblad  42,  233;  C.-B.  1905,  I,  1338).  —  d)  Verschiedene  andere 
Methoden.  —  Mit  Jod:  Pisani  (Ann.  Mines  [5]  10,  (1856)  83;  Compt.  rend.  43,  (1856) 
1118);   L.  W.  Andrews  (Am.   Chem.  J.  24,   256;  Z.  anorg.   Chem.  26,   175;    C.-B.   1900. 

II.  715).  —  Mit  KJ:  H.  Vogel  (Pogg.  124,  (1865)  347);  A.  Carnot  (Compt.  rend.  109,  177; 
J.  B.  1889,  2424).  —  Mit  KCN:  G.  Deniges  (Compt.  rend.  117,  1078;  C.-B.  1894, 1,  354).  — 
Mit  Alkalihydroxyd:  H.  Lescoeur  (Bull.  soc.  chim.  [3J  17,  119;  C.-B.  1897,  I,  486). 

V.  Technische  „Probier-Methoden"  für  Silbererze  und  andere  silberhaltige  Verbin- 
dungen :  B.  Kerl  (Muspratt's  Handbuch  (1900)  VII,  1483 ;  Metallurgische  Probierkunst,  2.  Aufl., 
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Leipzig  1882,  291;  Fortschritte  in  der  Probierkunst,  Leipzig  1887,  32;  Probierbuch, 
Leipzig  1894,  83);  Balling  (Probierhmde ,  Braunschweig  1879,  29ö;  Fortschritte  im 
Probierwesen,  Berlin  1887,  97);  Clark  (Notes  of  Assaying  of  Lead,  Silver  and  Gold, 
Boston  1887) ;  Mitchell  (A  Manuel  of  praktical  Assaying,  Etited  by  Crookes,  6.  Edit. 
London  1888);  Aakon  (Assaying,  2.  Edit.  San  Francisco,  Vol.  I.);  Kerl-Brannt-Garrison 
(The  Assayers  Manuel,  London  1889);  Brown  (Manual  of  Assaying  Gold,  Silver,  Copper 
and  Lead  Ores,  Chicago  1889) ;  Brown  u.  Griffith  (Manual  of  Assaying,  London  1890) ; 
Gautier  (Rev.  univ.  Min.  1893,  März);  de  Laünay  (VArgent,  Paris  1896,  86);  Furman 
(The  Practical  Assaying,  New-  York  1893) ;  Rothwell  (Mineral  Industry  4,  467):  K.Fried- 
rich (Metallurgie  3,  568;  C.-B  1907,  I,  1807).  Literatur:  in  StölzWs  Metallurgie  2,  58; 
Beringer  (Textbook  of  Assaying,  4.  Ed.,  London  1897).  Ueber  die  Genauigkeit  der  tech- 
nischen Silberproben  siehe  H.  Bössler  (Z.  angew.  Chem.  1888,  567) ;  F.  P.  Dewey  ( J.  Am. 
Chem.  Soc.  16,  505;  C.-B.  1894,  II,  536;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  434;   C.-B.  1896,  II,  363). 

VI.  Verschiedene  andere  Bestimmungsmethoden.  —  Mikroskopische  Bestimmungs- 
methode: J.  S.  Curtis  (Z.  angew.  Chem.  1888,  417);  Haushofer  (Mikroskopische  Rkk., 
Braunschiveig  1885,  117);  Best,  durch  die  D.  (in  Ag-Cu-Legierungen) :  K.  Karmarsch 
(Dingl.  224,  565;  J.  B.  1877,  1124).  —  Gasvolumetrische  Best,  (nach  4AgCl  -f-  N2H4.H2S04 
+  6NaOH  =  4Ag  +  4NaCl  +  Na2S04  +  6H20  +  N2)  E.  Kiegler  (Z.  anal.  Chem.  40,  633; 
C.-B.  1902,  I,  70). 

VII.  Trennungen,  a)  Gewichtsanalytisch.  —  Gewöhnlich  durch  Fällung  des  Silbers 
als  Silberhalogenid.  Spezielle  Angaben  über  Trennungen:  Vom  Chrom:  0.  Mayer  (Ber. 
36,  (1903)  1740;  C.-B.  1903,  II,  98).  —  Vom  Mangan:  P.  Jannasch  u.  H.  Kammerer  (Ber. 
28,  (1895)  1407;  C.-B.  1895,  II,  254).  —  Vom  Wismut:  A.  Stähler  u.  W.  Scharfenberg 
(Ber.  38,  3862;  C.-B.  1906,  I,  197);  P.  Jannasch  u.  E.  Heimann  (J.  prakt.  Chem.  [2]  74,  473; 
(C.-B.  1907,  I,  423).  —  Vom  Zink:  H.  Friedrich  (Z.  angew.  Chem.  17,  1636;  C.-B.  1904, 
II,  1761);  Karsten  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1,  (1842)  679);  Pofahl  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
41,  (1888)  63).  —  Vom  Eisen:  E.  Thilo  (Chem.-Zlg.  1886,  822,  1065;  J.  B.  1886,  1947); 
H.  N.  Warren  (Chem.  N.  72,  100;  C.-B.  1895,  II,  663);  W.  Budens  (Chem.  Ztg.  24,  922;  C.-B. 
1900,  II,  1163);  J.  Lövy  (Chem.  Ztg.  24,  1114;  C.-B.  1901, 1,  205).  —  Vom  Blei:  C.  Balling 
(Chem.  N.  41,  42;  J.  B.  1880,  1193);  F.  M.  Lyte  (Analyst.  1880,  77;  J.  B.  1880,  1194); 
J.  Krutwig  (Ber.  15,  (1882)  307  u.  1264;  J.  B.  1882,  1302);  E.  Aubin  (Bull.  soc.  chim.  [3] 
7,  134;  Chem.  N.  66,  184;  J.  B.  1892,  2549);  G.  Heppe  (Chem.-techn.  G.-Anz.  9,  11;  J.  B. 

1891,  2505);  R.  Benedict  u.   L.  Gans   (Chem.-Ztg.   1892,   181;   Chem.  N.   66,   296;  J.  B. 

1892,  2549);  P.  Jannasch  (Ber.  26,  1496,  1500;  J.  B.  1893,  2146,  2147);  A.  Holland  u. 
L.  Bertiaüx  (Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  1124;  C-B.  1905,  I,  120);  Hj.  Lidholm  (Ber.  38,  566; 
C.-B.  1905,  I,  771).  —  Vom  Kupfer:  Rössler  (Dingl.  267,  (1888)  570);  G.  Kroupa  (Oesterr. 
Z.  Berg-  u.  Hüttenw.  42,  637:  C.-B.  1895,  I,  400);  E.  A.  Smith  (Chem.  N.  72,  76;  C.-B. 
1895,  II,  576);  R.  van  Liew  (Eng.  Min.  J.  69,  469;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  59,  392;  C.-B. 
1900,  II,  992). 

b)  Elektrolytisch.  —  Von  Selen  und  Tellur:  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  892; 
C.-B.  1903,  II,  1210).  —Von  Arsen:  Freudenberg  (Z.physik.  Chem.  12,  (1899)  97);  E.  F.  Smith 
u.  L.  K.  Fbänkel  (Am.  Chem.  J.  12,  104,  428;  J.  B.  1890,  2376).  —  Von  Antimon:  Freuden- 
berg (Z.  physik.  Chem.  12,  (1899)  97);  A.  Fischer  (Ber.  36,  3345;  C.-B.  1903,  II,  1211).  — 
Von  Wismut:  Freudenberg  (Ber.  25,  (1892)  2492).  —  Von  Zink:  Smith  u.  Wallace  (Z. 
Elektrochem.  2,  312 ;  Journ.  of  anal.  Chem.  1892.  87) ;  Heidenreich  (Ber.  28,  (1895)  1585) ; 
Smith  u.  Fränkel  (Am.  Chem.  J.  12,  104,  428;  J.  B.  1890,  2376);  D.  S.  Ashbrook  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  26,  1283;  C.-B.  1904,  II,  1762).  —  Von  Cadmium:  E.  F.  Smith  u.  H.  E.  Spencer 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  420;  C.-B.  1894,  II,  297);  D.  S.  Ashbrook  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26, 
1283;  C.-B.  1904,  II,  1762).  —  Von  Blei:  E.  F.  Smith  u.  J.  Bikd  Moyer  (Z.  anorg.  Chem. 

4,  267;  J.  B.  1893,  2044) ;  Arth  u.  Nicolas  (Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  633;  C.-B.  1903,  II,  527).  — 
Von  Kobalt  und  Nickel:  E.  F.  Smith  u.  L.  K.  Fränkel  (Am.  Chem.  J.  12,  104,  428;  J.  B. 
1890,  2376);  D.  S.  Ashbrook  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  1283;  C.-B.  1904,  II,  1762).  —  Von 
Kupfer:  Freudenberg  (Z.physik.  Chem.  12,  (1899)97);  Smith  u.  Wallace  (Z.  Elektrochem. 

5,  (1898/99)  312);  Heidenreich  (Ber.  28,  (1895)  1585);  F.  W.  Küster  u.  H.  von  Steinwehr 
(Z.  Elektrochem,  4,  451;  C.-B.  1898,  I,  1204);  N.  Revag  (Z.  Elektrochem.  4,  313;  C.-B. 
1898,  I,  414);  E.  F.  Smith  u.  L.  K.  Fränkel  (Am.  Chem.  J.  12,  104,  428;  J.  B.  1890,  2376); 
E.  F.  Smith  u.  H.  E.  Spencer  (J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  420;  C.-B.  1894,  II,  297);  0.  Brunck 
(Ber.  34,  1604;  C.-B.  1901,  IL  144);  W.  H.  Fulweiler  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  23,  582;  C.-B.  1901,  I,  870);  H.  J.  S.  Sand  (Proc.  Chem.  Soc.  22,  43;  C.-B.  1906, 
I,  1459).  —  Von  Magnesium,  Aluminium,  Chrom,  Mangan,  Eisen:  D.  S.  Ashbrook  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  26, 1283;  C.-B.  1904,  II,  1762). 

L.  Silberhydrat.  Ag4,H20(?).  —  Ueber  die  von  Pfordten  angenommene  B.  eines 
Silberhydrates  s.  unter  Silbersuboxyd,  S.  40). 
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Silber  und  Wasserstoff. 

Reines  Ag  okkludiert  nur  sehr  wenig  Wasserstoff.  G.  P.  Baxter  (Am.  Chem.  J. 
22,  351 ;  C.-B.  1900,  I,  99).  Es  okkludiert  keinen  H ,  auch  wenn  es  in  geschmolzenem 
Zustand  damit  in  Berührung  gebracht  wurde.  G.  Neumann  u.  F.  Stbeintz  (Mona-Uli.  1891, 
642;  J.  B.  1892,  523).  Beim  Erhitzen  von  Ag  in  H-Atmosphäre  tritt  Auflockerung  ein 
unter  B.  eines  wolligen  Staubes.  Berthelot  (Compt.  rend.  131,  1169;  Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  22,  305;  C.-B.  1901,  I,  243).  Ueber  die  Absorption  von  H  durch  dünne  Silberschichten 
s.  W.  Heald  (Physikal.  Z.  8,  659;  C.-B.  1907,  II,  1586). 

Silberhydrid.  AgH(?).  —  Versetzt  man  eine  verd.  Lsg.  von  AgNOa  mit  über- 
schüssiger verd.  HsP02,  so  wird  die  Lsg.  zuerst  weinrot,  dann  schwarz  und  läßt  sich  un- 
verändert filtrieren.  Nach  einigen  Minuten  setzt  sich  ein  schwarzer  Nd.  in  schwammigen 
Flocken  ab,  der  mit  k.  W.  gewaschen  und  bei  60°  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrocknet 
wird.  Beim  Glühen  tritt  ein  Gewichtsverlust  ein  von  0.96  °/0  bis  0.53%  (im  Mittel  0.711%). 
Für  AgH  ist  der  berechnete  Verlust  0.936  °/0.  Beiner  Ag-Schwamm  erleidet  bei  gleicher 
Behandlung  nur  0.064%  bis  0.165%  Verlust.  Die  Substanz  wird  durch  W.  nicht  zers.  und 
entwickelt  in  Ggw.  von  H3P02  keinen  Wasserstoff.  E.  J.  Bartlett  u.  W.  F.  Rice  (Am. 
Chem.  J.  19,  49;  C.-B.  1897,  I,  359). 

Ueber  ein  flüssiges,  vermeintliches  Silberhydrid  s.  Chabrier  (Compt.  rend,  75,  484; 
J.  B.  1872,  164).  Ueber  die  Möglichkeit  der  B.  eines  Silberhydrids  siehe  Berthelöt  (Compt. 
rend.  131,  1169;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  22.  305;  C.-B.  1901,  I,  2  »3). 


Silber  und  Sauerstoff. 

Uebersicht:  A.  Silbersuboxyd  S.  38.  —  B.  Silberoxyd,  S.  40.  —  C.  Silberhydroxyd. 
S.  46.  —  D.  Silbersesquioxyd,  Ag40s,  S.  46.  —  E.  Silberdioxyd,  Ag202,  S.  46.  —  F.  Silber- 
trioxyd,  Ags.Os,  S.  48.  —  G.  Höhere  Oxyde  unbekannter  Zus.,  S.  48.  —  H.  Salze  von  mehr- 
wertigem Süber,  S.  48. 

A.  Silbersuboxyd.  Ag40(?).  a)  Wasserfreies,  a)  Bildung  und  Darstellung. — 
1.  Aus  der  Lsg.  von  Ag20  in  wss.  NH3  scheidet  sich  an  der  Luft  ein 
graues,  glänzendes,  im  durchfallenden  Licht  lebhaft  gelbes  Prod.  aus,  welches 
beim  Erhitzen  schmilzt  und  in  108  T.  Ag  auf  5.4  T.  0  zerfällt.  Faraday 
(Quart.  Journal  of  Sc.  4,  268;  Ann.  Chim.  Phys.  9,  (1818)  107).  Nach 
G.  H.  Bailey  u.  G.  J.  Fowler  (J.  Chem.  Soc.  51,  416;  J.  B.  1887,  585) 
ist  dieses  ein  Gemisch  von  Ag20  mit  einer  kleinen  Menge  Knallsilber. 
S.  a.  H.  Vogel  («7".  prakt.  Chem.  87,  288;  J.  B.  1862,  228).  —  2.  Viele 
Silbersalze  werden  in  ammoniakalischer  Lsg.  oder  im  festen  Zustand  durch 
H  zu  Subsalzen  (Oxydulsalzen)  reduziert.  So  wirkt  Einleiten  von  H  in 
die  kalte  ammoniakalische  Lsg.  von  Ag2Cr04  und  in  die  warme  ammoni- 
akalische  Lsg.  von  Silbermolybdat  und  -wolframat.  Wühler  u.  Rauten- 
berg (Ann.  114,  120;  J.  B.  1860,  200).  Die  Silbersalze  der  Oxalsäure, 
Mellithsäure  und  Citronensäure  färben  sich  bei  100°  im  H-Strom  gelb  bis 
braun.  Das  Silbercitrat  gibt  dabei  H20,  Silbersubcitrat  und  freie  Citronen- 
säure. Die  dunkelweinrote  Lsg.  des  Silbersubcitrates  liefert  mit  KOH 
einen  schwarzen  Nd.,  der  nach  dem  Trocknen  unter  Druck  dunklen  Metall- 
glanz annimmt.  Er  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Ag  und  0,  liefert  mit 
Sauerstoffsäuren  Silbersalze  und  Metall  und  bildet  bei  Einw.  von  HCl  ein 
graues  Pulver,  vielleicht  Silbersubchlorid.  Wöhler  (Ann.  30,  (1839)  1; 
Pogg.  46,  (1839)  629).  Diese  Beobachtungen  Wohler's  werden  von  anderen 
nicht  bestätigt:  Spencer  B.  Newbury  (Am.  Chem.  J.  8,  196;  Chem.  N. 
54,  57;  J.  B.  1886,  481)  fand,  daß  beim  Erhitzen  von  Silbercitrat  im 
H-Strom  sich  Ag  und  C02  bildet  und  daß  sich  das  Ag  dem  unverändert  ge- 
bliebenen Salz  beimengt.  G.  H.  Bailey  u.  G.  J.  Fowler  (J.  Chem.  Soc. 
51,  416;  J.  B.  1887,  585)  bestätigen  die  Angaben  Newbury's.  Das  aus 
der  Lsg.  des  vermeintlichen  Subcitrates  mit  KOH  erhaltene  schwarze  Prod. 
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ist  nach  ihrer  Ansicht  vielleicht  ein  Gemenge  von  Ag20  mit  metallischem 
Silber.  W.  Muthmann  (Ber.  20,  (1887)  983;  J.  B.  1887,  585)  fand,  daß  die 
von  Wöhler  u.  Rautenberg  hergestellten  Verbb.  aus  Silberwolframat, 
-Chromat  und  -molybdat  Gemische  von  gewöhnlichen  Silbersalzen  mit 
metallischem  Ag,  das  Reduktionsprod.  von  Silbercitrat  dagegen  kolloidales 
Ag  ist.  —  2.  Ag3P04  und  Ag3As04  werden  durch  FeS04  sogleich  zu  einem 
schwarzen  Pulver,  einem  Gemisch  von  Silbersuboxyd  mit  metallischem 
Silber.  Wöhler.  Wss.  Lsg.  von  AgN03  wird  durch  CuOH  unter  B.  von 
Silbersuboxyd  geschwärzt.  Geuther.  Aus  der  ammoniakalischen  Lsg.  von 
Ag2S04  oder  AgN03  scheiden  MnSO., ,  FeS04  oder  CoS04  Verbb.  aus, 
welche  Silbersuboxyd  enthalten;  alkalische  Lsg.  von  SnCl2  erzeugt  mit 
AgN03  schwarzes  Silbersuboxyd.  H.  Rose.  Nach  W.  Pillitz  (Z.  anal. 
Chem.  1882,  27,  496)  ist  der  durch  Stannitlösung  entstehende  schwarze  Nd. 
ein  Gemenge  von  Ag  mit  wasserhaltiger  Zinnsäure.  Nach  Bünsen  liefert 
alkalische  Lsg.  von  Sb203  mit  ammoniakalischem  AgN03  schwarzes  Silber- 
suboxyd. Der  so  erhältliche  Nd.  ist  aber  nach  W.  Pillitz  ein  variables 
Gemenge  von  elementarem  Ag  mit  Sb  und  von  Ag20.  Wöhler  (Ann. 
101,  363;  J.  B.  1857,  256)  glaubt,  daß  sich  beim  Kochen  von  Ag3As03 
mit  konz.  wss.  NaOH  ein  Gemenge  von  Ag40  und  Ag  bildet  nach:  2Ag3As03 
=  Ag40  +  2Ag  +  As205.  —  4.  Nach  A.  Sänger  (Ann.  232,  14;  J.  B. 
1886,  345)  entsteht  Ag40  bei  Einw.  von  AgN03  auf  H3P03  in  neutraler 
oder  schwach  ammoniakalischer  Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach: 
8AgNOa  -f  2H3P03  -f  H20  +  8NH8  =  Ag40  +  Ag4P206  +  8NH4N03. 
Das  entstandene  Ag40  zerfällt  aber  äußerst  schnell  (besonders  bei  NHS- 
Ueberschuß  oder  in  der  Wärme)  und  bewirkt  weitere  Oxydation  der 
H4P206  zu  H3P04.  S.  a.  0.  v.  der  Pfordten  (Ber.  20,  (1887)  1458); 
dagegen  C.  Rammelsberg   (J.  Chem.  Soc.  [2]  11,   1;  J.  B.  1873,  225).   — 

5.  Läßt  man  Wasserdampf  bei  160°  auf  Silbersubfluorid  einwirken,  so  ent- 
steht Silbersuboxyd.    Guntz   (Compt.  rend.  112,  861;  J.  B.  1891,  607).  — 

6.  Erhitzt  man  Ag  in  Luft  oder  0  in  offenen  oder  geschlossenen  Röhren 
auf  500°,  so  verliert  es  seinen  Glanz,  bedeckt  sich  mit  einem  gelblich 
weißen  Pulver  und  bildet  wollige,  aus  dünnen  Fäden  und  Körnern  be- 
stehende Massen,  die  neben  metallischem  Ag  auch  Silbersuboxyd  zu  ent- 
halten scheinen.  Die  Oxydation  erfolgt  ohne  wesentlichen  Unterschied  in 
Stärke  und  Schnelligkeit  beim  Druck  von  1  oder  nur  %  Atm.;  sie  geht 
um  so  schneller  vor  sich,  je  höher  die  Temperatur  (bis  550°)  ist.  Berthelot 
(Compt.  rend.  131,  1159;  C.-B.  1901,  I,  242).  S.  dagegen  H.  Le  Cha- 
tellier  (Z.  physik  Chem.  1,  516;  Bull.  soc.  chim.  [2]  48,  342;  J.  B.  1887, 
583).  Guntz  (Compt.  rend.  128,  996;  C.-B.  1899,  I,  1101)  brachte  in  ein 
Glasrohr  von  bekanntem  Inhalt  eine  so  große  Menge  KMn04,  daß  bei  358° 
ein  Druck  von  mehr  als  49  Atm.  entwickelt  werden  konnte,  ferner  zwei 
kleine  offene  Röhren  mit  bestimmten  Mengen  Ag  und  Ag20.  Nach  drei 
Tage  langem  Erhitzen  auf  358°  hatte  das  Ag20  um  3.39  %  abgenommen, 
während  der  Rk.  2Ag20  =  Ag40  -|-  0  ein"  theoretischer  Verlust  von 
3.44%  entspricht.  Das  metallische  Ag  hatte  um  3.88%  zugenommen, 
während  nach  4Ag  -f-  0  =  Ag40  sich  eine  Gewichtszunahme  von  3.67% 
berechnet.  Das  so  entstandene  Ag40  ist  hellbraun.  Nach  G.  N.  Lewis 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  139;  Z.  physik.  Chem.  55,  465;  C.-B.  1906,  I,  1403) 
findet  nur  Zerfall  in  Ag  -j-  Ag20  statt.  —  7.  F.  Glaser  (Z.  anorg.  Chem. 
36,  (1903)  9;  C.-B.  1903,  II,  482)  fand,  daß  Ag20  im  H-Strom  nach 
22  stündigem  Erhitzen  auf  34°  zu  halbbraunem  Suboxyd  wird,  welches 
bei  weiterem  15  stündigem  Erhitzen  auf  47°  bis  48°  konstant  bleibt. 
(0.3980  g   Ag.O   gaben   0.3840  Ag40,   berechnet  0.3843  g).   —   8.    Durch    Behandeln 
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von  Alkalitartrat  mit  AgN03  und  wenig  NaOH  glaubte  0.  v.  dek 
Pfordten  (Ber.  20,  (1887)  1458)  das  Silbersubsalz  einer  organischen 
S.,  wahrscheinlich  der  Weinsäure,  erhalten  zu  haben,  das  bei  Einw.  von 
Alkalihydroxyd  und  W.  einen  tiefschwarzen,  amorphen  Körper,  nach  seiner 
Annahme  Ag40,  liefert.  Nach  C.  Friedheim  (Ber.  20,  (1887)  2554)  ent- 
steht auf  diese  Weise  nicht  Silbersuboxyd,  sondern  elementares  Ag,  das 
mit  mehr  oder  weniger  Ag20  und  organischer  Substanz  verunreinigt  ist. 
Später  nahm  Peordten  (Ber.  21,  (1888)  2288)  an,  daß  das  schwarze  Prod. 
ein  Silberhydrat,  vielleicht  Ag4,H20,  ist.  S.  über  das  vermeintliche  Suboxyd 
auch  C.  Friedheim  (Ber.  21,  (1888)  307;  J.  B.  1888,  655);  v.  der  Peordten 
(Ber.  18,  (1885)  1407;  /.  B.  1885,  565;  Ber.  20,  (1887)  3375);  G.  H.  Bailey 
(Chem.  N.  55,  263;  J.  B.  1887,  585).  —  9.  Verschiedene  andere  Bildungs- 
weisen: Mit  Hydroxylamin.  E.  Divers  u.  T.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  47,  203; 
J.  B.  1885,  421).  —  Aus  sog.  „Silberhemisulfat".  M.  C.  Lea  (Am.  J.  sä. 
(Sill)  [3]  44,  322;  Z.  anorg.  Chem.  3,  1;  J.  B.  1892,  820).  —  Durch  Elek- 
trolyse von  wss.  Ag20-Lsg.  A.  Leduc  u.  Labrouste  (Compt.  rend.  145,55; 
C.-B.  1907,  DI,  1313).  —  S.  a.  Ag20,  unter  Chem.  Verh.,  S.  42.  —  E.  A.  Schneider 
(Ber.  24,  (1891)  3370)  glaubt,  daß  im  kolloidalen  Silber  (aus  AgN08  und 
Ferrocitrat)  Silbersuboxyd  enthalten  ist,  da  es  mit  HCl  teilweise  AgCl 
bildet,  ohne  daß  dabei  sich  H  entwickelt. 

ß)  Konstitution.  —  J.  Wislicenus  (Ber.  4,  (1871),  63  (Korr.);  J.  B.  1871,  337)  formuliert 

AS~  Ag\ 
die  Verb.  Ag40  unter  Annahme  von  zweiwertigem  Silber:      |  ^0.     Ebenso  M.   Traube 

Ag— Ag/ 
(Ber.  19,  (1886)   1117).   —   J.  F.  Heyes   (Phil.  Mag.  [5]  25,   (1888)   221)  nimmt  im  Silber- 
suboxyd vierwertigen  Sauerstoff  an :  Ag4  =  0. 

b)  Wasserhaltiges.  —  Ueber  vermeintliche  B.  von  Ag402H2  durch  Einw.  von  neutraler 
H202-Lsg.  auf  blankes  Silberblech  oder  auf  Ag20  s.  Weltzien  (Ann.  142,  105;  J.  B. 
1866,  261). 

B.  Silberoxyd.  Ag20.  a)  Gewöhnliches.  I.  Bildung.  —  l.  Das  Silber  oxydiert 
sich  beim  Erhitzen  bis  zum  Kp.  weder  an  trockner,  noch  an  feuchter  Luft;  erhitzt  man  es 
aber  im  Leuchtgassauerstoffgebläse  mit  überschüssigem  0  bis  weit  über  seine  Verdampfungs- 
temp.,  so  entsteht  ein  gelber  Beschlag  von  Ag20.  Nach  Deville  u.  Debray  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  56,  385;  J.  B.  1859,  256)  und  Troost  u.  Hautefeüille  (Compt.  rend.  84,  (1877)  946; 
J.  B.  1877,  202)  entsteht  bei  sehr  schnellem  Abkühlen  von  mit  Luft  gemengten  Ag-Dämpfen 
ein  Gemenge  von  Ag  und  Ag20.  —  Unter  mehr  als  12  Atm.  Druck  findet  schon  bei  300° 
in  Sauerstoffatmosphäre  deutliche  Oxydation  des  Ag  statt.  H.  Le  Chatelier  (Z.  physik. 
Chem.  1,  516;  Bull.  soc.  chim.  [2]  48,  342;  J.  B.  1887,  583).  —  Ag  zers.  darübergeleiteten 
Wasserdampf  erst  in  der  Weißglühhitze,  indem  es  etwas  H  entwickelt ;  dabei  erhält  es  durch 
Aufnahme  des  0  die  Fähigkeit  zu  spratzen.  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  62,  (1836)  367). 
—  2.  Ch.  E.  Wait  (Am.  Chem.  J.  10,  254;  C.-B.  1896,  I,  890)  erhitzte  Ag  mit  Metall- 
oxyden bei  oxydierender  Flamme  im  Muffelofen.  Während  Bi203,ZnO,CaC03,CuO  gar  nicht 
oder  nur  minimal  oxydierend  auf  Ag  wirkten,  wurden  durch  Mn02,  Pb02,  PbO  und  Ba02 
beträchtliche  Mengen  (bis  zu  36  °/0)  des  Ag  zu  Ag20  oxydiert.  —  Von  geschmolzenem  Na202 
wird  Ag  sehr  schnell  angegriffen  unter  B.  einer  kristallinischen  grauen  Substanz.  Die 
prismenförmigen  Kristalle  scheinen  dem  monoklinen  System  anzugehören  und  aus  einer 
Mischung  von  26.31  °/0  Ag20  mit  73.69%  Ag  zu  bestehen.  W.  L.  Dudley  (Am.  Chem.  J. 
28,  59;  C.-B.  1902,  II,  687).  Durch  Schmelzen  mit  KN03  oder  KOH  an  der  Luft  wird 
Silber  dagegen  weniger  oxydiert  als  Platin.  —  3.  Leitet  man  durch  W.,  welches  KN03  ge- 
löst enthält,  den  durch  einige  BtJNSEN'sche  Elemente  erzeugten  galvanischen  Strom  unter 
Anwendung  einer  Ag-Platte  als  -\-  Pol,  so  erfüllt  sich  die  Fl.  mit  hellbraunem  aufge- 
schlämmtem Silberoxyd.  Wöhler  (Ann.  146,  264;  J.  B.  1868,  192).  —  E.  Müller  u. 
F.  Spitzer  (Z.  anorg.  Chem.  50,  321 ;  C.-B.  1906,  II,  1375)  beobachteten  anodische  B.  von 
Ag20  in  alkalischen  Cyanid-  und  Thiosulfatlösungen.  —  4.  Durchtränkt  mau  die  aus  der 
h.  Lsg.  ihrer  Salze  mit  NH8  gefällten,  bis  zum  Verschwinden  der  NH3-Rk.  ausgewaschenen 
Hydroxyde  von  Be,  Mg,  Zn,  Cd,  AI,  In,  Zr,  Sniv,  Pb,  Sb,  Bi  mit  7,,,-n.  AgN03-Lsg.,  so 
sind  die  Hydroxyde  vou  Be,  AI,  In,  Zr,  SnlV?  Sb  und  Bi  ohne  Wirkung.  Dagegen  färben 
unter  B.  von  Ag20:  Mg(OH)2  stark  braungelb,  Zn(OH)2  schwach  bräunlich,  Cd(OH)2  stark 
braungelb,  Pb(0H)2  etwas  violettbraun.  W.  Biltz  u.  F.Zimmermann  (Ber.  40,  4979;  C.-B. 
1908,  I,  444).  —  5.  Beim  Erhitzen  von  Ag2C03  auf  200°,  H.  Rose,  auf  225°,  Joulin,  hinter- 
bleibt Ag20. 
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II.  Darstellung.  —  1.  Man  fällt  die  Lsg.  von  AgNOs  durch  HCl-freie 
KOH-  oder  Ba(OH)2-Lsg.,  wäscht  den  Nd.  und  trocknet  ihn  bei  gelinder 
Wärme.  —  2.  Man  kocht  frisch  gefälltes,  noch  feuchtes  AgCl  mit  über- 
schüssigem wss.  KOH  (D.  1.25  bis  1.3),  wäscht  und  trocknet.  Gregory. 
Das  AgCl  darf  nicht  im  Mörser  gerieben  werden,  weil  es  zusammenbackt  und  schwieriger 
zersetzbar  wird.  Man  kocht,  bis  eine  Probe  nach  dem  Auswaschen  sich  völlig  in  HN03 
löslich  zeigt;  ist  dieses  nach  10  Minuten  langem  Kochen  noch  nicht  der  Fall,  so  gießt  man 
die  Lauge  ab,  zerreibt  das  Oxyd  im  Mörser,  was  jetzt  zulässig  ist,  und  kocht  es  wieder 
ö  Minuten  lang  mit  dem  alten  oder  mit  frischem  KOH.  Bisweilen  ist  es  noch  einmal 
nötig,  die  Lauge  zu  dekantieren,  das  Oxyd  zu  zerreiben  und  nochmals  zu  kochen.  Gregory. 
Ueber  die  Schwierigkeit,  das  Ag20  vollständig  vom  KOH  zu  befreien  s.  besonders  Stas 
(Mim.  de  l'Acad.  r.  de  Belgique  35,  103).  —  3.  Fällt  man  die  Lsg.  von  1  g  AgN03  in 
15  g  W.  durch  1.156  g  reines  NaOH,  in  20  g  W.  gelöst,  versetzt  tropfenweise  mit  NH3  bis 
zur  Lsg.  und  verdunstet  die  FL,  so  bildet  sich  eine  violette,  am  Licht  dunkel  werdende 
Haut  von  kristallischem  Oxyd,  das  in  einigen  Wochen  in  Ag2C03  übergeht.  H.  Vogel. 
S.  dagegen  über  die  Einw.  von  wss.  NH3  unter  Silberoxyd-Ammoniak. 

Nach  C.  Lea  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  U,  249;  Z.  anorg.  Chem.  2,  449;  J.  B.  1892,  2556) 
ist  Ag20  nach  20  stündigem  Trocknen  bei  100°  noch  wasserhaltig  und  gibt  schon  bei  160° 
bis  165°  Sauerstoff  ab.  Ein  vollkommenes  Trocknen  ist  auch  bei  Temperaturen  unter  160° 
ohne  Sauerstoffverlust  nicht  zu  erreichen,  da  das  Oxyd  bei  längerem  Erhitzen  auf  nur  100° 
schon  0  abgibt.  Auch  Versuche  von  W.  L.  Hardin  (Compt.  rend.  123,  821;  C.-B.  1899, 
I,  20j  reines,  ganz  wasserfreies  Ag20  herzustellen,  mißlangen.    S.  a.  bei  Silberhydroxyd,  S.  46. 

III.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Nach  Darstellung  1)  ein  braunes 
Pulver,  nach  dem  Trocknen  zwischen  60°  und  80°  fast  schwarz.  Berzelitjs. 
Nach  2)  ein  sehr  zartes,  rein  oder  bläulich  schwarzes  Pulver.  Gregory. 
Nach  3)  kristallisiert  in  Form  mikroskopischer  Kreuze  oder  3-,  4-  und 
6  strahliger  Sterne,  anscheinend  dem  regulären  System  angehörend.  D. 
7.143,  Herapath;  7.250,  P.  Botjllay;  8.2558,  Karsten;  7.521,  H.Schröder 
(Dichtiglceitsmessungen,  Heidelbg.  1873,  3).  Die  Bildungswärme  (Ag  -f-  ^O) 
=  3500  Kai.,  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  15,  185;  16,  442;  J.  B. 
1878,  102);  (Ag2,0)  =  5900  Kai.,  Thompson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  731; 
C.-B.  1906,  II,  297).  Die  freie  Bildungsenergie  beträgt  nach  Thompson 
3310  Kai.  Ueber  die  Neutralisationswärme  s.  J.  Thomsen  (Bull.  soc.  chim. 
[2]  16,  63;  J.  B.  1871,  102)  und  Berthelot  (Compt.  rend.  78,  1177;  J.  B. 
1874,  116).  —  Löst  sich  etwas  in  W.  und  erteiit  ihm  metallischen  Ge- 
schmack, Bochholz  (Beitr.  2,  5)  und  alkalische  Reaktion,  Fischer  (Kastn. 
Arch,  9,  356);  A.  Vogel  (N.  Bepert.  20,  93;  J.  B.  1871.  338).  1  T.  Ag20 
löst  sich  in  3000  T.  W.;  die  Lsg.  wird  durch  Halogenide  und  Natrium- 
phosphat zersetzt.  Bineatj  (Compt.  rend.  41,  509;  J.  B.  1855,  296).  Nach 
M.  G.  Levi  (Gasz.  chim.  ital.  31,  II,  1 ;  C.-B.  1901,  II,  761)  löst  sich  1  T. 
Ag20  erst  in  15360  T.  Wasser.  Nach  Böttger  (Z.  physik.  Chem.  46, 
(1903)  602)  sind  in  100  g  W.  löslich  2.14  X  10~3  g  Ag.,0  bei  19.96°; 
2.51  X  10-3g  Ag20  bei  24.94°;  nach  Abegg  u.  Cox  (Z.  physik  Chem.  46, 
(1903)  11)  2.1  X  10-8  bei  25°;  nach  Notes  u.  Kohr  (Z.  physik.  Chem.  42, 
(1903)  342)  2.51  X  10~3  bei  25°. 

IV.  Chemisches  Verhalten,  a)  Gegen  Wärme  und  Licht.  —  Ag20  ist 
nach  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  6,  195;  C.-B.  1905,  II,  1483)  beim 
Liegen  in  feuchtem  wie  in  trockenem  Zustand  vollkommen  beständig.  Zer- 
setzt sich  am  Licht  oder  in  der  Glühhitze  in  0  und  Ag,  nach  Rose  (Pogg. 
85,  317 ;  J.  B.  1852,  409)  fängt  es  schon  bei  250°  an,  seinen  0  zu  verlieren. 
Dies  bestätigt  Joülin  (Bull.  soc.  chim.  [2]  19,  349).  Bei  250°  ist  die  Tension  des  entwickelten 
Sauerstoffs  sehr  schwach,  bei  300°  ist  die  Zers.  vollständig.  Nach  F.  Carnelley  u. 
J.  Walker  («7".  Chem.  Soc.  53,  59;  J.  B.  1888,  459)  ist  Ag20  zwischen  180° 
und  270°  beständig,  dann  tritt  Zerfall  ein,  der  bei  300°  bis  340°  vollständig 
ist.  —  Beim  Erhitzen  im  Luftstrom  beginnt  die  Zers.  bei  250°.  K.  Frenzel, 
S.  Fritz  u.  V.  Meyer  (Ber.  30,  2515;  C-B.  1897,  H,  1131).  —  Gibt  schon  bei 
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160°  bis  165"  Sauerstoff  ab,  bei  längerem  Erhitzen  sogar  schon  bei  100°. 
M.  C.  Lea  (Am.  J.  sei,  (Stil.)  [3]  44,  247;  Z.  anorg.  Chem.  2,  449;  J.  B.  1892. 
2556).  —  Bei  340°  ist  die  Zersetzungsgeschwindigkeit  anfangs  gering;  sie  steigt 
dann  langsam,  wird  immer  größer,  geht  durch  ein  mehr  oder  minder  steiles 
Maximum  und  nimmt  mit  der  Erschöpfung  des  Ag20  langsam  ab.  Die  Kk. 
verläuft  wie  eine  langsame  Explosion;  das  entstehende  Ag  wirkt  weiterhin 
als  Katalysator.  G.  N.  Lewis  (Z.  physik.  Chem.  52,  310;  C.-B.  1905,  II,  450). 
Der  Dissoziationsdruck  des  Ag20  bei  25"  berechnet  sich  zu  5X  10  4  Atm.; 
die  Dissoziationswärme  (berechnet  für  Zimmertemperatur)  abzüglich  der 
äußeren  Arbeit  beträgt  64  Ostwald'scIic  Kalorien.  G.  N.  Lewis  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  28,  139;  Z.  physik.  Chem.  55,  465;  C.-B.  1906,  I,  1404).  —  Die 
wss.  Lsg.  von  Ag20  färbt  sich  am  Licht  rötlich.  Wetzlar  (Schw.  53. 
(1828)  102). 

ß)  Bei  der  Elektrolyse.  —  Eine  klare,  frisch  bereitete  Lsg.  von  Ag20 
gibt  zwischen  Platinelektroden  mit  10  bis  20  Volt  Sannung,  unter  H-Ent- 
wicklung  eine  braune  Wolke,  die  der  B.  eines  Suboxydes  (vielleicht  Ag40) 
zuzuschreiben  ist.  An  der  Anode  entwickelt  sich  Sauerstoff.  A.  Leduc 
u.  Labrouste  (Compt.  rend.  145,  55;  C.-B.  1907,  LT,  1313). 

y)  Gegen  H,  NO,  CO,  Aldehyd.  —  AgQ0  wird  durch  H  schon  bei 
100°  zu  Metall  reduziert.  Wöhler  (Ann.  "30,  (1839)  4);  K.  Frenzel, 
S.  Feitz  u.  V.  Meyer  (Ber.  30,  2515;  C.-B.  1897,  H,  1131).  Die  Re- 
duktion von  Ag20  mit  H  tritt  schon  weit  unter  0°  ein.  Beim  Ueber- 
leiten  von  H  über  Ag20  tritt  zuweilen  bei  verhältnismäßig  niedriger 
Temperatur  ein  explosionsartiger  Uebergang  des  Oxydes  in  Metall  ein. 
J.  W.  Fay  u.  A.  F.  Seeker  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  641;  C.-B.  1903,  II,  485). 
Nach  F.  Glaser  (Z.  anorg.  Chem.  36,  1 ;  C.-B.  1903,  II,  482)  wird  Ag20  im 
H-Strom  bei  34°  zum  Suboxyd,  bei  63°  zum  Metall  reduziert.  Nach  A.  Colson 
(Compt,  rend.  132,  467;  C.-B.  1901,  I,  770)  soU  bei  der  Rk.  zwischen  Ag20 
und  H  eine  Verflüchtigung  von  Ag  stattfinden.  Leitet  man  H  in  eine 
gesättigte  wss.  Lsg.  von  Ag20  ein,  so  tritt  (am  besten  zwischen  50°  und  60°) 
Reduktion  zu  kolloidalem  Ag  ein  und  die  Gefäßwand  beschlägt  sich  mit 
einem  Silberspiegel.  V.  Kohlschütter  (Z.  Elektrochem.  14,  49;  C.-B.  1908, 
I,  804).  —  NO  veranlaßt  den  Zerfall  von  Ag20  bei  170°.  P.  Sabatier  u. 
J.  B.  Senderens  (Compt.  rend.  114,  1476;  J.  B.  1892,  588).  —  CO  zersetzt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Abgabe  von  0,  wobei  die  Temp. 
der  M.  auf  300°  steigt.  K.  Frenzel,  S.  Fritz  u.  V.  Meyer  (Ber.  30,  2515 ; 
C.-B.  1897,  II,  1131).  Läßt  man  CO  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Ausschluß  von  Feuchtigkeit  auf  Ag20  einwirken,  so  wird  letzteres  sofort 
unter  starker  Wärmeentwicklung  zu  Ag  reduziert  nach:  CO  -f-  Ag20  (fest) 
=  Ag2  +  C02  +  61.2  Kai.  Zum  Einleiten  der  Rk.  ist  es  häufig  not- 
wendig, das  Ag,0  an  einer  Stelle  auf  40°  bis  50°  zu  erwärmen.  In  Ggw. 
von  W.  tritt  auch  Reduktion  ein,  aber  sie  erfolgt  dann  nur  langsam  und 
schwierig.  Leitet  man  CO  in  eine  farblose  Lsg.  von  Ag20  in  NH3  ein, 
so  schwärzt  sich  die  Fl.  unter  Ausscheidung  von  metallischem  Silber. 
H.  Dejust  (Compt.  rend.  140,  1250;  C.-B.  1905,  II,  21).  CO  reagiert  noch 
bei  —20°  lebhaft  mit  Ag20,  wobei  sich  zuweilen  Ag2CO„  bildet,  während 
in  anderen  Fällen  C02  frei  wird.  A.  Colson  (Compt.  rend.  132,467;  C.-B. 
1901,  I,  770).  —  Mit  Formaldehyd  reagiert  Ag20  in  Ggw.  von  NaOH 
nach :  Ag20  +  NaOH  -4-  CH20  =  2 Ag  4-  HC02Na  +  H20.  L.  Vanino  (Ber. 
36,3304;  C.-B.  1903,  II,   1237). 

8)  Gegen  H20^.  —  Dasselbe  wirkt  lebhaft  unter  O-Entwicklung  ein 
Thenard  (Ann.  Chim.  Phys.  9,  (1818)  96)  fand  daß  dabei  metallisches  Ag 
gebildet  wird  und  daß  mehr  0  entweicht,  als  dem  Uebergang  von  H202 
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in  H20  entspricht.  Das  freigewordene  Ag  wird  bei  der  Rk.  nicht 
wieder  oxydiert.  Th.  Bayleigh  {Phil  Mag.  [5]  7,  126;  J.  B.  1879,  180). 
Berthelot  (Bull.  soc.  chim.  [2]  34,  135;  Ann.  Chim.  Phys.  [51  21, 164,  146; 
Compt.  rend.  90,  572;  J.  B.  1880,  137,  250,  251,  359;  Ann.  Chim.  Phys,  [7] 
23,  52;  Compt.  rend.  132,  897;  C.-B.  1901.  I,  1086;  Compt.  rend.  133.  555; 
Ann.  Chim.  Phys.  [7]  25,  78;  C.-B.  1901,  II,  1144)  fand  dagegen,  daß  verd. 
H202  in  Berührung  mit  Ag20  nur  genau  so  viel  O  entwickelt,  als  es  mit 
einem  Katalysator  entwickeln  kann,  daß  also  der  im  Ag20  enthaltene  O 
beim  Silber  bleiben  muß.  Nach  seiner  Ansicht  bildet  sich  zuerst  ein 
außerordentlich  unbeständiges  Dioxyd,  Ag202,  das  zum  Teil  zerfällt  in 
Ag,  -f-  C>2)  zum  Teil  reagiert  nach:  Ag202  =  Ag20  -4- 0  und  Ag202  +  Ag20 
=  Ag408.  Demgegenüber  wiesen  v.  Baeyer  u.  Villinger  (Ber.  34,  749, 
2769;  C.-B.  1901,11, 1040)  experimentell  nach,  daß  alles  Ag20  zu  metallischem 
Ag  reduziert  wird,  wenn  genügender  Ueberschuß  an  H202  vorhanden  ist. 
E.  Mulder  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  22,  388;  C.-B.  1904, 1,  12)  nimmt  an, 
daß  Ag,0  das  H202  katalytisch  zers.,  ohne  sich  dabei  chemisch  zu  ver- 
ändern. S.  auch  Riegler  (Bul.  Soc  sei.  Hz.  Bukarest  4,  78;  C.-B.  1895. 
II,  545). 

e)  Gegen  S-,  Se-,  Halogen-,  P-Verbb.,  C02  und  organ.  Verbb.  —  Beim 
Schütteln  von  Schwefelblumen  mit  Ag20  und  W.  wird  eine  geringe  Menge 
H2S04  gebildet.  A.  Geuthee  {Ann.  226,  232;  J.  B.  1884,  378).  Erhitzt 
man  Ag20  mit  S  und  W.  in  zugeschmolzenen  Röhren,  so  entsteht  Ag»S 
und  Ag2S04.  J.  B.  Senderens  (Compt.  rend.  104,  58;  J.  B.  1887,  392).  — 
Beim  Schütteln  von  Na2S5  mit  frisch  gefälltem  Ago0  bildet  sich  S,  Ag2S, 
NaOH  und  etwas  Ag?S04.  A.  Geuther  (Ann.  226,  232;  J.  B.  1884,  378). 
S.  dort  auch  über  die  Einw.  von  Ag,0  auf  Ag2S20.{.  Nach  W.  Vaubel 
(Ber.  22,  (1889)  1686)  setzt  sich  Ag20  mit  Na2S208  vollständig  um  nach: 
Na2S208  -j-  Ag20  =  Ag2S  -f-  Na2S04.  —  Trocknes  Ag20  verursacht  die 
Entzündung  folgender  Stoffe  beim  Zusammenreiben  (zum  Teil  sogar  auf 
Papier):  Goldschwefel,  schwarzes  Sb2S8,  Realgar,  Auripigment,  Schwefel- 
milch, Se,  amorpher  P,  Gerbsäure.  Mit  Kreosot  befeuchtet,  entzündet  es 
dieses  unter  Funkensprühen.  R.  Böttger  (Jahrb.  d.  Frankf.  phys.  Ver. 
1861  u.  1862,  68;  J.  B.  1863,  284).  Erwärmt  man  PbS  mit  Ag20  und  wenig 
W.,  so  entsteht  PbO.  As2S3  wird  unter  diesen  Umständen  nicht  verändert. — 
Wss.  HsPO:,  wird  oxydiert;  S02  gibt  selbst  in  der  Wärme  und  frisch  gefällt 
nur  unvollständig  Ag  und  Ag2S04.  A.  Vogel.  —  Mit  wss.  HOC1  entsteht 
AgCl,  0  und  wenig  Chlor.  Balard.  Chlor  liefert  AgCl,  HOC1,  AgOCl  und 
AgC103.  Stas.  In  W.  verteilt  bildet  es  mit  Jod  AgJ  und  HJ08,  welche 
letztere  bei  Ueberschuß  an  J  teilweise  in  freiem  Zustand  auftritt.  Naquet 
(Bull.  soc.  chim.  27.  Jan.  1860;  J.  B.  1860,  201).  —  Die  wss.  Lsg.  von 
Ag2C08  trübt  sich  mit  wenig  CG,  und  wird  bei  Einwirkung  von  mehr  C02 
wieder  klar.  Wetzlar  (Schw.  53,  (1828)  102).  —  Ag20  zieht  beim  Aus- 
waschen und  Trocknen  C02  aus  der  Luft  an.  Fischer  (Kastn.  Arch.  9,  356). 
So  verhält  sich  auch  das  durch  unzureichendes  Kalkwasser  gefällte  Ag20. 
H.  Rose  (Pogg.  85,  304;  J.  B.  1852,  309). 

£)  Gegen  Metalle  und  Metallverbindungen.  —  Zn,  Cd,  Sn  und  Cu,  nicht 
aber  Fe  und  Hg  reduzieren  das  unter  W.  verteilte  Ag20.  Fischer  (Pogg. 
10,  (1827)  605).  Mischt  man  gut  getrocknetes  Ag20  mit  Mg-Pulver  innig 
und  erhitzt  im  einseitig  zugeschmolzenen  Glasrohr,  so  tritt  explosionsartig 
verlaufende  Reduktion  ein  mit  Knall  und  blitzartiger  Lichterscheinung. 
Cl.  Winkler  (Ber.  1890,  44,  120,  772;  J.  B.  1890,  417).  —  Aus  KC108 
und  Ag20  entsteht  KC104  und  Ag  ohne  O-Entwicklung.  G.  L.  Fowler  u. 
J.  Grant  (J.  Chem.  Soc.  57,  272;  J.  B.  1890,  447);  s.  auch  W.  R.  Hodgkinson 
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«.  F.  K.  L.  Lowndes  (Chem.  N.  59,  63;  J.  B.  1889,  357).  —  Feuchtes  Ag„0 
bildet  mit  den  Chloriden,  Bromiden  und  Jodiden  der  Alkalimetalle  AgCl, 
AgBr.  AgJ  und  freies  Alkalihydroxyd,  beim  Kochen  findet  teilweise  Rück- 
bildung des  Alkalichlorides  statt.  Ueber  die  Einw.  auf  LiCl.  LiBr  und  LiJ 
b.  Küsminski  {JBer.  8,  263  (Korr.);  J.  B.  1875,  229).  Alkalibikarbonate 
werden  zu  Karbonaten;  Alkalisulfate  bleiben  unverändert;  wss.  Lsgg.  von 
Alkalinitraten  lösten  etwas  Ag20  auf.  —  Die  Chloride  der  Erdalkalien 
werden  wie  die  Alkalichloride  zersetzt.  Ba(N03)2,  nicht  aber  Ca(N08)2, 
löst  reichliche  Mengen  Ag20,  ohne  daß  Ba(OH)2  ausfällt.  —  Mit  MgCl2  tritt 
vollständige  Umsetzung  ein ;  Mg(N08)2  und  MgS04  werden  nicht  verändert. 
—  Nach  A.  Kokmilitzin  (J.  russ.  phys.  Ges.  1,  (1890)  488;  J.  B.  1892,  217)  tritt  mit 
Mg(N03)2-Lsgg.  sehr  langsame  Umsetzung  ein.  —  Aluminium-  und  Beryllium- 
sulfat werden  vollständig  umgesetzt.  Yttriumsulfat  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  ganz  vollständig.  —  Vollständig  gefällt  werden  die  Hvdroxyde 
von  FeII[.  Cr111.  Bi.  Hg,r,  CuTI,  Zn  und  Co";  unvollständig  die' von  Cd, 
Pb  und  Nickel.  H.  Rose  (Berlin.  ÄJcad.  Ber.  1857,  245;  J.  B.  1857, 
252).  Ueber  die  Einw.  von  Ag20  auf  Cu(N08)2-Lsg.  s.  P.  Sabatier 
(Compt,  read.  125,  175;  C.-B.  1897,  JJ.  516).  Nach  D.  Vitali  (L'Orosi  13, 
335:  J.  B.  1891,  608)  zers.  Ag.,0  vollständig  die  Nitrate  von  Hg1,  Hg11, 
Fe11,  Fe111  und  Cu11.  Auch  aus  ZnS04  und  Al2(SOJ3  werden  die  ent- 
sprechenden Hydroxyde  abgeschieden.  Fast  vollständig  ist  die  Zers.  bei 
den  Nitraten  von  Co  und  Ni;  teilweise  nur  bei  den  Sulfaten  von  Cd  und 
Mn,  sehr  unvollständig  bei  den  Sulfaten  von  Mg  und  Ca.  —  Auri-  und  Platini- 
chlorid  wird  vollständig  zersetzt,  ebenso  Brechweinstein.  SnCl2  wirkt  in 
der  Wärme  unter  Yiolettfärbung  (Silbersubchlorid?).  HgCl  und  Ag20 
reagieren  beim  Kochen  mit  W.;  zuletzt  entsteht  ein  grünes  Prod..  eine 
Mischung  von  HgO  mit  Silbersubchlorid.  —  Ueber  die  Einw.  von  NH3  auf 
Ag20  s.  bei  Silberoxydammoniak. 

Bebzelius.  Gay  Lussac 

(früher)              (später)             Thomson.    Davy.     u.  Thenabd.  Rose.  Glaser.1) 

2Ag         93.075        93.103        93.112          93.2          93.1            92.937  91.38  93.10 

0             6.925         6.897         6.888           6.8           6.9 7.063  8.62  6.90 

AgtÖ      lÖWÖÖ      100.000      100.000        100.0        100.0         100.000  100.00  100.00 
»)  F.  Glases  {Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  9). 

b)  Kolloidales  Silberoxyd  (oder  Hydroxyd  ?).  —  Eine  Lsg.  von  kolloidalem 
Ag20  (oder  AgOH)  entsteht  nach  A.  Lotteemosek  (J.  prakt.  Chem.  [2]  72. 
(1905)  39),  wenn  man  ^„-n.  AgN03-Lsg.  zu  ^„-m  KOH-Lsg.  fügt  (oder 
umgekehrt),  in  dem  Verhältnis,  daß  die  Lsg.,  welche  mit  der  anderen 
versetzt  wird,  in  wesentlichem  Ueberschuß  bleibt.  —  Nach  C.  Paal  u. 
F.  Voss  (Ber.  37.  3862;  C.-B.  1904,  II,  1635)  entsteht  durch  Einwirkung 
von  NaOH  auf  die  Ag-Salze  der  Protalbin-  und  Lysalbinsäure  kolloidales 
Ag20.  S.  a.  darüber  Kalle  u.  Co  (D.  B.-P.  179980  (1900);  C.-B.  1907, 1,  436). 

c)  Silbersalze.  Silberoxydsalze.  —  Silbersalze  wTerden  dargestellt  durch 
Auflösen  des  Metalls  in  H.2S04  oder  HN03,  durch  Auflösen  des  Oxydes  oder 
durch  Doppelzersetzung.  Manche  Silbersalze  gefärbter  Säuren  besitzen 
charakteristische  Farben,  andere  Silbersalze  sind  ungefärbt.  Einige 
schwärzen  sich  am  Licht,  andere  erleiden  selbt  im  Sonnenlicht  keine  Ver- 
änderung, wenn  sie  vor  Staub  und  anderen  organischen  Stoffen  geschützt 
sind.  Viele  Silbersalze,  so  das  AgC103,  AgBr03,  AgJ03  und  das  AgX03  verändern  sich 
in  kurzer  Zeit  im  luftverdünnten  Raum  (bei  einer  Tension  von  0.5  mm)  durch  Einw.  spuren- 
weise vorhandener  organischer  Substanzen,  z.  B.  durch  Zersetzungsprodd.  des  Fettes,  mit 
welchem  der  Rand  der  Glocke  bestrichen  ist.    Stas. 

Die  löslichen  Salze  reagieren  neutral,  schmecken  sehr  metallisch  und 
wirken  sehr  giftig.    Ueber  die  bakterientötende  Wirkung  siehe  C.  R.  Mar- 
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shall  u.  E.  F.  Macleod  Neave  (Pharm.  J.  [4]  23,  (1906)  237).  Ueber  das 
physiologische  Verhalten  s.  bei  den  einzelnen  Salzen.  —  Beim  Glühen  ver- 
lieren die  Silbersalze  ihre  Säure,  wenn  diese  flüchtig  ist,  und  hinterlassen 
metaDisches  Ag;  mit  Na2C03  vor  dem  Lötrohr  erhitzt  geben  sie  alle  ein 
Silberkorn.  —  H2S  und  Alkalisulfide  fällen  aus  den  Silbersalzen  sämtliches 
Silber  als  braunschwarzes  Ag2S,  auch  dann,  wenn  die  Lsg.  der  Silbersalze 
mit  NH3  übersättigt  ist.  Auch  frisch  gefälltes  MnS,  CdS,  FeS,  CoS  und  NiS 
fällen  aus  Silbersalzen  Ag2S.  Anthon  (/.  praU.  Chem.  10,  (1837)  353).  — 
Jodwasserstoff  und  wss.  Jodide  fällen  alles  Ag  als  blaßgelbes  AgJ,  welches 
in  HN03  fast  unl.  ist  und  durch  NH3,  ohne  sich  erheblich  zu  lösen,  weiß 
wird.  Jod  fällt  ein  Gemisch  von  AgJ  und  AgJO:i,  Naquet,  Jodstärke  wird 
durch  Silbersalze  entfärbt.  Pisani.  —  Bromwasserstoff  und  wss.  Bromide 
fällen  Ag  vollständig  als  gelbweißes  AgBr,  welches  sich  nicht  in  HNO;J, 
wenig  in  verd.,  reichlicher  in  konz.  wss.  NH3  löst.  —  HCl  und  wss.  Chloride 
fällen  weißes  käsiges  AgCl.  Viele  unl.  Silbersalze  werden  durch  wss. 
Metallchloride  in  AgCl  verwandelt,  während  umgekehrt  Metalljodide  und 
-bromide  aus  AgCl  Silberjodid  bzw.  -bromid  erzeugen.  Chlor  fällt  aus  wss. 
AgN08  Silberchlorid  und  bildet  HOC1.  Naquet  (Bull.  soc.  chim.  2,  126; 
J.  B.  1860,  201);  Stas.  —  Sehr  wenig  NH3  fällt  aus  Silbersalzen  bei  Ab- 
wesenheit freier  S.  braunes  Ag20,  das  sich  in  mehr  NH8  löst.  Die  schwach 
mit  NH3  übersättigte  Lsg.  wird  durch  KOH  braun  gefällt.  —  Alkali- 
hydroxyde fällen  braunes  Ag20,  Alkalikarbonate  und  -bikarbonate  gelbes 
Ag2C03;  (NHJ.2C03  fällt  ebenfalls  Ag2C03,  löst  im  Ueberschuß  den  Nd. 
aber  wieder  auf.  —  Tertiäre  und  sekundäre  Alkaliorthophosphate  fällen 
citronengelbes  Ag3P04,  die  überstehende  Fl.  reagiert  im  ersteren  Fall 
neutral,  im  letzteren  sauer.  Der  Nd.  löst  sich  leicht  in  wss.  NH3  und  in 
HN03.  —  Alkalijodate  und  -bromate  fällen  die  Silbersalze  weiß,  K2Cr04 
fällt  sie  dunkelpurpurrot,  Kaliumarsenit  eigelb,  Kaliumarsenat  braunrot.  — 
Oxalsäure  und  Alkalioxalate  fällen  fast  vollständig  weißes  Oxalat,  welches 
sich  sehr  schwer  in  HNO:,  löst.  Cyanwasserstoff  und  wss.  Metallcyanide 
fällen  käsiges  AgCN,  in  NH3  und  in  überschüssigem  KCN  leicht  löslich 
und  aus  dieser  Lsg.  durch  H2S,  nicht  durch  Metallchloride,  fällbar.  HN03 
löst  das  AgCN  erst  nach  längerem  Erhitzen  auf  100°  im  geschlossenen 
Bohr.  Kaliumsulfocyanat  fällt  die  Silbersalze  weiß,  ebenso  K4Fe(CN)6; 
Kaliumferricyanid  fällt  sie  rotbraun.  —  Viele  in  W.  unl.  Silbersalze  lösen 
sich  in  HN03  und  in  wss.  NH3,  in  letzterem  besonders  bei  Ggw.  von 
Ammoniumsalzen.  —  BaC03  fällt  die  Silbersalze  nicht. 

Silberionen.  —  Die  Ionenbeweglichkeit  118  der  Silberionen  in  Wasser 

und  ihr  Temperaturkoeffizient  ais  =  1 -=-)     ist  nach  F.  Kohlrausch  (Z. 

physik.  Chem.  59,  448;  C.-B.  1907,  II,  512)8118  =54.3  und  a18  =0.0229: 
nach  K.  Drucker  (Z.  Ekktrochem.  13,  81;  C.-B.  1907,  I,  1092)  118  =54.  — 
Ueber  den  Wert  des  „molekularen  Leitvermögens  des  Silberions"  s.  F.  Kohl- 
bausch (Wied.  Ann.  6,  1,  145;  J.  B.  1879,  139). 

Die  Silbersalze  sind  sehr  geneigt,  in  ihrer  Lsg.  (besonders  mit  Ammo- 
niak und  organischen  Basen)  komplexe  Ionen  zu  bilden.  S.  darüber 
besonders:  A.  Retchler  (Ber.  28,  (1895)  555);  Berthelot  u.  Delepine 
(Compt.  rend.  129,  (1899)  326);  W.  E.  Whitney  u.  A.  C.  Melcher  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  25.  (1903)  69);  G.  Bodländer  u.  R.  Fittig  (Z.  physik.  Chem.  39, 
(1902)  597);  H.  Eüler  (Ber.  36,  (1903)  1854,  2878);  W.  Bonsdorff  (Ber. 
36,  (1903)  2322);  B.  Wuth  (Ber.  35,  (1902)  2415);  R.  Lucas  (Z.  anorg. 
Chem.  41,  (1904)  193);  A.  Hantzsch  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  332). 
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C.  Silberhydroxyd.  AgOH.  —  Versetzt  man  alkohol.  Lsg.  von  AgNOs 
bei  — 40°  mit  alkoholischer  KOH-Lsg.,  so  entsteht  ein  rein  weißer  Nd.r 
der  mit  steigender  Temp.  sich  dunkler  färbt  und  wahrscheinlich  AgOH  ist. 
Auch  bei  der  Temp.  einer  Kältemischung  aus  Schnee  und  HCl  entstehen 
Ndd.,  die  heller  sind  als  Ago0.  J.  D.  Bruce  (Chem.  A.  50,  218;  J.  B. 
1884,  448).  —  T.  Carnelley  u.  J.  Walker  (J.  Chem.  Soc.  53,  59;  J.  B. 
1888,  459)  glauben  wegen  der  Hartnäckigkeit,  mit  welcher  Ag20  Wasser 
festhält,  daß  AgOH  bis  gegen  100°  beständig  ist.  —  Wss.  Lsgg.  von  Ag20 
enthalten  jedenfalls  Hydroxyd.  Aus  Bestt.  der  Leitfähigkeit  geht  nach 
M.  G.  Levi  {Gase.  chim.  ital.  81,  II,  1;  C.-B.  1901,  II,  761)  hervor,  daß 
AgOH  nur  in  sehr  starken  Verdünnungen  erheblich  dissoziiert  ist;  es  ist 
also  eine  nicht  sehr  starke  Base,  jedoch  weit  stärker  als  NH3.  —  Die 
Ionenlöslichkeit  von  AgOH  ist  3.02  X  10 ~i  bzw.  2.2  X  10 "4.  W.  Bn/rz 
u.  F.  Zimmermann  (Ber.  40,  4979;  C.-B.  1908,  I,  444). 

I).  Ag403.  „Silbersesquioxyd".  —  Bei  der  Katalyse  des  H202  durch  Ag  oder  Ag20 
bildet  sich  Ag403  in  Form  wasserhaltiger,  schwarzer  Flocken,  verschieden  im  Aussehen  vom 
gewöhnlichen  braunen  Ag20.  Scheinbar  nur  als  Hydrat,  aber  nicht  in  wasserfreiem  Zustand 
existenzfähig,  da  es  beim  Trocknen  auch  in  der  Kälte  seinen  überschüssigen  0  verliert. 
Verd.  Säuren  bilden  zunächst  mit  der  Verb,  eine  Emulsion;  dieselbe  verwandelt  sich  aber 
bald  unter  O-Entw.  in  gewöhnliche  Silbersalzlösung.  —  Das  gleiche  Oxyd  scheint  sich  auch 
bei  der  Einw.  des  Ozons  auf  Ag  oder  frisch  gefälltes  Ag20  zu  bilden.  Bebthelot  (Compt. 
rend.  90,  572;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  164;  J.  B.  1880,  359;  ferner  Bull.  soc.  chim.  [2] 
34,  135;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  146,  164).  Bei  Einw.  von  H202  auf  Ag20  bildet  sich 
zuerst  ein  außerordentlich  unbeständiges  Dioxyd  Ag202,  das  unter  Abgabe  von  0  zerfällt 
in  Ag,  Ag.,0  und  Ag40s.  Berthelot  (Compt.  rend.  132,  897;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  23,  52; 
C.-B.  1901, 1  1086).  Bildungswärme:  Ag4  +  03  =  Ag403  +  21000  Kai.  Bebthelot  [Bull, 
soc.  chim.  [2]  34,  135;  J.  B.  1880,  137).  Im  Gegensatz  hierzu  wiesen  v.  Baeyek  u.  Villigeb 
(Ber.  34,  2769;  C.-B.  1901,  II,  1040)  experimentell  nach,  dali  die  Annahme  Berthelot's 
bezüglich  der  Verb.  Ag,03  unrichtig  ist  und  daß  bei  Einw.  von  H202  auf  Ag20  sogleich 
Ag  entsteht.  Vgl.  hierzu  Bebthelot  (Compt.  rend.  133,  555;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  25,  78; 
C.-B.  1901,  II,  1144).  S.  a.  unter  Silberoxyd,  Chem.  Verhalten,  S.  43.  —  Ag202  reagiert 
mit  NH3  nach :  6Ag202  +  2NH3  =  3Ag40.,  +  N2  +  3H20.  E.  B,  Watson  (Proc.  Chem. 
Soc.  21,  297;  J.  Chem.  Soc.  89,  578;  C.-B.  1906,  I,  327). 

E.  Silberdioxyd,  Silberperoxyd.  Ag202.  —  1.  Durch  Einw.  von  Ozon  auf 
Silber,  Schönbein,  Mariunac,  oder  auf  Silberoxyd,  Schiel  (Ann.  132,  322; 
J.B.  1864,  118).  Nur  feuchtes  Ozon  reagiert  mit  Ag,  nicht  aber  trockenes. 
A.  Volta  (Gase,  chim.  ital.  9,  521;  J.  B.  1879,  192).  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  reagiert  trockenes  Ozon  nur  sehr  langsam  unter  undeutlicher 
Schwärzung.  Viel  schneller  ist  die  Einw.  bei  erhöhter  Temperatur.  Das 
Optimum  der  Rk.  liegt  bei  240°.  Spuren  von  Fe»08,  viele  andere  Oxyde, 
ferner  Ru,  Pd  und  Pt  wirken  als  Sauerstoffüberträger  und  veranlassen 
Schwarzfärbung  durch  Ozon  auch  in  der  Kälte.  Reines,  in  der  Wärme 
geschwärztes  Ag,  das  durch  Erhitzen  bis  zur  Rotglut  von  der  Färbung 
befreit  ist,  reagiert  neuerdings  sofort  auch  in  der  Kälte.  Auch  Vorbe- 
handlung mit  konz.  H2S04  bis  zur  Gasentwicklung  veranlaßt  Eintritt  der 
Schwärzung  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Zur  Reinigung  des  Ag 
ist  wiederholtes  Entfetten  mit  Benzol,  Abreiben  mit  reinem,  feuchten  Sand 
und  Abwischen  mit  feuchtem  Tuch  erforderlich.  W.  Manchot  u.  W.  Kamp- 
schulte {Ber.  40,  2891;  C.-B.  1907,  II,  578).  S.  a.  H.  Thiele  (Z. 
off.  Chem.  12,  11;  C.-B.  1906,  I,  594).  —  Gießt  man  etwa  10  ccm  einer 
Lsg.  von  fl.  Ozon  in  fl.  Sauerstoff  ohne  äußere  Kühlung  in  einen  geräumigen, 
innen  blank  geputzten  Silbertiegel,  den  man  sofort  mit  einem  Deckel  ver- 
schließt, so  schwärzt  sich  in  wenigen  Minuten  die  Innenseite  vollständig. 
Die  Dunkelfärbung  blaßt  aber  gewöhnlich  ziemlich  schnell  ab;  es  hinter- 
bleibt aber  ein  Anflug  von  Peroxyd,  der  bei  Tageslicht  schön  blau  ist. 
H.  Erdmann  (Ber.  37,  (1904)  4739).  —  Lsg.  von  AgN03  gibt  bei  der  Einw. 
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von  Ozon  einen  bläulichschwarzen  Nd.  von  Peroxyd,  welcher  manchmal, 
besonders  schnell  beim  Umschütteln  der  FL,  sich  in  AgN03  zurückverwandelt. 
Aehnlich  verhält  sich  Ag2S04;  das  dabei  entstehende  Prod.  ist  aber  be- 
ständiger; AgCl  und  AgCN  geben  nur  nach  sehr  langer  Einw.  Silberper- 
oxyd. Maileert  (Compt.  rend.  94,  860;  J.B.  1882,  224).  —  2.  Kaliumper- 
sulfät  gibt  mit  AgN08-Lsg.  allmählich  einen  schwarzen  Nd.  von  Silberper- 
oxyd. Zunächst  entsteht  in  der  Lsg.  Silberpersulfat,  das  durch  das  W. 
zers.  wird  nach:  Ag2S,08  +  2H20  =  Ag202  +  2H2S04.  H.  Marshall  (J. 
Chem.  Soc.  59,  775;  J.  B.  1891,  714).  Auch  Ammoniumpersulfat  liefert  mit 
AgN08  Silberperoxyd.  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Kolloide  2,  (1907)  171). 
—  Ag20  in  alkalischer  Fl.  wird  bei  Einw.  von  KMn04  teilweise  zu  Ag202 
oxydiert,  und  zwar  in  der  Hitze  mehr  als  in  der  Kälte.  K2Mn04  wirkt 
nicht  oxydierend;  es  wird  sogar  beim  Erwärmen  mit  Ag202  teilweise  zu 
KMn04  oxydiert.  Die  Rk.:  Ag20  +  2KMn04  +  2NaOH  =  Ag202  +  K2Mn04 
-f-  Na.,Mn04  +  H20  ist  also  reversibel.  G.  A.  Barbieri  (Atti  dei  Lincei 
[5]  10,  II,  72;  C.-B.  1907,  II,  1224).  —  3.  Durch  Erhitzen  von  Silber- 
peroxydnitrat (s.  dort)  mit  Wasser.  E.  Mulder  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas 
17,  129;  C.-B.  1898,  II,  267);  E.  R.  Watson  (Proc.  Chem.  Soc.  21,  297; 
J.  Chem.  Soc.  89,  578;  C.-B.  1906, 1,  327).  Durch  Kochen  von  Silberperoxyd- 
sulfat mit  Wasser.  E.  Mulder  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  18,  91 ;  Verh.  d. 
Kon.  Akad.  v.  Wetensch.,  Amsterdam  1898;  C.-B.  1899,  I,  16). 

Amorphe  schwarze  Rinden.  Wöhler.  Grauschwarzes  Pulver ;  D.  7.44, 
E.  R.  Watson.  —  Bei  langem  Stehen  in  W.  im  gleichen  Maße  löslich  wie 
Ag20.  Vielleicht  findet  dabei  Umwandlung  statt  nach:  Ag202  -f-  H20  = 
Ag,0  +  H202.  E.  Mulder  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  17,  129;  C.-B.  1898, 
II,  267).  Kann  ohne  Zers.  aaf  100°  erhitzt  werden;  zerfällt  bei  noch 
höherer  Temperatur  in  seine  Elemente.  E.  R.  Watson  (Proc.  Chem.  Soc. 
21,  297;  J.  Chem.  Soc.  89,  578;  C.-B.  1900,  I,  327).  —  Löst  sich  in  HN03 
zu  einer  tiefbraunen,  in  der  Kälte  sehr  lange  haltbaren  FL,  die  bei  starkem 
Verdünnen  mit  W.  wieder  Ag202  abscheidet,  sich  beim  Erwärmen  unter 
O-Entwicklung  zersetzt,  durch  HN03  entfärbt  wird.  Schönbein  (J.  praht. 
Chem.  74,  325;  J.  B.  1858,  189).  Löst  sich  in  konz.  HN03  mit  intensiv 
brauner  Farbe,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  allmählich,  beim  Erhitzen 
schneller  verschwindet,  wird  von  verd.  kalten  Säuren  kaum  angegriffen.  In 
heißer  verd.  H2S04  löst  es  sich  unter  B.  von  Ag2S04  und  Entwicklung 
von  Sauerstoff.  Mit  NH3  reagiert  es  nach:  6Ag202  -f-  2NH3  =  3Ag403  + 
N2  -f-  3H20.  E.  R.  Watson.  Löst  sich  in  Ueberschwefel säure  unter 
stürmischer  Gasentwicklung  und  B.  von  Ag2S04.  M.  Traube  (Ber.  22, 
1518;  J.  B.  1889,  386).  Zersetzt  H202  ohne  sich  dabei  selbst  chemisch 
zu  verändern.  E.  Mulder  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  22,  388;  C.-B.  1904, 
I,  12).  Gegen  organische  Verbb.  ein  sehr  energisches  Oxydationsmittel. 
R.  Kempf  (Ber.  38,  3963;  C.-B.  1906,  I,  178).  Ueber  gerbenden  Einfluß 
auf  Gelatine  s.  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Kolloide  2,  (1907)  171;  C.-B. 
1908,  I,  93). 

Watson. 
,  Berechnet.  Gefunden. 

Mulder.  I.  II. 

Ag.,0  93.54  93.41  Ag  87.11  86.94  86.88 

Aktiv.  0  6.46 6.59         Aktiv.  0        6.45 6.3 

Ag,02  100.00  100.00 

Konstitution.  —  Entweder  Ag  —  0  —  0  — Ag  oder  nnter  Annahme  von  vierwertigen 
II       IV 
Sanerstoff  0  =  0  =  Ags.     J.  F.  Heyes  (Phil.  Mag.   [5]  25,  (1888)  221).     G.  A.  Barbieri 
nimmt  als  Molekularformel  AgO  an. 
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F.  Silbcrtrioxyd.  Ag„03.  —  Entsteht  nach  der  Annahme  Ton  Berthelot  (Ann. 
Chitn.  Phys.  [51  21.  164;  Compt.  rend.  90,  572;  J.  B.  1880,  251)  intermediär  bei  der  Einw. 
von  H202  auf  Ag  in  hydratischer  Form.  —  Elektrolysiert  man  eine  klare,  frisch  bereitete 
Lsg.  von  Ag»0  unter  Anwendung  einer  Silberanode,  so  entwickelt  sich  an  der  Anode  fast 
gar  kein  0,  aber  es  schlägt  sich  dort  ein  schwarzer  Staub  nieder,  der  sich  nur  langsam 
unter  Gasentwicklung  löst  und  vielleicht  Ag203  ist.  A.  Leduc  u.  Labkouste  (Compt.  rend. 
145,  55:  C.-B.  1907,  II,  1313). 

G.  Höhere  Oxyde  von  unbekannter  Znsammensetzung.  —  Bei  der  Elektrolyse 
von  wss.  Ag2S04-Lsg.  setzt  sich  an  der  Anode  in  geringer  Menge  ein  Prod.  ab,  das  nach 
Fischeb  (J.  prakt.  Chem.  33,  (1844)  237)  Silberperoxyd  ist.  Leitet  man  den  durch  mehrere 
BüNSEN'sche  Elemente  erzeugten  Strom  mit  einer  Silberplatte  als  Anode  durch  mit  H2S04 
angesäuertes  (oder  mit  Na2S04  versetztes)  W.,  so  überzieht  sich  das  Ag  mit  einer  schwarzen 
Kruste  von  Peroxyd ;  später  beginnt  eine  schwache  Entwicklung  von  ozonreichem  Sauerstoff. 
Wöhlkb  {Ann.  146,  263;  J.  B.  1868,  192).  —  Das  aus  Ag2S04  dargestellte  Prod.  enthält 
etwas  H2S04.  Fischer  (Kastn.  Arch.  16,  215;  J.  prakt.  Chem.  32,  (1844)  108).  Es  ist 
vielleicht  identisch  mit  dem  Silberperoxydsulfat  von  E.  Mulder  (Verh.  d.  Kon.  Akad.  v. 
Wetensch.,  Amsterdam  1898;  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  18,  91;  C.-B.  1899,  I,  16).  —  Bei 
der  Elektrolyse  von  AgC103  und  AgC104  bedeckt  sich  die  Anode  mit  einem  schwarzen 
Ueberzug,  vermutlich  einem  Silberperoxyd.  G.  Gore  (Chem.  N.  50,  150;  J.  B.  1884,  268). 
Analytische  Resultate  über  diese  Verbb.  liegen  nicht  vor.  —  Saure  Lsgg.  von  AggP04  wie 
von  Silberacetat  liefern  kein  ähnliches  Produkt.  Fischer.  S.  dagegen  E.  Mulder  (Rec. 
trav.  chim.  Pays-Bas  19,  115;  C.-B.  1900,  II,  838). 

H.  Salze  von  mehrwertigem  Silber  (?).  —  Fügt  man  zu  einer  trüben  Lsg.  von 
Ag4P207  in  Na4P207  Kaliumpersulfat,  so  wird  die  Lsg.  klar  und  intensiv  rot.  (Organische 
Verunreinigungen  oder  Ammoniumsalze  wirken  störend.)  Die  rote  Lsg.  enthält  ein  Kom- 
plexion, doch  läßt  sich  die  Verb,  nicht  isolieren.  Auch  das  Silberperoxydnitrat  kann  in 
Lsg.  Komplexe  bilden.  —  Die  Lsg.  von  Silberperoxyd  in  konz.  HN03  enthält  das  Salz 
Ag(NO:))2,  das  leicht  hydrolytisch  gespalten  wird.  Das  Ion  Ag"  ist  nur  bei  Ggw.  von  viel 
N03'-Ionen  stabil;  es  bildet  mit  ihnen  wahrscheinlich  komplexe  Anionen.  Babbieri.  — 
AgNO,  in  l°/0ig.  Lsg.  in  HNO.,  (D.  1.4)  wird  bei  —10°  durch  Pb02  und  noch  schneller 
durch  Biä04  großenteils  zu  Ag(NOs)2  oxydiert.  G.  A.  Babbieri  (Atti  dei  Lincei  [5]  15,  I, 
500;  16,  II,  72:  C.-B.  1906,  II,  412;  1907,  II,  1224).  —  Die  Lsg.  von  Silberperoxydnitrat  in 
konz.  HN03  enthält  vielleicht  eine  Verb.  Ag4(N03)8.  E.  E.  Watson  (Proc.  Chem.  Soc.  21, 
297;  J.  Chem.  Soc.  89,  578;  C.-B.  1906,  I,  328). 


Silber  und  Stickstoff. 

Uebersicht:  A.  Stickstoff  Wasserstoffs.  Silber,  S.  48.  —  B.  Silberamid,  S.  49.  — 
('.  Stickstoffsilber  (Knallsilber),  S.  49.  —  D.  Silberhydroxyd- Ammoniak.  Silberoxyd- 
Ammoniak,  S».  50.  —  E.  Silberhyponitrit,  S.  50.  —  F.  Silbernitrit,  S.  52.  —  G.  Silber- 
nitrit-Ammoniak, S.  55.  —  H.  Silbernitritohyponitrit,  S.  56.  —  J.  Silbersubnitrat,  S.  56.  — 
K.  Silbernitrat,  S.  56  —  L.  Silbernitrat- Ammoniak,  S.  68.  —  M.  Ammoniumsilbernitrat. 
S.  69.  —  N.  Silbernitrat-Silberhyponitrit,  S.  69.  —  0.  Silbernitratonitrit,  S.  69.  —  P.  Silber- 
peroxydnitrat, S.  69.  —  Q.  Silberpernitrat,  S.  73. 

A.  Stickstoffwasserstoffsaures  Silber.  Silberazid.  AgNH.  —  Fällt  quanti- 
tativ aus  der  verd.  salpetersauren  Lsg.  von  HN3  auf  Zusatz  von  AgN03. 
Th.  Curtius  (Ber.  23,  (1890)  3027).  —  Bei  Einw.  von  animoniak  alischer 
Ag-Lsg.  (ohne  NH8-Ueberschuß)  auf  eine  Lsg.  von  Diazoguanidinnitrat 
entsteht  zuerst  ein  dicker  gelber  Nd.  der  Verb.  CN5Ag8;  aus  dem  Filtrat 
hiervon  fällt  verd.  HN08  eine  kleine  Menge  AgN3.  j.  Thiele  (Ann.  270,  1; 
J.  B.  1892,  919).  —  Setzt  man  zu  einer  kalt  gesättigten  Lsg.  von  AgN02 
eine  Lsg.  von  Hydrazinsulfat,  so  scheidet  sich  sofort  AgNs  in  Form  weißer 
Nadeln  aus.    A.  Akgeli  {Atti  dei  Lincei  [5]  2,  I,  569;  J.  B.  1893,  334). 

\Yinzige,  anisotrope  Kristallprismen;  Schmp.  gegen  250°.  Curtius  (Ber. 
23,  (1890)  3027).  Kristallisiert  beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen 
Lsg.  in  cm -langen,  fast  farblosen  Nadeln.  Curtius  (Ber.  24,  (1891) 
3341).  Ungemein  explosiv;  die  Kristalle  explodieren  (mit  grünem  Licht) 
zuweilen  schon  beim  Zerbrechen.  Die  Detonation,  welche  wenige  mg  AgN, 
beim  Erhitzen   oder  Schlagen   erzeugen,   ist  beispiellos  heftig.    Curtius. 
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Lichtbeständig;  unempfindlich  gegen  Luft.  In  W.  ganz  unl.,  ebenso  in 
verd.  Säuren.  Curtius.  1 1  kochendes  W.  löst  ca.  0.1  g  der  Verb,  und 
scheidet  sie  beim  Erkalten  in  Form  kleiner  Nadeln  wieder  aus.  Auch  in 
heißer  verd.  HN08  etwas  löslich.  Dennis  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1899)  947); 
Dennis  u.  Brown  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1900)  99).  Löslich  in  konz.  Mineral- 
säuren. Wird  durch  siedendes  W.  nicht  verändert,  durch  Kochen  mit  verd. 
H2S04  zerlegt.  Löst  sich  in  wss.  NH3  und  wird  beim  Kochen  dieser  Lsg. 
nicht  reduziert. 

Cühtitjs.  Thiele. 

Ag  72.00  71.8  71.9  71.91 

3N 28.00 27.65 

AgN3  100.00 

B.  Silberamid.  AgNH2.  —  Entsteht  aus  KNH2  und  AgN03  in  fl.  Am- 
moniak, vielleicht  auch  bei  Einw.  der  Lsg.  von  AgJ  auf  KNH2  in  fl.  NH8. 
—  Rein  weißer,  am  Licht  sich  schwärzender,  voluminöser,  außerordentlich 
explosiver  Nd.;  löslich  in  den  Lsgg.  von  Ammoniumsalzen  und  KNH2  in 
fl.  NH},  nicht  aber  in  der  entsprechenden  Lsg.  von  AgN03.  E.  F.  Franklin 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  820;  Z.  anorg.  Chem.  46,  1;  C.-B.  1905,  II,  604). 

Franklin. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  87.2  85.6  85.3  86.3  86.0  87.4 

N  11.19  12.6  12.9  12.7  12.1  11.2 

C.  SticJcstoffsilber.  Berthollet's  Knallsilber.  Ag3N  und  Ag,NH. 
a)  Amorphes,  pulvriges.  —  1.  Man  fällt  Ag20  mittels  Kalkwasser  aus  AgN08- 
Lsg.,  entzieht  ihm  die  anhaftende  Feuchtigkeit  mit  Filtrierpapier,  und 
tibergießt  es  mit  reinem,  sehr  starkem  wss.  NH3,  wobei  ein  Geräusch  ent- 
steht wie  beim  Löschen  des  Kalkes  mit  Wasser.  Nach  12  Stunden  löst 
man  das  auf  der  Oberfläche  gebildete  Häutchen  mit  frischem  wss.  NH3 
auf,  gießt  die  Fl.  ab  und  verteilt  das  auf  dem  Boden  des  Gefäßes  befind- 
liche Knallsilber  noch  feucht  und  in  kleinen  Anteilen  auf  Filtrierpapier. 
Berthollet  {Grell.  Ann.  1788,  2,  390).  —  2.  Man  kocht  das  aus  AgN03 
durch  Alkalihydroxyd  gefällte  Ag20  vorsichtig  mit  einem  Gemisch  von 
KOH  und  wss.  NH3.  Das  KOH  entzieht  absorbiertes  C02  vollständig  und  ver- 
hindert die  Auflösung  des  Ag20  im  überschüssigen  NH3.  Faraday  (Quart. 
Journ.  of  Sc.  4,  268;  Ann.  Chim.  Phys.  [2]  9,  (1818)  107).  —  3.  Man  löst  frisch 
gefälltes  AgCl  in  konz.  NH3,  fügt  zur  Lsg.  nach  und  nach  festes  KOH,  solange 
dieses  noch  Aufbrausen  veranlaßt,  verdünnt  die  schwarz  getrübte  Fl.  mit 
W.,  bringt  sie  aufs  Filter,  durch  welches  sie  farblos  oder  schwarz  abläuft, 
wäscht  das  schwarze  Pulver  auf  dem  Filter  und  verteilt  es  noch  in  feuchtem 
Zustand  in  kleine  Mengen.  L.  A.  C.  (J.  Pharm.  13,  615).  —  Schwarzes 
Pulver,  welches  durch  geringe  Veranlassungen  (wie  Berührung,  Stoß,  Reiben, 
Erwärmen  oder  Elektrizität)  sich  augenblicklich  unter  heftiger,  die  Ge- 
fäße zerschmetternder  Verpuffung  zersetzt,  scheinbar  unter  B.  von  Ag,  N 
und  H20.    Im  feuchten  Zustand  weniger  explosiv. 

b)  Kristallisiert  oder  'kristallinisch.  —  Schießt  aus  der  von  a,l)  ab- 
gegossenen Fl.  und  aus  jeder  anderen  Auflösung  von  Ag20  (nach  Proust 
auch  der  des  AgCl)  in  wss.  NH3  beim  Stehenlassen  an  der  Luft  und  be- 
sonders beim  Erwärmen  an.  Higgins.  —  Man  löst  Ag20  in  konz.  wss. 
NH3  und  läßt  entweder  an  der  Luft  stehen,  oder  man  erwärmt  auf  dem 
Wasserbad,  oder  man  fällt  mit  Alkohol.  F.  Raschig  (Ann.  233,  93;  J.  B. 
1886,  481).  —  Schwarze,  fast  metallglänzende,  undurchsichtige  Kristalle, 
welche  bei  der  geringsten  Berührung,  schon  beim  Schütteln  der  FL,  in 
welcher  sie  sich  bilden,  mit  großer  Heftigkeit  detonieren.    Higgins.    Die 

Gmelin-Frieaheim.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  4 
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Explosion  trat  einmal  schon  ein,  als  einige  Tropfen  W.  direkt  auf  das 
angefeuchtete  Knallsilber  fielen.  Hat  sich  auf  der  Oberfläche  eine  kompakte 
Kruste  gebildet,  so  explodiert  das  Prodd.  sofort,  wenn  beim  Abgießen  diese 
Kruste  zerbricht.  Kaschig.  —  Langsam  1.  in  wss.  XH;.  Beim  Behandeln 
mit  H,S04  entsteht  Ag,S04  und  (NH4),S04;  ist  in  KCN  fast  augenblick- 
lich ohne  Gasentwicklung  löslich  nach:  Ag:JX  +  3KCX  +  3H20  =  3AgCN 
-|-  3KOH  -)-  NH:i.  Rascuig.  —  Nach  Higgins  {Minutes  of  a  Soc.  "for  philo*.  Ex- 
perini.  344),  Ki.aproth  u.  Wgi.fi-  (Snppl.  z.  ehem.  Worterb.  2,  584)  und  Gmelin  ist  nur 
das  nach  b)  bereitete  Knallsilber  rein,  das  pulvrige  dagegen  wohl  ein  Gemenge  von  Knall- 
silber mit  elementarem  Ag  (und  Faraday's  Suboxyd?).  —  Die  Analysen  von  F.  Easchig 
(Ann.  233,  (18i?6i  93j  entsprachen  in  den  meisten  Fällen  der  Formel  Ag«N,  in  zwei  Fällen 
der  Formel  AggXH. 

D.  Silberhydroxyd- Ammoniak.  Silber oxyd- Ammoniak.  —  Bei  25°  ist  die 
Löslichkeit  von  Ag20  in  wss.  XHS  fast  vollkommen  proportional  dem 
Gehalt  des  letzteren  an  XH:J.  Das  Verhältnis  der  Löslichkeit  zur 
NHg-Konzentration  ist  1 : 3.31  Aequivalenten.  Der  Erstarrungspunkt  von  wss. 
NH3  wird  nicht  geändert,  wenn  Ag70  in  denselben  gelöst  wird.  Die 
Lsg.  enthält  die  Verb.  AgnfXH3)n_'i(ÖH)'n.  Aus  der  Leitfähigkeit  der 
Lsgg.  ergibt  sich,  daß  die  Verb,  vollkommen  dissoziiert  ist.  W.  R.  Whitney 
u.  A.  C.  Melcher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  69;  C.-B.  1903,  I,  620).  —  Aus 
der  Leitfähigkeit  geht  hervor,  daß  Ag2Ö  mit  NIL  in  Lsg.  zu  einer  Base 
zusammentritt,  welche  den  Alkalien  inbezug  auf  die  Dissoziation  noch 
überlegen  ist.  Die  Wanderungsgeschwindigkeit  deutet  darauf  hin,  daß 
das  komplexe  Ion  Ag"(XHs).,  die  gleiche  Beweglichkeit  wie  Ag-  hat.  Ag20 
erniedrigt,  wenn  es  in  wss.  NE,  gelöst  wird,  den  Gefrierpunkt  des  letzteren 
kaum,  weil  an  Stelle  von  2XH3  ein  Ion  Ag-(XH3)2  und  OH'  getreten  ist. 
H.  Euler  (Ber.  36,  1854;  C.-B.  1903,  II,  187).  —  Nach  Leitfähigkeits- 
messungen ist  das  Silberhydroxyd-Ammoniak  stärker  dissoziiert  als  Ba(OH)2. 
Die  Kurven  beider  haben  den  gleichen  Verlauf.  W.  Boxsdorfe  (Ber.  36, 
2322;  C.-B.  1903,  II.  416;  s.  a.  Z.  anorg.  Chem.  41,  132).  Die  Dissoziations- 
konstante K  =  4.1  X  10-8,  H.  Euler  (Ber.  36,  2878);  K  =  6.88  x  10-8, 

BODLÄXDER. 

Die  ammoniakalische  Lsg.  von  Ag20  wurde  von  Faraday  als  Silbersuboxyd-Ammoniak 
augesehen,  in  der  Annahme,  daß  sich  beim  Lösen  von  Ag20  in  NH3  wahrscheinlich  W. 
und  HN03  bildet.  Entw.  von  N  bemerkte  Faraday  nicht.  —  Beim  Auflösen  von  Ag20  in  wss. 
NH3  bleibt  nach  Gay-Lüssac  immer  ein  Teil,  der  sich  wie  Kuallsilber  verhält,  ungelöst; 
nach  Faraday  ist  die  Auflösung  vollständig;  nach  Fischer  {Kastn.  Arch.  9,  357)  löst  sich 
frisch  gefälltes  Oxyd  vollkommen,  getrocknetes  nur  teilweise.  —  Ein  Versuch  von  A.  Stock 
(Ber.  39,  1967;  C.-B.  1906,  II,  408),  die  Lsg.  von  Ag20  in  schwachem  wss.  NH3  durch 
Erwärmen  zu  beschleunigen,  hatte  heftige  Explosionen  zur  Folge.  —  Die  farblose  Lsg. 
setzt  an  der  Luft  die  Kristalle  C,b)  ab,  Berthollet,  Higgins,  Gay-Lüssac,  oder  nach 
Faraday  eine  graue,  sehr  glänzende  Haut  von  Suboxyd,  welche  das  Licht  in  dünnen 
Schichten  mit  lebhaft  gelber  Farbe  durchfallen  läßt  und  sich  erneuert,  so  oft  man  sie 
wegnimmt.  Kocht  man  die  Lsg.  einige  Zeit,  so  färbt  sie  sich  stark,  entwickelt  N,  setzt 
Knallsilber  ab  und  entfärbt  sich;  bei  weiterem  Erhitzen  schwärzt  sie  sich  wieder,  ent- 
wickelt N  und  setzt  jetzt  reines  Suboxyd  ab,  welches,  mit  NHS  behandelt,  kein  Knallsilber 
liefert  Die  Lsg.  von  Ag20  in  XH3  erzeugt,  V4  Janr  in  einer  verschlossenen  Flasche  auf- 
bewahrt, eine  dicke  Lage  von  metallischem  Ag,  kein  Knallsüber,  und  enthält  unter  Druck 
viel  Sauerstoff.  —  Aus  der  Lsg.  scheidet  H  im  Sonnenlicht  Ag  aus.  Renault  (Ann.  Chim. 
Fhys.  [3]  2,  (1841)  159).  —  Gibt  mit  KOH,  Ae.  oder  A.  weiße  Ndd.,  die  ihre  Farbe  bald 
verändern  und  nach  dem  Trocknen  sowohl  durch  Erwärmen  als  durch  Reiben  verpuffen. 
Faraday.  Alkalichloride,  -phosphate  und  -Chromate  fällen,  wenn  die  Lsg.  nicht  zuviel 
NHS  enthält,  die  entsprechenden  Silbersalze.  Pb  und  Cu  (nicht  Sn  und  Fe)  reduzieren  aus 
der  Lsg.  das  Ag.  Fischer.  Phosphor  scheidet  beim  Kochen  nicht  Silberphosphid,  sondern 
metallisches  Ag  aus.  A.  Oppenheim  (Ber.  5,  979;  J.  B.  1872,  205).  Leitet  man  CO  in 
die  farblose  Lsg.,  so  schwärzt  sie  sich  durch  Fällung  von  elementarem  Silber.  H.  Dejtjst 
(Compt.  read.  140,  1250;  C.-B.  1905,  II,  21). 

E.  Silberhyponitrit.  Untersalpetrigsaures  Silber.  Nitrosyhilber.  Ag2X202.  — 
1.  Trägt  man  in  wss.  Alkalinitrat  Xatriumamalgam,  bis  das  Nitrat  voll- 
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ständig  in  Nitrit  verwandelt  ist,  dann  unter  Kühlung  noch  mehr  Amalgam, 
so  entweicht  N20,  bis  auf  1  Mol.  Nitrat  im  ganzen  2  At.  Na  verbraucht 
sind.  Die  stark  alkalische  Fl.  wird  mit  Essigsäure  neutralisiert;  aus  der 
Lsg.  fällt  dann  AgN0.5  gelbes,  pulvriges  Ag2No02.  Divers  (Ber.  4,  481; 
Chem.  N.  23,  206;  C.-B.  1871,  462).  —  2.  Scheint  sich  auch  neben  elemen- 
tarem Ag  zu  bilden,  wenn  man  AgN02  erhitzt,  bis  es  eine  grünlichgelbe, 
halbgeschmolzene  M.  bildet.  Divers.  —  3.  Etwa  40  g  KN02  werden  im 
dreifachen  Gewicht  W.  gelöst.  Diese  Lsg.  wird  mit  Natriumamalgam  (1  T.  Na 
auf  30  T.  Hg)  in  Anteilen  von  5  g  versetzt.  Die  Einw.  ist  heftig  und 
von  starker  Gasentwicklung  (ca.  40%  N  und  60°/0  N20)  begleitet.  Man 
kühlt  mit  k.  W.,  um  die  Rk.  zu  mäßigen,  und  setzt  Amalgam  zu,  bis 
dieses  nicht  mehr  angegriffen  wird.  Die  stark  alkalische  Fl.  wird  mit 
Essigs,  neutralisiert  und  mit  AgN03  versetzt.  Der  entstehende  Nd.  ist 
ein  Gemenge  von  Acetat  und  Hyponitrit;  ersteres  wird  am  Lichte  schnell 
zersetzt.  Wenn  man  also  den  Nd.  nachher  mit  verd.  H2S04  behandelt, 
löst  sich  nur  das  Hyponitrit.  Aus  dieser  Lsg.  fällt  man  es  durch  Neu- 
tralisieren mit  NH3  als  schön  gelbes  Pulver.  Ausbeute  ca.  6  g  Ag2N,02. 
J.  D.  van  der  Plaats  (Ber.  10,  (1877)  1507).  —  4.  Zu  der  (mit  Kälte- 
mischung)  gut  gekühlten  Lsg.  von  20  g  reinem  käuflichen  NaN02  und 
10  g  NaOH  in  100  ccm  W.  läßt  man  aus  einem  Scheidetrichter  tropfen- 
weise flüssiges,  aus  16  g  Na  und  2500  g  Hg  bereitetes  Natriumamalgam 
langsam  und  unter  starker  Bewegung  der  Fl.  (Rührer  mit  Turbine!)  fließen, 
was  ungefähr  s/4  Stunden  beanspruchen  soll.  Dann  wird  vom  Hg  getrennt 
und  bei  0°  so  lange  mit  verd.  HN03  versetzt,  bis  die  Fl.  nur  noch  schwach 
alkal.  reagiert.  Zur  Entfernung  des  stets  vorhandenen  Hydroxylamins  setzt 
man  unter  Umrühren  und  Kühlung  so  lange  HgO  hinzu,  bis  neue  Mengen 
nicht  mehr  verändert  werden,  d.  h.  bis  der  sich  schnell  zu  Boden  setzende  Nd. 
die  gelbe  Farbe  des  HgO  behält.  Dann  wird  mit  der  Nutsche  abgesaugt, 
die  klare  Lsg.  mit  HN03  genau  neutralisiert  und  sofort  mit  AgN03  ver- 
setzt. Der  entstehende  intensiv  gelbe  Nd.  ist  schon  annähernd  reines 
Ag2N202.  Man  filtriert,  wäscht  wiederholt  auf  dem  Filter  und  in  einem 
Erlenmeyerkolben  mit  heißem  W.  aus,  löst  dann  mit  sehr  verd.,  auf  0° 
abgekühlter  HN03,  filtriert  schnell  und  fällt  mit  NH8.  Durch  einmalige 
Wiederholung  dieses  Reinigungsverfahrens  erhält  man  vollkommen  reines 
Ag2N>0.2.  Ausbeute  6  bis  7  g.  Hantzsch  u.  Kauemann  (Ann.  292,  (1896) 
320)."—  S.  a.  W.  Zorn  (Ber.  10,  1306;  J.  B.  1877,  220);  Berthelot 
u.  Ogier  (Compt.  rend.  96,  30;  J.  B.  1883,  304);  E.  Divers  u.  T.  Haga  (J. 
Chem.  Soc.  45,  78;  J.  B.  1884,  356);  E.  Divers  (Proc.  Chem.  Soc.  14, 
(1898/99)  223);  0.  Piloty  (Ber.  29,  (1896)  1564).  —  Direkte  Vereinigung  von 
Ag  mit  NO  findet  bei  keiner  Temperatur  statt.  P.  Sabatier  u.  J.  B.  Sendebens  (Compt. 
rend.  114,  1429;  J.  B.  1892,  587). 

Hellgelbe,  dichte,  flockige  Substanz.  Kristallinisch,  wenn  man  die  Lsg. 
in  wss.  NH,  verdampfen  läßt.  E.  Divers  (J.  Chem.  Soc.  75,  (1899)  106).  — 
Amorph,  blaßgelb,  nicht  hygroskopisch.  J.  D.  van  der  Plaats  (Ber.  10, 
(1877)  1507).  —  Ueber  die  Bildungswärme  s.  Berthelot  u.  Ogier  (Compt. 
rend.  96,  84;  J.  B.  1883,  171).  —  Wird  durch  zerstreutes  Tageslicht  nicht 
verändert.  Divers.  Plaats.  Wird  in  hellem  Licht  braun,  Divers.  Wird 
in  direktem  Sonnenlicht  nach  kurzer  Zeit  gelbgrün,  in  feuchtem  Zustand 
oberflächlich  tiefschwarz.  Hantzsch  u.  Kaufmann  (Ann.  292,  (1896)  320).  — 
Verändert  sich  bei  100°  im  trocknen  Zustand  nicht.  Divers;  W  Zorn 
(Ber.  10,  (1877)  1306).  Erleidet  bei  100°  merkbare  Zersetzung.  Berthelot 
u.  Ogier  (Compt.  rend.  96,  30;  J.  B.  1883,  304).  Zers.  sich  beim  Erhitzen 
auf  110°,  bei  schnellem  Erhitzen  auf  150°  sogar  unter  Explosion  und  Ent- 


52  AgN02,  Silbernitrit. 

Wicklung  brauner  Dämpfe.  J.  D.  van  der  Plaats  (Ber.  10,  (1877)  1507). 
Nach  allen  anderen  Beobachtern  tritt  Explosion  nicht  ein  (die  gegenteilige 
Angabe  im  C.-B.  1899,  I,  100  beruht  auf  Irrtum  und  ist  im  Original  nicht  enthalten). 
Die  Zers.  in  der  Hitze  verläuft  höchstwahrscheinlich  nach:  2Ag2N202  =  4Ag 
-f-  N2  +  2N02.  Die  Einw.  von  N02  auf  noch  unzersetztes  Hyponitrit  ver- 
anlaßt eine  sekundäre  Rk.  nach:  Ag.,N,02  +  4N02  =  2AgN03  -f-  4NO. 
E.  Divers  («7.  Chem.  Soc.  75,  (1899)  106).  Ueber  den  Verlauf  der  Zers.  s.  a. 
Berthelot  u.  Ogier  (Compl  rend.  90,  30;  J.  B.  1883,  304);  P.  Ch.  Rat 
u.  A.  Ch.  Ganguli  (Proc.  Chem.  Soc.  23,  89;  J.  Chem.  Soc.  91,  1399;  C.-B. 
1907,  II,  23,  1223).  In  W.  sehr  schwer  löslich,  aber  etwas  leichter  als  AgCl. 
Löslich  in  sehr  verd.  HN03  oder  H2SOj.  Essigsäure  löst  in  der  Kälte  nur 
sehr  wenig.  Löslich  in  H3P04.  Etwas  1.  in  wss.  NH3,  auch  in  (NH4)2C03- 
Lsg.,  sehr  wenig  in  NH^NOg-Lsg.;  in  geringer  Menge  1.  in  wss.  H2N2Ö2, 
etwas  mehr  in  Alkalihyponitritlsgg.  Divers.  H2S,  HCl  und  Metallchloride 
wirken  zersetzend.  Läßt  sich  aus  der  verd.  salpetersauren  und  schwefelsauren 
Lsg.  durch  schnelles  Neutralisieren  unverändert  wieder  ausfällen.  Divers 
(Chem.  N.  23,  206;  C.-B.  1871,  462).  Beim  Erwärmen  mit  Essigsäure  entsteht 
NO  und  Silberacetat.  W.  Zorn  (Ber.  10,  (1877)  1306).  Beim  Verdunsten 
der  Lsg.  in  wss.  H2N202  hinterbleibt  kein  saures  Salz,  sondern  die  ursprüng- 
liche Verbindung.  W.  Zorn  (Ber.  15,  (1882)  1007).  Silberhyponitrit  wird 
durch  C02  nicht  zers. ;  wss.  NaOH  wirkt  erst  bei  70°  ein.  J.  D.  van  der  Plaats. 
Kalte  Na2C03-Lsg.  ist  ohne  Einwirkung.  Die  Umsetzung  mit  NaCl-Lsg. 
ist  unvollständig,  wenn  NaCl  nicht  in  beträchtlichem  Ueberschuß  vorhanden 
ist.  Dagegen  findet  mit  der  äquivalenten  Menge  KJ  vollkommene  Um- 
setzung statt.  E.  Divers  (J.  Chem.  Soc.  75,  (1899)  106).  Wird  durch  starke 
HN03  schnell  oxydiert.  Starke  H2S04  reagiert  energisch  unter  beträcht- 
licher Erwärmung.  —  Ueber  die  Einw.  von  NH4C1,  Methylaminchlorhydrat, 
Anilinchlorhydrat,  Phenol,  Acetessigester  s.  W.  Zorn  (Ber.  11,  (1878)  2217); 
über  das  Verhalten  gegen  Br,  KMn04  und  verd.  Säuren  s.  Berthelot  u. 
Ogier  (Compt.  rend.  96,  30;  J.  B.  1883,  304). 

W.    ZOBN.  VAN   DER   PlAATS. 

Berechnet.         Gefunden.  Gefunden. 

Ag  78.26  78.28        78.20  78.18        78.31        78.23        78.33        78.29        78.15 

N  10.14         10.15  10.31        10.01        10.36 

Hantzsch  u.  Kaufmann.  Wieland*).  0.  Piloty. 

Berechnet.        Gefunden.  Berechnet.  Gefunden. 

Ag  78.26         77.91         78.00         77.29  Ag  78.23  77.56  77.69 

N  10.14  9.8  9.9 

*)  H.  Wieland  {Ber.  36,  (1903)  2566). 

Analysenresultate  von  Berthelot  u.  Ogier  (Compt.  rend.  96,  30;  J.  B.  1883,  304), 
die  zur  Formel  Ag,N405  führten,  sind  nach  Divers  u.  Haga  («/.  Chem.  Soc.  45,  78;  .7.  B. 
1884,  356)  auf  hartnäckig  anhaftende  Beimengungen  von  AgN02  oder  AgN03  zurückzuführen. 

F.  Silbernitrit.  AgN02.  —  Zuerst  von  Proust  erhalten,  der  es  für  Silber- 
subnitrat hielt.  Von  Hess  für  Stickoxyd-Silberoxyd  erklärt.  —  1.  Wss.  Lsg.  VOn  AgN08, 
mehrere  Stunden  mit  Silberpulver  gekocht,  löst  unter  NO-Entw.  Silber  zu 
einer  hellgelben  FL,  welche,  wenn  sie  bis  zur  Dichte  von  mehr  als  2.4 
abgedampft  und  einige  Tage  abgekühlt  wird,  beim  Ausgießen  in  ein  anderes 
Gefäß  plötzlich  zu  einer  Kristallmasse  erstarrt.  Beim  Behandeln  derselben 
mit  W.  bleibt  das  Salz  als  gelbes  Pulver  ungelöst  zurück.  Auch  fällt 
kaltes  W.  oder  A.  das  Pulver  aus  der  gelben  Lsg.  Proust  (N.  Gehl.  1, 520).  — 
2.  Man  fällt  wss.  Ag2S04  mit  Ba(N02)2  und  dampft  das  Filtrat  bis  zur 
Kristallisation  ein.  Man  darf  aus  dem  Baryumsalz  aber  nicht  vorher  mit 
H2S04  das  beigemengte  BaO  entfernen,  weil  man  sonst  ein  nicht  kristalli- 
sierendes Silbersalz  erhält.    Hess  (Pogg.  12,  (1828)  261).  —  3.  Man  ver- 
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setzt  wss.  AgN03  mit  Ba(N02)2 ;  es  fällt  dann  AgN02  aus.  Peligot  (Ann. 
Chim.  Phys.  77,  68).  —  4.  Man  versetzt  die  wss.  Lsg.  von  NaN02 
mit  AgN03,  wodurch  AgN02  und  Ag20  gefällt  wird,  und  kristallisiert  das 
AgN02  aus  kochendem  W.  um.  Mitscherlich  (Lehrb.  1,  455).  —  Man 
mischt  10  T.  KN02  und  16  T.  AgN03  in  lauwarmer  konz.  Lsg.  und  läßt 
erkalten.  Der  Nd.  wird  nach  dem  Waschen  und  Absaugen  schnell  im 
Wasserbad  getrocknet.  V.  Meyer  (Ann.  171,  (1874)  23).  —  5.  Man  schmilzt 
gleiche  Teile  KN08  und  AgN03  zusammen,  löst  die  erkaltete  M.  in  heißem 
Wasser  und  läßt  erkalten.  Persoz  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  23,  48;  J.  B. 
1847/48,  385).  —  5.  Andere  Bildungsweisen:  Entsteht  beim  Auflösen  von 
granuliertem  Saigersilber  in  ungenügenden  Mengen  HN03.  E.  Priwoznik 
(Berg-  u.  hüttenm.  Jahrb.  der  Berg-AJcad.  Leoben  u.  Pribram  38;  J.  B.  1890, 
2615).  —  Leitet  man  H  durch  konz.  AgN03-Lsg.,  so  wird  nach  1/2  Stunde 
metallisches  Ag  niedergeschlagen,  das  dann  einwirkt  unter  B.  von  AgN02. 
Endprodukt  der  dauernden  Einw.  von  H  ist  nur  AgN02.  Rüssel  (J.  Chem. 
Soc.  [2]  12,  3;  Chem.  N.  28,  277;  J.  B.  1874,  289).  S.  a  A.  R.  Leeds  (Ber. 
2,  (1869)  1456).  Beim  Erhitzen  von  AgN03  in  NO  entsteht  AgN02. 
E.  Divers  (Proc.  Chem.  Soc.  1898/99,  221 ;  C.-B.  1899, 1,  101).  —  Ueber  die 
Darst.  einer  a-  und  /?-Form  siehe  unter  „Konstitution". 

Da  die  wss.  Lsg.  schon  unter  100°  zers.  wird,  läßt  sich  das  Salz  nur 
mit  großen  Verlusten  Umkristallisieren ;  es  wird  am  besten  durch  Waschen 
mit  wenig  kaltem  W.  gereinigt.  Lang  (Sv.  Vetensk.  Äkad.  Handl.  1860); 
Fischer.  —  A.  Naumann  u.  A.  Rücker  (Ber.  38,  2292 ;  C.-B.  1905,  II,  451) 
kristallisieren  AgN02  unter  Einleiten  von  salpetriger  Säure  um,  weil  sich 
sonst  ein  beträchtlicher  Teil  unter  Schwärzung  zersetzt. 

Als  haarförmiges  Pulver  fast  ganz  weiß,  in  deutlichen  Kristallen  gelb, 
um  so  dunkler,  je  größer  die  Kristalle.  Schöne,  mehrere  Zoll  lange,  wahr- 
scheinlich trikline  Prismen  von  59°  mit  schiefer  Endfläche  lassen  sich  durch 
freiwilliges  Verdunsten  der  heiß  bereiteten  Lsg.  bei  Lichtabschluß  erhalten. 
Fischer  (Pogg.  74,  120;  J.  B.  1847/48,  384).  Die  Nadeln  sind  wasser- 
frei, fettglänzend,  in  der  Fl.  farblos,  und  werden  an  der  Luft  schwach 
meergrün.  PERSOZ.  —  Khombisch ;  a :  b  :  c  =  0.5704  :  1  :  0.8283.  Nadeiförmige  Kom- 
bination von  m  {110],  mit  q  {011}  und  seltener  c{001}  und  o  {116}  als  Endflächen.  (110) :  (110) 
=  59°24';  (011)  :  (Oll)  =  79°16';  (HO)  :  (011)  =  71°35';  (116)  :  (116)  =  15°17';  (116)  :  (116) 
=  26°58';  (116) :  (116)  =  31°15'.  A.  Fock  [Z.  Kryst.  17,  (1890)  179).  —  Schwärzt  sich 
am  Licht,  Hess,  an  der  Luft  unter  B.  von  AgN03  und  Metall.  Proust. 
Wird  in  Berührung  mit  Papier  oder  anderen  organischen  Substanzen 
oberflächlich  zu  Metall  reduziert.  Fischer.  —  Das  völlig  lufttrockne  Salz 
verliert  bei  100°  nicht  an  Gewicht  und  beginnt  erst  bei  140°  bis  150°  sich 
zu  zersetzen.  Lang.  Läßt  sich  ohne  merkliche  Zers.  stundenlang  auf  100° 
bis  120°  erhitzen.  A.  Fock  (Z.  Kryst.  17,  179;  J.  B.  1889,  404).  Zerfällt 
beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß  unter  B.  von  Ag,  N02  und  AgN03. 
Peligot.  Wird  durch  Erhitzen  im  offenen  Tiegel  zers.  nach:  3AgN02 
=  N203  +  2Ag  +  AgN03 ;  in  gut  bedecktem  Tiegel  nach:  2AgN02  =  NO 
+  Ag  -f-  AgN03.  In  feuchter  Luft  oder  im  Wasserdampf  längere  Zeit 
auf  98°  bis  140°  erhitzt  zerfällt  es  fast  vollständig  nach:  AgNO,  =  Ag  +  N02. 
E.  Divers  («7.  Chem.  Soc.  [2]  9,  85;  Z.  Chem.  1871,  254;  J.  B.  1871,  343); 
Dirers  u.  T.  Shimidzu  (J.  Chem.  Soc.  47,  630;  J.  B.  1885,  428).  Ueber  die 
Zers.  des  vermeintlichen  a-AgN02  und  /?-AgN02  s.  unter  „Konstitution".  — 
Löst  sich  in  120  T.  k.  W.,  Mitscherlich;  in  300  T.  W.,  Fischer; 
schwieriger  als  Ag2S04,  Lang;  reichlicher  —  unter  teilweiser  Zers.,  Lang,  — 
m  heißem  Wasser.  Mitscherlich.  Die  Löslichkeit  von  reinem  AgN02  im  Liter 
beträgt  (im  Mittel)  3.1833  g  oder  0.02067  Mole.    A.  Naumann  u.  A.  Rücker 
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(Ber.  38,  (1905)  2292).  R.  Abegg  u.  H.  Pick  (Z.  anorg.  Chem.  51,  1;  C.-B. 
1906,  II,  1710 )  fanden  im  Gegensatz  zu  Xiemextowski  u.  Roszkowski  (Z. 
physik.  Chem.  22,  145;  C.-B.  1897,  I,  755),  daß  die  Löslichkeit  von  AgNO.; 
ganz  normal  ist;  sie  ist  allerdings  beeinträchtigt  durch  die  Rk.:  2AgX0Ö 
=  Ag  +  NO  +  AgXOg,  die  auch  schon  bei  25°,  allerdings  in  geringem 
Maße  und  sehr  langsam,  vor  sich  geht.  Die  Löslichkeit  beträgt  nach 
Abegg  u.  Pick  (mit  der  Korrektur  für  die  Beeinflussung  durch  die  Ggw. 
von  AgX03) 

bei    0°  0.0113  Mol/1. 

„     18°  0.0216      „ 

„    25°  0.0260     „ 

„    33°  0.0370     „      (unsicher). 

S.  auch  H.Ley  u.  K.Schäfer  (Ber.  39,  (1906)  1259).  Ueber  die  Löslichkeits- 
beeinflussung  durch  AgX03  s.  A.  Naumamh  u.  A.  Rücker  (Ber.  38,  (1905) 
2292).  —  Der  Dissoziationsgrad  der  konz.  wss.  Lsg.  beträgt  a  =  0.59,  Let 
u.  Schäfer;  0.55,  Abegg  u.  Pick.  Die  geringe  Dissoziation  ist  nach 
Let  u.  Schäfer  am  besten  durch  die  Annahme  zu  erklären,  daß  neben  der 
normalen  dissoziierten  Form  AgO.NO  das  wenig  dissoziierte  Salz  Ag.X02  vor- 
handen ist.  —  Das  Löslichkeitsprodukt  L25c  =  [Ag-J[XO./]  =  2.0(2.1)  X  10~4, 
unter  Berücksichtigung  der  Komplexbildung  L  =  1.6  X'lO-4.  Abegg  u.  Pick 
(Z.  anorg.  Chem.  51.  1;  C.-B.  1906,  IL  1710);  L  =  2.4  X  10"4,  H.  Lex  u. 
K.  Schäfer  (Ber.  39,  (1906)  1259).  —  Die  spezifische  Leitfähigkeit  von  ge- 
sättigter AgX02-Lsg.  ist  für  25°:  0.002089  (für  ein  in  der  Kälte  entstandenes 
Salz).  0.002091  (für  umkristallisiertes  Salz)  H.  Let  u.  K.  Schäfer;  s.  auch 
Xiemextowski  u.  Roszkowski  (Z.  physik  Chem.  22,  (1897)  147).  —  Eine 
Komplexbildung  des  AgX0.2  in  wss.  Lsg.  in  erheblichem  Betrag  ist  ausge- 
schlossen, da  die  Komplexbildung  von  AgXO.,  in  verd.  Lsgg.  von  NaNO, 
nur  gering  ist,  H.  Let  u.  K.  Schäfer  (Ber.  39,  (1906)  1259);  s.  über 
Komplexbildung  auch  R.  Abegg  u.  H.  Pick  (Z.  anorg.  Chem.  51,  1:  C.-B. 
1906,  LT,  1710). 

Löst  sich  leicht  in  wss.  XH3.  Hess;  Laxg.  (S.  unter  G, «,  S.  55). 
Auch  in  Acetonitril  in  beträchtlichen  Mengen  löslich.  100  T.  Acetonitrü 
nehmen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  23  T.,  bei  81.6°  (Kp.  des 
Acetonitrils)  etwa  40  T.  AgX02  auf,  das  beim  Erkalten  in  feinen, 
blaßg-elben  Xadeln  wieder  auskristallisiert.  R.  Scholl  u.  W.  Steixkopf 
(Ber.  39,  (1906)  4393).  —  In  Ggw.  von  HX03,  besonders  in  der  Wärme, 
nicht  existenzfähig.  Pellet  (Compt.  renä.  78,  1132;  J.  B.  1874,  290).  HCl 
verwandelt  unter  schwacher  Gasentwicklung  oberflächlich  in  AgCl,  Hess; 
Alkalichloride  bilden  in  Ggw.  von  W.  AgCl  und  Alkalinitrit.  Mitscherlich. 
XOoCl  bildet  AgCl  und  N204.  Exner  (Wien.  Anseig.  1872.  59).  Bei  Einw. 
von  Cl  entsteht  XOäCl.  J.  Krutwig  (Ber.  14,  (1881)  304).  Jod  in  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  bildet  AgJ  und  N204.  \V.  Xeelmetr  (Ber.  37, 
(1904)  1386).  Ueber  die  Einw.  von  Jodalkylen  s.  unter  „Konstitution". 
NO,  wirkt  auf  AgX02  gar  nicht  ein.  E.  Divers  u.  T.  Shimidzu  (J.  Chem. 
Soc.  47,  630;  J.  B.  1885,  428).  Bei  der  Einw.  von  Hydroxylaminchlorhydrat 
auf  AgX02  entsteht  zunächst  XH.,OH.HX02.  dann  unter  Abspaltung  von  W. 
H2X202.  C.  Paal  (Ber.  26,  1026";  J.  B.  1893,  328).  Setzt  man  zu  einer 
kalt  gesättigten  Lsg.  von  AgX02  Hydrazinsulfatlsg.,  so  scheiden  sich  sofort 
weiße  Xadeln  von  AgX8  ab.  A.  Axgeli  (Atti  dei  Lincei  [5]  2, 1,  569;  J.  B. 
1893,  334).  Behandelt  man  in  W.  suspendiertes  AgX02  mit  H2S,  so  ent- 
steht S,  XO,  reichlich  XH3  und  eine  beträchtliche  Menge  XH„OH.  E.  Divers 
u.  T.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  51,  48;  J.  B.  1887,  401).  Durch  Zusatz  von 
mäßigem   Ueberschuß  von  S0.2   wird  AgX02  zers.,  indem  sofort  Ag2S03, 
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etwas  NO  und  H2S04  entsteht.  E.  Divers  u.  T.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  51, 
659;  J.  JB.  1887,  419).  In  wss.  Lsg.  wird  AgN02,  wenn  es  frei  von  AgN08 
ist,  bei  Luftabschluß  durch  Sn,  Ni,  Bi  und  Sb  nicht  reduziert;  ist  aber 
AgN03  beigemischt,  so  wird  nicht  nur  dieses  sondern  auch  das  AgN02 
reduziert.  Fischer  {Pogg.  22,  (1881)  496).  —  Ausführliches  über  das  chemische 
Verhalten  der  nach  1)  erhaltenen  gelben  Lsg.  s.  bei  Proust  (N.  Gehl. 
1,  520). 

Berechnet  von 
Naumann  u.  Rücker.     Mitschehlich.     Persoz.     Lang.  Naumann  u.  Rücker. 

Ag  70.09  70.08  69.87        70.07        69.94        70.00        70.07 

N02  29.91 

AgN08  100.00 

Konstitution.  —  Bei  der  Einw.  von  Alkyljodiden  auf  AgN02  entstehen  nebeneinander 
Nitroverbb.  und  Ester  der  salpetrigen  Säure.  Kissel  (Ber.  15,  (1882)  1574);  J.  Bewad 
(Ber.  25,  571  (Ref.);  Journ.  ntss.  pliys.  Ges.  1892,  (1)  125).  Man  kann  daher  annehmen, 
daß  Silbernitrit  in  den  beiden  tautomeren  Formen  Ag-O-NO  und  Ag-N02  reagiert.  Bewad. 
Die  abnorm  kleine  Dissoziation  von  AgN02  in  konz.  wss.  Lsg.  scheint  für  einen  Gleich- 
gewichtszustand zwischen  einer  normal  dissoziierten  Form  Ag-O-NO  und  einer  wenig 
dissoziierten  Form  Ag-N02  zu  sprechen.  H.  Ley  u.  K.  Schäfer  {Z.  Elektrochem.  8,  (1902) 
694;  Ber.  39,  (1906)  1259).  —  P.  Ch.  Ray  u.  A.  Ch.  Ganguli  {Proc.  Chem.  Soc.  21,  278; 
C.-B.  1906,  I,  327)  glauben,  zwei  verschiedene  Formen  von  AgN02  erhalten  zu  haben. 
a-Silbernitrit  entsteht  durch  doppelte  Umsetzung  von  AgN03  und  NaN02  in  Lsg.,  Waschen 
mit  kaltem  W.  und  Trocknen  im  Vakuum  über  H2S04.  Beim  Erhitzen  auf  220°  bis  250° 
zers.  sich  das  Salz,  indem  es  schmilzt,  nach:  2Ag.N02  =  2Ag  +  N204.  Das  entstehende  Ag 
bewirkt  dann  teilweise  eine  Nebenreaktion :  Ag  -f-  N204  =  AgNOs  -4-  NO.  ß-Silbernitrit 
kristallisiert  bei  längerem  Stehen  aus  der  Mutterlauge,  die  man  beim  Umkristallisieren  von 
«-Nitrit  aus  siedendem  W.  erhält.  Nadeln,  die  sich  beim  Erhitzen  auf  200°  bis  250°  zer- 
setzen ohne  zu  schmelzen,  nur  wenig  N204  und  etwas  0  entwickeln.  Der  Rückstand  ist 
reines  Ag;  die  Zers.  muß  also  verlaufen  nach:  Ag.O.NO  =  Ag  -j-  0  4-  NO.  Eine  exakte 
Trennung  beider  Formen  ließ  sich  nicht  erreichen.  Nach  E.  Divers  {Froc.  Chem.  Soc.  21, 
281;  C.-B.  1906,  I.  328)  sind  jedoch  beide  Formen  identisch;  die  Verschiedenheit  im  Ver- 
halten ist  auf  die  verschieden  feine  Verteilung  der  Proben  zurückzuführen.  —  Ueber  die 
Konstitution  von  AgN02  s.  a.  Ray  q.  Neogi  {Proc.  Chem.  Soc.  22,  (1906)  259)  und  E.  Divers 
{Proc.  Chem.  Soc.  23,  11;  C.-B.  1907,  I,  1097). 

G.  Silbernitrit-Ammoniak.  a)  AgN02,NH3.  —  Scheidet  sich  aus  der 
Lsg.  von  AgN02  in  warmem  konz.  wss.  NH3  beim  Erkalten  in  großen 
Kristallen  ab.  E.  Mitscherlich  (Lehrb.).  —  Beim  Auflösen  von  AgN02  in 
wss.  NH3  und  Verdunsten  der  Lsg.  in  Form  von  gelblichen  Kristallen. 
A.  Fock  (Z.  Kryst.  17,  (1889)  180).  —  AgN02  wird  von  konz.  wss.  NH3 
(wenig  mehr  als  1  Mol.  NH3  auf  1  Mol.  AgNÖ2)  unter  Wärmeentwicklung 
aufgenommen;  nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  aus  dem  Filtrat  glänzende 
gelbe  Prismen  ab.  Verwendet  man  mehr  NH8,  so  kristallisiert  die  Lsg. 
erst  nach  längerer  Zeit;  die  Kristalle  scheiden  sich  dann  aber  besonders 
schön  ab.  Man  entfernt  die  anhaftende  Mutterlauge  mit  Filtrierpapier 
und  behandelt  mit  A.,  Ae.  und  trockner  Luft.  A.  Reychler  (Ber.  16,  (1883), 
2425).  Gelbe  Prismen.  —  Tetragonal  bisphenoidisch ;  a  :  c  =  1  :  0.6086.  Beobachtete 
Formen:  m{110],  o  =  k{lll},  c[001),  a{100}.  Das  positive  Sphenoid  tritt  nie  gleichzeitig 
mit  einem  negativen  an  dem  gleichen  Individuum  auf.  (111)  :  (111)  =  81°26';  (111)  :  (100) 
=  62°32'.  Ziemlich  vollkommen  spaltbar  nach  c.  Optisch  positiv.  A.  Fock  {Z.  Kryst.  17, 
(1890)  280).  —  F.  gegen  70°;  die  Schmelze  erstarrt  beim  Erkalten  wieder 
kristallinisch.  —  Die  Kristalle  verlieren  beim  Uebergießen  mit  W.  oder  A. 
sofort  ihren  Glanz.  Wl.  in  Wasser,  noch  weniger  1.  in  A.,  fast  unl.  in 
Ae.  Beim  Lösen  und  Schmelzen  entweicht  NH3;  durch  anhaltendes 
Schmelzen  tritt  vollkommene  Zers.  ein.  Aethyljodid  wirkt  bei  mäßigem  Er- 
wärmen glatt  ein  nach:  AgN02.NH3  +  C2H5J  =  AgJ  -f  C2H5N02  +  NH3. 
A.  Reychler. 
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Reychleb.  Fock. 

Berechnet.   Gefunden. 
Ag  63.15  63.08        63.16  Ag  63.09  62.7 

NH3  9.94  9.82         9.98  NH3  9.96  8.5 

NOg  26.91  27.16  — 

'        ÄgN02,NH3       100.00         100.06  ~ 

ß)  AgN02,2NH3.  —  Fein  gepulvertes  AgN02,NH3  wird  mit  der  be- 
rechneten Menge  von  alkoh.  Lsg.  von  NH3  tüchtig  geschüttelt;  aus  der 
erhaltenen  Lsg.  läßt  sich  nach  dem  Filtrieren  das  Salz  durch  Ae.  als 
weiße  Kristallmasse  ausfällen.  Es  ist  kaum  möglich,  sie  zu  trocknen,  da 
das  Prod.  an  der  Luft  NH8   abgibt  und  W.  anzieht.    A.  Reychleb. 

Reychleh. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  57.44  57.44  57.44 

NH3  18.10  18.60  17.45 

Die  Analysen  wurden  ausgeführt  durch  Bestimmung-  des  Verhältnisses  Ag :  NH3. 

y)  AgN02,3NH3.  —  Trocknes,  fein  gepulvertes  Salz  «)  absorbiert  gas- 
förmiges NH3  unter  einer  bis  zum  Schmelzen  führenden  Wärmeentwicklung 
und  verwandelt  sich  in  eine  weiße,  zusammenhängende  M.,  welche  11.  ist  in 
W.  und  an  der  Luft  unter  Abgabe  von  NH3  zerfließt.    A.  Reychler. 

Reychler. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  52.7  52.7  52.7 

NH3  24.85  23.82  24.23 

Die  Analysen  wurden  wie  diejenigen  von  ß)  ausgeführt. 

H.  Silbernitritohyponitrit.  Ag2N202,2AgN02.  —  Bei  Einw.  von  AgN02  auf  NH20H,HC1 
entsteht  zunächst  NH20H,HN02,  dann  unter  Wasserabspaltung  H2N202.  Wird  mehr  AgN02 
verwendet,  als  der  Theorie  entspricht,  so  liefert  die  vom  AgCl  abfiltrierte  Lsg.  nach  dem 
Fällen  mit  AgN03  und  NH3  ein  Doppelsalz,  das  nach  dem  Entfernen  von  überschüssigem 
AgN02  durch  heißes  W.,  Lösen  in  HN03  und  Ausfällen  mit  NH3  die  Zus.  Ag2N202,2AgNOa 
besitzt.  Im  Aussehen  dem  Silberhyponitrit  ganz  ähnlich. .  Durch  Verdunsten  der  am- 
moniakalischen  Lsg.  entstehen  gelbe  Kristallkörnchen,  die  sich  oberflächlich  bald  schwärzen. 
C.  Paal  {Ber.  26,  1026;  J.  B.  1893,  328).  E.  Divers  (J.  Chem.  Soc.  75,  111;  C.-B.  1899, 
I,  820)  bezweifelt  die  Existenz  der  Verbindung. 

J.  Silbersubnitrat.  —  Wss.  AgN03  löst  in  der  Wärme  Ag  unter  B.  von  Subnitrat,  und 
läßt  das  Ag  in  der  Kälte  wieder  ausfallen.  —  Durch  einen  Zirkulationsapparat  wird  eine 
konz.  Lsg.  von  AgN03  aus  einem  heißen  Rohr,  in  welchem  es  mit  granuliertem  Ag  in 
Berührung  steht,  in  ein  mit  W.  gekühltes  Rohr  und  wieder  zurückgeführt.  Nach  mehr- 
wöchentlicher Versuchsdauer  enthält  die  kalte  Röhre  zahllose  kleine  Kristallenen  von  Silber. 
E.  Böse  (Z.  Elektrochem.  13,  477;  C.-B.  1907,  D,  781). 

K  Silbernitrat.  AgN08.  —  „Silbersalpeter";  nach  dem  Schmelzen:  Höllenstein, 
Lapis  infemalis.  a)  Bildung  und  Darstellung,  a)  Allgemeines.  —  Das  Silber 
löst  sich  in  verd.  reiner  HN03,  besonders  beim  Erwärmen,  entweder 
unter  Entw.  von  Oxyden  des  N,  oder  ohne  Gasentwicklung,  indem  das 
gebildete  NO  die  HN03  zu  HN02  und  N02  reduziert,  welche  beide  in 
der  überschüssigen  HN08  gelöst  bleiben.  Der  letztere  Fall  tritt  ein, 
wenn  man  Ag  bei  nicht  mehr  als  50°  in  10  T.  HN08  von  25°  Be.  bei  Luft- 
abschluß auflöst.  Stas.  Beim  Auflösen  von  Ag  in  HN03  treten  als 
Nebenprodd.  nur  NO,  N203  und  N02  auf;  es  entsteht  weder  NH8  noch 
NH2OH.  E.  Divers  (J.  Chem.  Soc.  43,  443;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  1182; 
J.  B.  1883,  304;  C.-B.  1905,  I,  718).  Beim  Lösen  in  27.5°/0iger  HN08  ent- 
steht keine  Spur  vonNH8.  C.  Montemartini  (Gazs.  chim.  Hol.  22a,  397;  J.  B. 
1892,  603).  Nach  Rüssel  (J.  Chem.  Soc.  [2]  12,  3;  Chem.  N.  28,  277;  J.  B. 
1874,  289)  wird  Ag  von  verd.  HN03,  welche  weniger  als  7%  Säure  enthält, 
nicht  oder  fast  nicht  mehr  angegriffen;  dagegen  fand  L.  Marchlewski 
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(Ber.  24,  2269;  J.  B.  1891,  446),  daß  Säure  mit  weniger  als  1  °/0  HN03  noch 
nachweisbar  auf  fein  verteiltes  Ag  einwirkt.  Ueber  die  Löslichkeit  von 
fein  verteütem  Ag  in  HN03  s.  a.  C.  Lea  {Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  180).  — 
Aus  der  farblosen  Auflösung  (sog.  „Silberlösung1')  scheidet  sich  das  Salz 
beim  Eindampfen  und  Abkühlen  in  wasserfreien  Kristallen  aus.  —  AgN03 
entsteht  (unter  B.  von  NO)  auch  bei  der  Einw.  von  feinverteiltem  Ag  auf  flüssiges  N204. 
E.  Divers  u.  T.  Shimidzü  {J.  Chem.  Soc.  47,  630;  J.  B.  1885,  428). 

ß)  Darstellung  von  reinem  AgN03  aus  Jcupferhaltigem  Silber.  —  1.  Man  stellt  zu- 
nächst reines  Ag  dar  (s.  S.  7)  und  löst  in  HN03,  oder  man  verwandelt  zunächst  in 
AgCl,  kocht  dieses  mit  KOH,  D.  1.25,  bis  sich  eine  Probe  nach  dem  Waschen  voll- 
kommen in  HN03  löst  und  löst  das  reine  Ag20  in  HN03.  —  2)  Man  löst  das  kupferhaltige 
Ag  in  HNO3,  dampft  ab  und  trennt  das  leicht  kristallisierende  AgN03  vom  zerfließlichen 
Cu(N03l2  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  und  Waschen  mit  wenig  kaltem  Wasser.  — 
Enthält  die  Lsg.  überschüssige  S.,  so  scheidet  sich  das  AgN03  vollständiger  aus  und  läßt 
sich  nach  Guibourt  (J.  Chim.  med.  7,  536)  auf  einem  Trichter  mit  starker  HN03  waschen, 
da  es  hierin  fast  unl.  ist.  Die  Waschflüssigkeit  dient  zum  Auflösen  von  weiterem  Silber. 
K.  Palm  (Pharm.  Z.  Enssl.  8,  461;  J.  B.  1869,  1059)  dampft  die  kupferhaltige  Lsg.  zu 
dickem  Oel  ein,  fällt  durch  3  bis  4  T.  HN03  (D.  1.25)  auf  1  T.  der  konz.  Lsg.  das  ge- 
samte AgN03  kristallinisch ,  und  wäscht  zwei-  bis  dreimal  mit  dieser  Säure.  S.  ferner 
C.  J.  H.  Warden  [Pharm.  J.  [4]  4,  61;  Pharm.  C.-H.  38,  437;  C.-B.  1897,  I,  438,  1897, 
II,  254).  —  Auch  kann  man  die  zur  Trocknis  abgedampfte,  aber  nicht  stärker  erhitzte 
Substanz  mit  90°/0igem  Alkohol  auskochen.  Das  meiste  AgN03  bleibt  ungelöst;  das 
gelöste  AgN03  scheidet  sich  beim  Erkalten  fast  vollständig  ab,  während  das  Cu(N03!2 
in  der  Mutterlauge  bleibt.  Nölle  (Ann.  2,  (1832)  92).  —  3.  Man  fällt  aus  einem  kleinen 
Teil  der  kupferhaltigen  Silberlsg.  durch  KOH  das  Cu  und  Ag  als  Oxyde,  wäscht  sorgfältig 
aus  und  digeriert  den  übrigen,  größeren  Teil  der  Silberlsg.  damit.  Enthält  die  Lsg.  keine 
überschüssige  Säure,  so  scheidet  sich  dann  allmählich  aus  ihr  CuO  ab,  während  das  Ag20  in 
Lsg.  geht.  So  fällt  auch  Gräger  (Arch.  Pharm.  [2]  118,  228;  J.  B.  1864,  746)  aus  den 
Silberbädern  der  Photographen  die  fremden  Metalle.  —  4.  Man  dampft  die  kupferhaltige 
Lsg.  zur  Trocknis  ab,  erhitzt  den  Rückstand  vorsichtig  und  gleichfömig  bis  zum  Schmelzen 
(wobei  sich  zuerst  das  Cu(N03)2  unter  Blasenwerfen  zers.),  bis  die  M.  bei  gleich  starkem 
Feuer  ruhig  fließt,  keinen  grünen  Schein  mehr  zeigt,  und  eine  Probe  in  W.  gelöst  sich 
kupferfrei  erweist.  Bei  zu  schwachem  oder  ungleichmäßigem  Erhitzen  bleibt  Cu(N03)2 
unzersetzt;  bei  zu  starkem  Erhitzen  wird  (unter  Abscheidung  von  Ag)  auch  das  AgN03 
zersetzt.  Man  löst  die  erkaltete  M.  in  W.,  filtriert  vom  CuO  ab  und  läßt  kristallisieren. 
Brandenburg  (Scher.  N.  Bl.  1,  1;  Scher.  Ann.  2,  (1819)  125);  Trautwein  (Repert.  12,  153); 
Martius  (Repert.  9,  319).  Bei  großem  Kupfergehalt  erhitzt  man  zuerst  nur,  bis  das  meiste 
Cu(NO.,)2  zers.  ist,  löst  in  W.,  dampft  ein  und  schmilzt  den  Rückstand  neuerdings  bis  zur 
völligen  Zers.  des  übrigen  Kupfersalzes.  —  Ueber  die  Darst.  von  reinstem  AgN03  (zu 
Atomgewichtsbestimmungen)  s.  Th.  W.  Richards  u.  G.  Sh.  Forbes  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
29,  808;  Z.  anorg.  Chem.  55,  34;  C.-B.  1907,  II,  672). 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Das  kristallisierte  Salz  ist  nicht 
hygroskopisch,  aber  das  geschmolzene  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
hygroskopischen,  weißen  faserigen  Masse.  Stas.  Wasserhelle  Kristalle.  — 
Rhombisch,  a :  b  :  c  =  0.9430 : 1  :  1.3697.  Rechtwinkelig  umgrenzte  Tafeln  von  c  {001}  mit 
den  Randflächen  oflll},  p[210};  r[1011,  b]010},  s{211j.  (lll):(lll)  =  75°40';  (111) :  (lll) 
=  *53°9';  (111):  (111)  ==  *53°12';  (210) :  (210)  =  50°29';  (210):  (211)  ==  17»17';  (101) :  (101) 
=  110°54';  (001):(111)  =  63°24'.  Brooke  (Ann.  Phil.  23, 162).  Ebene  der  optischen  Axen  (001). 
Rammelsberg  (Handb.  1881,  I,  352).  Ueber  verschiedene  Modifikationen  beim  Erhitzen 
vgl.  0.  Lehmann  (Z.  Kryst.  1,  (1877)  110).  Isomorphie  mit  Kaliumnitrat,  A.  Fock  (Z.  Kryst. 
28,  (1897)  405). 

a)  Mölekulargeioicht.  —  Für  AgN03  (gel.  in  Benzonitril  im  Mittel  176) 
Werner  u.  Stephani  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  32).  Für  die  Lsg.  in 
Urethan  173  (ber.  170).  N.  Castoro  (Gazz.  chim.  Hol.  28,  II,  319;  C.-B. 
1899,  I,  408). 

ß)  Dichte.  —  Molekularvolumen:  39.1.  W.  ReTgers  (Z.  physik  Chem. 
4,  (1889)  593).  —  D.  4.3554,  Karsten;  4.24  bis  4.36;  Schröder  (Pogg.  107, 
(1859)  113);  D;°.  4.352,  W.  Retgers  (Z.  physik.  Giern.  4,  593;  J.  B.  1889,  8); 
D.860  3.9.     L.  Poincare  (Compt.  rend.  108,  138;  J.  B.  1889,  288). 
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y)  Thermische  Eigenschaften.  —  Schmelzpunkt  des  AgN03: 

Beobachter: 
198°  Pohl. 

224  +  4°  (kalorimetrisch)  Caenelley  1876 

217  ±2»  „  „  1878 

218°  (Quecksilberthermometer)  „  1878 

212°  „  „  1878 

224°  Eetgebs      1894 

208.6°  Hissink        1800 

—  Bildungswärme  (Ag,  3  0,  N):  -4-  28700  cal.,  Beethelot  (Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  20,  255;  J.  B.  1SS0,  119);  30740  cal.,  J.  Thomsen  (Ber.  12, 
(1879)  2065);  ältere  Angaben:  Beethelot  (Compt.  rend.  78,  99;  J.  B.  1874, 
113).  —  Spezifische  Wärme  bei  16°  bis  99° :  0.1435.  Regnault  (Pogg.  53, 
(1841)  60,  243).  —  Schmelzwärme:  17.6  (oder  17.9).  Guixchant  (Compt.  rend. 
145,  320;  C.-B.  1907,  IT,  883). 

Siedepunktserhöhungen  für  wss.  Lsgg.  von  AgN03,  nach  Landolt-Böbnstein  : 


AgN03  in  100  g 

Siedepunkts- 

Gramm-Mol. in 

Mol.Siedepunkts- 

Beobachter: 

Wasser : 

erhöhung  : 

100  g  Wasser: 

erhühung: 

0.8040 

0.044° 

0.0473 

0.93° 

A.  Smits. 

1.543 

0087 

0.0908 

0.96 

j. 

3.893 

0.197 

0.2290 

0.86 

L.  Kahlenbebg. 

7.4949 

0.382 

0.4409 

0.87 

A.  Smits. 

15.545 

0.741 

0.9146 

0.81 

35.08 

1.526 

2.064 

0.739 

L.  Kahlenbebg. 

56.30 

2.249 

3.312 

0.679 

n 

86.43 

3.143 

5.085 

0.618 

n 

136.36 

4.415 

8.024 

0.550 

r> 

A.  Smits  (Z.  phijsik.  Chem.  39,  (1902)  418);  L.  Kahlenberg  (J.  phys. 
Chim.  5,  (1901)  369).  —  Die  gesättigte  Lsg.  siedet  über  125°.  Keemees 
(Pogg.  92,  497;  J.  B.  1854,  294).  —  Ueber  die  molekulare  Gefrierpunkts- 
erniedrigungen  s.  a.  F.  M.  Raoult  (Compt.  rend.  87,  167;  100,  1535;  J.  B. 
1878,  55;  1885,  98);  Eüdoeff  (Pogg.  145,  (1872)  606).  —  Die  spezifische 
Zähigkeit  von  AgN03-Lsgg.  bei  25°  (Wasser  bei  25°  =  l)  ist  nach  J.  "Wagnee 
(Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  31). 


für  Vi  normal 
1.1150 


V2  normal 
1.0491 


Y,  normal        '/s  normal-AgNOs-Lsgg. : 
1.0240  1.0114 


Ueber  die  Wärmeausdehnung  von  AgN03-Lsgg.  siehe:  N.  Tscheenai 
Ber.  21,  (1888)  697,  Ref.;  J.  B.  1890,  207);  über  die  Oberflächenspannung: 
F.  M.  Raoult  (Compt.  rend.  87,  167;  J.  B.  1878,  55)  und  Zemplen  (Ann. 
Phys.  [4]  20,  798;  C.-B.  1906,  II,  845).  Ueber  die  rückläufige  Tensions- 
kurve (doppelt.  Kp.)  der  gesättigten  AgNO.,-Lsg.  s.  Landolt-Böensteln 
(Tabellen,  1905,  S.  520). 

Diffusionskoeffizienten  k  von  AgN03  in  wss.  Lsg.  nach  Thovebt  (Compt.  rend.  134, 
(1902)  594)  (auf  optischem  Wege  bestimmt): 


Temperatur: 
12° 


Mol./Lit. 

3.9 
0.9 
0.1 
0.02 


0.535 
0.88 
0.985 
1.035 
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Diffusionskoeffizienten  nach  J.  D.  K.  Scheffer  (Z.  physik.  CJiem.  2,  (1888)  387) : 


peratur : 

Mol./Lit. 

k 

3.5° 

0.0135 

0.81 

6.5 

0.475 

0.41 

7.5 

0.433 

0.65 

0.220 

0.77 

0.0297 

0.90 

S.  a.  C.  Marignac  (N.  Arch.  phys.  nat.  50,  89;  J.  B.  1874,  37);  Scheffer 
(Ber.  16,  (1883)  1903). 

ö)  Lösliclikeiisvermögen.  —  Sehr  leicht  1.  in  W.;  leicht  1.  in  Alkohol. 
Nach  Kremers  (Pogg.  92,  499;  J.  B.  1854,  294)  lösen  100  T.  W. 

bei      0°  19.5°  54°  85°  110° 

121.9  227.3  500  714  1111  T.  AgN03. 

Löslichkeit  von   AgN03  (rhomb.)  in  100  T.  W.,   nach  Landolt-Börnstein  {Tabellen 
1905,  520): 

bei 


0° 

115  T. 

AgNQ, 

bei 

70° 

550  T. 

AgN03 

10° 

160  „ 

80° 

650  „ 

20° 

215  „ 

90° 

760  „ 

30» 

270  „ 

100° 

910  „ 

40° 

335  . 

110° 

1110  „ 

50° 

400  „ 

125° 

1622  „ 

60° 

470  „ 

n 

» 

133° 

1941  „ 

JJ 

S.  a.  Middelberg  (Z.  physik  Chem.  43,  (1893)  313);  Tilden  u.  Shenstone 
{Trans.  Boy.  Soc.  1884,  23);  Etard  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  526); 
Schnauss  {Arch.  Pharm.  [2]  82,  260;  J.  B.  1855,  419).  —  Uni.  in  konz. 
HN03;  wird  durch  diese  aus  der  wss.  Lsg.  gefällt.  Schweigger-Seidel 
(Schw.  64,  (1882)  127);  C.  J.  H.  Warden  (Pharm.  J.  [4]  4,  61;  Pharm.  C.-H. 
38,  437;  C.-B.  1897,  I,  438;  97,  II,  254).  100  T.  abs.  Alkohol  lösen  bei  19° 
3.1  T.  AgN08.    Bruyn  (Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  11,  (1892)  156). 

Löslichkeit  von  AgN03  in  wss.  A.,  nach  Eder  {J.  prakt.  Chem.  17,  (1878)  45) ; 


%-Gehalt  des  Lösungsmittels 
an  Alkohol 


Temperatur 


Gewichtsmenge  AgN03  in 
100  g  des  Lösungsmittels 


».o 
16.3 
24.7 
33.4 
42.5 
52.5 
62.5 
73.6 
92.5 
16.3 
33.4 
52.2 
92.5 
16.3 
33.4 
52.2 
73.6 
92.5 


15° 


50° 


75° 


158 

107 
73.7 
56.4 
35.8 
30.5 
12.1 
10.3 
3.8 

214 
98.3 
58.1 
7.3 

340 

160 
89.0 
42.0 
18.3 


S.  a.  W.  Kurilow  (Bull.  Acad.  Petersb.  17, 149 ;  C.-B.  1903,  II,  97).  — 
100  T.  abs.  Methylalkohol  lösen  bei  19°  3.72  T.  AgN08.  Bruyn  (Bec.  trav. 
chim.  Pays-Bas  11,  (1892)  156).  —  100  T.  abs.  Aceton  lösen  bei  14°  0.35  T., 
bei  59°  ebensoviel  AgNOs.     Lazczynski  (Ber.  27,  (1894)  2285);   bei  18° 
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0.44  T.  AgN03,  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4332).  —  100  T.  Benzol  lösen  bei  35° 
0.22,  bei  40.5°  0.44  T.  AgNO,.  Linebaegee  (Am.  J.  sc.  (Sill.)  49,  (1895)  52).  — 
Ueberraschend  leicht  1.  in  Benzonitril,  Webnee  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  7); 
über  die  Löslichkeit  in  Acetonitril  s.  R.  Scholl  u.  W.  Steinkopp  (Ber.  39, 
(1906)  4393).  —  In  flüssigem  Methylamin  und  Aethylamin  ist  AgN03  unter 
starker  Wärmeentwicklung  leicht  löslich.  Auch  in  Amylamin  löslich. 
F.  L.  Shinn  (J.  Phys.  Cliem.  11,  537;  C.-B.  1908,  I,  196). 

Ueber  die  Lösungswärme  für  die  Lsg.  in  W.  s.  J.  Thomsen  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  17,  165;  J.  B.  1878,  85;  1879,  113). 

e)  Elektrochemisches  und  elektromotorisches  Verhalten.  —  Nach  R.  Abegg 
u.  Cl.  Immeewahe  (Z.  physik.  Chem.  32,  (1900)  142)  ist  AgN03  in  n.-Lsg. 
zu  58  °/0  dissoziiert.  S.  auch  R.  Abegg  u.  A.  C.  Cumming  (Proc.  Farad.  Soc. 
London  1906 ;  Z.  Elektrochem.  13.  (1907)  18).  Ueber  die  Dissoziationswärme 
s.  M.  Rudolphi  (Z.  physik.  Chem.  17,  (1895)  277). 

Die  molekulare  Leitfähigkeit  des  geschmolzenen  AgN03  (bei  300°) 
=  0.0537.  L.  Poincaee  (Compt.  rend.  108,  (1889)  138).  —  Elektrisches 
Leitvermögen  von  wss.  AgN03-Lsgg.  (m  =  Molekulargehalt  der  Lsg., 
Gramm  äquivalente  pro  Liter)  nach  M.  Lob  u.  W.  Nebnst  (Z.  physik.  Chem. 
2,  (1888)  962): 


axio8 

;.  x  io3 

m 

m 

Kohlrausch 

Lob  xi.  Nernst 

Kohlrausch      Lob  u.  Nernst 

0.1 

1018 

1022 

0.007 

1178 

1188 

0.5 

1071 

1086 

0.003 

1211 

1206 

0.025 

1128 

1126 

0.0015 

1226 

1221 

0.015 

1158 

1158 

0.0008 

1234 

1232 

S.  darüber  auch  E.  Bouty  (Compt.  rend.  98,  140;  Ann.  Chim.  Phys. 
[6]  3,  433;  J.  B.  1884,  262);  S.  Aeehenius  (Recherches  sur  la  conductibilite 
galvanigue  des  electrolytes.  Stockholm  1884;  J.  B.  1885,  262);  G.  Jägee 
(Monatsh.  8,  721;  J.  B.  1887,  309);  R.  Vollmee  (Z.  physik.  Chem.  10,  668; 
J.  B.  1892,  431);  R.  Lohnstein  (Wied.  Ann.  47,  299;  J.  B.  1892,  419); 
H.  Jägee  (Ber.  Wien.  Akad.  [2]  96,  (1888)  317);  W.  Böttgee  (Z.  physik. 
Chem.  56,  83). 

Molekulare  Leitfähigkeit  von  wss.  AgN03-Lsgg.  bei  0°  und  25°  (v  = 
Zahl  der  Liter  der  Lsg.,  die  1  g-Mol.  AgN03  enthalten)  nach  H.  C.  Jones 
u.  H.  P.  Basset  (Am.  Chem.  J.  32,  409;  C.-B.  1905,  I,  72): 


V 

/uvO* 

ftv25° 

Temperaturkoeffizient 

10 

55.72 

99.46 

1.75 

20 

58.63 

105.72 

1.88 

40 

63.10 

110.22 

1.88 

80 

63.16 

115.81 

2.10 

160 

65.38 

119.86 

2.14 

320 

69.91 

125.08 

2.21 

640 

71.05 

125.86 

2.20 

280 

70.59 

125.35 

2.19 

Als  Ueberführungszahl  nAg  für  AgN03  wurde  gefunden  0.470  (bei  10°), 
0.490  (bei  90°),  W.  Bein  (Wied.  Ann.  46,  29;  J.  B.  1892,  403);  0.474, 
Hittoef.    S.  a.  Wiedemann  (Pogg.  99,  (1856)  193). 
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Ueberführungszahlen  n  des  Anions  von  AgN03  in  wss.  Lsg.: 
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Grammäqu./Lit. 


Ueberführungszahl  n 


Beobachter: 


0.18 
0.05 
0.05 
0.03  bis  0.005 
2.3 
1.1 
0.6 
0.4  bis  002 


0.1 
0.1 


0.001 
0.001 


0.1 

0.1 

0.1 

0.025 

0.025 


140 

76 

95 

18 

(15) 

18 

19 

(17) 

25 

0 

0 

29 

48 

0 

45 


0.525 
0.517 
0.502 
0.529 
0.473 
0.495 
0.510 
0.526 
0.523 
0.529 
0.541 
0.532 
0.529 
0.538 
0.525 


(  Bein  (Wied.  Ann.  46,  (1892) 
/  29). 

Berliner. 

\  Hittorf. 

\  Lob  u.  Nernst   (Z.  physik. 
/  Chem.  2,  (1888)  948). 

Mather  (John  Hopkins  Univ. 
16,  (1897)  45). 


S.  auch  H.  C.  Jones  u.  Ch.  A.  Kouilleb  (Am.  Chem.  J.  36,  427 ;  C.-B. 
1907,  I,  87).  —  Der  von  der  Konzentration  unabhängige  Grenzwert  der 
Ueberführungszahl  des  Kations  von  AgN03  ist  bei  30"  0.482  (1  Gramm- 
mol.  in  30  bis  150  1).  H.  Jahn  (Z.  physik  Chem.  58,  641;  C.-B.  1907,  I, 
1610).  —  Die  elektromotorische  Verdünnungskonstante  (elektromotorische 
Kraft  des  Konzentrationsstromes  zwischen  Lsgg.  von  einfacher  und  doppelter 
Konzentration):  16.2  Millivolt.  J.  Miesleb  (Monatsh.  8,  193;  J.  B.  1887, 
287).  —  Ueber  Vorgänge  bei  der  Elektrolyse  von  wss.  AgN03  s.  A.  Leduc 
(Compt.  rend.  135,  23;  C.-B.  1902,11,500);  A.  Leduc  u.  L abkouste  (Compt. 
rend.  145,  55;  C.-B.  1907.  II,  1313);  L.  Boltzmann  (Monatsh.  8,  230; 
J.  B.  1887,  194);  H.  J.  S.  Sand  (Phil.  Mag.  9,  20;  C.-B.  1905,  I,  321); 
J.  A.  Wilklnson  u.  H.  W.  Gillett  (J.  of  Phys.  Chem.  11,  382 ;  C.-B.  1907, 
ü,  967).  Ueber  die  elektromotorische  Kraft  der  Kombination  von  AgN03- 
und  Cu(N03)2-Lsgg.  s.  F.  Stbeintz  (Phil  Mag.  [5]  5,  219;  J.  B.  1878, 131). 

Molekulare  Leitfähigkeit  der  Lsgg.  von  AgN03  in  Aethylalkohol  bei  0°  und  25° 
(v  =  Zahl  der  Liter,  die  1  g-Mol.  AgN03  enthalten) : 


9.71 

19.43 

38.86 

77.73 

155.47 

310.95 

621.89 


10 

20 

40 

80 

160 

320 

640 


^0° 
7.11 
8.90 
11.35 
13.10 
15.13 
17.04 
19.43 


fivO0 

25.96 
32.63 
39.71 
45.28 
51.09 
56.71 
61.42 


^0° 


Temperaturkoeffizient 


14.26 

0.214 

16.96 

0.224 

20.11 

0.280 

23.87 

0.350 

26.46 

0.377 

30.62 

0.488 

33  in  Methylalkohol: 

ß*Oß 

Temperaturkoeffizient 

35.77 

0.392 

44.67 

0.482 

53.42 

0.548 

62.95 

0.707 

70.36 

0.771 

80.17 

0.938 

88.22 

1.702 

H.  C.  Jones  u.  H.  P.  Bassett  (Am.  Giern.  J.  32,  409;  C.-B.  1905, 1,  72); 
s.  dort  auch  über   die  Leitfähigkeit  in   wss.  Alkoholen.   —   Die  Ueber- 
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führungszahlen  des  Anions  der  Lsgg.  von  AgN08  in  Methyl-  und  Aethyl- 
alkohol,  Aceton  und  in  Gemischen  dieser  Lösungsmittel  s.  bei  H.  C.  Jones 
u.  Ch.  A.  Rouiller  (Am.  Chem.  J.  36,  427;  C.-B.  1907,  I,  87). 

£)  Ueber  Dispersions-  und  Brechungsvermögen  von  wss.  AgN03  s. 
E.  Forster  (Wied.  Ann.  Beibl.  5,  656;  J  B.  1881,  110)  und  Ph.  Barbier 
u.  L.  Roux  (Compt.  rend.  110,  457,  527,  1071;  111,  180,  235;  J.  B.  1890,  391). 

c)  Chemisches  Verhalten,  a)  Gegen  Lacht  und  Wärme.  —  Die  Lsg.  von 
kristallisiertem  AgN03  reagiert  neutral,  die  des  geschmolzenen  etwas  alkalisch. 
Stas.  Die  Lsg.  von  geschmolzenem  AgN03  reagiert  etwas  alkalisch  wegen 
Gehaltes  an  Ag20.  Pellet  (Compt.  rend.  78,  1132;  J.  B.  1874,  290); 
A.  Vogel  (N.  Bepert.  20,  93;  J.  B.  1871,  338).  —  Schwärzt  sich  nicht  am 
Licht,  außer  bei  Ggw.  von  organischer  Substanz.  Zerfällt  bei  beginnender 
Rotglut  in  Ag,  N00,  N  und  0.  —  Ganz  neutrale  Lsg.  zers.  sich  im  Licht 
nach :  2AgN03  4-H,0  =  2 Ag  -f-  2HN03  +  0.  Roux  (Chem.  Ztg.  17,  Bep.  142 ; 
J.  B.  1893,  501). 

ß)  Verhalten  gegen  H,  H20,  0.3,  H202  und  NO.  —  Wasserstoff  fällt 
unter  Druck  aus  der  wss.  Lsg.  von  AgN03  kristallinische  Häute  von  Ag 
aus.  Beketoff  (Compt.  rend.  48,  442;  J.  B.  1859,  66).  Diese  Fällung  ist 
auf  Verunreinigungen  des  H  mit  Sb-,  As-,  Si-  oder  Phosphorwasserstoff 
zurückzuführen.  B.  Renault  (Compt.  rend.  76,  384 ;  J.  B.  1873,  289).  Bei 
mehrstündigem  Einleiten  von  reinem  H  in  Lsgg.  von  AgN03  bildet  sich 
wenig  hellgraues  Metall.  Brunner  (Pogg.  122,  153;  J.  B.  1864, 124).  AgNOs 
wird  durch  H  nur  dann  reduziert,  wenn  es  durch  Schmelzen  alkalisch  ge- 
worden ist.  Pellet  (Ber.  7,  (1874)  656).  Schwedisches  Filtrierpapier,  mit 
AgN03-Lsg.  getränkt,  wird  durch  H  augenblicklich  geschwärzt.  Renault 
(Ber.  5,  (1872)  388).  Durch  konz.  AgNO:,-Lsg.  geleitet  wirkt  H  anfänglich 
nicht  ein;  nach  a/2  Stunde  wird  metallisches  Ag  niedergeschlagen,  das 
AgN02  bildet.  Endprodukt  der  vollständigen  Umwandlung  ist  AgN02. 
Rüssel  (J.  Chem.  Soc.  [2]  2,  3;  Chem.  N.  28,  277;  J.  B.  1874,  289).  Reiner 
H  ist  gegen  neutrale  AgN03-Lsg.  (30  g  im  Liter)  ohne  Einw.;  bei  80° 
entsteht,  jedoch  nur  im  ersten  Augenblick  des  Einleitens,  ein  leichter  grau- 
gelber Nd.;  die  Lsg.  von  geschmolzenem  AgN03,  welche  wegen  Gehaltes 
an  Ag20  immer  etwas  alkalisch  reagiert,  wird  in  der  Kälte  und  Wärme 
so  beeinflußt,  daß  das  gelöste  Ag20  reduziert  wird.  Säuert  man  die  Lsg. 
mit  etwas  HN03  an,  so  entsteht  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärms 
ein  Niederschlag.  Pellet  (Compt.  rend.  78,  1132;  J.  B.  1874,  290).  Neutrale 
AgN03-Lsg.  wird,  wenn  auch  sehr  langsam,  durch  reinen  H  reduziert;  nach 
der  Einw.  reagiert  die  Lsg.  sauer.  N.  Beketoff  (Compt.  rend.  79,  1413; 
J.  B.  1874,  290).  Auch  ganz  reiner  H  (durch  saure  FeS04-Lsg.,  konz.  H2SO^, 
über  KOH  und  durch  eine  20  Fuß  lange,  mit  durch  AgN03  getränktem 
Bimsstein  und  Asbest  gefüllte  Röhre  geleitet)  reduziert  zu  Ag  und  AgN02. 
Dabei  wird  stets  die  Fl.  zunehmend  sauer.  A.  R.  Leeds  (Ber.  9,  (1876) 
1456).  Siedende  AgN03-Lsg.  wird  durch  H  reduziert;  die  Reduktion  ist 
um  so  schneller,  je  konzentrierter  die  Lsg.  ist.  J.  B.  Senderens  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  15,  991;  C.-B.  1896,  II,  775).  S.  a.  Th.  Poleck  u.  K.  Thümmel 
(Ber.  16,  (1883)  2435).  —  Ueber  die  reduzierende  Wirkung,  welche  Wasser- 
dampf auf  AgN08  zu  äußern  scheint,  s.  Pf  äff  (Schw.  36,  (1822)  68;  52r 
(1828)  314);  A.  Vogel  (Gilb.  72,  (1822)  335).  —  Bei  der  Einw.  von  Ozon 
gibt  AgN08  einen  bläulichschwarzen  Nd.  von  Silberperoxyd,  der  manchmal, 
besonders  wenn  man  die  Fl.  schüttelt,  sich  in  AgN08  zurückverwandelt. 
Mailfert  (Compt.  rend.  94,  860;  J.  B.  1882,  224).  —  Zersetzt  H202,  ohne 
sich  dabei  chemisch  zu  verändern.  E.  Mulder  (Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas 
22,  388;    C.-B.  1904,  I,  12).  —  Zersetzt  sich  in  NO  bei  weit  niedrigerer 
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Temperatur  als  beim  Erhitzen  in  Luft  oder  CO  unter  B.  von  N02,  AgN02 
und  wenig  Ag.  E.  Divers  (Proc.  Chem.  Soc.  1898/99,  221;  J.  Chem.  Soc. 
75,  83;  C.-B.  1899,  I,  101).  Ueber  das  Verhalten  gegen  NH3  s.  unter 
Silberuitrat- Ammoniak,  S.  68. 

y)  Gegen  S-,  Se-,  Te-Verbindungen.  —  Trägt  man  S  in  eine  mäßig  er- 
wärmte konz.  AgN03-Lsg.,  so  entsteht  unter  Entw.  von  N02  die  Verb. 
Ag2S,Ag2S04  als  schweres,  amorphes,  kermesfarbiges  Pulver.  Th.  Poleck: 
u.  K.  Thümmel.  AgN03,  gemischt  mit  S,  verpufft  schwach  beim  Schlagen 
mit  einem  warmen  Hammer.  Fischer.  Leitet  man  in  eine  konz.  AgN03- 
Lsg.  H2S  ein,  so  entsteht  ein  gelbgrüner  Nd.  von  Ag2S.AgN03.  Poleck 
u.  Thümmel.  Es  entsteht  in  der  ersten  Phase  die  Verb.  Ag,S.AgN03; 
bei  fortgesetzter  Einw.  entsteht  Ag2S.  R.  Fanto  {Monatsh.  24,  (1903)  477). 
S02  fällt  aus  wss.  AgN03  das  Ag  vollständig  als  Ag.,S03,  unl.  in  wss. 
S02,  vollständig  1.  in  wss.  NH3  oder  Alkalisulfit.  H.  Rose;  S.  Keun 
{Chem.  N.  33,  35;  J.  B.  1876,  287).  Kaliumpersulfat  bildet  mit  AgN03 
allmählich  einen  schwarzen  Nd.  von  Silberperoxyd.  H.  Marshall  (J. 
Chem.  Soc.  59,  771;  J.  B.  1891,  714).  Mit  Thiosulfat  entsteht  Ag2S. 
J.  Girard  {Ann.  Chim.  anal.  appl.  5,  56;  C.-B.  1900,  I,  691).  SOCl2  wirkt 
auf  AgN03  heftig  unter  B.  von  AgCl  und  Nitrosulfochlorid  ein.  S02C12 
ist  ohne  Wirkung,  selbst  wenn  es  darüber  destilliert  wird.  Chlorsulfon- 
säure  reagiert  heftig  unter  B.  von  AgCl  und  Nitrosulfonsäure.  T.  E.  Thorpe 
{J.  Chem.  Soc.  41,  297;  J.  B.  1882,  235).  —  Selen  wirkt  besonders  leicht 
auf  siedende  AgN03-Lsg.  ein  unter  B.  von  Ag2Se  und  H2Se03  nach: 
4AgN03  +  3Se  +  3H20  =  2Ag2Se  -f  H2Se03  -f-  4HN03.  (Beim  Erhitzen 
in  zugeschmolzenen  Röhren  entstehen  auch  weiße  Nadeln  von  Ag2Se03). 
Bei  gewöhnlicher  Temp.  geht  die  Rk.  langsamer  vor  sich.  J.  B.  Senderens 
{Compt,  rend.  104,  175;  J.  B.  1887,  375);  s.  auch  R.  D.  Hall  u.  V.  Lenher 
(/.  Am.  Chem.  Soc.  24,  918;  C.-B.  1902,  1355).  —  Tellur  wirkt  sehr  schwach 
auf  die  Lsg.  und  gibt  ein  schwarzes  Pulver,  welches  beim  Strich  keinen 
Metallglanz  annimmt.  Fischer.  Te  reagiert  (bei  100°)  etwas  weniger 
schnell  als  Se  nach:  4AgN03  +  3Te  +  3H20  =  2Ag2Te  -f  H2Te03  -f-  4HN03 ; 
in  der  Kälte  verläuft  die  Rk.  nur  langsam.  J.  B.  Sendeeens  {Compt.  rend. 
104,  175;  J.  B.  1887,  375).  Nach  R.  D.  Hall  u.  V.  Lenher  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  24,  918;  C.-B.  1902,  II,  1355)  verläuft  die  Rk.  nach:  4AgN03  -f  3Te 
=  2Ag,Te  +  Te(N08)4. 

ö)  Gegen  Halogenverbindungen.  —  Cl  in  wss.  AgN03  geleitet,  liefert 
AgCl  und  freie  HOC1.  Naquet.  Chlorwasser  gibt  mit  AgN03-Lsg.  AgC103 
und  AgCl.  Weltzien.  Jod  reagiert  mit  wss.  AgN03  unter  B.  von  AgJ 
und  As:J03.  Naquet  {Bull.  soc.  chim.  27.  Jan.  1860;  J.  B.  1860,  201).  Die 
alkoholischen  Lsgg.  reagieren  nach:  6J  -\-  6AgN03  -(-  3H20  =  5AgJ  -\- 
AgJ03  -f-  6HN03.  Weltzien.  Jod  wirkt  auf  überschüssiges  AgN03  nach: 
6AgN03  +  3J2  +  3H20  =  5AgJ  +  AgJ03  +  6HN03.  Ist  J  im  Ueber- 
schuß  vorhanden,  so  verläuft  die  Rk.  nach :  5AgN03  -)-  3 J2  +  3H20  =  5AgJ 
+  5HN03  +  HJ03.  W.  Pawlow  u.  S.  Schein  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  943; 
C.-B.  1908,  I,  167).  Bei  Abwesenheit  von  Wasserdampf  bildet  HCl  mit 
trocknem  AgN03  nur  sehr  geringe  Spuren  AgCl.  R.  E.  Hughes  {Phil.  Mag. 
35,  531;  J.  B.  1893,  234).  Ueber  das  Verhalten  von  sehr  verd.  HCl  gegen 
AgN03  s.  A.  Hantzsch  {Ber.  40,  (1907)  3798).  Löst  man  KCl,  KBr  oder 
KJ  in  geschmolzenem  AgN03  auf,  so  tritt  fast  vollkommene  Umwandlung 
ein  nach  AgN03  +  KX  ^  AgX  -f-  KN03.  Die  homogene  Schmelze  trennt 
sich  allmählich  in  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  aus  reinem  Silber- 
halogenid  besteht.  J.  Kablukow  {J.  russ.  phys.  Ges.  37,  355;  39,  (1907)  914; 
C.-B.  1908,  I,  105). 
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e)  Gegen  Phosphorverbindungen.  —  P  mit  AgN03  gemischt,  verpufft  sehr 
heftig  unter  dem  Hammer.  Fischer.  Fein  verteilter  P  scheidet  aus  der 
l°/0igen  AgN03-Lsg.  langsam  Ag  aus.  Stas.  Trägt  man  gewöhnlichen  P 
in  konz.  AgN08-Lsg.  ein,  so  färbt  sich  die  Fl.  gelb  unter  B.  von  Ag3P,3AgN03 
und  es  scheidet  sich  sofort  Silberphosphid  ab.  Th.  Poleck  u.  K.  Thümmel. 
Amorpher  P  wirkt  ein  nach:  lOAgNO,  -f-  2P  -f  8H,0  =  lOAg  + 
2H8P04  +  lOHNOg.  J.  B.  Sendebens  (Compt,  rend.  104,  175;  J.  B.  1887, 
375).  Die  verd.  Lsg.  wird  schneller  reduziert  als  die  konzentrierte.  Der 
durch  P  in  neutraler  AgN03-Lsg.  entstehende  Nd.  enthält  P;  in  der  Lsg. 
befindet  sich  dann  H:!P04.  Fresenius  u.  Neubauer  (Z.anal.  Chem.  1,  340; 
J.  B.  1862,  229).  Eine  mit  einem  Silberstreifen  umwundene  Phosphor- 
stange überzieht  sich  in  einer  ziemlich  konz.  Lsg.  von  AgN03  mit  äußerst 
glänzendem,  kristallisiertem  Ag.  Der  Phosphor  ist  nur  oberflächlich  mit 
einer  dünnen  Schicht  von  dunklem  Silberphosphid  bedeckt.  W.  Wicke 
{Ann.  82,  145;  J.  B.  1852,  333).  —  PH3  gibt  anfangs  einen  braunen,  volumi- 
nösen Nd.  von  Ag,  der  allmählich  metallisches  Aussehen  annimmt;  die 
Lsg.  enthält  dann  H3P04.  H.Rose  {Pogg.  14,  (1828)  184;  24,  (1832)  318). 
Wird  das  aus  PH4J  und  KOH  dargestellte  PH3-Gas  unverdünnt  in  konz. 
AgNO:i-Lsg.  geleitet,  so  entzündet  sich  sofort  jede  Blase.  Wird  jedoch 
mit  C02-Strora  verdünnt,  so  tritt  bald  grüngelbe  Färbung  der  Lsg.  ein 
unter  B.  von  Ag3P.3AgNO:!.  Verdünnt  man  die  Lsg.  mit  W.,  so  bildet 
sich  unter  schwacher  N02-Entw.  ein  schwarzer  Nd.  von  Silberphosphid, 
der  zu  metallischem  Ag  wird.  Th.  Poleck  u.  K.  Thümmel  (Ber.  16, 
(1883)  2435).  PH3  wirkt  sehr  leicht  auf  AgN03-Lsgg.  ein  unter  gleich- 
zeitiger B.  von  Ag  und  Silberphosphid.  P.  Kulisch  (Ann.  231,  327 ;  J.  B. 
1885,  431).  In  der  ersten  Phase  entsteht  eine  Doppelverb.  Ag3P.3AgN03, 
die  bei  fortgesetztem  Einleiten  in  Silberphosphid  übergeht.  R.  Fanto 
(Monatsh,  24,"  (1903)  477).  S.  a.  Landgeebe  (Schiv.  55,  (1829)  96);  Fbesenius 
u.  Neubaueb  (Z.  anal.  Chem.  1,  340;  J.  B.  1862,  229).  —  H3P02  reduziert 
die  AgNOs-Lsg.  schon  in  der  Kälte  ohne  Entw.  von  Wasserstoff.  Wuetz. 
Nach  E.  j.  Baktlett  u.  W.  F.  Rice  (Am.  Chem.  J.  19,  49;  C.-B.  1897,  I, 
359)  bildet  sich  mit  überschüssiger  H3P02  wahrscheinlich  Silberhydrid. 
Ba(H2P02),  reagiert  nach :  Ba(H2P02)2  +  öAgNO, +4H20  =  2H,P04  +  4HN03 
+  Ba(N03)2  -f-  6Ag  +  H,.  C.  Rammelsbebg  (J.  Chem.  Soc.  [2]  11,  1 ;  J.  B. 
1873,  225).  —  Verd.  H3P03  trübt  die  AgN03-Lsg.  zuerst  nicht,  bildet  aber 
bald  einen  zuerst  braunen,  dann  schwarzen  Nd.,  der  Silbersuboxyd  ent- 
hält. Beim  Erhitzen  verläuft  die  Rk.  schneller;  auch  kann  sich  dann  Ag 
als  metallischer  Ueberzug  auf  dem  Glas  abscheiden.  H.  Rose.  Bei  Einw. 
von  H3P03  in  neutraler  oder  schwach  ammoniakalischer  Lsg.  entsteht 
H4P206  und  Ag40;  das  Ag40  zerfällt  sehr  schnell  und  bewirkt  weitere 
Oxydation  der  H4P206  zu  H3P04.  Setzt  man  eine  AgN03-Lsg.  zu  wss. 
HjPO.,  hinzu,  so  entsteht  ein  weißer  kristallinischer  Nd.  von  Silberphosphit. 
A.  Sänger  (Ann.  232,  14;  J.  B.  1886,  345).  Auf  überschüssiges  AgN03 
wirkt  H3P08  nach :  H3P03  +  AgN03  +  H20  =  H3P04  +  HN03  +  Ag  +  H. 
C.  Rammelsbebg  (J.  Chem.  Soc.  [2]  11,  1;  J.  B.  1873,  225).—  P203  bildet 
Silberphosphid  und  Ag8P04.  Leverbier.  —  Flüssiges  Phosphorsulfid  fällt 
ein  olivengrünes,  nicht  metallisches  Pulver.  Bock.  —  PSC13  reagiert  schon 
in  der  Kälte  heftig  nach:  PSC13  +  4AgN03  =  Ag.5P04  +  AgCl  +  S02  -4- 
2NOC1  +  N204.  T.  E.  Thorpe  u.  S.  Dtson  (J.  Chem.  Soc.  41,  297:  J.  B. 
1882,  247). 

£)  Gegen  Arsenverbindungen.  —  Arsen  reduziert  die  wss.  und  die  alkoh. 
Lsg.  Fischer.  Das  aus  einem  Gemenge  von  gleichen  Teilen  Operment 
und  Eisenfeile  erhaltene  sublimierte  As,  mit  der  zehnfachen  Menge  AgN03 
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zusamniengerieben   und   auf  Papier   geschüttet,   entzündet   sich   sogleich 
Mauder  (Taschenb.  1780,  36).    Trägt  man  in  eine  konz.  AgNCyLsg.  fein 
gepulvertes  As  ein,  so  färbt  sich  die  Lsg.  sofort  gelb  und  reagiert  sauer; 
bei  größeren  Mengen  tritt  heftige  Rk.  ein  unter  Entw.  von  NO,  Abschei- 
dung von  metallischem  Ag  und  B.  von  As(OH)8.  Th.  Poleck  u.  K.  Thümmel. 
Die  Rk.  zwischen  AgN03   und  As  verläuft  nach  6AgN03  +  2As  +  3H20 
=  6Ag  -|-  As203  +  6HNÖ3.    J.  B.  Sendekens  (Compt.  rend.  104,  175;  J.  B. 
1887,  375).  —  AsH3  reagiert  mit  verd.  AgN03  unter  B.  von  Ag,  As203  und 
HNOs;   mit  konz.  AgN03-Lsg.  entsteht   Gelbfärbung,  wahrscheinlich  von 
der  B.  einer  Verb.  Ag3 As.3AgN03  herrührend;  letztere  entsteht  auch  beim 
Ueberleiten  von  AsH3   über  geschmolzenes  AgN03.    Beim  Verdünnen  mit 
W.  tritt  sofort  Zers.   ein  unter  B.  von  metallischem  Ag.    Th.  Poleck  u. 
K.  Thümmel  (Ber.  16,  (1883)  2435).    Die  Gelbfärbung,  welche  bei  Einw. 
von  AsH8   auf  neutrale  AgN03-Lsg.  (nicht  verdünnter  als  1 :  7)  entsteht, 
ist  vermutlich   durch    die   B.    eines    Silbersubsalzes   veranlaßt.     R.  Otto 
(Arch,  Pharm.   [3]  21,  583;  J.  B.  1883,   1550).     Beim   Einleiten   in   am- 
moniakalische   AgN03-Lsg.   entstellt  H3As04    nach:   AsH3  -f-  8AgN03  + 
4H,0  =  8Ag  -f  8HN03  +  H3As04.    K.  Preis  u.  B.  Ratmann  (Bull  soc. 
chim.  [2]  47,  892;  J.  B.  1887,  433).     Der  beim   Einleiten  von   AsH3   in 
AgN03-Lsg.  entstehende  Nd.  entspricht  der  Formel  Ag3As03.  J.  A.  Wanklyn 
(Chem.  N.  85,  181;  C.-B.  1902,  I,  1153).    Aus  konz.  AgN03-Lsg.  wird  durch 
AsH3  gelbes  Ag3As.3AgN03  gefällt.    In  verd.  Lsg.  verläuft  die  Rk.  (jedoch 
nicht  quantitativ)  nach  AsH3  +  6AgN03  +  3H20  =  6Ag  -f  H3As03  +  6HN03 
(Gleichung  von  Lassaigne).    S.  a.  Lassaigne  (Journ.  Chemie  med.,  Bd.  16,  685) ; 
A.W.  Hoemann  (Ann.  115,  (1860)  287);  L.  Marchlewski  (Ber.  24,   (1891) 
2269);   H.  Reckleben  u.   G.  Lockemann  (Z.  angew.  Chem.   19,   275;   C.-B. 
1906,  I,  1049);  R.  Fanto  (Monatsh.  24,   (1903)  477);   D.  Vitali  (VOrosi  15, 
397;  16,  10;  J.  B.  1893,  372,  373).  —  Ueber  die  Einw.  von  Ammonium- 
arsenit-Lsg.  auf  ammoniakalische  AgN03-Lsg.  s.  H.  Reckleben,  G.  Locke- 
mann u.  A.  Eckardt  (Z.  anal.  Chem.  46,  671 ;  C.-B.  1908,  I,  409) ;  L.  Mayer 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  22,  103;  Z.anal.  Chem.  21,  (1882)  268);  über  die  Einw. 
von  Na3AsS4  s.  K.  Preis  u.  P.  Raymann. 

rj)  Gegen  Sb-Verbindungen.  —  Antimon  (durch  Reduktion  von  SbCl3  erhalten) 
liefert,  wenn  man  es  in  kleinen  Mengen  in  konz.  AgN03-Lsg.  einträgt, 
sofort  schwarzes  Silberantimonid.  Bei  weiterem  Eintragen  erwärmt  sich 
die  FL,  es  entwickeln  sich  Oxyde  des  N,  der  Nd.  wird  grau  und  die  Fl. 
reagiert  neutral.  Th.  Poleck  u.  K.  Thümmel  (Ber.  16,  (1883)  2435).  Sb  redu- 
ziert nur  das  wss.  AgN03,  nicht  das  alkoholische.  Fischer.  —  SbH3  gibt 
mit  verd.  AgN03-Lsg.  Ag3Sb.  Leitet  man  möglichst  reinen  SbH3  gleich- 
zeitig mit  C02  in  eine  konz.  AgN03-Lsg.,  so  färbt  sich  die  Fl.  schon  nach 
dem  Eintritt  der  ersten  Gasblasen  gelb  und  reagiert  sauer;  die  Rk.  ver- 
läuft in  diesem  Falle  nach:  SbH3  -f  6AgN03  =  Ag3Sb,3AgN03  +  3HN03. 
Th.  Poleck  u.  K  Thümmel.  S.  a.  R.  Fanto  (Monatsh.  24,  (1903)  477); 
D.  Vitali  (VOrosi  15,  397;  16,  10;  J.  B.  1893,  372,  373). 

&)  Gegen  Bor  und  Kohlenstoff.  —  Bor  scheidet  aus  AgN03-Lsg.  schöne 
Silberkristalle  ab.  H.  Moissan  (Compt.  rend.  114,  617;  J.  B.  1892,  638). 
Borwasserstoff  gibt  mit  AgN08  einen  bräunlichen  Nd.,  der  sich  in  HN08 
löst.  P.  Sabatier  (Compt.  rend.  112,  865;  J.  B.  1891,  456).  Der  feste  Bor- 
wasserstoff fällt  das  Metall,  nicht  aber  der  gasförmige.  Cl.  Winkler 
(Ber.  23,  (1890)  780).  —  AgN03  verpufft  auf  glühenden  Kohlen;  entzündet 
sich,  mit  Kohle  gemengt,  unter  dem  Hammer  ohne  Verpuffung.  Fischer. 
Durch    glühende    Holzkohle    wird    AgN03    sogleich    zu    Ag    reduziert. 
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C.  F.  Chandlee  (Chem.  N.  24;  76;  J.  B.  1871,  335).  Ueber  die  Einw.  von 
Acetylen  S.  unter  Silberacetylid.  —  Die  Fällung  von  AgN03-Lgs.  durch  Kohle  in 
der  Siedehitze  gelingt  nicht.    Boeck. 

i)  Gegen  Metalle  und  Metallverbindungen.  —  Viele  Metalle  fällen  aus 
der  Lsg.  von  AgNOj  metallisches  Silber.  —  Am  schnellsten  fällen  Pb  und 
Sn;  dann  die  übrigen  in  folgender  Ordnung:  Cd,  Zn.  Cu,  Bi,  Hg.  Fischee 
(Pogg.  6,  (1826)  43).  Manche  Metalle,  wie  Pb,  Zn,  Fe,  Cd,  Sn,  AI  wirken 
gleichzeitig  reduzierend  auf  die  Salpetersäure.  J.  B.  Sendebens.  —  Zink 
reduziert  das  trockne  AgN08  und  seine  Lsgg.  in  W.  und  in  Alkohol. 
H.  Rose.  In  schwach  angesäuerter  AgN03-Lsg.  bedeckt  sich  Zink  mit 
zinkhaltigem,  moosförmigem  Ag,  welches,  wenn  es  durch  Gasblasen  los- 
gerissen wird,  unter  Verlust  des  Zn  weiß  wird,  sich  in  Berührung  mit  Zn 
aber  von  neuem  schwärzt.  Bei  Anwendung  einer  neutralen  AgN03-Lsg. 
ist  nur  das  zuerst  anschießende  Ag  schwarz,  später  wird  es  immer  reiner. 
Wetzlab  (Schiv.  50,  (1827)  98).  Nach  Fjscheb  geben  umgekehrt  die  neu- 
tralen Lsgg.  zuerst  Legierungen,  saure  erst  gegen  Ende  der  Reaktion. 
Enthält  die  Silberlösung  Cu,  so  ist  das  ausgeschiedene  Ag  frei  davon,  da 
dessen  Fällung  nach  derjenigen  des  Cu  erfolgt.  Fischer.  —  Zn  Zinn  schlägt 
aus  wss.  AgN03  neben  schwarzem  Ag  ein  braunes  Pulver  nieder  und  färbt 
die  Fl.  braun.  Auf  die  alkoholische  Lsg.  wirkt  es  nur  wenig.  Es  reduziert 
auch  das  trockne  AgN03.  Fischer.  —  Blei  fällt  Ag  aus  wss.  AgN03-Lsg., 
aus  alkoholischer  dagegen  nur  anfangs.  Fischer.  Ueber  die  reduzierende 
Wirkung,  welche  Pb  gleichzeitig  auf  die  Salpetersäure  ausübt,  s. 
J.  B.  Senderens  (Compt,  rend.  104,  175;  J.  B.  1887,  376).  —  Eisen  reduziert 
bei  wss.  AgNOfl-Lsg.  nur  da,  wo  es  aus  der  Fl.  herausragt;  in  der  Siede- 
hitze erfolgt  die  Einw.  leicht.  Alkoholische  AgN03-Lsg.  wird  nicht  ver- 
ändert. Fischer;  Brand  enbubg.  —  Mangan  wirkt  nur  schwach  ein. 
Fischer,  —  Wismut  scheidet  aus  der  wss.  und  aus  der  alkoholischen  Lsg. 
Ag  aus.  Fischer.  —  Kupfer  scheidet  aus  trocknem  AgN03  Silber  aus, 
Chevallier  (J.  Chim.  med.  3,  131),  ebenso  aus  wss.  und  alkoholischer  Lsg. 
Anfangs  fällt  reines  Ag  aus;  das  zuletzt  ausgeschiedene  Ag  enthält  Cu, 
das  sich  bei  längerer  Berührung  mit  wss.  Lsg.  von  AgNO.,  wieder  löst. 
Gay-Lussac  (Gilb.  72.  (1822)  326).  S.  darüber  Teibe  (Ber.  5,  (1872)  815); 
Gladstone  u.  Tbibe  (Chem.  N.  24,  4;  C.-B.  1871,  465).  —  Quecksilber  fällt 
aus  der  wss.  Lsg.  Ag  unter  B.  von  Silberamalgam;  aus  der  alkoholischen 
Lsg.  fällt  ein  schwarzes  Pulver  aus,  welches  Silbersuboxyd  enthält.  Fischer. 
Schüttelt  man  Hg  mit  einer  Lsg.  von  AgN03,  so  geht  etwas  Hg  in  die 
wss.  Lsg,  während  Ag  ausfällt  und  sich  im  Hg  löst.  Die  Umsetzung  hört 
auf,  wenn  Gleichgewicht  zwischen  dem  in  wss.  Lsg.  vorhandenen  Ag  und 
Hg  und  dem  im  metallischen  Hg  aufgenommenen  Ag  vorhanden  ist.  A.  Ogg 
(Z.  physik.  Chem.  27,  285;  C.-B.  1898,  II,  1077).  AgNOs  wird  auch  durch  Hg- 
Dämpfe  reduziert.    C.  Babfoed  (J.  prakt.  Chem.  [2]  38,  441 ;  J.  B.  1888,  650). 

Ferrosulfat  fällt  aus  der  wss.  Lsg.  von  AgN03  grauweißes,  bei  Zusatz 
von  sehr  wenig  verd.  H2S04  rein  weißes,  H.  Rose,  kristallinisch-pulvriges 
Silber,  Keie,  welches  sich  beim  Kochen  wieder  löst.  Pboust;  Buchholz. 
Dabei  scheidet  sich  besonders  aus  verd.  Lsgg  basisches  Ferrisulfat  ab. 
H.  Rose.  Die  Fällung  ist  unvollständig.  Wetzlab,  Dem  gefällten  Ag 
ist  basisches  Ferrisulfat  beigemengt,  welches  beim  Auflösen  des  Ag  in 
HN03  zurückbleibt.  Giese;  A.  Vogel.  FeS04  scheidet  auch  im  Dunkeln 
Ag  aus.  J.  Seymoub  (Pharm.  Rundsch.  1894,  264;  C.-B.  1895,  I,  148). 
Kaliumferrooxalat  reduziert  AgN03  zu  Metall.  J.  M.  Edeb  (Ber.  13, 500 ;  J.  B. 
1880,  770).  —  SnCl2  gibt  einen  weißen  Nd.,  der  durch  B.  von  Silbersuboxyd  bald 
braunschwarz   und  schwarz  wird.     Die  Lsg.  von  SnCl2   in   KOH  liefert 
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zuerst  einen  rein  schwarzen  Nd.,  der  Silbersuboxyd  enthält;  durch  mehr 
SnCl2  entsteht  ein  Geraenge  von  Ag  und  AgCl.  H.  Rose.  —  Trägt  man 
in  eine  verd.  AgN03-Lsg.  sehr  wenig  Cu20  ein  und  erwärmt,  so  löst  sich 
das  Cu,0  und  es  scheidet  sich  Ag  in  Kristallblättchen  ab.  Geuthee  (Ann. 
114,  121;  J.  B.  1860,  201).  Gladstone  {Ber.  5,  (1872)  817)  erhielt  so 
mikroskopisch  fadenförmiges  Silber.  Nach  P.  Sabatier  (Compt.  rend.  124, 
363;  C.-B.  1897,  I,  581)  fällt  Cu20  aus  einer  AgN03-Lsg.  (1  Gramm-Mol. 
auf  2  1  W.)  das  Ag  vollständig  unter  B.  eines  graugrünlichen  Pulvers 
der  Zus.  6Ag  -f-  3CuO,Cu(NO.j)o,3H20.  —  s.  a.  Bd.  v,  Abt.  1,  8.  731,  unter 
Cu20,  Chemisches  Verhalten.  —  Die  Rk.  ist  stark  exothermisch.  Das  mit 
kochenden  Lsgg.  entstehende  Prod.  hat  fast  dieselbe  Zusammensetzung.  — 
Bei  Einw.  von  blauem  Cu(OH)2  (nicht  von  CuO  oder  dem  braunen  Hydrat) 
entsteht  als  braun  violettes  Pulver  ein  basisches  Cuprisilbernitrat.  P.Sabatiee, 
(Compt.  rend.  125,  175;  C.-B.  1897,  II,  516).  Ueber  die  Einw.  von  AgN03 
auf  Cu2S  s.  R.Hetjmann  (Ber.  8,  (1875)534;  Pogg.  155,  477);  R.  Schn kider 
(Pogg.  154,  295).  —  CuCl  liefert  ein  Geraenge  von  Ag  und  AgCl.  K.  Emszt 
(Z.  anorg.  Chem.  28,  346;  C.-B.  1901,  II,  1300);  s.  a.  Vogel  (Phot,  Mut. 
36,  344).  —  Ueber  die  Einw.  von  metallischem  Ag  s.  unter  AgN02  S.  52, 
und  unter  Silbersubnitrat  S.  56.  —  Durchtränkt  man  die  aus  der  h.  Lsg. 
ihrer  Salze  mit  NH3  gefällten,  bis  zum  Verschwinden  der  NH.rRk.  aus- 
gewaschenen Hydroxyde  von  Be,  Mg,  Zn,  Cd,  AI,  In,  Zr,  Sntv,  Pb,  Sb,  Bi 
mit  Vio  n--AgN03-Lsg.,  so  sind  die  Hydroxyde  von  Be,  AI,  In,  Zr,  SnIV, 
Sb,  Bi  ohne  Wirkung.  Dagegen  färben  sich  unter  B.  von  Ag20 :  Mg(OH)2 
stark  braungelb;  Zn(OH)2  schwach  bräunlich;  Cd(OH)2  stark  braungelb; 
Pb(OH)2  etwas  violettbraun.  W.  Biltz  u.  F.  Zimmekmann  (Ber.  40,  (1907) 
4979;  C.-B.  1908,  I,  444).  —  Galenit,  Kupferkies  und  die  niedrigen  Sulfide 
des  Fe  und  Cu  fällen  metallisches  Ag;  in  ammoniakalischen  Lsgg.  tritt, 
selbst  beim  Erwärmen,  nur  mit  Kupferglanz  Reduktion  ein.  Skey  (Chem. 
N.  23,  232;  C.-B.  1871,  374). 

x)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Viele  organische  Verbb.  werden  oxydiert.  — 
Wickelt  man  Kristalle  von  AgN03  in  Papier,  so  verwandeln  sie  sich,  ohne  die  Gestalt 
zu  verlieren,  allmählich  in  Blätter  von  dehnbarem  Silber.  Filiere  [Ann.  Chim.  Phys. 
42,  335).  —  Aether  und  flüchtige  Oele  reduzieren  im  Sonnenlicht  oder  in  der  Siedehitze  die 
Lsg.  zu  metallischem  Silber.  Rumford  (Scher.  J.  2,  3).  Alkohol  reduziert  im  Licht  sehr 
langsam  zu  Ag;  schneller  reduziert  Zucker  unter  schwarzer,  Stärkemehl  unter  brauner, 
Gummi  unter  rotbrauner  Färbung.  Fischer  (Kastn.  Arch.  9,  349).  Zucker  fällt  beim 
Kochen  ein  schwarzes  Gemenge  von  Ag  und  Ag20.  A.  Vogel.  Nach  E.  Salkowski  (Z. 
physiol.  Chem.  4,  133;  J  B.  1880,  1020)  reduziert  Rohrzucker  die  Silberlsg.  nicht,  selbst 
nicht  bei  Zusatz  von  NH3 ;  leicht  aber  beim  Zufügen  von  NaOH.  Mannit,  Salicin  und 
Amygdalin  zeigen  ganz  ähnliches  Verhalten.  —  Ueber  die  Einw.  der  photographischen 
Entwickler  auf  AgN03-Lsg.  s.  R.  Ed.  Liesegang  {Phot  Arch.  1895,  177 ;  C.-B.  1895,  II,  265).  — 
Ueber  Rkk.  von  AgN03  in  nichtwässerigen  Lösungsmitteln  (Pyridin,  Aceton  usw.)  s. 
A.  Naumann  (Ber.  32,  999;  C.-B.  1899,  I.  1149). 

d)  Physiologisches  Verhalten.  —  AgN03  schmeckt  bitter  metallisch,  wirkt  ätzend 
giftig,  zerfrißt  organische  Gewebe  und  schwärzt  sie  bei  Einw.  des  Lichtes.  —  Besitzt  noch 
in  großer  Verdünnung  stark  antiseptische  Wirkung.  M.  Chamberland  («7.  Pharm.  Chim. 
[5]  16,  126;  J.  B.  1887,  2359);  P.  Miquel  (Monit.  scient  [3]  14,  140).  Fäulnis  wird  durch 
AgN03  (noch  bei  einer  Konzentration  von  1 :  500  000)  verhindert.  Auf  Infusorien  wirkt  eine 
0.00l%ige  Lsg.  Th.  Bokhorny  (Pharm.  C.-H.  47,  121;  C.-B.  1906,  I,  1178).  Ueber  die 
Giftigkeit  von  AgN03  s.  L.  Pigorini  (Atti  dei  Line.  [5]  16,  I,  359;  C.-B.  1907,  I,  1446; 
Arch.  d.  Farmacol.  sperim.  6,  530;  C.-B.  1908,  I,  56). 
Stas. 
Gefunden  und  berechnet.     Penny.  Gmelin.  Marignac. 

Ag  63.50  63.516  63.42  63.514 

N03 36.50 

AgNU3  100.OU 

Penny  (Phil.  Trans.  1839,  28);  Gmelin  (Handb.  4.  Aufl.  III,  625);  Marignac  (Bibl. 
univ.  46,  363).  Die  Zahlen  von  Stas  (Mittel  aus  allen  Versuchen)  sind  auf  das  Vakuum 
"berechnet. 
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L.  Silbernitrat-Ammoniak.  a)  AgN03)NH,.  —  Diese  Verb,  wollte  A.  Reychler 
(Ber.  16,  (1883)  990)  erhalten  haben  durch  Versetzen  von  AgN03-Lsg.  mit  vvss.  NH3.  Ab- 
nitrieren des  Nd.  und  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad.  Dagegen  fand  W.  Kürilow  (Bull. 
Acad.  Petersb.  17,  149;  C.-B.  1903,  II,  97),  daß  nach  Reychler's  Vorschrift  nur  ein 
Kristallgemisch  von  AgN03  und  AgN03,2NH3  erhalten  wird,  was  Reychler  (Journ.  <U 
Chimic  Physique  1,  (1903)  345;  C.-B.  1904,  I,  252)  auch  zugibt. 

b)  AgN03,2NH3.  —  Kristallisiert  aus  der  mit  NH3  übersättigten  Lsg. 
von  AgN03.  Wetzlab  (Schw.  53,  (1828)  103).  C.  G.  Mitscheelich.  Entsteht 
beim  Auflösen  von  Ag20  in  NH4N03,  Wetzlar,  in  ammoniakalischer 
NH4N03-Lsg.  H.  N.  Draper  (Pharm.  J.  [3]  17,  487;  J.  B.  1886,  480).  Man 
setzt  zu  einer  Lsg.  von  5  g  reinem  AgNO:5  in  4  bis  5  ccm  dest.  W.  allmählich 
konz.  NH3  hinzu,  bis  sich  das  enstehende  Ag20  noch  nicht  völlig  gelöst 
hat,  filtriert  die  etwas  opaleszierende  und  schwach  dunkel  gefärbte  Lsg. 
und  setzt  120  ccm  absol.  A.  zu,  worauf  sich  die  Verb,  in  weißen,  nadei- 
förmigen Kristallen  abscheidet.  N.  Castoro  (Gazz.  chim.  ital.  37,  I,  310; 
C.-B.  1907,  II,  380).  Aus  einer  Lsg.  von  AgN03  in  Benzonitril  scheidet 
NH3  die  Verb.  AgN03.2NH3  ab.  A.  Hantzsch  (Z.  anorg.  Chem.  19,  104; 
C.-B.  1899,  I,  247).  —  Der  erste  Tropfen  von  wss.  NH3,  den  man  zur  neutralen 
AgN03-Lsg.  setzt,  macht  sie,  ohne  einen  Nd.  zu  erzeugen,  stark  alkalisch;  sie  riecht  dann 
aber  noch  nicht  nach  NH3.  Die  mit  NH3  übersättigte  Lsg.  verliert  beim  Abdampfen  das 
überschüssige  NH3  und  hinterläßt  beim  Abdampfen  Kristalle  des  Doppelsalzes.  Wetzlar. 
Der  erste  Zusatz  von  NH3  zu  einer  neutralen  AgN03-Lsg.  ruft  Fällung  von  Ag20  hervor. 
Späterhin  löst  sich  der  größere  Teil  des  Ag20  in  dem  gebildeten  NH4N03  wieder  und  ein 
weiterer  Zusatz  von  NH3  veranlaßt  B.  von  AgNO;),2NH3.  Draper.  Zur  Lsg.  von  1  Mol. 
AgN03  in  wss.  NH3  sind  nahezu  2  Mol.  NH3  erforderlich.  A.  B.  Prescott  (Chem.  N.  42,  31 ; 
J.  B.  18S0,  360).  Ueber  die  Löslichkeit  von  NH3  in  wss.  AgN03-Lsg.  s.  D.  Konowaloff 
(«7.  russ.  phys.  Ges.  30,  367;  C.-B.  1898.  II,  659).  —  Rhombisch;  a  :  b  :  c  =  0.7567  : 1 : 0.5945. 
Beobachtete  Formen:  p  [110],  q {011],  b {010}.  (110)  :  (110)  =  *74°14' ;  (011)  :  (011)  =  *61°28'; 
(Olli  :  (110)  =  72°2'.  Marignac  (Ann.  Min.  [5]  12,  (1857)  24).  Rammelsberg  (Handb.  1881, 
I,  373).  -  Bildungswärme:  AgN03  (1  Mol.:  2  Lit.)  +  2NH3  (lMol.:.l  Lit.)  = 
AgN03,2NH3,aq  ...+  12.25  Kai.  Berthelot  u.  Delepine (Compt, rend.  129,  326; 
C.-B.  1899,  II,  555).  —  Schwärzt  sich  am  Licht.  Mitscherlich.  Wird  an 
der  Luft  schnell  braun  unter  Abscheidung  von  Ag;  hält  sich  aber  in  alkoho- 
lischer Suspension  einige  Tage.  N.  Castoro.  Ist  kristallisiert  luftbeständig. 
H.  N.  Draper.  Verliert  bei  100°  nicht  an  Gewicht,  Marignac.  Dissoziiert 
unregelmäßig  bei  etwa  170°.  Joannis  u.  Croizier  (Compt.  rend.  118,  1149; 
C.-B.  1894,  II,  22).  Schmilzt  beim  Erhitzen,  entwickelt  N  und  NH3  unter 
Abscheidung  eines  Silberspiegels  und  B.  von  NH4N03.  Kane  (Ann.  Chim. 
Phys.  72,  (1839)  282).  Schmilzt  beim  Erhitzen  und  hinterläßt  Metall. 
H.  N.  Draper  (Pharm.  J.  [3]  17,  487;  J.  B.  1886,  480).  —  LI.  in 
Wasser,  Mitscherlich;  Draper.  A.  Reychler  (Ber.  28,  555;  C.-B.  1895, 
I,  948)  untersuchte  die  Gefrierpunkserniedrigung  und  das  elektrische 
Leitungsvermögen  der  ammoniakalischen  AgN03-Lsgg.  und  fand:  1.  Die 
Aufnahme  von  2NH8  pro  1  Aequivalent  Ag  verursacht  keine  oder  nur  eine 
sehr  geringe  Aenderung  der  Molekulardepression  oder  des  äquivalenten 
Leitvermögens.  Das  NH3  ist  also  mit  dem  gelösten  Salz  fest  verbunden, 
und  zwar  ohne  Vermehrung  der  Anzahl  der  Ionen.  2.  Ein  weiteres  Mol. 
NH3  wird  nicht  fixiert  und  bringt  auf  die  physikalischen  Eigenschaften 
der  Lsg.  seinen  vollen  Einfluß  zur  Geltung.  Es  vermehrt  demnach  die 
Molekulardepression  um  ca.  20°  und  erhöht  die  Leitfähigkeit  um  ein  Ge- 
ringes. —  Ueber  die  Viskosität  von  ammoniakalischer  AgN03-Lsg.  s. 
A.  A.  Blanchard  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  1315;  C.-B.  1904,  II,  1683).  —  In 
Alkohol  lösen  sich  0.0383  Mol.  Biammoniakat  im  Liter.  W.  Kürilow  (Bull. 
Acad.  Petersb.  17,  149;  C.-B.  1903,  II,  97). 

Die  wss.  Lsg.  reagiert  alkalisch.  Wetzlar.  Mit  Chlorionen  fällt  sofort 
AgCl  aus.    Die  Fl.  gibt  Nessler's  Reaktion.    N.  Castoro  (Gaze.  chim.  ital. 
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37,  I,  310;  C.-B.  1907,  II,  380).  P2S  fällt  aus  der  Lsg.  einen  schwarz- 
grauen Körper,  größtenteils  Ag2S.  Berzelius  (Ann.  46,  (1843)  140).  —  Zn, 
Cd,  Sn,  Pb,  Cu  und  As  reduzieren  zu  Ag  am  schnellsten,  weil  ihre  Oxyde 
in  NH3  1.  sind;  langsamer  wirken  Hg  und  Sb;  ohne  Wirkung  sind  Bi  und 
Fe.  Fischer.  —  H202  reduziert  die  konz.  Lsg.  unter  lebhafter  Entw. 
von  0  und  B.  von  weißem,  körnigem  Ag,  vielleicht  unter  vorübergehen- 
der B.  von  Süberperoxyd.  Weltzien  (Ann.  138,  129;  J.  B.  1866,  108).  — 
Jod  in  eine  sehr  verd.  Lsg.  eingetragen  gibt  einen  weißen,  flockigen  Nd., 
vielleicht  Silberhypojodit.  Beim  Trocknen  wird  er  gelb  unter  B.  von  AgJ; 
durch  alkoholische  J-Lsg.  scheint  er  in  AgJ3  verwandelt  zu  werden. 
F.  W.  Schmidt  (Z.  anorg.  Chem.  9,  418;  C.-B.  1895,  II,  564).  —  Kalium-, 
Ammonium-,  Baryumpentathionat  gibt  sogleich  intensiv  braune  Färbung 
und  langsam  einen  Nd.  von  Ag2S.  Tri-  und  Tetrathionat,  verd.  Lsgg. 
von  (NH4)2S03  und  K2S.,03  scheinen  keine  Veränderung  zu  bewirken. 
H.  Debus  (^m.  244,  76;  /.  B.  1888,  490). 

C.  G.  Mitscherlich.    Kane.     Marignac.  Hantzsch. 

Ag20  56.86  55.0  56.35  56.76  Ag       54.0        53.9 

N,,Or,  26.47  26.4  2NH3     15.0        15.2 

4NH3 16.67 18/) 

2^AgN03,2NH3)    100.00  99.4 

c)  AgN03,3NH3.  —  Trockenes  AgN03  absorbiert  das  NH3-Gas  schnell 
unter  einer  bis  zum  Schmelzen  gehenden  Wärmeentwicklung  und  ver- 
wandelt sich  durch  Aufnahme  von  29.55  °/0  NH3  (berechnet  30)  in  eine  weiße 
zusammenhängende  Masse.  Diese  entw.  bei  stärkerem  Erhitzen  ihr  NH3. 
H.  Rose  (Pogg.  20,  (1830)  153).  Sie  dissoziiert  unregelmäßig  bei  63°. 
Joannis  u.  Croizier  (Compt.  rend.  118,  1149;  C.-B.  1894,  II,  22).  Voll- 
ständig löslich  in  Wasser.    H.  Rose. 

M.  Ammoniumsilbernitrat.  NH4N03,AgN03.  —  Entsteht,  wenn  eine  Lsg. 
von  AgN03  und  NH4N03  (in  molekularem  Verhältnis)  eingedampft  wird. 
W.  J.  Rüssel  u.  N.  S.  Maskeltne  (Proc.  Roy.  Soc.  26,  357;  J.  B.  1877,  302). 
Beim  Verdampfen  einer  Lsg.  von  AgN03  und  NH4N03  scheidet  sich  zuerst 
AgN03  ab,  dann  das  Doppelsalz.  Man  erhält  die  Kristalle  sehr  leicht, 
wenn  man  gleiche  Gewichtsmengen  AgN03  und  NH4N03  löst,  und  die  Lsg. 
eindampft.  A.  Ditte  (Compt.  rend.  101,  878;  J.  B.  1885,  566).  —  Voluminöse, 
glänzende  durchsichtige  Kristalle;  dicke  Tafeln.  Ditte.  Rektanguläre 
oder  gestreckt  sechsseitige  Täfelchen;  optisch  zweiachsig.  Vermutlich 
rhombisches  System.  Retgers  (Z.  physik  Chem.  6,  (1889)  616).  Die  Verb, 
ist  sehr  hygroskopisch.    F.  97°.    Retgers  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  451). 

Betgers. 
Berechnet.  Gefunden. 

AgN03  68.0%  67.1%  67.4% 

N.  Doppelverbindung  von  AgN03  und  Ag2N202.  —  Nach  Verss.  von  E.  Divers 
(J.  Cliem.  Soc.  75,  95 ;  C.-B.  1899, 1,  820)  existiert  eine  solche  Verb,  weder  in  festem  Zustand 
noch  in  Lsg. 

0.  AgN02,AgN03.  „Silbernitratonitrit" .  —  AgN02  erleidet  nur  geringe  Zers.,  wenn 
man  es  mit  AgN03  (etwas  weniger  als  1  Aequivalent)  bei  ca.  130°  schmilzt.  Die  Schmelze 
erstarrt  bei  125°  zu  einer  durchscheinenden,  grünlichgelben,  kristallinischen  Masse.  Sie 
kann  bis  auf  180°  ohne  Zers.  erhitzt  werden.  Der  niedrige  Schmelzpunkt  und  die  erhöhte 
Beständigkeit  sprechen  dafür,  daß  eine  Verb,  und  kein  Gemisch  vorliegt.  W.  trennt  die 
beiden  Salze.    E.  Divers  (J.  Chem.  Soc.  24,  (1899)  85;  75,  95;  C.-B.  1899,  I,  101). 

P.  Silberperoxydnitrat.  „Eitter's  Silberhyperoxyd".  —  Zuerst  von  Bitter  {N. 
Gehl.  3,  (1804)  561)  beobachtet.  —  Setzt  sich  bei  der  Elektrolyse  von  konz.  wss. 
AgN03-Lsg.  an  der  Anode  (Platindraht)  ab.  Verd.  Lsg.  gibt  kein  Per- 
oxydnitrat.  Eine  Grove'sche  Säule  liefert  die  Verb,  ziemlich  schnell,  eine 
aus  60  Paaren  bestehende  Volta'sche    Säule   langsamer,   aber   deutlicher 
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kristallisiert.  Wallquist  (J.  pralä,  Cliem.  31,  (1844)  179).  —  Mit  4  Buusen- 
elementen  und  einer  Lsg.  von  1  T.  AgN03  in  8  bis  10  T.  W.  erhält  man  in  weniger  als 
einer  Stunde  1  bis  2  g  Peroxydnitrat.  Fischer  (.7.  prakt.  Chem.  33,  (1844)  237);  Mahla 
(Ann.  82,  289;  J.  B.  1852,  423)  taucht,  um  Vermischung  des  Peroxydnitrates  mit  dem  an 
der  Kathode  sich  abscheidenden  Ag  zu  vermeiden,  eine  kleinere  Schale  ganz  in  die  Silberlsg. 
und  führt  die  Anode  in  die  kleinere,  die  Kathode  (beide  aus  Platindraht)  in  die  äußere 
Schale.  Sauerstoffentwicklung  tritt  erst  auf,  wenn  in  der  Fl.  viel  S.  frei  geworden  ist.  — 
V.  Novak  (Abh.  bohm.  Akad.  d.  Wiss.,  Prag  1892,  II,  21)  fand,  daO  die  Elektrolyse  von 
AgNO,  besonders  bei  Anwendung  kleiner  Stromstärken  ein  ziemlich  beständiges,  prachtvoll 
kristallisiertes  Prod.  liefert.  —  0.  Sulc  (Z.  anorg.  Chem.  12,  89;  C.-B.  1896,  II,  14)  ver- 
wendete eine  Stromstärke  von  0  06  Amp.  (im  Maximum).  Nach  3  bis  4  Stunden  mußte  die 
(15%  ige)  AgN03-Lsg.  erneuert  werden,  weil  sonst  die  gebildete  freie  S.  das  abgeschiedene 
Peroxydnitrat  auflöste.  Nach  6  bis  8  Stunden  wurde  das  kristallinische  Prod.  von  der 
Anode  entfernt,  kurze  Zeit  mit  W.  gewaschen  und  über  CaCl2  getrocknet.  —  E  Mulder 
u.  J.  Heringa  (Reo.  trav.  chhn.  Pays-Bas  15,  236;  C.-B.  1897,  I,  222)  elektrolysieren  eine 
Lsg.  von  200  g  AgN03  in  1  1  W. ;  die  Konzentration  der  Lsg.  ist  aber  nur  von  begrenztem 
Einfluß.  —  S.  ferner :  R.  Böttger  (N.  Repert.  24,  563) ;  Schockt  (Z.  anal.  Chem.  1883,  485 ; 
J.  B.  1883,  1513);  S.  Tanatar  (Z.  anorg.  Chem.  28,  331;  C.-B.  1901,  II,  1300);  0.  Kühling 
(Z.  anorg.  Chem.  16,  1145;  C.-B.  1904,  I,  154). 

Spröde,  eisenschwarze  Oktaeder,  in  einer  Reihe  zu  Säulen  und  Nadeln 
vereinigt,  Wallquist,  Mahla;  wahrscheinlich  Tetraeder,  Grotthus  (Gilb. 
61,  (1819)  60;  Schiv.  28,  (1820)  324);  dicke,  schwarze  abgeplattete,  metall- 
glänzende Nadeln,  Berthelot  (Compt,  rend.  90,  (1880)  653) ;  gut  ausgebildete, 
prachtvoll  metallglänzende,  beinahe  schwarze  Oktaeder,  0.  Sulc  (Z  anorq. 
Cliem.  12,  89;  C.-B.  1896,  II,  14);  V.  Novak  (Abh.  böhm.  Akad.  Wiss.,  Präg 
1892,  II,  Nr.  21);  sepiafarbig,  metallglänzend,  M.  Böse  (Z.  anorg.  Chem. 
44,  237;  C.-B.  1905, 1,  1212);  unter  Anwendung  von  verhältnismäßig  starken 
Strömen  entstehen  prismatische  Kristalle.  0.  Sulc.  —  D.:  5.474,  Mahla; 
5.65,  Sulc.  —  Leitet  den  elektrischen  Strom  wie  ein  Metall.    M.  Böse. 

Verknistert  in  der  Flamme  und  hinterläßt  metallisches  Silber.  Wall- 
quist. —  Beim  Erhitzen  verpufft  die  Substanz  schwach  unter  Entwicklung 
gelber  Dämpfe.  Fischer.  —  Verliert  bei  110°  unter  stark  wirbelnder 
Bewegung  den  0  und  hinterläßt  Ag  und  AgN03.  Mahla.  —  Schon  beim 
Liegen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  sehr  schnell  beim  Erhitzen,  zerfallen 
die  Kristalle  unter  O-Abgabe  und  verlieren  ihren  Glanz.  Berthelot 
{Compt,  rend.  90,  (1880)  653;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  172;  Bull.  soc.  chhn. 
[2]  34,  (1880)  138).  —  Die  Kristalle  entwickeln  beim  Erhitzen  auf  110° 
unter  schwachem  Verpuffen  Sauerstoff.  Schucht  (Z.  anal.  Chem.  1883, 
485;  J.  B.  1888,  1513).  —  An  der  Luft  ziemlich  beständig,  die  Zers.  be- 
ginnt erst  nach  mehreren  Monaten.  Beim  Erhitzen  auf  150°  bis  160°  ent- 
weicht 0,  wobei  die  Kristalle  in  ein  dunkelbraunes,  voluminöses  Pulver 
zerfallen;  unweit  beginnender  Rotglut  entweichen  rote  Dämpfe  und  es 
hinterbleibt  metallisches  Silber.  0.  Sulc  (Z.  anorg.  Chem.  12,  89;  C.-B. 
1896.  II,  14).  Bei  gemäßigtem  Erhitzen  entweichen  nach  und  nach  fünf 
Atome  0  aus  1  Mol.  Ag.NO^.  0.  Sulc  (Z.  anorg.  Chem.  24,  305;  C.-B. 
1900,  II,  422).  —  Die  freiwillige  Zers.  scheint  von  accessorischen  Sub- 
stanzen (W.,  HN03,  AgN03)  abzuhängen.  Ihre  Geschwindigkeit  ist  bei 
50°  noch  mäßig,  bei  90°  bis  100°  aber  erheblich.  Von  den  auf  1  Mol.  der 
Verb,  abgespaltenen  fünf  Atomen  0  entweichen  2  (oder  3)  relativ  leicht, 
die  übrigen  schwerer.  E.  Mulder  u.  J.  Heringa  (Rec.  irav.  chim.  Pays-Bas 
15,  1,  236;  C.-B.  1896,  II,  14;  1897,  I.  222).  Ueber  genaue  Beobachtungen 
der  Selbstzersetzung  s.  E.  Muller  (Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  22,  385;  C.-B. 
1904,  I,  12).  —  W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  1890,  1779;  J.  B.  1890,  634)  be- 
richtet über  eine  spontane  Explosion  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre, 
welche  Silberperoxydnitrat  enthielt. 

Gibt  nach  vollständigem  Auswaschen  mit  kaltem  W.  an  kochendes 
noch  AgN03  ab,  behält  aber  die  P^igenschaft,  beim  Erhitzen  gelbe  Dämpfe 
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zu  entwickeln.  Fischer.  Die  gepulverten  Kristalle  verlieren  bei  an- 
haltendem Dekantieren  mit  W.  unter  schwacher  Sauerstoffentwicklung  AgN03. 
Fischer;  Mahla.  Mit  W.  tritt  langsame  Zers.  ein;  beim  Erhitzen  mit  W 
entsteht  Ag20.2.  Mulder  u.  Heringa  (Rec.  trav.  chim.  Pays-JBas  15,  1; 
C.-B.  1896,  II,  14);  Mulder  {Rec.  trav.  chim.  Pays- Bas  17,  129;  C.-B.  1898, 
II,  267).  E.  R.  Watson  {Proc.  Chem.  Soc.  21,  297;  J.  Chem.  Soc.  89,  578; 
C.-B.  1906,  I,  327).  Wasser  bewirkt  langsame  Zers.;  beim  Kochen  mit 
W.  (oder  mit  A.)  bildet  sich  ein  Silberspiegel.  Die  bei  der  Darst.  unter 
Anwendung  von  verhältnismäßig  starken  Strömen  entstehenden  prismatischen 
Kristalle  zersetzen  sich  schnell  mit  Wasser.  0.  Sulc  (Z.  anorg.  Chem.  12,  89 ; 
C.-B.  1896,  II,  14). 

Konz.  H2S04  gibt  eine  dunkelschwarzgrüne  Lsg.,  die  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  sehr  lange  fast  unzersetzt  hält,  aber  doch  Ozongeruch 
besitzt.  Bei  gelindem  Erhitzen  und  beim  Verdünnen  mit  W.  wird  sie 
unter  O-Entwicklung  entfärbt.  H.  Rose  (Handb.  anal.  Chem.,  Leipzig  1867, 
1,  347).  —  Löst  sich  unter  allmählicher  SauerstoffentwickluDg  in  HaP04  und 
in  H2S04.  Fischer,  Wallquist,  Mahla.  Sirupdicke  H3P04  löst  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nicht;  bei  gelindem  Erwärmen  entsteht  unter 
O-Entw.  eine  farblose  Flüssigkeit.  H.  Rose.  —  Unverändert  in  HN03 
löslich,  Fischer;  mit  farbloser  HN03,  D.  1.2,  bildet  es  eine  portwein- 
rote Lsg.,  die  beim  Erhitzen  unter  Entw.  von  0  farblos  wird.  Enthält  die 
HN03  salpetrige  Säure,  so  entsteht  ohne  O-Entwicklung  AgN03.  Mahla. 
In  kalter  konz.  HN03  mit  intensiv  brauner  Farbe  löslich,  die  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  allmählich,  beim  Erhitzen  schneller  verschwindet.  Dabei 
entsteht  vielleicht  eine  Verb.  Ag4(N03)8  oder  Ag.,(N04)2.  E.  R.  Watson 
{Proc.  Chem.  Soc.  21,  297;  J.  Chem.  Soc.  89,  578;  'C.-B.  1906,  I,  327).  — 
Gibt  mit  wss.  HCl  unter  Chlorentwicklung  AgCl,  Ritter;  Wallquist. 
Mit  wss.  H0C1  entsteht  AgCl,  0  und  wenig  Chlor,  Balard.  —  Kalte  Lsg. 
von  NaCl  wirkt  nicht  ein.  Fischer;  S.  Tanatar  (Z.  anorg.  Chem.  28,  331; 
C.-B.  1901,  II,  1300).  Kochende  NaCl-Lsg.  gibt  unter  Gasentwicklung 
AgCl  und  freies  NaOH.  Fischer.  Mit  KJ-Lsg.  entsteht  AgJ  und  KJ03. 
Tanatar.  —  Gießt  man  die  Salpeters.  Lsg.  in  mäßig  verd.  KOH-Lsg.,  so 
scheidet  sich  Peroxyd  (oder  Peroxydnitrat?)  ab,  das  sich  in  der  alkalischen 
Lsg.  unverändert  erhält,  jedoch  leicht  gelbbraunes  Ag20  bildet.  Na2C03 
fällt  aus  der  Salpeters.  Lsg.  Ag2C03.  Lsgg.  von  (mit  etwas  KOH  ver- 
setztem) Na2HP04    oder  K2Cr04   fällen  Ag3P04    bzw.  Ag2Cr04.    H.  Rose. 

Wird  durch  H  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  verändert,  bei 
gelindestem  Erhitzen  unter  schwacher  Explosion  auf  einmal  reduziert. 
Mahla.  Es  entzündet  H2S.  Böttger  {Z.  Chem.  1870,82;  J.  B.  1870,  373). 
Verpufft  lebhaft  beim  Schlagen  mit  P  oder  Schwefel.  Grotthus,  Wall- 
quist. Veranlaßt  beim  Zusammenreiben  mit  Sb2S5  ruhige  Entzündung. 
Böttger.  Löst  sich  in  wss.  NH3  unter  schneller  N-Entwicklung  zu  Silber- 
oxydammoniak. Grotthus;  Mahla;  Böttger  {Ber.  6,  1396;  J.  B.  1873, 
178);  Schucht  (Z.  anal.  Chem.  1883,  485;  J.  B.  1883,  1513);  0.  Sulc  (Z. 
anorg.  Chem.  12,  89;  C.-B.  1896,  II,  14).  Löst  sich  in  NH3  unter  Entw. 
von  N;  bei  dieser  Rk.  beteiligen  sich  aber  von  den  fünf  disponiblen 
Atomen  0  des  Moleküls  Ag^O^  nur  drei.  0.  Sulc  (Z.  anorg.  Chem.  24, 
305;  C.-B.  1900,  II,  422).  —  Tropft  man  die  Salpeters.  Lsg.  der  Verb,  in 
sehr  verd.  NH3,  so  scheidet  sich  vorübergehend  Peroxyd  ab,  aber  bald 
löst  sich  alles;  mit  konz.  NH3  tritt  N-Entwicklung  ein,  ohne  daß  sich 
etwas  abscheidet.  H.  Rose.  —  Bildet  mit  Manganosalzen  Permangan- 
säure.  0.  Kühling  (Z.  angew.  Chem.  16,  1145;  C.-B.  1904,  I,  154).  — 
Wirkt  auf  organische  Substanzen  als  sehr  starkes  Oxydationsmittel.    Bei 
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gelindem  Erwärmen  mit  wss.  Oxalsäure  entsteht  unter  lebhafter  C0.2-Ent- 
wicklung  weißes  Ag2C?04.  Mahla;  0.  Sülc  (Z.  anorg.  Chem.  12,  89;  C.-B. 
1896,  II,  14).  Es  entzündet  Nelkenöl  und  ähnliche  Verbindungen.  Böttger 
(Z.  Chem.  1870,  82;  Ber.  3,  1396;  J.  B.  1870,  373;  1873,  178).  Filtrierpapier 
und  andere  organische  Substanzen  wirken  zersetzend  ein.  E.  R.  Watson 
(Proc.  Chem.  Soc.  21,  297;  J.  Chem.  Soc.  89,  578;  C.-B.  1906, 1,  327).  Ueber 
die  oxydierende  Wirkung  gegenüber  organischen  Verbb.  s.  a.  R.  Kempf 
(Ber.  38,  3963;  C.-B.  1906,  I,  178). 

Analysen,  a)  Aeltere.  —  Wallquist  fand  87.23  °/0  Ag  und  12.77%  0;  er  erhitzte 
aber  nach  Fischer  nicht  stark  genug,  um  das  AgN03  zu  zersetzen.  Das  bei  15°  bis  20* 
getrocknete  Prod.  verliert  bei  1Ö01  2.5%  W. ;  im  ganzen  enthält  es  78.9%  Ag,  4  6%  0 
2.5%  H20,  7.9%  N205.  Fischer.  —  Mahla  fand  im  Mittel  81.18%  Ag,  16.03%  0, 
1.77%  N,  1.17 %  H,0. 


b)  Neuere. 


Ag  76.3 

Peroxydsauerstoff  9.0 

H20  1.3 

N  2.0 

0  (aus  Ag20  und  AgN03)  11.4 


Berthelot. 
76.5 

8.9 

1.3 

1.9 
11.4 


(HAg203,2AgN03l 

Ag20                        73.56 

Peroxydsauerstoff                 8.46 

AgN03                       17.98 

H20)            100.0                     100.0 

Mülder  u.  Heringa 
(Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  (1896)  1). 
73.03 
8.82 
18.11 

Ag,NOu 

Ag 

N 
Peroxydsauerstoff 
Sonstiger  Sauerstoff 

100.00 

79.91 
1.49 
8.46 

10.14 

99.95 

Mulder  u.  Heringa 
(Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  (1896)  258). 
79.7 
1.47 
8.51 
10.32 

Ag7NOu 


100.00 


Ag 
Peroxydsauerstoff 

N 


Berechnet  für  Ag,NOn. 

79.90 

7.61 

1.49 


100.00 

SuLC. 


Peroxydsauerstoff 

AgN03 

Gesamtes  Ag 

H20 


Berechnet  für  Ag7NO! 


8.45 
17.97 
79.91 


8.38 
18.27 
79.86 

0.23 


Gefunden. 

79.90 

7.69 

1.4 

Tanatar. 

Gefunden. 

7.79 

17.50 

79.30 

0.19 


7.92 
18.12 
79.49 


8.19 


Wallquist. 
Fischer. 


8.20 

18.50 

79.10 

0.30 

Konstitution.  -  ■    Für   die   Konstitution   des   Silberperoxydnitrates   wurden  folgende 
Formeln  aufgestellt: 

a)  Aeltere: 

Ag202 

Agt05,AgN03 
2Ag202,AgN03.H20 

5Ag202,2AgN03.H20  Mahla. 

4Ag203,2AgN03.H20  Berthelot  (Compt.  rend.  90,  (1881)  653). 

(AgO)4,Ni!06  Hampe  (Chem.  Ztg.  1890,  1779). 

b)  Neuere  (auf  Grund  der  neueren  Analysenergebnisse,  welche  zur  Formel  Ag7NOu 
führten) : 

Mulder  u.  Heringa  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  (1896)  1). 

„  „         (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  (1896)  236). 

Tanatar  (Z.  anorg.  Chem.  28,  346;  C.-B.  1901,  II,  1300). 
Sülc  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  180). 
Mulder  {Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  22,  (1903)  405). 


3Ag202,AgNOs 

2Ag304,AgNOs 

2Ag304,AgNOs 

7Ag202,N207 

3Ag202,AgN05 
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Im  Widerspruch  mit  den  Ansichten  aller  anderer  nehmen  Schtjcht  (Z.  anal.  Chem. 
1883,  485;  J.  B.  1883,  1513)  und  M.  Böse  (Z.  anorg.  Chem.  44,  237;  C.-B.  1905,  I,  1212) 
au,  daß  die  Verb,  nicht  einheitlich  ist,  sondern  stets  Mutterlauge  einschließt.  —  lieber  die 
Konstitution  8.  a.  Bd.  1, 1,  S.  328  unter  „Dioxysalpetersäure". 

Q.  Silberpernitrat.  Ag(N(V2  (?).  —  Die  braune  Lsg.  von  Ag202  und  von  Silberperoxyd- 
nitrat iu  konz.  HN03  enthält  das  Salz  Ag(N03)2.  Dasselbe  wird  leicht  hydrolytisch  ge- 
spalten, weil  das  Ion  Ag"  nur  bei  Ggw.  von  viel  N03 '-Ionen  existenzfähig  ist.  Die  Lsg. 
enthält  wahrscheinlich  komplexe  Anionen.  G.  A.  Barbieri  (Atti  dei  Line.  [5]  16,  II,  72; 
C.-B.  1907,  II,  1224).  —  l°/0ige  Lsg.  von  AgN03  in  HN03  (D.  1.4)  wird  bei  —10° 
durch  Pb02  und  noch  schneller  durch  Bi204  zu  Ag(NO;!)2  oxydiert.  Barbieri.  In  der  Lsg. 
von  Silberperoxydnitrat  in  konz.  HN03  ist  vielleicht  eine  Verb.  Ag4(N03)8  enthalten. 
E.  ß.  Watson  {Proc.  Chem.  Soc.  21,  297;  J.  Chem.  Soc.  89,  578;  C.-B.  1906,  I,  328). 


Silber  und  Schwefel. 

Uebcrsicht:  A.  Silbersulfide.  a)  Silbersubsulfid,  S.  73.  —  b)  Silbersulfid,  a)  Gewöhn- 
liches, S.  73.  —  ß)  Kolloidales,  S.  76.  —  c)  Silberdisulfid,  S.  76.  —  B.  Silberhydrosulfid, 
S.  77.  —  C.  Silbersulfit,  S.  77.  —  D.  Silbersulfat,  a)  Normales,  S.  77.  —  b)  Saures, 
S.  79.  —  E.  Silberpyrosulfat,  S.  80.  —  F.  Silberperoxysulfat,  S.  80.  —  G.  Silberpersulfat, 
S.  80.  —  H.  Silbersulfid-Silbersulfat,  S.  81.  —  J.  Silberthiosulfat,  S.  81.  —  K.  Süberdithionat, 
S.  81.  —  L.  Silberpolythionate,  S.  81. 

A.  Silbersulfide.  a)  Silbersubsulfid.  Ag4S.  —  Entsteht  beim  Ueber- 
gießen  von  Silbersuboxyd  mit  frischbereitetem  Ammoniumsulfhydrat.  0.  von 
derPfordten  (Ber.  20,  (1887)  1458).  Durch  Einw.  von  H2S  auf  Silbersub- 
fluorid.  Guntz  (Compt.  rend.  112,  861;  J.  B.  1891,  607).  —  Tiefschwarzer 
amorpher  Körper.  Leicht  1.  in  HN03  und  in  konz.  H2S04  ohne  Schwefel- 
abscheidung.  Beim  Stehen  unter  W.  und  beim  Trocknen  tritt  leicht  Zer- 
fall ein  nach  Ag4S  =  Ag2S  -+-  2Ag.  Wird  beim  Trocknen  mehr  grau. 
Pfordten. 

Peordten.  Guntz. 

Ag4  93.06  93.31        93.08        93.20        92.96  92.37 

S 6M 6.98  7.15 

Ag4S  100.00  100.29      100.23 

b)  Silbersulfid.  Ag2S.  a)  Gewohnliclies.  I.  Bildung  und  Darstellung.  — 
Natürlich  als  Argentit,  Daleminzit,  Acanthit.  —  1.  Entsteht  durch  Er- 
hitzen von  Ag  in  überschüssigem  S-Dampf  und  Verjagen  des  freien  S  durch 
einen  N-Strom  oder  durch  vollkommen  Sauerstoff-  und  chlorwasserstofffreies 
C0.2.  Stas  (Biül  Acad.  Belg.  [2]  9,  253).  Leitet  man  S-Dampf  über  rot- 
glühendes Ag,  so  entstehen,  ohne  daß  vorher  Schmelzung  eintritt,  kleine 
Kristalle  von  Ag2S,  welche  farrenkrautartig  gruppiert  sind.  Margottet 
{Compt.  rend.  85,  1142;  J.  B.  1877,  301).  Setzt  man  ein  Gemisch  von  Ag- 
und  S-Pulver  wiederholt  sehr  starkem  Druck  aus,  so  entsteht  Ag2S. 
W.  Spring  {Bull.  Acad.  Belg.  [3]  5,  492;  Ber.  16,  (1883)  999;  J.  B.  1883,  29). 
Die  Schmelzkurve  des  Gemisches  von  Ag  nnd  S  ist  einerseits  durch  den  F.  des  Ag  (956°), 
andrerseits  durch  den  des  Ag2S  (825°)  begrenzt.  Schwefelreichere  Gemische  verlieren  leicht 
den  Ueberschuß  an  S  bevor  sie  schmelzen.  Ein  Minimum  der  Kurve  bei  800°  entspricht 
einem  eutektischen  Gemenge  von  nahezu  derselben  Zus.  wie  Ag2S.  H.  Pelabon  {Compt. 
rend.  143,  294;  C.-B.  1906,  II,  854).  Beim  Erhitzen  von  Ag  mit  S  und  W.  wird 
nur  amorphes  Ag2S  erhalten.  Geitner  {Ann.  129,  350;  J.  B.  1864,  142). 
S  gelöst  in  CS2  hat  auf  metallisches  Ag  fast  keine  Einwirkung.  E.  Obach 
{J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  258;  J.  B.  1878, 1045).  Ueber  die  Einw.  von  S  auf  Ag 
s.  auch  G.  Strüver  {Atti  dei  Line.  [5]  10,  I,  233;  C.-B.  1901,  I,  1242).  — 
2.  In  einer  H2S-haltigen  Atmosphäre  überziehen  sich  Silbergeräte  mit  einer 
dünnen,  zuerst  gelben,  dann  braunen  Schicht  von  Ag2S.  Proust.  Beim 
Erhitzen  von  Ag  in  H2S  entsteht  Ag2S.  Stas.  Unter  absolutem  Aus- 
schluß von  Feuchtigkeit  greift  H2S  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht 
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an.  J.  M.  Cabell  (Chem.  N.  50,  208;  J.  B.  1S84,  449).  H2S-haltiger,  sonst 
reiner  C&,  wirkt  auf  Ag  bei  Luftzutritt  nach  kurzer  Zeit  ein ;  bei  Ausschluß  der  Luft  wird 
Ag  nicht  angegriffen.  E.  Obach  (J.prakt.  Chem.  [2]  26,  281;  J.  B.  1S82,  253).  —  3.  Man 
schmilzt  mit  K2S5  und  zieht  mit  W.  aus.  —  Reines  Ag  färbt  sich  in  gelbem 
Ammoniumsulfid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bleigrau.  Bei  längerem 
Liegen  wird  die  graue  Schicht  dicker  und  bildet  nach  sechs  Wochen  eine 
kristallinische  Kruste  von  Ag2S,  die  beim  Biegen  leicht  abspringt.  E.  Pri- 
woznik  (Ann.  164.  46;  J.  B.  1872,  231).  Erhitzt  man  0.1  g  Ag  mit  50  ccm 
farblosem  wss.  (XH4)2S  im  Rohr  4  Stunden  lang  auf  150°  bis  200",  so 
entstehen  stark  glänzende,  schwarze  Kristalle  von  Ag.2S.  V.  Stanek  (Z. 
anorff.  Chem.  17.  117;  C.-B.  1S9S,  II,  260).  Auf  Ag  wirkt  Hauerit,  Pyrit,  Markasit 
und  Pyrotit  ein  unter  B.  von  Ag»S;  ohne  Einw.  sind  Kobaltit  und  Arsenopyrit.  G.  Strüvek 
(Atti  dei  Line.  [5]  10,  I,  233;  Centralbl.  f.  Mmeralog.  1901.  401;  C.-B.  1901,  I,  1242; 
1901,  II,  370).  —  4.  Beim  Erhitzen  von  Ag  mit  wss.  SO.,  auf  200°  entstehen 
mikroskopische  Kristalle  vom  Aussehen  des  Argentits.  Geitner  (Ann. 
129.  350;  J.  B.  1864,  142).  Beim  Erhitzen  mit  trocknem  S02  entsteht 
Ag,S  und  Ag.2S04.  J.  Uhl  (Ber.  23,  (1890)  2151).  —  5.  Beim  Vermischen 
von  Ag20  oder  von  Silbersalzen  mit  H2S  oder  Alkalisulfiden  bildet  sich 
schwarzbraunes  Ag2S.  —  Durch  Einw.  von  H2S  auf  AgCl  in  der  Glühhitze  entsteht 
krist.  Argentit.  Dceocher  (Compt.  rend.  32.  828:  J.  B  1851,  17).  Beim  Schütteln  von 
frisch  gefälltem  Ag20  mit  wss.  Na2S5  bildet  sich  Ag2S,  S,  XaOH  und  etwas  Ag2S04. 
A.  Gecthek  (Ann.  226,  232;  J.  B.  1881,  378).  —  In  GgW.  Von  W.  wird  Ag20  VOU 
S  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  langsam  angegriffen;  bei  90°  dagegen 
ist  die  Rk.  in  einigen  Stunden,  bei  100°  noch  schneller  beendet.  Die  Um- 
setzung verläuft  nach:  4Ag.,0  +  4S  =  3Ag2S  -4-  Ag2S04;  3Ag,S04  + 
4S  =  3Ag2S  +  4SO:!.  G.  B."  Senderexs  (Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  8UÖ;  J.  B. 
1891,  384).  Beim  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Röhren  entsteht  Ag2S  und 
Ag2S04.     Senderens  (Compt.  rend.  104,   58;  J.   B.  18S7,   392).     S.   auch 

A.  Geüthek  (Ann.  226,  232 ;  J.  B.  18S4,  378).  Beim  Kochen  einer  Lsg.  von 
Ag2S04  mit  fein  verteiltem  S  bildet  sich  Ag2S  und  H2S04.  Ebenso  werden  durch  S  zers. 
das  Nitrat,  Oxalat,  Acetat  und  Karbonat;  AgCl  dagegen  ist  beständig.  E.  Filhohl  u. 
Sexderens  [Compt.  rend.  93,  152;  J.  B.  1881,  152).  ^Unlösliche  Silberverbb.  (AgCl,  AgBr, 
AgJ)  schwärzen  sich  beim  Kochen  mit  S  uud  W.  gar  nicht  oder  nur  ganz  wenig.  G.  Vort- 
jianx  n.  C.  Padberg  (Ber.  22,  (1889)  2642).  —  Beim  Erhitzen  von  AgX03  mit  wss.  S02 
auf  200°  entstehen  mikroskopische  Kristalle  vom  Aussehen  des  Argentits.  Geitner  (Ann. 
129,  350;  J.  B.  1861,  142).  —  7.  Mit  Xa2S.,03  reagiert  Ag20  quantitativ  nach: 
Ag,0  +  Na2S.203  =  Ag2S  +  Xa,S04."  VV.  Vaubel  (Ber.  22,  (1889)  1686). 
S.  auch  A.  Geuther  (Ann.  226,  (1884)  232).  AgNO.s  gibt  mit  2sa.,S203 
einen  Nd.  von  Ag,S  nach:  2AgX03  -f  Xa2S203  +  H2Ö  =  2XaN03  +  Ag2S 
-f-  H2S04.  Mischt  man  dagegen  AgX03  mit  großem  Ueberschuß  von 
XaoSo0.,-Lsg.,  so  löst  sich  der  zunächst  ausfallende  Xd.  sofort  wieder  unter 

B.  eines  Doppelsalzes.  J.  Fogh  (Compt,  rend.  110,  709;  J.  B.  1890,  277); 
s.  auch  J.  Girard  (Ann.  Chim.  anal.  appl.  5,  56;  C.-B.  1900,  I,  691).  — 
8.  Auf  Xa3AsS3  wirkt  AgX03  ein  unter  B.  von  Ag2S.  Die  Lsg.  enthält  dann  arsenige 
Säure.  K.  Preis  u.  B.  Raymann  (Bull.  soc.  chim.  [2]  17,  892;  J.  B.  1S87,  433);  K.  Preis 
(Ann.  257.  178;  J.  B.  1890,  bO'd). 

II.  Physikalische  Eigenschaften,  —  Hexakisoktaedrisch.  Die  natürlichen  Kristalle 
zeigen  meist  oktaedrischen  Habitus.  Beobachtete  Formen:  [100}.  {111},  [210},  [310},  {320}, 
[211},  [311},  [322}.  [133},  [533}.  {221}.  Zwillinge  nach  {111}.  Groth  (Chem.  Eryst.  1906,  I,  145). 
Hintze  (Handb.  1898, 1. 435).  —  Xatürliches  und  künstliches  Ag2S  ist  schwärzlich 
bleigrau,  geschmeidig  und  leicht  schmelzbar.  —  Büdungswärme :  2Ag  -+-  S 
=  Ag2S  -h  5310  cal.,  J.  Thomsen  (J.  praM.  Chem.  [2]  19,  1 ;  J.B.  1878,  99). 
Spezifische  Wärme  bei  100° :  0.0786 ;  bei  75°  bis  220° :  0.0891,  M.  Bellati 
u.  S.  Lussana  (Atti  Ist,  Venet,  [6]  7,  (1888/89)  1051;  Z.  physik.  Chem.  5,  282; 
J.  B.  1890,  255);  bei  —182°  bis  15°:  0.0568;  bei  15°  bis  100°:  0.0737; 
bei  15°  bis  324°:  0.0903.    W.  A.  Tilden  (Proc.  Boy.  Soc.  71,  (1903)  220; 
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Phil.  Trans.  [A.J  201,  (1903)  37);  s.  auch  F.  Streintz  (Boltsmann-Fcstschr. 
S.  196;  C.-B.  1904,  II,  1435).  —  D.  von  künstlichem  Ag.2S  :  6.8501,  Karsten; 
6.85,  F.  W.  Clarke  (Constants  of  nature,  I.  Washington  1888).  D.  von  Silber- 
glanz und  Akanthit:  7.20  bis  7.34,  Schröder  (Neues  Jahrb.  Mineral.  1875, 
S.  473).  —  Schmelzp.:  825°,  H.  Pelabon  (Compt,  rend.  143,  294;  C.  B.  1906, 

11,  854).  —  Beim  Durchleiten  des  elektrischen  Stromes  bei  Zimmertempe- 
ratur tritt  Zers.  und  Polarisation  ein,  bei  220°  dagegen  nicht.  Bei  175° 
findet  ein  Sprung  der  Leitfähigkeit  statt,  entsprechend  dem  von  Bf.llati 
u.  Lvssana  gefundenen  Umwandlungspunkt.  Spezifischer  Widerstand 
bei  200°:  0.0017.  K.  BXdeker  (Ann,  Phys.  [4]  22,  749;  C.-B.  1907,  I, 
1567).  Ag2S  ist  ein  elektrischer  Leiter  mit  starkem  Temperaturkoeffizient. 
F.  Stkeintz  (Boltsmann-Festschrift,  S.  196;  C.-B.  1904,  II,  1435).  —  In  W. 
noch  weniger  1.  als  AgJ.  R.  Lucas  (Z.  anorg.  Chem.  41,  193 ;  C.-B.  1904, 
H",  1102).  Die  Löslichkeit  in  reinem  W.  bei  18°  ist  0.552  X  10~6  Mol.Lit. 
0.  Weigel  (Z.  physik.  Chem.  58,  293;  C.-B.  1907,  I,  794);  bei  16°  bis  18° 
(ultramikroskopisch  bestimmt):  0.8  X  10~G,  W.  Biltz  (Z.  physik.  Chem.  58, 
288;  C.-B.  1907,  I,  1151).  —  Ueber  das  Funkenspektrum  von  Silberglanz 
s.  A.  de  Geamont  (Compt,  rend.  145,  231;  C.-B.  1907,  II,  1441).  —  Ueber 
die  Affinität  des  Ag  zu  S:  A.  Orlowsky  (Ber.  14,  (1881)  2823;  /.  B. 
1881,  24);  J.  W.  Langley  (Z.  physik.  Chem.  2,  83;  J.  B.  1888,  8). 

III.  Chemisches  Verhalten.  —  Zers.  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter 
B.  von  Ag  und  S02;  bei  gelindem  Rösten  entsteht  auch  etwas  Ag2S04. 
Larranaga  (Gilb.  22,  (1806)  304).  Bei  der  Temperatur  des  elektrischen 
Ofens  gibt  Ag2S  ein  flüchtiges,  noch  spurenweise  S-haltiges  Produkt. 
A.  Mourlot  (Compt.  rend.  124,  768;  C.-B.  1S97,  I.  962).  Beim  Vakuum 
des  Kathodenlichtes  zerfällt  Ag.,S  bereits  bei  tiefer  Temperatur  in  Ag 
und  S,  schnell  bei  810°.  F.  Krafft  u.  L.  Merz  (Ber.  40,  4775;  C.-B. 
1908,  I,  341).  —  Ueber  das  Verhalten  von  Ag0S  bei  der  Elektrolyse  in 
vercL  H2S04  s.  Th.  Gross  (Elektrochem.  Z.  1895,  80;  C.-B.  1895,  II,  353).  — 
Liefert  beim  Glühen  in  Wasserstofl'  H.2S  und  Silber.  H.  Rose.  Ueber  die  B. 
von  ..Moossilber'  auf  diesem  Wege  s.  S.  13.  Ueber  das  bei  der  Einw.  von 
H  auf  Ag2S  unter  Druck  bei  erhöhter  Temperatur  entstehende  Gleichgewicht 
s.  H.  Pelabon  (Compt.  rend.  126,  1864;  Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  402;  C.-B. 
1898,  II,  329).  —  Entwickelt  beim  Glühen  in  einem  Strom  von  Wasser- 
dampf H2S  und  bedeckt  sich  mit  etwas  metallischem  Silber.  Regnault. 
Wird  beim  Kochen  mit  W.  teilweise  in  Ag20  und  H2S  dissoziiert. 
Ph.  de  Clermont  u.  J.  Fromjiel  (Compt.  rend.  87,  330;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  30,  145;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18,  189;  J.  B.  1878,  125;  1879,  181).  — 
Wss.  S02  wirkt  nicht  ein.  A.  Guerout  (Compt.  rend.  75,  1276;  J.  B. 
1872,  176).  —  Bei  der  Einw.  von  Se  auf  Ag2S  (in  äquivalenter  Menge) 
bei  ca.  600°  bis  700°  werden  etwa  68  °/0  S  verdrängt.    A.  Potilitzin  (Ber. 

12,  697  (Korr.);  J.  B.  1879,  29).  —  Wird  durch  Cl-Gas  in  der  Kälte  nicht 
zers.,  in  der  Hitze  sehr  langsam.  H.  Rose  (Pogg.  42,  (1837)  540).  Hierbei 
liefern  100  T.  Ag2S  115.43  T.  AgCl,  Fellenberg  (Pogg.  50,  (1840)  72).  — 
Löst  sich  in  konz.  HN03  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  —  Löst  sich 
nicht  in  wss.  NH3 ;  nur  wenn  es  zusammen  mit  AgCl  gefällt  wurde,  löst 
es  sich  teilweise.  Gredy  (Compt,  rend.  14,  (1842)  757).  Löst  sich  nicht  in 
wss.  S02,  Berthier.  —  Löst  sich  in  wss.  HCN.  Die  Lsg.  wird  durch  einen 
großen  Ueberschuß  von  Kaliumsulfid  schwarz  gefällt ;  sie  wird  durch  Nitro- 
prussidnatrium  violett  gefärbt.  HCl  fällt  Ag2S.  Hahn  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  29.  66;  C.-B.  1870,  240).  Ag.2S  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  KCN.  W.  Skey  (Chem.  N.  36,  36;  J.  B.  1877,  303).  Löst  sich  nach: 
Ag„S  +  6KCN  +  H20  =  2K,  Ag(CN)3  +  KHS  -f  KOH.     R.  Lucas  (Z.  anorg. 
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Giern.  41,  193;  C.-B.  1904,  II,  1102).  —  Gefälltes  Ig.ß  bildet,  gegen  Licht 
geschützt,  in  der  Kälte  mit  K2S-Lsg.  rote  Kristalle  der  Zus.  4Ag2S.K,S.2H20. 
Mit  Xa,S-Lsg.  entsteht  beim  Erwärmen  und  Eindampfen  eine  rote  Kristall- 
masse von  3Ag.2S.Xa2S.2H20.  A.  Ditte  {Compt,  rend.  120,  91;  C.-B.  1895, 
I,  422).  —  Liefert  beim  Schmelzen  mit  Fe  Eisensulfid  und  Ag,  beim 
Schmelzen  mit  Pb  Bleisulfid  und  Silberblei;  läßt  sich  mit  Silber  in  allen 
Verhältnissen  zusammenschmelzen.  Niello.  Ueber  das  Schmelzdiagramm 
der  Legierungen  von  Ag  und  Ag2S  s.  K.  Feiedeich  u.  A.  Leeoux 
{Metallurgie  3,  361;  C.-B.  1906,  II,  667).  —  Wird  durch  wss.  CuCl2  nicht 
zersetzt.  Kaestex:  Boussixgaült.  Enthält  jedoch  die  Kupferlsg.  NaCl, 
so  entsteht  AgCl  und  CuS.  Boüssingault  {Ann.  chim.  phys.  51,  350).  Gibt 
mit  PbC'L,  Silberchlorid  und  Bleisulfid.  A.  Levallois  {Compt.  rend.  96,  1666; 
J.  B.  1883,  395).  —  Beibt  man  Ag,S  mit  Hg  unter  W.  zu  einer  weichen 
Paste  zusammen,  so  entsteht  nach  längerer  Zeit  HgS  und  Silberamalgam. 
Seguea  {Chem.  N.  36,  157;  J.  B.  1877,  1124). 


2Ag 

S 

87.063 
12.937 

Vauqcelin. 
87.27 
12.73 

Berzelics. 
87.032 
12.968 

Stas. 
87.068 
12.932 

Wenzel. 
85.5 
14.5 

Ag2S 

103.000 

100.00 

100.GO0 

100.000 

100.0 

ß)  Kolloidales.  —  Ein  70  °/0  iges  Prod.  entsteht,  wenn  man  lysalbinsaures 
Natrium  in  das  Silbersalz  überführt,  in  verd.  Ammoniumsulfid  löst,  dialysiert 
und  mit  AgX03  versetzt,  solange  sich  noch  ein  Nd.  bildet;  nach  aber- 
maligem Lösen  in  (XH4)2S  wird  dialysiert,  vorsichtig  eingedunstet  und 
getrocknet.  Oder  man  stellt  es  dar  durch  abwechselnden  Zusatz  von  AgX08 
und  (XH4)2S  zu  den  Xatriumsalzen  der  Protalbin-  oder  Lysalbinsäure.  Das 
mit  verd.  HCl  gefällte  Prod.  (75%  ig)  ist  nur  in  verd.  XaOH  und  Xa,C03- 
Lsg.  löslich.  Das  getrocknete  Präparat  bildet  spröde,  glänzendschwarze 
Flitter;  die  Lsg.  ist  im  auffallenden  Licht  undurchsichtig  schwarz,  bei 
dunkler  Schicht  im  durchfallenden  Licht  dunkelgelbbraun.  A.  fällt  die 
konz.  wss.  Lsg.,  \V.  löst  den  XTd.  wieder.  Zweijähriges  Aufbewahren  ver- 
änderte das  Präparat  nicht.  C.  Paal  u.  F.  Voss  {Ber.  37,  3862;  C.-B. 
1904,  H,  1635).  —  Entsteht,  wenn  man  V40  n.-AgX03-Lsg.  zu  740  n.-Na2S-Lsg. 
fügt,  so  daß  letztere  im  Ueberschuß  bleibt.  A.  Lottermosee  {J.  prakt. 
Chem.  [2]  72,  (1905)  39).  —  S.  auch  C.  Winssinger  {Bull  Acad.  Belg.  [3] 
15,  390;  J.  B.  1888,  289). 

c)  Silbenh'sulfid.  Ag2S2.  —  Versetzt  man  eine  Lsg.  von  AgX03  in 
Benzonitril  mit  einer  Lsg.  von  S  in  CS2.  so  scheidet  sich  allmählich  Silber- 
disulfid  als  rotbraunes  Pulver  ab.  Bei  sehr  konz.  Lsgg.  entsteht  zuerst 
auch  eine  Fällung  von  AgX03,  die  man  durch  Zusatz  von  Benzonitril  be- 
seitigt. Nach  12-  bis  24-stündigem  Stehen  im  verschlossenen  Kolben  wird 
schnell  und  möglichst  unter  Luftabschluß  abgesaugt,  nacheinander  mit 
Benzonitril,  CS2,  A.  und  Ae.  gewaschen  und  auf  Thonplatten  im  Exsikkator 
getrocknet.  —  Samtbraunes,  auch  u.  Mk.  amorphes  Pulver,  das  sich  am 
Licht  oberflächlich  schwärzt.  Uni.  in  allen  üblichen  Lösungsmitteln;  gibt 
an  CS2  keinen  S  ab;  schmilzt  unter  Blasenwerfen  zu  einer  roten  Fl.,  die 
bei  weiterem  Erhitzen  S  und  S02  abgibt  und  zuletzt  metallisches  Ag 
hinterläßt.  Der  Zersetzungspunkt  liegt  sehr  hoch.  Verd.  HCl  verwandelt 
unter  H2S-Entwicklung  in  ein  Gemisch  von  AgCl  und  S;  HN03  löst  unter 
Abscheidung  von  Schwefel.  Zers.  sich  durch  W.,  auch  schon  an  feuchter 
Luft  unter  Oxydation.  A.  Hantzsch  {Z.  anorg.  Chem.  19.  104;  C.-B.  1899, 
I,  247). 
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2Ag 

2S 


Hantzsch. 

77.1 

76.8 

22.9 

22.6 

Ag2S2  100.0  99.4 

B.  Silberhydrosulfid  (?).  —  S.  E.  Linder  u.  H.  Picton  (J.  Chem.  Soc.  61,  114;  J.  B. 
1892,  548)  fanden,  daß  gefälltes  Silbersulfid  HS  gebunden  enthält  und  folgern  daraus,  daß 
Ag  fähig  ist,  Hydrosulfide  zu  bilden. 

C.  Silbersulfit.  Ag2S03.  —  Man  fällt  AgN03  durch  nicht  überschüssiges 
WSS.  S02  Oder  Alkalisulfit.  Selbst  durch  S02  wird  fast  sämtliches  Ag  gefällt.  Berthier. 
Ein  Ueberschuß  an  S02  wirkt  zersetzend,  Muspratt,  und  verwandelt  den 
Nd.  bei  längerem  Stehen  unter  der  Fl.,  beim  Kochen  sogleich,  in  metallisches 
Ag.  H.  Eose  (Pogg.  33,  (1834)  240).  Ein  Ueberschuß  an  Alkalisulfit  löst 
den  Nd.  wieder.  —  s.  unten.  —  H.  Rose.  —  Leitet  man  S02  in  die  Lsg.  von 
AgN03,  so  entsteht  Ag2S03  in  kleinen  Nadeln.  W.  H.  Sodeau  {Chem.  N. 
65,  102;  J.  B.  1892,  823). —  Entsteht  beim  Zusammenbringen  von  AgN03 
und  SO,  als  weißer,  käsiger  Nd.  S.  Kern  (Chem.  N.  33,  35;  J.  B.  1876, 
287).  —  Weißer  körniger  Nd.,  Berthier;  er  gleicht  gefälltem  AgCl,  enthält 
kein  W.,  und  schmeckt  unangenehm.  Muspratt  (Ann.  50,  (1844)  286). 
Färbt  sich  am  Licht  dunkelpurpurn,  dann  schwarz.  Muspratt.  Ueber  die 
Schwärzung  am  Licht  s.  auch  W.  H.  Sodeau  (Chem.  N.  65.  102;  J.  B. 
1892,  823).  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  auf  100°  (trocken  oder  unter  W.)  in 
Ag  und  Ag2S04.  Berthier  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  7.  (1843)  82).  "Wird  leicht 
durch  Hitze  und  W.  (bei  längerer  Einw.  auch  von  letzterem  allein)  zers. 
in  S02,  Ag2S04  und  Ag.  S.  Kern  (Chem.  N.  33,  35;  J.  B.  1876,  287). 
Zerfällt  mit  W.  in  kristallinisches  Ag  und  Ag2SÖ4,  Geitner.  Die  Zers. 
erfolgt  schneller  und  vollständiger,  wenn  das  W.  etwas  K2S03  enthält. 
Berthier.  Auch  Ggw.  von  S02  in  W.  begünstigt  die  Zersetzung.  Muspratt. 
Entwickelt  vor  beginnender  Rotglut  S02  und  hinterläßt  Ag  neben  Ag2S04, 
das  bei  stärkerem  Glühen  in  Ag,  0  und  S03  zerfällt.  Muspratt.  S. 
a.  W.  H.  Sodeau  (Chem.  N.  65,  (1892)  102).  —  Löst  sich  nicht,  Berthier, 
sehr  wenig,  Muspratt,  in  W. ;  es  löst  sich  fast  gar  nicht  in  wss.  S0.2,  aber 
leicht  in  NH3.  Berthier.  Löst  sich  in  wss.  Alkalisulfiten  zu  leicht  zersetz- 
baren Doppelsalzen.  H.  Rose.  Alkalibisulfite  lösen  in  der  Kälte  bedeutende 
Mengen  Ag2S03;  beim  Stehen  scheidet  sich  jedoch  bald  sämtliches  Ag 
metallisch  ab.  A.  Rosenheim  u.  S.  Steinhäuser  (Z.  anorg.  Chem.  25,  72; 
C.-B.  1900,  II,  713).  —  Stärkere  Säuren,  nicht  Essigsäure,  entwickeln  aus  dem 
Salze  die  schweflige  Säure.  Berthier  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  7,  (1843)  82).  — 
Cl  zers.  Ag2S03  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  B.  von  AgCl 
und  Entwicklung  von  S02  und  Sauerstoff.  J.  Krutwig  (Ber.  14,  304;  J.  B. 
1881,  153): 

Muspratt. 
Ag20                      78.38                    79.02  bis  77.76 
S02 21.62 

Ag2S03  100.00 

D.  Silbersulfat,  a)  Normales.  Ag2S04.  —  1.  Man  kocht  Silberfeile  mit 
1.5  T.  H.,S04,  wobei  sich  S02  entwickelt.  Nach  Stas  (Bull.  Acad.  Belg. 
[2]  9,  322)  erhitzt  man  in  einem  Platin  kessel  durch  Milchzucker  reduziertes 
Ag  mit  konz.  H2S04,  bis  sämtliches  Ag  in  Ag2S04  verwandelt  ist,  verjagt  die 
überschüssige  S.  durch  Erhitzen,  wäscht  das  erkaltete  Salz  mit  W.  und 
erhitzt  es  allmählich  im  Platingefäß  bis  über  den  Kp.  der  H2S04.  —  Fein 
verteiltes  (reduziertes)  Ag  ist  noch  in  H2S04  löslich,  die  mit  der  vier-  bis  fünf- 
fachen Menge  W.  verd.  ist.  C.  Lea  (Z.  anorg.  Chem.  3,  180 ;  J.  B.  1893,  497). 
Diese  Angabe  trifft  nach  W.  S.  Hendrixson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  637; 
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C.-B.  1903,  I,  484)  nur  für  H3S04  zu,  welche  0  gelöst  enthält.  Auch 
A.  Ditte  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  19,  68;  J.  B.  1891,  263)  fand,  daß  Ag  nur 
von  konz.  heißer  H2S04  angegriffen  wird;  dabei  entsteht  auch  S02.  — 
Ueber  den  Verlauf  der  Lösung  von  Ag  in  konz.  H>S04  s.  auch  A.  Vogeii 
(Kaste.  Arch.  16,  108).  —  Ph.  Braham  (Chem.  N.  42,  163;  J.  B.  1880,  360) 
stellte  kristallisiertes  Ag.3S04  dar  durch  Auflösen  von  Silberblech  in  starker 
H2S04  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  konz.  HN03.  —  Trägt  man  fein  ver- 
teiltes reduziertes  Ag  in  Pyroschwefelsäure  ein,  welche  bis  zu  ihrem  F.  er- 
wärmt ist,  so  löst  sich  das  Metall  nach  vorübergehendem  Aufbrausen  der 
Fl.  schnell  und  ohne  Gasentwicklung  unter  merklicher  Temperaturerhöhung. 
Gießt  man  die  Lsg.  in  W.,  so  scheidet  sich  Ag2S04  aus  und  das  \V.  enthält  S02. 
E.  Divers  u.  T.  Shimidzu  (J.  Chem.  Soc.  47,  (1885)  636).  —  2.  Man  löst  Ag2C08 
in  verd.  H2S04.  —  3.  Man  dampft  AgN03-Lsg.  mit  H,S04  zur  Trocknis 
ein.  —  4.  Man  fällt  AgNO^-Lsg.  durch  Na2S04  oder  durch  verd.  H.2S04. 
Stas  gießt  die  Lsg.  von  AgN03  in  verd.,  in  einem  Platingefäß  kochende  H2S04,  wäscht 
den  Nd.  mehrmals  mit  durch  H2S04  angesäuertem  W.  und  kocht  jedesmal  iU  Stunde,  wäscht 
dann  mit  kaltem  W.  und  erhitzt  bis  gegen  350°  in  einem  von  organischen  Substanzen  völlig 
befreiten  Luftstrom.  Andernfalls  wird  das  Salz  beim  Erhitzen  grünlich,  dann  violett.  — 
Nach  Mitscherlich  erhält  man  die  schönsten  Kristalle  von  Ag2S04  aus  seiner  Lsg.  in 
HN03.  —  Beim  Erkalten  der  Lsg.  in  H2S04  von  D  <  1.5  bildet  das  Salz  lockere  Blärtchen 
von  aneinandergereihten  Rhombenoktaedern.  Größere  Kristalle,  und  zwar  meistens  gelbliche 
reine  Oktaeder  bilden  sich,  wenn  die  Lsg.  des  Salzes  in  15  bis  20  T.  Säure  an  der  Luft 
allmählich  W.  aufnimmt.  C.  Schultz  (Pogg.  133,  (1868)  137).  —  Rhombisch;  a:b:c  = 
0.5712:1:1.2380.  Beobachtete  Formen :  oflllj,  rflOlj,  c [001],  8 f  131}.  (111) :  111)  =  *54°49'; 
(111)  :  (111)  =  107°26';  (111)  :  (111)  =  *43u40';  (lOl)  :  (101)  =  30°28';  (131)  :  131)  =  114°34'. 
Mitscherlich  (Pogg.  12,  (1828)  138);  Rammelsberg  (Randb.  1881,  I,  411).  —  D.  5.341, 
Karsten;  5.410,  Filhol;  5.34  bis  5.44;  F.  W.  Clarke  (Constants  of  Nature, 
Washington  1888);  5.45,  Th.  W.  Richards  u.  G.  Jones  (Z.  anorg.  Chem.  55, 
(1907)  72).  D.  des  geschmolzenen  Salzes  5.425,  Schröder.  Dekrepitiert 
ziemlich  stark  gegen  300°.  dann  verliert  das  Salz  selbst  beim  Schmelzen 
kaum  an  Gewicht.  Schmilzt  erst  bei  dunkler  Rotglut.  Stas.  —  Schmelz- 
punkt: 654°  +  2°,  Carnelley;  676°,  Ramsat  u.  Eomorfopoulos  (Phil.  Mag. 
41,  (1896)  360);  654°,  Potilitzin  (J.  russ.  phys.  Ges.  24, 1,  1;  J.  B.  1892,  330). 
Zers.  sich  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  unter  Entw.  von  S02  und  0  und 
Hinterlassung  des  Metalles.  Gay  Lussac  ;  R.  H.  Bradford  {Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  61,529;  C.-.B.  1902,  II,  1348).  —  Löst  sich  in  87  T.  W„  Wentzed; 
bei  100°  in  68.58  T.  W.,  Kremers  {Pogg.  92,  (1854)  497).  100  g  W.  lösen  bei 
17° :  0.772  g,  Euler  (Z.physik  Chem.  49,  (1904)  314);  bei  25°  :  0.80  g,  Drucker 
(Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  362);  bei  100°:  146  g,  Wentzel;  s.  auch 
J.  M.  Eder  (J.prakt,  Chem.  [2]  17,  44;  J.  B.  1878,  60);  Wright  u.  Thompson 
(Phil.  Mag.  [5]  17.  288;  19,  1).  Ueber  die  Lösungswärme  s.  J.  Thompson 
(J.  prali.  Chem.  [2]  17.  165;  J.  B.  1878,  85).  —  Leitfähigkeit  der  wss. 
Lsgg.  bei  22°  nach  G.  Jäger  {Monatsh.  8,  721;  J.  B.  1887,  309;  Ber.  Wien. 
Alcad.  [2]  96,  317): 

Konzentration : 

Vi6o  Grammäquiv.'Lit.        1172  X  10-6 

732«,  n  622X10-« 

V*o  ,  334  X  10-° 

7x280  „  177  X 10-" 

S.  auch  E.  Bouty  (Compt.  rend.  98,  140;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  3,  433; 
J.  B.  1884,  262).  Die  Ueberführungszahl  des  Anions  bei  17°  für  die  Kon- 
zentration von  0.05  Grammäquivalent/Lit. :  0554,  Hittorf.  —  Die  elektro- 
motorische Verdünnungskonstante  von  Ag2S04 :  12.0  Millivolt.  J.  Miesler 
(Monatsh.  8,  193;  J.  B.  1887,  287).  —  Ueber  die  elektromotorische  Kraft 
der  Kombination  wäßriger  Lsgg.  von  AgS04  und  CuS04  s.  F.  Streintz. 
(Phil.  Mag.  [5]  5,  219;  J.  B.  1878,  131). 
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Tabelle  der  Löslichkeit  von  Ag2S04  in  W.  unter  Zusatz  von  H2S04 
und  K2S04  bei  25°: 

Konzentration  der  Zusätze 

H20                             —  2.57  X 10-2 

V2H2S04                       0.0200  2.60  X 10-2 

0.0400  2.64  X  10-2 

0.1000  2.71  X  10~2 

0.2000  2  75X10-2 

VzKjSO*                      0.0200  2.46  X 10-2 

0.0400  2.36  X  10-2 

0.1000  2.31  X  10-2 

0.2000  2.32  X  10~2 

K.  Drucker  (Z.  anorg.  Chem.  28, 361 ;  C.-B.  1901,  II,  1300).  Ueber  die  Löslich- 
keit von  Ag2S04  in  HoS04  verschiedener  Konzentration  zwischen  2°  und 
90°  s.  auch'A.  G.  Betts  {EleMrochem.  Z.  13,  25;  C.-B.  1906,  II,  175). 
—  In  HN03  leichter  1.  als  in  W.,  Schnaubert  (Von  der  Verwandtschaft, 
S.  65).  Warme  HN03  löst  merkwürdig  viel  Ag2S04.  Beim  Abkühlen  ent- 
stellt eine  in  flachen,  schwach  polarisierenden  Tafeln  kristallisierte,  nicht 
stabile  Verb.,  die  sich  bald  trübt  und  löst  unter  Abscheidung  von 
Ag2S04 -Kristallen.    J.  W.  Eetgers  (Z.  physik  Chem.  8,  (1891)  32). 

Wird  durch  Erhitzen  im  H-Strom  schon  bei  verhältnismäßig  niedriger 
Temperatur  unter  gleichzeitiger  B.  von  H2S04  zu  Ag  reduziert;. bei  höherer 
Temperatur  entsteht  zuerst  Ag2S  und  W.,  dann  Ag  und  H2S.  Stas.  — 
Wird  auch  beim  Erhitzen  im  NH,-Strom  vollständig  reduziert.  W.  R.  Hodg- 
kinson  u.  C.  C.  Trench  (Chem.  N.  66,  223;  J.  B.  1892,  565).  —  Unter  Druck 
scheidet  H  aus  der  verd.  Ag,S04-Lsg.  (nicht  aus  konzentrierter)  einen 
Metallspiegel  und  gleichzeitig  ein  dunkelgraues  Pulver  aus,  das  beim  Er- 
hitzen unter  Gasentwicklung  zu  Metall  wird.  Beketoff  (Compt.  rend.  48, 
442;  J.  B.  1859,  66).  Die  Lsg.  von  1  T.  Ag9S04  in  350  T.  W.  bleibt  bei 
Einw.  von  H  bei  4.75  Atm.  Druck  mehrere  Tage  unverändert,  bei  6  Atm. 
tritt  schwache,  bei  14  Atm.  im  Laufe  eines  Tages  teilweise  Reduktion  ein. 
Bei  1  T.  Ag2S04  auf  50  T.  W.  erfolgt  die  Reduktion  erst  bei  23  Atm. 
Druck.  Beketoef  (Z  Chem.  1865,  376;  J.  B.  1865,  13).  —  Zerfällt  beim 
Erhitzen  mit  Kohle  bei  dunkler  Rotglut  unter  B.  von  Ag,  C02  und 
S02.  Gay-Lussac  (J.  pralä.  Chem.  11,  (1837)  70).  Wird  beim  Glühen 
in  CO  -  Atmosphäre  zu  Metall.  Stammer  (Pogg.  82,  (1851)  136).  —  Cl 
wirkt  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur  (oberhalb  des  F.)  ein  unter  B. 
von  AgCl,  S02  und  Sauerstoff.  J.  Krutwig.  —  Gibt  mit  Ozon  einen  bläulich 
schwarzen  Nd.  von  Silberperoxyd.  Mailfert  (Compt.  rend.  94,  860;  J.  B. 
1882,  224).  —  Sulfurylbromid  gibt  mit  Ag2S04  Silberbromid  und  S03. 
E.  Divers  (J.  Chem.  Soc.  49,  584;  J.  B.  1886,  334).  Ueber  die  Einw.  von 
S03  s.  unter  „Silberpyrosulfat"  S.  80.  —  Mit  Na2S203  entsteht  Ag2S. 
J.  Girard  (Ann.  chim.  anal.  appl.  5,  56;  C.-B.  1900,  I,  691).  —  Neutrales 
Ag2S04  wird  durch  FeS04  zu  Ag  reduziert.  J.  Seymour  (Pharm.  Bundsch. 
1894,  264;  C.-B.  1895,  I,  148).  In  wss.  Lsg.  wird  Ag2S04  durch  Zn,  Cd, 
Pb,  Fe,  Cu  (nicht  durch  Sb)  zu  Metall  reduziert.  Fischer.  Auch  Co  scheidet 
das  Metall  aus.    C.  Goldschmidt  (Chem.  Ztg.  29,424;  C.-B.  1905,  I,  1513). 

Stas  (Mittel). 
2Ag  69.203  69.203 

S04 30.797  

Ag2S04  100.000 

b)  Saures,  a)  Silberbisulfat.  AgHS04.  —  Kristallisiert  aus  einer  Auf- 
lösung von  a)  in  weniger  als  3  T.  H2S04  in  schwach  gelblichen  Prismen. 
Schultz  (Pogg.  133,  137;  J.  B.  1868,  154);  J.  W.  Retgers  (Z.  physik.  Chem. 
8,  (1891)  6). 


80  Ag2S207;  Silberperoxysulfat.    Silberpersulfat. 

Schultz. 
Ag  52.75  50.60 

H  0.49  0.52 

S04 46.76 4862_ 

AgHS04  100.00  99.74 

ß)  2Ag2S04,3H2S04,2H20.  —  Beim  Erkalten  der  Lsg.  von  a)  in  4  T. 
bis  6  T.  H2S04  (D.  1.75)  bilden  sich  große,  dünne,,  perlglänzende  Blättchen 
Schultz. 

Schultz. 
4Ag  45.28  44.91 

10H  1.05  1.08 

5S04  59.31  51.19 

20 &36_ 

2Ag2S04,3H2S04,2H20  100.00 

y)  Ag2S04,3H2S04,2H20  bzw.  AgHS04,rLS04,H20.  —  1.  Aus  einer  Lsg. 
von  a)  in  8  T.  bis  10  T.  H,S04  (D.  1.6  bis  1.7)  scheiden  sich  farblose, 
flache  Prismen  ab.  —  2.  Die  Lsg.  von  a)  in  6  T.  bis  10  T.  H2S04  bildet 
beim  Stehen  an  feuchter  Luft,  lange  große  Prismen.  —  Schmilzt  teilweise 
bei  100°,  wird  erst  bei  150°  vollständig  flüssig  und  erstarrt  dann  beim 
Erkalten  zu  einer  großblättrigen  Kristallmasse,  die  sich  nach  mehreren 
Tagen  auch  im  zugeschmolzenen  Gefäß  in  kleine,  flache,  glänzende  Prismen 
verwandelt.    C.  Schultz. 

Schultz. 

Ag  33.64  33.41 

5H  1.56  1.59 

2S04  59.81  60.04 

0 4^99 

AgHS04,H2S04,H20  100.00 

S)  Andere  saure  Silbersulfate.  —  Es  scheinen  sich  aus  verschieden  konz.  Lsgg.  noch 
andere  Salze  zu  bilden,  die  aber  bei  wiederholter  Darst.  nicht  in  konstanter  Zus.  erhalten 
wurden.    Schultz. 

E.  Silberpxjrosulfat.  Ag2S207.  —  Man  vereinigt  Ag2S04  mit  S03  und 
erhitzt  im  geschlossenen  Rohr,  bis  das  Prod.  klar  geschmolzen  ist.  Kristal- 
linisches Salz.  R.  Weber  (Ber.  17,  (1884)  2503).  Läßt  sich  unzersetzt 
schmelzen.    H.  Schulze  (Ber.  17,  (1884)  2705). 

Weber. 
Berechnet.  Gefunden. 

Aufgenommenes  SOs        20.40%  19.2        21.65        20.24 

F.  Silberperoxysulfat.  5Ag202,2Ag2S07  (?).  —  Bei  der  Elektrolyse  von 
halbgesättigten  Ag2S04-Lsgg.  entsteht  ein  schwarzer,  kristallinischer  Nd., 
scheinbar  von  der  Zus.  5Ag202,2Ag2S07.  Da  die  Verb,  durch  H2S04  leicht 
zers.  wird,  muß  während  der  Darst.  beständig  mit  Ag2C03  neutralisiert 
werden.  —  Zers.  sich  beim  Kochen  mit  W.  unter  Entw.  von  0  und  Hinter- 
lassung von  Ag202.  E.  Mulder  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  18,  91;  19,  115; 
C.-B.  1899,  I,  16;  1900,  II,  838).  ■—  Vielleicht  das  Salz  einer  Oxyschwefel- 


säure  H2SO,.    Mulder. 

Mulder. 

5Ag202 

63.26 

62.01        62.36 

2Ag2S04 

31.84 

33.32        32.97 

60  (Ueberschüssiger  0) 

4.90 

4.67          4.67 

5Ag202,2Ag2SO,  100.00  100.00      100.00 

M.  Böse  {Z.  anorg.  Chem.  44,  237;  C.-B.  1905,  I,  1212)  hält  die  Substanz  nicht  für 
eine  einheitliche  Verb.,  sondern  für  ein  Silberperoxyd,  welches  Mutterlauge  einschließt.  — 
Aeltere  Angaben:  Fischer  (J.  prakt  Chem.  33,  (1844)  237;  Kastn.  Arch.  16,  215). 

G.  Silberpersulfat.  —  AgNOs  gibt  mit  Kaliumpersulfat  nicht  sofort  einen  Nd.; 
aber  die  Fl.  scheidet  nach  einiger  Zeit  einen  schwarzen  Nd.  von  Ag202  ab.  Jedenfalls  ent- 
steht zuerst  Ag2S208,  das  durch  W.  zers.  wird  nach :  Ag2S209  -f-  2H20  =  Ag202  -f-  2H2S04. 
H.  Marshall  {J.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  775). 
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H.  Silbersulfid-Silbersulfat.  Ag2S,Ag2S04.  —  Entsteht  durch  Eintragen 
von  S  in  eine  mäßig  erwärmte,  konz.  AgN03-Lsg.  unter  Entw.  von  N02 
nach:  4AgN03  +  2S  =  4N02  +  Ag2S,Ag2S04.  —  Durch  Behandlung  von 
Ag.,S  mit  HN03,  D.  1.18.  —  Schweres,  kermesfarbenes  Pulver  ohne 
kristallinische  Struktur.  Löst  sich  beim  Kochen  in  HN03  und  wird  durch 
siedendes  W.  in  Ag2S  und  Ag2S04  zerlegt.  HCl  bildet  schon  in  der  Kälte 
AgCl  und  Ag.,S.  Bis  zur  Temperatur  von  180°  bleibt  die  Verb,  unzersetzt; 
beim  Glühen  entweicht  S02  unter  Hinterlassung  von  Silber.  Th.  Poleck 
u.  K.  Thümmel  (Ber.  16,  (1883)  2435). 

Poleck  u.  Thümmel. 
Ag4  77.09  77.79        78.37        76.92 

S  5.72  5.56 

S04 1719 17.54 

Ag2S,Ag2S04  100.00 

J.  Silberthiosulfat.  —  Man  fügt  mäßig  verdünnte  AgN03-Lsg.  zu  über- 
schüssiger, konz.  Na2S203-Lsg.,  wäscht  das  gefällte  graue  Gemenge  von 
Ag2S203  und  Ag2S  mit  k.  W.,  zieht  durch  wss.  NH3  das  Ag2S.203  aus,  fällt 
es  aus  der  Lsg.  durch  genaue  Neutralisation  mit  HN03  und"  trocknet  es 
möglichst  schnell  durch  Auspressen.  —  Läßt  man  verd.  neutrale  AgN03-Lsg.  in 
kleiner  Menge  allmählich  zn  verd.  K2S203-Lsg.  tropfen,  so  entsteht  eine  weiße  Trübung, 
die  beim  Schütteln  verschwindet;  bei  Zusatz  von  mehr  Silberlsg.  entstehen  graue  Flocken; 
die  überstehende  Fl.  schmeckt  von  gelöstem  Ag2S20„  sehr  süß  und  ist  nicht  mehr  durch 
NaCl,  aber  durch  H2S  fällbar.  Fügt  man  noch  mehr  Silberlsg.  hinzu,  so  wird  der  Nd. 
plötzlich  braun  und  dann  zu  schwarzem  Ag2S,  die  Fl.  schmeckt  nicht  mehr  süß  und  läßt 
sich  durch  NaCl  fällen.  —  Mischt  man  die  Lsg.  von  K2S203  sogleich  mit  der  zur  Umsetzung 
nötigen  Menge  Süberlsg.,  so  geht  der  anfangs  weiße  Nd.  bald  durch  Blaßgelb,  Grüngelb, 
Gelbbraun  und  Rotbraun  in  das  Braunschwarz  des  Ag2  S  über.  Eine  Lsg.  von  K2S203, 
welche  1  T.  Thioschwefelsäure  auf  97  800  T.  W.  enthält,  gibt  mit  Silberlsg.  nach  einigen 
Minuten  noch  eine  Braunfärbung. 

Schneeweißes  Pulver  von  süßem  Geschmack.  Wl.  in  Wasser,  Hebschel 
(Edinb.  phil.  J.  1,  26;  2,  154).  Zers.  sich  leicht  nach:  Ag2S203  =  Ag2S 
-f-  S03.  H.  Rose.  Ist  befähigt,  mit  Alkalithiosulfaten  Doppelverbb.  zu 
bilden.     Näheres  bei  den  einzelnen  Verbb. 

K.  Silberdithionat.  Ag2S2Ofi,2H20.  —  Durch  Auflösen  von  Ag2C08  in 
wss.  Dithionsäure.  Heeben.  Die  S.  muß  unmittelbar  nach  ihrer  Darst. 
verwendet  werden,  da  sie  sonst  teilweise  zers.  ist.  Stas  (Mem.  de  VAcad. 
Belg.  35,  117).  —  Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.985  :  1  :  0.58.  Beobachtete  Formen:  ofllll 
p{H0},  r  {101},  a {100},  b {010}.     (110) :  (010)  =  *45°26';   (111)  :  (110)  =  *50°25';   (111)  :  (111) 

=  53°6';  (lli) :  (111)  =  54"6'.  Heeren  (Pogg.  7,  (1826)  191).  —  Die  Kristalle  sind 
luftbeständig,  schwärzen  sich  am  Licht;  zerfallen  beim  Erwärmen  zu  einem 
grauen  Pulver,  welches  beim  Auflösen  in  kochendem  W.  wenig  Ag2S  hinter- 
läßt. Löslich  in  2  T.  W.  von  16°.  Heeren  (Pogg.  7,  (1826)  191).  lieber 
die  Lösungswärme  s.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  17,  (1887)  165). 
Die  Ueberführungszahl  n  (bei  25°  und  bei  0°)  ist  für  die  Konzentration 
von  0.0246  Grammäquival./Lit.  =  0.604.  M.  Lob  u.  W.  Nebnst  (Z.  physik 
Chem.  2,  948;  J.  B.  1888,  223). 

Heeren. 
Ag20  56.31  56.15 

S205  34.95 

2H20 8/74 •_ 

Ag,S206,2H20  100.00 

L.  Silberpolythionate.  —  Trithionsäure  wird  durch  ammoniakalische  Silberlsg. 
nicht  gefällt.  Kalium trithionat  gibt  mit  AgN03  einen  weißgelben  Nd.,  der  sich  schnell 
schwärzt  durch  Zerfall  in  Ag2S  und  Ag2S04.  Langlois.  —  Tetrathionsäure  gibt  mit  am- 
moniakalischem  AgNOs  keinen  Nd.,  Kesslee,  mit  neutraler  AgN03-Lsg.  einen  weißen  Nd., 
der  in  wenigen  Sekunden  gelb,  dann  schwarz  wird.  Fobdos  u.  Gelis.  —  Pentathionsäure 
■färbt  sich  mit  ammoniakalischem  AgN03  zuerst  braun,  dann  dunkler  unter  B.  von  Ag2S; 
mit  neutralem  AgN03  gibt  sie  eine  gelbe,  bald  schwarz  werdende  Fällung.    Kessler. 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    2.  Abt.     7.  Aufl.  6 


82      AgXS02.    AgX(S03Ag)2.    Ag2S,AgX03.    Ammoniumsilbersulfite. 
Silber,  Stickstoff  und  Schwefel. 

üebersicht:  A.  Silbersulfimid,  S.  82.  —  B.  Trisilbersulfonat,  S.  82.  —  C.  Silbersulfid- 
nitrat, S.  82.  —  D.  Ammoniumsilbersulfid,  S.  82.  —  E.  Silbersulfat-Ammoniake,  S.  83.  — 
F.  Ammoniumsilberthiosulfat.  S.  84.  —  G.  Silberdithionat-Ammoniak,  S.  84. 

A.  Silbersulfimid.  AgXS02.  —  Die  Lsg.  von  SO.,(XH2)2  wird  mit  ara- 
moniakalischer  AgN03-Lsg.  gefällt,  das  ausgefallene  Silbersalz  im  Luft- 
oder Oelbad  so  lange  auf  170°  bis  180'  erhitzt,  bis  kein  XH3  mehr  ent- 
weicht. Da  das  Prod.  sich  beim  Erhitzen  zusammenballt,  muß  es  wieder- 
holt gepulvert  oder  mit  einem  indifferenten  Körper  (z.  B.  BaSOj)  gemischt 
werden;  oder  noch  besser:  man  vermischt  mit  1;4  Gewichtsteil  XH4C1  und 
erhitzt  zuerst  auf  140°  bis  150°,  später  auf  170°  bis  180°.  Man  zieht 
dann  mit  heißem,  schwach  salpetersaurem  W.  aus.  Beim  Erkalten  kristalli- 
siert die  Verb,  in  langen  Xadeln  aus.  Durch  Umkristallisieren  aus  VT. 
wird  sie  völlig  rein  erhalten.  —  Swl.  in  kaltem,  löslicher  in  heißem  W.; 
11.  in  nicht  zu  sehr  verd.  HX08.  Zerfällt  beim  Erhitzen  vollständig  unter 
Hinterlassung  von  Ag  und  sehr  wenig  Ag2S04.  W.  Traube  (Ber.  25.  2472; 
J.  B.  1892,  567). 

Traube. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  58.06  57.72  57.71 

S  17.20  17.17  17.05 

N  7.53  7.82  7.93 

B.  Trisilbersulfonat.  AgX(S03Ag)2.  —  Bildet  sich  als  ziemlich  volumi- 
nöser Xd.  beim  Zusetzen  des  Xatriumsalzes  zu  überschüssiger  AgX03-Lsg.  — 
Xach  dem  Trocknen  eine  kalkähnliche  Masse.  Erträgt  Erhitzen  gut;  aber 
bei  einer  verhältnismäßig  hohen  Temperatur  zers.  es  sich  schnell  ohne  zu 
schmelzen.  Dabei  wird  zuerst  XH3  frei  und  es  bildet  sich  eine  geringe 
Menge  eines  Sublimates;  dann  entsteht  SO.,,  X,  Ag.  Ag2S  und  Ag2S04.. 
E.  Divees  u.  T.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  61,  974;  J.  B.  1892,  573). 

Divers  u.  Haga. 

64.92 


Berechnet. 

Gefunden. 

Ag 

65.06 

64.58 

64.53 

S 

12.85 

12.94 

N 

2.81 

3.16 

C.  Silbersulfidnitrat.  Ag2S,AgX03.  —  1.  Beim  Einleiten  von  H2S  in 
eine  konz.  AgX03-Lsg.  entsteht  ein  grüngelber  Xd..  der  sich  beim  Aus- 
waschen mit  W.  oder  A.  unter  Zers.  schwärzt,  durch  verd.  HX03  aber 
nicht  wesentlich  verändert  wird.  —  2.  Beim  Behandeln  von  Ag2S  mit 
rauchender  HN08.  —  Der  lufttrockne  Xd.  verliert  beim  Erhitzen  auf  180a 
nur  unbedeutend  an  Gewicht.  Er  ist  dann  ein  dunkelgrünes  Pulver  mit 
einem  Stich  ins  Gelbe,  amorph.  Empfindlich  gegen  Licht;  wird  durch  W. 
in  Ag2S  und  AgXOs  zerlegt.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  entwickelt  sich 
zuerst  rote  Dämpfe  und  die  Verb,  schwärzt  sich.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
geht  ein  Teil  des  Schwefel  als  S02  fort;  bei  starkem  Glühen  hinterbleibt 
metallisches  Ag.    Th.  Poleck  u.  K.  Thümmel  (Ber.  16,  (1883)  2435). 

Poleck  n.  Thömmel. 
3Ag  77.46  77.70  77.44  76.92 

S  7.67  8.39 

NO, 14^87 1JU6 13.19 

Ag2S,AgNO,  100.00 

D.  Ammoniutnsilber sulfite.— Entdeckt  von  Fourchot.  —  a)  (XH4)2S08,Ag2S08 — 
(NH4)2S08  löst  reichliche  Mengen  Ag2S04  zu  einer  Fl.,  welche  sich  beim 
Erwärmen    zers.,   beim    Einengen    über   H2S04    ziemlich    große,    schöne^ 
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gelbbraune,  stark  glasglänzende,  schiefe  Prismen,  aber  gleichzeitig  auch 
Ag  und  Ag2S04  abscheidet.  —  Uni.  in  W.,  das  allmählich  verändernd 
wirkt.    Svensson  (Lunds  Univers.  ÄrssJcr.  1869;  Ber.  4,  (1871)  714). 

SVENSSON. 

(Mittel) 
(NH4)20  12.62  12.03 

•  Ag20  56.31  57.50 

2S02 31.07 31.26 

(NH4)2S03,Ag,S03  100.00  100.79 

b)  6(NH4)2S03,Ag2S03,19H20.  —  Man  sättigt  eine  Lsg.  von  (NH4)2S08 
mit  frisch  gefälltem  AgCl  vollständig  und  konzentriert  im  Exsikkator. 
Setzt  man  zum  (NH4)2SO:,  weniger  Ag2S03  hinzu,  als  es  aufzulösen  vermag, 
so  erhält  man  dasselbe  Salz,  aber  schwierig  frei  von  gleichzeitig  kristalli- 
sierendem Ammoniumsalz.  —  Zolllange,  feine,  glänzende  Prismen.  Svensson. 
S.  auch  A.  Rosenheim  u.  S.  Steinhäuser  (Z.  anorg.  Chem.  25,  72;  C.-B. 
1900,  II,  713). 

Svensson. 
(Mittel) 
6(NH4)20  23.39  23.21 

Ag20  17.39  17.09 

7S03  33.58  33.43 

19H20 2564 

6(NH4),S03.Ag2S03,19H20  100.00 

c)  3(NH4)2S03,4NH4.HS03,Ag2SOs,18H20  (Svensson);  4(NH4)2S03, 
4NH4.HS03,Ag2S03,i6H20  (Rosenheim  u.  Steinhäuser).  —  1.  Scheidet  sich 
aus  der  Mutterlauge  von  b)  allmählich  in  großen,  glasglänzenden  Tafeln  ab. 
Svenssen.  —  2.  Setzt  man  zu  einer  Lsg.  von  (NH4)2S03,  die  etwas  NH4HS03 
enthält,  eine  hinreichende  Menge  AgCl  hinzu,  so  bildet  sich  nur  oder  fast  nur 
Salz  c).  Einzelne  Kristalle  von  b)  lassen  sich  leicht  trennen,  weil  beide 
Salze  in  ungemein  großen  und  wohlausgebildeten  Formen  auftreten.  Die 
sehr  konz.  Mutterlauge,  aus  welcher  c)  sich  ausgeschieden  hat,  enthält 
sehr  wenig  Ag  und  erstarrt  bald  zu  einem  undeutlich  kristallisierten  Ge- 
menge von  NH4C1  und  (NH4)2S03.  Svensson.  —  Große,  quadratische, 
negativ  doppelbrechende  Kristalle,  nach  Art  der  Kochsalzkristalle  sich  in 
Schichten  aufbauend.  Hygroskopisch.  A.  Rosenheim  u.  S.  Steinhäuser 
{Z.  anorg.  Chem.  25,  72;  C.-B.  1900,  II,  713).  LI.  in  W.,  zers.  sich  beim 
Erwärmen  der  Lsg.  Schwärzt  sich  bald  an  der  Luft,  nicht  aber  in  Be- 
rührung mit  der  Mutterlauge.  Svensson.  Die  wss.  Lsg.  gibt  bei  Zusatz 
von  HCl  erst  nach  einiger  Zeit  AgCl.    Rosenheim  u.  Steinhäuser. 


Svensson  (Mittel). 

5(NH4)20 

19.06 

18.79 

Ag20 

17.01 

16.77 

SS02 

37.54 

37.59 

20H2O 

26.39 

3(NH4)2S03,4NH1.HS03,Ag2SOs,18H20        100.00 

Berechnet  für  Rosenheim  u.  Steinhäuser. 

4(NH4)2S03,4NH4.HS03)Ag2S03t16H20  Gefunden. 

NH4                       15.00  15.38                15.16  15.20 

Ag                         15.00  15.11                15.36  1505 

S                            20.00  20.08                20.32  20.14 

Rosenheim  u.  Steinhäuser  glauben,  daß  die  Analysensubstanz  von  Svensson  schon 
etwas  zers.  war. 

E.  Silbersulfat-Ammoniake.  a)  Ag2S04,2NH3.  —  Trocknes  Ag2S04  ab- 
sorbiert sehr  langsam  und  unter  kaum  zu  bemerkender  Wärmeentwicklung 
11.82%  NH8-Gas  (berechnet  10.9).    Die  Verb,  entwickelt  beim  Erhitzen 

6* 
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NH3  und  etwas  (NHJoSOg.  Sie  löst  sich  völlig  in  Wasser.  H.  Rose 
(Pogg.  20,  (1830)  153). 

b)  Ag2S04,4NH3.  —  Die  gesättigte  Lsg.  von  Ag2S04  in  warmem  konz. 
wss.  NH3  liefert  beim  Erkalten  wasserhelle  Kristalle.  —  Tetragonai.  a :  c  = 
1:0.5328.  Beobachtete  Formen:  o{lll),  pfllO},  a[100},  c{001}.  (111)  :  (110)  =  *53°0'; 
(111)  :  (111)  =  50°22';  (111)  :  (111)  =  106°0"     Mitscherlich  (Pogg.  12,  (1828)  141).    Ram- 

melsberg  (Handb.  1881,  I,  411).  —  Die  Kristalle  sind  im  Dunkeln  luftbeständig, 
im  Lichte  schwärzen  sie  sich.  Sie  lösen  sich  leicht  in  W.  und  wss.  NHS 
und  kristallisieren  beim  Verdunsten  unverändert  wieder  aus.  C.  G.  u.  E.  Mit- 
scherlich (Fogg.  9,  (1827)  414;  12, 141).  Ueber  die  Gefrierpunktserniedrigung 
und  elektrische  Leitfähigkeit  der  Lsg.  s.  A.  Reychler  (Ber.  28,  (1895)  555). 
Aus  der  wss.  Lsg.  fällt  KOH  Berthollet's  Knallsilber.  Mitscherlich. 
Aus  der  wss.,  mit  NH3  übersättigten  Lsg.  wird  das  Ag  durch  In,  Cd,  Pb, 
Cu,  Sb  und  As  gefällt,  nicht  durch  Sn,  Bi,  Fe  und  Hg.    Fischer. 

C.  G.  Mitscherlich. 
Ag20  61.05  60.65 

SOs  21.05  21.60 

4NHä 17^90 19.40 

Ag.2SÖ4,4NH3  100.00  101.65 

F.  Ammoniumsilberthiosulfat.  —  a)  Wird  aus  der  Lsg.  von  AgCl  in  wss.  (NJL.)2S2Os 
durch  A.  gefällt ;  auch  kristallisiert  es  aus  dieser  Mischung  beim  Einengen  in  sechsseitigen 
Säulen.  Es  schmeckt  rein  und  durchdringend  süß,  so  daß  es  eine  32000fache  Menge  W. 
noch  deutlich  süß  macht.  —  100  T.  Salz  liefern  beim  Erhitzen  40.62  T.  Ag2S.  LI.  in 
Wasser.  Herschel.  —  A.  Rosenheim  u.  S.  Steinhäuser  (Z.  anorg.  Cltem.  25,  72;  C.-B. 
1900,  II,  713)  erhielten  stets  Gemische  von  nicht  konstanter  Zusammensetzung.  —  b)  Setzt 
man  zu  wss.  (NH4)2S20*  mehr  AgCl  hinzu,  als  es  aufzulösen  vermag,  so  entsteht  ein  weißes, 
in  W.  fast  gar  nicht  lösliches  Kristallpulver,  welches  nach  dem  Auspressen  im  Vakuum 
getrocknet  wild.  Es  schwärzt  sich  beim  Aufbewahren  in  verschlossenen  Flaschen,  ferner 
beim  Erhitzen  unter  Entw.  von  S02  und  B.  von  Ag2S.  Löst  sich  in  wss.  NH3  zu  einer 
äußerst  süßen  Flüssigkeit,  und  wird  daraus,  auch  bei  großer  Verdünnung,  durch  Säuren 
unverändert  gefällt.    Herschel  (Edinb.  phil.  J.  1,  398). 

G.  Silber dithionat- Ammoniak  Ag2S206,4NH3,H20.  —  Wss.Silberdithionat, 
mit  NH3  übersättigt,  liefert  bald  kleine  Kristalle.  Heeren  (Pogg.  7,  (1826) 
192).  —  Kleine,  glänzende  rhombische  Säulen,  deren  vier  Seitenkanten  ab- 
gestumpft sind.  Sie  färben  sich  am  Licht  grau,  entwickeln  beim  Erhitzen 
W.,  NH3,  sublimiertes  (NH4),S03,   zuletzt  etwas  freie  H2S04  und  hinter- 


lassen  Äg„S04.    Lösen  sich  in 

W 

.  ohne  Zersetzung.    Rammelsb 

58,  (1843)' 298). 

Rammelsberg. 

Ag,0 

50.21                          49.90 

s2o5 

31.18 

4NH3 

14.72                          15.65 

H20 

3.89 

Ag2S2O0,4NH3,H2O 

100.00 

Silber  und  Selen. 

Uebersicht:  A.  Silberselenide.  a)  Silberselenid,  S.  85.  —  b)  Silberdiselenid,  S.  85.  — 
B.  Silberselenit,  S.  85.  —  C.  Silberselenat,  S.  86.  —  D.  Silberselenit-Ammoniak,  S.  86.  — 
E.  Silberselenat-Ammoniak,  S.  86. 

Silber  läßt  sich  leicht  mit  Se  zusammenschmelzen;  es  wird  durch  Selendämpfe,  Se02 
und  H2Se  geschwärzt.  Berzelius.  Wenn  man  Ag  und  Se  zusammenschmilzt,  so  bildet, 
solange  das  Verhältnis  R  der  Gewichtsmenge  Ag  zum  Gesamtgewicht  des  Gemenges 
zwischen  5  und  60  liegt,  die  geschmolzene  Substanz  zwei  getrennte  homogene  Teile;  der 
obere  Teil  ist  reines  Se,  der  untere  ein  homogenes  Gemenge  von  Ag  und  Se.  Das  Maximum 
der  Kurve  entspricht  (bei  F.  880°)  der  Verb.  Ag2Se;  bei  830°  schmilzt  ein  eutektisches 
Gemenge  von  R  =  80.5.  H.  Pelabon  {Compt.  rend.  143,  294;  C.-B.  1906,  II,  854).  Die 
Legierungen  von  Ag  mit  Se  sind  fast  schwarz,  kristallinisch  und  bedeutend  härter  als  die 
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beiden  Komponenten.  Ans  der  Best,  der  EMK.  für  die  Kette  Ag^n-AgNOslAgSex  für 
verschieden  zusammengesetzte  Legierungen  folgt,  daß  die  Elemente  die  Verb.  Ag2Se  bilden. 
N.  Püschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  13;  C.-B.  1907,  I,  1726).  —  Schon  sehr  geringer  Ge- 
halt an  Se  beeinflußt  die  Eigenschaften  von  Feinsilber  sehr  beträchtlich.  Der  Gehalt  von 
l%o  Se  macht  Ag  für  viele  Zwecke  unbrauchbar.  H.  Rössler  u.  H.  Debray  (Z.  anal. 
Chem.  1877,  363);  H.  Debray  (Compt.  rencl.  82,  1156;  J.  B.  1876,  285).  —  lieber  die 
Affinität  von  Ag  zum  Se  siehe  A.  Orlowsky  (Ber.  14,  (1881)  2823  (Ausz.)). 

A.  Silberselenide.  a)  Ag.2Se.  -*-  Durch  Zusammenschmelzen  von  Ag 
und  Se;  s.  oben.  —  H2Se  erzeugt  mit  AgN03-Lsg.  einen  schwarzen 
Nd.  von  Ag2Se,  der  beim  Trocknen  dunkelgrau  wird.  Berzelius.  —  Von 
Se  werden  Silberlsgg.  schon  in  der  Kälte  reduziert  unter  B.  von  Ag2Se. 
E.  D.  Hall  u.  V.  Lenher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  918;  C.-B.  1902,  II,  1355). 
Se  wirkt  leicht  auf  siedende  AgN03-Lsg.  ein  nach:  4AgN03  -|-  3Se  -j- 
3H20  =  2Ag2Se  +  H2Se03  +  4HN03.  J.  B.  Senderens  {Compt.  rend.  104, 
175;  J.  B.  1887,  375).  —  D.3°i:  7.952.  M.  Bellati  u.  S.  Lussana  (Wied. 
Ann.  Beibl.  12,  (1888)  389).  —  Ueber  die  Bildungswärme  s.  Ch.  Fabre 
(Compt,  rend.  103,  347;  J.  B.  1880,  228).  Die  spezifische  Wärme  beträgt 
0.06836.  Bei  133°  tritt  Umwandlung  ein;  spezifische  Wärme  nach  der 
Umwandlung:  0.06843.  Umwandlungswärme  l  =  5.641.  M.  Bellati  u. 
S.  Lussana  (Z.  physik.  Chem.  5,  282;  J.  B.  1890,  255).  —  Leitet  in  festem 
Zustand  den  Strom,  ohne  sich  zu  zersetzen.  Hat  bei  25.6°  den  Wider- 
stand 2033  X  10-5;  derselbe  steigt  bis  100°  auf  2240  X  10"5,  bleibt  bis 
120°  konstant,  nimmt  dann  plötzlich  zu,  ist  bei  137°  =  2549  X  10-5,  steigt 
dann  wieder  langsam  bis  200.4°  auf  2742  X  10-5.  M.  Bellati  u.  S.  Lussana 
(Wied.  Ann.  Beibl.  12,   (1888)   268). 

Thermoelektrische  Kraft  des  Elementes  Ag2Se— Pb: 
t  30°  60°  90°  120°  140°  160°  180° 

23  209  405  593  669  759  838  X  10~5  Volt. 

Der  Strom  geht  vom  Ag2Se  zum  Blei  durch  die  erwärmte  Lötstelle 
(die  andere  wurde  auf  26.1°  gehalten).  Bellati  u.  Lussana.  —  Schmilzt 
bei  Botglut,  ohne  Se  zu  entwickeln,  zu  einer  silberweißen,  etwas  duktilen 
Kugel.  Diese  verliert  das  Se  nicht  vollständig  bei  langem  Erhitzen  an 
der  Luft,  auch  nicht  beim  Schmelzen  mit  Borax,  Alkalien  oder  Fe,  welch 
letzteres  unter  B.  einer  körnigen,  dunkelgelbbraunen  Verb,  aufgenommen 
wird.  —  Löst  sich  in  kochender  HN03  als  Ag2Se03,  welches  sich  beim 
Erkalten  oder  beim  Vermischen  mit  W.  abscheidet.    Berzelius. 

Berzelius. 
2Ag  73.12  73.16 

Se 26.88 26.84 

Ag2Se  100.00  100.00 

b)  Ag2Se2.  Silberdiselenid.  —  Man  erhitzt  Ag2Se  (durch  H2Se  gefällt)  mit  über- 
schüssigem Se  und  entfernt  den  zu  großen  Ueberschuß  durch  Erhitzen  unter  Ausschluß  der 
Luft.  —  Grau,  etwas  geschmeidig,  unterhalb  der  Rotglut  mit  spiegelglatter  Oberfläche 
schmelzend.  —  Verliert  beim  Glühen  unter  Luftabschluß  kein  Se,  bei  Luftzutritt  soviel, 
daß  es  zu  A,  a)  wird.    Berzelius. 

B.  Silberselenit.  Ag2Se03.  —  Löst  man  Ag2Se  in  kochender  HN03,  so 
scheidet  sich  Ag.2Se03  beim  Erkalten  kristallisiert,  beim  Vermischen  mit  W. 
pulvrig  ab.  Berzelius.  —  Durch  Sättigen  der  wss.Lsg.  von  SeO»  mit  Ag2C03. 
J.  Thomsen  (Ber.  2,  598;  J.  B.  1869,  216).  —  Aus  AgN03-Lsg.  fällt  wss. 
Se02  es  als  weißes  Pulver.  Berzelius.  Man  fügt  AgN03  zu  einer  wss. 
Lsg.  von  Se02,  wäscht  und  trocknet  den  Nd.,  erhitzt  das  weiße  Pulver 
mit  HN03  und  läßt  erkalten.  Ag2SeOs  scheidet  sich  dann  wasserfrei  in 
flachen  Platten  ab.  V.  Lenher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  555;  C.-B.  1898, 
II,  657).  —  Kristallisiert  aus  der  mit  heißem  W.  verd.  Lsg.  in  HN03  in 
Nadeln,  Thomsen,  aus   heißer  HN03    in   flachen  Platten,    Lenher.    D.: 
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5.9297.  Lenher.  —  Schwärzt  sich  nicht  am  Licht.  Schmilzt  beinahe  so 
leicht  wie  AgCl  zu  einer  durchsichtigen  Fl.,  die  beim  Erkalten  erstarrt, 
dabei  weiß,  undurchsichtig,  zerreiblich  wird  und  kristallinischen  Bruch 
zeigt.  Bei  heftigerem  Glühen  entwickelt  sich  Se02  und  0,  und  die  Substanz 
überzieht  sich  mit  metallischem  Ag.  Löst  sich  sehr  wenig  in  kaltem, 
etwas  mehr  in  heißem  W.,  leicht  in  heißer  HN03,  daraus  durch  kaltes  W. 
fällbar.  Berzelius.  Liefert  mit  Br  und  W.  geschüttelt  AgBr  und  reine 
Selensäure.  J.  Thomsen.  Bei  schwachem  Erwärmen  im  Cl-Strom  tritt 
heftige  Rk.  ein,  wobei  unter  Entw.  von  0  Selendioxyd  wegsublimiert. 
J.  Krutwig-  (Ber.  14,  304;  J.  B.  1881,  153). 

Berzelius. 
Ag20  67.56  67.29 

SeQ2 32.44 32.71 

Ag2Se03  100.00  100.00 

C.  Süberselenat.  Ag2Se04.  —  Sättigt  man  wss.  B^SeOi  mit  Ag2C03,  so  er- 
hält man  einen  weißen  Nd.  von  Ag2Se04.  Dampft  man  die  Lsg.  dieses  Pro- 
duktes in  wss.  NH.3  langsam  ab,  so  entsteht  die  Verb,  kristallisiert.  Khombisch; 
a:b:c=  0.5945:  1:1.256.  Beobachtete  Formen:  oflll),  r{10l),  cfOOl},  s{131}.  (111): 
(111)  =  *56°30';  (111):  (111)  =  10606';  (111):  (111)  =  *44°18'.  Mitscherlich  {Fogg.  12, 
(1828)  138).  Eammelsberg  (Handb.  1881,  I,  501).  —  Ueber  die  Elektrolyse  von  wss. 
Süberselenat  siehe  E.  Mulder  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  22,  387;  C.-B. 
1904,  I,  12).  —  Von  Cl  wird  Ag2Se04  nicht  angegriffen.  J.  Krutwig  (Ber. 
14,  304;  J.  B.  1881,  153). 

D.  Silber selenit- Ammoniak.  Ag2Se03,NH3.  —  Durch  Lösen  von  Ag2Se03 
in  NH3  und  Verdampfen  an  der  Luft  oder  im  Vakuum.  —  Gelbe  Kristall- 
warzen. Schwärzt  sich  am  Licht;  unl.  in  W.,  durch  welches  es  auch  beim 
Kochen  nicht  zers.  wird.  Löslich  in  HN03,  besonders  in  der  Wärme. 
Boutzoureano  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  18,  347;  J.  B.  1889,  398). 


Boutzoureano. 

Ag20 

64.34 

64.6                 64.2 

Se02 

30.94 

30.5 

NHS 

4.72 

4.8 

Ag2SeO.„NH3  100.00  99.9 

E.  Süberselenat- Ammoniak  —  "Wird  wie  das  entsprechende  Sulfat  dar- 
gestellt und  ist  mit  diesem  isomorph.  Tetragonal.  a  :  c  =  1 :  0.538.  Beobachtete 
Formen:  o[lll},  p{110},  a(100],  c[001}.  (111):  (110)  =  *52°44'.  (111) :  (100)  =  64°39 . 
Mitscherlich.  Eammelsberg  {Handb.  1881,  I,  501).  —  Die  Kristalle  sind  wasser- 
hell.  Sie  verlieren  an  der  Luft  allmählich  NH3,  lösen  sich  leicht  in  W. 
und  wss.  NH3  und  kristallisieren  beim  Verdunsten  der  Lsgg.  wieder  aus. 
Aus  der  wss.  Lsg.  fällt  KOH  Knallsilber.  E.  Mitscherlich  (Pogg.  12, 
(1828)  141). 

Silber  und  Fluor. 

üebersicht:  A.  Silbersubfluorid,  S.  86.  —  B.  Silberfluorid,  S.  87.  —  C.  Silberfluorid- 
Fluorwasserstoff,  S.  89.  —  D.  Silberoxyfluorid,  S.  90.  —  E.  Silberperoxyfluorid,  S.  90.  — 
F.  Silberflnorid-Xmmoniake,  S.  90.  —  G.  Ammoniumsilberfluorid,  S.  90. 

A.  Silbersubfluorid.  Ag2Fl.  —  1.  Elektrolysiert  man  eine  konz.  wss. 
Lsg.  von  AgFl  unter  Anwendung  eines  starken  Stromes,  so  daß  die  Fl. 
sich  erhitzt,  so  scheiden  sich  bronzeähnliche  Kristallflitterchen  ab  von  Sub- 
fluorid,  dem  noch  etwas  AgFl  beigemengt  ist.  —  2.  Man  erhitzt  die  Lsg. 
von  AgFl  mit  sehr  fein  verteiltem  Ag.  Bei  50°  bleibt  das  Ag  unverändert; 
es  färbt  sich  aber  bei  höherer  Temperatur  goldgelb  und  ist  nach  einer 
gewissen  Zeit  ganz  in  Ag2Fl  verwandelt,  wenn  man  die  Temperatur  nicht 


Silberfluoride.  87 

über  90°  steigen  läßt.  Man  trocknet,  ohne  mit  W.  zu  waschen,  zwischen 
Filtrierpapier.  Guntz  (Compt.  rend.  110,  1337;  J.  B.  1890,  636).  Siehe 
auch  H.  Moissan  (Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  456;  J.  B.  1891,  607).  —  Kristal- 
linisches, bronzeähnliches  Pulver.  Wird  unter  Wärmeentwicklung  durch 
W.  zersetzt.  Ist  an  trockner  Luft  beständig;  zers.  sich  nur  langsam  an 
feuchter  Luft.    Gtjntz. 

Güntz. 
2Ag  91.86  91.78  91.73 

Fl  8.14  7.80  7.52 


Ag2Fl  100.00  99.58  99.25 

B.  Silberfluorid.  a)  Wasserfrei.  AgFl.  —  Ag  wird  in  der  Kälte  von 
Fl  nur  sehr  langsam,  bei  100°  schneller,  bei  Rotglut  unter  Feuererscheinung 
angegriffen.  H.  Moissan  (Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  880;  J.  B.  1891,  400).  HF1 
wirkt  auf  Ag  nicht  ein.  Gay-Lussac  u.  Thenaed.  —  1.  Man  dampft  die  Lsg. 
von  Ag20  oder  Ag2C03  in  wss.  HF1  zur  Trocknis  ein.  Gay-Lussac  u.  Thenaed  ; 
Goee  (Proc.  Roy.  Soc.  18. 157 ;  J.  B.  1870, 375).  Das  so  dargestellte  AgFl  enthält 
etwas  reduziertes  Ag  und  Ag20.  Man  löst  frisch  gefälltes  Ag2COs  in  einer 
Platinschale  in  siliciumfreier  wss.  HF1  und  dampft  über  freiem  Feuer,  dann 
vom  Beginn  der  Kristallisation  ab  in  einem  Sandbad,  unter  beständigem 
Umrühren  mit  einem  Platinspatel  zur  Trocknis  ein.  Die  erhaltene  schwarze, 
pulvrige,  schwach  körnige  M.  löst  man  in  W.,  filtriert  und  verdampft  vor  Licht 
geschützt  in  einer  Platinschale  im  Vakuum  über  viel  konz.  H2S04.  H.  Moissan 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  456;  J.  B.  1891,  607).  —  2.  Trocknet  man  das  kristall- 
wasserhaltige Salz  im  Vakuum,  so  geht  die  Gesamtmenge  des  W.  und  etwas 
HF1  fort,  während  gelbes,  amorphes  AgFl,  verunreinigt  durch  wenig  Oxy- 
fluorid,  zurückbleibt.  Feemy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  47,  39;  J.  B.  1856,  305). 
Erhitzt  man  das  kristallwasserhaltige  Salz  nur  bis  zum  F.  des  Pb,  so  verliert  es  im 
Durchschnitt  '///„  weniger,  als  die  Kechnung  verlangt;  jedoch  geht  hierbei  schon  ein  Teil 
des  Fl  als  HF1  weg.  Erhitzt  man  im  bedeckten  Tiegel  bis  zum  völligen  Fluß,  so  entweicht 
das  noch  vorhandene  W.,  jedoch  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  Ag  und  B.  von  HFL 
Von  da  ab  ist  das  Prod.  unterhalb  dem  F.  des  Ag  unveränderlich.  Pfaundler  (Ber.  Wien. 
Akad.  [2]  46,  259;  J.  B.  1862,  86).  Siehe  auch  unter  b).  —  Nach  1)  außerordentlich 
zerfließliche,  Bebzelius  (Ann.  Chim.  Phys.  11,  121;  Pogg.  1,  (1824)  35)  gelb- 
braune Stücke  von  D.15'5  5.852.  Goee  (Proc.  Roy.  Soc.  18,  157;  J.  B. 
1870,  375).  Hellgelbe  M.  von  hornartiger  Beschaffenheit,  die  sich  schwer 
zerkleinern  läßt  und  sich  ohne  Bückstand  in  W.  löst.  H.  Moissan  (Bull, 
soc.  chim.  [3]  5,  456;  J.  B.  1891,  607).  —  Ueber  die  Bildungswärme  s. 
Guntz  (Compt.  rend.  98,  303;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  3,  5;  J.  B.  1884,  218,  219); 

E.  Peteesen  (Z.  physiJc.  Chem.  4,  384;  J.  B.  1889,  238).  —  Schmilzt  wie 
AgCl,  Gay-Lussac  u.   Thenaed,   schon  unter  sichtbarer  Rotglut.    Goee. 

F.  435°,  Moissan.  Das  geschmolzene  AgFl  bildet  eine  stark  glänzende, 
pechschwarze  FL,  Goee,  die  beim  Erkalten  zur  grauschwarzen  (schwarzen, 
Goee),  glänzenden,  klingenden,  etwas  dehnbaren  M.  von  blättrig  strahligem 
Bruch  erstarrt.  Unveedoeben  (N.  Tr.  9, 1,  34).  Geschmolzenes  und  wieder 
erstarrtes  AgFl  läßt  sich  nicht  pulvern,  dagegen  zuweilen  zu  Platten  zer- 
schlagen und  wie  Blei  mit  der  Schere  schneiden.  Pfatjndlee.  Das  ge- 
schmolzene Salz  leitet  den  galvanischen  Strom  wie  ein  Metall  ohne  Gas- 
entwicklung. —  Das  trockne  Salz  wird  durch  Licht  nicht  zers.;  auch  H 
zers.  im  Sonnenlicht  nicht,  bei  beginnender  Eotglut  vollständig.  Zers.  sich 
in  0,  N  oder  Oxyden  des  N  auch  bei  Rotglut  nicht.  —  Wird  bei  93°  bis  315° 
im  verschlossenen  Platingefäß  durch  Jod  langsam  und  unvollständig  zers. 
unter  B.  einer  losen  Verb,  von  AgJ,  J  und  Fl,  aus  welcher  bei  Rotglut  die 
beiden  letzteren  entweichen;  bei  Rotglut  bildet  sich  Platinfluorid,  J  und 
Fluor.    Goee  (Chem.  N.  23,  (1871)  13).    Bei  niedriger  Temperatur  bilden 
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sich  JF15  und  AgJ,  nahe  bei  Rotglut  entsteht  unter  Zerstörung  des  Platin- 
gefäßes eine  Verb,  von  AgJ  und  Platinfluorid.  Gore  (Chem.  N.  24,  Nr.  630 ; 
C.-B.  1872,  156).  Trockner  HCl  zers.  bei  15.5°  nur  oberflächlich;  das  ge- 
schmolzene Salz  wird  vollständig  zers.  Gore  (Giern.  N.  23,  (1871)  13).  — 
Mit  Bor  reagiert  AgFl  schon  in  der  Kälte  bei  einfacher  Berührung;  beim 
Zusammenreiben  tritt  Erglühen  und  Detonation  ein.  H.  Moissan  (Compt. 
retid.  114,  617;  J.  B.  1892,  637).  Nach  Pfaundler  wirkt  Bor  auch  bei 
Rotglut  nicht  ein;  nach  G.  Gore  (Giern  N.  24,  23;  J.  B.  1871.  342)  wirkt 
es  bei  niedriger  Tenrp.  nicht  ein.  —  Bei  Einwirkung  von  NOC1  bei  200u 
bis  250°  entsteht  NOF1.  0.  Ruff  u.  K.  Stäuber  (Z.  anorg.  Chem.  47,  190; 
C.-B.  1905,  II,  1484).  —  Reiner  Kohlenstoff  zers.  bei  Rotglut  nicht;  Si 
wirkt  auf  das  geschmolzene  AgFl  ein  unter  Entw.  von  SiFl4,  S  wirkt 
ebenso  unter  B.  von  Ag2S  und  Fluorschwefel.  —  Vgl.  Bd.  I,  Abt.  2,  S.  37.  — 
Letztere  Verb,  entsteht  auch  durch  Ueberleiten  von  gasförmigem  SC12 
über  schmelzendes  AgFl.  Borsäure  zers.  mit  Heftigkeit  unter  Entw.  von 
weißen  Dämpfen;  Si02  reagiert  beim  Schmelzen  des  AgFl  nach:  4AgFl 
+  Si02  =  SiFl4  4-  4Ag  +  02,  Pfaundler;  CO,  C02  und  S02  sind  auch 
bei  Rotglut  ohne  Einw. ;  flüssiges  Cyan  oder  trockner  HCN  greifen  AgFl 
nicht  an.  Bei  mäßigem  Erhitzen  im  Strom  von  trocknem  Cyan  bildet  sich 
entweder  F1CN  oder  N  und  CF14 ;  trocknes  Leuchtgas  liefert  beim  Ueber- 
leiten über  rotglühendes  AgFl  Metall,  HF1  und  CF14.  G.  Gore  (Chem.  N. 
24,  23  u.  291;  Phil.  Mag.  [4]  41,  309;  Ber.  5,  224;  J.  B.  1871,  342).  — 
AgFl  reagiert  mit  großer  Heftigkeit  auf  die  Chloride  der  Metalloide.  Mit 
PC15  entsteht  PF15 ;  mit  PC13 :  PF13 ;  mit  P0C13 :  P0F13 ;  mit  SiCl4 :  SiFl, ; 
mit  BC13 :  BF13.  H.  Moissan  (Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  456;  J.  B.  1891,  607).  — 
Das  schmelzende  Salz  greift  Platingefäße,  noch  stärker  Silbergefäße  an. 
Gore  (Chem.  K  23,  13;  C.-B.  1871,  277). 

Berechnet  von         Bebzelius.  Fremy.  Pfaundler. 

Jörgensen.  (Mittel.)  (Geschmolzen.) 

Ag  85  04  84.73  84.82  87.32 

Fl 14^96 12.68 

AgFl  100.00  100.00 

b)  Wasserhaltiges,  a)  AgFl,H20.  —  Die  neutrale  und  selbst  die  alkalische 
Lsg.  von  Ag20  in  wss.  HF1  gibt  beim  Verdunsten  im  Vakuum  je  nach  der 
Temperatur  entweder  kleine  gelbliche  Würfel  (b,  a  ?)  oder  farblose  ziemlich 
voluminöse  Prismen  (b,  /??).  Beide  Salze  haben  verschiedenen  Kristall- 
wassergehalt. Die  gelblichen  Würfel  verlieren  im  Vakuum  nur  einen  Teil 
ihres  Wassers.  Erhitzt  man  sie  dann,  so  entweichen  HF1  und  0,  während 
ein  Gemenge  von  Ag  und  wasserfreiem  AgFl  hinterbleibt.  Die  farblosen 
Prismen  verlieren  alles  W.  im  Vakuum,  gleichzeitig  jedoch  auch  HF1  unter 
B.  einer  entsprechenden  Menge  Oxyfluorid.  Fremy.  —  Marignac  (Ann. 
Min.  [5]  12,  21 ;  J.  B.  1857,  129)  erhielt  nur  ziemlich  große  und  glänzende, 
ziemlich  zerfließliche  Quadratoktaeder,  durch  Abpressen  mit  Filtrierpapier 
VOn  der  Mutterlauge  ZU  trennen.  Tetragonal  pyramidal,  a  :  c  =  1  :  1.1366.  Be- 
obachtete Formen:  o{lll},  wflll],  x[113},  £{113}.  (111)  :  (111)  =  *54°46';  (111)  :  (111)  = 
77"47';  (113)  :  (113)  =  44«59'.  Marignac  (Ann.  Min.  12,  (1857)  21);  Groth  (Chem.  Kryst. 
1906,  I,  233).  Verliert  im  Vakuum  das  W.  fast  vollständig.  Bei  der  ge- 
ringsten Temperaturerhöhung  färbt  sich  das  Salz  gelbbraun.    Marignac. 

Marignac. 
Ag  74.55  74.22 

Fl  13.03  13.37 

H20 12.42 

AgFl,H20  100.00 

ß)  AgFl^ELjO.  —  Beim  Stehen  der  stark  konz.  AgFl-Lsg.  schießen 
große,  glashelle,  harte,  meistens  parallel  miteinander  verwachsene  Prismen 
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an.  Sie  lassen  sich  nicht  durch  Abpressen  zwischen  Papier  von  der  Mutter- 
lange  befreien,  da  dieses  nicht  durchtränkt  wird.  —  Ziemlich  unbeständig, 
an  feuchter  Luft  fast  so  zerfließlich  wie  CaCl2;  gibt  bei  längerem  Stehen 
über  H2S04,  besonders  im  Vakuum,  HF1  und  H20  ab,  schwärzt  sich  durch 
Ausscheidung  von  Ag  und  verwandelt  sich  oberflächlich  in  Oxyfluorid. 
Gefäße  aus  Glas,  in  welchen  man  die  Kristalle  aufbewahrt,  werden  geätzt. 
Pfaundler.  —  Hydratationswärme:  AgFl  (fest)  -f  2H,0  (flüssig)  =  AgFl, 
2H20  +  4.9  Kai.    Güntz  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  3,  (1884)  44). 

Berechnet  von 

JÖEGENSEN.  FrEMY.  PFAUNDLER. 

Ag  66.25  65.3  66.74 

Fl  11.65  12.08 

2H20 22.09 22J5 22.12 

AgFl,2H20  100.00  100.94 

c)  Wässrige  Lösung.  —  Das  wasserfreie  Salz  löst  sich  bei  15.5°  in 
0.55  T.  W.  unter  Wärmeentwicklung  zu  einer  stark  alkalischen  Fl.  von 
D.  2.61.  Die  gesättigte  Lsg.  bleibt  beim  Erkalten  übersättigt  und  er- 
starrt plötzlich  beim  Berühren  mit  Platin.  Aus  der  wss.  Lsg.  scheidet  sich 
das  Salz  teils  in  wasserhaltigen  Kristallen  (mit  1  bzw.  2  Mol.  H20),  teils 
wasserfrei  und  amorph  aus.  G.  Gore  (Proc.  Roy.  Soc.  18,  (1870)  158).  —  AgFl 
ist  in  wss.  Lsg.  stark  dissoziiert,  und  zwar  in  n.-Lsg.  zu  57°/0,  in  1j10  n.- 
Lsg.  etwa  zu  82°/0.  Die  verdünntesten  Lsgg.  sind  wahrscheinlich  etwas 
hydrolytisch  dissoziiert.  R.  Abegg  u.  Gl.  Immerwahr  (Z.  physik  Chem.  32, 
(1900)  142).  —  Ueber  die  Lösungswärme  des  AgFl,2HFl  siehe  Guntz 
(Compt.  rend.  98,  303 ;  J.  B.  1884,  218).  —  Die  Lsg.  schmeckt  stark  metallisch, 
schwärzt  die  Haut  und  wird  durch  HCl  und  durch  Alkalihydroxyde  gefällt. 
Gay-Ltjssac  u.  Thenard.  Konzentrierte  Lsg.  wird  durch  HCl  nicht  gefällt. 
Gore.  NH3  zers.  die  konz.  wss.  Lsg.;  H,  0  oder  N  zersetzen  sie  beim 
Durchleiten  nicht.  Beim  Einleiten  von  Cl  verläuft  unter  starker  Er- 
wärmung die  Rk. :  8AgFl  +  8C1  -f  4H20  =  7AgCl  +  AgC103  +  8HF1  +  0. 
Brom  wirkt  wie  Chlor.  Gore  (Chem.  N.  24,  23  u.  291;  Phil.  Mag.  [4]  41,  309; 
J.  B.  1871,  342).  Die  gesättigte  Lsg.  wird  nicht  durch  HC108,  reichlich 
aber  durch  HBr03  und  HJ03,  durch  HBr  und  HJ  gefällt.  Gore  (Chem.  N. 
23,  (1871)  13).  Weder  Bor  noch  Borsäure  verändert  die  wss.  Lsg.;  Si  scheidet 
Silberkristalle  aus,  Cyan  bewirkt  eine  Fällung;  ein  Gemisch  von  CO  und 
C02  erzeugt  einen  braunen  Niederschlag.  Gore  (Ber.  5,  (1872)  224).  — 
Elektrolysiert  man  eine  konz.  Lsg.  von  AgFl  unter  Anwendung  von  zwei 
Silberelektroden,  so  scheidet  sich  bei  Anwendung  schwacher  Ströme  Ag 
an  der  Kathode  aus.  Bei  Anwendung  starker  Ströme  entsteht  Ag2Fl 
s.  unter  A).  Guntz  (Compt.  rend.  110,  1337;  J.  B.  1890,  636).  S.  auch 
G.  Gore  (Giern.  N.  50,  150;  J.  B.  1884,  268);  ferner  unter  Silberperoxyfluorid. 
—  Die  Lsg.  wirkt  sehr  stark  bakterientötend.  Ketsch  (v.  Leuthold  -  Gedenkschrift  1906, 
Bd.  1);  Paternö  u.  Cingolani  (Gazz.  chim.  ital.  37,  I,  313;  C.-B.  1907,  II,  552).  Ist  noch 
in  sehr  großer  Verdünnung  giftig  für  Fische.  L.  Pigorini  (Arch.  d.  Farmacol.  sperim.  6,  530 ; 
C.-B.  1908,  I,  56). 

C.  Silberfluorid-Fluorwasserstoff.  a)  AgFl,HFl.  —  Entsteht,  wenn  man 
b)  bei  gewöhnlichem  Druck  in  einem  vollkommen  trocknen  Luftstrom 
trocknet,  bis  es  beginnt  sich  gelb  zu  färben.    Guntz. 

b)  AgFl,3HFl.  —  AgFl  löst  sich  sehr  leicht  unter  starker  Wärme- 
entwicklung in  wss.  HFL  Kühlt  man  die  Lsg.  sehr  stark  ab,  so  erhält 
man  an  der  Luft  rauchende  weiße  Kristalle  der  Zus.  AgFl,3HFl.  Besitzt 
große  Dissoziationstension  und  ist  deshalb  schwer  rein  zu  erhalten.  Guntz 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  114;  C.-B.  1895,  I,  528). 


90  Ag,  Fl  und  0.    Ag,  Fl  und  N. 

c)  Produkte  unbekannter  Zusammensetzung.  —  Löst  man  Ag20  in  viel  überschüss. 
wss.  HF1,  so  bilden  sich  beim  Verdunsten  kleine,  braune,  sehr  saure  und  zerfließliche 
Kristalle,  deren  Lsg.  eine  neue  Menge  Ag20  aufzulösen  vermag,  so  daß  eine  neutrale  oder 
sogar  alkalische  Fl.  entsteht.  Fremy.  —  Leitet  man  HF1  über  trocknes,  vorher  geschmol- 
zenes AgFl,  so  bildet  sich  bei  13°  ein  saures  Salz,  das  bei  gelindem  Erhitzen  zers.  wird.  Gore. 

D.  Silberoxyßuorid.  AgFl,AgOH(?).  —  1.  Dampft  man  die  neutrale  Lsg. 
von  frisch  gefälltem  Ag20  in  wss.  HF1  auf  dem  Wasserbad  in  einer  Platinschale  ein,  so 
bildet  sich  eine  dünne  grüne  Haut  von  metallischem  Ag  und  bei  stärkerer  Konzentration 
entstehen  messinggelbe,  flimmernde  Kriställchen.  Sie  werden  am  leichtesten  beim  Ein- 
engen in  einer  Silberschale  erhalten,  haften  aber  dann  teilweise  so  fest  an  den  Wänden, 
daß  sie  nicht  abgelöst  werden  können.  Ein  Teil  bedeckt  den  Rand  der  Fl.  und  läßt  sich 
in  Blättchen  abnehmen,  die  an  der  Unterseite  häufig  schwarz  sind.  Schwer  rein  zu  er- 
halten, da  sie  sowohl  beim  Benetzen  mit  W.,  als  auch  neben  H2S04  sich  sehr  leicht  zer- 
setzen. Pfaundler  (Ber.  Wien.  Akad.  46,  258;  J.  B.  1862,  86).  Vielleicht  identisch  mit 
dem  Silbersubfluorid  von  Guntz  (Compt.  rend.  110,  1337;  J.  B.  1890,  636).  Die  Lsgg. 
von  Ag20  in  neutralen  AgFl-Lsgg.  reagieren  alkalisch,  was  R.  Abegg  u. 
Cl.  Immerwahr  (Z.  physik  Cliem.  32,  (1900)  142)  auf  die  B.  von  komplexen 
Kationen  Ag.2  AgOH  zurückführen.  —  2.  Geschmolzenes  AgFl,  in  nicht  völlig  trocknen 
Gefäßen  aufbewahrt,  überzieht  sich,  besonders  an  den  Bruchflächen,  unter  HFl-Abgabe  mit 
schönen  gelben  Kristallen.  Auch  in  feuchtem  C02  erfolgt  diese  Kristallbildung.  —  Löst 
sich  in  W.  unter  Abscheidung  von  wechselnden  Mengen  Ag20 ;  auch  fällt  C02  aus  der  Lsg. 
Ag2C03.    Enthält  85.29  °'0  Ag  (berechnet  für  AgFLAgOH:  85.71%).    Pfaundler. 

E.  Süberperoxijfluorid.  a)  4Ag304,3AgFl.  —  Läßt  sich  durch  Elektro- 
lyse einer  wss.  AgFl-Lsg.  erhalten.  Gleicht  dem  Silberperoxynitrat.  Zer- 
setzt sich  beim  Erhitzen  unter  stürmischer  Sauerstoffentwicklung.  S.  Tanatar 
{Z.  anorg.  Chem.  28,  331;  C.-B.  1901,  U,  1300). 

Tanatar. 
Berechnet.  Gefunden. 

AgFl  19.69  19.26  19.37  19.50 

Peroxyd-Sauerstoff  8.27  8.28  8.34  8.31 

b)  2Ag304,AgFl.  —  Bei  andauerndem  Digerieren  von  a)  auf  dem 
"VVasserbad  und  Waschen  mit  heißem  W.  läßt  sich  die  Verb.  2Ag304,AgFl 
erhalten,  welch  a)  vollkommen  gleicht.    S.  Tanatar. 

Tanatar. 
Berechnet.  Gefunden. 

AgFl  14.06  13.84 

Peroxyd-Sauerstoff  8.85  8.94 

F.  Silber fluorid- Ammoniak  —  Trocknes  AgFl  absorbiert  844  Vol.  NH.5 ; 
das  geschmolzene  AgFl  wird  durch  NH8  zersetzt.    Gore. 

G.  Ammoniumsilberfluorid.  2NH4Fl,AgFl,H20.  —  Die  Verb,  scheidet 
sich  in  kleinen  weißen  Nadeln  aus,  wenn  man  die  filtrierte  Lsg.  von  frisch 
gefälltem,  feuchtem  Ag20  in  einer  kalt  bereiteten,  sehr  konz.  wss.  Lsg. 
von  kristallisiertem  Ammoniumfluorid  in  Eiswasser  stellt.  Ausbeute  gering. 
B.  Grützner  (Arch.  Pharm,  238,  1;  C.-B.  1900,  I,  583). 


Silber  und  Chlor. 

Uebersicht:  A.  Silbersubchlorid,  S.  90.  —  B.  Silberchlorid,  S.  94.  —  C.  Silberhypo- 
chlorit, S.  101.  —  D.  Silberchlorit,  S.  102.  —  E.  Silberchlorat,  S.  102.  —  F.  Silberperchlorat, 
S.  103.  —  G.  Silberchlorid-Ammoniake,  S.  104.  —  H.  Ammoniumsilberchlorid,  S.  106.  — 
J.  Silberchlorat-Ammoniak,  S.  106.  —  K.  Silberperchlorat-Ammoniak,  S.  106.  —  L.  Silber- 
chloridnitrat, S.  106.  —  M.  4(NH4)2S203,NH4Cl,AgCl,  S.  106. 

A.  Silbersubchlorid,  a)  Ag2Cl.  —  Trockner  HCl  färbt  Ag2Fl  sofort 
violett;  die  Umsetzung  ist  aber  nur  unvollständig.  Dagegen  setzt  sich 
Ag2Fl  mit  SiCl4,  CC14,  PC13  vollständig  um  unter  B.  von  Silbersubchlorid.  — 
Tief  violettrot  bis  violettschwarz;  geht  durch  Einw.  von  Licht  ohne  Chlor- 
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Verlust  nach  einigen  Tagen  in  eine  schwarze  Modifikation  über.  Zerfällt 
durch  Einw.  von  Hitze  in  Ag  und  AgCl.  Verd.  HN03  wirkt  gar  nicht 
ein ;  konz.  HN03  (besonders  in  der  Wärme)  gibt  Gemische  von  verschiedenen 
Farben.  —  Bildungswärme:  Ag2  +  Cl  =  Ag.2Cl  -f  29.7  Kai.  —  KCN  löst 
schnell  unter  Zersetzung  und  B.  von  Ag  und  AgCN.  M.  Guntz  (Compt. 
rend.  112,  (1891)  861,  1212). 

GtJNTZ. 

2Ag  85.88  84.08  83.35 

Cl lixljä 14.19  15.07 

Ag2Cl  100.00  98.27  98.42 

b)  Ag4Cl3.  —  Man  erhitzt  Silbercitrat  in  einer  Atmosphäre  von 
gewaschenem  und  getrocknetem  H  so  lange  auf  nahezu  100°,  bis  Ge- 
wichtskonstanz eingetreten  ist  (nach  7  bis  8  Stunden).  Das  so  erhaltene 
Prod.  ist  Silbersubcitrat,  gemischt  mit  etwas  freier  Citronensäure.  Es 
wird  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Rk.  mit  kaltem  VV.  ausgewaschen, 
dann  24  Stunden  lang  mit  wss.  HCl  behandelt.  Das  Silbersubchlorid  setzt 
sich  ziemlich  leicht  ab;  es  wird  mit  W.  dekantiert,  abfiltriert  und  über 
CaCl2  getrocknet.  E.  v.  Bibra  (J.  pralct.  Chem.  [2]  12,  (1875)  52).  Aeltere 
Angaben  von  Wöhler  (Ann.  30,  (1839)  3);  H.  Vogel.  Nach  Newbury  (Am.  Chem.  J. 
8,  196;  Chem.  N.  54,  57;  J.  B.  1886,  481)  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Silbercitrat  im  H-Strom  nicht  Silbersubcitrat,  sondern  teilweise  unter 
Entw.  von  C02  metallisches  Ag,  das  sich  dem  unverändert  gebliebenen 
Salz  beimengt.  —  Braun,  nimmt  unter  dem  Polierstahl  Glanz  an.  Wühler. 
Schwarzes  Pulver,  nicht  hygroskopisch.  Bibra.  Beim  Glühen  sintert  es 
zusammen,  ohne  Gewichtsverlust  zu  erleiden,  Bibra;  wird  dabei  zu  einem 
gelben  Gemenge  von  Ag  und  AgCl.  Wöhler.  —  Ist  in  wss.  NH:!  zum 
größeren  Teil  löslich;  der  Rückstand  (etwa  20"/0)  löst  sich  in  HN08. 
Ebenso  löst  HNO:i  einen  Teil,  und  der  dann  bleibende  Rückstand  wird 
von  wss.  NH3  aufgenommen.  Bibra.  KCN  löst  den  größten  Teil,  H2S04 
nur  ca.  2°/0  des  Salzes.  Essigsäure  und  KOH  sind  ohne  Einwirkung. 
Bibra. 

BlBBA. 

3AgCl  79.95  80.22 

Ag 20.05 19.78 

Ag4Cl3  100.00  100.00 

Die  Resultate  sind  die  Mittelwerte  von  15  gut  stimmenden  Analysen. 

c)  Sog.  „Silbersubchloride"  fraglicher  Natur  und  unbestimmter  Zusammen- 
setzung, a)  Durch  Licht  geschwärztes  Silberchlorid.  —  Durch  Fällung  er- 
haltenes weißes  AgCl  färbt  sich  bei  Ggw.  von  Feuchtigkeit  im  Lichte 
unter  Chlorentwicklung  violett,  dann  braungrau,  zuletzt  schwarz.  —  Setzt 
man  das  weiße  AgCl  unter  W.  in  einer  verschlossenen  Flasche  dem  Sonnenlicht  aus,  so 
bemerkt  mau  nach  24  Stunden  starken  Chlorgeruch;  entfernt  man  das  Chlor,  so  tritt  bei 
weiterem  Belichten  neuerdings  Chlor  auf.  So  dauert  dieses  Freiwerden  von  Cl  mehrere 
Monate  fort,  immer  schwächer  werdend;  zuletzt  bemerkt  man  statt  des  Cl  nur  noch  HCl 
im  W.,  welche  sich  unter  O-Entw.  aus  dem  Cl  und  W.  gebildet  hat.  Doch  bleiben  die 
innersten  Teile  des  weißen  AgCl  unverändert.  Wetzlar  [Schiv.  (1828)  52,  466).  Auch 
schon  Thenard  u.  Fischek,  ferner  Bechamp  bemerkten  diese  Cl-Entwicklung.  —  Der 
Gewichtsverlust,  welchen  das  AgCl  bei  seiner  Zers.  im  Licht  erleidet,  ist  nur  sehr  gering. 
Fischee  fand,  daß  1  g  AgCl  um  1.473  mg,  Mulder,  daß  1.33  g  AgCl  um  2.06  mg  an  Ge- 
wicht verloren.  Bibra  konnte,  als  er  trocknes  AgCl  fünf  Wochen  lang  dem  Licht  aussetzte, 
überhaupt  keine  Gewichtsabnahme  wahrnehmen,  obwohl  sein  Präparat  sich  tief  dunkelgrau 
gefärbt  hatte.  Nach  Tommasi  (Ber.  11,  (1878)  1249)  besaß  ein  durch  Sonnenlicht  ganz 
dunkelviolettes  AgCl  fast  genau  noch  die  für  AgCl  berechnete  Cl-Menge.  Dagegen  fand 
R.  Hitchcock  (Am.  Chem.  J.  13,  273;  J.  B.  1891,  604;  s.  auch  Am.  Chem.  J.  11,  (1889)  474) 
daß  AgCl,  auf  reinen  Glasplatten  angebracht,  bei  täglicher  Exposition  von  Februar  bis 
August  insgesamt  8.57%  Cl  verlor.  A.  Richabdson  (J.  Chem.  Soc.  59,  356;  J.  B.  1891,  367) 
konstatierte  bei  AgCl,  das  in  wss.  Suspension  dem  Lichte  ausgesetzt  war,  einen  Gewichts- 
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verlust  von  bis  zu  8%.  —  Bei  der  Zers.  aui  Licht  entsteht  nach  E.  Sonstadt  {Proc.  Chem.  Soc. 
1896/99,  179;  C.-B.  1899, 1,  102)  auch  H202.  Hodgkinson  (J.  M.  Eder.  Ding!.  267,  (1888;  144, 
259)  beobachtete  die  B.  von  Ozon.  Enthält  die  Fl.  Nitrite,  so  entsteht  NO.  —  Ausgewaschenes, 
weißes  AgCl  wird  bei  24  stündiger  Berührung  mit  reinem  W.  im  Dunkeln  bei  20°  bis  22°, 
und  noch  mehr  bei  75°  grau;  die  Fl.  enthält  Cl,  wahrscheinlich  als  HCl.  Mulder  {Die 
Silber-Probiermethode.  Leipzig  1859,  62;  J.  B.  1858,  627).  Dagegen  fand  Bibra  [J.prakß. 
Chem.  [2]  12,  (1875)  45),  daß  sich  weißes  AgCl  bei  vollkommenem  Lichtabschluß  beim  Er- 
wärmen auf  diese  Temperaturen  während  acht  Tagen  nicht  im  mindesten  färbte.  Bei  einer 
Temperatur  von  mehr  als  100°  aber  wird  trocknes  AgCl  bald  gefärbt.  —  Die  Schwärzung 
im  Lieht  erfolgt  nur  bei  Ggw.  von  Feuchtigkeit  und  deshalb  nicht  im  Vakuum  über  H2S04 ; 
auch  Bedecken  mit  A.  schützt  das  AgCl  auf  einige  Zeit  vor  Schwärzung.  Seebeck  {Pogg. 
9,  (1827)  172).  Wenn  Feuchtigkeit  ausgeschlossen  ist,  wird  AgCl  selbst  im  intensiven 
Sonnenlicht  nicht  geschwärzt;  die  Färbung  tritt  aber  sofort  ein,  wenn  atmosphärische 
(feuchte)  Luft  hinzutritt,  R.  E.  Hughes  {Phil.  Mag.  35,  531;  J.  B.  1893.  234).  Acwobth 
Wied.  Ann.  Beibl.  14,  (1890)  518)  fand,  daß  AgCl,  welches  auf  220D  erhitzt  wird,  in  eine 
nicht  lichtempfindliche  Modifikation  übergeht.  Nach  Lea  (,1m.  J.  sei.  {SM.)  44.  446:  J.  B. 
1893,  132)  ist  diese  Veränderung  nur  auf  die  beim  Erhitzen  auf  220°  erreichte  vollständige 
Entfernung  der  Feuchtigkeit  zurückzuführen.  Ueber  die  Unempfindlichkeit  des  trocknen 
AgCl  s.  a.  R.  Hitchcock  (-4»».  Chem.  J.  11,  474;  J.  B.  1889,  586);  H.  B.  Bakee  (J.  Chem. 
Soc.  Cl,  728;  J.  B.  1892,  453);  Abney  {Chem.  N.  44,  184;  J.  B.  1881,  1336);  E.  Wiedmcahm 
{Wied.  Ann.  Beibl.  14.(1890)518).  Da  das  violette  AgCl  durch  Chlorwasser  sogleich  weiß 
wird,  ist  das  freiwerdende  Cl  ein  Hindernis  für  die  Vollständigkeit  der  Reaktion.  AgCl  mit 
Chlorwasser  in  eine  Glasröhre  eingeschmolzen,  bleibt  im  Sonnenlicht  weiß,  solange  noch  freies 
Cl  vorhanden  ist,  wird  aber  durch  die  ganze  Masse  rotbraun,  wenn  sämtliches  Cl  in  HCl 
übergegangen  ist.  Die  braune  Färbung  verschwindet  im  Dunkeln  und  selbst  im  diffusen 
Tageslicht,  erscheint  aber  im  Sonnenlicht  wieder.  Morren  (J.  Pharm.  [4]  6,  324;  J.  B. 
1867,  110).  —  Die  Schwärzung  erfolgt  langsamer  unter  W.,  welches  KCl  oder  NaCl  gelöst 
enthält,  als  unter  reinem  Wasser.  Wetzlar.  —  AgCl  schwärzt  sich  im  Licht  unter  Benzol. 
Es  bleibt  weiß  unter  CCL ;  bei  Luftzutritt  erfolgt  aber  Schwärzung.  H.  B.  Bakeb  {J.  CJiem. 
Soc.  61,  728;  J.  B.  1892,  453).  Es  schwärzt  sich  nicht  unter  HN03,  Scheele;  es  schwärzt 
sich  auch  unter  (verdünnter  oder  rauchender,  Guthrie)  HN03,  Wetzlar  (wobei  das  reduzierte 
Ag  passiv  wird,  Guthrie).  Unter  HNO.,  von  D.  1.23  wird  es  erst  in  zwei  Tagen  blaßviolett, 
im  Sonnenlicht  in  einer  Stunde  dunkelviolett;  unter  HN03  von  D.  1.4  bleibt  es  im  zerstreuten 
Tageslicht  weiß  und  färbt  sich  im  Sonnenlicht  in  einer  Stunde  sehr  blaßviolett,  in  vier 
Stunden  etwas  stärker  violett.  Wittstein  {Repert.  63,  220).  Bibra  {J.  prakt.  Chem.  [2] 
12,  (1875)  44)  beobachtete  unter  HN03  (sowohl  verdünnter  als  auch  rauchender)  schnelle 
und  vollständige  Färbung.  Auch  unter  wss.  HCl  tritt  Färbung  ein.  Wetzlar.  Die 
Schwärzung  wird  verlangsamt  durch  konz.  H2S04,  aufgehoben  durch  rauchende  Schwefel- 
säure. H.  Vogel  {Pogg.  119,  (1863)  497).  Bibra  erhielt  auch  unter  rauchender  H.SO4  ver- 
langsamte Schwärzung;  unter  Königswasser  trat  nur  spurenweis  bräunliche  Färbung  ein.  — 
Fällt  man  eine  mit  Ferrisulfat  oder  Ferriacetat  gemischte  Silberlsg.  durch  NaCl,  so  schwärzt 
sich  der  Nd.  im  Licht  in  zwei  Stunden  nicht,  nimmt  aber  in  einigen  Tagen  eine  graue 
Färbung  an.  A.  Vogel  (J.  prakt.  Chem.  20,  (1840)  365).  Unter  wss.  CuCl*-  oder  FeCl3-Lsg. 
tritt  nicht  Schwärzung  ein.  Bibra  («7.  prakt.  Chem.  [2J  12,  (1875)  44).  Auch  unter  FeS04- 
Lsg.  erleidet  AgCl  keine  Schwärzung.  Wetzlar  {Pogg.  9,  (1827)  172).  —  Wenn  dem  ge- 
fällten AgCl  etwas  HgCl  beigemengt  ist.  ist  das  Licht  ohne  Einfluß.  H.  Rose;  Bibra. 
Schwärzung  tritt  nicht  ein  unter  wss.  HgCl.2-Lsg.  H.  Vogel  {Pogg.  119,  (1863)  497).  — 
Bei  60°  bis  80°  gefällt  und  bei  dieser  Temperatur  in  der  Fl.  gelassen,  schwärzt  sich  das 
AgCl  selbst  in  mehreren  Tagen  nicht.  Bereits  dunkel  gewordenes  AgCl  wird  beim  Erwärmen 
heller,  jedoch  nie  ganz  weiß.  Pohl  {Ber.  Wien.  Akad.  6.  574;  J.  B.  1851,  349).  —  Das 
aus  wss  HgfNOjIo  kristallisierte  AgCl  bleibt  hell,  auch  wenn  es  feucht  lange  Zeit  dem 
Sonnenlicht  ausgesetzt  wird.  Field  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  10,  242;  J.  B.  1857,  256).  - 
Die  Schwärzung  tritt  ein,  gleichgültig  ob  das  AgCl  mit  Ueberschuß  an  AgN03-Lsg.  oder 
an  Alkalichlorid  bereitet  ist.  H.  Vogel  {Pogg.  119  497 ;  J.  B.  1863,  285) ;  Bibra  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  12,  (1875)  46). 

Das  violette  Prod.  nimmt  im  Sonnenspektrum  die  verschiedenen  Farben  des  letzteren 
an.  Becquekel  {Ann.  Chim.  Phy*.  [3]  22,  451;  25,  447;  J.  B.  1847  n.  1848,  225;  1849,  164), 
besonders  bei  Ggw.  von  Alkalidichromaten,  Cr03.  Urannitrat  oder  AgN03.  Poitevin  {Compt. 
rend.  61,  1111;  J.  B.  1865,  278:  Dingl.  1S4,  501;  J.  B.  1867,  966);  siehe  auch  Abney 
(Proc.  Roy.  Soc.  33,  164;  J.  B.  1882,  198);  W.  de  W.  Abney  u.  G.  S.  Edwards  {Proc.  Roy. 
Soc.  47,  249;  J.  B.  1890,  407). 

Ueber  das  chemische  Verhalten  gehen  manche  Angaben  weit  auseinander.  —  Ge- 
schwärztes AgCl  wird  von  HN03  nicht  angegriffen.  Berzelius  {Lehrb.  d.  Chemie  4.  (1836) 
626);  C.  Lea  (Dingl.  229.  98;  Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  15,  189;  J.  B.  1878,  1068);  Bibra 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  12,  (1875)  47);  H.  B.  Baker  (J.  Chem.  Soc.  61,  728;  J.  B.  1892,  453). 
Es  wird  durch  Behandeln  mit  HN03   eine  dem  entwichenen  Cl  äquivalente  Menge  Ag  in 
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Lsg  gebracht.  R.  Hitchcock  (Am.  Chem.  J.  13,  273;  J.  B.  1891,  604).  Beim  Kochen 
mit  wss.  HCl  wird  es  weiß.  H.  B.  Baker  (J.  Chem.  Soc.  61,  728;  J.  B.  1892,  453).  — 
NH3  löst  geschwärztes  Silberchlorid  unter  Hinterlassung  von  metallischem  Ag.  Mitscherlich 
(Lehrb.  2,  (1840)  2,  275).  Diese  Angabe  wird  allgemein  bestätigt.  Nur  Bertholett  (J. 
prakt.  Chem.  2,  (1834)  233)  gibt  an,  daß  das  Prod.  ohne  allen  Bückstand  in  wss.  NH3 
löslich  sei.  Bei  den  Verss.  von  Bibra  trat  nur  einmal  vollkommene  Lsg.  ein.  —  Bei  Einw. 
von  Na^S.Oa  bleibt  metallisches  Ag  ungelöst.  C.  Lea  [Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  15,  189;  Dingl. 
229,  98;  J.  B.  1878,  1068).  —  Löst  sich  vollständig  in  konz.  KCl-Lsg.;  die  Lsg.  reagiert 
alkalisch.    H.  B.  Baker. 

Ueber  die  chemische  Natur  des  geschwärzten  AgCl  bestehen  verschiedene  Annahmen. 
Die  älteren  Autoren  glauben,  daß  das  Prod.  ein  Silbersubchlorid  ist;  ebenso  Guntz  (Compt. 
rend.  IIB,  72;  Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  140;  J.  B.  1891,  604);  A.  Richardson  (./.  Chem.  Soc. 
59,  536;  J.  B.  1891,  367).  Nach  Lea  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  44,  322;  Z.  anorg.  Chem.  3,  1; 
J.  B.  1892,  820)  ist  das  geschwärzte  Silberchlorid  vielleicht  eine  Verb,  von  AgCl  mit  Ag„Cl 
(eine  „Henri- Verbindung");  siehe  auch  C.  Lea  (Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  15,  189;  41,  259; 
Dingl.  229,  98;  J.  B.  1878,  1068;  Phil.  Mag.  [5]  31,  320;  J.  B.  1891.  597).  —  H.  B.  Baker 
(J.  Chem.  Soc.  61,  728;  J.  B.  1892,  453)  hält  das  Prod.  für  ein  Oxychlorid.  —  Für  die  An- 
nahme, daß  geschwärztes  AgCl  elementares  Ag  enthält,  sprechen  sich  aus:  S.  B.  Newbury 
(Am.  Chem.  J.  6,  407;  J.  B.  1885,  345);  R.  Hitchcock  {Am.  Chem.  J.  13,  273;  J.  B.  1891, 
604).  —  Bibra  (J.  prakt.  Chem.  [2]  12,  (1875)  49)  hält  für  möglich,  daß  bei  der  Schwärzung 
des  AgCl  sich  der  Molekularzustand  verändert.  Nach  Guthrie  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  10,  74 ; 
J.  B.  1857,  254)  beruht  die  Schwärzung  am  Licht  auf  Reduktion  zu  passivem,  in  HN03 
nicht  löslichem  Silber. 

ß)  Gefärbtes  Silberchlorid,  entstanden  durch  Einw.  von  Ag  auf  Chlorid- 
lösungen. —  Ag  entzieht  den  wss.  Lsgg.  von  FeCl3,  CuCl2  und  HgCl2  bei 
nicht  zu  langer  Berührung  nur  soviel  Cl,  daß  gefärbtes  Silberchlorid  ent- 
steht, wobei  sich  FeCl.,,  CuCl  und  HgCl  bildet.  Wetzlar.  Um  möglichst 
reines,  schwarzes  Silberchlorid  zu  erhalten,  übergießt  man  Blattsilber  mit 
wss.  Lsgg.  von  FeCl3  oder  CuCl2.  Das  Blattsilber  zerfällt  sogleich  in 
Flitter,  dann  in  ein  braunschwarzes  Pulver,  das  ausgewaschen  wird. 
Durch  FeS04  gefälltes  Silberpulver  eignet  sich  weniger  gut,  weil  es  zusammenbackt  und 
zum  Teil  in  weißes  AgCl  übergeht,  welches  mit  dem  schwarzen  Silberchlorid  ein  braunes 
Gemenge  liefert.  Wetzlar.  —  Die  Lsgg.  von  FeCl3,  CuCl2  und  von  HgCl2  geben  auf  Ag 
sogleich  einen  schwarzen  Fleck.  Smithson.  Läßt  man  eine  konz.  NH4C1-Lsg.  auf  metallischem 
Ag  eintrocknen,  so  entsteht  Silbersubchlorid.  H.  Rose  {Handb.  d.  anal.  Chem.,  6.  Aufl., 
Leipzig  1867,  1,  339).  Bibra  {J.  prakt.  Chem.  [2]  12,  (1875)  51)  erhielt  bei  Einw.  von 
CuCl2-Lsg.  auf  Blattsilber  nur  ein  mit  AgCl  überzogenes  Silber.  Nach  A.  Vogel  entsteht 
aus  Blattsilber  und  HgCl2-Lsg.  ein  weißes,  pulvriges  Gemisch  von  AgCl  und  HgCl.  — 
Nach  Schaffhäutel  (Ann.  44,  (1S42)  27)  soll  fein  verteiltes  Ag  auf  FeCl3-Lsg.  keine  Wirkung 
äußern.  —  Siehe  auch  Sp.  B.  Newbury  {Am.  Chem.  J.  8,  196;  Chem.  N.  54,  57;  J.  B. 
1886,  481);  D.  Vitali  (L'Orosi  13,  335;  J.  B.  1891,  608);  C.  Lea  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [3 
44,  444;  J.  B.  1892,  817). 

y)  Silbersubchlorid,  dargestellt  durch  Einleiten  von  überschüssigem  Cl-Gas 
in  eine  ammonialcalische  AgCl-Lsg.  —  Leitet  man  einen  Strom  von  gut  ge- 
trocknetem Cl  bei  Lichtabschluß  durch  eine  ammoniakalische  AgCl-Lsg., 
so  trübt  sich  die  Fl.  nach  längerer  Zeit  und  setzt  einen  schwarzen,  scheinbar 
körnigen  Nd.  ab.     Cavallier  (J.  Pharm.  1830,  552) ;  Bibra  (J.  prakt.  Chem. 

[2]  12,  (1875)  49).  —  HN03  löst  aus  der  Substanz  Ag  (je  nach  der  Darst.  in  ver- 
schiedenen Mengen)  unter  Hinterlassung  von  rein  weißem  AgCl.  Andrerseits  löst  wss. 
NH3  einen  Teil  der  Substanz  unter  Hinterlassung  von  Ag.  Bibra.  Auf  Grund  dieses  Ver- 
haltens ist  die  Substanz  nicht  identisch  mit  am  Licht  geschwärztem  Silberchlorid,  sondern 
Silbersubchlorid,  gemischt  mit  schwankenden  Mengen  AgCl.  Bibra.  Auch  Dulk  {J.  prakt. 
Chem.  3,  (1834)  237)  glaubt,  daß  das  am  Licht  geschwärzte  Silberchlorid  verschieden  ist 
von  dem  nach  Cavallier  erhältlichen  Produkt. 

ä)  „Silberpholochlorid."  —  C  Lea  (Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  33,  349,  488;  Chem.  N.  55, 
257,  266,  278;  56,  176;  Monit.  sei.  [4]  1,  1096;  J.  B.  1887,593)  nennt  alle  nach  c,  «  bis  y) 
entstehenden  Prodd.  „Photochloride".  Photochloride  entstehen  außerdem  durch  Einw.  von 
Fe(OH)2,  Mn(0H)2,  Chromooxyd  usw.  auf  lösliche  Silbersalze  und  darauffolgende  Behandlung 
mit  HCl;  durch  Einw.  von  KOH  auf  lösliche  Silbersalze  in  Ggw.  von  reduzierenden 
organischen  Substanzen  (Zucker,  Dextrin,  Aldehyd,  Alkohol)  und  darauffolgendes  Ueber- 
sättigen  mit  HCl;  durch  Behandeln  eines  dem  Licht  ausgesetzten  Silbersalzes  mit  HCl  und 
dann  mit  heißer  starker  HN03 ;  durch  Zusammenbringen  von  Ag20  mit  Stärkemehl  oder 
gekochter  Stärke  und  darauffolgendes  Versetzen  mit  HCl.    Lea  glaubt,   daß  es  (nach  Art 


94  AgCl;  Bildung. 

der  Lacke)  Verbb.  sind  von  AgCl  mit  Silbersubchlorid.  Hodgmnson  (J.  M.  Eder,  Dingl.  267, 
(1888)  144,  259)  stellt  für  „Silberphotochlorid"  die  Formel  Ag:,Cl3,Ag20  auf.  —  Der  F.  der  sub- 
chloridreichen  Photochloride  scheint  höher  zu  liegen  als  der  des  reinen  AgCl.  Die  Schmelzen 
sind  stets  klar  und  von  gleicher  Färbung.  Hieraus  und  aus  dem  Verhalten  verschieden 
zusammengesetzter  Photochloride  gegen  Bleichflüssigkeit  vom  bekannten  Potential  ist  zu 
schließen,  daß  die  Silberphotochloride  eine  ununterbrochene  Miscliungsreihe  bilden.  E.  Baue 
(Z.  phystk.  Chem.  45,  613;  C.-B.  1904,  I,  13).  Vgl.  dagegen  Luther  (Z.  physik.  Clin». 
30,  653;  C.-B.  1900,  I,  3ö8).  —  Das  von  Vogel  (Phot.  Mitt.  36,  344)  durch  Einw.  von 
CuCl  auf  AgN03  erhaltene  vermeintliche  Silbersubchlorid  ist  nach  den  Versuchen  von 
K.  Emszt  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  346)  und  Wateuhouse  {Phoi.  Journ.  24,  (1900)  156) 
ein  Gemenge  von  Ag  und  AgCl. 

B.  Silberchlorid.  AgCl.  —  Homsilber,  Lima  comea.  —  a)  Gewöhnliches.  — 
Findet  sich  in  der  Natur.  «)  Bildung.  1.  Silber  verwandelt  sich  in  gasförmigem  und  wss.  Cl 
langsam  (ohne  Feuererscheinung)  in  AgCl.  —  Läßt  man  nach  Stas  das  Cl  zuerst  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  dann,  wenn  0  gänzlich  verdrängt  ist,  bei  dunkler  Rotglut  über  das  in  einer 
Eöhre  aus  böhmischem  Glas  befindliche  Ag  streichen,  so  erfordern  100  g  zur  vollständigen 
Umwandlung  bei  einem  langsamen  Chlorstrom  15  Stunden.  Bei  Ueberschuß  an  Cl  werden 
Spuren  von  AgCl  mitgerissen;  auch  absorbiert  das  AgCl  Chlor,  das  beim  Erwärmen  im 
Luft-  oder  Kohlensäurestrom  entweicht.  Zuweilen  entgehen  Spuren  Ag  der  Einw.  des  Cl; 
auch  wird  das  Glas  etwas  angegriffen.  Stas  (Bull.  Acad.  Belg.  [2]  10,  239).  Von  voll- 
kommen trocknem  Cl  wird  Ag  nur  langsam  angegriffen.  R.  Cowper  (.7.  Chem.  Soc.  43,  153; 
Chem.  N.  47,  70;  J.  B.  1883,  279).  -  2.  HCl-Gas  (auch  völlig  trocknes)  liefert  beim  Ueber- 
leiten  über  glühendes  Silber  H  und  AgCl;  umgekehrt  zers.  sich  glühendes  AgCl  in  einem 
Strom  von  H  in  HCl  und  Silber.  Boussingault  (Ann.  Chim.  Phys.  54,  260;  J.  prakt.  Chem. 
2,  (1834)  155).  Nach  Ribalquinjs  (N.  Bull.  Acad.  Petersb.  [2]  1,  279;  J.  B.  1888,  67) 
beginnt  die  Rk.  zwischen  Ag  und  HCl  bei  150°,  nach  Jonniaux  (Compt.  rend.  129,  883; 
C.-B.  1900,  I,  99)  bei  400°.  S.  auch  A.  Potilitzin  (J.  russ.  phys.  Ges.  1881,  I,  183, 
289,  415;  J.  B.  18S0,  12).  Unter  wss.  HCl  verwandelt  sich  Ag  unter  H-Entw.  oberflächlich 
in  AgCl,  von  welchem  sich  ein  kleiner  Teil  löst.  Proust.  Bei  Luftzutritt  löst  sich  das  Ag 
in  wss.  HCl  (D.  1.2)  in  acht  Tagen  zu  einer  Fl.,  ans  welcher  auf  Zusatz  von  Wasser  AgCl 
ausfällt.  Fischer  (Schw.  51,  (1827)  193).  Nach  Lea  (Z.  anorg.  Chem.  3,  180;  J.  B.  1893,  497) 
dagegen  soll  wss.  HCl  (D.  1.20)  auf  Ag  gar  nicht  einwirken.  Ueber  die  Einw.  von  wss. 
HCl  s.  auch  A.  Potilitzin  (Ber.  13,  2391  (Korr.);  J.  B.  1880,  12).  Leicht  verwandelt 
sich  das  Ag  in  AgCl  durch  wss.  HCl  bei  gleichzeitiger  Ggw.  von  H3As04,  Mn02  oder 
anderen  Stoffen,  welche  oxydierend  wirken.  Scheele  (Opusc.  1,  169).  Ebenso  wirkt  Zusatz 
von  CnS04  oder  CuCl2  zur  Salzsäure.  Sonneschmidt;  Karsten.  —  3.  Durch  Einw.  von 
NaCl  auf  Silber.  —  Ag  wirkt  bei  lichter  Rotglut  um  so  leichter  unter  B.  von  AgCl  ein,  je 
feiner  es  verteilt  ist.  Feines  Blattsilber  läßt  sich  fast  ganz,  Silberfeile  zum  Teil  in  AgCl 
verwandeln.  K.  A.  Winkler  (Europäische  Amalgamation  der  Silbererze,  2.  Aufl.,  Freiberg 
1848,  166);  H.  Rose  (Pogg.  68,  (1846)  283).  Zusatz  von  Fe203  oder  CuO  zum  Gemenge 
von  Ag  und  NaCl  vermehrt  die  AgCl-Bildung  nicht.  Plattner.  Zusatz  von  Mn02  ver- 
mehrt die  Menge  des  AgCl;  setzt  mau  NaN03  oder  Na2COs  hinzu,  so  entsteht  kein  AgCl. 
Rose.  Glüht  man  Ag  mit  Ziegelmehl  und  NaCl  in  porösen  Tiegeln,  so  wird  (wie  bei  der 
amerikanischen  Scheidung  des  Ag  vom  Au  durch  C'ämentation)  Natriumsilberchlorid  ge- 
bildet; aber  dreistündiges  Rotglühen  von  Ag  mit  NaCl  unter  der  Muffel,  oder  Glühen  von 
Ag  mit  Ziegelmehl  und  NaCl  in  einem  Porzellanrohr,  durch  welches  trockne  Luft  streicht, 
bewirkt  keine  B.  von  AgCl.  Boussingault.  —  Unter  NaCl-Lsg.  verwandeln  sich  bei  Luft- 
zutritt Blattsilber  und  Silberpulver  unter  B.  von  NaOH  in  AgCl,  welches  sich  im  NaCl 
auflöst.  Wetzlab  (Schiv.  52,  (1828)  473).  Piaster  eines  untergegangenen  spanischen  Schiffes, 
nach  Jahren  aus  dem  Seewasser  heraufgebracht,  waren  in  AgCl  verwandelt.  Proust.  — 
4.  In  gasförmiger  unterchloriger  S.,  in  Lsgg.  von  HOC1  und  von  Hypochloriten ,  entsteht 
aus  feinverteiltem  Ag  Silberchlorid.  Balard.  —  5.  Mit  PCle  reagiert  Silber  nach :  2Ag  + 
PCI5  =  2AgCl  +  PCl3.  H.  Goldschmidt  (C.-B.  1881,  489;  J.  B.  1881,  188).  —  6.  Ag20 
reagiert  mit  HCl  unter  B.  von  AgCl  und  Wasser.  Mit  kochender  KCl-  oder  NaCl-Lsg.  ent- 
steht AgCl  und  NaOH  bzw.  KOH.  Wetzlar  (Schw  53,  (1828)  100).  —  7.  Die  löslichen  Silber- 
salze, auch  viele  unlösliche  (wie  Ag2C03,  Ag3PO.,,  Ag2Cr04,  Ag2C204),  nicht  aber  AgBr  und 
AgJ,  werden  durch  wss.  HCl  und  durch  Metallchloride  in  AgCl  verwandelt.  —  Bei  Ab- 
wesenheit von  W.  reagiert  HCl  mit  festem  AgN03  nur  sehr  wenig.  R.  E.  Hughes  (Phil. 
Mag.  35,  531;  J.  B.  1893,  234).  Ag2S04  absorbiert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  2  Mol.  HCl 
unter  bemerkbarer  Wärmeentwicklung  und  verwandelt  sich  vollständig  in  AgCl.  C.  Hensgek 
(Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  2,  124 ;  J.  B.  1883,  280).  —  8.  Chlor  fällt  aus  Silberlsgg.  AgCl, 
gewöhnlich  unter  gleichzeitiger  B.  von  AgOCl,  welches  bald  in  AgCl  und  AgC103  zerfällt. 
Nach  Weltzien  (Ann.  91,  (1854)  43;  J.  B.  1854,  724)  erhält  man  bei  Einw.  von  Chlorwasser 
auf  AgN03  6/o  des  Chlors  als  AgCl,  während  %  als  AgC103  in  Lsg.  bleibt.  Freies  Cl  ver- 
mag auch  erwärmtes  AgJ  und  AgBr  (letzteres  sehr  langsam)  zu  AgCl  umzusetzen.  Berzelius 
(Pogg.  14,  (1828)558);  A.  Potilitzin  (Bull.  soc.  chim.  [2]  31,  490;  Ber.  12,  (1879)695).  — 
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9.  Beim  Rösten  von  Ag2S  mit  NaCl  entsteht  AgCl  und  Na2S04.  Mit  CuCl2-Lsg.  bildet  es 
nur,  wenn  NaCl  beigemengt  ist,  AgCl  und  CuCl,  welches  im  wss.  NaCl  gelöst  bleibt.  —  Mit 
PbCl.2  reagiert  Ag2S  unter  B.  von  AgCl  und  PbS.  A.  Levallois  (Compt.  rend.  96,  1666; 
J.  B.  1883,  395).  —  Beim  Erhitzen  in  Cl-Gas  verwandelt  sich  Ag2S  langsam  in  AgCl. 
Behzelius. 

ß)  Darstellung.  —  Man  fällt  AgCl  durch  Zusatz  von  wss.  HCl  oder 
NaCl-Lsg.  zu  AgN03-Lsg.,  wäscht  und  trocknet  unter  Lichtabschluß. 

y)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Kubisch;  hexakisoktaedrisch.  An  natürlichen 
Kristallen  wurde  beobachtet:  o{lll],  a(100),  d{110},  i(211],  e{221};  Zwillinge  nach  o. 
Spaltbarkeit  wegen  der  Plastizität  nicht  zu  beobachten.  Groth  (Chem.  Kryst.  1906,  I,  200). 
—  Stülpt  man  einen  mit  wss.  AgN03-Lsg.  ganz  gefüllten,  mit  einem  porösen  Stopfen 
(Asbest,  Wolle,  Bimsstein)  verschlossenen  Kolben  in  wss.  HCl  um,  so  bilden  sich  über  dem 
Stopfen  langsam  eine  baumartige,  warzige  M.  von  AgCl,  dem  natürlich  vorkommenden 
Hornsilber  sehr  ähnlich.  Kühlmann  (Compt.  rend.  42,  374;  J.  B.  1856.  411).  Auch  durch 
wiederholtes  Erhitzen  von  gefälltem  AgCl  mit  konz.  HN03  und  Abkühlen  wird  das  AgCl 
kristallinisch.    Debray  [Compt.  rend.  70,  995;  J.  B.  1870,  375). 

Das  gefällte  AgCl  ist  ein  weißer,  käsiger  Nd.;  Stas  {Compt.  rend.  73, 
998;  J.  B.  1871,  340)  unterscheidet  4  Zustände,  in  welchen  AgCl  vor- 
kommt: 1)  gallertartiger,  2)  käsig  flockig,  3)  pulverförmig,  4)  körnig, 
schuppig,  kristallinisch,  geschmolzen.  D.  5.7,  Mohr;  D.  5.501  (vor  dem 
Schmelzen),  5.5671  (nach  der  Schwärzung  in  der  Sonne).  Karsten;  5.570 
(frisch  gefällt),  5.517  bis  5.594  (nach  dem  Schmelzen).  D.  des  geschmolzenen 
und  erstarrten  AgCl  5.4548,  Proust;  5.4592,  Karsten;  5.548,  P.  Boullay; 
5.517,  Schief;  5.594,  Schröder.  AgCl  zieht  sich  von  seinem  F.  an  bis  — 60° 
zusammen  und  erreicht  bei  dieser  Temperatur  das  Maximum  seiner  Dichte. 
G.  F.  Rodwell  (Proc.  Boy.  Soc.  31,  211 ;  J.  B.  1881,  302).  Nach  Mohr  (Pogg. 
113,  655;  J.B.  1861,  14)  ist  die  D.  dieselbe  gleich  nach  der  Fällung,  nach 
längerem  Verweilen  in  der  Fl.  und  nach  dem  Erwärmen  auf  100°.  S.  dagegen 
Fleck  (Pogg.  113,  160;  J.  B.  1861,  13).  F.  450°,  Rodwell;  457°  +  2°, 
Carnellet  (J.  Chem.  Soc.  29,  (1876)  489);  451°  +  2.5°,  Carnelley  (J.  Chem. 
Soc.  33,  (1878)  273);  460°,  Ramsay  u.  Eumorfopoulos  (Phil.  Mag.  41,  (1896) 
60);  ca.  490°,  0.  Ehrhardt  (Wied.  Ann.  24,  215;  J.  B.  1885,  127);  457", 
A.  Potilitzin  (J.  russ.  phys.  Ges.  24,  I,  1;  J.  B.  1892,  330);  eine  ältere 
Angabe  s.  bei  Persoz  (Chim.  molecul.  242).  Färbt  sich  vor  dem  Schmelzen 
gelb;  schmilzt  zu  einer  durchsichtigen,  pomeranzengelben,  in  die  Poren 
irdener  Schmelztiegel  dringenden  FL,  und  verflüchtet  sich  bei  höherer 
Temperatur  unzersetzt.  Beim  Erkalten  nach  dem  Schmelzen  erstarrt  das 
AgCl  unter  beträchtlicher  Volumvergrößerung,  Peesoz,  zu  einer  farblosen 
durchsichtigen,  stark  lichtbrechenden,  hornähnlichen  Masse.  Vgl.  Fizeau 
(Compt.  rend.  64,  314,  771 ;  J.  B.  1867,  43).  —  Bildungswärme :  Ag  +  Cl  = 
AgCl  (amorph  oder  krist.)  +  29200  cal.;   Ag20  -f  2HC1  (verd.)  =  2AgCl 


16, 
29, 


-4-  41800  cal.;  Berthelot  (Compt.  rend.  87,  619;  Ann.  Chim.  Phys.  [5 
433;  J.  B.  1878,  112;  Compt.  rend.  94,  817,  912;  Ann.  Chim.  Phys.  [5 
241,  271;  J.  B.  1883,  159,  160).  Siehe  auch  M.  de  K.  Tompson  (J/Am 
Chem.  Soc.  28,  731;  C.-B.  1906,  DZ,  297);  Guntz  (Compt.  rend.  113,  72;  Bull, 
soc.  chim.  [3]  6,  140;  J.  B.  1891,  604);  M.  Ribalquine  (JS.  Bull.  Acad. 
Petersb.  34,  165 ;  J.  B.  1891,  95).  —  Spezifische  Wärme  von  geschmolzenem 
AgCl  bei  15°  bis  98°:  0.0911,  Regnault  (Pogg.  53,  (1841)  60,  243);  bei 
160°  bis  380°:  0.0978,  0.  Ehrhardt  (Wied.  Ann.  24,  (1885)  215).  -  Die 
Schmelzwärme  von  AgCl:  4.4  Kai.,  0.  H.Weber  (Z.  anorg.  Chem.  21,  305; 
C.-B.  1899,  II,  695).  —  Aus  der  Dampfdichte  ergibt  sich,  daß  dem  AgCl 
die  einfache  Formel  zukommt.  A.  Scott  (Wied.  Ann.  Beibl.  12,  411;  J.  B. 
1888,  125);  H.  Biltz  u.  V.  Meyer  (Z.  physih.  Chem.  4,  249;  J.  B.  1889,  128); 
s.  dagegen  J.  Dewar  u.  A.  Scott  (Wied.  Ann.  Beibl.  7,  149;  J.  B. 
1883,  48).  —  Ueber  die  Opaleszenz  der  AgCl-Ndd.  siehe  R.  C.  Wells  (Am. 
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Chcm.  J.  35,  99;  C.-B.  1906,  I,  1053);  über  das  Absorptionsspektrum  von 
wss.  AgCl-Snspensionen  siehe  C.  Winssinger  (Bull.  Acad.Belg.  [3]  15,  390; 
J.  B.  1888,  290).  —  Ueber  die  Diffusion  von  festem  AgCl  in  festes  NaCl 
siehe  A.  Colson  (Compt.  rend.  93,  1074;  J.B.  1881,  79).  —  Die  elektrische 
Leitungsfähigkeit  von  AgCl  ist  bei  20°  <0.35  X  10"5,  bei  380":  0.021, 
bei  500°  (flüssig):  1.83,  bei  650°:  4.68,  W.  Kohlrausch  (Wied.  Ann. 
17,  (1882)  642  u.  33,  (1888)  42).  Wenn  sich  AgCl  unter  starkem  Druck 
(4000  Atm.)  befindet,  so  nimmt  der  Leitungswiderstand  ab  bis  auf  ^^ 
bis  Viooo  seines  Anfangswertes;  er  erhält  also  durch  die  Wirkung  des 
Druckes  von  ca.  4000  Atm.  dieselbe  Größe  wie  durch  eine  Temperatur- 
erhöhung auf  220°  bis  230°.  L.  Grätz  (Wied.  Ann.  29,  (1886)  327).  Ueber 
die  Einw.  des  Lichtes  auf  das  elektrische  Leitungs vermögen  von  AgCl 
siehe  S.  Arrhenius  (Ber.  Wien.  Akad.  96,  831;  J.  B.  1888,  390).  Die 
spezifische  Leitfähigkeit  von  gesättigter  wss.  AgCl-Lsg.  bei  100°:  56.7 
X  10-7.  Das  Aequivalentleitvermögen  bei  unendlicher  Verdünnung  Aoo 
=  373.  W.  Böttger  (Z.  phijsik  Chem.  56,  83;  C.-B.  1906,  II,  593).  S.  auch 
F.  Kohlratjsch  u.  F.  Rose  (Wied.  Ann.  50,  (1893)  127). 
Löslichkeit  von  AgCl  in  Wasser: 
Gramm  AgCl 

Beobachter: 

Kohlbausch  u.  Rose  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  242). 
„      iz-  physik.  Chcm.  12,  (1893)  242). 

Hollemann  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  132). 

Kohlrausch  u.  Rose. 

F.  Kohlrausch  (Z.  physik.  Chem.  50, 355;  C.-B.  1905, 1,  200). 

Böttger  (Z.  physik.  Chem.  46,  (1903)  602). 

Goodwin  (Z.  physik.  Chem.  13,  (1894)  645). 

Thiel  {Z.  anory.  Chem.  24,  (1900j  57). 

Kohlrausch  u.  Kose. 
»  )? 

W.  Böttger  (Z.  physik.  Chem.  56,  83;  C.-B.  1906,  II,  593). 
S.  über  die  Löslichkeit  in  W.  auch :  A.  Ditte  f Ann.  Chim.  Phys.  [5]  22,  551 ;  J.  B. 
1881,  154);  J.  P.  Cooke  (Am.  J.  sei.  [SM.)  [3]  21,  220;  Chem.  N.  44,  234;  J.  B.  1881,  300); 
A.  A.  Noyes  u.  D.  A.  Kohr  [Z.  physik.  Chem.  42,  336;  C.-B.  1903,  I,  271);  W.  Biltz  (Z. 
physik.  Chem.  58,  288;  C.-B.  1907,  I,  1151).  —  Nach  Stas  (Compt.  rend.  73,  998; 
C.-B.  1871,  710)  hat  von  den  4AgCl-Modifikationen  (s.  oben)  das  käsig- 
flockige AgCl,  welches  beim  Fällen  einer  kalten,  verd.  AgN03-Lsg.  entsteht, 
die  größte  Löslichkeit  in  reinem  W.;  es  verändert  seine  Löslichkeit  beim 
Stehen,  oder  wenn  man  es  durch  Schütteln  mit  W.  pulvrig  macht.  Die 
Lsg.  des  flockigen  oder  pulvrigen  AgCl  in  reinem  oder  mit  HN08  an- 
gesäuertem W.  wird  sowohl  durch  AgN03-Lsg.  als  auch  durch  NaCl  ge- 
fällt. Ggw.  von  HN03  vermehrt  die  Löslichkeit  des  käsigen  AgCl  nicht; 
die  des  pulvrigen  nimmt  mit  der  HN03-Menge  zu.  Stas.  In  W.,  welches 
0.1  g  AgNO.;  im  Liter  enthält,  ist  AgCl  nahezu  vollständig  unlöslich;  auch 
Zusatz  von  etwas  HCl  vermindert  die  Löslichkeit  um  die  Hälfte.  J.  P.  Cooke 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  21,  220;  Chem.  N.  44,  234;  J.  B.  1881,  300). 

AgCl  ist  löslich  in  konz.  HCl.  1  T.  AgCl  löst  sich  in  200  T.  konz.  HCl 
und  in  600  T.  derselben  Säure,  wenn  sie  mit  dem  doppelten  Gewicht  W.  ver- 
dünnt ist.  Pierre  (J.  Pharm.  [3]  12,  237;  J.  B.  1847/48,  450;  Compt. 
rend.  73,  1090;  J.  B.  1871,  340).  Tropft  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  verd.  Lsg.  von  AgNO;!  in  konz.  HCl  unter  starkem  Schütteln,  so  ver- 
schwindet das  gefällte  AgCl  sehr  schnell  wieder.  Auf  Zusatz  von  W.  trübt 
sich  die  Lsg.,  doch  ist  es  schwer,  sämtliches  AgCl  durch  Verdünnung  abzu- 
scheiden. Pierre  (Compt.  rend.lZ,  1090;  C.-B.  1871,  759).  Auch  ziemlich 
verd.  HCl  vermag  etwas  AgCl  zu  lösen.    Die  Lsg.  von  1  T.  AgN08  in 


Temperatur : 

in  1 1  Wassei 

2° 

7.6    X  10-4 

10° 

9.6    X  10-4 

13.8° 

1.4    X  10-3 

18° 

1.52  X  10-3 

18° 

■1.6    X  10-3 

19.95° 

1.53  X  10-3 

25° 

1.8    X  lO-3 

25» 

2.03  X  10-a 

26° 

2.24  X  10-3 

34° 

3.03  X  10-3 

42° 

4.06  X  lO"3 

100° 

21.8    X  10-3 
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15000  T.  W.  trübt  sich  bei  Zusatz  von  wenig  HCl;  bei  Zusatz  von  mehr 
HCl  wird  sie  wieder  klar.  Reinsch  (J.  prakt.  Chent.  13,  (1838)  133).  In 
sehr  verd.  HCl  ist  AgCl  nur  halb  so  löslich  als  in  reinem  Wasser.  J.  P. 
Cooke  (Am.  J.  sei.  (SM)  [3]  21,  220;  Chem.  N.  44,  234;  J.  B.  1881,  300). 
Ueber  die  Löslichkeit  in  HCl  siehe  auch:  A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [5] 
22,  551);  F.  Euyssen  u.  E.  Varenne  (Compt.  rend.  92,  524,  1459;  Bull.  soc. 
chim.  [2]  36,  5;  J.  B.  1881,  301);  A.  Vogel  (N.  Repert.  23,  335;  J.  B. 
1874,  290) ;  W.  E.  Baelow  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  1446;  C.-B.  1906,  II,  1759). 
Auch  in  heißem,  mit  HCl  versetztem  A.  löst  sich  das  AgCl  etwas;  beim 
Erkalten  scheidet  es  sich  teilweise  wieder  aus.  Erdmann  (J.  pralct.  Chem. 
19,  (1840)  341). 

Wss.  NH8  vermag  ziemlich  viel  AgCl  zu  lösen.  1  T.  AgCl  löst  sich 
in  12.88  T.  NH3  (D.:  0.89),  Wallace  u.  Lamont  (Chem.  Gaz.  1859,  137; 
J.  B.  1859,  670).  100  T.  NH3  (D.:  0.986)  lösen  bei  80°  1.492  T.  AgCl 
(bei  100°  getrocknet),  Pohl  (Ber.  Wien.  Akad.  41,  627;  J.  B.  1860,   202). 

I  1  NH3   (D.:  0.924)  löst  51.6  g  AgCl   (frisch   gefällt)    nach  Zusatz   von 

II  W.  nur  47.6  g.  Millon  u.  Commaille  (Compt.  rend.  56,  309;  J.  B.  1863, 
284).    1  g  frisch  gefälltes  AgCl  löst  sich  in  17  ccm  10  °/0  igem  wss.  NH8, 

A.  Senler  (Pharm.  J.  [3]  14,  1;  J.  B.  1883,  1533).  Die  Löslichkeit 
von  AgCl  in  NH3  wächst  bei  sonst  gleichen  Verhältnissen  mit  der  Tempe- 
ratur. R.  Jarry  (Compt.  rend.  124,  288;  C.-B.  1897,  I,  538).  Das  Ver- 
hältnis der  Löslichkeit  von  AgCl  zur  Konzentration  des  NH3  fällt  (vom 
Anfangswert  1 :  13. 5)  bei  einer  Konzentration  von  2  Mol.  (Lit.)  gleichmäßig 
mit  der  Konzentration,  bis  bei  mäßiger  Verdünnung  (ca.  0.025  Mol.)  ein 
nahezu  konstanter  Wert  (1 :  20.2)  erreicht  wird.  W.  R.  Whitney  u.  A.  C. 
Melcher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  69;  C.-B.  1903,  I,  620).  Siehe  über  die 
Löslichkeit  von  AgCl  in  wss.  NH3  auch :  A.  Longi  (Gazz.  chim.  ital.  13,  87 ; 
Chem.  N.  47,  209;  J.  B.  1883,  1532);  E.  Valenta  (Monatsh.  15,  249;  C.-B. 
1894,  II,  270);  ferner  unter  „Silberchlorid-Ammoniak". —  In  alkoholischem 
NH3  ist  AgCl  unlöslich.  G.  Bodländer  (Z.  physik  Chem.  9,  (1892)  730).  — 
Ueber    die  Löslichkeit  von   AgCl   in    Methylamin    und  Aethylamin  siehe 

B.  Wüth  (Ber.  35,  2415;  C.-B.  1902,  II,  433);  H.  Euler  (Ber.  36,  2878; 
C.-B.  1903,  II,  932);  ferner  unter  „Silberchlorid-Methylamin"  und  „Silber- 
chlorid-Aethylamin". 

Löslichkeit  von  AgCl  in  wss.  Na2S»03 : 


Konzentration 

Tempe- 
ratur 

100  g  wss.  Lsg.  vermag 
aufzunehmen  AgCl 

Beobachter : 

1:100 

5:100 

10:100 

15:100 

20 :  100 

200  g  im  Liter 

20° 

n 
n 

H 
» 

35° 

0.40  g 
2.00  g 
4.10  g 
5.50  g 
6.10  g 
8.636  g 

:  E.  Valenta  (Monatsh.  15,  249). 

Th.  W.  Eichards  u.  H.  B.  Faber  (Am. 
Chem.  J.  21,  167;  C.-B.  1899,  I,  726). 

S.  auch  unter  Natrium-Silberthiosulfat. 
Löslichkeit  von  AgCl  in  wss.  (NH4)2S303 


Konzentration 

Temperatur 

100  g  Lsg.  vermögen 
aufzunehmen  an  AgCl 

1:100 

5:100 

10:100 

20° 

» 

n 

0.57  g 
1.32  g 
3.92  g   E.  Valenta. 

Gmelin-Friedkeim.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl. 
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AgCl  löst  sich  leicht,  Brett,  schwierig,  "Wittstein,  in  NH4C1-Lsg.; 
wenig  in  konz.  KCl-Lsg.,  in  NaCl-Lsg.  und  einigen  anderen  Metallchloriden. 
Ueber  die  Löslichkeit  in  wss.  NH8  in  Ggw.  von  NaCl,  KCl  oder  NH4C1 
siehe  Millon  u.  Commaille  {Compt.  rend.  56,  309;  J.  B.  1863,  284);  über 
die  Löslichkeit  in  den  Lsgg.  von  NaCl,  BaCl2,  SrCl2,  CaCl2,  MgCl2,  siehe 
A.  Vogel  (N.  Bepert.  23,  335;  J.  B.  1874,  290).  —  Löslich  in  wss. 
Hg(N03)2.  Wackenroder  {Ann.  41,  (1842)  317),  in  beträchtlicher  Menge, 
Liebig  {Ann.  81,  128;  J.  B.  1851,  369);  fällbar  durch  HCl,  NH.C1  oder 
NaCl,  Wackenroder,  durch  Alkali acetate,  Liebig;  Debray  {Compt.  rend. 
70,  849;  J.  B.  1870,  1015);  unvollkommen  durch  AgN03,  nicht  durch  HN03 
fällbar,  Wackenroder.  HgCl2  begünstigt  die  Löslichkeit  von  AgCl  in  W. 
nicht.  Debray;  J.  Formanek  {Listy  Chem.  11,  87;  J.  B.  1887,  578).  Ueber 
die  Beeinflussung  der  Löslichkeit  durch  Quecksilbersalze  siehe  auch  B.  Finzi 
{Gazz.  chim.  ital.  32,  II,  324;  C.-B.  1903,  I,  619);  J.  Barness  {Chem.  N. 
51,  97;  J.  B.  1885,  1940).  —  Wss.  FeCl.5  löst  etwas  AgCl.  A.  Sauer 
{Z.  anal.  Chem.  1873,  176;  J.  B.  1873,  290). 

Löslichkeit  von  AgCl  in  verschiedenen  wss.  Salzlsgg.,  nach  E.  Valenta  {Monatsh. 
15,  249;  C.-B.  1894,  II,  270): 


Lösungsmittel 

Konzentration 

100  g  der  Lsg. 
nehmen  auf  AgCl 

Temperatur 

Na,S03 

10 :  100 
20:100 

0.44  g 
0.95  g 

\    bei  25° 

(NH4)2C03 

10 :  100 

0.05  g 

MgCl2 

50 :  100 

0.50  g 

KCN 

5:100 

2.75  g 

■     bei  25° 

NH4SCN 

5:100 

0.08  g 

) 

10 :  100 

0.54  g 

\    bei  20° 

15:100 

2.88  g 

j 

KSC'fr 

10:100 

0.11g 

bei  25° 

Ca(SCN)2 

10:100 

0.15  g 

Ba(SCN)2 

10 :  ICO 

0.20  g 

Al(SCN), 

10:100 

2.02  g 

Thiocarbamid 

10:100 

0.83  g 

bei  25° 

Thiosinamin 

1:100 

0.40  g 

5:100 

1.90  g 

10:100 

3.90  g 

Ueber  Lösungsgleichgewichte  zwischen  AgCl,  Ag20,  KCl  und  KOH 
siehe  A.  A.  Noyes  u.  D.  A.  Kohr  {Z.  physik.  Chem.  42,  336;  C.-B.  1903, 1,  271). 

Ueber  Photochemie  des  AgCl  und  der  Silberhalogeuide  überhaupt  siehe :  C.  Schultz- 
Sellac  {Pogg.  143,  439;  Ber.  4,  (1871)  343);  J.  Reynolds  {Chem.  N.  27,  33;  J.  B.  1873, 
164);  J.  M.  Eder  u.  G.  Pizzighelli  {Ber.  Wien.  Akad.  (2.  Abt.)  83,  (1881)  144);  Abney 
(Proc.  Roy.  Soc.  33,  (188>)  164);  H.  W.  Vogel  {Ber.  16,  (1883)  1170;  Wied.  Ann.  Beibl, 
7,  1883;  Ber.  18,  (1885)  861);  J.  M.  Eder  {Ber.  Wien.  Akad.  (2.  Abt.)  90,  (1885)  1097; 
Monatsh.  6,  1,  927);  C.  Lea  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  33,  349,  488;  Chem.  N.  55,  257,  266, 
278;  5«,  176;  Monit.  sei.  [4]  1,  (1887)  1096;  Am.  J.  sei.  {SM)  [3]  43,  (1892)  527);  G.  Staats 
{Ber.  21,  (1888)  2199);  R.  Abegg  (Arch.  wiss.  Phot.  1,  (1899)  268);  Mercator  {Arch.  wiss. 
Phot.  1,  (1899)  199);  E.  Luther  {Arch.  wiss.  Phot.  1,  (1899)  272;  Z.  physik.  Chem.  30, 
(1900)  680);  R.  E.  Liesegang  {Arch.  wiss.  Phot.  2,  (1900)  263);  J.  M.  Eder  {Phot.  Corresp. 
1900)  und  viele  andere. 

ö)  Chemisches  Verhalten.  —  Ueber  die  Schwärzung  durch  längere 
Einw.  von  Licht  s.  unter  Silbersubchlorid  c,  a).  —  Durch  H  wird  AgCl 
unter  starkem  Druck.  D.  Tommasi  {Ber.  11,  1249  (Korr.);  J.  B.  1878,  306), 
und  bei  erhöhter  Temperatur  zu  Ag  reduziert.  Beim  Erhitzen  mit  be- 
grenzten Mengen  H  entstehen  Gleichgewichtszustände.  Die  Menge  des 
entstehenden  HCl  wächst  mit  der  Zeitdauer  des  Erhitzens.    Die  zur  Er- 
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reichung  des  Grenzzustandes  nötige  Zeit  ist  um  so  länger,  je  niedriger  die 
Temp.  ist;  bei  250°  sind  mehrere  Monate,  bei  600°  ist  nur  eine  Stunde 
nötig.  Die  reduzierende  Wirkung  beginnt  bei  200°;  bei  250°  ist  sie  noch 
sehr  gering.  Jouniaux  (Compt.  rend.  129,  883;  C.-B.  1900, 1,  99).  Ueber  die 
Verschiebung  des  Gleichgewichts  bei  Aenderung  des  Druckes  s.  A.  Jouniaux 
(J.  de  Chimie  Physique  1,  609;  C.-B.  1904,  I,  1385).  Nach  Ribalquine  (N. 
Bull.  Acad.  Peter sb.  [2]  1,  279;  J.  B.  1888,  67)  beginnt  die  Rk.  zwischen  AgCl 
und  H  bei  215°.  Siehe  auch  A.  Potilitzin  (J.  russ.  phys.  Ges.  1881,  1,  183, 
289,  415;  J.  B.  1880, 12;  1881,  12).  —  Beim  Glühen  im  Sauerstoffstrom  wird 
es  nicht  verändert.  H.  Schulze  (J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  407 ;  J.  B.  1880,  230). 
Von  Ozon  wird  AgCl  nur  sehr  langsam  unter  B.  von  Silberperoxyd  an- 
gegriffen. Mailfert  {Compt,  rend.  94,  860;  J.  B.  1882,  224).  —  Beim 
Kochen  mit  fein  verteiltem  S  wird  AgCl  nicht  verändert.  E.  Filhol  u. 
Senderens  (Compt.  rend.  93,  152 ;  J.  B.  1881,  152).  Wird  frisch  gefälltes  AgCl 
mit  der  Lsg.  von  frisch  bereitetem  Natriumhydrosulfit  vermischt,  so  entwickelt 
sich  S02  und  es  entsteht  metallisches  Ag  nach:  Na.2S02  -\-  2AgCl  =  2Ag 
+  2NaCl  +  S02.  Die  Reduktion  erfolgt  auch  mit  Lsgg.  von  AgCl  in  wss. 
NH3  oder  KCN.  G.  Skutari  (Gazz.  chim.  ital.  1874,  28;  J.  B.  1874,  292). 
Kaltes,  wss.  S0.2  wirkt  nicht  ein;  in  der  Wärme  färbt  sich  das  AgCl 
hellgrau.  A.  Vogel.  Beim  Kochen  mit  einer  etwas  alkalischen  Lsg.  von 
Na2S03  unter  Zusatz  von  NH4C1  wird  AgCl  leicht  zu  Metall  reduziert. 
Geuther  (Ann.  114,  121;  J.  B.  1860,  201);  Berthier  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  7,  (1843)  826).  Alkalibisulfitlsgg.  nehmen  in  der  Kälte  bedeutende 
Mengen  AgCl  auf;  beim  Stehen  der  Lsg.  scheidet  sich  jedoch  bald  sämtliches 
Ag  metallisch  aus.  A.  Rosenheim  u.  S.  Steinhäuser  (Z.  anorg.  Chem.  25,  72 ; 
C.-B.  1900,  II,  713).  H2S04  zersetzt  AgCl  in  der  Kälte  nicht,  in  der 
Siedehitze  aber  langsam  unter  Entw.  von  HCl  und  B.  von  Ag2S04 ;  heiße 
H2S04  löst  etwas  AgCl  auf  und  scheidet  es  beim  Erkalten  wieder  unverändert 
ab.  A.  Vogel.  Sowohl  geschmolzenes  als  auch  kristallisiertes  und  am 
leichtesten  gefälltes  AgCl  wird  durch  anhaltendes  Erhitzen  mit  H2S04 
vollständig  zersetzt.  A.  Sauer  (Z.  anal.  Chem.  12,  (1873)  176).  Destilliert 
man  sehr  verd.  H2S04  im  Dunkeln  über  AgCl,  so  entsteht  ein  HCl-haltiges 
Destillat.  Mulder  (Die  Silberprobiermethode,  Leipzig  1859,  62;  J.  B.  1858, 
628).  —  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  AgCl  in  HN03,  D.  1.3,  nicht 
löslicher  als  in  verd.  HN0.5.  Beim  Kochen  wird  es  unter  Cl-Entw.  zer- 
setzt. Mulder;  Thorpe  (J.  Giern.  Soc.  [2]  10,  453;  C.-B.  1872,  547). 
Destilliert  man  HN03  über  pulvriges  AgCl,  so  verschwindet  letzteres  all- 
mählich und  es  hinterbleibt  kristallisiertes  AgNCy  Pierre  (Compt.  rend. 
73,  (1871)  1090).  —  Schmelzendes  AgCl  absorbiert  sehr  wenig  Cl-Gas  und 
läßt  dasselbe  beim  Erkalten  wieder  entweichen.  Berzelius.  —  Leitet 
man  einen  mit  Bromdampf  beladenen  Luftstrom  über  schmelzendes  AgCl, 
so  wird  letzteres  vollständig  in  AgBr  übergeführt.  P.  Julius  (Z.  anal. 
Chem.  1883,  523;  Chem.  N.  48,  284;  J.  B.  1883,  1581).  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verdrängt  das  Br  das  Cl  des  AgCl  nur  sehr  langsam. 
A.  Potilitzin  (Ber.  17,  1308;  J.  B.  1884,  26);  T.  S.  Humpidge  (Ber.  17, 
(1884)  1838).  Ueber  den  Ersatz  des  Cl  im  AgCl  durch  Br  siehe  auch 
A.  Potilitzin  (Ber.  15,  (1882)  918  (Ausz.);  Bull.  soc.  chim.  [2]  38,  258; 
J.  B.  1882,  11);  N.  Beketow  (Ber.  14,  (1881)  2052  (Ref.);  J.  russ.  phys. 
Ges.  1881,  I,  44).  Nach  Berthelot  (Compt.  rend.  100,  761 ;  J.  B.  1885,  41) 
nimmt  in  W.  suspendiertes  AgCl  Brom  auf;  die  entstehende  Verb,  wird 
aber  leicht  durch  einen  Luftstrom  zersetzt.  Auch  Metallbromide  führen 
AgCl  in  AgBr  über.  Field  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  10,  234;  J.  B.  1857,  580). 
Ueber  die  Reaktionsgeschwindigkeiten  bei  der  Einw.  von  LiBr,  NaBr,  KBr, 
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MgBr2,  CaBr2,  SrBr2,  BaBr2,  ZnBr2  und  CdBr2  siehe  Potilitzin  (Ber.  16, 
3051  (Ausz.);  J.  B.  1883,  13).  In  koiiz.  HBr  löst  sich  AgCl  etwas,  Löwig.  — 
Bei  genügend  langer  Einw.  wird  AgCl  durch  Joddampf  vollkommen  in  AgJ 
übergeführt.  P.  Julius  (Z.  anal.  CJtem.  1883,  523 ;  Chem.  N.  48,  284 ;  J.  B. 
1883,  1581).  Ueber  die  Einw.  von  Jod  in  Chloroform  auf  AgCl  siehe 
N.  Beketow  (Ber.  14,  (1881)  2052  (Ref.);  J.  russ.  phys.  Ges.  1881,  I,  44). 
Konz.  wss.  HJ  zers.  das  AgCl  unter  Entw.  von  Wärme  und  B.  von  HCl 
und  AgJ.  H.  Deville  (Compt.  rend.  43,  970;  J.  B.  1850,  412).  Durch 
Digerieren  mit  AgJ  läßt  sich  AgCl  völlig  in  AgJ  überführen.  Fjeld 
(Chem.  Soc.  Quart.  J.  10,  234;  J.  B.  1857,  580;  Chem.  N.  2,  325;  J.  B.  1860, 
628).  Ueber  die  Reaktionsgeschwindigkeit  der  Einw.  von  NaJ  und  KJ 
auf  AgCl  s.  Potilitzin  (Ber.  16,  (1883)  3051  (Ausz.)).  —  Mit  P  liefert 
AgCl  beim  Erhitzen  PCL,  und  Ag,  dem  noch  viel  AgCl  beigemengt  bleibt. 
H.  Rose  (Pogg.  27,  (1833)  117).  Bei  Einw.  von  P  auf  AgCl  bildet  sich 
bei  400°  leicht  Silberdiphosphid.  A.  Granger  (Compt.  rend.  124,  896; 
C.-B.  1897,  I,  1149).  Durch  PH.,  wird  es  bei  mäßiger  Wärme  sehr  leicht 
zers.  unter  B.  von  Ag,  P  und  HCl.  H.  Rose  (Pogg.  24,  (1832)  334). 
NaH2P02  reduziert  zu  Metall.  J.  Seymour  (Pharm.  Rundsch.  1894,  264; 
C.-B.  1895,  I,  148).  —  Beim  Glühen  mit  reiner  Kohle  wird  AgCl  nicht 
zers.;  auf  der  Kohle  vor  dem  Lötrohr  entsteht  das  Metall.  —  Vermengt 
man  ein  Gemisch  von  Holzkohle,  AgCl  und  Na202  vorsichtig  auf  einem 
Thonteller  möglichst  innig,  so  tritt  nach  kurzer  Zeit  unter  lebhafter  Rk. 
Selbstentzündung  ein  und  man  erhält  einen  Silberregulus.  J.  Thallwitz 
(Z.  physik-chem.  ünterr.  17,  224;  C.-B.  1904,  H,  634).  Beim  Glühen  im 
CO-Gas  wird  AgCl  nicht  verändert.  Stammer  (Pogg.  82,  135;  J.  B. 
1851,  308).  Die  Angabe  von  Göbel  (J.  prakt.  Chem.  6,  (1835)  388),  daß 
Reduktion  unter  B.  von  C0C12  eintritt,  ist  nach  A.  G.  Bloxam  (Chem.  N. 
52,  183;  J.  B.  1885,  456)  unrichtig.  —  Durch  Mg  wird  AgCl  sowohl 
auf  trocknem  Weg  (durch  Erhitzen)  wie  auf  nassem  leicht  reduziert. 
K.  Seubert  u.  A.  Schmidt  (Ann.  267,  218;  J.  B.  1892,  506).  As,  Sb, 
Bi,  Zn,  Cd,  Sn,  Pb,  Fe,  Cu  und  Hg  scheiden,  beim  Schütteln  mit  AgCl 
und  W,  unter  Wärmeentwicklung  das  Ag  ab,  besonders  leicht  bei  Ggw. 
von  überschüssiger  HCl  oder  H2S04  und  in  der  Wärme.  Zn  und  Fe 
wirken  an  feuchter  Luft  schon  ohne  sonstige  Ggw.  von  W.  ein;  unter  A. 
oder  Ae.  und  im  luftleeren  Raum  findet  die  Zers.  nicht  statt.  Bei  den 
übrigen  Metallen  muß  sich  das  AgCl  in  wss.  Suspension  befinden;  ab- 
gesehen vom  Fe  und  Zn  wirken  Cd,  Pb  und  As  am  schnellsten;  Sb,  Cu 
und  Hg  wirken  langsam,  Bi  am  langsamsten.  Fischer  (Gilb.  42,  230; 
72,  300;  Pogg.  6,  (1826)  43).  Ueber  die  Reduktion  von  AgCl  mit  AI  s. 
E.  Vigouroux  (Bull.  soc.  chim.  [4]  1,  792;  C.-B.  1907,  II,  1225).  Reduziert 
man  AgCl  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  desselben  mit  Aluminiumfeile,  so 
muß  etwas  überschüssiges  AI  angewendet  werden,  da  sonst  die  Rk.  explosions- 
artig verläuft.  R.  Escales  (B.R.-P.  115014  (1899);  C.-B.  1900,  II,  1095). 
Nur  Zn  und  Fe  zersetzen  das  unter  W.  befindliche  AgCl  bei  gewöhnlicher 
Temp.,  Sn,  Pb,  Cu,  Bi  und  Sb,  nur  in  Ggw.  von  Hg,  welches  das  Ag  auf- 
nimmt, oder  bei  Ggw.  freier  Säure.  Karsten.  Zur  Zers.  durch  Hg  ist 
Ggw.  von  NaCl  notwendig.  Sonneschmidt  (Ann.  Chim.  Phys.  51,  349).  — 
FeS04-Lsg.  wirkt  nicht  ein.  Keir  (Schw.  53,  (1828)  166);  Wetzlar  (Schw.  51, 
(1827)  373);  auch  nicht  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes.  J.  Seymour  (Pharm. 
Rundsch.  1894,  264;  C.-B.  1895,  I,  148).  CuCl  reduziert  nicht,  ebensowenig 
saure  SnCl2-Lsg. ;  dagegen  reduziert  Alkalistannit-Lsg.  bei  Mitwirkung  von 
Licht  und  Wärme.  J.  Seymour  (Pharm.  Rundsch.  1894,  264;  C.-B.  1895, 
1,  148).  —  Beim  Erhitzen  mit  HgS  erhält  man  Ag.2S  und  HgCl2.    Wentzel 


Stas. 

Gefunden  u. 

berechnet. 

Penny. 

75.273 

75.27 

24.727 

24.73 
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(Verwandtsch.  452).  —  Verschiedene  Metallsulfide  und  -arsenide  zers.  das 
AgCl,  gelöstes  schneller  als  ungelöstes.  Malaguti  u.  Durocher  (Compt. 
rend.  25,  160;  J.  B.  1847/48,  450).  —  Ueber  das  Verhalten  von  AgCl  gegen  Alkali- 
hydroxyde, Alkalikarbonate,  reduzierende  organische  Substanzen  in  alkalischen  Fll.,  gegen 
den  galvanischen  Strom  usw.  siehe  unter  Reinigung  des  Silbers. 

Bergmann, 
Marignac.    Berzeliüs.    Wentzel.  Val.  Rose.  Buchholz. 
75.34  75.33  75.33  75.18  75 

Cl  24.727  24.73  24.66  24.67  24.67  24.82  25 

AgCl         100.000  100.00  100.00  1ÖÖ.ÖÖ  100.00         100.00         100 

b)  Kolloidales.  —  1.  "Wurde  zuerst  erhalten  von  A.  Lottermoser  u. 
E.  v.  Meyer  (J.  prall.  Chem.  [2]  56,  241;  57,  540;  C.-B.  1898,  II,  626). 
Durch  Einw.  von  Cl  auf  kolloidales  Ag.  Nach  der  Vorschrift  der  Chem. 
Fabrik  von  Hevden  (D.  B.-P.  103  406  (1897) ;  C.-B.  1899,  II,  497)  versetzt  man 
die  dunkle  Lsg.  von  kolloidalem  Ag  so  lange  mit  Chlorwasser,  bis  Ent- 
färbung eintritt.  Man  erhält  so  weiße  bis  hellgelbe  Fll.,  die  in  genügend 
verdünntem  Zustand  durchsichtig  sind  und  opalisieren.  Durch  Zusatz 
einer  kleinen  Menge  von  Mineralsäuren  oder  Salzlsgg.  wird  das  AgCl  in 
der  gewöhnlichen  unl.  Form  gefällt.  Fällt  man  aber  mit  Natriumacetat 
oder  durch  Gelatine  und  Ammoniumeitrat,  so  ist  das  gefällte  AgCl  noch 
löslich.  —  2.  Man  stellt  durch  Zusatz  von  AgN03  und  NaOH  kolloidales 
Ag20  her  und  versetzt  mit  überschüssigem  Alkalichlorid.  In  festem  Zu- 
stand ist  das  so  erhaltene  kolloidale  AgCl  grau  bis  rotbraun,  in  Lsg. 
weiß  mit  einem  Stich  ins  Graue,  in  dünner  Schicht  der  Lsg.  bei  durch- 
fallendem Licht  klar  gelbbraun.  Natriumamalgam  reduziert  die  wss.  Lsg. 
zu  Silberhydrosol.  In  siedender  Lsg.  dargestelltes,  hochprozentiges  AgCl 
ist  in  W.  unl.,  in  verd.  NaOH-  und  Na2CO.,-Lsgg.  noch  nach  la/2  Jahren 
löslich.  Konzentrierte  Metallchloridlsgg.  fällen  das  AgCl-Hydrosol  erst 
beim  Aufkochen;  nur  eine  10% ige  CaCl2-Lsg.  fällt  schon  in  der  Kälte. 
C.  Paal  u.  F.  Voss  (Ber.  37,  3862;  C.-B.  1904,  II,  1635).  Siehe  auch 
Kalle  u.  Co.  (D.B.-P.  175  794;  C.-B.  1906,  IL  1697).  —  3.  Versetzt  man 
eine  0.002  n.-HCl-Lsg.  mit  0.1  n.-AgNO.,,  so  entsteht  kein  Nd.,  sondern  nur 
bläuliche  Opaleszenz.  Nach  *•/,  stündigem  Stehen  ist  die  Fl.  etwas  trüber 
geworden;  nach  12 stündigem  Stehen  hat  sich  ein  Bodensatz  von  AgCl 
gebildet.  R.  Ruer  (Z.  anorg.  Chem.  43,  85;  C.-B.  1905,  I,  501).  Siehe 
auch  A.  Lottermoser  («7.  praU.  Chem.  [2]  72,  (1905)  39). 

C.  Silberhypochlorit.  AgOCl.  —  Leitet  man  unter  Umschütteln  durch 
eine  wss.  Suspension  von  Ag20  Chlorgas,  so  bildet  sich  unter  Wärme- 
entwicklung AgCl,  Silberperoxyd  und  eine  Fl.  von  großer  Bleichkraft;  die 
Fl.  trübt  sich  aber  in  einigen  Augenblicken  und  geht  unter  Abscheidung 
von  AgCl  in  eine  nicht  mehr  bleichende  Lsg.  von  AgC103  über.  Leitet 
man  durch  die  bleichende  Fl.  noch  weiterhin  Cl,  so  fällt  AgCl  aus  und 
die  Lsg.  enthält  dann  HOC1  und  HC103.  Fügt  man  Alkalihydroxyd  zur 
bleichenden  FL,  so  fällt  unter  O-Entwicklung  ein  Gemenge  von  AgCl  und 
Silberperoxyd  aus.  —  Aehnlich  verhält  sich  das  Cl  gegen  wss.  Lsgg.  von 
Silberchlorat,  -nitrat  und  -acetat ;  dabei  wird  gleichzeitig  die  entsprechende 
S.  aus  dem  Silbersalz  frei.  Balard  {Ann.  Chim.  Phys.  57,  241).  —  Bei 
Ueberschuß  von  Cl  bildet  sich  nur  AgCl  und  HOC1,  keine  HC103  oder  HC104. 
Die  ßk.  verläuft  nach:  3Ag20  +  12C1  +  3H20  =  6AgCl  +  6HOC1.  Ist 
Ag20  oder  Ag2C03  im  Ueberschuß  vorhanden,  so  bildet  sich  anfangs  eben- 
falls AgCl  und  HOC1;   das  Ag20  bindet   aber  die  HOC1   allmählich  voll- 
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Ag 

Ag20 

66.1 

65.66 

Cl 

C1203 

33.9 
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ständig.  Das  sehr  leicht  lösliche  AgOCl  bleibt  unzers.  und  die  Fl.  durch- 
sichtig, so  lange  sie  mit  dem  überschüssigen  Ag.,0  geschüttelt  wird;  beim 
Stehen  und  im  Dunkeln  zerfällt  das  Salz  teilweise,  bei  60°  vollständig, 
in  AgCl  und  AgC103,  welch  letzteres  in  der  durch  Ag20-Gehalt  alkalisch 
reagierenden  Fl.  gelöst  bleibt.  HC104  entsteht  niemals.  Die  Rk.  verläuft 
nach:  2HOC1  +  Ag.,0  =  2AgOCl  +  H20,  und  3AgOCl  =  2AgCl  +  AgC108. 
Stas  (Mem.  de  l'Acad.  r.  de  Belgique  35,  103,  J.  B.  1867,  312). 

D.  Silberchlorit.  AgClO.,.  —  Man  versetzt  die  schwach  alkalische  Lsg. 
eines  Alkalichlorites  mit  AgX03-Lsg.,  kocht  den  Nd.  mit  W..  filtriert  heiß 
und  läßt  erkalten.  Millox  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  7,  (1843)  329);  K.  Gae- 
zaeolli-Thuenlackh  u.  K.  v.  Hayn  (Ann.  209,  203;  J.  B.  1881,  175).  Ist 
bei  der  Fällung  nur  eine  Spur  freie  chlorige  S.  vorhanden,  so  verläuft  die 
Ek.  unter  B.  von  AgCl  und  AgC103,  nach:  3AgC102  =  AgCl  -4-  2AgC103. 
Millon.  —  Gelbe  Kristallschuppen,  Millon;  gelbe  oder  grünlich-gelbe 
Schuppen,  Gaezaeolli-Thuenlackh  u.  Hayn.  Das  getrocknete  Salz  ver- 
pufft schon  beim  Erwärmen  auf  105°  oder  beim  Berühren  mit  konz.  HCl. 
Millon.  Färbt  sich  am  Sonnenlicht  weiß.  Gaezaeolli-Thuenlackh  u. 
Hayn.  Wird  beim  Kochen  mit  W.  nicht  zersetzt.  Entzündet  sich  beim 
Zusammenreiben  mit  Schwefelblumen.  Millox;  Gaezaeolli-Thuenlackh 
u.  Hayn.  S02  reduziert  schnell  zu  AgCl;  verd.  H.2S04  entwickelt  ein  Gas 
von  Farbe  und  Gerach  des  CIO,.    Gaezaeolli-Thuenlackh  u.  Hayn. 

Gakzabolli-Thürnlackh  u.  Hayn. 
61.53  61.20        60.20 

22.22  20.04 

18.25 18.15 

2AgC102       100.0  AgC102         100.00 

E.  Silberchlorat.  AgC10s.  —  1.  Man  leitet  durch  die  wss.  Suspension 
von  Ag20  Chlorgas,  bis  sich  Sauerstoftblasen  entwickeln,  filtriert  von  AgCl 
ab  und  läßt  die  Fl.  verdunsten,  wobei  das  Salz  auskristallisiert.  Chenevix. 
Anfangs  enthält  die  Fl.  AgOCl.  —  Um  völlig  reines  AgC103  zu  erhalten,  leitet  Stas  durch 
sorgfältig  ausgewaschenes  und  in  W.  verteiltes  Ag.20  oder  Ag2C03  langsam  Chlor,  dekantiert 
die  Fl.,  welche  das  nie  fehlende  Alkali  jetzt  als  Hypochlorit  enthält,  solange  der  Abdampf- 
rückstand im  Spektroskop  noch  Alkali  zeigt,  behandelt  den  sorgfältig  ausgewaschenen  Silber- 
rückstand, in  W.  verteilt,  unter  Umschütteln  mit  Chlorgas,  bis  das  Ag20  größtenteils  um- 
gesetzt ist,  und  schüttelt,  bis  der  Geruch  der  unterchlorigen  S.  verschwunden  ist.  Die 
klare  FL,  beim  Stehen  im  Dunkeln,  dann  bei  60°  der  Zers.  überlassen  und  vom  AgCl  ab- 
filtriert, liefert  beim  Eindampfen  Kristalle  von  AgC10:t.  Diese  werden  in  einem  trocknen, 
von  organischen  Substanzen  befreiten  Luftstrom  bei  150°  getrocknet,  enthalten  aber  auch 
dann  noch  Spuren  von  Feuchtigkeit.  Auch  das  reinste  Salz  löst  sich  nicht  absolut  klar  in 
W.,  weil  wegen  Gehaltes  der  Luft  an  organischen  Substanzen  sich  stets  eine  Spur  AgCl 
bildet.  Enthält  das  Salz  AgC104,  so  ist  es  hygroskopisch.  Stas.  —  2.  Man  löst  Ag20 
in  wss.  HC108,  was  unter  Wärmeentwicklung  vor  sich  geht.  Vauquelin 
(Ann.  Chim.  95,  (1815)  124).  —  3.  Wss.  HC10,  wirkt  auf  fein  verteiltes  Ag 
nach  6Ag  -f  6HC103  =  AgCl  -f-  5AgC108  -f  3H20.  W.  S.  Hendelxson  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  25,  637;  C.-B.  1903,  H,  484). 

Weiße,  undurchsichtige  Kristalle  vom  Geschmack  des  AgN03.  Vauquelix. 
—  Tetragonal.  a  :  c  =  1  :  0.9325.  Beobachtete  Formen:  pfllO],  a(100),  cfOOl},  d[101}, 
c{104},  v{211J.  Kurzprismatisch  nach  der  c-Achse.  (101)  :  (011)  =  *57°40';  (211)  :  (2ll)  = 
46°34';  (211):(121)  =  86°20';  (100)  :  (211)  =  36°15';  (211)  :  (110)  =  31°12';  (101):  (211)  = 
29°58'.  Marignac  {Ann.  Min.  [5]  12,  (1857)  66).  Rammelsberg  (Handb.  1881,  I,  312).  — 
D.  der  quadratischen  (stabilen  Form)  4.42  bis  4.44,  Scheödee  (Pogg.  107, 
(1859)  113);  D.-3:  4.401,  Retgees  (Z.  physik.  Ciiem.  4,  (1889)  189).  D.  der 
regulären  (labilen)  Form:  4.21,  Retgees  (Z.  physik  Chem.  5,  (1890)  436).  — 
F.  230°,  Wächter.  —  Löslich  in  10  bis  12  T.  kaltem  W.,  Vauquelin;  in 
8  bis  10  T.  kaltem,  in  2  T  heißem  W.,  Chenevtx;  in  5  T.  kaltem  W., 
Wächtee.     Wenig  1.,   Chenevix,   ohne   Schwierigkeit  löslich  in   Alkohol 
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Wächter.  Leitfähigkeit  der  wss.  Lsgg.  nach  Lob  u.  W.  Nernst  (Z.  physik 
Chem.  2,  (1888)  962)  (m  =  Molekurlargehalt  der  Lsg.,  Grammäquivalente 
pro  Liter):  


AX108 


0.025 

1045 

0.015 

1103 

0.007 

1123 

0.003 

1151 

0.0015 

1160 

0.0008 

1163 

Die  Ueberführimgszahl  n  des  Anions  in  wss.  Lsg.  (0.02  Grammäquivalent 
AgC103  im  Liter)  hat  für  t  =  25°  den  Wert  0.505.    Lob  u.  Nernst. 

Das  Salz  ist  ebenso  unveränderlich  in  trockner  und  feuchter  Luft  wie 
KClOg  und  K2S04.  Stas.  Beim  Erhitzen  auf  270°  entwickelt  es  0  und 
spurenweis  Chlor,  Wächter,  und  hinterläßt  AgCl,  Chenevix.  Die  O-Entw. 
erfolgt  viel  leichter  und  schneller,  wenn  man  das  Salz  vor  dem  Erhitzen 
mit  Mn02  oder  CuO  mischt.  Bei  sehr  schnellem  Erhitzen  zers.  es  sich 
plötzlich  unter  Explosion  und  Lichterscheinung.  Wächter.  —  Bei  der 
Elektrolyse  von  wss.  AgC103-Lsg.  bedeckte  sich  die  Anode  mit  einem 
schwarzen  Ueberzug,  wahrscheinlich  aus  Silberperoxyd  bestehend.  G.  Gore 
{Chem.  N.  50,  150;  J.  B.  1884,  268).  —  Mit  S  gemengt  detoniert  es  beim 
geringsten  Druck  aufs  Heftigste.  Chenevix.  Wird  durch  wss.  S02  in  AgCl 
verwandelt,  ohne  daß  die  Fl.  dann  HCl  enthält.  In  Berührung  mit  Licht 
oder  Luft  und  S0.2  wird  das  AgCl  schnell  schwarz  und  gibt  HCl  ab ;  ebenso 
erzeugt  wss.  S02,  das  längere  Zeit  an  der  Luft  gestanden,  auch  im  Dunkeln 
AgCl,  Ag2S  und  HCl.  Stas  (Unters,  über  Proport.  u.  Atomgew.,  67).  —  Bei 
der  Einw.  von  trocknem  Cl  auf  AgC103  entsteht  neben  AgCl  auch  C102. 
J.  Krutwig  (Ber.  14,  304;  J.  B.  1881,  153).  Aus  der  Lsg.  fällt  Chlor 
unter  O-Entw.  AgCl,  während  HC103  gelöst  bleibt.  Stas.  —  Auf  glühenden 
Kohlen  verpufft  es  mit  heller  Lichterscheinung  unter  B.  von  AgCl,  Vauquelin. 
—  Zers.  sich  mit  HCl,  HN03  und  mit  Essigsäure  unter  O-Entw.  und  B. 
VOn  AgCl.    Chevenix.  Sta3  Wächter. 

AgCl  74.92  74.921  75.0 

30 25.08 

AgC103  100.00 

F.  Silberperchlorat.  AgC104.  —  1.  Die  Lsg.  von  Ag20  in  wss.  HC104 
liefert  beim  Verdunsten  Silberperchlorat  als  weißes  Pulver.  Serullas.  — 
2.  Durch  Umsetzung  von  Ba(C104)2  mit  Ag2S04.  T.  Groth  (Pogg.  133, 
(1868)  226).  —  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  B.  von  nur  wenig  AgCl  und 
erstarrt  beim  Erkalten  kristallinisch.  Serullas.  F. :  486°,  Th.  Carnellet 
u.  L.  T.  O'Shea  (J.  Chem.  Soc.  45,  409;  J.  B.  1884,  177).  Etwas  unterhalb 
beginnender  Rotglut  zers.  es  sich  plötzlich.  Zerfließt  an  der  Luft  und  löst 
sich  auch  in  wss.  Alkohol.  Serullas.  —  Leitfähigkeit  der  wss.  Lsg.  nach 
M.  Lob  u.  W.  Nernst  (Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  962)  (m  =  Molekular- 
gehalt der  Lsg.,  Grammäquivalente  pro  Liter): 


m 

axio8 

0.025 

1109 

0.015 

1139 

0.007 

1160 

0.003 

1182 

0.0015 

1194 

0.0008 

1200 
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Die  Ueberfiihrungszahl  n  des  Anions  bei  der  Konzentration  von  0.02 
Grammäquivalent  pro  Liter  ist  für  25°:  0.514.  Lob  u.  Nebnst.  —  Bei  der 
Elektrolyse  der  wss.  Lsg.  bedeckte  sich  die  Anode  mit  einem  schwarzen 
Ueberzug,  wahrscheinlich  aus  Silberperoxyd  bestehend.  G.  Gore  {Giern.  N. 
50.  150;  J.  B.  18S4,  291).  Die  wss.  Lsg.  des  Salzes  bräunt  sich  im  Licht. 
Tränkt  man  Papier  mit  der  Lsg.,  trocknet  es  und  erhitzt  es  auf  200°,  so 
verpufft  es  heftig.    Serullas  (Ann.  Chim.  Phys.  46,  (1831)  307). 

G.  Silberchlorid- Ammoniake.  a)  2AgCl,3NH3.  —  1.  Geschmolzenes  AgCl 
nimmt  wenig  NH3-Gas  auf;  ungeschmolzenes  absorbiert  langsam  ohne  Wärme- 
entwicklung unter  sehr  geringer  Volumvermehrung  17.31  °  0  bis  17.91  °  „  XH3. 
H.  Rose.  S.  auch  Faraday  (Ann.  Chim.  Phys.  24,  212).  Oberhalb  20° 
bildet  AgCl  im  NH8-8trom  die  Verb.  2AgC1.3XH3.  F.  Isambebt  (Z.  Chem. 
1S68.  570).  —  2.  Läßt  man  die  Lsg.  von  AgCl  in  konz.  NH,  in  einem  nicht 
fest  verschlossenen  Gefäß  stehen,  so  scheidet  sich  die  Verb,  in  langen, 
rhomboedrischen  Kristallen  aus.  Faraday.  Die  Lsg.  Ton  AgCl  in  verd.  wss.NH, 
scheidet  beim  Verdunsten  reines  AgCl  ab,  nicht  aber  Silberchlorid- Ammoniak.  Faraday; 
G.  Büdländer  {Z.  physik.  Cliem.  9.  730;  J.  B.  1892,  210).  —  Man  sättigt  mäßig  kon- 
zentriertes wss.  NH.;  mit  AgCl  bei  20°  und  kühlt  dann  auf  0"  ab;  es  scheiden 
sich  dann  Kristalle  der  Zus.  2AgCl8,äNHa  ab.  E.  Jarry  (Campt,  rend.  124. 288; 
C.-B.  1897,  I,  538).  Man  erwärmt  in  einer  verschlossenen  Flasche  konz. 
wss.  NH3  (mindestens  8.5% ig)  mit  Ueberschuß  von  gefälltem  AgCl;  beim 
Abkühlen  scheiden  sich  dann  farblose,  durchsichtige,  prismatische  Kristalle 
aus,  die  sich  beim  Isolieren  sogleich  unter  XH3-Verlust  trüben.  Oder  man 
überschichtet  eine  Lsg.  von  AgCl  in  konz.  wss.  XH3  vorsichtig  mit  A.  und 
läßt  die  Fl.  längere  Zeit  ruhig  stehen.  Es  entstehen  dann  bis  zu  3  cm 
lange  Kristallsäulen.  Vermischt  man  schnell  mit  A.,  so  entstehen  kleine 
glänzende  Schüppchen  von  derselben  Zus.;  außerdem  fällt  in  diesem  Falle 
auch  AgCl  aus.  G.  Bodläxdeb  (Z.  physik.  Chem.  9,  730;  J.  B.  1892,  210). 
S.  auch  Kane  (Ann.  Cliim.  Phys.  72,  (1839)  290). 

Die  Kristalle  zerfallen  an  der  Luft  sofort  unter  XH3-Abgabe.  Bod- 
läkder.  Sie  schwärzen  sich  am  Licht,  auch  suspendiert  in  der  Mutter- 
lauge; an  der  Luft  und  im  \V.  gehen  sie  unter  vollständigen  Verlust  von 
NH3  zu  undurchsichtigem,  zerreiblichem  AgCl  über.  Faraday.  Xiemanx  {Br. 
Arch.  38,  180)  erhitzte  die  durch  Sättigen  von  AgCl  mit  NH3-Gas  erhaltene  (von  ihm  als 
grau  beschriebene)  Verb,  in  einem  geschlossenen  Rohr  (am  tropfbares  NHS  zu  erhalten). 
Sie  schmolz  zwischen  88°  und  95°,  blähte  sich  auf,  fing  bei  99°  an  zu  kochen  und  wurde 
allmählich  trocken  und  weiß. 

Dissoziationsspannungen  von  2AgC1.3NH3   nach  A.  Horstmann   (Ber.  9,   (1876)  749): 


Temperatur 

Druck  in  mm  Hg 

Temperatur 

Druck  in  mm  Hg 

6° 

22.0 

19° 

36.0 

7 

23.4 

15 

38.3 

8 

24.9 

16 

40.9 

9 

26.5 

17 

43.7 

10 

28.2 

18 

46.6 

11 

30.0 

19 

49.6 

12 

31.9 

20 

52.6 

13 

33.9 

21 

55.6 

Dissoziationsspannungen  nach  Isambfbt  (Compt.  rend.  66,  (1868)  1529): 


20° 

31.0 

47.0 

58.5 

69.0 

71.5 


93 
125 
268 
528 
786 
946 


77.5° 
83.5 
86.1 
88.5 
103.0 


1198 
1593 
1813 
2013 
4880 


Ueber  die  Bildungswärme  s.  Isambebt  (Compt.  rend.  86, 968 ;  J.  B.  1878, 97). 
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H.  Rose. 
2AgCl  82.30 

3NH,  17.70  17.31  bis  17.91 


2AgCl,3NH3  100.00 

Bodländer  (Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  730j  fand  das  Molekularverhältnis  AgCl  :  NHS 
=  2  :  2.956. 

b)  AgCl,2NH3.  —  Wird  erhalten,  wenn  man  mit  NH3-Gas  gesättigtes 
AgCl  mit  konz.  wss.  NH3  im  zugeschmolzenen  Rohr  im  Wasserbad  erhitzt. 
Die  Substanz  löst  sich  dann  in  großer  Menge  im  wss.  NH3 ;  beim  Erkalten 
scheiden  sich  lange,  flache,  aus  angehäuften  Nadeln  bestehende  Prismen 
aus,  welche  an  der  Luft  schnell  NH3  verlieren,  sich  am  Licht  schwärzen 
und  sich  in  glimmerartige  mikroskopische  sehr  zerbrechliche  Blättchen 
verwandeln.  W.  zerlegt  sie  und  macht  sie  undurchsichtig.  Terreil  (Compt. 
rend.  98,  1279;  Bull  soc.  chim.  [2]  41,  597;  J.  B.  1884,  450). 

Teereil. 
AgCl  80.87  81.77 

_2NH3 1913 18.23 

ÄgCl,2NH3  100.00  100.00 

c)  AgC1.3NH3.  —  Zwischen  0  und  20°  bildet  AgCl  im  NH3-Strom  die 
Verb.  AgCl,3NH8.  F.  Isambert  (Z.  Chem.  1868,  570).  —  Sättigt  man 
sehr  konz.  wss.  NH3  bei  20°  mit  AgCl,  so  scheiden  sich  beim  Abkühlen 
der  Lsg.  auf  0°  Kristalle  der  Verb.  AgCl,3NH,  aus.  R.  Jarry  (Compt.  rend. 
124,  288;  C.-B.  1897, 1,  538).  —  Ueber  die  Bi'ldungswärme  der  Verb,  siehe 
Isambert  (Compt.  rend.  86,  968;  J.  B.  1878,  97);  über  die  Dissoziations- 
tension: Isambert  (Compt.  rend.  66,  (1868)  1529);  A.  Horstmann  (Ber.  9, 
(1876)  749);  D.  W.  Hörn  (Am.  Chem.  J.  37,  619;  C.-B.  1907,  II,  503). 

d)  Lösung  von  AgCl  in  wss.  Ammoniak.  —  (S.  auch  unter  AgCl,  S.  97.)  — 
Beim  Evakuieren  einer  ammoniakalischen  AgCl-Lsg.  bei  0°  bleibt  das 
Manometer  bei  268  mm  konstant;  10  bis  15  ccm  der  Lsg.  können  dann 
mehr  als  500  ccm  NH3  entwickeln,  ohne  daß  der  Druck  sich  ändert.  Beim 
weiteren  Evakuieren  fällt  das  Manometer  bis  auf  17  mm.  Bei  Berück- 
sichtigung des  durch  den  Wasserdampf  im  Apparat  ausgeübten  Druckes 
findet  man  für  die  Drucke  in  den  beiden  Fällen  263  mm  und  12  mm.  Dies 
sind  aber  die  Dissoziationstensionen,  welche  bei  0°  im  Vakuum  den  beiden 
Verbb.  AgCl,3NH3  und  2AgCl,3NH3  zukommen.  Diese  beiden  Verbb.  bilden 
sich  also  nacheinander  bei  obigem  Versuch.  Auch  zwei  Knicke  in  der  Kurve 
der  Löslichkeit  von  AgCl  in  wss.  NH3  lassen  auf  die  B.  der  genannten 
Verbb.  schließen.  R.  Jarry  (Compt.  rend.  124,  288;  C.-B.  1897,  I,  538).  — 
Bodländer  (Z.  physiJc.  Chem.  9,  (1892)  730)  schloß  zuerst  aus  den  Eigen- 
schaften der  amoniakalischen  AgCl-Lsg.,  daß  in  derselben  die  teilweise 
elektrolytisch  dissoziierte  Verb.  2AgCl,3NH3  enthalten  sei  (Grad  der  elektro- 
lytischen Dissoziation  i  =  2.27).  Später  fanden  G.  Bodländer  u.  R.  Fittig 
(Z.  physil.  Chem.  39,  597;  C.-B.  1902,  I,  556)  auf  Grund  von  Versuchen  über 
die  Löslichkeit  von  AgCl  in  wss.  NH3,  das  noch  andere  Chloride  oder 
AgN03  enthielt,  daß  die  Lsg.  das  komplexe  Salz  AgCl,2NH3  enthält.  Diese 
Formel  ergibt  sich  auch  aus  der  Messung  der  elektromotorischen  Kraft 
von  Konzentrationsketten  mit  Silberelektroden  in  Lsgg.,  die  entweder 
gleiche  NH3-  und  verschiedene  Ag-Konzentration  oder  verschiedene  NH3- 
und  gleiche  Ag-Konzentration  besitzen. 

Zusatz  von  ammoniakalischer  Bleiacetatlsg.  zur  ammoniakalischen 
AgCl-Lsg.  erzeugt  einen  Nd.  von  PbCl2,  Zusatz  von  ammoniakalischer 
KJ-Lsg.  einen  Nd.  von  AgJ.  G.  Bodländer  (Z.  physik.  Chem.  9,  730;  J.  B. 
1892,  210).  —  (NH4)2S03  fällt  beim  Kochen  sämtliches  Ag  in  feinster  Ver- 
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teilung.  Berthier.  —  Nach  Peoüst  setzt  die  Lsg.  beim  Erwärmen  an- 
geblich Knallsilber  ab.  —  Ueber  das  Verhalten  gegen  Cl  s.  unter  Silber- 
subchlorid c,  y)  S.  93.  —  Zn  und  Cu  reduzieren  aus  der  Lsg.  das  Ag 
schnell  als  grauschwarzes  moosartiges  Pulver;  Pb  reduziert  langsam,  aber 
vollständig;  Cd  und  Sb  reduzieren  langsam  und  unvollständig;  Sn,  Fe,  Bi 
und  Hg  sind  ohne  Wirkung.    Fischer. 

H.  Ammonium- Silberchlorid.  —  AgCl  und  bei  Luftzutritt  auch  Ag  lösen  sich  in 
konz.  NH4C1-Lsg.  (Bei  Luftabschluß  bleibt  das  Ag  blank  und  löst  sich  nur  spurenweise.)  — 
Die  in  der  Hitze  mit  AgCl  gesättigte  NH4C1-Lsg.  gibt  beim  Erkalten  undurchsichtige 
Nadeln  von  AgCl;  die  kalt  gesättigte  setzt  bei  Wasserzusatz  das  meiste  AgCl  ab.  A.  Vogel 
(J.  prakt  Chem.  2,  (1834)  197).  —  Setzt  man  konz.  HCl  zu  einer  10°/oigen  AgN03-Lsg., 
bis  sämtliches  Ag  gefällt  ist,  dann  überschüssiges  starkes  wss.  NH3,  so  daß  AgCl  vollständig 
in  Lsg.  geht,  und  nun  abermals  HCl  bis  zur  sauren  Rk.,  so  resultiert  eine  Lsg.  von 
Ammonium-Silberchlorid,  welche  durch  HCl  nicht  gefällt  wird.  W.  erzeugt  einen  Nd.,  der 
in  HCl  sich  wieder  löst.    P.  T.  Austen  (Am.  Chem.  J.  11,  286;  J.  B.  1889,  2423). 

J.  Silberchlor at- Ammoniak.  AgC103,2NH3.  —  Durch  Einengen  der  Lsg. 
von  AgC103  in  wss.  NH3.  —  Prismatische  Kristalle,  welche  bei  100°  unter 
Entw.  von  NH3  schmelzen.  Erhitzt  man  nicht  über  279°,  so  hinterbleibt 
reines  AgC103.  Bei  schnellem  Erhitzen  tritt  Explosion  unter  Licht- 
erscheinung ein;  ebenso  beim  Erhitzen  oder  Schlagen  eines  Gemenges  der 
Verb,  mit  brennbaren  Substanzen.  —  LI.  in  W.  und  in  Alkohol.  Die  wss. 
Lsg.  gibt  mit  KOH  einen  grauen  Nd.  von  Berthollet's  Knallsilber. 
Wächter  (de  Chloratibus,  Berlin  1843,  S.  31). 

Wächter. 
AgC103  84.92  84.81 

_  2NH3  15.08 

AgC103,2NH3  100.00 

K.  Silberperchlor  at- Ammoniak.  —  Die  Lsg.  von  AgC104  in  wss.  NH3 
liefert  eine  kristallinische  Verbindung.    Mitscherlich. 

L.  Silbei-chloridnitrat,  a)  AgCl,AgN03.  —  Beim  Stehen  einer  ziemlich 
konz.  Lsg.  von  pulvrigem,  mit  HCl  gewaschenen  Ag  in  HN03  scheiden  sich 
am  Boden  des  Gefäßes  deutliche  Kristalle  ab,  die  durch  Auswaschen  mit 
einem  Gemisch  von  gleichen  Teilen  A.  und  Ae.  vom  AgN03  befreit 
werden.  —  Farblose,  glänzende  Prismen,  die  sich  am  Lichte  nur  langsam 
schwärzen.  F.:  160°.  Zers.  sich  schnell  mit  W.,  weit  langsamer  mit 
käuflichem  absol.  A.,  nicht  mit  Alkohol-Aether-Mischung.  Reichert  (J. 
prali.  Chem.  92,  237;  J.  JB.  1864,  285). 

Reichert. 
2AgCl  45.97  45.76 

Ag20  36.94  37.00 

_  N205 17.09 

ÄgCl^AgNOs  103.00 

b)  Aus  der  Lsg.  von  AgCl  in  wss.  AgN03  kristallisiert  reines  oder  fast  reines  AgCl. 
Schnatjss;  Kremer;  Risse;  Debray  (Compt.  rend.  70,  995;  J.  B.  1870,  375).  —  AgCl  löst 
sich  noch  schwieriger  als  AgBr  in  siedend  gesättigter  AgN03-Lsg.  Die  nach  längerem 
Kochen  abgegossene  Fl.  setzt  zuweilen  noch  heiß  feine  Nadeln  ab,  wahrscheinlich  eine  an 
AgCl  reichere  Verbindung.  Es  gelingt  nicht,  diese  Nadeln  von  der  Fl.  zu  trennen,  da  bei 
der  geringsten  Erschütterung  die  ganze  Fl.  zu  einem  feinen  Kristallbrei  erstarrt.  Letzterer, 
zwischen  Filtrierpapier  abgepreßt,  besteht  aus  farblosen,  unter  dem  Mikroskop  homogenen, 
bei  186°  schmelzenden  Kristallen,  welche  gegen  das  Licht  ziemlich  beständig  sind,  sich  in 
wenig  kochendem  W.  lösen  und  durch  viel  W.  zers.  werden.  Sie  enthalten  4.51  %  bis  4.83  °/0 
AgCl  (ber.  für  AgCl,18AgN03  :  4.48%  AgCl). 

M.  4(NH4)2S203,NH4Cl,AgCl.  —  In  kalt  gesättigte  (NH,)2S203-Lsg.  trägt 
man  frisch  gefälltes,  gut  ausgewaschenes  AgCl  ein,  das  sich  darin  unter 
schwacher  Erwärmung  in  großen  Mengen  löst.  Man  schüttelt  die  Fl.  dann 
mit  einem  Ueberschuß  von  AgCl  etwa  eine  Stunde  lang.  Dabei  geht  das 
ungelöste  AgCl  in  ein  fein  kristallinisches  Pulver  (von  unkonstanter  Zus.) 


9NH4 

20.53 

Ag 

13.69 

8S 

32.45 

2C1 

9.00 

.20 

22.33 
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über;  man  löst  dieses  Pulver  mit  etwas  (NH4)2S203.  Aus  der  filtrierten 
Lsg.  scheiden  sich  beim  Stehen  im  Vakuum  über  H2S04  große,  oktaedrische, 
glänzende  Kristalle  aus,  die  stellenweise  durch  ganz  geringe  Mengen 
Ag2S  etwas  geschwärzt  sind.  Rosenheim  u.  Steinhäuser.  —  Tetragonal 
(bisphenoidisch).  a  :  c  =  1  :  0.6356.  Einzig  beobachtete  Form  {201}.  Die  Bipyramide 
2.  Stellung  [201}.  (201)  :  (021)  =  112°28l/2.  Die  Zugehörigkeit  zur  bisphenoidischen  Klasse 
folgt  aus  der  Isomorphie  mit  der  Cu-Verbindung.  0.  Tietze  (N.  Jahrb.  Miner.  1901, 
II,  105;  C.-B.  1901,  II,  758).  —  Die  Verb,  ist  sehr  beständig;  11.  ohne  Zers.  in 
kaltem  W.  Beim  Kochen  mit  W.  scheidet  die  Lsg.  geringe  Mengen  Ag2S 
ab.  Verd.  Säuren  zersetzen  unter  Fällung  von  AgCl,  Ag2S  und  S  und  unter 
Entw.  von  H2S  und  S02.  Alkalihydroxyde  zersetzen  unter  Abscheidung 
von  Ag20  und  Entw.  von  NH3.  Wss.  NH3  löst  die  Verb,  unzersetzt. 
A.  Rosenheim  u.  S.  Steinhäuser  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  103). 

Rosenheim  u.  Steinhäuser. 
20.68  20.75 

14.27  14.05 

32.70  32.31  32.61 

8.92  8.85 

4(NH4)2S203,NH4CLAgCl  1ÖÖÖÖ 
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Uebersicht.  A.  Silbersubbromid,  S.  107.  —  B.  Silberbromid,  S.  107.  —  C.  Siberbromid- 
Bromwasserstoff,   S.  111.  —  D.  Silberhypobromit,   S.  111.  —  E.   Silberbromat,   S.  111.   — 

F.  Silberperbromat,  S.  112.  —  G.  Silberbromid-Ammoniake,  S.  112.  —  H.  Silberbromat- 
Ammoniak,  S.  113.  —  J.  Silberbromidnitrat,  S.  113.  —  K.  4(NH4)2S203,NH4Br,AgBr,  S.  114.  — 
L.  Silberchloridbromid,  S.  114. 

A.  Silbersubbromid.  a)  Ag2Br.  —  Vogel  (Phot.  Mitt.  36,  344)  glaubt,  daß  der  bei 
Einw.  von  CuBr  auf  AgN03  entstehende  graue  Nd.  eine  einheitliche  Verb,  von  der  Zus. 
Ag2Br  ist.  Nach  K.  Emszt  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  346)  ist  es  jedoch  ein  Gemisch 
von  Ag  mit  AgBr,  da  es  sich  durch  Schlämmen  in  einen  silberreicheren  und  einen  silber- 
ärmeren Teil  trennen  läßt,  und  weil  Hg  metallisches  Ag  herauslöst.  Auch  die  Versuche 
von  Wateehouse  (Phot.  Journ.  24-,  (1900)  156)  über  die  elektrische  Leitfähigkeit  der 
Substanz  sprechen  dafür,  daß  das  Prod.  ein  Gemenge  von  Ag  und  AgBr  ist.  —  b)  „Silber- 
photobromide". —  Nach  den  für  die  „Photochloride"  (s.  S.  93)  angegebenen  Bildungsweisen 
können  entsprechende  Bromide  erhalten  werden,  in  denen  C.  Lea  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  33, 
349,  488;  Chem.  N.  55,  257,  266,  278;  56, 176;  J.  B.  1887,  593)  Silbersubbromid  annimmt.  — 
Kalte  HN03  greift  das  Photobromid  nicht  an;  in  Na2S203-Lsg.  wird  die  Substanz  unter 
Hinterlassung  eines  kleinen  Bückstandes  von  metallischem  Ag  gelöst. 

B.  Silberbromid.  AgBr.  a)  Gewöhnliches.  —  Findet  sich  in  der  Natur.— Bildung.  — 
1.  Aus  Br  und  elementarem  Ag.   —  Br  wirkt  sehr  langsam   auf  Ag  ein.    H.  Gaotiek  u. 

G.  Charpy  (Compt.  rend.  113,  597;  J.  B.  1891,  394).  Im  Dunkeln  verläuft  die  Einw. 
schneller  als  im  Licht,  da  dieses  vorwiegend  den  Zersetzungsprozeß  steigert.  V.  v.  Cordier 
(Monatsh.  22,  707;  C.-B.  1901,  II,  1040).  —  2.  Aus  HBr  und  Ag.  —  Ag  wird  von  HBr 
schon  bei  Zimmertemperatur  leicht  angegriffen.  Berthelot  (Compt.  rend.  87,  619;  Ann. 
Chim.Phys.  [5]  16,  433;  J.  B.  1878,  112);  A.  Potilitzin  (Ber.  13,  2044;  J.  B.  1881,  12).  Ueber 
den  Einfluß  der  Temperatur  auf  die  umkehrbare  Rk.  Ag  -f-  HBr  ^  AgBr  +  H  s.  Jouniaux 
(Compt.  rend.  133,  228;  C.-B.  1901,  II,  574).  —  3.  Durch  Einw.  von  Br  auf  AgCl  und  AgJ.  — 
Man  kann  AgCl  und  AgJ  vollständig  in  AgBr  überführen,  wenn  man  über  die  geschmolzenen 
Substanzen  einen  mit  Br-Dampf  beladenen  Luftstrom  leitet;  das  AgJ  geht  dabei  viel  schneller 
in  AgBr  über  als  das  AgCl.  P.  Julius  (Z.  anal.  Chem.  1883,  523;  Chem.  N.  48,  284;  J.  B. 
1883,  1581).  Auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirkt  Br  auf  AgCl  ein,  allerdings  sehr 
langsam.  A.  Potilitzin  (Ber.  17,  (1884)  1308);  T.  S.  Humi>idgk  (Ber.  17,  (1884)  1838). 
Ueber  die  Substitution  des  J  im  AgJ  durch  Br  siehe  auch  Berthelot  (J.  B.  1878,  104).  — 
4.  Durch  Erhitzen  von  AgBr03,  das  unter  Aufbrausen  in  AgBr  und  0  zerfällt.  Löwig; 
Rammelsberg  (Pogg.  52.  (1841)  94).  —  5.  Aus  AgCl  und  KBr.  —  Warme  KBr-Lsg.  setzt  sich 
mit  AgCl  (und  anderen  unl.  Silbersalzen,  mit  Ausnahme  des  AgJ)  um  unter  B.  von  AgBr.  — 
Barstellung.  —  Wird  als  gelblichweißer,   käsiger  Nd.  aus  der  Lsg.  von 
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Silbersalzen  durch  HBr  oder  Metallbromidlsgg.  gefällt,  Balard,  und  zwar 
auch  dann,  wenn  gleichzeitig  HCl  oder  Chloride  zugegen  sind.  Beim  Er- 
kalten der  heiß  gesättigten  Lsg.  in  wss.  HBr,  Löwig,  oder  in  Hg(N03)2-Lsg. 
scheidet  sich  das  AgBr  kristallisiert  aus.  Debray  (Compt.  rend.  70,  995; 
J.  B.  1870,  374).  Um  das  gefällte  AgBr  in  reinem  Zustand  zu  erhalten, 
muß  man  es  mit  viel  mehr  W.  auswaschen  als  das  AgJ.  Stas.  Kubisch, 
hexakisoktaedrisch.  Die  natürlichen  Kristalle  zeigen  {100}  und  {111}.  S.  a.  Groth  (Chem. 
Kryst.  1906,  II,  2C0).  Stas  [Ann.  CJiim.  Phys.  [5]  3,  145;  J.  B.  1874,  291)  unterscheidet 
6  verschiedene  Zustände,  in  denen  das  AgBr  vorkommt  Es  kann  sein  1.  flockig  weiß; 
2.  flockig  gelb;  3.  pulverförmig  und  intensiv  gelb;  4.  pul  verförmig  und  weiß  (perlartig); 
5.  körnig  weißgelb;  6.  kristallisiert  oder  geschmolzen  (rein  intensiv  gelb).  Das  durch  nicht 
überschüssige  HBr  im  Dunkeln  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gefällte  und  ausgewaschene 
AgBr  ist  weiß.  Bei  60°  bis  70°,  oder  in  Berührung  mit  wss.  HBr  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur wird  es  dunkel  citronengelb.     Stas  (Mein,  de  l'Acad.  r.  de  Belyique  35,  (1867)  157). 

D.  des  gefällten  AgBr:  6.3534,  Karsten;  6.215  bis  6.425,  Schröder 
(Ann.  192,  (1878)  295);  D.  des  geschmolzenen:  6.32  bis  6.49,  Schröder; 
6.479,  Baxter  u.  Hines.  —  F.:  434°  +  2°,  Carnelley  (J.  Chem.  Soc.  29, 
(1876)  489);  427°  +  4.5°,  Carnelley  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  273); 
428.6°  +  0.12°,  A.  Potilitzin  (J.  russ.  phys.  Ges.  24,  I,  1;  J.  B.  1892.  330); 
426°,  Ramsay  u.  Eumorfopoulos  (Phil.  Mag.  [5]  41,  (1896)  360).  Schmilzt  beim 
Erhitzen  zu  einer  rötlichen  Fl.,  welche  beim  Erkalten  gelb,  durchscheinend 
und  hornartig  erstarrt,  Balard;  sie  erstarrt  glasklar,  Schultz-Sellack. — 
Bildungswärme :  Ag  -f-  Br  (flüssig)  =  AgBr  (krist.)  +  23  700  cal. ;  Ag  -f- 
Br  =  AgBr  (amorph)  -f  20700  bis  23700  cal.;  Ag20  +  2HBr  (verd.)  = 
AgBr  (+  44600  cal.  im  Anfangszustand)  +  51200  cal.  (Endzustand). 
Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  241,  271;  Compt.  rend.  94,  817,  912; 
J.  B.  1883.  159,  160;  ältere  Angaben:  Compt.  rend.  87,  619;  Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  16,  438;  J.  B.  1878.  112);  s.  auch  Thompson  («7".  Am.  Chem.  Soc. 
28,  731;  C.-B.  1906,  II,  297).  Umwandlungswärme:  AgBr  (gefällt)  *+  AgBr 
(krist.)  +  3.4  Kai.  pro  1  g-Mol.  Berthelot  (Thermochimie  (1897)  II).  — 
Spezifische  Wärme  von  geschmolzenem  AgBr  bei  15°  bis  98°:  0.0739, 
Regnault  (Pogg.  53,  (1841)  60,  243).  —  Zieht  sich  vom  F.  an  bis  —60° 
zusammen  und  erreicht  bei  dieser  Temperatur  das  Maximum  seiner  Dichte. 
G.  F.  Rodwell  (Proc.  Boy.  Soc.  25,  280;  31,  291;  J.  B.  1876,  75;  1881, 
302).  —  In  einem  sog.  Diamantmörser  unter  einem  Druck  von  3000  bis 
5000  Atm.  wird  AgBr  allmählich  bei  ca.  3  bis  4  mm  Dicke  durchsichtig. 
J.  E.  Meyers  u.  F.  Braun  (Phil.  Mag.  [5]  44,  172;  C.-B.  1897,  II,  610). 

Elektrische  Leitfähigkeit  des  AgBr,  nach  W.  Kohlrausch  (Wied.  Ann.  17,  (1882)642 
u.  33,  (1888)  42): 


Temperatur 


20° 
295° 
400° 


0.35  X  10-5 

0.011 

0.35 


Temperatur 


Leitfähigkeit 


500°  (flüssig) 
600° 


2.95 
3.31 


Der  elektrische  Widerstand  nimmt  beim  Erstarren  des  AgBr  sehr 
schnell  und  stark  zu  und  steigt  beim  Abkühlen  auf  20°  bis  zu  mehr  als 
dem  Millionenfachen  des  Anfangswertes.  Kohlrausch.  Ueber  die  Leit- 
fähigkeit unter  dem  Einfluß  von  hohem  Druck  siehe  L.  Graetz  (Wied.  Ann. 
29,  314;  J.  B.  1886,  265);  J.  E.  Meyer  u.  F.  Braun  (Phil.  Mag.  [5]  44, 172; 
C.-B.  1897,  II,  610).  Ueber  den  Einfluß  des  Lichtes  auf  das  elektrische 
Leitungsvermögen  s.  S.  Arrhenius  (Ber.  Wien.  Äkad.  96.  831 ;  J.  B.  1888,  390). 

In  W.  ist  das  AgBr  viel  schwerer  löslich  als  AgCl.  Nach  F.  Kohl- 
rausch (Z.  physil:  Chem.  50,  355;   C.-B.  1905,  I,  200)  löst  1  1  W.  bei  219 
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0.107  mg  AgBr.  Siehe  auch  W.  R.  Whitney  u.  A.  C.  Melcher  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  25,  69;  C.-B.  1903,  I,  620).  Ueber  den  Einfluß  der  Modifikation 
des  AgBr  auf  die  Löslichkeit  in  W.  s.  J.  S.  Stas  (Ann.  Chim.  Phys.  [5] 
3,  145;  J.  B.  1874,  291).  Das  elektrische  Leitvermögen  der  gesättigten 
AgBr-Lsg.  hat  (bezogen  auf  Hg  =  1010)  für  2°;  10°;  18°;  26°;  34°  die 
Werte:  0.09;  (0.14);  0.2;  0.3;  0.4.  F.  Kohlrausch  u.  F.  Rose  (Wied.  Ann. 
50,  127;  J.  B.  1893,  101);  s.  auch  Kohlrausch  u.  Dolezalek  (Ber.  Berl. 
Akad.  1901,  1018).  —  Löst  sich  wenig  in  verd.,  leicht  in  konz.  wss.  NH3; 
100  T.  NH3  (D.  0.986)  lösen  bei  80°  0.051  T.  bei  100°  getrocknetes  AgBr, 
aber  sicher  doppelt  so  viel  frisch  gefälltes.  Pohl  (Ber.  Wien.  Akad.  41 ,  627 ; 
J.  B.  1860,  202).  1  g  NH3  löst  sich  in  ca.  250  ccm  10  %  ig.  NH3.  A.  Senier 
(Pharm.  J.  [3]  14,  1;  J.  B.  1883,  1533).  1  g  AgBr  löst  sich  bei  12°  in 
8805.55  ccm  0.5  °/0ig.  NH3  (D.  0.998);  in  300.33  ccm  10°/(,igem  NH3  (D.  0.96). 
A.  Longi  (Gazz.  chim.  ital.  13,  (1883)  87).  Die  Löslichkeit  von  AgBr  ist 
innerhalb  der  Grenzen  0.08  bis  0.45  Mol./Lit.  proportional  der  Konzen- 
tration des  NH3. 

Ueber  die  Löslichkeit  in  Alkylaminen  siehe  H.  Euler  (Ber.  36,  2878; 
C.-B.  1903,  II,  932)  und  B.  Wuth  (Ber.  35,  2415;  C.-B.  1902,  II,  433).  — 
In  W.  suspendiertes  AgBr  löst  sich  nicht  sehr  leicht  in  Na2S203  und  wird 
durch  KBr  wieder  abgeschieden.    Field  (Chem.N.%,  17;  J.  B.  1861,  315). 

—  Bei  35°  lösen  5  ccm  einer  wss.  Lsg.  von 

g  krist.  Na2S,03  im  Liter    100  200  300  400 

g  Ag  als  AgBr  0.108  0.224  0.341  0.613 

Th.  W.  Richards  u.  H.  B.  Faber  (Am.  Chem.  J.  21,  167 ;  C.-B.  1899,  I,  726). 

—  100  g  Lsg.  von  Na2S203  vermögen  aufzunehmen  bei  einem  Gehalt  von 

Na2S2Os    1%  5<>/0  10%  15°/0  20  % 

AgBr       0.35  1.90  3.50  4.20  5.80  g 

E.  Valenta  (Monatsh.  15,  249;  C.-B.  1894,  II,  270). 

Löslichkeit  des  AgBr  in  verschiedenen  anderen  Salzlösungen  nach  E.  Valenta: 


Lösungsmittel 

Konzentration 

Temperatur 

100  g  der  Lsg.  vermögen 
aufzunehmen  an  AgBr 

Na2S03 

10 :  100 

25° 

0.04  g 

20:100 

0.08  g 

KCN 

5:100 

25° 

6.55  g 

NH4SCN 

5  :  10!) 

20» 

0.21  g 

]1 

10 :  100 

2.04  g 

n 

15:100 

H 

5.30  g 

KSCN 

10:100 

25° 

0.73  g 

Ca(SCN)2 

10:100 

0.03  g 

Ba(SCN)2 

10 :  100 

0.02  g 

Das  Lösungsvermögen  von  (NH4)2S.,03  ist  ungefähr  dasselbe  wie  das 
von  Na2S203.  Valenta.  —  AgBr  löst  sich  in  konz.  wss.  HBr  und  in  konz. 
HCl.  Löwig.  Hg(N03)2-Lsg.  nimmt  auch  AgBr  auf.  Wackenroder.  Lös- 
lich in  heißer  NH4C1-Lsg.,  swl.  in  den  Lsgg.  von  (NH4)2C03,(NH4)2S04,  von 
Ammoniumsuccinat ,  am  wenigsten  in  wss.  NH4N08.  Wittstein.  Die 
Löslichkeit  in  wss.  AgN03  ist  weit  geringer  als  die  von  AgJ.  K.  Hellwig 
(Z.  anorg.  Chem.  25,  157;  C.-B.  1900,  II,  715). 

Das  weiße  AgBr  wird  am  Licht  in  wenigen  Sekunden  violett;  unter 
W.,  welches  eine  Spur  freies  Brom  enthält,  verändert  es  seine  Farbe  am 
Licht  nicht.  Das  gelbe  AgBr  färbt  sich  am  Licht  erst  in  einigen  Minuten; 
geschmolzen  ist  es  selbst  im  direkten  Sonnenlicht  beständig.  Stas  (Mem. 
de  l'Acad.  r.  de  BeJgiqiie  35,  157).     Sowohl  das  aus  überschüssiger  Silberlsg., 
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als  auch  das  mit  überschüssigem  KBr  gefällte  AgBr  färbt  sich  am  Licht 
unter  Entw.  von  Br  blaß  grauviolett,  schwächer  als  AgCl.  Aus  dem  Rück- 
stand löst  NH3  das  AgBr  heraus  unter  Hinterlassung  von  Ag.  HN08  ver- 
langsamt die  Lichteinwirkung  auf  AgBr  mehr  als  die  auf  AgCl;  AgN08  be- 
schleunigt dagegen  dieselbe  in  höherem  Grad.  H.Vogel  (Pogg.  119,  497; 
J.  B.  1863,  285).  D.  Tommasi  {Bull.  soc.  chim.  [2]  37,  291 ;  J.  B.  1882,  199) 
setzte  in  einem  breiten  Glasgefäß  frisch  gefälltes  AgBr  unter  W.  drei  Monate 
lang  der  Wirkung  der  Sonne  aus;  dabei  wurde  oft  durchgemischt  und 
manchmal  das  W.  gewechselt.  Die  Substanz  verlor  dabei  nur  ca.  2.30% 
Brom.  —  Ueber  die  Photochemie  des  AgBr  siehe  unter  anderem :  J.  M.  Eder  (Ber.  Wien. 
Akad.  81,  679;  J.  B.  1880,  1388;  Phot.  Corr.  1899,  Sept.;  C.  B.  1899,  II,  277);  F.  Haügk 
(Chem.  Ztg.  1880,  149,  408);  H.  W.  Vogel  (Ber.  6,  (1873)  1302;  13,  (1880)  1204);  Phot. 
Mitt.  19,  32;  Wied.  Ann.  Beibl.  6,  489;  J.  B.  1882.  199;  Ber.  16,  (1883)  1170;  Wied.  Ann 
Beibl.  7,  536;  J.  B.  1883,  258).  Schultz-Sellack  (Ber.  4,  (1871)  211;  7.  (1874)  386); 
W.  Abney  (Proc.  Roy.  Soc.  30.  67;  J.  B.  1880,  16;  J.  B.  1884,  1892);  G.  Noel  (Compt. 
rend.  92,  1108;  J.  B.  1881,  135);  Abegg  (Arch.  iciss.  Phot.  1.  15;  C.-B.  1899,  I,  649)- 
Luther  (Z.  physik.  Chem.  30,  (1900)  680). 

AgBr  wird  durch  H  in  der  Wärme  sehr  langsam  zu  Ag  reduziert. 
A.  Potilitzin  (J.  russ.  phys.  Ges.  1881,  I;  J.  B.  1881,  12).  Ueber  den  bei 
dieser  Rk.  eintretenden  Gleichgewichtszustand  siehe  A.  Jouniaux  {Journ. 
de  Chimie  Physique  1,  609;  C.-B.  1904,  I,  1385).  Sauerstoff  wirkt  auch 
beim  Erhitzen  nicht  auf  AgBr  ein.  Berthelot  (Compt.  rend.  86,  628; 
787,  859,  920;  87,  575,  667;  Ann.  chim.  phys.  [5]  15,  185;  16,  442;  J.  B. 
1878,  104).  AgBr  wird  durch  Cl  in  der  Wärme  viel  langsamer  in  AgCl 
verwandelt  als  AgJ.  Berzelius  (Pogg.  14,  (1828)  565);  ist  es  in  W.  sus- 
pendiert, so  wird  es  durch  Cl  sogleich  zersetzt.  Beethier.  Siehe  auch 
A.  Potilitzin  (Bull.  soc.  chim.  [2]  31,  490  (Corresp.);  Ber.  12,  (1879)  695; 
J.  B.  1879,  29);  Bekthelot  (Compt.  rend.  87,  619;  J.  B.  1878,  112).  In 
trocknem  HCl  entwickelt  es  bei  700°  reinen  HBr.  Hautefeuille  (Bull, 
soc.  chim.  [2]  7,  203;  J.  B.  1867,  174);  siehe  auch  Beethelot  (Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  23,  102;  Compt.  rend.  92,  488;  Bull.  soc.  chim.  [2]  36,  13;  J.  B. 
1881,  1123),  Ueber  die  gegenseitige  Umsetzung  äquivalenter  und  über- 
schüssiger Mengen  der  Lsgg.  von  LiCl,  NaCl,  KCl,  CaCl2,  SrCl2,  BaCl2  auf 
AgBr  siehe  A.  Potilitzin  (J.  russ.  phys.  Ges.  1881,  I,  183,  289,  415;  J.  B. 
1881,  12).  AgBr  wird  durch  AgCl  aus  seiner  ammoniakalischen  Lsg.  gefällt. 
A.  Seniee  (Pharm.  J.  [3]  14, 1;  J.  B.  1883,  1533).  Wss.  HOC1  bildet  AgCl 
und  AgBrOg  unter  Entw.  von  C\  und  Brom.  Balaed.  —  Bei  genügend  langer 
Behandlung  kann  man  AgBr  durch  Joddampf  vollkommen  in  AgJ  überführen. 
P.  Julius  (Z.  anal.  Chem.  1883,  523;  Chem.  N.  48,  284;  J.  B.  1883,  1581). 
Ueber  die  Einw.  von  KJ  auf  AgBr  siehe  Potilitzin  (Ber.  16,  (1883)  3051 
(Ausz.);  J.  B.  1883,  13).  —  Kochende  H2S04  entwickelt  Bromdämpfe; 
kochende  HN03  ist  ohne  Einwirkung.  Balard.  —  Ueber  die  Einw.  ver- 
schiedener Sulfide  und  Arsenide  siehe  Malaguti  u.  Dueochee  (Compt.  rend. 
25,  160 ;  J.  B.  1847  u.  1848,  450).  —  Bei  starkem  Glühen  mit  Na.2COs  ent- 
steht Ag  und  NaBr;  bei  schwächerem  Glühen  schmilzt  AgBr  mit  Na2C08  zu 
einer  trüben  M.  zusammen,  aus  welcher  sich  das  Na2C03  durch  W.  unver- 
ändert ausziehen  läßt.  Beezelius  (Lehrb.).  —  NaH2P02  reduziert  AgBr  zu 
Ag;  alkalische  SnCl2-Lsg.  reduziert  bei  Einw.  von  Licht  in  der  Wärme 
ebenfalls,  nicht  aber  saure  SnCl2-Lsg.;  FeS04  ist  auch  im  Sonnenlicht  ohne 
Einwirkung.  J.  Setmoue  (Pharm.  Bundsch.  1894,  264;  C.-B.  1895,  I,  148). 
—  Durch  Natriumamalgam  wird  AgBr  in  angesäuerter  Fl.  nicht  ver- 
ändert. D.  Tommasi  (Bull.  soc.  chim.  [2]  38,  148;  J.  B.  1882,  218).  Mit 
Zn  und  verd.  H2S04  entsteht  Silber,  Balaed,  und  zwar  liefert  das  weiße 
AgBr  bei  gewöhnlicher  Temperatur  schwärzlichgraues,  zuweilen  purpur- 
farbenes Ag,  das  dunkelgelbe  AgBr  völlig  weißes.    Stas. 
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Stas. 

Gefunden  u. 

Beethier. 

berechnet. 

Marignac. 

Baj.ard. 

Löwig. 

(natürl.  AgBr), 

57.445 

57.45 

58.9 

58.95 

57.56' 

42.555 

42.55 

41.1 

41.05 

42.44 

AgBr  100.000  100.00  1U0.0  100.00  10000 

b)  Kolloidales.  —  a)  Durch  Einw.  von  Br  auf  kolloidales  Ag.  Man 
versetzt  die  dunkle  Lsg.  des  Silberhydrosols  so  lange  mit  Br,  bis  Ent- 
färbung eintritt.  Man  erhält  so  eine  helle  Fl.,  welche  bei  genügender 
Verdünnung  durchsichtig  und  opalisierend  ist.  Auf  Zusatz  von  wenig 
Mineralsäure  oder  Salzlsg.  fällt  gewöhnliches  AgBr  ans.  Natriumacetat 
oder  Gelatine  und  Ammoniumeitrat  fällt  dagegen  ein  Prod.,  das  sich  in  reinem 
W.  wieder  löst.  Heyden  (D.  E.-P.  103  406  (1897);  C.-B.  1899,  H,  497).— 
ß)  Kolloidale  Lsg.  von  AgBr  entsteht,  wenn  man  x/10  n.-AgN03-Lsg.  zu 
Vio  n.-KBr-  (oder  HBr-)  Lsg.  setzt,  so  daß  letztere  im  Ueberschuß  bleibt; 
oder  wenn  man  umgekehrt  Vm  n.-KBr-  (oder  HBr)  Lsg.  zu  einem  Ueber- 
schuß von  Vio  n.-AgN03-Lsg.  fügt.  Im  ersteren  Falle  veranlaßt  Ueber- 
schuß von  AgN03,  im  letzteren  Ueberschuß  von  KBr  (oder  HBr)  Fällung. 
A.  Lotteemoser  (J.  praJd.  Chem.  [2]  68,  (1903)  341;  72,  (1905)  39).  — 
y)  Man  stellt  aus  lysalbinsaurem  Natrium  durch  Zusatz  von  AgN03  und 
NaOH  zuerst  kolloidales  Ag20  dar  und  behandelt  die  so  erhaltene,  konz. 
kolloidale  FL  mit  überschüssigem  Alkalibromid.  Essigsäure  oder  HCl 
fällen  das  kolloidale  AgBr,  verd.  NaOH-  und  Na2C03-Lsg.  lösen  es  wieder. 
NH3  fällt  gelbes  Silberbromid-Ammoniak.  Gegen  neutrale  Salze  verhält 
es  sich  wie  das  entsprechend  dargestellte  kolloidale  AgCl  (s.  S.  101 
unter  b,  2)).  In  festem  Zustand  ist  es  blaugrau,  in  Lsg.  bläulich  milchig, 
in  dünner  Schicht  im  durchfallenden  Licht  gelb.  C.  Baal  u.  F.  Voss 
(Ber.  37,  3862;  C.-B.  1904,  II,  1635).  Siehe  auch  Kalle  u.  Co.  [D.R.-P. 
175794   (1903);  C.-B.  1906,  II,  1697). 

C.  Silberbromid-Bromwasserstoff.  —  1  Mol.  konz.  wss.  HBr  löst  beinahe 
1  Mol.  AgBr  auf.  Beim  Verdunsten  kristallisiert  AgBr  aus ;  AgBr  scheidet 
sich  auch  beim  Verdünnen  mit  W.  aus.    Löwig. 

D.  Silberhypobromit.  —  Ag20  liefert  mit  Bromwasser  AgBr  und  eine  Lsg.  von 
AgOBr,  welches  leicht  in  AgBr  und  AgBr03  zerfällt.     Balard. 

E.  Silberbromat.  AgBr03.  —  Freie  HBr03  und  KBr03  fällen  aus 
AgN03-Lsg.  ein  weißes,  sich  am  Licht  sehr  wenig  schwärzendes  Pulver. 
Balard.  —  Aus  völlig  neutraler,  kochender  1  %  iger  Ag2S04-Lsg.  und 
einer  3  %  igen  Lsg.  von  KBr03,  oder  (bei  0")  aus  5  °/0  iger  Lsg.  von 
Ag2S206  und  KBr  erhält  man  ein  Salz,  das  nach  dem  Auswaschen  mit 
kaltem  W.  und  Umkristallisieren  aus  kochendem  W.  ganz  rein  ist.  Aus 
AgN03  und  KBr03  dargestellt,  enthält  es  merkliche  Mengen  AgN03.  Ist 
das  verwendete  Ag2S04  nicht  vollständig  neutral,  so  enthält  das  AgBr03 
Silberbromid,  seine  Lsg.  ist  nicht  klar  und  wird  am  Licht  violett  bis 
purpurfarbig.  Stas.  —  Das  bei  150°  im  Vakuum  getrocknete  Salz  enthält 
noch  Spuren  von  W.,  das  erst  beim  Schmelzen  weggeht.  Stas.  Tetragonal. 
a:c  =  1:0.943.  Beobachtete  Formen:  a{100},  p[110},  c[001L  d{101],  o(112),  v{21lj. 
(101)  :  (100)  =  *46°41';  (110)  :  (101)  =  60"59';  (112)  :  (112)  =  46°10';  (211)  :  (211)  =  58°2'; 
(211)  :  (211)  =  47°40';  (110)  :  (112)  =  56°19'.  Marignac  (Ann.  Min.  12,  (1857)  66).  Kam- 
melsberg  (Handb.  1881, 1,  321).  —  D.  5.1983  (5.2153),  F.  W.  Clarke  (Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [3]  14.  281 ;  J.  B.  1877,  43).  —  Uni.  in  H20  und  HN03,  1.  in  wss.  NH3. 
Löwig.  Löst  sich  wenig  in  Wasser.  Rammelsberg.  1  g  AgBr03  löst 
sich  bei  25°  in  597.7  cem  W.,  in  262.9  cem  35  °/„  iger  HNO,,  in  2.254  cem 
10  °/„  igen  NH3.  A.  Longi  (Gase,  chim.  ital.  13,  (1883)  87).  Ueber  die 
Löslichkeit  von  AgBr03   bei  Zusatz  von  AgN03   oder   von  KBr03    siehe 
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A.  A.  Notes  (Z.  physik.  Giern.  6,  241 ;  J.  B.  1890,  237).  —  Das  reine  Salz 
ist  liclitbeständig  in  von  organischen  Substanzen  absolut  freier  Luft; 
seine  Lsg.  läßt  sich  unverändert  im  direkten  Sonnenlicht  kochen.  Stas 
(Mcm.  de  l'Acad.  r.  de  Belgique  35,  82,  118).  Zerfällt  beim  Erhitzen  über 
den  F.  unter  Aufbrausen  in  0  und  AgBr,  Löwig.  Zersetzt  sich  bei 
schnellem  Erhitzen  unter  Verpuffung  und  Feuererscheinung;  dabei  ver- 
flüchtigt sich  ein  Teil  des  AgBr  als  gelber  Dampf  unter  Entwicklung  eines 
schwachen  Geruches  nach  Brom.  Rammelsberg  (Pogg.  52,  (1841)  94).  Die 
Zers.  erfolgt  einige  Grade  oberhalb  des  F.,  manchmal  langsam  unter  sehr 
gleichmäßiger  Entw.  von  0,  der  Spuren  von  Broinat,  AgBr  und  Br  mit- 
reißt: manchmal  aber  entsteht  nach  längerer  gleichmäßiger  Zers.  plötzlich 
ohne  ersichtliche  Ursache  eine  entsetzliche  Explosion.  Stas.  —  Verpufft 
auf  glühenden  Kohlen  wie  KN03.  Löwig.  —  Cl  wirkt  auf  AgBrO:;  schon 
bei  50°  ein  unter  B.  von  AgCl,  Chlorbrom  und  Sauerstoff.  J.  Krutwig 
(Ber.  14,  304;  J.  B.  1881,  153).  AgBr03  wird  durch  Digerieren  mit  wss. 
HCl  in  AgCl  verwandelt.  Rammelsberg.  —  \Vss.  S02  reduziert  zu  anfangs 
blaßgelbem,  später  dunkelgrünlichgelbem  AgBr,  welches  bei  Lichtabschluß 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bei  100°  unverändert  bleibt  und  keine 
Spur  HBr  an  die  überstehende  Fl.  abgibt.  Durch  Licht  veränderte  wss. 
S02  (s.  Bd.  I,  Abt.  1,  S.  457)  gibt  beim  Zusammenbringen  mit  AgBr03  auch 
bei  vollständigem  Lichtabschluß  gelbes  AgBr,  worauf  sich  die  überstehende 
Fl.  dunkelgelb,  braun  und  schwarz  färbt,  viel  HBr  aufnimmt  und  dem 
Nd.  einen  Gehalt  an  Ag2S  erteilt.  Stas  (Proport.  u.  Atomg.,  Leipzig  1867, 
Seite  66). 

Stas. 
Gefunden  u.  berechnet.  Rammelsberg. 

AgBr  79.651  Ag20  49.15  49.43 

30 20  349  Br206 50\85 50.57 

AgBr03  100.000  2AgBr03  100.00  lOO.OOT" 

F.  Silberperbromat.  —  Aus  KBr04  und  AgN03.  —  Löst  sich  schwer  in 
kaltem  W.,  reichlicher  in  heißem.  Beim  Erkalten  scheidet  die  heiße  Lsg. 
die  Verb,  in  Form  stark  lichtbrechender  Nadeln  ab.  Kämmerer  (J.  prald. 
Chem.  90,  190;  J.  B.  1863,  155). 

G.  Silberbromid-Ammoniake.  a)  AgBr,NH3.  —  Entsteht  aus  b),  wenn 
diese  Verb,  unter  normalem  Druck  einer  Temperatur  von  34°  bis  51.5° 
ausgesetzt  wird.  Joannes  u.  Croizier  (Compt.  rend.  118,  1149;  C.-B.  1894, 
II,  22).  Nach  Jarry  verliert  die  Verb,  b)  bei  35°  alles  NH3.  —  Dissoziations- 
temperatur bei  gewöhnlichem  Druck:  51.5° 

AgBr 
NH3 


Joannis  n.  Choizier, 

91.71 

91.74 

8.29 

8.26 

AgBr,NH3  100.00  100.00 

b)  2AgBr,3NH3.  —  Aus  c)  zwischen  3.5°  und  34°.  Joannes  u.  Croizier. 
Aus  c)  bei  4°.  Jarry  (Compt.  rend.  126,  1138;  C.-B.  1898,  I,  1096). 
Trocknes  AgBr  geht  in  NH3-Atmosphäre  langsam  in  2AgBr,3NH3  über. 
Jarry.  Die  Angabe  von  Rammelsberg  (Pogg.  55,  (1842)  248),  daß  das  trockne  AgBr 
kein  NH3-Gas  absorbiert,  ist  nach  Jarry  unrichtig  und  erklärt  sich  daraus,  daß  die  Ab- 
sorption sehr  langsam  verläuft.  Liebig  (Schiv.  48,  (1826)  108)  erhielt  aus  einer  ammoniakalischen 
AgBr-Lsg  nach  einigem  Stehen  derselben  -weiße,  glänzende  Kristalle,  welche  beim  Er- 
hitzen in  AgBr  und  NH3  zerfielen.  Dieselben  sind  wahrscheinlich  identisch  mit  der  Verb. 
2AgBr,3NH3.  G.  Bodländer  (Z.  physik.  Chem.  9,  730;  J.  B.  1S92,  210)  gelang  es  wegen 
der  geringen  Löslichkeit  von  AgBr  auch  in  sehr  konz.  wss.  NH3  nicht  eine  kristallisierte 
Verb,  von  NH3  mit  AgBr  herzustellen.  Beim  Erhitzen  von  AgBr  (mit  gasförmigem  NH$ 
gesättigt)   im    geschlossenen   Rohr    mit  wss.   NH3    erfolgte   heftige   Explosion.     Terreil 
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(Compt  rend.  98,  (1884)  1279).  —  Dissoziationstemperatur  unter  normalem  Druck : 
34°,  Joannis  u.  Cboizieb,  35°  Jaeey.  : —  Dissoziationstensionen  nach  Jaeey  : 


0°         88  mm 
4o        107     „ 
10.4»     166     „ 


11.20    174  mm  28.6°      513  mm 

14"       206    „  43.8°    1225    „ 


16.6°    249    „  530       1986    „ 

JOANNIS   U.   CROIZIER. 

2AgBr  88.06  8807 

_3NH3  11.94 11.93_ 

2AgBr,3NH3  100.00  100.00 

c)  AgBr,3NHv  —  Man  läßt  bei  —30°  flüssiges  NH3  auf  AgBr  ein- 
wirken. Jaeey  {Compt.  rend.  126,  1138;  C.-B.  1898,  I,  1096);  Joannis  u. 
Ceoi-ziee  (Compt.  rend.  118,  1149;  C.-B.  1894,  II,  22).  Weiße  Verb.,  welche 
bei  4°,  Jaeey,  bei  3.5°  in  b)  übergeht.  Nach  Jaeey  entsteht  die  Verb, 
auch  in  wss.  NHH-Lsg.,  wenn  das  W.  unter  einem  Druck  gesättigt  ist, 
welcher  der  Tension  der  Verb,  entspricht.  —  Dissoziationstensionen  nach 
Jaeey: 

—  23°      140  mm  0°       605  mm  14°      1310  mm 

—  18°      195    „  3.5°    745     „  20»      1820    „ 

—  8°      360    „  8°       920    „  23°      2140    „ 

Joannis  u.  Croizier. 
AgBr  78.66  78.56 

3NH8 21.34 21.44 

AgBr,3NH3  100.00  100.00 

d)  Lösung  von  AgBr  in  ivss.  Ammoniak  —  Siehe  auch  unter  AgBr,  S.  108.  — 
AgBr  löst  sich  nicht  in  W.,  das  nur  2  Mol.  NH:!  auf  1  Mol.  AgBr  enthält. 
Es  ist  in  der  Lsg.  als  AgBr,2NH3  enthalten  und  braucht  einen  Ueberschuß 
an  NH3,  durch  welchen  die  Dissoziation  des  Komplexions  in  Silberionen 
und  NH.>  zurückgedrängt  wird.  G.  Bodländee  u.  B.  Fittig  (Z.  physik. 
Chem.  39,  597;  C.-B.  1902,  I,  556).  Nach  einer  älteren  Arbeit  von  Bod- 
ländee  [Z.  physik.  Chem.  9,  730;  J.  B.  1892,  210)  ist  in  der  Lsg.  von 
AgBr  in  wss.  NH3  die  Molekularverbindung  2AgBr,3NH3  enthalten.  — 
Die  in  der  Hitze  gesättigte  Lsg.  von  AgBr  in  konz.  wss.  NH3  setzt  beim 
Erkalten  ein  blaßgelbes  Pulver  ab;  sie  trübt  sich  mit  W.  unter  langsamer 
Abscheidung  von  weißem  AgBr;  H2S  fällt  aus  ihr  Ag2S;  mit  wss.  BatOH)2 
zur  Trockne  eingedampft,  gibt  sie  einen  Rückstand,  aus  welchem  Alkohol 
BaBr2  aufnimmt.  Beethieb  (Ann.  Chim.  Phys.  77,  (1811)  417).  Die  beim 
Erkalten  aus  der  ammoniakalischen  Lsg.  sich  abscheidenden  flimmernden 
Blättchen  sind  reines  AgBr,  frei  von  NH3.  Bammelsbebg.  S.  dagegen 
unter  b). 

H.  Silberbromat- Ammoniak.  AgBrO.,,2NHs.  —  Wss.  NH3,  in  der  Wärme 
mit  AgBr  gesättigt,  gibt  bei  freiwilligem  Verdunsten  farblose  Säulen. 
Diese  zers.  sich  an  der  Luft,  auch  in  verschlossenen  Gefäßen,  unter  Feucht- 
werden, Gelbfärbung  und  B.  von  N,  W.  und  AgBr.  Beim  Erhitzen  zer- 
setzen sie  sich  plötzlich  unter  Zischen  und  Sprühen  und  hinterlassen 
gelbes  AgBr.    Bammelsbebg  (Pogg.  52,  (1841)  94). 

Kammelsberg. 
Ag                              40.00                          41.70 
Br                               29.63                          27.04 
30                                17.78 
2NH3 12.59         

AgBru3,2JNti3  lUÜ.'W 

J.  Silberbromidnitrat.  AgBr,AgN03.  —  1.  Beim  Zusammenschmelzen 
molekularer  Mengen  AgBr  und  AgN03  erhält  man  eine  bei  182°  kristal- 
linisch erstarrende  Verbindung.  Keemee  (Pogg.  92,  (1854)  497).  —  2.  Frisch 
gefälltes  AgBr  löst  sich,  allerdings  viel  weniger  leicht  als  AgJ,  in  heißem, 

Gmelin  Friedheim.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  8 
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sehr  konz.  AgN03 ;  die  Lsg.  scheidet  beim  Erkalten  feine  Kristalle  der 
Verb.  AgBr,AgN03  ab.  Risse  (Ann.  111,  (1859)  39);  K.  Hellwig  (Z. 
anorg.  Chem.  25,  157;  C.-B.  1900,  II,  715).  Man  trennt  die  Kristalle  von 
der  Mutterlauge  vor  dem  völligen  Erkalten,  da  sie  sonst  überschüssiges 
AgNO:B  beigemengt  enthalten.  —  Seidenglänzende  Nadeln,  Riche;  Risse; 
Hellwig.  Hart,  farblos,  sich  am  Licht  leicht  schwärzend.  Sie  schmelzen 
bei  175°  zu  einer  beim  Erkalten  kristallinisch  erstarrenden  gelblichen 
Masse.  W.  oder  A.  zers.  die  Verb,  sogleich  unter  B.  von  Pseudomorphosen 
des  AgBr.  Risse.  —  Die  Verb.  zers.  sich  schon  gleich  nach  ihrer  B. 
teilweise  unter  Abscheidung  von  AgBr,  Riche.  Kremer  u.  Schnauss  ver- 
mochten sie  auf  nassem  Wege  nicht  zu  erhalten. 

Berechnet  von 

Jörgensen.  Eiche.  Risse. 

AgBr  52.52  47.76  bis  50.06  51.98 

AgNQ3 47.48 47.60 

AgBr,AgN03  100.00  99.78 

Hellwig  fand  das  Molekularverhältnis  AgN03:  AgBr  wie  1  :  1.01. 
K.  4(NH4)2S203,NH4Br,AgBr.  —  Wird  ganz  analog  der  entsprechenden 
Chloridverb,  dargestellt.  —  Siehe  S.  106.  —  Zeichnet  sich  durch  gutes 
Kristallisationsvermögen  aus.  Rosenheim  u.  Stejnhäuser  (Z.  anorg.  Chem. 
25,  103;  C.-B.  1900,  II,  715).  Tetragonal  (bisphenoidisch).  Beobachtete  Formen: 
m[201}.  k[100},  z{42l}.  (201)  :  (021)  =  67u15';  (201)  :  (201)  =  103°15';  (421)  :  (100)  = 
177°443/4';   (421)  :  (241)  =  145°iy'.    0.  Tietze  (iV.  Jahrb.  Miner.  1901,  II,  107). 

Rosenheim  u.  Steinhäuser. 
Berechnet.  Gefunden. 

NH4  18.45  18.56  18.50 

Ag  12.30  11.89  11.85 

S  29.79  29.69  29.79  29.82 

Br  18.22  17.52  17.76 

L.  Silberclüoridbromid.  —  Kommt  in  der  Natur  vor  als  Embolit.  —  Der  Embolit 
kristallisiert  tesseral  in  denselben  Formen  wie  das  natürlich  vorkommende  AgCl.  Auch 
derb  und  stalaktitisch.  D. :  5.31  bis  5.81.  Härte  1  bis  1.5.  Harz-  und  etwas  diamant- 
glänzend,  graugrün,  oft  dunkelgran,  besonders  wenn  er  dem  Licht  ausgesetzt  war.  Ent- 
hält auf  1  Atom  Br  033  bis  5.67  At.  Cl.  S  die  Analysen  von  Doaieyko  (Dessen  Miner. 
1845,  203;  1860,  212);  Müller  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  18,  449);  Field  [Chem.  Soc.  Quart.  J. 
10,  239);  Yorke  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  4.  149);  Plattner  {Pogg.  77,  (1849)  134);  sämtlich 
in  Dana's  System  5,  Ed.  116.  Ferner  J.  M.  H.  Munro  (Chem.  N.  53,  (1886)  99);  J.  C.  Welch 
(Chem.  N.  54,  (1886)  94,  162). 


Silber  und  Jod. 

Uebersicht:  A.  Silbersubjodide,  S.  114.  —  B.  Silberjodid,  S.  115.  —  C.  Silbertrijodid, 
S.  119.  —  D.  Silberjodid-Jodvvasserstoff,  S.  119.  —  E.  Silberhypojodit,  S.  120.  -  F.  Silber- 
iodat,  S.  120.  -  G.  Silberperjodate,  S.  121.  —  H.  Silberjodid- Ammoniake,  S  124.  — 
J.  Silberjodat- Ammoniake,  S.  125.  —  K.  Silberjodid-Silbernitrat,  S.  125.  —  L.  4(NH4)2S  03, 
NH4J,AgJ,  S.  126. 

A.  Silbersubjodide.  a)  Ag2J.  —  Entsteht  nach  Guntz  (Compt.  rend.  112, 
861 ;  J.  B.  1891,  607)  beim  Ueberleiten  von  HJ  über  Ag2Fl  unter  starker 
Wärmeentwicklung.  Vogel  (Phot.  Mitt.  86,  344)  erhielt  durch  Umsetzung 
von  CuJ  mit  AgN03  ein  Prod.,  das  er  für  eine  Verb.  Ag2J  hielt,  das  aber 
nach  K.  Emszt  (Z.  anorg.  CJiem.  28.  (1901)  346)  ein  Gemisch  von  Ag  mit 
AgJ  ist.  —  b)  „Silberphotojodid",  das  nach  C.  Lea  Silbersubjodid  enthalten 
soll,  wird  nach  den  für  das  Silberphotochlorid  (s.  S.  93)  gegebenen 
Vorschriften  erhalten.  —  Es  scheint  rein  purpurrot  zu  sein;  durch  verd. 
salpetersaure  KJ-Lsg.  wird  es  vollkommen  in  normales  AgJ  umgewandelt. 
NH3  wirkt  nicht  ein;  Na2S203  löst  langsam  unter  Hinterlassung  eines  ge- 
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ringen  aber  deutlichen  Rückstandes.  Licht  wirkt  langsam  ein  und  ver- 
ändert die  Farbe  in  Grünlichgrau.  C.  Lea  (Am.  J.  sei.  (Sil!.)  [3]  33, 
349,  488;  Chem.  N.  55,  257,  266,  278;  J.  B.  1887,  593).  —  Nach  Eeissig  (Am. 
Wien.  Akad.  1865,  202;  J.  B.  1865,  280i  entsteht  bei  der  Belichtung  von  AgJ  unter  K4Fe(CN)6- 
Lsg.  fast  augenblicklich  Silbersubjodid  neben  KJ  und  K3Fe(CN)8. 

B.  Silberjodid.  AgJ.  a)  Gewöhnliches .  —  Kommt  in  der  Natur  vor.  —  Bildung.  — 
1.  Beim  Erhitzen  von  Ag  mit  Jod.  —  2.  Aus  Ag  und  HJ.  —  Wss.  HJ  wirkt  auf  Ag  schon 
in  der  Kälte  unter  H-Entw.  heftig  ein,  bis  sich  die  Fl.  mit  AgJ  gesättigt  hat.  H.  Deville 
(Compt.  rend.  32,  894;  J.  B.  1856,  412);  A.  Potilitzin  (J.  russ.  phys.  Ges.  1881,  I,  415; 
J.  B.  1881,  12);  H.  Danneel  (Z.  physik.  Chem.  33,  415;  C.-B.  1900,  II,  5).  Beim  Er- 
wärmen beginnt  die  Einw.  wieder,  und  es  scheiden  sich  dann  beim  Erkalten  große  farblose 
Kristallblättchen  aus,  die  sich,  wenn  sie  von  der  Fl.  getrennt  werden,  bald  zers.  und  wahr- 
scheinlich Silberjodidjodwasserstoff  sind.  Die  Mutterlauge  liefert  beim  Stehen  an  der  Luft 
ziemlich  dicke  hexagonale  Prismen  von  AgJ,  die  dem  natürlich  vorkommenden  AgJ  ganz 
entsprechen.  H.  Deville  Ein  Gemisch  von  HCl  und  HJ  liefert  nur  AgJ.  Deville  (Compt. 
rend.  43,  970;  J.  B.  1856,  412).  —  3.  Aus  Ag  und  Kaliumjodid.  —  Wss.  KJ-Lsg.  wird  in 
Berühruug  mit  metallischem  Ag  alkalisch  unter  B.  von  AgJ.  Deville.  Es  ist  hierzu  Ggw. 
von  Luft  notwendig.  Bei  Ausschluß  der  Luft  findet  keine  Einw.  statt.  Ist  die  KJ-Lsg. 
sehr  konz.,  so  löst  sich  das  Ag  (unter  B.  von  2(AgJ,KJ),H20)  ohne  Abscheidung  von  AgJ 
auf.  A.  Ditte  (Compt.  rend.  93,  415;  J.  B.  1881,  303).  Auch  bei  Einw.  von  Ag  auf  ge- 
schmolzenes, zur  Botglut  erhitztes  KJ  entsteht  AgJ,  Deville,  jedoch  nur,  wenn  die  Luft 
Zutritt  hat.  Ditte.  —  4.  Bei  Einw.  von  Jod  auf  AgCl  oder  AgBr.  —  Reibt  man  AgCl  mit 
Jodpulver  zusammen  und  entfernt  nach  längerem  Stehen  das  überschüssige  Jod  durch  Lösen 
in  A.,  so  ist  das  AgCl  teilweise  in  AgJ  übergegangen.  A.  Vogel  (N.  Repert.  20,  129; 
J.  B.  1871,  341).  Bei  genügend  langer  Behandlung  mit  Joddampf  läßt  sich  AgCl  und  AgBr 
vollkommen  in  AgJ  überführen.  P.  Julius  (Chem.  N.  48,  284:  Z.  anal.  Chem.  1883,  523; 
J.  B.  18S3,  1581).  —  5.  Aus  Silbersalzlsg.  und  Alkalijodid.  Auch  AgCl,  AgBr  und  viele 
andere  unl.  Silbersalze  werden  durch  Jodidlsgg.  in  AgJ  verwandelt.  Konz.  wss.  HJ  treibt 
aus  AgCl  unter  B.  von  AgJ  Chlorwasserstoff  aus.  H.  Deville.  —  6.  Kocht  man  HgJ2  mit 
geringem  Ueberschuß  von  AgN03,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  aus  der  Flüssigkeit  AgJ 
in  Form  glänzender,  lichtbeständiger  Tafeln  aus.  Bei  Anwendung  von  HgJ  scheint  sich 
HgNOa  und  AgJ  zu  bilden.     Field  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  10,  242;  J.  B.  1857,  255 1. 

Darstellung.  —  Gewöhnlich  nach  5)  durch  Vermischen  der  Lsgg.  von 
AgNO,  und  KJ. 

Physikalische  Eigenschaften.  —  Dihexagonal  pyramidal,  a  :  c  =  1  :  0.8196.  Be- 
obachtete Formen:  m  {1010}  an  natürlichen  Kristallen  meist  vorherrschend,  o(10Il}.  {1011} 
selten,  i  {2021},  h(Ml  u{4041},  a{1120},  c{3034}  u.  a.  An  natürlichem  Jodyrit  nach:  {3032}, 
{3031}.  Wechselnder  Habitus.  (IUI  1) : (0001)  =  43°25';  (10Il):(01Il)  =  40°12';  (2021):  (0001) 
=  62°9';  (4Uil) :  (0001)  =  75°12\  Vollkommen  spaltbar  nach  c.  Optisch  positiv.  Zepha- 
rovich  (Z.  Kryst.  4,  (1880)  119).  Bei  ca.  146°  wandelt  sich  das  hexagonale  AgJ  in  eine 
kubische  Modifikation  um.  0.  Lehmann  (Z.  Kryst.  1,  (1877)  492).  Le  Chatelier  (Comjrt. 
rend.  97,  (1883)  102)  s.  a.  Ghoth  (Chem.  Kryst.  1906,  I,  200). 

Umwandlungspunkt  des  AgJ:  142°  bis  145°  (dilatometrisch),  Rodwell  (Phil.  Trans. 
173);  145°  (elektrisch),  Kohlrausch  (Wied.  Ann.  17,  (1882));  146°,  Mallard  u.  LeChatellier 
(Compt.  rend.  97,  (1883)  102);  145.4°  bis  146.9°  (optisch),  W.  Schwarz  (Beitr.  z.  Kenntnis 
d.  umkehrbaren  Umwandlungen  polymorpher  Körper,  Göttingen  1892);  146°  bis  147°  (thermisch), 
Steger  (Z  physik.  Chem.  43,  (1903)  601).  Nach  Tamman  (Wied.  Ann.  68,  (1899)  645)  liegt 
der  Umwandlungspunkt  unter: 

340  kg  Druck  bei  138.8° 

700  „        „         „    133.8° 

1641  „        „         „    120.22° 

2237  „        „        „    110.31° 

2948  „         „        „    100.31° 

Das  gefällte  AgJ  ist  blaßgelb.  —  G.  F.  Rodwell  (Chem.  N.  30,  288; 
31,  4;  J.B.  1874,  72;  1875,  230)  unterscheidet  drei  allotrope  Modifikationen: 
1.  zwischen  116"  und  dem  F.  (ca.  450")  ist  es  eine  plastische,  zähe,  amorphe, 
rötliche,  durchscheinende  M.;  2.  unterhalb  116"  eine  zerbrechliche,  opake, 
grüngraue,  kristallinische  M.;  3.  nach  dem  Schmelzen  und  Ausgießen  in 
k.  W.  eine  amorphe,  sehr  zerbrechliche,  gelbe,  opake  Masse.  —  D.  des  ge- 
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schmolzenen  AgJ  5.0262,  Karsten;  5.614,  P.  Boullay;  5.50,  Filhol;  5.91, 
Schiff;  5.687  (bei  0"),  Deville;  D.  des  kristallisierten  5.669  (bei  14°),  des 
amorphen  gepreßten  5.596,  Damour.    D.  des  gefällten  AgJ  5.650  bis  5.718. 
H   Schröder  (Ann.  192,  (1878)  299).    Nach  G.  F.  Rodwell  (Proc.  Roy.  Soc, 
31,  291;  J.  B.  1881,  302;    ältere  Angaben:   Chem.  N.  30,  (1874)  288;  31, 
(1875)  4)  besitzt  es   ein  Dichtemaximum  bei   142°.    Nach  Fizeau  (Compt 
rend.  64,  314,  771;  J.  B.  1867,  43)  dehnt  es  sich  zwischen  —10°  und  +70° 
beim  Erkalten  aus  und  zieht  sich  beim  Erwärmen  zusammen.  —  Bildungs- 
wärme :   Ag  +  J  (fest)  =  AgJ  (fest)  -f-  14  300  cal. ;   Ag  +  J  =  AgJ  (amorph) 
+  7700  bis  14300  cal.,  Berthelot  (Compt.  rend.  94,  817,  912;   Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  29,  241,  271;  J.  B.  1883,  159,  160);  siehe  auch  Thompson  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  28,  731;    C.-B.  1906,  II,  297).     Aeltere  Angaben:  Berthelot 
(Compt,  rend.  87,  619;    Ann.  Chim.  Phys.  [5]  16,  433;    J.  B.  1878,  112).  — 
Spezifische  Wärme:  bei  15°  bis  98":  0.0616,  Regnault  (Pogg.  53,  (1841) 
60,  243);  bei   14°  bis   142°:  0.0573;  bei  136°  bis  264°:  0.0577,  Bellati 
u.   Romanese   (Atti  deW  Ist.  Veneto  [6]  1,    (1882/83)   1043;  Proc.  Roy.  Soc. 
34,  (1882/83)  104).    Die  von  der  Gewichtseinheit  bei  der  Strukturänderung 
absorbierte  Wärme:   6.25  Kai.,  Bellati  u.  Romanese;  s.  auch  Mallard  u. 
Le  Chatellier  (Compt  rend.  97,  (1883)  102).  —  Schmp.  527°  +  0.3,  T.  Car- 
nelley  (Ber.  17,  1357;  /.  B.  1884,  389;  J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  273;  ältere 
Angaben:  J.  Chem.  Soc.  29,  (1876)  489);  556°,  Ramsay  u.  Eumorfopoulos 
(Phil.  Mag.  41,  (1896)  360) ;  526",   Steger  (Z.  physik  Chem.  43,  (1903)  601). 
Schmilzt  bei  schwacher  Rotglut  zu  einer  je  nach  der  Temperatur  gelben, 
roten  oder  dunkelrotbraunen  FL;  die  M.  ist  nach  dem  Erstarren  schmutzig- 
gelb, undurchsichtig  und  von  körnigem  Bruche,  Beezelius;  sie  ist  schmutzig- 
gelb,  hornartig,  Stas;  sie  ist  glashell,  Schültz-Sellack  (Pogg.  139,  (1870) 
182).    Sie  wird  bei  jedesmaligem   Erhitzen  dunkelgelb.    Talbot.    In  ge- 
schlossenen Gefäßen  ist  AgJ  bei  Weißglut  flüchtig.    A.  Vogel  (N.  Report 
20,   129;   J.  B.  1871,   341).     Ueber  die   Dampfspannung  von   AgJ   siehe 
C.  Antoine   (Compt   rend.    107,    836;    J.  B.   1888,    179).    —    J.  Dewar  u. 
A.  Scott  (Wied.  Ann.  Beibl.  7,  (1883)  149)  bestimmten  nach   der  Methode 
von  V.  Meyer  in  einem   eisernen  Apparat  die  Dampfdichte  von  AgJ  zu 
428  (574);   für  Ag2J2  berechnet  sich  der  Wert  470.  —   Ueber  die  Licht- 
brechungsindices   für  AgJ  siehe  J.  Feiedel  (Ann.  Phys.  18.   1031;   C.-B. 
1906,  I,  439).  —  Elektrische  Leitfähigkeit  von  AgJ  nach  W.  Kohlrausch 
(Wied.  Ann.  17,  (1882);  33,  (1888)  42): 


bei  86° 

0.11  x  10-4 

bei  500° 

2.13  X  10-4 

200° 

1.31 

700° 

2.53 

400° 

1.97 

AgJ  ändert  seinen  elektrischen  Widerstand  beim  Erstarren  (540°) 
absolut  nicht,  sondern  zeigt  ein  rapides  Anwachsen  desselben  erst  bei  145°, 
der  Uebergangstemperatur  vom  amorphen  Zustand  in  den  kristallinischen. 
W.  Kohlrausch  (Wied.  Ann.  17,  642;  J.  B.  1882,  151).  Ueber  die  Leit- 
fähigkeit von  AgJ  unter  starkem  Druck  siehe  L.  Grätz  (Wied.  Ann.  29, 
314;  J.  B.  1886,  265).  Durch  Bestrahlung  erhält  AgJ  höhere  Leitfähigkeit 
und  zeigt  gleichzeitig  starken  photoelektrischen  Effekt.  W.  Wilson  (Ann. 
Phys.  23,  107;  C.-B.  1907,  II,  203).  Ueber  photoelektrische  Erscheinungen 
an  feuchtem  AgJ  siehe  H.  Scholl  (Ann.  Phys.  16,  193;  C.-B.  1905,  I, 
919).  Ueber  das  Verhalten  bei  der  Elektrolyse  von  kristallisiertem  AgJ 
zwischen  Silberelektroden  und  über  das  Wandern  der  Ionen  bei  geschmol- 
zenem und  festem  AgJ  siehe  0.  Lehmann  (Wied.  Ann.  24,  1;  38,  396; 
J.  B.  1885,  283).  —  In  Wasser  ist  AgJ  nur  sehr  wenig  löslich. 
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Löslichkeit  von  (regulärem)  AgJ  in  Wasser: 
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Temperatur 

1 1  Wasser  löst  AgJ 

g-Mol.  im  Liter 

Beobachter 

13° 

1.33  X  lO"6  g 

0.567  X  lO-8 

Danneel  {Z.  physik.  Chem.  33,  (1900) 

439). 
Kohlrausch  u.  DoLEZALEK(Ber. Berl. 

Akad.  1901,  1018). 
Goodwin  {Z.  physik.  Chem.  13,  (1894) 

646). 
Thiel  (Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  57). 

20.8° 
25° 

3.53X10"cg 
2.3    X10-Gg 

1.5      XW-8 
9.7      X 10-9 

25» 

2.5    X10-«g 

1.05    X10-8 

S.  a.  Kohleausch  u.  Rose  (Wied.  Ann.  50,  (1893)  135);  F.  Kohl- 
eausch (Z.  physik.  Chem.  50,  355;  C.-B.  1905,  I,  200).  —  Das  elektrische 
Leitvermögen  der  gesättigten  wss.  Lsg.  (bezogen  auf  Hg  =  1010)  ist  bei 
18°:  0.06.    Kohleausch  u.  Rose  {Wied.  Ann.  50,  (1893)  127). 

Chemisches  Verhalten.  —  In  wss.  NH3  ist  AgJ  wenig  löslich.  1  T.  AgJ 
löst  sich  in  2510  T.  wss.  NH3  (D.  0.96),  Maetini  {Schiv.  56,  (1829)  154);  in 
2493  T.  von  D.  0.89,  Wallace  u.  Lamont  {Chem.  Gas.  1859,  137;  J.  B. 
1859,  670).  1  g  AgJ  löst  sich  in  27420  ccm  wss.  NH3  (10%  ig,  D.  0.96), 
A.  LONGI  [Gazs.  chim.  ital.  13,  (1883)  87).  Aeltere  Literatur:  A.  Vogel  (iV.  Repert. 
5, 53;  J.  B.  1856,  413);  H.  Rose  {Poqg.  31,  (1834)  583).  S.  a.  unter  Silberjodid- Ammoniak 
S.  124.  In  flüssigem  NH3  ist  AgJ  leicht  löslich.  0.  Rufe  u.  E.  Geisel  {Ber. 
38, 2659 ;  C.-B.  1905,  II,  1152).  —  Konz.  wss.  KJ  löst  ziemlich  viel  AgJ;  wird 
die  Lsg.  mit  W.  vermischt,  so  fällt  es  nach  Field  {Chem.  N.  3,  17;  J.  B. 
1861,  315)  wieder  vollständig  aus.  Siehe  auch  unter  Kaliumsilberjodid.  Nach 
älteren  Beobachtungen  lösen  konz.  KCl-  oder  NaCl-Lsgg.  ziemlich  viel  AgJ; 
nach  Field  lösen  sie  es  in  der  Kälte  nicht,  beim  Kochen  nur  spurenweise. 
—  100  T.  einer  bei  11°  gesättigten  Lsg.  von  AgN03  nehmen  in  der  Kälte 
2.3,  beim  Sieden  12.3  T.  AgJ  auf.  Schnauss  {Arch.  Pharm.  [2]  82,  260).  — 
In  viel  W.  suspendiertes  AgJ  löst  sich,  jedoch  schwierig,  in  Na2S.203,  scheidet 
sich  aber  auf  Zusatz  von  KJ  wieder  ab.  Field.  Siehe  auch  GL  Bodländee 
{Ber.  36,  3933;   C.-B.  1904,  I,  349). 

Lösiichkeit  von  AgJ  in  Na2S203  nnd  in  verschiedenen  anderen  Lösungsmitteln  nach 
E.  Valenta  {Monatxh.  15,  249;  C.-B.  1894,  II,  270): 


Lösungsmittel 

Konzentration 

Temperatur 

100  g  der  Lsg.  vermögen 
aufzunehmen  AgJ: 

Na2S203 

n 

ii 
n 
ii 

1 :  100 

5:100 

10 :  100 

15 :  100 

20 :  100 

20° 

20 

20 

20 

20 

0.03  g 

0.15 

0.30 

0.40 

0.60 

Na2S03 

ii 

10 :  100 
20:100 

25 
25 

0.01 
0.02 

KCN 

5:100 

25 

8.23 

NH4SCN 

» 

n 

5:100 
10:100 
15 :  100 

20 
20 
20 

0.02 
0.08 
0.13 

Ca(SCN)2 

10:100 

0.03 

Ba(SCN)2 

10:100 

0.02 
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Verändert  sich  in  völlig  reinem  Zustand  selbst  im  direkten  Sonnenlicht 
nicht,  außer  bei  Ggw.  von  Spuren  AgN08  oder  SO».  Stas  (Mem.  de  VAcad. 
r.  de  Belgique  35,  134).  Mit  überschüssigem  KJ  dargestelltes  AgJ  ver- 
ändert sich  nicht  am  Licht;  das  mit  überschüssiger  Silberlsg.  dargestellte 
(AgN08  enthaltende,  Stas)  färbt  sich  blaßgrau  und  bei  Ggw.  von  AgN08 
tief  grünlich  schwarzgrau,  ohne  daß  Jod  frei  wird.  Säuren,  selbst  verdünnte, 
verlangsamen  die  Wirkung;  HN03,  D.  1.2,  stellt  die  gelbe  Farbe  wieder 
her  ohne  Ag  zu  lösen,  KJ  ebenfalls;  letzteres  färbt  das  durch  überschüssige 
Silberlsg.  gefällte  tiefgelbe  Salz  blaßgelb  und  hebt  seine  photochemische 
Empfindlichkeit  völlig  auf.  H.  Vogel  (Pogg.  119,  497;  J.  B.  1863,  286). 
H.  Scholl  {Ann.  Phys.  16,  193;  C-B.  1905,  I,  919)  zieht  aus  photo- 
elektrischen Beobachtungen  den  Schluß,  daß  bei  der  Belichtung  von  AgJ 
freies  Jod  in  die  umgebende  Fl.  tritt.  —  Ueber  die  Photochemie  des  AgJ  siehe 
unter  anderen:  Kaiser  (Phot.  Arch.  5.  413;  6  263;  J.  B.  1805,  279);  Schültz-Sellack 
{Ber.  4.  (1871)  210);  C.  Lea  {Am.  J.  sei.  (SM)  [2]  40,  109;  42,  198;  Phot.  Arch.  6,  264; 
J.  B.  1865,  279,  282;  1866,  262);  J.  Reynolds  {Chem.  N.  27,  33;  J.  B.  1873,  164);  0.  Wiener 
(Wied.  Ann.  68,  145;  C.-B.  1899,  II,  164);  H.  Scholl  (Wiecl.  Ann.  68,  149;  C.-B.  1899, 
II,  165). 

Durch  starkes  Erhitzen  bei  Luftzutritt  wird  AgJ  teilweise  zers.  unter 
Entw.  von  Jod.  In  geschlossenen  Gefäßen  sublimiert  es,  am  besten  wenn 
man  es  mit  Quarzpulver  mengt.  A.  Vogel  (N.  Repert.  20,  129;  J.  B. 
1871,  341).  —  Verflüchtigt  sich  vor  dem  Lötrohr  mit  grünner  Flamme  und 
weißem,  stechendem  Rauch.  —  Beim  Glühen  in  Sauerstoff'  wird  es  nicht 
verändert.  H.  Schulze  (J.  prali.  Chem.  [2]  21,  407;  J.  B.  1880,  230).  — 
Wird  erst  bei  der  höchsten  Weißglut  und  auch  dann  nur  sehr  unvollständig 
durch  H  reduziert.  A.  Vogel  (N.  Repert.  20,  (1871)  385).  Es  wird  selbst 
bei  700°  durch  H  nicht  merklich  reduziert.  A.  Jounniaux  (Journ.  de  Chimie 
Physique  1,  609;  C.-B.  1904,  I,  1385).  —  Liefert  beim  Schmelzen  mit  KOH 
Silber,  KJ  und  Sauerstoff.  H.  Davy.  Durch  Kochen  mit  wss.  KOH  wird 
AgJ  grau.  Dies  rührt  aber  nicht  von  Zers.,  sondern  von  molekularer  Ver- 
änderung her.  Auch  beim  Schmelzen  mit  KOH  findet  nur  sehr  unvoll- 
ständige Zers.  statt.  A.  Vogel  (N.  Repert.  20,  129;  J.  B.  1871,  341). 
Nach  Naquet  (Bull  soc.  chim.  1860,  27.  Jan.;  J.  B.  1860,  201)  färben 
wss.  KOH  und  NaOH  das  AgJ  bräunlich ;  beim  Kochen  tritt  erst  Zers.  ein, 
die  aber  nicht  vollständig  ist.  —  K2CO:,  und  Na.2C03  verändern  die  Farbe 
nur  wenig;  BaCOs,  SrCO.,,  CaCO;,  und  MgC08,  ferner  SrO,  CaO  und  MgO 
sind  auf  nassem  Wege  ohne  Wirkung.  —  Wird  im  Cl-Strom  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  weiß  unter  Aufnahme  von  Cl,  und  entwickelt  dann  bei 
gelindem  Erwärmen  das  Jod.  Berzelius  {Pogg.  14,  (1828)  558).  Man  kann 
AgJ  vollständig  in  AgBr  überführen,  wenn  man  über  geschmolzenes  AgJ 
einen  mit  Br  beladenen  Luftstrom  leitet.  P.  Jr/Lrus  (Chem.  N.  48,  (1883)  284; 
Z.  anal.  Chem.  1883,  523).  —  Trockner  HCl  wirkt  (besonders  deutlich 
bei  700°)  ein  unter  B.  von  AgCl  und  HJ,  welch  letzterer  teilweise  zerfällt. 
Hautefeuille  (Bull.  soc.  chim.  [2]  7,  203;  /.  B.  1867,  174).  Ueber  die 
Einw.  von  HCl  und  von  HBr  auf  AgJ  siehe  auch  Berthelot  (Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  23,  102;  Compt.  rend.  92,  488;  Bull.  soc.  chim.  [2]  36,  13;  J.  B. 
1881,  1123).  —  Wird  durch  erhitzte  konz.  HN03  (mit  2H,0,  Naquet)  oder 
H2S04  (bei  180°,  Ladenbürg)  unter  Entw.  von  J  in  AgNOg  bzw.  Ag2S04 
verwandelt.  —  Verd.  HN03  wirkt  nicht  ein;  auch  nicht  HsP04.  Brandes 
(Schiv.  61,  (1831)  255).  —  Hg(N03)2-Lsg.  nimmt  AgJ  auf,  Preuss(^««.  29,(1839) 
328),  besonders  in  der  Wärme;  beim  Erkalten  kristallisiert  das  AgJ  wieder 
unverändert  aus.  Debray  (Compt.  rend.  70,  995;  J.  B.  1870,  374).  —  FeS04 
ist  auch  im  Licht  ohne  Einw.  auf  AgJ.  Seymour  (Pharm.  Rundsch.  1894, 
264;  C.-B.  1895,  I,  148).  —  Bei  Ggw.  von  W.  oder  verd.  Säuren  scheiden  Zn 
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und  Fe  metallisches  Ag  ab,  und  zwar  ist  die  Zers.  durch  Eisen  voll- 
ständig, die  durch  Zn  nicht.  H.  Rose.  —  Die  Reduktion  durch  Zink  und 
verd.  Essigsäure  ist  ganz  vollständig  Jörgensen.  Die  Reduktion  mit  Zn 
und  HCl  ist  nicht  so  vollständig  wie  beim  AgCl.  Vogkl.  Sb  und  Bi  sind 
selbst  beim  Kochen  ohne  Wirkung.  Naqttet.  Natriumamalgam  wirkt  auch 
in  angesäuerter  Fl.  auf  AgJ  nicht  ein.  D.  Tommasi  (Bull  soc.  chim.  [2] 
38,  148;  J.  B.  1882,  218). 

Berechnet  von 
Jörgensen.        Stas  (Mittel)           Mabignac.              Damour  (natürliches  AgJ) 
Ag                     45.97                   45.970                   45.04                   45.72 
_J 54.03 54.030 54.096 54.03 

Agj  ~       ~Toaoö~      ~  loo.ooo  loo.ooo  99.75 

Marignac  wog  in  der  Luft,  Stas  im  Vakuum;  auf  dag  Vakuum  reduziert  sind  die 
Resultate  beider  Best,  identisch.  —  Damour  (Ann.  Min.  [5]  4,  329).  Andere  Analysen  des 
natürlichen  AgJ:  Domeyko  (Ann.  Min.  [4]  6,  158);  J.  L.  Smith  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2J  18, 
(1854)  ;574);  Field  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  10,  241).     Auch  Dana's  System  5.  Ed.  117. 

b)  Kolloidales.  —  a)  Durch  Einw.  von  J  auf  kolloidales  Ag.  Heyden 
(D.  B.-P.  103 4U6  (1897);  C.-B.  18U9,  II,  497).  —  ß)  Man  fügt  V.on.-AgNCyLsg. 
zu  überschüssiger  *ll0n.-KJ-Lsg.,  oder  man  fügt  1/]nn.-KJ-(HJ-)Lsg.  zu  einem 
Ueberschuß  von  V^n.-AgNOg-Lsg.  Unter  ähnlichen  Bedingungen  tritt 
auch  Hydrosolbildung  ein  bei  Anwendung  von  ammoniakalischer  AgN08-Lsg. 
A.  Lottermoser  (J .  prald.  Chem.  [2]  72,  39;  08,  341;  C.-B.  1903,  II,  1107).  — 
y)  Man  stellt  durch  Einw.  von  AgN03  und  NaOH  auf  lysalbinsaures  Natrium 
kolloidales  Ag20  dar  und  versetzt  mit  überschüssigem  KJ.  Die  Lsg.  ist 
im  durchfallenden  Licht  klar  dunkelgelb,  im  auffallenden  fast  weiß-milchig. 
Wss.  NH3  verändert  die  Lsg.  kaum;  KCN  und  Na2S203  geben  klare, 
schwach  gelbliche,  echte  Lsgg.  Gegen  Elektrolyte  ist  die  Lsg.  noch  be- 
ständiger als  die  entsprechenden  kolloidalen  Lsgg.  von  AgCl  und  AgBr. 
In  festem  Zustand  ist  kolloidales  AgJ  hellgelb-braun,  durchscheinend. 
C.  Paal  u.  F.  Voss  (Ber.  37,  3862;  C.-B.  1904,  II,  1635).  S.  a.  Kalle 
u.  Co.  (D.B.-P.  175794  (1903);  C.-B.  1906,  II,  1697). 

C.  Silbertrijodid.  Ag<L.  —  AgN03  fällt  ans  wss.  oder  alkoh.  Lsg.  von  KJ3  einen 
schwarzbraunen  Nd.  Das  gleiche  Prod.  scheint  zu  entstehen,  wenn  man  den  aus  sehr  verd. 
ammoniakalischer  AgNO;1-Lsg.  auf  Zusatz  von  Jod  zuerst  ausfallenden  weißen  Nd.  (Silber- 
hypojodit')  mit  alkohol.  Jodlsg.  behandelt.  Nur  in  feuchtem  Zustand  haltbar;  in  trockner 
Form  sehr  schwer  zu  erhalten.  Die  Analyse  stimmt  annähernd  auf  die  Formel  AgJ3.  Ver- 
mutliche Konstitution :  ||  ^J— Ag.  F.  W.  Schmidt  (Z.  anorg.  Chem.  9,  418;  C.-B.  1895,  II,  564). 

D.  Silberjodid- Jodwasserstoff.  —  Zuerst  von  Sainte-Claire  Deville  (Compt.  rend. 
42,  (1856)  895)  beobachtet.  —  a)  3AgJ,HJ,7H20.  —  AgJ  löst  sich  reichlich  in 
wss.  H J ;  beim  Stehen  an  der  Luft  bilden  sich  schöne  durchsichtige  Kristall- 
blättchen.  —  Bildungswärme:  3AgJ  -f-  HJ  (Gas)  -f-  7H20  (flüssig)  = 
3AgJ,HJ,7H20  +  21 600  cal.  —  Licht  und  Luft  verändern  die  Kristalle 
unter  Gelbfärbung.  In  der  Wärme  tritt  Zers.  ein  unter  Hinterlassung  von 
AgJ.  W.  zers.  in  HJ,  das  in  Lsg.  geht,  und  AgJ,  das  ungelöst  bleibt. 
Berthelot  (Compt.  rend.  91,  1024;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  23,  85;  J.  B.  1880, 
119;  1881,  1122). 

Berthelot. 
3AgJ  73.6  73.5 

HJ  13.3  12.5 

7H30 130 

3AgJ,HJ,7H20  100.0 

b)  Die  Lsg.,  welche  a)  ausscheidet,  enthält  noch  ein  anderes  Jodhydrat  des  AgJ,  das 
aber  nicht  isoliert  werden  konnte.    Berthelot. 
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E.  Silberhypojodit.  —  Trägt  man  Jod  in  eine  sehr  verd.  ammoniakalische  AgN03- 
Lsg.  ein,  so  entsteht  ein  weißer  flockiger  Nd.,  vielleicht  Silberhypojodit.  F.  W.  Schmidt 
(Z.anorg.  Chem.  9,  418;  C.-B.  1895,  II,  564). 

F.  Silberjodat.  AgJ03.  —  Bildet  sich  neben  AgJ  bei  Einw.  von  J 
(auch  von  alkoholischer  Lsg.,  Weltzien)  auf  Ag.,0  oder  AgNO.,,  wenn  die 
Silberverb  im  Ueberschuß  zugegen  ist.  Weltzien;  Naquet.  (Siehe  auch 
unter  AgN03.)  lieber  die  Einw.  von  HJ03  auf  Ag  siehe  W.  S.  Hendrixson  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  25,  637;  C.-B  1903,  II,  484).  —  Man  fällt  HJO:,  durch  AgN03,  Gay- 
Ltjssac  (Gilb.  49,  (1815)  255);  Ladf.nburg;  durch  NaJÖ3,  Rammelsberg  {Pogg. 
44,  (1838)  572);  oder,  weil  das  AgJ03  stets  AgN03  mit  niederreißt.  Stas,  Rupp 
(Arch.  Pharm.  241,  435),  besser  Ag,S04  durch  HJÖ3  oder  KJ08,  oder  Ag2S206 
mit  KJ03,  wäscht  mit  k.,  dann  mit  h.  W.,  saugt  das  Waschwasser  möglichst 
vollständig  ab  und  trocknet  bei  130°  (150°,  Ladenburg)  in  einem  trocknen, 
von  organischen  Substanzen  vollständig  befreiten  Luftstrom.  Stas.  Die 
zur  Fällung  dienenden  Lsgg.  dürfen  höchstens  2.5  °/„  ig  sein,  weil  sonst  das 
AgJ03  nicht  genügend  fein  verteilt  ist,  um  gut  gewaschen  werden  zu 
können.  Stas.  Nach  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  21,  145;  J".  £.  1890,  457) 
erhält  man  AgJ03  kristallisiert,  wrenn  man  sehr  verd.  heiße  Lsgg.  von 
AgN03  und  NaJO:!  bei  Ggw.  von  viel  HN03  mischt  und  erkalten  läßt. 

Weißer  Nd.,  Gay-Lussac.  Weiße,  glänzende  Nadeln,  die  sich  am  Licht 
schnell  färben.  Ditte.  Kristallisiert  aus  wss.  NH3  in  kleinen,  lebhaft 
glänzenden  Säulen,  frei  von  NH3.  Rammelsberg  (Pogg.  44.  (1838)  572).  — 
.Rhombisch;  a :  b  :  c  =  0.8832 : 1 : 1.3072.  Tafelige  Kombination  von  c  {001}  vorherrschend; 
q  [0.1}.  r  [101}  immer  gerieft,  x  [103}.  (001)  :  (101)  =  *71°20';  (001)  :  (011)  =  *52°35'; 
(001)  :  (103;  =  44"37'.  Vollkommen  spaltbar  nach  c.  Ebene  der  opt.  Axen  c.  A.  S.  Eakle 
{Z.  Knjst.  26,  (1896)  579).  -  D.165  von  AgJ03  (gefällt)  5.4023;  D.145  von  AgJ03 
(aus  wss.  NH„  umkrist.)  5.6475.  F.  W.  Clarke  (Am.  J.  sei.  (Sül.)  [3]  14,  281 ; 
J.  B.  1877,  43).  —  Schmilzt  beim  Erhitzen  unter  sehr  geringer  Zers.  und 
erstarrt  milchweiß.  Stas.  Zerfällt  bei  höherer  Temperatur  in  0  und  AgJ. 
Benckiser  (Ann.  17,  (1836)  255);  Rammelsberg  (Pogg.  44,  (1838)  572).  — 
Nicht  völlig  unl.  in  W.,  H.  Rose. 

Löslichkeit  von  Ag.I03  in  Wasser  nach  Landolt-Börnstein  {Tabellen,  3.  Aufl.  S.  519): 


Temperatur : 

1 1  W.  löst  AgJ03 : 

Gramm-Mol./Liter 

Beobachter : 

18° 

19.95» 

25° 

4.0  X  10~2  g 
4.36  X  10"2  g 
5.36  X  IQ"2  g 

1.4  X  10~4 
1.54  X  10-4 
1.89  X  10~4 

F.  Kohlrausch  (Z.  physik.  Chem.  50, 
355;  C.-B.  1905,  I,  200). 

Böttger  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1903) 
602). 

Noyes  u.  Kohr  (Z.  physik.  Chem.  42, 
(1903)  342). 

Siehe  auch  A.  Longi  (Gazz.  chim.  ital.  13,  (1883)  87).  —  LI.  in  wss.  NH3. 
1  g  AgJ03  löst  sich  bei  25°  in  42.73  cem  0.5°/oig.  NH8  (D.  0.998),  in 
2.383  cem  10  °/0  ig-  NH8  (D.  0.96).  A.  Longi.  Aus  der  ammoniakalischen 
Lsg.  fällt  S02  Silberjodid,  Gay-Lussac  (Gilb.  49,  (1815)  255):  HN03  bewirkt 
Opalisieren  oder  einen  sehr  geringen  Nd.  fl.  Rose.  —  Löst  sich  sehr 
schwer  in  HN03,  Benckiser  (Ann.  17,  (1836)  255),  in  kochender  HN03  un- 
zersetzt.  Naquet.  1  g  AgJ03  löst  sich  bei  25°  in  859.8  cem  35  °/oig'er  HN08. 
Longi. 

Schwärzt  sich  am  Licht  nur  in  Ggw.  von  organischen  Substanzen. 
Stas.  Färbt  sich  schnell  am  Licht.  A.  Ditte  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  21,  145; 
J.  B.  1890,  457).  —  Läßt  sich  mit  konz.  H2S04  auf  300°  erhitzen,  ohne 
daß  Ausscheidung  von  J  oder  Entw.  von  0  eintritt.  Sind  aber  gleichzeitig 
organische  Substanzen  zugegen,  so  werden  diese  schon  bei  170°  zu  C02 
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und  H20  oxydiert.  Bei  Ueberschuß  an  AgJ03  bewirkt  der  dabei  gebildete 
HJ  Ausscheidung  von  J,  ohne  daß  S02  entsteht.  Ladenburg  (Ann.  135,  1 ; 
J.  B.  1865,  729).  —  Cl  wirkt  nur  in  der  Wärme  ein.  Das  AgJ03  schmilzt 
dann  zu  einer  roten  Fl.  und  der  Apparat  füllt  sich  bald  mit  einer  dunkel- 
gelben M.  von  Jodtrichlorid.  J.  Krutwig  (Ber.  14,  304;  J.  B.  1881,  153). 
Wss.  HCl  wirkt  ein  nach:  AgJ03  +  6HC1  =  AgCl  +  JC13  +  3H20  +  Cl2. 
Filhol.  Bei  Einw.  von  Jod  wird  Jodsäure  frei.  Naquet  (Bull.  soc.  chim. 
1860,  27.  Jan.;  J.  B.  1860,  201).  Kochendes  wss.  KJ  gibt  AgJ  -f  KJO;!, 
Naquet;  konz.  wss.  KJ-Lsg.  gibt  klare  Lsg.,  aus  welcher  HCl  Jod  und  AgJ 
ausscheidet,  nach:  AgJ03  +  6KJ  +  6HC1  =  AgJ  +  6KC1  +  6J  +  3H20. 
Ladenburg.    Alkalihydroxyd  zers.  auch  in  der  Kälte  schnell.    Naquet. 

Stas.                   Benckiseb.     Rammelsberg.       Millon.  Ladenburg. 

Gefunden  u.  berechnet.  (Mittel)  (Mittel) 

AgJ                     83.0253                       82.17  83.84  82.95  83.13 

30 16.9747  

AgJ03  100.0000 

Nach  Millon  (Ann.  Chim.  Phys.  [3J  9,  (1843)  400)  hält  das  Salz  bis  200°  hartnäckig 
etwas  W.  zurück;  Ladenburg  erhielt  ans  dem  bei  130°  getrockneten  Salz  die  berechnete 
Menge  AgJ. 

G.  Silberperjodate.  a)  Ag5JO0.  —  Soll  nach  Rammelsberg  entstehen,  wenn  man 
möglichst  neutrale  Lsgg.  von  Perjodaten  mit  Silbersalzen  vermischt.  Nach  Ihre  (Om 
öfverjodsyrans  mättningskapantet,  Oercbro  18(59,  20)  entsteht  weder  durch  Zusatz  von 
1-,  2-  oder  3-basischem  Alkaliperjodat  zu  überschüssiger  Silberlsg.,  noch  umgekehrt  ein  Salz 
von  konstanter  Zusammensetzung.  Das  wiederholt  mit  kochendem  W.  behandelte  Salz  war 
etwa  9Ag20,2j207.  —  1.  Durch  langes  Behandeln  des  Salzes  d,  ß)  mit  kochendem 
Wasser.  Bammelsberg.  Hierbei  wird  das  Salz  zuerst  zinnoberrot,  dann 
dunkelbraun,  fast  schwarz  und  entwickelt  Gasblasen.  Das  abgegossene  W. 
ist  anfangs  durch  HJ04  schwach  sauer,  dann  neutral  und  scheidet  beim 
Erkalten  Kristallnadeln  ab.  Ihre.  —  2.  Man  behandelt  d,  y)  kalt  mit  einer 
Lsg.  von  AgaO.  Rammelsberg.  —  3.  Man  kocht  das  Salz  h)  mit  viel 
Wasser,  das  man  mehrmals  abdekantiert  und  so  lange  erneuert,  bis  es  bei 
weiterem  Sieden  neutral  bleibt.  Rosenheim  u.  Liebknecht  (Ann.  308, 
(1899)  55).  —  4.  Man  versetzt  eine  salpetersaure  Lsg.  von  h)  kalt  tropfenweise 
mit  wss.  NH3.  Zunächst  fällt  das  ursprüngliche  Salz  wieder  aus.  Man 
fährt  mit  dem  Zusatz  von  NH3  fort,  bis  das  zuerst  gelbe  Salz  braun  ge- 
worden ist  und  erwärmt  die  FL;  dann  löst  man  in  einem  Ueberschuß  von  NH3 
und  fällt  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  HN03  das  Salz  Ag5J00.  Rosenheim 
u.  Liebknecht.  —  5.  Man  schüttelt  eine  Lsg.  von  NaJ04  oder  Suspension 
von  Na2H8J06  in  kaltem  W.  längere  Zeit  mit  einem  großen  Ueberschuß 
einer  neutralen  AgN03-Lsg.  Rosenheim  u.  Liebknecht.  —  Braunschwarz, 
nach  dem  Stehen  fast  schwarz,  Rammelsberg,  unter  dem  Mikroskop  homo- 
gene, schwarze,  abgerundete  Körner.  Ihre.  —  Wasserfrei.  Läßt  sich  ohne 
Zers.  auf  200°  erhitzen.  Schmilzt  bei  höherer  Temperatur,  entwickelt  0 
und  hinterläßt  Ag  und  AgJ.  Rammelsberg.  —  LI.  in  HN03  und  NH3,  in 
letzterem  schwieriger  nach  dem  Trocknen.  Die  salpetersaure  Lsg.  gibt  beim 
Abdampfen  Kristalle  von  d,  y),  Rammelsberg  (Ber.  Berl.  AJcad.  1867,  691; 
J.  B.  1867,  166). 

Vi!)! 

Rammelsberg.  Rosenheim  u.  Liebknecht. 

\   ß7,9  70.93  70.88  70.55 

/    Ö'-4J  16.42  16.50 

Ag6JOfl  100.00  99.81  ' 

b)  Ag3J06.  —  1.  Man  kocht  Salz  d,y)  längere  Zeit  mit  Wasser,  Fernlundh 

(Oefvers.  af  k  Vetensk  AJcad.  Förh.   1866,  Nr.  7  u.  8;   J.  B.  1867,  166).  — 

2.  Man  fällt  die  neutrale  Lsg.  eines  Perjodates  mit  AgN08.    Die  über- 


Berechnet  von 

JÖRGENSEN. 

Ihre. 

5Ag 

70.77 

70.35 

J 

16.65 

16.74 

60 

12.58 

12.72 

(dargestellt  nach  3.) 

(dargestellt  nach  4.) 

Fernlündh, 

61.02 

60.61           61.14 

60.47            61.02 

60.93 

23.90 

23.83 

24.36           23.73 

15.08 

15.03 
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stehende  Fl.  reagiert  in  der  Regel  sauer,  manchmal  auch  neutral.  Fern- 
lündh. Vgl.  dagegen  die  Angaben  von  Rammelsberg  unter  a);  Rammels- 
berg  {Ber.  2,  (1869)  18)  hält  Fernlundh's  Salz  für  ein  Gemenge  von  a) 
und  d,  ß),  ebenso  Rosenheim  u.  Liebknecht.  —  3.  Man  fügt  zu  einer 
wss.  Suspension  von  Na.2H.jJOß  in  W.  nur  soviel  HN03,  daß  gerade  Lsg. 
eintritt,  erhitzt  auf  100"  und  setzt  neutrales  AgN03  zu.  Rosenheim  u. 
Liebknecht.  —  4.  Man  versetzt  allmählich  eine  siedende  verd.  salpetersaure 
Lsg.  von  h)  mit  einem  geringen  Ueberschuß  von  reinem,  frischgefälltem 
Ag,0  und  filtriert  heiß  (durch  Asbestfilter;  Papierfilter  reduzieren  zu  AgJ03) 
vom  nicht  gelösten  Ag20  ab.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  die  Verb,  so- 
fort als  schwarzes,  deutlich  kristallinisches  Pulver,  aus  stark  verd.  Lsgg. 
manchmal  in  größeren  Kristallen  aus.  Rosenheim  u.  Liebknecht  {Ann. 
308,  (1899)  54,  57). 

Rosenheim  u.  Liebknecht. 

u, 

50 

Äg3J05  100.00 

c)  5Ag20,2J207.  —  Man  übergießt  das  Salz  2Na20,J207,3H20  auf 
einmal  mit  soviel  AgN03-Lsg.,  daß  auch  nach  dem  Erwärmen  (wobei 
das  zuerst  braune  Salz  fast  schwarz  wird),  überschüssiges  Ag  in  Lsg. 
bleibt.  Nach  vollständiger  Umsetzung  ist  die  überstehende  Fl.  ganz  klar 
und  reagiert  stark  sauer.  Lautsch.  Die  saure  Rk.  verliert  sich  erst  nach 
mehrtägigem  Auswaschen.  Rammelsbeeg  {Ber.  2,  (1869)  18).  —  Bleibt  bei 
150"  unzersetzt.  Rammelsberg.  Schmilzt  noch  vor  dem  Glühen  zu  einer 
braunen  Masse.  Der  Glührückstand  besteht  aus  Ag  und  AgJ.  —  Uni.  in 
NH3;  HN03  entzieht  allmählich  1  Mol.  Ag20  und  bildet  d,  y).  Lautsch 
(J.  prakt,  Chem.  100,  (1867)  65). 

Lautsch  (Mittel). 
lOAg  57.08  56.98 

4J  26.85  26  58 

190 16.07 16_04 

5Ag20,2J207  100.00  99.60 

Nach  Rammelsberg  hinterläßt  das  Salz  beim  Schmelzen  einen  Rückstand  von  87.31  °/0, 
nämlich  55  9°/0  Ag  nnd  31.41  °/0  AgJ;  er  hält  c)  infolgedessen  für  identisch  mit  a). 

d)  Ag4 J.,09.  a)  Wasserfrei.  —  Entsteht  als  schokoladenbraunes  Pulver, 
wenn  man  das  Salz  ß)  12  Stunden  lang  auf  130°  erhitzt.  Kimmins  {j. 
Chem.  Soc.  51,  (1887)  360). 

Kimmins. 
4Ag  52.04  52.01 

2J  30.6  31.16 

90 17.36 

Ag4J209  10U.00 

ß)  Ag4J209,H20.  —  Entsteht,  wenn  man  y)  12  Stunden  lang  auf  100" 
erhitzt.  Kimmins;  wenn  man  y)  auf  100°  erhitzt  oder  wiederholt  mit 
warmem  W.  (in  welchem  y)  unl.  ist)  behandelt.  —  Dunkelrotbraune  M.  von 
schön  rotem  Pulver.  Ammermüller  u.  Magnus  {Pogg.  28,  (1833)  516).  Als 
deutlich  kristallinisches  Pulver  fast  schwarz.  Rammelsberg.  —  Verliert 
sein  Kristallwasser  bei  125°,  Fernlündh;  bei  150',  Rammelsberg;  bei  130°, 
Kimmins.  Zerfällt  beim  Glühen  in  17.25  °/0  0,  1.95  °/0  W.  und  ein  Gemenge 
von  Ag  und  AgJ.  Ammermüller  u.  Magnus.  —  Bei  längerem  Kochen  geht 
es  über  in  a),  Rammelsberg,  in  b)  Fernlündh. 
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12; 

Berechnet  von 

JÖRGENSEN. 

Ammermüller 

u.  Magnus. 

Eammelsberg. 

4Ag 
2J 

50.94 

29.96 

\   80.44 

50.04 

i 

82.4 

90 

16.98 

17.25 

H20 

2.12 

1.95 

1.9 

Ag4J200,H20  10000  99.64 

y)  Ag4,T.209,3H20.  —  1.  Man  fällt  AgN03  durch  eine  Lsg.  von  Na4J209 
in  verd.  HNO:5,  wäsclit  den  blaßgrüngelben  Nd.  mit  HN03 -haltigem  W. 
und  löst  ihn  in  warmer,  verd.  HN03,  aus  welcher  das  Salz  beim  Erkalten 
auskristallisiert.  Lautsch;  Eammelsbekg;  Ammermüller  u.  Magnus.  — 
2.  Man  behandelt  die  orangeroten  Kristalle  von  f,  a)  mit  Wasser.  Kimmins 
(J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  359).  —  3.  Durch  Behandeln  der  Lsg.  von  K4J2Oy 
mit  AgNO,  in  Ggw.  von  HN03.  Kimmins  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889) 
152).  Strohgelbe,  glänzende  Kristalle.  —  Trigonal  rhomboedrisch.  «  =  67°38' 
(a  :  c  =  1  :  2.0o5).  Beobachtete  Formen:  r{100},  s[110},  c[lll}.  (100)  :  (010)  ==  *106°0'; 
(100):  (111)  =  67°26';  (110)  :  (111)  =  50°15'.  Eammelsberg  (Handb.  18S1,  I,  343).  — 
Die  Kristalle  werden  nach  Eammelsberg  am  Lichte  grau.  —  Verliert 
schon  in  heißem  W.  2  Mol.  Kristallwasser.  Ueber  die  Wasserabgabe  bei 
erhöhter  Temperatur  s.  unter  a),  ß)  und  y).  Zerfällt  beim  Glühen  in  H20, 
0  und  ein  Gemenge  von  Ag  und  AgJ.  —  Sowohl  ß)  als  auch  y)  lösen 
sich  in  warmer  HN0S ;  aus  dieser  Lsg.  kristallisiert  beim  Erkalten  y)  aus ; 
dampft  man  ein,  so  kristallisiert  f)  aus.  Ammermüller  u.  Magnus.  NH3 
fällt  aus  der  salpetersauren  Lsg.  das  Salz  e)  aus,  Lautsch;  längeres  Kochen 
mit  W.  zers.  das  ursprüngliche  Salz,  nach  Eammelsberg  unter  B.  von  a), 
nach  Fernlundh  unter  B.  von  b). 
Berechnet  von 

Ammermüller  u.  Magnus.    Eammelsberg.  Fernlundh. 
46.91 
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4Ag 

48.87 

2J 

28.73 

90 

16  29 

3H20 

6.11 

} 


77.80 

16.75 
5.72  5.54  6.58 


Ag4J200,3H20  100.00  100.27 

e)  Ag8J2Ou  (?).  —  Das  über  H4S04  getrocknete  Salz  d,  y)  geht,  mit  wss.  NH3  über- 
gössen, unter  Entw.  von  Wärme  ohne  sich  merklich  zu  lösen  in  ein  schwarzes  Pulver  über 
von  der  Zus.  AgsJoOj,.  Lautsch  [J.  prdkt.  Chem.  100,  75;  J  B.  1867,  164).  Oder  man 
versetzt  die  salpetersaure  Lsg.  des  Salzes  Na4J200,3H20  mit  AgN03,  solange  Silberperjodat 
ausfällt,  filtriert  und  versetzt  das  Filtrat  mit  NH3.  Lautsch.  Nach  den  Verss.  von  Eosen- 
heim  u.  Liebknecht  {Ann.  308,  (1899)  56)  existiert  das  Salz  e)  nicht;  nach  den  Vorschriften 
von  Lautsch  entstehen  nur  Gemische. 

f)  AgJ04.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  dampft  die  Lsg.  von  d,  y)  in 
warmer  HN03  ein.  Das  Salz  kristallisiert  dann  schon  in  der  Wärme  in 
wasserfreien,  pomeranzengelben  Kristallen  aus.  Ammermüller  u.  Magnus. 
—  2.  Aus  ß)  durch  sechsstündiges  Erhitzen  auf  130°.  Kimmins.  Die  Kristalle 
zerfallen  beim  Erhitzen  in  0  und  AgJ.  Unter  kaltem  W.  bilden  sie  das 
Salz  d,  y)  als  strohgelbes  Pulver;  unter  warmem  W.  entsteht  das  rote 
Salz  d,  ß).  —  Beim  Kochen  mit  W.  oder  HN03  entsteht  spurenweise  AgJ03, 
durch  seine  weiße  Farbe  und  seine  geringe  Löslichkeit  erkennbar.  Ammer- 
müller u.  Magnus. 

Ammermüller  u.  Magnus.  Kimmins. 

AgJ  78.59  78.58  Ag  36.12  36.6 

40 21.41 21.25 J  42.4  41.45 

AgJ04  100.00  99.83  40  21.48 

AgJ04  100.00 

ß)  Ag.T04,H20.  —  Nach  Kimmins  (J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  359)  entsteht 

nach   der  unter  a)  gegebenen  Vorschrift  von  Eammelsberg  ein  Salz  der 

Formel  AgJ04,H20.    Ein  Teil    des   Kristallwassers    entweicht   schon    bei 

der  zur  Entfernung  der  anhaftenden  HN03  notwendigen  Temperatur,  der 
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Rest  aber  erst  bei  sechsstündigem  Erhitzen  im  Luftbad  auf  130°.  —  Auch 
Feenlundh  fand,  daß  das  Salz  wasserhaltig  ist;  s.  dazu  Rammelsberg 
(Ber.  2,  (1869)  17). 

g)  Ag.;H2J06  (?).  —  Entsteht  scheinbar,  wenn  man  Na2H8JOc  in  großem 
Ueberschuß  von  HN03  gelöst  mit  AgN03-Lsg.  versetzt.  Kimmins  (J.  Cliem. 
Soc.  51,  (1887)  359). 

h)  Ag2iL,J06.  —  Entsteht  durch  Fällen  einer  stark  Salpeters.  Lsg. 
von  Na2H3JÖ„  mit  AgN03  und  Umkristallisieren  des  gelbgrünen,  kristalli- 
nischen Nd.  aus  verd.  HNO.,.  Rosenheim  u.  Liebknecht;  Kimmins.  Strohgelbe 
Kristalle,  Rosenheim  u.  Liebknecht;  dunkelroter  Niederschlag,  Kimmins. 
Berechnet  von 


ROSENHEIM   11. 

Liebknecht. 

Rosenheim  u.  Liebknecht. 

Kimmins. 

2Ag 

48.87 

48.76            49.00 

48.85 

3H 

0.69 

J 

28.72 

28.75 

28.24 

60 

21.73 

Ag2H3JO«  100.(0 

i)  Ag2H.T06.  —  1.  Entsteht  als  rotbraunes  Prod.  beim  nicht  zu  langen 

Kochen  von  h).     Rosenheim  u.  Liebknecht  (Ann.  308,  (1899)  55).  —  2.  Man 

löst  Na.H.jJO,,  in  der  zum  Lösen  gerade  hinreichenden  Menge  HNO.,  und 

fällt  mit  AgN03.    Dunkelbrauner  Nd.   Kimmins  (J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  358). 

Berechnet  von 


Kosenheim  u. 

Liebknecht. 

Rosenheim  u.  Liebknecht. 

Kimmins. 

2Ag 

50.95 

51.00           51.11 

50.82 

H 

022 

J 

29.95 

29.94 

28.34 

50 

18.88 

Ag2HJ05  100.00 

H.  Silber  Jodid- Ammonialce.  a)  2Ag,T,NH3.  —  Nicht  geschmolzenes  AgJ 
absorbiert  unter  Wärmeentwicklung  NH3-Gas  und  bildet  eine  weiße  Verb., 
welche  an  der  Luft  das  NH8  verliert  und  wieder  gelb  wird.  Rammelsberg 
(Pogg.  48,  (1839)  170).  —  Wss.  NH3  färbt  AgJ  blasser  unter  B.  einer 
Ammoniakverb.,  die  aber  wenig  beständig  ist,  da  sie  schon  beim  Aus- 
waschen mit  W.  oder  beim  Stehen  an  der  Luft  sich  zers.  und  wieder  gelbes 
AgJ  gibt.  A.  Vogel  (N.  Repert.  5,  53;  J.  B.  1856,  413);  C.  Lea  (Am.  J.  sä. 
(Sil!,)  [3]  15,  379;  Phil.  Mag.  [5]  6,  73;  J.  B.  1878,  307).  —  Die  Verb, 
dissoziiert  unter  normalem  Druck  bei  90°.  Joannis  u.  Croizier  (Gompt. 
rend.  118,  1149;  C.-B.  1894,  II,  22).  —  Nach  A.  Longi  (Gazz.  chim.  ital. 
13,  86;  J.  B.  1883,  419)  soll  beim  Digerieren  von  AgJ  mit  wss.  NH3  die 
Verb,  b)  entstehen,  was  bei  der  niedrigen  Dissoziationstemperatur  dieser 
letzteren  Verb.  (s.  unten)  aber  nicht  möglich  ist. 

Berechnet  von 
Joannis  u.  Croizier.    Joannis  u.  Croizier.    Rammelsberg. 
2  AgJ  96.51  96.34 

NHj 3  49 3M 3.62 

2AgJ,NH3  10U00  1U0.00 

b)  AgJ,NH3.  —  Man  sättigt  AgJ  bei  der  Temperatur  einer  Kälte- 
mischung (Eis  und  NaCl)  vollständig  mit  NH3-Gas.  Dissoziationstemperatur 
unter  normalem  Druck:  3.5°.  Joannis  u.  Croizier  (Compt.  rend.  118,  1149; 
C.-B.  1894,  II,  22).  Joannis  n.  Croizier. 

AgJ  93.25  92.92 

NHj 6.75 7X« 

AgJ.NHs  100.00  100.00 

c)  AgJ,2NH8.  —  Mit  gasförmigem  NH3  gesättigtes  AgJ  wird  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre  mit  wss.  NH3  im  Wasserbad  erhitzt.   Die  Fl.  nimmt 
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nur  wenig  AgJ  auf  und  scheidet  beim  Erkalten  sehr  feine  glimmerartige 
Blättchen  ab,  welche  ursprünglich  weiß  sind,  am  Licht  sich  aber  sehr 
schnell  violett  färben.  An  der  Luft  verlieren  die  Blättchen  NH3  und  werden 
gelb.  Unter  dem  Mikroskop  erscheinen  sie  als  achtseitige  Tafeln.  Tekbeil 
{Campt  rend.  98,  1279;  Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  597;  J.  B.  1884,  450). 

Terreil. 
AgJ  87.35  87.93 

2NH3 12.65 12.07 

AgJ,2NrT3  100.00  100.00 

J.  Silberjodat-Ammoniake.  a)  4AgJ03,6NH3,3H20.  —  Beim  Behandeln 
von  AgJ03  (Ueberschuß)  mit  konz.  wss.  NH3  in  geschlossenem  Gefäß.  — 
Abgeplattete,  prismatische  Kristalle;  sll.  in  Wasser.  Verwittert  an  der 
Luft  schnell.    A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  21,  145;  J.  B.  1890,  457). 

b)  AgJ08,2NH3.  —  Beim  Sättigen  von  AgJ03  mit  gasförmigem  NH3.  — 
Wss.  NH,  löst  AgJ;  beim  Verdunsten  an  der  Luft  scheidet  sich  aber  reines 
AgJ  kristallisiert  aus.    Ditte. 

K.  Silber  Jodid)  iitrat  —  Zuerst  von  Preuss  (Ann.  29,  (1839)  329)  beobachtet.  — 
Bildet  sich  beim  Auflösen  von  AgJ  in  konz.  wss.  AgNO;,  oder  beim  Auflösen  eines  Ge- 
menges von  AgJ  und  Ag20  in  HN03,  und  zwar  lösen  100  T.  einer  bei  11°  gesättigten 
Lsg.  von  AgNOj  nach  Schnauss  (Arch.  Pharm.  [2]  82,  260)  in  der  Kälte  2.3,  beim  Sieden 
12.3  T.  AgJ. 

a)  AgJ,AgN03.  —  Wenn  man  eine  mäßig  konz.  kochende  Lsg.  von 
AgN03  völlig  mit  AgJ  sättigt,  kristallisiert  die  Verb,  a)  beim  Erkalten 
aus.  Siübenberg  (Arch.  Pharm.  [2]  143,  12;  J.  B.  1870,  377).  Man 
sättigt  1.5  n.AgN03-Lsg.  in  der  Siedehitze  vollständig  mit  AgJ,  worauf 
das  Salz  a)  beim  Erkalten  auskristallisiert.  K.  Hkllwig  (Z.  anorg.  Chem. 
25,  (1900)  157).  —  Nach  Schnauss  (Arch.  Pharm.  [2]  82,  260;  J.  B.  1855, 
419)  wasserhelle  Nadeln  oder  deutliche  Kristalle,  scheinbar  Würfeloktaeder. 
Nach  Keemee  weiß,  kristallinisch;  F.:  94°.  —  Schwärzt  sich  nach 
Schnauss  sehr  schnell  und  intensiv  im  Tageslicht;  nach  Keemee  ist  die 
Verb,  gegen  das  Licht  fast  gauz  unempfindlich.  W.  scheidet  AgJ  von  der 
Form  der  Kristalle  ab,  Schnauss,  welches  sich  beim  Erhitzen  wieder  löst; 
beim  Erkalten  scheidet  sich  aber  das  Salz  b)  aus.  Stüeenbeeg  (Arch. 
Pharm.  [2]  143,  (1870)  12).  Wenig  W.  löst  ohne  Zers.;  bei  Zusatz  von  mehr 
W.  fällt  sämtliches  AgJ  aus.  Kremee.  Absoluter  A.  zers.  nicht  und  löst 
auch  beim  Kochen  nicht.  Die  konz.  Lsg.  von  AgN03  löst  die  Verb.  auf. 
Schnauss.  Beim  Schmelzen  löst  die  Verb,  überschüssiges  AgJ,  färbt  sich 
dadurch  gelb  und  schmilzt  bei  niedrigerer  Temperatur. 

Krem  er. 

AgJ  58.02  58.10 

AgNQ3 41.98 42.20 

AgJ,AgN03  100.00  100.30 

AgJ,AgN03        100.00  99.67 

Hellwig  fand  das  Verhältnis  AgJ  :  AgN03  =  0.967  :  0.97. 

b)  AgJ,2AgN03.  —  1.  Scheidet  sich  beim  Erkalten  aus,  wenn  man 
eine  mäßig  konz.  AgN03-Lsg.  bei  Siedetemperatur  nicht  völlig  mit  AgJ 
gesättigt  hat.  Stüeenbeeg.  —  2.  Wird  aus  der  Lsg.  von  a)  in  kochender 
konz.  AgN03-Lsg.  durch  A.  als  kristallinischer  Nd.  gefällt.  Stüeenbeeg.  — 
3.  Schmilzt  man  1  Mol.  AgJ  mit  2  Mol.  AgN03,  so  entsteht  eine  klare 
hellgelbe  Fl.,  welche  kristallinisch  erstarrt,  beim  Behandeln  mit  wenig 
kochendem  W.  sich  zum  Teil  löst,  zum  Teil  als  Oel  abscheidet.  Aus  der 
Lsg.  kristallisieren  bei  langsamem  Erkalten  schöne  Kristall gruppen  der 
Verb,  b)  aus.  Risse.  —  4.  R.  Fanto  (Monatsh.  24,  477;  C-B.  1903,  II.  613) 
erhielt  die  Verb,  durch  Einleiten  von  mit  CH8J  beladenem  C02  in  über- 


Stürenberg. 

2AgJ 

58.02 

58.07 

Ag20 

28.64 

28.35 

N205 

13.34 

1325 

126  4(NH4)2S203,NH4J,AgJ.    Silberphosphide. 

schüssige  alkoholische  AgNOs-Lsg.  —  Perlglänzende  Nadeln,  Weltzien 
(Ann.  95,  127;  J.  B.  1555,419);  aus  verd.  Lsg.  lang:e  farblose  Nadeln,  aus 
konzentrierter  kleine  Schuppen.  Riche  (J.  Pharm.  [3]  33,  343;  J.B.  1858,  207). 
Nach  4.  voluminöser  Nd.  oder  kleine  Kristallnadeln.  —  Rhombisch  bipyramidul 
a  :  b  :  c  =  0  6638  :  1  :  0.3123  Beobachtete  Formen :  a  {100},  b  {010}.  m  {110}.  p  {210},  o  [1 11} 
q  {021}.  Prismatisch  nach  der  c-Achse.  (100)  :  (111)  =  *6.")°39';  (0)0)  :  (111)  =  *74°7*- 
(111)  :(i  11)  =  48042';  (111)  :  (111)  =  31°46';  (021)  :  (021)  =  63°59';  (010)  :  (110)  =  56°25'/2'; 
(100) :  (210)  =  18021'/2'  Jaeger  (Z.  Kryst.  44,  169;  C.-B.  1908,  I,  444).  Schwärzt  sich 
am  Licht  ziemlich  schnell,  Risse.  Ist  in  trockner  Luft  (im  Exsikkator) 
gegen  Licht  nahezu  unempfindlich;  an  feuchter  Luft  tritt  Schwärzung  ein. 
R.  Fanto  (Monaish.  24,  477;  C.-B.  1903,  II,  613).  F.:  105";  erstarrt  erst 
bei  98°,  wobei  die  Temperatur  wieder  auf  105°  steigt.  Risse.  F.:  118 
bis  119°;  auch  das  durch  Zusammenschmelzen  von  2  Mol.  AgN08  und 
1  Mol.  AgJ  erhaltene  Prod.  hat  den  F.  119°,  Fanto  ;  119.1°,  F.  M.  Jäger.  — 
Zers.  sich  mit  W-,  Weltzien;  Riche;  mit  viel  W.  oder  A.,  jedoch  schwierig 
vollständig,  weil  das  abgeschiedene  AgJ  die  Kristalle  umhüllt.  Löst  sich 
in  wenig  siedendem  Wasser.  Risse. 
Berechnet  von 
Jörgensen.    Stamm  u.  Tobler.     Eiche.  Bisse.  Fanto. 

AgJ  40.87  40.20  40.13  40.67  40.10  41.78 

_2AgN03 59.13 58.65 59JK) 59.30  59.46  58.03 

AgJ,2AgN03       100.00  98.85  99.43  99797  99.66  99.81 

c)  Verbindungen  unbekannter  Zusammensetzung.  —  Hellwig  glaubt,  daß  bei  der  Lsg. 
von  AgJ  in  konz.  AgN03-Lsg.  neben  dem  Salz  a)  noch  ein  an  AgN03  reicheres  Doppelsalz, 
vielleicht  AgJ,4AgNO:i  sich  in  der  Lsg  befindet.  —  Wenn  die  AgN03-Lsg.  sehr  konzentriert 
ist,  oder  wenn  sie  freie  HNO;,  enthält,  scheidet  sich  ein,  je  nach  der  Menge  des  AgJ  hell- 
bis  branngelbes  Oel  aus,  welches  beim  Erkalten  gelb  und  kristallinisch  erstarrt,  während 
aus  der  abgegossenen  Lsg  sich  das  Sulz  b)  ausscheidet.  Das  Oel  enthält  nach  A.  W.  Hofmann 
(Pharm.  J.  [2]  1,  29;  J.  B.  1859,  229)  auf  3  Mol.  AgJ  zwischen  2  und  9  Mol.  AgN03.  Bei 
längerem  Sieden  vergrößert  sich  sein  Gehalt  an  AgJ,  doch  schmilzt  es  dann  nicht  mehr 
unter  kochender  konz.  HN03.  Hofmann.  S.  a.  Kremer  (J.  prakt.  Chem.  71,  54;  J.  B. 
1857,  256);  Risse  (Ann.  111,  39;  J  B.  1859,  229). 

L.  4(NH4)2S.208.NH4J,AgJ.  —  Schüttelt  man  AgJ  mit  konz.  Lsg.  von 
(NH4)2S2Oa  anhaltend,  so  entsteht  ein  weißer  Nd.,  der  sich  mit  W.  sofort 
unter  Abscheidung  von  AgJ  zersetzt.  Läßt  man  ihn  ein  bis  zwei  Wochen 
mit  der  Mutterlauge  stehen,  so  geht  er  unter  teilweiser  Schwärzung  über 
in  einen  feinkörnigen  Kristallbrei,  der  mit  W.  AgJ  abscheidet,  und  in  größere 
Kristalle,  die  sich  in  W.  unzers.  lösen  und  die  Zus.  4(NH4)2S,03,NH4J,AgJ 
besitzen.  A.  Rosenheim  u.  S.  Steinhäuser  (Z.  anorg.  Chem.  25,  103 ;  C.-B. 
1900,  II,  715). 

Bosenheim  u.  Steinhäuser. 
Berechnet.  Gefunden. 

NH4  16.67  16.46  16.46 

Ag  11.11  11.01  11.28 

S  26.34  26.49  26.47  26.61 

J  26.13  24.73  24.23 


Silber  und  Phosphor. 

Uebersicht:  A.  Silberphosphide,  S.  126.  —  B.  Silberhypophosphit,  S.  127.  —  C.  Silber- 
phosphit,  S.  127.  —  D.  Silberhypophosphat,  S.  127.  —  E.  Silberorthophosphat,  S  128.  — 
F.  Silberpyrophosphat,  S.  131.  -  G.  Saures  Pyrophosphat  mit  Metapbosphorsäure(?),  S.  132.  — 
H.  Silberpyrometaphosphat,  S.  132.  —  J.  Siibermetaphosphate,  S.  132. 

A.  Silberphosphide.  a)  AgP.  —  Durch  Erhitzen  von  Ag  und  P  unter 
erhöhtem  Druck  in  zugeschmolzenen  Glasröhren.  —  Schwarze,  sehr  spröde 
M.,  welche  beim  Erhitzen  an  der  Luft  P  abgibt  und  Ag  hinterläßt. 
0.  Emmerling  (Ber.  12,  152;  J.  B.  1879,  232). 
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Ehmerling. 
Ag  77.7  77.5 

P  22.3 


AgP  10U.0 

b)  Ag2P3  bzw.  Ag4P6.  —  Man  erhitzt  fein  verteiltes  Ag  im  Phosphor- 
dampf. Bei  etwas  zu  hoher  Temperatur  entweicht  der  P  wieder.  Schwärzlich 
grau ;  D. :  4.63.  —  Uni.  in  HCl ;  11.  in  HN03.  Schrötter  (Ber.  Wien.  Akad. 
Mai  1849,  301;  J.  B.  1849,  247). 

SCHRÖTTER. 

4Ag  70.35  69.25 

6P 29.64 30.75 

Ag4P«  99.99  100.00 

c)  AgP2.  —  1.  Entsteht,  wenn  man  mit  Zucker  reduziertes  Ag  in 
Phosphordampf  auf  400"  erhitzt  und  nach  längerer  Einw.  schnell  abkühlt.  — 
2.  Durch  Einw.  von  P  auf  AgCl  bei  400°.  —  Graue,  zerbrechliche, 
kristallinische  M.,  welche  bei  500°,  in  einem  Strom  eines  indifferenten 
Gases  sogar  schon  bei  der  Entstehungstemperatur,  den  P  abgibt.  (Bei  900° 
vermag  das  Ag  von  neuem  P  zu  binden).  —  L.  in  HNO.{ ;  wird  von  Cl,  Br 
und  von  Königswasser  angegriffen.  A.  Granger  (Compt.  rend.  124,  896; 
C.-B.  1897,  I,  1149). 

Granger. 
Ag  63.53  64.02 

2P 36.47 35.60 

AgP2  100.00  99.62 

d)  Produkte  unsicherer  Zusammensetzung.  —  1.  Silberphosphid  entsteht,  wenn  man 
P  auf  schmelzendes  Ag  wirft;  beim  Erstarren  wird  P  frei,  welcher  dann  verbrennt. 
Pelletier.  Silber  absorbiert  bei  Temperaturen,  welche  etwas  unter  seinem  F.  liegen, 
Phosphordampf  und  gibt  ihn  beim  Erkalten  unter  Spratzen  wieder  ab.  P.  Hautefeuille 
u.  A  Perrey  (Compt.  rend.  98,  1378;  J.  B.  1884,  1719)  (Vgl.  auch  oben  unter  b  und  c).  — 
2.  Ueber  die  Einw.  von  PH3  auf  AgN03  s.  unter  Chemisches  Verhalten  von  AgN03, 
S.  64.  —  3.  Man  schmilzt  1  T.  Ag  mit  2  T.  HP03  nnd  »/.  T.  Kohle.  Pelletier.  —  Mau 
schmilzt  12  T.  Ag3P04  mit  1  T.  Kohle  bei  mäßiger  Glühhitze.  Landgrebe  (Schw.  60, 
(1830)  128).  Man  erhält  so  ein  locker  zusammengesintertes,  sprödes,  leicht  mit  dem  Messer  zu 
schneidendes  Prod.;  auf  dem  Feilstrich  silberglänzend;  enthält  33.23 °0  P,  den  es  vor  dem 
Lötrohr  unvollständig,  beim  Erhitzen  mit  Na2C03  aber  völlig  verliert.  Landgrlbe. 
H.  N.  Warrkn  (Chem.  N.  56,  113;  J.  B  1887,  2434)  analysierte  ein  durch  Eeduktion  von 
Ag3P04  erhaltenes  Prod.,  welches  die  gelbe  Farbe  eines  stark  goldhaltigen  Ag  besaß,  aber 
nur  Spuren  von  P  enthielt.  —  4.  Leitet  man  mit  P-Dampf  beladenes  C02  in  neutrale  Lsg. 
von  AgN03,  so  entsteht  ein  schwarzer  Nd.,  der  nach  dem  Auswaschen  mit  A.  und  Schwefel- 
kohlenstoff 5.27  °/0  P  enthält,  aber  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  Silberphosphid  mit  Ag 
ist,  da  die  Fl.  l/3  des  eingeleiteten  P  als  H3P04  enthält.  Fresenius  u.  Neubauer  (Z  anal. 
Chem.  1,  340;  J.  B.  1862,229).  J.  B.  Senderens  {Compt.  rend  104,  175;  J.  B.  1887,  375) 
fand,  daß  sich  bei  Einw.  von  amorphem  P  auf  AgN03  reines  Ag  bildet  nach  lÜAgN03  -f-  2P 
-j-8H20  =  lOAg  -f  2H3P04-r-  10HN03.  —  Aus  ammoniakarischer  Ag20-Lsg.  scheidet  P 
beim  Kochen  nicht  Silberphosphid,  sondern  Ag  ans.  A.  Oppenheim  (Ber.  5,  979;  J.  B. 
1872,  205). 

B.  Silberhypophosphit.  —  Unterphosphorige  S.  gibt  selbst  in  großer  Ver- 
dünnung mit  AgN03  Fällung  von  weißem  Silberhypophosphit,  das  beim 
Erwärmen  leicht  und  vollständig  unter  Abscheidung  von  Ag  zers.  wird. 
A.  Gutbier  (Z.  anorg.  Chem.  32,  347;  C.-B.  1902,  II,  1300). 

C.  Silber phosphit.  —  Versetzt  man  eine  Lsg.  von  H3P08  mit  AgN0.5,  so 
entsteht  Ag2HP03  als  weißer,  kristallinischer  Md..  der  sich  schnell  bräunlich, 
dann  dunkel  färbt,  seine  kristallinische  Beschaffenheit  verliert  und  in  ein 
schwarzes  Pulver  übergeht.     A.  Sänger  (Ann.  232,  14;  J.  B.  1886,  345). 

D.  Silberhypophosphat.  Ag4P206.  —  1.  Durch  Einw.  von  AgNOs  auf 
die  Lsg.  von  neutralem  oder  saurem  Natriumhypophosphat.  Th.  Salzer 
(Ann.  232,  114;  J.  B.  1886,  352).  —  2.  Wenn  man  P  mit  mäßig  verd.  HN08 
in  Ggw.  von  AgN08  erwärmt,  so  entsteht  in  heftiger  Rk.  H3P04,  etwas 
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H3P03  und  ziemlich  viel  H4P206.  "Während  des  Erkaltens  kristallisiert, 
wenn  nicht  zuviel  HNO;,  zugegen  ist.  Ag^O,,  aus;  durch  Zusatz  von  NH., 
(wobei  erst  gegen  Ende  der  Neutralisation  auch  Ag2HP03  sich  ausscheidet) 
kann  noch  mehr  von  diesem  Salz  erhalten  werden.  J.  Philipp  (Ber.  10. 
749;  J.  B.  18S3,  313).  —  3.  Bei  Einw.  von  AgNO.,  in  neutraler  oder 
schwach  ammoniakalischer  Lsg.  entsteht  neben  Silbersuboxyd  auch  Ag4P206. 
A.  Sänger  (Ann.  '232,  14;  J.  B.  18S6,  345). 

Weißer,  nicht  sehr  lichtempfindlicher  Nd.,  der  beim  Kochen  keine 
Farben  Veränderung  erleidet.  In  HN03  verhältnismäßig  schwer  löslich; 
unl.  in  Wasser.  In  H4P2O0  so  wenig  1.,  daß  sich  kein  saureg  Salz  dar- 
stellen läßt.  Salzer.  Läßt  sich  aus  einer  salpetersauren  AgNO.rLsg.  Um- 
kristallisieren. J.  Philipp  (Ber.  16,  749;  J.  B.  1883,  313).  Wird  durch 
Ag20  zu  Ag3P04  oxydiert.    Sänger. 

Phillipp. 
Salzer.  Berechnet.       Gefunden. 

2Ag20  78.64  Ag  73.22        72.71        72.67 

P204  21.36        21.38        21.42        20.32  0  2.71  2.57  2.54 


Ag4P206         100.00 

E.  Silber vrthophosphat.  a)  Normales.  Ag.,PO.,.  a)  Gewöhnliches.  —  Ag20 
entzieht  der  Lsg.  von  Na2HP04  einen  Teil   der  H;JP04.    Wetzlar  (Schw. 

53,  (1828)  100).  —  Man  fällt  AgNO,-Lgg.  mit  fXH4)oHP04,  K2HP04  oder  Na,HP04. 
Die  überstehende  Fl  enthält  freie  HNÖ3.  Berzeliüs.  Mitschkrlich.  Verwendet  man  Na3P04, 
so  bleibt  die  Fl.  neutral.  Graham.  Auch  Ca3fP04)2,  MgNH4P04  und  andere  unl.  Ortho- 
phosnhate  färben  sich  beim  Befeuchten  mit  AgX03-Lsg.  gelb  durch  B.  von  Ag3P04.  —  Der 
MdL  reißt  etwas  AgX03  mit  sich  nieder,  welches  sich  durch  Auswaschen  nicht  ganz  ent- 
fernen läßt ;  er  entwickelt  daher  beim  Erhitzen  Oxvde  des  N.,  Graham  {Porjq.  32,  ( 1834)  45). 
Auch  W.  R.  Lang  u.  W.  P.  Kaufmann  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  1515;  C.-B.  1906,  L  531) 
fanden,  dali  der  mit  Na2HP0,  aus  AgX03-Lsg.  gefällte  Nd.  nicht  vollkommen  der  Formel 
Ag3P04  entspricht. 

Gelbes,  amorphes  Pulver.  Läßt  sich  aus  verd.  H3P04,  A.  Joly,  aus 
Essigsäure,  Skev,  Umkristallisieren.  Kubisch;  Kombination  von  [100}  und  [211}. 
H.  Dufet  (Z.  Kryst.  13,  (1888)  645}.  D7-5.  7.321,  Stromeyer.  Entliält  nach  dem 
Trocknen  kein  W.,  Stromeyer,  oder  nur  Va7oi  Behzelius.  Färbt  sich  bei 
jedesmaligem  Erhitzen  rotbraun,  Berzeliüs;  Retxoso.  F.  ca.  849", 
Caenelley  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  273).  Schmilzt  in  der  Glühhitze  wie 
AgOl.  Berzeliüs.  Schmilzt  noch  nicht  bei  starker  Rotglut,  aber  in  der 
Lötrohrflamme  zu  einer  dunkelbraunen  FL,  die  beim  Erkalten  zu  einer 
gelben  M.  erstarrt.  Bei  längerem  Schmelzen  geht  ein  Teil  in  Ag4P207 
über  und  wird  dadurch  leichtflüssiger  und  blasser;  erhitzt  man  es  im 
inneren  Kegel  der  Alkoholflamme,  so  erscheint  es  nach  dem  Erkalten  an  der 
Oberfläche  sogar  weiß.  Strcoieyer  (Schw.  58,  (1830)  126).  —  Schwärzt  sich 
am  Licht.  —  Swl.  in  W.;  11  Wasser  nimmt  bei  19.46°  6.5  X  KM  g  Ag:<P04 
(schätzungsweise)  auf.  Böttger  (Z.  physil:  Chem.  46.  (1903)  602).  LI.  in 
wss.  H;<P04,  HN03  oder  Essigsäure  und  in  wss.  NH3  oder  (NH4)2CO?; 
schwieriger  1.  in  NH,N03,  und  unvollständig  in  (NH4).2S04.  Die  Lsg.  in 
HNO.,  liefert  Kristalle  von  AgN03  und  enthält  freie  H3P04.  Süehsen 
(Scher.  J.  8, 120).  Die  Lsg.  in  Essigsäure  liefert  Kristalle  von  Ag.jP04.  Skey 
(Chem.  N.  22.  61:  J.  B.  1870.  282).  Die  bei  80°  mit  Ag,P04  gesättigte 
Lsg.  von  PL,P04  scheidet  beim  Erkalten  hellgelbe  Kristalle  von  Ag3P04 
aus,  wenn  die  H3P04-Lsg.  weniger  als  38°/0  Pj,05  enthält;  enthält  sie  mehr 
als  40%  P205,  so  scheiden  sich  die  farblosen  Kristalle  von  Ag2HP04  aus. 
A.  July  (Compt.  rend.  103, 1071 ;  J.  B.  18S6,  360).  MgCl2.  CaCl2,  NaCl  zers. 
beim  Digerieren  und  Abdampfen  zur  Trockne  das  frisch  gelallte  Salz; 
Mg(NO.,)2  oder  Ca(N03)2  bewirken  keine  Zersetzung.  Lassaigne  (J.  Pharm. 
[3]  16.  289;  J.  B.  1849,  581).  —  Beim  Kochen  mit  S  und  W.  entsteht 
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Ag2S,  H2S04   Und  H3P04.     Ber.  82.98°/0  Ag;  gef.  82.975 °/0,  Berzehus,  83.45%  Stro- 
meyer.  —  J.  B.  Senderens  {Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  511;  J.  B.  1892,  545). 

ß)  Kolloidales.  —  1.  Man  setzt  AgN08-Lsg.  zu  einer  mit  überschüssigem 
Na2HP04  versetzten  Lsg.  von  lysalbinsaurem  oder  protalbinsaurem 
Natrium.  —  Die  kolloidale  Lsg.  ist  im  auffallenden  Licht  milchig  gelb, 
im  durchfallenden  Licht  (in  dünner  Schicht)  durchsichtig  bräunlichgelb. 
Konz.  Chloridlösungen  fällen  das  kolloidale  Prod.  aus;  es  löste  sich  nach 
2  %  Jahren  noch  leicht  in  k.  Wasser.  —  Das  Verhältnis  Ag :  P04  wurden 
annähernd  wie  2  : 1  gefunden.  C.  Paal  u.  F.  Voss  {Ber.  37,  3862;  C.-B.  1904, 
II,  1635).  Siehe  auch  Kalle  u.  Co.  {D.  R.-P.  175794  (1903);  C.-B.  1906, 
II,  1697).  —  2.  Man  fügt  1/2on-^gN03-Lsg.  zu  überschüssiger  '/2on-Na3P04- 
Lsg.  (oder  Na2HP04-Lsg.);  oder  man  versetzt  ]/4on-AgN03-Lsg.  mit  a/40n. 
Na2HP04-Lsg.  (oder  -Na3P04-Lsg.)  jedoch  so,  daß  letztere  im  Ueberschuß 
bleibt.    A.  Lottermoser  {J.  prali.  Chem.  [2]  72,  (1905)  39). 

b)  Sekundäres.  Ag2HP04.  —  Die  gelbe  Lsg.  von  a,  a)  in  wss.  H3P04 
liefert  beim  Abdampfen  zuerst  gelbe  kristallinische  Körner,  wahrscheinlich 
von  a,  a),  dann  bei  freiwilligem  Verdunsten  weiße  federige  Kristalle,  welche 
Ag2HP04  zu  sein  scheinen,  durch  W.  aber  sogleich  zu  a)  werden.  Auch 
mit  viel  HsP04  versetztes  AgN03  liefert  beim  Abdampfen  in  gelinder 
Wärme  diese  Kristalle.  Berzelius  {Ann.  Chim.  Phys.  2,  (1816)  163).  Auch 
Hürtzig  u.  Geuther  {Ann.  111,  160;  J.  B.  1859,  76)  erhielten  beim  Ab- 
dampfen der  gesättigten  Lsg.  von  a)  in  H3P04  auf  dem  Sandbade  wenige 
weiße  Kristallblättchen ,  welche  abgepreßt  und  über  H2S04  getrocknet 
wurden.  —  Schwarzenberg  {Ann.  65,  (1848)  162)  erhielt  beim  Verdunsten 
der  Lsg.  neben  H2S04  einen  Sirup,  der  bei  Zusatz  von  Aether  unter  Wärme- 
entwicklung ein  weißes  Pulver  abschied,  welches  nach  dem  Waschen  mit 
abs.  A.  bei  100°  kein,  bei  170°  2.87  °/0  H20  verlor  und  zu  Ag2P207  wurde. 
Es  schwärzte  sich  am  Licht  und  zerfiel  mit  W.  sogleich  in  Ag3P04  und 
H3P04.  Hürtzig  u.  Geuther  erhielten  auf  diese  Weise  aus  der  von  den 
oben  genannten  Kristallblättchen  abgegossenen  Fl.  nur  Ag4P207.  —  Sättigt 
man  eine  wss.  Lsg.  von  H3P04  mit  einem  Gehalt  von  weniger  als  38  °/0  P205 
bei  80°  mit  Ag3P04,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  hellgelbe  Kristalle 
von  Ag3P04  aus.  Enthält  dagegen  die  wss.  H3P04  mehr  als  40°/o  ^2^5, 
so  fallen  beim  Erkalten  der  Lsg.  farblose  Kristalle  von  Ag2HP04  aus. 
Gewöhnlich  lange  vereinigte,  in  einer  rhomboedrischen  Spitze  endigende 
Prismen.  A.  Joly  {Compt.  rend.  103,  1071;  J.  B.  1886,  360).  —  Hexagonal 
a  :  c  =  1  :  0.7297.  Prismen  [1010],  meist  nur  mit  drei  Flächen  vorhanden;  {2031},  (lOllJ  nur 
als  trigonale  Bipyramide  ausgebildet;  c{0001}  manchmal  vorherrschend.  (1011) :  (1010)  = 
*49°53' ;  (2021)  :  (1010)  =  30041' ;  (2021) :  (0221)  =  50°56';  (1011) :  (1101)  =  67°50'.  Optisch 
negativ.  H.  Düfet  {Bull.  Soc.  frang.  miner.  9,  (1886)  36 ;  Ausz.  Z.  Kryst.  13,  644).  —  Mit 
W.  oder  A.  tritt  unter  Gelbfärbung  sofort  Zers.  in  Ag3P04  und  H3P04  ein. 
Ae.  verändert  die  Kristalle  nicht;  man  kann  sie  damit  von  der  anhaftenden 
H3P04  befreien.  Zwischen  110°  und  150°  verlieren  sie  W.  und  gehen  in 
Ag4P207  über,  welches  sich  mit  W.  nicht  mehr  gelb  färbt.  Joly.  Beim 
Kochen  mit  W.  und  Schwefel  entsteht  Ag2S,  H2S04  und  H3P04.  J.  B.  Sen- 
derens {Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  511;  J.  B.  1892,  545). 
Berechnet  von 
Jörgensen.  Schwarzenberg.  Hürtzig  u.  Geuther. 
2Ag20  74.36  73.45  67.18 
H20  288  3.03  2.59 
P8Og 22.76 

Ag2HP04  100.00 

F.  Silberpyrophos'phat.  a)  Normales.  Ag4P207.  —  1.  Durch  Erhitzen 
von  b)  auf  110°  bis  150°,  Joly,  auf  170°.    Schwarzenberg  {Ann.  65,  (1848) 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  9 
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162).  —  2.  Man  mischt  die  Lsgg.  von  AgN03  und  Na4P207.  Das  Filtrat 
ist  neutral.  Clark  (Schw.  57,  (1829)  421).  Der  Nd.  scheint  zunächst  beim  Aus- 
fallen W.  zu  binden,  es  aber  wieder  zu  verlieren.  Stromeyer.  Aus  einer 
wss.  Lsg.  von  Na2HP04  und  Na4P207  fällt  zuerst  das  gelbe  Salz,  dann  das 
weiße.  Stromeyer.  —  Weißes  Pulver.  D.7,5:  5.306.  Stromeyer.  F.:  585°, 
T.  Carnelley  (Ber.  17,  (1884)  1357).  Schmilzt  vor  beginnender  Rotglut 
ohne  Zers.  zu  einer  dunkelbraunen  Fl.,  welche  beim  Erkalten  zu  einer 
weißen  strahligen  M.  erstarrt.  Färbt  sich  am  Licht  rötlich.  Wird  beim 
Kochen  mit  Na2HP04  sogleich  in  Ag3P04  und  Na4P„07  umgesetzt.  Löst 
sich  in  kalter  HN03  und  wird  durch  NH3  unverändert  gefällt;  kocht  man 
mit  HNOs  oder  H2S04  und  neutralisiert  dann  mit  NH3,  so  fällt  Ag3P04 
aus.  Wird  durch  wss.  HCl  zers.  unter  B.  von  AgCl  und  H4P207.  Löst 
sich  in  wss.  NH3  und  wird  aus  der  Lsg.  durch  Säuren  unverändert  wieder 
ausgefällt.  Löst  sich  nicht  in  Essigsäure  und  verändert  sich  nicht  beim 
Kochen  mit  Wasser.    Stromeyer. 

(Lufttrocken,  oder  bei  100°  Berzelius.  Stromeyer.  Schwarzenberö.   Hurtzigu.  Geuther 

bis  110°  getrocknet.)  (Mittel). 

2Ag20  464  76.57         76.35  75.39  76.23  75.64 

P205  142  23.43        23.65  24.61  24.31 

Ag4P20,        606        100.00       100.00  100.00  99.95 

(Die  Analysen  sind  umgerechnet  von  Jörgensen.) 

b)  Saures.  Ag2H2P207.  —  1.  Scheidet  sich  aus,  wenn  man  die  ge- 
sättigte Lsg.  von  a)  in  wss.  H3P04  14  Tage  lang  erhitzt,  zuletzt  bis 
auf  180°.  Man  trennt  das  grauweiße  kristallinische  Salz  möglichst  voll- 
ständig von  der  sirupdicken  Mutterlauge,  wäscht  es  mit  Ae.  und  dann  mit 
Alkohol.  Hurtzig  u.  Geuther  (Ann.  111,  (1859)  159).  —  2.  Man  löst  40  g 
Ag4P207  in  200  g  H4P207,  trägt  die  Lsg.  in  kleinen  Anteilen  in  %  1  Eis- 
wasser ein,  fällt  das  Salz  sofort  durch  Zusatz  von  A.  und  Ae.,  wäscht  mit 
absol.  A.  aus  und  trocknet  an  der  Luft.  Cavalier  (Compt.  rend.  139,284; 
C.-B.  1904,  II,  688).  —  Nach  1)  grauweißes,  kristallinisches  Pulver.  Nach  2) 
weißes,  bei  langsamer  Abscheidung  kristallinisches  Pulver.  —  Wird  bei  150° 
weich,  schmilzt  gegen  240°  und  geht  dann  langsam  unter  Abgabe  von  W. 
in  AgP08  über.  Schmilzt  auf  dem  Maquenne'schen  Block  bei  235°. 
Cavalier.  Verliert  bei  225°,  während  es  zu  einem  schmutziggrünem  Glas 
zusammenschmilzt,  2.19%  W,  dann  beim  Rotglühen  noch  1.95  %•  Wird 
am  Licht  sehr  leicht  schwarz.  Hurtzig  u.  Geuther.  Zersetzt  sich  mit 
k.  W.  sofort  in  Ag4P207  und  freie  H4P207.  Cavalier.  Nach  Hurtzig 
u.  Geuther  ist  das  sauer  reagierende  Filtrat  silberhaltig.  Mit  wss.  Na2HP04 
geht  ebenfalls  H4P207  in  Lsg.;  aber  auch  beim  Kochen  entsteht  nicht 
Ag3P04.    Hurtzig  u.  Geuther. 

Cavalier. 


Ag20 

H20 

P208 

59.18 

4.59 

36.23 

Hurtzig  u.  Geuther. 

60.34 

4.14 

34.45 

¥ 

H20 

Berechnet. 
55.1 
15.8 
4.6 

Gefunden. 

54.9             55.2 

15.3             15.7 

4.5              3.9 

Ag2H.,P207 

100.00 

98.93 

G.  Saures  Pyrophosphat  mit  Metapliosphorsäure  (?).  —  Weißes,  lichtbeständiges 
Pulver,  welches  durch  Ae.  aus  der  bei  F,  b)  erhaltenen  Mutterlauge  gefällt  wird;  man 
befreit  es  durch  Waschen  mit  A.  von  anhängender  H3P04.  —  Wird  nach  dem  Trocknen 
bei  110°  gegen  180°  unter  Wasserverlust  gelb;  über  200°  (bei  welcher  Temperatur  das 
Salz  unter  Aufschäumen  zu  einem  schmutziggrünen  Glas  schmilzt,  sind  2.07  °/0  H20  ent- 
wichen; der  Rest  geht  erst  bei  Rotglut  fort.  Hierbei  bildet  das  Salz  eine  hellgelbe  Fl., 
die  beim  Erkalten  zu  einem  fast  ganz  weißen,  amorphen  Glas  erstarrt.  —  Gegen  W.  und 
Na2HP04  verhält  es  eich  genau  wie  F,  b).    Ziemlich  11.  in  HN03.    Hurtzig  u.  Geuther. 
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Berechnet  von 

JÖRGENSEN.  HuRTZIG   U.  GeüTHER  (Mittel). 

4Ag20  53.71  53.88 

5H20  5.20  5.33 

5P205 41.09 40.70 

2Ag2H2P207,HP03  100.00  99.91 

H.  Silberpyrometaphosphat.  a)  6Ag20,4P205  („Tetraphosphorsaures  Silber"). — 
1)  Das  frisch  gefällte  Silberhexametaphosphat  (Verb.  J,c),  noch  feucht  in 
kochendes  W.  gebracht  oder  als  Pulver  in  kaltem  W.  suspendiert  und  all- 
mählich zum  Sieden  des  W.  erhitzt,  schmilzt  schnell  zu  einer  terpentin- 
artigen, klebrigen,  fadenziehenden  grauen  M.,  welche  dann  mit  kaltem  W. 
gewaschen  wird.  Im  Innern  der  M.  bleibt  etwas  Hexametaphosphat  unzersetzt ; 
das  heiße  W.  scheidet,  nach  dem  Abgießen  verdunstet,  eine  weiße  Kristall- 
rinde von  Salz  J,  c)  ab.  —  Nach  dem  Erkalten  fest.  Schmilzt  trocken  er- 
hitzt viel  schwerer  als  unter  "W.;  bei  längerer  Einw.  von  kochendem  W. 
wird  es  allmählich  zersetzt.  Berzelius  (Pogg.  19,  (1830)  331).  —  2)  Man 
fällt  das  entsprechende  Natriumsalz  mit  AgN03.  Ist  das  Natriumsalz  im 
Ueberschuß,  so  enthält  der  Nd.  etwas  Natriumsalz.  Das  Waschen  darf 
nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden,  weil  der  Nd.  sich  sonst  unter  Frei- 
werden von  Phosphorsäure  allmählich  zersetzt.  Das  schnell  dargestellte 
und  bei  100°  getrocknete  Salz  enthält  nur  sehr  wenig  W.;  es  schmilzt 
noch  nicht  bei  100°,  jedoch  bei  ziemlich  niederer  Temperatur.  Fleitmann 
u.  Henneberg  (Ann.  65,  333;  J.  B.  1847  u.  1848,  361). 

Ber.  71.02%  Ag20,  gef.  69.58  °/0.  Berzelius.  —  Fleitmann  u.  Henneberg  halten  die 
nach  1)  und  2)  dargestellten  Salze,  wenigstens  nach  dem  Glühen  von  1),  für  identisch. 
Uelsmann  (Ann.  118,  101;  J.  B.  1861,  112)  fand  in  einem  nach  2)  hergestellten,  aber  durch 
Auswaschen  teilweise  zers.  Salz  72.88%  Ag20,  2.17%  H20  (getrocknet  bei  100"). 

b)  6Ag20,5P205  („Delcaphosphorsaures  Silber"). —  Aus  dem  entsprechenden 
Natriumsalz  durch  AgN03.  —  Sil.  im  Ueberschuß  des  Natriumsalzes. 
Fleitmann  u.  Henneberg  (Ann.  65,  333;  J.  B.  1847  u.  1848,  361). 

J.  Silbermetaphosphate,  a)  Dimetaphosphat.  Ag2P206.  1.  Wasserfrei.  — 
Aus  konz.  Lsg.  von  Alkalidimetaphosphat  scheidet  AgN03  (im  Ueberschuß) 
sofort  einen  kristallinischen  Nd.,  aus  verd.  Lsg.  nach  einiger  Zeit  Kristalle 
aus,  denen  von  b)  ähnlich,  aber  viel  schwerer  löslich.  —  Schmilzt  bei 
beginnender  Rotglut  zu  einem  klaren,  in  W.  völlig  unl.  Glas  (identisch 
mit  c)).  Das  lufttrockne  Salz  verliert  beim  Glühen  kaum  an  Gewicht.  — 
Ber.  61.59%  Mg,  gef.  60.99%.  —  Fleitmann  (Pogg.  78,  253;  J.  B.  1849,  242). 
2.  Mit  1  Mol.  H20.  —  Aus  Lithiumdinatriummetaphosphat  oder  Kalium- 
dinatriummetaphosphat  und  AgN03.  Oder  man  bereitet  aus  frisch  darge- 
gestelltem  (schwer  löslichem)  Dekammoniummetaphosphat  eine  Lsg.  in  h. 
W.  und  versetzt  mit  überschüssigem  AgN03.  —  Sich  gut  absetzender  Nd., 
der  nach  der  letzteren  Methode  dargestellt  noch  Spuren  von  NH8  enthält. 
G.  Tamman  (J.  prakt.  Chem.  [2]  45,  (1892)  445). 

Tamman. 
Ag20  59.17  58.65  58.78 

P205  36.24  36.07  36.29 

H20 459 188 4.48 

Ag2P208,H20  100.00  99.50  99.55 

b)  Silber trimetaphosphat.  Ag3P309.  1.  Wasserfrei.  Durch  Schmelzen 
von  b,  2).  —  2.  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  vermischt  eine  ziemlich  konz.  Lsg.  von 
Natriumtrimetaphosphat  mit  AgN08.  Die  Kristallisation  beginnt  bald  und 
dauert  2  bis  3  Tage.  Verwendet  man  einen  Ueberschuß  an  Natriumsalz, 
so  erhält  man  schöne  Kristalle,  die  jedoch  0.2  bis  0.3%  Na20  enthalten; 
bei  Anwendung  von  überschüssigem  AgN03  sinkt  der  Gehalt  an  Natrium- 

9* 
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salz  auf  ein  Minimum,  aber  die  Kristalle  werden  dann  weniger  schön.  — 
Wahrscheinlich  monoklin.  —  Verliert  neben  H.2S04  nicht  an  Gewicht.  Bei 
100°  nimmt  es,  nachdem  ungefähr  die  Hälfte  des  W.  entwichen  ist.  saure 
Ek.  an  und  zieht  dann  an  der  Luft  über  3  %  W.  an,  die  bei  100°  nicht 
wieder  entweichen.  Beim  Schmelzen  entweicht  das  W.  unter  Aufblähen. 
Löst  sich  in  60  T.  kaltem  W.;  läßt  sich  aus  stark  salpetersaurer  Lsg. 
kristallisiert  erhalten.    Fleitmanx  u.  Hexneberg. 


3Ag.20  61.59 

3P205  38.41 


Flkitmann  u. 

Fleitmakn  u. 

Hejtnebehg. 

Hennebeeg. 

(Mittel.) 

(Mittel.) 

3A&0 

60.10 

58.62 

60.67 

3P,0-, 

36.79 

38.21 

38.99 

2H20 

3.11 

3.15 

99.6G 

2Ag3P309,2H20 

100.00 

99.98 

2Ag3Ps08  100.00 

Das  geschmolzene  Salz  enthielt  0.86  °/„  Natriumtrimetaphosphat ;  auch  das  kristallisierte 
enthielt  wahrscheinlich  Natriumsalz.    Fleitmaxx  n.  Hexxebebg. 

c)  Silberhexametaphosphat.  Ag6P80ls.  —  1.  Aus  AgX03  und  der 
eiskalten  wss.  Lsg.  von  frisch  geglühter  Phosphorsäure.  Beezelius.  — 
2.  Aus  AgX08  und  der  Lsg.  von  Xatriumhexanietaphosphat.  Graham.  Die 
überstehende  Fl.  reagiert  sauer.  Rose.  Man  gießt  eine  Lsg.  von  Xatrium- 
hexametaphosphat (aus  (XHJXaHPOJ  langsam  unter  Umrühren  in  eine 
Lsg.  von  AgX03,  die  einen  vierfachen  Ueberschuß  der  berechneten  Menge 
AgX03  enthält.  Es  entsteht  ein  flockiger  XTd.,  der  sich  beim  Umrühren 
zusammenballt  und  absetzt.  Er  wird  schnell  filtriert  und  nach  einmaligem 
Auswaschen  mit  kaltem  W.  auf  Porzellan  getrocknet.  H.  Ludert  (Z.  anorg. 
Giern.  5.  15;  J.  B.  1893,  362).  S.  a.  G.  Tammax  (J.  prald.  Giern.  [2]  45,  417; 
J.  B.  1S92,  614).  —  3.  Ag?0  schmilzt  mit  überschüssiger  Phosphorsäure 
ebenso  leicht  wie  PbO  zu  einem  klaren  Glas  zusammen,  aus  welchem  sich 
das  Silbersalz  nur  sehr  schwer  in  Kristallen  ausscheidet.  Fleitmaxx  [Pogg. 
78,  359;  J.  B.  1S49,  242).  —  Xach  1)  weißes  Pulver,  welches  bei  100° 
weich  und  halbflüssig  wird,  bei  etwas  höherer  Temp.  zu  einer  wasserhellen 
Fl.  schmilzt  und  beim  Erkalten  zu  einer  dem  Kristallglas  ähnlichen  M. 
erstarrt,  worauf  es  zerspringt.  Gibt  an  k.  W.  nur  langsam  einen  Teil 
seiner  Säure  ab,  zers.  sich  in  kochendem  W.  unter  B.  einer  sauren  Lsg. 
und  des  Salzes  H,  a,  1).  Berzelius.  —  Xach  2)  weißer,  dichter  Xd.,  1.  in  XH8 
und  HX03,  auch  vollständig  1.  in  großem  Ueberschuß  an  Xatriumsalz. 
Wird  beim  Schütteln  in  der  Kälte  nicht  ölig,  aber  beim  Kochen  mit  W. 
harzig,  so  daß  es  sich  zu  Faden  ausziehen  läßt;  beim  Erkalten  erstarrt 
es  zu  einer  spröden  Masse.  H.  Rose  (Tratte  de  chim.  anal  Paris  1859, 1,  534). 
Schmilzt  bei  höherer  Temp.  zu  einem  gelbbraunen  Glas.  Wird  es  schnell 
getrocknet,  so  bleibt  es  nicht  weiß,  sondern  wird  bräunlich.  Ziemlich  11. 
in  verd.  Säuren,  nach  dem  Trocknen  fast  unl.  in  k.  W.;  frisch  gefällt 
auch  in  W.  ziemlich  11.,  so  daß  bei  großer  Verdünnung  der  Lsgg.  kein  Xd. 
sich  bildet.  Ludert.  —  Xach  3)  kleine  glänzende  Kristallschuppen,  in  W. 
völlig  unlöslich.  Xa2S-Lsg.  zers.  sehr  leicht  unter  Wärmeentwicklung  und 
B.  von  zerfließlichem  Xatriumhexametaphosphat.    Fleitmaxn. 

Ber.  61.59%  -A.g20,  gef.  64.52%.  Berzelics.  —  Das  von  Berzelius  analysierte  Salz 
enthielt  etwas  zu  viel  Ag20,  da  es  beim  Auswaschen  etwas  Säure  verlor.  —  Ber.  61.83% 
Ag20,  gef.  63.97%,  63.23%,  62.75%.  Ludert.  —  Bei  den  Analysen  von  Ludert  rührte 
der  Ueberschuß  an  Ag20  von  einem  Gehalt  des  Salzes  an  AgN03  her.  —  Nach  Fleitmann 
u.  Hbnneberg  enthält  das  bei  100°  getrocknete  Salz  noch  4.41%  Wasser. 

d)  Silber dekametaphosphat.  Ag10P1008o,8H20(?).  —  Entsteht  vermutlich  als  zuerst 
weiche,  später  steinharte  M.  bei  Einw.  von  wss.  AgN03  auf  das  schwerlösliche  (NHt)4PiOa 
Fleischmanns,  enthält  aber  noch  0.22%  XHt.  Tamman  (J.  prakt.  Chem.  45,  (1882) 
450,  453). 
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e)  Saures  Silbermetaphosphat.  —  Soll  enthalten  sein  in  der  Fl.,  die  beim  Kochen  des 
Salzes  H,  a)  mit  W.  entsteht.  —  Silbertiegel  werden  durch  schmelzende  Phosphorsäure  an- 
gegriffen, indem  Silberphosphid  und  ein  saures  Phosphat  entsteht.    Bucholz. 

Silber,  Phosphor  und  Stickstoff. 

Uebersicht:  I.  Derivate  der  Orthophosphorsäure.  A.  Silbersalze  der  Imidoamidoortho- 
phosphorsäure.  a)  Disilbersalz.  P(NH)(NH2)(0Ag)»,  S.  133.  —  b)  Tetrasübersalz.  P(NAg) 
(NHAg)(OAg)2,  S.  133.  —  c)  Pentasübersalz.  P(NAg)(NAg2)(OAg)2,  S.  134.  —  B.  Silbersalze 
der  Monoamidoorthophosphorsäure.  a)  Saures.  OP(NH2)(OAg)(OH),  S.  134.  —  b)  Normales. 
OP(NH2)(OAg)2,  S.  134.  —  C.  Silbersalze  der  Diamidoorthophosphorsäuren.  a)  Salz  der 
Diamidomonohydroxylorthophosphorsäure.  OP(NH2)2(OAg),  S.  134.  —  b)  Salze  der  Diamido- 
trihydroxylorthophosphorsäure.  a)  Trisilbersalz.  P(NH2)2(OAg)3,  S.  135.  —  ß)  Tetrasilbersalze. 
P(NH2)(NHAg)(0Ag)3  und  P(NHAg)2(0Ag)2(0H),  S.  135.  —  y)  Pentasübersalz.  P(NHAg)3(OAg)„ 
S.  135.  —  D.  Süberphosphat-Ammoniak,  S.  136. 

II.  Derivate  der  Pyro-  bzw.  Diphosphorsäure.  A.  Silbevsalz  der  Pyrophosphornitrilsäure. 
N  :  P203(0Ag),  S.  136.  —  B.  Salze  der  Imidodiphosphorsäure.  «)  Ag3H2P2N06,  S.  136.  — 
ß)  Ag4HP2N08,  S.  136.  —  C.  Salz  der  Monoimidodiamidodiphosphorsäure.  NH[OP(NH2)(OAg)]2, 
S.  136.  —  D.  Salz  der  Mouoamidopyrophosphorsäure.  P203(OAg)3(NH2),  S.  136.  —  E.  Salz 
der  Diamidopyrophosphorsäure.  P203(OAg)2(NH2)2,  S.  137.  —  F.  Salze  der  Triamidopyro- 
phosphorsäure.  a)  „Primäres  Salz."  AgH6P,Ns04,  S.  137.  —  b)  „Tertiäres  Salz."  Ag3H4P2N304, 
S.  137. 

III.  Derivate  der  Tri-,  Tetra-,  Penta-  und  IIeptaphosi)horsäure.  A.  Salze  der  Diimido- 
triphosphorsäure.  a)  Ag3H4P3N208,  S.  137.  —  b)  Ag5H2P3N208,  S.  138.  —  B.  Salz  der 
Dümidomonoamidotriphosphorsäure.  Ag4H2P3N306  oder  Ag4H4P3N307,  S.  138.  —  C.  Salz 
der  Triimidotetraphosphorsäure.  Ag4H5P4N3010,  S.  138.  —  D.  Salz  der  Diimidodiamido- 
tetraphosphorsäure,  S.  138.  —  E.  Salz  der  Alonoimidotetramidotetraphosphorsäure,  S.  138.  — 
F.  Salz  der  Diamidotetraphosphorsäure,  S.  139.  —  G.  Salz  der  Tetramidotetraphosphorsäure. 
Ag8H4P4N409,  S.  139.  —  H.  Salz  der  Amidotetraimidopentaphosphorsäure,  S.  139.  —  J.  Salz 
der  Amidoheximidoheptaphosphorsäure.    Ag7H9P7N70i5,  S.  139. 

IV.  Derivate  der  Metaphosphorsäiire.  A.  Salze  der  Trimetaphosphimsäure.  a)  Tri- 
sübersalz.  Ag3H3P3N306  oder  Ag3H5P3N307,  S.  139.  —  b)  Hexasübersalz.  Ag0P3N3O6,  oder 
Ag6H2P3N307 ,  S.  139.  —  B.  Salze  der  Tetrametaphosphimsäure.  a)  Tetrasübersalz. 
Ag4H4P4N408,  S.  139.  —  b)  Octosilbersalz.  Ag8P4N408  oder  Ag8H2P4N409,  S.  140.  — 
C.  Salze  der  Pentametaphosphimsäure,  S.  140.  —  D.  Salz  der  Hexametaphosphimsäure. 
Ag0H8P0N8012,  S.  140. 

V.  Salze  der  Amide  von  Metaphosphimsäuren,  S.  140. 

Wegen  der  Einteilung  und  Nomenklatur  vgl.  Bd.  I,  3,  S.  214  bis  244. 
I.  Derivate  der  Orthophosphorsäure.  A.  Silbersalze  der  Imidoamidoortho- 
phosphorsäure.  a)  Disilbersalz.  P(NH)(NH2)(OAg)2.  —  Beim  Eingießen  einer 
Lsg.  von  1  Mol.  der  freien  Säure  und  1  Mol.  Ba(OH)2  in  die  Lsg.  von  zwei 
oder  mehr  Mol.  AgN03.  Entsteht  auch,  wenn  man  zur  ammoniakalischen 
Lsg.  von  primärem  Silberdiamidoorthophosphat  (s.  S.  134)  AgN03-Lsg.  hin- 
zufügt. —  Vollkommen  amorph,  strohgelb.  Schwillt  beim  Erhitzen  an,  gibt 
NHS  und  Wasser  ab  und  hinterläßt  einen  grauen  Rückstand  von  metallischem 
Silber.    H.  N.  Stokes  (Am.  Chem.  J.  16,  136;  C.-B.  1894,  I,  667). 

Stokes. 

Ag  53.14  53.21 

N  13.83  13.61 

P  15.29  15.16 

b)  Tetrasilbersah.  P(NAg)(NHAg)(OAg)2  (?).  —  1.  Durch  Kochen  von  a) 
oder  durch  24  stündiges  Stehenlassen  von  a)  in  seiner  Mutterlauge  oder 
unter  Wasser,  wobei  Monosilberdiamidophosphat  (C,  a)  und  Tetrasilbersalz 
entsteht.  —  2.  Durch  einige  Minuten  langes  Kochen  von  /S-Tetrasilber- 
diamidotrihydroxylphosphat  (C,  b,  ß)  mit  Wasser.  —  3.  Durch  Kochen  von 
Tnsilberdiamidotrihydroxylphosphat  (C,  b,  a),  wobei  freie  Diamidophosphor- 
säure  und  eine  rotbraune  Substanz  entsteht,  welche  bei  weiterem  Kochen 
in  das  rote  Tetrasilbersalz  übergeht.  —  4.  Durch  Kochen  von  Monosilber- 
diamidoorthophosphat  (C,a)  mit  K2C08  oder  Na2C03.  —  5.  Durch  Kochen  von 
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Salz  a)  mit  einer  zur  vollständigen  Lsg.  ungenügenden  Menge  NH3.  — 
Rote,  irreguläre,  kompakte  Körner.  Verändert  sich  nicht  bei  100°.  Beim 
Erhitzen  im  Reagierglas  verbrennt  es  mit  roter  Flamme  ohne  Knall  unter 
Hinterlassung  eines  moosartigen  Rückstandes,  der  metallisches  Ag  enthält. 
Trägt  man  das  Salz  in  konz.  H2S04  ein,  so  entflammt  es  oder  wird  rot- 
glühend; dabei  entsteht  eine  Entwicklung  von  N  unter  Abscheidung  von 
metallischem  Ag.  Wl.  in  wss.  NH8.  H.  N.  Stokes  (Am.  Chem.  J.  16, 
(1894)  150). 

Nach  Methode  1. 

Stokes. 
I.  II.  III.  IV.  V. 

Ag  80.21  80.69  80.09  80.83  81.14 

P  6.09  6.08  6.12  6.11  6.04 

N  5.47 

Daraus  (I.)  Ag  :  P  =  3.78  :  1 ;  (II.)  Ag  :  P  :  N  =  3.82  :  1 : 1.99 ;  (III.)  Ag  :  P  =  3.76 : 1 ; 
(IV)  Ag  :  P  =  3.81  :  1 ;  (V)  Ag  :  P  =  3.87  :  1. 

Nach  Methode  2.  Nach  Methode  3. 

Stokes.  Stokes. 

Ag  80.71  Ag  81.06  81.34 

P  5.84  P  6.05  5.98 

Daraus  Ag  :  P  =  3.97  :  1.  Daraus  Ag :  P  =  3.85  :  1  :  3.82  :  1. 

c)  Penlasilbersalz.  P(NAg)(NAg2)(OAg)2  (?).  —  Vielleicht  in  kleiner  Menge  im  Penta- 
silbersalz  der  Diamidotrihydroxylorthophosphorsäure  (C,  b,  /)  vorhanden,  woraus  sich  dessen 
Neigung  zu  Explosionen  erklären  würde.    H.  N.  Stokes  {Am.  Chem.  J.  16,  (1894)  149). 

B.  Silbersah  der  Monoamidoorthophosphor säure,  a)  Saures  Salz.  OP(NH2) 
(OAg)(OH).  —  Man  fügt  zu  schwach  salpetersaurer  Lsg.  des  Kaliumsalzes 
der  Amidoorthophosphorsäure  Silbernitrat.  Oder  man  löst  Salz  b)  in  kalter 
verd.  HNO,,  und  fällt  mit  Alkohol.  —  Schweres  Kristallpulver;  kurze  Nadeln 
oder  sehr  dicke,  kurze,  hexagonale  Prismen.  Lichtbeständig;  wl.  in  W.; 
11.  in  verd.  HN03  oder  Essigsäure  und  in  wss.  NH3.  Wird  beim  Kochen 
in  wss.  Lsg.  zu  Ag3P04.  Verliert  beim  Erhitzen  NH3  und  hinterläßt  ein 
leicht  schmelzbares  Glas  von  Silberhexametaphosphat.  Stokes  (Am.  Chem.  J. 
15,  (1893)  211). 

Stokes. 
Ag  52.90  53.35 

P  15.22  15.23 

b)  Normales.  OP(NH2)(OAg)2.  —  Man  fügt  AgN03  und  dann  NH3  zum 
Filtrat  von  a).  Oder  man  löst  Salz  a)  in  sehr  verd.  HN03  und  fügt  AgNO- 
und  NH3  zur  Lsg.  —  Mikroskopische  rhombische  Blättchen,  oft  büschel- 
förmig vereinigt.  Farblos  und  lichtbeständig.  In  W.  fast  unl. ;  1.  in  HN03. 
Aus  der  salpetersauren  Lsg.  fällt  Alkohol  das  Salz  a).  L.  in  wss.  NH3; 
die  Lsg.  hinterläßt  bei  freiwilligem  Verdunsten  das  unveränderte  Salz. 
Das  lufttrockene  Salz  ist  wasserfrei.  Bleibt  bis  150°  unverändert;  verliert 
bei  180°  die  Hälfte  N  als  NH3  unter  B.  des  Salzes  Ag4HP2N06  (s.  S.  136). 
Stokes  (Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  211). 

Stokes. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  69.40  69.18  69.15 

P  9.98  10.03  9.87 

N  4.52  4.51 

C.  Silbersalze  der  Diamidoorthophosphorsäuren.  a)  Salz  der  Diamido- 
monohydroxylorthophosphorsätire.  OP(NH2).2(OAg).  —  Man  fügt  zur  verd.  Lsg. 
des  Baryumsalzes  tropfenweise  die  berechnete  Menge  AgN03-Lsg.,  wäscht 
das  ausgeschiedene  weiße  Pulver,  löst  es  in  wss.  NH3  und  fällt  es  durch 
tropfenweisen  Zusatz  von  verd.  HN03  wieder  aus.  —  Weißes  Pulver;  aus 
ammoniakalischer  Lsg.  beim  Verdunsten  über  H2S04  kurze  Prismen  oder 
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Rhomboeder.  Fast  unl.  in  W.,  11.  in  wss.  NH3.  Die  ammoniakalische  Lsg. 
gibt  mit  AgN03  einen  Nd.  von  Salz  A,  a).  Verliert  über  H2S04  oder  bei 
100°  kein  NH3.  H2S  setzt  die  Säure  in  Freiheit.  Bei  schnellem  Erhitzen 
schwillt  die  Substanz  an,  entwickelt  NH3  und  schmilzt  zu  einer  grauen 
Masse.  Beim  Erhitzen  auf  150  bis  160°  verliert  das  Salz  langsam  an 
Gewicht.  —  Ueber  das  Verhalten  gegen  KOH  vgl.  nnter  C,  b  und  Bd.  I,  3,  S.  219.  — 
H.  N.  Stokes  (Am.  Chem.  J.  16,  136;  C.-B.  1894,  I,  667). 

Stokes. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  53.14  52.81  53.89  53.01 

P  15.29  15.32  14.57  15.28 

N  13.83  12.97        13.11  13.48    13.44    13.42 

b)  Sähe  der  Diamidotrihydroxylorthophosphorsäure.  a)  Trisilbersate. 
P(NH2)2(OAg)3,2H20.  —  Entsteht  beim  Waschen  von  Monokaliumdisilber- 
diamidotrihydroxylphosphat,  vgl.  Bd.  I,  3,  S.  219,  mit  k.  Wasser.  Gelb,  be- 
sonders im  trocknen  Zustand.  Verliert  bei  100°  2  Mol.  Kristallwasser 
(berechnet:  8.28°/0;  gefunden:  8.09;  7.69;  7.60;  6.71%).  Nach  dem  Trocknen  bei 
100°  orangerot.  Wird  von  kochendem  W.  sofort  zersetzt  unter  B.  einer 
rotbraunen,  amorphen  Substanz,  welche  beim  Kochen  mit  Wasser  nach  einigen 
Minuten  in  die  Verbindung  P(NHAg)2(OAg)2OH  übergeht.    H.  N.  Stokes. 

Stokes. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  74.46  74.23  73.75  74.33 

P  7.14  7.40  7.38  7.26 

ß)  Tetrasilbersahe.  P(NH2)(NHAg)(OAg)3  und  P(NHAg)2(OAg)2(OH)(?). 
—  Die  Gallerte,  welche  bei  der  Einw.  von  wss.  KOH  auf  Salz  C.  a)  ent- 
steht, liefert  eine  weinrote  Lsg.,  welche  beim  Durchleiten  von  C02  in  der 
Kälte  unter  Entfärbung  eine  flockige  Substanz  (ganz  ähnlich  Fe(OH)3)  aus- 
scheidet. Man  wäscht  durch  Dekantieren  mit  kaltem  W.  völlig  aus  und 
trocknet  im  Vakuum  über  H2S04.  Rotes  Pulver.  Die  frischgefällte,  noch 
feuchte  Substanz  unterscheidet  sich  in  verschiedenen  Punkten  im  Verhalten 
von  dem  einige  Tage  über  H2S04  getrockneten  Produkt.  Ersteres  ver- 
ändert sich  nicht  unter  kaltem  W.;  in  kochendem  W.  wird  es  kompakter 
und  bildet  nach  einstündigem  Erhitzen  ein  schweres,  fast  schwarzes  Pulver, 
das  beim  Reiben  nicht  verpufft.  Das  über  H2S04  getrocknete  Prod.  verpufft 
beim  Erhitzen  ziemlich  schwach  mit  rötlicher  Flamme  unter  B.  von  wenig 
Dampf  und  NH3.  Auch  beim  Eintragen  in  konz.  H2S04  tritt  Entflammung 
ein.  Beim  Kochen  mit  W.  geht  es  in  ein  rotes  Pulver  über,  welches  mehr 
P  und  Ag  enthält.    H.  N.  Stokes  (Am.  J.  Chem.  16,  (1894)  145). 

Stokes. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  79.68  79.36  79.20 

P  5.73  5.51  5.73 

y)  Pentasilbersalz.  P(NHAg)2(OAg)3.  —  Man  erhitzt  die  durch  Einw. 
von  KOH  auf  Salz  C,  a)  entstehende  Gallerte  (mit  Wasser  verdünnt  auf 
etwa  2  bis  3°/0  KOH-Gehalt)  auf  100°;  die  Lsg.  wird  rot,  dann  trübe  und 
scheidet  einen  dunkelbraunen  Nd.  aus.  Nach  fünfzehn  Minuten  wäscht 
man  den  Nd.  durch  Dekantation  mit  kochendem  W.,  digeriert  ihn  noch 
einmal  mit  2  bis  3%  ig.  KOH,  wäscht  mit  kochendem  W.,  saugt  ab  und 
trocknet  über  H2S04.  —  Explodiert  sehr  leicht  und  heftig  beim  Reiben  an 
rauhen  Flächen,  beim  Erhitzen  ober  beim  Eintragen  in  starke  H2S04. 
H.  N.  Stokes  (Am.  Chem.  J.  16,  (1894)  147). 

Stokes. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  83.18  81.64  83.33  82.30 

P  4.78  4.87  4.95  4.71 
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D.  Silberphosphat-Ammoniak.  Ag3P04,4NH3.  —  Man  läßt  eine  Lsg.  von 
Ag3P04  in  wss.  NH3  in  einem  Exsikkator  über  gebranntem  Kalk,  dem 
etwas  NH4C1  beigemengt  ist,  verdunsten.  Die  Verb,  kristallisiert  dann 
in  farblosen  Nadeln  aus.  0.  Widmann  {Ber.  17,  2284;  J.  B.  1884,  4491 
A.  Reychler  {Ber.  17,  1840;  J.  B.  1884,  449)  und  Terreil  (Compt.  rend. 
98,  1279;  Bull.  soc.  chim.  [2]  41,  597;  J.  B.  1884,  450)  konnten  durch  Ver- 
dunsten einer  mit  Ag3P04  gesättigten  NH3-Lsg.  kein  konstantes  Produkt 
erhalten.  Nach  Terreil  färbt  sich  die  Fl.  schnell  braun  und  scheidet  einen 
braunschwarzen  Körper  aus,  vermutlich  Stickstoffsilber.  —  Beim  Eingießen 
einer  gesättigten  Lsg.  von  Ag3P04  in  wss.  NH3  fällt  ein  äußerst  unbe- 
ständiger, weißer  Nd.  aus.  Reychler.  —  Beim  Ueberleiten  von  NH3-Gas 
über  Ag3P04  bis  zur  Gewichtskonstanz  werden  auf  1  Mol.  Ag3P04  3  bis 
4  Mol.  NH3,  Reychler,  3  Mol.  NH3,  Widmann,  aufgenommen.  —  Das  nach 
0.  Widmann  aus  wss.  ammoniakalischer  Lsg.  erhaltene  Salz  kristallisiert 
in  farblosen  prismatischen  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  bald  gelb  färben; 
im  Exsikkator  über  H2S04  geben  sie  NH3  vollständig  ab.    Widmann. 


Widmann. 

3Ag20 

71.45 

70.94 

71.03 

P205 

14.58 

14.86 

14.70 

8NH3 

13.97 

13.07 

Berechnet. 

Ag 

65.03 

63.70 

63.87 

P 

12.47 

13.19 

12.75 

N 

2.82 

3.13 

3.14 

13.47 

2(Ag3P04,4NH3)  100.00 

II.  Derivate  der  Pyro-  bzw.  Diphosphorsäure.  A.  Silbersalz  der  Pyrophosphor- 
nitrilsäure.  N  •  P203(OAg).  —  Das  Kaliumsalz  der  PyrophosphomitrUsäure  (vgl.  Bd.  1, 3, 
S.  226)  gibt,  fein  zerrieben  und  mit  W.  digeriert,  eine  Lsg.,  aus  welcher  AgN03  ein  schweres, 
kristallinisch  werdendes  Sübersalz  ausfällt.  Holmes  u.  Gladstone  (J.  Chem.  Soc.  [2]  7.  15; 
J.  B.  1869,  238). 

B.  Silbersalze  der  Imidodiphosphor säure.  Vgl.  Bd.  1, 3,  S.  226.  a)  Trisilbersalz. 
Ag3H2P2N06.  —  Entsteht  beim  Fällen  der  freien  S.  oder  eines  tertiären 
Salzes"  derselben  mit  AgN03.  —  Amorpher,  weißer  Nd.,  der  sich  leicht  zu 
kleinen  Klümpchen  zusammenballt.  Uni.  in  W. ;  lichtbeständig.  H.  N.  Stokes 
{Am.  Giern.  Soc.  18,  (1896)  660). 

Stokes  (getrocknet  bei  100°), 
Gefunden. 

65.21           65.06  66.46 

12.34           12.60  12.19 

2.86             2.96  2.92 

ß)  Tetrasilber  salz.  Ag4HP2N06.  —  Existiert  in  einer  weißen  und  einer 
gelben  Form.  In  der  weißen  Modifikation  entsteht  es,  wenn  man  eine  Lsg. 
von  Ag20  in  NH4N03  mit  dem  Natriumsalz  fällt.  Voluminöser,  flockiger 
Nd.,  der  nur  in  Ggw.  seiner  Mutterlauge  bestehen  bleibt;  beim  Auswaschen 
geht  er  teilweise  in  die  gelbe  Form  über,  ebenso  beim  Kochen  in  der 
Mutterlauge.  Die  gelbe  Form  entsteht  als  amorpher,  flockiger  Nd.,  wenn 
man  eine  ammoniakalische  Lsg.  eines  Imidodiphosphates  zu  überschüssiger 
AgN08-Lsg.  fügt.  —  Der  Unterschied  zwischen  der  weißen  und  gelben 
Form  ist  vielleicht  auf  Tautomerie  zurückzuführen.  H.  N.  Stokes  {Am. 
Chem.  Soc.  18,  (1896)  660). 

Stokes. 

Gefunden. 

72.19  72.35  71.01  69.72 

10.17  10.07  10.80 

2.28  2.45 

C.  Silbersalz  der  Monoimidodiamidodiphosphorsäure.  NH[OP(NH2)(OAg)]2. 
—  Das  Monosilberdiamidoorthophosphat  (s.  S.  134)  verliert  beim  Erhitzen  auf  150  bis  16Ö° 
soviel  an  Gewicht,  als  der  B.  des  Silbersalzes  der  Monoimidodiamidophosphorsäure  entspricht. 
H.  N.  Stokes  {Am.  Chem.  J.  16,  (1894)  137). 


Getrocknet  bei  100°. 

Berechnet. 

Ag 

71.39 

P 

10.27 

N 

2.32 
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D.  Monoamidopyrophosphorsaures  Silber.  P203(OAg)3(NH2).  —  l.  Man  ver- 
setzt das  durch  Zers.  von  Chlorphosphorstickstoff  mit  alkoholischem  NH3  erhaltene  neutrale 
Ammoniumsalz  mit  überschüssigem  AgN03,  filtriert  den  aus  AgCl  und  diamidopyrophosphor- 
saurem  Silber  bestehenden  Nd.  ab  und  erhitzt  zum  Sieden,  wodurch  das  Salz  als  weißer  Nd. 
gefällt  wird.  —  2.  Man  zers.  das  Ferrisalz  mit  kaltem  wss.  KOH,  neutralisiert  die  Fl.  mit 
HN03  und  fällt  mit  AgN03.  —  Weißer  Nd.,  getrocknet  ein  graues  Pulver.  Enthält  nach 
dem  Trocknen  bei  100  bis  160°  68.39%  Ag20  (berechnet  69.88%).  Gladstone  {Chem.  Soc. 
Quart.  J.  3,  135;  J.  B.  1850,  285).  Vgl.  Gladstone  u.  Holmes  (J.  Chem.  Soc.  [2]  2,  225; 
J.  B.  1864,  151).  —  Vgl.  Bd.  I,  3,  S.  229. 

E.  Biamidopyrophosphorsaures  Silber.  P203(OAg)2(NH2)8.  — Aus  der  durch 
Zers.  von  Chlorphosphorstickstoff  mit  alkohol.  NH3  erhaltenen  Lsg.  von 
Diamidopyrophosphorsäure  fällt  AgN03  nach  dem  Neutralisieren  ein  Ge- 
menge von  AgCl  und  schwer  löslichem  diamidopyrophosphorsaurem  Silber,  aus 
welchem  kochende  HN03  das  letztere  Salz  auszieht.  Gladstone  u.  Holmes. 
Hiermit  identisch  ist  vielleicht  das  „Phosphaminsaure  Silber";  weißer,  voluminöser  Nd.,  1. 
in  wss.  NH8.    Schiff  {Ann.  103,  168;  J.  B.  1857,  103).  —  Vgl.  Bd.  I,  3,  S.  229. 


Vakuumtrocken. 

Gladstone  u.  Holmes. 

2Ag 

55.38 

54.61 

2P 

15.89 

15.68 

2N 

7.18 

7.20 

4H 

1.03 

0.91 

50 

20.52 

P203(OAg)2(NH2)2  100.00 

(Nach  Abzug  des  beigemengten  AgCl.    Gladstone  u.  Holmes.) 

F.  Silbersalze  der  Triamidopyrophosphorsäure.  —  (Vgl.  Bd.  I,  3,  S.  230.) 
a)  AgH6P2N304.  („Primäres  Salz.11)  Man  suspendiert  die  Säure  in  kaltem 
W.  und  fügt  eine  Lsg.  von  AgN03  hinzu.  —  Weißer,  flockiger,  bald  körnig 
werdender  Nd.;  amorph.  Uni.  in  W.  —  Verd.  HN03  oder  wss.  NH3  ziehen 
überschüssiges  Ag  aus.    HCl  zers.  leicht  und  vollständig.    Gladstone. 


Gladstone. 

Ag 

38.30 

38.32 

2P 

21.98 

22.22 

3N 

14.89 

15.03 

6H 

2.13 

40 

22.70 

AgH6P2N304 

100.00 

b)  Ag8H4P2N304.  („Tertiäres  Sah.")  1.  Fällt  auf  Zusatz  von  schwach 
ammoniakalischem  Ag20  zur  Lsg.  der  Säure  als  gelbes  Salz  aus.  —  2.  Man 
behandelt  a)  mit  ammoniakalischer  Silbersalzlösung,  wobei  es  gelb,  schwer, 
körnig  wird  und  sich  leicht  durch  Dekantieren  auswaschen  läßt.  Getrocknet 
orangegelbes  Pulver.  Verd.  wss.  NH3  oder  HN03  verwandelt  es  in 
Salz  F,  a).  Essigsäure  wirkt  selbst  beim  Kochen  nur  schwach  ein. 
Gladstone  (J.  Chem.  Soc.  [2]  4,  1;  C.-B.  1866,  343;  J.  B.  1866,  148). 

Gladstone. 
3Ag  65.32  65.42 

2P  12.50  12.45 

3N  8.47  8.21 

4H  0.81 

40  12.90 


Ag3H4P2N304  100.00 

III.  Derivate  der  Tri-,  Tetra-,  Penta-  und  Heptaphosphorsäure.  A.  Salze  der 
Biimidotriphosphorsäare.  (Vgl.  Bd.  1,3,  S.  231.)  a)  Trisilbersalz.  Ag3H4P3N208. — 
Durch  Fällen  einer  angesäuerten  Lsg.  des  Trinatriumsalzes,  vgl.  Bd.  11,  1, 
s.  406,  mit  überschüssigem  AgN03.  —  Farblose  monokline  Kristalle.  Uni. 
in  W.;  11.  in  wss.  NH3;  ziemlich  wl.  in  verd.  HN03.  In  reinem  Zustand 
lichtbeständig.    H.  N.  Stokes  (Am.  Chem.  J.  18,  (1896)  658). 
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Stokks. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  56.10  55.94  56.36 

P  16.14  16.39  16.29 

N  4.87  4.76 

Weitere  Analysen  vgl.  im  Original. 

b)  Pcntasilbersalz.  Ag5H2P3N208.  —  Man  löst  1  Mol.  des  Trinatrium- 
salzes, vgl.  bei  a),  unter  Zusatz  von  1 1j.2  bis  4  Mol.  NH8,  und  lügt  die  Lsg.  zu 
überschüssigem  AgN03.  Der  rein  weiße,  amorphe,  voluminöse  Nd.  wird 
gewaschen,  abgesaugt  und  im  Vakuum  getrocknet.  —  Frisch  dargestellt 
farblos;  nach  dem  Trocknen  gelblich.  Nach  einigem  Stehen  verwandelt 
sich  die  Substanz  in  Kristalle.  Swl.  in  W.,  11.  in  wss.  NH8.  HN08  ver- 
wandelt vor  dem  Lösen  teilweise  in  Salz  a).    H.  N.  Stokes  (Am.  Chem.  J. 

18,  (1896)  658). 

Stokes. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  68.23  68.96  68.92  69.24 

P  11.77  12.05  11.96  11.75 

N  3.55  3.66  3.65 

B.  Salz  der  Diimidomonoamidotriphosphorsäure.  Ag4H2P3N3O0  oder 
Ag4H4P3N807.  —  Durch  Fällen  der  Lsg.  des  Na-Salzes,  vgl.  Bd.  II,  1,  S.  407, 
mit  AgN08,  Auswaschen  mit  l°/0ig.  wss.  AgN03,  dann  mit  l°/oiger  alkoh. 
AgN08-Lsg.  und  zuletzt  mit  Aether.  Nach  dem  Auspressen  und  Trocknen 
farblose  Substanz.  Bleibt  bei  100°  weiß.  Geht  beim  Stehen  unter  reinem 
W.  in  einem  oder  zwei  Tagen  in  ein  Gemisch  von  Trisilbermetaphosphimat 
(IV,  A,  b))  und  in  ein  gelbes  kristallinisches  Salz  mit  6  Atomen  Ag  über. 
Erleidet  beim  Kochen  schnell  dieselbe  Veränderung.  H.  N.  Stokes  (Am. 
Chem.  J.  18,  (1896)  649). 

Berechnet  für  Berechnet  für 

Ag4H2P3N3O0  Ag4H4P3N30, 

Ag                      64.92  63.22                        65.79 

P                         14.01  13.63                        13.32 

C.  Salz  der  Trnmidotetraphosphorsäure.  Ag4H5P4N3O10.  —  Entsteht  als 
voluminöser  weißer  Nd.  beim  Versetzen  einer  schwach  salpetersauren  Lsg. 
des  Natriumsalzes  mit  AgN03,  wird  bei  langem  Stehen  unter  der  Mutter- 
lauge oder  schnell  beim  Waschen  zu  einem  schweren,  sandigen,  kristallinischen 
Pulver.     H.  N.  Stokes   (Am.   Chem.  Soc.  20,  (1898)   755;    Z.  anorg.  Chem. 

19,  (1899)  52).  -  Vgl.  Bd.  I,  3,  S.  232. 

Stokes. 
Getrocknet  bei  100°.    Berechnet.  Gefunden. 

Ag  56.58  56.61  57.18 

P  16.26  16.43  16.48 

N  5.52  5.62  5.55 

D.  Salz  der  Diimidodiamidotetraphosphorsäure.  —  Das  aus  „Tetraphosphor- 
pentazotsäure"  (vgl.  Bd.  I  3,  S.  232)  entstehende  Silbersalz  enthielt  einmal  41.91  bis  42.8  %  Ag, 
22.67  bis  24.41%  P,  H.09%  N  (berechnet  für  (AgO)2P4N4H405:  42.19%  Ag;  24.22%  P; 
10.94%  N)  und  bildete  bei  der  Zers.  durch  HCl  oder  HN03  Tetraamidotetraphosphorsäure 
und  Diamidopyrophosphorsäure.  —  Als  bei  einer  anderen  Darst.  der  „Tetraphosphorpentazot- 
säure"  das  mit  NH3  gesättigte  P0C13  weniger  stark  erhitzt  wurde,  war  das  tetraimidotetra- 
phosphorsaure  Silber  heller  und  besaß  andere  Zus.,  obwohl  es  N  und  P  in  demselben  Ver- 
hältnis enthielt.  —  Wurde  das  mit  NH3  gesättigte  P0C13  10  Stunden  auf  230°  erhitzt,  so 
besaß  das  Silbersalz  die  Zus.  (AgO)2P4N4H204  (gefunden  44.17  bis  44.4%  Ag;  24.39%  P; 
11.88%  N;  berechnet  43.37%  Ag;  25.71%  P;  11.24%  N)  und  gab  bei  der  Zers.  mit  HN03 
auch  etwas  Diamidotetraphosphorsäure.  Gladstone  (J.  Chem.  Soc.  [2]  6,  621;  7,15;  C.-B. 
1868,  852;  J.  B.  1869,  238). 

E.  Salz  der  Monoimidotetramidotetraphosphorsäure.  —  Scheint  nicht  zu 
existieren.  Bei  der  Einw.  von  ammoniakalischer  Silberlsg.  auf  die  Säure  (vgl.  Bd.  I,  3,  S.  232) 
entsteht  eine  schwere,  blaß  gelblichbraune  Verb.,  aus  deren  Zus.  (10.05  bis  11.32%  N; 
18.41  bis  18.65%  P;  54.18  bis  54.59%  Ag)  sich  auf  keine  Formel  schließen  läßt.    Gladstone. 


Stokes. 

Gefunden. 

64.71 

65.89 

13.70 

13.29 

Silber,  Phosphor  und  Stickstoff.  139 

F.  Sah  der  Diamidotetraphosphorsäure  (?).  —  Die  wss.  Lsg.  vom  Ammonium- 
salz der  Diamidotetraphosphorsäure  (vgl.  Bd.  I,  3,  S.  232)  gibt  mit  AgN03  einen  weißen, 
flockigen  Nd.,  etwas  1.  in  Wasser.  Ammoniakalische  AgN03-Lsg.  gibt  einen  gelben  schweren 
Nd.  —  Diese  Prodd.  sind  wahrscheinlich  Gemenge  von  verschiedenen  Salzen.    Gladstone. 

G.  Sah  der  Tetramidotetraphosphorsäure.  Ag6H4P4N400.  —  a)  Die  Säure 
(vgl.  Bd.  I,  3,  S.  233)  gibt  mit  ammoniakalischer  AgN03-Lsg.  einen  schmutzig  gelben,  im 
Licht  sich  schnell  verfärbenden  Nd.,  der  65.63  °/0  Ag  und  5.90%  N  enthält  (berechnet: 
66.4%  Ag  und  5.74%  N).  —  b)  Mit  AgN03-Lsg.  gibt  die  Säure  ein  weißes  oder  fast 
weißes  Silbersalz  von  wechselnder  Zus..  vermutlich  Ag2H8P4N409 ,  vermischt  mit  etwas 
Salz  a).    Gladstonb  {J.  Chem.  Soc.  [2]  6,  261;  C.-B.  1868,  851). 

H.  Sah  der  Amidotetrimidopentaphosphorsäure  (?).  —  Entsteht,  wenn  man 
eine  ammoniakalische  Lsg.  von  Pentametaphosphimsäure  mit  AgN03  fällt.  H.  N.  Stokes 
(Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  49).  —  Vgl.  Bd.  I,  3,  S.  240. 

Berechnet  für  Stokes. 

Bei  100°  getrocknet.     Ag8.76H3.24P5N5Ou.    Ag8.78H1.24P5NBOio.  Gefunden. 

Ag  70.04  76.98  70.03 

P  11.49  11.64  11.48 

J.  Sah  der  Amidoheximidoheptaphosphorsäure.  Ag7H9P7N70]5.  —  lg 
Natriumsalz,  vgl.  Bd.  II,  l,  S.  409,  wird  in  50  ccm  W.  aufgelöst,  mit  genügend 
HN03  versetzt  um  ein  Salz  mit  6.85  Natriumatomen  zu  bilden,  und  mit  50  ccm 
J/5  n.-AgN03  -  Lsg.  gefällt.  Mehr  Natrium  oder  AgN03  gibt  ein  silber- 
reicheres Salz.  Weißer,  halb  gallertartiger  Nd.,  welcher  beim  Trocknen 
im  Vakuum  zu  durchscheinenden,  spröden  Klumpen  trocknet.  H.  N.  Stokes 
(Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  56). 

Berechnet  für  Stokes. 

Ag7.03Hg.n7P7N7O15.    Ag7.03H6.97P7N,O14.  Gefunden. 

Ag  57.35  58.16  57.14 

P  16.41  16.64  16.35 

N  7.43  7.53  7.44 

Weitere  Analysen  vgl.  im  Original. 

IV.  Derivate  der  Meta phosphorsäure.  A.  Sähe  der  Trimetaphosphimsäure. 
(Vgl. Bd. 1, 3,  S. 235.)  &)  Trisilbersah.  Ag3H3P3N306  oder  Ag3H5P3N307. —  1.  Durch 
Fällen  einer  k.  verd.  Lsg.  (1 :  50)  des  Natriumsalzes,  vgl.  Bd.  II,  l,  S.  407,  mit 
AgN03.  —  2.  Man  versetzt  die  Lsg.  des  Natriumsalzes  mit  einigen  Aequiv. 
HN03  und  fügt  langsam  AgN03  in  großem  Ueberschuß  zu.  —  Nach  1)  farb- 
lose mikroskopische  Platten;  nach  2)  gut  entwickelte,  bis  zu  2  mm  lange, 
dicke,  monokline  Platten.  Die  lufttrockene  Substanz  verliert  bei  100°  nicht 
an  Gewicht.  Uni.  in  W.,  11.  in  wss.  NH3,  etwas  1.  in  verd.  HN03.  Licht- 
beständig. Wird  beim  Kochen  mit  W.  gelb.  H.  N.  Stokes  (Am.  Chem.  J. 
18,  (1896)  646). 


Berechnet  für 

Berechnet  für 

Stokes. 

Ag3H3P3N306 

Ag3H5P3N307 

Gefunden. 

Ag 

58.04 

56.20 

57.75 

57.90 

57.77        57.93 

57.80 

60.08 

P 

16.68 

16.16 

16.50 

16.70 

16.74        16.64 

15.71 

N 

7.55 

7.31 

7.53 

7.67 

7.72 

H 

0.54 

0.87 

0.62 

b)  Hexasilbersalz.  Ag6P3N306  oder  Ag6H2P3N307.  —  Entsteht  bei  längerem  Stehen 
von  Salz  III,  B.  unter  W.  oder  schnell  beim  Kochen.  Wurde  nicht  analysenrein  erhalten. 
H.  N.  Stokes  (Am.  Chem.  J.  18,  (1896)  649). 

B.  Sähe  der  Tetrametaphosphimsäure.  (Vgl.  Bd.  1, 3,  S.  237.)  a)  Tetrasilbersah. 
Ag4H4P4N408.  —  Man  fügt  einen  geringen  Ueberschuß  von  AgN08  zu  einer 
heißen  Lsg.  der  Säure  in  200  bis  300  Teilen  Wasser.  —  Dicke  Nadeln, 
welche  nie  gut  ausgebildet  oder  charakteristisch  sind.  H.  N.  Stokes 
(Am.  Chem.  J.  18,  (1896)  788;  Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  51). 

Stokes. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  58.04  57.06  56.13  57.09  57.09  57.40 

P  16.68  16.78  17.04  17.04  16.68  16.84  16.74 

N  7.55  7.62 
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b)  Octosilbersalz.  Ag8P4N408  oder  AgsH2P4X409.  —  1.  Man  fügt  eine 
ammoniakalische  Lsg.  eines  Salzes  der  Tetrametaphosphimsäure  zu  über- 
schüssigem AgNOg.  —  2.  Man  fügt  die  Lsg.  eines  normalen  Salzes  der 
Tetrametaphosphimsäure  zu  ammoniakalischer  AgN08-Lsg.,  welche  so  wenig 
als  möglich  NH3-Ueberschuß  enthält.  —  Nach  1)  ein  gelber,  flockiger  XcL, 
unl.  in  NH4N08  und  beständig  beim  Kochen  mit  der  Mutterlauge  oder  mit 
reinem  Wasser.  Nach  2)  ein  fast  weißer,  flockiger  Nd.,  1.  in  wss.  NH4N08 
bei  geringem  Erwärmen.  H.  N.  Stokes  (Am.  Chem.  J.  18,  (1896)  788).  — 
Vgl.  auch  Bd.  I,  3,  S.  238  und  II,  1,  S.  409. 

Stokes. 
Gefunden. 
71.60  71.96  72.21 

10.88  10.80  10.89 

C.  Salze  der  Pentametaphosphimsäure.  —  Das  Salz  von  der  Zus. 
Ag5H5P5N50i„  entsteht,  wenn  man  die  mit  HX03  angesäuerte  Lsg.  des 
Tetranatriumsalzes  mit  AgN03  unter  bestimmten  Versuchsbedingungen 
versetzt.  Es  ist  weiß,  lichtbeständig  und  wird  bei  100°  nicht  zersetzt.  — 
Setzt  man  mehr  Silbernitrat,  als  die  fünf  Silberatomen  entsprechende 
Menge  hinzu,  so  entstehen  gelb  gefärbte  Verbb.,  die  umso  intensiver  ge- 
färbt sind,  je  größer  die  Menge  des  AgN03  ist.  Auch  sie  sind  licht- 
beständig und  erleiden  bei  100°  noch  keine  Zers.  Sämtliche  Verbb.  werden 
durch  k.  wss.  Alkalihydroxyde  unter  Ausscheidung  von  Ag20  zersetzt. 
H.  N.  Stokes  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  750;  Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  48).  — 
Vgl.  Bd.  1, 3,  S.  239  und  II,  1,  S.  409. 


Berechnet  für 

Ag8P4N408. 

Ag 

73.69 

71.86 

P 

10.59 

10.47 

Berechnet  für 

Stokes. 

Ag4.05H-).06P5N5010. 

Ags-l.Ä.ssPBNsO^. 

Ag4.07H8.osPBN6010. 

Gefunden. 

Ag 

57.77 

58.75 

57.89 

57.69    58.46    57.51 

P 

16.77 

16.40 

16.74 

16.75    16.32    16.82 

N 

7.59 

7.42 

7.57 

7.64      7.45      7.59 

Weitere  Analysen  vgl.  im  Original. 

D.  Salz  der  Hexametaphosphimsäure.  (Vgl.  Bd.  I,  3,  S.  240).  Ag6H6P6N60]2.  — 
Man  löst  1  g  des  Natriumsalzes  in  50  ccm  W.,  fügt  HN03  hinzu  und  fällt 
mit  50  ccm  VsU.-AgXOg-Lsg.  —  Wird  von  KOH  in  der  Kälte  zers.  unter 
Abscheidung  von  Ag20.  H.  N.  Stokes  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  757;  Z. 
anorg.  Chem.  19,  (1899)  54). 

V.  Salze  der  Amide  von  Bletaphospliimsänren.  —  Eine  ätherische  Lsg.  des  Chlor- 
amides  P3N3Cl4(XH2)g  gibt  beim  Schütteln  mit  NaOH-Lsg.  das  Natriumsalz  des  Diamids 
der  Trimetaphosphimsäure.  Entfernt  man  aus  der  Lsg.  das  Cl  durch  Neutralisieren  mit 
HN03  und  Hinzufügen  der  ber.  Menge  AgN03,  so  läßt  sich  aus  dem  Filtrat  mittels  AgX03 
ein  amorphes  Silbersalz  ausfällen.  (Gef.  Ag  :  P  :  N  =  3.51  :  3  :  4.88).  —  Die  durch  Einw. 
von  NH3  auf  P3N3C1«,  P4N4C1S  oder  P6N5C110  entstehenden  Amide  der  Metaphosphimsäuren 
geben  in  schwach  ammoniakalischer  Lsg.  mit  AgN03  amorphe  weiße  Ndd.  ohne  konstante 
Zusammensetzung.  (Analysen  vgl.  im  Original.)  Diese  Silbersalze  werden  durch  wss.  KOH 
gelb  gefärbt,  indem  ein  Teil  des  Amids  in  Lsg.  geht  und  ein  Salz  mit  höherem  Silbergehalt 
gebildet  wird.    H.  N.  Stokbs  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  57). 

Silber,  Phosphor  und  Schwefel. 

A.  Ag2S,P2S.  —  Man  befeuchtet  Ag,  das  aus  AgCl  durch  Zn  und 
HCl  reduziert  und  bei  gewöhnlicher  Temp.  getrocknet  wurde,  im  Kugel- 
apparat mit  P2S  und  erwärmt  ganz  gelinde  in  einem  Strom  von  Wasser- 
stoff. Die  Rk.  erfolgt  unter  Wärmeentwicklung ;  dabei  verflüchtigt  sich  ein 
phosphorreiches  Phosphorsulfid.  Der  Rest  des  überschüssigen  P2S  wird  durch 
gelindes  Erwärmen  in  Wasserstoff  entfernt.  (War  das  Silber  in  der  Wärme 
getrocknet,  so  wird  es  silberweiß  und  verbindet  sich  nicht  mehr  vollständig  mit  P»S,  so 
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daß  Silberflitter  beigemengt  bleiben.  Auch  Ag2S  nimmt  das  P2S  sehr  unvollständig  auf).  — 
Schwarz,  als  Pulver  dunkelviolettbraun.  Kommt  in  der  Retorte  bei  be- 
ginnender Glut  in  teigigen  Fluß  und  entwickelt  dann  unter  starkem  Auf- 
blähen P2S,  während  Ag2S  zurückbleibt.    Berzelius  (Ann.  46,  (1843)  254). 

Berzeliüs. 
2Ag  63.16  63.76 

2P  18.13  18.00 

2S 18/71 18.25 

Ag2S,P2S  100.00  100.01 

B.  2Ag2S,P2S.  —  Durch  Glühen  von  E)  oder  G).  —  Dunkelbraunes 
Pulver.    Beezelius. 

C.  Ag4PS3.  —  Durch  Erhitzen  von  Ag,  P  und  S  im  berechneten  Mengen- 
verhältnis im  Eohr.  —  Schwarze  M.,  aus  sehr  feinen,  mikroskopischen 
Kristallen  bestehend.  Uni.  in  HN03 ;  wird  von  konz.  und  heißer  wss.  HCl 
zersetzt,    L.  Feeeand  (Ann.  Chim.  Pkys.  [7]  17,  (1899)  388). 

Ferrand. 
4Ag  77.26  76.67 

P  5.54  5.54 

3S 17.18 17.18 

Ag4PS3  100.00  100.13 

D.  Ag3PS3.  Silbertkiopliospkü.  —  Entsteht  wie  C).  —  Schwarze, 
amorphe  M.,  sehr  widerstandsfähig  gegen  Säuren.  L.  Feeeand  (Compt. 
rend.  122,  (1896)  621 ;  Ann.  Chim.  Pkys.  [7]  17,  (1899)  388). 

Ferrand. 
3Ag  21.30  21.12  20.63 

P  71.86  70.82  71.66 

3S 6^84 7/81 

Ag3PS3  100.00  99.75 

E.  Ag4P2S5.  Süberpyrothiopliospliit.  —  Beim  Erhitzen  von  fein  ver- 
teiltem Ag  mit  P  und  S  in  H  tritt  mit  äußerster  Heftigkeit  Rk.  ein; 
dabei  verflüchtigt  sich  der  meiste  überschüssige  Phosphor.  Der  noch  zurück- 
bleibende Ueberschuß  desselben  wird  in  einem  Strom  von  H  vertrieben.  — 
Grauer  Klumpen,  leicht  zu  hellgelbem  Pulver  zerreiblich.  Enthält  einzelne 
Metallflitter.  Entwickelt  in  einer  Retorte  bei  beginnender  Rotglut  Schwefel 
und  hinterläßt  die  dunkelbraune  Verb.  B).  Löst  sich  sehr  leicht  in  HN03 
ohne  Schwefel  abzuscheiden.    Beezelius. 


Berzelius. 

4Ag 

66.06 

66.30 

2P 

9.48 

8.24 

5S 

24.46 

25.48 

Ag4P2S5  100.00  100.02 

F.  Ag3PS4.  Silbertkioplwsphat.  —  Man  erhitzt  in  einer  Glasretorte 
fein  verteiltes  AgCl  (44.5  g)  mit  P2S5  (46  g).  Es  destilliert  dann  Thio- 
phosphoryl chlorid  und  das  überschüssige  P2S5  ab  und  bleibt  reines  Silber- 
thiophosphat  zurück.  —  Gleicht  im  Aussehen  vollkommen  dem  Stangen- 
schwefel. Kristallinisch;  gepulvert  ebenfalls  schwefelgelb.  Schmilzt 
ziemlich  leicht  und  erstarrt  je  nach  der  Dauer  des  Erhitzens  zu  einer 
orangeroten  oder  grauschwarzen  M.,  welch  letztere  beim  Zerreiben  wieder 
ein  gelbes  Pulver  liefert.  Färbt  die  Flamme  des  Bunsenbrenners  fahl 
weißgelb.  Uni.  in  W.,  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und 
Eisessig,  ebenso  in  HCl,  verd.  H2S04  und  HN08.  Wird  beim  Erhitzen 
mit  konz.  H2S04  unter  Entwicklung  von  S02,  in  Königswasser  unter  Ab- 
scheidung von  AgCl  zers.;  schwärzt  sich  beim  Kochen  mit  wss.  KOH. 
E.  Glatzel  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  215). 
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Glatzel. 

3Ag 

67.03 

67.58 

67.44 

P 

6.42 

6.17 

6.24 

4S 

26.55 

25.93 

25.87 

Ag3PS4  100.00  99.68  99.55 

G.  Ag4P2S7.  Silberthiopyrophosphat.  —  1.  Bei  gelindem  Erhitzen  von 
A)  mit  4  At.  Schwefel  verflüchtigt  sich  unter  Schmelzen  P2S5  und  AgtP2S7 
bleibt  zurück.  Berzelius.  —  2.  Durch  Erhitzen  der  berechneten  Mengen 
Ag,  P  und  S  im  Rohr.  Feerand  (Compt,  rend.  122,  (1896)  886;  Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  17,  (1899)  388).  —  Bräunlich  pomeranzengelbe  M.,  gepulvert  satt  — 
gelb.  Geht  beim  Glühen  unter  Luftabschluß  in  B)  über.  Berzeliüs. 
Gelbe,  kristallinische  M.,  die  auch  von  sd.  HN03  nicht  angegriffen,  aber 
von  Königswasser  völlig  zers.  wird.    Ferrand. 

Ferrand. 
4Ag  60.05  60.01 

2P  8.66  8.55 

7S 3L29 3L13 

Ag4P2S7  100.00  99.69 

Silber  und  Bor. 

Bor  scheidet  aus  wss.  AgX03  schöne  Silberkristalle  ab.  H.  Moissan  (Compt.  rend. 
114.  617;  J.  B.  1892,  638).  —  Borwasserstoff  gibt  mit  wss.  AgN03  einen  bräunlichen  NtL, 
der  sich  in  HX03  löst.  P.  Sabatiek  (Compt.  rend.  112,  865;  J.  B.  1891,  456).  Der  feste, 
nicht  aber  der  gasförmige,  Borwasserstoff  fällt  aus  wss.  AgX03  das  Metall.  Cl.  Winkleb 
(Ber.  23,  (1890)  780). 

A.  Silberborid.  —  Silber  mit  einem  Gehalt  von  etwa  3%  Bor  entsteht  beim 
Erhitzen  von  KBF14  mit  Na  und  Ag  in  einem  Gebläseofen.  Silber  mit  6%  B  erhält  man, 
wenn  man  in  einem  eisernen,  mit  Kohlen  ausgefütterten  Tiegel,  der  mit  einem  schweren 
Schraubendeckel  verschlossen  ist,  ein  Gemenge  von  vollkommen  trockenem  B203,  Ag  und 
hinreichend  Mg  '/a  Stunde  zur  Weißglut  erhitzt.  Der  entstehende  Kegulus  ist  gelb,  löst 
sich  nur  schwer  in  HN03  und  wird  von  Schwefeldämpfen  wenig  angegriffen.  H.  N.  Wahren 
(Chem.  N.  62,  231;  J.  B.  1890,  640). 

B.  Silberborat.  —  Silber  löst  sich  in  der  Boraxperle  mit  gelber  Farbe.  J.  Donau 
(Monatsh.  25,  913;  C.-B.  1904,  II,  1256).  —  Durch  Vermischen  von  gleichen  Molekülen 
normalem  Natriumborat  und  AgN03  in  der  Kälte  entsteht  ein  schmutziggelber,  käsiger  Nd., 
der  nach  dem  Abpressen  11  Mol.  Ag20  auf  10  Mol.  B203  und  10  Mol.  H20  enthält.  Nach  dem 
Auswaschen  mit  k.  W.  und  Trocknen  enthält  er  (außer  angezogenem  C02)  auf  6  Mol.  Ag20 
noch  1  Mol.  B203.  —  Konz.  kochende  Lsgg.  beider  Salze  scheiden  nur  Ag20  ab.  —  Die 
konz.  Lsg.  von  2  Mol.  AgN03  gibt  mit  der  Lsg.  von  1  Mol.  Na2B407  in  der  Kälte  einen 
weißen  Nd.,  der  nach  dem  Abpressen  3  Mol.  Ag20  auf  4  Mol.  B203  enthält.  (Das  Filtrat 
enthält  viel  Silberborat.)  Nach  dem  Auswaschen  enthält  er  außer  etwas  Natrium  4Ag20, 
5B203;  er  wird  oberflächlich  braun,  bleibt  aber  im  Innern  weiß.  Aus  kochenden  Lsgg. 
fällt  sogleich  ein  weißer  Nd.  aus,  welcher  aber  bald  schmutziggrau  wird  und  nach  dem 
Abpressen  gleiche  Moleküle  Ag20,  B20a  und  H20  enthält.  Läßt  man  das  Gemisch  kochen 
und  wäscht  mit  h.  W.  aus,  so  enthält  das  Wasch wasser  viel  Silberborat ;  der  Rückstand  ist 
Ag20,  welches  Ag2C03  enthält.  H.  Rose  (Pogg.  88,  482;  J.  B.  1853,  318).  Eine  mit  30  bis 
40  T.  W.  verd.  Lsg.  von  Na2B407  mischt  sich  mit  selbst  überschüssigem  wss.  AgN03  anfangs 
ohne  Trübung  und  setzt  allmählich  reines  Ag20  ab.  Konz.  Ammoniumborat  fällt  wss.  AgNOj, 
verdünntes  nicht.  H.  Rose  (Pogg.  19,  (1830)  153).  Auch  Kaliumhexaborat  gibt  einen 
weißen,  in  mehr  W.  löslichen  Niederschlag.  Laurent.  —  Aus  überschüssiger  Boraxlsg. 
fällt  konz.  AgN03  reines  Silberborat;  ist  das  AgN03  im  Ueberschuß,  oder  sind  die  Lsgg. 
stark  verdünnt,  so  wird  braunes  oder  violettes  Silberoxyd  erhalten.  Joulin  (Ann.  Chim. 
Phys.  [4]  30,  (1873)  272).  —  Ueber  die  Löslichkeit  von  AgB08  s.  R.  Abegg  u.  A.  J.  Cox 
(Z.  physik.  Chem.  46,  1 ;  C.-B.  1904,  I,  351). 

Silber  und  Kohlenstoff. 

üebersicht:  A.  Silbercarbide,  S.  143.  —  B.  Acetylensilber,  S.  143.  —  C.  Doppelverbb. 
des  Acetylensilber   mit   anderen   Silbersalzen,  S.   143.  —   D.   Silberkarbonat,  S.  144.  — 
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E.  Silberkarbonat-Ammoniak,  S.  146.  —  F.  Silberacetat,  S.  146.  —  G.  Silberperoxydacetat, 
S.  148.  —  H.  Silberacetat-Ammoniak,  S.  148.  —  J.  Silberoxalat,  S.  148.  —  K.  Silberoxalat- 
Ammoniak,  S.  149.  —  L.  Silbersubtartrat,  S.  149.  —  M.  Silbertartrat,  S.  149.  —  N.  Silber- 
cyanid,  S.  150.  —  0.  Silbercyanidcyanwasserstoff ,  S.  151.  —  P.  Silbereyanid- Ammoniak, 
S.  151.  —  Q.  Silbernitrat-Silbercyanid,  S.  152.  —  R.  Silberthiokarbonat,  S.  152.  —  S.  Silber- 
rhodanid,  S.  152.  —  T.  Silberrkodanid-Ammoniak,  S.  153.  —  U.  Ammoniumsilberrhodanid, 
S.  153.  —  V.  Silbernitrat-Silberrhodanid,  S.  153.  —  W.  Ammoniumthiosulfat-Ammoniumsüber- 
rhodanid,  S.  154.  —  X.  Silberselencyanid,  S.  154.  —  Y.  Silberoxyd  u.  Silbersalze  mit  orga- 
nischen Basen  u.  Salzen  (SpezialÜbersicht  im  Text),  S.  154. 

A.  Silbercarbide.  a)  Ag4C.  —  Silber  mit  Kienruß  im  Tiegel  3/4  Stunden  lang  ge- 
schmolzen, nimmt  gegen  3%  C  auf.  Gay-Lussac  {Ann.  Chim.  Pkys.  58,  (1804)  223).  — 
Vgl.  auch  S.  149  unter  M,  a). 

b)  Ag2C.  —  1.  Bleibt  beim  Glühen  von  cuminsaurem  Silber  in  einem  offenen  Gefäß 
als  gelber  matter  Rückstand,  94.48  °/0  Ag  und  5.52  °/0  C  enthaltend.  Verändert  sich  bei 
weiterem  Glühen  nicht;  löst  sich  in  verd.  HN03  unter  Abscheidung  von  Kohle.  Gerhardt 
u.  Cahours.  —  2.  Bei  heftigem  Glühen  von  AgCN  entsteht  mattweißes  geschmolzenes 
Silbercarbid,  dessen  Kohle  beim  Glühen  an  der  Luft  nur  oberflächlich  verbrennt.  Hinter- 
läßt beim  Lösen  in  HNOs  ein  Netzwerk  von  reiner  Kohle.  Liebig  u.  Redtenbacher  (Ann. 
38,  (1841)  129). 

c)  Ag2C2  (siehe  auch  unter  B)).  —  1.  Wss.  Lsg.  von  brenztraubensaurem  Ag  setzt  bei 
längerem  Erhitzen  im  Wasserbad  unter  Entw.  von  C02  ein  graues  Pulver  ab,  welches 
unter  dem  Polierstein  Metallglanz  annimmt  und  (nach  dem  Auskochen  mit  K2C03,  Waschen 
mit  W.  und  Trocknen  an  der  Luft)  geglüht,  10.51  °/0  C  verliert  und  89.49%  Ag  hinter- 
läßt. Bei  der  trocknen  Destillation  des  genannten  Salzes  bleibt  ein  graues,  metallglänzendes 
Silbercarbid  zurück,  welches  auf  2  Atome  Ag  mehr  als  l1/*,  aber  nicht  ganz  2  Atome 
C  enthält.  Berzelius  (Pogg.  36,  (1835)  28).  —  2.  Beim  Erhitzen  von  maleinsaurem  Ag  bis 
zum  Verzischen  hinterbleibt  graues  metallisches  Silbercarbid,  welches  durch  Waschen  mit 
KOH-haltigem  W.,  dann  mit  verd.  HCl  (zur  Entfernung  von  öliger,  beigemengter  Substanz), 
dann  mit  wss.  NH3  (zur  Entfernung  des  AgCl)  gereinigt  wird.  Beim  Glühen  an  der  Luft 
geht  es  in  reines  Ag  über  (90.07  %  der  Substanz) ;  in  HN03  löst  es  sich  unter  Abscheidung 
von  schwarzer  Kohle.    Regnault  (Ann.  19,  (1836)  153). 

B.  Acetylensilber.  Ag0C,.  —  Aeltere  Literatur:  Miasnikoff  (Ann.  118, 
(1861)  330);  Behrend  (Ami.  135,  (1865)  258);  Reboul  (Ann.  124,  (1862)  267);  Blochmann 
(Ann.  173,  (1874)  177).  —  1.  Durch  Einleiten  von  C2H2  in  ammoniakalische 
AgN03-Lsg.,  Dekantieren  mit  verd.  wss.  NH3,  dann  mit  W.,  zuletzt  mit 
A.  und  Ae.,  Trocknen  im  Vakuum  über  H2S04  bei  Abschluß  von  Licht. 
E.  H.  Keiser  (Am.  Ghem.  J.  14,  (1892)  285).  Aus  verd.  Lsgg.  fällt  die 
Verb,  hellgelb  aus;  aus  stärkeren  Lsgg.  scheidet  sich  eine  gelbe,  käsige 
Substanz  ab,  die  leichter  weiß  und  weniger  voluminös  wird;  in  beiden 
Fällen  reißt  der  Nd.  leicht  Ag20  mit.  R.  J.  Plimpton  (Proc.  Giern.  Soc. 
1892,  109).  Beim  Einleiten  von  C2H2  in  eine  ammoniakalische  AgN03- 
Lsg.  bildet  sich  zuerst  eine  gelbe  Verb.,  die  aber  bei  weiterer  Einw.  von 
C2H2  bald  weiß  wird.  G-.  Aeth  (Compt.  rend.  124,  (1897)  1534).  —  2.  Beim 
Einleiten  von  C2H2  in  neutrale  AgN03-Lsg.  wird  die  Fl.  sauer  und  bildet 
zunächst  einen  Nd.  von  Acetjlensilber-Silbernitrat  (vgl.  unten),  der  bei 
längerer  Einw.  von  C2H2  in  Ag2C2  übergeht.  R.  Cavastelon  (Compt.  rend.  124, 
(1897)  1364).  —  3.  Man  leitet  C2H2  in  eine  wss.  Lsg.  von  Silberacetat. 
R.  T.  Plimpton  (Proc.  Chem.  Soc.  1892, 109).  —  Schneeweißes,  amorphes  Pulver, 
das  in  trocknem  Zustand  sehr  leicht  detonniert.  E.  H.  Keiser.  Ist  explosiver 
als  Acetylenkupfer.  Blochmann  (Ann.  173,  (1874)  177).  Löst  sich  leicht 
in  wss.  Lsg.  von  KCN  unter  Entw.  von  C2H2.  G.  Arth.  Zers.  sich  mit  wss. 
HCl  unter  B.  von  C2H2  und  AgCl.  Wird  am  Licht  nach  und  nach  grau. 
Blochmann.  —  Ber.  89.99%  Ag;  gef.  89.44 °/0,  89.31%,  89.62%,  Keiser;  89.70%. 
Knorr  u.  Matthes  (Ber.  32,  (1890)  741).  —  Siehe  auch  Brandstätter  (Z.  physik-chem. 
Unterr.  10,  140;  C.-B.  1897,  II,  92).  —  R.  T.  Plimpton  erhielt  Analysenwerte,  die  zwischen 
•Ä-g2C2,V2H20  und  Ag2C2,73H20  liegen. 

C.  Doppelverbindungen  von  Acetylensilber  mit  anderen  Silbersalzen. 
a)  Acetylensilber-Silbernitrat.  1)  Ag9C2,AgN03.  —  Beim  Einleiten  von  C2H2 
in  neutrale  wss.  oder  alkoholische  AgNCyLsg.  wird  die  Fl.  sauer  und  es 
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entsteht  ein  weißer  Nd.  von  C,  a).  R.  Cavastelon  (Compt.  rend.  124, 
(1897)  1364).  Die  Verb,  entsteht  nur,  wenn  die  Lsg.  von  AgN03  genügend 
konz.  ist.  Kein  weißer  Nd.  G.  Arth  (Compt.  rend.  124,  (1897)  1534).  — 
Ber.  79.02%  Ag;  gef.  78.4%,  Cavastelon;  78.74%.  Arth.  —  Nach  ß.  T.  Plimpton  (Proc. 
dum.  Soc.  1892,  109)  schwankt  die  Zus.  des  Isd.,  den  C2H2  in  AgN03-Lsg.  erzeugt, 
zwischen  3Ag202.2AgN03,aq.  und  Ag2C.2.2AgN03.aq. 

2)  Ag2C2.2AgN08.  —  Entsteht  nach  Plimpton,  wenn  man  C2H2  in 
alkoholische  AgN03-Lsg.  einleitet.  Vgl.  dagegen  unter  1)  die  Angabe  von 
Cavastelon. 

3)  HC  •:  CAg,AgN03.  —  Entsteht  beim  Einleiten  von  C2H2  in  wss. 
AgN08-Lsg.  (vgl.  dagegen  l);  besonders  rein,  wenn  man  das  C2H2  zur  Be- 
freiung von  Phosphorwasserstoff  mit  AgN03-Lsg.  wäscht.  —  Völlig  weiß; 
bei  Lichtabschluß  getrocknet  läßt  es  sich  sehr  lange  unzersetzt  aufbewahren. 
Sehr  explosiv;  auch  kleine  Stückchen  schlagen  dünne  Platinbleche,  wenn 
sie  darauf  zur  Explosion  gebracht  werden,  vollständig  durch.  Im  Schmelz- 
punktröhrchen  beginnt  sichtbare  Zers.  bei  170°;  gegen  230°  tritt  Explosion 
ein.  Beim  Behandeln  mit  wss.  HCl  bildet  sich  AgCl  und  C2H2 ;  schon  nach 
einmaligem  Aulkochen  tritt  vollständige  Umsetzung  ein.  —Ber.  71.28 °/0  Ag, 
gef.  70.86%.    Willgerodt  (Ber.  28,  (1895)  2108). 

b)  Acetylensilber- Silber sulfat.  —  Entsteht  beim  Einleiten  von  C2H2  in 
ammoniakalische  Ag2S04-Lsg.  Zers.  sich  mit  HCl  unter  B.  von  AgCl,  mit 
HN08  unter  Freiwerden  von  H2S04.  Berthelot  (Ann.  138,  (1866)  251). 
Aus  einer  wss.  Ag2S04-Lsg.,  welche  0.2  g  in  100  ccm  enthielt,  wurde 
durch  C2H2  die  Verb.  2Ag2C.2,Ag2S04  niedergeschlagen.  R.  T.  Plimpton 
(Proc.  Giern.  Soc.  1892,  109). 

c)  Acetylensilber- Silber fluorid.  —  C2H2  fällt  aus  saurer  AgFl-Lsg.  einen 
zitronengelben  Nd.,  außerordentlich  explosiv,  wahrscheinlich  eine  Verb,  von 
AgFl  mit  Acetylensilber.  Wird  im  zerstreuten  Tageslicht  schnell  dunkel. 
J.  A.  Nieuwland  u.  J.  A.  Maguire  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1029). 

d)  Acetylensilber-Silberchlorid.  —  Man  läßt  C2H2  auf  eine  Lsg.  von  AgCl 
in  wenig  überschüssigem  wss.  NH8  einwirken  und  wäscht  den  Nd.  mit 
destilliertem  Wasser.  Wird  durch  kochende  HN08  zers.  unter  B.  von 
AgCl;  mit  kochender  HCl  entsteht  C2H2.    Berthelot  (Ann.  138,  (1866)  251). 

e)  Acetylensilber-Silberperchlorat.  —  Durch  Einleiten  von  C2H2  in  Lsg. 
von  AgC104,  welche  HC104  enthält.    Nieuwland  u.  Magutre. 

f)A  cetylensilber-Silberbromat. — Entsteht  analog  e).  Nieuwland  u.  Maguire. 

g)  Acetylensilber  -  Silberphosphat.  —  a)  Beim  Einleiten  vcn  C2H2  in  am- 
moniakalische Lsg.  von  Ag8P04  entsteht  ein  gelber  Nd.,  der  von  wss.  HCl  unter 
B.  von  C2H2  und  AgCl  zers.  wird,  von  HN03  unter  Freiwerden  von  H8P04. 
Berthelot  (Ann.  138,  (1866)  251).  —  ß)  Leitet  man  C2H2  in  eine  Lsg.  von 
Ag8P04  in  ziemlich  starker  H8P04,  so  entsteht  eine  quantitative  Fällung 
des  Ag  in  Form  einer  cremefarbigen  Substanz,  die  ziemlich  lichtbeständig 
ist.  L.  in  KCN  unter  Entwicklung  von  C2H2,  wobei  Geruch  nach  HCN 
auftritt.     Explodiert  nicht  beim  Erhitzen;  hinterläßt  fein  verteiltes  Ag 

Und  Kohle.  —  Gef.  44.77%  Ag;  ber.  für  3C2H2,2H3P04,Ag3P04,H20  45.3%).  NlEUW- 
land  u.  Maguire. 

D.  Silberkarbonat,  a)  Basisches.  3Ag20,2C02.  —  1.  Man  vermischt 
AgN03  mit  viel  Na2C08  und  kocht.  H.  Rose  (Pogg.  85,  314;  J.  B. 
1852,  308).  Man  gießt  AgN08-Lsg.  in  überschüssige  K2C03-Lsg.  E.  Bohlig 
(Arch.  Pharm.  [3]  23,  381;  J.  B.  1885,  565).  —  Schwarzes,  nach  dem 
Trocknen  bei  100°  dunkelbraunes  Pulver,  welches  u.  Mk.  als  ein  Gemenge 
körniger  Massen  und  feiner  Kristallnadeln  erscheint,  daher  vielleicht  ein 
Gemenge  von  Ag2C08undAg2Oist.  H.Rose.  Dunkler  Niederschlag.  E.  Bohlig. 
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Berechnet  von 

JÖRGENSEN.  HOSE. 

3Ag20  88.72  88.22 

2CQ2 1U8 1L20 

3Ag20,2C02  100.00  99.42 

b)  Normales.  Ag2C03  «)  Gewöhnliches. — Bildet  sich  beim  Stehen  von  feuchtem 
Ag20  an  der  Luft.  Fischer  (Kastn.  Arch.  9,  356).  Auch  das  mit  ungenügender  Menge 
Kalkwasser  gefällte  Oxyd  zieht  C02  aus  der  Luft  an.  H.  Rose.  —  In  wss.  NaHC03  ver- 
teiltes Ag20  scheint  allmählich  teilweise  in  Ag2C03  überzugehen.  Joulin.  —  Mail  Stellt 
Ag2C03  dar  durch  Fällen  von  AgNO:!-Lsgg.  mit  Alkalikarbonaten  oder 
-bikarbonaten.  Wetzlar  (Schiv.  53,  (1823)  100).  Man  versetzt  AgN03-Lsg. 
mit  der  berechneten  Menge  K2C03-Lsg.  E.  Bohlig  {Arch.  Pharm.  [3]  23, 
381;  J.  B.  1885,  565).  Kristallinisch  erhält  man  Ag2C08  nach  G.  S.  Johnson 
(Chem.'N.  54,  75;  J.  B.  1886,  479),  wenn  man  in  W.,  welches  amorphes 
Ag2C03  suspendiert  enthält,  C02  bis  zur  Sättigung  einleitet.  Beim  Stehen 
der  Fl.,  die  bei  15°  0.846  g  Ag2C03  gelöst  enthält,  scheidet  sich  ein  gelber, 
deutlich  kristallinischer  Nd.  aus.  —  Aus  der  mit  NaOH  vermischten  Lsg. 
von  Silbernitrat-Ammoniak  scheiden  sich  an  C02-haltiger  Luft  nach  einigen 
Wochen,  nachdem  zuerst  Ag20  ausgefallen  ist,  durchsichtige  citronengelbe 
Nadeln  von  Ag2C03  ab.  —  Nach  Vogel  (Ber.  Berl.  Akad.  1862,  545;  J.  B.  1862,228) 
doppelbrechende  Kristalle  von  sehr  wechselndem  Aussehen;  vielleicht  hexagonal.  —  Der 
amorphe  Nd.  ist  nach  Wetzlar  gelb,  blasser  als  Ag3P04 ;  nach  E.  Bohlig 
rein  weiß.  Der  Nd.  ist  anfangs  weiß,  wird  aber  beim  Auswaschen  gelb. 
Fischer;  G.  S.  Johnson  [Chem.  N.  54,  75;  J.  B.  1886,  479).  Versetzt  man 
K2C03  mit  überschüssigem  AgN03,  so  ist  er  von  Anfang  an  gelb.  Fischer.  — 
D.  6.077,  Karsten  ;  6.0.  Kremers.  —  Bildungswärme :  Ag2  +  02  -f  CO  =  Ag2COs 
+  92770  cal.;  Ag20  -f  C02  =  Ag2C03  +  20060  cal.  J.  Thomsen  (Ber.  12,  2031;  J.  B. 
1879,  118).  Ueber  die  Wärmeentwicklung  bei  der  Umsetzung  von  AgN03  mit  Na2C03  siehe 
Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2J  21,  38;  J.  B.  1880,  107).  —  Ionenlö'slichkeit  von  Ag2C0s 
bei  25°:  etwa  1.2  X  10~4  g  Atom  im  Liter  (aus  der  Kette  Ag|Ag2C03,  0.1  n.VaNajCOslNorm.- 
Elektrode;  die  Löslichkeit  in  wss.  NH3  läßt  keine  sichere  Berechnung  zu).  R.  Abegg  u. 
A.  J.  Cox  [Z.  physik.  Chem.  46,  l;  C.-B.  1904,  I,  351).  —  Schwärzt  sich  leicht  am 
Licht  oder  bei  gelindem  Erwärmen,  Fischer,  und  verliert  bei  200°  das  C02 
vollständig.  H.  Rose.  Die  Zers.  ist  bei  225°  vollständig,  beim  Erkalten 
wird  kein  oder  nur  wenig  C02  wieder  aufgenommen.  Joulin.  Während 
Ag2C03  in  feuchter  Luft  schon  bei  ziemlich  niederer  Temp.  eine  umkehr- 
bare Zers.  nach  Ag2C03  ;±  Ag20  -f-  C02  erleidet,  ist  bei  Ausschluß  von 
Feuchtigkeit  zwar  die  Zers.  fast  dieselbe,  da  für  jede  Temp.  eine  bestimmte 
C02- Spannung  erreicht  wird,  die  Rückbildung  des  Karbonates  bei  der 
Abkühlung  erfolgt  aber  nur  in  Ggw.  von  Feuchtigkeit.  A.  Colson  (Compt. 
rend.  132,  467 ;  C.-B.  1901,  I,  770).  Siehe  dort  auch  über  die  Zersetzungstensionea 
bei  verschiedenen  Temperaturen  in  Ggw.  und  bei  Ausschluß  von  Wasserdampf.    Siehe  ferner 

A.  Colson  [Compt.  rend.  140,  865;  C.-B.  1905,  l,  1308).  —  Das  ausgewaschene  Salz 
wird  weder  im  feuchten  Zustand  (frisch  gefällt),  noch  im  getrockneten 
durch  k.  W.  zersetzt.  Kochendes  W.  verwandelt  einen  Teil  in  Ag20;  über- 
gießt man  1  g  Ag2C03  mit  2  1  kochendem  W.,  so  entsteht  eine  portweinrote 
Flüssigkeit.  Joulin.  —  Mit  H202  gibt  Ag2C03,  ohne  selbst  sich  zu  zer- 
setzen, eine  Sauerstoffentwicklung.  A.  v.  Baeyer  u.  V.  Villiger  (Ber. 
34,  2769;  C.-B.  1901,  II,  1040).  Nach  E.  Mulder  (Rec.  trav.  chim.  Pays.-Bas 
22, 388;  C.-B.  1904, 1, 12)  entwickelt  Ag2C03  in  Berührung  mit  H202  auch  C02. 
Das  Salz  ist  je  nach  der  Darst.  Ag2C03  oder  ein  Gemenge  hiervon  mit  Ag20.  Joulin. 
1.  Beträgt  bei  Anwendung  gleicher  Aequivalente  von  AgNOs  und  Alkalikarbonat  die  Ver- 
dünnung nicht  über  '/4oo>  so  ist  der  Nd.  reines  Ag2C03.  Bei  stärkerer  Verdünnung  enthält 
er  eine  mit  der  Verdünnung  steigende  Menge  Ag20.  Bei  V3000  entsteht  von  Anfang  an 
Oxyd,  welches  wochenlang  suspendiert  bleibt  (siehe  auch  unter  ß).  —  2.  Ueberschuß  von 
Alkalisalz  erzeugt  stets  ein  Gemenge  von  Ag2C03  und  Ag20,  das  um  so  mehr  Oxyd  enthält, 
je  größer  der  Ueberschuß  an  A  lkaftkarbonat  ist.  Bei  Ueberschuß  an  AgN03  bleibt  der  Nd. 
Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  10 
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weiß  und  oxydfrei  und  wird  nur  an  der  Oberfläche  violett.  Beim  Auswaschen  wird  er 
meistens  gelb.  —  3.  Diese  Verhältnisse  gelten  für  mittlere  Temperaturen;  bei  0°  wird  auch 
bei  großem  Ueberschuß  an  Na2C03  oxydfreies  Ag2C03  erhalten.  Ein  bei  100°  aus  gleichen 
Aequivalenten  beider  Salze  erzeugter  Nd.  ist  oxydhaltig,  wenn  man  nicht  mindestens 
5  Aequivalente  AgN03  auf  1  Aeq.  Na2COs  anwendet.  —  4.  Die  Umsetzung  beider  Salze 
erfordert  eine  gewisse  Zeit.  Bei  Anwendung  gleicher  Aequivalente  und  einer  Verdünnung 
von  1 :5000  sind  erst  58°/0  Na2C03  zersetzt.  Sie  wird  durch  Verdünnung,  Kälte  und  durch 
Ueberschuß  an  einem  der  beiden  Salze  verzögert.  L.  Joulin  (Ann.  Chini.  Phys  \i]  30 
(1873)260).  Berechnet  von  ' 

JÖRGENSBN.         SETTERBERG.  KOSE. 

Ag20  84.06  84.02  84  03 

C02  15.94  15.90  15.86 

Wasser:    0.08 

Ag2C03  100.00  100.00  99.89 

ß)  Kolloidales.  —  Entsteht,  wenn  man  Yao^-AgNOg-Lsg.  zu  ^n.-N&sjCXV 
Lsg.  fügt,  so  daß  letztere  im  Ueberschuß  bleibt.  Zuerst  bräunliches,  dann 
gelblichweißes  Hydrosol.  A.  Lottermoser  (J.  prakt.  Chem.  [2]  72,  (1905)  39).  — 
Man  setzt  Na2C03  zu  protalbinsaurem  oder  rysaibin saurem  Silber.  C.  Paal 
u.  F.  Voss  (Ber.  37,  3862;  G.-B.  1904,  II,  1635).  —  Siehe  auch  Kalle  u.  Co. 
(D.R.-P.  175794  (1905);  C.-B.  1900,  II,  1697). 

c)  Saures  Silberkarbonat.  —  Scheint  nicht  zu  existieren.  Man  erhält  in  der  Hitze 
und  in  der  Kälte  durch  Fällung  von  AgN03-Lsg.  mit  KHCOs  nur  das  normale  Salz. 
Setterberg. 

E.  Silberkarbonat- Ammoniak.  Ag2C03,4NH3.  —  Man  löst  Ag2COs  in 
wss.  NH3  und  fällt  mit  absol.  Alkohol.  —  Frisch  gefällt  ein  graues  Pulver ; 
nach  dem  Trocknen  dunkler.  Löst  sich  in  NH3 ;  beim  Verdunsten  der  Lsg. 
scheidet  es  sich  in  nadeiförmigen,  unregelmäßig  geformten  Kristallen  aus. 
Bei  80°  beginnt  es,  NH3  zu  entwickeln;  bei  100°  verliert  es  die  Gesamt- 
menge des  NH3.    S.  Kerl  (Chem.  N.  31,  (1875)  231). 

F.  Silberacetat.  AgC2H302.  —  Aeltere  Literatur:  Marggraf  (Chym.  Schrift 
1,  112);  Wentzel  (Von  der  Verwandschaft,  208);  Chenevix  (Gilb.  32,  (1809)  165);  Dumas 
(Bull.  phil.  1825,  7).  Durch  Auflösen  von  Ag20  oder  Ag2C03  in  kochender 
Essigsäure;  oder  durch  Vermischen  der  (heißen  oder  kaiten)  Lsgg.  von 
AgN03  und  Kalium-  oder  Natriumacetat  und  Reinigen  des  sogleich  oder 
beim  Erkalten  entstehenden  Nd.  durch  Waschen  mit  wenig  k.  W.  und  Um- 
kristallisieren aus  kochendem.  —  Weiße  perlglänzende,  leichte,  weiche 
Nadeln.  Wetzlar  (Schw.  50,  (1827)  105);  Liebig  u.  Reltenbacher  (Ann.  38, 
(1841)  138).  Schwach  bläulich  glänzende,  biegsame  Nadeln.  M.  Rudolphi 
(Z.  physik.  Chem.  17,  277;  C.-B.  1895,  II,  346).  Dies  Salz  schmeckt  scharf 
metallisch  und  reagiert  völlig  neutral.  Wetzlar.  D.15  3.1281,  Liebig  u. 
Redtenbacher,  D.  3.222  bis  3.259.  Schröder  (Ber.  14,  1607;  J.  B.  1881,  30; 
s.  a.  J.  B.  1877,  40). 

Löslichkeit  von  Silberacetat  in  Wasser  nach  Landolt  -  Börnstein  (Tabellen  3.  Aufl.  S.  577): 


Temperatur 


Gewichtsmenge  des  in  100  g  W. 
löslichen  Salzes 


Beobachter : 


0° 
10° 
20° 
30° 
40° 
50° 
60° 
70° 
80° 

20° 
25° 
30° 


0.722  g  AgC2Hs02 

0.875  „ 

1.037  „ 

1.215  „ 

1.413  „ 

1.637  „ 

1.892  „ 

2.183  „ 

2.517  „ 

1.035  „ 
1122  „ 
1.213  „ 


Eaupekstrauch  (Monatsh.  6,  (1885)  585) ; 
Wright  u.  Thompson  (Phil.  Mag.  [51  17, 
(1884)  288;  19,  (1885)  1);  Arrheniüs  (Z. 
physik.  Chem.  11,  (1893)  396). 


Goldschmidt  (Z.  physik.  Chem.  25, 
(1898)  93). 


Silberacetat, 


147 


Lösungswärme  nach  M.  Eudolphi  (Z.  physik.  Chem.  17,  (1895)  277): 

SC, 

T  Cx  "dT  W 

2730  +  25°  0.00121280  0.000019142  —2.775 

273°  —  30°  0.00131124  0.000020241  —2.806 

273° +  35°  0.00141519  O.OUO021340  —2.832 

(T  :  absol.  Temperatur  273°  -f  t°;  Q  :  Mol.    Konzentration  des   gelösten  Salzes,  berechnet 

nach  der  mit  Hilfe  der  Lö'slichkeitszahlen  ermittelten  Interpolationsformel  S  =  0.00080292 

SC, 
+  0.000013647  t  +  O.OO0O0OlO99tä;   yT ,  =  b  +  2ct,  d.  h.  der  lineare  Zunahmekoeffizient 

vermehrt  um   das  doppelte  Prod.  aus   dem   Zunahmekoeff.   und  der  Temperatur  t°).    S.  a. 
E.  Goldschmidt  (Z.  physik.  Chem.  25,  (1898)  93). 

Tabelle  der  molekularen  Leitfähigkeit  nach  Rüdolphi 
(bei  25°  gesättigte  Lsg.;   Interpolationsformel  zur  Berechnung  des  molekularen  Leitver- 
mögens: S2B  <=  0.00000393  -f  0.0U00001 1006  t  +  0.000000000516 12): 


1.1237 


14.888 


t 

i  x  io-7 

K  X  io-7 

25° 

70.04 

70.04 

30° 

77.22 

76.96 

35° 

84.56 

84.14 

40» 

91.58 

91.58 

45° 

99.30 

99.04 

50° 

107.23 

107.23 

(a  :  Prozentgehalt  der  Lsg.;  v :  Anzahl  der  Liter,  in  denen  1  g-Mol.  Salz  enthalten  ist;  t :  Be- 
obachtungstemperatur; Ä  :  beobachtetes  molekulares  Leitvermögen;  ly  :  berechnetes  Leit- 
vermögen). S.  a.  über  das  Leitvermögen  G.  Jäger  (Monatsh.  8,  721;  Ber.  Wien.  Akad. 
[2]  96,  317;  J.  B.  1887,  309;  1888,  376);  E.  Goldschmidt  {Z.  physik.  Chem.  25,  (1898)  93). 

Tabelle  der  U eberführ ungszahlen  des  Anions  in  wss.  Lsg. 
nach  Landolt-Böbnstein  (Tabellen,  3.  Aufl.  S.  761): 


Gramm- Aeq./Lit. 

t 

Ueberführungszahl  n 

Beobachter 

0.04 

24» 

0.413 

1 

0.04 

50» 

0.412 

}  Bein  (Z.  physik.  Chem.  27,  (1898)  45). 

0.04 

96° 

0.438 

J 

0.05 

15» 

0.374 

Hittorf. 

0.01 

25° 

0.376 

\  Lob  u.  Nernst  (Z.  physik.  Client.  2, 
}        (1888)  948). 

0.025 
0  025 

0» 

28° 

0.374 
0.382 

(    Mather  (John  Hopkins  Univ.  16, 

0.025 

47° 

0.389 

j          (1897)  45). 

Ueber  die  Dissoziation  der  Lsg.  siehe  Dibbits  (Ber.  5,  (1872)  820  Korr.;  J.  B.  1872,  28); 
über  die  Dissoziationswärme:  M.  Küdolphi  (Z.  physik.  Chem.  17,  (1895)  277). 

Liefert  bei  der  trocknen  Destillation  verschiedene  Gase,  reine  konz. 
Essigsäure,  kein  Aceton  und  als  Rückstand  60.51  %  baumförraiges  Ag  mit 
3.8  °/0  Kohle.  Chenevtx  (Gilb.  32,  (1809)  165).  Verglimmt  an  der  Luft  bei 
mäßigem  Erhitzen  und  hinterläßt  65.5  °/0  schwammiges  Ag  mit  etwas  C 
vermengt.  Dumas  {Bull.  phil.  1825,  7).  Färbt  sich  zuerst  grau,  dann  unter 
Entw.  von  Essigsäure  braun,  und  hinterläßt  ein  graues  Skelett  von  Ag, 
welches  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  in  einen  Schwamm  von  weißem, 
glänzendem  Ag  verwandelt.  Liebig  u.  Redtenbacher.  Die  Zers.  verläuft  beim 
Erhitzen  von  Silberacetat  nach:  4AgC2H302  =  4Ag  +  3C.2H402  -f  C02  +  C. 
Außerdem  tritt  auch  Methan  auf.  K.  Birnbaum  (Ann.  152,  (1869)  111); 
siehe  auch  J.  Kachler  (Monatsh.  12,  338;  J.  B.  1891,  1575);  F.  Iwig  u.  0.  Hecht 
(Ber.  19,  (1886)  238).  Verbrennungswärme  für  1  Gramm-Mol.  Silberacetat :  191 549  cal., 
F.  Stohmann  u.  P.  Rodatz  (J.  prakt.  Chem.  [2]  32,  407;  J.  B.  1885,  195).  —  Bei  an- 
haltendem Kochen  der  Lsg.  von  AgC2H.}02  tritt  Zers.  ein  unter  Abscheidung 
von  Silber.    J.  Riban  (Compt.  rend.  93,  1140;  /.  B.  1881,  669).    Beim  Er- 

10* 
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Litzen  mit  W.  anf  230  bis  240°  verläuft  die  Zers.  nach  8AgC2H802  -f-  2H20 
=  8Ag  +  7C2H402  -f-  2C02.  J.  Kachler  (Monatsh.  12,  338;  J.  B.  1891, 1575).  — 
Chlor  gibt  mit  Silberacetat  in  sehr  lebhafter  Rk.  AgCl  und  Monochlor- 
acetylchlorid,  dessen  B.  durch  Einw.  von  Cl  auf  das  zuerst  entstehende 
Essigsäureanhydrid  sich  erklärt.  J.  Krutwig  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  3,  174; 
J.  B.  1882,  816).  Bei  Einw.  von  Bromdampf  entsteht  AgBr,  C02  und  ein 
bromhaltiges  Gas.  Borodine  (Bull.  soc.  chim.  3,  (1861)  252).  Jod  wirkt  in 
wss.  Lsg.  ein  nach:  6AgC2Hs02  +  6J  +  3H20  =  6C2H402  +  5AgJ  -f  AgJ03. 
Bei  der  Einw.  von  Jod  auf  trocknes  Silberacetat  unter  schwachem  Er- 
wärmen tritt  eine  heftige  Rk.  ein  unter  B.  von  AgJ,  Methylacetat,  Essig- 
säurehydrat, C02,  C2H2  und  Wasserstoff.  K  Birnbaum  (Ann.  152,  (1869)  111). 
Die  Ausbeute  an  Methylacetat  beträgt  dabei  die  Hälfte  der  nach  2AgC4H302  +  2J 
=  CH3COO.CHs  +  C02  +  2AgJ  berechneten  Menge.  A.  Simonini  (Monatsh.  13,  320;  J.  B. 
1892,  1463).  —  Metallisches  Fe  scheidet  das  Ag  aus  der  neutralen  und  aus 
der  schwach  essigsauren  Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  vollständig 
aus;  dagegen  erfolgt  die  Reduktion  leicht  und  vollständig  in  der  Wärme. 
WETZLAR.  _  Ueber  die  Geschwindigkeit  der  nach:  2AgC2H302  +  NaHC02  =  2Ag  +  CO* 
+  C2H402  -f-  NaC2H302  verlaufenden  Kk.  zwischen  Silberacetat  und  Natriumformiat  s. 
A.  A.  Noyes  u.  G.  J.  Cottle  (Z.  physik.  Chem.  27,  579;  C.-B.  1899,  I,  329).  —  Ueber  das 
Verhalten  der  Silberacetatlsg.  bei  der  Elektrolyse  s.  unter  H). 

Ber.  64.65 °/0  Ag;  gef.  64.62 %,  Liebig  u.  Kedtenbacher;  65.5%,  Ddmas;  64.43%, 
Kudolphi;  64.79  bzw.  64.51%,  Raupenstraüch;  64.53%.    Goldschmidt. 

G.  Silberperoxydacetat.  —  Bei  der  Elektrolyse  von  wss.  Silberacetatlösung  erhält  man 
Silberperoxydacetat,  eine  dem  Silberperoxydnitrat  (s.  S.  69)  ähnliche  Verb.,  vermutlich  von 
der  Zus.  xAg202,yAgC2H302.zO.  E.  Mulder  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  19,  115;  C.-B.  1900, 
II,  838).  Fischer  (Kastn.  Ar  eh.  10,  215 ;  J.  prakt.  Chem.  32,  (1844)  108)  hatte  dieses  Prod. 
nicht  erhalten. 

H.  Silberacetat- Ammoniak  AgC2H302,2NH3.  —  1.  Man  läßt  trocknes 
NHg-Gas  über  Silberacetat  streichen.  Die  Absorption  erfolgt  schnell  unter 
bedeutender  Wärmeentwicklung.  2.  Man  löst  Silberacetat  in  alkohol.  NH3 
und  fällt  durch  Zusatz  von  Aether.  —  Weiße  Substanz;  verliert  an  der 
Luft  NH.,.  Ist  in  W.  unter  Hinterlassung  einer  geringen  braunen  Trübung 
leicht  löslich.  A.  Reychler  (Ber.  17,  (1884)  47).  —  Ueber  Leitvermögen  und 
Gefrierpunkte  der  Lösung:  A.  Reychler  (Ber.  28,  (1895)  255). 

Reychler. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  53.73  53.73  53.73  53.73 

NH3  16.92  16.98  16.97  17.00 

J.  Silberoxalat.  Ag2C204.  —  Oxalsäure  fällt  aus  der  Lsg.  von  AgNOa 
oder  Ag2S04  ein  weißes,  Lackmus  nicht  rötendes,  sich  am  Licht  bräunendes 
Pulver.  Bergmann.  —  Weißer,  kristallinischer  Nd.,  aus  kleinen,  mikro- 
skopischen Säulen  bestehend.  Sotjchay  u.  Lenssen  (Ann.  103,  (1857)  311). 
D.  4.96,  Htjsemann  (J.  B.  1860,  17);  D.  5.005  (für  das  gefällte  Salz), 
5.029  (für  das  kristallisierte).  H.  Schröder  (J.  B.  1877,  40).  —  Kaum  1. 
in  \V.,  aber  1.  in  HN08.  Bergmann.  1 1  W.  löst  bei  18°  0.035  g  Ag2C204r 
F.  Kohlrausch  (Z.  physik  Chem.  50, 355 ;  C.-B.  1905, 1, 200) ;  bei  19.96°  0.036  g. 
Böttger  (Z.  physik  Chem.  46,  (1903)  602).  Es  löst  sich  in  wss.  NH.,  und 
(NH4)2C08,  und  bildet  mit  NH4C1,  Brett,  und  mit  (NH4)2S04  und  NH4N03, 
Wittstein,  in  der  Hitze  klare,  beim  jedesmaligen  Erkalten  sich  trübende 
Lsgg.  Unter  W.  zers.  es  sich  nicht  beim  Erwärmen;  im  Sonnenlicht  zer- 
fällt es  teilweise  in  C02  und  Silber.  Döbereiner  (Schw.  62,  (1831)  95). 
Es  verpufft  schwach  bei  heftigem  Schlagen.    Dulong.    Ueber  die  Explosivität 

siehe  auch  V.  Meyer  (Ber.  23,  (1890)  582).  —  Im  H-Strom  auf  100°  erhitzt  färbt 
sich  Silberoxalat  hellbraungelb,  vielleicht  durch  teilweise  Umwandlung  in 
Silbersuboxalat ;  bei  140°  wird  es  braun  und  verpufft  dann  sogleich  heftig. 


Ag2C204,4NH3.    Silbersubtartrat.    Silbertartrat.  149 

Wöhler  (Ann.  30,  (1839)  4).  Bei  Einw.  von  Jod  auf  trocknes  Ag2C204 
entsteht  AgJ  und  C02.  K.  Birnbaum  u.  J.  Gaier  (Ber.  13,  (1880)  1270). 
Ber.  für  Ag2C204  76.3  °/0  Ag;  Gef.  76.83%  (nach  Abzug  des  hygroskopischen  Wassers), 
Hausmann  u.  Löwenthal;  75.73 %.  Souchay  u.  Lenssen.  —  Hält  etwa  2 °/0  Wasser  hart- 
näckig zurück.  Hausmann  u.  Löwenthal  (Ann.  89,  (1854)  109).  Auch  das  sehr  gut  ge- 
trocknete Salz  liefert  beim  Erhitzen  neben  Ag  und  C02  noch  Wasser.    Dulong. 

K  Silberoxalat- Ammoniak.  Ag2C204,4NH3.  —  Bildet  sich  beim  Auflösen 
von  Silberoxalat  in  wss.  NH3  oder  (NH4)2C03.  Zur  Darst.  leitet  man  über 
Silberoxalat  so  lange  trocknes  NH3-Gas,  bis  keine  Wärmeentwicklung  mehr 
stattfindet.  —  Schwammige  Masse;  11.  in  Wasser.  Säuren  fällen  aus  der 
Lsg.  Silberoxalat.  Souchay  u.  Lenssen  (Ann.  103,  (1857)  313).  Silberoxalat, 
welches  der  Einw.  von  NH3-Gas  ausgesetzt  war,  ist  sehr  lichtempfindlich. 
G.  Marktanner-Turneretscher  {Ber.  Wien.  Äkad.  (2.  Abt.)  95,  579 ;  J.  B. 
1887,    368).    —   Ber.  18.28 °/0  NH3;  gef.  17.30%.  —  SOUCHAY    u.    Lenssen. 

L.  Silbersubtartrat.  —  Durch  Behandeln  von  Alkalitartrat  mit  AgNOs  und  wenig 
NaOH  entsteht  ein  Prod.,  das  nach  0.  von  der  Pfordten  (Ber.  20,  (1887)  1458)  vermutlich 
Silbersubtartrat  ist. 

M.  Silbertartrat.  a)  Normales.  Ag2H4C406.  a)  d-Tartrat.  —  Fällt  aus 
beim  Vermischen  von  normalem  Kaliumtartrat  (nicht  von  freier  Weinsäure) 
mit  wss.  AgN03.  V.  Rose.  Vermischt  man  kalte  verd.  Lsgg.  von  AgNOs 
und  schwach  salpetersaure  Lsgg.  von  Seignettesalz,  so  entsteht  ein  käsiger, 
amorpher  Nd.;  sd.  h.  verd.  Lsgg.  bräunen  sich  beim  Mischen  und  setzen 
braune  Blättchen  von  Ag  ab.  Fügt  man  aber  zur  verd.,  auf  80°  erhitzten 
AgN03-Lsg.  eine  h.,  mäßig  konz.  Seignettesalzlösung,  bis  der  anfangs  immer 
wieder  verschwindende  Nd.  bestehen  bleibt,  so  kristallisieren  nach  dem 
Erkalten  feine  Schuppen  aus,  die  nach  völligem  Auswaschen  metallglänzend 
weiß  sind,  ähnlich  poliertem  Silber.  D.15  3.4321.  Liebig  u.  Redtenbacher 
(Ann.  38,  (1841)  132).  —  Weißes,  seidenglänzendes  Kristallpulver,  nach 
gutem  Auswaschen  [frei  von  Alkali.  Werther.  Das  Salz  schwärzt  sich 
am  Licht.  V.  Rose.  Es  entwickelt  bei  gelindem  Erwärmen  ohne  Aufblähen 
und  Spritzen  Brenzweinsäure  und  C02,  und  hinterläßt  einen  glänzenden 
Silberschwamm.  Das  trockne  Salz  wird  durch  trocknes  Cl  schnell  zers. 
unter  Wärmeentwicklung  und  B.  von  AgCl.  Liebig.  Es  entstehen  dabei 
durch  die  auftretende  Wärmeentwicklung  brenzliche  Prodd.;  leitet  man 
Chlor  durch  eine  wss.  Suspension  von  Silbertartrat,  so  entsteht  C02,  AgCl 
und  unveränderte  Weinsäure.  Erdmann  (J.  prakt.  Chem.  25,  (1842)  504). 
Leitet  man  über  das  bei  100°  getrocknete  Salz  unter  allmählichem  Er- 
wärmen trocknes  NH3,  so  bräunt  und  schwärzt  sich  das  Salz  plötzlich, 
wenn  die  Temp.  auf  70°  gestiegen  ist,  entwickelt  dicke  Nebel  von  reinem 
(NH4)2C03  und  hinterläßt  einen  schwarzen,  zum  Teil  metallglänzenden 
Rückstand,  aus  welchem  W.  viel  Ammoniumtartrat  auszieht,  während  ein 
schwarzes  Silbercarbid  zurückbleibt.  Erdmann.  Die  Lösung  von  Silber- 
tartrat in  wss.  NH3  scheidet  beim  Kochen  Silber,  zum  Teil  als  Spiegel,  ab. 
Werther.  Kalte  wss.  Lsgg.  von  KOH  oder  NaOH  scheiden  aus  Silber- 
tartrat Ag20  ab,  Werther;  jedoch  nur  zur  Hälfte,  da  sich  Kaliumsilber- 
tartrat  bildet.  Gay-Lussac;  Liebig. 

Ber.  für  Ag2H4C4O0  59.34%  Ag;  gef.  59.294%.  Libbig.  —  Das  Salz  ist  lufttrocken 
wasserfrei.    Pbrkin  (J.  Chem.  Soc.  51,  362;  J.  B.  1887,  1665). 

ß)  Traubensaures  Silber.  —  Das  Silbersalz  der  Traubensäure  entspricht 
lufttrocken   der  Formel  Ag2H4C406.     PERKIN.  Vgl.  auch  Liebig  u.  Redtenbacher. 

y)  Mesoiveinsaures  Silber.  AgoH4C406,H20.  —  Amorpher  Niederschlag. 
Desseignes  (Ann.  Suppl.  2,  (1862*63)  246). 

b)  Saures  Silbertartrat.  a)  Saures  d-Tartrat.  AgH5C406,H20.  —  Aus 
der  Mutterlauge  von  Silbertartrat,  das  aus  ziemlich  konz.  Lsgg.  von  Wein- 
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säure  und  AgN03  bereitet  war,  erhielt  W.  H.  Perkin  (J.  Chem.  Soc.  51,  362; 
J.  B.  1887,  1665)  nach  24  Stunden  große,  prächtig  glänzende  Kristalle, 
welche  bei  100°  das  W.  verloren.  —  Monoklin;  a  :  b  :  c  =  0.7205  :  1  :  0.8685;  ß  = 
109°50'.  Beobachtete  Formen:  a{100}  vorherrschend,  m  {110},  c[001J,  q{011},  b[010},  r[10IJ. 
(100)  :  (001)  =  70°10';    (110) :  (110)  =  *67°55';    (011)  :  (Oll)  =  *78°8';    (001)  :  (011)  =  39°-f; 

(Oll) :  (HO)  =  55°36';  (101) :  (100)  =  47°22'.  Perkin.  —  Beim  Erhitzen  mit  W.  wird 
das  Salz  undurchsichtig  und  geht  in  gewöhnliches  Silbertartrat  über.  Beim 
Kochen  mit  starker  Weinsäurelsg.  löst  es  sich  und  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten als  weißer  Nd.  (kleine  Kristalle)  wieder  aus.    Perkin. 

Perkin. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  39.27  39.27        39.39        39.35        39.28 

H20  6.54  6.56  6.59 

ß)  Saures  traubensaures  Silber.  —  Scheint  sich  in  ähnlicher  Weise  wie  b,  a)  zu  bilden, 
konnte  aber  nicht,  frei  von  normalem  Salz  erhalten  werden.    Perkin. 

N.  Silbercyanid.  AgCN.  a)  Gewöhnliches.  —  Silber  verbindet  sich  bei  keiner 
Temp.  mit  Cyan.  Berthelot  (Compt.  rend.  89,  (1879)  63;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18,  378; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  33,  2;  J.  B.  1879,  116;  1880,  393).  —  AgCN  wird  als  weißer 
käsiger  Nd.  erhalten  beim  Fällen  wss.  Lsgg.  von  AgN03  oder  Ag2S04  mit 
HCN  oder  mit  Alkalicyanid.  Scheele  (Opusc.  2,  165).  —  Am  reinsten  erhält 
man  es  durch  Fällen  einer  Lsg.  von  AgN03  mit  KCN.  Letzteres  Salz  darf  KCNO 
und  K2C03  enthalten,  da  sich  AgCNO  und  Ag2C03  durch  Digerieren  mit  verd.  HNOs  ent- 
fernen lassen;  dagegen  darf  es  nicht  KCl  oder  K4Fe(CN)6  enthalten,  da  das  AgCN  sonst 
mit  nicht  zu  entfernenden  Beimengungen  verunreinigt  wird.  Glassford  u.  Napier  (Phil. 
Mag.  J.  25,  (1844)  66).- AgCN  bildet  sich  auch  bei  Einw.  von  AgN03-Lsg.  auf  Zn(CN)-,,  Ni(CN)2, 
Berlinerblau  (beim  Erwärmen)  und  Pb(CN)2  (wobei  nicht  erwärmt  werden  darf,  weil  sich 
sonst  metallisches  Ag  abscheidet).  Die  überstehende  Fl.  enthält  dann  Zn(N03)2,  Ni(N03)2, 
Fe(N03)3  und  Pb(N03)2.  Wöhler  {Pogg.  1,  (1824)  235).  —  Man  trocknet  AgCN  bei 
einer  Temp.  unter  126°,  weil  es  sonst  bräunlich  wird.  Glasseord  u.  Napier.— 
Im  trocknen  Zustand  ein  weißes  Pulver.  Frisch  gefälltes  AgCN  wird 
kristallinisch,  wenn  man  es  mit  konz.  wss.  Na2C03  kocht;  es  geht  zum  Teil 
in  Lsg.  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  in  leinen  Nadeln  ab. 
Ch.  L.  Bloxam  {Chem.  N.  50,  155;  J.  B.  1884,  475).  D.  3.943,  Giesecke; 
3.988,  H.  Schröder  (Ber.  13,  (1880)  1074).  Bildungswärme:  Ag  +  CN  =  AgCN 
(amorph)  +  3600  cal.;  2HCN  (verd.)  -f  Ag20  (gefällt)  =  2 AgCN  +  H20  +  42800  cal., 
Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  241,  277;  Compt.  rend.  94,  817;  J.  B.  1883, 159,  161; 
ältere  Angaben:  Compt.  rend.  91,  (1880)  82;  J.  B.  1880,  122).  —  Löslichkeit:  1  1  W. 
löst  bei  17.5°  4.3  X  10  ~5  g  AgCN,  Morgan  (Z.  physih  Chem.  17,  (1895)  533), 
bei  19.96°  2.2  X  10~4  g  AgCN.  Böttger  (Z.  physik.  Chem.  46,  (1903)  602). 
Siehe  auch  R.  Lucas  (Z.  anorg.  Chem.  41,  193 ;  C.-B.  1904,  II,  1102).  Ueber  den  Lö'sungs- 
zustand  des  AgCN  siehe  Bodländer  u.  Eberlein  [Z.  anorg.  CJiem.  39,  (1904)  197).    Löslich 

in  wss.  NH3,  aus  der  Lsg.  durch  Säuren  wieder  fällbar.  1  g  AgCN  löst  sich 
bei  12°  in  433.17  ccm  0.5  °/0  ig.  wss.  NH3,  D.  0.998,  bei  18°  in  192.52  ccm 
10%  ig.  wss.  NH8,  D.  0.96.  A.  Longi  (GW.  chim.  ital.  13,  (1883)  87).  Nach 
Wittstein  (Bep.  63,  314)  ist  AgCN  auch  1.  in  (NH4)2C03,  (NH4)2S04,  NH4N03, 
Ammoniumsuccinat,  und  in  einem  großen  Ueberschuß  von  h.  wss.  NH4C1. 
Es  löst  sich  ein  wenig  in  kochender  verd.  HN03  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  gallertartig  ab;  selbst  sehr  verd.  k.  Säure  löst  ein  wenig  auf. 
Thaulow  («7".  pralä.  Chem.  31,  (1844)  223  u.  240).  Von  k.  verd.  HN03  wird 
AgCN  nicht  angegriffen,  auch  nicht  in  frisch  gefälltem,  äußerst  fein  ver- 
teiltem Zustand.  Bei  höherer  Temp.  wirkt  aber  selbst  stark  verd.  HN08 
beträchtlich  zersetzend  unter  Entw.  von  HCN.  Die  HCN  bleibt  teilweise 
in  der  Fl.  gelöst  und  fällt  beim  Erkalten  der  Fl.  einen  Teil  des  gelösten 
Ag  wieder  als  feinflockigen,  nicht  gallertartigen  Nd.  Von  trocknem  AgCN 
wurden  durch  einstündiges  Erhitzen  mit  1  %  iger  HN08  bis  nahe  zum  Sieden 
etwa  5°/o  gelöst;  konz.  HN03  wirkt  noch  stärker  ein;  besonders  empfindlich 
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gegen  HN03  ist  frisch  gefälltes  AgCN.  0.  Brunck  (Ber.  34,  1604;  C.-B. 
1901,  II,  144).  —  L.  in  wss.  Na2S2Os  und  in  wss.  K4Fe(CN)6.  Glasseord  u. 
Napier.  —  Silbercyanid  bräunt  sich  am  Licht.  Glasseord  u.  Napier.  —  Beim 
Erhitzen  unter  Luftabschluß  schmilzt  es  zu  einer  rotbraunen  M.  und  ent- 
wickelt einen  Teil  des  Cyans;  nach  dem  Erstarren  graue  M.,  die  nur 
beim  Glühen  an  der  Luft  in  reines  Ag  übergeführt  werden  kann.  Gay- 
Lussac.  Beim  Erhitzen  entweicht  nur  die  Hälfte  des  Cyans;  der  Rest 
bleibt  als  Paracyan  zurück.  Rammelsberg  (Pogg.  73,  80;  J.  B.  1847/48,  485). 
Siehe  auch  Thaulow  (J.  prakt.  Chem.  31,  (1844)  223).  Es  schmilzt  und  entwickelt 
Cyan;  dann  erfolgt  in  der  schmelzenden  Masse  unter  heftigem  Aufbrausen 
eine  Rk.  unter  Feuererscheinung.  Liebig  (Ann.  38,  (1841)  21);  siehe  auch 
Liebig  u.  Rbdtenbachee  (Ann.  38,  (1841)  129).  —  Wird  von  Ozon  nur  wenig  an- 
gegriffen. Maileert  (Compt.  rend.  94,  860;  J.  B.  1822,  224).  —  Cl  zers.  bei 
Ggw.  von  W.  unter  B.  von  AgCl  und  freiem  Cyan,  welch  letzteres  erst  dann 
zu  Chlorcyan  wird,  wenn  das  AgCN  vollständig  zers.  ist.  Liebig  (Pogg.  15, 
(1829)  571).  —  Wird  durch  Erhitzen  mit  %  Teil  S  zu  AgSCN.  0.  Henry 
(J.  Pharm.  23,  23).  —  Bei  langem  Erhitzen  mit  W.  entsteht  metallisches 
Silber.  J.  E.  Marsh  u.  R.  de  Struthers  (Proc.  Giern.  Soc.  18,  249;  C.-B.  1903, 
II,  382).  —  Ueber  die  Einw.  von  S2C12  siehe  R.  Schneides  (J.  prakt.  CJicm.  [2]  32,  187 ; 
J.  B.  1885,  610).  —  Kochende  konz.  HN03  (über  die  Einw.  von  verd.  HN03  s.  oben) 
und  H2S04  zers.  unter  Zerstörung  des  Cyans.  Ittner  (Beiträge  usiv.  1809). 
Ein  Gemisch  aus  gleichviel  H2S04  und  W.  zersetzt  AgCN  beim  Kochen 
unter  B.  von  HCN  und  Ag2S04.  Glasseord  u.  Napier.  —  HCl  zers. 
AgCN  sogleich  unter  B.  von  AgCl  und  HCN;  H2S  unter  B.  von  Ag2S  und 
HCN,  und  K2S  unter  B.  von  Ag2S  und  KCN.  Ittner;  Bechamp  (N.  J.  Pharm. 
23,  413;  J.  prakt.  Chem.  60,  64;  J.  B.  1853,  680).  —  Wss.  HgCl2  liefert 
AgCl  und  Hg(CN)2.  0.  Henry  u.  Bourton-Charlard  (J.  Pharm.  22,  112). 
—  Beim  Kochen  mit  Lsgg.  von  KCl  oder  KJ  entsteht  KCN  und  AgCl  bzw. 
AgJ.  Liebig  (Schw.  49,  (1827)  253).  Entsprechend  wirkt  NaCl.  Henry. 
AgCN  löst  sich  in  kochenden  Lsgg.  von  KCl,  NaCl,  BaCl2,  CaCl2  und  MgCl,. 
Glassford  u.  Napier.  —  Im  Gegensatz  zu  KCN  und  anderen  Cyaniden 
wird  AgCN  von  KMn04  nicht  angegriffen.  J.  E.  Marsh  (Proc.  Chem.  Soc. 
18,  248;   C.-B.  1903,  I,  382). 

Aus  der  Beständigkeit  des  AgCN  gegen  KMn04  schließt  Marsh  auf  die  Konstitution 
Ag— C  =  N;  vgl.  dagegen  Wade  (Proc.  Chem.  Soc.  18,  (1903)  248). 

b)  Kolloidales  AgCN.  —  Eine  kolloidale  Lsg.  von  AgCN  entsteht,  wenn 
man  1/10  n.-AgN03-Lsg.  zu  1j1 0  n.-KCN-Lsg.  fügt,  so  daß  letztere  im  Ueber- 
schuß  bleibt.    A.  Lottermoser  (J.  prakt.  Chem.  [2]  72,  (1905)  39). 

0.  Sübercyanidcyanivasserstoff.  AgCN,HCN.  —  1.  Man  fällt  aus  der  wss. 
Lsg.  von  Baryumsilbercyanid  das  Baryum  durch  H2S04  und  dampft  das 
Filtrat  ein.  Meillet  (N.  J.  Pharm.  3,  (1843)  443).  —  2.  Man  löst  AgCN  in  wss. 
HCN  und  dampft  die  Lsg.  auf  dem  Wasserbad  ein.  Bei  Zimmertemperatur 
lösen  sich  0.0037  g-Mol.  AgCN  in  einer  0.494  n.-HCN-Lsg.  Nach  1)  gelblich, 
schwach  sauer,  riecht  nach  HCN,  ist  aber  ziemlich  haltbar.  Verbindet  sich 
leicht  mit  Alkalihydroxyden;  schwieriger  wirkt  es  auf  Alkalikarbonate 
ein.  —  Nach  2)  nadeiförmige,  parallel  mit  der  Längsrichtung  auslöschende 
Kristalle.  Starke  Säure,  welche  in  die  Ionen  Ag'(CN)2  und  H-  gespalten  ist. 
Ber.:  Ag  67.0»/0;  gel:  67.2 •/„.    H.  Euler  (Ber.  36,  1854;   C.-B.  1903,   II,  187). 

P.  Silbercyanid- Ammoniak.  AgCN,NH3.  ■ —  Gießt  man  in  ein  heißes  Ge- 
misch von  wss.  NH3  und  HCN  verd.  AgNÖ3-Lsg.,  so  bilden  sich  bei  ruhigem 
Erkalten  glänzende  große  Tafeln.  Dieselben  verlieren  schon  bei  mittlerer 
Temp.  an  der  Luft  das  NH3  vollständig  und  werden  milchweiß.  Liebig 
u.  Redtenbacher  (Ann.  38,  (1841)  129).  —  Monokline  Tafeln.    Verliert  an 
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der  Luft  sehr  schnell  NH:i.  Weith  (Z.  Chem.  1869,  380);  siehe  auch 
[bambebt  (Ann.  scient.  de  TEcöle  Normale  superieure  1868).  —  In  NH3  bei 
— 10°  sehr  1.  löslich.  Dissoziationstemperatur  bei  normalem  Druck  ist  102°. 
Joannis  u.  Croizier  (Compt,  rcnd.  118,  1149;  C.-B.  1894,  II,  22).  —  Ueber 
den  Lösungsznstand  der  Yerb.  siehe  R.  Lucas  (Z.  anorg.  Cham.  41,  193;  C.-B.  1904,  II.  1102  ■. 

JOANNIS   lt.    CrOIZIBH. 

AgCN  88.74  88.36 

_NH3 1L26 11.64 

AgCN,NH3  100.00  100.00 

Q.  Sübernitrat-Silbercyanid.  2AgN03,AgCN  (nach  Wöhler  AgN03,2AgCN). 
—  Man  löst  AgCN  (frisch  gefällt)  in  etwas  konz.  wss.  AgN03  durch  längeres 
Kochen.  Beim  Erkalten  entstehen  lange,  weiße,  glänzende  Nadeln  und  die 
Fl.  erstarrt  nahezu.  Man  trocknet  die  Kristalle,  ohne  mit  W.  zu  waschen, 
zwischen  Filtrierpapier.  Sie  sind  wasserfrei,  schmelzen  beim  Erhitzen  und 
verpuffen  gleich  darauf  ziemlich  heftig  unter  B.  von  AgCN.  Chlorwasserstotf- 
säure  zers.  sie  unter  B.  von  AgCl;  Wasser  unter  Auflösen  des  AgN03  und 
Ausscheidung  von  pulvrigem  AgCN.  Wöhler  (Pogg.  1,  (1824)  234).  —  Wird 
beim  Trocknen  bei  100°  schwach  braun  ohne  nennenswerten  Gewichtsver- 
lust. C.  L.  Bloxam  (Chem.  N.  48,  154;  J.  B.  1883,  472).  —  Die  schönen, 
weißen,  glänzenden  Kristallnadeln  sind  an  der  Luft  sehr  beständig,  schwärzen 
sich  nicht  und  lassen  sich  ohne  Zers.  mit  A.  waschen.  Beim  Eintragen  in 
W.  überziehen  sie  sich  sofort  mit  AgCN.  Bei  90°  werden  sie  rotbraun, 
bei  höherer  Temp.  schmelzen  sie  zu  einer  gelben  Fl.,  welche  sich  bei 
weiterem  Erhitzen  unter  Entw.  eines  gelben  Dampfes  plötzlich  explosions- 
artig zersetzt.  Als  Kückstand  hinterbleibt  eine  graue  bis  schwarzgraue, 
in  HN03  lösliche  Masse.  K.  Hellwig  (Z.  anorg.  Chem.  25,  157;  C.-B.  1900, 
I,  715). 

Berechnet  für  Bloxam 

AgCN,2AgN03.  Gefanden. 

Ag  (als  AgCN)  22.77  22.97 

Ag  (als  AgN03)  45.55  45.64 

Hellwig  fand  das  Verhältnis  AgCN  :  AgN03  =  1  :  2.07.  Wöhler  fand  einen  Gesamt- 
gehalt  an  Ag  von  69.74%  und  schloß  auf  die  Zus.  AgN03,  2AgCN,  obwohl  dieselbe  73.97%  Ag 
erfordern  würde. 

R.  SüberthioJcarbonat,  —  Eine  wss.  Lsg.  von  Calciumthiokarbonat  gibt  mit  AgN03 
einen  dunkelbraunen,  im  Ueberschuß  des  Calciumsalzes  mit  dunkler  Farbe  löslichen  Nd., 
der  nach  dem  Trocknen  schwarz,  glänzend  und  schwierig  zu  pulvern  ist,  bei  der  Destillation 
viel  S  und  wenig  CS2  liefert  und  mit  C  gemengtes  Ag2S  hinterläßt.    Berzelius. 

S.  Silberrhodanid.  AgSCN.  a)  Gewöhnliches.  —  HSCN  und  KSCN  geben 
mit  wss.  AgN03  einen  weißen,  käsigen  Niederschlag.  Porret.  Versetzt 
man  eine  Lsg.  von  Ammoniumsilberrhodanid  mit  wss.  NH3  oder  mit  HCl, 
so  scheidet  sich  in  kurzer  Zeit  das  AgSCN  vollständig  in  Form  perl- 
glänzender, farbloser  Kristallblättchen  aus.  Das  Kaliumdoppelsalz  verhält 
sich  ähnlich.  Güssmann  (Ann.  100,  (1856)  76).  —  Bildungswärme:  Ag  +  S-f 
Cyan  (Gas)  =  AgSCN  +  16500  cal.    Joaunis  {Compt.  rend.  94,  797;  J.  B.  1882,  127;  Ann. 

Chim,  Phys.  [5]  26,  (1882)  482).  —  Das  Salz  kann  bei  110  bis  120°  getrocknet 
werden,  zersetzt  sich  aber  bei  höherer  Temp.  leicht.  R.  G.  van  Name 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  10,  451;  C.-B.  1901,  I,  342).  Es  schwärzt  sich  am 
Licht  weniger  als  Silberchlorid.  Grotthtjs.  Auch  wenn  es  längere  Zeit 
bei  200°  getrocknet  wurde,  entwickelt  es  bei  stärkerem  Erhitzen  noch 
etwas  Rhodanwasserstoff.    Völckel.  —  100  g  Wasser  lösen 

bei  19.96°  1.37  X  10~5  g  AgSCN,  Böttger  {Z.  physik.  Chem.  46,  (1903)  602); 

„    25°       1.8    X10~5g        „        Küster  u.  Thiel  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1Ü03)  139); 

„    25°       2.1    X  10-5  g        n        Abegg  u.  Cox  (Z.  physik.  Chem.  4»,  (1903)  11). 
Spezifische  Leitfähigkeit  der  gesättigten  Lsg.  bei   100°:    13.9  X10-6;  Aequivalent- 
leitvermögen    bei   unendlicher   Verdünnung   ^loc:   359.     W.    Böttger   [Z.  physik.    Chem. 
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56  83-  C-B.  1906,  II,  593).  —  AgSCN  löst  sich  in  wss.  HN3;  es  löst  sich  nicht 
inHN03,  AgNÖ3  oder  NH4SCN.  Aschoff  (N.  Br.  Arch.  3,  18).  Es  ist  in 
konz.  AgN03-Lsg.  in  der  Hitze  beträchtlich  löslich.  Löslichkeit  von 
AgSCN  im  Liter  einer  3n-AgNOs -Lsg.:  0.0026  Mol.,  bei  weiterem  Verdünnen 
sinkt  die  Löslichkeit  schnell  auf  Spuren.  K.  Hellwig  (Z.  anorg.  Chem. 
25,  157;  C.-B.  1900,  II,  715).  Wss.  NH3  löst  besonders  beim  Erwärmen 
das  Salz  in  großer  Menge;  beim  Verdünnen  der  Lsg.  mit  W.  fällt  AgSCN 
aus.  F.  W.  Gintl  (Ber.  Wien.  AJcad.  60,  (1869)  474).  AgSCN  ist  in  einem 
Ueberschuß  von  NH4SCN  und  KSCN  löslich.  E.  G.  van  Name  (Am.  J.  sei. 
(Sül.)  [4]  10,  451 ;  C.-B.  1901,  I,  342).  —  Trocknes  Chlorgas  wirkt  schon 
bei  mittlerer  Temp.  auf  trocknes  AgSCN  ein  und  färbt  es  scharlachrot 
unter  Wärmeentwicklung  und  B.  von  Chlorschwefel,  festem  Chlorcyan  und 
einer  Schwefelcyanverbindung ;  erhitzt  man  es  dann  im  Chlorstrom,  so  wird 
es  gelbrot  und  gibt  ein  gelbrotes  Sublimat.  Liebig  (Pogg.  15,  (1829)  546). 
Wird  das  Chlorgas  möglichst  vollständig  von  HCl  und  W.  befreit,  so  liefert 
es  mit  AgSCN  nur  Chlorschwefel,  Chlorcyan  und  Silberchlorid.  Völckel 
(Ann.  43,  (1842)  99).  Chlorwasser  zersetzt  unter  B.  von  AgCl,  S,  NH3  und 
CCy  Grotthits  (Schiv.  20,  (1817)  240).  AgSCN  wird  durch  alkalische 
Formaldebydlösung  in  kurzer  Zeit  quantitativ  zu  Ag  reduziert.  L.  Vanino 
(Ber.  31/3136;  C.-B.  1899,  I,  408).  —  Ueber  die  Konstitution  des  Silberrhodanids 
siehe  H  Ley  u.  Schäfer  (Z.  Elektrochem.  8,  694;    C.-B.  1902,  II,  927). 

Lerechnet  für  AgSCN  7.23%  C;  gef.  7.20%.    Parnell  (Phil.  Mag.  17,  250). 

b)  Kolloidales.  —  Man  fügt  Väon.-KSCN-Lsg.  zu  72oH--AgN03-Lsg.  oder  umgekehrt, 
Tand  zwar  in  solchem  Verhältnis,  daß  die  Fl.,  zu  welcher  man  die  audere  Lsg.  gießt,  im 
Ueberschuß  bleibt.    A.  Lottermoser  (J.  prakt.  Chem.  [2]  72,  (1905)  39). 

T.  Silberrhodanid- Ammoniak.  AgSCN,NH3.  —  1.  Man  fügt  zu  einer  mit 
NH3  in  größerem  Ueberschuß  versetzten  AgN03-Lsg.  solange  wss.  KSCN, 
als  Ausscheidung  glänzender  Kristallschüppchen  stattfindet,  wäscht  mit 
NH3 -haltigem  W.  aus,  preßt  die  Substanz  zwischen  Filtrierpapier  ab  und 
briugt  sie  sofort  in  ein  gut  schließendes  Gefäß.  —  2.  Man  löst  AgSCN  in 
warmem,  überschüssigem  NH3.  F.  W.  Gintl  (Ber.  Wien.  Akad.  60,  (1869)  474) ; 
W.  Weith  (Z.  Chem.  1869,  381);  s.  auch  Gössmann  (Arm.  100,  (1856)  76).  —  Ver- 
liert schon  beim  Liegen  an  der  Luft  das  NH3  vollständig,  noch  schneller 
bei  Einw.  von  Wasser.    Gintl;  Weith. 

U.  Ammoniumsilberrhodanid.  NH4SCN,AgSCN.  —  Frisch  gefälltes  Ag20 
löst  sich  bei  schwachem  Erwärmen  in  NH4SCN-Lsg.  unter  Entw.  von  NH3  und 
B.  von  Ammoniumsilberrhodanid.  Gössmann  (Ann.  100,  (1856)  76).  Man 
fügt  zu  einer  heißen  NH4SCN-Lsg.  überschüssiges  Ag20  und  kocht  solange 
als  noch  NH3  entweicht;  dann  filtriert  man  vom  ungelösten  Ag20  ab.  Die 
Fl.  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  Kristallmasse,  von  der  man  die  Mutter- 
lauge zwischen  Filtrierpapier  abpreßt.  —  Schneeweiße  Nadeln;  unzersetzt 
löslich  in  NH4SCN-haltigem  Wasser.  Wird  von  viel  reinem  W.  zers.  unter 
quantitativer  Abscheidung  des  AgSCN.  Fleischer  (Ann.  179,  225;  J.  B. 
1875,  239). 

Fleischer. 
NH4  7.43  7.50  7.50 

Ag  44.62  44.30  44.14 

2SCN 47.93 48.54 

NH4SCN,AgSCN  99.98 

V.  Silbernitrat-Silberrhodanid.  2AgN03,AgSCN.  —  AgSCN  ist  in  konz. 
AgN03-Lsg.  in  der  Hitze  beträchtlich  löslich.  Beim  Erkalten  kristallisiert 
das  Doppelsalz  in  nadeiförmigen,  durchsichtigen  Kristallen  aus.  Luft-  und 
lichtbeständig.  Beim  Erhitzen  zers.  sich  die  Substanz  explosionsartig  unter 
Hinterlassung  einer  in  HN03  löslichen  Masse.    Die  Kristalle  können  ohne 
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erhebliche  Zers.  mit  A.  gewaschen  werden;  beim  Eintragen  in  W.  über- 
ziehen sie  sich  oberflächlich  sofort  mit  einer  Schicht  von  AgSCN,  welche 
weitere  schnelle  Zers.  des  Doppelsalzes  verhindert.  —  Gef.  AgSCN  :  AgN03  =  l : 
1.91  (1.98).  -  K.  Hellwig  (Z.  anorg.  Chem.  25,  157 ;  C.-B.  1Ü00,  II,  715). 

\Y.  Ammoniumihiosulfat-Ammoniumsilberrhodanid.  4(NH4)2S203,NH4SCN, 
AgSCN.  —  Entsteht  ganz  analog  den  entsprechenden  Silberhalogendoppelverbindungen 
(s.  S.  106,  114  u.  126).  —  Schön  ausgebildete,  flächenreiche  Kristalle ;  1.  in  Wasser.  A.  Rosen- 
heim u.  S.  Steinhäuser  (Z.  anorg.  Chem.  25,  103 ;  C.-B.  1900,  II,  715). 

Rosenheim  u.  Steinhäuser. 

Berechnet.  Gefunden. 

NH4  19.42  19.73  19.58 

Ag  12.95  12.59  12.57 

Gesamt-N  18.46  18.54  18.46 

Gesamt-S  38.37  38.06  37.70 

CNS  13.91  13.51 

X.  Silberselencyanid.  AgSeCN.  —  Wird  aus  KSeCN-Lsg.  durch  wss.  AgN08 
als  weißer,  käsiger  Nd.,  durch  ammoniakalische  Silberlösung  aber  in  kleinen, 
atlasglänzenden  Kristallen  gefällt.  Schwärzt  sich  am  Licht,  ist  in  W. 
ganz  unl.,  in  wss.  NH3  und  kalten  verd.  Säuren  beinahe  unlöslich.  Konzen- 
trierte, nicht  oxydierend  wirkende  Säuren  scheiden  beim  Erwärmen  Se  ab.  — 
Ber.  50.06 o/0  Ag,  37.13%  Se;  Gef.  (Mittel)  50.24%,  37.09%.  —  CROOKES  (Ann,  78, 
(1851)  177). 

Y.  Verbindungen  von  Silberoxyd  und  Silbersahen  mit  organischen  Basen 
und  Sahen.  Uebersicht:  I.  Von  Ag20,  S.  154.  —  II.  Von  AgN03  (SpezialÜbersicht  im 
Text),  S.  154.  —  III.  Von  AgaS04,  S.  158.  —  IV.  Von  AgCl  (SpezialÜbersicht  im  Text), 
S.  159.  —  V.  Von  AgBr  (SpezialÜbersicht  im  Text),  S.  162.  —  VI.  Von  AgJ  (Spezial- 
Übersicht im  Text),  S.  163.  —  VII.  Von  Ag„C03  und  Ag2C204,  S.  164.  —  VIII.  Von  AgCN, 
S.  165. 

I.  Silberoxyd-Methylamin.  Ag(NH2CH3)2OH.  —  Silberoxyd  löst  sich  in 
wss.  Methylamin  unter  B.  einer  sehr  starken  Base.  H.  Euler  (Ber.  36, 
(1903)  1854). 

Löslichkeit  von  Ag^O  in  wss.  Methylamin  und  Leitfähigkeit  dieser  Lsgg.: 


Konzentration 

des  Methylamins. 

Normal. 


1 
0.5 


Konzentration 

des  Silbers. 

Normal. 


Spez.  Leitfähig- 
keit x  der  Lsg. 
bei  18° 


0.228  0.0353 

0.118  0.0195 


Aeq.  Leit- 
fähigkeit A  der 
Lsg.  bei  18° 


155 
165 


Die  Auflösung  von  Ag20  ändert  den  Gefrierpunkt  der  Methylaminlösungen  nur  unerheb- 
lich.   Ueber  die  Konzentration  der  Silberionen  in  den  Lsgg.  und  über  die  konstante  K  = 

[AgjfNHä^Ha]2  deg  Komplexes.  EuLBR  (Ber  36   (igo3)  1854). 

[Ag(NH2.CH3)2] 

II.  Von  Silbernitrat.  Uebersicht:  A.  Mit  Alkylaminen,  S.  154.  —  B.  Mit  Hexa- 
methylentetramin,  S.  155.  —  C.  Mit  Guanidin,  S.  155.  —  D.  Mit  Anilin,  S.  155.  —  E.  Mit 
o-Toluidin ,  S.  155.  —  F.  Mit  p-Toluidin,  S.  156.  —  G.  Mit  m-Xylidin,  S.  156.  —  H.  Mit 
Methylanilin,  S.  156.  —  J.  Mit  /J-Naphthylamin,  S.  156.  —  K.  Mit  m-Nitranilin,  S.  157.  — 
L.  Mit  Nitrotoluidin,  S.  157.  —  M.  Mit  Pyridin,  S.  157.  —  N.  Mit  Pyridinnitrat,  S.  158.  — 
0.  Mit  Chinolin,  S.  158.  —  P.  Mit  Thioharnstoff,  S.  158. 

A.  Silbernitrat- Allcylamin.  —  Im  flüssigen  Aethylamin  ist  AgN03  unter  starker 
Wärmeentwicklung  leicht  löslich.  Die  molekularen  Leitfähigkeiten  l  in  dieser  Lsg.  sind  für 
die  Verdünnung  V: 

V  0.934  X  9.062 

V  75.15  l  2.310 

In  flüssigem  Methylamin  ist  die  Leitfähigkeit  von  AgN03  größer,  in  Araylamin  etwa 
zehnmal  kleiner  als  in  Aethylamin.    F.  L.  Shinn  {J.  Phys.  Chem.  11,  537    C.-B.  1908, 1, 196). 
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B.  Sübernürat-Hexamethylentetramin.  a)  3AgN03,2C6H12N4.  —  Eine  wss. 
Lsg.  von  Hexamethylentetramin  gibt  mit  wss.  AgN03  einen  Nd.,  der  mit  wenig 
W.,  dann  mit  A.  gewaschen  und  über  H2S04  getrocknet  wird.  Wl.  in  k. 
Wasser.    L.  Peatesi  (Gazz.  chim.  ital.  13,  (1883)  437).    Vgl.  dagegen  b). 

Pratesi. 
Ag  41.01  40.60        40.73 

C  18.32  18.06 

H  3.04  3.39 

0  18.23 

N 19^49 1SU32 

3AgN03,2C8H12N4  100.00 
b)  AgN03,C6H12N4.  —  Wss.  AgN03  gibt  mit  der  wss.  Lsg.  von  Hexa- 
methylentetramin sofort  einen  weißen  Nd.,  der  in  mikroskopischen  rhombi- 
schen Tafeln  kristallisiert  ist.  Die  Fällung  ist  beendet,  wenn  man  1  Mol. 
AgN03  zu  1  Mol.  Hexamethylentetramin  gefügt  hat.  In  W.  mit  neutraler 
Rk.  löslich.  Auch  in  HN03  und  besonders  in  wss.  NH3  löslich.  Delepine 
(Compt.  rend.  119,  (1894)  1211) ;  Grützner  (Arch.  Pharm.  236,  (1898)  370). 

Delepine. 


Berechnet. 

Gefunden. 

Ag                      34.83 

35.08           34.61 

C                         23.22 

23.84 

H                          3.88 

3.84 

N                        22.58 

22.22 

C.  Silbemitrat-Guanidin.    AgN03 

,CN3H5.    - 

-  Beim  Versetzen 

der 

Lsg. 

von 

Guanidinnitrat  mit  wss.  AgNO,. 

Kristallisiert  in  Nadeln.    A. 

.  W. 

Hof- 

mann  (Ber.  1,  (1868)  146). 

D.  Silbernitrat-Anilin.    AgN03,2C6H5NH2. 

—  Entsteht  bei  Einw 

.  von 

Anilin  auf  gepulvertes  AgN03  unter  Kühlung  mit  Kältemischung.  Ver- 
filzte Kristalle,  die  zerrieben  und  zwischen  Porzellanplatten  getrocknet 
werden.    D.  Tombeck  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  21,  (1900)  385). 

Tombeck. 
Ag  30.33  30.36 

C  40.44  40.49 

H  3.93  3.95 

0  13.51 

N 1U9 ii/n 

AgN03,2C6HBNH2  100.00 

E.  Silbernitrat-o-Toluidin.  a)  AgN03,2C7H7NH2.  —  Man  läßt  o-Toluidin 
auf  gepulvertes  AgN03  unter  Kühlung  mit  Kältemischung  einwirken.  Die 
entstehende  Masse  mikroskopischer  Kristalle  wird  in  wss.  Alkohol  warm 
gelöst ;  die  Lsg.  wird  schnell  filtriert  und  gekühlt.  Kleine,  dünne,  farblose 
Nadeln.  Löslich  in  kaltem  W. ;  leichter  1.  in  warmem  W.,  wobei  erst  nach 
ziemlich  langer  Zeit  Zers.  eintritt.    D.  Tombeck. 


Tombeck. 

Ag 

28.12 

28.10 

C 

43.80 

43.85 

H 

4.65 

4.60 

0 

12.50 

N 

10.93 

10.85 

AgN03,2C7H7NH2  100.00 

b)  AgN08,4C7H,NH2.  —  Durch  schnelles  Umkristallisieren  des  aus 
o-Toluidin  und  AgN03  entstehenden  weißen,  kristallinischen  Nd.  aus  nicht 
zu  heißem  Wasser.    Br.  Lachowicz  (Monatsh.  10,  (1889)  886). 

Lächowicz. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  18.06  18.62  18.55 

o-Toluidin  71.5  72.2 
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c)  AgN03,5C7H7NH2.  —  Durch  schnelles  Umkristallisieren  (aus  Alkohol) 
des  aus  o-Toluidin  und  AgN03  entstehenden  weißen,  kristallinischen  Nieder- 
schlages. —  Ber.  15.31  °/0  Ag,  75.88%  o-Tolnidin;  gef.  15.39%,  76.18%.  —  Br.  LACHO- 
wicz  (Monatsh.  10,  (1889;  195;  J.  B.  1889,  195). 

F.  Silbernitrat-p-Toluidin.  AgX03,2C7H7NH2.  —  1.  Eine  heiße,  klare 
wss.  Lsg.  von  p-Toluidin  wird  in  Anteilen  unter  Umrühren  zu  einer  k. 
AgNOj-Lsg.  gesetzt.  Beim  Kühlen  entsteht  ein  fast  weißes  kristallinisches 
Prod.,  das  mit  W.  gewaschen  wird.  W.  G.  Mixter  (Am.  Chem.  J.  1, 
(187980)  239).  2.  Man  fügt  gepulvertes  AgN03  zu  einer  alkoholischen 
Lsg.  von  p-Toluidin.  D.  Tombeck  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  21,  (1900)  385). 
Nach  Br.  Lachowicz  (Monatsh.  10,  (1889)  195)  gibt  die  alkoh.  Lsg.  von 
p-Toluidin  mit  wss.  AgN03  sogleich  einen  weißen  kristallinischen  Nd.,  der 
sich  beim  Umkristallisieren  zersetzt.  —  Das  nach  1)  dargestellte  Prod. 
hat  den  F.  101°  (unter  Zers.).  Beim  Behandeln  mit  absol.  A.  zers.  es  sich 
langsam  unter  B.  einer  bräunlichen  Masse.  Mixter.  Nach  2)  feine,  farb- 
lose Kristalle;  leicht,  sehr  glänzend,  tafelförmig.  Nach  einigen  Stunden 
werden  die  Kristalle  auch  im  Dunkeln  schwarz,  sehr  schnell  im  direkten 
Sonnenlicht.  Swl.  in  kaltem  Wasser;  beim  Kochen  mit  W.  tritt  Reduktion 
des  Silbersalzes  ein.    D.  Tombeck. 

Berechnet  von 

Tombeck.  Tombeck.  Mixter. 

Ag  28.12  28.14  28.17 

C  43.80  43.86  43.52 

H  4.65  4.68  4.79 

0  12.50 

N 10.93 10.90 10.85 

AgN03,2C7H7NH2  1C0.00 

G.  Silbernürat-m-Xylidin.  AgN03,2C8H9NH2.  —  Man  löst  die  durch 
Einw.  von  m-Xylidin  auf  AgN03  entstehende  Masse  in  lauwarmem  W., 
filtriert  und  läßt  langsam  erkalten,  wobei  teilweise  Reduktion  eintritt. 
Lange,  weiße  Kristalle,  etwas  1.  in  k.  W.  Mit  h.  W.  tritt  Zers.  durch 
Reduktion  zu  Ag  ein.  Alkohol  zersetzt  unter  Trennung  des  AgX03  von 
der  Base.  Wird  durch  Wärme  und  Licht  zers.;  auch  im  Dunkeln  tritt 
langsame  Zers.  ein.    D.  Tombeck. 

TOiLBECK. 

Ag  26.21  26.18 


c 

46.60 

45.58 

N 

5.34 

5.31 

0 

11.66 

H 

10.19 

10.09 

AgX03,2C8H9XH2  100.00 

H.  Sübernitrat-DimethylaniUn.  AgNO^CgH^X.  —  Zu  einer  stark  ge- 
kühlten alkoh.  Lsg.  von  AgN03  tropft  man  unter  beständigem  Umrühren 
die  Base,  wobei  größtenteils  Reduktion  eintritt.  Gelbliche,  kleine  Kristalle ; 
rektanguläre  Tafeln.  Swh  in  k.  W.;  in  der  Wärme  tritt  mit  W.  und  mit 
A.  Zers.  ein.    D.  Tombeck. 

Tombeck. 
Ag  26.21  26.17 

C  46.60  46.71 

H  5.34  5.40 

0  11.66 

N 1019 1O01 

AgX03,2C8H„N  100.00 

J.  Silbernitrat-ß-Naphtylamin.  AgNO8,2C10H9N.  —  /S-Naphtylamin  in 
alkoh.  Lsg.  gibt  mit  einer  verd.  alkoh.  Lsg.  von  AgN03  eine  Abscheidung 
farbloser  Nadeln,   die  sich  beim  Kochen  mit  A.  zersetzen,  durch  schnelles 
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Umkristallisieren  aber  rein  erhalten  werden.    Br.  Lachowicz  (Monatsh.  10, 

(1889)  884)'  L.CHOWXC*. 

Berechnet.  Gefunden. 

Ag  23.69  24.00  23.93 

/?-Naphtylamin  62.7  63.8 

K  Silbernitrat-m-Nitranilin.    AgNO?,4C6H4.N02.NH2.  —  Man  setzt  die 

kochende  Lsg.   von   13  g  Metanitranilin   in   abs.  A.  zur   kochenden   abs. 

alkoholischen  Lsg.  von  2  g  AgN03,  filtriert  und  kühlt  schnell.  —  Haarfeine 

gelbe  Kristalle,  die  mit  abs.  A.   gewaschen   und  über  H2S04   getrocknet 

werden.    Schmilzt  ohne  Zers.  bei  124°  bis  125°.    K.  W.  löst  das  AgN08 

und  hinterläßt  m-Nitranilin.    W.  G.  Mixter  (Am.  Chem.  J.  1,  (1879/80)  239). 

MlXTBR. 

Ag  13.88  13.98 

C  43.20  42.81 

H  4.11  4.28 

0  22.62 

N 1(U9 16XK5 

AgNO„4CGHi.N02.NH,  100.00 

L.  Silbernitrat-Nitrotöluidin.  AgN03,4C7H8N202.  —  8  g  Nitrotoluidin 
(F.  77.5")  werden  in  sd.  W.  gelöst  und  mit  einer  Lsg.  von  2.5  g  AgN03 
versetzt.  Man  filtriert  und  kühlt  ab.  —  Grüngelbes,  kristallinisches  Prod., 
welches  mit  W.  gewaschen  und  über  H2S04  getrocknet  wird.  Schmilzt  un- 
zersetzt  bei  131°  bis  132°.  L.  in  absolutem  Alkohol.  W.  G.  Mixter  (Am. 
Chem.  J.  1,  (1879/80)  239).  JIixter 

13.98 

42.81 

4:28 


l* 

43.20 

H 

4.11 

0 

22.62 

N 

16.19 

16X)6 

AgN03,4C,HsN202  100.00 

M.  Silbernitrat  -  Pyridin.  —  AgN03  kann  mit  2  und  3  Mol.  Pyridin 
kristallisieren.  Daß  diese  Verbb.  auch  in  Lsg.  existieren,  geht  daraus 
hervor,  daß  eine  wss.  Lsg.  von  Pyridin  auf  Zusatz  von  viel  AgN03  fast  farblos 
wird  und  gegen  Methylorange  nicht  mehr  alkalisch  reagiert.  E.  Morgan 
u.  C.  W.  Kanolt  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  576).  —  Ueber  den  Lösungs- 
zustand von  AgNO.j -Pyridin  s.  auch  A.  Hantzsch  (Z.  anorg.  Chem.  25, 
(1900)  332);  H.  Euler  (Ber.  37,  (1904)  2768). 

a)  AgN03,2CftH5N.  —  Man  löst  AgN03  in  wenig  W.  und  versetzt  mit 
4  Aequivalenten  Pyridin.  Auf  Zusatz  von  Ae.  entsteht  ein  voluminöser, 
schneeweißer  Nd.  von  oft  centimeterlangen,  dünnen  Nadeln.  Waschen  mit 
Ae.,  trocknen  neben  H2S04.  —  Luftbeständig.  F.  87°  (unkorr.);  verliert  bei 
100°  langsam  2  Mol.  Pyridin.  Ziemlich  11.  in  W.  und  in  A.,  nicht  in  Aether.  — 
Ber.  32.93%  Ag,  48.17%  Pyridin;  gef.  32.78%,  48.11%.  —  S.  M.  JÖRGENSEN  (J.praltt. 
Chem.  [2]  33,  (1886)  501). 

b)  AgN03,3CßH&N.  —  Man  löst  5  T.  AgN03  in  10  T.  Pyridin 
unter  schwachem  Erwärmen.  Nach  24-stündigem  Stehen  ist  recht  reich- 
liche Kristallisation  von  ziemlich  großen ,  aber  schlecht  ausgebildeten 
Kristallen  (anscheinend  Ehomboeder)  eingetreten.  Das  Salz  verliert  neben 
H,S04  sehr  langsam  1  Mol.  Pyridin  und  geht  in  a)  über.  Schmilzt  bei 
100°  und  verliert  langsam  sämtliches  Pyridin.  Verhältnismäßig  wl.  in 
Wasser.    Jörgensen. 

JÖRGENSEN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Ag                             26.53  26.18 

C5H»N                       19.41  19.21 

2CSH6N                    38.82  39.11 
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N.  Silbernitrat-Pyridinnitrat.  5AgN03,3C5HftN.HN03.  —  Man  versetzt 
eine  wss.  Lsg.  von  Pyridinnitrat  mit  AgN03,  dampft  auf  dem  Wasserbad 
ein,  löst  den  Rückstand  in  h.  W.  und  filtriert  die  Lsg.;  die  sich  aus- 
scheidenden Kristalle  werden  nochmal  aus  h.  A.  umkristallisiert.  Schöne, 
teilweise  sehr  lange,  seidenglänzende  Nadeln.  LI.  in  W.  und  in  A.,  unl. 
in  Ae.  An  der  Luft  beständig.  Beim  Erhitzen  über  freier  Flamme  tritt 
Zers.  unter  B.  eines  Silberspiegels  ein.  —  Ber.  42.32 °/0  Ag,  18.57%  Pyridin; 
gef.  42.16  %,  18.72  °/0.  —  L.  Pincussohn  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  388). 

0.  Silbernitrat-Chinolin.  AgN03,2C9H7N.  —  Chinolin  gibt  mit  AgN08 
eine  in  weißen  Nadeln  kristallisierende  Verbindung.  S.  Hoogeweree  u. 
W.  A.  van  Dorp  (Ber.  13,  (1880)  1640).  —  Beim  Schütteln  von  wss.  AgN08 
mit  Chinolin  entsteht  ein  kristallinischer  Nd.,  der  aus  W.  oder  A.  um- 
kristallisiert werden  kann  und  dann  farblose  Nadeln  bildet.  —  Ber.  25.23%  Ag, 
60.2%  Chinolin;  gef.  25.44%,  60.9%.  —  Br.  LACHOWICZ  (Monatsh.  10,  884;  J.  B. 
1889,  195). 

P.  Silbernitrat -Thioharnstoff.  a)  AgN03,CSN2H4.  —  Durch  Eingießen 
von  Thioharnstofflösung  in  überschüssiges  wss.  AgN03.  Der  Nd.  wird  durch 
Umkristallisieren  aus  kochendem  W.,  welches  AgN03  und  einige  Tropfen 
HN03  enthält,  gereinigt.  N.  Kurnakow  (Ber.  24,  (1891)  3956).  Wenn  wss. 
Lsgg.  von  äquimol.  Mengen  Thioharnstoff  und  AgNOa  gemischt  werden, 
entsteht  ein  Prod.  obiger  Zus.  Reynolds  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  249). 
Weiche  seidenglänzende  Nadeln,  meistens  durch  Spuren  von  Ag2S  grau. 
Zers.  sich  beim  Schmelzen  vollständig.    Kurnakow. 

Berechnet  von  Kurnakow. 

Kurnakow.  Gefunden.  Reynolds. 

Ag  43.90  43.72  43.16 

S  13.01  13.11 

N  17.07  17.05 

b)  AgN03,2CSN2H4.  —  Beim  Kochen  von  c)  mit  starkem  A.  und  beim  Umkristallisieren 
aus  50%  ig.  A.  entsteht  ein  Prod.,  welches  sich  dieser  Zus.  nähert,  aber  nicht  in  reinem 
Zustand  erhalten  wurde.    Reynolds  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  249). 

c)  AgN03,3CSN2H4.  —  Man  fügt  die  alkoh.  Lsg.  von  17  g  AgN03  zur 
h.  alkoh.  Lsg.  von  30.4  g  Thioharnstoff.  Die  Lsg.  setzt  bald  eine  große 
Menge  schöner  seidenglänzender  Kristalle  ab,  die  aus  heißem  A.  um- 
kristallisiert werden.  Reynolds  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  249).  Entsteht, 
wenn  man  Salz  a)  unter  Erwärmen  in  wss.  Lsg.  von  Thioharnstoff  auflöst. 
Bei  langsamem  Erkalten  fallen  schöne  weiße  Kristalle  der  Verb.  aus. 
N.  Kurnakow  (Ber.  24,  (1891)  3956).  F.  141°  (scharf);  bei  150°  beginnt 
Zers.  unter  Ausscheidung  von  Ag2S.  Reynolds.  Kann  bei  vorsichtigem 
Erwärmen  ohne  Zers.  geschmolzen  werden.    Kurnakow. 

Berechnet  von 
Reynolds.  Reynolds.  Kurnakow. 

Ag  27.13  27.15  27.30  27.22 

S  24.24  24.98  24.44  24.42 

N  24.52  24.2 

III.  Von  Silbersulfat.  A.  Silbersulfat-Anilin,  a)  Ag2S04,C6H5NH2.  — 
Entsteht  aus  c)  beim  Behandeln  mit  abs.  Alkohol.  —  Ber.  Ag  53.5%;  gef.  53%. 
W.  G.  Mixter. 

b)  Ag2S04,2C6H6NH2.  —  Man  fügt  zu  einer  alkoh.  Suspension  von 
gepulvertem  Ag2SÖ4  tropfenweis  Anilin,  wobei  weiße,  verfilzte  Nadeln  ent- 
stehen. Wl.  in  k.  W.  ohne  Zers.;  in  der  Wärme  tritt  Reduktion  zu  Ag 
ein.  Unter  Luftabschluß  sind  die  Kristalle  fast  unveränderlich;  an  der 
Luft  verlieren  sie  langsam  Anilin.  Bei  100°  ist  das  Entweichen  des  Anilins 
schnell  vollkommen.    D.  Tombeck  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  21,  (1900)  385). 
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Tombeck. 

Ag 

43.47 

43.35 

S04 

19.27 

19.25 

C 

28.91 

28.96 

H 

2.82 

2.81 

N 

5.63 

5.67 

Ag2S04,2C0H5NH2  100.00  100.04 

c)  Ag2S04,4C6H5NH2,2H20.  —  5g  Ag2S04  und  6  g  Anilin  werden  in 
kochendem  W.  gelöst  (dabei  entsteht  etwas  Ag).  Das  Filtrat  der  kochen- 
den Lsg.  gibt  beim  Erkalten  eine  M.  haarähnlicher,  rosa  gefärbter  Kristalle, 
die  mit  W.  gewaschen  und  über  KOH  getrocknet  werden.  W.  G.  Mixter 
(Am,  Chem.  J.  1,  (1879/80)  239). 

Mixter. 
Ag  30.00  30.06 

S  4.44  4.47 

C  40.00  39.82 

H  4.45  4.56 

0  13.33 

N 7/78 7/73 

Ag2S04,4C6H5NH2,2H20  100.00 

B.  Silbersulfat -p-Toluidin.  Ag2S04,4C7H7NH2,2H20.  —  Aus  6  g 
p-Toluidin  und  4.5  g  Ag2S04  erhält  man  nach  der  für  A.  c)  angegebenen 
Methode  eine  demselben  analoge  Verb.  Abs.  A.  hinterläßt  nur  Ag2S04. 
W.  G.  Mixtee. 

MlXTEB. 

Ag  27.83  27.79 

S  4.12  4.16 

C  43.30  43.02 

H  5.15  5.22 

0  12.38 

N 7J22 714 

Ag2S04,4C7H7NH2,2H20  100.00 

C.  Silbersulf at  -  m  -  Xylidin.  Ag2S04,2C7H9N.  —  Durch  Einw.  von 
m-Xylidin  auf  gepulvertes  Ag2S04.  —  Sehr  leichte,  weiße,  seidenartige 
Nadeln,  die  an  der  Luft  leicht  braun  werden.  Uni.  in  W.,  welches  die 
Verb,  zersetzt.  A.  entzieht  die  organische  Base.  D.  Tombeck  (Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  21,  (1900)  385). 


Tombeck. 

S04 

38.98 

39.04 

17.32 

17.39 

c 

34.65 

14.69 

H 

3.97 

4.01 

N 

5.08 

5.03 

Ag2S04,2C7H0N  100.00  100.16 

D.  Trisulfimidsüber-Pyridin.  Ag3(S02N)3,6C5H5N.  —  Sulfimidsilber  löst 
sich  sehr  leicht  in  Pyridin,  wenn  dieses  eine  Spur  Feuchtigkeit  enthält. 
Man  löst  Sulfimidsilber  in  wenig  Pyridin  und  setzt  absol.  Ae.  hinzu:  es 
bilden  sich  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  langsam  zu  einem 
Aggregat  von  sternförmig  gruppierten  Prismen  erstarrt.  Sil.  in  W.;  in 
absolut  trocknem  Pyridin  weniger  11.  als  in  feuchtem.  Zerfällt  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  nur  sehr  langsam;  bei  andauerndem  Erhitzen  auf  140° 
Wird  das  Pyridin  Völlig  ausgetrieben.  —  Das  Molekulargewicht  gef.  570  (Mittel); 
ber.  558.  —  Gef.  45.93%  C5H5N;  ber.  45.52%.  —  A.  Hantzsch  U.  A.  Hole  (Ber.  34, 
(1901)  3443). 

IV.  Von  Silberchlorid.  Uebersicht:  A.  Mit  Methylamin,  S.  160.  —  B.  Mit  Aethyl- 
amin,  8.  160.  -  C.  Mit  Aethylendiamin,  S.  160.  —  D.  Mit  Hexamethylentetramin,  S.  160.  — 
E.  Mit  Piperidin,  S.  160.  —  F.  Mit  Pyridinchlorhydrat,  S.  160.  —  G  Mit  Pyridin,  S.  161.  — 
E.  Mit  Pyridinchlorhydrat,  S.  161.  —  J.  Mit  Chinolin.S.  161.  —  K.  Mit  Chinolinchlorhydrat, 
S.  161.  —  L.  Mit  Thioharnstoff,  S.  161. 


160  Silberchlorid  mit  organischen  Stollen. 

A.  Silberchlorid-Methylamin,  a)  AgCl,CH3.NH2.  —  AgCl  löst  sich  reich- 
lich in  fl.  Methylamin.  Die  sirnpöse  Lsg.  gibt  beim  Verdampfen  doppel- 
brechende Kristalle.  —  Dieselbe  Verb,  entsteht,  wenn  man  gasförmiges 
Methylamin  bei  gewöhnlicher  Temp.  über  AgCl  streichen  läßt. 

Dissoziationstension  der  Verbindung  bei 
0°  9  mm  41°  168  mm 

20.5°  43  mm  65°  755  mm 

5.193  g  der  Verb,  verloren  beim  Erhitzen  1.138  g  Methylamin  statt  1.121  g.  —  R.  Jarry 
{Compt,  rend.  124,  963;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  (1899)  378). 

b)  Lösung  von  AgCl  in  wss.  Methylamin.  —  AgCl  löst  sich  in  wss.  Methylamin  um  so 
reichlicher,  je  konzentrierter  die  Lsg.  ist.  Die  Kurve  der  Löslichkeit  von  AgCl  in  wss. 
NH2CH3  siehe  bei  R.  Jabry  [Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  (1899)  378).  Ueber  die  Löslichkeit 
von  AgCl  in  wss.  Methylamin  und  den  Lösungszustand  siehe  B.  Wuth  (Ber.  35.  2415; 
C.-B.  1902.  II,  433);  H.  Eüler  {Ber.  36,  2878;  C.-B.  1903,  II,  932). 

B.  Silberchlorid-Aethylamin.  —  AgCl  ist  in  wss.  Aethylaminlösungen  löslich,  und 
zwar  besteht  angenäherte  Proportionalität  zwischen  der  Löslichkeit  von  AgCl  und  der 
Konzentration  der  Base.  Näheres  über  Löslichkeit  von  AgCl  und  Lösungszustand  in 
Aethylaminlösungen  siehe  bei  B.  Wuth  {Ber.  35,  2415;  C.-B.  1902,  II,  433);  H.  Eüler 
{Ber.  36,  2878;  C.-B.  1903,  II,  932). 

C.  Silber chlorid- Aeihylendiamin.  2AgCl,C2H8N2.  —  Frisch  gefälltes  AgCl 
löst  sich  bei  schwachem  Erwärmen  leicht  in  überschüssigem  wss.  Aethylen- 
diamin.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  weiße  Kristallschuppen  aus.  W.  und 
A.  zersetzen  die  Verb,  unter  Abscheidung  von  AgCl.  N.  S.  Kurnakow 
(Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  220). 

KüRNAKOW. 

Berechnet.  Gefunden. 

Ag  62.25  62.56      62.17 

Cl  20.46  20.17 

D.  Silberchlorid-Rexamethyletitetramin.  4AgCl,C6Hj2N4.  —  Eine  Lsg. 
von  Hexamethylentetraminchlorhydrat  wird  mit  AgN03  gefällt,  der  Xd.  in 
NH3  gelöst,  die  Lsg.  im  Vakuum  möglichst  schnell  verdunstet.  Harte, 
prismatische  Kristalle.  Uni.  in  W.;  beim  Erhitzen  tritt  Zers.  ein.  Dele- 
pine  {Compt,  rend.  119,  (1894)  1211). 

Delepinb. 
Berechnet.  Gefunden. 

AgCl  80.39  80.81      80.0 

N  7.84  8.02 

E.  Silberchlorid-Piperidin.  AgCl,2C5HlaN.  —  AgCl  löst  sich  auf  dem 
Wasserbad  leicht  in  Piperidin  (dabei  erfolgt  teilweise  Reduktion  und  Aus- 
scheidung von  Ag).  K.  Vaeet  {Compt.  rend.  115,  (1892)  335).  —  Man  kühlt 
eine  heiß  gesättigte  Lsg.  von  trocknem  AgCl  in  Piperidin  ab.  A.  Werner 
u.  P.  Ferchland  {Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  1).  —  Prismatische  Nadeln, 
welche  büschelförmig  vereinigt  sind.  Varet.  Verändert  sich  an  der  Luftj 
wird  am  Licht  schwarz.  Zers.  sich  mit  Wasser  unter  Rückbildung  von 
AgCl.  Varet;  Werner  u.  Fercheand.  —  Gef.  2.16  (2.06)  Mol.  Piperidin  auf 
1  Mol.  AgCl.    Werner  u.  Ferchland. 

F.  Silberchlorid-Piperidinchlorhydrat,  AgCl,3C5H11N.HCl.  —  Entsteht 
wie  das  Salz  IV, H,  vgl.  s.  161,  und  verhält  sich  wie  jenes  gegen  Licht,  Luft 
und  Wasser.    B.  Wuth  {Ber.  35,  (1902)  2415). 

WüTH. 

Ag  20.82  20.66 
Cl  27.36  27.18 
C  34.73  35.12 
H  7.01  7.31 
N 1O06 1022 

AgCl,3[C6H„N.HCl]  99.98 


LZJKJ&)     JLUU 

*}• 

Eenz. 

28.82 

28.48 

28.42 

32.04 

32.30 

32.75 

31.95 

3.22 

3.53 

3.35 

2.91 

28.40 

28.42 

7.50 

7.41 

8.07 

8.12 
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G.  Silberchlorid-Pyridin.  —  AgCl  und  Pyridin  geben  keine  bei  gewöhnlicher 
Temp.  beständige  Verbindung.    K.  Varet  (Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  (1891)  847). 

H.  Silberchlorid  -  Pyridinchlorhydrat.  AgCl,2C6H5N.HCl.  —  Eine  Lsg. 
von  Pyridin  in  etwas  überschüssiger  konz.  HCl,  wird  mit  pnlverförmigem 
AgCl  längere  Zeit  tüchtig  geschüttelt,  dann  filtriert.  Das  Filtrat  konzen- 
triert man  auf  dem  Wasserbad  bei  etwa  50°  bis  zur  reichlichen  Kristall- 
abscheidung.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  ziemlich  fest  gewordene  M. 
abgesaugt,  auf  Thon  abgepreßt,  über  H2S04  im  Vakuum  getrocknet  und 
dann  durch  Schütteln  mit  viel  Amylalkohol  vom  überschüssigen  Pyridin- 
chlorhydrat befreit.  —  Weißes  Kristallpulver,  lichtbeständig  und  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  haltbar.  Durch  W.,  A.,  wasserhaltigen  Ae.,  Methyl- 
alkohol und  Glycerin  wird  AgCl  abgeschieden.  Unzersetzt  löslich  in  Aceton ; 
unl.  ohne  Zers.  in  Amylalkohol  und  in  Benzol.  Beim  Erhitzen  tritt  Zers. 
ein.    C.  Renz  (Ber.  35,  (1902)  1954). 

H 
Cl 

| N 

AgCl,2[C»H»N.HCl]        100.00  100.14 

J.  Silber  chlorid- Chinolin.  AgCl,C9H7N.  —  Chinolin  löst  AgCl  nur  spuren- 
weis. Man  erwärmt  Chinolin  mit  sehr  fein  gepulvertem  AgCl  eine  Stunde 
auf  dem  Wasserbad.  Es  bilden  sich  dann  allmählich  kleine  Nadeln  der 
Doppelverbindung.  —  Von  Chinolin  wird  die  Verb,  nur  spurenweis  gelöst; 
durch  W.  und  durch  Wärme  tritt  Zers.  ein.  Sehr  unbeständig  an  der  Luft 
und  am  Licht.     R.  Varet  (Compt.  rend.  116,  (1893)  60). 

K.  Silberchlorid-Chinolinchlorhydrat.  AgCl,C9H7NH.Cl.  —  Man  löst  AgCl 
bis  zur  Sättigung  in  Chinolin,  versetzt  die  Lsg.  bis  zur  sauren  Rk.  mit 
HCl  und  konzentriert  die  Fl.  unter  schwachem  Erhitzen  auf  dem  Wasser- 
bad. Die  Kristallmasse  wird  abgesaugt  und  mit  Ae.  gewaschen.  —  Sehr 
schöne  weiße  Nadeln;  ziemlich  lichtbeständig,  bei  gewöhnlicher  Temp. 
haltbar.  Durch  W.,  A.,  Amylalkohol  wird  AgCl  abgeschieden.  C.  Renz 
(Ber.  35,  (1902)  1954).  Renz. 

Berechnet.  Gefunden. 

Ag  34.93  34.70 

C  34.96  35.14 

H  2.61  2.87 

N  4.54  5.10 

L.  Silber •  chlor  id-Thioharnstoff.  AgCl,2CSN2H4.  —  1.  Man  fügt  14.3  g 
frisch  gefälltes  und  ausgewaschenes  AgCl  zur  heißen  alkoh.  Lsg.  von 
30.4  g  Thioharnstoff ;  dabei  tritt  fast  vollkommene  Lsg.  ein.  Beim  Erkalten 
scheiden  sich  schöne,  farblose,  nadeiförmige  Kristalle  aus.  Reynolds 
(J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  249).  —  2.  Fügt  man  zur  Lsg.  der  Verb.  AgN03, 
3CSN2H4  überschüssige  HCl,  so  entsteht  ein  weißer,  kristallinischer  Nd., 
der  11.  ist  in  einer  erwärmten  Thioharnstofflsg. ;  beim  Erkalten  scheidet 
sich  die  Verb,  in  prismatischen  Kristallen  aus.  N.  Kurnakow  (Ber.  24, 
(1891)  3956).  Siehe  auch  Volhard  (J.  prall.  Chem.  [2]  9,  14)  und  Bau- 
mann (Ber.  8,  (1875)  26).  —  F.  170  bis  171°;  zers.  sich  bei  180°  unter 
Abscheidung  von  viel  Ag2S.  Reynolds.  Kann  bei  vorsichtigem  Erwärmen 
ohne  Zers.  geschmolzen  werden.  Kurnakow.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Jodäthyl 
-die  Verb.  AgJ,CSN2H4.    Vgl.  S.  164.    B.  Rathke  (Ber.  17,  (1884)  308). 

Berechnet  von  Gefunden. 

Keynolds.  Bbynolds.  Kurnakow. 

Ag  36.54  36.65  36.31 

Cl  12.01  11.69  11.97 

S  21.65  21.73 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  11 
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T.  Von  Silberbromid.  Uebersicht:  A.  Mit  Methylamin,  S.  162.  —  B.  Mit  Aethylamin, 
S.  162.  —  C.  Mit  Piperidin,  S.  162.  —  D.  Mit  Piperidinbromhydrat,  S.  162.  —  E.  Mit  Pyridin, 
S.  162.  —  F.  Mit  Pyridinbromhydrat,  S.  162.  —  G.  Mit  Chinolin,  S.  162.  —  H.  Mit  Thio- 
harnstoff,  S.  163. 

A.  Silberbromid- Methylamin,  a)  AgBr,NH2CHg.  —  Man  löst  AgBr  in 
trocknem,  verflüssigtem  Methylamin ;  beim  Verdampfen  der  Lsg.  fallen  weiße 
doppeltbrechende  Kristalle  aus.    Dissoziationstension: 

Temp.       0°  19.5°  20.5°  45.2»  55.0° 

mm  Hg       11  52  58  290  574 

2.191  g  der  Verb,  verloren  beim  Erhitzen  0.359  g  Amin,  ber.  0.361  g.  Jarry  (Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  17,  (1899)  378). 

b)  AgBr  in  wss.  Methylamin.  —  AgBr  löst  sich  in  wss.  Methylamin.  Die  Löslich- 
keitskurve  siehe  bei  R.  Jarey  (Ann.  Chim.  Phys.  |7]  17,  (1899)  378).  Lieber  die  Löslichkeit 
von  AgBr  in  wss.  Methylamin  und  den  Lösungsznstand  siehe  auch  B.  Wüth  (Btr.  35,  2415 ; 
C.-B.  1902,  II,  433);  H.  Eulek  {Ber.  36,  2878;  C.-B.  1903,  II,  932). 

B.  Silberbromid- Aethylamin.  —  Ueber  die  Löslichkeit  von  AgBr  in  wss.  Aethylamin 
und  den  Ionenzustand  der  Lsg.  siehe  B.  Wüth  (Ber.  35,  2415;  J.  B.  1902,  II,  433)  ,- 
H.  Euler  (Ber.  36,  (1903)  2878). 

C.  Silberbromid-Piperidin.  AgBr^C^H^N.  —  Durch  Abkühlen  einer 
heiß  gesättigten  Lsg.  von  AgBr  in  Piperidin.  A.  Werner  u.  P.  Ferchland 
(Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  1);  R.  Varet  (Compt.  rend.  115,  (1892)  335).— 
Nadeln,  die  sehr  unbeständig  sind.  Werner  u.  Ferchland.  Viel  be- 
ständiger als  das  entsprechende  P3Tridinderivat.  Varet.  Wird  von  W. 
zersetzt.  Reichlich  1.  in  kaltem  Piperidin.  —  Gef.  2.08  (2.06)  Mol.  Piperidin  auf 
1  Mol.  AgBr.  —  Werner  u.  Ferchland. 

D.  Silberbromid-Piperidinbromhydrat.  AgBr,3C5HuN.HBr.  —  Silberchlorid- 
Piperidinchlorhydrat  (IV,  F)  wird  in  sd.  konz.  Lsg.  von  HBr  gebracht. 
Kristallisiert  aus  Chloroform  in  schönen  weißen  Blättchen.  B.  Wüth  (Ber, 
35,  (1902)  2415). 

Wüth. 
Ag  15.50  15.37  15.39 

Br  45.93  45.71  45.86 

C  25.85  25.78  25.94 

H  5.22  5.10  5.14 

N 7^48 7.31  7.17 

AgBr,3C5HnN.HBr  99.98  99.27  99.50 

E.  Silberbromid-Pyridin.  AgBr,C5H5N.  —  Warmes  Pyridin  löst  AgBr  nicht.  — 
Man  läßt  eine  Suspension  von  AgBr  in  überschüssigem  Pyridin  im  Dunkeln 
stehen.  —  Große,  weiße,  perlmutterglänzende  prismatische  Nadeln.  Sehr 
unbeständig;  1.  in  k.  Pyridin.  Wird  durch  W.  zers.  unter  Abscheidung 
von  AgBr.  Verliert  das  Pyridin  bei  100°.  —  Ber.  70.41%  AgBr,  29.59 % 
Pyridin;  gef.  71.35 °/0,  28.50%.  —  R.  Varet    (Bidl.  SOC.  chim.  [3]    5,   (1891)   847). 

F.  Silberbromid-Pyridinbromhydrat.  AgBr,2C5H5N.HBr.  —  Silberchlorid- 
Pyridinchlorhydrat  (iv,  H  vgl.  S.  161)  wird  in  sd.  konz.  Lsg.  von  HBr  gebracht. 
Die  Verb,  scheidet  sich  als  weißes  kristallinisches  Pulver  aus.  Licht- 
und  luftbeständig.  Zers.  sich  mit  W.  unter  Abscheidung  von  AgBr. 
B.  Wüth  (Ber.  35,  (1902)  2415). 


Wüth. 

Ag 

21.24 

21.43 

Br 

47.22 

47.11 

C 

23.62 

23.61 

H 

2.38 

2.17 

N 

5.52 

5.38 

AgBr,2C5H5N.HBr  99.98  99.60 

G.   Silberbromid- Chinolin.     AgBr,C9H7N.   —    Durch    mehrwöchentliche 
Einw.  von  Chinolin  auf  pulverförmiges  AgBr.    Wird  am  Licht  schwarz; 
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wird  auch  durch  Wärme  sehr  leicht  zersetzt.    E.  Varet  (Compt.  rend.  116, 
(1893)  60). 

H.  Silberbromid- Thioharnstoff.  a)  AgBr,CSN2H4.  -  Entsteht  wahrscheinlich 
bei  Einw.  von  viel  W.  auf  b)  oder  beim  Digerieren  von  AgBr  mit  wenig  mehr  als  1  Aeq. 
Thioharnstoff.  —  Gef.  42.45%  Ag;  ber.  40.93  °/„.  —  Reynolds  (.7.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  249). 
b)  AgBr,2CSN2H4.  —  Eeines  AgBr  (aus  17  g  AgN03)  wird  nach  und 
nach  mit  einer  h.  Lsg.  von  30.4  g  Thioharnstoff  in  300  ccm  A.  versetzt. 
Das  hellgelbe  AgBr  wird  weiß  und  geht  in  Lsg.  Beim  Stehen  über  Nacht 
scheiden  sich  schöne  prismatische  Nadeln  ab,  die  mit  kaltem  A.  gewaschen 
werden.  —  F.  120  bis  121°.  Bei  180  bis  183°  beginnt  Gasentwicklung,  bei 
190°  tritt  Schwärzung  ein.  —  Zers.  sich  teilweise  mit  W.;  kann  unzersetzt 
aus  Thioharnstofflösung  umkristallisiert  werden.    Eeynolds. 

Reynolds. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  31.76  31.87 

Br  23.52  23.53 

S  18.82  19.07 

N  16.47  16.72 

VI.  Von  Silberjodid.  Uebersicht:  A.  Mit  Methylamin,  S.  163.  —  B.  Mit  Tetra- 
äthylammoniumjodid, S.  163.  —  C.  Mit  Piperidin,  S.  163.  —  D.  Mit  Piperidinjodhydrat, 
S.  164.  —  E.  Mit  Pyridin,  S.  164.  —  F.  Mit  Pyridinjodhydrat,  8.  164.  —  G.  Mit  Chinolin, 
S.  164.  —  H.  Mit  Thioharnstoff,  S.  164. 

A.  Silberjodid-Methylamin.  a)  2AgJ,CH3.NH2.  —  Nach  E.  Jarry  {Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  17,  (1899)  378)  verliert  die  Verb,  b)  bei  39°  die  Hälfte  des 
Methylamins.  —  Weißes,  amorphes  Pulver,  das  erst  bei  100°  Methylamin 
abgibt. 

Dissoziationstensionen : 

Temp.        0°  19»  34°  47.5°  65° 

mm  Hg     11  34  60  116  228 

b)  AgJ,CH3.NH2.  —  Nach  Jarry  löst  sich  AgJ  reichlich  in  fl.  Methyl- 
amin.    Die   Lsg.    hinterläßt    beim    Verdampfen    weiße    doppelbrechende 
Kristalle,  die  sich  am  Licht  nicht  verändern. 
Dissoziationstensionen : 

Temp.       0«  15°  25.5°  40°  51°  60° 

mm  Hg    35  142  300  803  1360  1745 

B.  Silberjodid-TetraätJiylammoniumjodid.  2AgJ,N(C2H5)4J.  —  Versetzt 
man  eine  Lsg.  von  Tetraäthylammoniumjodid  mit  etwa  der  Hälfte  der  zur 
völligen  Umsetzung  berechneten  Menge  AgNOÄ,  so  entsteht  ein  bald  rein 
weißer  Nd.,  der  mit  1.5%  ig.  wss.  Tetraäthylammoniumjodid  gewaschen 
wird.  —  Völlig  beständig  gegen  das  Licht.  Schmilzt  bei  225  bis  230"  zu 
lichtgelber  Fl.  unter  Blasenwerfen.  —  Unter  W.  nur  beständig,  wenn  dieses 
Tetraäthylammoniumjodid  gelöst  enthält.  Beim  Erwärmen  mit  verd.  Lsg. 
von  AgN03  tritt  vollkommene  Zers.  ein.    D.  Strömholm  (Ber.  36,  (1903)  142). 

Strömholm. 
Berechnet.  Gefunden. 

AgJ  64.65  64.24  64.28  (64.15) 

J  52.41  52.31  52.01 

C  13.2  13.42  13.53 

H  2.75  3.02  2.92 

C.  Silberjodid- Piperidin.  AgJ,C5HnN.  —  Man  erhitzt  AgJ  mitPiperidin  am 
Bückflußkühler  auf  etwa  100°,  bis  ersteres  sich  ganz  gelöst  hat,  was  ziemlich 
langsam  geschieht.  (Schwache  Reduktion  des  AgJ  und  leichte  Brauufärbung  des  Pi- 
peridins.)  Die  heiß  filtrierte  Lsg.  scheidet  feine,  durchsichtige  Nadeln  ab. 
Bei  vorsichtigem  Erhitzen  unter  Lichtabschluß  entweicht  das  Piperidin  voll- 
ständig. Wird  am  Licht  schwarz.  E.  Varet  (Compt.  rend.  115,  (1892)  335). 
Wird  durch  W.  nicht  Sofort  zerlegt.  —  Gef.  0.92  (0.97)  Mol.  Piperidin  auf  1  Mol.  AgJ.  — 
A.  Werner  u.  P.  Ferchland  (Z.  anorg.  Chem.   15,  (1897)  1). 

11* 
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D.  Süberjodid-Piperidinjodhydrat.  AgJ,3C5HnN.HJ.  —  Entsteht  beim 
Behandeln  der  Verb.  IV.  F.,  vgl.  S.  160,  mit  heißer  gesättigter  Lsg.  von  KJ. 
Kristallisiert  in  weißen  Nadeln.    B.  Wuth  {Bar.  35.  (1902)  2415). 

WüTH. 

Ag  12.21  12.10  11.84 

J  57.41  57.14  57.09 

C  20.36  20.57  20.51 

H  4.11  4.31  429 

N Ö87 5.70  5.69 

AgJ,3C6HuN.HJ  99.96  9982  99.42 

E.  Silberjodid-Pyridin.  AgJ,C5H5N.  —  Man  kocht  AgJ  und  Pyridin 
etwa  zwei  Stunden  am  Bückflußkühler,  filtriert  und  läßt  unter  Lichtabschluß 
an  einem  kalten  Ort  stehen.  Es  scheiden  sich  feine  Lamellen  oder  pris- 
matische Nadeln  ab.  Verändert  sich  an  der  Luft.  Ziemlich  1.  in  warmem 
Pyridin.  Wird  von  warmem  V\r.  sofort,  von  k.  W.  weniger  schnell  zersetzt. 
Verliert  bei  110°  alles  Pvridin.  —  Ber.  74.84%  Ag3,  25.15 «/„  Pyridin;  gef.  74.60 °/0, 
24.92  <>/0.  -  E.  Vaeet  (Bull  soc.  chim.  [3]  5,  (1891)  847). 

F.  Silberjodid-Pyridinjodhydrat.  AgJ,2C5H&N.HJ.  —  Silberchlorid- 
Pyridinchlorhydrat  wird  in  eine  sd.  konz.  Lsg.  von  KJ  gebracht,  aus  welcher 
sich  die  Verb,  in  feinen  gelblichen  Nadeln  ausscheidet.  —  Licht-  und  luft- 
beständig ;  zers.  sich  mit  W.  unter  Abscheidung  von  AgJ.  B.  Wuth  (Ber. 
35,  (1902)  2415). 

WüTH. 

Ag  16.63  16.32 

J  58.66  58.31 

C  18.49  18.56 

H  1.86  1.70 

N 4J52 4.14 

AgJ,2Q,H5N.HJ  19.96  99.03 

G.  Silber  Jodid- Chinolin.  AgJ,C9H7N.  —  Man  verreibt  ganz  trocknes 
AgJ  mit  Chinolin,  erhitzt  eine  Stunde  auf  dem  Wasserbad,  verreibt  das 
Gemisch  neuerdings  und  läßt  14  Tage  im  Dunkeln  stehen.  —  Weißes, 
amorphes  Pulver.  Wird  durch  W.  zersetzt.  Bei  langsamem  Erhitzen  bleibt 
AgJ  zurück.    B.  Vaeet  (Compt.  rend.  116,  (1893)  60). 

H.  Silberjodid-Thioharnstoff.  AgJ,CSN2H4.  —  AgJ  ist  in  Thioharnstoff 
viel  weniger  1.  als  AgCl  und  AgBr.  Die  Lsg.  scheidet  nach  einigen  Tagen 
einen  kristallinischen  Nd.  ab.  Beynolds  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  249). 
Entsteht  auch  bei  Einw.  von  Jodäthyl  auf  AgCl,2CSN2H4.  B.  Eathke 
(Ber.  17,  (1884)  308).  Eeynolds 

Berechnet.  Gefunden. 

Ag  34.70  33.61  33.31 

J  40.83  39.34 

VII.  Von  Silberkarbonat  und  -oxalat.  A.  SilberJcarbonat  -  Hexamethylen- 
tetramin.  3Ag2C08,5C6H12N4,15H20.  —  Man  läßt  einen  Strom  von  CO., 
durch  die  ammoniakalische  Lsg.  von  1  Mol.  Base  und  1  Mol.  Ag20  streichen. 
Die  Fl.  scheidet  beim  Verdunsten  an  einem  dunklen  Ort  nach  einigen 
Tagen  lange,  spitze  Kristalle  aus,  welche  büschelförmig  angeordnet,  sehr 
hart  und  etwas  grau  gefärbt  sind.  Säuren  greifen  in  der  Kälte  nur  langsam 
an  unter  Entwicklung  von  C02.  Löst  sich  in  wss.  NH3  und  (NH4)2COs ; 
die  Lsgg.  zers.  sich  sehr  leicht  in  der  Wärme.  Delepese  (Compt.  rend. 
119,  (1894)  1211).  DELipiNE 

Berechnet.  Gefunden. 

Ag                       36.04  36.09 

C                          22.02  22.29 

H                           5.00  4.29 

N                         15.57  15.51 
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B.  Silber  Oxalat- Thioharnstoff.  Ag2C204,6CSN2H4.  —  Wird  frisch  gefälltes 
Silberoxalat  mit  wss.  Thioharnstofflösung  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  erfolgt 
lebhafte  Rk.  unter  B.  eines  schwarzen  schwammigen  Nd.,  der  beim  Er- 
kalten der  Fl.  mit  glänzenden  weißen  Kriställchen  durchsetzt  wird.  Man 
kocht  diese  M.  mit  sehr  viel  W.  aus.  Nach  dem  Erkalten  scheiden  sich 
aus  der  Lsg.  schöne,  glasglänzende  nadellörmige  Kristalle  aus.  Swl.  in  k. 
Wasser.    Reagiert  neutral.    A.  Claus  (Ber.  9,  (1876)  227). 

Claus. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  28.4  28.2 

C  12.63  12.9 

H  3.16  3.8 

S  25.3  25.9 

Till.  Ton  Silbercyanid.  A.  Silbercyanid-Tetramethylammoniumcyanid.  AgCN, 
N(CH3)4CN.  —  1.  Fügt  man  AgCN  zu  einer  warmen  Lsg.  von  Tetra- 
methylammoniumjodid,  so  bildet  sich  AgJ  neben  AgCN,N(CH3)4CN. 
Die  Einw.  ist  beendet,  wenn  eine  neue  Menge  AgCN  in  Berührung  mit 
der  Fl.  nicht  mehr  gelb  wird.  Die  Fl.  wird  abfiltriert  und  auf  dem  Wasser- 
bad zur  Trockne  eingedampft;  der  Rückstand  wird  mit  A.  ausgezogen. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verb,  in  Form  langer,  sehr  feiner  farb- 
loser Prismen  aus.  Mit  Ae.  erhält  man  aus  der  Mutterlauge  noch  eine 
zweite  Fraktion.  C.  M.  Thompson  (Ber.  16,  (1884)  2339).  —  2.  Man  trägt 
in  eine  konz.  Lsg.  von  Tetramethylammoniumcyanid  so  lange  frisch  ge- 
fälltes AgCN  ein,  als  sich  dieses  bei  gelindem  Erwärmen  noch  löst.  Die 
filtrierte  Lsg.  dampft  man  zur  Sirupdicke  ein  und  stellt  sie  in  den 
Exsikkator.  Nach  einiger  Zeit  entstehen  wasserhelle,  große  säulenförmige 
Kristalle.  A.  Claus  u.  E.  A.  Merck  (Ber.  16,  (1883)  2743).  —  Etwas  zer- 
fließlich  an  der  Luft;  sll.  in  W.  und  A.,  unl.  in  Ae.,  Benzol,  Ligroin, 
Chloroform.  F.  211  bis  212°  (unkorr.),  Thompson,  208°  (unkorr.)  unter 
beginnender  Zers.  Claus  u.  Merck.  Die  Verb,  stößt  bei  weiterem  Er- 
hitzen stark  alkalische  Dämpfe  aus  mit  dem  intensiven  Geruch  der 
Karbylamine  und  von  Trimethylamin.  Bei  der  trocknen  Dest.  entsteht 
AgCN,  N(CH3)3,  CH.,CN  und  Methylkarbylamin.  Säuren  zers.  unter  Aus- 
scheidung von  AgCN  und  Entw.  von  HCN.    Thompson. 

Berechnet  Ton  Thompson.  Claus  u.  Mebck. 

Thompson.  Gefunden. 

Ag  4G.15  46.20  46.25  46.18  46.28 

CN  22.22  22.16 

B.  Silbercyanid-Biperidin.  AgCX,2C5HnN.  —  Man  löst  AgCN  bei  80° 
in  Piperidin.  Die  filtrierte  Lsg.  scheidet  durchsichtige  Nadeln  aus,  die  sich 
an  der  Luft  und  am  Licht  verändern.   R.  Vaeet  (Compt.  rend.llb,  (1892)  335). 

C.  Sübercyanid-Pyridin.  AgCN,C5H5N.  —  Man  löst  AgCN  in  Pyridin, 
das  auf  80°  erhitzt  ist.  Die  filtrierte  Lsg.  scheidet  beim  Erkalten  pris- 
matische durchsichtige  Nadeln  aus.  Wl.  in  Pyridin.  Wird  durch  W.  zer- 
setzt. Färbt  sich  an  der  Luft  braun.  Verliert  die  Gesamtmenge  des 
Pyridin  bei  110°.  —  Ber.  62.91%  AgCN,  37.09%  Pyridin;  gef.  63.04%;  36.75%.  — 
R.  Varet  (Bull.  soc.  cliim.  [3]  5,  (1891)  847). 

D.  Silbercyanid-Chinolin.  AgCN,2C9H7N.  —  Chinolin  löst  bei  60°  reichlich 
AgCN,  ohne  daß  bemerkenswerte  Reduktion  eintritt.  Beim  Erkalten  ent- 
stehen durchsichtige  Kristalle,  die  durch  W.  und  durch  Hitze  zersetzt 
werden.     Sll.  in  warmem  Chinolin.    R.  Varet  (Compt.  rend.  116,  (1893)  60). 

E.  Silbercyanid -Thioharnstoff.  AgCN,2CSN2H4.  —  Man  löst  AgCN 
(aus  17  g  AgNOg  frisch  gefällt)  in  der  warmen  alkoh.  Lsg.  von  30.4  g 
Thioharnstoff  und  verdunstet  die  Fl.  bei  niedriger  Temp.    Kleine  Kristalle. 
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Die  trockne  Substanz  verfärbt  sich  bei  115°  und  schmilzt  bei  126°  zu 
einer  schwarzen  Flüssigkeit.  —  Ber.  37.70%  Ag,  22.37  %  3;  gef.  37.68%,  22.60%.- 
Retnolds  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  249). 

Silber  und  Kalium. 

TJebcrsicht:  A.  Silber-Kalium,  S.  166.  —  B.  Kaliumsilberoxyd,  S.  166.  —  C.  Kaliuin- 
silbernitrit,  S.  166.  —  D.  Kaliumsilbernitrat.  S.  166.  —  E.  Kaliumsilbersulfid,  S.  167.  — 
F.  Kaliumsilbersulfit,  S.  167.  —  G.  Kaliumsilbersulfat,  S.  167.  —  H.  Kaliumsilberthiosulfat, 
S.  167.  —  J.  Kaliumsilberthiosulfat-Aminoniak,  S.  168.  —  K.  Kaliumsilbercblorid,  S.  168.  — 
L.  Kaliumsilberchlorat,  S.  169.  —  M.  Kaliumsilberbromid,  S.  169.  —  N.  Kaliumsilberjodid. 
S.  169.  —  0.  Kaliumsilberpolyjodid,  S.  170.  —  P.  Kaliumsilbermetapbosphat,  S.  170.  — 
Q.  Kaliumsilbersalz  der  Diamidotrihydroxylpkosphorsäure,  S.  170.  —  R.  Kaliumsilberkarbonat, 
S.  170.  —  S.  Kaliumsilberoxalat,  S.  170.  —  T.  Kaliumsilbercyanid,  S.  170.  —  U.  Kalium- 
silberrhodauid,  S.  171. 

A.  Silber-Kalium.  —  Kalium  wirkt  auf  erhitztes  Ag;  W.  entzieht  der  Verb,  das 
K  und  hinterläßt  Silber.  H.  Davy.  —  Durch  Glühen  des  Ag  mit  Weinstein  erhielt  Seruixas 
kein  Silberkalium. 

B.  Kaliumsilberoxyd.  —  Wird  KOH  zehn  Minuten  im  Silbertiegel  geschmolzen,  so 
färbt  es  sich  gelblich  und  setzt,  nach  dem  Erkalten  in  W.  gelöst,  ein  schwarzes  Gemenge  von 
Ag  nnd  Ag20  ab;  die  Lsg.  enthält  kein  Silber.  Chodnew  (J.prakt.  Chem.  28,  (1843)  222).  — 
Erhitzt  man  K2Oj  in  einem  silbernen  Tiegel,  so  oxydiert  sich  das  Ag  und  man  erhält  einen 
schwarzen  Körper,  wahrscheinlich  KOAg,  der  sehr  beständig  ist  und  selbst  durch  andauerndes 
Erhitzen  nicht  zers.  wird.  Löst  man  diese  Verb,  in  W.,  so  setzt  sich  ein  Nd.  ab,  der  sich 
ohne  Gasentwicklung  in  H2S0t  löst.    Beketoff  (Bull.  soc.  chim.  [2]  37.  491 ;  J.  B.  1882,  263). 

C.  Kaliumsilbernitrit.  2KN02,2AgN02,H20  (oder  KN02,AgNO.,?).  — 
1.  Man  setzt  überschüssige  KN02-Lsg.  zu  AgN03-Lsg.  und  läßt"  neben 
H2S04  oder  bei  30°  bis  40°  verdunsten.  Aus  sehr  konz.  Lsgg.  fällt  das 
Salz  sofort  aus.  Fischer;  Lang.  —  2.  Kristallisiert  aus  einer  mit  AgN02 
bei  60°  bis  70°  gesättigten  konz.  Lsg.  von  KN02  bei  Lichtabschluß  und 
beim  Verdunsten  bei  mäßiger  Temp.  Hampe  (Ann.  125,  352;  J.  B.  1863,  164); 
A.  Fock  (Z.  Kryst.  17,  179;  J.  B.  1889,  404).  —  Rhombisch  bipyramidal; 
a  :  b  :  c  =  0.5275  : 1 : 1.9883.  Beobachtete  Formen:  b[010},  c[001},  q{011},  o {111},  w {113}. 
Prismatisch  nach  der  a-Achse,  oder  tafelig  nach  b.  (011):(011)  =  *53(l24';  (111):  (111)  =  *54°2'; 
(111):  (111)  =  26«25';  (111):  (011)  =  Ö9»26';  (113):  (001)  =  54°51':  (113):  (113)  =  44°51'; 
(113):  (113)  =  87°21'.  Deutlich  spaltbar  nach  c.  Fock  (Z.  Kryst.  17,  (1890)  184).  Gboth 
{Chem.  Kryst.  II,  1908,  27).  —  Etwas  heller  als  das  Mercuridoppelsalz,  salpeter- 
ähnlich. Lang.  Luftbeständig;  zerfällt  aber  schon  bei  gelinder  Wärme 
teilweise  in  die  beiden  Komponenten;  bei  stärkerer  Hitze  wird  das  AgNO., 
weiter  zersetzt.  Fischer;  Lang.  Wasser  entzieht  das  KN02  und  hinter- 
läßt das  Silbersalz.  Fischer;  Hampe.  Löst  sich  vollständig  in  wenig  W. 
und  wird  durch  mehr  W.  zersetzt.  Löst  sich  unverändert  in  KN02-Lsg., 
nicht  in  Alkohol.    Lang. 

Berechnet  von 
Jörgensen.  Lang.  Hampe. 

K20  18.99  18.57  19.27 

Ag20  46.75  46.38  46.65 

2N203  30.64 

HpO 3J52 3^80 &88 

2KN02,2AgN02,H20  100.00 

Nach  Fock  besitzt  das  Salz  die  Zus.  KN02,AgN02. 

D.  Kaliumsilbernitrat.  —  Nach  H.  Rose  (Poyy.  106,  320;  J.  B.  1859,  230) 
kristallisiert  AgN03  in  allen  Verhältnissen  mit  KNOs  zusammen;  bei  Ggw.  von  wenig 
AgXOs  sebeidet  sich  (neben  H2S04)  oft  völlig  reines  KN03  aus.  Bei  Ggw.  von  mehr  AgNO, 
erhält  man  Kristalle  von  der  gewöhnlichen  Form  des  KN03,  aber  mit  bedeutendem  Gehalt 
an  AgNO».  Nach  Retgers  (Z.  physik.  Chem.  i,  (1889)  608)  findet  eine  direkte  isomorphe 
Mischung  von  KN03  und  AgN03  in  allen  Verhältnissen  nicht  statt.  Es  entstehen  aber 
Mischkristalle  in  der  Nähe  der  beiden  reinen  Endglieder;  ein  wenig  (höchstens  0.3%)  AgN03 
kann  sich  mit  KN03  za  Kristallen  des  KN03-Typus  mischen,   und  ebenso  ein  wenig  KNOj 
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{höchstens  0.5  °/0)  mit  AgNO$  zu  Kristallen  des  AgN03- Typus.  —  Ueber  die  Erstarrung 
und  Umwandlung  der  Gemische  von  AgN03  mit  KN03  siehe  A.  Ussow  {Z.  anorg.  Chem. 
38,  419;  C.-B.  1904,  I,  862);  über  die  Schmelzbarkeit  solcher  Gemische:  E.  Maumene 
(Compt.  rend.  97,  45,  1215;  J.  B.  1883,  119);  über  die  Leitfähigkeit:  L.  Poincare  {Compt. 
rend.  108,  138;  J.  B.  1889,  288). 

a)  KN03,AgN03.  —  Entsteht  beim  Eindampfen  einer  Lsg.,  welche 
überschüssiges  AgN03  enthält.  Eine  Lsg.  von  KN03  und  AgN03  in  mole- 
kularem Verhältnis  scheidet  zuerst  KN03  aus.  W.  J.  Rüssel  u.  N.  S.  Maske- 
lyne  (Proc.  Boy.  Soc.  26,  257;  J.  B.  1877,  302).  Die  Ausscheidung  von  KN03, 
AgN03  findet  statt,  wenn  die  Lsg.  1  Mol.  KNO.,  auf  3  Mol.  AgN0.5  enthält. 
A.  Ditte  {Compt.  rend.  101,  878;  J.  B.  1885,  566;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  8, 
(1886)  418).  Nach  J.  W.  Eetgers  [Z.  physik.  Chem.  4,  (1889)  608)  enthalten  auch  die 
aus  einer  AgN03  -  armen  Lsg.  entstehenden  Kristalle  stets  etwas  AgN03.  Sie  gleichen 
zwar  oft  den  flachen  Säulen  von  KN03,  und  löschen  wie  diese  im  parallel-polarisierten 
Licht  aus,  zeigen  im  konvergent-polarisierten  Licht  aber  nur  einen  Teil  des  Interferenz- 
kreuzes. —  F.  125°,  Retgees;  nach  Ussow  (Z.  anorg.  Chem.  38,  419;  C.-B. 
1Ü04,  I,  862)  besitzt  das  Doppelsalz  keinen  eigentlichen  Schmelzpunkt. 
D.  3.219.  Retgees.  —  Monoklin.  a :  b  :  c  =  0.8200  : 1 : 0.6963 ;  ß  =  97°47'.  Nach  c{001] 
tafelige  Kombination  mit  a{100},  p  {101},  q{l01),  d{011}.  Nach  der  b-Achse  verlängert, 
(100) :  (001)  =  *82°13';  (011) :  (001)  =  *54°24';  (101) :  (001)  =  *43»33';  (011)  :(I01)  =  65'J2>/2 ; 
(101) :  (001)  =  45°10'/2'.  Ebene  der  opt.  Achsen  für  Li  Symmetrieebene,  für  Gelb  und  Grün 
senkrecht  dazu.  P.  Friedländer  {Z.  Kryst.  3,  (1879)  215).  —  Für  KN03,AgN03  ber.  62.73  % 
AgN02;  gef.  62.11,  62.50,  62.53,  63.03,  62.84  %  Retgers. 

b)  3KN03,AgN03.  —  H.  Rose  (Pogg.  106,  320;  J.  B.  1859,  230)  analysierte  ein  Salz 
dieser  Zusammensetzung. 

Berechnet  von 
Jörgensen.  Rose. 

KN03  64.17  65.07 

AgNOa 35.83 34.85 

3KN03,Agi\03  100.00  99.92 

E.  Kaliumsilbersulfid,  a)  K2S,4Ag2S,H20.  —  Schwarzes,  gefälltes  Ag2S 
gibt  mit  kalter  konz.  K2S-Lsg.  bei  Lichtabschluß  in  kurzer  Zeit  rote 
Aggregate  von  häufig  sich  rechtwinklig  schneidenden  Nadeln  mit  zuge- 
spitzten Endigungen.  Dieselbe  Verb,  entsteht,  gemischt  mit  Kristallen  vonK2S, 
wenn  man  eine  Lsg.  von  K2S  mit  Ag2S  kocht.  Färbt  sich  am  Licht 
dunkelgrau;  wird  von  W.,  besonders  von  heißem,  zersetzt.  Mit  k.  W. 
bildet  sich  ein  Gleichgewicht  zwischen  W.,  dem  Doppelsulfid  und  den  ein- 
fachen Sulfiden.  A.  Ditte  {Compt.  rend.  120,  (1895)  91;  Ann.  Chim.  Phys. 
[8J  12,  229;  C.-B.  1908,  I,  803).  —  b)  Ein  Kaliumsilbersnlfid  unbekannter  Zus. 
entsteht  wie  Kalium  kupfersulfid  (s.  dort)  unter  Anwendung  von  AgN03  und  einem  Silber- 
bogen. —  Schöne  Säulen,  welche  allmählich  durch  die  zugeführte  HN03  unter  B.  von  K2S04 
und  oktaedrischem  Silbersulfid  zers.  werden.    Becquerel. 

F.  Kaliumsilber  Sulfit.  —  Ag2S03  ist  in  wss.  K2S03  löslich.  Doppelverbindungen 
der  beiden  Salze  konnten  A.  Rosenheim  u.  S.  Steinhäuser  {Z.  anorg.  Chem.  25,  72;  C.-B. 
1900,  II,  713)  auf  keine  Weise  darstellen. 

G.  Kaliumsilbersulfat.  —  K2S04,  mit  Ag2S04  zusammengeschmolzen,  erstarrt  zu 
einer  Kristallmasse.    H.  Rose  {Pogg.  5,  (1825)  463). 

H.  Kaliumsilberlhiosulfat.  a)  5K2S203,3Ag2S203.  —  Kocht  man  eine  mit 
AgN03  versetzte,  mäßig  konz.  wss.  Lsg.  von  K2S203  etwa  '/*  Stunde 
und  hält  die  Fl.  durch  Zusatz  von  K2C03  schwach  alkal.,  so  scheiden  sich 
aus  dem  Filtrat  prismatische  Nadeln  ab.  Wl.  in  Wasser.  HCl  fällt  in 
der  Kälte  nicht,  in  der  Wärme  Ag2S.  A.  Rosenheim  u.  S.  Steinhäuser 
(Z.  anorg.  Chem.  25,  72;  C.-B.  1900,  II,  713). 

Rosenheim  u.  Steinhäuser. 
Berechnet.  Gefunden. 

K  20.17  20.54  20.51  20.44 

Ag  33.51  33.39  33.41  32.84 

S  26.47  27.35  27.40  27.48 
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b)  2K2S2Os,Ag2S203.  —  2  T.  K2S208  werden  mit  der  Lsg.  von  1  T. 
AgN03  gekocht,  wobei  man  mittels  K2C03  schwach  alkal.  macht.  Das 
Filtrat  setzt  beim  Stehen  lange  farblose  durchsichtige  Prismen  ab,  ver- 
ändert sich  an  der  Luft  nicht;  wird  durch  Säuren  und  Alkalien  zersetzt. 
J.  B.  Cohen  («71  Giern.  Soc.  51,  38;  J.  B.  1887,  397).  —  Nach  Rosenheim  u. 
Steinhäuser  ist  Salz  b)  identisch  mit  dem  von  ihnen  untersuchten  Salz  a). 

Cohen. 
Berechnet.  Gefunden. 

K  22.03  22.19 

Ag  30.05  33.14  33.12 

S  27.11  26.62  26.58 

c)  3K2S203,Ag2S2Os,2H20.  —  Entsteht  beim  Auflösen  von  AgCl  in 
einer  k.  konz.  Lsg.  von  K2S.,03.  Ziemlich  wl.  in  Wasser.  A.  Rosenheim 
u.  Steinhäuser  (Z.  anorg.  Ckem.  25,  72;  G.-B.  1900,  II,  713). 

Rosenheim  u.  Steinhäuser. 
Berechnet.  Gefunden. 

K  25.05  25.09  25.06  25.14 

Ag  23.13  22.77  22.94  23.06  22.76 

S  27.41  27.58  27.61 

d)  Salz  unbekannter  Zusammensetzung.  —  Sättigt  man  Na2S203  mit  AgCl  und  fügt 
hierzu  konz.  Lsgg.  von  KOH,  K2C03,  K2S04  oder  KN03,  so  fällt  ein  Salz  in  Form  kleiner 
perlglänzender  Schuppen  aus,  die  sehr  süß  schmecken  und  vor  dem  Lötrohr  auf  der  Kohle 
unter  Schwärzung  schmelzen.    Herschel. 

J.  Kalhimsilbei-thiosulfat-Ammoniak.  a)  KAgS203,NH3.  —  1.  Mischt  man 
die  Lsgg.  von  Kaliumnatriumthiosulfat,  KNaS.203,2H.2Ö,  und  von  AgN03 
in  molekularem  Verhältnis,  so  scheiden  sich  nach  wenigen  Augenblicken 
perlglänzende  Schuppen  ab.  Die  Lsg.  dieser  Verb,  in  h.  wss.  NH3  liefert 
beim  Erkalten  die  Verb,  a)  in  größeren  Blättchen.  —  2.  Die  Verb,  scheidet 
sich  in  perlglänzenden  Blättchen  aus,  wenn  man  die  Mischung  von  wss. 
Na2S203  und  ammoniakalischer  Silberlösung  mit  KCl  oder  KN03  versetzt. 
Beständig  bei  gewöhnlicher  Temp.  Zers.  sich  in  der  Hitze  unter  Bräunung 
und  Verlust  von  Ammoniak.    A.  Schwicker  (Ber.  22,  (1889)  1728). 

SCHWICKER. 

K  14.13  13.96  14.18 

Ag  39.13  39.28  39.21 

S203  40.57  40.25 

NH3 6/17 6^29 

KAgS2Oa,NH3  100.00  99.98 

b)  5K2S203,3Ag2S208,NH3.  —  Wurde  neben  Salz  a)  erhalten  durch 
Auflösen  von  1.7  g  AgNÖ3  in  W.  und  Versetzen  mit  NH3,  bis  der  anfangs 
entstandene  Nd.  wieder  gelöst  war,  und  darauffolgendes  tropfenweißes  Zu- 
fügen der  Lsg.  von  2  g  K2S203  in  wenig  W.  —  Glänzende  weiße  Nadeln; 
wl.  und  unter  Zers.  in  W.,  leichter  1.  in  h.  wss.  NH3.  J.  Meyer  u.  H.  Egge- 
ling  {Ber.  40,  1351;  C.-B.  1907,  I,  1482). 

Meyer  u.  Eggeling. 
Berechnet.  Gefunden. 

K  20.05  20.50  20.45 

Ag  33.16  33.02  32.73 

S  26.26  26.63 

K.  Kaliumsilberchlorid.  —  Wie  Ammoniumsilberchlorid.  (Vgl.  S.  106.)  Oktaeder 
und  Tetraeder.  Becqüerel.  —  AgCl  verhält  sich  gegen  KCl  ähnlich  wie  gegen  NaCl. 
(Vgl.  S.  177.)  Wetzlar.  —  Das  Erstarrungsdiagramm  der  Gemische  von  KCl 
(F.  790°)  mit  AgCl  (F.  451°)  besteht  aus  zwei  Kurvenästen,  die  in  dem 
Eutektikum  bei  306°  und  dem  Gehalt  von  30  Mol.-0/«  KCl  zusammentreffen. 
Mischkristalle  scheinen  nicht  aufzutreten.  Das  Eutektikum  hat  eine  mikro- 
skopisch gut  zu  erkennende,  charakteristische  Struktur.  S.  Shemtschushny 
(J.  russ.  phys.  Ges.  38,  1135;  C.-B.  1907,  I.  868). 
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L.  Kaliumsilberchlorat.  KC103,AgC103.  —  1.  Gleiche  Moleküle  von  wss. 
KC103  und  AgFl  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  erhitzt,  liefern  eine  Ab- 
scheidung von  schwarzem  Silber,  Nadeln  von  KC103  und  große,  dicke,  ganz 
durchsichtige  Kristalle  des  Doppelsalzes.  Pfaundler  {Ber.  Wien.  Akad. 
[2]  46,  (1863)  266).  —  2.  Man  überläßt  die  Lsg.  von  molekularen  Mengen 
AgCl03  und  KC10.,  der  Kristallisation.  Mikroskopisch  kleine  tetragonale  Pyra- 
miden mit  Basis.    J.  W.  Retgers  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  436). 

Berechnet  von 

Jöegensen.  Pfaundler. 

K  12.42  35.02 

Ag  34.39  ■    12.80 

Cl  22.61 

0 30.57 

~l[C103,AgC103    "  100.00 

M.  Kaliumsüberbromid.  6KBr,2AgBr,H20.  —  Durch  Auflösen  von  AgBr 
in  der  Wärme  in  einer  kalt  gesättigten  Lsg.  von  KBr  und  darauffolgendes 
Abkühlen.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  271 ;  Compt.  rend.  94,  (1883)  912). 
Siehe  dort  auch  über  die  Bildungswärme  der  Verbindung. 

N.  Kaliumsilberjodid.  —  Bei  Ggvv.  von  Luft  löst  sich  Silberblech  in  sehr  konz. 
KJ-Lsg.  auf  ohne  Abscheidung  von  AgJ.  A.  Ditte  {Compt.  rend.  93,  415;  J.  B.  1881,  303).  — 
AgJ  löst  sich  leicht  in  k.,  noch  leichter  in  h.  wss.  KJ  und  wird  durch  W.  und  A.  aus 
diesen  Lsgg.  gefällt.  Ueber  die  Löslichkeit  von  AgJ  in  KJ-Lsgg.  siehe  K.  Hellwig  (Z. 
anorg.  Chem.  25,  157;  C.-B.  1900,  II,  715).  G.  Bodländer  u.  W.  Eberlein  {Z.  anorg. 
Chcm.  39,  197;  C.-B.  1904,  I,  1243)  fanden  durch  Untersuchung  von  Konzentrationsketten, 
daß  in  den  verdünnteren  Lsgg.  das  komplexe  Ion  2  Atome  Ag  enthält,  und  daß  in  den 
an  KJ  reicheren  Lsgg.  sich  Komplexionen  mit  nur  1  Atom  Ag  beimengen.  In  den  Lsgg. 
von  gleichem  Gehalt  an  AgJ  und  verschiedenem  Gehalt  von  KJ  sind  verschiedene  Verbb. 
vorhanden,  z.  B.  K2Ag2J4,  K3Ag2J5  (?),  Kj,Ag2J6  (?),  K5Ag2J7.  In  konzentrierteren  Lsgg. 
ist  vielleicht  K3AgJ4  vorhanden.  Die  Konzentration  der  Silberionen  in  '/lii.-KJ-Lsgg.  jst 
8.9  X  !0-17- 

a)  KJ,AgJ.  —  Kristallisiert  aus  der  völlig  mit  AgJ  gesättigten  sehr 
konz.  KJ-Lsg.  beim  Erkalten  in  weißen  Nadeln.  Ihre  Lsg.  in  heißem  A. 
liefert  beim  Erkalten  weiße  Nadeln  (a),  die  beim  Trocknen  gelb  und  im 
Licht  blau  werden  (ß).  Boullay  (Ann.  Chim.  Phys.  [2]  24,  (1823)  377). 
Weiße,  asbestartige  Masse.  K.  Hellwig  (Z.  anorg.  Chem.  25,  157;  C.-B. 
1900,  II,  715).  —  Ber.  für  KJ, AgJ  58  5°/0  AgJ;  gef.  für  («)  58.26%,  für  (ß)  59.2 %.  — 
Hellwig  fand  das  Verhältnis  AgJ  :  KJ  =  1  :  0.986. 

b)  3KJ,2AgJ,H20.  —  Die  Mutterlauge  von  d)  liefert  beim  Verdampfen 
zuerst  noch  dasselbe  Salz,  dann  Salz  c)  und  bei  weiterem  Eindampfen 
Salz  b).  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  271;  Compt.  rend.  94,  912; 
J.  B.  1883,  160).     S.  dort  auch  über  die  "Bildungswärme  der  Verbindung. 

c)  2KJ,AgJ,  wasserfrei  oder  mit  1j2  Mol.  H20.  —  Konz.  KJ-Lsg.,  in 
der  Hitze  teilweise  mit  AgJ  gesättigt,  erstarrt  beim  Erkalten  zur  weißen 
Kristallmasse,  die  beim  Erwärmen  wieder  flüssig  wird.  Boullay.  Nadei- 
förmige farblose  Kristalle,  die  sich  an  der  Luft  (weil  sie  sehr  hygroskopisch 
sind)  gelb  färben.  K.  Hellwig  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  157).  Rhombisch; 
a  :  b  :  c  =  0.977  :  1  :  0.234.  Beobachtete  Formen:  a {100},  b{010},  m{1103.  n{120},  d{l01}, 
x[301}.  (110):1I0)  =  *88°40';  (101):  (I0l)  =  2700';  (120) :  (120)  =  54°12'.  Wells,  Wheeler 
u.  Penfield  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  303). 

Für  2KJ,AgJ  ber.  41.45%  AgJ;  gef.  38.83%,  Boullay;  ber.  19.04%  Ag;  gef. 
18.73%.  Wells,  Wheeler  u.  Penfield.  —  Hellwig  fand  das  Verhältnis  AgJ  :  KJ  = 
1.0:2.0.  Nach  Berthelot  (Compt.  rend.  94,  (1883)  912)  besitzt  die  Verb,  die  Zus. 
2KJ,AgJ,J/2H20. 

d)  SKJjAgJ/^HjO.  —  Entsteht  durch  Lösen  von  Ag  in  sehr  konz. 
KJ-Lsg.  an  der  Luft.  Wird  erhalten  durch  Sättigen  einer  konz.  KJ-Lsg. 
mit  AgJ  und  Abdampfen  der  Lsg.,  bis  sich  ein  Kristallhäutchen  bildet.  — 
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Farblose,  zerfließliche.  wenig1  lichtempfindliche  Kristalle.  Wird  durch  W. 
unter  Abscheidung  von  AgJ  zers.;  beim  Erhitzen  färben  sich  die  Kristalle 
zuerst  gelb  und  schmelzen  dann  zu  einer  klaren  gelben  Fl.,  welche  zu 
einer  gelben,  nach  dem  vollständigen  Erkalten  wieder  weiß  werdenden  M. 
erstarrt.  A.  Ditte  (Compt.  rcnd.  93,  415:  J.  B.  1SS1,  303).  —  Ueber  die  BUdungs- 
wiirme  siehe  Bertiielot  (Compt.  rend.  94,  (1883)  91: 

0.  KaUumsübcrpolyjodid.  K.t  AgJ,s.5H.20.  —  "Wenn  KJ.AgJ  und  J  im  Ver- 
hältnis Kg  :  Ag  :  J12  zusammengebracht  werden,  so  entsteht  eine  klare  Lsg., 
aus  welcher  beim  Verdunsten  zuerst  Kristalle  von  Kaliumsilberjodid.  dann 
solche  von  KJ..  und  schließlich  von  K4AgJ]Ä.5H20  (nach  dem  Original 
K..AgJ12,KJ,5H20)  sich  ausscheiden.— Schwarze  Kristalle  von  eigentümlichem 
Glanz.  Sehr  zerfließlich ;  verwittert  über  H2SOA.  J.  S.  Johnsox  (Chem.  X. 
37,  110;  J.  Chem.  Soc.  33,  183;  J.  B.  1S7S,  235). 


Johnson 

K 

7.8 

7.77 

Ag 

5.38 

5.36 

J 

82.33 

82.36 

H,0 

4.48 

4.27 

K4AgJ13,5H,0  99.99  99.76 

P.  Ka^umsübermetanhosphat.  K2Ag/P03)c,HoO.  —  Entsteht  bei  mehr- 
tägiger Einw.  von  AgX03-Lsg.  auf  unlösliches  Kaliummetaphosphat  (erhalten 
durch  Schmelzen  von  KH2P04).  Besitzt  die  Form  des  angewendeten  Kalium- 
salzes (quadratische,  an  den  Enden  senkrecht  abgeschnittene  Kristalle).  G.  TAMMAM 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  45,  417;  J.  B.  1892,  614). 

Bei  60°  getrocknet,  wasserfrei.  Tamman. 

K  7.96  7.90 

Ag  43.86  43  82 

P03  48.1  48.12 

Q.  MonokalU'indisi'berdlamiiotrihydroxylphosphat.  P(NH<>)2(OK)(OAg)2. —  Vgl.  Bd.  II,  3, 
S.  219  und  ds.  Band.  S.  135. 

R.  Kaliumsilberkarbonat.  KAgC03.  —  Silberkarbonat  (etwas  auch  AgCl) 
löst  sich  ein  wenig  in  k.  wss.  K2CO.,.  Die  Lsg.  gibt  beim  Erwärmen  einen 
Nd.,  durch  organische  Stoffe  des  Filters  geschwärzt.  Wittsteix  (Repert. 
81,  145).  Gießt  man  AgX03-Lsg.  in  eine  konz.  und  mit  KHC03  versetzte 
Lsg.  von  K,C03,  so  erhält  man  einen  amorphen,  gelblich  weißen  Nd.,  der 
sich  nach  einiger  Zeit  in  weiße,  mikroskopische  Kristalle  des  Doppel- 
karbonates verwandelt.  Um  größere  Kristalle  zu  erhalten,  erhitzt  man 
unter  fortwährendem  Umschütteln  die  Fl.  bis  zur  Lsg.  der  Kristalle.  Nach 
dem  Erkalten  scheidet  sich  die  Verb,  in  schönen,  bis  zu  2  cm  langen 
Kristallen  ab.  —  Vollkommen  durchsichtig  und  silberglänzend.  Mikro- 
skopische rechtwinklige  Tafeln  mit  nahezu  der  Brechbarkeit  des  Apatits. 
Lichtbeständig.  Zers.  sich  mit  W.  sofort  unter  Hinterlassung  von  Ag2C03,  das 
die  Form  der  Kristalle  beibehält.  D.  3.769.  Bei  gelindem  Erhitzen  ent- 
steht K.,0O.<  -f-  Ag.,0,  bei  stärkerem  Erhitzen  K2C08  +  Ag.  De  Schultex 
(Compt.  rend.  105,  811;  J.  B.  1887,  592). 

SCHCI.TBN. 

K20  22.74  23  75 

Ag20  55.97  54.09 

C02 21.29 2 1 .56 

KAgCO,  100.0U  99.40 

S.  Kaliumsilber -Oxalat.  —  Die  Lsg.  von  Ag20  in  wss.  KHCjOt  liefert  wasser- 
lösliche, luftbeständige,  rhomboidale  Kristalle.    Waran». 

T.  Kaliumsilbercyanid.  KCX.AgtX.  —  Silbercyanid  löst  sich  leicht  in 
wss.  KCN.  Ittxer  (Beitr.  zur  Geschichte  der  Blausäure,  Freiburg  u.  Konstanz, 
ISO'.)).  AgJ  nnd  AgCl  lö3en  sich  in  wss.  KCN  und  liefern  beim  Abdampfen  der  Fl.  Kristalle, 
welche  in  A.  unl.  sind.  Liebig  (Schw.  49,  (1827)  253).  Ag2S  liist  sich  nicht,  Haidlen  u. 
Fresenius   (Ann.    43,    (1842)    133),    hingegen    löst    sich    metallisches    Ag    in    wss.    KCN. 
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Bagration  (J.  prakt.  Chem.  31,  (1844)  367).  1  Mol.  AgCl  löst  sieh  in  2  Mol.  wss.  KCN. 
Glassford  u.  Napier  {Phil.  Mag.  J.  25,  (1844)  66).  -  Man  sättigt  WSS.  KCN  mit 
AgCN  und  dampft"  zur  Kristallisation  ein.  Ittner.  Teils  sechsseitige 
Tafeln,  a),  teils  durchsichtige  kleine  rhombische  Säulen,  welche  ein  Mol. 
H20  zu  enthalten  scheinen  und  beim  Trocknern  trübe  werden.  Glasseord 
u.  Napieb.  —  Kristallisiert  in  federförmigen  Lamellen  oder  bei  langsamen  Ver- 
dunsten in  sechsseitigen  Tafeln.  Baup  (Ann.  Chim.  Phys.  [31  53,  (1858)  462).  — 
Trigonal  rhomboedrisch;  a  :  c  =  1 :  2.0703.  Beobachtete  Formen :  r{100],  c{lll);  oktaederähn- 
licher Habitus.  (100):(111)  =  *67°18':  (100) :  (010)  =  106°4'.  Keine  Spaltbarkeit,  optisch  positiv. 
A.  Fock  (Z.  Kri/st.  7,  (1882)  62).  —  Bildungswärme:  KCN  (fest) -f  AgCN  =  KCN, AgCN  (fest) 
-f  11900  cal.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  277:  Compt.  rencl.  94,  8i7;  J.  B. 
1883,  161).  —  Luftbeständig,  neutral  gegen  Pflanzenfarben;  geruchlos;  von 
zuerst  süßem,  dann  unangenehm  metallischem  (anhaltend  bitterem,  Glass- 
ford u.  Napier)  Geschmack.  Itt^r.  Das  Licht  schwärzt  die  Kristalle. 
Löslich  in  8  T.  kaltem,  in  1  T.  kochendem  W.;  löst  sich  auch  in  kochen- 
dem A.  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  aus.  Glassford  u.  Napier. 
Vgl.  Gay-Lussac  (Gilb.  53,  (1816)  59).  Löst  sich  bei  20°  in  4  T.  W.  und  in  25  T.  A. 
von  85%.  Baup.  —  In  den  wss.  Lsgg.  der  Verbindung  muß  neben 
KAg(CN)2  auch  K8Ag(CN)8  vorhanden  sein.  G.  Bodländer  u.  W.  Eberlein 
(Z.  anorg.  Chem.  39,  197;  C.-B.  1904,  I,  1243).  Vgl.  F.  Rödorff  (Ber.  21, 
(1888)  10).  —  Ueber  die  Gefrierpunkte  von  Lsgg.  der  Verb,  siehe  Le  Blanc  u.  A.  A.  Noyes 
(Z.  physik.  Chem.  6,  385;  .7.  B.  1890,  245).  —  Schüttelt  man  die  Lsg.  der  Verb, 
mit  AgCl,  SO  fällt  AgCN  aus  nach:  KCN,AgCN  +  AgCl  =  2AgCN -f KCl.  E.  COHEN 
(Z.  physik.  Chem.  18,  61 ;  C.-B.  1895,  II,  993).  Nach  Ittnee  wirken  Alkali- 
chloride und  -hydroxyde  nicht  ein;  nach  Glassford  u.  Napier  auch  nicht 
Alkalikarbonate.  Sämtliche  stärkeren  Säuren  (auch  die  Essigsäure)  fällen 
aus  der  Lsg.  AgCN.  Den  freien  Säuren  analog  verhalten  sich  die  Salze  von 
SbT,  Sn11  und  Snlv  und  Fe111.    H2S  und  Alkalisulfide  fällen  Ag2S.    Ittner. 

Berechnet  von     Rammelsberg.        Glassford  u.  Napier. 
Gjielin.  a)  b) 

K  19.68  20.19  19.28  18.59 

Ag  54.22  52.58  53.72  51.48 

CN 26.10 26.00 25.08 

KAg(CN)2  "        100.00  99.00  95.15 

Die  von  Rammelsberg  analysierten  Kristalle  waren  bei  150°  getrocknet,  wobei  sie  0.5  °/0  H2O 
verloren.  —  Glassford  u.  Napier  trockneten  die  Kristalle  bei  105°,  da  sie  bei  höherer 
Temp.  bräunlich  und  zerreiblich  werden,  a)  sind  die  sechsseitigen  Tafeln,  b)  die  rhombischen 
Säulen,  für  welche  wegen  der  Analysendifferenz  (trotz  des  Trocknens  bei  115°)  noch 
1  Mol.  H20  angenommen  wird. 

U.  KaUumsilberrhodanid.  —  AgSCN  löst   sich  ziemlich  reichlich  in  wss.  KSCN. 

Tabelle   der  Löslichkeit  nach  K.  Hellwig  (Z.  anorg.  Chem.  25,  157);   C.-B.  1900,  II,  715): 

Mol.  KSCN  im  Liter:            g  AgSCN  im  Liter:  Mol.  AgSCN  im  Liter: 

1.25                                         22.34  0.134 

1.20                                       19.93  0.120 

1.12                                       16.18  0.0975 

1.066                                     14.10  0.0850 

0.625                                       2.80  0.0168* 

0.573                                       2.06  0.0124 

Das  komplexe  Ion  in  der  Lsg.  enthält  nur  1  Atom  Silber.  G.  Bodländer  u.  W.  Eberlein 

(Z.  anorg.  Chem.  39,  197;  C.-B.  1904,  I,  1243). 

a)  KSCN,AgSCN.  —  Man  läßt  eine  warm  gesättigte  Lsg.  von  AgSCN 
in  wss.  KSCN  über  H2S04  verdunsten.  Hüll  (Ann.  76,  (1850)  93).  AgSCN 
löst  sich  reichlich  in  der  Wärme  in  einer  kalt  gesättigten  Lsg.  von  KSCN. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Doppelsalz  aus.  Hellwig.  —  Farblose, 
glänzende  Kristalle  mit  vorherrschendem  Rhombenoktaeder.  Hüll.  Farb- 
lose glänzende  Blättchen.  Hellwig.  Dünne,  rhombenförmige  Platten. 
H.  L.  Wells  (Am.  Chem.  J.  28,  245;  C.-B.  1902,  II,  1306).    F.  140°;  wird 


172  Silber  und  Rubidium. 

bei  höherer  Temp.  zersetzt.  Hüll.  W.  zers.  nur  oberflächlich,  Hellwig; 
durch  viel  W.  wird  aus  der  Lsg.  die  Gesamtmenge  des  AgSCN  körnig 
kristallinisch  gefällt.    Hüll. 

Hüll. 
K  14.89  15.13 

Ag  41.05  39.95 

SCN 44.0S 44.0  L 

KSCN,  AgSCN  100.00  ~WßT 

Hellwig  fand  das  Verhältnis  AgSCN  :  KSCN  =  1  :  1.02. 

b)  2KSCN,AgSCN.  —  Aus  konz.  wss.  Lsgg.  von  50  g  KSCN  und  28  g 
AgSCN.  H.  L.  Wells  (Am.  Chem.  J.  28,  245;  C.-B.  1902,  IL  1306).  Durch 
Zerfall  von  c)  bei  gewöhnlicher  Temp.  H.  W.  Foote  (Am.  Chem.  J.  30,  330* 
C.-B.  1903,  II.  1112).  —  Herrliche  große  durchsichtige  Kristalle.  An  der 
Luft  vollkommen  beständig.     Wells. 

Wells. 
K  21.71  21.72 

AgSCN  46.08  46.45 

Lösl.  SCN 32.21 36.62  32.33  32.24 

2KSCN,AgSCN  100.00 

c)  3KSCN.AgSCN.  —  Aus  konz.  Lsgg.  von  50  g  KSCN  und  15  g  AgSCN. 
H.  L.  Wells  '{Am.  Chem.  J.  28,  245;  C.-B.  1902,  II,  1306).  —  Große,  durch- 
sichtige Prismen,  welche  beim  Stehen  undurchsichtig  werden.  Wells.  Bei 
gewöhnlicher  Temp.  nicht  beständig;  zerfällt  leicht  in  b)  und  KSCN. 
H.  W.  Foote  (Am.  Chem.  J.  30,  330;  Z.  physik  Chem.  46,  (1904)  79). 

Wells. 
K  25.65  25.80 

AgSCN  36.30  35.83  36.42 

Lösl.  SCN 38.05 38.28  37.59  38.22 

3KSCN,AgSCN  100.00  99.91 

Silber  und  Rubidium. 

A.  Rubidiumsübernitrat.  RbN03,AgN03.  —  Wie  das  entsprechende 
Kaliumdoppelsalz.  —  Schöne  glänzende  Kristalle.  A.  Ditte  (Compt.  rend. 
101,  878;  Ann.  Chim.  Phys.  [6] '8,  (1886)  418;  J.  B.  1885,  566). 

B.  Rubidiumsilberthiosulfat.  2Rb2S203,Ag2S203,3H20.  —  Aus  Rb2S203 
und  AgCl  beim  Erwärmen  und  Umschütteln.  —  Seideglänzende  Nadeln; 
nicht  hygroskopisch,  relativ  licht-  und  luftbeständig.  Wl.  in  k.  W.;  zer- 
setzt sich  beim  Erwärmen  mit  W.  Beim  Erhitzen  entsteht  Ag2S.  J.  Meter 
u.  H.  Eggeling  (Ber.  40,  1351;  C.-B.  1907,  I,  1482). 

Meyer  n.  Eggeling. 
Berechnet.  Gefunden. 

Rb  36.04  35.71 

Ag  22.78  22.55 

S  20.30  20.14 

C.  Rubidiumsilbcrjodid.  2B.bJ.AgJ.  —  Durch  Sättigen  einer  sehr  konz. 
Lsg.  von  RbJ  mit  AgJ,  Filtrieren  und  Abkühlen.  —  Weiß;  wird  von  W. 
leicht  zersetzt.  H.  L.  Wells  u.  Wheeler  (Z.  anorg.  Chem.  2,  301;  Am. 
J.  sei.  (SM)  [3]  44,  155;  J.  B.  1892,  678).  —  Rhombisch;  a  :  b  :  c  =  0.977  : 
1:0.236.  Beobachtete  Formen:  a[100J,  m{110},  n[120},  r {101},  b{010},  s[301}.  Prismen 
nach  m  oder  Tafeln  nach  a.  (110) :  (HO)  =  *88°40';  (120)  :  (120)  =  54°12';  (101)  :  (101)  = 
*27<»12'.    Penfibld  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  301);  Groth  [Chem.  Kryst.  1906,  I,  317). 

Wells  n.  Wheelbr. 
Rb  25.91  25.05 

Ag  16.36  17.32 

J 57.73 515J5 

2RbJ,AgJ  100.00  99.90 
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Silber  und  Cäsium. 

A.  Cäsiumsilbernitrit.  CsN02,AgN02.  —  Entsteht,  wenn  man  in  einer 
heißen  Lsg.  von  10  Mol.  CsN02  ein  Mol.  AgN02  löst.  —  Hemimorphe, 
hellcitronengelbe  Nadeln.  Wird  durch  W.  zersetzt.  G.  S.  Jamieson  (Am. 
Chem.  J.  38,  614;  C.-B.  1908,  I,  338). 

Jamieson. 
CsN02  53.76  54.23  54.13 

AgNOj, 46.24 45.53  45.74  46.18 

CsN02,AgN02  100.00  99.76  99.87 

B.  Cäsiumsübernitrat.  —  CsNO,  bildet  mit  AgN03  wahrscheinlich  eine  Doppel- 
verbindung, welche  den  Verbb.  KN03,  ÄgN03  und  RbN03,AgNO,  ähnlich  ist.  A.  Ditte 
{Compt.  rend.  101,  878;  J.  B.  1885,  566). 

C.  Cäsiumsüberthiosulfat.  2Cs2S203,Ag2S203,3H20.  —  Durch  längeres 
Erwärmen  von  frisch  gefälltem  AgCl  mit  einer  Lsg.  von  Cs.,S203  unter  be- 
ständigem Umschütteln.  —  Seideglänzende,  nicht  hygroskopische  Nädelchen; 
zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  Wasser.  J.  Meyer  u.  H.  Eggeling  (Ber. 
40,  1351 ;  C.-B.  1907,  1,  1482). 

Mbybr  u.  Eggbling. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cs  46.75  46.46 

Ag  18.97  19.14 

S  16.90  16.58 

D.  Cäsiumsilberchlorid.  2CsCl,AgCl.  —  Durch  Sättigen  einer  sehr  konz. 
Lsg.  von  CsCl  mit  AgCl.  —  Ber.  22.47%  Ag,  gef.  24.85%.  —  H.  L.  Wells  u. 
H.  L.  Wheeler  (Z.  anorg.    Chem.  2,   301;  Am.  J.  sei.  (SM.)   [3]   44,   155; 

J.  B.  1892,  678).  —  Ehombisch;  a  :  b  :  c  =  0.971  :  1  :  0.244.  Beobachtete  Formen:  m{110}, 
n[120},  a[100},  r[101}.  (110)  :  (110)  =  88°18';  (120) :  (120)  =  *54°29';  (101)  :  (101)  =  *28°11'. 
Penfield  [Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  301).     Groth  {Chem.  Kryst.  1906,  I,  317). 

E.  Cäsiumsilber  Jodid.  CsJ,AgJ.  —  Durch  Auflösen  von  AgJ  in  einer 
heißen  konz.  Lsg.  von  CsJ  und  Abkühlen.  —  Büschelförmig  vereinigte 
haarfeine  Nadeln.  Rhombisch  mit  der  Kombination  c{001},  g[012},  q(011).  (012) :  (001) 
=  27«36'.  Spaltbar  nach  c.  —  Ber.  21.82%  Ag,  51.32%  J;  gef.  19.03%,  50.91%.  — 
H.  L.  Wells  u.  S.  L.  Peneield  (Z.  anorg.  Chem.  1,  85;   J.  B.  1892,  670). 

F.  Cäsiumsilberrhodanid.  a)  CsSCN,AgSCN.  —  In  der  fast  gesättigten 
Lsg.  von  50  g  CsSCN  werden  36  g  AgSCN  unter  Erhitzen  gelöst.  — 
Prismatische,  stark  glänzende  Kristalle.  Bildet  leicht  übersättigte  Lö- 
sungen. —  Ber.  53.50%  CsSCN,  gef.  53.38%.  —  H.  L.  Wells  (Am.  Chem.  J.  28, 
285;  C.-B.  1902,  II,  1306). 

b)  2CsSCN,AgSCN.   —   Durch   Auflösen   von    17  g   AgSCN   in    50  g 
'  CsSCN  oder  durch  Lösen  von  5  g  AgSCN  in   der  Mutterlauge  von  c).  — 

Glänzende,  durchsichtige,  farblose  Prismen,  manchmal  3  mm  dick  und 
1  cm  lang.    Lichtbeständig.    Wells. 

CsSCN  69.71  70.08  69.91 

AgSCN 30.29 29.71 

2CsSCN,AgSCN  100.00  99.79 

c)  3CsSCN,AgSCN.  —  Aus  50  g  CsSCN  und  10  g  AgSCN.  —  Sehr 
große,  durchsichtige,  farblose  oktaedrische  Kristalle;  beständig  an  der 
Luft.    H.  Wells. 

Wells 
CsSCN  77.54  77.65  '  77.52 

AgSCN 22.46 22.39 22.34 

3CBSCN,AgSCN  100.00  100.04  99.86 
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Silber  und  Lithium. 

A.  Lithiumsilbernitrat.  —  Beim  Eindampfen  von  AgN03  mit  LiN03  scheidet  sich 
keine  bestimmte  Doppelverbindung  ab.  A.  Ditte  (Compt.  rend.  101,  878;  .7.  B.  1885,  566). 
Auch  W.  S.  Rüsski,  u.  N.  S.  Maskelyne  {Proc.  Roy.  Soc.  26,  357;  J.  B.  1877,  302)  er- 
hielten kein  bestimmtes  Doppelsalz. 

B.  Lithiumsüberthiosulfat.  Li2S203,Ag2S203,H20.  —  Durch  Eintragen 
von  frisch  gefälltem  AgCl  in  eine  konz.  Lsg.  von  Li.,S203  unter  Um- 
schütteln bis  zur  Auflösung  (ohne  Erwärmen).  —  Tafelförmige  Kristalle; 
scheidet  im  Licht  bald  Ag2S  ab.  Hygroskopisch;  zerfällt  beim  Kochen 
mit  W.  und  bei  Einw.  von  Säuren.  —  Ber.  2.98%  Li,  45.72%  Ag;  gef.  3.06%, 
45.49%.  -  J.  Meyer  u.  H.  Eggeling  (Ber.  40,  1351;  C.-B.   1907,  I,  1482). 


Silber  und  Natrium. 

Ueberssicht:  A.  Natriumsilbernitrit,  S.  174.  —  B.  Natriumnitrat-Silbernitrat,  S.  174.  — 
C.  Natriumsilbersulfid,  S.  174.  —  D.  Natriumsilbersulfit,  S.  174.  —  E.  Natriumsilberthio- 
sulfat,  S.  175.  —  F.  Natriumsilberdithionat,  S.  176.  —  G.  Natriumdisilberimidosulfat, 
S.  176.  —  H.  Dinatriumsilberimidosulfat,  S.  177.  —  J.  Natriumsilberthiosulfat-Ammoniak, 
S.  177.  —  K.  Natriumsilberchlorid,  S.  177.  —  L.  Natriumchlorat-Silberchlorat,  S.  177.  — 
M.  Natriumsulfit-Silberchlorid,  S.  177.  —  N.  Natriumsilbermetaphosphate,  S.  177.  —  0.  Na- 
triumsilberkarbonat, S.  178.  —  P.  Natriumsilbercyanid,  S.  178.  —  Q.  Kaliumnatrium- 
silbercyanid,  S.  178. 

A.  Natriumsübernitrit.  —  Wie  das  Kaliumdoppelsalz.    Fischer. 

B.  Natriumnitrat  mit  Silbernitrat,  —  NaN08  bildet  mit  AgN03  Mischkristalle 
aber  kein  Doppelsalz.  —  Aus  einem  Gemisch  der  Lsg.  der  beiden  Nitrate 
scheiden  sich  bei  Ueberschuß  an  AgN03  zuerst  rhombische  Kristalle  des 
letzteren,  dann  rhomboedrische  des  gemischten  Salzes  mit  2  bis  4.2  Mol. 
NaN03  auf  1  Mol.  AgN03  ab.  H.  Rose  (Pogg.  102,  436;  J.  B.  1857,  255). 
Enthält  die  Lsg.  zugleich  HgN03,  so  erhält  man  beim  Verdunsten  neben  H2S04  viel  größere 
Bhomboeder,  die  NaN03  und  AgNOs,  nicht  aber  HgN03  enthalten.  H.  Böse  (Pogg.  106, 
321;  J.  B.  1859.  230).  Siehe  auch  W.  J.  Rüssel  u.  N.  S.  Maskelyne  (Proc. 
Roy.  Soc.  26.  357;  J.  B.  1877,  302),  W.  Retgers  (Z.  physik.  Chem.  4,  593; 
J.  B.  1889,  8),  A.  Ditte  (Compt,  rend.  101,  (1885)  878).  —  Der  Schmelz- 
punkt der  Gemische  von  AgN03  und  NaN03  steigt  vom  reinen  AgN08  bis 
zum  reinen  NaNO,.  D.  J.  Hissine:  (Z.  physik.  Chem.  32,  537;  C.-B.  1900, 
I,  897).     S.  auch  E.  Maumene  (Compt.  rend,  97,  45,  1215;  J.  B.  1883,  119). 

C.  Natriumsübersulfid.  Na2S,  3Ag2S,2H20.  —  In  Berührung  mit  einer 
k.  gesättigten  Lsg.  von  Na2S  verändert  das  Ag2S  seine  Farbe  nicht.  Wird 
aber  die  Fl.  erwärmt  und  dadurch  allmählich  konzentriert,  so  verwandelt 
sich  bei  einer  bestimmten  Konzentration  das  Ag2S  plötzlich  in  eine  rote ' 
Kristallmasse.  Durch  schnelles  Filtrieren  der  heißen  Lsg.  und  vorsich- 
tiges Trocknen  auf  Thontellern  erhält  man  die  Verb.  rein.  Wird  von 
W.  und  auch  von  einer  k.  gesättigten  Lsg.  von  Na2S  sofort  in  schwarzes 
Ag2S  verwandelt.  A.  Ditte  (Compt.  rend.  120,  91;  Ann.  Chim.  Phys.  [8] 
12,  229;  C.-B.  1895,  I,  422;  1908,  I,  803). 

D.  Natriumsilbersulfit.  a)  Na2SO:j,Ag2S03  mit  2  oder  4  Mol.  H20.  — 
Die  gesättigte  Lsg.  von  Ag.,S03  in  gesättigter  Na2S03-Lsg.  scheidet  plötzlicher 
und  reichlich  kleine  perlglänzende  Nadeln  ab;  auch  etwa  noch  ungelöstes 
Ag2S03  verwandelt  sich  in  diese  Kristalle.  In  nicht  gesättigter  Lsg. 
bilden  sich  beim  Verdunsten  neben  H2S04  größere  Kristalle.  Von  der 
fast  silberfreien  Mutterlauge  läßt  sich  das  Salz  nur  durch  Auspressen 
trennen,  da  es  durch  W.  zers.  wird.   Svensson  (Lund,s  Univers.  Arsskrift  1869; 


Na20 
Ag20 

so2 

H20 

12.56 
46.95 
25.92 
14.57 

SVENSSON. 

12.63 
47.56 
24.51 
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Ber.  4,  (1871)  713  Korr.).  Wird  Na2S03-Lsg.  durch  anhaltendes  Schütteln 
in  der  Kälte  mit  Ag2S03  gesättigt,  so  scheidet  die  Fl.  nach  mehrtägigem 
Stehen  über  H2S04  glänzende  kleine  Kristalle  ab.  —  Nach  den  Analysenwerten 
liegt  wahrscheinlich  kein  einheitlicher  Körper  vor,  sondern  ein  Gemisch.  —  NaHS03  löst 
zwar  schon  in  der  Kälte  bedeutende  Mengen  von  AgCl  oder  Ag2S03  auf.  Beim  Stehen 
scheidet  sich  aber  bald  sämtliches  Silber  metallisch  ab.  A.  ROSENHEIM  U.  S.  STEIN- 
HÄUSER (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  78). 

Rosenheim  u. 
Berechnet  für  Steinhäuser. 

Na2S03,Ag2SO,,2H20      Gefunden. 
Na  10.05  9.84 

Ag  47.16  43.65  43.88 

S  13.97  15.11 

Na2S03)Ag2S03,4H20      100.00 

b)  12Na2S03,Ag2S03,84H20.  —  Eine  mit  AgCl  gesättigte  Na2SOä-Lsg.  liefert  nach 
langem  Stehen  über  H2S04  kleine,  sternförmig  gruppierte,  glänzende  Nadeln.  —  LI.  in 
W. ;  HCl  fällt  erst  beim  Erhitzen  AgCl  aus.  Es  ist  unsicher,  ob  der  Körper  eine  chemische 
Verb,  oder  ein  isomorphes  Gemisch  ist.  A.  Rosenheim  u.  S.  Steinhäuser  (Z.  anorg.  Chem. 
25,  (1900)  79). 

Rosenheim  u.  Steinhäuser. 
Berechnet.  Gefunden. 

Na  17.69  17.51  17.39 

Ag  6.92  6.72  6.93 

S  13.32  13.62  13.67 

E.  Natriumsilberthiosulfat.  a)  Na2S203,Ag2S203  bzw.  Na2S203,Ag.2S208, 
H20.  —  1.  Trägt  man  frisch  gefälltes  AgCl  in  mäßig  konz.  Na2S203-Lsg. 
ein,  bis  sich  ein  geringer  Ueberschuß  beim  Schütteln  in  der  Kälte  nicht 
mehr  löst,  so  verwandelt  sich  das  ungelöste  AgCl  beim  Stehen  in  der  FL 
in  das  Doppelsalz,  von  dem  sich  auch  bald  größere  Mengen  aus  der  Lsg. 
abscheiden.  A.  Rosenheim  u.  S.  Steinhäuser  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  74). 
Siehe  auch  E.  Cohen  (Z.  physik.  Chem.  18,  61;  C.-B.  1895,  II,  994).  — 
Scheidet  sich  aus  der  Mutterlauge  von  b)  aus.  Herschel  (Edinb.  phil.  J. 
1,  398).  —  2.  Man  fügt  zu  wss.  Na2S203  so  lange  neutrale  AgN03-Lsg., 
als  sich  ein  Nd.  bildet.  Der  anfangs  flockige  Nd.  wird  bald  kristallinisch 
und  bräunt  sich  etwas  beim  Waschen.  Lenz  (Ann.  40,  (1841)  94).  Rosen- 
heim  u.  Steinhäuser  konnten  die  Verb,  so  nicht  erhalten;  es  trat  vielmehr  stets  unter  Ab- 
scheidung von  Ag.2S  Zers.  ein.  —  3.  Man  läßt  die  Mischung  von  Na2S203  mit 
ammoniakalischer  Silberlösung  über  H2S04  verdunsten.  A.  Schwicker 
(Ber.  22,  (1889)  1728).  —  Stark  glänzende,  weiße  Blättchen,  Rosenheim 
u.  Steinhäuser;  kleine,  harte,  stark  glänzende,  platte  sechsseitige  Säulen, 
mit  zwei  Flächen  zugeschärft.  Herschel.  Nach  2)  schmutzig  weißes 
Kristallpulver.  Wl.  in  Wasser.  Herschel.  In  k.  W.  fast  unl.,  in  h.  W. 
zersetzlich;  11.  in  wss.  NH3  und  wss.  Na2S203.  Durch  verd.  HCl  wird  in 
der  Kälte  kein  AgCl,  in  der  Wärme  dagegen  Ag2S  abgeschieden.  Rosenheim 
u.  Steinhäuser.  Schwärzt  sich  beim  Kochen  mit  W.,  auch  an  der  Luft, 
und  löst  sich  dann  nicht  mehr  völlig  in  wss.  Na2S203.  Lenz.  Von  süßem 
Geschmack;  schmilzt  beim  Erhitzen  unter  Schwärzung  infolge  der  B.  von 
Ag2S.    Herschel. 


Rosenhbim  u. 

Berechnet  für 

Steinhäuser. 

Lenz. 

Na2S203,Ag2S2Oa 

Gefunden. 

Na20 

12.30 

12.29 

Na 

9.47 

9.75         9.36 

Ag20 

46.03 

45.68 

Ag 

44.44 

44.08 

S202 

38.10 

38.20 

S 

26.34 

26.29 

H20 

3.57 

3.83 

NajS,0„Ag2S,0„HtO  100.00  100.00 
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b)  2Na2S203.Ag2S.203-2H20.  —  1.  Man  läßt  die  Lsg.  von  AgCl  in  wss. 
Na.2S2Os  bis  zur  Kristallisation  verdunsten.  Den  Kristallen  ist  viel  Ag2S  bei- 
gemengt. Herschel,.  —  2.  Man  sättigt  eine  konz.  wss.  Lsg.  von  Na2S.2Os 
mit  AgCl,  bis  durch  Ausscheidung  von  weißem  Pulver  Trübung  er- 
folgt, filtriert,  fällt  durch  A..  wäscht  den  blättrigen  Nd.  mit  A.,  bis  das 
Filtrat  kein  Cl  mehr  enthält,  und  trocknet  ihn  möglichst  schnell  im 
Yakuum,  ohne  ihn  zu  erhitzen.  Lexz  (Ann.  40,  (1841)  94).  —  3.  Man 
läßt  zu  wss.  Na2S.2Os  unter  beständigem  Umrühren  ganz  neutrale  AgN03- 
Lsg.  tropfen,  bis  ein  Nd.  von  Salz  a)  zu  entstehen  beginnt,  filtriert,  fällt 
durch  A.  und  Verfährt  wie  bei  2).  Lexz.  Rosesheim  u.  Steinhäuser  fanden,  daß 
sich  so  Oele  abscheiden,  die  schnell  zu  Kristallmassen  erstarren,  aber  zweifellos  Gemenge 
von  Salz  a),  b)  und  Na2S203  sind.  —  4.  Die  Mutterlauge  von  a,  1)  scheidet  nach 
einigem  Stehen  im  Exsikkator  die  Verb,  in  Form  von  Kristallblättchen  ab. 
Kosenheim  u.  Steexhäuser.  —  5.  Durch  Fällen  der  Lsg.  von  AgBr  in 
Na2S203  mittels  Alkohol.  A.  u.  L.  Lumiere  u.  A.  Seyewetz  (Rev.  gen.  de 
Chimie  \mre  et  appl  10,  291;  C.-B.  1907,  II,  1302).  —  Seidenglänzende 
büschelförmig  vereinigte  Blättchen  von  sehr  süßem  Geschmack.  Herschel. 
Wasserklare,  prismatische  Blättchen.  Rosexheim  u.  Steinhäuser.  Beim 
Verdunsten  der  wss.  Lsg.  im  Vakuum  erhält  man  große  Blätter;  fällt  man 
das  Salz  aus  der  wss.  Lsg.  durch  A.,  erhitzt  bis  zur  Wiederauflösung  und 
läßt  erkalten,  so  erhält  man  faserige  Nadeln.  Lexz.  Luft-  und  licht- 
beständig. Bei  100°  wird  es  allmählich  dunkler  durch  B.  von  Ag2S.  Auch 
die  wss.  Lsg.  setzt  bei  langem  Kochen  Ag.,S  ab  und  wird  sauer.  HCl 
wirkt  auf  die  wss.  Lsg.  iu  der  Kälte  langsam  und  gibt  einen  schwarzen 
Nd.,  welchem  NH3  Silberchlorid  entzieht.  Lexz.  LI.  in  W.,  Herschel; 
11.  in  wss.  NH3;  auch  etwas  1.  in  A.,  besonders  in  warmem  oder  wasser- 
haltigem. Lexz.  Zerfällt  beim  Kochen  der  Lsg.  oder  bei  Ggw.  von  Säuren 
unter  B.  von  Ag2S,  S02  und  H2S04.  K.  Barth  (Z.  physih.  Giern.  9,  (1892)  216). 
Ueber  den  Lösungszustand  der  Verb,  siehe  K.  Bajuth. 

Lenz.  Rosenheim  u.  Steinhäuser. 

Berechnet.  Gefanden. 

Na20  18.24        18.44  Na        13.53  13.83        13.71 

Ag20  34.12        33.50  Ag       31.76  33.46        33.10 

S20.  42.35        43.01  S  28.24  27.18        27.29 

H20  5.29  5.05 


2Na2S203,Ag2S203,2H20    100.00      100.00 

Rosenheim  u.  Steinhäuser  glauben,  daß  das  von  ihnen  erhaltene  Salz  noch  geringe 
Mengen  von  a)  einschließt. 

c)  6Na2S203,Ag,S203,21H20.  —  Soll  nach  P.  Jochum  (Inaug.-Diss.,  Berlin  1885;  J.  B. 
1885,  395)  an  Stelle  von  t»)  nach  der  von  Lenz  (b,  2)  angegebenen  Methode  entstehen.  Vgl. 
dazu  Rosenheim  u.  Steinhäuser  (Z.  anorg.  Cheni.  25,  (1900)  75). 

F.  Natriumsilberdithionat.  Na2S206,Ag.,S206.4H20.  —  Aus  molekularen 
Mengen  der  Salze.  —  Große,  gut  ausgebildete  luftbeständige,  neben  H2S04 
verwitternde  Kristalle,  anscheinend  isomorph  mit  denen  der  einzelnen  Salze; 
ausgezeichnet  spaltbar.  Kraut  (Ann.  118,  96;  J.  B.  1861,  118).  —  Nach 
Klüss  (Ann.  246,  179 ;  J.  B.  1888,  482)  liegt  eine  isomorphe  Mischung  vor. 

Kraut  (Mittel). 
Na.,0  9.48  9.48 

Ag20  35.47  35.64 

S2Ö5  4403  44.33 

H^O 14.02    

Na2S2Oö,Ag2S206,4H20  100.00 

Klüss  fand  einmal  das  Verhältnis  Ag  :  Na  =  9  :  7. 

G.  Natriumdisilberimidosulfat.  NaAg2N(S03)2.  —  Entsteht,  wenn  man 
die  Lsg.  des  Natriumsalzes  (vgl.  d.  Handb.  Bd.  ir,  l,  s.  342)  zu  weniger  als 


5.57 

5.67 

5.61 

52.30 

51.87 

52.02 

3.39 

3.45 

15.50 

15.60 
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2  s  Aeq.  Silberlösung  bringt.     Sandiger  Nd.,  aus  hexagonalen  Tafeln  be- 
stehend.   E.  Divers  u.  T.  Haga  («7".  Chem.  Soc.  61,  974;  J.  B.  1892,   573). 

Divers  u.  Haqa. 
Berechnet.  Gefunden. 

Na 
As; 
Ni 
S 

H.  Dinatriumsilberimidosulfat.  AgN :  (S03Na)2.  —  Entsteht,  wenn  das 
Natriumsalz  zu  weniger  als  lL  Aequivalent  Silberlösung  gesetzt  wird.  Der 
zunächst  auftretende  weiße  Nd  löst  sich  wieder  auf  und  nach  einiger  Zeit 
scheiden  sich  hellgelbe,  faserige  Kristalle  aus.  E.  Divers  u.  T.  Haga  (J. 
Chem.  Soc.  61,  974;  J.  B.  1892,  373). 

Divers  u.  Haga. 
Berechnet.  Gefunden. 

Na  14.02  14.75  13.81 

Ag  32.93  33.07        33.49        33.50        33.49 

N  4.27  4.29 

S  19.51  19.18        19.52 

J.  Natriumsilberihiosulf 'at  -  Ammoniak.  Na2S203,Ag2S203,2NH3(?).  —  Fällt  als 
weiße  flockige  Verl),  aus,  wenn  man  die  Mischung  von  NaoS203  und  ammoniakalischer 
Silberlsg.  mit  A.  fällt.  Verliert  beim  Trocknen  Ammoniak.  A.  Schwicker  [Ber.  22,  (1889)  1728). 

K.  Natriumsilberchlorid.  —  1.  Schmelzendes  NaCl  löst  AgCl  auf;  das 
Gemisch  erstarrt  bei  dunkler  Rotglut  zu  einem  durchsichtigen,  schwach 
gefärbten  Glas  von  salzigem,  nicht  metallischem  Geschmack,  welches  sich 
im  Licht  violett  färbt  und  durch  W.  zers.  wird.  Botjssingatjlt  (Ann.  Chim. 
Phys.  54,  (1833)  261).  —  2.  Durch  Sättigen  einer  kochenden  konz.  Lsg.  von 
NaCl  mit  gefälltem  AgCl  erhält  man  eine  Lsg.,  aus  welcher  beim  Erkalten 
Natriumsilberchlorid  und  etwas  NaCl  auskristallisiert.  Eine  verd.  Lsg.  von 
NaCl  nimmt  beim  Kochen  zwar  auch  AgCl  auf,  läßt  es  aber  beim  Erkalten 
wieder  unverändert  ausfallen.  —  Würfel,  von  denen  des  NaCl  nicht  zu 
unterscheiden.  Schwärzt  sich  nicht  am  Licht.  Zerfällt  mit  W.  in  AgCl 
und  NaCl.  Bildet  mit  fast  gesättigter  Lsg.  von  NaCl  eine  Lsg.,  aus  welcher 
W.  AgCl  fällt,  welche  aber  weder  mit  FeSOi  noch  mit  KOH  einen  Nd. 
gibt.  Wetzlar  (Schiv.  51,  (1827)  371;  53,  (1828)  97).  —  Von  Becquerel 
wie  Natriumcuprochlorid  (vgl.  bei  Cu  und  Na)  aus  AgN03,  NH4C1  und  Ag  in 
Tetraedern  erhalten. 

L.  N  atriumchlor  at  mit  Silberchlorat.  —  Vermischt  man  konz.  Lsgg.  von  NaC103  und 
AgC10s,  so  erhält  man  zwei  Arten  von  Mischkristallen :  silberarme  große  Würfel  und  silber- 
reiche,  kleine  quadratische  Prismen.  J.  W.  Retgers  (Z.  physik.  Chem.  6,  193;  J.  B.  1890,  13). 
lieber  den  Einfluß  der  Temp.  auf  die  Zus.  der  Mischkristalle  an  der  Mischungsgrenze  und 
über  die  Beziehungen  zwischen  den  aus  der  Lsg.  ausgeschiedenen  Mischkristallen  und  den 
noch  in  Lsg.  befindlichen  Salzen  siehe  H.  W.  Foote  (Am.  Chem.  J.  27, 345;  C.-B.  1902, 1, 1397). 

M.  Natriumsulfit  mit  Silberchlorid  (?).  —  Frisch  gefälltes  AgCl  löst  sich  reichlich 
in  wss.  Na2S03 ;  die  Lsg.  trübt  sich  beim  Erwärmen  durch  Ausscheidung  von  Ag2SO+  stark. 
Neben  H2S04  verdunstet  setzt  sie  bei  einer  gewissen  Konzentration  etwas  pulvriges  Natrium- 
silberchlorid ab  und  außerdem  große,  blasse,  in  W.  lösliche  Prismen,  welche  nach  einigen 
Analysen  die  Zus.  3Na2S03,AgCl,21H20  besitzen.  Manchmal  erhält  man  neben  dem  pulvrigen 
Salz  Prismen  von  Na2S03,  während  die  höchst  konz.  Mutterlauge  reichlich  AgCl  gelöst 
enthält.  Svensson.  Dagegen  erhielten  Rosenheim  u.  Steinhäuser  durch  Lösen  von  AgCl 
in  wss.  NajSOs  die  AgCl-freie  Verb.  D,  b),  S.  175. 

N.  Natriumsilber -metaphosphate.  —  Das  durch  Erhitzen  von  (NHt)NaHP04  ent- 
stehende unl.  Natriummetaphosphat  wandelt  sich  beim  Behandeln  mit  1  Aequiv.  AgNOj  in 
ein  Pulver  rhombischer  Säulen  um.  Das  ausgewaschene  nitratfreie  Salz  enthielt  1.040/0H20, 
das  geschmolzene  8.47 °/0  Ag;  der  Formel  (NaP03)u,AgP03  würden  8.17%  Ag  entsprechen. 
—  Das  Natriummetaphosphat,  das  beim  langsamen  Abkühlen  des  sog.  GRAHAii'schen  entsteht, 
gibt  mit  einer  Lsg.  von  AgN03  ein  Kristallpulver.  Beim  Auswaschen  werden  die  Kristalle  (a) 
trübe  und  zerfallen  in  viele  kleinere  Kristalle  (b).  (Lufttrocken:  0.3%  H20  und  1.3%  Ag.) 
Gmelin-Friedheim.    Y.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  12 
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Behandelt  man  die  kleineren  Kristalle  (b)  wieder  mit  AgN03,  so  bilden  sich  die  größeren  (a) 
zurück.  (Lufttrocken:  0.24%  H20  und  1.77%  Ag.)  Den  beiden  Verbb.  würden  die  Formeln 
(NaP03)94,AgP03  und  (NaP03)47,AgP03  entsprechen.  —  Eine  Lsg.  des  sog.  GitAHAM'schen  Salzes 
in  überschüssiges  wss.  AgN03  gegossen  gibt  ein  kristallinisches  Salz  («)  und  eine  terpentin- 
artige Fl.  (/?).  a)  zers.  sich  beim  Waschen  mit  W.  merklich.  (Gefunden  57.71%  Ag;  für 
Ag„(P03)„  berechnet  sich  57.75%  Ag).  p)  ist  ein  Gemenge  der  Salze  Na4Ag4(P0s)6  und 
NaAgR(P03V  G.  Tamman  («7.  pmkt.  Chem.  [21  45,  417 ;  Z.  plwsik.  Chem.  6,  122 ;  J.  B. 
1890,  26;    1892,  614). 

0.  Natriumsüberkarbonat.  —  Nach  der  für  die  B.  von  Kaliumsilberkarbonat, 
vgl.  S.  170,  entsprechenden  Methode  entsteht  bei  Anwendung  von  Na2C03  ein  kristallinisches 
Doppelsalz,  das  sich  aber  nicht  isolieren  läßt.  A.  de  Schulten  (Compt.  rend.  105,  811: 
J.  B.  1887,  592). 

P.  Natriumsilbercyanid.  NaCN,AgCN.  —  Man  läßt  eine  Lsg.  von  AgCN 
in  wss.  NaCN  verdunsten.  —  Wasserfreie  Blättchen.  L.  in  5  T.  W.  von 
20  °  und  in  24  T.  85  %  igem  A.  von  20  °.  Baup  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  53, 
(1858)  462). 

Q.  Kaliumnatriumsilbercyanid.  2KCN,NaCN,3AgCN.  —  Scheidet  sich  aus  der 
Mutterlauge  von  Kaliumsilbercyanid  aus,  wenn  K2C03,  welches  Na2C03  enthält,  zu  seiner 
Darst.  diente.  —  Kurze,  rhomboidale  Prismen.  Löslich  in  4.4  T.  W.  von  15°  und  in  22  T. 
58%  igem  A.  von  17°.    Baup. 


Silber  und  Baryum. 

Uebersicht:  A.  Baryum-Silber,  S.  178.  —  B.  Baryumsilbernitrit,  S.  178.  —  C.  Baryum- 
silberthiosulfat,  S.  178.  —  D.  Baryumdithionat-Silberdithionat,  S.  178.  —  E.  Baryumsilber- 
chlorid,  S.  178.  —  F.  Baryumsilberrhodanid,  S.  178.  —  G.  Kaliumbarynmsilberrhodanid, 
S.  178.  —  H.  Cäsiumbaryumsübernitrit,  S.  179.  —  J.  Cäsiumbaryumsilberrhodanid,  S.  179. 

A.  Baryum-Silber.  —  a)  Clakke  [Gilb.  62,  (1819)  373)  erhielt  vor  dem  Knallgas- 
gebläse aus  Silber  und  BaO  eine  grauweiße,  sehr  glänzende,  harte  und  sehr  dehnbare 
Legierung,  die  an  der  Luft  nach  einiger  Zeit  zu  Pulver  zerfiel.  —  b)  Lampadius  (Schw. 
15,  (1815)  146)  bereitete  durch  Weißglühen  von  4  T.  Ag  mit  4  T.  BaO  und  1  T.  Kohle- 
pulver ein  Metall,  welches  an  der  Luft  zu  BaO  und  Ag20  zerfiel. 

B.  Baryumsilbernitrit.  —  Wie  das  Kaliumdoppelsalz.    Fischer. 

C.  Baryumsilberthiosulfat.  —  Die  Verb.  2Na2S203,Ag2S203,2H20  gibt  mit  BaCl2 
einen  weißen  Nd.,  der  sehr  annähernd  die  Zus.  2BaS203,Ag2S203  besitzt.  K.  Barth  (Z. 
physik.  Chem.  9,  (1892)  218). 

D.  Baryumdithionat  mit  Silberdithionat.  —  Die  beiden  Salze  kristallisieren  als 
Mischkristalle  aus  der  Lsg.  Die  Kristalle  des  ersten  Anschusses  zeigten  die  monosymmetrische 
Form  des  Baryumsalzes  (Ag20 :  Ba  =  1 :  2) ;  der  zweite  Anschuß  bestand  aus  prismatischen 
Kristallen  von  der  rhombischen  Form  des  Silbersalzes  (Ag20  :  Ba  =  7  :  6).  K.  Klüss  (Ann. 
246,  284;  J.  B.  1888,  482). 

E.  Baryumsilber Chlorid.  —  Wie  Natriumsilberchlorid  (s.  S.  177).  —  Oktaeder  und 
Tetraeder.    Becquerel. 

F.  Baryumsilberrhodanid.  Ba(SCN)2,2AgSCN,2H20.  —  Bildet  sich  in 
sehr  konz.  Lsg.  von  50  g  Ba(SCN)2  und  40  g  AgSCN.  Zuerst  entsteht  eine 
übersättigte  Lsg.  Farblose  Prismen.  H.  L.  Wells  ( Am.  Chem.  J.  28,  245 ; 
C.-B.  1902,  II,  1306). 

Wells. 
Ba  22.11 

AgSCN  53.43  52.70  52.90 

lösl.  SCN  18.67  18.69  18.73 

H20 a79 

Ba(SCN)2,2AgSCN,2H20  100.00 

G.  Kaliumbaryumsilberrhodanid.  4KSCN,Ba(SCN)2,2AgSCN,H20.  —  Durch 
Verdunsten  einer  Lsg.  von  etwa  135  g  Ba(SCN)2,  95  g  KSCN  und  115  g 
AgSCN  in  wenig  W.  über  H2S04.  —  Glänzende,  luftbeständige,  recht- 
winklige Pyramiden.    Sil.  in  wenig  W. ;  die  Lsg.  wird  durch  viel  W.  zers. 
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unter  Fällung  von  AgSCN.     H.  L.  Wells   (Am.   Chem.  J.  28,  245;    C.-B. 
1902,  II,  1306). 


Wells. 

K 

15.79 

14.78            14.73 

Ba 

13.85 

14.55 

14.69             14.71 

AgSCN 

33.47 

33.27 

33.17 

lösl.  SCN 

35.08 

35.94 

34.94 

H20 

1.81 

4KSCN,Ba(SCN)2,2AgSCN,H20  100.00 

H.  Cäsiumbaryumsübernitrit.  3CsN02,Ba(N02)2,AgN02,2H20.  -  Wurde 
aus  der  konz.  Lsg.  von  40  g  CsN02,  60  g  Ba(N02)2  und  15  g  AgN02  erhalten.  — 
Orangegelbe,  prismatische  Nadeln,  die  durch  k.  W.  zersetzt  werden. 
G.  S.  Jamieson  {Am.  Chem.  J.  38,  614;  C.-B.  1908,  I,  338). 


Jamieson. 

CsN02 

56.17 

56.00            56.10 

Ba(N02)2 

23.95 

25.54            25.20 

AgN02 

16.10 

15.42            15.13 

H20 

3.76 

3.18 

3CsN02,Ba(N02)2,AgN02,2H20  99.98  100.54 

J.  Cäsiumbar yumsilberrhodamd.  3CsSCN,Ba(SCN)2,2AgSCN.  —  Entsteht 
aus  den  Lsgg.  der  drei  Komponenten  bei  Anwendung  der  verschiedensten 
Gewichtsverhältnisse.  —  Vorzüglich  ausgebildete,  farblose,  tetragonale 
Kristalle;  an  der  Luft  beständig.  Die  Verb,  wird  durch  viel  W.  zersetzt. 
100  T.  W.  lösen  bei  19°  etwa  92  T.  der  Substanz.  H.  L.  Wells  {Am.  Chem.  J. 
28,  245;  C.-B.  1902,  II,  1306). 


Wells. 

Cs 

34.44 

33.30 

33.78 

Ba 

11.86 

11.35 

11.75 

12.86 

AgSCN 

28.66 

28.50 

28.22 

27.45 

lösl.  SCN 

25.04 

25.02 

25.06 

25.25 

3CsSCN,Ba(SCN)2,2AgSCN  100.00  98.33  99.94 


Silber  und  Strontium. 

A.  Strontiumsilberthiosulfat.  a)  SrS203,Ag2S203,2H20.  —  Die  mit  SrCl2 
versetzte  Lsg.  von  2Na2S203,Ag2S.203,2H20  bleibt  anfangs  vollkommen 
klar.  Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  schön  irisierende  Blättchen  ab. 
K.  Barth  (Z.  physik  Chem.  9,  (1892)  218).  —  b)  AgCl,  mit  wss.  SrS203  übergössen, 
verwandelt  sich  in  ein  weißes  Pulver,  das  swl.  ist  in  überschüssigem  SrS203,  11.  in  NH3  zu 
einer  äußerst  süßen  Flüssigkeit.    Hekschel  (Eäirib.  phil.  J.  1,  398). 

B.  Strontiumsilberrhodanid.  Sr(SCN)2,2AgSCN,2H20.  —  Aus  einer  konz. 
Lsg.  von  45  g  Sr(SCN)2  und  15  g  AgSCN.  —  Farblose,  luftbeständige  Platten. 
H.  L.  Wells  (Am.  Chem.  J.  28,  245;  C.-B.  1902,  II,  1306). 

Wells. 
Sr  15.32  15.33 

AgSCN  58.09  57.36 

lösl.  SCN  20.29  20.42  20.52 

HgO O30 

Sr(SCN)2,2AgSCN,2HäO       100.00 

C.  Cäsiumstrontiumsilbernitrit.  3CsN02>Sr(N02)2,AgN02,2H20.  —  Kristal- 
lisiert aus  einer  Lsg.,  die  auf  10  Mol.  Sr(N02)2  fünf  Mol.  CsN02  und  soviel 
AgN02  enthält,  als  bei  gewöhnlicher  Temp.  gelöst  bleibt.  —  Flache,  citronen- 
gelbe  Prismen,  die  durch  W.  teilweise  zers.  werden.  G.  S.  Jamiesok 
(Am.  Chem.  J.  38,  614;  C.-B.  1908,  I,  338). 
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Xamieson. 

CsN08 

59.23 

57.56           57.51 

Sr(N02)2 

19.81 

24.20           23.85 

AgN02 

16.99 

15.31           15.58 

H20 

3.97 

3CsN02,Sr(N02)2,AgN02,2H20        100.00 
D.  Cäsiumstrontiumsilberrhodanid.  3CsSCN,Sr(SCN)2,2Ag(SCN).  —  Gleicht 
in  jeder   Beziehung   der   entsprechenden   Ba-Verbindung.     H.  L.   Wells 
(Am.  Chem.  J.  28,  245;  C.-B.  1902,  II,  1306). 

Wells. 


Cs 

35.99 

Sr 

7.90 

8.14 

AgSCN 

29.95 

29.41 

lösl.  SCN 

26.16 

26.24 

26.15 

3CsSCN,Sr(SCN)2,2Ag(SCN)    100.00 


Silber  und  Calcium. 

A.  Calcium- Silber.  —  L.  Hackspill  (Compt.  rend.  142,  89;  C.-B.  1906, 
I,  438)  erhielt  durch  Erhitzen  von  wechselnden  Mengen  AgCl  und  Calcium 
in  einem  eisernen  Schiffchen  im  Porzellanrohr  bei  Luftabschluß  oder  in 
einem  mit  MgO  ausgefütterten,  durch  eingeschraubten  Deckel  verschlossenen 
eisernen  Tiegel  Calcium-Silber-Legierungen  mit  einem  Calciumgehalt  bis  zu 
45°/0-  Die  Legierungen  mit  6.3,  13.3  und  16%  Ca  waren  homogen,  die- 
jenigen mit  wesentlich  höherem  Gehalt  an  Ca  schwammige  Massen;  sie  waren 
sämtlich  grau,  zeigten  kristallinische  Bruchfläche  und  ließen  sich  leicht 
pulvern.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft  oxydieren  sich  die  Legierungen 
schnell  unter  B.  von  CaO;  beim  Erhitzen  im  Vakuum  auf  900°  reichern 
sich  die  calciumreichen  Legierungen  schnell  an  Ag  an,  jedoch  verflüchtigt 
sich  auch  das  Ag,  wenn  zu  hoch  oder  zu  lange  erhitzt  wird.  W.  zers. 
sämtliche  Legierungen  schon  in  der  Kälte,  sd.  95  °/0  ig.  A.  greift  langsam  an. 

B.  Calciumsilberchlorid.  —  AgCl  löst  sich  in  einer  konz.  Lsg.  von  CaCl2.  Wetzlar 
(Schw.  53,  (1828)  100). 

C.  Calciumsilber Jodid.  —  Bildet  sich  leicht  beim  Lösen  von  feuchtem  AgJ  in 
wss.  CaJ2  bis  zur  Sättigung.  Scheidet  sich  beim  Erkalten  in  langen, 
weißen,  glänzenden  Nadeln  ab,  welche  schon  durch  die  geringste  Menge 
W.  vollständig  zers.  werden.  M.  Simpson  (Proc.  Boy.  Soc.  27,  120;  J.  B. 
1878,  307). 

D.  Calciumsilbercyanid.  —  Der  in  AgNOs-Lsg.  durch  Ca(CN)2  erzeugte  Nd.  löst 
sich  in  einem  Ueberschuß  des  letzteren  zu  einer  Fl.,  welche  weder  durch  NH4C1  noch  durch 
HCl  getrübt  wird.    Scheele. 

E.  Calciumsilberrhodanid.  Ca(SCN)2,2AgSCN,2H20.  —  Aus  der  Lsg.  von 
15  g  AgSCN  in  konz.  Lsg.  von  50  g  Ca(SCN)2.  —  Farblose,  luftbeständige 
Prismen.    H.  L.  Wells  (Am.  Chem.  J.  28,  245;  C.-B.  1902,  II,  1306). 

Wells. 
Ca  7.63  7.96 

AgSCN  63.36  61.72  61.79 

lösl.  SCN  22.14  22.72  22.63 

HaO 6^87 

Ca(SCN)2,2AgSCN,2H20      100.00 

F.  Cäsiumcalciumsilberrhodanid.  2CsSCN,Ca(SCN)2,2AgSCN,2H20.  — 
Beim  Abkühlen  und  Stehenlassen  von  konz.  Lsgg.  der  Bestandteile  in  ver- 
schiedenen Mengenverhältnissen.  —  Farblose,  durchsichtige  Kristalle,  welche 
aus  W.  umkristallisiert  werden  können.    H.  L.  Wells. 
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Wells. 


Cs 

29.36 

Ca 

4.43 

4.61 

4.58 

AgSCN 

36.64 

35.80 

36.21 

lösl.  SCN 

25.60 

25.90 

25.70 

H20 

3.97 

2CsSCN,Ca(SCN)2,2AgSCN,2H20         100.00 

Silber  und  Magnesium. 

A.  Magnesium-Silber.  —  S.  Shemtschushny  (J.  russ.  pliys.  Ges.  38,  33 ; 
Z.  anorg.  Chem.  49,  400;  C.-B.  1906,  II,  100)  untersuchte  Legierungen  des 
Ag  mit  Mg.  Die  Metalle  wurden  unter  KCl  und  NaCl  in  Graphittiegeln 
geschmolzen,  die  Schmelzen  mit  Glasstäben  durchgerührt  und  analysiert. 
Ihre  Abkühlungsgeschwindigkeit  wurde  mit  einem  selbstregistrierenden  Pyro- 
meter nach  Kurnakow  aufgenommen.  Das  erhaltene  Erstarrungsdiagramm 
ABCDEF  bestand  aus  folgenden  vier  Kurvenzweigen:  AB,  der  Lös- 
lichkeitslinie  des  reinen  Mg,  anfangend  in  dessen  F.  (649°)  und  endigend 
in  dem  Eutektikum  B  (469°),  in  welchem  neben  Mg  die  Verb.  Mg3Ag  als 
Bodenkörper  auftritt;  BC,  der  Löslichkeitslinie  der  Verb.  Mg3Ag,  die  sich 
bei  492°  zers.,  ohne  ihren  F.  erreicht  zu  haben;  CDE  mit  einem  Maximum 
in  D,  dem  Existenzgebiet  der  zweiten  Verb.  MgAg.  Das  bei  820°  liegende 
Distektikum  D  stellt  den  F.  dieser  Verb,  dar;  E  (756°)  ist  ein  zweites 
Eutektikum.  Das  Diagramm  endigt  in  dem  Ast  EF,  der  bei  954°,  dem 
F.  des  reinen  Silbers,  ausläuft.  Die  Verb.  MgAg  bildete  sowohl  mit  Mg 
als  auch  mit  Ag  Mischkristalle.  Längs  der  Kurven  CDE  und  EF  scheiden 
sich  also  aus  den  betreffenden  Schmelzen  die  Mischkristalle  MgAg  -}-  Mg 
und  zwei  Arten  Mischkristalle  MgAg  -f-  Ag  aus.  In  Uebereinstimmung 
hiermit  betrug  auch  die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  des  Ag  3.9° 
bis  5.25°.  Die  Lage  der  Endpunkte  des  Erstarrungsdiagrammes  war 
folgende : 

Punkte:  ABC 

Atomprozent  Ag:      0.0  17.3  22.57 

Temp.:  649°  469°  492» 

Aus  langsam  erkalteten,  größeren  Mengen  der  Schmelze  mit  25  Atom- 
prozent Ag  wurden  wohlausgebildete,  zinn weiße  Kristalle  der  Verb.  Mg3Ag 
erhalten,  welche  nach  den  Messungen  von  W.  Uexküll  stumpfe  Pyramiden 
des  quadratischen  Systemes  mit  einem  Achsenverhältnis  a  :  c  =  1  :  0.6965 
darstellen.  —  Aeltere  Literatur :  Parkinson  (J.  Chem.  Soc.  [2]  5,  117 ;  J.  B.  1867,  196). 
B.  Cäsiummagnesiumsilberrhodanid.  2CsSCN,Mg(SCN).2,2AgSCN,2H20.  — 
Scheidet  sich  aus  einer  Lsg.  von  38  g  CsSCN,  21  g  Mg(SCN)2  und"  15  g 
AgSCN  aus.  —  Farblose,  durchsichtige  Kristalle,  welche  aus  W.  umkristalli- 
siert werden  können.  H.  L.  Wells  (Am.  Chem.  J.  28,  245;  C.-B.  1902, 
II,  1306). 

Wells. 

Cs  29.87 

Mg  2.74  2.87 

AgSCN  37.29  37.17 

lösl.  SCN  26.06  26.09  26.04 

HzO 4^04 

2CsSCN,Mg(SCN)2,2AgSCN,2H20        100.00 

Silber  und  Aluminium. 

A.  Aluminium-Silber.  —  Legierungen  von  Aluminium  und  Silber  lassen  sich  durch 
Zusammenschmelzen  der  beiden  Metalle  (in  C02-Atmosphäre)  herstellen.  lieber  ein  elektro- 
lytisches Verfahren  siehe  Rietz  u.  Herold  (Dingt  281,  (1891)  81, 110).  —  Wird  in  geschmolzenes 


D 

E 

F 

50.25 

65.9 

100 

820° 

756° 

954° 
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Aluminium  Ag4S  gebracht,  so  bilden  sich  unter  Verbrennung  des  meisten  S  Aluminium-Silber 
und  eine  etwas  Alnminiumsulfid  enthaltende  Schlacke.  Tissier  (Compt.  rcnd.  52,  931 ;  J.  B. 
1861, 199).  —  Durch  wenig  Ag  wird  das  AI  glänzender  und  härter,  bleibt  aber 
noch  hämmerbar.  Die  Legierung  von  97  T.  AI  und  3  T.  Ag  ist  schön  weiß 
und  wird  durch  H,S  nicht  angegriffen;  die  aus  gleichen  Teilen  der  beiden 
Metalle  hat  die  Härte  der  Bronze.  Debray  {Compt.  rcnd.  43,  925;  J.  B. 
1856,  343).  Die  Legierung  von  100  T.  AI  und  5  T.  Ag  läßt  sich  noch 
wie  reines  AI  bearbeiten,  ist  aber  härter  und  politurfähiger ;  die  Legierung 
aus  100  T.  Ag  und  5  T.  AI  ist,  ohne  sonst  vom  Silber  sich  zu  unter- 
scheiden, fast  so  hart  als  die  gewöhnliche  Silbermünzlegierung.  C.  u.  A.  Tissier 
(Compt.  rend.  43,  885;  J.  B.  1856,  342).  Durch  Zusammenschmelzen  von 
kupferfreiem  und  nur  wenig  Fe  und  Si  enthaltendem  AI  mit  Ag  in  den 
Aequivalentverhältnissen  erhielt  Hirzel  (Programm  der  Handelslehranstalt 
zu  Leipzig,  1858;  J.  B.  1858,  137)  folgende  Produkte:  a)  AlAg4.  —  Rein 
silberweiß,  sehr  hämmerbar  und  geschmeidig.  D.  9.376.  Verändert  sich 
an  der  Luft.  —  b)  AlAg2.  —  Silbeiweiß,  wenig  porös.  D.  8.744.  Läuft 
an  der  Luft  schnell  an.  —  c)  AlAg.  —  Sehr  porös,  silberweiß.  D.  6.733. 
Wird  an  der  Luft  bald  grau.  —  G.  J.  Petrenko  (Z.  anorg.  Chcm.  46,  49; 
C.-B.  1905,  II,  746)  stellte  durch  Eintragen  von  Ag  in  AI,  welches  unter 
C02  geschmolzen  war,  eine  Reihe  von  Legierungen  von  Ag  und  AI  dar.  Aus 
dem  konstruierten  Temperatur-Konzentrationsdiagraram  kann  man  schließen, 
daß  AI  und  Ag  zwei  Verbb.  miteinander  geben,  nämlich  eine  mit  11.15  %  Al 
(AlAg.2)  und  eine  solche  mit  7.72  °/0  AI  (AlAg3).  Der  F.  von  reinem  Ag 
wird  durch  wenig  reines  AI  stark  erniedrigt.  Aus  den  Schmelzen  kristalli- 
sieren AI  enthaltende  Mischkristalle.  Nur  die  Schmelzen  von  0  bis  4  °/0  haben 
homogene,  auf  Mischkristalle  deutende  Struktur,  während  die  Legierungen 
bis  zu  7.72  °/0  AI  aus  zwei  verschiedenen  Kristallarten  bestehen.  Diese 
scheiden  sich  nacheinander  aus,  enthalten  aber  kein  Eutektikum.  Die 
zuletzt  ausgeschiedenen  entsprechen  der  Formel  AlAg3.  Die  erste  Reihe 
der  Mischkristalle  von  0  bis  4"/0  kühlt  sich  bis  450°  ohne  Umwandlung 
ab.  Die  zweite  Reihe  der  Mischkristalle  von  AlAg3  bis  zu  AlAg,  unter- 
liegt einer  Umwandlung,  deren  Temp.  sich  mit  wachsendem  Gehalt  an  Ag 
zwischen  610°  bis  718°,  den  Umwandlungspunkten  der  reinen  Verb.,  ändert. 
Die  Verb.  AlAg2  wandelt  sich  bei  718°  um,  und  es  sind  oberhalb  dieser 
Temp.  die  /^-Kristalle  und  unterhalb  die  a-Kristalle  im  Gleichgewicht  mit 
den  Schmelzen.  Die  Mischkristalle  (4%  AI)  sind  härter  als  AlAg„.  Die 
Legierungen  von  7.72  bis  11.3 °/0  AI  lassen  sich  gut  polieren;  die  von 
0  bis  7.72%  AI  verändern  sich  nicht  an  der  Luft.  —  Die  Legierungen 
bis  zu  66  Atomprozent  Ag  sind  sehr  leicht  oxydierbar;  die  an  Ag  reicheren 
sind  außerordentlich  hart  und  besitzen  viele  wertvolle  Eigenschaften  der 
Bronzen.  —  Aus  den  EMKK.  der  Ketten  AI  Ca(OH)2-Lsg.  AlAgs  läßt  sich 
auf  eine  Verb.  AlAg,  nicht  aber  auf  die  von  Behrens  (Das  milroskop.  Gefüge 
der  Bietalle  u.  Legierungen),  sowie  von  Petrenko  aus  Erstarrungspunkten 
und  Mikrostrukturen  angenommenen  Verbb.  AlAg3  und  AlAg2  schließen. 
N.  Püschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  528;  C.-B.  1907,  II,  2026).  —  Ueber 
Röntgenstrahlenphotographien  von  feinen  Schnitten  der  Legierung  Al4Ag 
s.  Ch.  Th.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (/.  Chan.  Soc.  73.  714;  C.-B.  1899, 
I,  247).  —  Ueber  die  Erstarrungskurve  von  Al-Ag-Legierungen :  Gautier 
(Bull.  soc.  d'encourag.  [5]  1,  (1896)  1312).  —  Das  sog.  „Aluminiumsilber''  des  Handels 
besteht  aus  Cu,  Ni  und  AI;  siehe  Chandleb-Kobkhts-Austen  (Dingl.  270,  166;  J.  B. 
1888,  2654). 

B.  Aluminiumsilbersulfat.  Al2(S04):5,Ag2S04,24H20.  —  Silberalatcn.  — 
Durch  Verdunsten  der  Mischung  der  Lsgg.  molekularer  Mengen  Ag2S04 
und  A12(S04)8.    S.  Kern  (Chem.  N.  31,  209;  J.  B.  1875   230).  —  Man  erhitzt 
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in  verschlossenen  Röhren  Ag2S04  mit  A12(S04)3  und  etwas  W.  im  Oelbad, 
bis  das  Ag2S04  gelöst  ist.  Beim  Erkalten  bilden  sich  Oktaeder  von  Silber- 
alann,  die  durch  W.  zers.  werden.  Chubch  u.  Northcote  {Chem.  N.  9,  155; 
J.  B.  1864,  286). 

C.  2AlJ,j,5AgJ,Ag20,13H20.  —  Entsteht  beim  Verdunsten  einer  gesättigten  Lsg. 
von  AgJ  in  konz.  wss.  AU,.  Gelbe,  äußerst  unbeständige  Kristalle.  A.  Duboin  (Compt.  rend. 
145,  713;  C.-B.  1907,  II,  2025). 

D.  Aluminiumsüberphosphat.  2Al2Os,Ag20,4P205.  —  Man  schmilzt  2  T. 
A1203  mit  einer  Mischung  von  4.6  T.  HP03  und  8  T.  Ag3P04  zusammen  (kleiner  Ueber- 
schnß  von  HPOs  liefert  Aluminiummetaphosphat  ohne  Ag) ;  oder  man  behandelt  die  Kristalle 
von  Aluminiummetaphosphat  mit  dem  dreifachen  Gewicht  von  Ag3P04.  Farblose,  voll- 
kommen durchsichtige,  stark  doppelbrechende  Kristalle  eines  orthorhombischen  Prismas. 
Hautefeuille  u.  Margottet  (Compt.  rend.  96,  849;  J.  B.  1883,  323). 


Silber  und  Titan. 

Titansüberflaorid.  —  Kristallisierbar,  aber  sehr  zerfließlich.    Marignac. 

Silber  und  Silicium. 

Uebersicht:  A.  Silicium-Silber,  S.  183.  —  B.  Silbersilicid-Silbernitrat,  S.  184.  —  C.  Silber- 
silikat, S.  184.  —  D.  Silbernitratosilikat,  S.  184.  —  E.  Silbersilicofluorid,  S.  184.  —  F.  Kohlen- 
stoffsiliciumsilber,  S.  184.  —  G.  Aluminiumsilbersilikat,  S.  185.  —  H.  Silberchabasit,  S.  185.  — 
J.  Verschiedene  Prodd.  aus  natürlichen  Silikaten,  S.  185.  —  K.  Silberultramarin,  S.  185. 

A.  Silicium-Silber.  —  Das  Silber  gibt  mit  Si  vor  dem  Lötrohr  ein  geschmeidiges 
Gemisch,  welches  beim  Auflösen  in  S.  etwas  Kieselsäure  hinterläßt.  Berzelius  (Pogg.  J, 
(1824)  220).  —  Ag  mit  3°/0  Si  unter  Kryolith  zusammengeschmolzen,  liefert 
einen  fast  silberweißen  Regulus,  der  beim  Hämmern  Kantenrisse  erhält; 
mit  10  °/0  Si  entsteht  eine  spröde,  kristallinische,  schmutzigfarbene  Legierung; 
die  Legierung  mit  20  °/0  Si  ist  grau,  spröd  und  blättrig.  Beim  Kupellieren 
liefern  diese  Legierungen  reines  Silber.  Winkler  {J.  prall.  Chem.  91,  193 ; 
C.-B.  1864,  777).  —  Beim  Erhitzen  von  Ag  mit  Si  erhält  man  eine  von 
Kristallen  besetzte  Metallkugel.  Das  Si  löst  sich  bei  den  verschiedensten 
Verfahren  im  Ag,  scheidet  sich  beim  Erstarren  aber  wieder  kristallinisch 
aus.  H.  Moissan  {Compt.  rend.  121,  621;  C.-B.  1895,  II,  1149).  —  Bei 
wiederholtem  Erhitzen  von  ziemlich  fein  verteiltem  Ag  in  Dampf  von  SiCl4  im  Mermet-Ofen 
verwandelt  sich  das  im  Verlauf  der  Operation  geschmolzene  Metall  oberflächlich  in  AgCl, 
ohne  aber  eine  Verb,  mit  Si  zu  bilden.  E.  Vigouroux  (Compt.  rend.  144.  1214;  C.-B.  1907, 
II,  381).  —  G.  de  Chalmont  (Am.  Chem.  J.  18,  95;  C.-B.  1896,  I,  740)  stellte  ein  etwas 
calciumhaltiges  kristallinisches  Siliciumsilber  her  durch  Erhitzen  von  Sand,  Kohle,  Kalk  und 
Silber  im  elektrischen  Ofen  (240  Amp.  bei  20  bis  30  Volt).  Ritzt  Glas,  ist  etwas  ge- 
schmeidig. Wird  auch  bei  längerem  Erhitzen  mit  HN03  (1  T.  HN03  -f-  2  T.  W.)  nur 
wenig  angegriffen.  —  Erhitzt  man  eine  Mischung  von  K2SiFl6,  metallischem 
Na  und  Ag  auf  hohe  Temp.,  so  erhält  man  einen  Regulus  eines  silicium- 
haltigen  Silbers.  Ein  so  dargestelltes  Siliciumsilber  mit  etwa  10  °/0  Si  ist 
schwach  rot  (wie  metallisches  Mn).  In  gepulvertem  Zustand  wird  die 
Legierung  vollständig  von  HJ  zersetzt.  Siliciumsilber  mit  5  °/0  Si  ist  sehr 
spröde  und  in  def  Farbe  einer  silberreichen  Goldlegierung  ähnlich.  Silber 
vereinigt  sich  mit  Si  nur.  wenn  letzteres  im  Entstehungszustand  ist. 
H.  N.  AYarren  {Chem.  N.  60,  5;  67,  303;  J.  B.  1889,  589;  1893,  499).  — 
Schmelzendes  Ag  löst  Si  viel  leichter,  als  Zn  und  Pb  es  tun;  vor  dem  Erstarrungspunkt 
scheidet  sich  ein  Teil  des  Si  kristallisiert  ab.  Die  Löslichkeit  des  Si  im  Ag  beginnt  bereits 
beim  F.  des  Ag  und  steigt  merklich  mit  der  Temp.  H.  Moissan  u.  F.  Siemens  (Compt. 
rend.  138,  1299;  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  1015;  Ber.  37,  2540;  C.-B.  1904,  II,  81). 
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B.  Silbersilicid-Silbernitrat.  Ag4Si,4AgN03  (?).  —  Läßt  man  auf  ein  mit 
konz.  AgN03-Lsg.  benetztes  Filtrierpapier  SiH4  (ans  siliciumhaltigem  AI  entwickelt)  einwirken, 
so  entsteht  eine  charakteristische  Brannfärbung,  die  beim  Befeuchten  mit  W.  dunkler  wird. 
Vielleicht  entsteht  dabei  eine  den  Einwirkungsprodukten  von  AsH3  und  SbH3  analoge  Ver- 
bindung.   G.  Büchner  (Ber.  18,  (1885)  317  (Ref.);  Chem.  Ztg.  9,  484;  J.  B.  1885,  458). 

C.  Silber silikat.  Ag2Si08.  —  Durch  Fällen  einer  AgN03-Lsg.  mit 
Natriumsilikat  als  citronengelber  Nd.,  der  beim  Trocknen  etwas  dunkler 
wird.  Wird  leicht  zers.  durch  Säuren  und  ist  vollkommen  L  in  wss.  NH3. 
Erträgt  ziemlich  hohe  Temp.  ohne  Zers. ;  zerfällt  bei  Rotglut  in  Ag,  Sauer- 
stoff, und  Si02.  —  Die  Analyse  ergab  etwas  mehr  Si02  als  der  Formel  Ag2SiOs  ent- 
spricht, was  wahrscheinlich  auf  Gehalt  an  Metasilikat  zurückzuführen  ist.  —  J.  DAWSON 
Hawkins  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  39,  311;  J.  B.  1890,  639). 

D.  Sübemitratosilikat.  3Ag4Si04,2AgN03.  —  Durch  60-stündiges  Er- 
hitzen von  1  Mol.  AgN03  mit  1  bis  2  Mol.  W.  bei  Ggw.  von  Marmorstückchen 
in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  180°  bis  300°.  (Das  Silicium  stammt  aus  dem 
Glas.)  Entsteht  auch  bei  einer  200°  nicht  übersteigenden  Temp.,  wenn  man 
Ag20  unter  Weglassung  von  CaC03  bei  sonst  gleichen  Verhältnissen  erhitzt. 
Doch  ist  das  überschüssige  Ag2Ö  schwer  vom  Nitratosilikat  zu  trennen. 
In  kleineren  Kristallen  erhält  man  die  Verb,  beim  Zusammenschmelzen 
von  trocknem  Si02  mit  AgN03  in  einem  Metalltiegel  bei  350°  bis  440°.  — 
Kurze  rubinrote  Prismen.  Die  dünnen  Kristalle  sind  durchscheinend,  die 
dicken  reflektieren  das  Licht  mit  blauschwarzer  Farbe.  Bei  Rotglut 
schmelzen  die  Kristalle  und  entwickeln  salpetrige  Dämpfe.  Der  weiße 
poröse  Rückstand  enthält  reduziertes  Ag  und  scheinbar  das  Silikat  Ag2Si03. 
LI.  in  verd.  HN03;  die  anfangs  klare  Lsg.  trübt  sich,  besonders  beim 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbad,  unter  Abscheidung  von  hydratischem  Si02. 
Wird  sofort  von  HCl  zers.  unter  B.  von  AgCl;  ebenso  wirkt  wss.  NH4C1, 
nicht  aber  wss.  KCl.  G.  Rousseau  u.  G.  Tite  (Compt.  rend.  1 14,  294 ;  Chem. 
X.  65,  107 ;  J.  B.  1892,  823). 

Rousseau  u.  Tite. 
Ag  84.93  81.45  84.98 

Si02  9.41  9.21  9.69 

N205 bM 5^40 

3Ag4Si04,2AgN03         99.98  99.05 

E.  Silbersilicofluorid.  Ag2SiFl6,4H20.  —  1.  Die  bis  zur  Sirupdicke  ab- 
gedampfte Lsg.  von  Ag20  in  wss.  H2SiFl6  gibt  körnige  an  der  Luft  zer- 
fließende Kristalle.  Beezelius.  —  2.  Entsteht  beim  Zusammenbringen  von 
AgN03  mit  H2SiFlc  als  grauweißer  Niederschlag.  S.  Keen  (Chem.  N.  33,  35; 
J.  B.  1876,  287).  —  Nach  1)  anscheinend  ziemlich  flache  quadratische  oder 
rektanguläre  Oktaeder,  welche  schon  unter  100°  schmelzen,  aber  ihren 
Wassergehalt  nur  unter  gleichzeitiger  Zers.  verlieren.  Maeigxac  (Ann. 
Min.  [5]  15,  221 ;  J.  B.  1859,  108).  NH3  fällt  aus  der  Lsg.  ein  hellgelbes, 
basisches  Salz,  das  durch  überschüssiges  NH8  zu  Silbersilikat  wird. 
Beezelius.  Schon  eine  schwache  Lsg.  von  NH3  bewirkt  Zers.  Keen.  —  Ueber 
die  Leitfähigkeit  der  Lsg.:  M.  Lob  u.  W.  Nernst  {Z.  physik.  Chem.  2,  948;  J.  B.  1888,  223). 
Ueber  die  bakterientötende  Wirkung  des  Salzes:  Hetsch  (v.  Leuthold-Gedenkschrift  190(1, 
Bd.  1;  C.-B.  1906,  I,  1671). 

Marignac. 
Ag  50.24  51.13 

Si  6.51  6.17 

Fl  26.51 

HjO 16/74 

Ag2SiFl6,4H20  100.00 

F.  Kohlenstoff siliciumsilber.  —  Ag  mit  Si02  und  Kienruß  dem  Essenfeuer  aus- 
gesetzt, nimmt  etwas  Si  und  C  auf.    Stromeyer. 
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G.  Aluminiumsilber •Silikat.  Ag4Al.3Si209.  —  Düren  Erhitzen  des  Silikates 
Na4Al2Si200  mit  überschüssigem  wss.  AgNÖ3.  —  Schön  kanariengelbes,  dem  HEUMANN'schen 
Silberultramarin  im  Aussehen  gleichendes  Pulver.  Durch  fortgesetzte  Einw.  von  NaCl-Lsg. 
läßt  sich  der  Verb,  sämtliches  Ag  wieder  entziehen.  —  Gef.  8.09%  Si,  10.9°/0  AI,  59.34  °/0  Ag.  — 
P.  G.  Silber  {Ber.  14,  (1881)  941;  J.  B.  1881,  216). 

H.  Silberchabasit.  —  Durch  Einw.  von  AgN03  auf  Chabasit  entsteht  Silberchabasit, 
ein  Gemisch  von  3  Mol.  AljAg^SisOg^NOa  und  1  Mol.  Al2Ag3(Si04)2N03.  F.  W.  Clabke 
(Z  anorg.  Chem.  46,  197;  C.-B.  1905,  II,  953). 

Clarke. 
Si02  37.39  36.94 

A1203  12.67  12.57 

Ag20  43.23  43.47 

NaOg 6/71 W2 

3Al2Ag3(Si308)2N03,Al2Ag3(Si04)2N03      100.00  100.00 

J.  Verschiedene  silberhaltige  Produkte  aus  natürliclien  Silikaten.  —  Durch  Er- 
hitzen mit  AgN03  wurde  in  folgenden  Mineralien  das  Alkalimetall  ganz  oder  teilweise 
durch  Ag  ersetzt:  Analcim,  Thomsonit,  Chabosit,  Natrolith.  G.  Steiger  (Am.  J.  sei.  (SM.) 
[4]  14,  31;  C.-B.  1902,  II,  818;  ü.  S.  geol.  Surv.  262,  75;  Z.  Kryst.  43,  385;  C.-B.  1907, 
II,  730).  —  Ueber  die  Darstellung  einer  Verb.  Na4Al6Ag2Si6024 :  P.  G.  Silber  (Ber.  14, 
(1881)  941;  J.  B.  1881,  216). 

K.  Silberultramarin.  —  a)  Bei  Einw.  von  AgN03-Lsg.  auf  Ultramarin  entsteht 
ein  gelbes,  amorphes  Ultramarin,  in  welchem  das  Na  durch  Ag  ersetzt  ist.  K.  Heumann 
(Ber.  10,  (1877)  991;  J.  B.  1877,  1230).  Kristallinisches  Silberultramarin  entsteht,  wenn 
man  je  5  g  Ultramarinblau  mit  einer  konz.  Lsg.  von  überschüssigem  AgN03  in  zuge- 
schmolzenen Bohren  15  Stunden  auf  120°  erhitzt.  De  Forcrand  u.  Ballin  (D.  R.-P.  444 ; 
J.  B.  1878,  1177).  —  Ein  Drittel  des  Gehaltes  an  Ag  scheint  fester  gebunden  zu  sein  als  das 
übrige,  da  bei  der  Zers.  durch  Säuren  (kalte  HN03,HC1)  l/s  sich  als  Ag2S  ausscheidet. 
Durch  Erhitzen  mit  verd.  NaOH  wird  ein  Nd.  erhalten  von  Ag20  und  Ag2S,  nach  dessen 
Mengenverhältnissen  %  des  Ag  im  Silberultramarin  an  0  und  '/s  an  S  gebunden  sind. 
Heumann  (Ann.  199,  253;  Ber.  12,  (1879)  60;  J.  B.  1879,  1157;  Ann.  201,  262;  J.  B. 
1880.  1376).  Beim  Kochen  mit  großem  Ueberschuß  an  NaCl-Lsg.  wird  in  den  ersten 
48  Stunden  nur  2/3  des  Ag  durch  Na  ersetzt  unter  B.  eines  homogenen  meergrünen  Pulvers. 
Vollständige  Bückbildung  zum  gewöhnlichen  blauen  Ultramarin  findet  erst  bei  75-stündigem 
Kochen  statt.  Hedmann;  de  Forcrand  u.  Ballin  (Bull.  soc.  chim.  [2]  30,  112;  J.  B. 
1887,  1177).  —  Silberultramarin  ist  unl.  in  W.  und  wird  durch  konz.  S.  nicht  zers.,  sehr 
leicht  aber  durch  verd.  S.  unter  Entw.  von  S02  und  H2S.  De  Forcrand  u.  Ballin.  — 
b)  Beim  Behandeln  von  Ultramarin  mit  einer  Lsg.  von  AgCl  in  NH,  entsteht  ein  gelber 
Körper,  welcher  dem  unter  a)  beschriebenen  Prod.  gleicht.  Er  enthält  aber  auch  Na  und 
wird  bei  gelindem  Erhitzen  in  trockenem  HCl-Gas  in  ein  Lasurblau  verwandelt.  Auch 
beim  Schmelzen  mit  KJ  entsteht  eine  lasurblaue  Substanz.  K.  Heumann  (Ann.  201,  262; 
J.  B.  1880,  1376).  —  c)  Durch  Erhitzen  von  grünem  Ultramarin  (STROBENTz'sches  Grün) 
mit  wss.  AgN03  entsteht  ein  Silberultramarin,  das  durch  Erhitzen  mit  NaJ  bis  zum  Schmelzen 
und  Waschen  mit  wss.  KCN  wieder  in  das  ursprüngliche  Ultramarin  übergeht.  (Zus.  dieses 
SUberultramarins :  Si  8.95°/0;  AI  9.65%;  Ag  50.18%;  S  4.11%;  0  27.11%).  J.  Szilasi 
Ann.  251,  97;  Monit.  scient.  [4]  3,  852;  J.  B.  1889,  2847). 
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Uebersicht:  A.  Silbersubchromat,  S.  185.  —  B.  Silberchromat,  S.  186.  —  C.  Silber- 
dichromat,  S.  187.  —  D.  Silberchromat-Ammoniak,  S.  188.  —  E.  Silbersulfochromit,  S.  189.  — 
F.  Silberchromojodat,  S.  189.  —  G.  Chromisilberphosphat,  S.  189.  —  H.  Chromisilberoxalat, 
S.  189.  —  J.  Chromisilbertartrat,  S.  189.  —  K.  Chromisilbercyanid,  S.  189.  —  L.  Chromi- 
silberrhodanid,  S.  189.  —  M.  Kaliumsilberchromat,  S.  190. 

A.  Silbersubchromat  {?).  —  Silberchromat  wird  wie  Silbermolybdat  schon  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  durch  H  zum  Subsalz  reduziert.  —  Schwarzes  Pulver,  das  stets  Metall 
beigemengt  enthält.  Wird  schon  unter  50°  durch  H  vollständig  zu  Ag  reduziert.  Konz. 
HN03  färbt  sogleich  rot  und  löst  dann;  verd.  Säuren  lösen  mit  grüner  Farbe,  indem  das 
Silbersuboxyd  die  Chromsäure  reduziert.  Wöhler  u.  Bautenberg.  —  W.  Muthmann  (Ber. 
20,  (1887)  983;  J.  B.  1887,  585)  stellte  experimentell  fest,  daß  das  vermeintliche  Silbersubsalz 
ein  Gemisch  ist  von  Ag2Cr04  und  metallischem  Silber. 
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B.  Silber  Chromat.  Ag»Cr04.  a)  Gewöhnliches.  —  1.  Entsteht  beim  Aus- 
kochen von  Ag2Cr20;  mit  W.  als  eine  im  durchfallenden  Licht  dunkelgrüne 
Kristallmasse,  welche  ein  rotes  Pulver  gibt.  AVarington.  Reines  Ag2Cr04 
erhält  man,  wenn  man  Ag2Cr04  so  lange  mit  W.  kocht,  bis  absolut  nichts 
mehr  in  Lsg.  geht.  E.  Jäger  u.  G.  Krüss  (Ber.  22,  (1889)  2050).  S.  auch 
B.  M.  Margosches  (Z.  anorg.  Chem.  41,  68;  C.-B.  1904,  II,  940).  —  2.  Die 
Lsg.  von  Ag2Cr207  in  wss.  NIL  bedeckt  sich  bei  freiwilligem  Verdunsten 
mit  einer  dunkelgrünen,  metallglänzenden  Rinde  von  Ag2Cr04,  welche  das 
Licht  mit  roter  Farbe  durchfallen  läßt  und  ein  rotes  Pulver  gibt.  Warington 
(Phil.  Mag.  11,  489;  J.  prakt.  Chem.  12,  (1837)  338;  Ann.  27,  (1838)  12).— 
3.  Läßt  man  eine  verd.  Lösung  von  K2Cr04  in  eine  konz.  Lösung  von 
AgNO..  tropfen,  so  entsteht  Ag2Cr04  als  dunkelbraunroter,  sich  leicht 
absetzender  und  leicht  auswaschbarer  Nd.;  bei  umgekehrtem  Verfahren 
entsteht  voluminöses,  orangerotes  Ag2Cr04,  welches  hartnäckig  Kaliumsalz 
zurückhält.  —  4.  Man  kocht  Ag20  mehrere  Tage  mit  einer  Lsg.  von  K2Cr04 
oderK2Cr207.  Freese  (Pogg.  140,  77;  J.  B.  1869,  268).  K2Cr04  reagiert 
nach  dem  Eintragen  von  Ag20  alkal. ;  doch  entzieht  selbst  ein  großer 
Ueberschuß  an  Ag20  nicht  die  Gesaratmenge  des  Cr03,  außer  in  am- 
moniakalischer  Lsg.    Fischer  (Kastn.  Arch.  9,  351). 

Nach  1)  und  2)  Schuppen,  Blättchen  oder  feine  Nadeln  von  brauner, 
gelbbrauner  und  graugrüner  Farbe,  im  durchfallenden  Licht  dunkelrot, 
Fischer  (Kastn.  Arch.  9,  355).  Nach  1)  tief  grün  gefärbtes,  kristallinisches 
Pulver.  E.  Jäger  u.  G.  Krüss  (Ber.  22,  (1889)  2050).  Fast  schwarzes 
Pulver  von  dunkelgrünen  Kristallen.  B.  M.  Margosches  (Z.  anorg.  Chem. 
41,  68;  C.-B.  1904,  II,  940).  Nach  3)  tief  purpurrote,  feinkristallinische  M., 
die  am  Licht  dunkler  wird.  Vauquelin.  Die  nach  3)  erhaltenen  Ndd.  färben 
sich  am  Licht  nicht  dunkler  oder  nur  dann,  wenn  sie  nicht  völlig  ausge- 
waschen sind.  Freese.  Nach  4)  ein  grauschwarzes,  kristallinisches 
Pulver;  bei  Anwendung  von  K2Cr207  kirschrotes  Pulver,  aus  einem 
Haufwerk  von  feinen  Nadeln  bestehend.  Freese.  Nach  Eetgers  (Z.  physik. 
CJiem.  8,  (1891)  52)  rhombische,  parallel  auslöschende  Nadeln  von  starkern  Pleochroismtis : 
hellrotbraun  bis  schwarzbraun.  —  Swl.  in  k.  W.  1  T.  Ag2Cr04  löst  sich  in 
26378  T.  k.  W.,  und  in  9116  T.  W.  von  70°.  L.  L.  de  Koninck  u.  Nihoul 
(Z.   angew.    Chem.   1891,    295;   J.   B.    1891,   2418).    S.  auch  R.  Abegg  u. 

A.  J.  Cox  (Z.  physik  Cliem.  46,  1;  C.-B.  1904,  I,  351);  F.  Kohlrausch 
(Z.  physik.  Chem.  50,  355 ;  C.-B.  1905, 1,  200) ;  Carpenter  (Comey,  Dictionary 
of  Chemical  Solubihties,  London  und  Neio  York  1896);  G.  Meinecke  (Ann. 
261,  (1891)  339).  D.  der  braunen  Modifikation:  5.523.  H.  Schröder 
(„Dichtigkeitsmessungen11 ,  Heidelberg  1873,  S.  11).  Schmilzt  in  der  äußeren 
Lötrohrflamme  zu  einer  metallglänzenden  Kugel,  deren  Pulver  noch  purpurn 
ist;  in  der  innern  Lötrohrflamme  wird  es  zu  Cr203  und  Ag  reduziert. 
Vauquelin.  Wird  durch  HCl,  wss.  Chloride  oder  Sulfate  zersetzt.  Hayes. 
Die    Löslichkeit    in    HN03    scheint    vom    Alter    des   Salzes    abzuhängen. 

B.  M.  Margosches  (Z.  anorg.  Chem.  41,  68;  C.-B.  1904,  II,  940).  Ueber  die 
Löslichkeit  in  verd.  HN03:  Koninck  u.  Nihoul  (Z.  angew.  Chem.  1891,  295);  über  die 
Löslichkeit  in  verschiedenen  Nitratlsgg. :  K.  F.  Carpenter  (t7.  Soc.  Chem.  Ind.  5,  286;  J.  B. 
1886,  1898).  Lösliche  Chloride,  Bromide  und  Jodide  setzen  sich  mit  Ag2Cr04 
quantitativ  um.  Koninck  u.  Nihoul.  Sil.  in  heißem,  konz.  wss.  NH3,  swl. 
in  kaltem  verdünnten.  Die  Umsetzung  zwischen  Alkalihalogenid  und 
Ag2Cr04  geht  nur  bei  frisch  gefälltem  Chromat  schnell  vor  sich.  In  konz. 
wss.  K2Cr04  ist  das  Salz  in  geringer  Menge  1.,  in  wss.  AgN03  praktisch 
unlöslich.  Zusatz  von  wss.  Natriumphosphat  zu  Ag2Cr04  bewirkt  Lsg.  des 
letzteren.    B.  M.  Margosches.     In  Eisessig  ist  die  Verb,  praktisch  unl.; 
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verd.  Essigsäure  dagegen  nimmt  je  nach  der  Konzentration  eine  größere 
oder  geringere  Menge  Ag2Cr04  auf.  Margosches  (Z.  anorg.  Chem.  51,  231; 
C.-B.  1907, 1,  11).  Vgl.  Konin ck  u.  Nihoul  {Z.  angew.  Chem.  4,  (1891)  295); 
Authenrieth  (Ber.  35,  (1902)  2057);  Treadwell  (Lehrb.  der  anal.  Chem., 
1904,  Bd.  I,  S.  82);  Medicus  {Anl.  zur  quäl.  Anal,  1905,  S.  64).  ,\Yss.  KOH 
entzieht  die  Gesamtmenge  des  Chromtrioxyds.  Freese.  Mit  Cl  entwickelt 
Ag2Cr04  bei  mehr  als  200°  Sauerstoff;  der  Rückstand  enthält  neben  AgCl 
kleine  rote  Kristalle  von  Cr03.  J.  Krutwig  (Ber.  14,  (1881)  304;  J.  B. 
1881,  153).  Unter  W.  wirken  einige  Metalle  langsam  reduzierend  auf 
Ag2Cr04:  Cd  scheidet  reines  Ag  ab;  Zn  schwarzbraunes  dendritisches,  mit 
Chrom [?]  gemengtes  Ag;  Sn,  Pb  und  Fe  liefern  ein  braunes,  schwammiges 
Pulver,  As  ein  durch  Cr(OH)..  mehr  grün  gefärbtes  Pulver;  Cu  und  Hg 
wirken  sehr  schwach,  Sb  und  Bi  garnicht.  Fischer  {Pogg.  8,  (1826)  488). 
—  Ueber  Strukturbildung  von  Ag2Cr04  in  Gelatine:  H.  Bechold  {Z,  plnjsik.  Chem.  52,  185; 
C.-B.  1905,  II,  288).  —  Ueber  die  Kk.  zwischen  Ag2Cr04  und  Bromäthyl:  A.  Jaques  (Chem. 
N.  96,  77;  C.-B.  1907,  II,  1220). 

Warington.  Freese. 

Ag20  69.84  68.57  Ag  65.02  64.83        64.81 

CrOs  30.16  30.76  Cr  15.71  15.82        15.87 

o 1^27 

ÄggCr04         100.00  99.33  Ag2Cr04  100.00 

Jaeger  u.  Krüss. 
Ag  64.91  64.73  64.85 

Cr  15.82  15.73  15.83 

0 1^27 

Ag2Cr04  100.00 

b)  Kolloidales  Silbcrchromat.  —  Fügt  man  V^m-AgNOg-Lsg.  zu  über- 
schüssiger 1/i0  n.-Cr03-Lsg.,  so  erfolgt  zuerst  vollkommene  Hydrosolbildung; 
bald  aber  tritt  feine  Trübung  auf.  A.  Lottermoser  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
72,  (1905)  39).  Führt  man  die  auf  nassem  Wege  zur  Entstehung  von 
Ag2Cr04  führenden  Rkk.  in  Ggw.  von  Eiweißstoffen  oder  deren  Abbau- 
produkten aus,  so  entstehen  Lsgg.,  die  man  durch  Dialyse  oder  durch 
Fällen  mit  S.  und  Wiederauflösen  des  Nd.  durch  geringe  Mengen  Alkali- 
lauge reinigen  kann.  Durch  Eindunsten  erhält  man  das  Ag2Cr04  in 
wasserlöslicher  Form.  Sowohl  die  neutrale  als  auch  die  alkal.  Lsg.  ist 
beständig.  Chem.  Fabrik  von  Heyden  (Radebeul)  (D.  R.-P.  166 154  (1903) ; 
C.-B.  1906,  I,  617). 

C.  Silberdichromat.  Ag2Cr207.  —  1.  Eine  Silberplatte  bedeckt  sich  in 
einer  wss.  Mischung  von  3  1.  K2Cr04  oder  K2Cr207  und  3  bis  4  T.  H2S04  mit 
scharlachroten  Kristallen.  Dabei  wird  ein  Teil  des  Cr03  zu  Chromisalz 
reduziert.  Warington  (Phil.  Mag.  11,  489;  Ann.  27,  (1838)  12;  J.  prakt. 
Chem.  12,  (1837)  338).  Wärme  beschleunigt  die  Bildung  der  Kristalle 
außerordentlich.  Zeller  (Repert.  71,  250).  —  2.  Man  fällt  AgNO:5  durch 
K2Cr207.  Warington  verwendet  eine  saure  Lsg.  von  AgN03;  Zeller 
kocht  einige  Zeit  und  filtriert  heiß.  Läßt  man  verd.  Lsg.  von  K2Cr207  in 
eine  konz.  Lsg.  von  AgNO:J  tropfen,  so  fällt  das  Salz  sofort  aus;  verfährt 
man  umgekehrt,  so  entsteht  anfangs  keine  Trübung  und  erst  später  das 
Salz.  Freese.  E.  Jaeger  u.  G.  Krüss  (Ber.  22,  (1889)  2050)  erhielten 
nach  2)  das  Salz  nie  frei  von  Ag2Cr04.  W.  Authenrieth  (Ber.  35, 
(1902)  2057;  C.-B.  1902,  II,  98)  fand,  daß  man  sogar  ausschließlich  Ag2Cr04 
als  roten  amorphen  Nd.  erhält,  wenn  man  K2Cr207  zu  einer  heißen  oder 
kalten,  überschüssigen  Lsg.  von  AgNOs  fügt.  —  3.  Aus  AgNO:;  und 
wss.  CrOg  werden  rubinrote  Kristalle  erhalten,  Moser;  ebenso  durch  Ab- 
dampfen   der   Lsg.  von   Ag2Cr04    in    HN08.    Vauquelin.    Vgl.  bei  Chrom. 
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Vermischt  man  eine  sd.  Lsg.  von  0.6  g  Cr03  in  100  ccm  W.  mit  dem  gleichen 
Vol.  heißer  1  °  0  iger  AgXO..-Lsg.,  so  kristallisiert  beim  Erkalten  Ag2Cr.,07 
in  vollkommen  spaltbaren  Blättchen  aus,  die  im  reflektierten  Licht  schwarz, 
im  durchfallenden  (sowie  nach  dem  Verreiben)  rot  sind.  0.  Mayer  (Ber. 
36,  1740;  C.-B.  1903,  II,  98).  Man  versetzt  20  ccm  einer  5°/0igen  AgX03- 
Lsg.  mit  10  ccm  HN03  (10  bis  12  °/0  ig)  erhitzt  zum  Sieden  und  fügt  eine 
Lsg.  von  K2Cr04  oder  K2Cr207  hinzu.  Das  Ag2Cr207  fällt  dann  als 
glänzender  roter  Nd.  in  Form  rhombischer  Blättchen  aus.  W.  Authen- 
eieth {Ber.  35,  (1902)  2057).  Oder  man  kocht  eine  Lsg.  von  1  g  AgX03 
und  0.6  g  CrO:,  in  200  ccm  W.,  bis  fast  alles  gelöst  ist.  Aus  dem  Filtrat 
kristallisiert  das  Ag2Cr207  in  glänzenden,  braunschwarzen  (jodähnlichen) 
Blättchen,  die  im  durchfallenden  Licht  schön  rot  sind.  Authexrieth.  Oder 
man  nimmt  noch  feuchtes  Ag2Cr04  in  soviel  HN03  auf,  daß  beim  Kochen 
eine  klare  Lösung  entstellt,  filtriert  und  läßt  erkalten.  Autheneieth.  — 
Freese  konnte  aus  der  heißen  salpetersauren  Lsg.  keine  meßbaren  Kristalle 
erhalten,  weil  die  Löslichkeit  des  Salzes  in  heißer  uud  kalter  S.  so  ver- 
schieden ist,  daß  beim  Erkalten  das  Ag„Cr207  plötzlich  fast  quantitativ  in 
kleinen  Kristallblättchen  niederfällt.  Auch  beim  Stehen  der  kalt  gesättigten 
Lsg.  in  HN03  neben  Aetzkalk  erhält  man  keine  besseren  Kristalle,  Freese, 
wohl  aber  beim  Verdunsten  der  Lsg.  in  w.  Wasser.    Warington;  Moser. 

Die  Kristalle  sind  nach  Warington  im  auffallenden  Licht  dunkelbraun, 
im  durchfallenden  karmoisinrot,  nach  Moser  stahlgrau  bzw.  rubinrot.  Nach 
Freese  sind  sie  sehr  glänzend  dunkelrot.  fast  schwarz.  —  Triklm  pinakoidaL 
a  :  b  :  c  =  1.5320  :  1  : 1.0546.  Beobachtete  Formen:  a {100},  b  [010],  c {001},  ft  {110},  o {111}, 
w|lll}.  ?{10I},  Trflll},  p{lll},  k{011}.  (100):  (010)  =  *70°34 '/.,';  (110)  :  (100)  =  65°3b '/; 
ilOO'.  :|001)  =  *57°11';  (010):  (001)  =  *78°2072';  (111)  :  (100)  =  38°16 'V;  (111)  :  (010)  = 
*46°21V2';  (111) :  (100)  =  5P55';  (111)  :  (010)  =  70°55';  (111) :  (100)  =  68°5':  (III)  :  (100)  = 
96°29'.  Schabus.  Gkoth  (Chem.  Kryst  II,  1908,  591).  —  D.  4.669,  H.  Schröder 
(„Dicht igkeitsmessungen",  Heidelberg  1873).  In  W.  wl.  mit  lebhaft  gelber 
Farbe;  die  Fl.  rötet  Lackmus  und  liefert  beim  Verdunsten  Kristalle. 
Warington.  Löslichkeit  bei  15°:  1.9  X  10~4  g  Mol./Lit.  0.  Mater  [Ber. 
36,  (1903)  1741).  LI.  in  HN03  und  in  wss.  NIL.  Warington.  Beim 
Kochen  mit  W.  bildet  es  dunkelgrünes  Ag2Cr04 ;  die  sd.  Lsg.  scheidet  beim 
Erkalten  wieder  Kristalle  von  Ag2Cr207  aus.  Warington.  Die  Rk.  Ag2Cr207 
+  H20  =  Ag2Cr04  +  H2Cr04  geht  mit  viel  W.  auch  in  der  Kälte  vor  sich. 
Authenrieth  (Ber.  35,  (1902)  2057).  —  Bei  heftigem  Glühen  hinterläßt 
das  Salz  Cr203  und  Silber.    Helmsauer. 

Autheneieth. 
Wabington.  Berechnet.  Gefunden. 

Ag20  53.61  52.95  Ag  49.5  49.58        50.60        50.3 

Cr03 46^39 46.80  Cr  23.94  24.90        24.80        23.5 

Ag2Crä0,  100.0U  99.75 

D.  Silber  Chromat-  Ammoniak.  Ag2Cr04,4NH8.  —  Man  löst  Ag2Cr04  in 
warmem,  konz.  wss.  NH3  und  läßt  "erkalten.  E.  Mitscherlich  (Pogg.  12, 
(1828)  141);  G.  Meinecke  (Ann.  261,  339;  J.  B.  1891,  85);  B.  M.  Margosches 
(Z.  anorg.  Chem.  41,  68;  C.-B.  1904,  II,  940).  —  Gelbe,  durchsichtige  Kristalle. 
Tetragoual  a  :  c  =  1  :  0.5478.  Kombination  des  Prismas  a  {100}  mit  c  {001},  untergeordnet 
m{110},  o{lll}.  (111) :  (110)  =  *52°13*.  Mitscherlich  (Pogg.  12,  (1828)  141).  Groth  {Chem. 
Kryst.  II,  1908,  362).  —  D.  2.717.  Topsöe.  —  Verliert  an  der  Luft  noch 
schneller  NH8  als  Silberselenat- Ammoniak,  und  färbt  sich  dabei  rot.  KOH 
fällt  aus  der  wss.  Lsg.  Knallsilber.  E.  Mitscherlich  (Pogg.  12,  (1828)  141).  — 
Aus  der  ammoniakalischen  Lsg.  von  Ag2Cr04  fällt  Zn  metallisches  Ag  und  Cr[?];  Cd  fällt  nur 
Ag;  Cu  fällt  schnell  ein  graues  Gemenge  von  Ag  undCr2Os;  Pb  fällt  zuerst  Ag,  dann  ein 
schwarzes  dendritisches  Pulver.  Sn,  Fe  und  Hg  sind  ohne  Einwirkung.  Fischer  (K 
Arch.  8,  488). 
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E.  Silbersulfochromü.  Ag2Cr2S4.  —  Durch  Eintragen  von  Natrium- 
sulfochromit  in  konz.  wss.  AgN03  und  Abfiltrieren  des  nach  einstündigem 
Erhitzen  entstandenen  Produktes.  M.  Gröger  (Monatsh.  2,  266;  J.  B. 
1881,  231).  Man  fügt  zu  1  T.  pulverförmigem  Natriumsulfochromit,  das 
in  etwa  30  T.  W.  verteilt  ist,  unter  stetem  Umrühren  eine  verd.  wss.  Lsg. 
von  1.219  T.  AgN03.  Die  Natriumverbindung  färbt  sich  sofort  dunkler 
und  verwandelt  sich  schnell  in  ein  braunschwarzes  Pulver.  Mit  kristalli- 
siertem Natriumsulfochromit  verläuft  die  Ek.  ebenso,  aber  etwas  langsamer. 
Die  Kristalle  behalten  ihre  Form,  werden  aber  dunkelschwarzbraun  und 
vollkommen  undurchsichtig.  R.  Schneider  (J.  prakt.  Chem.  [2]  56,  401; 
C.-B.  1898,  I,  367).  —  Schwarzes  Pulver,  unl.  in  W. ;  verglimmt  beim  Er- 
hitzen an  der  Luft  unter  Hinterlassung  von  Cr203  und  Ag2S04.  Gröger. 
Wird  beim  Zusammendrücken  im  Achatmörser  metallglänzend.  Luft-  und 
wasserbeständig.  Wird  von  wss.  HCl  auch  beim  Erhitzen  nicht  ange- 
griffen, von  starker  HN03  unter  Ausscheidung  von  S  zersetzt.  In  Wasser- 
stoff bis  zur  dunklen  Rotglut  erhitzt,  verliert  es  die  Hälfte  des  Schwefels 
als  H2S  und  hinterläßt  Ag  und  Chromosulfid.  Vgl.  Bd.  III,  l,  S.  396. 
R.  Schneider. 


Berechnet  von 

Schneider. 

Schneider. 

GRÖßER. 

Ag 

48.12 

47.64 

48.50 

Cr 

23.37 

22.86 

S 

28.51 

Ag2Cr2S4  100.00 

F.  Silberchromjodat.  Ag20,2Cr03,J205.  —  Konstitution  vgl.  Bd.  III,  1,  455.  — 
Man  löst  1  Mol.  AgN03  in  HN03  und  fügt  1  Mol.  Cr03  und  1  Mol.  ge- 
pulverte Jodsäure  hinzu  und  erhitzt  1%  bis  2  Stunden  zum  Kochen, 
wobei  der  zuerst  braune  Nd.  allmählich  heller  wird.  Das  Salz  wird  zuletzt 
mit  A.  gewaschen  und  getrocknet.  Durch  Lösen  in  kochender  HN03  und 
Erkaltenlassen  kann  man  die  Verb.  Umkristallisieren.  —  Glänzendes, 
kristallinisches,  lebhaft  rotes  Pulver.  Kaltes  W.  zers.  langsam,  siedendes 
schnell  in  AgJ03  und  Cr0.3.  —  Keine  Analyse  im  Original.  —  A.  Berg  (Compt. 
rencl.  111,  42;  J.  B.  1890,  570). 

G.  Chromisüberphosphat.  2Cr203,2Ag20,5P205.  —  Entsteht  wie  das 
Aluminiumsilberphosphat  (s.  S.  183).  —  Smaragdgrüne,  klinorhombische,  sphen- 
artig  gezeichnete  Kristalle.  —  Analyse  fehlt.  —  Hautefeuille  u.  Margottet 
(Compt.  rend.  96,  849;  J.  B.  1883,  323). 

H.  Silberchromioxalat.  3Ag.20,Cr203,6CoO.,,9H20.  —  Das  Gemisch  der  Lsgg. 
von  AgNOji  und  Kaliumchromioxalat  (vgl.  Bd.  III,  1,  S.  647)  setzt  allmählich  dunkelbraune 
glänzende  Nadeln  ab,  welche  durch  Umkristallisieren  aus  h.  W.  reiner  erhalten  werden.  Sie 
enthalten  11.15%  H20,  von  dem  sie  an  trockner  Luft  einen  Teil  unter  Graufärbung  ver- 
lieren; bei  120°  behalten  sie  nur  noch  1  Mol.  H20.  —  Bei  stärkerem  Erhitzen  verbrennen 
sie  unter  schwacher  Explosion.  Löslich  in  9  T.  Wasser  bei  100°,  in  mehr  als  65  T.  bei  15°. 
Die  Lsg.  ist  violettblau.  —  L.  in  einer  w.  Lsg.  von  Chromioxalat,  aber  beim  Erkalten  aus 
derselben  unverändert  auskristallisierend.  Berlin.  Berzelius  (Lehrbuch  5.  Aufl.  (1845) 
3,  1091;  Auszug:  Berz.  J.  B.  24,  244). 

J.  Süberchromitartrat.  —  Zu  erhalten  wie  das  entsprechende  Bleisalz,  dem  es 
ähnlich  ist.    Berlin.    Berzelius  (Lehrbuch  5.  Aufl.  (1845)  3,  1093). 

K.  Silberchromicyanid.  Ag3Cr(CN)6  —  Aus  dem  Kaliumsalz  (vgl.  Bd.  III,  1, 
S.  653)  und  AgN03.  —  Weiß;  die  getrocknete  Substanz  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Cyan,  Ag 
und  Cr(CN)3.    Mit  H2S  und  W.  entsteht  Ag2S.    Böckmann  (Liebig  Chim.  org.  1,  174). 

L.  Silberchromirhodanid.  3AgSCN,Cr(SCN)3.  —  AgN03  gibt  mit  dem 
Baryum-  und  dem  Zinksalz  einen  braunroten,  sehr  voluminösen  Nd.,  der 
bei  100°  53.91  °/o  H20  verliert  und  blaßrot  wird.  Unempfindlich  gegen 
Licht  und  gegen  konz.  HN08.     Rauchende  HN03  oxydiert  nur  langsam 
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und  unvollständig.  Uni.  in  wss.  Nff8;  1.  in  KCN  mit  kirschroter  Farbe. 
In  wss.  Suspension  wird  die  Verb,  durch  NaOH  und  durch  H2S  zersetzt. 
J.  Rössler  {Ann.  141,  (1867)  192). 

RÖSSLER. 

Cr  7.24  7.17 

Ag  44.72  44.74 

SCN  48.04  47.90 

M.  Kalinmsilberchromat  (?).  —  Bei  Einw.  von  fast  gesättigter  K2Cr04-Lsg.  auf 
AgN03-Lsg.  entsteht  ein  Nd.,  von  dem  zweifelhaft  ist,  ob  er  als  Kalinmsilberchromat  oder 
als  Gemenge  von  K2Cr04  und  Ag2Cr04  betrachtet  werden  muß.  M.  Gröger  (Z.  anorg. 
Chan.  54.  185;  C.-B.  1907,  IX  516). 
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Uebersicht:  A.  Wolfram-Silber,  S.  190.  —  B.  Silbersubwolframat,  S.  190.  —  C.  Silber- 
wolframate,  S.  190.  —  D.  Silberwolf ramat-Ammoniak,  S.  191.  —  E.  Silberthiowolframat, 
S.  191.  —  F.  Silberphosphorwolframate,  S.  191.  —  G.  Silberborowolframat,  S.  191.  —  H.  Baryum- 
silbermetawolframat,  S.  192.  —  J.  Barynmsilberphosphorwolframat,  S.  192.  —  K.  Silber- 
silicowolframate,  S.  192. 

A.  Wolfram-Silber.  —  Blaßbraunes,  etwas  schwammiges  und  dehnbares  Gemisch. 
De  Luyart.  —  Es  gelingt  nicht,  W  mit  Ag  zu  legieren.  Bernoulli  (Pogg.  111,  573; 
J.  B.  1860,  153).  —  Durch  Reduktion  des  Oxydes  mit  H  erhaltenes  Wolfram  scheidet  aus 
einer  ammoniakalischen  AgN03-Lsg.  das  Ag  quantitativ  aus,  und  zwar  geht  immer  1  Atom  W 
für  6  Atome  Ag  in  Lsg.    E.  F.  Smith  (Z.  anorg.  Chem.  1,  360;  J.  B.  1892,  2552). 

B.  Silbersubwolframat  (?).  Ag40,2W03.  —  Wird  wie  Silbersubmolybdat  darge- 
stellt, vgl.  S.  192.  Schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  wird  das  in  W.  verteilte  Silberwolframat 
durch  H  zu  Subwolframat  reduziert.  —  Schwarzes  kristallinisch  schimmerndes  Pulver,  in 
welchem  u.  Mk.  Kristalle  mit  anscheinend  rhombischen  Flächen  erkennbar  sind.  HN03 
scheidet  gelbes  Wolfram trioxyhydrat  aus  und  löst  das  Ag;  KOH  zieht  die  S.  aus  unter 
Abscheidung  von  schwarzem  Silbersuboxyd.  Wöhler  u.  Rautenberg  (Ann.  114,  120;  J.  B. 
1860,  200).  —  Im  Gegensatz  zu  diesen  Angaben  wies  W.  Muthmann  (Ber.  20,  (1887)  983) 
experimentell  nach,  daß  die  vermeintliche  Verb,  ein  Gemisch  von  Silberwolframat  und 
metallischem  Ag  ist,  —  Ber.  49.12%  Ag40,  50.88  °/0  W03;  gef.  (im  Mittel)  48.96%  Ag40, 
49.60%  W03.  —  Rautenberg. 

C.  Sübencolframate.  a)  Normales.  Ag2W04.  —  Aus  normalem  Natrium- 
wolframat  durch  AgN03.  —  Amorpher,  weißer  (ins  gelbliche  gehender)  Nd., 
Zettnow  {Pogg.  130,  30;  J.  B.  1867,  220);  gelber  Nd.  E.  F.  Smith  u. 
R.  H.  Bradbury  {Ber.  24,  (1891)  2930;  J.  B.  1891,  2500).  Völlig  aus- 
waschbar, ohne  ein  milchiges  Filtrat  zu  liefern.  Wird  am  besten  bei  Ab- 
schluß des  Tageslichtes  dargestellt  und  bei  110  bis  120°  getrocknet.  Nicht 
hygroskopisch.  Zettnow.  Wl.  in  Wasser.  Smith.  Schmilzt  weit  unter 
Rotglut  zu  einer  dunkelhyazintroten  Fl.,  welche  kristallinisch  erstarrt. 
Beim  Schmelzen  scheidet  sich  ein  unmeßbar  dünnes  irisierendes  Häutchen 
von  metallischem  Ag  auf  der  Oberfläche  aus,  wahrscheinlich  infolge  Ggw. 
von  Spuren  organischer  Substanz.  Leicht  zersetzbar  durch  heiße  NaCl-Lsg. 
Und  durch  HN08.  —  Ber.  50%  Ag20;  gef.  50.02%  (Mittel).  —  Zettnow. 

b)  Saures,  a)  Silberparawolf ramat.  5Ag20,12\V03,  mit  8  bzw.  28  Mol.  H20. — 
Entsteht  beim  Zusetzen  von  AgN03-Lsg.  zu  Natriumparawolframat.  — 
Weißlichgelbes  kristallinisches  Pulver,  das  nach  dem  Trocknen  bei  60° 
grau  ist.  Schmilzt  bei  Rotglut  und  bildet  beim  Erkalten  eine  weiße,  in 
Blättern  kristallisierende,  metallglänzende  Masse.  C.  Gonzalez  {J.  prakt~ 
Chem.  [2]  36,  44;  J.  B.  1887,  518). 

Lufttrocken.  Gonzalez. 

WOj  68.11  68.13  68.25 

AgtO  28.37  28.09 

11*0 3j)2 3^52^ 

5Ag40,12WOs,28H20  100.00  99.74 
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Bei  60°  getrocknet.  Gonzalez. 

W03  62.59  62.13 

Ag20  26.08  25.84 

H2O 11J33 1L52 11.51 

5Ag20:12W03,8H20  100.00 

Anthon  («7.  prakt.  Chem.  9,  (1836)  347)  erhielt  aus  „Alkalidiwolframat"  und  salpeter- 
saurer Lsg.  von  AgNOs  ein  wasserfreies  weißes  Pulver.  Dasselbe  wird  in  der  VI.  Aufl. 
dieses  Handb.  Bd.  III,  972  als  Ag20,2W03  in  Uebereinstimmung  mit  Anthon  formuliert, 
dürfte  aber  mit  <*)  identisch  sein,  da  Beezelius'  „Diwolframat''  höher  sauer  ist  und  die 
Analyse  von  Anthon  nicht  Ag20  :  W03  =  1:2  sondern  =  1  :  2.2  ergibt. 

ß)  Silbermetaicolframat.  Ag20,4W03,3H20.  —  Man  vermischt  die  kochend 
heißen  Lsgg.  von  Natriummetawolframat  und  AgN03  (zu  gleichen  Mole- 
külen) unter  Zusatz  von  1  oder  2  Tropfen  HN08,  filtriert  wenn  nötig  vom 
gefällten  Ag2W04  ab  und  läßt  auskristallisieren,  was  trotz  der  Schwer- 
löslichkeit des  Salzes  nur  langsam  vor  sich  geht.  —  Dichte,  wachsglänzende 
Krusten,  aus  zusammenhängenden  mikroskopischen  Oktaedern  bestehend. 
Scheibler  (J.  praH.  Chem.  83,  318;  J.  B.  1861,  222). 

Scheibler. 
Ag20  19.11  18.51 

W03  76.44  76.12 

H20 4^45 5.08 

Ag20,4W03.3H20  100.00  99.71 

D.  Silbenvolframat- Ammoniak  Ag,W04,4NH3.  —  1.  Durch  Verdunsten 
der  Lsg.  von  C,  a  in  wss.  NH3  neben  Aetzkalk  und  NH4C1.  —  2.  Durch 
Einw.  von  NH3-Gas  auf  Ag2W04.  —  Nach  1)  große  tafelförmige  Kristalle ; 
nach  2)  weißes  Pulver.  Beim  Erhitzen  über  60°  entweicht  die  Gesamt- 
menge des  NH3.  Die  wss.  Lsg.  zers.  sich  schnell.  0.  Widmann  (Bull.  soc. 
chim.  [2]  20,  64;  C.-B.  1873,  594). 

E.  Süberthioivolframat.  Ag2WS4.  —  Dunkelbrauner  Nd.,  der  bald  schwarz  wird. 
Entwickelt  bei  der  Destillation  S  unter  Hinterlassung  eines  bleigrauen  Rückstandes. 
Beezelius. 

F.  Süberpliosphorwolframate.  a)  Ag20,P205,12W03,8H20.  —  Durch  Be- 
handeln von  Ag2C03  mit  einer  entsprechenden  Menge  der  Säure.  —  Licht- 
beständiger, weißer,  unl.  Niederschlag.  E.  Pechard  (Compt.rend.  110,754; 
J.  B.  1890,  581). 

b)  5Ag.20,P205,16W03!xH20.  —  Fällt  als  feinpulvriger  gelber  Nd.  aus, 
wenn  man  eine  Lsg.  von  Kaiium-a-Phosphorluteowolframat  zu  überschüssigem 
AgN03  fügt.  —  Gef.  Ag :  W  =  5  At.:  7.85  At.  —  Fr.  Kehrmann  (Ber.  20,  (1887) 
1805;  J.  B.  1887,  521). 

c)  3Ag2O,P2O5,16WO3,40H2O.  —  Durch  Sättigen  einer  Lsg.  von  a-An- 
hydrophosphorwolframsäure  mit  Ag20.  —  Citronen gelbe,  kleine,  mit  dem 
Kaliumsalz  anscheinend  isomorphe  Prismen.  —  Gef. :  Ag  :  w  =  3  At. :  8.082  At.  — 
Fr.  Kehrmann. 

d)  3Ag20,P205,24W03,58fl20.  —  Durch  Zusatz  von  etwas  mehr  als  der 
berechneten  Menge  AgN03  zur  sehr  stark  verd.  Lsg.  der  freien  Säure. 
M.  Sprenger  (J.  prakt.  Giern.  [2]  22,  418;  J.  B.  1880,  348);  F.  Kehrmann 
u.  M.  Freinkel  (Ber.  24,  2326;  J.  B.  1891,  555).  —  Weiß,  pulverig,  wenig 
löslich.  —  Gef.  Ag20  9.34%,  P206  1.897  %,  W03  74.67%,  H20  14.04%.  —  Sprenger. 

e)  Ag2O,P2O6,24WO3,60H2O.  —  Aus  AgN03  (geringer  Ueberschuß)  und 
verd.  wss.  Lsg.  der  freien  Säure.  Gef.  Ag2o  3.32%,  P205  2.021%,  W03  78.40%, 
H20  15.35%.     M.  Sprenger. 

G.  Silberboroivolframat.  3Ag20,B203,14W03,7H20.  —  Durch  Umsetzung 
des  Baryumsalzes  mit  Ag2S04.    Weißes,  kristallinisches  Pulver,  fast  unl. 
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in  k.  W.,  swl.  in  der  Wärme.    D.  Klein  (Bull  soc.  cliim.  [2]  37,  202;  J.  B. 
1SS2,  326). 

Klein. 
Ag.20  16.80  16.02 

WO,  78.41  78.47 

H.  Baryumsübermetawölframat.  —  Kristallisiert  beim  Vermischen  heißer 
Lsgg.  von  Baryummetawolframat  und  AgN03  in  seideglänzenden  Büscheln 
von  kurzen  Prismen  mit  schiefer  Endfläche.    Scheibleh. 

J.  Baryumsilbcrphosphoricolframat.  —  Wird  erhalten  durch  Einw.  von 
AgNOg  auf  die  Lsg.  von  Ammoniuinbaryumphosphorwolframat.  —  Gelbe, 
glänzende  Prismen.  F.  Kehbmaxx  u.  M.  Fbeinkel  (Ber.  24,  2326;  J.  B. 
1891,  555;  Ber.  25,  1966;  J.  B.  1892,  783). 

K.  Sübersilicoicolframate.  a)  4Ag2O,SiO2,10WO3,3H2O.  —  Man  fällt  die 
wss.  Lsg.  des  Ammoniumsalzes  mit  überschüssigem  AgN03.  —  Schwach 
gelblicher  Nd.;  wird  bei  100°  blaßgelb.  Verliert  schon  unterhalb  der 
Kotglut  das  W.  und  wird  schwarzviolett;  wird  bei  Botglut  zuerst  grau- 
violett, dann  rein  gelb  ohne  namhaften  Gewichtsverlust.  Färbt  sich  erst 
bei  lebhafter  Botglut  grau  unter  teilweiser  Zers.  des  Ag20.  —  Nicht  merk- 
klich  I.  in  k.  W.;  doch  wird  das  Wasch wasser  immer  opalisierend;  beim 
Sieden  klärt  es  sich.   Mabignac  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  3,  65;  J.  B.  1864,  232). 

Mabigxac  (Mittel). 


A&O 

27.60 

27.93 

Si02 

1.78 

1.76 

wo3 

69.01 

69.12 

H,0 

1.61 

1.72 

4Ag2O,SiO2,10WO3,3H2O  100.00  100.53 

b)  2Ag20,Si02,12W03,9H20.  —  Man  löst  Ag2C03  in  der  verd.  Säure, 
oder  man  fügt  letztere  zu  AgX03-Lsg.  —  Swl.  in  W.,  1.  in  verd.  HN03. 
Hängt  sich  beim  Erkalten  als  Kruste  an  die  Gefäßwände  und  bildet  auf 
der  Oberfläche  eine  kristallinische  Haut,  die  aus  fast  rektangulären  Körnern 
zu  bestehen  scheint.  Verd.  HCl  scheidet  AgCl  ab,  das  Filtrat  liefert  beim 
Eindampfen  und  Glühen  Silicowolframsäure.  —  Ber.  Ag20  13.37%,  Si02  +  W03 
81.96%;  gef.  12.93%.  82.40%.  —  Mabignac. 
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Uebersicht:  A.  Molybdän-Silber,  S.  192.  —  B.  Silbersubmolybdat,  S.  192.  —  C.  Silber- 
molybdat, S.  193.  —  D.  Silbermolybdat- Wasserstoffperoxyd,  S.  193.  —  E.  Silberpermolybdat, 
S.  193.  —  F.  Silbermolybdat-Ammoniak,  S.  193.  —  G.  Silberthiomolybdate,  S.  193.  — 
H.  Silberphosphormolybdate,  S,  194.  —  J.  Aluniininmsilbermolybdat,  S.  194.  —  K.  Silber- 
chromimolybdat,  S.  194.  —  L.  Kaliumsilberchromimolybdat,  S.  194. 

A.  Molybdän- Silber.  —  1  T.  Ag  bildet  mit  2  T.  Mo  ein  graues,  körniges,  sprödes 
Gemisch. 

B.  Silbersubmolybdat  (?).  Ag40.2Mo03.  —  Das  normale  Silbermolybdat  wird 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  durch  H  teilweise  zu  amorphem  Submolybdat.  —  2.  Man  löst 
Silbermolybdat  in  mäCig  starkem  wss.  NH3  bis  zur  Sättigung  und  leitet  durch  ein  enges 
Rohr  H  in  die  Lsg.  Die  Reduktion  beginnt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Braun- 
färbnng  der  EL;  viel  schneller  erfolgt  sie  bei  90°,  wobei  das  Submolybdat  vollständig  und 
kristallinisch  ausfällt.  Die  schönsten  Kristalle  setzen  sich  an  der  Mündung  des  Glasrohres 
ab.  —  Nach  2)  schweres,  schwarzes  Kristallpulver  aus  scharf  ausgebildeten  regulären 
Oktaedern.  HNO,  löst  anter  Entw.  von  NO ;  KOH  löst  das  Mo03  und  hinterläßt  schwarzes 
Silbersuboxyd.  Verd.  NH3  zersetzt  nicht.  —  Ber.  58.70%  Ag,  26.09%  Mo:  gef.  59.05%, 
25.41%.  Wühler  u.  Rautenberq  (Ann.  114,  119;  J.  B.  1860,  200).  —  Nach  W.  Müthmann 
(Ber.  20,  (1887)  983)  ist  die  beschriebene  Substanz  ein  Gemisch  von  Silbermolybdat  und 
metallischem  Silber. 
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Ratjtenberg  (Mittel). 
Ag  58.70  59.05 

Mo  26.09  25.41 

0 15.21       

Ag40,2MoOs  100.00 

C.  Silbertnölybdat.  —  Molybdänsäure  gibt  mit  AgN03  einen  weißen,  flockigen  Nd. 
Scheele.  Der  Nd.  ist  wl.  in  HN03.  H.  Rose  (Pogg.  40,  (1837)  400).  —  a)  Normales. 
Ag2Mo04.  —  1.  AgN03  gibt  mit  K2Mo04  einen  gelbweißen  flockigen  Nd., 
der  am  Licht  dunkler  wird.  Etwas  1.  in  W.,  wenig  löslicher  in  HN03- 
haltigem  Wasser.  Kichtee.  Svanbeeg  u.  Struve  (Sv.  Vet.  Akad.  Hand- 
Ungar  1848,  45;  J.  B.  1847  u.  1848,  412).  Na2Mo04  und  AgN03  geben 
einen  weißen,  käsigen,  dem  AgCl  gleichenden  Nd.  von  Ag2Mo04.  Etwas 
1.  in  W.;  11.  in  HN03,  KCN  und  NaOH.  Wird  beim  Erhitzen  purpur- 
rot und  schmilzt  schon  bei  geringer  Hitze  zu  einer  klaren,  gelben 
Fl.;  nach  dem  Erkalten  ist  die  M.  noch  1.  in  KCN.  E.  F.  Smith  u. 
R.  H.  Beadbtjey  (Ber.  24,  2930;  J.  B.  1891,  2500).  —  2.  Man  verdampft 
eine  stark  ammoniakalische  Lsg.  von  Molybdäntrioxyd  mit  AgN03  und  erhält 
farblose,  stark  lichtbrechende  reguläre  Oktaeder,  frei  von  Ammoniak. 
Debray  (Compt.  rend.  66,  735;  J.  B.  1868,  221).  Nach  Muthmann  (Z.  Kryst.  15, 
(1889)  387)  kubisch;  Oktaeder  mit  untergeordnet  (311).  Geoth  [Chem.  Kryst.  II,  1908, 321).  — 
Ag2Mo04  wird  von  Cl  nicht  angegriffen.    J.  Kbtjtwig  (Ber.  14,  (1881)  304). 

SVANBERG   U.    STRUVE.  DEBRAY. 

Ag20  61.7  61.93  61.71 

Mo03 38JJ 38.29 

Ag2Mo04  100.0  100.00 

b)  Saures.  2Ag20,5Mo03  (?).  —  Kaliumtrimolybdat  durch  AgN03  ge- 
fällt, liefert  einen  gelbweißen,  flockigen,  wasserfreien  Nd.,  etwas  1.  in 
W.  und  von  wechselnder  Zus.  Svanbeeg  u.  Stetjve.  —  Nach  A.  Pechaed 
(Compt.  rend.  114,  1358;  J.  B.  1892,  776)  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Silberpermolybdat  eine  geschmolzene  M.  von  Silberdimolybdat. 

SVANBERG   U.    STRUVE. 

Ag20                       39.19                       39.75            41.14 
Mo03 60m 

2Ag20,5MoOs  1U0.0U 

D.  Silbermoiybdat  mit  Wasserstoffperoxyd.  13Ag20,32Mo03,2H202.  — 
Durch  Versetzen  der  Lsg.  des  entsprechenden  Ammoniumsalzes  mit  AgNOs.  Gelbes, 
amorphes  Pulver.  C.  Bärwald  (Ber.  17,  1206;  Inaug.-Diss.  Berlin  1885;  J.  B.  1884,  413; 
C,B   1885,  424).  ^ 

Bäbwald. 
Ag20  38.72  39.21  39.19  38.66 

Mo03  60.41  59.92  59.87  59.99 

HjOj 087 07j) 085 

18Ag20,32MoOs,2H202  100.00  99.92  99.91 

E.  Silberpermolybdat.  AgMo04.  —  Aus  dem  Ammoniumsalz  und  AgN08. 
Scheidet  sich  bei  gelindem  Erwärmen  in  gelben  mikroskopischen  Oktaedern 
ab.  Verliert  in  der  Hitze  0  und  hinterläßt  eine  geschmolzene  M.  von 
Silberdimolybdat.    A.  Pechaed  (Compt.  rend.  114,   1358;  J.  B.  1892,  776). 

F.  Silbermoiybdat- Ammoniak  Ag2Mo04,4NH8.  —  Entsteht  wie  das  ent- 
sprechende Wolframat.  —  Voluminöse,  wahrscheinlich  mit  dem  Wolframat 
isomorphe  Kristalle.  Auf  trocknem  Weg  erhalten  ein  weißes  Pulver.  Ver- 
liert bei  65°  die  Gesamtmenge  des  NH„.  0.  Widmann  (Bull.  soc.  chim. 
[2]  20,  64;  J.  B.  1873,  290). 

G.  Silberthiomolybdate.  a)  Ag2MoS4.  —  Schwarzer  Nd.,  welcher  nach  dem  Trocknen 
durch  den  Strich  bleigrau  und  glänzend  wird.    Bebzeliüs  (Pogg.  7,  (1826)  277). 

b)  Ag2S,MoS4.  —  Tief  dunkelbrauner,  später  schwarzer  Niederschlag.  Bebzeliu3 
(Pogg.  7,  (1826)  288). 

Gmelin-Friedheim.    V.  Bd.    2.  Abt.  7.  Aufl.  13 
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H.  Silberphosphonnolybdate.  a)  3Ag2O.P205.5MoO..,5H20.  —  Bei  Einw. 
von  Alkalihydroxyden  auf  b)  oder  c).  Farblos,  perlglänzend,  11.  und  leicht 
kristallisierbar.  Säuren  verwandeln  wieder  in  b)  oder  c).  Debeay  (Compt 
rend.  66.  705;  J.  B.  1868.  224). 

b)  7Ag,O,P2O.,.20MoÖ8.24H2O.  —  Die  Phosphorinolybd ansäure  fällt 
neutrale  Lsg"  von  AgX03.  Der  Xd.  verwandelt  sich  bald  in  mikroskopische 
Kristalle.     Debeay. 

c)  2Ag.2O,P2O5.20MoO3,7H2O.  —  Die  Lsg.  von  b)  in  verd.  HX03  liefert 
beim  Einengen  kleine  glänzende  gelbe  Kristalle.     Debeay. 

J.  Silbcraluminiummolybdat.  4Ag20,Al.2Os,12Mo03,16H20.  —  Man  fügt 
überschüssiges  AgXOs  zu  Alkalialuminiummolybdat.  Mit  größerem  Ueberschuß 
von  AgN03  entsteht  wahrscheinlich  eine  Verb,  mit  5  Mol.  Ag20.  E.  D.  Hall  {J.  Am. 
Chem.  Soc.  29,  692 ;  C.-B.  1907,  II,  522). 

Hall. 
Ag20  30.47  29.43 

A1203  3.35  3.6 

MoOs  56.73  57.11  (Diff.) 

HjO 9^45 &86 

4Ag20,Al203,12Mo03,16H20  100.00  100.00 

K.  Silberchromimohjbdat.  5Ag,0,Cr203,12Mo03,17H20.  —  Man  versetzt 
eine  k.  Lsg.  von  Kaliumchromimolybdat  mit  zehnfachem  Ueberschuß  von 
AgX03.     K.  D.  Hall. 

Hall. 
Ag20  34.66  33.04 

Cr20,  4.54  4.48 

Mo03  51.65  53.26  (Diff.) 

H20 SU5 SL22 

5Ag20,Crä03,12Mo03,17H20  100.00  100.00 

L.  Kdliumsilberchromimölybdat.  3/4E[20,21/4Ag20,Cr203,12Mo03,18H20.  — 
Beim  Zufügen  von  1  Aeq.  AgX03  zur  kalten  Lsg.  von  Kaliumchromimolybdat. 
Blaßroter  Xd.    Hall. 


K.O 

2.52 

Ag20 

18.66 

18.74 

18.70 

Cr203 

5.43 

5.32 

5.34 

MoO, 

61.81 

H.,0 

11.58 

11.44 

'  4KA21 1Ag20,Cr203,12Mo03,18H20    100.00 
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A.  Silberuranat.  Ag2U207.  —  1.  Aus  dem  Gemisch  der  wss.  Lsgg.  von  Uranyl- 
nitrat  und  überschüssigem  AgX03  fällt  (nicht  im  Ueberschuß)  zugefügtes  wss.  NH3  eine 
gelbrote  Verb.,  welche  sich  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  ohne  Veränderung  und  nur 
unter  Verlust  von  einer  Spur  W.  auf  180°  erhitzen  läßt,  und  deren  Gehalt  an  Ag20  zwischen 
24.65  und  27.89%  wechselt.  Rammelsbeeg.  Xach  GrjYABD  (Bull  SOC.  chim.  [2]  1, 
(1864)  95);  J.  B.  1863,  692)  entsteht  beim  Eintragen  von  frischgefälltem 
Ag20  in  eine  Lsg.  von  Uranylnitrat  sofort  ein  schön  orangeroter  Xd.  der 
Formel  Ag2U2Or.  Altbegoef  (Ann,  233,  117;  J.  B.  1886,  438)  fand,  daß 
ans  Uranylnitrat  und  Ag20  langsam  in  der  Kälte,  schnell  in  der  Wärme 
gelbe  bis  orangerote  Xdd.  entstehen,  welche  60.2  bis  61.61  °/0  U  und  22.3 
bis  24.5  °/0  Ag  enthalten.  —  2.  Man  erhitzt  AgN08  im  Oelbad  zum  Schmelzen 
und  fügt  dazu  amorphes  Kaliumuranat.  Es  findet  sofort  Umsetzung  statt. 
Man  hält  noch  einige  Zeit  im  Schmelzen,  löst  nach  völligem  Erkalten  mit 
eiskaltem  W.  auf,  wobei  das  Ag2U20.  als  amorpher,  gelbroter  Xd.  zurück- 
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bleibt.  (Analyse  siehe  unten.)  Kristallisiertes  Kaliumuranat  setzt  sieb  mit 
schmelzendem  AgN03  nicht  nm.  Alibegoff.  —  3.  Uranylsilberacetat  setzt 
beim  Kochen  mit  W.  rotes  Silberuranat  ab.  Dieses  wird  beim  Glühen  hell- 
braun und  zerfällt  mit  HCl  in  AgCl  und  Uranylchlorid.  Wertheim  (J. 
prakt.  Chem.  29,  (1843)  221). 

Alibegoff. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  26.73  26.62  26.43  26.64 

U  59.40  59.22  59.50  59.25 

B.  Silberperuranat.  Ag^O^  [?].  —  Entsteht  nach  Guyard  (Bull.  soc.  chim. 
[2]  1,  (1864)  95),  wenn  man  TJranihydroxyd  oder  besser  Kaliumuranat  in  AgNOs  einträgt 
und  erwärmt  als  kristallinischer,  glänzend  schwarzer  Nd.  Dagegen  fand  Allbegoff  (Ann. 
233,  117;  J.  B.  1886,  438),  daß  auf  diesem  Weg  nur  basische  Silberuranate  wechselnder 
Zus.  entstehen,  wie  sie  auch  Rammelsberg  (Pogg.  56,  (1842)  10)  erhielt. 

C.  Uranylsilberacetat.  (U02)Ag(C2H302)3,H20.  —  Rein  gelbe,  quadratische 
Prismen,  durch  ein  Oktaeder  vierflächig  zugespitzt.  C.  Eammelsberg  (Ber.  Berl.  Akad. 
1884,  857;  J.  B.  1884,  420).  Siehe  auch  Wertheim  (Berzel.  J.  B.  24,  214;  J.  prakt.  Chem. 
29,  (1843)  221). 

D.  Uranylsilberchromat.  U02Cr04,2Ag2Cr04.  —  Beim  Versetzen  einer  wss. 
Lsg.  von  Uranylchromat  mit  AgN03  bilden  sich  zuerst  zinnoberrote  Flocken  von  Uranyl- 
silberchromat,  welche  sich  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes  bald  in  gewöhnliches  Silberchromat 
verwandeln.    J.  Formänek  (Ann.  257,  102;  J.  B.  1890,  584). 

FORMÄNEK. 

Ag20  44.00  43.96  45.91 

U03  27.37  27.88  26.21 

CrOg 28.63 28.16  27.88 

U02Cr04,2Ag2Cr04  100.00  100.00  100.00 
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Uebersicht:  A.  Silbervanadate,  S.  195.  —  B.  Silberpervanadat,  S.  196.  —  C.  Silber- 
metavanadat-Ammoniak,  S.  196.  —  D.  Ammoniumsilbervanadiumselenit,  S.  196.  —  E.  Silber- 
phosphorvanadat,  S.  196.  —  F.  Silbervanadylvanadinwolframat,  S.  197.  —  G.  Silbervanadin- 
wolframate,  S.  197. 

A.  Silbervanadate.  a)  Silberorthovanadat.  Ag3V04.  —  Man  mischt  eine 
frisch  bereitete  Lsg.  des  Natriumsalzes  mit  vollständig  neutralem  AgN08. 
Bei  Ggw.  der  geringsten  Menge  freier  Säure  bildet  sich  ein  Gemenge  von 
a)  und  b),  weshalb  man  die  Lsg.  von  AgN03  zuerst  mit  etwas  Na2C03  versetzt 
und  dann  filtriert.  —  Tief  orangeroter  Nd.,  11.  in  NH3  und  in  HN03. 
Eoscoe  (Proc.  Roy.  Soc.  18,  316;  J.  B.  1870,  372;.  —  Mit  Ammonium- 
vanadat  gibt  AgN03  einen  gelben  voluminösen  Nd.,  der  bei  100°  rot  wird 
und  sich  in  schmelzendem  AgN03  langsam  löst.  Beim  Behandeln  der 
Schmelze  mit  W.  hinterbleiben  glänzende  goldgelbe  Blättchen,  aus  rhom- 
boidalen Tafeln  oder  sechsseitigen  Prismen  bestehend,  welche  mehr  oder 
weniger  abgeplattet  sind  und  manchmal  mit  einer  Pyramide  endigen. 
LI.  in  verd.  HNOs.    A.  Ditte  (Compt.  rerid.  104,   1705;  J.  B.  1887,  566). 

Eoscoe. 

(Mittel). 
73.88 
11.77 


Ag 

73.75 

V 

11.67 

0 

14.58 

AgsV04  100.00 

b)  Silberpyrovanadat.  Ag4V207.  —  Wird  aus  dem  entsprechenden 
Natriumsalz  ganz  wie  a)  dargestellt.  —  Schwerer,  hellgelber  Nd.,  sehr 
ähnlich  dem  gelben  Ag8P04.    Eoscoe. 

13* 
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Ag 

v 

0 


Roscoe 

66.81 

66.45 

15.87 

15.99 

17.32 

Berechnet. 

Gefunden. 

48.43 

47.17 

48.04 

48.10 

22.87 

22.63 

22.55 

22.33 

7.17 

7.10 

7.07 

7.04 

Ag4V,0,  100.00 

c)  Silbermetavanadat  ('?).  —  AgNO,  liefert  bei  der  Umsetzung  mit  NH4V0S  einen 
weißen  oder  blaßgelben  Niederschlag.  —  Wird  durch  wss.  HCl  nicht  vollständig  zers.,  auch 
wenn  man  gasförmigen  HCl  über  das  glühende  Salz  leitet,  bleibt  dem  AgCl  Vanadinpentoxyd 
beigemengt.  Löst  sich  in  HNOs  und  in  verd.  wss.  NH8;  wird  aus  letzterer  Lsg.  durch 
konz.  NHS  wieder  mit  gelber  Farbe  gefällt,    Berzeliüs. 

d)  Silbermetavanadat  mit  Vanadinpentoxyd  (?).  —  Bot,  schmilzt  vor  dem  Glühen 
und  kristallisiert  dann  beim  Erkalten.  Wl.  in  W.,  11.  in  HN03  und  sehr  verd.  wss.  NH,. 
Letztere  Lsg.  ist  blaßgelb  und  hinterläßt  bei  freiwilligem  Verdunsten  Kristalle  eines 
Ammoniumdoppelsalzes.     Bekzelius. 

B.  Silberpervanadat.  AgV04.  —  Aus  einer  HCl-freien  Lsg.  von  Am- 
moniumpervanadat  fällt  AgN03  einen  dicken,  gelbbraunen  Niederschlag. 
A.  Scheuer  (Z.  anorg.  Chem.  16,  300;  C.-B.  1898,  I,  983). 

Scheuer. 
Berechnet. 
Ag 
V 
0 

C.  Silbermetavanadat- Ammoniak  3AgV03,2NH3,H20.  —  Der  aus  Am- 
moniumvanadat  und  AgN03  entstehende  Nd.  (siehe  A,  a))  löst  sich  in  wss. 
NH3  und  gibt  eine  farblose  Lsg.,  die  beim  Verdampfen  über  H2S04  gelbe, 
glänzende,  durchsichtige,  warzenförmig  vereinigte  Nadeln  absetzt.  A.  Ditte. 

D.  Ammoniumsilbervanadiumselenit.  4(NH4,Ag)20,6V205,5Se02,  mit  Wasser. 
—  Versetzt  man  die  Lsg.  von  je  15  g  des  roten  Ammoniumsalzes  (vgl  Bd.  HL  2; 
S.  lll)  in  etwa  300  ccm  W.  allmählich  mit  a)  7.5,  b)  10,  c)  15  ccm  20  %-ig. 
Lsg.  von  AgN03,  so  entstehen  tief  dunkelrote  Lsgg.  (bei  c)  muß  von  einer  ge- 
ringen Menge  eines  bleibenden  Nd.  abfiltriert  werden),  aus  denen  sich  beim 
Verdunsten  schwarze,  glänzende,  rechteckige  Kristalle  ausscheiden.  Die 
gepulverte  Substanz  ist  dunkelbraun.  W.  Prandtl  u.  F.  Lustig  (Z.  anorg. 
Chem.  53,  393;  C.-B.  1907,  II,  444). 

a)  Prandtl  u.  Lustig. 

(NH4)20  6.01                             6.26 

Ag20  13.35                           13.24 

V2Os  47.28                            47.32 

Se02  24.02                            23.74 

HoO  9.34 


2'/3(NH4)20,173Ag20,6V206,5Se02 

b) 

(NH4)20 
Ag20 

v2o5 

Se02 
H20 

,12H20 

100.00 

5.83 
12.95 
45.85 
23.29 
12.08 

Prandtl  u.  Lustig. 

5.62 

13.39 

45.90 

22.89 

2>/8(NH4)20,l  V,  Ag20,6V20B)5SeOi 

c) 

(NH4)20 

Ag20 

V20s 

Se02 

H20 

.,6H20 

100.00 

5.57 
12.39 
43.86 
22.29 
15.89 

Prandtl  u.  Lustig. 

5.32 

13.08 

43.71 

22.29 

22/,(NH4)20,l  Vs  Ag20,6V206:5Se0222H20        100.00 

Die  Analysen  wurden  mit  lufttrocknen  Substanzen  ausgeführt. 

E.  Silberphosphorvanadat.    2Ag20,V205,P206,5H20.    (Luteosilbervanadium- 
phosphat,  vgl.  Bd.  in,  2,  S.  125).  —  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  Ammonium- 
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phosphorvanadat,  welche  auch  Ammoniumphosphat  enthält,  überschüssiges 
AgN03.  Der  sofort  entstehende  schwefelgelbe  Nd.  wird  zur  Entfernung 
von  Ag3P04  mit  sehr  verd.  HNOs  digeriert.  —  Körnige,  gelbe  Kristalle, 
wl.  in  heißem  und  k.  Wasser.  Wolcott  Gibbs  (Am.  Chem.  J.  7,  214; 
J.  B.  1885,  528). 

Gibbs. 
Ag20  52.70  52.59        52.41 

V205  20.83  20.82 

P20B  16.19  16.21 

HjO 1028 1047 

2Ag20,V206,P206,5H20  100.00 

F.  Silbervanadylvanadinwolframat.  6Ag20,3V02,2V205,12W03,8H20  (?).  — 
Das  entsprechende  Ammoniumsalz,  vgl.  Bd.  III,  2,  S.  186,  gibt  mit  AgN03  einen  schönen 
scharlachroten  Nd.,  der  mit  k.  W.  ausgewaschen  wird.  Wird  beim  Stehen  in  der  Fl. 
kristallinisch.  Wl.  in  k.  W. ;  1.  in  viel  h.  W.  zu  einer  gelben  Flüssigkeit.  W.  Gibbs  {Am. 
Chem.  J.  5,  407;  J.  B.  1883,  384). 

Gibbs. 
Ag20  28.21  28.21 

V02    1 

V206  )                        68.87                           68.86  (Diff.) 
W03  J 
HsO 2^92 2^93 

6Ag2O,3V02,2V205,12W03,8H20  (?)     100.00  100.00 

G.  Sübervanadinwolframate.  —  Vgl.  Bd.  III,  2,  S.  179.  —  a)  8Ag20,4V206, 
16W03,9H20.  —  Die  durch  Kochen  der  Verb.  3Na20,7W03  mit  Vanadin- 
pentoxydhydrat  erhaltene  Lauge  wurde  im  Becherglas  auf  80°  bis  90°  er- 
wärmt und  unter  Umrühren  mit  überschüssiger  Lsg.  von  AgNOg  versetzt.  — 
Purpurroter  kristallinischer  Nd.;  etwas  1.  in  k.  W.,  besonders  bei  Zusatz 
einiger  Tropfen  HN03.  Zers.  sich  in  warmem  W.  ziemlich  schnell  unter 
Ausscheidung  von  Wolframtrioxydhydrat.  A.  Rosenheim  (Ann.  251,  197; 
J.  B.  1889,  561). 


Rosenheim  (Mittel). 

Ag20 

28.73 

28.44 

v2o5 

11.30 

11.28 

W03 

57.47 

57.53 

H20 

2.50 

2.55 

8Ag20,4V205,16W03,9H20  100.00  •  99.80 

Die  9  Mol.  H20  sind  Konstitutionswasser. 

b)  3Ag20,2V205,6W03,3H20.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  a)  kristalli- 
siert die  Verb,  beim  Einengen  über  H2S04  im  Vakuum.  —  Prachtvolle  kar- 
moisinrote,  silberglänzende  Kristallenen.  Fast  unl.  in  k.  W.;  bei  Zusatz 
von  HN03  und  in  heißem  W.  tritt  sehr  schnelle  Zers.  ein.    Rosenheim. 

Rosenheim  (Mittel). 
Ag20  27.76  27.66 

V205  14.56  14.88 

W03  55.53  55.29 

HaO^ 2.15 214 . 

3Ag2O,2V206)6WO3,3H2O  100.00  99.97 

Die  3  Mol.  H20  sind  Konstitutionswasser. 


Silber  und  Mangan. 

Uebersicht:  A.  Silbersuboxyd-Manganioxyd,  S.  198.  —  B.  Manganioxyd-Silbersuboxyd- 
Silberoxyd,  S.  198.  —  C.  Silberpermanganat,  S.  198.  —  D.  Silberpermanganat-Ammoniak, 
8.  198.  —  E.  Manganisüberfluorid,  S.  199.  —  F.  Manganosilbercyanid,  S.  199.  —  G.  Mangani- 
silbercyanid ,  S.  199.  —  H.  Calciummanganosilberrhodanid,  S.  199.  —  J.  Sübermansanoso- 
molybdat,  S.  199. 


198  Silber  und  Mangan. 

A.  Silbersnboxyd-Manganioxyd  (?).  Ag40,Mn2Os.  —  1.  Man  erwärmt  MnS04- 
Lsg.  mit  nicht  überschüssigem  feuchtem  Ag20  und  wäscht  die  gebildete  schwarze  Verb, 
mit  h.  W.  aus.  H.  Rose  (Pogg.  101,  (1857)  229).  Den  im  Gemisch  der  Lsgg.  von  Silber- 
und  Manganosalz  durch  Alkalihydroxyd  hervorgebrachten  Nd.  beobachtete  schon  Wöhler 
(Pogg.  41,  (1837)  344)  und  betrachtete  ihn  als  ein  GemeDge  von  Ag  und  Mn02.  —  2.  Man 
gießt  MnS04-Lsg.  in  ammoniakalische  Silbersalzlösung  und  wäscht  mit  k.  Wasser.  Rose.  — 
Nach  1)  dunkelbraun,  nach  2)  schwarz.  Verliert,  neben  H2S04  im  Vakuum  getrocknet,  bei 
100°  nur  0.4  bis  1.2  °/0,  dann  beim  Glühen  4.2  bis  4.9  °/0  au  Gewicht  und  wird  dabei  heller. 
Getrocknet  und  im  Achatmörser  stark  gerieben,  nimmt  es  Metallglanz  und  Stahlfarbe  an. 
NH3  entzieht  nur  Spuren  von  Agä0.  Verd.  HN03  löst  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  und 
scheidet  beim  Erwärmen  braunes  Mn203  ab,  während  sie  ein  Gemisch  von  MnO  und  Ag20 
sogleich  klar  auflöst.  Mit  stark  chlorwasserstoffsaurer  Lsg.  von  Kaliumaurichlorid  gibt  die 
Verb,  nach  24  Stunden  AgCl,  scheidet  aber  kein  Au  aus.    H.  Rose. 

Bei  1003  getrocknet.  H.  Rose. 

Ag20  76.57  75.56  76.47 

MnO 23.43 23.49 22.15 

Ag40,Mn203  100.00  99.05  98.62 

B.  Silbersuboxyd-  Silberoxyd  -  Manganioxyd.  Ag40.2Ag20,Mn2Os  (?).  — 
Läßt  man  feuchtes  Ag20  bei  gewöhnlicher  Temp.  auf  MnS04  einwirken  und  wäscht  mit 
k.  W.,  so  wird  eine  rein  schwarze  Verb,  erhalten,  welche,  neben  H2S04  im  Vakuum  ge- 
trocknet, bei  100°  3.3  °/0  an  Gewicht  verliert,  dann  aber  noch  W.  enthält,  so  daß  sie  beim 
Glühen  noch  um  7.25%  an  Gewicht  abnimmt.  Die  Verb,  enthält  die  Hälfte  des  Ag  als 
Oxyd.    H.  Rose. 

H.  Rose. 
Ag20  86.73  85.67  87.56 

MnO 1&27 12.90 1^44 

Ag40,2Ag.,0,Mn203  ~"        100.00  98.57  100.00 

C.  Süberpermanganat.  AgMn04.  —  Das  warme  Gemisch  von  Lsgg.  von 
KMn04  und  AgN03  liefert  beim  Erkalten  große  wasserfreie  Kristalle  des 
monoklinen  Systems  mit  scheinbar  rhombischem  Habitus.  Mitscheelich 
(Pogg.  25,  (1832)  301).  Beim  Vermischen  von  Lsgg.  von  AgN03  und  KMn04 
entsteht  AgMn04  als  schwarzer,  metallglänzender  Nd.  Die  warme  Lsg. 
der  Verb,  setzt  beim  Erkalten  dentritische,  ganz  undurchsichtige  Nädelchen 
ab;  schöne  Kristalle,  wie  sie  Mitscheelich  beschreibt,  konnten  nicht  er- 
halten werden.  J.  \V.  Betgees  (Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  20).  Völlig  rein 
erhält  man  die  Verb,  am  besten  aus  Ba(Mn04)2  und  Ag,S04.  Kristallisiert 
gut  aus  heißem  Wasser,  ist  sehr  beständig,  nicht  hygroskopisch.  J.  Dewae 
u.  A.  Scott  (Proc.  Roy.  Soc.  35,  44;  Chem.  N.  47,  98;  J.  B.  1883,  38).  — 
Monoklin  prismatisch;  a  :  b  :  c  =  1.4894  : 1 : 1.3703;  ß  =  93°57'.  Flächenreiche  Kristalle; 
mfllO},  c[001},  o{lll}.  «{111},  n{210},  ;{21I},  x{211}.  s{201},  rflOl],  ?{10I},  t{102).  r{102}, 
o{20i}.  (110) :  (110)  =  *112°7';  (110) :  (001)  =  *87°48';  (101) :  (001)  =  *40°48';  (101) :  (001) 
=  44°26';  (111):  (111)  =  88°26';  (111) :  (100)  =  59°42';  (111)  :  (001)  =  57°9';  (111) :  (III) 
=  92°24';   (111):  (100)   =   63°18';    (111):  (001)   =   60°23'.     Mitschehuch.     Groth  (Chem. 

Kryst.  ii,  1908,  167).  —  Löslich  in  109  T.  kalten  W.  und  in  viel  weniger 
heißem.  Beim  Abdampfen  bei  mäßiger  Temp.  läßt  sich  die  Substanz  wieder 
erhalten,  während  beim  Kochen  der  Lsg.  Zers.  eintritt.  Mitscheelich.  — 
Ueber  die  elektr.  Leitfähigkeit  der  Lsg.  siehe  E.  Feakke  (Z.  physik  Chem. 
16.  (1895)  463).  —  Die  Verb.  zers.  sich  freiwillig  an  der  Luft  und  in  Ggw. 
von  W.  Bei  gewöhnlicher  Temp.  ist  diese  Zers.  sehr  langsam,  bei  100° 
mit  W.  schneller;  bei  135°  ist  die  Zers.  von  Feuererscheinung  begleitet. 
Die  Rückstände  sind  undurchsichtig  und  amorph;  mit  HCl  entwickeln  sie 
Cl.  Bei  der  Einw.  reduzierend  wirkender  Lsgg.  (Oxalsäure,  Ferrosalz, 
As.,03)  verlieren  sie  einen  Teil  des  0  gasförmig.  A.  Goegeu  (Compt.  rend. 
114,  912;  Bidl.  soc.  chim.  [3]  7,  261 ;  J.  B.  1892,  825).  Cl  wirkt  auf  AgMn04 
bei  schwachem  Erwärmen  stürmisch  ein  unter  B.  von  AgCl.  Mn02  und 
Sauerstoff.    J.  Krutwig  (Ber.  14,  304;  J.  B.  1881,  153). 

D.  Süberpermanganat- Ammoniak.  AgMn04,2NH.j.  —  Die  Verb,  kann 
nicht  durch  direkte  Addition  von  NH,  an  AgMn04'  erhalten  werden,  weil 
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letzteres  zu  wenig  1.  ist.  Man  löst  1  Mol.  KMn04  in  W.  von  10°  und 
versetzt  mit  gesättigtem  wss.  NH3.  Dazu  fügt  man  1  Mol.  AgN03  (gelöst 
im  zehnfachen  Gewicht  W.);  es  entsteht  sofort  ein  kristallinischer  Nd., 
den  man  auf  Schießbaumwolle  absaugt,  mit  Eiswasser  wäscht  und  über 
CaO  (mit  etwas  NH4C1  vermischt)  trocknet.  —  Violettes  Pulver  von  mikro- 
skopischen rhombischen  Blättchen.  Wl.  in  kaltem,  mehr  in  h.  W. ;  zers. 
sich  dabei  allmählich  unter  Verlust  von  NH3  und  Hinterlassung  eines  unl. 
Pulvers.  Explodiert  unter  dem  Hammer.  T.  Klobb  (Compt.  rend.  103,  384; 
J.B.  1886,  417). 

Klobb. 


Berechnet. 

Gefunden. 

Mn 

21.07 

20.23                20.90 

Ag 

41.37 

41.21                 41.49 

N 

10.72 

11.52                 11.47 

H 

2.29 

2.62 

E.  Manganisüberflnorid.  MnFl3,AgFl,4H20.  —  Scheidet  sich  beim 
Eindampfen  des  Gemisches  der  Lsgg.  von  Manganifluorid  und  AgFl  in 
dunklen,  beinahe  schwarzen  Kristallen  aus.  Verwittert  nicht  beim  Liegen 
an  der  Luft;  verliert  bei  100°  den  größten  Teil,  bei  110u  die  Gesamtmenge 
des  W.  und  eine  Spur  Fl  als  HF1.  0.  T.  Chkistensen  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
35,  169;  J.  B.  1887,  498). 

Chkistensen. 

Mn  17.68  17.83 

Ag  34.72  34.23 

Fl  24.43  24.28 

H20  23.15  23.60 

MnFl3,AgFL3H20  99.98  99.94 

F.  Manganosilbercyaniä.  —  Durch  Fällen  der  Manganosalze  mit  Kaliumsilber- 
cyanid.  Der  grauweiße  (blauweiße,  Gay-Lt/ssac,  weiße,  Gmelin)  Nd.  zers.  sich  mit  HCl  in 
HCN,  MnCl2  und  AgCN.  Ittner.  Nach  Glassford  u.  Napier  gibt  MnSO.j  mit  Kalium- 
silbercyanid  keinen  Niederschlag. 

G.  Manganisilbercyanid.  —  Kaliummanganicyanid  gibt  mit  AgN03  einen  gelb- 
braunen Nd.,  der  beim  Ueberschuß  an  letzterem  und  Ggw.  von  etwas  freier  Säure  scharlach- 
rot, beim  Auswaschen  wieder  braun  wird.    Rammelsberg  {Pogg.  42,  (1837)  117). 

H.  Cäsiummanganosilberrhodanid.  Cs2MnAg2(SCN)6,2H20.  —  Man  löst 
20  g  Cs4Mn(SCN)6  und  7  g  AgSCN  in  wenig  heißem  W.  und  läßt  er- 
kalten. —  Glänzende,  schwach  grünliche,  luftbeständige  Nadeln,  ziemlich 
wl.  in  Wasser.    H.  L.  Wells  (Am.  Chem.  J.  28,  245;  C.-B.  1902,  II,  1306). 


Wells. 

Cs 

28.88 

28.06 

28.94 

Mn 

5.97 

6.15 

AgSCN 

36.05 

35.94 

36.20 

lösl.  SCN 

25.19 

25.15 

25.10 

H20 

3.91 

Cs2MnAg2(SCN)6,2H20  100.00 

J.  3Ag20,Mn02,9Mo03,6H20.  —  Wird  durch  AgNOs  ans  der  wss.  Lsg.  des 
Kaliumsalzes  (vgl.  Bd.  111,2,  S.  1118)  gefällt.  R.  D.  Hall  (/.  Am.  Chem.  Soc.  29,  692; 
C.-B.  1907,  II,  522). 


Hall. 

Ag20 

31.83 

32.16 

Mn02 

3.98 

4.00 

Mo03 

59.25 

59.37  (Diff.) 

H20 

4.94 

4.47 

3Ag20,Mn02,9Mo03,6H20  100.00  100.00 


200  Silber  und  Arsen. 


Silber  und  Arsen. 

üebersicht:  A.  Arsen-Silber,  S.  200.  —  B.  Silberarsenid-Silbernitrat,  S.  200.  —  C.  Silber- 
arsenite,  S.  201.  —  D.  Silberarsenate,  S.  202.  —  E.  Silberarsenit- Ammoniak,  S.  204.  — 
F.  Silberarsenat-Ammoniak,  S.  204.  —  G.  Silberarsenat-Silbernitrat,  S.  204.  —  H.  Silbersulf- 
areenite,  S.  204.  —  J.  Silbersulfarsenit-Silbersulfarsenat,  S.  205.  —  K.  Silbersulfarsenat, 
S.  205.  —  L.  Silberarsenat-Silbersulfat,  S.  205.  —  M.  Arsensiliciumsilber,  S.  206.  —  N.  Silber- 
arsenwolframat,  S.  206. 

A.  Arsen-Silber,  a)  Ag6As.  —  Entstellt  durch  Zusammendrücken  von 
Ag-  und  As-Pulver  bei  sehr  hohem  Druck.  Spröde,  homogene,  metall- 
glänzende, bläulichgraue  Masse.  W.  Spring  {Bull.  Acad.  Belg.  [3]  5,  229; 
J.  B.  1883,  29).  —  b)  Ag3As.  —  Kommt  in  der  Natur  vor  als  Arsen  argen tit. 
J.  B.  Hannay  (Z.  Kryst.  3,  (1879)  109).  Entsteht  wie  a)  bei  entsprechenden 
Mengenverhältnissen  von  Ag  und  Arsen.  W.  Spring.  Die  Verb.  AgAs 
verliert  beim  Umschmelzen  bei  höherer  Temp.  As  und  geht  in  Ag3As  über. — 
D.  9.01.  A.  Descamps  (Compt.  rend.  86,  1022;  J.  B.  1878,  231).  Vgl.  da- 
gegen d).  —  c)  AgAs.  —  Durch  Reduktion  von  Silberarsenat  mit  KCN  bei 
möglichst  niedriger  Temp.  Weiße,  sehr  harte  und  spröde  Legierung. 
D.  8.51.  A.  Descamps.  —  d)  Legierungen  verschiedener  Zusammensetzung.  — 
Nach  Gehlen  nehmen  100  T.  Silberpulver,  mit  gleichviel  As  erhitzt, 
ohne  Feuererscheinung  etwa  16  T.  As  auf  unter  B.  einer  zusammen- 
gesinterten, stahlgrauen,  spröden  und  feinkörnigen  Masse.  —  Nach  Bergman 
nimmt  schmelzendes  Ag  1jli  As  auf  und  wird  dadurch  gelb  und  spröde. 
(Siehe  dagegen  unten.)  Ag  und  AgCl  wirken  in  der  Hitze  nicht  auf  As2Os 
ein.  Gehlen.  —  Bei  der  Einw.  von  As  auf  AgN03-Lsg.  entsteht  kein 
Silberarsenid ,  sondern  es  scheidet  sich  reines  Ag  aus.  J.  B.  Senderens 
(Compt.  rend.  101,  175;  J.  B.  1887,  375).  —  K.  Friedrich  und  A.  Leroux 
(Metallurgie  3,  193;  C.-B.  1906,  II,  414)  bestimmten  für  Legierungen  von  Ag 
und  As  von  100  bis  81  °/0  Ag  das  Schmelzdiagramm.  Neben  einer  bei  527° 
ohne  Unterbrechung  verlaufenden  Horizontalen  zeigt  das  Diagramm  nur  ein 
einziges  Kurvenstück,  nämlich  dasjenige  der  beginnenden  Kristallisation 
des  Silbers.  Den  zum  Eutektikum  gehörigen  anderen  Ast,  sowie  die  Lage 
des  eutektischen  Punktes  konnten  sie  nicht  ermitteln.  Die  Schmelzkurve 
zeigt,  soweit  sie  festgelegt  ist,  nirgends  ein  Maximum.  Die  Zeiten  der 
eutektischen  Kristallisation  nehmen  in  der  Richtung  nach  dem  eutektischen 
Punkt  gleichmäßig  zu.  Verbb.  von  As  und  Ag  können  also  in  dem  unter- 
suchten Konzentrationsintervall  nicht  abgeschieden  werden.  Schliffbilder 
bestätigen  diese  theoretische  Schlußfolgerung  und  beweisen,  daß  die  von 
Descamps  angenommene  Verb.  Ag3As  sich  beim  Abkühlen  einer  Schmelze  von 
Ag  und  As  nicht  abscheiden  kann.  Bei  der  Reduktion  von  Silberarsenat 
mit  KCN  fallen  Legierungen  mit  annähernd  90%  Ag  aus.  Auch  die  An- 
gabe von  Bergman,  daß  Ag  nur  x/14  seines  Gewichtes  an  As  aufnehmen 
kann,  ist  durch  die  Versuche  von  Friedrich  u.  Leroux  widerlegt.  — 
P.  Hautefeuille  u.  A.  Perrey  (Compt.  rend.  98,  1378;  J.  B.  1884,  1719) 
geben  an,  daß  sich  geschmolzenes  Arsen-Silber  beim  Erstarren  teilweise 
aber  plötzlich  unter  Spratzen  zers.  und  dieses  Verhalten  auch  bei  wieder- 
holtem Schmelzen  und  Abkühlen  stets  zeigt. 

B.  Silberarsenid-Silbernitrat.  Ag8As,3AgN08.  —  Leitet  man  AsH8  in 
konz.  AgN08-Lsg.,  so  färben  schon  die  ersten  Gasblasen  die  Lsg.  intensiv 
citronengelb,  ohne  daß  ein  Nd.  entsteht.  Die  Fl.  reagiert  dann  sauer.  Die 
Gelbfärbung  bleibt  bei  gewöhnlicher  Temp.  ein  bis  zwei  Tage  bestehen, 
dann  tritt  Entfärbung  und  Abscheidung  von  metallischem  Ag  ein,  während 
die  Fl.  H8As08   und  H8As04   enthält.     Beim  Erwärmen  oder  Verdünnen 
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mit  W.  findet  diese  Zers.  sofort  statt.  Dieselbe  gelbe  Verb,  scheint  zu 
entstehen,  wenn  man  in  eine  konz.  AgN03-Lsg.  gepulvertes  As  einträgt; 
die  Fl.  färbt  sich  dann  sofort  gelb  und  reagiert  sauer.  Bei  Anwendung 
größerer  Mengen  tritt  heftige  Ek.  ein  unter  Entw.  von  NO,  Abscheidung 
von  metallischem  Ag  und  B.  von  As(OH)3.  Die  gelbe  Verb,  bildet  sich 
auch  beim  Ueberleiten  von  AsH3  über  geschmolzenes  AgN03.  Isoliert  und 
rein  dargestellt  konnte  sie  jedoch  nicht  werden.  Doch  ergab  die  Unter- 
suchung der  Zersetzungsprodukte,  daß  wahrscheinlich  eine  Doppelverbindung 
Ag3As,3AgN08  vorliegt.  —  Gef.  As  :Ag  =  6.9:1  (6.05:1).  —  Th.  POLECK  u. 
K.  Thümmel  {Ber.  16,  2435;  J.  B.  1883,  422).  —  Aus  konz.  AgN03-Lsg. 
wird  durch  AsH3,  gelbes  Ag3As,3AgN03  gefällt.  In  verd.  Lsg.  verläuft 
die  Rk.  anders,  jedoch  nicht  quantitativ  nach  der  von  Lassaigne  aufge- 
stellten Gleichung:  AsH3  +  6AgN03  +  3H20  =  6Ag  +  H3As03  +  6HN03. 
Der  in  der  Lsg.  befindliche  Arsengehalt  ist  geringer  als  dieser  Gleichung 
entsprechen  würde.  H.  Reckleben,  G.  Lockemann  u.  A.  Eckardt  (Z.  anal. 
Chem.  46, 671 ;  C.-B.  1908, 1, 409).  Siehe  auch  D.  Vitali  (VOrosi  15,  397 ;  16, 10; 
J.  B.  1893,  372,  373);  R.  Fanto  (Monatsh.  24,  (1903)  477).  —  B.  Otto  (Arch. 
Pharm.  [3]  21,  583;  J.  B.  1883,  1550)  vermutet,  daß  die  Gelbfärbung,  welche  bei  Einw. 
von  AsH3  auf  neutrale  Lsg.  von  AgN03,  deren  Verdünnung  nicht  über  1 : 7  hinausgeht,  zuerst 
(vor  Abscheidung  von  Ag)  entsteht,  durch  ein  in  Lsg.  befindliches  Sübersubsalz  verursacht 
wird.    Beim  Verdünnen  mit  W.  entsteht  sogleich  Ag  and  Ag20. 

C.  Silberarsenite.  a)  Ag3As03.  —  Kalium-  und  Ammoniumarsenit  fällen 
aus  wss.  AgN03  je  nach  ihrer  Zus.  gelbes  Silberarsenit  a)  oder  b).  Wss. 
Lsg.  von  H3As03  bewirkt,  wenn  sie  siedend  zu  konz.  AgN03  gefügt  wird,  eine  gelbe  Färbung 
und  einen  geringen  gelben  Nd. ;  andernfalls  entsteht  nur  eine  weiße  Trübung  und  erst  bei 
vorsichtigem  Zusatz  eines  Alkalis  der  gelbe  Nd. ;  dieser  ist  nach  Kühn  {Arch.  Pharm.  [2] 
69,  267 ;  J.  B.  1852,  378)  das  Salz  a).  Bei  Anwendung  von  NH3  als  Alkali  bleibt  ein  Teil 
in  Lsg.  Kühn.  Filhol  (J.  Pharm.  [3]  14.  331 ;  J.  B.  1847  u.  1848,  424)  erhielt  dasselbe  Salz 
beim  Vermischen  von  wss.  As203  mit  Silbernitrat-Ammoniak.  —  Beim  Fällen  von  1  Mol. 
Na3As03  mit  3  Mol.  AgN03  entsteht  Salz  a),  welches  in  NH3  nur  zum  Teil,  von  Essigsäure 
in  der  Kälte  nur  wenig  gelöst  wird.  Wendet  man  auf  1  Mol.  Na3As03  nur  1  oder  2  Mol. 
AgN03  an,  so  entsteht  ein  anderer  Nd.,  der  sowohl  in  reinem  wss.  NH3  als  auch  in  kalter 
Essigsäure  1.  ist;  wahrscheinlich  saures  Arsenit.  J.  B.  Santos  {Chem.  N.  38,  94;  J.  B. 
1878,  307).  —  Vermischt  man  eine  verd.  Lsg.  vou  KAs02,H20  mit  AgN03,  solange  noch 
ein  Nd.  entsteht,  so  werden  auf  1  Mol.  Arsentrioxyd  3  Mol.  AgN03  verbraucht  und  es  ent- 
steht ein  gelber  voluminöser,  beim  Stehen  kristallinisch  werdender  Nd.,  wahrscheinlich  ein 
Gemenge  von  a)  mit  Arsentrioxyd.  Das  saure  Filtrat,  mit  mehr  AgN03  versetzt  und  mit 
NH3  neutralisiert,  liefert  gelbes  Salz  a).  Auch  die  Verb.  2Na20,3As2O3  gibt  mit  AgN03  das 
Salz  a).  Bloxam  {Chem.  Soc.  Quart.  J.  15,  281;  J.  B.  1862,  159).  —  Saures  Kaliumarsenit 
fällt  Ag3As03  aus  wss.  AgN03.  C.  Beichabd  {Ber.  27,  (1894)  1022).  —  Ag3As03  entsteht  auch, 
wenn  man  AsH3-Gas  (aus  dem  MAESH'schen  Apparat)  in  AgN03-Lsg.  leitet,  die  Lsg.  vom 
reduzierten  Ag  abfiltriert  und  vorsichtig  mit  verd.  NH3  versetzt.  J.  A.  Wanklyn  {Chem.  N. 
85,  181 ;  C.-B.  1902, 1,  1153).  —  Ueber  die  verschiedenen  Darstellungsweisen  s.  a.  A.  Staven- 
hagen  {J.  praht.  Chem.  [2]  51,  (1895)  26).  Ueber  die  Darst.  aus  antimonhaltigem  Arsentrioxyd. 
Wöhleb  {Ann.  101,  363;  J.  B.  1857,  257).  —  Gelbes  Pulver,  welches  sicli  am  Licht 
braun,  nach  Filhol  grünlich,  nach  Kühn  auch  im  Dunkeln  nach  einiger  Zeit 
grünlichgelb  färbt.  Verändert  beim  Trocknen  in  gelinder  Wärme  die  Farbe 
nicht,  schwärzt  sich  aber  beim  Erhitzen  auf  140  bis  150°  fast  ohne  Ge- 
wichtsverlust, schmilzt,  Filhol,  und  verwandelt  sich,  indem  As203  weg- 
sublimiert,  in  ein  Gemenge  von  Silberarsenat,  Silbersuboxyd  und  Silber. 
Glüht  man  im  Glasrohr  bis  zum  Erweichen,  so  sublimiert  wieder  As203 
fort,  und  es  bleiben  als  Rückstand  Ag  und  Silberarsenat.  Simon  (Pogg. 
40,  (1837)  419);  A.  Stavenhagen  (J.  prald.  Chem.  [2]  51,  (1895)  26).  — 
Auf  der  Kohle  vor  dem  Lötrohr  entsteht  ein  Silberkorn.  —  Uni.  in  W.,  11. 
in  HN03  und  anderen  Säuren;  1.  in  wss.  NH3,  Maecet,  besonders  im  frisch- 
gefällten Zustand  und  bei  Ggw.  von  Ammoniumarsenit.  Nach  J.  R.  Santos 
{Chem.  N.  38,  94;  J.  B.  1878,  1069)  in  wss.  NH3  (selbst  in  konz.)  unl.,  11. 
dagegen  in  Ggw.  von  Alkalinitraten.  —  Die  ammoniakalische  Lsg.  scheidet 
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beim  Erhitzen  metallisches  Ag  aus.  Kühn.  Die  Rk.  verläuft  quantitativ 
mich:  MI, vVsO,  +  2AgN03.NH,  +  H,0  =  (NHJjAsO*  +  2Ag  +  2NH.XO,.  H.  RECK- 
leben,  G.  Lookbmann  u.  A.  Eckardt  (Z.  anal.  Chem.  46,  671;  G.-B.  1908, 
j5  409).  —  In  wss.  Kalinmarsenit  löslich  zu  farbloser  Flüssigkeit.  Kühn.  — 
KOH  löst  nach  Rkynoso:  nach  Kühn,  Wühler  und  nach  A.  Stavenhagen 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  51,  (1895)  26)  zersetzt  es  ohne  zu  lösen ,  und  bildet 
Kalinmarsenit  und  -arsenat,  sowie  einen  Rückstand  von  Silberarsenid  und 
Ag.  Kühn.  Bei  wiederholtem  Kochen  mit  wss.  KOH  entsteht  K3As04, 
Ag.,0  und  Silber.  Wühler.  Die  (wohl  durch  Kalinmarsenit  vermittelte, 
Kraut)  Lsg.  in  wss.  KOH  zers.  sich  beim  Stehen  unter  Abscheidung  von 
schwarzem  Silberpulver;  sie  wird  durch  NaOl  nicht  gefällt;  auch  löst  sich 
AgCl  leicht  in  wss.  KOH  bei  Zusatz  von  Kalinmarsenit.  Setzt  man  zur 
alkal.  Lsg.  von  Silberarsenit  Palladium-  oder  Platochlorid,  welchem  vor- 
her Kalinmarsenit  zugesetzt  wurde,  so  scheidet  sich  bald  ein  schwarzes 
Gemenge  von  Ag  und  Pd  oder  Pt  aus.  Reynoso  (Compt.  rend.  31.  68;  J.  B. 
1850,  317).  —  In  Essigsäure  leichter  löslich  als  Ag8P04.  H.  Rose.  Wird 
von  Essigsäure  in  der  Kälte  nur  wenig  gelöst.  J.  R.  Santos  {Chem.  N. 
38,  94;  J.  B.  1898,  307).  —  Unter  Hinterlassung  eines  schmutziggelben 
Rückstandes  unvollständig  löslich  in  wss.  (NH4)2C03,  (NH4)2S04  und  NH4N08. 
Mit  NH4C1-Lsg.  entsteht  Silberchlorid.  Wittstein  {Repert,  51,  41).  — 
Wird  von  HN03  leicht  zu  Arsenat  oxydiert.  Kühn.  Laugier  u.  Pelletier 
(J.  Pharm.  11,  487)  bestreiten  dies. 

Bei  100°  getrocknet.  Bloxam 

Ag20  77.67 

As203  22.33  22.19 
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Ag 

72.48 

71.73 

72.42 

As 

16.78 

16.66 

16.69 

0 

10.74 

10.89 

AgjAsO,        100.00 


100.00 
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b)  2Ag.JO.As;!Oj  {Silberpyroarsenit).  —  Wird  aus  der  Lsg.  des  entsprechenden  Kalium- 
salzes mit  AgN03  als  gelber  Nd.  gefällt.  Das  Filtrat  reagiert  neutral.  Pasteür  (.7.  Pharm. 
[3]  13,  395;  J.  B.  1847  und  1848,  424);  Girabd  [Compt  rend.  34,  918;  J.  B.  1852,  379). 
Auch  bei  Anwendung  von  saurem  Ammoniumarsenit  (NHYi20,2As203  entsteht  nach  Pasteür 
derselbe  Nd. ;  das  Filtrat  reagiert  in  diesem  Fall  aber  sauer  und  enthält  noch  Silbersalz.  — 
Bloxam.  auch  Stavenhagen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  51,  (1895)  26)  konnten  diese  Verb,  nach  den 
Angaben  Pasteur's  nicht  erhalten. 

c)  3Ag20,2As203.  —  Entsteht  als  weißer  Nd.,  wenn  man  zu  AgN03 
in  Ggw.  von  viel  NH4N08  tropfenweise  eine^  Lsg.  von  2K20,As203  fügt. 
Dabei  tritt  Entwicklung  von  Ammoniak  auf.  —  Schwärzt  sich  am  Licht. 
Wird  beim  Erhitzen  schwarz,  gibt  ein  Sublimat  von  As.203  und  hinterläßt 
einen  schön  roten,  schmelzbaren  Rückstand.  Löst  sich  in  NH3  und  in  über- 
schüssigem Kaliumarsenit.  Girard  {Compt.  rend.  34,  918;  J.  prakt.  Chem. 
57,  (1852)  45).  —  A.  Stavenhagen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  51,  (1895)  26)  erhielt 
unter  den  von  Girard   angegebenen  Arbeitsbedingungen  nur  das  gewöhn- 


liche hellgelbe  Ag8As09 


Ag20 
As203 


63.5 
36.5 


Girard. 
63.2 
36.4 


3Ag.20,2As203  100.0  99.6 

D.  Silberarsenate.  a)  Süberorthoarsenat.  a)  Ag:!As04  {Tertiäres).  — 
Durch  Fällen  von  AgN08  mit  wss.  H3As04,  mit  tertiärem,  sekundärem 
oder  primärem  Ammonium-,  Kalium-  oder  Natriumarsenat;  als  dunkel 
purpurfarbiger  Nd.  beim  Versetzen  der  kochenden  Lsg.  von  AgN03  mit 
konz.,  fast  sirupdicker  Arsensäure.  Kühn  {Z.  Pharm.  1857,  24:  J.  B. 
L857,  257).  Ar.sensäure  und  KHjAsO*  fällen  unvollständig,  weil  die  frei- 
werdende HNO.    einen   Teil  des  Salzes  in  Lsg.  hält.    Scheele.    Bei  An- 
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wendung  von  sekundärem  Alkaliarsenat  wird  die  über  dem  Nd.  stehende 
Fl.  sauer,  Mitscherlich;  bei  Anwendung  des  gesättigten  Salzes  bleibt  sie 
neutral.  Gbaham.  —  Der  Nd.  reißt  etwas  AgNO?  mit,  welches  sich  durch  Waschen  nicht 
entfernen  läßt.  Enthält  jedoch  die  Fl.  NH4N03,  so  ist  der  Nd.  frei  von  AgN03  nnd  nimmt 
solches  auch  nicht  auf,  wenn  er  nachträglich  damit  digeriert  wird.  Graham.  —  Dunkel 
braunroter  Niederschlag.  —  Kubisch;  Hexaeder.  Dufet  (Bull.  soc.  frang.  miner.  9,  (1886)  274). 
Ehombendodekaeder.  Gognel  (Z.  Kryst.  Ref.  30,  206).  Groth  (Chem.  Kryst.  II,  1908,  795). 
—  Schmilzt,  in  einer  Betörte  bis  zum  Erweichen  geglüht,  ohne  Zers.  zu 
einer  braunen,  an  den  Kanten  durchscheinenden  M.;  wird  bei  noch  heftigerem 
Glühen  im  verschlossenen  Tiegel  zu  metallischem  Silber.  Scheele.  Gibt 
auf  der  Kohle  vor  dem  Lötrohr  arsenhaltiges  Silber.  Simon.  Löst  sich  in 
wss.  NHL.  Scheele  (Opusc.  2,  52).  Die  ammoniakalische  Lsg.  wird  durch 
reinen  H  braun  und  scheidet  nach  sehr  langem  Hindurchleiten  wenig 
schwarzes  Pulver  ab.  Wühler  u.  Rautenberg  (Ann.  114,  119;  J.  B. 
1860, 200).  LI.  in  (NH4)2C03 ;  unl.  selbst  beim  Erwärmen  in  (NH4)2S04,NH4N03 
und  Ammoniumsuccinat.  Wittstein.  Löst  sich  sehr  wenig  in  NH4N03, 
leichter  in  Essigsäure.  Graham.  Löst  sich  in  H3As04  viel  weniger  als 
Ag8P04.  Enthält  die  Arsensäure  weniger  als  70  T.  As.205  auf  100  T.  W., 
so  setzen  sich  aus  der  bei  80°  gesättigten  Lsg.  schwarze,  undurchsichtige, 
sehr  glänzende  Kristalle  (Dodekaeder)  von  Ag3As04  ab.  A.  Joly  (Compt. 
rend.  103,  1071;  J.  B.  1886,  360).  —  Beim  Üebergießen  mit  FeS04-Lsg. 
wird  das  Salz  augenblicklich  in  ein  schwarzgraues  Pulver  von  Silbersub- 
oxyd und  Ag  verwandelt.    Wöhler  u.  Traun.   Vgl.  S.  38. 

Smithson. 
Ag20                        75.18  76.69 

Asa05 2184 23.31 

AgsAs04  100.00  100.00 

ß)  Ag2HAs04  (Sekundäres).  —  Wird  1  Mol.  wasserhaltige  Arsensäure 
mit  2  Mol.  AgN03  zusammengeschmolzen,  bis  die  HN03  vollständig  aus- 
getrieben ist,  so  erhält  man  ein  Salz(/??)  als  gelben  Rückstand,  das  aber  mit 
W.  sogleich  unter  Abscheidung  an  «)  zers.  wird.  Setterberg  (Oefvers.  af 
K.  Vetensk  Äkad.  Förh.  3,  25;  Bers.  J.  B.  26,  208).  —  Erhitzt  man  das 
Salz  y)  schnell,  so  nehmen  die  Kristalle  eine  lebhaft  rote  Färbung  an,  was  der 
Umwandlung  in  freie  S.  und  Ag2HAs04  zugeschrieben  werden  muß.  Denn 
setzt  man  zur  Lsg.,  die  beim  Erkalten  die  weißen  Kristalle  von  y)  ab- 
scheiden würde,  noch  mehr  Ag3As04  und  hält  die  Lsg.  einige  Zeit  unter 
100°,  so  scheiden  sich  orangerote  Kristallenen  (mikroskopische  hexagonaie  Prismen 
mit  rhomboedrischer  Spitze)  ab.  Die  Verb,  ist  analysenrein  nicht  zu  erhalten.  A.  JOLT 
(Compt.  rend.  103,  1071 ;  J.  B.  1886,  360).  —  Trigonal.  «  =  105°54'  (a  :  c  =  1 : 
0.7297).  Beobachtete  Formen:  m{2ll}  durch  Vorherrschen  dreier  Flächen  trigonal  ausge- 
bildet, sflll),  o{oll},  r{100)  (als  trig.  Bipyramide  oder  Zwilling  nach  {111}).  (100)  :  (211) 
=  *49°53';  (111)  :  (I2l)  =  30°41';  (111)  :  (511)  =  50°56';  (100)  :  (51 1)  =  48°8  >/2'.  Dufet 
{Bull.  soc.  frang.  miner.  9,  (1886)  36).    Groth  (Chem.  Kryst.  II,  1908,  800).  — 

y)  AgH2As04  (Primäres).  —  Man  löst  a)  in  wss.  H3As04  und  läßt  die 
Lsg.  verdunsten.  —  Farbloses  Salz,  durch  W.  zersetzbar;  auch  die  saure 
Mutterlauge  scheidet  bei  Wasserzusatz  a)  ab.  Setterberg.  Nach  dieser  Vor- 
schrift konnten  Hurtzig  u.  Geuther  das  Salz  nicht  darstellen.  —  Löst  man 
gefälltes  Ag3As04  in  einer  Säure  der  Zus.  H3As04,H20,  so  erhält  man  weiße 
Kristalle  von  y).  Schiefe  rhombische  Prismen ;  eine  Spur  W.  zers.  die  Verb, 
unter  B.  von  freier  S.  und  Ag3As04.  Geht  wenig  über  100°  in  amorphes 
AgAsOs  (vgl.  D,  b)  Über.  JOLY.  —  Monoklin  prismatisch;  a  :  b  :  c  =  0.8145  :  1  :  1.1117; 
£  =  90°5'.  Nach  der  a- Achse  verlängerte  Kombination  von  cfOOl}.  q  {011},  ?{10I},  a{100}. 
(001)  :  (101)  =  *53«48';  (101) :  (100)  =  *36°17';  (011)  :  (001)  =  *48°0'';  (011)  :  (101)  =  66»43' ; 
(011) :  (100)  =  89°57';  (110)  :  (HO)  =  78019'.  Dufet  (Bull.  soc.  frang.  miUr.  9,  (1886)  274). 
Groth  (Cliem.  Kryst.  II,  1908,  798). 
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b)  Silbermetaarsenat.  AgAs03.  —  Durch  Erhitzen  von  AgH2As04  wenig 
über  100°  Weißes  Pulver,  welches  sehr  langsam  das  W.  wieder  aufnimmt. 
A.  Joly  (Compt,  rend.  103,  1071 ;  J.  B.  1886,  360). 

c)  Ag20,2As205.  —  Die  gesättigte  Lsg.  von  Ag3As04  in  wss.  H3As04 
scheidet  nach  mehrtägigem  Digerieren  und  allmählichem  Eindampfen 
ein  weißes  Kristallpulver  ab,  welches  mit  A.  zur  Entfernung  der  freien 
Arsensäure  gewaschen  wird.  (Das  unmittelbar  zwischen  Papier  gepreßte  und  bei 
gelinder  Wärme  getrocknete  Pulver  verwandelt  sich  in  eine  schwarze,  klebrige  M.)  — 
Kristallinisches  Pulver,  oft  mit  einem  Stich  ins  Eötliche;  neben  H2S04 
getrocknet  blendend  weiß.  Erleidet  selbst  bei  240°  keinen  Gewichtsverlust. 
Beim  Schmelzen  entweicht  As203.  Kaltes  W.  zersetzt  langsam,  siedendes 
schnell  in  H8As04  und  Ag3As04.  Wss.  NaOH  zers.  schnell  in  Ag3As04 
und  NasAs04.  HN03  löst  ziemlich  schwierig,  NH3  sehr  leicht.  Letztere 
Lsg.  gibt  beim  Verdunsten  hyazinthrote,  strahlig-kristallinische  Krusten, 
wahrscheinlich  von  Ag3As04.  Huetzig  u.  Geuthee  (Ann.  111,  168;  J.  B. 
20,  64;  1859,  185). 

Hürtzig  u.  Geutheb. 
Ag20  33.53  34.7 

Asä05 66.47 65/7 65.5 

Ag20,2As205  100.00  100.4 

E.  Silberarsenit-Ammoniak  2Ag20,As203,4NH3.  —  Die  ammoniakalische 
Lsg.  von  frisch  dargestelltem  Silberarsenit  scheidet  beim  Versetzen  mit 
Alkohol  prismatische  Kristalle  aus.    C.  Reichhaed  (Ber.  27,  (1894)  1022). 

F.  Silberar senat- Ammoniak  Ag3As04,4NH3.  —  Wie  Silberwolframat- 
Ammoniak,  vgl.  s.  191.  Farblose,  in  W.  11.  Nadeln,  welche  unter  Verlust  von 
NE)  an  der  Luft  bald  braunrot  werden.  0.  Widmann  (Bull.  soc.  chim.  [2] 
J.  B.  1873,  290). 

G.  Silberarsenat-Silbernitrat.  —  Beim  Verdunsten  der  Lsg.  von  Ag3As04  in  HNO» 
scheidet  sich  zuerst  Ag3As04  in  kleinen  schwarzen  Kristallen  ab;  nach  weiterem  Ver- 
dunsten treten  in  der  sirupdicken  Mutterlauge  Kristalle  vom  Aussehen  des  AgN03  auf, 
welche  in  Berührung  mit  W.  sogleich  Ag3AsÜ4  abscheiden.    Setterberg. 

H.  Silbersulf arsenite.  a)  12Ag.2S,As.2S3.  —  Durch  Zusammenschmelzen 
der  Komponenten.  Feinkristallinische,  geschmeidige  M.  von  matt  schwarzer 
Farbe.  —  D.  6.279.    H.  Sommeelad  (Z.  anorg.  Chem.  18,  420;   C.-B.  1899, 

I,  169).  —  Fällt  aus  beim  Vermischen  einer  ammoniakalischen  Lsg.  von 
AgCl  mit  überschüssiger  Lsg.  von  As203  in  wss.  KOH.  Dunkelgelber  Nd. 
Bei  Ueberschuß  von  AgCl  entsteht  nur  Ag2S.  —  b)  5Ag2S,As2S3.  —  Durch 
Zusammenschmelzen  der  Komponenten.  —  Eisengraue,  kristallinische  Masse. 
D.  5.517.  Als  Pulver  schwarz.  H.  Sommeelad  (Z.  anorg.  Chem.  18,  420; 
C.-B.  1899,  I,  169).  —  C)  Ag3AsS3.  —  In  der  Natur  als  Proustit  oder  lichtes 
Botgütigerz.  —  1.  Durch  Zusammenschmelzen  von  AgCl  und  As2S3  nach: 
3Ag01  -f-  As2S8  =  Ag3AsSa  -4-  AsCl3.  —  Spröde,  rötlichschwarze,  glänzende 
Masse  von  D.  5.49.     H.  Sommeelad   (Z.  anorg.  Chem.  15,  173;   C.-B.  1897, 

II,  829).  —  3  Mol.  Ag2S  lassen  sich  mit  1  Mol.  As2S3  unter  Feuererscheinung 
zu  einer  durchscheinenden,  kochenilleroten  M.  zusammenschmelzen.  Vvöhlee 
(Ann.  27,  (1838)  159).  —  2.  Man  zers.  ein  wss.  Silbersalz  durch  Natrium- 
snlfarsenit  bei  Ggw.  von  überschüssigem  NaHC08.  Senaemont  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  32,  129;  J.  B.  1851,  318).  Wenn  man  eine  Lsg.  von  Natriumsulf- 
arsenat  zueilt  mit  genügend  KCN  und  dann  mit  einer  zur  vollständigen 
Fällung  ungenügenden  Menge  AgN08  versetzt,  so  entstehen  orangerote 
bis  bräunliche  Ndd.;  fügt  man  noch  KCN  hinzu  und  läßt  einige  Tage 
verschlossen  stehen,  so  lagern  sich  am  Boden  des  Gefäßes  lichter  oder 
dunkelrot  gefärbte  Kristallenen  von  künstlichem  Proustit  ab.    K.  Peeis 
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(Ann.  257,  (1890);  178;  J.  B.  1890,  509).—  Der  Proustit  kristallisiert  ditrigonal 
pyramidal;  «  =  103°32'  (a  :  c  =  1:0.8038)  an  natürlichen  Kristallen:  {101},  (2ll),  {100}, 
[110],  {201}  und  andere  ditrigonale  Pyramiden.  (100) :  (010)  =  *72°12'.  Deutlich  spaltbar 
nach  dem  Rhomboeder  {100}.  Als  Xanthokon  bezeichnet  man  eine  seltene  monokline,  eben- 
falls als  Mineral  vorkommende  Modifikation  von  Ag3AsS3  a:b:c=  1.9187:1:1.0152; 
ß  =  91°13'.  Mikrs.  Groth  (Chem.  Krysi.  II,  1908,  767).  Hintze  {Handb.  I,  1069,  1078). 
D.  5.42  bis  5.56.  Diamantglänzend  cochenillerot.  Halbdurchsichtig  bis  halb- 
durchscheinend.  Härte  2  bis  2.5.  —  Spezifische  Wärme:  0.0807,  A.  Sella 
(Götting.  Nachr.  1891,  311). 

FlELD.1) 

Senarmont.  Chili. 

Ag  65.45  65.52  64.8  64.88 

As  15.15  14.27  15.0  15.12 

S  19.40  19.30  19.5  19.81 


Ag3AsS3  100.00  99.09  99.3  99.81 

l)  Field  (.7.  Am.  Chem.  Soc.  12,  12).  Die  Analysen  von  Field  beziehen  sich  auf 
künstlich  dargestellten  Proustit.  Andere  Analysen  des  natürlichen  Proustit:  H.  Rose 
(Pogg.  15,  (1829)  472);  auch  in  Dana's  Syst.  5.  Ed.  96. 

d)  2Ag2S,As2S8.  —  1.  Durch  Erhitzen  von  e).  Schwarz,  metallisch;  als 
Pulver  hellbraun.  Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß. 
Berzelius.  —  2.  Durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  AgCl  und  As2S3  im  Ver- 
hältnis: 12AgCl  -4-  5As2S3  =  3Ag4As.2S5  -f-  4AsCl3.  —  Glänzend  schwarze, 
homogene  M.  von  muscheligem  Bruch.  D.  4.886.  Strich  und  Pulver  dunkel- 
rot. Durch  längeres  Erhitzen  im  bedeckten  Tiegel  in  einem  H.2S-Strom 
entsteht  Proustit.  H.  Sommerlad.  —  e)  Ag2S,As2S3.  —  1.  Die  gesättigte 
Lsg.  von  As2S3  in  Na2S  gibt  mit  AgN03  einen  hellbraunen,  bald  schwarz 
werdenden  Nd.,  der  in  verschlossenen  Gefäßen  erhitzt  As2S3  entwickelt, 
dann  schmilzt  und  unter  Verlust  von  noch  mehr  As2S3  zu  d)  wird.  Berzelius 
(Pogg.  7,  (1826)  150).  —  2.  Durch  Erhitzen  von  AgCl  und  As2S3  in  einer 
ganz  kleinen  Retorte  im  Sandbad.  DieRk.  verläuft  nach :  3AgCl  -f-  2As2S3  =  3AgAsS2 
+  AsCl3 ;  sie  beginnt  bei  170°.  Rötlich  schwarze,  kristallinische  Masse ;  D.  4.700. 
Als  Pulver  braunrot.  Bei  längerem  Erhitzen  in  bedecktem  Tiegel  geht  die 
Substanz  unter  Abgabe  von  As2S3  in  Proustit  über.    H.  Sommeklad. 

J.  Silbersulf 'arsenit- Silbersulf  arsenat.  2Ag3AsS3,Ag3AsS4.  —  Natürlich  als 
Xanthokonit.  —  Trigonal.  a  :  c  =  1  :  2.3163.  Beobachtete  Formen:  c{lll},  r{100},  e{lll). 
(111)  :  (100)  ==  *69°30\  Spaltbar  nach  c  und  r.  Breithaupt  (J.  prakt.  Chem.  20,  (1840)  67).  — 
D.  5  bis  5.2;  Härte:  2.  Dunkelrot  bis  nelkenbraun.  Die  Kristalle  sind  an  den  Kanten  im 
durchfallenden  Licht  orangegelb.    Spröde.    Plattner  {Pogg.  64,  (1845)  275). 

K.  Silbersulf  arsenat.  Ag3AsS4  und  2Ag,S,As2S6  (?).  —  Sowohl  das 
tertiäre  als  das  sekundäre  Natriumsulfarsenat  färbt  wss.  AgN03  zuerst 
dunkelbraun  und  fällt  dann  eine  schwarze  M.,  die  ein  braunes  Pulver  gibt 
und  beim  Erhitzen  an  der  Luft  durch  Verbrennen  des  As.2S5  zu  Ag2S 
wird.  Schmilzt  unter  Luftabschluß  bei  Rotglut  ohne  S  oder  As2S5  zu  ent- 
wickeln, und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  grauen,  metallglänzenden, 
etwas  duktilen  Kuchen.  Berzelius  (Pogg.  7,  (1826)  29).  —  Mit  über- 
schüssigem AgN03  gibt  Natriumsulfarsenat  Ag2S.  Bei  allmählichem  Zusatz 
von  AgN03  zu  einer  überschüssigen  Lsg.  von  Na3AsS4  entstehen  gelbe  bis 
orangefarbene,  sich  schnell  dunkel  färbende  Ndd.,  wahrscheinlich  von 
Ag3AsS4,  das  aber  unbeständig  ist  und  leicht  Ag2S  abspaltet.  K.  Preis 
(Ann.  257,  178;  J.  JB.  1890,  509). 

L.  Silberarsenat-Silbersulfat.  3Ag20,As205,S03.  —  Uebergießt  man 
Ag3As04  mit  konz.  H2S04  und  raucht  den  Ueberschuß  an  Säure  ab,  so 
hinterbleibt  ein  geschmolzenes  Salz  von  obiger  Zus.,  das  durch  W.  und 
durch  verd.  H2S04  unter  Abscheidung  von  AgsAs04  zers.  wird.  Setter- 
berg (Oefvers  af  K.  Yetensk.  Akad.  Förh.  3,  25;  Berzel.  J.  B.  26,  209). 
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M.   Arsensiliciumsilber.  —   Wie  Arseusiliciumeisen.    Grau,  spröde,  kristallinisch. 

WlNKI.EH. 

N.  SilUrorsenivolframat.  a)  6Ag20,As.205,16W08.llH20.  —  Wurde  er- 
halten, als  normales  Xatriumwolframat  einige  Zeit  mit  1ji  T.  As203  gekocht, 
die  nach  Abscheidung  von  Xa3As04  sich  absetzende  weiße,  undeutlich 
kristallisierte  Masse  wieder  gelöst,  mit  KBr  versetzt,  und  der  dann  ent- 
standene weiße,  feinkörnige  Nd.  in  heißem  W.  aufgenommen  nnd  mit  AgX03 
gefällt  wurde.    W.  Gibbs  (Am.  Chem.  J.  2.  217,  281;  J.  B.  1880,  347). 

GlBBS. 

Ag.,0  25.16  24.45  24.48 

As205  4.16  4.65  (Diff.) 

W03  67.10  67.09  67.29 

HjC) &58 ^69 

6Ag20,As205,16W03,llH20  100.00 

b)  öAgjO.AsüOs.ieWOa.llHsO  bzw.  Ag5AsWs029,6H20  (Silbersalz  der  a-Hydroarsen- 
luteoioolframsäure).  —  Unlöslicher  Niederschlag.  Das  Salz  a)  von  Gibbs  ist  wahrscheinlich 
identisch  mit  b).  Fr.  Kkhrmanx  (Asm.  245,  45;  J.  B.  1888,  609).  —  [Dürfte  jedoch,  nach- 
dem Kbhrmann  nachgewiesen  hat,  daß  die  Luteowolframsäure  die  Zus.  AsoOB.18W03,xH20, 
vgl.  Bd.  III,  2.  S.  595,  besitzt  eine  andere  Formel  besitzen].  —  c)  M.  Fremery  (Ber.  17,  296; 
J.  B.  1884,  417)  erhielt  aus  der  Lsg.  der  Arsen wolfram säure  mit  AgN03  einen  braunen  Nd. 
unbekannter  Zusammensetzung:. 
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Uebersicht:  A.  Antimon-Silber,  S.  206.  —  B.  Silberantimonid-Silbernitrat,  S.  207.  — 
C.  Silberantimonit,  S.  207.  —  D.  Silbermetaantimonat,  S.  207.  —  E.  Silbermetaantimonat- 
Ammoniak,  S.  207.  —  F.  Silbersulfantimonite,  S.  208.  —  G.  Silbersulfantimonat,  S,  209.  — 
H.  Silberantimonyltartrat.  S.  209.  —  J.  Silber-Antimonkalium,  S.  210.  —  K.  Kaliumsilber- 
antimonit,  S.  210. 

A.  Antimon-Silber.  —  Legierungen  von  Sb  und  Ag  sind  leicht  darzu- 
stellen durch  Auflösen  von  Ag  in  schmelzendem  Sb,  das  im  Strom  von  C02 
auf  650  bis  660°  erhitzt  wird.  Die  Schmelzkurve  ABCD  besteht  aus  drei 
Aesten  (A  ist  Schmp.  des  Ag:  961.5°;  B  (27.07%  Sb)  559°;  C,  Eutektikum 
(45  %  Sb)  483°;  D  (Schmp.  des  Sb)  630.6°.  Für  die  Existenz  der  Verb.  Ag3Sb 
spricht  der  Knick,  der  durch  den  Schnitt  zweier  Aeste  zustande  kommt, 
ferner  daß  die  Zeitdauer  der  Kristallisation  bei  559  bis  560°,  der  Temp. 
des  nonvarianten  Gleichgewichts  in  B,  am  größten  ist.  Die  Zeitdauer  der 
elektischen  Kristallisation  bei  485°  wird  in  B  gleich  Null.  Die  Legierung 
mit  27.07  °/0  Sb  besteht  aus  nur  einer  Kristallart.  Bei  560°  vollzieht  sich 
die  umkehrbare  Rk.:  Ag3Sb  ^  gesättigte  Mischkristalle  b)  und  Schmelze  B). 
b)  hat  einen  Gehalt  von  15  bis  16%  Sb  (nahezu  der  Formel  Ag6Sb  ent- 
sprechend). Die  Legierung  mit  20%  Sb  besteht  aus  zwei  Elementen,  deren 
Mengen  sich  annähernd  wie  2  :  1  verhalten.  Aus  dem  Vergleich  der 
atomaren  Gefrierpunktserniedrigungen  des  Ag  durch  kleine  Zusätze  von  Sb 
mit  den  auf  Grund  der  Atomschmelzwärme  berechneten  Werten  ergibt 
sich,  daß  das  Sb  sich  in  kristallisiertem  Ag  löst.  G.  J.  Petrenko  (Z.  anorg. 
Chem.  50,  133;  C.-B.  1906,  II,  1174).  Die  Beobachtungen  Peteenko's  stimmen 
mit  solchen  von  Heycock  u.  Neville  (Phil.  Trans.  189,  A  (1897)  25)  gut 
überein.  (Siehe  auch  E.  Maet  (Z.  physik.  Chem.  50,  (1905)  203).)  —  Durch 
Zusammenschmelzen  der  beiden  Metalle  erhält  man  ein  silberweißes  sprödes 
Gemisch  von  geringerer  Dichte  als  dem  arithmetischen  Mittel.  Es  verliert 
beim  Glühen  an  der  Luft  das  Sb,  welches  sich  oxydiert  und  verflüchtigt. 
Doch  bleibt  nach  von  Bonsdobff  0.1%  Sb  im  Ag  zurück,  gibt  ihm  ein 
mattes  graues  Aussehen  und  läßt  sich  erst  durch  Cupellation  mit  Pb  ent- 
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fernen.  —  a)  Ag8Sb.  - —  In  der  Natur  als  feinkörniger  Dyskrasit  oder  Stibiohexargentit.  — 
Gewöhnlich  knollige  Massen  aus  kokkolitartigen  Körnern  bestehend;  seltener  rhombische 
Kristalle,  welche  ganz  in  den  Dimensionen  der  Substanz  b)  kristallisieren.  Sandbeboer 
(N.  Jahrb.  Miner.  1869,  305).  Sonst  wie  \>).  Analysen  Klaproth  (Beitr.  2,  298;  3,  173); 
Kammelsberg  (Zeitschr.  d.  deutsch,  geol.  Ges.  16,  620) ;  Plattner  (Rammeisbergs  Handb.  d. 
Mineralchemie,  Leipzig  1860,  30).  Auch  Dana  (System  5.  Ed.  35).  -  b)  Ag3Sb.  —  Der  groß- 
blättrige Dyskrasit  oder  Stibiotriargentit  kristallisiert  rhombisch ;  a  :  b  :  c  =  0.5775  : 1 :  0.6718. 
Pseudohexagonale  Kombinationen  von  m{!10)  und  b{010}  mit  den  sich  zu  einer  pseudo- 
hexagonalen  Pyramide  ergänzenden  Formen  y{lll}  und  p{021)  u.  a.  (110) :  (110)  =  60°1'; 
(111)  :  (111)  =  *88°0;  (111)  :  (lll)  =  *47°18';  (001)  :  (111)  =  53°20';  (001)  :  (021)  =  53°21'. 
Deutlich  spaltbar  nach  c,  e{011),  unvollkommen  nach  m.  Hausmann.  Hintze  (Handb.  I,  424).  — 
D.  9.44  bis  9.82 ;  Härte:  3.5  bis  4.  Silberweiß,  metallgläuzend,  undurchsichtig.  Analysen: 
Rammelsberg  ;  Petersen  (Pogg.  137,  (1869)  380) ;  ältere  Analysen  von  Klaproth,  Vauqüelin 
(Hany's  Min.  3,  392);  Abich  (Crell.  Ann.  1798,  2,  3)  führen  für  natürliches  Antimonsilber 
zur  Formel  Ag^Sb,  beziehen  sich  aber  nach  Petersen  auf  Gemenge  von  a)  und  b).  — 
1.  Dunkles  Botgiltigerz  liefert  beim  Glühen  im  H-Strom  H2S  und  hinter- 
läßt 81.48  °/0  Antimonsilber  (berechnet:  82.29%),  v.  Bonsdoeff  (Schw.  34, 
(1822)  225).  —  2.  Durch  Zusammenschmelzen  der  berechneten  Mengen  Sb 
und  Ag  im  verschlossenen  Tiegel  erhält  man  fast  ohne  Verlust  einen 
weißen  harten  Eegulus  von  D.  8.34;  leicht  zerreiblich,  von  weißem  blättrig 
kristallinischem  Bruch.  H2S  schwärzt  leicht,  HCl  ist  ohne  Einw.;  HXOs 
greift  leicht  an,  löst  das  Ag  und  oxydiert  das  Antimon.  Cheistofle 
(Eecherches  s.  I.  combin.  de  l'antimoine,  Göttingen  1863,  15).  —  3.  Trägt  man 
in  AgNOg-Lsg.  Sb  ein,  so  scheidet  sich  Ag3Sb  aus  und  es  bilden  sich 
breite,  spröde,  glänzende  Blätter  von  Antimonsilber.  Dieses  schmilzt  auch 
bei  starkem  Glühen  nicht,  weil  das  sich  bildende  Sb203  zwischen  die  Silber- 
teilchen gelagert  bleibt  und  ihre  Vereinigung  verhindert,  bis  es  durch  an- 
haltendes Glühen  im  Gebläse  verflüchtigt  ist.  Fisches  {Pogg.  10,  (1827)  606) ; 
Kastn.  Arch.  13,  224).  Siehe  auch  Th.  Poleck:  u.  K.  Thümjmel  (Ber.  16,  2435 ; 
J.  B.  1883,  422).  —  4.  SbH3  schlägt  aus  AgN03-Lsg.  Ag3Sb  nieder,  welches 
aber  stets  etwas  metallisches  Ag  enthält.  Fe.  Jones  (J.  Chem.  Soc.  1,  641; 
J.  B.  1876,  267).  Beim  Einleiten  von  SbH3  in  verd.  Lsg.  von  AgN03  fällt 
sämtliches  Sb  als  schwarzes  Ag3Sb  aus.  Simon.  A.  Vv .  Hofmann  (Ann.  115. 
(1860)  287). 

B.  Silberantimonid-Silbernitrat.  Ag3Sb,3AgN03.  —  Leitet  man  möglichst 
reinen  SbH3  zusammen  mit  C02  in  eine  konz.  Lsg.  von  AgN03,  so  färbt  sich 
die  Fl.  schon  nach  den  ersten  Gasblasen  gelb  und  reagiert  dann  sauer. 
Die  Ek.  verläuft  nach:  SbH3  +  6AgN03  =  Ag3Sb,3AgN03  +  3HN03.  Die  Verb. 
Ag3Sb,3AgN03  ist  nicht  isolierbar  und  zers.  sich  mit  W.  unter  Abscheidung 
von  Ag3Sb.    Th.  Poleck  u.  K.  Thümmel. 

C.  Silberantimonit.  —  Bei  der  Einw.  von  AgN03  auf  eine  Lsg.  von  Sb203  in  KOH 
entsteht  nicht  Silberantimonit,  sondern  ein  variables  Gemenge  von  Ag,  Sb  und  Ag-O. 
W.  Pillitz  (Z.  anal,  Chem.  1882,  27,  496). 

D.  Silber metaantimonat,  AgSb03.  —  Weißer,  in  W.  unl.  Niederschlag. 
Beezelius.  —  Man  löst  3  g  Na2H2Sb207,7H20  in  etwa  1200  ccm  siedenden 
\V.  und  versetzt  die  klare  Lsg.  unter  ständigem  Umrühren  mit  konz.  Lsg. 
von  AgN03  im  Ueberschuß.  Der  bei  80°  bis  86°  gefällte  Nd.  hat  die  Zus. 
2AgSbO„5H20.  Nach  dem  Trocknen  bei  100°:  8AgSb03,5H20;  bei  125°: 
2AgSb03.H20;  bei  150°  bis  200 u:  14AgSb03,4H20.  Fe.  Ebel  (Dissert, 
Berlin  1890;  Ber.  22,  (1889)  3043).  —  AgSb03,3H20  ist  ein  farbloser, 
amorpher  Nd.;  frisch  gefällt  11.  in  wss.  NH3,  nach  dem  Trocknen  nicht 
mehr  vollständig  löslich.  Fe.  Beilstein  u.  0.  v.  Blase  (Bull.  Acad.  Petersb. 
[2]  1,  97;  J.  B.  1889,  426). 

E.  Silbermetaantimonat- Ammoniak.  AgSb08,2NH3,2H20.  —  Entsteht 
beim  Ueberleiten  von  gasförmigem  NH3  über  lufttrocknes  Silberantimonat. 
Fe.  Beilstein  u.  0.  v.  Blase. 


208  Silber  und  Antimon. 

F.  Silbersulf antimonite.  a)  12Ag2S,Sb2S3.  —  Natürlich  als  Polyargyrit.  — 
Das  durch  Zusammenschmelzen  der  Komponenten  im  Verhältnis  12Ag2S: 
Sb2S3  entstehende  Prod.  gleicht  dem  natürlichen  Polyargyrit.  Feinkörnige, 
geschmeidige  M.  von  dunkeleisengrauer  Farbe.  D.  6.500.  H.  Somherlad 
(Z.  anorg.  Chem.  18,  420;  C.-B.  1899,  I,  169).  —  b)  5Ag2S,Sb2S3.  —  Natürlich 
als  Sprödglaserz,  Stcphanit.  Rhombisch  pyramidal;  a:b  :  c  =  0.6291 : 1 : 0.6851.  Pseudo- 
hexagonale  Prismen  von  (110}  und  {010],  mit  einer  Anzahl  Pyramiden  und  Domen,  die  sich 
zu  pseudohexagonalen  Pyramiden  ergänzen.  (110) :  (HO)  =  64°21';  (001):  (011)  =  *34°25'; 
(001) :  (111)  =  *52°9'.  Orba.  Groth  {Chem.  Kryst.  II,  1908,  768).  Hintze  {Handb.  I,  1150). 
Härte :  2  bis  2.5.  Metallglänzend  eisenschwarz.  Enthält  Spuren  von  Cu  und  Fe.  Analysen : 
H.  Rose  (Pogg.  15,  (1829)  474);  Kerl  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1853,  Nr.  2);  Dana  (Syst. 
5.  Ed.  106);  Weissenbach  (J.  techn.  Chem.  10.  (1831)  209).  —  Künstlich  dargestellt  von 
H.  Sommerlad  durch  Erhitzen  eines  entsprechenden  Gemenges  von  AgCl 
und  Ag2S  nach:  löAgCi  +  4Sb?s3  =  3Ag5SbS4  +  5SbCi3.  Die  Rk.  trat  bei  etwa 
200°  ein.  Die  feinkristallinische  Schmelze  war  dunkeleisengrau  und  gab 
ein  schwarzes  Pulver.  D.  6.100.  Das  durch  Zusammenschmelzen  be- 
rechneter Mengen  Sb.2S3  und  Ag2S  erhaltene  Prod.  war  eisenschwarz  und 
Stellenweise  bunt  angelaufen.  —  C)  Ag3SbS3.  —  Natürlich  als  Pyrargyrit.  Ditri- 
gonal  pyramidal ;  «  =  104 °30' ;  (a  :  c  =  1 : 0.7892).  Sehr  flächenreiche  Kristalle ;  häufigste 
Formen:  {101},  {211},  {100},  {HO},  {112},  {201},  {201}.  (100):  (010)  =  *71"22'.  Deutlich  spalt- 
bar nach  r.  D.  5.7  bis  5.9.  Härte  2  bis  2.5.  Diamant-  bis  metallglänzend,  schwarz  bis 
cochenillerot,  durchscheinend  bis  undurchsichtig.  Spezifische  Wärme :  0.0757.  —  Mit  Pyro- 
stilpnit  wird  eine  seltene,  monokline  Modifikation  bezeichnet.  a:b:c  =  1.9465:1:1.0973; 
ß  =  90U    Luedecke.    Groth  (Chem.  Kryst.  II,  1908,  767).    Hintze  (Handb.  I,  1051).  — 

1.  Man   glüht   Silbersulfantimonat   in    einer   Retorte.     Rammelsberg.   — 

2.  Man  schmilzt  Sb.2S3  und  Ag2S  zusammen.  Fournet  (J.  prakt.  Chem.  2, 
(1834)  264).  —  3.  Man  erhitzt  AgCl  und  Sb._,S3  nach:  3AgCl  +  Sb?S3  =  Ag3SbS, 
+  SbCl3.  Die  Einw.  beginnt  bei  etwa  140ö;  das  Erhitzen  wird  bis  zum 
Schmelzen  der  M.  fortgesetzt,  wobei  SbCl3  abdestilliert.  H.  Sommerlad 
(Z.  anorg.  Chem.  15,  173;  C.-B.  1897,  II,  829).  —  4.  Aus  Ag2S04,  Natriumsulf- 
antimonit  und  NaHC03  bei  275°,  oder  aus  Sübersulfanimonat  und  NaRCO:i  bei 
325".  Senarmont.  —  5.  Man  zers.  ein  Gemenge  von  SbCl3  und  AgCl  durch  H2S 
in  der  Glühhitze.  Durocher  (Compt.  rend.  32,  (1851)  825).  —  6.  Bei  Zu- 
satz von  AgN03  zu  einer  verd.  Lsg.  von  K3SbS3  (V10  Mol.  im  Liter)  ent- 
steht ein  amorpher  schwarzer  Nd.  von  der  Zus.  Ag3SbS3,  falls  das  K3SbS3 
im  Ueberschuß  vorhanden  ist.  Bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  AgN08 
entsteht  ebenfalls  ein  schwarzer  Nd.,  der  aber  ein  Gemenge  verschiedener 
Verbb.  ist.  Auch  aus  Sb2S3  und  AgN03  entsteht  ein  schwarzes  Silber- 
sulfantimonit.  Pougbt  (Compt.  rend.  124,  1518;  C.-B.  1897,  II,  331).  — 
Nach  2)  dunkelrot;  als  Pulver  schön  rot,  kristallinisch  und  in  den  phy- 
sikalischen Eigenschaften  dem  natürlichen  Pyrargyrit  entsprechend.  Nach  3) 
dunkelbleigrau ,  etwas  ins  rötliche  spielend,  von  strahligem  Gefüge  und 
dunkelrotem  Strich.  D.  5.76.  Nach  4)  deutliche  (rhombische  und  skaleno- 
edrische)  Kristalle.    Senarmont.    Nach  6)  amorphes  schwarzes  Pulver. 

Berechnet  von 
Jörgensen.  Senarmont.  Wöhler. 

Ag  59.78  58.85  59.0  60.2 

Sb  22.51  24.00  23.2  21.8 

S 17/71 17.90  17.2 18.0 

Ag3SbS3  100.00  100.75  99.4  100.0 

Die  Analysensubstanz  von  Senabmont  war  nach  4)  dargestellt.  —  Die  Analyse  von 
Wöhler  (Ann.  27,  (1838)  157)  bezieht  sich  auf  natürliches  Mineral  aus  Mexiko.  Andere 
Analysen  von  natürlichem  Pyrargyrit:  v.  Bonsdorpf  (Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1821,  338); 
Bötiger  (Rammeisberg' s  Handwörterb.  2,  106).  Field  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  12,  12); 
Weissenbach  (J.  techn.  Chem.  10,  (1831)  210).    Auch  Dana's  Syst.,  5.  Ed.,  95. 

d)  AgSbS2.  (Silbermetasulfantimonü.)  —  Natürlich  als  Miargyrit.  Monoklin 
prismatisch ;  a  :  b  :  c  =  2.9945 : 1 :  2.9095 ;  ß  =  98»37 1/2'.    Häufigste  Formen  der  sehr  flächen- 
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reichen  natürlichen  Kristalle:  {100],  {001J,  [101],  {010},  {313},  {311}  u.  a.  (001) :  (101)  = 
*48°21';  (100):  (101)  =  *50°16';  (311) :  (3ll)  =  *96»27'.  Lkwis.  Groth  (Chem.  Kryst.  II, 
1908,  764).  Hintze  {Handb.  I,  983).  —  D.  5.2  bis  5.4.  Härte  2  bis  2.5.  Halbmetallisch 
bis  diamantglänzend.  Eisenschwarz,  in  dünnen  Splittern  blutrot  durchscheinend.  Analyse: 
H.  Kose  (Pogg.  15,  (1829)  469).  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  AgCl  und  Sb2S3  nach: 
3AgCl  +  2Sb2S3  =  3AgSbS2  +  SbCl3.  Stark  glänzende  schwarze  Masse  von  muscheligem 
Bruch  und  schwarzem  Strich.  D.  5.20.  H.  Sommehlad  (Z.  anorg.  Chem.  15,  173;  C.-B. 
1897.  II,  829). 

G.  Silbersulf antimonat.  Ag3SbS4.  —  1.  Bildet  sich  neben  Antimonsäure  nach: 
8Sb2S5  +  15Ag20  =  10Ag3SbS4  -f-  3Sb205  beim  Kochen  von  Sb2S5  mit  überschüssigem 
AgN03,  wobei  das  Sulfid  zuerst  braun,  dann  schwarz  wird.  —  2.  Die  Lsg.  von  Natrium- 
sulfantimonat,  allmählich  mit  einer  ungenügenden  Menge  AgN08-Lsg.  versetzt, 
gibt  einen  braunschwarzen,  nach  dem  Trocknen  braunen  Nd.;  bei  130°  ge- 
trocknet, dann  in  einer  Retorte  geglüht,  entwickelt  derselbe  S  neben  Spuren 
S02  und  hinterläßt  96.17  %  Rotgiltigerz.  Er  bildet  mit  KOH  Silbersulfid  und 
eine  gelbe  Lsg.,  aus  welcher  Säure  ohne  Entw.  von  H2S  einen  starken  Nd. 
von  Sb2S5  fällt.  —  Läßt  man  umgekehrt  die  Lsg.  des  ScHLippE'schen  Salzes  in  über- 
schüssige AgN03-Lsg.  tropfen  und  kocht  einige  Zeit,  so  erhält  man  durch  B.  von  hydra- 
tischem Antimonpentoxyd  und  Ag2S  eine  sauer  reagierende  Fl.  und  einen  schwarzen  Nd. ; 
kochendes  wss.  KOH  entzieht  jenes  und  hinterläßt  Ag2S.  Bei  gelindem  Erhitzen  verwandelt 
sich  der  schwarze  Nd.  zum  Teil  in  Ag,  bei  stärkerem  Erhitzen  (bis  zur  Rotglut)  in  ver- 
schlossenen Gefäßen  entwickelt  er  viel  S02,  backt  zusammen,  gibt  ein  Sublimat  von  Sb203 
und  hinterläßt  ein  Gemenge  von  Ag,  Ag2S,  Sb203  und  künstlichem  Botgiltigerz.  Rammels- 
behg  (Pogg.  52,  (1841)  21b). 

Rammelsberg. 

Ag  56.45  55.21  bis  57.70 

Sb  21.25 

8 22.30 21.88    „    22.85 

Ag3SbS4  100.00 

H.  Silberantimonyltartrat.  a)  Ag(SbO)H4C406,H20.  {Silberbrechweinstein)  — 
Man  fällt  AgN03  durch  Brechweinstein.  Wallquist.  Die  Ndd.,  die  durch 
Fällen  in  der  Kälte  und  in  der  Hitze  entstehen,  haben  die  gleiche  Zu- 
sammensetzung. Verliert  im  trocknen  Luftstrom  bei  160°  4.4°/0  H20  und 
wird  rötlichgelb.  Der  Glührückstand  enthält  eine  Spur  Kalium.  Dumas 
U.  Piria  (Ann.  44,  (1842)  90).  Bildungswärme:  KSbH4C407  (gelöst)  +  AgN03 (gelöst) 
=  AgSbH4C407  (gefällt)  -f-  KN03  .  .  .  -)-  4500  cal.,  woraus  sich  unter  Vernachlässigung 
der  sehr  geringen  Löslichkeit  der  Verb,  berechnet:  SbH5C407  +  AgOH  =  AgSbH4C40, 
(fest)  +  H20  (fest)  ...+  13000  cal.  Guntz  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  13,  388;  J.  B.  1888, 
325).  —  Rhombisch  bisphenoidisch  a  :  b  :  c  =  0.721 : 1 : 0.412.  Kombination  von  {010},  {110}, 
k{lllj.  (111):  (010)  =  *70019'/3';  (111) :  (Hl)  =  *70°17';  (110)  :010)  =  54°19';  (lll) :  (110) 
=  54°54'.  Melville  (Z.  Kryst.  Ref.  11,  (1886)  112).  —  D.18>2  3.4805.  F.  W.  Clabke 
(Am.  Chem.  J.  5,  240;  J.  B.  1883,  51).  Löst  sich  in  500  T.  W.  von  15°, 
in  100  T.  W.  von  100°.  Kristallisiert  aus  der  h.  Lsg.  in  diamantglänzen- 
den Kristallen,  die  sich  am  Licht  schnell  schwärzen.  J.  R  Cooke  (Am. 
J.  sei.  (SM.)  [3]  19,  393;  J.  B.  1880,  805).  Analysen:  Dumas  u.  Piria  {Ann.  44, 
(1842)  90);  Dumas  u.  P.  Wallquist. 

b)  2(SbO)2H4C4Oe,Ag2H4C40„  (?).  —  Man  löst  a)  in  kochendem  W.  und  versetzt  mit 
Amyljodid.  Die  vom  AgJ  abfiltrierte  Fl.  liefert  glänzend  weiße,  in  k.  W.  unl.  Kristalle. 
Wird  beim  Erhitzen  rot,  dann  grün.  F.  W.  Clabke  u.  Ch.  S.  Evans  (Am.  Chem.  J.  5,  241 ; 
Chem.  N.  49,  28;  J.  B.  1884,  1133). 

Clabke  u.  Evans. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  17.17  17.19 

Sb  38.15  37.37  38.54 

C  11.45  11.21  11.26 

H  1.42  1.15  1.21 

H20  (bei  150°)  4.29  3.43 

c)  2(Sb0)2H4C406,AgH5C406,3H20  (?).  —  Wird  erhalten  wie  b)  bei  Anwendung  von 
Aethyljodid  an  Stelle  von  Amyljodid.  Wird  beim  Erhitzen  rot,  dann  grün.  —  Gef.  Sb:  33.37; 
Ag  21.61;  C  11.86;  H  1.16;  H20  4.44  °/0.  -  F.  W.  Clabke  u.  C.  S.  Evans. 

GmelinFriedheim.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  14 
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J.   Silber-Antimon-Kalium.    —    Wie   Kupferantimonkalium.     Stahlgrau,   lebhaft 

flänzend,   brüchig,    noch   flüchtiger   als  die  Kupferverbindung;    enthält  sehr  viel  Kalium. 
kiu-llas  {Ann.  Chint.  Phys.  21,  (1822)  199). 

K.  KaUumsilbersulfantimonit.  KAg2SbS:{.  —  Bei  Zusatz  von  AgNOs  zu 
konz.  Lsgg.  von  Kaliumsulfantimonit  entsteht  zuerst  ein  schwarzer  Nd., 
der  sich  in  eine  gelbe  kristallinische  Verb,  umwandelt.  Entsteht  auch  bei 
Einw.  von  überschüssigem  Kaliumsulfantimonit  auf  Ag2S.  Wird  durch 
Alkalisulfide  und  durch  kochendes  W.  zersetzt.  Pouget  (Compt.  rend.  124, 
1518;  C.-B.  1897,  II,  331). 
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Uebersicht:  A.  Tellur-Silber,  S.  210.  —  B.  Silbertellurit,  S.  210.  —  C.  Silbertellurate, 
S.  211.  —  D.  Silbertellurat-Silbernitrat,  S.  212.  —  E.  Silbersulfotellurat,  S.  212.  —  F.  Tellur- 
silberchlorid, S.  212. 

A.  Tellur-Silber.  —  Die  Schmelzkurve  der  Legierungen  von  Ag  und  Te 
zeigt  ein  Maximum  bei  955°,  das  dem  F.  der  Verb.  Ag2Te  entspricht,  und 
2  Minima  bei  345°  und  825°,  welche  zwei  eutektischen  Gemengen  ent- 
sprechen. H.  Pelabon  (Compt.  rend.  143,  294;  C.  B.  1906,  II,  854).  Aus 
der  Potentialkurve  der  Ag-Te-Legierungen  folgt  die  Existenz  der  Verb. 
Ag2Te.  N.  Puschtn  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  13;  C.-B.  1907,  I,  1726).  — 
a)  Ag,Te(?)  —  Tellursilberblende  (Stützit)  hat  vermutlich  die  Zus.  Ag4Te.  F.  A.  Genth 
(Dingl.  227,  98;  J.  B.  1878,  1202).  —  b)  Ag2Te.  —  Natürlich  als  Tellursilberglanz  {Hessit, 


Petztt).  Kubisch,  hexakisoktaedrisch.  An  natürlichen  Kristallen:  [HO],  {111},  [101}, 
[210},  [310},  [311},  {322},  {221},  {331}.  Unvollkommen  spaltbar  nach  {100}.  Groth  (Chem. 
KnjHt.  II,  1908.  145).  Hintze  (Handb.  I,  449).  —  D.  8.3  bis  8.6.  Härte  2  bis  3.5.  Metall- 
glänzend bleigrau  bis  eisenschwarz1.  Enthält  oft  kleine  Mengen  Au,  Fe,  Pb,  S.  Analysen: 
G.  Rose  (Pogg.  18,  (1830)  64);  Petz  (Pogg.  57,  (1842)  647);  Rammelsberg  (Handwörterbuch, 
4.  Suppl.,  Berlin  1849,  220);  Ad.  Carnot  {Compt.  rend.  132,  1298;  C.-B.  1901,  II,  141).  — 
1.  Durch  Ueberleiten  von  Te-Dampf  über  Ag  bei  starker  Rotglut;  oder  durch  Erhitzen 
einer  Mischung  von  Ag  und  Te.  Doch  ist  so  ein  reines  Prod.  der  Zus.  Ag2Te  nicht  zu 
erhalten,  weil  die  Verb,  bei  der  hohen  Temp.  schon  teilweise  dissoziiert.  B.  Brauner 
(Monatsh.  10,  421;  J.  B.  1889,  100).  —  2.  Beim  Einleiten  von  HsTe  in  ammoniakalische 
AgN03-Lsg.  entstehen  schwarze  Ndd.  von  Ag2Te,  die  aber  stets  zuviel  Ag  enthalten. 
R.  D.  Hall  n.  V.  Lenher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  918;  C.-B.  1902,  II,  1355).  — 
3.  Te  wirkt  bei  100°  (etwas  weniger  schnell  als  Se)  auf  AgN03-Lsg.  ein 
nach:  4AgN03  +  3Te  -f-  3H20  =  2Ag2Te  +  H2Te03  +  4HNOs.  Auch  bei  gewöhn- 
licher Temp.  findet  diese  Rk.  statt,  jedoch  langsamer.  J.  B.  Sendekens 
(Compt.  rend.  104,  175;  J.  B.  1887,  375).  Te  wirkt  auf  Silbersalze  nach: 
4AgN08  +  3Te  =  2Ag2Te  -f  Te(N08)4.  Das  entstehende  Prod.  entspricht 
in  jeder  Beziehung  dem  natürlichen  Mineral  und  dem  durch  Reduktion 
von  Ag2Te08  erhaltenen  Prod.  —  4.  Man  leitet  über  Ag2TeO;„  welches  in 
einer  Porzellanröhre  sehr  stark  erhitzt  wird,  eine  Stunde  lang  NH8  oder  CO — 
Nach  3)  und  4)  stark  metallglänzend;  härter  als  Te.  Spröde,  jedoch  nicht 
pulverisierbar.  In  möglichst  zerkleinertem  Zustand  gibt  es  mit  Schwefel- 
monochlorid TeCl4.    Entfärbt  Goldlösung.    R.  D.  Hall  u.  V.  Lenher. 

B.  Silbertellurite.  a)  Normales.  Ag2Te08.  —  Durch  Doppelzersetzung. 
Gelb  weißer  Nd.;  1.  in  wss.  NH8,  bei  dessen  Verdunsten  ein  blaugraues 
basisches  Salz  ausfällt.  Berzelids.  Nach  dem  Trocknen  bei  105°  ein 
hellgelbes  Pulver;  am  Licht  gut  beständig.  Gef.  54.95%  Ag;  ber.  55.17. 
R.  D.  Hall  u.  V.  Lenher. 

b)  Saures.  —  Scheidet  sich  aus  der  Lsg.  des  natürlichen  Ag2Te  in  HNOs 
nach  einiger  Zeit  in  kleinen  diamantglänzenden  Kristallen  aus.  Tetragonale 
Prismen  mit  Pyramide  {101}.  (011)  :  (101)  =  c  73°.  —  Uni.  in  Wasser.  G.  ROSE 
(Pogg.  18,  (1830)  60). 
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C.  SilberteTlurate.  a)  Basische,  a)  3Ag20,Te08.  —  1.  Man  mischt  die 
Lsg.  von  Ag2Te04  in  wss.  NH3  mit  ammoniakalischem  AgN03.  Beim  Ab- 
dampfen entsteht  ein  schwarzbraunes  Salz.  —  2.  AgN03,  bei  großer  Ver- 
dünnung mit  Kaliumtellurat  gefällt,  gibt  einen  rotgelben  Nd.,  der  bald 
schwarzbraun   wird.    Beezelius. 

Berechnet  von 

JÖRQENSEN.  BERZELIÜS. 

Ag20  79.82  79.8 

TeO, 20O8 202 

3Ag20,Te03  100.00  100.0 

ß)  3Ag20,2Te08.  1.  Wasserfrei.  —  Entsteht  beim  Auskochen  von  Ag2Te04 
mit  W.  als  lederbraunes  Pulver.    Berzeliüs. 

2.  Mit  3  Mol.  H20.  —  Aus  sehr  verd.  und  warmen  Lsgg.  von  AgN03 
und  K2Te04.  —  Rote,  durchsichtige  monokline  Kristalle,  die  von  k.  W. 
nicht  verändert  werden.  Sd.  W.  zers.  allmählich  unter  B.  eines  braunen 
Rückstandes,  vielleicht  von  b).  Im  Sonnenlicht  werden  die  Kristalle  un- 
durchsichtig und  kupferfarben.  Beim  Erhitzen  auf  mehr  als  110°  verlieren 
sie  W.  und  werden  schwarz;  erst  bei  etwa  200°  geben  sie  sämtliches 
Kristallwasser  ab.    E.  B.  Hutchins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)   1168). 

HüTCHINS. 

Berechnet.  Gefunden. 

Ag  58.83  58.35 

Te  23.18  23.22 

H20  4.90  4.95 

b)  Normales.  Ag2Te04.  a)  Wasserfrei.  —  Man  mischt  konz.  Lsgg. 
von  AgN03  und  K2Te04.  Dunkelgelber  Nd.;  zerfällt  mit  W.,  besonders  mit 
kochendem,  wobei  ein  saures  Salz  in  Lsg.  geht  und  a)  zurückbleibt.  In 
wss.  NH3  farblos  löslich.  Berzeliüs.  —  E.  B.  Hutchins  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  27,  (1905)  1163)  konnte  die  Verb,  nach  der  Vorschrift  von  Berzeliüs 
nicht  rein,  sondern  nur  gemischt  mit  basischem  Silbertellurat  erhalten. 
ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Entsteht  beim  Behandeln  von  Ag20  mit 
einem  geringen  Ueberschuß  von  wss.  H2Te04-Lsg.  Fast  weißes,  schweres 
Pulver.  Gegen  W.  viel  beständiger  als  b,  a).  Beim  Erhitzen  auf  100° 
verliert  es  W.  und  wird  braun;  gibt  das  W.  vollständig  aber  nur  bei  viel 
höherer  Temp.  ab.  —  2.  Man  mischt  eine  Lsg.  von  2.0  g  Silberacetat,  die 
mit  einigen  Tropfen  freier  Essigsäure  versetzt  ist,  mit  der  Lsg.  von  1.4  g 
Tellursäure.  Beim  Verdunsten  der  Fl.  im  Dunkeln  bei  Zimmertemperatur 
entstehen  gelbe  Kristalle  der  Zus.  Ag2Te04,2H20.  —  3.  Man  setzt  über- 
schüssige Lsg.  von  AgN08  zu  einer  konz.  Lsg.  von  K2Te04,  welche  ein 
wenig  freie  Essigsäure  enthält.  Den  entstehenden  gelben  oder  braunen  Nd. 
läßt  man  einige  Stunden  mit  der  Fl.  stehen,  wobei  sich  strohgelbe  Kristalle 
absetzen.  Da  die  Kristalle  viel  schwerer  sind  als  der  amorphe  Nd.,  können 
sie  von  der  Suspension  des  letzteren  leicht  getrennt  werden.  E.  B.  Hut- 
chins (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1164).  —  Ehombisch  bipyramidal ;  a:b:c 
=  0.722  :  1  :  2.107.  Kombination  von  oflllj,  qfOll},  c{001}.  (111)  :  (111)  =  *68°34' ; 
(001) :  (111)  =  *74°20';  (001) :  (011)  =  64»37';  (111)  :  (lll)  =  78°6'.  Hutchins.  Groth 
(Chem.  Kryst.  II,  1908,  292).  —  Uni.  in  h.  und  k.  W.;  1.  in  wss.  NH8,  KCN, 
Na2S20?,  in  HN03,  H2S04  und  Essigsäure.  Die  genannten  Säuren  zer- 
setzen in  konz.  Zustand  das  Salz  vollständig  unter  B.  von  freier  Tellur- 
säure und  dem  entsprechenden  Silbersalz.  Am  Licht  werden  die  Kristalle 
langsam  dunkel.  Beim  Erhitzen  auf  200°  verlieren  sie  W.  und  werden 
glänzend  schwarz;  bei  höherer  Temp.  wird  0  entwickelt  und  die  M.  wird 
graubraun  und  schmilzt.  Beim  Stehen  der  Kristalle  mit  einer  k.  Lsg. 
eines  Silbersalzes  bilden  sich  rote  Kristalle  von  a,  ß2).  Bei  50°  geht  die 
Umwandlung  schneller  vor  sich.    E.  B.  Hutchins. 
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HUTCHINS. 

Berechnet. 

Gefunden. 

I.                II. 

48.68 

48.40           48.41 

28.77 

28.06            28.57 

8.11 

7.99              7.92 

Te 
H.0 

Analyse  I  bezieht  sich  auf  das  nach  1),  Analyse  II  auf  das  nach  2)  oder  3)  dar- 
gestellte Produkt. 

c)  Saures,  a)  AgHTe04.  Durch  Doppelzersetzung  aus  konz.  Lsgg.  Kot- 
gelbe, voluminöse  Flocken.  Berzelius.  Konnte  von  Hütchins  nicht  erhalten 
werden.  —  ß)  Ag2Tei0ls.  — Wie  c,  a).  Berzelius.  Wurde  von  Hütchins 
nicht  erhalten. 

D.  Silbertellurat-Silbernitrat.  —  Tellursäure  gibt  mit  AgNOs  einen  farblosen 
kristallinischen  Nd.,  der  an  der  Luft  schwach  gelb,  mit  NH3  braun  wird.  Er  enthält  Silber, 
Salpetersäure  und  Tellursäure.    Oppenheim  (J.  prakt.  Chem.  71,  266;  J.  B.  1857,  213). 

E.  Silbersulf 'otellurat.  3Ag2S,TeS3.  —  Durch  Doppelzersetzung.  Der 
schwarze  voluminöse  Nd.  wird  nach  dem  Trocknen  unter  dem  Polierstahl 
metallglänzend.  Er  gibt  beim  Erhitzen  S  ab  und  hinterläßt  eine  weiche 
und  geschmeidige  bleigraue  Metallkugel,  wohl  von  Tellursilber,  die  sich 
beim  Schmelzen  an  der  Luft  nicht  verändert.    Berzelius. 

F.  Tellursilberchlorid.  —  Te  schmilzt  mit  AgCl  zu  einer  weißen  metallglänzenden 
M.  von  kristallinischem  Bruch  zusammen.     Berzelius. 


Silber  und  Wismut. 

A.  Wismut- Silber.  —  Natürlich  als  Chilenit.  Ag12Bi;  amorph,  körnig,  silberweiß; 
wird  an  der  Oberfläche  leicht  gelblich.  Analyse  von  Domeyko  [dessen  Elementos  di  Min., 
Santiago   1860,   185;  Ann.   min.   [4]   5,   456).     Ueber   andere   sehr   unreine   Varietäten   s. 

Dana's  Syst.  5.  Ed.,  36.  —  Beide  Metalle  lassen  sich  leicht  zu  Legierungen 
zusammenschmelzen.  —  Die  Schmelzpunktkurve  von  Bi-Ag-Legierungen 
besteht  aus  zwei  Aesten  AB  und  BC.  Auf  AB  ist  Ag,  auf  BC  Bi  im  Gleich- 
gewicht mit  der  Schmelze.  In  B  (262°)  kristallisiert  das  Eutektikum  mit 
2.5%  Ag.  (A  ist  Schmp.  des  Ag  bei  961.5°;  C  ist  Schmp.  des  Bi  bei  269°). 
Verbb.  zwischen  beiden  Metallen  sind  nach  den  thermischen  und  mikro- 
skopischen Beobachtungen  ausgeschlossen.  Aus  Schmelzen  mit  mehr  als 
95°/0  Ag  kristallisiert  beim  Erkalten  eine  feste  Lsg.  von  Bi  in  Ag. 
Der  Gehalt  der  gesättigten  Mischkristalle  an  Ag  beträgt  mehr  als  5  °/0. 
G.  J.  Petrenko  (Z.  cmorg.  Chem.  50,  133;  C.-B.  1906,  II,  1174).  —  Ueber  das 
thermoelektrische  Verhalten  von  Legierungen  von  Ag  und  Bi  siehe  A.Batelli 
(Atti  R.  Ist.  Ven.  [6]  5,  19;  Ann.  Ihys.  Beibl.  12,  (1888)  269).  —  Die  Le- 
gierungen sind  spröde  und  blättrig  und  besitzen  die  Farbe  des  Bi.  Die 
Legierung  aus  gleichen  Teilen  Bi  und  Ag  (D.  10.709)  gibt  beim  Erhitzen 
an  der  Luft  Ag  und  ein  glasiges  Bi203.  Muschenbroek.  —  Legiert  man 
Feinsilber  mit  nur  l°/00  Bi,  so  büßt  es  seine  Dehnbarkeit  merklich  ein.  Bei 
einem  Gehalt  von  1  °/0  Bi  ist  Silber  schon  ausnehmend  brüchig.  Läßt  man 
die  Legierungen  mit  kleinen  Mengen  Bi  schnell  erkalten,  so  sind  sie  dehn- 
barer, als  wenn  sie  langsam  erkaltet  sind.  J.  Scully  (Chem.  N.  56,  224, 
232,  247;  J.  B.  1887,  582).  S.  auch  W.  Gowland  u.  Yoshimasa  Koga 
(J.  Chem.  Soc.  51,  410;  J.  B.  1887,  582).  —  Das  Gemisch  von  1  T.  Ag 
und  1  T.  Bi  dehnt  sich  beim  Erstarren  nicht  aus,  wohl  aber  das  von 
1  T.  Ag  und  2  T.  Bi,  welches  stahlgrau  und  blättrig  ist.  Marx  (Schw. 
58,  (1830)  471). 
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Dichten  der  Legierungen  von  Bi  und  Ag  nach  Matthiesen  u.  Holzmann  {Pogg.  110, 
(1860)  21)  (Ag  =  108;  Bi  =  208.  D.°  des  Wassers  im  Vakuum  =  1.  Die  Wägungen 
sind  auf  das  Vakuum  reduziert) : 


Formel 

°/o  Bi 

D. 

Temp. 

Ag.Bi 

32.5 

10.323 

15.1° 

Ag2Bi 

49.0 

10.197 

13.2 

AgBi 

65.8 

10.068 

15.6 

AgBi2 

79.5 

9.966 

14.9 

AgBi4 

88.5 

9.899 

15.2 

Spezifisches 

Volumen 

(P  = 

Formel 

%Bi 

D. 

Temp. 

AgBig 

92.1 

9.859 

21.0» 

AgBii2 

95.9 

9.836 

21.8 

AgBi24 

98.0 

9.820 

23.3 

AgBi60 

99.0 

9.813 

23.6 

Bi 

100.0 

9.823 

12.3 

%  Bi):  0.0955  +  0.000063  p.  Maey  (Z. 
physik.  Chem.  38,  (1901)  295).  -  -  Die  Legierungen  von  Ag  und  Bi  ziehen 
sich  beim  Abkühlen  nach  dem  Schmelzen  sehr  stark  zusammen,  so  daß 
das  noch  Flüssige  durch  die  erstarrte  Kruste  hindurchbricht.  Matthiesen 
u.  Holzmann.    Vgl.  auch  Kayser  (Ber.  2,  309;  J.  B.  1869,  291). 

B.  Silberivismutsulfid.  a)  Ag2S,Bi2S3.  —  Natürlich  als  Silberwismutglanz.  — 
Durch  Behandeln  einer  wss.  Suspension  von  K2S,Bi2S:,  mit  der  berechneten 
Menge  ammoniakalischer  Lsg.  von  AgN03  unter  Ausschluß  der  Luft.  Schwarz- 
graues Pulver,  u.  Mk.  vollkommen  gleichmäßig  und  mattglänzend.  Nach 
dem  Schmelzen  im  bedeckten  Tiegel  dem  natürlichen  Silber wismutglanz 
ganz  identisch.  E.  Schneider  (J.prakt.  Chem.  [2]  41,  414;  J.  B.  1890,  638).  — 
b)  Ueber  die  Schmelzpunktkurve  von  Bismuthosulfid  (BiS)  und  Ag2S  siehe  H.  Pelabon 
{Compt.  rend.  137,  920;  C.-B.  1904,  I,  79). 

C.  Silbertellur wismut.  —  Natürlich  als  graues,  manchmal  bunt  angelaufenes 
Aggregat,  mit  dem  Messer  schneidbar,  leicht  schmelzbar  unter  Abgabe  eines  weilen  Subli- 
mates. —  D.  7.803.  Enthält  2.4  bis  3.3 °/0  S,  20.4  bis  23.4%  Ag,  24.1  Te,  48.4  Bi  und 
Spuren  Cu.  Ramhelsberg  (Z.  geol.  Ges.  21,  81;  J.  B.  1869,  1190).  S.  a.  H.  J.  Bubkart 
(N.  Jahrb.  Miner.  1874,  30;  J.  B.  1874,  1234). 

Silber  und  Germanium. 

Silbergermaniumsulfid.  3Ag2S,GeS2.  —  Natürlich  als  Argyrodit.  —  Dem  Silber- 
glanz außerordentlich  ähnlich.  Kubisch  (hexakistetraedrisch?).  Beobachtete  Formen  d[110J, 
o{lll},  m{311}.  Ursprünglich  von  Weisbach  (N.  Jahrb.  Min.  1886,  II,  67)  für  monoklin 
gehalten.  Lebhaft  metallglänzend  schwarz  bis  stahlgrau.  Biintze  (Hanab.  I,  1193).  — 
D.15  6.085,  Weisbach.  D.12  6.093  bis  6.111,  Th.  Richter.  Analyse:  S  17.13;  Ge  6.93; 
Ag  74.72;  Fe  0.66;  Zn  0.22%.    Cl.  Winkler  {J.  prakt.  Chem.  [2j  34,  (1886)  188). 

Silber  und  Zink. 

A.  Zink-Silber.  —  Die  Vereinigung  der  Metalle  erfolgt  leicht  und  ohne 
Feuererscheinung.  —  Beim  Fällen  von  Ag  aus  AgN03-Lsg.  mittels  Zn 
erhält  man  Zink-Silber,  welches  schwierig  schmilzt,  weil  das  gebildete  ZnO 
sich  zwischen  das  Ag  lagert.  Fischer  (Kastn.  Arch.  13,  224);  s.  auch 
F.  Mylids  u.  0.  Fromm  {Ber.  27,  (1894)  630).  —  Nach  Gautier  (Contribution 
ä  l'etude  des  alliages  1901)  hat  die  Schmelzkurve  der  Legierungen  von  Ag  und 
Zn  ein  deutliches  Maximum,  das  der  Verb.  ZnAg2  entspricht.  Heycock  u. 
Neville  [J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  417)  fanden  kein  Maximum,  halten  aber 
die  Existenz  der  folgenden  Verbb.  für  wahrscheinlich:  Ag3Zn,  AgZn, 
Ag2Zn8,  AgZn2,  Ag2Zn5  und  AgZn3.  Herschkowitsch  (Z.  physik.  Chem. 
27,  (1898)  146)  fand  durch  Messung  der  elektromotorischen  Kraft,  daß  die 
Potentialkurve  bei  der  Konzentration  von  80  Atomprozenten  Zn  (ent- 
sprechend AgZnJ  einen  Knick  hat.  Nach  E.  Maey  (Z.  physik.  Chem.  50, 
(1905)  206)  hat  auch  die  Volumkurve  bei  80  Atomprozenten  Zn  einen  Knick. 
Auf  Grund  des  Zustandsdiagrammes  und  der  mikroskopischen  Unter- 
suchungen von  Schnittflächen  glaubt  G.  J.  Petrenko  (Z.  anorg.  Chem.  48, 
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347;  C.-B.  1906,  I,  1227)  die  Existenz  der  Verbb.  Ag3Zn2,  AgZn,  Ag2Zn3 
und  Ag2Zn5  festgestellt  zu  haben.  —  Die  Potentialkurve  der  Kette 
Zn  '  ,-n.-ZiiSOi  ZnAgx  besteht  aus  fünf  horizontalen  Teilen,  welche  auf 
das  Auftreten  der  Verbb.  ZncAg,  Zn4Ag,  Zn2Ag  und  ZnAg2  hinweisen. 
Auf  die  Existenz  von  ZnAg  läßt  sich  aus  Potentialmessungen  nicht  schließen, 
da  im  Konzentrationsgebiet  zwischen  ZnAg  und  ZnAg2  feste  Lsgg.  auf- 
treten. Die  Existenz  der  von  Petrenko  angenommenen  Verbindungen 
Zn6Ag3,  Zn3Ag2,  ZnAg  und  Zn2Ag3  ist  nicht  sicher.  N.  Puschin 
(J.  rass.  phys.  Ges.  39,  520;  C.-B.  1907,  II,  1316).  —  IT.  Ag  liefert  mit 
2  T.  Zn  ein  etwas  dehnbares  Gemisch  von  feinkörnigem  Bruch,  weniger 
bläulich  als  Zink.  Gehlen.  Die  Legierungen  mit  5,  10  oder  20°/0 
Zn  sind  nach  dem  Guß  sämtlich  sehr  homogen,  duktil,  von  starkem 
Glanz  und  bedeutender  Elastizität;  durch  wiederholtes  Auswalzen  spröde 
geworden,  werden  sie  durch  einfaches  Ausglühen  wieder  dehnbar.  Sie  sind 
fast  silberweiß,  verändern  sich  in  H2S  enthaltender  Luft  wenig,  und  zwar 
um  so  weniger,  je  mehr  Zn  sie  enthalten.  Die  Legierung  mit  20°/0  Zn 
bewahrt  Farbe  und  Glanz  sogar  in  Lsgg.  von  Alkalisulfid.  Peligot  (Compt. 
read.  58,  645:  J.  B.  1864,  754).  Das  Maximum  der  Härte  liegt  zwischen 
47.61  und  60°/0  Zn.  Die  Legierungen  mit  40  bis  50°/0  Zn  bekommen  nach 
dem  Zerschlagen  eine  Rosafarbe,  die  scheinbar  an  das  Vorhandensein  von 
Ag2Zn3  gebunden  ist.  G.  J.  Petrenko.  Die  Legierungen  von  0  bis  30  Atom- 
prozenten Ag  haben  die  Farbe  des  reinen  Zn;  sie  besitzen  deutlich 
kristallinische  Struktur  und  grobkörnigen  Bruch  und  sind  sehr  spröde. 
Legierungen  mit  39%  Ag  haben  weißen,  glänzenden,  muscheligen  Bruch; 
diejenigen  mit  50  Atomprozenten  Ag  schöne  Rosafärbung;  diejenigen  mit 
63°/o  Ag  sind  hellgelb,  zähe  und  sogar  schmiedbar.  Das  erste  Härte- 
maximum entspricht  einem  Gehalt  von  33,  das  zweite  von  50  Atomprozenten 
Ag.  In  ihrem  Verhalten  gegen  die  Atmosphärilien  und  die  Feuchtigkeit 
ähneln  die  Ag-Zn-Legierungen  dem  Messing,  übertreffen  dasselbe  aber  an 
Widerstandsfähigkeit.  N.  Puschin.  Die  Legierungen  Ag4Zn  und  Ag2Zn 
sind  nach  Peligot  ziemlich  dehnbar,  Ag4Zn3  und  AgZn  dagegen  so  spröde, 
daß  sie  sich  nicht  auswalzen  lassen.  —  Ueber  die  Bildung  von  NH8  beim 
Lösen  von  Legierungen  von  Zn  und  Ag  in  HN03  siehe  C.  Montemartini 
u.  E.  Colonna  (L'Industrie  CJiimica  7,  293 ;  C.-B.  1908,  I,  13). 

B.  Zinksüberoxyd.  —  Fällt  mau  ein  Gemisch  der  Lsgg.  von  AgN03  und  Zn(NOs')2 
durch  viel  überschüssiges  KOH,  so  enthält  das  Filtrat  kein  Zn.  Eine  Lsg.  von  Kaliumzinkat 
wird  durch  wenig  AgNOs  gefällt.  Der  Nd.  enthält,  je  nach  den  Versuchsbedingungen,  ver- 
schiedene Mengen  Zn(OH)2,  das  durch  KOH  sich  nicht  ausziehen  läßt,  ferner  W.,  das  bei 
150°  noch  nicht  entweicht.    H.  Rose  (Pogg.  101,  (1857)  503). 

C.  Zinksilbercyanid.  —  KaliumsUbercyanid  fällt  die  Zinksalze  weiß.  Ittner; 
Glassford  u.  Napier  (Phil.  Mag.  25,  (1844)  71). 

D.  Zinksilber  rhodanid.  Zn(SCN)2,2AgSCN.  —  Durch  Lösen  von  2.5  g 
AgSCN  in  sehr  konz.  Lsg.  von  85  g  Zn(SCN)2  und  darauffolgendes  geringes 
Verdünnen  der  Lsg.,  wobei  das  Doppelsalz  "ausfällt.  —  Sehr  kleine,  farb- 
lose, glänzende  Prismen;  luftbeständig.  Heißes  W.  bewirkt  Zersetzung. 
H.  L.  Wells  (Am.  Chem.  J.  28,  245;  C.-B.  1902,  II,  1306). 

Wells. 
Zn  12.74 

AgSCN  64.67  63.72  64.02 

IM  SCN 22.59       22.88  23.03 

Zn'SCN)2,2AgSCN  100.00 

E.  Cäsiumzinksilberrhodanidc.  a)  CsZnAg(SCN)4,H20.  —  Aus  der  Lsg. 
von  etwa  11  g  CsSCN,  43  g  Zn(SCN)2  und  1.25  g  AgSCN  in  etwa  100  ccm  W. 
beim  Abkühlen.  —  Farblose,  flache,  spitze  Rhomben  oder  breite  rhomben- 


Cs 

24.7 

Zn 

12.15 

AgSCN 

30.82 

lösl.  SCN 

32.33 

H20 

3.24 
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förmige  Kristalle  von  starkem  Glanz ;  verlieren  an  der  Luft  Kristallwasser 
und  werden  undurchsichtig  und  spröde.  Wells  (Am.  Chem.  J.  28,  278; 
C.-B.  1902,  II,  1306). 

Wells. 
24.34 
12.29  12.38 

28.94  29.22 

31.93  32.50 

2.67 

b)  Cs2ZnÄg(SCN)5.  —  Aus  einer  Lsg.  von  46  g  CsSCN,  5.4  g  Zn(SCN)2 
und  2.5  g  AgSCN  in  etwa  125  ccm  Wasser.  —  Glänzende,  weiße,  recht- 
winklige bis  zu  5  ccm  lange  Nadeln;  beständig  an  der  Luft.    Wells. 

Wells. 
Cs  36.46  37.62 

Zn  8.97  8.70  8.86 

AgSCN  22.76  22.44  22.37 

lösl.  SCN 31.81 31.33  31.58 

Cs2ZDAg(SCN)5         100.00  100.09 

c)  CsZn2Ag3(SCN)8.  —  Beim  Abkühlen  einer  Lsg.  von  138  g  CsSCN 
und  21  g  Zn(SCN)2  in  750  ccm,  die  heiß  mit  AgSCN  gesättigt  war.  — 
Dünne  farblose  Platten,  luftbeständig.  Werden  langsam  durch  k.  W., 
schneller  durch  heißes  W.  zersetzt.    Wells. 


Wells. 

Cs 

12.65 

11.79 

Zn 

12.43 

12.26 

AgSCN 

47.35 

47.10           47.39 

lösl.  SCN 

27.57 

27.65            27.35 

CsZn2Ag3(SCN)8         100.00 
d)  CsZn2Ag4(SCN)9.  —  Beim  Stehen  einer  Lsg.  von  92  g  CsSCN,  5.5  g 
Zn(SCN)2   und  kleiner  Mengen  AgSCN   unter  Zusatz  von  NH4SCN  in  700 
bis  800  ccm  Wasser.  —  Glänzende,  farblose,  luftbeständige  Kristalle  von 
wechselndem  Habitus.    Wird  durch  W.  langsam  zersetzt.    Wells. 

Wells. 
Cs                           10.92  11.55 

Zn                           10.74  10.75  11.44 

AgSCN                   54.53  53.52  54.23 

lösl.  SCN  23.81 23.63  23.21 

CsZn2Ag4(SCN)9        100.00 
F.    Zink-Silber-Wismut.    —  Die  Untersuchung  der  Legierungen  von  Zn,  Ag  und 
Bi  ergab,  daß  ein  Gemisch  der  Zusammensetzung  AgZn5  mehr  Bi  lösen  kann  als  irgend- 
ein anderes,  daß  dagegen  die  Legierung  Ag4Zn5  durch  minimale  Lösungsfähigkeit  ausge- 
zeichnet ist.    A.  Wkight  u.  C.  Thompson  [Froc.  Roy.  Soc.  49,  156;  J.  B.  1891,  32). 


Siber  und  Cadmium. 

A.  Cadmium-Süber.  —  Eine  Verb.  AgCd3  wurde  von  Sendebens  (Bull, 
soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  1241)  beobachtet  bei  der  Fällung  des  Ag  aus 
Ag2S04-Lsg.  mit  Cadmium.  S.  a.  Mylius  u.  Fkomm  (Ber.  27,  (1894)  630).  — 
Das  spezitische  Volumen  der  durch  Zusammenschmelzen  der  beiden  Metalle 
erhaltenen  Legierungen  läßt  eine  Verb.  AgCd3  möglich  erscheinen.  E.  Maey 
(Z.  physik  Giern.  50,  (1905)  208).  Die  Kurve  der  Erstarrungspunkte  nach 
Gautier  (Bull.  soc.  oVencourag.,  Okt.  1896  u.  Contribution,  S.  115)  läßt  eine 
Cd-ärmere  Verb,  vermuten.  T.  Kieke  Rose  (Proc.  Roy.  Soc.  74,  218;  C.-B. 
1905,  I,  76)  fand  in  der  Schmelzpunktkurve  der  Ag  -  Cd  -  Legierungen 
6  Knickpunkte  entsprechend  den  Verbb.  AgCd3,  Ag2Cd3,  AgCd,  Ag3Cd2, 
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Ag2Cd  und  Ag4Cd.  Die  photographische  Untersuchung  der  Mikrostruktur 
ergab,  daß  die  Legierungen  zum  Teil  aus  Mischungen,  zum  Teil  aus  festen 
Lsgg.' dieser  Verbb.  bestehen.  Die  Legierungen  mit  50  bis  60°/0  Ag  er- 
starren vollständig  erst  bei  420°,  d.  h.  300°  unter  ihrem  Schmp.;  diese 
Temp.  ist  daher  als  Schmp.  des  eutektischen  Gemenges  der  Verbb.  AgCd 
und  AgsCd2  zu  bezeichnen;  die  übrigen  Verbb.  scheinen  kein  Eutektikum 
zu  besitzen.  Die  Legierungen  mit  mehr  als  80°/0  Ag  erstarren  praktisch 
völlig  homogen.  —  Die  aus  2  T.  Ag  und  1  T.  Cd  gebildete  Legierung  ist 
vollständig  hämmerbar,  sehr  hart  und  sehr  zähe ;  die  Legierung  aus  gleichen 
Teilen  der  beiden  Metalle  ist  ebenfalls  hämmerbar,  aber  weniger  zähe; 
die  aus  1  T.  Ag  und  2  T.  Cd  ist  spröde.  Wood  {Chem.  N.  6,  135;  J.  B. 
1862,  169). 

B.  Cadtniumsübercyanid.  —  Kaliumcadmiumcyanid  gibt  mit  AgN03  einen  weißen 
Nd.,  der  sich  im  Ueberschuß  des  Kaliumcadmiumcyanides  löst;  ans  der  Lsg.  scheidet  HN03 
Silbercyanid  aus.    Eammelsberg. 

C.  Cäsiumcadmiumsilberrhodanide.  a)  Cs2CdAg2(SCN)0.  —  Scheidet  sich 
aus  fast  jeder  nicht  zu  stark  verd.  Lsg.  der  drei  Komponenten  aus.  Am 
besten  aus  einer  Lsg.  von  150  g  CsSCN,  10  g  Cd(SCN)2  und  5  g  AgSCN 
in  etwa  250  bis  300  ccm  Wasser.  —  Glänzende  dünne  Säulen.  H.  L.  Wells 
(Am.  Chem.  J.  30,  144;  C.-B.  1903,  II,  715). 

Wblls. 
Cs  28.23 

Cd  11.92  12.92  11.95 

AgSCN  35.23  34.99  34.01 

lösl.  SCN 24.62 24.84  23.46 

Cs2CdAg2(SCN)6         100.00 

b)  Cs2CdAg2(SCN)6,2H20.  —  Nur  schwierig  frei  vom  wasserhaltigen 
Salz  zu  erhalten;  am  besten  aus  Lsgg.,  welche  die  erforderlichen  Mengen 
Cs-  und  Cd-Salz  und  verhältnismäßig  wenig  AgSCN  enthalten.  —  Gruppen 
radial  angeordneter  Kristalle,  die  an  der  Luft  leicht  W.  verlieren  und 
trüb  werden.    Wells. 

Wells. 
Cs                            28.23 
Cd                          11.92                      12.25 
AgSCN                   35.23                      34.81           34.98 
lösl.  SCN                24.62                       24.96            24.95 
HjO a68 4.22 

Cs2CdAg2(SCN)fl,2H20     100.00 

c)  Cs2CdAg4(SCN)8,2H20.  —  Scheidet  sich  aus  sehr  verd.  Lsgg.  aus, 
die  einen  Ueberschuß  von  CsSCN  enthalten.    Kleine  Kristalle.    Wells. 

Wells. 
Cs  20.30  20.10 

Cd  8.58  8.93  8.65 

AgSCN  50.67  51.07  50.56 

lösl.  SCN  17.70  17.89 

H20 2.75  3.12 

Cs2CdAg4(SCN)8,2H20    100.00 

d)  Cs4Cd8Ag,0(SCN)20,6H2O.  —  Scheidet  sich  aus  Lsgg.  aus,  die  mehr 
Cd(SCN)2  als  CsSCN  enthalten  und  mit  AgSCN  nahezu  gesättigt  sind. 
Wells. 


Wells. 

Cs 

16.54 

16.38 

Cd 

10.48 

10.26            10.26 

AgSCN 

51.60 

51.91           51.95 

lösl.  SCN 

18.03 

18.08 

H20 

3.35 

3.28             3.38 

Cs4Cd3Ag10(SCN)20,6Ht0    100.00 
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Silberindiumsulfid.  Ag2S,In2S3.  —  Entsteht  beim  Digerieren  von  K2S,In2S3 
mit  wss.  AgN03,  ohne  "daß  die  Kristallenen  dieser  Verb,  ihren  Glanz 
und  ihre  Form  verändern.  Schwarze  Kristalle.  —  0.100  g  K2S,rn2S3  gaben  0.132  g 
In2S3,Ag2S,  ber.  0.1316  g.  R.  Schneider  (J.  praJct.  Chem.  [2J  9,  209;  J.  B. 
1874,   193). 


Silber  und  Zinn. 

A.  Zinn-Silber.  —  Die  Vereinigung  der  beiden  Metalle  erfolgt  leicht 
und  ohne  Feuererscheinung.  —  In  verd.  Ag2S04-Lsgg.  erzeugt  Sn  schwarze 
Ndd.,  welche  viel  Sn  enthalten  aber  wechselnde  Zus.  besitzen.  Mylius  u. 
Fromm  (Ber.  27,  (1894)  630).  —  Durch  Zusatz  von  Sn  wird  der  Schmp. 
des  Ag  erniedrigt.  Bis  zum  Gehalt  von  25°/0  Sn  bilden  sich  homogene 
Mischkristalle.  Von  25  bis  52°/0  Sn  scheiden  sich  primär  Mischkristalle 
ab;  der  gesättigte  Mischkristall  mit  25%  Sn  (Schmp.  480°)  zerfällt  beim 
Abkühlen  in  die  Verb.  Ag3Sn  und  einen  anderen  gesättigten  Mischkristall 
mit  19%  Sn.  ß-Ag3Sn  scheidet  sich  bis  etwa  96.5%  Sn  auch  primär  ab 
und  verwandelt  sich  bei  232  °  in  a-Ag3Sn.  Von  96.5  %  an  entstehen 
eutektische  Kristalle  von  a-Ag3Sn  und  Zinn.  G.  J.  Petrenko  (Z.  anorg. 
Chem.  53,  200;  C.-B.  1907,  I,  1311).  S.  dort  auch  über  die  Mikrostruktur 
der  Legierungen.  Nach  C.  T.  Heycock  u.  J.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  57, 
376,  656;  J.  B.  1890,  198)  gibt  Sn  mit  Ag  eine  eutektische  Legierung 
(Erstarrungspunkt:  221.1°)  beim  Atomverhältnis  AgSn25.  —  Herschkowitsch 
(Z.  physik  Chem.  27,  (1898)  148)  nimmt  auf  Grund  seiner  Bestt.  des 
Potentials  der  Ag-Sn-Legierungen  die  Verb.  Ag4Sn  an.  Nach  N.  Ptjschin 
(J.  russ.  phys.  Ges.  39,  520;  C.-B.  1907,  II,  1318)  spricht  der  Verlauf  der 
Potentialkurve  der  Kette  Sn|1/1n.-H2S04|SnAgx  für  die  Existenz  der  Verbb. 
SnAg3  und  SnAg5  (SnAg6  ?).  Aus  dem  spezifischen  Volumen  schließt 
E.  Maey  (Z.  physik  Chem.  50,  (1905)  206)  auf  die  Verb.  Ag3Sn.  —  Die 
Legierung  von  Ag  und  Sn  hat  körniges  Gefüge  und  oxydiert  sich  leicht. 
Berzelius  (Lehrb.). 

Dichten  der  Legierungen  von  Sn  und  Ag  nach  Matthiessen  u.  Holzmann  {Pogg.  110, 
(1860)  21;  J.  B.  1860,  113)  (Ag  =  108;  Sn  =  116;  D.°  des  Wassers  im  Vakaura:  1;  die 
Wägungen  sind  auf  das  Vakuum  reduziert): 


D. 

Temp. 

D. 

Temp. 

Ag4Sn 

9.953 

14.8» 

AgSn3 

7.963 

19.3° 

Ag.Sn 

9.507 

12.9 

AgSn8 

7.666 

18.4 

AgSn 

8.828 

13.9 

AgSn9 

7.551 

18.8 

AgSn2 

8.223 

16.3 

AgSn18 

7.421 

18.6 

Die  Legierungen  sind  im  allgemeinen  außerordentlich  hart,  manche  auch 
spröde.  N.  Puschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  520;  C.-B.  1907,  II,  1318). 
Die  Verbb.  Ag4Sn  und  Ag2Sn  besitzen  ein  Härtemaximum.  Behrens 
(Mikrosk  Unterss.  der  Legierungen  der  Metalle,  ST  38).  Ueber  das  thermo- 
elektrische  Verhalten:  A.  Batelli  (Atti  B.  Ist.  Ven.  [6]  5,  19;  Wied.  Ann. 
Beibl.  12,  (1888)  269),  über  die  Schmelzpunkte:  Van  Laar  (Versl.  Kon.  Acad. 
Wet.  Amsterdam,  Juni  1903).  —  Die  Destillation  einer  Legierung  von 
36.98  %  Ag  und  64.04  %  Sn  im  elektrischen  Ofen  hinterließ  nach  10  Minuten 
einen  Rückstand  mit  nur  2.93  %  Ag.  H.  Moissan  u.  T.  Watanabe  (Compt. 
rend.lU,  16;  C.-B.  1907,  I,  702). 
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B.  Silberpurpur.  —  1.  Nach  Fhicke  {Pogg.  12,  (1828)  285)  bereitet  man  folgende 
dreiLsgg.:  «)  67.5  g  HN03  (D.  1.1)  werden  mit  400  ccra  W.  verdünnt.  Diese  verd.  S.  läßt 
man  unter  Kühlung  mit  k.  \V.  24  Stunden  lang  auf  15  g  fein  zerschnittenes  Sn  unter 
öfterem  Umschütteln  einwirken ;  dann  wird  abfiltriert  und  das  Filtrat  mit  8420  ccm  W. 
verdünnt.  —  ß)  1.875  g  Ag  wird  in  neutrales  AgN03  verwandelt  und  dieses  in  450  ccm  W. 
gelöst.  —  ■/)  11.25  g  reine  H2S04  werden  mit  80  ccm  W.  verdünnt.  —  Zuerst  gießt  man 
unter  Umrühren  ß)  in  «);  die  Fl.  wird  nach  einigen  Mi  unten  gelb,  dann  braun,  dann 
braunrot,  dann  dunkelpurpurbraun.  Sobald  sie  nicht  mehr  dunkler  wird,  fügt  man  y)  unter 
Umrühren  hinzu.  (Ohne  den  Zusatz  von  y)  würde  das  Gemisch  allmählich  blaßgelb  werden 
und  nur  wenig  Nd.  bilden).  Es  setzt  sich  ein  dunkelpurpurbrauner  Nd.  ab.  den  man  aus- 
wäscht und  trocknet.  Die  Glasflüsse  färbt  dieser  Purpur  nicht.  —  Man  kann  auch  die 
Fl.  a)  (welche  8n(N03)2  enthält)  durch  Fällen  von  etwas  überschüssigem  Pb(N03)2  mit 
SnCl2  bereiten.  Das  unzersetzt  bleibende  Pb-Salz  macht  die  Fl  haltbarer.  Fischer  [Schw. 
56,  368).  —  2.  Ammoniakalische  AgN03-Lsg.  gibt  mit  SnCL-Lsg.  einen  braunschwarzen 
Nd.  —  Dieser  Silberpurpur  wird  nicht  verändert  durch  NH3  oder  kochende  HCl.  Fischer. 
—  3.  Verd.  HNOs ,  die  mit  Sn(0H)2  völlig  gesättigt  und  frei  ist  von  HN02 ,  färbt 
sich,  wenn  sie  allmählich  in  AgN03-Lsg.  getropft,  dann  durchgeschüttelt  wird,  beim  Stehen 
gelb,  bräunlich,  zuletzt  dunkelpurpurbraun.  Aus  etwas  konzentrierteren  Gemengen  scheidet 
sich  ein  dunkelbrauner  Nd.  aus.  Berzelius.  —  Gießt  man  AgN03-Lsg.  in  überschüssige 
Sn(N0s)2-Lsg. ,  so  bildet  sich  ein  weißer  Nd.  Ag20,Sn5010,7H2O.  Beim  Verweilen  in  der 
Mutterlauge  wird  er  unter  Verlust  von  4H20  rot.  Dieses  Silbermetastannat  ist  unl.  in 
wss.  NHS.  1.  in  verd.  HN03;  beim  Erhitzen  explodiert  es.  Mit  überschüssigem  AgNOj 
geben  Stannosalze  einen  dunkelroten  Nd.  Ag.2O.SnO.>,2H20.  Trägt  man  in  eine  sehr 
verd.  Lsg.  von  Sn(N03).>  allmählich  AgN03  im  Üeberschuß  ein,  so  bildet  sich  eine  purpur- 
rote Verb,  der  Formel  Ag40.5Sn02.2(Ag2O.Sn02)  +  nH20.  —  4.  Man  verrührt  Sn(OH)2  mit 
W.  zu  einer  dünnen  Milch  und  fügt  neutrale  AgN03-Lsg.  hinzu.  Der  entstehende  dunkel- 
braune Körper  setzt  sich  bei  schwachem  Erwärmen  (bis  20°)  ab,  die  Fl.  ist  bei  Üeberschuß 
an  AgN03  zinnfrei.  Bei  sehr  großem  Üeberschuß  an  AgN03  ist  der  Nd.  mehr  rotbraun.  — 
Nach  dem  Trocknen  auf  der  Oberfläche  und  auf  dem  Bruch  metallglänzend  bronzeähnlich, 
hart  und  spröde;  gepulvert  fast  schwarz.  Die  bei  100°  getrocknete  Verb,  verliert  beim 
Glühen  4.57%  an  Gewicht  unter  stellenweiser  Abscheidung  von  Silber.  Kalte  verd.  HN03 
nimmt  in  21  Stunden  sämtliches  Ag  auf  und  hinterläßt  sämtliches  Zinn  als  Stannioxyd.  Heiße 
konz.  HNOj  wirkt  ebenso  aber  schneller  nach :  Ag40,Sn0,3Sn02  +  6HN03  =  4AgNO"3  —  4SnO, 
+  ^203  +  3H20.  Chlorwasserstoffsäure  färbt  die  Verb,  heller,  beim  Erhitzen  scheidet 
sich  Ag  ab  und  es  entsteht  SnCl4  und  SnCl2.  Kochende  verd.  H2S04  zersetzt  in  Sn02, 
SnSO«,  Ag2S04  und  Silber.  Kochende  konz.  H2S04  löst  leicht  unter  Entw.  von  S02.  Konz. 
wss.  NH3  zieht  bei  60°  bis  70°  nur  Ag20  aus  und  hinterläßt  einen  silberhaltigen  Rückstand 
von  SnO  und  Sn02.  KOH  entzieht  nur  Stannioxyd.  H.  Schulz  (Ueber  eine  dem  Goldpurjmr 
analoge  Silberverb.-.  Göttingen  1857;  J.  B.  185*7,  257).  —  Nach  Schulz  hat  der  nach  4) 
dargestellte  Silberp'urpur  die  Zus.  Ag40,SnO,3Sn02,3H20. 


Berechnet  von 

Schulz. 

Jörgexsen. 

(Mittel). 

Ag 

39.77 

39.6 

Sn 

43.46 

43.4 

0 

11.77 

12.0 

H.0 

5.00 

4.6 

Ag40,SnO,3Sn02,3H20  100.00  S9.6 

Eine  Zinnstange,  in  die  Lsg.  von  1  T.  AgNO,  in  12  T.  W.  getaucht,  schwärzt  sich 
sogleich  und  bekommt  einen  grauen  Bart,  von  welchem  au3  gegen  die  Oberfläche  weiße 
Teilchen  strahlen,  die  dem  Sn02  ähnlich  sind,  im  Sonnenlicht  aber  dunkel  werden  und 
sich  dunkelviolett  färben.    Fechser  {Pogg.  47,  (1824)  1). 

C.  Süberstannat.  —  Kaliumstannat  gibt  mit  AgX03  einen  weißen  Nd., 
der,  gnt  ausgewaschen,  sich  ganz  in  wss.  NH3  löst.  Beim  Stehen  der  Fl. 
unter  einer  Glocke  neben  H2S04  entstehen  bald  kleine  Kristalle  und  die 
Fl.  füllt  sich  mit  gelatinösem  Stannat,  das  ausfällt.  Die  Kristalle  haben 
die  Zus.  Ag2Sn08.    Sie  schmelzen  in  der  Weißglut  zu  einer  tief  braunen 

Fl.  und  werden  durch  KHS04  zersetzt.  —  (Das  zur  Darst.  dienende  Kaliumstannat 
darf  keinen  Alkaliüberschuß  enthalten,  weil  sonst  Ag20  entsteht,  das  mit  NH,  eine  explosive 
Verb,  gibt.)     A.  Ditte  (Compt.  rend.  96,  701 ;  J.  B.  1883,  405). 

D.  Silberstannisulfat.  Ag.,S04,Sn(SOJ.„3H20.  —  Man  mischt  die  Lsgg. 
von  1  Mol.  Ag2SO<  und  1  bis  2  Mol.  Zinnsäure  in  konz.  H2S04.  —  Feine, 
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farblose  Nadeln.    E.  F.  Weinland  u.  H.  Kühl   (Z.  anorg.  Chem.  54,   244; 
C.-B.  1907,  II,  524). 

Wkinland  u.  Kühl. 

Berechnet.  Gefunden. 

Ag                       31.25  31.25           31.05 

Sn                         17.61  18.16            17.2 

S04                      42.61  42.69           43.15 

E.  Silber stannifluorid.  2AgFl,SnFl4,4H20.  —  Weniger  zerfließlich  als 
AgFl ;  aber  doch  wegen  seiner  Zerfließlichkeit  nicht  genau  meßbar.  Prismen 
von  c  90°  mit  einer  auf  die  Kanten  aufgesetzten  Pyramide  mit  Polkantenwinkeln  von 
50  bis  53°.  Marignac  {Ann.  Min.  [5]  15,  270;  J.  B.  1859,  213).  Groth  {Chem.  Kryst.  II, 
1908,  536).  —  Schmp.  100°.  Verliert  das  Kristallwasser  nur  unter  gleich- 
zeitiger Entw.  von  HF1.  —  Aus  einer  übersättigten  Lsg.  wurden  einmal  flache 
rektauguläre  Kristalle  erhalten,  abweichend  in  Form  und  den  optischen  Eigenschaften, 
wahrscheinlich  wasserärmer,  obwohl  sie  wegen  anhängender  Mutterlauge  dasselbe  Analysen- 
resultat ergaben.     Marignac. 

Marignac. 
Ag  41.54  41.08 

Sn  22.69  23.36 

Fl  21.92 

'     H20 13Ä> 

2AgFl,SnFl4.4HeO  100.00 
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A.  Thallium-Silber.  —  Heycock  u.  Neville  {J.  Cliem.  Soc.  65,  (1894)  31)  fanden, 
daß  bei  Zusatz  von  Ag  bis  zu  1  °/0  der  Schmp.  des  Tl  erniedrigt  wird.  Dieselben  {Phil. 
Trans.  189,  A.  (1897)  25)  bestimmten  auch  die  Schmelzkurve  von  Legierungen  von  Tl  und 
Ag  mit  0  bis  20°/0  Tl;  sie  fanden,  daß  die  Erniedrigung  des  Schmp.  proportional  dem 
Gehalt  an  Tl  zunimmt.  —  Die  Schmelzkurve  der  Legierungen  besteht  aus  den  Aesten  A  (961.5°), 
B  (287°)  und  BC  (303°,  Schmp.  des  Tl).  Der  eutektische  Punkt  B  entspricht  2.5%  Ag. 
Von  0  bis  10%  Tl  bilden  beide  Metalle  eine  Reihe  von  Mischkristallen.  Ggw.  von  Ag 
beeinflußt  die  Um  Wandlungstemperatur  des  Tl  nicht;  es  scheidet  sich  daher  aus  den  Ag- 
haltigen  Schmelzen  zuerst  reines  ß-T\  aus,  das  sich  bei  226°  in  «-T1  umwandelt.  Das 
gesättigte  Endglied  der  Mischkristalle  liegt  bei  10%  Thallium.  G.  J.  Petrenko  {Z.  anorg. 
Chem.  50,  133;  C.-B.  1906,  II,  1174).  —  Thallium-Silber  läßt  sich  wie  Silberblei  kupellieren. 
Crookes. 

B.  Thallosilbernürat.  TlN0s,AgN03.  —  Die  beiden  Nitrate  bilden  ein 
Doppelsalz.  Haardünne,  wahrscheinlich  monokline  Nadeln.  Schmp.  76°. 
Retgers  (Z.  physik  Chem.  5,  (1890)  451).  Geschmolzene  Gemische  der 
beiden  Nitrate  scheiden,  wie  die  Erstarrungskurve  zeigt,  wohl  ein  Doppel- 
salz, nicht  aber  Mischkristalle  ab.  C.  van  Eyck  (Z.  physik  Chem.  51,  721 ; 
C.-B.  1905,  I,  1584). 

C.  Thallosilberdithionat.  —  Die  beiden  Dithionate  geben  Mischkristalle.  Der  erste 
Anschuß  bestand  nur  aus  (wahrscheinlich  assymetrischen)  Kristallen  einer  Art,  in  welchen 
die  beiden  Komponenten  im  Verhältnis  T^SjO«  :  Ag2S206  =  2:1  enthalten  waren.  K.  Klüss 
{Ann.  246,  284;  J.  B.  1888,  482). 

D.  Thallosübercyanid.  TlCN,AgCN.  —  Aus  TICN-Lsg.  und  AgCN. 
Blendend  weiße  Kristallenen,  welche  durch  starke  Säuren  in  AgCN  und 
Thalliumsalz  zerlegt  werden.    C.  Fronmüller  (Inaug.-Diss.,  Marburg  1876). 
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Uebersicht:  A.  Blei-Silber,  S.  220.  —  ß.  Silberbleioxyd,  S.  221.  —  C.  Silbermetaplumbat, 
S.  221.  —  D.  Bleisilbernitrat,  S.  221.  —  E.  Bleisilbersulfid,  S.  222.  —  F.  Bleisilberthiosulfat, 
S.  222.  —  G.  Bleisilberselenid,  S.  222.   —  H.  Bleisilberjodid,  S.  222.  —  J.  Bleisilberjodid- 
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Ammoniak,  S.  222.  —  K.  Bleisilbernitrat-Silberjodid,  S.  222.  —  L.  Bleisilbercyanid,  S.  222.  — 
M  Kaliumbleisilbernitrit,  S.  223.  —  N.  Cäsiumbleisilbernitrit,  S.  223.  —  0.  Antimonblei- 
sUbersulfid,  S.  223.  —  P.  Zink-Blei-Silber,  S.  223. 

A.  Blei-Silber.  —  Ag  und  Pb  lassen  sich  in  allen  Mengenverhältnissen 
zusammenschmelzen;  doch  sind  die  Legierungen  nicht  homogen.  Levol. 
Auch  durch  Fällen  von  Ag  aus  AgN03  mittels  Pb  erhält  man  Blei-Silber.  Fischer  (Kastn. 
Arch.  13, 224).  —  Das  Schmelzdiagramm  von  Ag  und  Pb,  dessen  Haltepunkts- 
bestimmungen unter  Luftzutritt  und  unter  Atmosphäre  von  H  nur  unwesent- 
liche Abweichungen  zeigen,  besteht  aus  zwei  Kurvenstücken  und  einer  elek- 
tischen Linie.  Das  kürzere  Stück  beginnt  beim  Erstarrungspunkt  des  reinen 
Pb  und  endet  bei  2.5  %  Ag,  wo  der  Ast  der  beginnenden  Ausscheidung  von 
Ag  seinen  Anfang  nimmt.  Die  eutektische  Linie  liegt  bei  durchschnittlich 
304°;  sie  erstreckt  sich  nach  mikroskopischen  Untersuchungen  noch  über 
99  °/0  Ag.  Verbb.  von  Ag  und  Pb  können  nach  dem  Verlauf  des  Schmelz- 
diagramms und  nach  dem  Aussehen  der  Schliffbilder  der  Legierungen  nicht 
vorhanden  sein.  K.  Friedrich  (Metallurgie  3,  1;  C.-B.  1906,  II,  413).  —  Nach 
G.  J.  Peteenko  (Z.  anorg.  Chem.  53,  200;  C.-B.  1907, 1,  1311)  besteht  das  Zu- 
standsdiagramm  von  Legierungen  von  Pb  und  Ag  aus  zwei  Kurven,  die,  von 
den  Schmelzpunkten  der  reinen  Metalle  ausgehend  sich  im  elektischen  Punkt 
bei  303.3°  (zwischen  95  und  100  °/0  Pb)  schneiden,  und  der  eutektischen 
Horizontalen,  die  durch  alle  Konzentrationen  geht.  Anzeichen  für  B.  von 
Verbb.  konnten  auch  von  Peteenko  nicht  gefunden  werden;  es  kristallisieren 
nur  reines  Ag  und  Pb  aus.  Siehe  auch  Hetcock  u.  Neville  (Phil  Trans. 
189  A.  (1897)  58);  Bakhuis  Roozeboom  (Heterogen.  Gleichgew.  IL,  S.  303,  383).  — 
Die  elektromotorischen  Kräfte  der  Ketten  Pbj1/i-n.Pb(N03)2|PbAgx  weisen 
darauf  hin,  daß  sich  feste  Lsgg.  des  Pb  in  Ag  bilden,  deren  maximale 
Konzentration  nicht  festgestellt  -  wurde.  N.  Puschtn  (J.  russ.  phys.  Ges. 
39,  869;  C.-B.  1908,  I,  108).  —  Ag2pPb  ist  ziemlich  weiß,  im  Bruch  grau, 
wenig  hämmerbar.  Ag12Pb  ist  platinfarben,  von  feinkörnigem  Bruch,  ver- 
ändert sich  schnell  an  feuchter  Luft.  —  Ag10Pb  ist  grauweiß,  im  Bruch 
grau ;  zieht  sich,  wie  auch  die  vorhergehenden  Legierungen,  beim  Erstarren 
stark  zusammen;  wird  beim  Erhitzen  an  der  Luft  violettblau  und  gibt 
nahe  bei  seinem  Schmp.  eine  blumenkohlartige  Masse,  die  aus  83.1  °/o  A-g> 
13.5 %  PbO  und  2.3 %  Pb  besteht.  Ag4Pb  ist  bläulichgrau,  ziemlich  duktil; 
wird  durch  feuchte  Luft  und  H2S  schnell  angegriffen.  Levol  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  39,  163 ;  J.  B.  1853,  730).  Auch  silberreiche  Legierungen  werden 
an  der  Luft  blau;  wahrscheinlich  wird  die  Schnittfläche  beim  Schleifen 
mit  einer  ganz  dünnen  Schicht  von  Pb  bedeckt,  die  sich  an  der  Luft  all- 
mählich oxydiert.  G.  J.  Peteenko.  —  Eine  Legierung  von  46.24  %  Ag 
und  52.95  °/0  Pb  hinterließ  nach  2x/2  Minuten  langem  Erhitzen  im  elektrischen 
Ofen  einen  aus  96.81  %  Ag  bestehenden  Rückstand.  H.  Moissan  u. 
F.  Watanabe  (Compt.  rencl  144,  16;  C.-B.  1907,  I,  702). 

Dichten  der  Legierungen  von  Pb  und  Ag  nach  Matthiessen  (Pogg.  110,  21 ;  J.  B. 
1860,  114)  Ag  =  108;  Pb  =  207.4;  D.°  des  Wassers  im  Vakuum:  1;  die  Wägungen  sind 
auf  das  Vakuum  reduziert): 

D.  Temp. 

AgiPb  10.800  13.5° 

Ag2Pb  10.925  13.8 

AgPb  11.054  12.5 

AgPb«  11.144  18.2 

Das  Blei  des  Blei-Silbers  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luftin  verglastes  PbO 

und  macht  auch  die  übrigen  etwa  in  der  Legierung  vorhandenen  unedlen  Metalle  (z.  B.  Cu) 

geneigt,  sich  zu  oxydieren,  mit  dem  Bleiglas  zu  vereinigen  und  im  geschmolzenen  Zustand 

in  die  poröse  Unterlage,  die  Kapelle,  zu  dringen.    (Kupellation.  Abtreiben.    S.  a.  Seite  3).  — 

Ein  Gemisch  von  viel  Pb  und  wenig  Ag  setzt  bei  langsamem  Erkalten 


D. 

Temp. 

AgPb4 

11.196 

21.0° 

AgPbx, 

11.285 

22.2 

AgPb26 

11.334 

20.6 
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nach  dem  Schmelzen  körnige  Kristalle  von  fast  silberfreiem  Blei  ab, 
während  die  silberreichere  Legierung  noch  flüssig  bleibt.  Pattinson  (J. 
prakt.  Chem.  10,  (1837)  321).  —  Wird  dünn  ausgewalztes  Blei-Silber  den 
Dämpfen  von  Essigsäure  und  zugleich  dem  C02  der  Luft  ausgesetzt,  so 
verwandelt  sich  das  Blei  in  Bleiweiß,  worauf  verd.  Essigsäure  fast  reines 
Ag  hinterläßt.    Bauer  (Ber.  4,  (1871)  453). 

B.  Silberbleioxyd,  a)  Ago0,Pb0.  Silberplumbit.  —  Wurde  von  Bulln- 
heiaier  (Ber.  31,  1287;  G.-B".  1898,  II,  267)  kristallisiert  erhalten,  als  er 
zu  einer  alkal.,  mit  NH3  versetzten  Lsg.  von  AgN03  stark  überschüssige 
Lsg.  von  Alkaliplumbit  fügte  und  langsam  anwärmte;  nötig  ist,  daß  die 
Lsg.  von  AgN03  soviel  NH3  enthält,  daß  beim  Vermischen  der  Fll.  in  der 
Kälte  nichts  ausfällt.  Das  mit  verd.  wss.  NH3  gewaschene  Silberplumbit 
bildet  hellbraune  Nädelchen  oder  etwas  dunklere,  flache,  monokline  Prismen, 
die  starke  Lichtbrechung  und  lebhafte  Polarisationsfarben  besitzen,  farblosen 
Diamantglanz  haben,  gerade  Auslösch ung  zeigen  und  nicht  pleochroitisch 
sind.  Beständig  gegen  Licht;  färbt  sich  bei  140  bis  150°  grauschwarz, 
nimmt  auch  oberhalb  300°  nur  wenig  an  Gewicht  ab  und  zers.  sich  beim 
Schmelzen  in  PbO,  Ag  und  0.  Uni.  in  W.,  NH3  oder  KOH ;  wird  aus  der 
essigsauren  Lsg.  durch  KOH  als  gelbes  Pulver  wieder  gefällt.  LI.  in  verd. 
HNO:i,  konz.  H2S04,  HF1  oderHJ;  sehr  beständig  gegen  verd.  H2S04  und 
HCl.  D.  8.6.  Gibt  beim  Zerreiben  ein  olivgrünes  Pulver  mit  schwarzem 
Strich.   F.  Bullnheimer. 

BüLLNHEIMEE. 

Berechnet.  Gefunden. 

Ag  47.47  47.23  47.47 

Pb  4550  45.40  45.65 

b)  Produkte  wechselnder  Zusammensetzung.  —  Wird  wss.  Bleinitrat  oder  -acetat  bei 
gewöhnlicher  Temp.  mit  feuchtem  Ag.,0  behandelt,  so  wird  letzteres  auch  bei  Lichtabschluß 
ganz  schwarz  und  nimmt  wechselnde  Mengen  PbO  auf,  ohne  Pb  völlig  aus  der  Lsg.  adzu- 
scheiden.  H.  Rose  {P>gg.  101,  (1857)  505).  —  2.  Die  Mischung  von  Lsgg.  von  Ag-  unb 
Pb-Salzen  gibt  mit  KOH  einen  gelben  Nd.,  welchem  sich  durch  Behandeln  mit  mehr  KOH 
das  PbO  entziehen  läßt.  Wöhler  {Pogg.  41,  (1837)  344).  Einen  ähnlichen  Nd.  erzeugt 
AgN03-Lsg.  in  einer  Lsg.  von  Kaliumplumbit.  Die  gelben  Ndd.  schwärzen  sich  am  Licht, 
zerfallen  beim  Glühen  in  PbO  und  Ag,  werden  beim  Erhitzen  in  H  leicht  zu  schmelzbarem 
Blei-Silber  reduziert  und  lösen  sich  leicht  in  HN03,  nicht  in  Kalilauge.  Wöhler.  —  Die  Ndd. 
haben  eine  nach  den  Umständen  wechselnde  Zusammensetzung.  H.  Kose.  Der  von  Wöhler 
analysierte  Nd.  war  Ag20,2PbO ;  Rose  fand  in  verschiedenen  Ndd.  einmal  gleichviele  Atome 
beider  Oxyde,  dann  7  Mol.  Ag20  auf  2  Mol.  PbO.  Ein  durch  wiederholtes  Behandeln  mit 
überschüssigem  NaOH  entstandenes  Prod.  hatte  nach  E.  Aston  (J.  Chem.  Soc.  59,  1093; 
J.  B.  1891,  e:08)  nahezu  die  Zus.  2Ag20,PbO;  ein  von  J.  Krütwig  {Ber.  15,  307,  1264; 
J.  B.  1882,  1302)  durch  Fällen  einer  Mischung  von  Lsgg.  von  Pb-  und  Ag-Salzen  mit  NaOH 
erhaltenes  Prod.  besaß  die  Zus.  Ag20,PbO,2H20. 

C.  Silbermetaplumbat.  —  Entsteht  beim  Digerieren  von  feingebeuteltem, 
mit  W.  angeschlämmtem  Calciummetaplumbat  mit  überschüssiger  AgN03-Lsg. 
Das  ursprünglich  weiße  Pulver  wird  bald  sammetschwarz  und  kristallinisch 
und  besteht  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  bei  120°  aus  einem 
Ag20  enthaltenden  Silbermetaplumbat  der  Formel  Ag20,4Ag2Pb03,  welchem 
durch  Digerieren  mit  5  "/0  igem  wss.  NH3  das  Ag20  entzogen  werden  kann. 
Mit  HCl  erwärmt  gibt  Ag2Pb03  unter  Entw.  von  Cl  quantitativ  AgCl. 
B.  Grützner  u.  M.  Höhnel   (Arch.  Pharm.  233,  512;   C.-B.  1895,  II,  993). 

D.  Bleisilbernitrat.  Pb(N03)2.2AgN03.  —  Man  läßt  das  zum  Sieden 
erhitzte  Gemisch  der  konz.  Lsgg.  im  Vakuum  erkalten.  Hexagonale  Kristalle. 
Stürenberg  (Arch.  Pharm.  143,  12;  C.-B.  1870.  516). 

Stürenberg  (Mittel). 
AgoO  34.58  36.66 

PbO  33.11  32.98 

NÄ 32JU 32.25 

Pb(NOs)2,aAgN03  100.00  101.89 
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E.  Bleisilbersulfid.  —  Bleiglanz;  mit  Ag2S  im  Kohlentiegel  zur  Weißglut  erhitzt, 
liefert  neben  metallischem  Ag  ein  feinkörniges,  dem  Bleiglanz  ähnliches  Produkt.  Foürnet.  — 
Fast  sämtlicher  Bleiglanz  ist  silberhaltig. 

F.  Bleisilberthiosulfat.  —  Wss.  Lsg.  von  Calciumsilberthiosulfat  gibt  mit  Pb(N03)4- 
Lsg.  einen  weißen  Niederschlag.    Hekschel. 

G.  Bleisilberselenid.  —  Natürlich  als  Naumannit.  Kristallisiert  in  Würfeln ;  kommt 
auch  derb,  körnig  und  in  Platten  vor.  D.  8.  Härte  2.5.  Metallglänzend  eisenschwarz. 
Die  Zus.  variiert  sehr,  von  26  bis  2/5  Atom  auf  1  Atom  Blei.  S.  die  Analysen  von  G.  Kose 
{Pogg.  14,  (1828)  471);  Rammei.sberg  (Handwörterb.,  2.  Suppl.  127;  Handb.  der  Mineral- 
ehem.,  Leipzig  1860,  34);  auch  in  Dana's  Syst.  5,  Ed.  39. 

H.  Bleisilber jodid.  a)  PbJ2,AgJ.  —  Die  Legierung  PbJ2,AgJ  hat 
zwischen  0°  und  118°  den  kubischen  Ausdehnungskoeffizient  0.0000306; 
zwischen  118°  und  124°  nimmt  sie  Wärme  auf  ohne  Volumveränderung; 
zwischen  124°  und  139°  tritt  Kontraktion  ein;  zwischen  139°  und  144° 
wird  wieder  Wärme  absorbiert  ohne  Volum  Veränderung;  oberhalb  144° 
dehnt  sich  die  Legierung  aus  mit  dem  Koeffizient  0.0001150.  G.  F.  Rodwell 
(Proc.  Roy.  Soc.  32,  (1881)  23,  540;  Chem.  N.  43,  169;  J.  B.  1881,  46). 
Schmp.:  350°,  Th.  Carnelley  u.  L.  T.  O'Shea  (J.  Chem.  Soc.  45,  (1884)  409). 
Ueber  die  spezifische  Wärme  s.  M.  Bellati  u.  R.  Romanese  (Proc.  Ray.  Soc. 
34,  104;  J.  B.  1882,  99). 

b)  PbJ2,2AgJ.  —  Beim  Liegen  von  J)  an  der  Luft.  Gelber  Körper. 
Ruff  u.  Geisel  (Ber.  38,  2663;  C.-B.  1905,  II,  1152). 


Ruff  u.  Geisel. 

2AgJ 

50.48 

50.18 

PbJ2 

49.42 

49.33 

J.  Bleisilber  jodid- Ammoniak.  PbJ2,2AgJ,5NH3.  —  Entsteht  als  weiße 
Verbindung  beim  Vermischen  der  Lsgg.  von  PbJ2  und  AgJ  in  flüssigem 
Ammoniak.  Wird  an  der  Luft  zu  H  b).  —  Gef.  38.46%  NH3.  —  0.  Ruff  u. 
E.  Geisel. 

K.  Bleisilbernitrat -Silber jodid.  a)  Pb(N03)2,8AgN03,4AgJ.  —  Durch 
unvollständiges  Sättigen  einer  siedenden  AgN08-Lsg.  mit  PbJ2  und  Er- 
kaltenlassen der  heiß  filtrierten  Fl.  —  Gut  ausgebildete,  tetragonale,  farb- 
lose Säule.  Zers.  sich  mit  W.  unter  Abscheidung  von  Bleijodid.    Störenberg. 


Stürenberg. 

(Mittel) 

4AgsO 

35.29 

35.15 

PbO 

8.44 

8.43 

5N205 

20.53 

20.63 

4AgJ 

35.74 

35.77 

Pb(NOs)s,,8AgNOj,4AgJ  100.00  99.98 

b)  Pb(N08)2,AgN08,2AgJ.  —  1.  Bildet  sich  bei  längerem  Kochen  von  a) 
mit  PbJ, ;  es  wird  jedoch  so  nicht  rein  erhalten,  weil  beim  Erkalten 
gleichzeitig  AgN08  und  Pb(N03)2  ausfallen.  —  2.  Versetzt  man  eine  Lsg., 
die  gleichzeitig  a)  und  b)  enthält,  mit  Alkohol,  so  fällt  hauptsächlich  Salz  a) 
als  farbloser  kristallinischer  Nd.  aus,  während  b)  beim  Stehen  der  Lsg.  in 
sehr  schönen  hexagonalen  Prismen  kristallisiert.    Stürenberg. 


Stühenberg. 

(Mittel) 

AgsO 

20.35 

20.26 

PbO 

19.48 

19.43 

2N8Os 

18.95 

18.82 

2AgJ 

41.22 

41.36 

Pb(NOa)2,2AgN03,2AgJ  100.00  99.87 

L.  Bleisilbercyanid.  —  Kaliumsilbercyanid  fällt  die  Bleisalze  weiß.    Ittner. 
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M.  Kaliumbleisilbemitrit.  3KN02,Pb(N02)2,AgN02,2H20.  —  Bildet  sich, 
wenn  man  20  g  Kaliumbleinitrit  in  einer  Lsg.  von  20  g  KN02  auflöst  und 
etwa  3  g  AgN02  zufügt.  Büschel  gelber  Nadeln.  G.  S.  Jamieson  {Am. 
Chem.  J.  38,  614;  C.-B.  1908,  I,  338). 

Jamieson. 
KN02  34.33  35.36 

AgN02  20.68  19.30  21.96 

Pb(N02)2  40.16  40.44  40.45 

HaO <L83 4^90 

3KN02,Pb(N02)2)AgN02,2H20  100.00 

N.  Cäsiumbleisilbernitrit.  3CsN02,Pb(N02)2,AgN02,2H20.  —  Man  löst  3  g 
Cäsiumbleinitrit  (CsN02,Pb(N02)2,H20)  in  15  ccm  W.,  welche  5  g  CsN02 
enthalten  und  fügt  1  g  AgN02  hinzu.  Kleine,  hellgelbe,  rechtwinklige 
Prismen.    G.  S.  Jamieson. 


CsN02 

51.34 

Jami: 
51.99 

BSON. 

AgN02 

15.01 

15.48 

15.79 

Pb(N02)2 

29.15 

29.05 

29.12 

H20 

3.50 

3.48 

3CsN02,Pb(N02)2,AgN02,2H20  100.00 

0.  Antimonbleisilbersulfid.  a)  5[Pb,Ag2]S,2Sb2S3.  —  Der  Freieslebenit  kristallisiert 
monoklin :  a  :  b  :  c  =  0.5872  : 1 : 0.9278 ;  ß  =  92°14'.  Nach  der  c- Achse  prismatische  Kristalle ; 
häufigste  Formen:  [100},  {110},  [120},  [130},  [011},  [012},  [021},  {111}.  (110)  :  (110)  =  60u48'; 
(001)  :  (100)  =  *87°46';  (001)  :  (101)  =  56°5'.  Unvollkommen  spaltbar  nach  m.  Miller. 
Gkoth  (Chem.  Kryst.  II,  1908,  766).  Hintze  (Handb.  I,  1014).  —  D.  6  bis  6.4.  Härte 
2  bis  2.5.  Metallglänzend  stahlgrau.  Analysen:  Wöhler  (Pogg.  46,  (1839)  146);  Escosüea 
Ann.  Min.  [5]  8,  495) ;  v.  Payr  {Jahrb.  Miner.  1860,  579).  S.  a.  in  Dana's  Syst.  5.  Ed.,  93.  — 
b)  Ag2S,PbS,Sb2S3.  —  Der  Brongniardit  kristallisiert  in  grauschwarzen,  wie  Bournonit 
glänzenden  Würfeloktaedern  von  D.  5.95;  Härte  über  3.  Enthält  kleine  MeDgen  Cu,  Fe 
und  Zn.    Die  Analyse  s.  bei  Damour  (Ann.  Min.  [4]  26,  227;  Dana's  Syst.  5.  Ed.,  90). 

P.  Zink-Blei- Silber.  —  Die  Legierung  der  Zus.  AgZn,  kann  mehr  Pb  auflösen  als 
irgend  eine  andere  Legierung  von  Zn  und  Ag.  —  Ag4Zn5  dagegen  ist  durch  minimale 
Lösungsfähigkeit  ausgezeichnet.  A.  Wright  u.  C.  Thompson  (Proc.  Roy.  Soc.  49,  156; 
J.  B.  1891,  32). 
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Uebersicht.  A.  Eisen-Silber,  S.  223.  —  B.  Ferroferrioxyd-Silbersuboxyd,  S.  223.  — 
C.  Ferrioxyd-Silbersuboxyd,  S.  224.  —  D.  Eisensilbersulfide,  S.  224.  —  E.  Ferrisilberchlorid, 
S.  225.  —  F.  Ferrisilberphosphat,  S.  225.  —  G.  Kohlenstoffsilbereisen,  S.  225.  —  H.  Silber- 
ferrocyanid,  S.  225.  —  J.  Silberferricyanid,  S.  226.  —  K.  Silberferrocyanid-Ammoniak, 
S.  226.  —  L.  Silberferricyanid-Ammoniak,  S.  226.  —  M.  Nitroprussidsilber,  S.  227.  — 
N.  Silberferrokarbonylcyanid,  S.  227.  —  0.  Silbersuboxyd-Ferrizinkoxyd,  S.  227. 

A.  Eisen-Silber.  —  Fe  und  Ag  mischen  sich  unterhalb  1600°  gar  nicht.  Beim  Ab- 
kühlen findet  man  stets  nur  zwei  Haltepankte  bei  den  Schmelzpunkten  der  Komponenten. 
G.  J.  Petrenko  (Z.  anorg.  Chem.  53,  212 ;  C.-B.  1907, 1,  1312).  —  Beim  Zusammenschmelzen 
beider  Metalle  erhält  man  eine  obere  Lage  von  Eisen,  welches  1IS0  Ag  enthält,  sehr  hart  und 
dichter  als  reines  Fe  ist.  Morveaü.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  Ag  mit  0.35%  Fe 
erhält  man  eine  weiße,  auffällig  harte  Legierung.  Barruel  (Compt  rend.  35,  759;  j.  B. 
1852,  769).  —  Das  Fe  läßt  sich  dem  Ag  nicht  durch  Schmelzen  an  der  Luft  oder  durch 
Kupellieren  entziehen,  wohl  aber  durch  Schmelzen  mit  Borax  und  Salpeter,  oder  durch 
Schmelzen  mit  PbS  und  Kupellation  des  dabei  erzeugten  Blei-Silber. 

B.  Ferroferrioxyd-Silbersuboxyd.  2FeO.Fe203,Ag40.  —  Fügt  man  zu  einer 
schwach  ammoniakalischen  Silberlösung  eine  ungenügende  Menge  FeS04,  so  erhält  man 
einen  schwarzen  körnigen  Niederschlag,  Fischer  (Schw.  56,  (1829)  361),  H.  Rose  (Pogg. 
101,  323:  J.  B.  1857,  253),  welcher  so  stark  färbt,  daß  dadurch  noch  1"  T.  FeS04  in 
1000000  T.  Wasser,  sowie  sehr  kleine  Mengen  Ag20  erkannt  werden  können.  —  Man  be- 
handelt Ferrosalz  so  lange  mit  Ag20,  als  noch  Einwirkung  erfolgt.  Die  Lsg.  enthält  dann 
keine  Spur  Fe  mehr;  der  Nd.  ist  wahrscheinlich  identisch  mit  der  von  Rose  beschriebenen 


224  Silber  und  Eisen. 

Verbindung.  M.  C.  Lea  {Am.  J.  sei.  Sill.  [3]  44,  444;  J.  B.  1892,  817).  —  Eine  FeS04-Lsg. 
nimmt  etwas  Ag20  auf,  färbt  weiterhin  zugesetztes  Ag20  schwarz  und  reduziert  es  dann 
unter  B.  von  basischem  Ferrisulfat  zu  Metall.  Bei  Zusatz  von  noch  mehr  Ag20  ist  der 
schwarze  Nd.  beständiger,  die  Lsg.  eisenfrei;  sie  enthält  dann  Ag2S04.  Feuchtes  Ag2COs 
verhält  sich  ähnlich.  H.  Kose.  —  Verdünnte  Lsgg.  von  FeSO^  reduzieren  aus  AgN03  erst 
nach  einiger  Zeit  Silber;  die  schwarze  Verb,  erscheint  aber,  sobald  die  Fl.  etwas  alkalisch 
gemacht  wird.  Hierzu  lassen  sich  verwenden:  Js"H3,  KOH,  NaOH,  Alkalikarbonate  oder 
-bikarbonate,  Borax,  NaoHP04,  Ba(OH)2,  Ca(0H)2,  BaC03,  CaC03,  MgO,  basisches  Magnesium- 
karbonat (nicht  Magnesit);  die  Oxyde  und  Karbonate  von  Zu  und  Pb  wirken  erst  nach 
längerer  Zeit;  Kaliumacetat  wirkt  erst  nach  sehr  langer  Zeit  und  äuüerst  schwach.  —  In 
einer  Mischung  von  Ferroacetat  und  AgX03  bildet  sich  ein  schwarzer  Nd.,  der  allmählich 
zu  weißem  Ag  wird:  in  der  Mischung  von  Ferroacetat  und  Silberacetat  bildet  sich  die 
schwarze  Fällung  viel  schneller  und  wird  langsam  zu  Ag  reduziert.  —  Tief  schwarz,  stark 
abfärbend;  nimmt  beim  Reiben  im  Achatmörser  Metallglanz  und  Eisenfarbe  an.  Luftbe- 
ständig. —  Enthält  lufttrocken  12.5  bis  13.5  °/0  Wasser,  nach  dem  Trocknen  bei  100°  nur 
noch  ca.  5%.  Bei  sehr  schwachem  Glühen  im  C02-Strom  verliert  die  lufttrockne  Substanz 
nur  Wasser,  durch  starkes  Glühen  wird  sie  zu  Ag  und  Fe203 ;  im  Wasserstoffstrom  wird  sie 
scheinbar  bei  etwas  niedrigerer  Temp.  reduziert  als  die  Oxyde  des  Eisens.  H.  Rose.  —  HCl 
zersetzt  leicht  unter  B.  von  FeCl3  und  rötlichgrauem  AgCl,  bei  dessen  Auflösung  in  wss. 
NH3  Silber  zurückbleibt.  Die  Verb,  scheint  demnach  Silbersuboxyd  zu  enthalten.  Fischer.  — 
Längere  Zeit  mit  sehr  verd.  HCl  in  Berührung  liefert  die  Verb,  ein  Filtrat,  das  Ferro-  und 
Ferrisalz  enthält,  und  einen  violetten  Rückstand,  welchem  NH3  AgCl  entzieht  unter  Hinter- 
lassung von  sehr  wenig  Ag.  Essigsäure  zers.  unter  B.  von  Ferriacetat  und  Silberacetat. 
Sehr  verdünnte  HX03  löst  unvollständig  und  bildet  über  dem  Ungelösten  eine  braune  Zone ; 
starke  HN03  löst  beim  Erwärmen  leicht.  Mit  viel  HCl  versetzte  Xatriumaurichloridlsg. 
bildet  ein  rotes  Gemenge  von  AgCl  und  Au,  und  zwar  reduzieren  3  Moleküle  der  Verb, 
etwa  4  Atome  Gold.  H.  Rose.  NH3  entzieht  etwas  Ag20  und  fällt  die  Verb,  gelbbraun. 
Fischer.  —  Analyse:  Enthält  auf  1  Atom  Ag  1.06  Atome  Fe  und  1.6  Atome  0  (berechnet: 
1  Fe  und  1.5  0).    H.  Rose  u.  Obsten. 

C.  Ferrioxyd-Silbersiiboxyd.  Fe203.Ag40.  —  Man  fügt  zu  einer  stark  über- 
schüssigen ammoniakalischen  Lsg.  von  reinem  Ag20  eine  Lsg.  von  FeS04,  läßt  absitzen 
(nach  24  oder  26  Stunden  deuten  kleine  Gasbläschen  auf  beginnende  Zersetzung),  wäscht 
mit  kaltem  W.  und  trocknet  im  Vakuum,-  dann  bei  100°,  wobei  die  Verb,  aber  noch  Wasser 
zurückhält.  Wenige  Tropfen  verdünnter  HN03  scheiden  sogleich  Fe203  ab,  welches  also 
in  der  Verb,  schon  fertig  gebildet  vorhanden  sein  muß.    H.  Rose. 

Berechnet  von 
(Bei  110°  getrocknet)        Jörgensen.  Rosk. 

FeO  23.68  22.20 

Ag.O  76.32  75.25 

H2Ö 2.55 

FejOj.AgiO  100.00  100.00 

D.  Eisensilbersulfide,  a)  Natürliche  Sulfide.  —  Es  werden  vier  Mineralien  von 
ähnlicher  Zusammensetzung  beschrieben:  Sternbergit,  AgFe2S3,  Argyropyrit,  Ag3Fe7Su, 
Friese'it,  Ag2Fe5S6,  Argentopyrit,  AgFe3S5.  Die  chemische  Einheitlichkeit  der  einzelnen 
Mineralien  ist  noch  nicht  ganz  außer  Zweifel ;  siehe  die  historische  und  kritische  Zusammen- 
stellung in  Hintze's  Handbuch  der  Mineralogie,  I,  968.  —  Kristallographisch  stehen  sich 
dieselben  nahe ;  sie  sind  rhombisch.  Sternbergit  und  Friese'it  zeigen  einen  tafeligen  Habitus, 
Argyropyrit  und  Argentopyrit  einen  säulig  pseudohexagonalen.  —  Sternbergit,  a  :  b  :  c  = 
0.5832:1:0.8391;  tombackbraun,  vollkommen  spaltbar  nach  der  Basis;  milde  -  biegsam, 
D.  4.215.  Friese'it,  a  :  b  :  c  =  0.5970  : 1  :  0.7352 ;  dunkel  tombackbraun ;  milde-biegsam ; 
D.  4.217,  H.  unter  2.  Argentopyrit,  a  :  b  :  c  =  0.5812:1:0.2749.  Dunkelzinnweiß; 
D.  5.5  bis  6.4.    Spröde.    H.  3  bis  4.    Argyropyrit,  a  :  b  :  c  =  0.58  :  1  :  0.3.    Bronzegelb. 

b)  2Ag2S,FeS2.  —  Versetzt  man  in  W.  verteiltes  Natriumferrisulfid  unter 
lebhaftem  Umschütteln  mit  einer  titrierten  Lsg.  von  AgNOs,  so  ist  die 
Lsg.  schnell  silberfrei,  bis  auf  1  Mol.  Natriumferrisulfid  4  Mol.  AgN08 
zugesetzt  sind.  Dabei  geht  sämtliches  Na  und  die  Hälfte  des  Fe  als  Nitrat 
in  Lsg.,  und  zwar  letzteres  als  Ferrosalz  nach:  Na2S,Fe2Ss  +  4AgN03  =  2NaNO, 
+  Fe(NO,),  +  2Ag2S,FeS2.  —  Der  unlösliche  Rückstand  bildet  ein  völlig  ho- 
mogenes, schwarzes  Kristallpulver,  das  auf  1  Atom  Fe  4  Atome  Ag  ent- 
hält.   Schneider  (Pogg.  138,  305;  J.  B.  1869,  199). 

c)  Ag2S,FeJ!S8.  —  Verfährt  man  nach  b)  unter  Anwendung  von  Kalium- 
ferrisulfid,  so  verschwindet  auch   hier  das  Ag  aus  der  Lsg.,  jedoch  nur, 
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bis  auf  1  Mol.  Kaliumferrisulfid  fast  genau  2  Mol.  AgN08  verbraucht  sind. 
Die  Lsg.  enthält  dann  außer  etwas  Ag-  und  Fe-Salz  nur  KN08.  Die  Kk. 
verläuft  nach:  K2s,Fe2s3  +  2AgN03  =  Ag2s,Fe2Ss  +  2KN03.  —  Beim  Zusammen- 
treffen mit  der  Lsg.  von  AgN08  färbt  sich  das  anfangs  rotbraune  Kaliumferri- 
sulfid schnell  dunkler  und  wird  allmählich  zu  langen  braunschwarzen 
Nadeln,  welche  Pseudomorphosen  nach  der  Kaliumverbindung,  durchaus 
homogen  und  wie  diese  biegsam  sind.  Unter  dem  Mikroskop  reflektieren 
sie  braunes  Licht.  Bei  mittlerer  Temp.  an  trockner  Luft  unveränderlich, 
erhalten  sie  an  feuchter  Luft  rostbraune  Flecke,  wahrscheinlich  infolge 
teilweiser  Oxydation  des  Ferrisulfides.  —  Schmilzt  in  der  Glühhitze  unter 
Abgabe  von  S.  Der  Rückstand  ist  nach  dem  Erstarren  ziemlich  hart, 
auf  dem  Bruch  schwach  metallglänzend,  scheinbar  ein  Gemenge  von  Ag 
und  FeS.  —  Verd.  HCl  greift  bei  gewöhnlicher  Temp.  kaum  an;  konz. 
HCl  zersetzt,  besonders  schnell  beim  Erwärmen,  unter  H2S-Entwicklung. 
Schneider. 

Berechnet  von 
Bei  110°  getrocknet.       Jörgensen.  Schneider. 

2Ag  47.38  46.94 

2Fe  24.56  23.74 

4S 28.06 27J1 

Ag2S,Fe2Ss  100.00  97.79 

E.  Ferrisilberchlorid.  —  Doppelsalze  von  FeCl3  und  AgCl  können  nicht  erhalten 
werden.    G.  Neumann  (Ber.  18,  2890;  J.  B.  1885,  499). 

F.  Ferrisilberphosphat.  2Ag20,2Fe208,5P205.  —  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  Fe208  mit  Ag8P04  und  HP08.  —  Schöne  orthorhombische, 
stark  lichtbrechende,  leicht  rötlich  gefärbte  Kristalle.  Hatjteeeuille  u. 
Margottet  (Compt.  rend.  96,  849;  J.  B.  1883,  323). 

G.  Kohlenstoffsübereisen.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  500  T.  Stahl  mit 
1  T.  Ag  wird  derselbe  härter,  ohne  heim  Schmieden  oder  Härten  zu  bersten.  Schmilzt 
man  1  T.  Ag  mit  160  bis  300  T.  Stahl  zusammen,  so  bleibt  ein  Teil  des  Ag  unverbunden 
und  schwitzt  teils  beim  Erstarren,  teils  beim  Schmieden  in  Tröpfchen  aus;  die  Masse  ist 
feinfaserig  und  rostet  leicht.  Fajbaday  u.  Stodart  (Gilb.  66,  (1820)  193;  Ann.  Chim.  Phys. 
21,  (1822)  64).  Fischer  {Gilb.  69,  (1821)  260).  Nach  Elsner  (J.  prakt.  Chem.  20,  (1840)  110) 
und  Schauer  (J.  prakt.  Chem.  20,  (1840)  113)  rührt  die  Veränderung,  welche  Gußstahl 
durch  das  Zusammenschmelzen  mit  Vsoo  Ag  erleidet,  nicht  vom  Silberzusatz,  sondern  von 
der  durch  das  Umschmelzen  vergrößerten  Dichtigkeit  her. 

H.  Silberferrocyanid.  Ag4Fe(CN)6.  a)  Geivöhnliches.  —  Entsteht  als  grün- 
licher (weißer,  Gay-Lussac,  braunweißer,  Glassford  u.  Napier  (Phil.  Mag.  25,  (1844)  71), 
bräunlichgelbweißer,  Gmelin)  Nd.  bei  Zufügen  von  Ferrosalz  zu  Kaliumsilbercyanid.  Ittneh. 
Aus  K3Fe(CN)6  beim  Behandeln  mit  metallischem  Silber.  J.  M.  Eder  (J.  prakt.  Cliem.  [2]  16,  211 ; 
J.  B.  1877,  328).  —  Aus  K4Fe(CN)6  und  Silbersalzen.  —  Weißer  Nd.,  der  sich  nach 
Ittner  an  der  Luft,  nach  Berzelius  bei  zu  starkem  Trocknen  bläulich  färbt. 
Entwickelt  beim  Erhitzen  zuerst  das  an  das  Ag  gebundene  Cyan,  dann 
den  N  des  Ferrocyanids,  und  verwandelt  sich  unter  Erglimmen  in  ein 
Gemenge  von  Ag  (durch  Hg  ausziehbar)  und  von  Eisencarbid.  Berzelius 
(Schw.  30,  (1820)  51).  —  Löst  sich  unter  teilweiser  Zers.  und  Hinterlassung 
einer  gelblichen  Substanz  in  konz.  H2S04;  die  farblose  Lsg.  scheidet  an 
der  Luft  Ag2S04  ab.  Berzelius.  HN08  verwandelt  sogleich  in  pomeranzen- 
gelbes Silberferricyanid.  Glassford  u.  Napier.  Andere  Säuren,  selbst 
HCl,  wirken  nicht  ein.  Ittner.  Löslich  in  wss.  NH8  (nicht  in  Ammonium- 
salzen) zu  einer  opalisierenden  Flüssigkeit.  "Wittstein,  s.  dagegen  unter  K). 
Beim  Kochen  mit  wss.  NH3  tritt  vollständige  Zers.  ein  nach  Ag4Fe(CN)a  + 
2NHa  +  2H40  =  Fe(OH)2  +  4AgCN  +  2NH1CN.  W.  Weith  (Z.  Chem.  1869,  381).  Nach 
C.  L.  Bloxam  (Chem.  N.  48,  73;  J.  B.  1883,  1598)  entstehen  beim  Kochen 
mit  wss.  Ammoniak  AgCN,  NH4CN,  Fe(OH)2,  Fe(OH)3  und  Ag.    Wss.  KOH 

Ömelin-Friedheim.    V.  Bd.    2.  Abt.     7.  Aufl.  15 
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bildet  K4Fe(CN)6  und  Ag20.  Ittner.  Nach  Bloxam  wirkt  KOH  in  der 
Kälte  ein  unter  B.  von  Ag"sFe(CN)6  und  metallischem  Ag;  s.  a.  W.  Weith. 
Selbst  bei  sehr  langem  Kochen  mit  HgO  tritt  nur  unvollständige  Zers.  ein 
unter  B.  von  Hg(CN)2.  Beim  Erhitzen  mit  ammoniakalischer  AgN03-Lsg. 
geht  sämtliches  Eisen  des  Silberferrocyanids  in  die  dreiwertige  Form  über. 
W.  Weith.  Wss.  KCN  löst  unter  B.  von  Kaliumsilbercyanid  und  K4Fe(CN)6. 
Glassfoed  u.  Napier. 

b)  Kolloidales.  —  Man  fügt  sehr  langsam  unter  gutem  Schütteln 
1I10  n.-AgN03-Lsg.  zu  überschüssiger  :/io  n.-Lsg.  von  K4Fe(CN)0.  A.  Lotter- 
moser (J.  prakt.  Chem.  [2]  72,  (1905)  39). 

3.  Silberferricyanid.  Ag3Fe(CN)6.  a)  Gewöhnliches.  —  Aus  H)  und 
tL\03.  Glassford  u.  Napier.  —  Kaliumferricyanid  gibt  mit  AgN03  einen 
dicken  pomeranzengelben  Niederschlag.  Gmelin.  Derselbe,  unter  W.  bis 
gegen  66°  erhitzt,  wird  grün  und  behält  dann  diese  Farbe.  Enthält  er 
noch  etwas  Säure  oder  AgN03,  so  tritt  die  Grünfärbung  erst  beim  Erhitzen 
im  trocknen  Zustand  ein.  —  Zerfällt  bei  der  Behandlung  mit  der  ent- 
sprechenden Menge  wss.  KCN  in  K8Fe(CN)6  und  AgCN;  mit  mehr  KCN 
entsteht  K3Fe(CN)0  und  Kaliumsilbercyanid.  Glassford  u.  Napier.  Schnell 
löslich  in  NH3  mit  gelber  Farbe,  auch  in  heißer  Lsg.  von  (NH4)2C03,  nicht 
in  anderen  Ammoniumsalzen.  Wittstein.  Ueber  das  Verhalten  gegen  NH3  s.  a. 
nnter  L).  KOH  zersetzt  in  der  Kälte  in  Ag,0  und  KsFe(CN)6;  beim  Kochen 
bildet  sich  eine  blaßrote  Verb,  von  AgCN  und  Ag3Fe(CN)0.  Bei  längerem 
Kochen  scheidet  sich  Ag  und  Fe208  ab,  so  daß  der  blaßrote  Nd.  schwarz 
wird.  Beim  Kochen  mit  Ag.,0  entsteht  AgCN  und  Fe203  nach:  2Ag3Fe(CN)„ 
+  3Ag20  =  12AgCN  +  Fe203.    0.  L.  Bloxam. 

b)  Kolloidales.  —  Durch  Zusatz  von  1j10  n.-AgN03-Lsg.  zu  überschüssiger 
V10  n.-K3Fe(CN)6-Lsg.,  oder  durch '  Versetzen  von  V10  n.-AgN03-Lsg.  mit 
überschüssiger  %,)  n.-K3Fe(CN)6-Lsg.     A.  Lottermoser. 

K.  Silberferrocyanid- Ammoniak  Ag4Fe(CN)6,2NH3,6H20.  —  Wenn  man 
zu  einer  mit  überschüssigem  NH3  versetzten  Lsg.  von  AgNO?  Kalium- 
ferroeyanid  hinzusetzt,  so  entsteht  sofort  ein  schwerpulvriger  weißer,  deut- 
lich kristallinischer  Nd. ;  derselbe  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von 
NBL,  auf  feuchtes  Ag4Fe(CN)6.  Swl.  in  siedendem  Wasser;  wl.  in  großem 
Ueberschuß  von  NH3.  Riecht  schwach  nach  NH8.  Behält  bis  etwas  oberhalb 
100°  die  Farbe  unverändert;  bei  höherer  Temp.  wird  die  Substanz  braun, 
zuletzt  schwarz.  W.  F.  Gintl  (Ber.  Wien.  Äkad.  60,  470;  J.  B.  1869,  322). 
S.  a.  Wyrouboff  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  8,  444;  J.  B.  1876,  311). 

L.  Silberferricyanid- Ammoniak.  2Ag8Fe(CN)6,3NH8,H20.  —  1.  Man 
bringt  zu  feuchtem  Ag3Fe(CN)6  in  kleinen  Anteilen  wss.  NH3;  die  Verb, 
wird  dann  schmutzig  karminrot  und  deutlich  kristallinisch.  -  2.  Man  löst 
Ag8Fe(CN)6  in  einem  genügenden  Ueberschuß  von  wss.  NHS.  Die  satt- 
gelbe Fl.  scheidet  beim  Verdunsten  über  PLS04  kleine  Kristallenen  ab.  — 
Nach  2)  sehr  glänzend ;  im  reflektierten  Licht  dunkelbraun  (fast  schwarz), 
im  durchfallenden  prächtig  granatrot.  Ziemlich  leicht  zerreiblich;  als 
Pulver  orangerot.  D.14,2  2.42  bis  2.47.  Fast  ganz  unl.  in  k.  und  h.  W.; 
wird  von  h.  W.  teilweise  zers.  unter  Abgabe  von  NH3.  Verd.  Säuren 
geben  Ag3Fe(CN)a;  mit  konz.  Säuren  tritt  Zers.  ein.  Alkalihydroxyde 
geben  Ag20,  NH3  und  Alkaliferricyanid.  Beim  Erhitzen  bleibt  die  Verb, 
bis  75°  gewichtskonstant;  dann  entwickelt  sich  H20  und  NH4CN,  die 
Substanz  wird  dunkel,  dann  grün  und  zuletzt  blau.  Schließlich  hinter- 
bleibt ein  pyrophorisches  Gemenge  von  Kohleeisen,  Silbercarbid  und  Para- 
cyan.  W.  F.  Gintl  (Ber.  Wien.  Akad.  59,  554;  J.  prakt,  Cliem.  108, 
(1869)  109;  Z.  Chem.  1869,  702). 
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GlNTL. 


Ag  57.24 

Fe  9.91 

C  12.72 

N  18.55 

H  0.88 

0  0.70 


55.98 

57.01 

10.44 

9.98 

13.33 

13.31 

18.42 

18.43 

1.09 

1.00 

0.84 

2Ag.,Fe(CN)6,3NH3,Hi!0     100.00  100.00 

M.  Nitroprussidsilber.  Ag2Fe(NO)(CN)5.  —  Aus  AgN03  und  Nitro- 
prussidnatrium.  —  Fleischfarbiger  bis  schwach  rötlichgelber  Niederschlag. 
Uni.  in  W.,  A.  und  HN03.  HCl  zersetzt  unter  B.  von  AgCl  und  Nitro- 
prussidwasserstoff.  Die  kalte  ammoniakalische  Lsg.  scheidet  allmählich 
weiße  Kristalle  einer  Verbindung  mit  Ammoniak  ab,  welche  durch  W.  schnell 
in  NH8  und  Nitroprussidsilber  zerlegt  wird.  Beim  Kochen  zersetzt  wss. 
NH„  das  Nitroprussidsilber.  —  Enthält  nach  dem  Trocknen  bei  100°  noch 
1.58  bis  1.62  °/„  H20,  welches  erst  bei  höherer  Temp.  entweicht.  Playfair 
(Ann.  74,  (1850)  317). 

Playfair. 
(Mittel.) 
2Ag  50.00  50.13 

Fe  12.97  13.03  (0.26  H) 

5C  13.89  13.29 

6N  19.44  19.28 

0 3/70 

Ag2Fe(NO)(CN)5  100.00 

N.  SilberferroJcarbonykyanid.  Ag8Fe(CO)(CN)5.  —  Durch  Fällen  der  mit 
Essigsäure  schwach  angesäuerten  Lsg.  des  Kaliumsalzes  mit  überschüssigem 
AgiS'Og.  —  Weißer,  käsiger  Nd.,  der  sich  auch  im  Dunkeln  schnell  schwärzt. 
Wl.  in  schwachen  Säuren  unter  Entwicklung  von  HCN.  Wird  bei  110° 
langsam,  bei  dunkler  Rotglut  schnell  zersetzt.  KOH  zerlegt  in  Ag20  und 
das  Kaliumsalz.   J.  A.  Müller  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  17,  93;  J.  B.  1889,  619). 

0.  Silbersuboxyd-Ferrisinlcoxyd.  Ag40,Fe203,7ZnO.  —  Beim  Schmelzen  von 
trocknem  Ag2S,  ZnS  nnd  FeS  mit  Na2C03  und  NaN03  wurde  unter  anderem  ein  schön 
lachsfarbenes,  glühbeständiges  Pulver  beobachtet,  dessen  Zus.  der  obigen  Formel  entsprach. 
Lenssen  (J.  prakt.  Chem.  85,  96;  J.  B.  1862,  227). 


Silber  und  Nickel. 

A.  Nickel-Silber.  —  Beide  Metalle  vereinigen  sich  nur  schwierig  und  unvoll- 
kommen, Lampaditjs,  zu  einer  dehnbaren  Legierung.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  Ag 
mit  0.05  °/0  Ni  entsteht  eine  sehr  harte,  völlig  weiße  Legierung.  Barruet.  (Compt.  rend. 
35,  759;  J.  B.  1852,  769).  —  Schmelzendes  Ni  vermag  viel  Ag  aufzunehmen, 
während  schmelzendes  Ag  sich  nicht  mit  Ni  verbindet.  W.  A.  Ross 
(Chem.  N.  34,  150;  J.  B.  1876,  1003).  —  Ag  löst  sich  bis  zu  etwa  4%  in 
geschmolzenem  Ni  auf  unter  Erniedrigung  des  Schmp.  des  Ni  (1484°) 
auf  1465°.  Bei  weiterem  Zusatz  von  Ag  (bis  90  °/0  Ag)  tritt  Entmischung  ein ; 
die  nickelreichere  Schicht  ist  die  leichtere.  Beim  Abkühlen  bilden  sich  bis 
etwa  4°/0  Ag  homogene  Mischkristalle;  von  4  bis  90°/0  Ag  kristallisiert 
bei  1465°  die  nickelreichere  Schicht  unter  B.  der  gesättigten  Mischkristalle 
von  3.65  °/0  Ag.  Bei  961.5°  kristallisiert  die  zweite  Schicht  als  fast  reines 
Ag.  Auf  den  Umwandlungspunkt  des  Ni  bei  330°  hat  Ag  keinen  Einfluß. 
G.  J.  Petrenko  (Z.  anorg.  Chem.  53,  212;  C.-B.  1907,  I,  1312). 

B.  Nickelsübercyanid.  Ni(CN)2,AgCN  (?).  —  Kaliumnickelcyanid  fällt  aus 
Silberlösung  weiße  Flocken,  welche  lichtbeständig  sind,  sich  in  NH3,  nicht  in  HN03  lösen. 
F.  u.  E.  Rodgers  (Phil.  May.  4,  (1834)  91). 
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C.  CäsiumnicMsilberrhodanid.  Cs2NiAg.J(SCN)6,2H20.  —  Durch  Lösen 
von  etwa  15  g  AgSCN  und  75  g  CsSCN  in  einer  Lsg.,  welche  17  g  Ni(SCN)2 
enthält,  Eindampfen,  Filtrieren  und  Erkaltenlassen.  Sehr  kleine,  saphir- 
blaue Kristalle.  In  heißem  W.  nicht  klar  löslich;  bei  langem  Erhitzen 
tritt  vollkommene  Zers.  ein.  H.  L.  Wells  [Am.  Chem.  J.  28,  245;  C.-B. 
1902,  H,  1306). 

Wells. 


Ca 

28.75 

28.46 

29.81 

Ni 

6.37 

6.51 

AgSCN 

35.89 

36.56 

25.24 

lösl.  SCN 

25.09 

24.89 

24.92 

H20 

3.90 

C8,NiAg,(SCN), 

100.00 

Silber  und  Kobalt. 

A.  Kobalt-Silber.  —  Co  und  Ag  mischen  sich  bis  1600°  gar  nicht.  Beim  Abkühlen 
findet  man  nur  zwei  Haltepunkte  bei  den  Schmelzpunkten  der  Komponenten.  G.  J.  Petrenko 
(Z.  anorg.  Chem.  53,  212;  C.-B.  1907,  I,  1312). 

B.  Sübersuboxyd-Köbaltioxyd.  —  1.  Feuchtes  Ag20  mit  konz.  wss.  CoS04  über- 
gössen, wird  in  der  Kälte  langsam,  beim  Erwärmen  schneller  schwarz  und  fällt,  wenn  es 
im  Ueberschuß  bleibt,  sämtliches  Kobalt  aus  der  Lsg.  —  2.  Aus  einem  Gemisch  der  wss.  Lsgg. 
von  CoS04  und  AgN03  fällt  wenig  NH3  dieselbe  Verb,  als  blaugrünlichen,  dann  schwarzen 
Nd.  —  Entwickelt  nach  dem  Trocknen  in  Berührung  mit  HCl  Chlor.  Nach  1)  enthält  die 
Verb,  bis  2.26  °/„  S03;  nach  2)  ist  sie  schwefelsäurefrei.  In  beiden  Fällen  entspricht  sie 
annähernd  der  Formel  Ag40,Co203.  H.  Eose  {Pogg.  101,  (1857)  497).  Nach  G.  Vobtmann 
(Ber.  24.2744;  J.  B.  1891.  530)  ist  die  von  Rose  erhaltene  Substanz  ein  Gemenge  von  Ag 
und  Co02.  —  Vgl.  auch  Bd.  V,  1,  S.  224. 

C.  [Co(NH3),(N02)4]Ag.  -  [Co2(N202)(NH3)10](N03)4,AgNOs.  —  Vgl.  Bd.  V,  1,  S.  475 
u.  500. 

D.  Silberkobaltisidfit.  3Ag2S03,Co2(S03)3.  —  Wird  manchmal  unter 
denselben  Bedingungen  erhalten  wie  Verb.  E),  besonders  bei  Ggw.  von 
überschüssiger  HN03  und  AgN08.  Besitzt  dieselben  Eigenschaften  wie 
Salz  E).  Berglünd  (Bidrag  til  Känned.  om  Svafvelsyrlighetens  Dubbelsalter, 
Lund  1873,  32).  —  Vgl.  a.  Bd.  V,  1,  S.  242. 


Berglünd  (Mittel). 

6Äg 

52.00 

51.50 

2Co 

9.47 

10.68 

6S02 

30.82 

30.22 

60 

7.71 

Co2(SO,)2,3Ag2SOs 

100.00 

E.  Silberkobaltokobaltisulß.  2Ag2S08,CoS03,Co2(S03)3.  —  Man  löst  etwa 
gleiche  Teile  von  CoCl2,  Kobaltoacetat  oder  einem  anderen  Kobaltosalz 
und  von  NH4C1  in  möglichst  wenig  W.,  versetzt  mit  großem  Ueberschuß 
von  NH8,  filtriert  (wobei  die  Fl.  dunkelbraun  wird  und  sich  gewöhnlich  hin- 
reichend oxydiert)  und  fällt  durch  Einleiten  von  S02,  bis  die  Fl.  auch  nach 
dem  Schütteln  darnach  riecht,  gelbes  undeutlich  kristallinisches  Ammonium- 
kobaltokobaltisulfit  aus,  welches  man  mit  W.  auswäscht.  Die  Lsg.  dieses 
Salzes  in  HN08  gibt  mit  AgNOs  eine  gelbrote,  vollkommen  amorphe 
Fällung  von  E).  —  Uni.  in  HN08.  Durch  Behandlung  einer  wss.  Suspension 
des  Salzes  mit  HCl  oder  H2S  wird  das  Silber  abgeschieden  und  eine  braune, 
nach  S02  riechende  Lsg.  erhalten.    Bergltind.    Vgl.  a.  Bd.  V,  1,  S.  242. 
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4Ag 
3Co 
6S02 
60 


Berechnet  von 

JÖRGENSEN. 

Bergldnd  (Mittel) 

39.66 

39.15 

16.25 

16.77 

35.27 

35.22 

8.82 

CoS03,Co2(S03)3,2Ag2S03  100.00 

Die  Analysenzahlen  von  D)  u.  E)  sind  relative,  d.  h.  ohne  Rücksicht  auf  den  Wasser- 
gehalt der  Salze  berechnet.  Salz  E)  scheint  9  Mol.  Wasser  zu  enthalten  (13.41  °/0  H20  im 
Mittel;  berechnet:  12.95%  H20). 

F.  [Co(NH3)4Cl2]S04Ag.   —   [Co(NH3)3(OH2)Cl2]S04Ag,  vgl.  Bd.  V,  1,  S.  413  n.  424. 

G.  [Co(NH3)2(N02)2(C204)]Ag,H20,  vgl.  Bd.  V,  1,  S.  478. 

H.  Kobaltosilbercyanid.  AgCN,Co(CN)2  (?).  —  Kobaltosalze  geben  mit  Kalium- 
silbercyanid  einen  blaßroten  Niederschlag.    Glassford  u.  Napier. 

J.  Süberkobaltokobalticganid.  Ag3 (^(CiSr^ILO.  —  Durch  Versetzen 
einer  siedenden  Lsg.  des  sauren  Kaliumsalzes  mit  großem  Ueberschuß  von 
AgN03.  Blaßrot,  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  grünlichgrau.  C.  Lorin  g 
Jackson  u.  A.  M.  Comey  (Ber.  29,  (1896)  1020). 

Jackson  u.  Comey. 
Ag  40.24  39.43  39.67 

Co  21.99  22.09  21.82 

C  16.40  16.84  16.83 

H  0.25  0.41  0.30 

N 19.13 19.54 

Ag3Co3(CN)u,H20  100.00  98.31 

Das  Salz  enthält  sein  Kristalhvasser  noch  nach  dem  Trocknen  bei  130°. 

K.  Silberkobalticyanid.  Ag3Co(CN)6.  —  Durch  Fällen  des  Kaliumsalzes 
mit  AgN03.  Weißer  käsiger  Nd.,  der  wasserfrei  ist  und  sich  am  Licht 
nicht  verändert.  Uni.  in  W.  und  Säuren,  1.  in  wss.  Nfl3.  Zwenger  (Ann. 
62,  (1847)  157). 

ZwENGER. 

Ss°  )  71.02  70.74 

3Ag  / 

6C  13.36  13.56 

6N 15^62 

Ag3Co(CN)6  100.00 

L.  Silberkobalticyanid- Ammoniak.   Ag3Co(CN)6,NH3,H20.  —  Die  ammonia- 

kalische  Lsg.  von  K)  liefert  beim  Verdunsten  farblose,  durchsichtige  Säulen, 

die  sich  bei  100°  nicht  verändern,  aber  bei  170°  den  ganzen  Gehalt  an 

Wasser.    Zwenger. 

ZWENGER. 

67.39 
12.75 

0.96 

Ag3Co(CN)6)NB^H20^  100.00 
M.  Kobaltsilbernitrocyanid.  Co2Ag5N02(CN)10,  mit  6  oder  21  Mol.  H20.  — 
Aus  der  Lsg.  von  Nitrocyankobaltkalium  (Bd.  V,  I,  s.  528)  entsteht  mit  AgN03 
ein  hellkarminrotes,  amorphes,  ganz  unl.  Pulver.  Je  nach  der  Konzentration 
der  verwendeten  Lsg.  des  Kaliumsalzes  ändert  sich  Farbe  und  Zus.  der 
Verbindung.     A.  Rosenheim  u.  J.  Koppel  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  68). 

Rosenheiji  u.  Koppel. 
a)  Co2Ag6N02(CN)10l6H20        Berechnet.  Gefunden. 

Ag  50.37  52.37  52.41 

Co  10.99  10.68  10.47 

C  11.19  10.93  10.74 

N  14.37  13.94       13.78       13.74 

H  1.11  1.06 


Wasser  und  NH8 

verlieren. 

Löslich 

in  ' 

Co 
3Ag 

} 

67.75 

6C 

12.75 

7N 

17.37 

5H 

0.71 

0 

1.42 
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b)  Ag6Co.>(CN)10N02,21H20         Berechnet.    Rosenheim  u.  Koppel. 

Gefunden. 
Ag  39.71  41.46 

Co  8.66  8.63 

C  8.82  8.13 

N  11.32  10.92 

H  3.09  2.69 

N.    [Co(NH8)6](SCN)3,2AgSCN,    vgl.  Bd.  V,    1,  S.  327.    -    [Co(NHJ)5(SCNAg)].lNO»), 
ebendort,  S.  388.  —  [Co(NH,\(N02)(SCN)]Cl:AgNO„  ebendort  S.  444. 


Silber  und  Kupfer. 

Uebersicht.  A.  Kupfer-Silber,  S.  230.  —  B.  Basisches  Cuprisilbernitrat,  S.  231.  — 
C.  Cuprosilbersulfide,  S.  232.  —  D.  Cnprosilberselenid,  S.  232.  —  E.  Cuprosüberjodide, 
S.  232.  —  F.  Cuprosilberchlorocyanid,  S.  232.  —  G.  Cuprosilberbromocyanid,  S.  232.  — 
H.  Cuprosilberarsensullid,  S.  232.  —  J.  Arsenantimontrisulfid-Cuprosilbersulfid,  S.  232.  — 
K.  Silber-Kupfer-Zinn,  S.  232.  —  L.  Cuprocuprisilberferrobleizinksulfid,  S.  232. 

A.  Kupfer- Silber.  —  Kommt  in  der  Natur  vor.  Natürliches  Silber  enthält  bis  zu 
10%  Kupfer,  Berthier  (Ann.  min.  11,  72);  natürliches  Kupfer  von  Coquimbo  bis  zu  7.6°/0 

Silber.  Field  (Chem.  Soc.  Quart,  j.  3,  29).  —  Ag  und  Cu  lassen  sich  in  allen 
Mengenverhältnissen  legieren,  doch  sind  die  Schmelzen  nicht  ganz  homogen.  — 
Der  Silbergehalt  der  Legierungen  verteilt  sich  während  ihres  Erstarrens 
ungleich,  so  daß  sich  an  verschiedenen  Stellen  eines  gegossenen  Stückes 
Differenzen  von  0.002  bis  0.015  im  Feingehalt  zeigen.  Nur  die  Legierung 
Ag3Cu2  von  0.718  Feingehalt  (D.  9.9045)  ist  homogen.  Bei  geringerem 
Silbergehalt  ist  die  Oberfläche  silberreicher,  bei  größerem  silberärmer  als 
das  Innere.  Levol  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  36, 193;  Bull.  soc.  d'encourag.,  Avril 
1855 ;  J.  B.  1852,  767 ;  1855,  850).  Nach  mikroskopischen  Untersuchungen 
von  F.  Osmond  (Compt,  rend.  124,  1094;  C.-B.  1897,  II,  101)  ist  auch  die 
LEvoL'sche  Legierung  (Ag3Cu2)  nicht  homogen.  Ihre  Struktur  ist  dem 
Perlit  des  Stahles  analog;  das  gelbe  Metall  ist  in  kleinen  Flecken  oder  in 
gebogenen  Blättchen,  welche  mit  weißen  Blättchen  abwechseln,  verteilt  wie 
das  FeC  im  Eisen.  Sämtliche  anderen  Legierungen  bestehen  aus  gelben 
Kupferkristallen,  welche  mehr  oder  weniger  von  der  LEvoL'schen  elektischen 
Legierung  umhüllt  sind.  (S.  a.  unten  bei  der  „Schmelzkurve").  —  Die  äußere 
Schicht  der  Silbermünzen  ist  etwas  silberärmer  als  der  Kern,  nach  van  Biemsdyk  (Arch. 
neerland.  des  scienc.  exact.  et  nat.  3,  357 ;  J.  B.  1868,  916),  weil  beim  Laminieren  nnd  An- 
wärmen Sauerstoff  aufgenommen  und  teils  im  Silber  gelöst,  teils  als  CuO  beigemengt  bleibt. 
In  einer  7  kg  schweren  Silbermasse,  durch  Destillation  von  Silberamalgam  erhalten  und 
nur  durch  Cu  verunreinigt,  fanden  sich  Höhlungen  mit  roten  Kristallen,  welche  70.65  e/0  Ag 
enthielten.  Hahn  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  29,  65;  C.-B.  1870,  148).  Ueber  die  Entmischung 
von  Cu-Ag-Legierungen  s.  a.  A.  Bock  (Chem.  Ztg.  29,  1199;  C.-B.  1906,  I,  19).  —  Aus 
einigen  Versuchen  von  F.  Osmond  (Compt.  rend.  124, 1234;  C.-B.  1897,  II,  101) 
kann  man  schließen,  daß  sich  Cu  und  Ag  auch  in  festem  Zustand  gegen- 
seitig etwas  lösen.  —  Kupferblech  gibt  in  verd.  Silberlösungen  anfangs 
eine  dunkle  Legierung,  die  aber  sehr  zersetzlich  ist ;  später  bildet  sich  vor- 
wiegend kristallisiertes  Silber.  F.  Mylius  u.  0.  Fromm  (Ber.  27,  (1894)  630). 
Zusatz  von  Kupfer  macht  das  Silber  härter,  zäher,  klingender  und 
weniger  der  Abnutzung  unterworfen,  ohne  die  Dehnbarkeit  wesentlich  zu 
beeinträchtigen.  Der  Abnutzung  unterliegt  stärker  legiertes  Ag  weniger  als  feines; 
doch  tritt  bei  0.312  Feingehalt  die  kleinste  Abnutzung,  bei  geringerem  Feingehalt  wieder 
eine  etwas  größere  ein.  Kamarsch.  Durch  die  Legierung  mit  Cu  wird  die  Farbe 
des  Silbers  um  so  mehr  ins  Rote  gezogen,  je  mehr  der  Zusatz  an  Kupfer 
steigt;  doch  ist  selbst  die  Legierung  von  1  T.  Ag  mit  4  T.  Cu  noch  nicht 
ganz  kupferrot.  Die  Schmelzbarkeit  nimmt  zu ;  die  Dehnbarkeit  vermindert 
sich,  jedoch  so,  daß  die  Legierungen  sich  noch  gut  bearbeiten  lassen. 
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Das  legierte  Silber  läuft  beim  Gießen  besser  in  die  Formen  und  liefert  leichter  einen 
dichten,  blasenfreien,  dünnen  und  scharf  ausgebildeten  Guß  als  Feinsilber ;  auch  besitzt  das 
legierte  Silber  dem  reinen  gegenüber  nicht  mir  schon  an  sich  größere  Härte,  sondern  auch 
die  Eigenschaft,  seine  Härte  und  Steifheit  bei  der  Bearbeitung  in  höherem  Grade  zu  ver- 
mehren. Das  legierte  Silber  besitzt  auch  erheblich  größere  absolute  Festigkeit  als  das 
Feinsilber. 

Dichte  des  Silbers  von  verschiedenem   Feingehalt,   vgl.  K.  Karmarsch  (Handb.  der 
median,  Technologie,  4.  Aufl.  I,  67;  Dingl.  226,  (1877)  335).    W.  Ch.  Koberts  {Proc.  Boy. 

Soe.  23,  349,  481;  Chem.  N.  31,  143;  J.  B.  1875,  228).  Das  spezifische  Volumen  der 
Legierungen  ist  nach  Maey  (Z.  physik  Chem.  38,  (1901)  295):  0.0948  + 
0.000169  p  (p  =  %  Cu). 

Schmelzpunkte  der  Legierungen  von  Ag  und  Cu  nach 
W.  Roberts  (Ann,  Chim.  Phys.  [5]  13,  111;  J.  B.  1878,  303): 
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S.  a.  W.  Ch.  Robeets  {Proc.  Boy.  Soc.  23,  349,  481;  Chem.  N.  31,  143; 
J.  B.  1875,  228).  —  Ueber  die  Erstarrungskurve  s.  Heycock  u.  Neville 
(Phil.  Trans.  189  A,  (1897)  25).  —  Die  Kurve  der  elektrischen  Leitfähigkeit 
der  Legierungen  besitzt  ihre  tiefste  Stelle  bei  einem  Ag-Gehalt  von  70  bis 
60  %  in  Uebereinstimmung  mit  der  Schmelzpunktkurve.  W.  Ch.  Roberts. 
S.  a.  L.  Weiller  (Dingl.  253,  134;  J.  B.  1884,  248);  V.  Strouhal  u. 
C.  Bartjs  (Ann.  Phys.  Beibl.  9,  353 ;  J.  B.  1885,  255). 

Bei  der  Destillation  von  Legierungen  von  Ag  und  Cu  im  elektrischen  Ofen 
destilliert  zuerst  die  Hauptmenge  Ag  ab.  So  hinterblieb  bei  der  Destillation 
einer  Legierung  von  nahezu  gleichen  Teilen  Ag  und  Cu  nach  15  Minuten 
eine  Legierung  von  3.62  °/0  Ag  und  95.22  %  Cu.  H.  Moissan  u.  T.  Watanabe 
(Compt.  rend.  144, 16;  C.-B.  1907, 1,  702).  —  Durch  Erhitzen  der  Legierungen 
an  der  Luft  läßt  sich  nur  ein  kleiner  Teil  des  Cu  oxydieren;  fügt  man 
jedoch,  wie  beim  Cupellieren,  Pb  hinzu,  so  wird  mit  dem  Pb  das  Cu  voll- 
ständig als  CuO  entfernt.  Beim  Schmelzen  mit  NaCl  entsteht  CuCl,  nicht 
aber  AgCl ;  besonders  viel  CuCl  entsteht  in  porösen  Thontiegeln.  H.  Rose 
(Pogg.  68,  (1846)  290).  HN03  löst  beide  Metalle.  Mit  H2S04  gemischte  HNOs 
wirkt  langsam  auf  das  Cu  und  kann  zur  Scheidung  des  Cu  von  Ag  dienen. 
Grove  (Phil.  Mag.  15,  292;  Pogg.  49,  (1840)  600).  Eine  Legierung  mit 
78°/o  Ag  oder  mehr  wirkt  nicht  auf  AgN03-Lsg.;  enthält  sie  weniger  Ag, 
so  scheidet  sie  aus  AgN08-Lsg.  Ag  aus,  und  zwar  um  so  schneller,  je  mehr 
Cu  vorhanden  ist.    Karsten  (J.  prakt.  Chem.  16,  (1839)  379). 

B.  Basisches  Cuprisilbernitrat.  3CuO,Ag20,N205,3H20.  —  1.  Trägt  man 
1  Mol.  Ag20  in  die  Lsg.  von  1  Mol.  Cu(N0s)2  ein,  so  entfärbt  sich  die  Fl.  und  das  Ag20 
verwandelt  sich  in  ein  grauviolettes  Pulver.  —  2.  Durch  Einw.  von  blauem  Cu(OH)2  (nicht 
von  CuO  oder  dem  braunen  Hydrat)  auf  AgN03-Lsg.  Blauviolettes  Pulver  von  mikro- 
skopischen Nadeln.  Unveränderlich  an  trockner  Luft;  schwärzt  sich  beim  Erhitzen  unter 
B.  von  Cu20  und  AgN03;  wird  durch  warmes  W.  in  blaues  Cuprihydroxyd  und  AgNOs 
zerlegt.    P.  Sabatier  [Compt.  rend.  125,  175;  C.-B.  1897,  II,  516). 
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Sabatieb. 
CnO  37.7  38.6  37.6 

Ag  34.1  33.4  33.9 

N206  19.6  19.1 

HgO &6 8ß 

SCuO.AgsO.NA^HjO       100.0  99.7 

('.  Cuprosilbersulfide.  —  a)  Der  Stromeyerit  kristallisiert  rhombisch;  a :  b :  c  =■ 
0.5822:1:0.9668.  Pseudohexagonale  Kombinationen  von  m  {HOL  b  {010},  p  {HU  d{021}. 
Prismatisch  nach  der  c-Achse.  (110) :  (110)  =  60°25';  (001):  (111)  =  62°30';  (001) :  (021) 
=  62°39'.  G.  Kose.  Dunkelstahlgran.  Häufig  derb.  H.  2  bis  3.  D.  6.2  bis  6.3.  Hintzk 
[Handb.  I,  539).  Der  Silbergehalt  variiert  von  69.5y  bis  7.42,  der  Kupfergehalt  von  11.12 
bis  72.73  °/0.  Enthält  gewöhnlich  kleine  Mengen  von  Eisen  (bis  2.80  %).  S.  die  Analysen  von 
Stbomeyer  (Sclnv.  19,  (1817)  325);  Sander  (Pogg.  40,  (1837)  313);  Tatlob  {Proc.  Ac.  Philad. 
Nov.  1859);  Domeyko  (Ann.  Min.  [4]  3,  (1843)  9);  Collier  (so  wie  auch  die  übrigen  in 
Dana's  Syst.  5.  Ed.,  54  nach  Hintze's  Handbuch).  —  b)  Der  Jalpait  (Ag,Cu)2S  ist  kubisch. 
Derb,  manchmal  mit  oktaedrischen  Flächen.  Spaltbar  nach  dem  Würfel.  Geschmeidig. 
H<3:  D.  6.88  bis  6.89.    Breithat;pt  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  17,  (1858)  85). 

D.  Cuprosilberselenid.  Ag2Se,Cu.2Se.  —  Der  Eukarit  ist  derb  und  körnig,  mit 
dem  Messer  leicht  schneidbar,  silberweiß  bis  bleigrau,  metallglänzend.  Enthält  manchmal 
Spuren  von  Thallium.  Analysen:  Berzelics  (Afhandlinger  U,  42);  Nordenskjöld  (Bull, 
soc.  chim.  [2]  7,  (1867)  411).    Auch  Dana's  Syst.,  5.  Ed.,  39. 

E.  Cuprosilber Jodide.  —  Ueber  die  thermischen  Eigenschaften  von  Legierungen 
aus  CuJ  und  AgJ  siehe:  G.  F.  Rodwell  (Proc.  Boy.  Soc.  33,  143:  J.  B.  1882,  36): 
M.  Bellati  u.  Romanese  (Proc.  Roy.  Soc.  34,  104;  J.  B.  1882,  99;  Ätti  R.  Ist  Yen.  [6] 
1,  1883;  J.  B.  1884,  170);  Th.  Cabnelley  u.  L.  T.  O'Shea  (J.  Chem.  Soc.  45,  409:  J.  B. 
1884,  177). 

F.  Cuprosilberchlorocyanid.  —  AgCN  erzengt  beim  Kochen  mit  CuCl  unter 
Entw.  von  CN  ein  grünes  Chlorocyanid ,  das  am  Licht  sehr  veränderlich  ist.  R.  Vabrt 
(Comjpt.  read.  110,  147;  J.  B.  1890,  677). 

G.  Cttprosilberbromocyanid.  -r-  Mit  CuBr  reagiert  AgCN  viel  energischer  als 
mit  CuCl  (vgl.  F));  das  gebildete  Bromocyanid  ist  gelbgrün.    R.  Vabet. 

H.  Cuprosilberarsensidfid.  —  Natürlich  als  Lautit.  —  Wahrscheinlich  rhombisch. 
A.  Fbenzel  (Min.  MM.  [2]  3,  515;  J.  B.  1880,  1404). 

J.  Arsenantimontrisulfid-Cuprosilbersulfid.  10[Ag,  Cu]2S,  [As,8b]98*.  — 
Der  Polybasit  kristallisiert  monoklin ;  a  :  b  :  c  =  1.7309  : 1 : 1.5796;  ß  =  90°.  Dünne  Tafeln 
nach  c  {001},  deren  Randflächen  {111}  und  {201}  scheinbar  ein  Rhomboeder  bilden.  Zwillinge 
nach  {110}.  (110):  (110)  ==  60°2';  (001):  (111)  =  61°16';  (201) :  (001)  =  61°17';  Penfield. 
Gboth  (Chem.  Ery  st.  II,  1908,  769).  D.  6.21.  Härte  2  bis  3.  Metallglänzend  eisenschwarz. 
Dünne  Kristalle  sind  im  durchfallenden  Licht  kirschrot.  Die  Zusammensetzung  wechselt: 
Ag  64.29  bis  72.43  0/o;  Cu  3.04  bis  9.93  °/0,  Sb  0.25  bis  11.53  °/0,  As  1.17  bis  6.23%.  Enthält 
außerdem  geringe  Mengen  Zn  und  Eisen.  Analysen:  H.  Rose  (Pogg.  15,  (1829)  573); 
Tonneb  (Lotos  1859,  85) ;  Joy  (Dana's  Syst.,  5.  Ed.  107). 

K.  Silber -Kupfer- Zinn.  —  Die  Legierungen  von  Sn,  Cu  und  Ag  sind  auffallend  leicht 
schmelzbar.  Ihre  EMK.  in  den  Zusammenstellungen  Sn  y,n.-H2S04  SnCuxAgy  bleibt  gleich 
Null,  solange  auf  1  Atom  Sn  weniger  als  zusammen  drei  Atome  Cu  und  Ag  kommen.  Ist 
dieses  Verhältnis  erreicht,  so  steigt  die  EMK.  plötzlich  auf  480  Millivolt.  Dies  beweist, 
daß  das  Cu  in  SnCus  allmählich  durch  Ag  ersetzt  werden  kann,  ohne  daß  sich  der  elektro- 
motorische Charakter  dieser  Verb,  ändert.  N.  Pdschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  520;  C.-B. 
1907,  II,  1318). 

L.  Cuprosilbercupriferrobleieinksulfid.  [Ag,Cu]2S,2[Cu,Fe,Pb,Zn]S.  —  Der 
Castillit  ist  derb,  blättrig;  D.  5.19  bis  5.24;  Härte  3.  Analyse:  Rammelsberg  (Z.  geol.. 
Ges.  18,  223) ;  Dana's  Syst.,  5.  Ed.,  46. 


W.  Schlenk. 
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±  GOLD. 

Aeltere  Literatur  über  das  Gold: 

**     Plinius.    Historia  naturalis,  üb.  23. 
""     Cassius.    De  auro  (1685). 

J.  E.  Born.     Ueber  das  Anquicken  der  gold-  und  silberhaltigen  Erze,  1786. 

Macqubb.     Chymisches  Wörterbuch  (1789),  3.  Teil. 

Die  neuere  Literatur  siehe  im  Text. 

Aurum,  Sol,  Xqvooq,  Sex  metallorum. 

A.  Geschichte.  —  Das  Gold  ist  wohl  das  den  Menschen  zuerst  bekannt  gewordene 
Metall.  Es  wird  mehrfach  bereits  im  alten  Testament  erwähnt.  Das  sog.  Elektrum  der  Alten 
war  eine  Legierung  von  Gold  und  Silber,  die  den  Aegyptern  unter  dem  Namen  Asem  bekannt 
war.  Vitrüv  und  Plinius  beschrieben  das  Amalgamieren  des  Goldes.  Die  Alchemisteu, 
namentlich  Basilius  Valbntinüs,  kannten  die  Aurichlorid-Lsg.  und  das  Knallgold.  Letzteres 
wurde  von  Scheele,  Bergmann,  Berzelids  und  Dumas  untersucht.  Andreas  Cassius  u. 
Sohn  beschrieben  1685  die  Bereitung  des  Goldpurpurs,  den  dann  Kunkel  zur  Bereitung 
des  roten  Glases  benutzte.  Proust  und  Oberkampf  schrieben  über  Au203  und  AuCl3,  letzterer 
auch  über  das  Goldsulfid.  Berzelius  entdeckte  Au20  und  AuCl;  Pelletier  AuJ  und  die 
Darst.  des  reinen  Au203;  Johnston  AuJ3;  Balard  AuBr:i.  Hatchett  untersuchte  viele 
Legierungen  des  Goldes.  Die  ältesten  Angaben  über  kolloides  Gold  finden  sich  in  Macquer's 
„Chymischem  Wörterbuch"  und  in  Junker's  „Conspectus  chemiae". 

B.  Vorkommen.  1.  Art  des  Vorkommens.  —  Am  häufigsten  als  gediegenes  Gold,  welcbes 
stets  Ag,  häufig  auch  Cu  und  Fe,  manchmal  auch  Pt  (Rheingold),  Pd  und  Eh  enthält. 
Gediegenes  Pt  ist  oft  goldhaltig.  In  Verbindung  mit  Hg  im  Goldamalgam,  mit  Te  im  ge- 
diegenen Tellur.  Als  Sylvanit,  Petzit  und  Calaverit  in  Verbindung  mit  Ag  und  Te,  als 
Nagyagit  mit  Ph  und  Tellur.  —  Viele  Schwefelmetalle  (besonders  Pyrit,  Bleiglanz,  Kupferkies, 
Kotgiltigerz,  Antimonglanz,  Zinkblende,  Molybdänglanz),  auch  Arsenkies  und  viele  Silbererze 
enthalten  häufig  sehr  kleine  Mengen  Gold.  Eckfeldt  (Rcpert.  Chim.  appl.  3,  447;  Techn. 
J.  B.  1861,  88)  fand  Au  immer  in  Bleiglanz,  im  metallischen  Pb,  im  Cu,  Sb,  nicht  aber  im 
Zn;  Percy  u.  Smith  (Phil.  Mag.  [4]  7,  126;  J.  B.  1854,  366)  fanden  Au  in  allen 
Sorten  von  Pb  und  Bleipräparaten.  —  Auch  das  Meerwasser  enthält  Gold.  Sonstadt  (Chem. 
N.  26,  (1872)  159).  An  der  Küste  von  Neusüdwales  enthält  das  Meerwasser  0.032  bis 
0.049  mg  Au  im  Liter.  A.  Liversidge  (Chem.  N.  74,  146,  160,  166;  J.  B.  1897,  987). 
8.  a.  A.  Wiesler  (Z.  angeiv.  Chem.  19,  1795;  C.-B.  1906,  II,  1^67).  Infolgedessen  auch  in 
Salzlagerstätten.  S.  darüber  K.  Friedrich  (Metallurgie  3,  627;  C.-B.  1907,  I,  1808).  — 
Im  Sand  der  Flüsse  (s.  unten). 

2.  Lagerstätten  und  Fundorte,  a)  In  Europa.  —  Besonders  Siebenbürgen,  Mähren 
Ungarn.  Ueber  das  Goldvorkommen  in  Siebenbürgen  s.  Helmhacker  (Miner.  Mitt\ 
1872,  76;  J.  B.  1872,968);  v.  Stach  (Die.  Edelmetallbergbaue  Faczgrbaja  und  Allerheiligen 
Verh.  geol.  Reichsanst.  1875,  97);  v.  Rath  (N.  Jahrb.  Miner.  1876,  867);  Semper  (Z.  Kryst 
38,  306;  C.-B.  1903,  II,  1202).  —  Ueber  das  Vorkommen  in  Ungarn  s.  Berq-  u.  hüttenm 
Ztg.  25,  (1866)  84  ;  44,  (1885)  386,  393,  407,  453;  45,  (I8b6)  135;  MuspratVs  Handb.  4.  Aufl. 
3,  1689).  In  Böhmen  und  Mähren:  HL.  Baroir  (JV.  Jahrb.  Miner.  1903,  I,  440;  C.-B 
1903,  II,  1469);  Wolfrkron  (Berg-  u.  hüttenm.  Jahrb.  1889,  Heft  3);  0.  Eypert  (Oesterr.  Z. 
Berg-Hüttemo.  53,  83;  C.-B.  1905, 1,  1429)  ;  J.  V.  Zelisko  (Z.  prakt.  Geol.  16,  63;  C.-B.  1908, 
I,  1417);  A.  Holy  (Ossterr.Z.  Berg-Hüttenw.  56.  165;  C.-B.  1908,1,  1793).  — In  Deutsch- 
land: Als  Seifengold  in  geringer  Menge  in  vielen  Flüssen,  besonders  im  Rhein  zwischen 
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Basel  und  Mainz.  S.  Berggeist  1883,  Nr.  84;  Oesierr.  Z.  Berg-Hüttenw.  1855,  Nr.  24;  1889,  23 ; 
Kastn.  Arch  2,  (1824)  35;  Dingt.  100,  (1846)  243;  Pogg.  68,  (1846)  582;  Schiv.  20,  (1817) 
257;  24,  (1818)  351;  Verh.  Ver.  Gewerbfl.  1827,  170;  Karstens  Arch.  Bergbau  [1]  14,  171; 
Oesterr!  Z.  Berg-Hüttenw.  1885,  355;  Muspratt's  Handb.  4.  Aufl.  3,  1692;  Geistbeck  (Die 
Goldwäscherei  in  den  südbayrischen  Flüssen) ;  Stainer  (Die  Goldbaggerei,  Oesterr.  Z.  Berg- 
Hüttenw.  55,  (1907)  209).  Ueber  andere  Vorkommen  in  Deutschland  s.  Göttler  (B?rg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  29,  (1870)  372);  Kerl  (Oberharzer  Hüttenprozesse  1860;  Rammelbtrger  Hütten- 
prozesse 1863;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  31,  (1872)  156);  Nördlingeb  (Württemb.  naturw. 
Jahreshefte  29,  144;  J.  B.  1873,  1139);  0.  Wienecke  (Z.  prakt,  Geol.  15,  273;  C.-B.  1907, 
II,  1933).  —  In  Spanien:  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  26,  (1867)  125;  Nogues  (Bull.  soc.  ind. 
ininer.  1885,  IV,  931,  963:  Compt.  rend.  98  760;  J.  B.  1884,  335);  Sotomayor  (Memoire 
W/r  les  alluvions  aurifires  d  Espagne,  Madria  1882);  Muspratt's  Handb.,  4.  Aufl.  3,  1695.  — 
In  Großbritannien:  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  35,  (1876)  167;  1887,  176;  Muspratt's 
Handb.  4.  Aufl.  3,  1695.  —  In  Italien:  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  30,  (1871)421;  33,  (1874) 
256:  45,  (1886)  63;  46,  (1887)  173;  Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  1887,  602.  —  In  Frankreich: 
F.  Laub  (Compt.  rend.  142,  1409;  C.-B.  1906,  II,  270).  —  In  Schweden,  Norwegen 
und  Finnland:  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  IS,  (1869)  230;  29,(1870)  115,227;  47,  (1888)  66; 
48,  (1889)  271;  50,  (1891)  28^;  Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  1888,  468;  J.  prakt.  Chem. 105, 
(1868)  256;  Berggeist  1871,  Nr.  100;  Engng.  1883,  928;  Glückauf  1888,  Nr.  97;  Iron  1891, 
Nr.  963,  572;  Muspratt's  Handb.  4.  Aufl.,  3,  1695;  A.  Solitandeb  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg. 
62,  199;  C.-B.  1903,  II,  310).  Die  Literatur  der  europäischen  russischen  Lagerstätten 
s.  unter  „Asien".* 

b)  In  Asien.  —  Ueber  die  Lagerstätten  im  Besitze  Eußlands  siehe  Berg-  u.  hüttenm. 
Ztq.  25,  (1866)  108;  27.  (186h)  392;  31,  (1872)295;  35,  (1876)414;  36,  (1877)  18;  39,  (1880) 
301;  42,  (1883)  165;  43,  (1884)  61,  66;  47,  (1888)  163;  49,  (1890)  152;  Oesterr.  Z.  Berg- 
Hüttenw.  20,  (1872)  Nr.  35;  36,  (1888)  Nr.  36;  Engng.  31,  (1881)  163;  35.  (1883)  169,  313;  Iron 
1S89,  Nr.  840, 142;  1891,  Nr.  967;  Ann.  Min.  1885.  III,  560;  Muspratt's  Handb.  4.  Aufl.  3, 1696; 
Th.  Wilm  (Z.  anorg.  Chem.  4,  30U;  J.  B.  1893,  586);  A.  F.  Stahl  (Chem.-Ztg.  28,  13; 
C.-B.  1904.  I  744);  L.  Bbeueb  (Z.  prakt.  Geol.  13,  69;  C.-B.  1905,  I,  1429);  Gbibassowy 
(Der  Goldbergbau  in  Sibirien);  Levat  (Vor  en  Siberic  Orientale,  1897).  In  Ostasien: 
Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  36,  (1888)  Beilage  4;  Stbaka  (Dingl.  269,  (1888)  530).  In  der 
asiat.  Türkei:  Berg-  u.  hüttenm.  Ztq.  32,  (1873)  110.  In  Japan:  Berg- u.  hüttenm.  Ztg. 
34,  (1875)  290;  39,  (1880)  273;  47,  (1888).59;  Engng.  23.  (1877)  431,  490,  512;  Bein  (Japan, 
Leipzig  1886,  II,  355).  In  China  und  Persien:  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  39,  (1880)  25, 
53,  71,  92,  145;  40,  (1881)  13, 33,  57;  Muspratt's  Handb.  4.  Aufl.  3, 1698.  In  niederländisch 
Ostindien;  W.  Liebenam  (Z.  prakt.  Geol.  10,  260;  C.-B.  1902,  II,  855).  In  Ki au- 
tsch ou:  A.  Macco  (Z  prakt.  Geol.  11,  193;  C.-B.  1903,  II,  141). 

c)  In  Afrika.  —  Hauptsächlich  in  Transvaal:  Eng.  Min.  J.  44,  (1887)  Nr.  16,  17;  47, 
(1889)  Nr.  1,  15,  18;  49,  (1890)  Nr.  6,  7,  10;  52,  (1891)  Nr.  3;  Chem.  Ztg.  13,  (1889)  Nr.  19,  20. 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  47,  (1888)  21,  147,  193,  349;  48,  (1889)  138,  248,  294,  343;  49,  (1890) 
167,  305;  Ann.  Min.  [8]  19,  (1891);  Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  38,  (1890)  Nr.  12;  J.  Lövy  (Chem. 
Ztg.  28,  270;  C.-B.  1904, 1,  1181;  Z.  angew.  Chem.  18,  947:  C.-B.  1905,  II,  280);  H.  Merensky 
(Z.  prakt.  Geol.  13,  258;  C.-B.  1905,  II,  647);  G.  A.  u.  H.  S.  Denny  (Chem.  Ztschr.  5,  337; 
C.-B.  1906,  II,  1144);  Le  Neve  Foster  (Colonial  and  Indian  Exhibition,  London  1886, 
Rep.  Colonial  Sections,  44);  Mitchell  (Diamonds  and  Gold  of  South  Africa,  London 
1888);  Glakville  (South  African  Goklfields,  London  1888;  les  Mines  d'or  de  VAfrique 
du  Sud,  Paris  1886) ;  Sebrant  (Les  mines  et  gisements  d'or  de  VAfrique  occiäentale,  Paris 
1889);  Muspratt's  Handb.  4.  Aufl.  3,  1698;  K.  Fütterer  (Afrika  in  seiner  Bedeutung  für 
die  Goldproduktion  in  Vergangenheit,  Gegenwart  u.  Zukunft,  1895);  Ahbens  (Die  Gold- 
produktion der  Südafrikanischen  Republik,  1897) ;  A.  Bordeaux  (les  mines  d'or  de  VAfrique 
du  Sud.  1898);  H.  Dopont  (les  mines  de  VAfrique  du  Sud,  1898);  Fb.  Hatch  u.  J.  A.  Chal- 
mers  (the  gold  mines  of  Rand,  1895) ;  Knochenauer  (Die  Goldfelder  in  Transvaal,  1890) ; 
L.  de  Lacnay  (les  mines  d'or  du  Transvaal,  1896);  E.  Roels  (autour  des  mines  d'or  du 
Transvaal,  1897);  S.  J.  Troscott  (the  Witwatersrand  goldfields,  1898);  W.  Valentin 
(Minenwesen  u.  Goldindustrie  in  Transvaal) ;  Schmeisseb  ( Ueber  Vorkommen  u.  Gewinnung 
der  nutzbaren  Mineralien  in  der  südafrikan.  Republik,  1895);  E.  Spiegel  (Die  Südafrika- 
nische Republik  u.  ihre  Goldjrroduktion,  1894).  —  In  Dentsch-Ostafrika:  A.  Macco 
(Z.  prakt.  Geol.  11,  193;  C.-B.  1903,  II,  141).  —  Im  Sudan  und  am  Obersenegal: 
E.  Ackebmann  (Chem.  Ztg.  30,  19;  C.-B.  1906,  I,  589). 

d)  In  Amerika.  «)  In  Südamerika.  —  In  Brasilien:  Berq-  u.  hüttenm.  Ztg.  27,  (1868) 
181,  202;  28,  (1869)  323;  31,  (1872)  263;  36,  (1877)  422;  38,  (1879)  350;  42,  (1883?  591;  Ann. 
Mm  U)  1,  (1875)  2.  Lief.;  Eng.  Min.  J.  42,  (1886)  Nr.  41 ;  0.  A.  Derby  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3] 
28,  (1884)  4,0);  Muspratt's  Handb.  4.  Aufl.  3,  1699.    In  Französisch-Guyana:  Flory 

Ä  Ä  fy  *•  (1882)  4fi3!  12  nm)  S08;  J-  B.  1882,  1522);  E.  D.  Levat  (Ann.  Min. 
[9]  13,  (1898)  386 ;  C-B.  1902,  II,  856);  Viala  (les  filons  d'or  de  Gujane  francaise,  Paris  1886). 
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In  Peru:  Eng.  Min.  J.  49,  (1880)  25;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  49,  (1890)  294.  In  Chile: 
B.  V.  Mackenna  (la  Edad  del  Oro  en  Chili,  Santiago  1881);  Chem.  Ztg.  11,  (1887)  104; 
12,  (1888)  70;  Eng.  Min.  J  48,  (1889)  Nr.  21.  In  Argentinien:  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  36, 
(1877)  841.  In  Patagonien:  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  45,  (1886)267;  Muspratt's  Handb. 
4.  Aufl.  3  1700.  —  ß)  In  Nordamerika.  —  In  Californien:  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  27, 
(1868)  318;  30,  (1871)  178;  34,  (1875)  9;  45,  (1886)  135;  49,  (1890)  36,  43:  Berg-  u.  hüttenm. 
Jahrb.  1869,  241 ;  Egleston  (Metallurgy  of  Siloer,  Gold  and  Mercury  1,  (1887)  2) ;  Ham- 
mond  (Eng.  Min.  J.  40,  (1885)  187;  47,  (1889)  15;  50,  (1890)  11);  Iron  1889,  Nr.  840,  S.  142; 
Buhkart  (N.  Jahrb.  Miner.  1870,  21,  29);  Knochenhauer  (Der  Goldbergbau  Californiens, 
1897);  Muspratt's  Handb.  4.  Aufl.,  3,  1701.  —  In  Colorado:  B.  Silliman  (Am.  J  sei. 
(SM.)  [3]  13,  451;  Z.  Kryst.  1,  497;  J.  B.  1877,  1258);  Lindgren  u.  Ransome  (Z.  Kryst. 
44,  541;  ü.  St.  Geol.  Surv.,  Professional  Paper  54;  C.-B.  1908,  I,  1793).  —  In  Canada: 
Le  Neve  Foster  (Colcnial  and  Indian  Exhibition,  London  1886;  Rep.  ofthe  Colon.  Sect.,  4); 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  25,  (1866)  55,  84;  35,  (1876)  165,  166;  45,  (1886)  267;  E.  J.  Dyer 
(the  routes  and  mineral  resources  of  North  Western  Canada,  1897);  Roberts- Aüsten  (Ca- 
nada's  metals,  1898);  D.  R.  Boyle  (Mining  in  British  Columbia,  1898).  —  In  Mexiko: 
Oesterr.  Z.  Berg-Hütteniv.  38,  (1890)  Nr.  15;  C.  Precsse  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttemu.  53,  579; 
C.-B.  1906,  I,  77).  —  Auf  Vancouver  Island:  F.  Wibel  (Ber.  4,  (1871)  139). 

e)  In  Australien.  —  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  18,  (1859)  25;  27,  (1868)  346;  30,  (1871)  34; 
32,  (1873)  396;  33,  (1874)  28;  34,  (1875)  13,  14;  35,  (1876)  166;  41,  (1882)  139;  43,  (1884)  18; 
44,  (1885)  386;  45,  (1886)  267;  46,  (1887)  317;  47,  (1888)  138,  349;  49,  (1890)  160;  Oesterr. 
Z.  Berg-Hüttemo.  22,  (1874)  455;  30,  (1882)  341,  359,  371;  Eng.  Min.  J  1887,  Nr.  12;  1889, 
Nr.  26;  Iron  1888,  Nr.  827;  1890,  Nr.  985,  210;  Le  Neve  Foster  (Colonial  and  Indian 
Exhibition,  London  1886.  Rep.  Colon.  Sect.);  Handbook  of  New  Zealand  Mines,  Wellington 
1887;  Rep.  Min.  Ind.  of  Nerv  Zealand,  Wellington  1887;  Muspratt's  Handb.  4.  Aufl.,  3 
1702;  G.  Wolff  (Z.  d.  Geol.  Ges.  29,  (1877)  82;  N.  Jahrb.  Miner.  1877,  856;  J  B.  1877, 
1258);  Ulrich  (N.  Jahrb.  Miner.  1879,  347);  Emerson  Macivor  (Chem.  N.  57,  76;  J.  B. 
1888,  64);  Posewitz  (N  Jahrb.  Miner.  1884,  Ref.  1,  216;  J.  B.  1884,  1903);  P.  Krusch 
(Z.  prakt.  Geol.  11,  321;  C.-B.  1903,  II,  1203);  H.  C.  Jenkins  (Z.  Kryst.  41,  407;  C.-B. 
1906,  I,  270). 

3.  Zusammensetzung  der  Erze.  —  Ueber  die  Zus.  des  natürlichen  Au  und  der  Gold- 
erze s.  unter  1)  auf  S.  233.  —  Analysen:  T.  L.  Phipsön  (Chem.  N.  24,  99;  J.  B.  1871, 
1131);  F.  Weibel  (Ber.  4,  (1871)  139;  N.  Jahrb.  Miner.  1873,  244:  J.  B.  1873,  1139); 
A.  H.  Church  (Chem.  N.  29,  (1874)  199  u.  209;  31,  (1875)  153;  JB.  1875,  1194);  G.  Att- 
wood  (J.  Chem.  Soc.  35,  427;  J.  B.  1879,  1181);  W.  Flight  (Phil.  Mag.  [5]  9,  146;  J  B. 
1880,  359);  J.  W.  Mallet  (Chem.  N.  44,  189;  J.  B.  1881,  1346);  W.  Flight  (N.  Jahrb. 
Miner.  1881,  Ref.  2,  28;  J  B.  1881,  1347);  R.  Romanis  (Chem.  N  54,  278;  J  B.  1886, 
2224);  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  21,  202;  J.  B.  1900,  505).  Eine  tabellarische 
Zusammenstellung  älterer  und  neuerer  Analysen  s.  in  Muspratt's  Handb.  4.  Aufl.,  3,  1678. 

C.  Darstellung  und  Scheidung.  C1.  Gewinnung.  1.  Waschprosesse.  —  Bei  der 
ursprünglichen  primitiven  „Handwäscherei"  wird  der  goldführende  Sand  in  flachen  Schalen  mit 
W.  geschwenkt,  bis  die  erdigen  Bestandteile  und  der  Sand  weggeschwemmt  sind.  Das  Ver- 
waschen in  der  „Wiege",  einem  mit  Siebboden  versehenen  schaukelnden  Kasten,  und  im 
„Longtom",  einem  langen  Gerinne  von  starkem  Gefälle  mit  einem  Boden  aus  durchlöchertem 
Eisenblech,  ist  jetzt  gleichfalls  größtenteils  durch  den  zurzeit  üblichen  hydraulischen 
Abbau  verdrängt.  Man  schwemmt  die  goldführende  Erde  durch  einen  starken 
Wasserstrahl  hinweg  und  leitet  sie  durch  lange  Kanäle,  in  denen  sich  das 
Au  absetzt.  Da  beim  bloßen  Verwaschen  bis  zu  50  °/o  Au  verloren  gehen, 
so  wird  in  der  Regel  der  Waschprozeß  mit  der  „Amalgamation"  (s.  unter  2)) 

Verbunden.  Literatur:  Beyer  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  41,  (1882)  278);  Egleston  (Berq- 
u.  hüttenm.  Ztg.  49,  (1890)  46,  213;  Ninth  Rep.  California  State  Geologist  for  1889,  105; 
Oesterr.  Z.  Berg-Hüttemo.  35,  (1887)322;  39,  (1891)388;  Dingl.  269,  (1888)532);  Egleston 
(School  Min.  8,  (1887)  Nr.  3  u.  4);  Muspratt's  Handb.  4.  Aufl.  3,  1748. 

2.  Amalgamation.  —  Das  Au  wird  den  fein  gepulverten  Erzen  durch 
Behandlung  mit  Hg  entzogen.  Beim  Erhitzen  des  Amalgams  bleibt  Au 
zurück.  Ein  Zusatz  von  Na  verhindert  die  B.  von  zu  fein  verteiltem  un- 
wirksamem Hg.  Die  Zerkleinerung  und  Amalgamierung  der  Erze  wird 
entweder  in  denselben  Apparaten  (Mörser,  Schalen  und  Tröge  für  den  Handbetrieb; 
Anastras  oder  Schleppmühlen ;  Pochwerke)  vorgenommen,  oder  getrennt  ausgeführt. 
In  letzterem  Fall  dienen  zur  Zerkleinerung:  Steinbrecher,  Mörser,  Kugelmühlen,  Mahl- 
mühlen, Kollermühlen,  Walz-  und  Stampf  werke.  Die  Amalgamierung  geschieht  dann  in 
Mörsern,  rotierenden  Fässern,  Mühlen  oder  besonders  konstruierten  Amalgamatoren,   öfters 
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uuter  Anwendung  von  Elektrizität  (bei  Schwefel-  und  Arsenkiesen).  Vor  der  Ab- 
scheidung  des  Au  vom  Hg  durch  Abdestillieren  des  letzteren  wird  das 

Amalgam  zwischen  Leder  ausgepreßt.  —  Literatur:  MuspratCs  Handb.  4.  Aufl. 
3,  1759;  N.  S.  Kbith  (Berg-  und  hüttenm.  Ztg.  30.  (1871)  Nr.  31;  Dingl.  201,  334;  J.  B. 
1871.  975);  Pbiwoznik  (Dingl.  200,  41;  J.  B.  1871,  976);  A.  Hagüe  (Am.  Chcmist.  3,  98; 
J.  B.  1872,  951);  R.  Bahkeb  (Dingl.  251,  32;  J.  B.  1884,  1717);  Hollick  (Dingl.  258, 
(1885)  168);  Jordan  (Dingl.  258,  (1885)  16:-*,  286);  Wiswell  (Dingl.  258,  (1885)  286); 
Bruce  Warren  (Compt.  rend.  106,  916;  J.  B.  1888,  5);  Molloy  u.  Rby  (Ber.  21,  (1888) 
281  Ref.);  Hannay  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  53,  61;  J.  B.  1894,  714);  Dürham  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  12,  767;  J.  B.  1894,  716);  Hewitt  (Eng.  Min.  J.  62,  (1896)  283;  Chem. 
Ztg.  20,  Rep.  295;  J.  B.  1897,  989);  F.  Hillb  (Eng.  Min.  J.  61,  (1896)  136;  Chem.  Ztq. 
20,  Rep.  92;  J.  B.  1897,  989).    Ferner  viele  D.  R.-P. 

3.  Schmelzprozessz.  —  Enthalten  die  Erze  außer  Au  und  Ag  noch 
andere  nutzbare  Metalle  in  Verbindung  mit  S  und  As,  so  verfährt  man 
wie  bei  der  Gewinnung  von  Ag,  Cu  oder  Pb  und  scheidet  das  Au  aus  den 
erhaltenen  Prodd.,  in  denen  es  sich  angesammelt  hat.  —  Arsen-  oder 
antiraonhaltige  (refraktorische,  rebellische)  Erze,  welche  sich  für  die  Amal- 
gamation  nicht  eignen,  werden  mit  Pb  verschmolzen.  Das  Au  löst  sich 
dabei  im  Pb  und  kann  dann  durch  Abtreiben  des  Pb  getrennt  werden. 
Befindet  sich  auch  Ag  in  der  Schmelze,  so  setzt  man  eine  geringe  Menge 
Zn  zu,  wobei  sich  zunächst  nur  Au  und  erst  auf  Zusatz  von  größeren 
Mengen  auch  das  Ag  mit  dem  Zn  vereinigt.  —  Goldhaltige  Erze,  welche 
außer  edlen  Metallen  nur  Kiese  und  Erden  enthalten,  werden  mit  Schwefel- 
kies zusammengeschmolzen,  wodurch  eiu  goldhaltiger  Rohstein  gewonnen 
wird,  welcher,  geröstet  und  mit  kupferkieshaltigen  Erzen  verschmolzen, 
goldhaltigen  Kupferstein  liefert.  Aus  dem  gerösteten  Kupferstein  zieht 
man  durch  verd.  HN03  das  Cu  aus  und  erhält  einen  gold-  und  silber- 
haltigen Schlamm,  der  auf  Au  weiter  verarbeitet  wird.  Anossow  (Kerl's 
Handb.  der-  metall.  Hüttenkunde,  2.  Aufl.,  Leipzig  1865,  IV,  355);  G.  Ulrich 
(Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  18,  (1859)  213);  MuspratCs  Handb.,  4.  Aufl.,  3,  1783. 

4.  Gewinnung  auf  nassem  Wege,  a)  Plattner' s  Chlorationsver fahren.  — 
Man  entzieht  goldhaltigen,  vorher  vollständig  gerösteten  Kiesen  das  Au 
durch  HCl-freies  Chlorwasser,  fällt  die  Lsgg.  durch  H2S,  löst  in  Königs- 
wasser und  fällt  wieder  mit  FeS04.  Plattner  (Probierkunst  mit  d.  Löt- 
rohr 1865,  545).  Das  Verf.  hat  vielfache  Abänderungen  erfahren.  So 
wurde  an  Stelle  des  Cklorwassers  flüssiges  Chlor,  Hannay  (Dingl.  269,  363;  J.  B.  1888, 
2651),  Brom,  Burfeind  (Chem.  N.  58,  92;  J.  B.  1888.  2652)  und  anderes  vorgeschlagen.  — 
Literatur  für  die  Extrakion  mit  Halogenen:  Kerl  (Metallhüttenkmide  1882,  387);  Stölzel 
(Metallurgie,  1379] ;  Ballino  (Metallhüttenkunde ,  403);  Küstel  (On  Concentration  and 
Chlorination,  San  Francisco  1868);  Eissler  (Ihc  Metall,  of  Gold  1888,  109;  Muspratt's 
Handb.,  4.  Aufl.,  3,  1786);  Mears  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  29,  (1881)  180);  Hannay 
(Dingl.  269,  363;  J.  B.  1888,  2651);  Mears,  de  Lacy,  Henderson  u.  Münktel  (üin^.  269, 
(1888)  578);  Burfeind  (Chem.  N.  58,  92;  J.  B.  1888.  2652);  A.  Görz  (Z.  angew.  Chem. 
1888,  63);  Newberry-Vautin  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztq.  47.  69;  Ber.  21,  (1888)  279  Ref.; 
J.  B.  1888,  2653);  Vautin  (Ber.  21,  490;  J.  B.  1888,  2653);  Hannay  (D.  R.-P. 
49321  (1889);  J.  B.  1890,  2624);  S.  W.  Cragg  (Z.  angew.  Clicm.  1890,  245;  J.  B.  1890, 
2650);  L.  D.  Godshall  (Z.  angew.  Chem.  1891,  120;  f.  B.  1891,  2611);  C.  Lossen  (Ber. 
27,  2726;  J.  B.  1894,  715);  Parker  C.  Mc.  Ilhiney  (Am.  Chem.  J.  18,  451;  3.  B.  1896, 
612);  J.  D.  Hawkins  (J.  Soc.  Giern.  Ind.  15,  336;  J.  B.  1897,  990);  Arbey  (Franz.  P. 
268728;  J.  B.  1897,  991);  Pret  u.  Trachsler  (Eng.  Min.  .7.  62,  (1896)  295;  Giern.  Ztg. 
20,  Rep.  288;  J.  B.  1897,  991);  H.  Pauli  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  56,  379;  J.  B.  1897,  992); 
J.  E.  Rothwell  (Min.  Scien'if.  Press,  San  Francisco.  18.  Dez.  1897;  J.  B.  1897,  800); 
(triveau  (Oesta-r.  Z.  Berg-Hüttenw.  48,  567;  J.  B.  1900,  504)  und  viele  andere. 

b)  Cyanid-Laugerei.  --  Erze,  welche  Au  in  geringer  Menge  und  in 
feiner  Verteilung  enthalten  (z.  B.  die  „tailings",  denen  der  größte  Teil  des  Au  durch 
Amaigamation  entzogen  ist),  werden  mit  einer  verd.  Lsg.  von  KCN  (bis  zu  8  T. 
KCN  auf  looo  t.  w.)  bei  Ggw.  von  Luft  oder  oxydierenden  Substanzen  aus- 
gelaugt.   Aus  der  Lsg.  wird  das  Au  durch  Zn  ausgefällt.    Mac  Arthur- 


Gold;  Gewinnung.  237 

Forest  (D.  B.-P.  47358  (1887);  J.  Soc.  Chem.  Ind.  9,  (1890)  267).  Ueber  den 
chemischen  Vorgang  s.  unter  „Chemisches  Verhalten"  (S.  246).  Das  Verf.  wurde 
vielfach  modifiziert.  Als  Oxydationsmittel  wurden  vorgeschlafen:  KsFe(CN)0, 
KMn04,  Chromate,  Moldenhauer  (D.  R.-P.  66764  (1892);  Ber.  26,  340  Ref.; 
J.  B.  1893,  587);  C1CN.  BrCN,  JCN,  H.  Livingston  Sulhan  u.  F.  Lither- 
land  Teed  (D.  B.-P.  83292  (1894);  J.  B.  1895,  929);  C1CN,  Morgans  (J. 
Soc.  Chem.  Ind.  14,  973;  J.  B.  1895,  929);  BrCN,  Mulholland  (Berg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  55,  (1896)  66;  J.  B.  1897,  998);  Persulfate,  E.  Schering  (Z. 
Elelärochem.  2,  (1895/96)  507;  D.  B.-P.  85239  (1895);  J.  B.  1897,  998); 
Nitro-  und  Nitroso-Verbb.,  E.  Schering  (D.  B.-P.  85244  (1895);  Persulfatund 
lösliche  Halogensalze,  Görlich  u.  Wichmann  (D.B.-P.  88201  (1895);  J.B. 
1897,  999);  Na202,  J.  H.  Burfeind  {Chem.  Ztg.  21,  Bep.  126,  142;  J.  B. 
1897,  999);  H202,  W.  H.  James  {Eng.  Min.  J.  63,  (1897)  399);  S.  B. 
Christy  {Berg-  u,  hüttenm.  Ztg.  57,  228;  J.  B.  1898,  797);  E.  Nölting 
u.  G.  Forel  (Bull.  soc.  Mulhouse  1899,  28;  J.  B.  1899,  792);  H.  Louis  (J. 
Soc.  Chem.  Ind.  IS,  229;  J.  B.  1899,  791);  James  u.  Norris  (Vindustrie 
electrochim.  1,  60;  Chem.  Ztg.  21,  Bep.  381;  J.  B.  1897,  998);  C.  Göpner 
(Metall.  5,  41;  C.-B.  1908,  I,  1807).  Die  Abscheidung  des  Goldes  aus 
der  Cyanidlauge  kann  außer  durch  Zn  auch  durch  andere  Metalle  oder 
elektrolytisch  geschehen.  Mit  Aluminium:  Moldenhauer  (D.  B.-P.  74532 
(1893J,  77392  (1894);  J.  B.  1894,  717);  mit  Zn  und  reinem  Bleischrot: 
Mac  Arthur  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  14,  369;  J.  B.  1895,  929).  Elektrolytisch: 
Siemens  u.  Halske  (Z.  Elektrochem.  1,  (1894/95)  532);  Gernet  (Chem.  Ind. 
18,  (1895)  91).    S.  a.  E.  Viktor  (Die  Cyankaliumlaugung). 

Weitere  Literatur  über  den  Cyanidprozeß :  Cassel  Gold  Extracting  Co.,  (D.  B.-P. 
47  358  (1887);  /.  B.  1890,  2624);  Joung  n.  Smith  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  10,  93;  Monit. 
scient.  [4]  5,  1058;  J.  B.  1891,  2611);  Butters  u.  Clennell  (J.  Soc.  Cfiem.  Ind.  11. 
913,  919;  J.  B.  1892,  2670);  R.  C.  Maclaürin  (Chem.  N.  67,  191;  J.  B.  1893,  587); 
M.  Knörtzer  (Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  529;  J.  B.  1893,  587):  Bütters  u.  Clennell  (Monit. 
scient.  7,  (1893)  47);  G.  A.  Goyder  (Chem.  N.  69,  262,  268,  280;  J.  B.  1894,  706);  A.  Brand 
(Berg-  u.  hüttenm.  Zig.  53,  73,  381,  389;  J.B.  1894,  709);  F.  Abraham  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  53,  261;  J.  B.  1894,  711);  J.  S.  Mac  Arthur,  C.  J.  Ellis  u.  The  Cassel  Gold  Ex- 
tracting Co.  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  526;  J.  B.  1894,  716);  Montgomerie  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  12,  (1893)  766,  767 ;  J.  B.  1894,  716) ;  G.  A.  Goyder  (Chem.  N.  72,  80,  95 ;  J.  B.  1895,  926) ; 
G.  Kroupa  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  43,  583 ;  J.  B.  1895,  927) ;  J.  J.  Hood  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  14,  808;  J.  B.  1895,  929);  W.  J.  Martin  (Am.  Chem.  J.  18,  309;  J.  B.  1890,  611); 
Bodländer  (Z.  angew.  Chem.  19,  583;  J.  B.  1897,  992);  J.  W.  Richards  (.7.  Franklin 
Inst.  163,  96;  .7.  B.  1897,  993);  H.  van  Furmann  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.,  Sept. 
1896;  Chem.  Ztg.  20,  Bep.  288;  J.  B.  1897,  994);  J.  Loevy  (Chem.  Ztg.  20,  479;  J.  B. 
1897,  994);  A.  E.  Schneider  (Eng.  Min.  J.  60,  489,  514;  J.  B.  1897,  995):  G.  A.  Goyder 
(Chem.  N.  73,  272;  J.  B.  1897,  995);  W.  A.  Dixon  (Chem.  N.  76,  281;  J.  B.  1897,  996); 
W.  Bettel  (J.  Soe.  Chem.  Ind.  16,  9,  739;  J.  B.  1897,  996);  J.  E.  Clennell  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  19,  149;  J.  B.  1897,  997);  G.  Kroupa  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  43,  (1895)  598; 
J.  B.  1897,  997);  W.  A.  Koneman  (Chem.  Ztg.  21,  248;  J.  B.  1897,  997);  Perrier  de  la 
Bathic  (Gen.  civ.;  Glückauf  32,  (1896)  104;  Chem.  Ztg.  20,  Rep.  92;  J.  B.  1897,  998); 
E.  H.  Johnson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  740;  J.  B  1897,  1000);  Gernet  (.7.  Soc.  Chem. 
Ind.  16,  145;  J.  B.  1897,  1000);  Croasdale  (Z.  Elelärochem,  3,  315;  J.  B.  1897,  1001): 
E.  Andreoli  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  96;  J.  B.  1897,  1001);  M.  Netto  [Z.  Elektrochem.  3, 
(1896/97)  199:  D.  B.-P.  88952  (1895);  J.  B.  1897,  1001);  H.  Pauli  (Z.  Elektrochem.  5,  101; 
J.  B.  1898,  798);  Traphagen  u.  Cobi.eigh  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  18,  112,  562;  J.  B.  1899, 
791):  Martino  n.  Stubbs  (D.  B-P.  108323  (1898);  J  B.  1900,  504);  Cyanid-Gesellschaft 
(D.  R.-P.  138867  (1901);  C.-B.  1903,  I,  428);  A.  Wendeborn  (Berg-  «.  hüttenm.  Ztg. 
62,  266;  C.-B.  1903,  II,  920);  F.  W.  Dcpre  (I).  R.-P  160738  (1904);  C.-B  1905,  I,  1678); 
W.  A.  Caldecott  (Proc.  Chem.  Soc.  20,  199;  C.-B.  1905,  I,  215);  J.  S.  Mac  Arthur  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  24,  311;  C.-B.  1905,  I,  1513);  B.  Neumann  (Z.  Elektrochem.  12,  569;  C.-B. 
1906,  II,  1040);  A.  H.  Rasche  (D.  R.-P.  170566  (1904),  175883  (1904);  C.-B.  1906,  II, 
836;  1907,  I,  314)  und  viele  andere. 

c)  Thiosulfat- Laugerei.  —  Durch  Behandlung  mit  Na2S203  oder  CaS2Os  wird  gold- 
haltigen Silbererzen  nach  chlorierender  Röstung  aulier  dem  Ag  auch  das  Au  großenteils 
entzogen.     Egleston  (Dingl.  252,  211,  515;  253,  505;  J.  B.  1884,  1702);  Rüssel  (Am.  P. 
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295815;  Berg-  U.  hüttenm.  Ztg.  46,  (1887)  283,  395;  47,  (1888)  195);  Stetefeld  (The 
Liaivation  o'f  Silvcr-Orcs  with  Hyposulfit- Solutions,  New- York  1888,  19,  21,  47,  48,  63,  90; 
Muspratt's  Handb.  4.  Aufl.  3,  1793). 

C2.  Goldscueidung.  (Trennung  des  Goldes  vom  Silber).  1.  Auf  nassem  Weg. 
a)  Durch  Schwefelsäure.  —  Die  gekörnte  Legierung  wird  in  Gefäßen  von 
Gußeisen  oder  Porzellan  (seltener  in  Platingefäßen)  mit  H2S04,  D.  1.848, 
erhitzt,  solange  sich  noch  S02  entwickelt,  worauf  man  durch  Abgießen 
der  Lsg.  und  Auskochen  mit  W.  das  Ag2S04  und  CuS04  vom  Au  trennt. 
Letzteres  bleibt  als  Pulver  oder  Staub  am  Boden  der  Kessel  liegen,  wird 
wiederholt  mit  konz.  H2S04  ausgekocht  und  von  den  letzten  Anteilen  Ag 
(2%  bis  3%)  durch  Schmelzen  mit  NaHS04  befreit.  Man  kocht  die  ge- 
schmolzene M.  zur  Entfernung  von  Na-  und  Ag-Salz  mit  Wasser.  Häufig 
wird  das  Au  erst  durch  Schmelzen  mit  Salpeter,  wodurch  auch  das  etwa  vorhandene  Pt 
entfernt  wird,  weich  und  dehnbar.  Für  diese  Scheidung  eignet  sich  Ag  von  fast 
jedem  Goldgehalt;  doch  wird  das  Au  am  feinsten,  wenn  die  Legierung  in 
16  T.  nicht  viel  mehr  als  4,  und  nicht  viel  weniger  als  3  T.  Au  enthält.  Die 
letzten  Anteile  Ag  (etwa  0.002  °/0)  lassen  sich  weder  durch  kochende  H2S04, 
noch  durch  kochende  HN03  ausziehen;  sie  werden  durch  FeCl8  nicht  in 
AgCl,  durch  Schmelzen  mit  S  nicht  in  Ag2S  verwandelt.  Mit  H2S04  ver- 
setztes K2Cr207  löst  aus  einer  Legierung  von  97%  Au,  2.8%  Ag  und 
0.2  %  Pt  reichliche  Mengen  Au,  ohne  Ag  oder  Pt  aufzunehmen.  Pktten- 
kofer  (Dingl  104,  118;  111,  357;  J.  B.  1847/48,  1027;  1849.  635). 
S.  auch  Sobolewskt  (Ann.  24,  (1832)  94);  J.  C.  Jobdan  (J.  prakt.  Chem.  9,  (18361  49); 
Kerl  (Handb.  metallurg.  Hüttenk.,  Leipzig  1865,  2.  Aufl.  4,  387;  Gutzkow  (Dingt  255, 
303;  J.  B.  1885,  2043);  Prechtl  (Tcchn.  Encyklop.  12,  319);  Percy  (Silver  and  Gold  1, 
(1880)  478);  Muspratt's  Handb,  4.  Aufl ,  3,  1799. 

b)  Durch  Salpetersäure.  (Scheidung  durch  die  Quart).  —  Man  läßt 
auf  die  gekörnte  Legierung,  welche  auf  1  T.  Au  1.75  bis  3  T.  Ag  ent- 
hält, zuerst  k.  schwächere,  dann  sd.  chlorfreie  HNO..,,  D.  1.32,  einwirken, 
entfernt  das  AgN08  durch  heißes  W.  und  schmilzt  das  Au  mit  Borax 
und  Salpeter.  Es  ist  um  so  silberreicher,  je  größer  der  Prozentgehalt  der 
Legierung  an  Ag  war.  Pettenkofer ;  Perct-Eammelsbeeg  (Metallurgie 
des  Silbers  und  Goldes  1881,   176);   Percy  (Silver  and  Gold  1,  (1880)   441). 

c)  Durch  Königsivasser.  —  Silberarmes  Au  wird  durch  wiederholtes  Behandeln  mit 
Königswasser  (aus  1  T.  HN03,  D.  1.28,  und  4  T.  HCl,  D.  1.178,  bereitet)  in  eine  Lsg.  von 
AuCl3  und  ungelöstes  AgCl  verwandelt.  Aus  der  durch  Abdampfen  von  HN03  befreiten, 
dann  wieder  verdünnten  Goldlösung  fällt  FeS04  das  Au  als  braunes  Pulver,  welches  aus- 
gewaschen und  mit  Borax  und  Salpeter  eingeschmolzen  wird. 

d)  Durch  Elektrolyse,  a)  Abscheidung  aus  silberhaltigen  Legierungen.  — 
Platten  von  goldhaltigem  Ag,  die  nur  wenig  Cu  enthalten,  werden  in 
einem  Mousselinbeutel  als  Anoden  in  eine  sehr  verdünnte,  etwas  HN0.5 
enthaltende  Lsg.  von  AgN03  gehängt.  An  der  Ag-Kathode  scheidet  sich 
bei  Dqm  300,  später  200  Amp.  Ag  aus,  während  Cu  in  Lsg.  bleibt  uud 
das  Au  als  Schlamm  im  Mousselinsack  sich  sammelt.  Das  An  wird  vom  Pb02 
und  Pt  durch  Umschmelzen  befreit.  Das  Verf.  ist  noch  anwendbar  bei  einem  Goldgehalt 
des  Ag  von  0.02  %.  MöBius  (Eng.  Min.  J.  45,  (1888)  Nr.  25;  51,  (1891)  556; 
83,  (1907)  802;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  44,  (1885)  447;  47,  (1888)  324; 
Chem.  Ztg.  15,  (1891)  Bep.  18). 

ß)  Abscheidung  atis  Legierungen,  welche  Silber  und  Platinmetalle  enthalten.  — 
Die  Legierung  wird  als  Anode  in  ein  Bad  von  AuCl3  und  HCl  gehängt. 
Die  Elektrolyse  wird  ausgeführt  bei  60°  bis  70"  mit  Dqm  1000  Amp. 
bei  1  Volt.  Au  geht  an  die  Kathode.  Pt  und  Pd  bleiben  in  Lsg.,  die  übrigen 
Platinmetalle  gehen  in  den  Anodenschlamm,  zusammen  mit  einer  gewissen  Menge  Au,  welche 
von  der  Zers.  des  intermediär  entstandenen  AuCl  (nach  3AuCl  =  AuCl3  +  2Au)  herrührt. 
Norddeutsche  Afiinerie  (D.  B.-P.  90276  (1896),  90511  (1896);  Wohl- 
will (Z.  Elektrochem.  4,  (1897/98)  379;  Muspratfs  Handb.,  4.  Aufl.  3,  1813). 
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y)  Abscheidung  aus  Jcupf erhaltigen  Legierungen.  —  Man  verwendet  als 
Elektrolyt  eine  verdünnte  Lsg.  von  Cu(N03)2  und  elektrolysiert  mit  Dqm 
20  bis  30  Amp.    Au  geht  in  den  Schlamm. 

2.  Auf  trocknem  Weq.  a)  Guss  mit  Schwefel.  —  Man  schmilzt  die 
granulierte  Legierung  mit  0.125  bis  0.3  T.  S  und  verwandelt  dadurch  das  Ag  in  Ag2S, 
welches  schmilzt  und  das  fein  verteilte  metallische  Au  einschließt.  Fügt  man  hierauf  etwas 
Bleiglätte  hinzu,  so  wird  unter  B.  von  S0.2  und  PbS  ein  Teil  des  Ag  reduziert,  welcher 
sich  dann  mit  dem  Au  als  goldreichere  Legierung  am  Boden  des  Tiegels  ansammelt, 
während  das  Silberbleisulfid  (als  Plachmal)  oben  schwimmt.  Ist  durch  eine  solche  wieder- 
holte Behandlung  mit  S  und  PbO  der  Goldgehalt  der  Legierung  bis  auf  25%  gestiegen, 
so  folgt  die  Scheidung  durch  die  Quart  (s.  S.  238  unter  1,  b)).  Ueber  eine  neuere  Modifi- 
kation dieses  Verf.  s.  Rössler  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  41,  (1882),  152;  Dingt.  244, 
(1882)  222).  —  b)  Zementation.  —  Man  sc!  ichtet  die  granulierte  oder  zu  Blech  ausge- 
walzte Legierung  mit  einem  Gemenge  von  4  T.  Ziegelmehl,  1  T.  NaCl  und  1  T.  geglühtem 
FeSO*  in  Tiegeln,  welche  einer  mehrstündigen  dunklen  Glühhitze  ausgesetzt  werden. 
Hierbei  entwickelt  die  Eisenverbindung  aus  dem  NaCl  Chlor,  welches  sich  mit  dem  Ag 
vereinigt.  Das  AgCl  wird  vom  Ziegelmehl  aufgesaugt,  während  das  silberfrei  oder  silber- 
ärmer gewordene  Au  mit  blanker  Oberfläche  und  ungeschmolzen  zurückbleibt.  S.  Berg-  u. 
Mttenm.  Ztg.  4,  (1845)"379.  —  c)  Miller's  Verfahren.  —  Wird  die  Legierung 
von  Au  und  Ag  unter  Zusatz  von  etwas  Borax  in  mit  Borax  glasierten 
Tiegeln  eingeschmolzen  und  durch  den  durchlöcherten  Deckel  feuchtes  Cl 
in  das  geschmolzene  Metall  geleitet,  so  geht  Ag  ohne  Spritzen  in  AgCl 
über,  welches  schmilzt  und  von  dem  darunterstehenden  Au  abgegossen 
wird.  F.  B.  Miller  (J.  Chem.  Soc.  [21  6,  506;  J.  B.  1868,  907;  Chem.  N. 
21,  229,  241;  Dingl.  197,  43;  J.  B.  1870,  1071).  Ueber  das  MiLLER'sche  Verf. 
und  seine  Modifikationen  s.  auch  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  31,  (1872)  8) ;  E.  Dumas  {Bull.  soc. 
d'encourag.  [2]  19,  (1872)  443);  Chandler-Roberts  {Am.  Chemixt  3.  (1872)  47;  J.  B.  1872, 
272);  Debray  {Monit.  scient.  [3]  2,  (1877)  367;  vgl.  J.  B.  1870,  1071;  J.  B.  1872,  950); 
Leibius  {Chem.  N.  27,  121;  Dingl.  208,  342;  Polyt.  C.-B.  [2]  27,  446;  J.  B.  1873,  989): 
Percy-Rammelsberg  {Metallurgie  des  Silbers  und  Goldes  1881,  194);  Eissler  {Metallurgy 
of  Gold  1888,  148);  Christ?  {Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  17,  (1888 1).  —  d)  Durch  Ver- 
schmelzen mit  Caämium.  —  Die  Goldlegierung  wird  unter  einer  Decke  von  KCN  mit 
Cd  zusammengeschmolzen.  Nach  der  Lsg.  des  KCN  in  W.  wird  die  Legierung  mit  HNOs, 
D.  1.2,  behandelt.    Balling  {Z.  angew.  Chem.  1880,  200;  C.-B.  1880,  41). 

D.  Andere  Darstellungsweisen.  1.  Aus  Salzlösungen.  —  Goldpulver  er- 
hält man  aus  Aurichlorid-Lsgg.  mit  FeS04,  FeCl2,  S02,  Ameisensäure  oder 
Natriumformiat  (letztere  fällen  nach  Moein  {Dingl.  76,  (1840)  38)  nur  un- 
vollkommen), Oxalsäure,  wss.  As208,  Sb.203,  Lsg.  von  SnCl2  in  HCl.  Wss. 
HgN08,  in  welches  man  bei  100°  die  Goldsalz-Lsg.  eingießt,  liefert  besonders 
feinpulvriges  Au,  ebenso  SbCl8.  Beim  Eingießen  von  Gold-Lsg.  in  FeS04 
erhält  man  das  Au  feiner  verteilt,  als  weDn  man  umgekehrt  verfährt,  in 
welchem  Fall  es  mehr  blättrig  und  glänzend  erhalten  wird.  Otto  (Ann. 
26,  (1838)  86).  Als  zarter  gelber  Schwamm  scheidet  sich  das  Au  ab, 
wenn  man  die  konz.  Lsg.  mit  wenig  Oxalsäure  und  viel  K2C08  vermischt 
und  die  entstandene  Lsg.  von  Kaliumaurat  mit  mehr  Oxalsäure  rasch 
zum  Sieden  erhitzt.  Jackson  (Am.  J.  sei.  (Sül.)  [2]  6,  182;  J.  B.  1847/48, 
450).  Peat  (Compt.  rend.  70,  840;  J.  B.  1870,  378  u.  1075)  neutralisiert 
10%  ige  Gold-Lsg.  genau  mit  KHC03,  setzt  noch  2  Mol.  desselben  Salzes 
auf  2  At.  Au  in  konz.  Lsg.  hinzu,  filtriert,  vermischt  mit  5  Mol.  gepul- 
verter Oxalsäure  und  kocht  2  Minuten.  —  Gold  wird  auch  gefällt  durch 
H202  in  alkal.  Lsg.,  Vanino  (Ber.  32,  (1899)  1968);  durch  Formaldehyd, 
Vanino  (Ber.  31,  (1898)  1764);  durch  H3P02,  jedoch  nicht  vollständig. 
F.  Hartl  (Dissert.,  München  1906).  —  Ueber  die  Reduktion  von  Goldsalz-Lsgg.  s.  a. 
Levol  {Dingl.  91,  (1814)  232);  Elsner  {Dingl.  96,  (1845)  490):  Kerl  {Handb.  metall. 
Eüttenk.,  2.  Aufl.,  S.  414). 

2.  Darstellung  von  sog.  „Moosgold".  —  Beim  Rösten  von  goldhaltigen 
Mispickels  beobachtet  man  nach  Vertreibung  des  As  und  S  pilzähnliche 


240  Gold ;  Physikalische  Eigenschaften. 

Auswüchse  von  Au,  die  u.  Mk.  als  kapillare,  häufig  spiralförmig  gewundene 
Drähtchen  erscheinen.  A.  Liversidge  {Chem.  N.  35,  68;  69,  152;  J.  B. 
1877,  299;  1894,  702). 

E.  Physikaüsche  Eigenschaften,  a)  Modifikationen  des  Goldes.  —  j.  Thoms:s 
(J.  prakt.  Chem-  13,  (1876)  365;  Thermochem.  Unters.  III,  398)  fand,  daß  sich  3  nach 
Aussehen  und  Energiegehalt  verschiedene  Modifikationen  des  Au  bilden,  je  nachdem  man 
AuClj,  AuBr3,HBr,  oder  AnBr  mit  S02  reduziert.  E.  Petersen  (Z.  physik.  Chem.  8,  (1t-91)  601). 
Raedke  (Naturtv.  u.  math.  Abhandl.)  bestätigte  die  Angaben  Thomsens  und  stellte  die 
abweichenden  Eigenschaften  der  3  Modifikationen,  die  er  mit  a,  ß  und  y  bezeichnete,  noch 
genauer  fest. 

D.  Atomvolumen 

Au  aus  AuClj  (Au„)     19.39  (19.31  bis  19.45)  1017 

Au     „    AuBr3,HBr  (Au,*)     19.44  (19.40  bis  19.50)         10.14 
Au     „    AuBr  (Au,)    19.72  (19.64  bis  19.83.  10.00 

Die  Oxydationswärmen  der  3  Modifikationen  sind  bei  B.  von  Au20j,3H20  = 
An  «    zusammenbackendes  helles  Pulver  =  139.9  Kai. 
Au  ß    dunkles  feines  Pulver  =    67.7     „ 

Au  -,<     metallglänzendes  Pulver  =    37.9     „ 

Van  Heteren  (Chem.  Weekbl.  2,  (1905)  47)  konnte  die  Angaben  von  Thomsen  u.  Petebsbn 
nicht  bestätigen.  Da  die  verschiedenen  Modifikationen  keine  Potential differenz  gegeneinander 
aufweisen,  sind  sie  identisch.  Cohen  u.  van  Heteren  [Z.  Eleläro<hem.  12,  (1906)  5b9).  Vgl. 
dagegen  Ch.  E.  Fawsitt  (Proc.  Edinb.  Soc.  26,  I,  Febr.  1906).  Ueber  kolloides  Au  siehe 
S.  247. 

b)  Kristall  formen.  —  Kubisch  hexakisoktaedrisch.  Kahlbäum  (Z.  anorg. 
Cliem.  29,  (1902)  267)  erhielt  bei  der  Sublimation  Beschläge  von  verzerrten 
Oktaedern,  gelegentlich  an  größeren  Kristallen  Hexaederflächen ;  Fuchs  {Die  künst- 
lich dargestellten  Mineralien,  Haarlem  1872,  17)  aus  dem  Schmelzfluß  un- 
deutlich ausgebildete  Oktaeder  und  Hexaeder.  Durch  Erhitzen  von  Gold- 
amalgam entstehen  nach  Knaffl  (Dingl.  168,  (1863)  282)  hexaedrische 
Kristalle ;  nach  v.  Lang  (Phil.  Mag.  [4]  25,  (1863)  435)  an  hexaedrischen  Kristallen  auch 
{311]  und  {321]  in  unvollzähliger  Ausbildung  Kristalle  in  trigonaler  oder  hexagonaler  Ver- 
zerrung beschreibt  Chester  (Am.  J.  sei.  iSill.)  [3|  16,   (1878)  32);  Fedoboff  (Verh.  russ. 

miner.  Ges.  30,  (1893)  455).  Bei  Fällungsreaktionen,  z.  B.  mit  FeS04  oder 
organischen  Substanzen,  entstehen  meist  hexaedrische  und  oktaedrische 
Kristalle,  daneben  aber  auch  manchmal  Rhombendodekaeder,  Ikositetraeder,Hexakisoktaeder. 
G.  Rose  (Pogg.  73,  (1848)  8);  Knaffl;  A vekkjeff  (Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  329). 
Natürliche  Goldkristalle  zeigen  außer  {100},  {111}.  {101}  eine  Anzahl  Pyramidenwürfel,  Ikosi- 
tetraeder  und  Hexakisoktaeder.  Zwillinge  nach  dem  Oktaeder.  S.  a.  Groth  (Chem.  Kryst.  1, 
(1906)  6).  Die  nadel-  u.  drahtförmigen  Gebilde  von  Vörösspatak,  welche  man  früher  für  monoklin 
hielt,  sind  nach  G.  v.  Rath  (N.  Jahrb.  Miner.  1876,  876)  auf  eigentümliche  Durchwach- 
sungszwillinge  des  Hexaeders  zurückzuführen.  K.  Martin  (Z.  Kryst.  29,  (1898)  278)  be- 
schreibt einen  tetraedischen  Goldkristall  aus  Brasilien.  Ueber  Messungen  von  Goldkristallen 
verschiedenen  Vorkommens  siehe:  Hessenberg  (Mineral.  Notizen  4,  39);  Helmacker 
(Miner.  Mitt.  1877,  1;  Z.  Kryst.  1,  (1877)  511;  N.  Jahrb.  Miner.  1877,  643;  Lewis  (Phil. 
Mag.  [5]  3,  (1877)  456;  Z.  Kryst.  1,  (1877)  67):  K.  Koch  (Z.  Kryst.  17,  (1890)  5! '6); 
P.  Jeremejeff  \z.  Kryst.  13,  (1888)  202;  29,  (1898)  278).  —  Elektrolysiert  man  eine 
Lsg.  von  Aurichlorid  und  NH4C1  in  einer  flachen  Schüssel,  so  scheiden  sich 
federförmige  oder  farnkrautartige  Kristallgebilde  aus.  Lindbom  {Bull.  soc. 
chim.  [2]  29,  (1878)  416).  —  Ueber  das  Moosgold  von  Liversidge  vgl.  S.  239.  Er  glaubt, 
daß  auf  jene  Weise  auch  das  moosförmige  Au  in  der  Natur  gebildet  wurde,  indem  aus 
Gold-Arsenlegierungen  das  As  bei  höherer  Temperatur  verdampfte  und  das  Au  dabei  auf- 
trieb. Liversidge  (Roy.  Soc.  New  South  Wales;  Chem.  N.  69,  (1894)  152).  -  Durch  Re- 
duktion von  Natriumaurichlorid  mit  manchen  schwefelhaltigen  Erzen, 
namentlich  Kupferkies,  bekommt  man  Au  in  hexagonalen  Tafeln,  die  wahr- 
scheinlich Zeu formen  von  regulären  Kristallen  sind.  Liveesilge  {Royal. 
Soc.  New  South  Wales;  Chem.  N.  69,  (1894)  172).  —  Gold  löst  sich  zunächst 
in  einem  geschmolzenen  Gemenge  von  NaHS04  und  NaCl,  wahrscheinlich  unter 
B.  von  Natriumaurichlorid,   scheidet  sich   aber  nach  kurzer  Zeit  größtenteils 
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wieder  aus.  Legt  man  ein  Stück  Quarz  in  die  Schmelze,  so  scheidet  sich 
das  Au  an  seinen  Rändern  und  Spalten  aus.  Möglicherweise  ging  die  Abscheidung 
des  Au  in  den  goldführenden  Quarzen  auf  die  gleiche  Weise  vor  sich,  zumal  da  diese  stets 
den  zur  NaHS04-Bildung  notwendigen  S  in  Form  von  Metallsulfiden  (Pyriten)  eingeschlossen 
enthalten.  Ditte  (Compt.  rend.  131,  (1900)  143).  —  Ueber  die  Abscheidung  von  Au 
in  der  Natur  durch  organische  Substanzen  siehe  J.  M.  Maclaben  (Rep.  Brit.  Assoc.  1901,  652 ; 
Z.  Kryst.  37,  (1903)  297).  —  Läßt  man  geschmolzenes  Gold  langsam  erstarren, 
so  kristallisiert  es  in  Würfeln  und  Oktaedern.  —  Das  aus  konz.  Lsg.  durch 
FeS04  gefällte  Au  bildet  sehr  kleine  Würfel,  das  durch  Oxalsäure  gefällte 
eine  zusammenhängende  Haut,  die  aus  Oktaedern  oder  aus  größeren  sechs- 
und  dreiseitigen  Tafeln  besteht.  G.  Rose.  Vgl.  a.  oben.  Durch  Reduktion  einer 
Aurichlorid-Lsg.  mit  Formaldehyd  erhält  man  das  Au  meist  als  Kombination 
von  Kuben  und  Oktaedern,  seltener  als  rhombische  Dodekaeder,  Trapezoeder  und 
Hexakisoktaeder.  N.  Averkieee  (Z.  anorg.  Chem.  35,  (1903)  329).  Das  aus 
heißer  Lsg.  durch  Amylalkohol  gefällte  Au  bildet  kleine  glänzende  Oktaeder. 
Durch  achttägiges  Erhitzen  eines  etwa  5%  Au  enthaltenden  Amalgams  auf  80°  und  Ein- 
tragen der  M.  in  heiße  HN03,  D.  1.35,  werden  Kristallaggregate  von  6  mm  Länge  er- 
halten, welche  durch  anhaftendes  Hg  matt  sind,  aber  bei  vorsichtigem  Glühen  glänzend 
und  rein  werden.  Knaeel  (Dingl.  168,  (1863)  282;  J.  B.  1863,  288).  Vgl.  a.  oben. 
Nach  von  Lang  (Phil  Mag.  [4]  25,  435;  J.  B.  1863,  791)  ist  Spaltbarkeit 
nicht  bemerkbar,  der  Bruch  meist  hakig. 

c)  Farbe.  —  In  zusammenhängender  Gestalt  von  der  rotgelben  Farbe 
und  dem  Glänze  des  Dukatengoldes;  in  Pulverform  braun  und  matt;  nimmt 
durch  den  Strich  Metallglanz  an.  —  Blattgold  läßt  das  Licht  mit  blauer 
oder  grüner  Farbe  durchfallen.  Diese  Durchsichtigkeit  des  Au  tritt  jedoch  erst  ein, 
wenn  das  Goldblättchen  nur  000109  mm,  Ehrenberg  (Pogg.  24.  (1832)  40),  wenn  es 
000816  mm  dick  ist.  Quincke.  Nach  J.  Hallet  [Phil.  Trans.  203,  43;  C.-B.  1904,  I,  1194) 
ist  das  Maximum  der  Dicke,  bei  welcher  das  Au  noch  durchscheinend  ist,  0.20  fi.  Siehe 
auch  W.  Betz  [Ann.  Phys.  [4]  18,  (1805)  590).  Ueber  die  Farbe  des  kolloiden  Goldes 
siehe  s.  249.  Einige  %0  Pb  erteilen  dem  Au  eine  blasse  oder  gelbgraue 
Farbe.  Kerl  (Metall.  Hültenk.,  2.  Aufl.,  428).  Durch  kathodische  Zer- 
stäubung entstehende  Goldblättchen  sind  anisotrop.  Ch.  Maukin  (Compt. 
rend.  142,  (1906)  870). 

d)  Eigenstrahlung.  —  Siehe  N.  R.  Campbell  (Phil.  Mag.  [6]  11,  (1906)  206). 

e)  Härte.  —  Steht  in  der  Härteskala  zwischen  Zink  und  Zinn.  Wenn 
die  Härte  von  hart  gezogenem  Stahl  100  beträgt,  dann  ist  die  des  ausge- 
glühten Feingoldes  27.  Ir  und  Osmiumiridium  vermindern  seinen  Glanz 
und  erteilen  ihm  große  Härte.    Kerl  (Metall.  Hüttenk,  2.  Aufl.,  428). 

f)  Dehnbarkeit.  —  An  Dehnbarkeit  übertrifft  das  Au  alle  Metalle;  es 
läßt  sich  zu  Blättchen  von  1I9„00  mm  Dicke  ausschlagen  und  in  Draht  aus- 
ziehen, von  dem  2000  m  1  g  wiegen.  Eine  V^oooono  mm  dicke  Vergoldung 
erscheint  u.  Mk.  noch  nicht  zerrissen.  Das  pulverige  Au  läßt  sich  wie  Pt 
schweißen  und  zu  Blech  auswalzen.  Fotjrnet  (Ann.  Chim.  Phys.  75, 
(1840)  435).  Nach  Kalischer  (Ber.  15,  702;  J.  B.  1882,  262)  ist  gewalztes 
Gold  nicht  kristallinisch,  sondern  wird  es  erst  beim  Erhitzen  auf  Rotglut. 

Schon  sehr  kleine  Mengen  Cll  (schon  Vwoo  T.,  Chandler-Roberts  (Scientif.  Amer. 
1871,  240),  Pb,  Sb,  Bi  oder  As  vermindern  die  Dehnbarkeit  des  Au  beträcht- 
lich, auch  (aber  der  Reihe  nach  in  geringerem  Grade)  Zu,  Ni,  Sn,  Pt.  Pt 
erteilt  bei  einigen  °/oo  dem  Au  eine  blasse  und  gelbgraue  Farbe.  Ein 
geringer  Gehalt  an  Si  (0.00015  T.)  macht  das  Au  sehr  weich.  Vigourodx 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  12,  (1897)  170). 

g)  Festigkeit.  —  Absolute  Festigkeit  für  1  qcm  bei  gegossenem  Metall 
1445  kg,  bei  hartgezogenen  Drähten  2035  bis  3315  kg,  bei  ausgeglühten 
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1710  bis  1880  kg.  Die  Festigkeit  eines  Golddrahtes  von  1  mm  Dicke  ver- 
hält sich  vor  und  nach  dem  Glühen  wie  1  :  0.69  und  beträgt  bei  0°,  100° 
und  200°  19  kg,  15.8  kg  und  13.1  kg  für  1  qmm  Querschnitt.  Baudrimont 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844)  385;  Pogg.  Ann.  Erg.  2,  (1848)  1). 

h)  Elastizität.  —  Nach  Wertheim  beträgt  bei  Drähten  von  1  mm 
Durchmesser  die  Elastizitätsgrenze  13.50  kg,  das  Gewicht  beim  Zerreißen 
27.00  kg.  G.  S.  Meyer  (Wied.  Ann.  59,  (1896)  668);  W.  Voigt  (Wied.  Ann. 
48,  (1893)  674).  Ueber  die  Elastizität  bei  verschiedenen  Temperaturen  vgl.  Webtheim 
{Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  23,  (1849)  52;  Pogg.  Ann.  78,  (1849)  381)  und  Katzenelsohn  (Dissert., 
Berlin  1877);  G.  Grüneisen  (Die  elastischen  Konstanten  der  Metalle  bei  kleinen  Defor- 
mationen, Ann.  Phys.  22,  (1907)  801).  Elastizitätsgrenze:  Tabelle  s.  Lexikon  der  Metall- 
teehnik. 

i)  Dichte.  —  Für  geschmolzenes  oder  unter  dem  Prägestock  zusammen- 
gedrücktes Gold  D.17-5  19.30  bis  19.34;  gegossen  13.30  bis  19.33.  ge- 
preßt D.17'5  19.33  bis  19.34.  geschm.  D.18  19.227,  Tilden  (Chem.  N.  78, 
(1898)16);  des  mit  FeS04  gefällten  19.55  bis  20.72,  des  mit  Oxalsäure  ge- 
fällten 19.49.  G.  Eose  (Pogg.  73,  (1848)  1;  J.  B.  1847/48,  37).  D.18 
in  der  Luftleere  19.265.  Matthiessen  (Pogg.  110,  (1860)  21,  26;  J.  B. 
1860,  112).  Vgl.  a.  Landot.t  u.  Börnstein  (Tabellen,  3.  Aufl.  1905,  (105a)  225).  D.20  des 
ungepreßten  Goldes  18.8840,  des  gepreßten  19.2685.  W.  A.  Kahlbaum, 
Roth  u.  Siedler  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  277).  Spez.  Gew.  des  durch 
Formaldehyd  gefällten  Goldes  19.43095.  N.  Averkieff  (Z.  anorg.  Chem. 
35,  (1903)  329). 

k)  Brechungsexponent.  —  D.  Shea  (Wied.  Ann.  47,  (1892)  177)  fand  für  ver- 
schiedene Lichtstrahlen : 

Gold  Lia  D  F.  G. 

n  0.29  0.66  0.82  0.93 

Kundt  (Wied.  Ann.  34,  (1888)  477;  36,  (1889)  824)  fand 

—  0.58  -  1.03; 

Pflüger  (Wied.  Ann.  58,  (1896)  495) 

0.2  —  1.04  — . 

Siehe  ferner  Drude  ( Wied.  Ami.  36,  (1889)  548;  39,  (1890)  537);  Quinke  (Pogg.  Jubil.  Bd. 
1874,  336);  Rubens  (Wied.  Ann.  37,  (1889)  249). 

1)  SpeUrum.  —  Aurichlorid  und  ebenso  die  anderen  flüchtigen  Gold- 
salze färben  nach  Lecoq  de  Boisbaudran  die  Flamme  prächtig  grün.  Das 
Spektrum  bestellt  aus  einer  Reihe  von  Linien,  die  sich  vom  Gelb  bis  zum 
Blaugrün  erstrecken.  Deutlicher  kann  man  das  Spektrum  noch  erhalten, 
wenn  man  das  AuCl8  in  H  verflüchtigt.  —  Läßt  man  den  elektrischen 
Funken  durch  eine  Aurichloridlösung  schlagen,  so  erhält  man  ein  Spektrum, 
das  sich  aus  Banden  und  einer  größeren  Zahl  enger  Linien  zwischen  Grün 
und  Violett  zusammensetzt.  Am  deutlichsten  erscheint  das  Spektrum  bei 
einer  größeren  Funkenstrecke.  H.  W.  Vogel  (Qualitative  Spektralanalyse). 
S.  a.  A.  de  Gramont  (Ucber  die  Grenzstrahlen  oder  die  Linien  qrosser  Empfindlichkeit  in 
den  Dmoziationsepektren  der  Metalle,  Compt.  rencl.  144,  (1807)  1101).  Messungen  am 
Funkenspektrum  des  Goldes  im  optisch  hellen  Teile  wurden  ausgeführt  von  Huggins,  Thalen, 
Kirchhoff,  Exner  und  Hatschek,  wobei  nur  die  Wellenlänge  der  6  stärksten  Linien  be- 
stimmt wurde.  Lecoq  de  Boisbaudran  (Spectres  lumineux,  Paris  1894)  und  G.  Krüss  (Ann. 
238,  (1887)  30)  untersuchten  den  zwischen  Aurichloridlösungen  überspringenden  Funken.  — 
J.  E.  Purvis  ( Der  Einfluss  einrs  starken  magnetischen  Feldes  auf  das  Funkenspektrum,  Proc. 
Chem.  Soc.  14,  (1907)  217).  Das  Bogenspektrum  des  Goldes  studierten  Kayser  u.  Rungj 
(Wied.  Ann.  46,  (1892)  225)  eingehend  von  l  =  6278  bis  zu  A  =  2283  im  Ultraviolett. 
Die  ausführlichsten  Untersuchungen  des  gesamten  Funkenspektrums  wurden  von  J.  M. 
Eder  u.  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  Akad.  63,  (1871)  189)  angestellt,  und  dabei  660  Linien, 
mit  Hilfe  eines  RowLAND'schen  Gitters  festgelegt.  —  Ueber  das  Reflexionsvermügen  des 
Goldes  siehe  E.  Hagen  u.  H.  Rubens  (Ann.  Phys.  [41  1,  (1900)  352;  8,  (1902)  1;  11,  (19U3)  8731 
und  Landolt  u.  Börnstein  (3.  Auflage,  Tabelle  194,  S.  621) 
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m)  Schällgeschwindi gleit.  —  In  Metern  pro  Sekunde:  Gold,  rein  2081.6.  Massow 
(Compt.  rend.  44,  (1857)  464;  Phil.  Mag.  [4]  13,  (1857)  533);  geglüht  bei  15°  bis  20°  1741.3; 
nicht  geglüht  bei  10°  2112.2.    Wertheim  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  12,  (1844)  385). 

n)  Leitfähigkeit  für  Wärme.  —  Ist  nur  etwas  mehr  als  halb  so  groß 
wie  die  des  Silbers  (532 :  1000).  Wiedemann  nnd  Franz  (Pogg.  Ann.  89, 
(1853)  497;  Ann.  88,  (1853)  191;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  41,  (1854)  107;  Phil 
Mag.  [4]  7,  (1854)  33).  Ueber  absolute  Wärmeleitungsfähigkeit  des  Au  siehe  J.  H.  Gray 
(Phil.  Trans.  [A]  186,  (1895)  165)  und  W.  Jaeger  u.  Diesselfiorst  (Abh.  Phys.-Tcchn. 
Jicichsanst.  3,  (1900)  269). 

o)  Spezifische  Wärme.  —  Nach  Violle  (Compt.  rend.  89,  (1879)  703) 
zwischen  0°  und  100°  0.0316,  nach  Regnault  (Compt.  rend.  89,  (1879)  703) 
zwischen  12°  und  98°  0.03244  bei  0.1  °/0  Verunreinigungen,  nach  Kahl- 
baum, Roth  und  Siegler  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  277)  für  ungepreßtes 
Au  0.0309,  für  gepreßtes  0.03087;  nach  Voigt  (Göttinger  Nachr.  1893,  6; 
Wied.  Ann.  49,  (1893)  709)  für  nahezu  reines  zwischen  18°  und  99°  0.0303. 
Nach  P.  Nord meyer  u.  A.  Bernoulli  (Ber.  d.  physiJc.  Ges.  5,  (1907)  175) 
zwischen  — 185  und  -4-  20°  0.0348.  Die  molekulare  spez.  Wärme  beträgt 
bei  0"  12.5.    Violle. 

p)  Ausdehnungskoeffizient.  —  Beim  Erwärmen  von  0°  auf  100°  zeigt  das 
Au  die  folgenden  linearen  Ausdehnungen:  Gehämmert  1I~28,  geglüht  1l6(n, 
ungeglüht  Veeo  (nach  anderen  Angaben  1/C64).  (Metalltechn.  Lexikon,  259.) 
Nach  Fizeau  (Pogg.  138,  (1869)  26;  Compt.  rend.  68,  (1869)  1125)  ist  der 
Ausdehnungskoeffizient  des  zuvor  geschmolzenen  Au  für  1°  =  0,000043 
und  für  den  Zwischenraum  von  0°  und  100°  =  0.001451.  Nach  A.  Mat- 
thiessen  (Proc.  Roy.  Soc.  15,  (1866)  220;  Pogg.  130,  (1867)  50;  Phil.  Mag. 
[4]  32,  (1866)  472)  bei  20°  0.00001403;  nach  Voigt  (Götting.  Nachr.  1893, 177; 
Wied.  Ann.  49,  (1893)  697)  bei  30°  0.00001390. 

q)  Schmelzen  uud  Verdampfen.  —  Schm.  unter  beträchtlicher  Ausdehnung 
bei  1200°,  Pouillet;  1381°,  Guyton  Norveau;  1421°,  Daniell;  1037°, 
Becquerel  (Compt.  rend.  57,  (1863)  855;  J.  B.  1863,  25);  1240°,  Riemsdyk 
(Chem.  N.  20,  32;  J.  B.  1869, 993);  1250°,  H.  V.  D.  Weyde  (Ber.  12,  (1879)  441); 
1035°,  Violle  (Compt.  rend.  89,  (1879)  702);  1075",  Erhardt  u.  Schertel 
(Jahrb.  Sachsen  1 879) ;  1091°,  Barus  (Messungen  hoher  Temp.,  Leipzig  1892) ; 
1093°,  Barus  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  48,  (1894)  332);  1072°,  Holborn  u. 
Wien  (Wied.  Ann.  56,  360;  J.  B.  1895,  417);  1061.7°,  Heycock  u.  Neville 
(J.  Chem.  Soc.  67,  160;  J.  B.  1895,  423);  1050°,  Le  Chatelier  (Compt.  rend. 
121,  (1895)  325).  Nach  neueren  Untersuchungen  ist  der  F.  von  Au  1065.6°, 
Berthelot  (Compt.  rend.  126,  (1898)  473);  1063°,  Roberts- Austen  u.  Kirke- 
Rose  (Proc.  Boy.  Soc.  67,  (1901)  105);  1053.5°,  Holborn  u.  Day  (Ann.  Phys. 
[4]  4,  (1901)  99) ;  1063.9°  beim  Einschmelzen  in  die  Lötstelle  eines  Thermo- 
elementes, L.  Holborn  u.  F.  Perrot  (Compt.  rend.  138,  (1904)  1032);  1067.4 
-f  1.80°,  A.  Jacquerod  u.  F.  Perrot  (Arch.  phys.  nat.  [4]  20,  506;  C.-B.  1906, 
I,  181).  —  Beim  Erstarren  zieht  sich  geschmolzenes  Au  sehr  stark  zu- 
sammen; daher  ist  es  zum  Gießen  in  Formen  nicht  geeignet. 

Wenig  über  seinen  F.  erhitzt,  verdampft  das  Gold.  Der  gelbgrüne 
Dampf  verdichtet  sich  beim  raschen  Abkühlen  zu  drahtförmigem  Gold  oder 
zu  sehr  kleinen  kubischen  Kristallen.  Moissan  (Compt.  rend.  141,  (1905) 
977).  Es  läßt  sich  im  elektrischen  Ofen  leicht  destillieren.  In  der  Luft- 
leere beginnt  das  Au  bei  1070°  zu  verdampfen.  Schuller  (Z.  anorg.  Cfiem. 
37,  (1904)  69).  Sein  Kp.  liegt  in  der  Luftleere  bei  1800°.  Krafft  u.  Berg- 
feld (Ber.  38,  (1905)  254).  Durch  Berechnung  ergibt  sich,  daß  der  Kp.  unter  At- 
mo8phärendruck  bei  2530°  liegt.  S.  a.  Verflüchtigung  des  Au  bei  Rosbk  (Oesterr.  Z.  Berg- 
Hüttenw.  55,  (1907)  501).    Eine  über  Au,  das  durch  den  Brennspiegel  stark  erhitzt  ist,  ge- 
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halteiie  Silberplatte  wird  langsam  vergoldet.  Hombebg.  Beim  Schmelzen  von  goldhaltigem 
Pt  entweicht  es  dampfförmig  und  läßt  sich  durch  Verdichtung  der  Dämpfe  sammeln. 
H.  Devili.k  u.  Dbbray  (Ann.  Chhn.  Phys.  [31  50,  429;  J.  B.  1859,  230).  Beim  raschen 
Verdampfen  von  Zn  wird  Au  mitgerissen.  K.  Friedrich  (Z.  angew.  Chem.  16,  (1903)  269). 
VgL  über  Verflüchtigung  des  Au  beim  Rösten  flüchtige  Metalle  enthaltender  Erze,  Fuchs  {Bei: 
Wien,  Akad.,  Oktober  1850,  270 ;  J.  B.  1850,  632),  beim  Schmelzen  für  sich  oder  in  Legierungen. 
Napier  (Chem.  Soc.  Quart.  J.  10,  229;  11,  168;  J.  B.  1857,  258;  1858,  643).  Beines  Gold, 
auf  glasierte  Porzellanscherben  gestrichen  und  im  Emailfeuer  eingebrannt,  verflüchtigt  sich 
im  Glutofenfeuer  nach  Elsners  früheren  Angaben  (Chem.  techn.  Mitt.  1857/58,  36)  nicht 
(da  im  Rückstande  Goldkugeln  sichtbar  waren,  nach  seinen  späteren  (.7.  prakt.  Chem.  99. 
(1866)  257 ;  J.  B.  1866,  35)  vollständig.  —  Reine  frisch  ausgeglühte  Probierröllchen  von  Au 
nehmen  0.48  Vol.  H,  0.29  CO,  0.16  Vol.  C02  auf,  wenn  sie  in  diesen  Gasen  erhitzt  werden; 
in  atmosphärischer  Luft  erhitzt,  nehmen  sie  0.19  bis  0.24  Vol.  eines  vorwiegend  aus  N  be- 
stehenden Gasgemenges  auf.  Graham  (Ann.  Suppl.  5,  1 ;  J.  B.  1866,  43).  Geschmolzenes 
Au  absorbiert  Phosphordampf  und  gibt  ihn  beim  Erkalten  unter  Spratzen  von  sich. 
P.  Hautefeüille  u.  A.  Perhey  {Compt.  rend.  98,  (1884)  1378). 

r)  Magnetisclws  Verhalten.  —  Ueber  magnetische  Susceptibilität  vgl.  J.  Königs- 
bergeb  (Wied.  Ann.  66,  (1898)  698). 

s)  Leitfähigkeit  für  Elektrizität.  —  Leitfähigkeit  von  hartem  Au  hei  0° 
(die  des  Hg  =  1.063  X  10l  gesetzt)  nach  Landolt  u.  Börnstetn  (Phys.-Chem.  Tab., 
3.  Aufl.  1905,  717)  =  46.8  X10*,  von  weichem  47.6X10*  (umgerechnet  unter  der 
Annahme,  daß  die  Leitfähigkeit  des  harten  Silbers  =  60  X  10'  beträgt),  MatthteSSEN 
u.  Bose  (Pogg.  115,  (1862)  353;  Proc.Roy.  Suc.  11,  (1862)  516;  Phil.  Trans.  152, 
(1862)  1 ;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  66.  (1862)  504) ;  46.1  X 10*,  Benoit  {Compt.  rend. 
76,  (1873)  342) ;  Cael  (Rep.  9.  (1873)  55 ;  Phil,  Mag.  [4]  45,  (1873)  314) ;  bei  19.7° 
40.13  X  10*,  bei  92.5°  31.20  X  10*,  H.  Ihle  (Jahresber.  Gymn.  Dresden-Neu- 
Stadt;  Wied.  Ann.  Beibl:  20,  (1896)  286);  bei  0°  49.1  X  10*,  Stronhal  u.  Bams 
(Abh.  böhm.  Ges.  Wiss.  [6]  12,  Math.  Natw.  Bl.  14  u.  15,  (1883)  84);  rein, 
gezogen  bei  18°  41.28  X  10*,  bei  100°  32.13  X 10*,  mit  0.1  °/0  Te  -4-  0.1  °/0  Cu 
bei  18°  24.68X10*,  bei  100°  21.24  X  10*,  Jaeger  u.  Diesselhorst  (Abh. 
Phys.  Techn.  Reiclisanst,  3,  (1900)  269);  99.9  fein  bei  —183°  146.8  X  10*,  bei 
— 100.5°  73.2  X  10*,  bei  0°  45.5  X  10*,  bei  90.4°  34.0  x  10*,  bei  194.5° 
26.5  X  10*.  Dewar  u.  Fleming  (Phil.  Mag.  [5]  36,  (1893)  271 ;  Roy.  Inst. 
Gr.  ßrit.,  June  5,  1896).  —  Temperaturangabe  von  Dewar  u.  Fleming  aus  den  auf 
Platinwiderstandsthermometer  bei  — 183°  und  100.5°  bezogenen  Angaben  umgerechnet  nach 
H.  Dicksohn  {Phil.  Mag.  [5]  45,  (1898)  525).  S.  a.  R.  Abegg  (Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  440i. 
G.  Niccolai  {Atti  dei  Line.  16,  (1907)  II,  185  und  16,  (1907)  I,  906). 

t)  Eleldromotorische  und  thermoeleUrische  Kräfte.  —  In  der  Spannimgs- 
reihe hat  das  Au  nach  Pictet  die  Stellung:  Zn,  Pb,  Sn,  Bi,  Sb,  Fe,  Cu,  Au.  — 
Die  thermoelektrischen  Kräfte  des  Au  bestimmten  Holborn  u.  Day  (Ber.  Berl.  Akad.  1889, 
691;  Ann.  Phys.  [4]  2,  (1900)  505);  Jaeger  u.  Diesselhohst  (Abh.  Phys.  Techn.  Reiclisanst. 
3,  (1900)  269);  Dewar  u.  Fleming  (Phil  Mag.  [5]  40,  (1895)  95);  Knoll  (Wied.  Ann. 
53,  (1894)  874);  W.  H.  Steele  (Phil.  Mag.  [5]  37,  (1894)  218);  Bkilby  (Proc.  Roy.  Soc. 
79,  (1907)  463). 

F.  Chemisches  Verhalten,  a)  Gegen  Sauerstoff  und  Wasserstoff.  —  Von 
0  oder  Luft  nicht  angegriffen,  auch  nicht  bei  Ggw.  von  W.  Ueber  die  Auf- 
nahme von  0  bei  450°  s.  G.  Neumann  (Monatsh.  13,  40;  J.  B.  1892,  2493);  Hampe  (Chem. 
Ztg.  14.  (1890)  17~7).  —  Ueber  Wasserstoffokklusion  des  Au  siehe  G.  Nedmann  u.  F.  Stheintz 
(Monatsh.  12,  (1891)  642;  J.  B.  1892,  523). 

b)  Gegen  Schwefel,  Selen  und  ihre  Verbindungen.  —  S  und  Se  vereinigen 
sich  nicht  direkt  mit  Au.  H2S04  wirkt  nicht  ein  und  löst  nur  bei 
Ggw.  von  Oxydationsmitteln,  wie  KMn04.  A.  H.  Allen  (Chem.  N.  25,  85; 
J.  B.  1872,  273).  V.  Lenher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  550;  C.-B.  1904,  II,  180) 
fand,  daß  sich  Au  in  konz.  H2S04  löst  bei  Ggw.  von  Mn02,  Mn208,  Mn804, 
KMn04,  Pb02,  Pb208,  Pb;(04  oder  HN03.  Die  Lsg.  erfolgt  rascher  in  der  Wärme, 
langsam  aber  auch  bei  0°.  Es  wirkt  dabei  naszierender  0,  denn  Goldfolie  geht  nicht  in  Lig., 
wenn  man  in  ihre  Suspension  in  H-SO*  Sauerstoff  oder  Ozon  leitet.  —  SO,  gibt,  beim 
Erhitzen  mit  Gold  SOg  und  S;   Au  wird  dabei  nicht  angegriffen.    J  Uhl 
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(Ber.  23,  2151 ;  J.  B.  1890,  472).  —  Mäßig  konz.  vollkommen  halogenfreie 
Selensäure  greift  Blattgold  in  der  Kälte  nicht  an,  doch  löst  sich  Au  in 
konz.  Selensäure  (bei  300°)  zu  einer  rötlich  gelben  Fl.  unter  B.  von  Gold- 
selenat.     V.  Lenher  (J.  Am.   Ghem.  Soc.  24,  354;   C.-B.  1902,  I,  1153). 

S.  a.  Mitscheblich  (Pogg.  9,  (1827)  623). 

c)  Gegen  Halogene  und  ihre  Verbindungen.  —  Von  Fl  wird  Au  erst  bei  Rot- 
glut langsam  angegriffen.  H.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  224 ;  J.  B. 
1891, 400).  —  Beim  Erhitzen  von  getrocknetem  pulverförmigen  Au  in  Cl  gehen 
bei  140°  bis  150°  nur  wenig  flüchtige  Dämpfe  fort  und  Au  verwandelt  sich 
völlig  in  rotbraunes  Auroaurichlorid.  Bei  180°  bis  190°  wird  AuCl  und  nur 
wenig  flüchtiges  AuCl8  gebildet;  bei  300°  bleibt  Au  unverändert.  G.  Krüss 
(Ber.  20.  211;  Ann.  238,  241;  J.  B.  1887,  605);  s.  a.  Thomsen  (J.prakt  Chem.  [2]  13, 
(1876)  337);  Debray  {Compt.  rend.  69,  985;  J.  prahl  Chem.  108,  312;  J.  B.  1869,  291).  Beim 
Einleiten  in  geschmolzenes  Au  wirkt  trockenes  Cl  nicht  ein.  Percy-Ram- 
melsberg  (Metallurgie  d.  Silbers  u.  Goldes,  1881).  In  fl.  Cl  löst  sich  Au 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam,  bei  100°  unter  heftiger  Rk.  zu 
AuClg.  F.  Meyer  (Compt.  rend.  133,  815;  J.  B.  1901,  540).  Chlorwasser 
löst  Au  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  Reynolds  (Ghem.  N.  9,  (1864)  155) ; 
Spiller  (Chem.  N.  10,  (1864)  173);  Allen  (Chem.  N.  25,  (1872)  85).  Ueber 
die  Flüchtigkeit  von  Gold  in  einem  chlorhaltigen  Luftstrom  s.  Christy  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  48.  (1889)  222).  —  Von  Br-Dampf  wird  Au  nur  oberflächlich  angegriffen 
unter  Schwarzfärbung.  Dagegen  entstellt  mit  fl.  Br  Auribromid.  G.  Krüss. 
Nach  Thomsen  und  nach  Petersen  (J.prakt.  Chem.  [2]  46,  (1892)  328)  soll 
dagegen  Auroauribromid  entstehen,  was  Krüss  u.  F.  W.  Schmidt  (Z.  anorg. 
Chem.  3,  421 ;  J.  B.  1893,  590)  dadurch  erklären,  daß  AuBr3  bei  60°  sich 
schon  beträchtlich  zersetzt.  —  Reines  trockenes  Jod  reagiert  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  mit  Au;  zwischen  50°  und  dem  Schmp.  des  J 
verbindet  es  sich  aber  mit  Au  zu  amorphem  AuJ.  F.  Meyer  (Compt.  rend. 
139,  733;  C.-B.  1905,  I,  75).  —  Von  HCl  wird  Au  auch  bei  Ggw.  von 
Luft  nicht  angegriffen.  Dagegen  werden  nach  N.  Awerkiefp  (J.  russ. 
phys.  Ges.  40,  840;  C.-B.  1908,  II,  1566)  wägbare  Mengen  pulverförmigen 
(mit  FeS04  gefällten)  Goldes  in  Ggw.  von  manchen  organischen  Substanzen 

(Methyl-,  Aethyl-,  Amylalkohol;  Glycerin;  Phenol;  Rohrzucker;  Formaldehyd;  Trioxy- 
methylen;  Chloroform;  Chloralhydrat)  von  konz.  WSS.  HCl,  D.  1.19,  gelöst.  —  Das 
wichtigste  Lösungsmittel  für  Au  ist  Königswasser.  —  NOC1  wirkt  auch 
bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  100°  nicht  ein.  J.  J.  Sudborough  (J. 
Chem.  Soc.  59,  655;  J.  B.  1891,  428).  —  Ein  Gemisch  gleicher  Teile  Nitro- 
sulfonsäure  und  konz.  wss.  HCl  ist  ein  vorzügliches  Lösungsmittel  für 
Gold.  Bornträger  (Rep.  anal.  Chem.  1887,  741;  J.  B.  1887,  2435).  Auch 
von  S205C12   wird  Au  angegriffen.    Ditte   (Compt.  rend.  131,   (1900)  143). 

d)  Gegen  Phosphor  und  seine  Verbindungen.  —  Bei  niederer  Temperatur 
greift  P-Dampf  fein  verteiltes  Au  nicht  an.  Dagegen  verliert  das  Au  bei 
400°  seinen  Glanz,  wird  grau  und  bläht  sich  auf.  A.  Granger  (Compt.  rend. 
124,  498;  J.  B.  1897,  1012).  Etwas  unter  seinem  Schmp.  nimmt  Au 
Phosphordampf  auf  und  gibt  ihn  beim  Erkalten  unter  Spratzen  wieder  ab. 
Hautefeuille  u.  Perrey  (Compt.  rend.  98,  1378;  J.  B.  1884,  1719).  — 
Beim  Erhitzen  mit  PC18  im  geschlossenen  Rohr  auf  180°  bis  200°  ent- 
steht AuCl3  und  P;  aus  PCL,  und  Au  bildet  sich  AuCl,  PC13  und  AuCl„PCl,. 
L.  Lindet  (Compt.  rend.  98,  1382;  J.  prakt.  Chem.  [2]  30, 136;  J.  B.  1884,  451). 

e)  Gegen  Arsen,  Silicium  und  dessen  Verbindungen  sowie  gegen  Tellur.  — 
Leitet  man  As-Dämpfe  in  einer  Verbrennungsröhre  über  erhitztes  Au,  so 
schmilzt  letzteres  sofort  und  gibt  beim  Abkühlen  unter  Spratzen  gold- 
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gelbe  Kugeln  von  Goldarsenid  (mit  2%  bis  lü<>/0  As).  A.  Liyersidge  (Chem. 
N.  69,  152;  J.  B.  1894,  702).  —  Si  wird  von  Au  nur  im  Entstehuugszustand 
aufgenommen.  H.  N.  Wabbeh  (Chem.  N.  67,  303;  J.  B.  1893.  499).  Er- 
hitzt man  ein  Gemenge  von  K2SiFl6,  Xa  und  Au  (amorph)  auf  hohe  Tem- 
peratur, so  erhält  man  ein  Silicid  mit  fast  5°0  Si.  Warben  (Chem.  N.  60,  5: 
J.  B.  18S9.  589).  Tellurdampf  bildet  ein  kristallisiertes  Tellurid.  Margottes 
(.4«».  sc.  Ec.  norm.  [2]  8,  (1879)  247). 

f)  Gegen  Alkaliverbindungen.  —  Schmelzendes  KOH  greift  nicht  an. 
Dittmak  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  3,  303;  J.  B.  1884,  1729);  ebensowenig  XaOH. 
Dagegen  oxydieren  Gemische  von  Alkalihydroxyden  und  Alkalinitraten 
(nicht  KC103)  beim  Schmelzen.  —  Schmelzendes  Xa,02  wirkt  lebhaft  ein 
unter  B.  von  Xatriumaurat.    Ba02  wirkt  ebenso,  aber  weniger  vollständig. 

F.  Meyer  (Compt.  rend.  145,  805;  C.-B.  1908,  I,  12).  —  Gemische  der  wss. 
Lsgg.  von  NaCl,  KXO:5  und  Alaun  wirken  auflösend  {„Menetruum  sine  strepitu" 
der  Alten).  —  1  T.  Au  löst  sich  in  843  T.  Xa2S  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur auf.  G.  F.  Becker  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  33,  199;  J.  B.  1887,  383).  — 
Daß  An  in  wss.  KCX  1.  ist,  wurde  zuerst  von  Prince  Bagratiox  (1843)  beobachtet; 
Fabaday  fand  bereits,  daß  Luftzutritt  die  Auflösung  beschleunigt.  A.  Brand  iBerg-  u. 
hüttenm.  Ztg.  53,  73,  3S1;  J.  B.  1804,  709).  Zur  Lsg.  des  Au  in  WSS.  KCX  ist 
Ggw.  von  0  nötig.  Die  Löslichkeit  in  50°/„iger  KCX-Lsg.  ist  ziemlich 
gering.  Sie  steigt  mit  der  Abnahme  der  Konz.  bis  zum  Gehalt  von 
0.25  ü,0  KCX,  fällt  bei  weiterhin  abnehmender  Konz.  aber  schnell  aufXull. 
J.  S.  Maclauren-  (J.  Chem.  Soc.  67,  199;  Chem.  JV.  67,  191;  J.  B.  1893,  586, 
1895,  926).  Die  chemische  Bk.  vollzieht  sich  nach  BodlXnder  (Z.  angeic. 
Chem.  19.  583;  J.  B.  1897.  992)  in  folgenden  zwei  Phasen:  I.  2Au  +  4KCN 
+  2H20  -f  02  =  2KCX,AuCX  -f  2KOH  +  H202,  und  II.  2Au  +  4KCX  +  H,02  = 
2KCX.AuCX  +  2KOH.  Das  Auftreten  von  H,0,  läßt  sich  dabei  bestimmt  nach- 
weisen. Die  Gleichung  von  Mac  Arthub  Forest:  2Au  +  4KCX  +  2H20  =  2KCN,AuCN 
-4-  2KOH  -+-  H2  muß  unrichtig  sein,  da  mehrfach  nachgewiesen  wurde,  daß  sich  kein  H 
entwickelt  und  daß  Ggw.  von  0  unerläßlich  ist.  Xach  W.  A.  DlXOX  (Chem.  N.  76. 
281 ;  J.  B.  1897.  996)  verläuft  die  Rk.  in  sehr  verd.  Lsg.  nach  2Au  -f  4KCN 
-f-  0  +  H20  =  2KCX,AuCX  +  2KOH.  W.  Bettel  (J.  Soc.  Chem.  Lid.  16,  9, 
739;  J.  B.  1S97,  996)  formulierte:  i.  fiKCX  +  2Au  +  02  +  2H20  =  KCX.Au(CN), 
+  KCX.AuCX  +  4KOH,  und  IL  KCX.Au(CX),  +  2Au  +  2KCX  =  3KCX,AuCX.  Siehe 
ferner:  Bütters  u.  Ci.e.vnell  (Monit.  ncicnt.  7.  47;  C.-B.  1893,  II,  545;   J.  B.  1893,  587); 

G.  A.  Goyder  (Chem.  X.  09,  2fi2,  268,  280; '  72.  80,  95;  .7.  B.  1894,  708;  1895,  926). 
W.  A.  Caldecott  (Proc.  Chem.  Soc.  20,  199;  C.-B.  1905,  I,  215)  fand,  daß 
die  Auflösung  des  Au  in  wss.  KCX  im  Sonnenlicht  wesentlich  rascher 
vor  Sich  geht  als  im  Dunkeln,  was  vielleicht  darauf  zurückzuführen  ist,  daß,  wie 
Berthelot  (Compt.  rend.  139,  169;  C.-B.  1904,  II,  646)  zeigte,  die  Absorption  von  0  im 
wss.  KCX  beschleunigt  wird. 

g)  Verschiedenes.  —  Bei  Luftabschluß  wirkt  FeCls  nicht  auf  Au  ein, 
sehr  energisch  aber  bei  Ggw.  von  HCl  und  Sauerstoff.  Parker  C.  Mc 
Ilhinky  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  2.  (1896)  10,  293;  J.  B.  1897,  1008).  Ueber  Löslich- 
keit, Transport  und  Ablagerung  von  Au  in  einem  besonders  konstruierten  Apparat,  dessen 
unterer  Teil  erwärmt  wurde,  während  der  obere  kühler  blieb,  mit  den  wss.  Lsgg.  von 
Fe2(.SO,)s  und  FeCl3  s.  H.  X.  Stokes  (Econ.  Geol.  1,  644:  X.  Jahrb.  Miner.  1908,  I,  248).  — 
In  sauren  Lsgg.  von  Thiokarbamid  löst  sich  Au  leicht  auf  unter  B. 
komplexer  Verbb.;  die  Einw.  erfolgt  momentan,  wenn  ein  geeignetes  Oxy- 
dationsmittel (FeCl»,  KjC^O,  oder  Hj02)  zugegen  ist.  [Vgl.  a.  bei  Au  und  C] 
J.  Moib  (Proc.  Chem.  Soc.  22,  105,  164;  J.  Chem.  Soc.  89,  1345;  C.-B.  1906, 
II,  220,  854,  1486).  —  Benutzt  man  bei  der  Zers.  von  H2S04-haltigem  W.  durch  den 
galvanischen  Strom  einen  Golddraht  als  Anode,  so  löst  sich  dieser  rasch.  Auch  HXOs  greift 
unter  diesen  Umständen  Au  schnell  an  und  gibt  einen  violetten  Xd.;  verd.  H3P04  und  ebenso 
wss.  KOH  greift  nicht  merkbar  an.  Grotthus;  Berthklot  (Compt.  rend.  89,  683;  Phil.  Mag. 
[5]  8,  504;  J.  B.  1879,  306).   S.  a.  V.  Lenheb  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  550;  C.-B.  1904,  II.  180). 
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G.  Allotrope  Modifikationen,  a)  Kolloides  Gold.  —  Aus  stark  verd.  Gold- 
salzlösungen wird  durch  gewisse  Reduktionsmittel  das  Gold  nicht  in  der 
gewöhnlichen  elementaren  Form  abgeschieden,  sondern  zum  kolloiden  Metall 
reduziert. 

a)  Darstellung.  1.  Mittels  Phosphor.  —  Faraday  (Pogg.  101.  (1857)  383; 
Trans.  Boy.  Soc.  147,  (1857)  154)  fand,  daß  sehr  verd.  AuCl3-Lsgg.  in  Berührung 
mit  gelbem  P  sich  rot  färben  und  erst  bei  längerem  Stehen  fein  verteiltes 
Au  absetzen.  Noch  ältere  Angaben  über  diese  Beobachtungen:  Junker  (Conspectus 
ahemiae  1,  882),  Macquer  {Cliym.  Wörterbuch);  vgl.  L.  Vanino  (J.  prakt.  Chem.  [2]  73,  575: 

C.-B.  1906,  II,  746).  —  Man  setzt  eine  äth.  Lsg.  von  P  zur  verd.  sauren 
Goldlösung.  Die  Fl.  wird  langsam  schon  in  der  Kälte  hellbräunlichrot. 
später  hochrot  mit  bräunlichem  Stich.  Zsigmondy  {„Zur  Erkenntnis  der 
Kolloide11,  100).  Mit  alkoh.  Lsg.  von  P  erhält  man  tiefrote  bis  bläulichrote 
Hydrosole.  Vanino  u.  Hartl  {Ber.  37,  (1904)  3620).  —  in  den  nach  Zsigmondy 
dargestellten  kolloiden  Lsgg.  treten  nach  einiger  Zeit  Pilzvegetationen  auf,  welche  den  Lsgg. 
das  Au  entziehen.  A.  Liversidge  (Chem.  N.  61,  277;  J.  B.  1890,  640).  —  2.  Mittels 
Hydrazinhydrat.  —  Zusatz  von  Hydrazinhydrat-Lsg.  (1 :  2000)  zu  vollkommen 
neutraler  AuCl3-Lsg.  (1  :  1000)  gibt  blaue,  sehr  haltbare  Lsgg.;  die  Re- 
duktion ist  beendet,  wenn  die  Fl.  im  auffallenden  und  durchfallenden  Licht 
blau  erscheint.  Ueberschuß  an  Hydrazinhydrat  muß  vermieden  werden. 
A.  Gutbier  (Z.  anorg.  Chem.  31,  448;  C-B.  1902,  II,  502).  —  3.  Mittels 
Hydroxylaminchlorhydrat.  —  NH20H,HC1  liefert  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
blaues  Hydrosol ;  in  sehr  stark  verd.  Lsgg.  bei  vorsichtigem  Erhitzen  rotes. 
A.  Gutbier  (Z.  anorg.  Chem.  32,  347;  C.-B.  1902,  II,  1300).  —  4.  Mittels  SO,.  - 
S.  darüber  Cl.  Winkler  (Ber.  22,  (1889)  893).  —  5.  Mittels  Natriumthiosulfat.  — 
Sehr  verd.  Goldsalz-Lsgg.  färben  sich  bei  vorsichtigem  Zusatz  einer  sehr 
verd.  Lsg.  von  Na2S203  purpurrot.  Ueberschuß  an  Reduktionsmittel  entfärbt 
die  Lsg.  Brunck  {Ann.  327,  250;  C.-B.  1903, 1, 1292).  —  6.  Mittels  Natrium- 
hypophosphit.  —  Man  setzt  1  ccm  Goldsalz -Lsg.  (0.1  g  Au)  zu  15  ccm 
einer  10  °/0  ig-  Natriumhypophosphit-Lsg.,  zu  der  man  einen  Tropfen  IL;S04 
gefügt  hat.  Sobald  die  Lsg.  sich  dunkel  färbt  (nach  2  bis  4  Min.)  fügt  man 
30  ccm  W.  hinzu.  Die  Lsg.  ist  grün  und  trübt  sich  allmählich ;  sie  enthält 
die  blaue  Modifikation  und  unzers.  Goldsalz.  M.  C.  Lea  {Z.  anorg.  Chem. 
13,  447;  J.  B.  1897,  1009).  —  7.  Mittels  Kohlenoxyd.  —  Man  leitet  CO 
(oder  ein  Gemisch  von  CO  und  C02)  in  eine  Lsg.  mit  0.002  °/0  bis  0.05  °/0  Au.  Die 
Lsg.  wird  schwach  rot,  manchmal  violett.  Donau  {Monatsh.  26,  (1905)  525).  — 
8.  Mittels  Acetylen.  —  Man  läßt  eine  wss.  Lsg.  von  C2H2  zu  einer  äth.  von 
AuCl3,  das  bei  170°  getrocknet  wurde,  tropfen.  Die  Lsg.  wird  granatrot. 
J.  C.  Blake  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [4]  16,  381:  C.-B.  1903,  II,  1311).  —  9.  Mittels 
Formaldehyd.  —  Man  verdünnt  25  ccm  einer  Lsg.  von  AuCls,HCl  (0.6  g  in  1  1) 
mit  100  bis  150  ccm  W.,  versetzt  mit  2  bis  4  ccm  einer  '/s  n-  Lsg.  von  KjCOj 
oder  KHCOs  und  erhitzt  zum  Sieden.  Uumittelbar  nach  dem  Aufkochen 
entfernt  man  die  Flamme  und  fügt  zur  Fl.  ziemlich  schnell  portionsweise 
4  ccm  einer  Lsg.  von  1  T.  frisch  dest.  Formaldehyd  in  100  T.  W.  unter 
lebhaftem  Umrühren.  Die  entstehende  rote  Lsg.  kann  bis  zu  einem  Gehalt 
von  0.05  °/0  bis  0.1  °/0  Au  konzentriert  werden.  Zsigmondy  {Ann.  301, 
(1898)  29).  S.  a.  A.  Gütbier  (Z.  anorg.  Chem.  31,  448;  C.-B.  1902,  II,  502).  —  10.  Mittels 
Acrolein.  —  S.  darüber  Castoro  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  126).  —  11.  Mittels  Alkohol.  — 
Mischt  man  5  ccm  einer  AuCl3-Lsg.  (enthaltend  0.1921  %  Au)  mit  150  ccm 
W.  und  10  ccm  absol.  A.,  so  tritt  beim  Erhitzen  nach  etwa  15  Min.  eine 
blaue  oder  violette  Farbe  auf.  Mit  nur  3  ccm  der  AuCl3-Lsg.  wird  die  Fl. 
zuerst  rosa,  dann  blau,  zuletzt  rot.  Bei  längerem  Erhitzen  tritt  kupfer- 
farbener Oberflächenschimmer  hinzu.    Auch  mit  Methylalkohol  lassen  sich 
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kolloide  Au-Lsgg.  darstellen.  L.  Vanino  (Ber.  38,  463;  C.-B.  1905, 1,  723).  — 

12.  Mittels    Glycerin.   —   S.    darüber   Müllbb   (J.  prakt.    Chem.   [2]  30,   (1884)  278).   — 

13.  Durch  Plwnole.  —  Mit  Hydrochiuon,  Brenzkatechin  nnd  Pyrogallol 
lassen  sich  aus  Lsgg.  von  AuCl,HCl  grün,  blau,  rosa,  violett  und  rot  gefärbte 
Goldsole  erhalten.  Gewöhnlich  entstehen  in  saurer  Lsg.  blaue  (manchmal 
auch  grün  oder  rosa  gefärbte),  in  alkal.  Lsg.  violette  und  rote  Sole. 
Erstere  sind  verhältnismäßig  unbeständig,  letztere  oft  sehr  beständig.  Zur 
Darst.  einer  blauen  Lsg.  erhitzt  man  150  ccm  einer  1lb00  n.  Lsg.  von  AuCls 
zum  Sieden  und  versetzt  schnell  mit  10  ccm  h.  ' 100  n.-Lsg.  von  Hydrochinon. 
Nach  zehn  Minuten  wird  die  Lsg.  dialysiert  und  durch  Niveaudifferenz  konzentriert. 
Rote  metallglänzende  Lsg.  entsteht,  wenn  man  150  ccm  einer  V500  n-  Lsg. 
von  AuCl8  zum  Sieden  erhitzt,  mit  40  Tropfen  23%  ig.  Na.2CO:,-Lsg.  ver- 
mischt und  heiß  mit  45  ccm  einer  h.  Vi  00  n-  Lsg.  von  Brenzkatechin  versetzt. 
Nach  '/«  Stunde  wird  gegen  2  1  W.  dialysiert  und  duich  Niveaudifferenz  eingeengt.  Nach 
mehrfachem  Wasserwechsel  scheiden  sich  purpurfarbene  Flocken  ab,  die 
in  W.  1.  sind.  Verdünntere  rote  Lsg.  erhält  man  wenn  man  100  ccm  '  t000  n.  AuCl3-L^. 
mit  12  Tropfen  Na2C0s  (23°/0ig)  versetzt,  erhitzt  und  10  ccm  einer  V100  n.  Brenzkatechin-Lsg. 
hinzufügt.  Man  dialysiert  drei  Tage  lang  bei  täglich  zweimaligem  Wasserwechsel  und 
konzentriert  durch  Niveaudifferenz.  Beim  Eindampfen  der  Lsg.  entsteht  ein  beständiges- 
festes  Sol,  das  vollkommen  wasserlöslich  ist.  F.  Henrich  (Ber.  36,  609 ;  C.-B.  1903r 
I,  689).  S.  auch  L.  Gabbowski  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  385;  C.-B.  1903, 1,  1170);  Haxbiot 
(Compt.  rend,  138,  1044;  C.-B.  1904, 1,  1477).  —  14.  Durch  Phenylhydrazin.  —  Phenyl- 
hydrazinchlorhydrat  liefert  mit  AuCl3,HCl-Lsgg.  je  nach  deren  Konz.  und 
nach  der  Menge  des  angewandten  Reduktionsmittels  kolloide  Lsgg.  in 
allen  Nuancen  von  blau  bis  schwach  rosa.  A.  Gutbier  u.  F.  Resexscheck 
iZ.  anorg.  Chem.  39,  112;  C.-B.  1904,  I,  1062).  —  15.  Durch  Protalbinsäure 
oder  Lysalbinsäure.  —  4  T.  Protalbinsäure  werden  in  24  T.  wss.  NaOH 
(5°/0ig)  gelöst  und  mit  einer  wss.  Lsg.  von  1.7  T.  AuCl3  versetzt.  Beim 
Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  werden  Lsg.  und  Nd.  allmählich  rot ;  nach 
mehrstündigem  Erwärmen  und  weiterem  Zusatz  von  NaOH  geht  die  Haupt- 
menge der  Fällung  wieder  in  Lsg.  Die  im  auffallenden  Licht  undurch- 
sichtige, im  durchfallenden  in  dünner  Schicht  tiefrote  Fl.  wird  durch 
Uialyse  gereinigt,  die  filtrierte  Lsg.  auf  dem  Wasserbad  konzentriert  und 
in  das  mehrfache  Vol.  A.  eingegossen.  Schwere  dunkelrote  Flocken;  nach 
dem  Trocknen  in  der  Luftleere  glanzlose  braunviolette  zerreibliche  M.r 
die  nach  zweijährigem  Aufbewahren  noch  leicht  und  vollständig  prächtig 
rot  in  W.  1.  ist.  Auch  nach  dem  Erhitzen  in  der  Luftleere  auf  100°  noch 
löslich.  Die  Darst.  mittels  lysalbinsaurem  Natrium  geschieht  in  ähnlicher  Weise.  C.  Paai». 
{Ber.  35,  2236 ;  C.-B.  1902,  II,  255).  Vgl.  a.  Kallb  u.  Co.  (D.  R.-P.  170433  (1900) ;  C.-B. 
1906, 1, 1808).  —  16.  Mit  ätherischen  Oelen.  —  500  ccm  W,  5  ccm  Terpentinöl  und 
AuCl2-Lsg.  (0.0181  g  Au)  geben  in  der  Kälte  schwache  Blaufärbung.  Mit 
3  1  W.  erhält  man  rote,  dunkelviolette  oder  rotviolette  FLI.  Ebenso  läßt 
sich  Rosmarinöl  verwenden.  L.  Vaxixo  u.  F.  Hartl  (Ber.  39,  1696;  C.-B. 
l.H)b,  II,  307).  —  17.  Mit  verschiedenen  Zuckerarten.  —  8.  darüber  L.  Vanino  \Z.  Chem. 
Ind.  Roll.  2,  51 ;  C.-B.  1908,  I,  446).  —  18.  Mit  dem  Bazillus  Aspergillus  oryzae.  —  VgL 
darüber  Vanino  u.  Habtl  (Ber.  37.  (1904)  3620).  —  19.  Durch  elektrische  Zerstäubung.  — 
Ein  Golddraht  wird  als  Kathode  unter  schwach  alkal.  gemachtem  Leit- 
fähigkeitswasser durch  einen  elektrischen  Lichtbogen  zu  blaurotem  oder  rot- 
violettem Goldsol  zerstäubt.  Bredig  (Anorg.  Fermente,  24  u.  63).  The  Svedberg 
(Ber.  38,  3616;  C.-B.  1905,  I,  1775)  stellt  Goldsol  dar,  indem  er  Goldfolie 
in  Fl.  suspendiert  und  unter  Anwendung  von  Fe-  oder  AI- Elektroden 
durch  die  Fl.  einen  elektrischen  Strom  von  etwa  110  Volt  schickt.  Oder 
er  schaltet  zur  Sekundärleitung  eines  Funkeninduktors  von  12  cm 
Schlagweite  einen  Glaskondensator  von  225  qcm  Oberfläche  parallel  und 
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führt  die  Sekundärpole  an  Elektroden,  die  in  eine  Porzellanschale,  welche- 
das  Gold  enthält,  eingetaucht  sind.  Bei  Schließung-  des  Stromes  entsteht 
in  Aethyl-  und  Methylalkohol  blauviolettes  Sol.  s.  a.  Bredig  u.  Reinders- 
(Z.  physik.  Chem.  37,  323;  J.  B.  1901,  145);  A.  Schiel  {Pogg.  159,  489;  J.  B.  1876,  489) ; 
Ehrenhaft  (Änz.  Wien.  Akad.  39,  (1902)  241;  Ber.  Wien.  Ähacl.  112,  (1903)  182);  W.  Betz 
{Ann.  Phys.  [4]  18,  590;  C.-B.  1906,  I,  177). 

Der  Zusatz  einiger  Tropfen  einer  fertigen  kolloiden  Gold-Lsg.  unter- 
stützt bei  der  Reduktion  die  B.  der  kolloiden  Lsg.,  beeinträchtigt  jedoch 
meist  die  Farbe.  Vanino  u.  Harte.  —  Setzt  man  zu  dem  Flüssigkeits- 
gemisch, das  man  nach  Darstellung  (9)  erhält,  vor  der  B.  von  Goldsol 
eine  geringe  Menge  einer  homogenen  kolloiden  Gold-Lsg.  (I),  so  tritt 
momentan  intensive  Botfärbung  auf,  und  man  erhält  eine  klare  kolloide 
Lsg.  (II)  von  größeren  Goldpartikeln.  Wird  neuerdings  zu  einem  Reduk- 
tionsgemisch etwas  von  Lsg.  II  gefügt,  so  entsteht  eine  Lsg.  III,  welche 
wiederum  größere  Goldpartikelchen  enthält,  usw.  Durch  mehrfache  Wieder- 
holung dieser  Operation  entstehen  schließlich  stark  getrübte  Lösungen. 
Zsigmondy  (Z.  physik  Chem.  56,  (1906)  65). 

ß)  Eigenschaften.  —  Die  Lsgg.  sind  je  nach  der  Darstellungsweise  blau, 
violett,  tiefrot,  hellrot.  Die  roten  Fll.  enthalten  das  Au  in  feinerem  Zustand 
als  die  blauen  und  violetten,  denn  die  letzteren  setzen  das  Au  viel  leichter 
ab;  auch  wird  eine  rote  FL,  wenn  man  zwischen  zwei  Platinelektroden 
einen  Strom  hindurch  schickt,  zuerst  blau,  dann  violett  und  schließlich 
farblos,  da  sich  dabei  die  Teilchen  zusammenballen.  Stöckl  u.  Vanino 
(Z.  physik.  Chem.  30,  (1899)  98).  Das  Spektrum  der  roten  Lsg.  zeigt  ein 
ziemlich  scharf  begrenztes  Band  im  Grün,  das  mit  dem  Uebergang  der 
roten  Farbe  der  Lsg.  ins  Blaue  verwaschener  wird  und  sich  dem  roten 
Teil  des  Spektrums  nähert.  Zsigmondy  (Ann.  801,  (1898)  29).  Ueber  die 
optischen  Eigenschaften  s.  auch  Stöckl  n.  Vanino:  G.  Mie  (Physikal.  Z.  8,  769;  C.-B.  1907, 
II,  1967);  E.  Müller  {Ann,  Phys.  [4]  24,  1;  C.-B.  1907,  II,  1726);  Ehrenhaft,  Biltz  u. 
Geibel  {Ges.  Wiss.  Götting.  1906,  141;  C.-B.  1906,  II,  851);  W.  Steubing  {Ann.  Phys. 
[4J  26,  329;  C.-B.  1908,  II,  2S0).  —  Der  Radins  der  nach  Bredig  durch  elektrische  Zer- 
stäubung erhaltenen  Au-Teilchen  liegt  zwischen  2  X  10^5  cm  und  6  X  10— 5  cm-  E.  F.  Bürton 
{Phil.  Mag.  [6J  11,  425;  C.-B.  1906,  I,  1522; .  Nach  Zsigmondy  beträgt  die  mittlere  Größe 
der  Teilchen  in  einer  roten  Lsg.  etwa  2  X  lfr~°  cm.  Ehrenhaft  ber.  den  durchschnittlichen 
Radius  der  Teilchen  in  einer  roten  Lsg.  zu  etwa  50  X  10  '  cm.  —  Kolloide  Lsg.  nach  (8) 
wird  im  Becherglas  bei  Anlegung  einer  Potentialdift'erenz  von  HO  Volt 
mit  Au-  oder  Pt-Drähten  als  Elektroden  nicht  merklich  verändert.  Bei 
U-Röhren  wird  infolge  eingeschränkter  DiiFusion  eine  elektrische  Wande- 
rung und  Konzentrierung  des  Au  beobachtet.    Die  Kathodenfl.  wird  farblos,  die 

Anodenfl.  erst  tiefer,  dann  schwächer  gefärbt.  An  der  Umbiegungsstelle  des  U-Rohres  kon- 
zentriert sich  sämtliches  Au  als  rote  Wolke,  die  mit  reinem  W.  kolloide  Au-Lsg.  zurückbildet. 
J.  C.  Blake  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  16,  433;  C.-B.  1904,  I,  254);  Whitkev 
u.  Blake  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1339).  Das  Au  wandert  im  elek- 
trischen Potentialgefälle  nach  der  Anode  und  scheidet  sich  dort  als 
schwarzes  Pulver  aus.  Bringt  man  zwischen  die  beiden  Elektroden  eine 
Pergamentmembran  und  umgibt  die  Anode  mit  W.,  die  Kathode  mit  Gold- 
hydrosol,  so  scheidet  sich  das  Au  an  der  Membran  aus.  Zsigmondy  (Ann. 
301 ,  (1898)  29) ;  Bredig  (Anorg.  Fermente).  Die  Geschwindigkeit,  mit  der  sich 
die  Teilchen  im  elektrischen  Feld  bewegen,  ist  bei  einem  Spannungsgefälle  von  1  Volt  auf 
l  cm  gleich  21.6  x  10~5  cm/Sek.  E.  Bürton.  Ein  geringer  Zusatz  von  A12(S04)8  zu 
kolloiden  Au-Lsgg.  (dargestellt  nach  Bredig)  verringert  die  Geschwindigkeit 
der  Wanderung  der  Teilchen  zur  Anode  hin,  die  sie  in  reiner  wss.  Lsg.  be- 
sitzen ;  ein  größerer  Zusatz  kehrt  ihre  Richtung  um.  Der  isoelektrische  Punkt 
liegt  zwischen  3.0  und  2.6  X  10~5  g  A12(S04)S  in  100  ccm.  D.  F.  BURTON  (Phil.  Mag. 
[6]    12,    472;    C.-B.    1906,    LI,    1706).      Ueber  die  Ausflockung  kolloider  Au-Lsgg. 
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innerhalb  galvanischer  Ketten  s.  W.  Biltz  (Z.  Elektrochem.  14.  567 ;  C.-B.  1008,  II,  1226). 
Ueber  den  Einfluß  des  Ra  auf  die  elektrische  Leitfähigkeit  der  kolloiden  Lsgg.  in 
organischen  Lösungsmitteln  s.  L.  Zlobicki  (Am.  Akad.  Krakau  1007,  10Ü9;  C.-B.  1008, 
i.  1759).  Zusatz  von  Elektrolyten  veranlaßt  das  Ausfallen  des  Goldes. 
Dabei  wirken  die  Salze  viel  intensiver  als  Säuren  und  Basen;  am  wirk- 
samsten sind  BaCl2  und  ZnCl2.  Ein  Tropfen  einer  n/10.  Lsg.  dieser  Salze  verursacht 
in  5  ccm  der  nach  (13)  mittels  Brenzkatechin  dargestellten  roten  Fl.  bereits  deutlichen 
Farbenumschlag  und  Abscheidung  des  Goldes.  NaCl  wirkt  weit  schwächer.  Ueber  die  Aus- 
flockungsgesckwiudigkeit  nach  Zusatz  von  HCl  s.  J.  Reissig  (Ann.  Phys.  [4]  27,  186;  C.-B. 
1908,  II,  1483).  S.  a.  Blake  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  16,  433;  C.-B.  1904,  I,  254).  GgW. 
anderer  Kolloide  (z.  B.  Leim,  Casein,  Gummi)  macht  die  Lsgg.  viel  beständiger. 
Zsigmondy  (Z.  anal.  Chem.  40,  697;  J.  B.  1901,  538).  So  lassen  sich  be- 
sonders in  Wasserglas-Lsgg.  mit  Formaldehyd  recht  beständige  Flüssig- 
keiten erzeugen.  F.  Küspert  (Ber.  35,  4070;  C.-B.  1903, 1,  71).  Auch  bei 
Ggw.  von  Ae.  ist  zur  Ausflockung  ein  größerer  Zusatz  von  Elektrolyten 
nötig  als  ohne  solchen.  Blake.  Aus  der  mit  Gummi-Lsg.  versetzten  Fl. 
läßt  sich  das  kolloide  Au  durch  A.  ausfällen.  Stöckl  u.  Vanino.  —  Ab- 
scheidung von  Gold  tritt  auch  beim  Einengen  der  Lsgg.  ein.  Die  größte 
Konz.  ist  für  die  nach  den  verschiedenen  Darstellungsmethoden  erhaltenen 
Sole  verschieden.  Die  nach  Zsigmondy  (Ann.  301,  (1898)  29)  mittels 
Formaldehyd  erhaltenen  Fll.  trennen  sich  bei  einem  Au-Gehalt  von  0.12% 
bereits  in  hellere  und  dunklere  Schichten,  was  bei  verdünnteren  Lsgg. 
nicht  eintritt.  —  Wenn  man  Seide  mit  der  nach  Zsigmondy  (Z.  anal.  Chem.  40,  697; 
C.-B.  1902,  I,  139)  bereiteten  kolloiden  Lsg.  kocht,  so  tritt  keine  Ablagerung  von  Au 
auf  der  Faser  ein,  wohl  aber  bei  der  nach  Brunck  (Ann.  327,  250;  C.-B.  1903,  I,  1292) 
mit  Na2S20?   bereiteten.    W.  Biltz  (Ges.  Wiss.  Götüng.  1904,  1;   C.-B.   1904,  I,  10H9).  — 

Beim  Gefrieren  der  Lsgg.  wird  das  Au  abgesetzt.  Tierkohle  entzieht  den 
Fll.  das  kolloide  Metall  sehr  leicht.  Stöckl  u.  Vanino  (Z.  physik  Chem. 
30,  (1899)  101).  —  Die  durch  elektrische  Zerstäubung  gewonnenen  Prodd. 
katalysieren  in  neutraler  oder  schwach  saurer  Lsg.  die  Zers.  von  H.,02 
kaum  merklich.  Dagegen  steigt  bei  Alkalizusatz  ihre  katalysierende  Wrkg. 
sehr  stark.  Bredig  u.  Reinders  (Z.  physik.  Chem.  37,  323;  J.  B.  1901,  145).  — 
Mit  Hg  läßt  sich  den  Lsgg.  das  kolloide  Au  nicht  entziehen;  auch  das 
durch  Zusatz  von  Elektrolyten  gefällte  Metall  wird  nur  sehr  schwer  und 
unvollkommen  von  Hg  aufgenommen.  Zsigmondy  (Ann.  301,  (1898)  29; 
Z.  anal.  Chem.  40,  (1901)  710).  —  Vgl.  a.  Wo.  Ostwald  (Grundr.  Kolloidchem.) ; 
The  Svedberg  (Meth.  z.  Herst,  koll.  Lsgg.  anorg.  Stoffe).  A.  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  39, 
(1904)  121). 

b)  Vermeintliche  andere  allotrope  Modifikationen.  —  Wirft  man  eiue  Legie- 
rung von  etwa  90%  K  und  10°/0  Au  auf  W.,  wobei  sich  das  K  entzündet,  so  bildet  sich 
vermutlich  eine  allotrope  Modifikation  des  Au  in  Form  eines  schwarzen  oder  dunkelbraunen 
Pulvers.  —  Ueber  die  Modifikationen  von  E.  Petersen  vgl.  S.  240. 

Louis  (Berg-  u.  hüitenm.  Ztg.  54,  (1895)  403)  unterscheidet  zwei  Modi- 
fikationen: 1.  gewöhnliches  gelbes  Au;  2.  amorphes  braunes  Au.  Das 
amorphe  Au  wird  erhalten  durch  Ausziehen  einer  Gold-Silberlegierung 
mit  HN08.  D.  19.511,  nach  dem  Glühen  18.725,  nach  dem  Zusammen- 
schmelzen 19.1865.  Beim  Erhitzen  verwandelt  sich  das  amorphe  Au  ganz 
allmählich  in  das  gelbe.  —  Thomsen  (Thermochem.  Untersuchungen  III,  400) 
unterscheidet  Au,  Aua  und  Au*.  Au  bildet  sich  bei  der  Reduktion  von 
neutralen  AuCl3-Lsgg.  mit  SO^  und  ist  eine  zusammenhängende  Masse; 
Au„  entsteht  pulverförmig  bei  der  Reduktion  von  AuBr8;  Au,?  wird  er- 
halten aus  AuCl,  AuBr  oder  AuJ  und  ist  ein  metallglänzendes  Pulver. 
Au«  =  Au  -4-  3210  Kai. ;  Au,»  =  Au  -j-  4700  Kai.  Die  Dichten  sind  sehr  wenig  verschieden. 
Die  Potentialdifferenzen  zwischen  Au  und  Au«,  und  zwischen  Au«  und 
Au?  bei  25°  sind  nicht  größer,  als  wenn  man  zwei  Proben  Au  gegeuein- 
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ander  schaltet  (0.4  bis  0.6  Millivolt  im  Mittel);  dasselbe  Eesultat  wurde 
bei  0°  erhalten,  obwohl  die  oben  angegebenen  Umwandlungswärmen  einen 
ziemlich  hohen  Temperaturkoeffizienten  erwarten  lassen.  Demnach  liegt 
keine  Allotropie  vor.  Van  Heteeen  (Chem.  Weekbl.  2,  47;  C.-B.  1905, 
II,  503);  E.  Cohen  u.  van  Heteeen  (Z.  EleMrochem.  12,  589;  C.-B.  1906, 
II,  1040).  S.  a.  Beilby  {Chem.  N.  92,  (1905)  85;  Phil.  Mag.  [6]  8,  (1904)  273);  C.  E. 
Fawsitt  (Proc.  Edinb.  Soc.  26,  (1906);  C.-B.  1906,  I,  899). 

H.  Atomgewicht  und  Wertigkeit,  a)  Atomgewicht.  —  Von  der  Inter- 
nationalen Atomgewichtskommission  wurde  für  das  Jahr  1910  der  Wert 
197.2  (bezogen  auf  0  =  16)  angenommen. 

Ergebnisse  der  verschiedenen  Untersuchungen: 


Gefundenes 
Atomgewicht 


Bezogen,  auf 


Methode  der  Bestimmung 


Beobachter 


196.7 

196.20 
195.83 

196.622 
196.741    (196.74S 

196.619 

196.697 

196.64 
197.13 


196.842 


196.852  ±  0.0082 

196.796 
197.30 


139: 


Hg  =  199.89 


H  =  1 


H 


H  =  1 
H  =  1 


H  =  1 


H 

H 
0 


1 
16 


Durch  Wägung  der  Menge  Au,  welche 
eine  gewogene  Menge  Hg  aus  wss. 
AuCl3-Lsg.  fällt 

Durch  Reduktion  von  KCl,AuCl3  in 
H  und  Wägen  des  Au  und  des  KCl 

Aus  der  Menge  H.2S04,  die  bei  der 
Reduktion  der  Lsg.  einer  gewogenen 
Menge  Au  durch  S02  entsteht 

Aus  dem  Verhältnis  Au :  Cl  im  AuCl3 

i  Aus  dem  Verh.  Au  :  KBr,AuBr3  im 
KBr,AuBr3 

Aus  dem  Verh.  Au  :  Br  im  KBr,AuBr3 

Aus  dem  Verh.  Au :  KBr  im  KBr,  AuBrs 

\  Korrigierter  Mittelwert 


H  =  1 


H  =  1 

H  =  1 
0  =  16 


Mittelwert 

^  Mittelwert    aus   sieben   Versuchs- 
/  reihen 


Berzelius  (Oefvers. 
afk.  Vetensk.  Akad. 
Förh.  1813,  185). 

Berzelius  (a.  a.  0. 
1844). 

Levol  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  30.  (1850) 

385). 

G.  Krüss  {Ber.  20, 

(1887)  205,    2365; 
\Ann.    238,    (1887) 

30,    241;    Ber.  21, 

(1888)  126). 


Thorpe  u.  Laurie 
\(.T.  Chem.  Soc.  51, 
1565,    866;    J.   B. 

1887.  126). 


196.876  H  =  1       Aus  der  Menge  Au  im  KBr,AuBr3 

196.837  H  ==  1       Aus   der  zur   Fällung    des   Br   im 

KBr,  AuBr3  nötigen  Menge  Silber-Lsg. 

Aus  der  Menge  AgBr,  welche  eine 
gewogene  Menge  KBr,AuBr3  liefert. 

}J.  W.  Mallet 
{Proc.  Roy.  Socio, 
71 ;  Am.  Chem.  J. 
112.  73,  182;  Chem. 
N.  6t,  70,  79,  102, 
115,  127,  137,  151, 
164;    J.   B.   1889, 
;119;  1890,  95). 
S.  a.  J.  W.  Mallet  (Chem.  N.  56,   (1887)  132);  F.  Weigand  (Z.  angew.  Cliem.  19, 
C.-B.  1906,  I,  996). 

Aeltere  Literatur:  Proust  (Gehl.  1,  (1808)  1,  487);  Oberkampf  (Ann.  Chim.  1806,  30); 
Dalton  (New  System  2,  (1812)  253);  Thomson  (First  Principles  1,  (1812)  440);  Peletier 
(Ann.  Chim.  Phys.  15,  (1819)  5);  Javal  (Ann.  Chim.  Phys.  17,  (1821)  337,  347);  Figüier 
(Ann.  Chim.  Phys.  19,  (1823)  177);  ferner  Richter;  Vauquelin;  Buchholz. 

b)  Wertigkeit.  —  Gold  ist  in  seinen  Verbb.  einwertig  (Auroverbindungen) 
Oder  dreiwertig  (Auriverbindungen).  P.  Schottländer  (Ann.  217,  312;  J.  B. 
1883,  436)  glaubt,  daß  in  dem  Auroaurioxyd  (Au202)  und  den  sich  davon  ableitenden  Verbb. 
Au  als  zweiwertig  anzunehmen  ist. 

J.  Analytisches.  1.  Nachweis,  a)  Auf  trockenem  Wege.  —  Mit  Soda  auf  der  Kohle 
vor  dem  Lötrohr  gelbe  Metallflitter ;   auf  dem  Kohlestäbchen  goldglänzende  Flitter.    Bunsen 
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(Ann.  138,  (1866)  2;  Z.  anal.  Chem.  5,  (1866)  372).  Beim  Schmelzen  vor  dem  Lötrohr  mit 
Borax  und  Natriumpolysulfid  klare,  durchscheinende,  mahagonifarbige  Masse.  Jean  (Z. 
anal.  Chem.  12,  (1873)  211).  —  Die  Boraxperle  wird  rubinrot,  dann  blau,  grünlichblau, 
zuletzt  farblos;  bei  großem  Goldgehalt  nach  längerem  Erhitzen  im  auffallenden  Licht 
lederbraun,  im  durchfallenden  blau.  J.  Donau  (Monatsh.  25,  (1904)  913;  Z.  anal.  Chem. 
44,  (1905)  205). 

b)  Charakteristische  Fällungs-  und  Farbenreaktionen.  —  Metallisches  Au  wird  aus- 
Lsgg.  ausgefällt  durch  S02:  Berthier  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  7,  (1843)  82);  H.  Böse, 
Wackenroder  (J.  prakt.  Chem.  18,  (1839)  294);  Krüss  (Ann.  238,  (1887)  245).  —  Oxalsäure, 
FeCl2:  L.  Hoffmann  u.  Krüss  (Ann.  238,  (1887)  66;  Z.  anal.  Chem.  27,  (1888)  66).  —  SnCl8 
bei  Verd.  1 :  10UOOOO  hellrosa  Färbung;  bei  1 :  4000000  noch  anwendbar.  Böse  (Clicm.  N. 
66,  (1892)  271;  Z.  anal.  Chem.  41,  (1902)  301).  —  Alkal.  H,0,  Lsg.:  L.  Vanino  u.  L.  See- 
mann (Ber.  32,  (1899)  1968) :  —  Alkal.  Formaldehyd-Lsg. :  L.  Vanino  (Ber.  31,  (1898)  1763). 
HgPO. :  Dülong;  F.  Hartl  (Dissert.,  München  1906).  —  FeS04:  Böse  (Traite  Chim.  anal. 
Paris *1859, 1,  234.  —  KN02  und  konz.  H2S04:  Jameson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1444).— 
Auf  blankem  Zink  entsteht  in  der  (NH4)2S-Lsg.  des  H2S-Nd.  ein  metallischer  Goldfleck. 
('.  D.  Braun  (Z.  anal.  Chem.  7,  (1868)  339).  —  Man  versetzt  mit  einigen  Tropfen  H3As04-Lsg. 
2  bis  3  Tropfen  FeCl3  und  ebensoviel  HCl  und  fügt  ein  Stückchen  Zn  zu.  Die  Fl.  und 
das  Zn  wird  purpurfarbig.  Ad.  Cahnot  (Compt.  rend.  97,  (1883)  105;  Z.  anal.  Chem.  25,  (1886) 
220;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  55,  (1896)  215).  —  Nickelblech  fällt  Gold.  Goldschmidt  (Z.  anal. 
Chem.  45,  (1906)  87).  —  Natriuinaurichlorid-Lsg.  gibt  mit  KSCN  einen  orangefarbigen  N<L 
C.  Kern  (Ber.  8,  (1875)  1684;  Z.  anal.  Chem.  15,  (1876)  338).  —  Dimethylamin  gibt  mit 
AuClj  einen  gelben  Nd.,  1.  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels.  H.  Fresenius  (Z.  anal. 
Chem.  19,  (1880)  480).  —  K4Fe(CN)6  gibt  beim  Kochen  Grüufärbung.  K3Fe(CN)„  mit  NH, 
gelben  Nd.  B.  Meldrum  (Chem.  N.  78,  (1898)  269;  Z.  anal.  Chem.  41,  (1902)  302).  — 
Acetylen  fällt  Au  aus  saurer  Lsg.  Makowka  (Z.  anal.  Chem.  46,  (1907)  149);  Blake  (Am. 
J.  sei.  (Sill.)  [4]  16,  (1903)  381).  —  Eine  Tabelle  der  Empfindlichkeit  der  wichtigsten  Bkk. 
zum  Goldnachweis  siehe  bei  L.  Vanino  u.  L.  Seemann  (Ber.  32,  (1899)  1970).  L.  Seemann 
(Dissert.,  Erlangen  1909). 

c)  Verschiedenes.  —  Ueber  mikrochemische  Analyse  mit  SnCl2,  Thallosulfat,  NH4CNS: 
H.  Behrens  (Z.  anal.  Chem.  30,  (1891)  152).  Nachw.  außerordentlich  kleiner  Mengen  mit 
einem  mit  SnCl2  und  Pyrogallol  getränkten  Seidenfaden:  J.  Donau  (Monatsh.  25,  (1904)  1365). 
—  Nachweis  kleiner  Mengen  in  Erzen  durch  Ausziehen  mit  Bromwasser  oder  Jodtinktur: 
Ohly  (Eng.  Min.  J.  67,  (1899)  419;  Z.  anal.  Giern.  41,  (1902)  303);  Döring  (Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  59,  (1900)  49;  Z.  anal.  Chem.  41,  (1902)  313).  —  Mikrochemische  Unters,  von  Gold- 
mineralien: Guerreau  (Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  790).  —  Ueber  den  Nachweis  im 
Gange  der  Analyse:  J.  Petersen  (Z.  anal.  Chem.  45,  (1906)  342).  —  Ueber  den  Nachweis 
auf  vergoldeten  Gegenständen :  B.  Weber  (Z.  anal.  Chem.  3,  (1864)  292) ;  C.  Thiel  (Z. 
anal.  Chem.  3,  (1864)  292).  —  Nachweis  mit  dem  Probierstein  (Kieselschiefer,  Lydit): 
Schmidt  (Pliarm.  Cliem.  5.  Aufl.,  1,  1132).  —  Best,  durch  das  spez.  Gew.  Schmidt  (a.  a.  0., 
1130).  —  Nachweis  im  Meerwasser.  E.  Sonstedt  (Chem.  N.  74,  (1896)  316;  Z.  anal.  Chem. 
41,  (1902)  302).  —  Nachweis  im  Sand  auf  nassem  Wege.  A.  Fournier  (Compt.  rend.  144, 
(1907)  378).    Ueber  die  Einw.  von  H2S  siehe  Au  und  S. 

2.  Quantitative  Bestimmung,  a)  Fällungsmethoden.  —  Die  meisten  der  unter  1,  b) 
.angegebenen  Beduktionsmittel  können  auch  zur  quantitativen  Best,  des  Au  Anwendung 
finden.  Insbesondere  werden  empfohlen:  Oxalsäure,  FeCl2,  L.  Hopfmann  u.  G.  Krüss 
(Ann.  238,  (1887)  66:  Z.  anal.  Chem.  27,  (1*88)  66);  SbCl3  in  ziemlich  stark  saurer  Lsg., 
Levol  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  (1850)  356);  Chloralhydrat  und  NaOH,  Silva  (Bull.  soc.  chim. 
'2]  4«,  (1886)  806;  Z.  anal.  Chem,  28,  (1889)  701);  CnS  oder  FeS,  Godshall  (Eng.  Min.  J.  50, 
(1890)  620;  Z.  anal.  Chem.  41,  (1902)  307);  alkal.  Formaldehyd-Lsg.,  L.  Vanino  (Ber.  31,  (1898) 
1763:  Z.  Chem.  Ind.  Koll.  1,  (1906)  272);  alkal.  H.02,  L.  Vanino  u.  L.  Seemann  (Ber. 
32,  (1899)  1968);  Nickelblech,  Goldschmidt  (Z.  anal.  Chem.  45,  (1906)  87);  Palladium,  das 
mit  H  gesättigt  ist,  Kritschewsky  (Dissert  Bern  1885;  Z.  anal.  Chem.  25,  (1886)  374); 
Magnesium,  C.  Scheibler  (Ber.  2,  (1869)  295);  A.  Villiers  u.  F.  Borg  (Compt.  rend.  116, 
(18Ü3)  1524);  Hydroxylamin,  Winkler  (Ber.  22,  (1889)  890);  Lainer  (Monatsh.  12,  (1891) 
639);  HgO,  L.  Hoffmann  n.  G.  Krüss  (Ann.  238,  (1887)  66);  Bohrzncker,  Leidler  (Z. 
Chem.  Ind.  Koll.  2,  (1907)  103);  H3P02,  F.  Hartl  (Dissert,  München  1906);  F.  Treubert 
(Dispert.,  München  1909);  KN02  und  H2S04,  Jameson  (J.  Amer.  Chem.  Soc.  27,  (1906)  1444). 
Acetylen  fällt  ebenfalls  quantitativ.  Makowka  ;  Blake.  —  Ueber  Fällung  durch  Elektrolyse 
siehe  C.  Luckow  (Z.  anal.  Chem.  19,  (18801  14);  v.  Wihkner  bei  Classen  (Ausgew. 
Method.  1901,  I,  245);  E.  F.  Smith  u.  Muhr  (Ber.  24,  (1891)  2175);  mit  rotierender  Anode 
bei  Ggw.  n.  KCN  und  Na2S,  J.  Kenwick  Withrow  (.7.  Am,  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1350); 
Abscheidung  ans  cyankalischer  Lsg.,  Neumann  (Z.  Elektischem.  12,  (1906)  569). 

b)  Titriermethoden.  —  Ueber  die  jodometrisebe  Best,  siehe  H.  Weber  (Z.  anal. 
Chem.  38,   (1899)  663);    F.  A.  Gooch  n.  F.  H.  Morlev  (Z.  anal.  Chem.  22,   (1900)  200); 
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H.  Petbeson  (Z.  anorg.  Chetn.  19,  (1899)  59;  Z.  anal.  Chem.  38,  (1899)  307);  Winter 
(Dissert.,  Bern  1895);  E.  Spiegel  (Dissert,  BernlSW);  E.  Rüpp  (Ber.  35,  (1902)  2011).  — 
Titration  mit  H2C204:  G.  B.  Franceschi  (Boll.  Cliim.  Farm.  33,  (1894)  35;  Z  anal.  Chem. 
41,  (1902)  306);  mit  SnCl2  in  Ggw.  von  Seignettesalz  und  NaHCOs:  G.  Franceschi  (Orosi 
15,  112;  Z.  anal.  Chem.  41,  (1902)  306). 

c)  DoMmastische  Bestimmung.  Goldprobierverfahren.  —  Die  Substanz  wird  mit  PbO 
■und  Kohle  (unter  Znsatz  eines  Flußmittels)  im  Tontiegel  oder  eisernen  Tiegel  geschmolzen, 
der  König  auf  der  Kapelle  im  Muffelofen  abgetrieben.  Der  Rückstand  (Au,  und  stets  da- 
bei auch  Ag)  wird,  wenn  er  weniger  als  2.5  Teile  Ag  auf  1  Teil  Au  enthält,  mit  etwas 
Pb  und  der  zu  obigem  Verhältnis  notwendigen  Menge  Silber  legiert  und  dann  in  dünnen 
Platten  mit  HN03  ausgezogen.  (Scheidung  durch  Quart.)  Vgl.  L.  Schneider  (Oesterr. 
Z.  Berg-Hütteniv.  54,(1906)81);  ferner  die  Werke  von  Plattner,  Kerl,  Balling,  Berthier, 
Percy.  Siehe  auch  Charpentier  (Compt.  rend.  108,  (1889)  612);  Rose  (Chem.  N.  67, 
(1893)  189);  Masson  u.  Bowman  (Am.  Chem.  J.  16,  (1894)  313);  Bock  (Chem.  Ztg.  21, 
(1897)  917).  —  Jüptner  (Anz.  Wien.  Akad.  1878,  161;  Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)  104) 
legiert  mit  Zn  und  zieht  dann  mit  HN03  aus.  —  Vgl.  ferner:  Turman  (Berq-  u.  hüttenm. 
Ztg.  54,  (1895)  61;  Z.  anal.  Chem.  35,  (1896)  632);  E.  Priwoznik  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw. 
43,  (1895)  272;  Z.  anal.  Chem.  39,  (1900)  184);  Whitehead  (Monit.  scient.  [4]  6,  507); 
A.  R.  Ledoux  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  54,  (1895)  14;  Z.  anal.  Chem.  39,  (1900)  185). 
Siehe  ferner  Probieren  der  Golderze  und  Goldlegierungen  bei  Muspratt  (Handb.  4.  Aufl., 
3,  1708). 

d)  Trennungen.  —  Siehe  A.  Classen  (Meth.  Anal.  Chem.  1,  245). 

Gold  und  Silber:  Ueber  Best,  der  Zus.  von  Legierungen  mit  dem  Mikroskop.  V.  Gold- 
schmidt (Z.  anal.  Chem.  16,  (1877)  434,  449).  Trennung  von  Au  und  Ag.  H.  v.  Jüptner 
(Anz.  Wien.  Akad.  1878,  161;  Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)  104).  Richards  (Chem.  N.  74, 
(1896)  2);  Borchers  (Z.  Elektrochem.  3,  (1896/97)  85).  Prüfung  von  kupferhaltigen  Ma- 
terialien auf  Au  und  Silber.    L.  D.  Godshall  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  59,  (1900)  455). 

Gold  und  Kupfer:  E.  Pürgotti  (Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  128);  Fresenius  (Z.  anal. 
Chem.  21,  (1882)  230);  Smith  u.  Wallace  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  612);  Whitehead 
(Chem.  N.  66,  19;  C.-B.  1892,  II,  426).  Goldprobe  für  Gold  und  Süber  enthaltende  Kupfer- 
erze: Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  61,  (1902)  429. 

Gold  und  Arsen,  Antimon  und  Zinn:  Fresenius  (Z.  anal.  Chem.  25,  (1886)  200); 
de  Koningk  u.  A.  Lecremier  (Z.  anal.  Chem.  27,  (1887)  462;  Z.  angew.  Chem.  1888,  352; 
Rev.  Min.  [3J  2,  (1888)  98). 

Gold  und  Platinmetalle:  L.  Hoffmann  u.  G.  Krüss  (Ann.  238,  (1887)  66;  Z.  anal. 
Chem.  27,  (1888)  66);  Chandet  (Hart  de  Vessayeur;  Z.  anal.  Chem.  35,  (1896)  75);  L.  Vanino 
n.  L.  Seemann  (Ber.  32,  (1899)  1968);  E.  Priwoznik  (Z.  anal.  Chem.  41,  (1902)  308); 
W.  Bettel  (Chem.  N.  56,  (1887)  133).  Von  Pd:  0.  Makowka  (Z.  anal.  Chem.  46, 
(1907)  145).    Von  Ir:  L.  Vanino  u.  L.  Seemann  (Ber.  32,  (1899)  1968). 

e)  Verschiedene  spezielle  Methoden.  —  Nachweis  auf  nassem  Wege  in  goldführendem 
Sande.  A.  Foürnier  (Compt.  rend.  144,  (1907)  378).  Goldprobe  durch  Amalgamation.  Leon- 
hard  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  55,  (1896)  164;  Z.  anal.  Chem.  39,  (1900)  189);  Weill  (Berg- 
u.  hüttenm.  Ztg.  55,  (1896)  i66).  —  Wertprüfung  goldhaltiger  Kiese.  L.  Thompson  (Din'gl. 
167,  (1863)  154;  Z  anal.  Chem.  3,  (1864)  493).  Best,  in  unedlen  Metallen,  Steinen,  Solen  usw. 
Whitehead  (Z.  anal.  Chem.  33,  (1«94)  105;  Berg-  u.  hüttenm  Ztg.  60,  (1901)  473).  Kom- 
bination von  nassem  und  trocknem  Verf.  K.  Friedrich  (Metall.  3,  (1906)  586,  627).  Ueber 
Goldprobe  durch  Farbenvergleichung.  V.  Goldschmidt  (Z.  anal.  Chem.  17,  (1878)  142).  — 
Analyse  von  Vergoldungs-Fl.  A.  H.  Allen  (Analyst;  Z.  anal.  Chem.  16,  (1877)  254;  Chem. 
N.  76,  (1897)  199;  Z.  anal.  Chem.  40,  (1901)  58).  —  Best,  des  Gew.  kleiner  Goldkörner 
durch  das  Mikroskop.  V.  Goldschmidt  (Z  anal.  Chem.  16,  (1877)  434).  —  Best,  durch 
Messung  der  Leitfähigkeit  der  Lsg.  Donau  (Monatsh.  27,  29;  Z.  anal.  Chem.  45, 
(ly06)  703).  —  Kolorimetrische  Best.  Carnot  (Compt.  rend.  97,  (1883)  105,  169);  Rose 
(Chem.  N.  66,  (1892)  271);  Sonstadt  (Chem.  N.  26,  (1872)  159);  Cassel  (Eng.  Min.  J. 
76,  (1903)  18,  661);  Prister  (J.  Chem.  Met.  Min.  Soc.  South  Africa  4,  (1903)  235). 
Moir  (ebenda,  Septemberheft);  R.  Nelson  Naxson  (Z.  anal.  Chem.  49,  (1906)  172;  Am. 
J.  sei.  (Sill.)  [4]  21,  (1906)  270).  Best,  mit  Phenylhydrazin.  Em.  Pozzi-Escot  (Ann. 
Chim.  anal.  appl.  12,  (1907)  92).  Probe  an  Goldlegierungen.  E.  A.  Smith  (Chem.  N. 
83,  (1906)  225). 

Bestimmung  des  Goldes  in  Cyankaliumlaugen.  —  E.  Viktor  (Die  Cyankaliumlaugung,  60) ; 
J.  Park  (Cyanide  Proc.  of  Gold  Extraction).  —  Best,  der  Wirksamkeit  von  Cyanidlaugen 
als  Goldlösungsmittel.  J.  Glenell  (Z.  anal.  Chem.  47,  (1908)  445);  Cassel  (Eng.  Min.  J. 
7«,  661;  Chem.  Ztg.  27,  (1903)  Bep.  313). 
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K.  Goldpnrpur.     Cassius'  Goldpurpur.    Purpura  mineralis  Cassii.  —  1.  Literatur. 

[eitere  Abhandlungen  (größtenteils  nach  der  Zusammenstellung  von  J.  0.  Fischer  (Dingl. 

1S2,  (1866)  39)]:  U'Arclais  de  Montamy  {Tratte  des  coideurs pour  la  peinture  en  email  usw. 

17(55,  90);   Basilius  Valentinüs   [De  re  metallica);  Bergman  (Opusc.  2,  282);   Berzelius 


(Chem.  tevhn.  Witt.  1850/52,  77);  Figuier  {Amt.  Chan.  Phys.  [3]  11,  (1844)  336);  J.  C.  Fischer 
(Dingl.  182,  31  u.  129;  J.  B.  1866,  265);  N.  W.  Fischer  (Schw.  56,  (1829)  360);  Frick 
(Pogg.  12,  (182S)  358);  Fuchs  (Kastn.  Arch.  23,  (1832)  368;  Pogg.  25,  (1832)  630;  27, 
(1833)  634;  Schw.  65,  (1832)  267);  Gay-Lussac  (Ann.  Chim.  Phys.  34,  (1824)  396);  Glauber 
iDe  prosper.  Germaniae  1656/60,  4);  Golpier  Besseyre  (Ann.  Chim.  Phys.bi,  (1833)  40); 
Guyton  Morveau  (Ann,  Chim.  69,  (1809)  261);  Knaffl  (Dingl.  168,  (1863)  191;  J.  B. 
1803,  289);  Kunkel  (Lab.  chym.  1716,  26);  Lampadius  (J.  techn.  Chem,  16,  347);  Lentin 
(Scher.  J.  3,  (1800)  30);  Ludersdorff  (Ye.rh.  Ver.  Gcwcrbfl.  1833,  228);  Marcadieu 
(Ann.  Chim,  Phys.  31,  (1827)  147);  Milly  (Mein,  sur  la  porcellaine  de  Saxe,  1771,  42); 
Oberkampf  (Ann.  Chim.  80,  (1811)  140);  Pelletier  (Ann.  Chim.  Phys.  15,  (1820)  5); 
Poggendorff  (Pogg.  25,  (1832)  630);  Proust  (J.  Phys.  62,  (1805)  131);  Robiquet  (J.  Pharm. 
Nov.  1830,  693);  Sarzeau  (J.  Pharm.  [2]  3,  (1844)  373);  Schweigger-Seidel  (Schw.  65, 
(1832)  265);  Stein  (J.  prakt.  Chem.  [2]  6,  172;  C.-B.  1873,  93);  Vauquelin  (Ann.  Chim. 
77,  (1811)  321);  Wächter  (Ann.  68,  (1848)  116). 

b)  Neuere  Abhandlungen :  M.  Müller  (J.  prakt.  Chem,  30,  (1884)  252);  Zsigmondy  (Ann. 
301,  (1898)  361);  H.  Moissan  (Compt.  rend,  141,  (1905)  977;  Bull.  soc.  chim,  [3]  35,  (1906)  265) ; 
E.  A.  Schneider  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  80). 

2.  Zinngoldpurpur.  Gewöhnlicher  Goldpurpur,  a)  Bildung.  —  1.  Beim 
Zusammenbringen  von  Aurichiorid  mit  der  Lsg.  eines  Stannosalzes  oder 
mit  den  gemischten  Lsgg.  eines  Stanno-  und  Stannisalzes.  Reines  SnCl2 
gibt  nur  bei  sehr  großer  Verdünnung  der  Lsgg.  mit  AuCl3  Purpur;  bei  größerer  Konz. 
entsteht  ein  brauner  Nd.  von  Goldzinn.  Berzelius  (Pogg.  22,  (1831)  306).  Auch  eine 
sehr  verd.  Lsg.  des  SnCl2  gibt  keinen  Purpur,  sondern  ein  schwarzbraunes  undurchsichtiges 
Gemisch,  das  wohl  die  Legierung  von  Au  und  Sn  enthält;  dasselbe  rötet  sich  aber  in 
einem  offnen  Gefäß  von  oben  nach  unten  und  setzt  sehr  langsam  einen  sehr  schönen  Purpur 
ab,  der  jedoch  nicht  immer  1.  in  NH3  ist.  Fuchs  (Kastn.  Arch.  23,  (1832)  368;  Pogg.  25, 
(1832)  630;  27,  (1833)  634).  Vgl.  unten.  —  Möglichst  neutrales  SnCl2  bringt,  je  nach  seiner 
Menge  und  Konz.,  in  einer  neutralen  AuCls-Lsg.  einen  kastanienbraunen,  blauen,  grünen 
oder  metallischen  Nd.  hervor,  nie  einen  Purpur.  Durch  Erwärmen  mit  überschüssiger 
Gold-Lsg.  kann  der  Nd.  schwierig,  bei  Ggw.  von  HN03  leichter  in  Purpur  verwandelt 
werden.  Reines  SnCl4  erzeugt  in  der  Gold-Lsg.  keine  Veränderung,  ein  ziemlich  neutrales 
Gemisch  von  1  T.  SnCl2  mit  2  T.  SnCl4  gibt  mit  1  T.  AuCl3  sogleich  einen  schönen  Purpur. 
Ueberschüssiges  SnCl2  verändert  die  Farbe  ins  Gelbe,  noch  mehr  ins  Blaue,  Grüne  und 
Goldgelbe;  überschüssiges  SnCl4  macht  den  anfangs  braunen  Nd.  rot  und  bei  größerem 
Ueberschuß  violett;  überschüssiges  AuCl3  ist  in  der  Kälte  von  wenig  Einfluß,  in  der  Wärme 
macht  es  den  violetten  oder  kastanienbraunen  Nd.  allmählich  rot.  Büisson  (.7.  Pharm.  16, 
(1830)  629j.  —  Das  braune  Pulver  entsteht  nur  bei  überschüssiger  Zinn-Lsg.,  bei  vorwaltender 
Gold-Lsg.  fällt  reines  Au  aus.  Bei  weniger  Zinn-Lsg.  ist  der  Purpur  lebhaft  rot,  bei  mehr 
violett.  Oberkampf  (Ann.  Chim.  80,  (1811)  140).  —  Wenn  die  Zinn-Lsg.  mehr  Stanno-  als 
Stannisalz  enthält,  oder  nicht  hinreichend  verd.  ist;  so  entsteht  ein  dunkler,  fast  schwarzer  Nd., 
welcher  in  feuchtem  Zustande  ebenfalls  in  NH3  1.  ist,  aber  mit  ganz  brauner  Farbe ;  nach  dem 
Trocknen  ist  er  schwarz,  gibt  beim  Glühen  W.  ab  und  hinterläßt  ein  ziegelfarbiges  Gemenge 
von  Au  und  Sn02.  Berzelius  (Pogg.  22,  (1831)  306).  —  Nur  das  SnCl2,  nicht  das  SnCt, 
erzeugt  einen  Purpur;  ein  sehr  großer  Ueberschuß  verzögert  die  B.,  so  auch  Säure,  NaCl 
und  K2S04.  Gay-Lussac  (Ann.  Chim.  Phijs.  34,  (1827)  396).  Zur  B.  des  Purpurs  ist  SnCl4 
durchaus  unnötig;  es  verzögert  vielmehr  wie  das  NaCl  dieselbe.  Knaffl  (Dingl.  168, 
(1863)  191).  -  Enthält  das  SnCl2  einen  sehr  großen  Ueberschuß  von  Säure,  so  fällt  statt  des 
Purpurs  metallisches  Au  nieder.  Auch  Stannosulfat  gibt  mit  Goldlösung  den  Purpur,  Proust 
(J.  Phys.  62,  (1805)  131),  aber  erst  nach  längerer  Zeit.  Sarzeau  (.7.  Pharm.  [2J  3,  (,1844)  373). 
Stannonitrat  liefert  unter  allen  Umständen,  auch  bei  konz.  Lsgg.,  einen  schönen  Purpur. 
FracHJBB  (8chw.  56,  (1829)  H63).  Auch  metallisches  Sn  fällt  aus  der  sauren  Aurichlorid-Lsg. 
Purpur.  SnCl,  gibt  mit  Gold-Lsg.  keinen  Nd.  Proust.  Zusatz  von  KOH  erzeugt  einen 
braunen  Nd.,  der  seine  Farbe  beim  Trocknen  behält;  beim  Erhitzen  unter  der  Fl.  wird  er 
zu  einem  ziegelroten  Gemenge  von  Au,  Sn  und  Sn02.  Berzelius  (Pogg.  22,  (1831)  306).  AuCl 
liefert  beim  Uebergießen  mit  SnCl4  keinen  Purpur.  Schweigger-Seidel  (Schw.  65,  (1832)  265). 
—  2.  Beim  Uebergießen  des  Zinnsesquioxyhydrats  mit  Aurichloridlösung. 
Bei  zu  langer  Einw.  zers.  sich  der  Purpur  wieder,  besonders  wenn  die  Goldlösung  nicht 
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verd.  ist,  iudem  ein  Teil  des  Au  zu  Metall  reduziert  wird,  der  andere  als  Oxyd  neben  Sn02  von 
HCl  gelöst  wird.  Fuchs  (Kasln.  Arch.  23,  (1832)  368).  —  3.  Beim  Kochen  von  Auro- 
oxyd  mit  wss.  Kaliumstann at.  Figtjier  (Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  11,  (1844)  336).  — 
4.  Bei  der  Einw.  oxydierender  Mittel  auf  Metallgemische,  welche  Au  und 
Sn  enthalten.  Beim  Auflösen  einer  Legierung  von  500  T.  Ag,  1  T.  Au  und  25  T.  Sn 
in  HN03  entstehen  32.5  T.  eines  (wegen  Gehalt  an  überschüssigen  Sn02  blaßroten)  Purpurs. 
Auch  beim  Auflösen  von  goldhaltigem  Ag  in  gelinde  erwärmter  BN03  tritt  Purpurbildung 
ein,  wenn  metallisches  Sn  während  der  Auflösung  zugefügt  wird;  Sn02  ist  ohne  Wirkung. 
Legierungen  des  Au  mit  Sn,  oder  mit  Sn  und  Zn  zugleich,  liefern  beim  Auflösen  in  HN03 
Purpur,  der  mit  der  Zinnzinklegierung  besonders  schön  ausfällt,  während  beim  Auflösen  iu 
HCl  metallisches  Au  zurückbleibt.  Mercadieu  (Ann.  Chim.  Phi/s.  34,  (1827)  147;  N.  Tr.  [2]  15, 
(1827)  30).  —  Die  Legierung  von  1500  T.  Ag,  200  T.  Au  und  350.5  T.  Sn  (unter  Borax  zu- 
sammengeschmolzen, um  alle  Oxydation  des  Zinns  zu  verhindern),  liefert  beim  Auflösen  in 
HNO3  701  T.  (bei  100°  getrocknet)  Goldpurpur,  welcher  beim  Glühen  53  T.  Wasser  mit 
einer  Spur  N02  entwickelt.  Hieraus  ergibt  sich  die  unten  berechnete  Zus.  Der  auf  solche 
Weisen  aus  Legierungen  durch  HN03  erhaltene  Purpur  erscheint  homogen,  ist  aber  dichter 
als  der  gewöhnliche,  um  so  dichter,  je  weniger  Ag  die  Legierung  enthielt,  und  löst  sich 
nicht  in  NH3.  Gay-Lussac  (Ann.  Chim.  Pkys.  34,  (1827)  396).  —  E.  A.  Schneider  (J. 
prakt.  Chem.  [2]  30,  (lh94)  256)  erhielt  aus  einer  Legierung  von  Au,  Sn  und  Ag  wasser- 
löslichen Goldpurpur.  Er  behandelte  die  Legierung  mit  konz.  HN03  bei  gelinder  Wärme; 
das  entstandene  schwarze  Pulver  löste  sich  nach  sorgfältigem  Auswaschen  mit  W.  mit 
prächtig  rubinroter  Farbe  in  wss.  NBg.  Durch  Dialysieren  bis  zum  Verschwinden  des 
NH3-Geruchs  entstand  eine  Purpurlösung  von  großer  Beständigkeit;  Zusatz  von  ver- 
schiedenen Säuren  (insbesondere  H2S04)  oder  Salzen  verursachte  die  Ausscheidung  des 
Purpurs.  —  100  T.  Feile  einer  Legierung  von  1  T.  Au  und  99  Cu  im  innigen  Gemenge  mit 
3.5  T.  Sn  liefern  mit  HN03  keinen  Purpur,  mit  kochender  H2S04  einen  sehr  schmutzigen. 
Ein  inniges  Gemenge  von  Sn,  Au  und  viel  Ag,  oder  von  2  T.  Au,  7  T.  Sn  und  9U0  T. 
Zucker  oder  Calciumphosphat  liefert  bei  der  Behandlung  mit  HN03  keinen  Purpur.  Des- 
gleichen nicht  goldhaltiges  Cu  beim  Erhitzen  mit  d  r  Lsg.  des  Sn  iu  kochender  H2S04, 
wobei  sich  Cu  löst  und  Au  sich  metallisch  ausscheidet.  Sarzeau.  —  5.  Beim  Vermischen 
von  Gold  in  der  purpurroten  Form  (siehe  S.  249)  mit  frisch  gefälltem  Stanni- 
hydroxyd. Knaffl  (Dingl.  168,  (1863)  191)  bringt  das  frisch  gefällte  Stannihydroxyd  in 
die  zur  Daist,  des  purpurroten  Au  vorbereitete  Fl.  Debbay  kocht  eine  Lsg.  von  SnCI4  und 
Natriumacetat,  wodurch  Stannihydroxyd  abgeschieden  wird,  und  bringt  in  die  noch  warme 
Fl.  wenig  AuCl3,  dann  Kaliumoxalat.  Eine  geringe  Menge  des  Metalls  scheidet  sich  an  der 
Gefäßwand  ab,  die  bei  weitem  größere  fällt  mit  dem  Sn02  ab  Purpur  nieder.  —  6.  Beim 
Zusammenbringen  von  Zinnspänen  mit  Aurichloridlösung.  Pelletiek  (Ann. 
Chim.  Plnjs.  15,  (1820)  5). 

b)  Barstellung.  —  Die  meisten  der  angegebenen  Bildungsweisen  eignen 
sich  auch  zur  Darst.  von  Goldpurpur.  Besonders  empfohlen  werden  jedoch 
die  folgenden  Vorschriften :  —  1.  Man  versetzt  wss.  FeCl3  mit  SnCl2,  bis  die 
gelbe  Farbe  in  Blaßgrün  übergegangen  ist,  und  fällt  mit  diesem  Gemisch 
die  Goldlösung.  Fuchs  (J.  prakt.  Chem.  5,  (1835)  318).  So  erhält  man  den 
schönsten  Purpur;  das  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  FeCl2  ist  ohne  Einfluß.  Fuchs.  IT. 
wss.  FeCl3,  D.  1.54,  3  T.  W.,  hierzu  die  Lsg.  von  1  T.  Zinusalz  in  6  T.  W.,  bis  das 
Gemisch  grünlich  geworden  ist,  dann  noch  6  T.  Wasser.  Diese  Lsg.  lügt  man  unter  be- 
ständigem Umrühren  zu  einer  möglichst  säure-  (besonders  salpetersäure)freien  Aurichlorid- 
lösung (1  T.  Gold;  360  T.  Flüssigkeit),  solange  ein  Nd.  entsteht.  So  erhält  man  von  100  T. 
Au  312.5  T.  getrockneten  Purpur,  1.  in  NH3,  der  Glas  stark  färbt.  Enthält  die  Gold-Lsg. 
1  T.  Au,  statt  in  360  T,  in  450  T.  Fl.,  so  erhält  man  bei  30''  bis  35°  ebenfalls  einen  guten 
Purpur;  aber  bei  gewöhnlicher  Temperatur  setzt  er  sich  nicht  ab.  Erhitzt  man  zum  Sieden, 
so  fällt  er  zwar  in  rotbraunen  Flocken  aus,  ist  jedoch  unl.  in  NH3  und  färbt  Glasflüsse  nur 
schwach.  Capaun  (J.  prakt.  Chem.  22,  (1841)  152).  —  2.  Man  erwärmt  10  T.  der  Verb. 
2NH4Cl,SnCl4  mit  1.07  T.  Stanniol  und  40  T.  W.,  bis  sich  das  Sn  gelöst  hat 
[nach:3(2NH4Cl,SnCl4)  +  Sn  =  6Nn4Cl  +  2SnCl?  +  2SnCl4],  setzt  dann  noch  140  T. 
W.  hinzu  und  gießt  die  Lsg.  allmählich  in  eine  gelinde  erwärmte,  möglichst 
wenig  freie  Säure  enthaltende  Lsg.  von  1.34  T.  Au  (auf  480  T.  verdünnt),  so- 
lange Sich  ein  Nd.  bildet.  Der  sich  bald  absetzende  Purpur  ergibt  nach  dem  Waschen 
und  Trocknen  (bei  100°)  4.92  T.;  das  Filtrat  ist  sehr  blaßrot.  Boeley  (Ann.  39? 
(1841)  244),  —  3.  Man  bereitet  (a)  eine  neutrale  Lsg.  von  IT.  Sn  in  HCl;  (b)  eine  Lsg. 
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von  2  T.  Sn  in  kaltem  Königswasser  (l  T.  HCl  auf  3  T.  HNOs),  und  erwärmt  nur  zuletzt, 
falls  es  nötig  ist,  sodaß  die  Lsg.  kein  Stannosalz  enthält  und  daher  Goldlösung  nicht  fällt; 
(c)  man  lost  7  T.  Au  in  Königswasser  (6  T.  HCl  auf  l  T.  HNO»)  und  verdünnt  die  ziem- 
lich neutrale  Lsg.  mit  3500  T.  Wasser.  Zu  dieser  Lsg.  (c)  fügt  man  zuerst  die  Lsg.  (b), 
hierauf  tropfenweise  die  Lsg.  (a),  bis  die  richtige  Farbe  entsteht.  Bei  zu  wenig  (a)  ist 
der  Nd.  violett,  bei  zu  viel  ist  er  braun.  Mau  wäscht  ihn  schnell,  damit  die  Fl.  nicht  zu 
lange  einwirkt.  Will  sich  der  Nd.  nicht  absetzen,  so  gießt  man  das  Gemisch  langsam  in 
W.,  sodaß  es  sich  zu  Boden  senkt,  und  bewirkt  nur  langsam  die  Mischung  der  beiden 
Flüssigkeiten.  Büisson  (J.  Pharm.  16,  (1830)  629).  Der  so  erhaltene  Purpur  ergibt 
nur  6  2  T. ;  er  löst  sich  zwar  in  frischem  Zustande  in  NH3,  färbt  aber  die  Glasnüsse  kaum 
rötlich ;  das  Filtrat  ist  rot,  setzt  indessen  bei  weiterem  Zusatz  von  SnCl2  keinen  Purpur  mehr  ab. 
Cafaun.  —  Lentin  (Scher.  J.  3,  (1800)  30)  tröpfelt  in  SnCl2  rauchende  HN03,  bis  eine  Probe 
•des  Gemisches  mit  der  Gold-Lsg.  einen  schönen  Purpur  gibt  und  mischt  dann.  Lampadius 
löst  das  Aurichlorid  in  500  bis  600  T.  W.,  versetzt  mit  l°/o  bis  5°/o  rauchender  HN03  und 
stellt  einen  platten  Zinnstab  hinein.  Figcier  löst  20  g  Au  in  Königswasser,  dampft  fast 
zur  Trockne  ab,  verdünnt  auf  */4  1,  legt  Zinngranalien  hinein  und  dekantiert  von  über- 
schüssigem Sn.  —  Lddeesdorpf  vermeidet  Ueberschuß  an  Säure  und  an  Gold-Lsg.,  ver- 
setzt das  Gemisch  mit  Gummi-Lsg.  und  fällt  durch  A.  mit  dem  Gummi  zugleich  den 
Purpur.  —  Frick  löst  Sn  in  k.  verd.  Königswasser,  bis  die  Lsg.  zu  opalisieren  beginnt, 
wägt  das  rückständige  Sn,  verdünnt  die  Lsg.  mit  sehr  viel  W.  und  gießt  dann  gleichzeitig 
verd.  H2S04  und  so  viel  verd.  Goldlösung  hinzu,  daß  Sn  und  Au  sich  wie  10  :  36  verhalten. 
Auch  Otto  (Lehrb.  anorg.  Chem.,  Braunschwcig  3.  (1860)  905)  empfiehlt  zu  schneller  Ab- 
sonderung des  Purpurs  Zusatz  von  einigen  Tropfen  H2S04.  Figuier  wenig  NH4C1  oder 
NaCI.  —  Müller  (.7.  prakt.  Chem.  30,  (lö84)  252)  löst  eine  9  g  Sn02  äq.  Menge  SnCl4  in 
etwa  200  ccm  W.,  fügt  eine  Lsg.  von  K2C03  bis  zum  Eintritt  alkal.  Rk.  hinzu,  dann 
1  g  Au  (als  AuCl3)  und  Traubenzucker,  verdünnt  auf  300  ccm  und  erwärmt.  Falls  nach 
dem  Zusatz  von  K2C03  das  Gemisch  sehr  gelatinös  sein  sollte,  so  erhitzt  man  kurze  Zeit 
und  fügt  erst  nach  dem  Erkalten  AuCl3  und  Traubenzucker  hinzu.  —  Zsigmondy  (Ann. 
301,  (1898)  367)  fg.  a.  Lottermoser  (üeber  anorg.  Kolloide  1901,  32)]  vereinigt  200  ccm  Lsg. 
von  AuCl3,HCl  (3  g  Au  in  1  11,  250  ccm  SnCl2-Lsg.  (3  g  Sn  in  1  1)  und  einen  ganz  geringen 
Ueberschuß  von  HCl  in  4  1  W.  unter  lebhaftem  Durchschütteln.  Nach  dreitägigem  Stehen 
setzt  sich  der  Purpur  als  dunkelviolettes  Pulver  ab.  Der  Nd.  wird  mit  W.  bis  zum  Ver- 
schwinden der  Ek.  auf  Cl  dekantiert,  abgesaugt  und  nochmals  gewaschen.  —  Ueber  die 
Darst.  von  Purpur  in  verschiedenen  Nuancen  (hell,  dunkel,  rosa,  rotviolett,  blauviolett,  blau) 
s.  Wächter  [Ann.  68,  (1818)  116)  und  Golfier-Besseyre  (Ann.  Chim.  Phys.  54,  (1833)  40).  — 
4.  Nach  H.  Moissan  (Compt.  rend.  141,  (1905)  977)  kann  man  Goldpurpur 
auch  auf  trockenem  Wege  darstellen  durch  Dest.  von  Au-Sn-Legieruugen 
im  elektrischen  Ofen. 

c)  Eigenschaften.  —  Je  nach  der  Darst.  ein  sehr  verschieden  gefärbtes 
Pulver;  im  feuchten  Zustande  gewöhnlich  dunkelbraun  oder  dunkelpurpurrot, 
nach  dem  Trocknen  braun.  —  Frisch  gefällt  bei  300-maliger  Vergrößerung 
amorph,  aus  meistens  birn förmigen ,  gleichartig  blaß  purpurnen,  durch- 
scheinenden, 0.0045  mm  dicken  Körnern  bestehend.  Es  nimmt  lufttrocken 
beim  Drücken  Metallglanz  an.  Berzelius  {Pogg.  22,  (1831)  306);  J.  C.  Fischer 
{Dingl.  182,  (1866)  31,  129).  Der  getrocknete  Purpur  gleicht  einem  Gemenge 
von  fein  verteiltem  Au  mit  Sn02.  Knaefl  {Dingl.  168,  (1863)  191).  Der 
lufttrockene  (aus  2  Mol.  Au  und  3  Mol.  SnCl2  dargestellte)  Purpur  verliert  bei  100° 
8.2  °/0  W.,  dann  bei  120°  nur  0.2  %,  beim  Glühen  noch  5.2  °/0.  J.  C.  Fischer 
{Dingl.  182,  (1866)  31,  129).  Er  hält  noch  über  100°  sein  W.  zurück,  ver- 
liert es  aber  beim  Glühen,  ohne  zugleich  ein  permanentes  Gas  zu  entwickeln,  und 
färbt  sich  ziegelrot.  Berzelius.  Er  verändert  seine  Farbe  beim  Glühen 
nicht,  erscheint  aber  dann  u.  Mk.  nicht  mehr  homogen,  sondern  als  ein 
Gemenge  von  ziemlich  runden  durchscheinenden  Körnern  von  graugrünlich- 
weißer  Farbe  und  von  schwarzvioletten  unförmigen  Teilchen.  J.  C.  Fischer. 
Aus  dem  geglühten  Rückstande  löst  Königswasser  das  Au,  unter  Hinterlassen  weißen 
Stannioxyds.  Proust;  Berzelius;  J.  C.Fischer.  HCl  wirkt  nicht.  Berzelius  ;  J.  C.  Fischer. — 
Bkbzbltdb  betrachtet  den  geglühten  Purpur  als  ein  Gemenge  von  Au  und  Sn02,  indem 
beim  Glühen  das  „rote  Goldoxyd"  (vgl.  unten)  seinen  0  an  das  Zinnsesquioxyd  unter  B. 
von  Sn02  abtrete ;  denn  auch  ein  inniges  Gemenge  von  Au203  und  viel  K2S04  gibt  beim 
(iliihen  ein  ziegelrotes  Pulver,  aus  welchem  W.  das  Salz  löst,  während  metallisches  Au 
zurückbleibt.    Nach  Fuchs  (Kastn.  Arch.  23,  (1832)  368;  Pogg.  25,  (1832)  630;  27,  (1833)  634; 
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Schw.  65,  (1832)  267)  ist  der  geglühte  Purpur  nur  als  entwässerter  zu  betrachten,  denn  Hg  ver- 
mag kein  Au  daraus  auszuziehen;  die  Affinität  der  Zinnsäure  zum  „roten  Goldoxyd"  hindert 

dessen  Zersetzung.  —  Beim  Schmelzen  mit  KN03  liefert  der  Purpur  Kalium- 
stannat  und  ein  weißes  Korn  von  Goldzinn.  Berzelius.  Er  verändert  sich 
wenig  beim  Schmelzen  mit  KHS04  in  der  Glühhitze.  Auch  beim  Schmelzen  mit  K2C03  ver- 
ändert er  sich  nicht  und  treibt  kein  C02  aus.  Berzelius.  Dies  spricht  für  die  Ansicht 
von  Fuchs,  daß  der  geglühte  Purpur  die  Zinnsäure  noch  gebunden  enthält.  Gmelin. 
Der  Purpur  wird  durch  SnCl2  und  andere  desoxydierende  Fll.  geschwärzt. 
Desmaeest  (J.  Fliarm.  17,  (1831)  219).  —  Königswasser  löst  den  unge- 
glühten Purpur  leicht,  J.  C.  Fischer,  unter  anfänglicher  violetter  Färbung, 
BuiSSON  (J.  Pharm.  16,  (1831)  629);  nimmt  Au  völlig  nebst  etwas  Sn  auf  und  läßt  das 
meiste  Sn02  ungelöst.  Proust.  —  HCl  wirkt  langsam  ein,  nimmt  bei  langem  Kochen  sämtliches 
Sn  als  SnCl4  (frei  von  SnCl2)  auf  und  läßt  sämtliches  Au  metallisch  zurück.  Proust;  Fuchs. 
Bei  gewöhnlicher  Temp.  zieht  HCl,  D.  1.13,  selbst  nach  tagelangem  Stehen,  zwar  viel, 
aber  nicht  sämtliches  Sn02  aus.  J.  C.  Fischer.  Dies  spricht  gegen  die  Ansicht  von 
Figuier.  Gmelin.  —  Kochende  HN03  macht  die  Farbe  des  frischen  Goldpurpnrs  lebhafter 
und  löst  etwas  Sn02  mit  wenig  Aurioxyd.  Proust.  HN03,  D.  1.17,  macht  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  den  Purpur  ein  wenig  heller,  löst  aber  selbst  beim  Kochen  nichts. 
J.  C.  Fischer.  Sd.  verd.  H2S04  erhöht  die  Farbe  und  zieht  wenig  Sn02  aus.  Proust.  — 
Durch  langes  Auskochen  mit  W.  wird  der  noch  feuchte  Purpur  nicht  zers.,  nur  fällt  er 
dann  schneller  zu  Boden.  Kobiquet  (J.  Pharm.  Nov.  1830,  693).  Sd.  KOH  wirkt  auch 
auf  den  feuchten  Purpur  nicht,  Berzelius;  entzieht  das  überschüssige  Sn02;  der  Purpur 
ist  nach  dieser  Behandlung  mit  blauvioletter  Farbe  1.  in  W.,  durch  wenig  NH4C1  wird  er 
•aus  der  erwärmten  Fl.  wieder  gefällt.  Figctier.  —  Hg  entzieht  dem  frischen  Purpur  kein  Gold, 
Proust  ;  Robiquet.  Dieses  Verhalten  des  Au  im  Purpur  gegen  Hg  vergleicht  Debray  mit 
dem  Verhalten  der  in  Lacken  enthaltenen  Farbstoffe  gegen  Wasser.  Hg  löst  auch  in  der 
Wärme  oder  in  der  Sonne  und  auch  aus  dem  geglühten  Purpur  kein  Gold.  Fuchs.  Es 
nimmt  bei  100°  bis  150°  aus  dem  getrockneten  und  gepulverten  Purpur  sämtliches  Au  auf 
und  läßt  SnO?  zurück.  Buisson.  Bei  dieser  Hitze  kann  das  Hg  reduzierend  auf  das  „rote 
Goldoxyd"  wirken.  Behzelius.  —  Mit  4  T.  PbO  und  1  T.  Borax  zusammengeschmolzen, 
liefert  der  Purpur  bei  Zusatz  von  viel  B(OH)3  ein  violettes  Glas,  bei  Zusatz  von  viel  KOH 
ein  rotes.    Buisson. 

Der  noch  feuchte  Purpur  löst  sich  in  wss.  NH3  zu  einer  satt  purpurroten  FL,  aus 
welcher  der  Purpur  sowohl  beim  Abdampfen  als  bei  Säurezusatz,  aber,  wofern  sie  nicht 
mit  Purpur  übersättigt  ist,  nicht  bei  Verd.  mit  W.,  abgeschieden  wird.  Proust.  Nach 
dem  Trocknen,  Berzelius,  J.  C.  Fischer,  oder  Gefrieren  des  feuchten  Purpurs,  Fuchs,  ist 
er  nicht  mehr  löslich.  —  Die  nicht  völlig  gesättigte  ammoniakalische  Lsg.  ist  ganz  klar; 
die  möglichst  gesättigte  erscheint  zwar  klar  bei  durchfallendem,  aber  etwas  trübe  bei  auf- 
fallendem Lichte.  Bleibt  die  Lsg.  im  Dunkeln  einige  Wochen  (über  8  Tage,  J.  C.  Fischer) 
stehen;  so  entfärbt  sie  sich  von  oben  nach  unten,  während  sich  gallertartiger  Purpur,  mit 
metallischem  Gold  gemengt,  zu  Boden  senkt;  beim  Schütteln  erhält  man  zwar  wieder  eine 
rote  FL,  welche  aber  den  Purpur  schnell  von  neuem  absetzt;  allmählich  scheidet  sich  immer 
mehr  metallisches  Au  ab.  Bewahrt  man  die  ammoniakalische  Lsg.  in  einer  verschlossenen 
Flasche  zwischen  60"  und  80°  auf,  so  setzt  sie  den  Purpur  schneller  ab,  ohne  daß  er  sich 
beim  Schütteln  wieder  löst.  Verdunstet  man  die  Lsg.  bei  gelinder  Wärme,  so  scheidet  sich 
der  Purpur  als  in  frischem  wss.  NH3  unl.  Gallerte,  im  übrigen  unverändert  ab.  Berzelius 
(Lehrbuch).  Die  ammoniakalische  Lsg.  des  Goldpurpurs  wird  im  Lichte  violett  und  setzt 
allmählich  sämtliches  Au  metallisch  ab,  während  die  wasserhelle  FL  Ammoniumstannat  ent- 
hält, das  frei  von  SnO  ist.    Fuchs.    Debray  (Compt.  rend.  75,  (1872)  1025). 

d)  Analysen: 

Figuier. 
a.  b. 

42.68  43.06 

48.69  48.70 


Berze- 

Buis-    Gay-     Oberkampf. 

Pkoust.  lius. 

son.  Lussac.     a.         b. 

Au      24    28.2 

28.5    28.53    39.82    79.42 

Sn02   76    64.0 

65.9    63.56    60.18    20.58 

H20              7.6 

7.56 

Cl 

5.2  N2OfiSpur 

100    99.8 

99.6    99.65  100.00 

38.00 
48.05 
13.60 

J.  C.  Fischer.            Zsig- 
b.           c.           d.    MONDY. 
27.38    36.50    31.5    40.3 
58.38    49.00    55.0    59.7 
14.24     13.25    13.5 

99.65 

100.00    98.76  100.0  10Ü.0 

Der  von  Proust  untersuchte  Purpur  war  mit  SnCl2  erhalten  und  gut  getrocknet;  der 
von  Berzelius  mit  sehr  verd.  Lsgg.  von  AuCls  und  SnCl2.  Der  von  Buisson  war  nach 
(3)  bereitet;  enthält  die  Zinn-Lsg.  viel  HN03,  so  fällt  nach  Buisson  statt  des  Stannioxy- 
chlorids  basisches  Stanninitrat  nieder.  Nach  einem  Wassergehalt  scheint  er  nicht  gesucht 
.zu  haben;  der  Chlorgehalt  ist  zweifelhaft,  da  der  Purpur  nach  Berzelius  beim  Glühen 
weder  HCl   noch  SnCl4   entwickelt.  —  Gay-Lussac's  Purpur   ist   aus   der  Goldsilberzinn- 
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legierung  durch  HN03  erhalten,  bei  100°  getrocknet.  —  Oberkampf's  violetter  Purpur  (a) 
wurde  durch  Fällen  der  Goldlösung  mit  überschüssiger  Zinnlösung  erhalten;  beim  purpur- 
nen (b)  waltete  die  Goldlösung  vor.  Die  Analysen  sind  zum  Teil  deshalb  schwankend, 
weil  bei  überschüssigem  Sn02  dieses  mit  niederfällt  und  bei  überschüssiger  Stannosalz-Lsg. 
sich  braunes  Goldzinn  beimengt.  —  Der  von  Figuier  untersuchte  Purpur  (a)  war  mit  SnCl*. 
bereitet,  mit  KOH  einige  Minuten  gekocht,  dann  in  W.  gelöst  usw.  (vgl.  oben)  und  in  der 
Luftleere  getrocknet;  (b)  war  nach  Bildung  (6)  bereitet  und  über  H2S04  getrocknet.  —  J.  C. 
Fischer  bereitete  (a)  durch  Vermischen  einer  Lsg.,  welche  1  g  Au  in  500  ccm  enthielt,  mit 
einer  Lsg.  von  SnCl2  (0.9  g  Sn  in  500  ccm),  12-stündiges  Stehen  und  nachheriges  Kochen 
(das  Filtrat  enthielt  weder  Au  noch  Sn);  (b)  war  aus  0.5  g  Au  (in  500  ccm  Lsg.),  0.3  g  Sn 
(als  SnCl2  in  150  ccm  Lsg.)  und  0.15  g  Sn  (als  SnCl4  in  150  ccm  Lsg.)  durch  zweitägiges 
Stehen  dargestellt,  sichtbar  mit  metallischem  Gold  vermischt,  schmutzig  kermesbraun  (das 
Filtrat  enthielt  Au);  (c)  aus  1  g  Au  (in  1  1  Lsg.)  und  0.73  g  Sn  (als  SnCl2  in  315  ccm  Lsg.), 
die  beim  Vermischen  sogleich  einen  Nd.  gaben  (das  Filtrat  enthielt  0.146  g  Gold);  d)  aus 
0.7  g  Au  (in  700  ccm  Lsg.)  und  0.9  g  Sn  (als  SnCl2  in  45  ccm  Lsg.)  durch  mehrstündiges 
Stehen  gefällt.  Alle  diese  Ndd.  wurden  lufttrocken  analysiert.  —  Der  von  Zsigmondy 
analysierte  Purpur  war  nach  (3)  unter  b)  dargestellt. 

e)  Theorie  des  Goldpurpurs.  —  Während  früher  die  Ansichten  über 
das  Wesen  des  Goldpurpurs  auseinander  gingen,  gilt  jetzt  als  feststehend, 
daß  das  Prod.  nicht  als  Verb,  anzusehen  ist,  sondern  als  ein  Gemisch  von 
elementarem  Au  mit  Sn02,  das  seine  rote  Farbe  der  äußerst  feinen  Ver- 
teilung des  Au  verdankt.  —  Ueber  die  Natur  des  Goldpurpurs  wurden 
folgende  Ansichten  geäußert: 

a)  Der  Goldpurpur  enthält  oxydiertes  Gold,  wofür  u.  a.  die  Existenz  des  Silberpurpurs 
und  des  Stannoplatinstannats  spricht.  —  1.  Er  enthält  Aurooxyd.  Goldpurpur,  durch  KOH 
vom  überschüssigen  Sn02  befreit,  oder  durch  Kochen  von  Au20  mit  Kalinmstannat  oder 
durch  Eintauchen  von  Stanniol  in  AuCl3-Lsg.  bereitet,  enthält  genau  Au20,3Sn02,4H20. 
Figüier  (Ann.  Chim.  Pliys.  (3)  11,  (1844)  336).  Gegen  diese  Ansicht  spricht  die  Beobach- 
tung von  Berzelius,  daß  der  Purpur  keinen  0  entwickelt.  Gmelin.  —  Schweiger-Seidel 
(Schtc.  65,  (1832)  265)  betrachtet  den  Purpur  als  Stannoaurostannat  SnO,Au20,5Sn02,6H20.  — 
2.  Der  Purpur  enthält  Goldperoxyd  (Au204).  Berzelius.  Fuchs.  Desmarest  (J.  Pharm. 
27,  (1813)  219).  —  Er  hat  die  Zus.  2Sn203,Au204,xH20.  Berzelius  (Pogg.  22,  (1831)  306). 
Er  hat  die  Zus.  2SnO,Au204,4Sn02,6H20.    Fuchs. 

ß)  Er  enthält  elementares  Gold,  gemischt  mit  Sn02  oder  Stannioxydhydrat  (nach 
Buisson  mit  Stannioxychlorid).  —  1.  Die  beiden  Stoffe  sind  chemisch  verbunden.  Proust 
(«7.  Phys.  62,  (1805)  31).  Auch  Gay-Lussac  {Ann.  Chim.  31,  _  (1800)  396)  nimmt  eine 
Verb,  durch  Affinität  oder  durch  innige  Adhäsion  an.  —  2.  Die  beiden  Stoffe  sind  nur 
mechanisch  vermengt;  das  äußerst  fein  verteilte  Au  ist  das  färbende  Prinzip,  das  SnO^ 
dient  durch  seine  Zwischenlagerung  auf  ähnliche  Weise  zur  Entwicklung  der  Farbe  wie 
Al(OH)3  bei  den  Farblacken.  Buisson;  Sarzeau;  Knaffl;  J.  C.  Fischer;  Debray;  Stein. 
Die  B.  des  Purpurs  beruht  einfach  auf  Eeduktion  des  AnCl3  zu  Metall  unter  gleichzeitiger 
B.  von  SnCl4.  SnCl4  wird  durch  die  Ggw.  von  viel  W.  zers.,  und  das  gebildete  Sn02  fällt 
mit  dem  Au  aus  wie  ein  Lack.  J.  C.  Fischer  (Dingl.  182,  (1866)  31  u  129).  —  Die  rote 
Farbe  des  Purpurs  ist  nicht  auf  eine  Verb,  des  Au,  sondern  auf  elementares  Au  zurück- 
zuführen. M.  Müller  (J.  prakt.  Chem.  [2]  30,  (1884)  279).  —  Der  Goldpurpur  ist  Sn02,  durch 
fein  verteiltes  Au  rot  gefärbt.  E.  A.  Schneider  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  80).  —  Der  Gold- 
purpur ist  ein  Gemisch  von  kolloidem  Gold  mit  Zinnsäure;  denn  wenn  man  Goldhydrosol 
durch  Reduktion  mittels  Formaldehyd  darstellt  und  dasselbe  mit  einer  kolloiden  Lsg. 
von  Stannihydroxyd  vermischt,  so  kann  man  einen  (je  nach  der  verwendeten  Menge  Au 
goldarmen  oder  -reichen)  Purpur  herstellen,  der  vollkommen  identisch  ist  mit  dem  mittels 
SnCl2  bereiteten  Goldpurpur.    Zsigmondy  (Ann.  301,  (1898)  367). 

3.  Goldpurpure,  die  an  Stelle  von  Sn02  andere  Verbb.  enthalten. 
a)  Magnesiumgoldpurpur.  —  Man  versetzt  in  W.  aufgeschlämmtes  MgO  mit 
AuC]?-Lsg.  und  erhitzt  die  Mischung  etwa  5  Minuten  auf  dem  Wasserbad, 
wobei  man  den  Inhalt  des  Kolbens  in  steter  Bewegung  hält.  Nach  dem 
Filtrieren  und  Auswaschen  wird  der  Rückstand  bei  110°  getrocknet  und 
schließlich  im  Platintiegel  über  einem  Bunsenbrenner  geglüht.  —  Je  nach 
dem  Gehalt  an  Au  besitzt  der  Purpur  verschiedenes  Aussehen.  Er  ist 
bei  33.3  °/0  Au  braunrot,  bei  25  %  Au  dunkelkarminrot,  bei  20  °/0  Au  satt- 
karminrot, bei  10°/n  Au  hellkarminrot,  bei  5°/0  Au  sattrot,  bei  3°/0  Au 
rosa,  bei  l°/0  Au  lichtrosa,  bei  0.2  °/0  Au  zartrosa.  —  Reduziert  man  das 
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aurioxydhaltige  MgO  nicht  durch  einfaches  Glühen  an  der  Luft,  sondern 
durch  Erhitzen  in  H  oder  Leuchtgas,  so  erhält  man  violetten  Purpur. 
M.  Müller  (J.  prakt.  Chem.  [2]  30,  (1884)  252). 

b)  Calciumgoldpurpur.  —  In  derselben  Weise  darstellbar  wie  a). 

c)  Baryumgoldpurpur.  —  Die  Verwendung  von  BaO  an  Stelle  von  MgO  gibt  sehr 
schlechte  Resultate.  M.  Müller.  —  Besser  eignet  sich  BaS04.     10  g  frisch  gefälltes  und 

gut  ausgewaschenes  BaS04  wird  mit  wenig  W.  zu  einem  dünnflüssigen 
Brei  angerührt  und  mit  wenigen  Tropfen  NaOH-Lsg.  deutlich  alkalisch 
gemacht.  Dann  fügt  man  0.5  g  Au  (als  AuCl:!)  und  10  ccm  einer  nicht 
zu  verd.  Traubenzucker-Lsg.  hinzu  und  erwärmt  gelinde  unter  beständigem 
Umschütteln.  Nach  einiger  Zeit  nimmt  das  BaS04  durch  Ausscheidung  von  fein  ver- 
teiltem Au  dunkelviolette  Farbe  an.  Nach  dem  Abfiltrieren,  Auswaschen  und 
Trocknen  erhält  man  ein  violettrotes  Pulver,  das  man  durch  kurzes  Glühen 
im  Platintiegel  in  ein  reinrotes  Prod.  überführen  kann.     M.  Müller. 

d)  Aluminiumgoldpurpur.  —  1.  92.13  g  Kaliumaluminiumsulfat  werden 
in  W.  gelöst  und  in  der  Kälte  mit  AuCl3-Lsg.  (0.5  g  Au)  und  bis  zur 
stark  alkal.  Rk.  mit  einer  Lsg.  von  K2CÖS  versetzt;  dann  wird  erhitzt. 
Anfangs  bleibt  der  Nd.  weiß,  beim  Kochen  der  Fl.  geht  er  in  Scharlachrot  über. 
Der  Nd.  wird  abfiltriert,  getrocknet  und  kurze  Zeit  geglüht.  M.  Müller.  — 
2.  Bringt  man  in  eine  Fl.,  welche  Al(OH)3  suspendiert  enthält,  etwas  Natriumacetat,  AuCls 
und  Kaliumoxalat  und  kocht,  so  bildet  sich  ein  dem  gewöhnlichen  Goldpurpur  ähnliches 
Frod.  Es  läßt  sich,  in  W.  verteilt,  mehrere  Stunden  mit  Hg  schütteln,  ohne  die  Farbe  zu 
verlieren.     Debbay  (Compt.  rend.  75,  (1872)  1025). 

e)  Wismut-  und  Antimongoldpurpur.  —  Ein  Gemisch  von  AuCl3-Lsg. 
mit  SbCl5  oder  BiCl8  in  HCl  gibt  nicht  nur  mit  SnCl2,  sondern  auch  mit 
FeS04  oder  HgN03  einen  purpurnen  Niederschlag.  Buisson  (J.  Pharm.  16, 
(1830)  638  U.  641).  Dagegen  erhielt  Desmarest  {J.  Pharm.  17,  (1831)  219)  aus  AuCl3- 
Lsg.,  mit  SbCl3  in  HCl  oder  Lsg.  von  Bi  in  HN03  gemischt,  dann  mit  sehr  verd.  FeS04- 
Lsg.  versetzt,  nur  einen  Nd.  von  metallischem  Au  und  keinen  Purpur.  —  Sb  erzeugt  in 
AuCl3-Lsg.  einen  Purpur.  Lesage.  M.  Müller  (.7.  prakt.  Chem.  [2J  30,  (1884)  269).  Auch 
ZnO  und  PbO  können  durch  Au  rot  gefärbt  werden. 

4.  Goldpurpur  auf  Textilfasern.  —  Tränkt  man  Textilfasern  oder  bedruckt  man 
fertige  Gewebe  mit  verd  Gold-Lsg.  und  taucht  sie  hierauf  in  die  Lsg.  eines  reduzierenden 
Stoffes,  so  scheidet  sich  das  Au  schon  in  der  Kälte  schön  perlgrau  auf  der  Faser  ab.  Je 
nach  der  Konz.  der  Gold-Lsg.  oder  der  Wahl  der  Reduktionsmittel  entstehen  verschiedene 
Nuancen.  (Zur  Färbung  von  200  g  Halbseidenstoff  können  angewendet  werden:  0.5  g 
Natriumanrichlorid  in  500  ccm  W.,  0.5  g  Oxalsäure  in  500  ccm  W.)  Die  durch  das  Au 
grau  gefärbten  Stoffe  läßt  man  unter  Druck  heiße  Walzen  passieren;  dabei  entsteht  ein 
schönes  Rot  mit  metallischem  Reflex.  E.  Odernheimer  (D.  R.-P.  63842  (1890);  Bayr.  Ind.- 
Geiu.-Bl.  1892,  289). 

5.  „Purpurnes  Goldoxyd".  —  Unter  diesem  Namen  sind  in  der  älteren  Literatur 
Prodd.  beschrieben,  die  entweder  auf  nassem  oder  auf  trockenem  Wege  darstellbar  sind. 

Das  auf  nassem  Wege  durch  verschiedenartige  Reduktionen  neutraler  oder  saurer 
Gold-Lsgg.  erhaltene  „purpurne  Goldoxyd"  ist  identisch  mit  dem  kolloiden  Gold. 

Bildung  auf  trockenem  Wege.  —  Ein  Golddraht,  durch  den  man  den  Schlag  einer 
elektrischen  Batterie  leitet,  verbrennt  mit  grünem  Licht  zu  einem  Dampf,  der  sich  als 
Goldpurpur  anlegt.  Auch  in  200 fach  verd.  Luft  entsteht  purpurnes  Goldoxyd;  aber  im 
luftleeren  Raum  zerstäubt  der  Golddraht  zu  feinen  metallischen  Kugeln.  Gutton- 
Morveau  [Ann.  Chim.  69,  (1809)  261).  —  Ein  Goldblättchen  verbrennt  im  Kreise  der 
VoLTA'schen  Säule  mit  grünem  Licht.  Thomson  verbrannte  den  Golddraht  im  Knallgas- 
gebläse. Au  im  Brennpunkt  des  Brennspiegels  färbt  die  verglaste  Unterlage  rot.  —  Bei- 
mengung anderer  Körper  begünstigt  die  Oxydation  des  Goldes  bei  starker  Glühhitze.  Reibt 
man  Blattgold  mit  verschiedenen  Stoffen  zusammen  und  erhitzt  auf  einer  kleinen  Kapelle 
vor  dem  Lötrohr,  so  zeigt  sich  folgendes:  Mit  K:  Die  sich  bildende  Legierung  oxydiert 
sich  schnell  und  verwandelt  sich  in  ein  schwarzes  Pulver,  das  sich  mit  Si02  und  Borax 
zu  einem  violetten  Glas  verschmelzen  läßt.  KOH  und  K2C03  wirken  nicht  auf  Au, 
sondern  ziehen  in  die  Kapelle.  —  Mit  Ba(0H)2  oder  Ba(N03)2:  Das  Gold  verschwindet 
und  färbt  die  Masse  rotbraun.  —  Mit  Sr(N03)>,:  Das  Gold  verschwindet  und  färbt  das 
SrO  bläulich  und  stellen  weis  rot.   —   Mit  Ca(OH)2:   Die  Substanz  färbt  sich  rötlich  oder 
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blaugrau.  Schichtet  man  Blattgold  mit  Ca(OH)8  in  einen  Tiegel  und  glüht,  so  verschwindet 
das  Blattgold  und  färbt  das  CaO  fleischrot.  —  Mit  angefeuchtetem  MgO:  Lavendelblaues 
unschmelzbares  Pulver  unter  Verschwinden  des  Goldes.  —  Das  so  mit  BaO,  SrO,  CaO  oder 
MgO  erhaltene  Prod.  liefert  mit  Borax  ein  himmelblaues  oder  violettes  Glas.  —  Blattgold, 
das  mit  Seidenpapier  zusammengerieben  und  verbrannt  wird,  hinterläßt  eine  metallhaltige 
Asche,  welche  nach  Befeuchten  mit  wss.  KOH,  NaOH,  Ba(0H)2  oder  Sr(0H)2  und  erneutem 
Glühen  selten  noch  metallhaltig  ist.  —  Mit  KOH-haltigem  Si02:  Kote  Färbung  unter 
Verschwinden  des  Au.  —  Mit  Cr203 :  Das  An  verschwindet  schwer  und  die  M.  bleibt  grün.  — 
Mit  MnCOs  oder  Mn02:  Das  Au  verschwindet  langsam.  —  Mit  Uranoxyd:  Das  Gold  läuft 
braun  an  und  verschwindet  im  schmutziggrünen  Uranouranioxyd.  —  Mit  Sb:  Das  Sb  ver- 
dampft und  hinterläßt  Au.  —  Mit  Sb206:  Au  färbt  rötlich.  — Mit  Zn:  Graues  Pulver;  das 
Gold  verschwindet.  —  Mit  ZnO:  Das  Au  verschwindet  nur  schwer  und  gibt  ein  graues 
Pulver.  —  Mit  Sn  oder  Sn02:  Zuerst  Legierung,  dann  graues  Pulver.  —  Mit  Eisenfeile: 
Das  Gold  verschwindet  schnell  und  gibt  eine  graue  M.  Glüht  man  diese  so  lange  mit 
frischem  Blattgold,  wie  dieses  verschwindet,  so  erhält  man  rote  Feilspäne,  swl.  in  verd. 
H2S04  ohne  Gasentwicklung.  —  Mit  Fe304 :  Das  Gold  verschwindet  viel  langsamer.  —  Mit 
Co(OH)3:  das  Gold  wird  matt,  kupferrot,  verschwindet  aber  nicht  völlig.  —  Mit  Ni(OH)2: 
Das  Gold  wird  blaugrau  und  verschwindet  bald  vollständig.  —  Mit  Kupferfeile:  Das  Gold 
bleibt  unverändert.  —  Die  meisten  der  mit  den  Schwermetalloxyden  erhaltenen  Prodd. 
scheiden  beim  Schmelzen  mit  Borax  Au  metallisch  aus,  während  sich  das  andere  Oxyd  im 
Borax  löst,    J.  A.  Buchner  (Repert.  29,  (1825)  1). 

Proust,  Buisson,  Figuier  und  andere  erklärten  den  purpurfarbigen  Körper  für  höchst 
fein  verteiltes  Au,  zu  dessen  Verteilung  die  Ggw.  fremder  Körper  beiträgt.  Bebzelius 
und  Gmelin  nahmen  0  darin  an;  vorher  sah  Berzelius  in  dem  roten  Körper  das  zwischen 
Auro-  und  Aurioxyd  stehende  Oxyd.  Später  hielt  er  ihn  für  Aurooxyd.  —  Nachdem  gegen- 
wärtig feststeht,  daß  der  eigentliche  Goldpurpur  ein  Gemisch  von  elementarem  Gold  (in 
äuGerst  feiner  Verteilung)  mit  Sn02  ist,  ist  nicht  mehr  zweifelhaft,  daß  Proust,  Buisson 
und  Figuier  die  richtige  Erklärung  für  das  sog.  „purpurne  Goldoxyd"  gegeben  haben. 
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Alle  Verbb.  des  Au  zeichnen  sich  durch  verhältnismäßig  geringe  Be- 
ständigkeit aus.  Bei  hoher  Temp.  gehen  sie  leicht  in  elementares  Au 
über;  auch  durch  die  meisten  Reduktionsmittel  wird  aus  ihnen  das  Metall 
abgeschieden. 

Gold  und  Sauerstoff. 

A.  Aurooxyd.  Au20.  —  1.  Man  zers.  AuCl  durch  k.  verd.  KOH. 
Beezelius.  Das  so  erhaltene  Prod.  ist  durch  beigemengtes  Au  verunreinigt,  wenn  das 
Ausgangsmaterial  (wie  Berzelius  vorschreibt)  bei  210°  dargestellt  wurde.  Dagegen  liefert 
bei  nicht  über  150°  dargestelltes  zeisiggelbes  AuCl  mit  KOH  reines  An20.  Gleichzeitig 
färbt  sich  die  Fl.  stark  gelb,  indem  sich  ein  Teil  des  Au20  in  KOH  auflöst.  Es  ist  aus  der  Lsg. 
durch  nicht  ganz  vollständiges  Sättigen  mit  HN03  als  dunkelviolettes  gallertartiges  Hydrat 
wieder  fällbar.  Figuier  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  11,  (1844)  336).  —  2.  Man  fällt  die 
Verd.  WSS.  Lsg.  des  neutralen  AuCl8  durch  HgN03.  Reaktionsverlauf:  2AuCl3 
-f  4HgN03  +  H20  =  Au20  -f-  3HgCl2  +  Hg(N03)2  +  2HN03.  Ueberschüssiges  HgNOs 
ist  zu  vermeiden,  damit  nicht  auch  HgCl  ausfällt.  Man  fällt  daher  nicht  ganz  vollständig, 
sondern  läßt  die  Fl.  schwach  gelb  gefärbt.  Manchmal  scheidet  der  Nd.  sich  erst  beim 
Kochen  ab.  Figuier.  —  3.  Durch  längeres  Kochen  von  neutraler  Lsg.  von  AuCl3  mit 
KOH,  NaOH,  Na^CO,,  oder  NaHC03 ;  auch  durch  längeres  Kochen  von  wss.  Kaliumaurioxyd 
für  sich.  Nach  Figuier  bildet  sich  gleichzeitig  ein  höheres  Oxyd,  da  sich  kein  0  ent- 
wickelt. Nach  Berzelius  (Berz.  J.  B.  25,  199)  waren  Figüier's  alkal.  Fll.  wahrscheinlich 
nicht  völlig  frei  von  organischen  Substanzen.  Vgl.  (5).  Nach  Frbmy  (Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  31,  (1851)  481)  ist  der  durch  Kochen  mit  KOH  entstehende  schwarze  Nd.  fein  ver- 
teiltes Au.  —  4.  Man  kocht  konz.  Essigsäure  mit  dem  aus  Kaliumaurioxyd 
durch  HNO.,  abgeschiedenen  Oxyd  und  verdampft  das  gelbe  Filtrat  fast 
bis  zur  Trockne.  Figuier.  —  5.  Man  kocht  Lsg.  von  AuCl3  mit  Kalium- 
acetat,  -tartrat  oder  -citrat,  oder  mit  anderen  vegetabilischen  Substanzen 
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und  mit  Überschüssiger  KOH.  Ans  neutralen  und  sauren  Fll.  scheidet  sich  Au  ab. 
Figüier.  —  6.  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  AuBr  mit  KOH  und  erhitzt  zum 
Sieden.  Das  so  erhaltene  Prod.  ist  rein  im  Gegensatz  zu  den  nach  (1)  bis  (5)  erhält- 
lichen. Keüss  (Ber.  19,  (1886)  2541 ;  Ann.  237,  (1887)  274).  —  Im  feuchten 
Zustand  (als  Hydrat,  Figüier)  dunkelviolett,  im  trockenen  grauviolett.  Bis  auf 
200°  erhitzt,  verliert  es  nur  hydratisches  H20,  nicht  0.  Die  Entw.  von  0 
beginnt  bei  205°  bis  210°  und  wird  erst  bei  etwa  250°  vollständig.  — 
Nach  dem  Trocknen  unl.,  beständig  gegen  W.  und  Alkohol.  Figüier.  Frisch 
gefälltes  löst  sich  (wenn  nach  (l)  oder  (6)  dargestellt)  in  W.  zu  einer  kolloiden, 
indigoblauen,  bräunlich  fluoreszierenden  Lsg.  L.  Vanino  (Ber.  38.  (1905)  462). 
Durch  Kochen,  mehrtägiges  Stehen  oder  Zusatz  einer  Salz-Lsg.  wird  sofort  dunkelviolettes 
Aurooxyd  gefällt.  Figüier.  Krüss.  Die  Lsg.  in  k.  W.  besitzt  ein  deutliches 
Absorptionsspektrum  mit  einem  Streifen  in  Grün.  Das  Dunkelheitsmaximum  liegt 
zwischen  l  =  586.5  und  X  =  587.5.  Krüss.  —  Etwas  1.  in  KOH,  Berzelius,  in 
KOH  und  NaOH  nur  im  Augenblicke  der  Entstehung.  Figüier.  Die  Lsg. 
zersetzt  sich  schon  beim  Konzentrieren  in  der  Luftleere  in  Au  und  Kalium- 
aurioxyd.  Fremy  (Ann.  79,  (1851)  40).  HCl  und  HBr  führen  die  Verb, 
in  Au  und  AuCl3,HCl  bzw.  AuBr8,HBr  über.  —  Wss.  HJ  färbt  sich  mit 
Au20  stark  gelb  und  setzt  grünliches  AuJ  ab,  das  auch  zum  Teil  gelöst 
bleibt.  Beim  Kochen  der  Lsg.  entwickelt  sich  J  unter  Ausscheidung  von 
Au.  —  Königswasser  löst  zu  AuCl„.  H2S04,  HN08  und  Essigsäure  wirken 
nicht.  —  NH3  gibt  eine  violette,  schon  beim  Beiben  sich  entzündende  Verb., 
die  weniger  explosiv  als  Knallgold  ist.    Figüier. 

Figüier.  Krüss. 

2Au  393  97.09  96.48        97.10        96.22  96.15        96.24 

0 16 3^91 3.52  3.90  3.78 3.85  3.76 

AusO  409  100.00  100.00      100.00      100.00  100.00      100.00 

Figüier  bestimmte  nur  das  Verhältnis  Au  :  0  in  einer  nicht  gewogenen  Menge  Au20. 

B.  Auroaurioxyd.  Au202.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  behandelt  Au  mit 
einer  zur  vollständigen  Lsg.  ungenügenden  Menge  Königswasser,  das  über- 
schüssige HCl  enthält,  versetzt  die  Lsg.  mit  so  viel  KHC03,  daß  der  Nd. 
sich  wieder  löst,  und  erwärmt  das  orangegelbe  Filtrat.  Letzteres  beginnt 
bei  55°  sich  zu  trüben ;  bei  60°  scheidet  es  ein  hellgrünes,  bei  65°  bis  95° 
ein  dunkelolivgrünes  Hydrat  ab ;  beide  werden  an  der  Luft  wasserfrei  und 
gehen  über  in  fast  schwarze,  schwere,  harte  Massen  von  glänzendem 
muscheligem  Bruch.  Die  kalt  bereitete  Lsg.  in  HCl  ist  tief  grün.  Verd. 
wss.  HF1  liefert  ein  unl.  Prod.  Konz.  Sauerstoffsäuren  verbinden  sich  mit 
Au202  besonders  in  der  Hitze.  Prat  (Compt.  rend.  70,  842;  J.  B.  1870,  379).  — 
2.  Nach  Krüss  (Ann.  237,  (1887)  274)  entsteht  nach  (1)  ein  Gemenge  von 
Au  und  Au203,  dagegen  a),  wenn  man  Au(OH)3  zwischen  155°  und  165° 
trocknet.  Feines,  sehr  hygroskopisches  dunkelockerbraunes,  schwach  violett- 
stichiges  Pulver.    Die  Zers.  beginnt  bei  180°  und  ist  bei  235°  vollständig. 

Berechnet  von  Prat.                 Prat.                    Krüss. 

Krüss.  (hellolivgrün)  (dunkelolivgrün) 

2Au                      393                      92.50  92.56 

20 32 7.50       8 7/74 7.44 

Au208                    425                    100.00  100.00 

b)  Wasserhaltig.  3Au202,2H20  bzw.  Au802(OH)2.  —  AuS04  wird  nach 
dem  Anrühren  mit  konz.  H2S04  durch  k.  W.  zersetzt.  —  Lockeres  kristalli- 
nisches Pulver  von  tiefschwarzer  Farbe.  Verliert  bei  130°  die  Hälfte  des 
H20,  den  letzten  Rest  erst  bei  beginnender  Zers.,  die  bei  etwas  über  205° 
vollständig  ist.  Hg  entzieht  kein  Gold ;  wss.  KOH  löst  selbst  beim  Kochen 
nicht.     Die  Verb,  kann  also  kein  Gemenge  sein  von  Gold  und  Aurihydroxyd.    HCl  führt 
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in  Au  und  AuCl3  über.  HX08I  D.  1.4,  zers.  in  Au  und  Au.,08,H20.  Schott- 
ländeb  {Ann.  217,  (1883)  312). 

SCHOTTLÄNDEB. 

3Au  590.1  89.94  89.71        89.69 

30  48  7.32  7.64  7.88 

H,0  18  2.74  2.87 

Au,Oa(Ofl  i  651.1  100.00 

C.  Aurioxyd.  Au.20:i.  a)  Wasserfrei.  —  Das  über  CaCl2  getrocknete 
Au(OH)3  Aerliert  bei  100°  langsam  sein  W.  und  wird  schwarzbraun,  in 
stärkerer  Hitze  gerät  es  bald  unter  Entw.  von  0  in  eine  schwache  Bewegung  und  zers. 
sich  unter  Zurücklassung  von  zimmtbraunem  pulvrigem  Gold.  Wittstein  (Pharm. 
Viertelj.  15,  21;  J.  B.  1866,  264).  —  Nach  Schottländer  kann  das  Wasser 
erst  bei  205°  verjagt  werden ;  nach  Knüss  ist  dieses  überhaupt  ohne  Verlust 
von  0  nur  möglich,  wenn  man  zuerst  in  2AuO(OH)  (Verb,  ß)  überführt. 

Bei  100°  Wittstein.       Juval.  Oberkampf.     Schottläkdeh. 

2Au  393  89.12  89.24  89.35  90.9  89.0 

30  48  10.88  10.65  9.1  10.8 

AÖtÖ^~  441  100.00  100.00  100.00  99.8 

b)  Wasserhaltig,  a)  Aurihyäroxyd.  Au(OH)3.  —  1.  Wendet  man  bei  der 
Elektrolyse  von  H,S04-haltigem  W.  Goldelektroden  an,  so  bedeckt  sich  die 
Anode  mit  einer  dichten  Kruste  von  gelbrotem  a),  das  sich  dann  ablöst  und  in 
atlasglänzenden  Schuppen  in  der  Fl.  verteilt.  A.  RüNDSPADEN  (lieber  Elektrolyse  des 
Wassers,  Dissert.,  Göttingen  1869,  42;  J.  B.  1869,  151).  —  2.  Man  sättigt 
wss.  Lsg.  von  AnCl,  (frei  von  überschüssiger  HCl)  genau  mit  Na2C03  und  kocht, 
wobei  man  die  Fl.  neutral  erhält,  solange  noch  Fällung  erfolgt.  So  bleiben 
von  30  g  Au  nur  4  g  gelöst.  Um  den  Best  zu  erhalten,  übersättigt  man  das  Filtrat  mit 
NaoCOj  und  neutralisiert  es  dann  genau  mit  HäS04  in  der  Hitze.  FlGülER  (J.  Pharm. 
[3]  12,  401 ;  J.  B.  1847/48,  451).  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  13,  (1876)  337)  läßt 
in  Lsg.  auf  1  Mol.  AnCl,  3  Mol.  NaOH  einwirken.  Nach  Schottländer  reißt  dabei  das 
Aurihydroxyd  stets  Alkali  mit  nieder,  das  durch  Auswaschen  nicht  entfernt  werden  kann.  — 

3.  Man  fällt  neutrales  wss.  AuCl3  kochend  mit  Barytwasser  und  entzieht 
dem  Baryumaurioxyd  durch  HX08  das  Ba  (gelingt  nach  Pelletier  schwierig 
vollständig).  Dumas  (Ann.  Chim.  Phys.  44,  (1830)  179).  Figuier  vermischt 
dieselbe  Lsg.  mit  KOH,  bis  sie  stark  alkal.  ist,  setzt  BaCl2  hinzu,  bis  der  zuerst  gelbe  Nd. 
weiß  zu  werden  beginnt,  kocht  den  Nd.  von  Baryumaurioxyd  einige  Minuten  mit  verd.  HNO,, 
wäscht  das  dadurch  ausgeschiedene  Aurioxyd  vollständig  aus  und  trocknet  im  Dunkeln.  — 

4.  Man  erwärmt  neutrales  wss.  AuCl8  mit  überschüssigem  MgO  oder  ZnO, 
und  entzieht  die  Oxyde,  welche  sich  mit  dem  abgeschiedenen  Aurioxyd 
vereinigt  haben,  durch  konz.  HN03.  Pelletier.  Auch  Wittstein  empfiehlt  dieses 
Verfahren,  obwohl  etwa  l/s  des  Au  als  Magnesiumaurioxyd  in  Lsg.  bleibt,  aus  der  das  Au 
durch  Uebersättigen  mit  HCl  und  Zusatz  von  FeS04  zu  gewinnen  ist.  —  5.  Man  versetzt 

wss.  AuCl8  mit  KOH  bis  zum  Wiederlösen  des  anfangs  entstehenden  Nd., 
kocht  etwa  1ji  Stunde,  bis  die  dunkelbraune  Lsg.  hellgelb  geworden  ist,  ver- 
setzt mit  H2S04  in  geringem  Ueberschuß,  wäscht  mit  W.  vollständig  aus, 
löst  (zur  Entfernung  von  Spuren  KOH)  in  konz.  HN03,  fällt  die  Lsg.  durch  W. 
und  wäscht  den  Nd.  mit  Wasser.  Fremy  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  31,  480;  J.  B. 
1850,  333).  —  6.  Man  zers.  die  Verb.  Au(N03)3,HN08,3H,0  oder  Aurylsulfat 
mit  Wasser.  Schottländer.  —  7.  Man  löst  Au  durch  Erwärmen  mit  H2S04 
und  Mn02   auf  250°  und  zers.  die  Lsg.  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser. 

SCHOTTLÄNDEK. 

Braunschwarzes  Pulver  oder  braune  M.  von  muscheligem  Bruche. 
Der  noch  feuchte  Nd.  ist  je  nach  der  Darstellungsweise  verschieden  gefärbt: 
nach  (1)  oder  (2)  ockerbraun;  der  kalt  durch  nicht  überschüssiges  KOH 
aus  AuCl8  gefällte  zeisiggelb  (nach  Fremy  dann  aber  chlorhaltig),  so  auch 
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der  aus  Kalium aurioxyd  durch  verdünnte  Säuren  gefällte;  der  durch  konz. 
Säuren  abgeschiedene  ist  olivengrün,  zuweilen  fast  schwarz ;  durch  Säuren 
von  mittlerer  Konz.  dunkelgelb.  Figuier.  Enthält  nach  (1)  dargestellt 
und  in  der  Luftleere  oder  an  der  Luft  getrocknet  noch  24%  H20  (für  8  Mol. 
fcer.  24.62),  nach  (3)  29%  (für  10  Mol.  ber.  29°/0),  welche  bei  100°  gleichzeitig 
mit  0  fortgehen.  Figuier.  Das  nach  (3)  dargestellte  Hydrat  gibt  neben 
€aCl2  in  der  Luftleere  sehr  langsam  11.1  %  H20  (für  3  Mol.  ber.  10.91)  ab,  ohne 
dabei  0  zu  verlieren.  Wittstein.  —  Geht  durch  wochenlanges  Trocknen 
Über  P205  in  ß)  Über.  KrÜSS.  —  Ueber  die  Bildungswärmen  siehe  Thomsen  (J.  prakt. 
Chem.  13,  (1878)  837).  —  Zers.  sich  am  Licht.  —  Verliert  bei  245°  H20  völlig. 
Figuier.  —  Wird  bei  sehr  schwachem  Erhitzen  in  trockenem  H  zu  Metall 
reduziert  unter  B.  einer  schönen,  zuerst  grünen,  dann  roten  Flamme.  — 
Frisch  gefällt  fast  unl.  in  k.  KOH,  löst  sich  beim  Kochen  und  zerfällt  dann 
teilweise  in  Au^O(nnd  Kaliumaurat(?)).  Figuier.  —  Unl.  in  wss.  Alkalibikarbo- 
naten und  in  NH8,  wird  aber  durch  letzteres  gelblich  gefärbt.  H.  Rose.  — 
Wl.  in  sd.  wss.  KCl,  NaCl  oder  BaCl2  zu  einer  gelblichen,  etwas  alkal.  Fl. 
Pelletier.  Kalter  A.  wirkt  nicht,  sd.  scheidet  sogleich  Au  ab.  Figuier. 
Wird  durch  Digestion  mit  alkoh.  KOH  zu  sehr  zarten,  glänzenden  (in  der 
Miniaturmalerei  anwendbaren)  Goldschuppen  reduziert.  Pelletier.  —  Beim  ge- 
linden Erwärmen  mit  W.  und  Jod  gibt  es  eine  milchige  Fl.,  aus  der  sich 
ein  hellgelbes  Pulver  absetzt,  nach  Figuier  vielleicht  ein  höheres  Goldjodid,  nach 
Bebzelius  wahrscheinlich  ein  Jodat.  —  Fast  unl.  in  den  meisten  Säuren,  selbst 
frisch  gefällt.  Konz.  H2S04  löst  etwas;  durch  Verdünnen  mit  W.  wird  das 
Gelöste  wieder  abgeschieden.  LI.  in  sehr  konz.  HN03,  Proust,  Fremy;  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser  scheidet  sich  das  Au  quantitativ  wieder  ab.  Fremy.  Bauchende 
HN08  löst  äußerst  wenig  und  reduziert  leicht  teilweise  wegen  des  Gehaltes 
an  HN02.  H.  Rose.  H3P04  greift  fast  gar  nicht  an,  Oxalsäure  reduziert 
sogleich  zu  Au20  und  Au.  Von  allen  Sauerstoffsäuren  löst  Essigsäure  am 
meisten.  Die  stark  gelbbraune  Lsg.  setzt  beim  Aufbewahren  viel,  zum 
Teil  reduziertes  Au,  wieder  ab.  Beim  Kochen  wird  Au(OH)3  teilweise 
wieder  gefällt.  H.  Rose.  Unl.  in  HF1,  11.  in  HCl  und  HBr.  Ueber  die 
Neutralisationswärme  bei  der  Rk.  mit  HCl  und  HBr  siehe  Thomsen.  Wss.  HJ  bildet 
AuJ  und  macht  J  frei,  Pelletier,  beim  Kochen  wird  Au  abgeschieden. 
Mit  Alkalihydroxyden  und  mit  verschiedenen  anderen  Metalloxyden  bilden 
sich  echte  Salze. 


In  der  Luftleere 

über  CaCJ2  getrocknet. 

2Au 

393 

30 

48 

3H20 

54 

Wittstein. 

BüNDSPADEN. 

79.39 

79.33 

81.20 

9.70 

9.09 

10.91 

11.10 

9.80 

Au2Os,3H20                    495  100.00  100.09 

ß)  Au2Os,H20.   Bzw.  2AuO,OH.  Aurylhydroxyd.  —  Durch  wochenlanges 
Trocknen  von  a).    Krüss. 

Krüss. 

2Au                      393  85  63  85.69        85.56 

30                          48  10.45  10.59 

H,0                        18  3.92  3.81 


Au803,H20  459  100.00  100.09 

y)  Ueber  weitere  Hydrate  des  Aurioxyds  siehe  Schottländer  {Ann.  217,  (1883)  312). 
Vgl.  vorige  Seite. 

D.  Golddioxyd.  Goldperoxyd.  Au204.  —  Man  löst  Au  in  Königswasser, 
welche  überschüssige  HN03  enthält,  übersättigt  die  Lsg.  mit  KHCOs  und 
■erwärmt.  —  Orangegelbes  lichtbeständiges  Pulver,  das  gegen  200°  unter 
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glänzendem  weißen  Funkensprühen  einen  Teil  seines  0,  bei  höherer  Temp. 

Völlig  abgibt.  Enthält  (wie  getrocknet?  Jörgensen)  im  Mittel  15°/0  0  (ber.  14).  PRAT.. 
Khüss  glaubt,  daß  Prat  nur  Aurylhydroxyd  in  Händen  hatte. 

E.  Goldsäure.  Au205.  —  Durch  längeres  Kochen  des  Au203  mit  wss. 
KOH  erhält  man  unter  Ausscheidung  von  Au20  ohne  Gasentwicklung  eine 
Lsg.  von  Kaliumaurat  und  etwas  Kaliumaurioxyd,  aus  welcher  durch  H2S04 
oder  HN03  unter  Entwicklung  von  C02  (nicht  aber  von  0)  das  Aurioxyd 
gefällt  wird.  Die  schnell  abfiltrierte,  noch  lebhaft  gelbe  Fl.  färbt  sich 
schon  bei  60°  bis  65°  in  einigen  Augenblicken  grün,  trübt  sich  und  setzt 
unter  B.  sehr  kleiner  Gasblasen  Au  ab.  —  Wenn  man  neutrale  Lsg.  von 
AuClj,  so  lange  mit  überschüssigem  KOH  kocht,  bis  sich  viel  Au20  ausge- 
schieden hat,  hierauf  durch  BaCl2,  dann  durch  Ba(OH)2  fällt,  so  entsteht 
ein  erst  gelber,  dann  grünlicher  Nd.  Zers.  man  diesen  durch  H2S04,  so 
bleibt  Au203  beim  BaS04,  und  die  Fl.  enthält  Goldsäure.  Figuier.  —  Ob 
diese  Folgerungen  stichhaltig  sind,  ist  davon  abhängig,  ob  Figuiee  ein 
von  organischen  Substanzen  absolut  freies  KOH  benutzte.  Berzelius  [Berz. 
J.  B.  25,  199). 

Gold  und  Stickstoff. 

A.  Goldnitride  und  -amine.  a)  Goldnitrid  (?).  —  Behandelt  man  NH4C1  und 
AuCl3  nach  Bd.  IV,  1,  Seite  25,  so  erhält  man  am  negativen  Pole  eine  schwarze  Substanz, 
D.  10.3,  von  welcher  0.06  g  beim  Erhitzen  0.1638  ccm  N  entwickeln.    Grove. 

b)  2Au3N,3H20.  Trihydraurylamin.  —  Durch  Kochen  von  Sesquihy- 
draurylamin  (siehe  unten)  mit  W.  —  Schwarze  Flocken,  die  durch  Kochen 
mit  verd.  HNÖ8  nicht  zers.  werden.  —  Gef.  N:Au  =  1:2.90;  1:3.15.  Raschig 
{Ann.  235,  (1886)  341). 

c)  Au3N,5H20.  Triauroamin.  —  Durch  Kochen  von  Sesquiauroamin 
(siehe  unten)  mit  W.  —  Wird  beim  Kochen  mit  verd.  Essigsäure,  HN08  oder 

H2S04  nicht  zers.  —  Gef.  85.03  °/0  Au  (ber.  85.02);   N :  Au  =  1 : 3.04.     RASCHIG. 

d)  Au3N2,3H20.  Sesquihydraurylamin.  —  Man  läßt  eine  starke  NH3- 
Lsg.  auf  Au(OH)2  einwirken.  —  Tiefschwarzer  Körper,  der  in  trockenem 
Zustand  bei  der  leisesten  Berührung  sehr  heftig  explodiert.  Beim  Kochen 
mit  W.  ballt  es  sich  zu  schwarzen  Flocken  zusammen  und  verliert  die 
Hälfte  seines  N.  —  Gef.  N :  Au  =  l :  5.    Raschig. 

e)  Au„N,NH3,4H20(?).  Sesquiauroamin.  —  Man  versetzt  in  W.  fein 
verteiltes  AuO  mit  konz.  NHS.  Figuier.  Raschig.  —  Violett;  verpufft 
beim  Erhitzen  oder  Reiben  weniger  lebhaft  als  Knallgold.  Figuier.  Tief- 
schwarz, nicht  explosiv,  verknistert  bei  der  Berührung  mit  glühendem 
Draht;  beim  Kochen  mit  W.  wird  die  Hälfte  des  N  abgespalten.  —  Gef. 
85.32  Au  (ber.  85.14).    Raschig. 

f)  Ammoniakalisches  Aurioxyd.  Knallgold.  —  1.  Au203  verwandelt  sich 
bei  der  Einwirkung  von  NH8,  NH4C1,  (NH4)2S04  oder  NH4N08  in  Knallgold. 

Au20j  nimmt  bei  der  Einw.  von  NH3  um  23%,  Scheele  (Opusc.  1,  102),  bei  der  der  ge- 
nannten Ammoniumsalze  um  20°/0  am  Gewicht  zu,  Bergmann  (Opusc.  2,  133),  wobei  (in 
letzterem  Falle)  die  Fl.  sauer  wird.  Bergmann;  Scheele.  —  Wird  das  nach  (2)  (S.  262) 
dargestellte  wasserhaltige  Au203  24  Stunden  mit  starkem  NH3  zusammengebracht,  dann  ge- 
waschen und  bei  100°  getrocknet,  so  liefert  es  ein  heftig  verpuffendes,  bald  dunkelolivengrünes, 
bald   hellergrünes   Knallgold.      Dumas   (Ann.   Chim.  Phys.  44,   (1830)  167).    —    2.    Aus 

AuCl8-Lsg.  fällt  NH3  oder  (NH4),C08  das  Knallgold.  Es  bleibt  um  so  mehr 
Au  gelöst,  je  mehr  freie  Säure  in  der  Au-Lsg.  enthalten  ist  und  je  größer 
der  Ueberschuß  an  NH8  ist.  100  T.  Au  liefern  ungefähr  125  T.  Knallgold.  Berg- 
mann.   Auch   nach   dreitägigem  Auswaschen   mit  W.  trübt  das  Ablaufende  noch  Ag-Lsg. 
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Dumas.  Man  wasche  das  Knallgold  mit  h.  NH3-haltigem  W.,  um  das  beigemengte  AuCl3 
zu  entziehen.  Berzelius.  —  Nach  Raschig  bekommt  man  aus  AuCl3  Knallgold,  welches 
wechselnde  Mengen  von  AuNHCl  enthält.  —  3.  Auch  aus  der  Lsg.  von  Au2Os  in 
H2S04  oder  HNOs  durch  NH3.  Bergmann.  —  4.  Aus  der  Lsg.  des  Au  in 
NH4Cl-h altiger  HN08  durch  KOH.    Basilius  Valentinus. 

Nach  (1)  grünes,   Dumas;   nach  (2),   (3)   und  (4)  braungelbes  Pulver. 
Nach  Raschig  rührt  die  verschiedene  Färbung  von  der  verschiedenen  Art 

der  Verteilung  her.  —  Konstitution  nach  Raschig  Au  Ü^h  •  —  Verpufft  durch 
Reiben,  Stoß,  Erhitzen  (143°,  Dumas)  oder  durch  den  elektrischen  Funken 
mit  heftigem,   scharfem  Knall   und   schwacher  Lichterscheinung  unter  B. 

Von  Au,  N,  NH3  und  H20.  Die  Leichtigkeit  und  Heftigkeit  der  Verpuffung  wird  er- 
höht durch  Auskochen  mit  W.  und  noch  mehr  mit  solchem,  welches  KOH  oder  K2COs 
enthält,  sowie  durch  behutsames  Erhitzen.  Schon  das  Reiben  mit  einem  Papierstreifen 
kann  dann  die  Explosion  bewirken.  Bergmann.  Einige  Stunden  auf  100°  erwärmt,  wird 
das  Knallgold  so  entzündlich,  daß  man  es  kaum  berühren  darf.  Dumas.  Feucht  verpufft  es  beim 
Erhitzen  nicht;  wenn  es  trocknet,  verpufft  es  in  einzelnen  Anteilen,  im  Verhältnis  wie  diese 
ihr  W.  verlieren.  Bergmann.  Erhitzt  man  bis  nahe  zu  dem  Punkte,  bei  dem  es  verpufft,  so 
wird  es  schwärzlich.  Bergmann.  Beim  Verpuffen,  auch  des  trockenen  Knallgoldes,  zers. 
sich  nur  ein  Teil;  der  andere  wird  unzers.  auseinander  geschleudert  und  veranlaßt  neue 
Verpuffnngen,  wenn  er  auf  Kohlenfeuer  fällt.  Bergmann.  Bei  der  Verpuffung  wird  die 
Unterlage  durchschlagen  und  darauf  liegende  Gegenstände  werden  in  die  Höhe  geschleudert; 
Ag  und  Cu  werden  vergoldet.  Die  Verpuffung  größerer  Massen  zerschmettert  Fenster  und 
Türen.  Bergmann.  4  g  Knallgold  zerschmetterten  eine  Glasflasche  beim  Hineindrehen  des 
Stopfens.  Baume.  Beim  Verpuffen  in  starken  verschlossenen  Gefäßen  liefert  lj2  Drachme 
(0.625  g)  Knallgold  7  Decimalcubikzoll  (11  ccm)  Stickstoff.  Bergmann.  1  Gran  (0.06  g) 
Knallgold  liefert  dabei  N,  dessen  Vol.  dem  von  1  V«  Drachmen  (1.875  g)  W.  gleich  ist. 
Scheele.  Wird  das  Knallgold  behutsam  mit  großen  Mengen  Alkalisalzen,  Erdalkalisalzen, 
Erden  usw.  gemischt,  so  läßt  sich  das  Gemenge  ohne  Verpuffung  erhitzen.  Bergmann. 
Auch  CuO  verhält  sich  so;  beim  Glühen  damit  entwickelt  sich  N,  kein  NO.  Der  Rück- 
stand enthält  metallisches  Cu  und  CuCl2.  Dumas.  Auch  das  Gemenge  von  1  T.  Knallgold 
und  1  bis  2  T.  S  zeigt  bei  allmählichem  Erhitzen  keine  Verpuffung.  Ebenso  kann  man 
das  Knallgold  ohne  Verpuffung  allmählich  in  schmelzenden  S  eintragen.  Bergmann.  Wird 
das  Gemenge  mit  der  10-fachen  Schwefelmenge  allmählich  erwärmt,  so  bläht  es  sich  bei 
150°  auf,  entwickelt  Gas  und  hinterläßt  nach  dem  Verbrennen  des  S  7.4  bis  74%  metallisches 
Gold.  Dumas.  Erhitzt  man  Knallgold  mit  größter  Vorsicht  nahe  bis  zu  der  Temp  ,  bei 
der  es  verpuffen  würde,  dann  wieder  schwächer,  hierauf  wieder  stärker,  wobei  jede  Reibung 
zu  vermeiden  ist,  so  läßt  es  sich  endlich  bis  zum  Glühen  erhitzen,  ohne  daß  Verpuffung 
erfolgt.  Bergmann.  Knallgold,  das  einige  Stunden  lang  auf  130°,  dann  auf  140°,  hiernach  auf 
150°  und  160°  erhitzt  ist,  läßt  sich  ohne  Verpuffung  glühen,  wobei  sämtliches  Au  zurück- 
bleibt. Dumas.  —  H2S  oder  SnCl3  zersetzen  das  Knallgold  ohne  alle  Ver- 
puffung, letzteres  unter  B.  von  Goldpurpur.  Proust.  Bei  gelindem  Er- 
hitzen in  H2S04  bleibt  das  Knallgold  unverändert;  steigt  aber  die  Hitze 
bis  zum  Sieden,  so  wird  es  ohne  Verpuffung  zu  Au;  bei  weiterem  Einkochen 
sublimiert  (NH4)2S04.  Bergmann.  Mit  verd.  H2S04,  sowie  mit  HN03  läßt  es  sich  ohne 
Zers.  kochen,  weil  ihr  Kp.  nicht  so  hoch  liegt.    Bergmann.     Sd.  HCl  löst  etwas  Knall- 

gold ;  der  ungelöst  gebliebene  Teil  ist  unverändert ;  aus  der  Lsg.  fällt  KOH 
wieder  Knallgold.  Bergmann.  Aus  der  Lsg.  fällt  Cu  Gold,  die  übrige  Fl.  liefert 
beiDest.  mit  K2C03  (NH4)2co3.  Scheele.  Wss.  Alkalien,  die  meisten  Säuren  und 
A.  verändern  das  Knallgold  auch  beim  Erwärmen  nicht.  In  KCN  löst  es 
sich  unter  B.  von  KCN,AuCN,  KOH  und  NH3. 

Dumas  (1).  Dumas  (2). 

2Au  393         77.21        76.1  9An  1768.5    74.53   73—74 

3  0  48  9.41  12  0  192        8.09 

4N  56         11.00         9.0  3C1  106.5      4.48        4.5 

12H 12  2.38 18N  252       10.62        9.88 

Au203,4NH8  509        100.00 64H 54        2.28 

4(Au2Os,4NH3),AuCl3,2NH3    2373     100.00 
Für  das  nach  (2)  dargestellte,  von  Dumas  mit  k.,  nicht  mit  sd.  W.  gewaschene  Knall- 
gold bleibt  zweifelhaft,  ob  es  eine  Verb.  ist.    Gmelin  hält  es   für  ein  Gemisch  von  etwa 
5  Mol.  Au203,4NH3  mit  1  Mol.  NH4Cl,AuCl3.    Dies  ist  bei  der  großen  Löslichkeit  letzterer 
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Verb,  wohl  nicht  wahrscheinlich.  S.  M.  Jörgessen.  Anch  Berzelics  (Lehrb.)  erhielt  durch 
Fällung  von  Au-Lsg.  mit  nicht  hinreichendem  NH3  ein  gelberes,  erst  bei  höherer  Temp. 
und  dann  nicht  so  heftig  verpuffendes  chlorhaltiges  Knallgold.  Dumas  gibt  dem  von  ihm 
analysierten  die  Formel:  4AuN,2AuCl,8NH3?9H20.  —  Proust  fand  im  Knallgold  (2)  73  °?  An. 
Schon  Scheele  hatte  gefunden,  daß  der  0  des  Knallgoldes  (2)  nicht  hinreicht,  um  sämtlichen 
H  des  NHa  iu  H20  zu  verwandeln. 

B.  Aurinitrate.  a)  Gemenge.  —  1.  Durch  FeS04  frisch  gefälltes  Au  löst  sich  in 
konz.  HN03,  fällt  aber  schon  oft  beim  Schütteln  der  Fl.  wieder  aus.  Bergmann  u.  Brandt 
(Bergmannes  Opusc.  'S,  356).  —  2.  Auch  feine  Goldblättchen  lösen  sich  nach  Tennant  (Scher. 
J.  1,  (1799)  307)  in  rauchender  HN03  mit  Pomeranzenfarbe.  Diese  Lsg.  läßt  beim  Schütteln 
mit  W.  Au20;i  fallen;  war  sie  aber  vorher  mit  einem  Ueberschuß  von  rauchender  HN03 
vermischt,  oder  enthält  das  W.  etwas  KN03,  so  schlägt  sich  Au  metallisch  nieder.  — 
c)  Frisch  gefälltes  Au203  oder  Au(OH)3  lösen  sich  in  starker  EN03  etwas  reichlicher  als 
in  H2S04  mit  gelbbrauner  Farbe.  Die  Lsg.  setzt  beim  Abdampfen  anfangs  Au203  ab  und 
hinterläßt  zuletzt  ein  schwarzes  Gemenge  von  An203  und  Au.  W.  fällt,  wenn  keine  HCl 
zugegen  ist,  sämtliches  Au  als  wasserhaltiges  Au203.  Vauqüelin.  Pelletier.  Nach 
Allen  (Chem.  N.  25,  85;  C.-B.  1872,  308)  gibt  die  Lsg.  mit  W.  eine  klare,  fast  farblose 
Fl.,  welche  sich  gegen  Eeagentien  wie  gewöhnliche  Au-Lsg.  verhält  und  nur  allmählich, 
schneller  beim  Erhitzen  sich  zersetzt. 

b)  Bestimmte  Verbindungen,  a)  2Au208,N205,2H20.  BasiscJies  Aurylr 
nitrat.  —  Die  Verb,  y)  wird  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockene  eingedampft 
und  dann  bei  98°  vollständig  getrocknet.  —  Amorphes  rotbraunes  Pulver. 
In  HN08,  D.  1.40,  selbst  bei  100°  sehr  schwer,  aber  schließlich  ohne 
Rückstand  löslich.  Schottländer  (Dissert.,  Würzburg  1884;  Ann.  217, 
(1883)  312). 

Schottländer. 
4Au  786.8  76.63  76.55 

60  96  9.35  9.47 

2N  28  2.73  2.80 

50  80  7.79 

2H20 36 3^50 

2Au203,N20B,2H20  1026.8  100.00 

ß)  5(Au203,N205),2H20.  Bzw.  5(AuO.N03),H20.  Aurylnitrat.  —  Au(OH)3 
wird  auf  dem  Wasserbad  in  HN03,  D.  1.40,  gelöst;  die  Lsg.  läßt  man  in 
der  Luftleere  über  CaO  und  NaOH  verdunsten.  —  Dunkelrotbraune  gummi- 
artige Masse.    Schottländer. 

Schottländer. 
5Au203  2207  79.30  79.42 

5N205  540  19.40  18.73 

2H20 36 L30 1.33 

5(Au203,N205),2H20  2783  100.00  99.48 

y)  Au(X03)s,HN03,3H20.  Saures  Aurinitrat.  —  Man  löst  1  T.  getrocknetes 
Au(OH)3  in  3.67  T.  reiner  HN08,  D.  1.492,  und  bringt  dann  die  Lsg.  in  eine 
Kältemischung.  —  Goldgelbe  Kristalle,  scheinbar  trikline  Oktaeder,  mehr  oder 
minder  abgestumpft  durch  Basisflächen.  D.  2.84.  —  Verwittert  an  trockener  Luft 
und  zerfließt  an  feuchter  oberflächlich,  wobei  es  sich  mit  dunkelbraunen  Tröpfchen 
bedeckt.  Beim  vorsichtigen  Erwärmen  schmilzt  es  bei  72°  bis  73°  unter 
Verlust  von  HN08  zu  einer  schwarzbraunen  Fl.  Etwas  über  215°  ist  die 
Zers.  unter  Abscheidung  von  reinem  Au  vollständig.    Schottländeb. 

Schottländer. 

Au  196.7  39.36                39.19                39.36 

4N  56.0  11.21                                        11.64 

17*0  24.0                  4.80                  4.89                  4.97 

13720  242.0  43.23 

7H  7.0                   1.40                   1.50 

Au(NO,)3,HN03,3H20  525.7  100.00 

C.  Ammoniumaurinürate.  a)  Normales.  NH4N08,Au(NO,)3.  —  Auflösen 
von  1  Mol.  der  Verb.  B,  b,  y)  und  1  Mol.  NH4N08  in  farbloser  konz.  HN08, 
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D.  1.4  bis  1.5,  und  Verdunsten  der  Lsg.  im  Exsikkator.  —  Sattgelbe  große 
vollkommen  durchsichtige  Prismen.  An  der  Luft  äußerst  zerfließlich,  beim 
Erhitzen  dagegen  ziemlich  beständig.  Erst  gegen  140°  findet  stärkere  Zers. 
statt.    Schottländer. 

Schottländer. 
5N  70.1  15.18  14.50  14.52 

4H  4  0.87 

Au  196.2  42.49  42.30  42.13 

12  0  191.5  41.46 


NH4N03,Au(N03)s  461.8  100.00 

NH8  17  3.68  3.8  3.23 

b)  Saures.  2NH4N03,Au(N03)8,HN03.  —  Man  löst  7  T.  NH4N03  und 
10  T.  der  Verbindung  B,  b,  y)  in  25  T.  farbloser  HN03,  D.  1.5,  unter  mög- 
lichst geringem  Erwärmen  und  läßt  die  Lsg.  im  Exsikkator  eindunsten.  — 
Blaßgelbe  ziemlich  große  rhombische  Tafeln  oder  perlmutterglänzende 
rhombische  Blättchen.  Wird  durch  HN03,  D.  unter  1.4  und  über  1.5, 
zersetzt.    Schottländer. 


8N 
9H 
Au 
18  0 

122.1 

9.0 

196.2 

287.3 

18.54 

1.49 

32.45 

47.52 

Schottländer. 
17.98                 18.36 

32.30                32.29 

2NH4N03,Au(N03)3,HN03 
2NH3 

614.6 

34.0 

100.00 
5.63 

5.97                  5.92 

Gold  und  Schwefel. 

A.  Goldsulfide.  —  Gold  wird  durch  eine  Lsg.  von  Ammoniumsulfid,  durch  feuchten 
H28  oder  durch  Kochen  mit  S  und  W.  oberflächlich  in  Goldsulfid  verwandelt  und  läßt  sich 
dann  nicht  mehr  amalgamieren.  Beim  Glühen,  durch  Behandlung  mit  KCN,  CrOs,  HN08, 
saurer  CaCl2-Lsg.,  wird  es  von  Goldsulfid  befreit.  Skey  (Chem.  N.  22,  (1870)  282;  23, 
(1871)  277;  J.  B.  1870,  1070;  1871,  344). 

a)  Aurosulfid.  Au2S.  —  1.  Man  leitet  H2S  in  eine  Lsg.  von  KCN,AuCN 
bis  zur  vollständigen  Sättigung.  L.  Hoffmann  (Dissert.,  Erlangen  1887); 
Krüss  u.  L.  Hoffmann  (Ber.  20,  (1887)  2369).  —  2.  Leitet  man  durch  siedende 
AuCl3-Lösung  H2S,  so  fällt,  während  ein  Teil  des  S  zu  H2S04  oxydiert  wird,  ein  schwarz- 
braunes Pulver  von  dunkelgelbem  Strich  aus,  welches  92.97%  Gold  auf  7.03%  Schwefel 
enthält  (ber.  92.47  u.  7.53).  Berzelius.  —  Ganz  im  Widerspruch  hiermit  fand  Levol  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  30, 356 ;  J.  B.  1850,  333),  daß  unter  diesen  Umständen  sämtliches  Gold  reduziert 
wird,  und  daß  die  Lsg.  genau  die  nach:  8AuCl3  +  3H2S-f-12H20  =  8Au-f24HCl  +  3H2S04 
berechnete  Menge  H2S04  aufwies.  Levol's  Lösung  enthielt  1  g  Gold  auf  etwa  200  ecm 
Wasser.  —  G.  Krüss  glaubt,  daß  das  Prod.  von  Berzelius  aus  einem  Gemenge  von  S  und 
u  bestand.  Vgl.  a.  Schrötter  und  Priwoznik  (Anz.  Wien.  Akad.  1874,  165);  U.  Antony 
u.  A.  Lucchesi  (Gazz.  chim.  ital.  19,  (1889)  545).  —  Feucht  stahlgrau,  trocken 
braunschwarz ;  gibt  auf  Porzellan  einen  schwarzen  Strich.  Zerfällt  bei  240° 
vollständig.  Beim  Erwärmen  in  H  oder  trockenem  HCl  sublimiert  S,  während 
reines  Au  zurückbleibt.    Frisch  gefällt  in  W.  mit  brauner  Farbe  löslich; 

auf  Zusatz  von  HCl  Wieder  ausgefällt.  E.  A.  Schneider  (Ber.  24,  (1891)  2241)  erhielt 
kolloide  Lsgg.,  die  in  1  1  bis  zu  1.740  g  Au2S  enthielten.  —  Gibt  nach  dem  Trocknen  über 
P205  mit  W.  nur  noch  eine  braune,  bläulich  fluoreszierende  Suspension.  —  Wird  weder 
durch  Kochen  mit  verd.  noch  konz.  HCl  oder  HjS04  angegriffen.  Leicht 
oxydierbar  durch  Königswasser  und  durch  HCl  +  KC108.  Bromwasser  löst 
allmählich  unter  B.  von  AuBr3  und  H2S04.  —  KOH  greift  selbst  beim 
Kochen  nicht  an;  KCN  löst  zu  einer  klaren  Fl.    Alkalimonosulfide  lösen 
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langsam  und  nur  teilweise,  Polysulfide  dagegen  schnell  und  vollständig,  in* 
Ueberschuß  zu  einer  farblosen,  sonst  zu  einer  grünen  Lsg.    Krüss. 

Krüss. 
(Mittel). 
2Au  394.0  92.48  92.31 

S 32X) 7J)2 7.69 

"Au^T"  426.0  100.00  100.00 

b)  Auroauristdfid.  Au2S.2.  —  s.  a.  unter  c).  —  1.  Man  fällt  k.  AuCl3-Lsg.. 
durch  H.2S  oder  ein  Alkalisulfid.  Levol  (Ann.  Chim.  Phys.  [3J  30,  (1850)  356). 
Die  Konz.  der  AuCl3-Lsg.  beträgt  am  besten  l°/0  bis  3°/0,  während  die 
Temp.  nicht  über  35°  bis  40°  steigen  darf,  da  sonst  metallisches  Au  entsteht. 
(Gef.  (bei  100°  dargestellt)  0.5095,  0.514,  0.3603  g  Au  in  0.510,  0.5145,  0.361  g  bei  120°  ge- 
trocknetem Nd.)  Behandeln  von  AuCla-Lsg.  mit  NH4SH  oder  mit  überschüssigem  intensiv 
gelbem  Ammoniumpolysulfid  gibt  metallisches  Gold.  U.  Antony  u.  A.  Lucchesi  (Gazz. 
Chim.  ital.  19,  (1889)  552;  20,  (1890)  601).  Vgl.  auch  Obebkampf  {Ann. 
Chim.  80,  (1811)  140);  Scheötter  u.  Priwoznik  (Anz.  Wien.  Akad. 
1874,  165).  Bei  Anwendung  von  H2S  bildet  sich  auch  H2S04,  deren  Menge  der  Gleichung 
8AuCl3  +  9H2S  +  4H20  =  4Au2S2  -f  24HC1  -f  H2S04  entspricht.  Levol.  G.  Krüss  und 
L.  Hoffmann  bestimmten  H2S04  quantitativ  und  fanden  die  ber.  Menge.  —  2.  Man  tropft 
zu  einer  wss.  Lsg.  von  Natriumgoldthiosulfat  eine  Lsg.  von  AuCl3,  wäscht 
und  trocknet  bei  120°.  Antony  u.  Lucchesi.  —  In  Form  von  fein  verteilten 
Flocken  rotbraun,  sonst  tief  schwarz.  Auf  Porzellan  gibt  es  einen  schwarzen 
Strich.  Die  Zers.  beginnt  bei  140°  und  ist  bei  etwa  250°  bis  270°  vollständig.— 
Verwandelt  sich  bei  sehr  gelinder  Wärme  unter  Verdampfen  des  S  in  Gold^ 
Obehkampf.  Verliert  erst  bei  140°  sein  W.  vollständig  und  zers.  sich  erst 
über  200°.  Levol.  Zers.  sich  im  Cl  bei  mäßiger  Wärme  in  Schwefelchlorid 
und  Gold.  Fellenberg  (Pogg.  50,  (1840)  71).  Beim  Erwärmen  in  H  leicht 
zu  Au  reduziert.  G.  Kbüss.  Bleibt  der  Nd.  2  Tage  unter  der  überschüssigen 
Gold-Lsg.,  aus  der  er  gefällt  wurde,  so  werden  Au  und  H2S04  gebildet. 
Jacquelain  (Compt.  rend.  14,  (1842)  642).  Es  läßt  sich  ohne  Zers.  mit  der 
FL,  in  welcher  es  gebildet  wurde,  kochen,  kann  aber  nicht  aus  sd.  Lsg_ 
dargestellt  werden.  Levol.  Frisch  gefällt  löst  es  sich  in  W.  zu  kolloiden 
Lsgg.,  die  in  1 1  bis  zu  0.8  g  Au.2S2  enthalten.  Schneider;  Winssinger 
(Bull.  soc.  chim.  49,  (1852)  452).  Löst  sich  nicht  in  Säuren,  nur  in  Königs- 
wasser. Bromwasser  führt  in  AuBr3  und  H2S04  über.  Alkalimonosulfide 
lösen  in  der  Kälte  unvollkommen,  leicht  aber  beim  Erwärmen  und  zwar 
zunächst  mit  brauner,  beim  längeren  Erhitzen  mit  grüngelber  Farbe.  G.  Krüss. 
Alkalipolysulfide  lösen  schon  in  der  Kälte  leicht  und  zwar  bei  großem 
Ueberschuß  mit  brauner,  sonst  mit  grüner  Farbe.  KOH  greift  in  der 
Kälte  nicht  an,  löst  beim  Kochen  einen  Teil,  während  der  andere  in  Metall 
übergeführt  wird.  KCN  löst  momentan  zu  einer  farblosen  Fl.  Hahn 
(Berg-  und  hüttenm.  Ztg.  29, 66;  C.-B.  1870, 148).  Gibt  mit  AuCl3  metallisches 
Au.  Ebenso  mit  NH4SH.  (Gef.  0.2928,  0.3846  g  Au  in  0.2935,  0.385  g  angewandtem 
trockenem  Nd.)     Antont  u.  Lucchesi. 

Bei  140°.  Levol.  G.  Krüss  u.  L.  Hoffmann. 

2Au  393  86  85.4  85.92  85.80 

_2S 64 14 13J5 14.08 14.20 

Au2S2  457  100  ~  — 98ÄT"  "lÖOTOO  100.00 

Gef.  nach  (1)  0.2166,  0.215  g  Au;  0.035,  0.0348  g  S  (ber.  0.2166,  0.2153;  0.0353,  0,0351),. 
nach  (2)  0.499,  0.4513  g  Au;  0.081,  0.0732  g  S  (ber.  0.4994,  0.4517;  0.0816,  0.0737).  Antony 
u.  Lucchesi. 

c)  Aurisulfid.  Au.2S3.  —  1.  Durch  Ueberleiten  von  H2S  über  vollkommen 
getrocknetes  LiCl,AuCl3,2H20  bei  —10°  erhält  man  ein  braunes  Prod.,  das 
nach  dem  Extrahieren  mit  A.,  Behandeln  mit  CS2,  und  von  neuem  mit  A. 
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und  Ae.  und  Trocknen  bei  70°  in  reinem  N  bis  zur  Gewichtskonstanz  Au2S8 
liefert.  Bei  Anwendung  von  wasserfreiem  LiCl,AuCl3  gelingt  die  Rk.  auch 
bei  gewöhnlicher  Temp.  U.  Antony  u.  A.  Lucchesi.  —  2.  Durch  Einleiten 
von  H2S  in  eine  wasserfreie  äth.  Lsg.  von  AuCl8.  K.  Hofmann  u.  Höchtlen 
(Ber.  37,  (1904)  245).  —  3.  Man  schmilzt  überschüssiges  Au  mit  K?S5  zusammen,  löst 
in  W.  und  fällt  durch  eine  Säure  Au2S3  in  dunkelgelben  Flocken,  die  beim  Trocknen  braun 
werden.    Berzeliüs.    (Ist  nach  Kküss  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  S  und  Au2S2.) 

Schwarzes  graphit ähnliches  amorphes  Pulver,  das  zwischen  197°  und 
200°  in  seine  Bestandteile  zerfällt.  D.  8.754.  Mäßig  konz.  HN03  und  rauchende 
HCl  greifen  nicht  an.  Konz.  HN03  (39°  Be)  oxydiert  den  S  und  läßt  Au 
zurück,  auch  in  der  Kälte.  Königswasser  zers.  sehr  leicht.  KOH  und  NaOH 
(15  :  100)  lösen  den  S  in  der  Wärme  allmählich  unter  B.  von  Sulfid  und 
Hydrosulfit  und  lassen  Au  zurück.  NH3  wirkt  in  der  Wärme  nur  bei  sehr 
langer  Berührung  ähnlich.  KCN  wirkt  nach:  Au2Ss  +  6KCN  =  2KAu(CN)2 
4-  K2S  -+-  2KSCN.  Aus  der  Lsg.  in  h.  25  °/„  ig.  KCN-Lsg.  kristallisiert  KCN,  AuCN 
beim  Erkalten  aus.  Verd.  Säuren  fällen  aus  dieser  Lsg.  ein  wechselndes 
Gemenge  von  Goldsulfiden  und  Aurocyanid.  Dadurch  unterscheidet  sich 
Au2S8  wesentlich  von  Au2S2  und  Au2S,  welche  aus  der  Lsg.  in  KCN  unver- 
ändert wieder  ausgefällt  werden.  Ammoniumsulfhydrat  und  Ammonium- 
sulfid entziehen  langsam  in  der  Kälte,  schnell  in  der  Wärme  S  und  scheiden 
Au  aus.  Alkalisulfide  und  Alkalipolysulfide  lösen  schwer  unter  teilweiser 
Zers.  Die  Sulfhydrate  der  Alkalien  lösen  auch  in  der  Kälte  leicht  zu 
einer  braunroten  FL,  welche  bald  in  der  Wärme  hellgelb  wird,  und  aus 
der  sich  beim  Kochen  Au  abscheidet.  (Die  Lsg.  in  LiSH  entfärbt  sich  erst  nach 
langem  Sd.)  Auf  Säurezusatz  fällt  ein  hellgelber  flockiger  Nd.  aus,  der  sich 
beim  Filtrieren  unter  Entw.  von  H2S  braun  färbt  und  schließlich  wieder 
aus  Au2S3  besteht.    U.  Antony  u.  A.  Lucchesi. 

Berechnet  von        Antony  u.  Lucchesi. 
Antony  u.  Lucchesi.  (Mittel)  Hofmann  u.  Höchtlen. 

Au  80.34  80.31  80.64  80.04 

8 19.66 19.68 21.78 21.68 

Au2S,  100.00  99.99  102.42  101.72 

B.  Ammoniumauropölysulfid.  NH4AuS3.  —  Man  trägt  in  eine  Ammonium- 
polysulfid-Lsg.  unter  fortwährendem  Umschütteln  eine  verd.  wss.  Lsg.  von 
AuCl8  ein  und  läßt  mehrere  Tage  bei  5°  stehen.  —  Glänzende  gelbe 
Kristalle,  u.  Mk.  flache  rhombische  Prismen  von  paralleler  Auslöschung. 
(Wahrscheinlich  liegt  hier  eine  Auroverbindung  vor.)     K.  Hofmann  u.  J.  Höchtlen. 

Hofmann  u.  Höchtlen. 
N  12  4.50  4.09 

4H  4  1.30  1.00 

Au  197  63.32  63.75 

3S 96 30.88 31.16 

NH4AuS3  309  100.00  100.00 

C.  Ammoniumaurosulfd.  (NH4)6Au2(S03)4,3H20.  —  1.  Ist  in  der  Mutter- 
lauge von  D)  enthalten.  —  2.  Wird  wie  das  Natriumsalz  dargestellt  und 
verhält  sich  wie  dieses.    Haase. 

D.  Ammoniumaurosul fit- Ammoniak  (NH4)20,3Au20,4S02,6NH3,3H„0  oder 
2(NH4)2O,5Au2O,7SO2,10NH3,2H2O.  —  Man  tropft  eine  möglichst  neutrale, 
nicht  zu  verd.  AuCl3-Lsg.  zu  einer  gelinde  erwärmten  Lsg.  von  (NH4)2S03 
in  konz.  NH3.  Das  zuerst  entstehende  Knallgold  löst  sich  schnell,  später  langsam  unter 
Färbung  der  Fl.  Gegen  Ende  der  Operation  ist  das  AuCl3  sehr  langsam  zuzufügen,  weil 
bei  schnellerem  Zusatz  das  Salz  in  so  feinen  Kristallen  ausgeschieden  wird,  daß  es  sich  nur 
sehr  langsam  auswaschen  läßt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  mehr  Salz  ab.  Es 
ist  mit  verd.  NH3  zu  waschen  unter  möglichstem  Luftabschluß,  dann,  ohne 
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vorheriges  Pressen  zwischen  Papier,  direkt  in  der  Luftleere  über  H2S04 
zu  trocknen.  Die  Mutterlauge  enthält  Verb.  C).  —  Flache  reguläre  sechsseitige 
Tafeln  von  schneeweißem  Seidenglanz.  WL  in  k.  NH3,  11.  bei  mäßigem 
Erhitzen;  beim  Erkalten  wieder  ausgeschieden.  Beim  Sieden  tritt  Zers. 
und  Goldabscheidung  ein.  Säuren  zers.  augenblicklich  unter  Entw.  von 
S02  und  Abscheidung  von  Au.  (NH4)2S03  löst  leicht  unter  B.  von  Verb.  C). 
W.löst  schwierig  und  unter  Zers.,  besonders  in  der  Hitze.  Feuchte  Luft 
zers.  schnell  und  färbt  durch  Goldabscheidung  schwarz.  Haase  (Einw.  von 
schwefliger  Säure  auf  Goldchlorid,  Rostock  1869,  6;  Z.  Chem.  1869.  535;  J.  B. 
1869,  292). 


Haase. 

Haasb. 

8N 

112 

6.62 

7.12 

14N 

196 

6.99 

32H 

32 

1.89 

2.17 

50H 

50 

1.79 

6Au 

1179 

69.72 

70.14 

lOAu 

1965 

70.10 

4S 

128 

7.57 

7.85 

7S 

224 

7.99 

150 

240 

14.20 

230 

368 

13.13 

1691 

100.00 

2803 

100.00 

iXH4' 

20,3Au20,4S02l6XH3 

,SH20 

2(NH4)2O,5Au2O,7SO2,10NH, 

,2H20 

E.  Goldsulfate.  a)  Auromlfat.  AuS04.  —  Erhitzt  man  Goldschwamm  mit 
3H2S04,2HJ03  auf  300°,  bis  das  Gemisch  dankel  orangefarben  geworden  ist,  löst  dann  in 
rauchender  HN03,  verd.  mit  Wasser  und  kocht,  so  scheidet  sich  ein  reichlicher  brauner 
Nd.  aus,  der  gewaschen,  getrocknet  und  vor  dem  Licht  geschützt  aufbewahrt  wird.    Peat.  — 

Man  dampft  eine  Lsg.  von  Aurylsulfat  bei  250°  möglichst  rasch  ein. 
P.  Schottländee  (Ann.  217,  (1883)  312).  —  Scharlachrote,  stark  glänzende,, 
äußerst  hygroskopische  Prismen.  Durch  W.  unter  Abscheidung  von  Au(OH)a 
geschwärzt,  durch  geringe  Feuchtigkeitsmengen  in  einen  gelben  Körper 
übergeführt.  Uni.  in  k.  konz.  H2S04 ;  heiße  konz.  H2S04  zers.  in  Au  und 
lösliches  Aurisulfat.    Schottländee. 

Schottländer. 


Au 

196.7 

67.20 

0 

16 

5.47 

so, 

80 

27.33 

65.94 
28.14 


66.17 

5.55 

28.18 


65.71 


AuS04 


292.7 


100.00 


99.90 


b)  Aurisulfat.  —  1.  An203  löst  sich  etwas  in  kalter  H2S04  zu  einer  gelben  sehr 
sauren  FL,  welche  bei  gelindem  Erwärmen  oder  bei  Wasserzusatz  Au  ausscheidet.  Pelletier. 
Beim  Uebergielien  von  Aurioxyd  mit  konz.  HäS04  bildet  sich  eine  trübe  Fl.,  welche  bei 
gelindem  Erhitzen  klar  und  gelblich  wird.  Beim  Verdünnen  bleibt  sie  entweder  ganz  klar 
oder  liefert  nur  eiuen  purpurroten  Nd.  von  äußerst  fein  verteiltem  Golde.  Die  Lsg.  gibt  mit 
FeS04.  Oxalsäure  und  SnCL,  die  gewöhnlichen  Reaktionen.  Allen  (Chem.  N.  25,85;  C.-B. 
1872,  308i.  —  2.  Fein  verteiltes  Au  löst  sich  beim  Digerieren  mit  heißer  konz.  HaS04  und 
etwas  HN03  zur  gelben  FL,  die  beim  Verdünnen  mit  W.  violettes  oder  braunes  Gold  ab- 
scheidet. Reynolds  (Chem.  iV.  10,  167;  J.  B.  1864,  286).  Ebenso  bei  der  Elektrolyse  einer 
Mischung  von  9  T.  H2S04  und  1  T.  konz.  HN03  mittels  einer  GROvE'schen  Kette,  deren 
+  Pol  aus  Gold,  deren  —  Pol  aus  Platin  besteht.  Durch  Zusatz  von  HCl  oder  löslichen 
Metallchloriden  zu  diesen  Lsgg.  bildet  sich  Aurichlorid,  das  nicht  mehr  durch  W.  fällbar  ist. 
Spiller  (Chem.  X.  10,  173;  J.  B.  1864,  286).  —  3.  Erhitzt  man  gefälltes  Au  mit  chlor- 
freiem KMn04  und  konz.  H2S04  einige  Minuten,  so  bildet  sich  nach  dem  Verdünnen  mit  W. 
eine  Lsg.,  die  reichlich  Au  enthält.  Allen.  —  Kristallisiert  sehr  schwierig,  ist  getrocknet 
purpurrot,  zeigt  sich  beim  Erhitzen  auffallend  beständig,  ist  sehr  hygroskopisch  und  zers. 
sich  mit  viel  W.  in  unlösliches  Auro-  und  lösliches  Aurisalz.    Prat. 

c)  Saures  Aurylsulfat.  AuO.S04H.  —  Durch  Erhitzen  von  Aurylnitrat 
mit  konz.  H2S04  auf  etwa  200°.  —  Goldgelbe  hygroskopische  Oktaeder. 
L.  in  95°/0ig.  H2S04  zu  einer  gelbroten  in  der  Hitze  fast  schwarzen  Fl. 
Konz.  HNO.,  verändert  die  Verb,  selbst  beim  Kochen  nicht,  HCl  löst  sie 
unter  B.  von  AuCl8,  HCl  und  H2S04.  W.  zers.  sofort  in  wasserhaltiges 
Au203  und  HjSCv    Schottländee. 
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Schottländer. 

Au 

196.7 

63.51 

63.60 

63.63 

63.68 

63.62 

v.o 

8 

2.59 

17*0 

24 

7.75 

7.76 

7.76 

sos 

80 

25  83 

25.93 

25.86 

H 

1 

0.32 

AuO,S04H 

309.7 

100.00 

F.    Saures 

Aurothiosulfat. 

Au2S203 

.3H2S,03,xH20. 

-    Darst. 

beim 

Baryumaurothiosulfat.  Die  Lsg.  läßt  sich  ohne  Zers.  im  Exsikkator  zu 
einem  saureu,  an  der  Luft  unveränderlichen  Sirup  verdunsten.  Fordos 
u.  Gelis. 


Gold  und  Selen. 

A.  Auriselenid.  Au2Se3.  —  Gold  und  Selen  vereinigen  sich  nicht  in  der  Hitze. 
Berzelius-  —  Man  leitet  bei  vollkommenem  Lichtabschluß  H2Se  in  wss. 
AuCl3.  Im  Tageslicht  mischt  sich  dem  Nd.  Au  bei.  —  Schwarz,  amorph ;  D.22  4.65. 
Wird  beim  Erhitzen  an  der  Luft  matt  dunkelgrau,  unter  Verflüchtigung 
des  gesamten  Se.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Hg  EgSe,  das  neben  über- 
schüssigem Hg  kristallinisch  sublimiert.  LI.  in  Königswasser  oder  Alkali- 
sulfiden; HN03  löst  das  Selen.  S02  fällt  aus  der  Lsg.  in  Königswasser 
Se  und  Au  nebeneinander.  —  Gef.  62.77 %  Au  (ber.  62.38).  Uelsmann  (Ueber 
Selenverbb.,  Göttingen  1860,  28;  J.  B.  1860,  90). 

B.  Auriselenat.  Au2(SeOJ3.  —  Durch  Lösen  von  Au  in  heißer  konz. 
H2Se04  bei  230°  bis  300°.  Dabei  entwickeln  sich  anfangs  Dämpfe  von  Se02.  — 
Kleine  gelbe  Kristalle,  die  vom  Licht  zers.  werden,  wobei  sie  sich  zuerst 
dunkelgrün  und  dann  bronzeartig  färben.  L.  in  H>Se04  mit  rötlich  gelber 
Farbe.  Etwas  1.  in  H2S04  und  HN03,  unl.  in  W.  HCl  zers.  unter  B.  von 
CL  Se02   und  Aurichlorid.    V.  Lenher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  354). 


Gold  und  Fluor. 

An202  vereinigt  sich  mit  verd.  HF1  zu  einem  unl.  Prod.  Phat.  —  Durch  Einw. 
von  Fl  auf  Au  bei  Kotglnt  entsteht  eine  gelbe  hygroskopische  Substanz,  die  sich  leicht  in 
Au  und  Fl  zers.  Moissan  (Compt.  rend.  70,  (1870)  843).  —  Auä03  wird  von  einem  Gemisch 
aus  HN03  und  HF1  selbst  bei  wochenlangem  Kochen  nicht  angegriffen.  AuC)3  wird  durch 
AgFl  in  keinem  Lösungsmittel  in  AuFl3  übergeführt.  AuFl3  scheint  also  unter  den  ge- 
wöhnlichen Bedingungen  nicht  existenzfähig  zu  sein.  V.  Lenheb  («7.  Am.  Chem.  Soc.  25,. 
(1903)  1136). 


Gold  und  Chlor. 

A.  GoldcMoride.  a)  Aurochlorid.  AuCl.  —  1.  Man  erhitzt  AuCl3  unter 
beständigem  Umrühren  bis  zum  F.  des  Zinns,  Berzelius  ;  auf  120°  bis  150°, 
Figtjier;  auf  175°  im  Rundkolben  im  Paraffinbade,  F.  W.  Schmidt  (Berner 
Chem.  Ges.  vom  5.  6.  1896;  Chem.  Z.  20,  (1896)  483),  auf  185°,  J.  Thomsen 
(J.  praM.  Chem.  [2J  13,  (1876)  337);  anfangs  auf  230°  bis  300°,  bis  die  M. 
gut  verteilt  ist,  dann  (sobald  sie  grünlich  wird)  schwächerund  zuletzt  nur 
aut  180  bis  200  .  Hierbei  wird  AuCl3  zunächst  braunrot,  dann  schmutzig  braun, 
gelbbraun  und  trocken,  grünlich  und  zuletzt  rein  gelb.  Man  nimmt  dann  die  noch  immer 
Cl  entwickelnde  M.  vom  Feuer,  zerreibt  sie  bis  der  Cl-Geruch  verschwunden  ist,  und  bewahrt 
verschlossen  auf.     Leuchs   (J.  praU.  Chem.    [2]   6,    156;    C.  B.  1873,   20).   — 
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2.  Man  erwärmt  AuCl3  längere  Zeit  auf  dem  Wasserbad.  Loewe  (Dingl. 
279,  (1891)  167).  —  3.  Man  erhitzt  AuCl3  mit  konz.  H2S04.  F.  W.  Schmidt.  — 
Nach  dem  Erkalten  gelbweiß.  Berzelius.  Leuchs.  D.  7.4.  Mol.  Vol.  32. 
T.  Rose  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  905).  —  Bildungswärme  (aus  den  Elementen) 
=  5810  cal.  Thomsen.  —  Zers.  sich  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Au  und  Cl.  Be- 
ginn der  Dissoziation  bei  etwa  170°,  F.  Meyer  (Compt.  rend.  133,  (1901)  815); 
gegen  210°.  F.  W.  Schmidt.  —  Durch  W.  in  Au  und  AuCl3  zers.,  im 
Dunkeln  und  in  der  Kälte  langsam,  schneller  in  der  Wärme  und  im  Licht. 
Berzelius.  Leuchs.  A.  wirkt  viel  langsamer  als  Wasser.  E.  Petersen  (J. 
praM.  Chem.  [2]  46,  (1892)  328).  KOH  gibt  Aurooxyd  und  KCl.  Berzelius.  — 
Langsam  1.  in  wss.  KCl,  schnell  in  KBr,  wobei  sich  unter  Abscheidung 
von  Au  Kaliumchlorid  bzw.  -bromid  bildet.     Lengfeld  (Am.  Clicm.  J.  26, 

(1901)  324).  —  HCl  reagiert  nach:  3AuCl(fest)  +  HCl(Lsg.)  =  AuCl3,HCl(Lsg.) + 
2An  -j-  4980  cal.     Thomsen. 

Fremy.  Leuchs. 

(a)  (b)  (c) 

Au  196.5         84.7         84.91  AuCl  94.00        96.88        99.76 

Cl  35.5         15.3  15.09  AuCls  4.07         2.10         — 

AuCl         232  100.0        100.00  An  1.93  1.02  0.24 


AuCl  100.00      100.00      100.00 

(a)  war  schmutzig  grünlich,  bei  150°  erhalten;   (b)  grünlich,  (c)  rein  hellgelb,   beide  bei 
200"  bis  300°  dargestellt.    Leuchs. 

b)  Auroaurichlorid.  Au2Cl4.  —  Entsteht  beim  Ueberleiten  eines  starken 
Chlorstromes  über  fein  verteiltes  Au  unter  starkem  Erwärmen.  J.  Thomsen 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  13,  (1876)  337).  —  Goldschwamm  oder  AuCl  lösen  sich  beim 
Erwärmen  mit  wss.  AuCl3,  wobei  vielleicht  die  Verb,  entsteht.  Prat.  —  Dunkelroter 
harter,  sehr  hygroskopischer  Körper,  der  bei  250°  zerfällt.  —  D.  5.1.  T.  Rose 
(J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  905).  Ueber  die  Bildungswärme  siehe  E.  Petersen  {J. 
prakt.  Chem.  [2]  46,  (1892)  328).  —  Wird  durch  W.  und  durch  A.  in  AuCl 
und  AuCl3  zerlegt.  Rose.  Vgl.  dagegen  Krüss  u.  F.  W.  Schmidt  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  38,  (1888)  77). 

ROSE. 

2Au  393.0  73.45  73.39  73.01 

4C1  142.0  26.55  26.61  26.99 

Au2Cl4  535.0  100.00  100.00  100.00 

c)  Aurichlorid  und  Aiirichlorid- Chlorwasserstoff [.  a)  Aurichlorid.  a')  Wasser- 
frei. AuCl3.  —  1.  Cl  wird  von  Blattgold  ohne  Feuererscheinung  aufge- 
nommen (geschm.  Au  wird  dagegen  von  Cl  nicht  angegriffen).  Leitet  man  Cl  bei 
300°  über  Blattgold,  so  sublimiert  AuCl8  in  rötlichen  voluminösen  Kristallen. 
Debray  (Compt.  rend.  69,  985;  J.  B.  1869,  291).  —  2.  Flüssiges  Cl  führt 
Gold  vollständig  in  AuCl3  über.  F.  Meyer  (Compt.  rend.  133,  (1901)  815).— 
3.  Fein  verteiltes  Gold  löst  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  Chlorwasser, 
Königswasser  und  anderen  chlorentwickelnden  Gemischen.  So  auch  (nach 
Nickles)  in  den  wss.  und  äth.  Lsgg.  der  Perchloride  des  Mn,  Co  und  Ni.  Auch 
durch  PC15  wird  gefälltes  Au  in  AuCl8  verwandelt.  Baudrimont  (Ann.  Chim. 
Phys.  [4]  2,  (1864)  16).  Die  Lsg.  in  Königswasser  verliert  die  überschüssige 
Säure  beim  Abdampfen  nicht  völlig,  ohne  daß  etwas  AuCl  erzeugt  wird ;  man 
erhält  daher  eine  säurefreie  neutrale  Goldlösung  nur  durch  Auskochen 
des  Rückstandes  mit  W.  und  Abfiltrieren  des  ausgeschiedenen  Aurochlorids. 
Berzelius.    —    4.  Bildet  sich  auch  beim  Zersetzen  von  Salz  b)  mit  Wasser.     Thomsen. 

Dunkelrubinrote  oder  rotbraune  M.,  die  sich  bei  jedesmaligem  Erhitzen 
dunkler  färbt.  D.  3.9.  Mol.-Vol.  des  geschmolzenen  Salzes  70.  T.  Rose 
(J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  905).    Lösungswärme  4450  cal.;  Bildungswärme 
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(aus  Au  und  3  Cl)  22  820  cal.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  13,  (1876)  348. 
16,  (1877)  329;  Thermoch.  Unters.,  Leipzig  3,  407).  —  Verliert  bei  150°  und 
in  höherer  Temp.  2  At.  Cl  und  wird  zu  AuCl;  bei  stärkerem  Erhitzen 
{Berzelius)  oder  wenn  die  Feuchtigkeit  der  Luft  hinzutreten  kann,  bildet 
sich  bei  derselben  Temp.,  bei  welcher  AuCl  entsteht,  metallisches  Gold; 
LeüCHS.  Daher  ist  ein  Aufhören  der  Chlorentwicklung  beim  Erwärmen  in  offenen 
Gefäßen  vorher  nicht  zu  bemerken.  Leuchs.  Beginn  der  Dissoziation  in  Cl  und 
AuCl  bei  150°.  F.  Meyer.  In  Cl  beginnt  die  Dissoziation  etwas  ober- 
halb 70°.  Die  Dissoziationsspannung  steigt  bis  zum  F.  (288°)  regelmäßig. 
Die  Flüchtigkeit  beginnt  in  Clbei  180°,  erreicht  beim  F.  (288")  das  Maximum, 
nimmt  hierauf  ab,  bis  zu  einem  bei  800°  liegenden  Minimum  und  steigt 
dann  wieder  stark.  T.  Rose  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  905).  Gegen  140° 
beginnt  Entw.  von  Cl,  bei  175°  geht  es  vollständig  in  AuCl  über.  F.  W. 
Schmidt.  —  Schmilzt  im  Chlordampf  unter  einem  Druck  von  2  Atmo- 
sphären bei  288°.  Rose  (Chem.  N.  72,  (1895)  56).  —  L.  in  wenig  W.  mit 
braunroter,  in  mehr  mit  rotgelber  Farbe,  in  der  Lsg.  ist  die  Verb.  H?AuCl30, 
bzw.  sind  deren  Ionen  H  und  AuCl30"  anzunehmen.  Hittohf  u.  Salkowsky  (Z.  physik.  Chem. 
28,  (1899)  546).  —  Kann  unzersetzt  umkristallisiert  werden  aus  AsCl3,  SbCl3, 
TiCl2,  SnCl.,.  Man  kann  so  Kristalle  von  mehreren  Zentimetern  Länge  erhalten.  AsCl$ 
löst  bei  15°  2.5%,  bei  160»  22%  AnCl3.  Im  TiCJ2  und  im  SnCl2  ist  die  Löslichkeit  be- 
deutend geringer.  L.  Lindet  (Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  (1886)  149).  Auch  1.  in 
A.  und  in  Ae.  sowie  in  flüchtigen  Oelen ;  in  diesen  Lösungsmitteln  zersetzt 
«s  sich  aber  allmählich  unter  Reduktion  und  Abscheidung  von  Gold.  Konz. 
H2S04  beginnt  bei  170°  Cl  abzuspalten,  bei  210°  werden  2  At.  abgegeben. 
F.  W.  Schmidt.  —  Ueber  weiteres  chemisches  Verhalten  siehe  unter  c,  /). 

Thomsen.  Krüss. 

Au  196.5  64.85  64.99  64.94  64.89 

3C1  106.5  35.15  35.01  35.06  35.11 


AuCls  303.0  100.00  100.00  100.00  100.00 

a2)  Wasserhaltig.  AuCl3,2H.20.  —  Dampft  man  die  durch  Zers.  von 
Au2Cl4  mit  W.  gewonnene  neutrale  Lsg.  von  AuCl8  so  weit  ein,  daß  sich 
auf  der  Oberfläche  eine  Kristallhaut  bildet,  so  gibt  die  Lsg.  an  trockener 
Luft  große  hygroskopische  dunkelorangefai bige  spröde,  oft  büschelförmig 
vereinigte  Kristalle.  Die  Verb,  verliert  über  konz.  H2S04  das  Kristall- 
wasser.   Thomsen. 

Thomsen. 
Au  196.5  57.96  57.96 

3C1  106.5  31.43  31.43 

2H20  36.0  10.61  10.91 

AuCl3,2H20  339.0  100.00  100.30 

ß)  Aurichloridchlorwasserstoff.  AuCl3,HCl,4  (bzw.  3)  H20.  —  Man  löst 
Au  in  Königswasser  unter  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Au  und 
HCl,  so  daß  sämtliche  HN03  zers.  wird;  oder  dampft  die  Lsg.  wiederholt 
mit  HCl  ein,  oder  versetzt  die  Lsg.  des  Aurichlorids  mit  HCl,  wodurch  sie 
sogleich  blasser  gelb  wird.  Berzelius.  Wärmetönung:  AuCl3  (Lsg.)  -f-  HCl  (Lsg.) 
=  AnCi3,HCi(Lsg.)  +  4530  cal.  Thomsen.  Die  so  erhaltenen  Lsgg.  gestehen 
beim  Abdampfen  und  Erkalten  (beim  Verdunsten  neben  CaO  und  H2S04. 
Weber  (Pogg.  131,  445;  J.  B.  1867,  314))  zu  einer  aus  Blättern  bestehenden 
Kristallmasse  von  bitterlich  herbem,  nicht  metallischem  Geschmack.  Proust. 
Sie  liefern  hellgelbe  lange  vierseitige  Säulen  und  abgestumpfte  Oktaeder. 
Thomson  (System).  Die  Kristalle  schmelzen  beim  Erhitzen,  entwickeln 
HCl  und  Cl,  und  hinterlassen  ein  Gemenge  von  AuCl  und  AuCl8.  Ber- 
zelius.   Zerfließt  an  der  Luft.   Proust.    Die  Lsg.  (saure  Aurichloridlösung) 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  18 


Au 

196.5 

49.94 

H 

1 

0.25 

4C1 

142 

36.09 

3H20 

54 

13.72 
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ist  zitronengelb  mit  Stich  ins  Pomeranzengelbe;  sie  schmeckt  herb   und 
bitter  und  färbt  die  Haut  bei  Lichteinwirkung  purpurrot. 

Wbber  (Mittel).     Schottländer. 
49.49  50.02 

35.37  35.98 

AuCl3,HCl,3H20      393.5  100.00 

Vgl.  femer  Lengfeld  (Am.  Chem.  J.  26,  (1901)  324).  Dagegen  erklärt  Thomsen  (Ber.  16r 
(1883)  1585)  insbesondere  auf  Grund  der  Lösungswärmen  (für  AuCl3,HCl,3H20  ist  dieselbe 
—  3550,  für  AuCl3,HCI,4H20  —5830  cal.)  die  Verb,  mit  3  Mol.  H20  als  ein  Verwitterungs- 
produkt der  Verb,  mit  4  Mol.  Kristallwasser. 

Thomsen. 
Au  196.7  47.80  47.68  47.21 

H  1.0  0.24 

4C1  141.8  34.46  34.27  34.29 

4H20  72.0  17.50 

AuCl3,HCl,4H20  411.5  100.00 

Ueber  den  Gehalt  an  Kristallwasser  vgl.  auch  E.  Schmidt  (Ap.  Ztg.  21,  (1906)  661). 

y)  Die  neutralen  und  die  sauren  Goldlösungen  (von  c,  a)  und  c,  ß))  zeigen 
folgendes  chemisches  Verhalten:  y1)  Reduktionen.  Viele  Stoffe  reduzieren  zu  Au, 
manche  (HgN03  und  einige  organische  Verbb.)  bilden  Au20  oder  purpurnes- 
Oxyd  (s.  ds.Bd.,  S.259),  manche  kolloides  Gold.  Die  sehr  verd.  neutrale  Lsg.  setzt 
bei  dreijährigem  Aufbewahren  in  einer  verschlossenen  Flasche  im  Schatten 
Goldflitter  ab,  die  saure  bleibt  unverändert.  Basseyre  {Ann.  Chim.  Phys. 
54,  (1833)  46).  Auch  in  einem  mit  N  gefüllten  Gefäße  setzt  die  neutrale  Lsg.  Au  ab, 
ebenso  beim  Verdunsten  an  der  Luft.  Fischer  {Pogg.  17,  (1829)  137).  Hier  sind  wohl 
organische  Stoffe  wirksam.  Kraut.  —  Beim  Durchleiten  von  H  färbt  sich  die 
neutrale  Lsg.  ohne  B.  eines  Nd.  schön  purpurrot;  bei  langem  Stehen  wird 
etwas  Gold  abgeschieden,  beim  Erhitzen  unter  Absetzen  von  Gold  sogleich 
die  gelbe  saure  Gold-Lsg.  gebildet.  Oberkampf.  Buisson  u.  Figuier  erhielten 
beim  Durchleiten  von  H  einen  braunen  Nd. ,  Proust  u.  Schweigger-Seidel  (Schw.  65, 
(1832)  268)  weder  Rötung  noch  Fällung.  Gmelin  beobachtete  mit  gereinigtem  H  im  Tages- 
licht Fällung  von  etwas  Au,  aber  keine  Farbenveränderung;  nach  Russell  (Chem.  N.  28, 
(1873)  277;  Bull.  soc.  chim.  [2]  21,  (1874)265)  wird  sämtliches  Au  gefällt.  —  P  Schlägt 
aus  der  neutralen  und  der  sauren  Lsg.  in  kurzer  Zeit  das  Au  als  eine- 
den  P  überziehende  gelbe  duktile  Haut  nieder.  —  H.P02,  Dulong,  und 
H8P08  fällen  das  Gold  aus  beiden  Lsgg.  schnell  als  Metallpulver.  Mit  der 
Gold-Lsg.  auf  Papier  gemachte  Schriftzüge  werden  in  einer  Luft  und  P  enthaltenden  Flasche 
metallisch.  Grotthuss.  —  PH3  fällt  aus  der  Gold-Lsg.  metallisches  Gold.  H.  Rose 
{■P°99-  l^)  (1828)  184).  Nach  Obehkampf  (nicht  nach  H.  Rose)  fällt  überschüssiger 
PH3  auch  Goldphosphid.  —  S  wirkt  auf  die  k.  Gold-Lsg.  nicht  ein;  in  der  h. 
wird  er  mit  Goldadern  durchzogen.  Fischer  (Pogg.  12,  (1828)  505). 
Sulfide  von  Cu,  Fe,  As,  Pb,  Zn,  Mo,  Sn,  Hg,  Bi,  Pt  und  Au  überziehen  sich  in  einer  Auri- 
chlorid-Lsg.  mit  einer  dünnen  Haut.  Skey  (Chem.  N.  23,  232;  J.  B.  1871,  344).  —  S02 
reduziert  die  Gold-Lsg.,  so  daß  sie  das  Licht  mit  bläulicher  Farbe  durch- 
fallen läßt;  beim  Kochen  scheidet  sich  das  Au  als  braunes  Pulver  ab. 
Berthier  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  7,  (1843)  82).  Sehr  verd.  Aurichlorid-Lsg. 
wird  in  der  Kälte  nur  entfärbt,  in  der  Hitze  sogleich  reduziert.  H.  Rose. 
Die  Reduktion  erfolgt  auch  bei  großer  Verd.,  nur  nicht  bei  großem  Ueberschuß  von  HCl, 
selbst  wenn  man  diese  durch  NHS  abstumpft.  Wackenroder  (J.  prahl  Chem.  18,  (1839) 
295).  —  Wird  die  mäßig  verd.  Aurichlorid-Lsg.  mit  HCl  gesättigt  und  wird 
dann  S02  eingeleitet,  so  bleibt  sie  selbst  beim  Erwärmen  vollständig  klar,. 
erst  beim  Verdünnen  wird  Au  gefällt.  Die  konz.  Lsg.,  mit  NH3  übersättigt, 
liefert  einen  voluminösen  fleischfarbenen  Nd.;  die  überstehende  Fl.  setzt  allmählich  einen 

mennigroten  Nd.  ab.    Tropft  man  die  abgekühlte  konz.  Lsg.  in  konz.  NH$ 
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unter  Vermeidung  von  Temperaturerhöhung,  so  entsteht  allmählich  weißes 
seidenglänzendes  Ammoniumaurosulfit  (ds.  Bd.,  Seite  269).  Haase.  Alkalisulfite 
verhalten  sich  wie  S02,  Berthier;  sie  entfärben  nur,  reduzieren  aber 
selbst  bei  langem  Kochen  erst,  wenn  man  die  Lsg.  mit  HCl  übersättigt. 
H.  Rose.  Se  wirkt  nur  auf  die  heiße  Gold-Lsg.  und  überzieht  sich  mit 
Au,  welches  weitere  Einw.  verhindert.  Fischer.  Se  wirkt  nur  nahe  der 
Siedehitze,  dann  aber  ziemlich  schnell  und  vollständig.  Te  reduziert  be- 
reits in  der  Kälte.  R.  Hall  u.  V.  Lenher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  918). 
Se  überzieht  sich  in  der  Wärme  mit  Gold,  wodurch  die  weitere  Einw.  gehemmt  wird. 
Fischer  (Pogg.  12,  (1828)  502).  —  Hydroxylamin  und  Hydrazin  reduzieren  in  alkal. 
Lsg.  sofort  zu  Metall.  Winkler  (Ber.  22,  (1889)  890);  A.  Laineb..  Siehe  auch 
unter  „Kolloides  Gold"  (S.  247).  NO  und  der  Dampf  der  rauchenden  HN03  redu- 
zieren die  neutrale  und  die  saure  Lsg.  zu  Gold,  jede  Blase  des  NO  wird  von  Au 
eingehüllt,  und  bald  ist  sämtliches  Metall  gefällt.  Fischer  {Pogg.  17,  (1829)  137).  Auch 
KN02  fällt  das  Au  aus  der  sauren  Lsg.  rasch  und  vollständig.  Fischer  (Pogg. 
17,  (1829)480).  Wss.  salpetrige  Säure  reduziert  augenblicklich.  Fremy(C'ow^. 
rend.  70,  (1870)  61).  H202  in  alkal.  Lsg.  scheidet  ebenfalls  sofort  das  Metall  ab 
unter  Sauerstoffentwicklung.  L.  Vanino  u.  L.  Seemann  (Ber.  32,  (1899)  1968). 
—  Die  meisten  unedlen  Metalle,  ferner  Hg,  Ag,  Pd  und  Pt  fällen  das  Gold, 
teils  metallisch  als  braunes  Pulver,  oder  als  vergoldenden  Ueberzug,  teils  als 
Pulver.  Mg  fällt  die  Goldlösung.  Roussin  (J.  Pharm.  [4]  3,  413;  J.  B.  1866,  170).  Mn 
reduziert  sie  sehr  schwach,  As  schnell.  Fischer.  As  gibt  einen  Purpur.  Lesage.  Sb, 
welches  sehr  langsam  wirkt,  wird  vergoldet.  Fischer.  Es  erzeugt  einen  Purpur.  Lesage. 
Bi  fällt  das  Au  schon  in  einigen  Stunden  vollständig  und  wird  vergoldet.  Fischer  [Pogg. 
9,  (182 1)  255).  Es  liefert  einen  Purpur  Lesage.  Zn  fällt  das  Au  schnell  und  vollständig 
als  braunes  Pulver.  Cd  bewirkt  langsame  Fällung  als  braunes  Pulver.  Sn  fällt  schnell  zu- 
erst Au,  dann  Goldpurpur.  Fischer.  Es  fällt  (reinen,  Figuier)  Purpur.  Pelletier.  In 
einer  Gold-Lsg.,  die  so  stark  verd.  ist,  daß  FeSO*  kein  Au  mehr  anzeigt,  gibt  ein  Zinn- 
streifen nach  Zusatz  einiger  Tropfen  HCl  noch  eine  rosa  Färbung  und  nach  einigen  Stunden 
einen  Nd.  von  Goldpurpur.  Figuier.  Pb  bewirkt  rasche  metallische  Fällung  in  Dendriten. 
Fe  und  Co  fällen  das  Au  schnell  und  vollständig  als  braunes  Pulver.  Ni  wirkt  ebenso, 
doch  langsamer.  Cu  fällt  Au  schnell  und  vollständig  als  braunes  Pulver.  Hg  nimmt  da3 
Au  laugsam  auf  unter  B.  von  Amalgam  Ag  bewirkt  langsame  Fällung  des  Goldes. 
Fischer  ( Pogg.  9,  (1827)  255).  Es  erzeugt  einen  Purpur.  Thomson  (System).  Pt  reduziert 
Au  aus  der  neutralen  Lsg.  und  aus  der  Lsg.  des  Natriumaurichlorids,  aber  nicht  aus  der 
sauren  Goldlösung.  Das  Pt  behält  diese  Wirkung,  nachdem  es  mit  HCl,  HN03  oder 
Königswasser  gekocht  wurde,  aber  nicht  mehr  nach  dem  Kochen  mit  H2S04.  Fischer 
(Pogg.  16,  (1829)  124).  Pd  fällt  vollständig.  Fischer  (Pogg.  10,  (1827)  607).  Ti,  Wo,  Mo 
und  Cr  reduzieren  nicht.  Fischer  (Pogg.  16,  (1829)  127).  —  AsH,  und  SbH,  fällen 
aus  der  Lsg.  das  Au,  ersteres  unter  B.  von  As208.  Soubeiran.  Jacque- 
lain.    As.,03  in  HCl-Lsg.  fällt  das  Gold  langsam,  in  der  Wärme  schnell. 

Levol.  Die  Rk.  verläuft  quantitativ  nach:  3As203  -+-  4AuCl3  -f  6H20  =■=  3As208  + 
12HC1  +  4Au.  E.  Rupp  [Ber.  35,  (1902)  2011).  —  Versetzt  man  die  Goldlösung  mit 
einigen  Tropfen  HjAsO.cLsg.  und  etwas  FeCl2,  so  färbt  sie  sich  rosa  bis  purpurfarbig. 
H3P04  an  Stelle  von  H3As04  bewirkt  Violett-  oder  Blaufärbung.  A.  Carnot  (Compt.  rend. 
97,  (1883)  105).  —  SbCl3  fällt  vollständig,  bei  großer  Verd.  als  besonders  schönes 
mattes  goldfarbiges  Pulver,  bei  größerer  Konz.  dendritisch.  Das  sich  bildende  SbClr> 
zerfällt  mit  dem  W.  in  HCl  und  Antimonsäure,  welche  sich  dem  Au  beimengen  kann,  daher 
das  Gold  in  einem  Gemisch  von  wenig  HN03  und  viel  HCl  gelöst  werden  muß.  Die  Lsg.  von 
Sb203  in  HCl  reduziert  nicht  das  Gold.  Levol  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  76,  (1841)  505; 
J.praJd.  Chem.  24,  (1841)  253).  —  Ferrosalze  (wie  FeSOj  fällen  aus  der  neu- 
tralen und  sauren  Lsg.  das  Gold  als  zartes  braunes  Pulver,  welches  der  Fl. 
bei  auffallendem  Lichte  eine  braune,  bei  durchfallendem  Lichte  und  hin- 
reichender Verd.  eine  blaue  Farbe  erteilt.  Eine  Lsg.  von  AuCl,,  welche  l  T. 
Gold  in  640000  T.  Fl.  enthält,  erscheint  bei  FeS04-Zusatz  merklich  violett.  Lassaigne 
(J.  Chim.  med.  8,  (1832)586).  Die  Fällung,  auch  einer  sehr  verd.  Lsg.,  erfolgt  vollständig; 
Zusatz  von  HCl  beschleunigt  die  Wrkg.,  Erhitzen  bewirkt  Vereinigung  des  Au  zu  Blättchen. 
Morin.    Sehr  wenig  Ferrosalz   in   goldreichen  Lsgg.   reduziert   besonders   bei  Ggw.   von 
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Alkalichloriden  nicht.  H.  Eose  {Tratte  complet  anal.,  Paris  1862,  2,  369).  Löst  man 
AuCl3  in  KOH,  so  erzeugt  FeS04  einen  schwarzen  Nd.  von  Ferriaurooxyd, 
bei  sehr  verd.  Gold-Lsg.  wird  die  Fl.  purpurfarben.  Diese  Rk.  übertrifft  an 
Empfindlichkeit  diejenige  des  Stannochlorids.  H.  Rose  (Tratte  complet  Chim.  anal, 
Paris  1859,  1,  234).  MnS04,  CoS04l  NiS04  geben  mit  alkalischer  AuCl3-Lsg.  ähnliche 
schwarze  Ndd.,  die  aus  Au20  und  höheren  Oxyden  der  genannten  Metalle  bestehen. 
H  Rose.  —  MnS04  und  MnCl2  reduzieren  im  Dunkeln  langsam,  im  Sonnen- 
licht schnell,  de  Koninck:  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  2,  (1881)  316).  — SnCl2  fällt  aus 
der  konz.  neutralen  oder  sauren  Lsg.  braunes  pulvriges  Goldzinn,  aus  verd. 
Lsg.  Goldpurpur.  Eine  Lsg.,  welche  1  T.  Gold  auf  10000  T.  Fl.  enthält,  gibt  mit 
SnCJ2  einen  roten  Nd.,  bei  20000  bis  40  000  T.  weinrote  Färbung,  bei  80000  T.  braun- 
rote, bei  160000  bis  320000  T.  blaßbraune  Färbung;  diese  ist  bei  640000  T.  kaum  noch 
merklich.  Lassaigne.  —  Ein  Gemisch  der  Aurichlorid-Lsg.  mit  der  Lsg.  von  SbCls 
oder  BiCl3  in  HCl  gibt  nicht  nur  mit  SnCl2,  sondern  auch  mit  FeS04  oder  HgN03  einen 
purpurnen  Nd.  Büisson  (J.  Pharm.  16,  (1830)  638  u.  641).  Dagegen  erhielt  Desmarest 
(J.  Pharm.  17,  (1831)  219)  aus  Gold-Lsg.,  mit  saurem  SbCl3  oder  Bi(N03)3  gemischt,  dann  mit 
sehr  verd.  FeS04  versetzt,  nur  einen  Nd.  von  Au  und  keinen  Purpur.  Die  Lsg. 
des  CuCl  in  HCl  fällt  aus  der  neutralen  und  sauren  Gold-Lsg.  das 
Gold,  Proust;  ebenso  die  Lsg.  von  CuBr  in  HBr.  Löwig.  —  HgN03 
erzeugt  dicke  dunkelblaue  Flocken,  die  beim  Erhitzen  in  blauschwarzes 
Goldpulver  Übergehen.  Der  mit  der  sauren  Lsg.  in  der  Kälte  erzeugte  Nd.  ist  violett 
und  enthält  Au,  Hg  und  Chlor.  Proust.  Er  ist  blaugrau  und  eine  Verbindung  von  HgO 
mit  rotem  Aurioxyd.  Fischer  (Schw.  56,  (1829)  363).  Er  ist  violettes  Aurooxyd.  Figüier. 
Mischt  man  die  beiden  (nach  bestimmten  Verhältnissen  bereiteten)  konz.  sauren  Lsgg.  bei 
100°,  so  wird  Au  als  zartes,  zum  Porzellanmalen  geeignetes  Pulver  gefällt.  —  Viele 
organische  Verbb.  reduzieren  Gold-Lsg.  unter  B.  von  elementarem  oder 
kolloidem  Au,  Goldpurpur  oder  sog.  „purpurnem  Goldoxyd".  Bringt  man 
bei  der  Reduktion  metallisches  Gold  in  die  Lsg.,  so  scheidet  sich  sämtliches  reduziertes 
Gold  auf  dem  eingelegten  Metall  ab.  Daintbee.  Ebenso  wirken  Metallsulfide.  Wilkinson. 
Newberry  u.  Skey  (Chem.  N.  23,  232;  J.  B.  1871,  344).  —  Oxalsäure  fällt  aus  der 
neutralen  und  sauren  Lsg.  (langsam  im  Dunkeln,  schneller  im  Lichte)  Au  völlig  unter  Entw. 
von  C02.  Pelletier.  Das  Gemisch  färbt  sich  sogleich  bei  auffallendem  Lichte  braun,  bei 
durchfallendem  grün,  und  setzt  bei  24-stündigem  Erwärmen  sämtliches  Au  in  Metallblättchen 
ab.  G.  Rose  (Pogg.  28,  (1831)  170).  Tröpfelt  man  die  Au-Lsg.  auf  kristallisierte  Oxal- 
säure oder  Ammonium  Oxalat,  so  gibt  sie  in  15  Stunden  eine  lebhafte  rote  Färbung.  Büisson. 
Diese  rote  Färbung  vermochte  Berzelius  (Berz.  J.  B.  11,  (1832)  119)  auf  keine  Weise  zu  er- 
halten. Im  Sonnenlicht  oder  in  der  Wärme  können  Oxalsäure  oder  Zitronensäure  Purpur 
liefern.  Desmarest.  Eine  alkoh.  Oxalsäure-Lsg.  reduziert  alkoh.  AuCl3 ;  HCl  und  besonders 
Alkalichloride  verlangsamen  und  verhindern  namentlich  in  konz.  Lsg.  die  Reduktion  des 
Au  durch  Oxalsäure.  H.  Rose.  Ameisensäure  und  Kaliumformiat  fällen  die  verd.  Lsg. 
nur  sehr  unvollkommen,  und  selbst  beim  Einkochen  mit  viel  Kaliumsalz  bleibt  '/»  des  Goldes 
gelöst.  Morin  (J.  Pharm.  26,  (1840)  104).  Kaliumacetat,  -tartrat  und  -citronat  fällen  aus 
der  Lsg.  metallisches  Au  ohne  Entw.  von  C02.  Pelletier.  Natriumtartrat  fällt  das  Au  erst 
beim  Erhitzen,  dann  aber  schnell.  R.  Phillips  (Phil  Mag.  2,  (1827)  95).  Ueberschüssige 
HCl  erschwert  oder  hindert  die  Fällung  durch  diese  Salze.  Pelletier.  Bei  überschüssigem 
KOH  fällt  Au20.  Figüier.  Brenztraubensäure  fällt  beim  Erhitzen  des  Gemisches  Au  voll- 
ständig und  mit  Metallglanz.  Berzelius  (Pogg.  36,  (1835)  29).  Gallussäure  (und  Pyro- 
gallussäure,  H.  Rose)  scheiden  auch  aus  der  verd.  sauren  Lsg.  unter  zuerst  gelblicher,  dann 
branner  Färbung  sogleich  Au  ab.  Galläpfeltinktur  färbt  die  Lsg  zuerst  braun,  dann  purpur- 
rot und  fällt  hierauf  Gold.  Pfaff  (Analyt.  Chem.).  Ae.,  flüchtige  Oele  und  frisch  geglühte 
Kohle  scheiden  Au  nur  im  Sonnenlichte  oder  bei  100°  ab.  Rümford  (Scher.  J.  2,  (17t>9)  3). 
Erstere  bewirken  Vergoldungen  der  Gefäßwandungen;  die  Kohle  bedeckt  sich  stellenweise 
mit  Gold.  Tierkohle,  Koks,  Sägemehl  reduzieren  bei  gewöhnlicher  Temp.  Oecbsner  de 
Koninck  (Compt.  rend.  130,  (1900)  1551).  —  Zucker,  Manna,  Gummi,  Obstsäfte  und  das 
Dekokt  von  Katechu,  Sumach,  Gelbholz,  Fustelholz,  Avignonkörnern,  Brasilienholz,  Cochenille, 
Anis  oder  Gummigutt  geben  mit  der  Gold-Lsg.  rote  pulvrige  Ndd.  Prodst  (Scher.  J.  10, 
(1804)  95).  —  Beim  Kochen  der  Gold-Lsg.  mit  Zucker  erhält  man  zuerst  einen  hellroten, 
dann  einen  dunkelroten  Nd.  Mit  Glycerin  gibt  sie  etwas  unter  100°  sogleich  ein  violettes 
Pulver.  A.  Vogel.  Die  Lsg.  von  1  T.  AuCl,  in  30  T.  W.  setzt  beim  Mischen  mit 
A.,  Zucker,  Gummi  oder  Stärkekleister  langsam  im  Dunkeln,  aber  schon  in  einigen 
Stunden  im  Lichte  Au  ab.  so  daß  sie  bei  auffallendem  Lichte  braun,  bei  durchfallendem 
blau  erscheint.    Fischer  (Kastn.  Arch.  9,  (1827)  349).    Leinwand,  Seide,  Wolle,  Epidermis 
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oder  Elfenbein,  mit  der  Lsg.  getränkt,  färben  sich  im  Lichte  purpurn.  Mit  der  Lsg.  be- 
feuchtetes  Seidenband  färbt  sich  im  Lichte  purpurn  und  gibt  beim  Glätten  keine  Goldfarbe ; 
es  bleibt  dann  in  H  im  Dunkeln  purpurn,  erhält  im  Sonnenlicht  die  Farbe  des  matten 
Goldes,  wird  aber,  in  der  Brieftasche  aufbewahrt,  wieder  purpurn  (vielleicht,  weil  HCl 
nicht  völlig  ausgewaschen  war).  Ckeuzbürg  («7.  prakt.  Chem.  10,  (1837)  380).  Mit  Gold-Lsg. 
purpurn  gefärbte,  dann  ausgewaschene  Seide  nimmt  in  H  (im  Dunkeln  oder  im  Sonnen- 
licht? S.  M.  Jörgensen)  keinen  Metallglanz  an.  Knaffl  (Dingl.  167,  (1863)  191).  Bei 
Zusatz  von  KOH  reduzieren  fast  alle  organischen  Verbb.  und  fällen  das  Gold  sogleich 
oder  nach  einiger  Zeit  als  schwarzes  Aurooxyd.  Wärme  beschleunigt  diese  Fällung. 
Figuier.  —  Ueber  die  Reduktionswirkung  verschiedener  anorganischer  und  organischer 
Verbb.  siehe  auch  unter  „Kolloides  Gold"  (ds.  Bd.,  S.  247). 

y2)  Andere  Reaktionen.— H2S  fällt  aus  k.  AuCl3-Lsg.  Auroaurisulfid.  Levol; 
Antony  u.Ltjcchesi  (Ganz.  ehm.  ital.  19,  (1889)  545).  Aus  h.  Lsg.  fällt  Au  aus. 
LäSSAIGNE.  Leitet  man  Wasserdampf  mit  sehr  wenig  H2S  dxirch  die  Lsg.,  so  tritt  eine 
zuerst  purpurbraune,  dann  purpurrote,  schließlich  violette  Färbung  ein.  Pfaff  (Schw.  52, 
(1828)  318).  —  Ammoniumsulfid  fällt  schwarzes  oder  braunschwarzes  Aurisulfid, 
1.  im  Ueberschuß  von  (möglichst  wenig  freien  S  enthaltendem,  H.  Rose)  (NH4)2S, 
besonders  beim  Erwärmen,  und  daraus  mit  rotgelber  Farbe  durch  S  wieder 
fällbar.  —  NaaS203  fällt  beim  Eintropfen  in  überschüssige  Gold-Lsg.  Au2S8. 
Fizeau.  —  KJ  fällt  gelbes  AuJ  unter  Freiwerden  von  Jod.  Pelletier. 
HJ  färbt  die  Lsg.  dunkler  und  gibt  nach  4  Stunden  einen  gelben  Nieder- 
schlag. Pleischl  (Schw.  43,  (1825)  387).  —  KCN  gibt  einen  gelben  Nd, 
1.  in  überschüssigem  KCN.  Hg(CN)2  fällt  nicht.  Löst  man  aber  das  AuCl3  in 
wss.  A.  und  verdampft  letzteren,  so  verursacht  Hg(CN)2  in  dem  wss.  Rückstande  eine 
gelbe  Fällung.  H.  Rose.  —  K4Fe(CN)„  verursacht  eine  smaragdgrüne  Färbung, 
K8Fe(CN)6  gibt  keine  Fällung.  H.  Rose.  —  K2Cr04  und  KMn04  fällen 
Gold-Lsg.  nicht.  Thomsen.  Frauherz.  —  Kaliummolybdat  gibt  einen 
opermentgelben  Nd.,  l.  in  HCl,  HN03;  swl.  in  Wasser.  Richter.  —  Natrium- 
arsenat  verursacht  nur  in  der  Hitze  die  Fällung  eines  gelblichweißen 
Niederschlages.  Thomsen.  —  Die  Lsg.  von  Sb205  in  KOH  oder  NaOH  gibt 
einen  schwarzen  Nd.,  der  sich  beim  Kochen  nicht  verändert.  Thomsen.  — 
H2S04  schlägt  aus  der  konz.  neutralen  Lsg.  AuCl3  nieder;  beim  Erhitzen 
der  Mischung  bis  zu  150°  entwickelt  dieses  Cl  und  wird  zu  AuCl  und  Au; 
ebenso  verhalten  sich  wss.  Phosphor-  und  Arsensäure ;  HN03  wirkt  wegen 
ihrer  leichten  Verdampf  barkeit  nicht  ein.  Pelletier.  —  AgNO:i  oder 
Ag2S04  schlägt  aus  der  neutralen  Gold-Lsg.  ein  bräunlichgelbes  Gemenge 
von  Au203  und  AgCl  nieder.  Pelletier.  Die  Fällung  ist  quantitativ. 
Der  66%  AgCl  und  34°/0  Au203  enthaltende  Nd.  löst  sich  in  h.  konz.  H2S04  und  HN03, 
anscheinend  unzersetzt.  F.  W.  SCHMIDT.  —  Auch  Hg(N03)2  fällt  ans  der  sauren  Lsg. 
ein  gelbes  Aurioxyd,  HgCl,  HgO  und  W.  enthaltendes,  beim  Erhitzen  mit  S  verpuffendes 
Pulver.    Proust.    Der  Nd.   ist  schmutziggrün   und   verändert   sich   nicht   merklich    beim 

Kochen.  —  NH3  oder  (NH4)2C03  fällen  das  meiste  Au  als  Knallgold; 
es  bleibt  dabei  umso  mehr  gelöst,  je  saurer  die  Lsg.  war.    Mehrere  organische 

Substanzen  (wie  Gummi  und  z.  T.  Stärke,  nicht  aber  Rohr-  oder  Traubenzucker)  verhindern 
die  Fällung.  H.  Rose.  —  KOH  oder  NaOH,  in  einer  zur  Zers.  des  Aurichlorids 
unzureichenden  Menge,  färben  anfangs  rotgelb  und  erzeugen  nach  einigen 
Stunden,  schneller  beim  Erhitzen,  einen  rotgelben  Nd.;  doch  bleibt  immer 
ein  Teil  des  Au  gelöst.  Ueberschüssiges  KOH  oder  NaOH  färbt  die  saure 
Lsg.  blasser,  nach  längerer  Zeit  etwas  grünlich,  bringt  aber  keine  Fällung 
hervor.  Nur  wenn  das  Alkalihydroxyd  organische  Substanz  enthält,  bildet 
sich  allmählich  eine  geringe  schwarze  Fällung  von  Au20.  In  der  Lsg. 
bringen  H2S04  oder  HN03  keinen  Nd.  hervor,  weil  die  gebildete  HCl  das 
Au203  wieder  löst,  sondern  färben  nur  tiefer  gelb.  Nach  Oberkampf  fällt 
überschüssiges  KOH  aus  der  neutralen  Gold-Lsg.  nach  einiger  Zeit  braunschwarzes  wasser- 
freies Au203,  dessen  Menge  beim  Erwärmen  zunimmt.  BaO,  SrO  oder  CaO  in  ungenügender 
Menge  fällen  aus  der  Gold-Lsg.  gelbes  Aurioxychlorid  (Au(OH)3,  Dumas,  ds.  Bd.,  S.  262);  das 
rotgelbe  Filtrat  gibt  beim  Erhitzen  noch  einen  gelben  Nd.,  doch  bleibt  Au  gelöst.    Ober- 
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KAMpy.  —  Das  durch  BaO  oder  MgO  gefällte  Au(OH)3  enthält,  auch  bei  ungenügender 
Menge  BaO,  Baryum  nebst  etwas  Aurichlorid.  Pelletier.  —  Ueberschüssiges  BaO  fällt 
aus  der  neutralen  Gold-Lsg.  gelbes  basisches  Salz  (unreines  Baryum  aurioxyd,  Pelletier),  in 
der  Hitze  braunschwarzes  Au2Os.  Oberkampf.  —  Auch  in  der  Kälte  gibt  BaO  schwarzes 
Barynmaurioxyd;  das  Filtrat  enthält  BaCl2  und  Baryumaurioxyd.  Pelletier.  Die  mit 
überschüssigem  BaCl2.  Srl'l2  oder  CaCl2  versetzte  Aurichloridlsg.  wird  durch  BaO,  SrO  oder 
CaO  nicht  gefällt.  Oberkampf.  Fällt  man  aus  mit  überschüssigem  BaCl2  versetztem 
Auricblorid  das  Ba  durch  H»S04,  so  reißt  das  BaS04  sämtliches  Aurioxyd  mit  sich  nieder. 
Berzelius  (Ann.  Chim.  Ph/s.  14,  (1820)  376).  —  Ueberschüssiges  MgO  fällt  ein 
Gemenge  von  Magnesiumaurioxyd  und  MgO,  das  Filtrat  enthält  MgCl3 
und  färbt  sich  mit  HCl  gelb.  Aehnlich  verhält  sich  ZnO.  Pelletier.  — 
Sättigt  man  neutrale  Gold-Lsg.  genau  mit  Na2C03  und  kocht,  so  fällt  sämt- 
liches Gold  als  Au(OH)8  nieder ;  übersättigt  man  dann  die  Fl.  mit  Na2COs 
und  neutralisiert  in  der  Hitze  mit  H2S04,  so  wird  der  Rest  (?  Jörgensen)  des 
Au(OH)8  gefällt  unter  völliger  Entfärbung  der  Flüssigkeit.  Figuier.  KHCOs 
oder  NaHC08  fällen  in  der  Kälte  die  Gold-Lsg.  nicht,  Duportal  u.  Pelletier 
(Ann.  Chim.  78,  (1811)  47),  sondern  färben  sie  nur  dunkler,  in  der  Siedhitze 
bewirken  sie  in  kleiner  Menge  einen  braunen  Nd.,  im  Ueberschuß  angewandt,  liefern  sie 
eine  klare,  fast  farblose  Fl.  Desmarest.  —  Wird  weißer  Marmor  mit  Gold-Lsg  befeuchtet, 
so  färbt  er  sich  nicht  im  Tageslichte,  aber  im  Sonnenlichte  oder  beim  Erwärmen  purpurn. 
Desmarest.  BaC03  fällt  bei  gewöhnlicher  Temp.  die  Aurichlorid-Lsg.  nicht.  Natrium- 
phospliat  bewirkt  keine  Fällung.    H.  Rose. 

B.  Gold,  Chlor  und  Sticlcstoff.  a)  Auriimidchlorid.  AuNHCl.  Man  läßt 
zur  Lsg.  von  AuCl3  einige  Tropfen  NH3  zufließen,  sodaß  die  Lsg.  noch  stark 
gefärbt  ist,  und  kocht,  bis  sich  der  gelbe  Nd.  absetzt.  —  Nach  dem  Trocknen 
gelbes,  sehr  explosives  Pulver,  1.  in  KCN.  —  Gef.  Au:N:Cl  =  0.91:1:0.99. 
Raschig  (Ann.  235,  (1886)  341). 

b)  Aurochlorid-  AmmoniaJce.  «)  AuCl,3NH8.  —  Entstellt  aus  ß)  bei 
steigender  Temp.  (Nicht  durch  Ueberleiten  von  NH3  über  AuCl).  —  Weißes  Pulver, 
bis  180°  beständig;  bei  höherer  Temp.  zers.  unter  B.  von  Au  und  NH4CL 
Wasser  zers.  Verd.  Säuren  verwandeln  in  das  entsprechende  Ammonium- 
salz und  einen  weißen  käsigen,  dem  AgCl  ähnlichen,  in  HCl  jedoch  wl., 
gegen  W.  unbeständigen  Körper.  Königswasser  löst,  konz.  H2S04  löst 
anfangs,  scheidet  aber  bald  Au  ab.  F.  Meyer  (Compt.  rend.  143,  (1906)  280). 
KOH  entwickelt  NH8  und  bildet  einen  braunen  verpuffenden  Körper. 

ß)  AuCl,12NH5.  —  Entsteht  aus  AuCl  und  NH8  bei  —28°.    F.  Meter. 

c)  Ammoniumawichloride.  a)  4(NH4Cl,AuCL.).5H20.  —  Man  läßt  die 
mit  viel  HCl  versetzte  gesättigte  Lsg.  von  ß)  bei  gewöhnlicher  Temp. 
über  H2S04  oder  bei  gelinder  Wärme  verdunsten.  —  Hellgelbe,  völlig 
durchsichtige  monoklin  prismatische  Täfelchen,  gewöhnlich  durch  Aneinander- 
wachsen  zu  größeren  treppenlörmigen  Platten  vereinigt,  a  :  b  :  c  =  1.2190 
:  1  :  1.2492;  ß  =  102°33'.  a  {100},  begrenzt  von  cfOOl),  infllO},  rflOl),  b[010j,  o[lllj, 
"{111}.  (110) :  (100)  =  *49<>57';  (110)  :  (001)  =  *81°58';  (100)  :  (001)  =  77*27';  (101) :  (001) 
=  52<>9';  (111)  :  (001)  =  *52°13';  (111) :  (100)  =  51«31';  (111) :  (111)  =  75W;  (111)  :  (100) 
=  62°40.  S.  a.  Groth  (Chem.  Kryst.  l,  (1906)  451).  Verliert  bei  100°  H20  völlig. 
Topsöe  (Privatmitteilung ;  Ber.  Wien.  Akad.  69,  (1874)  261).  —  Johnston  erhielt 
ein  ähnlich  zusammengesetztes  Salz  durch  freiwilliges  Verdunsten  von  neutraler  Aurichlorid- 
Lsg.  mit  NH4C1  [so  erhielten  Darmstädter  und  Topsöe  Salz  ß)]  in  goldgelben  durchsichtigen 
Nadeln  oder  geraden  rectaugulären  Säulen,  mit  4  Flächen  zugespitzt,  oder  großen  rhombischen 
Tafeln.  Diese  fangen  schon  nach  einigen  Minuten  an  zu  verwittern,  verlieren  schon  über 
100°  HaO  völlig  und  werden  dunkler,  aber  beim  Erkalten  wieder  blaßgelb.  Sie  schmelzen 
bei  stärkerer  Hitze  zur  rötlichen  Fl.,  entwickeln  Cl  und  NH4C1  und  hinterlassen  Gold, 
welches  bei  behutsamerem  Erhitzen  noch  die  Gestalt  der  Kristalle  besitzt. 

Topsöe.  Johnston. 
4NH4                      72                   4.75 

4Au                      786                51.85                51.67  52.66 
16C1                        568                 37.46 

, 6H*0 90 594  610  4.7 

4(NH4Cl,AuCl,),5H80       1516  _10OÜÖ 

In  Johnston's  Salz  schwankten  H^O  und  NH4C1  um  mehrere  Prozente. 
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ß)  2(NH4Cl,AuCl3),5H20.  —  Durch  freiwilliges  Verdunsten  einer  Lsg-, 
"von  AuCl3  mit  der  berechneten  Menge  NH4C1  oder  durch  Abkühlen  der 
heiß  gesättigten  neutralen  oder  schwach  sauren  Lsg.  —  Prächtige  große 
hellgelbe  Tafeln,  die  bei  gewöhnlicher  Temp.  ziemlich  luftbeständig  sind, 
aber  bei  schwacher  Temperaturerhöhung  verwittern.  Sie  verlieren  bei 
100°  H?0  völlig,  in  höherer  Temperatur,  auch  bei  vorsichtigem  Erhitzen  mit 
den  NH4C1- Dämpfen  etwas  AuCl3.  Topsöe.  —  Nach  Darmstädter  (Ann. 
■Suppl.  5,  (1867)  128)  rhombisch.  a  :  b  :  c  =  0.5059  :  1  :  ?  Tafeln  nach  b  {010}  mit 
m  [110}  und  c{001}.  (110)  :  (110)  =  *53°22'.  Topsöe.  53°42'.  Darmstädter.  Sehr  voll- 
kommen spaltbar  nach  b{010}.    S.  a.  Groth  (Chem.  Kryst.  1,  (1906)  452). 

Darmstädter.      Topsöe.      Forchhammer. 
2NH4  36  4.48 

2Au                       393                 48.94                 47.75  48.98  48.1 

8C1                       284                35.37                                        35.31 
5H20 90 11.21 12.72 11.02        etwa  13 

'ANH^l.AuCUöHjO         803  100.00 

Darmstädter  gibt  die  Formel:  NH4Cl,AuCl3,3H20  (ber.  47.87%  Au,  34.59 •/,  Cl, 
14.15  °/o  H20).  Das  von  Topsöe  untersuchte  Salz  bildete  prächtige,  völlig  durchsichtige 
{also  nicht  verwitterte)  Tafeln,  die  zwischen  Fließpapier  zerdrückt,  sich  frei  von  Mutter- 
Jauge  zeigten.  —  Forchhammer  (bei  Johnston). 

y)  Rotes. —  1.  Das  gelbe  Salz  «)  löst  sich  in  h.  Königswasser  unter  Aufbrausen  zu 
einer  bald  rotgelben,  bald  tief  blutroten  Fl.,  welche  beim  Erkalten  gelbe  Säulen  absetzt, 
die  denen  von  «)  ähneln,  sich  aber  bei  149°  dunkelrot  färben.  Beim  Abdampfen  der  Lsg. 
bleibt  eine  blutrote,  und  wenn  man  bis  zur  beginnenden  Zers.  erhitzt,  dunkelpurpurrote 
M.  zurück,  welche  an  der  Luft  äußerst  schnell  zu  einer  gelben  Fl.  zerfließt;  letztere  gibt 
beim  Eindampfen  eine  rote  FL,  die  beim  Erkalten  zu  einer  M.  von  dunkelroten  Nadeln 
erstarrt.  A.  gibt  mit  dieser  M.  unter  Ausscheidung  von  NH4C1  und  grüngelben  Gold- 
teilchen eine  dunkelrote  Lsg.,  bei  deren  Abdampfen  rotgelbe  vierseitige  Säulen  erhalten 
werden,  die  bei  100°  tief  rot  werden,  bei  etwas  stärkerer  Hitze  schmelzen,  dann  zu  einer 
M.  erstarren,  die  aus  mkr.  Würfeln  besteht.  A.  löst  diese  Würfel  nur  zum  Teil,  wie  die 
frühere  rote  Masse.  Auf  die  wss.  Lsg.  wirkt  der  A.  nicht  zersetzend.  NH,  gibt  mit  der- 
selben einen  hellbraunen  Nd.  —  2.  Man  dampft  ein  Gemisch  von  NH4C1-Lsg.  und  saurer 
(auch  HN03  enthaltender?  Jörgensen)  Gold-Lsg.  unter  öfterem  Bewegen  mit  einem  Glasstab 
heiß  ab,  so  daß  sich  das  an  den  Wandungen  abgesetzte  gelbe  Salz  in  der  Fl.  unter  Auf- 
brausen löst.  Die  Fl.  wird  bei  weiterem  Abdampfen  blutrot  und  liefert  in  der  Kälte  viele 
lebhaft  rote  Würfel,  denen  sich  später  kleine  Säulen  des  gelben  Salzes  a)  beimengen. 
Die  Würfel  werden  beim  Aufbewahren  in  einer  verschlossenen  Röhre  in  einigen  Wochen 
gelb,  ohne  Aenderung  der  Form.    Johnston. 

Das  durch  Erhitzen  von  15  g  NH4C1  mit  21  Goldblättchen  von  Storr  (Grell.  N. 
Entd.  2,  (1781)  40)  erhaltene  Sublimat  zeigte  sich  au  einigen  Stellen  purpurfarbig,  mit 
derselben  Farbe  in  W.  löslich.  Die  Lsg.  gab  sowohl  bei  längerem  Stehen  als  beim  Ver- 
setzen mit  K2C03  einen  purpurnen  Nd. 

C.  Aurichlorid-Schwefeltetrachlorid.  AuCl3,SCl4.  —  Man  leitet  bei  130° 
trockenes  Cl  über  ein  Gemenge  von  S2C12  und  fein  verteiltem  Gold  und 
läßt  die  Lsg.  erkalten.  —  Schöne  gelbe  kleine  Nadeln.  Dissoziiert  leicht; 
verliert  bereits  an  trockener  Luft,  schneller  noch  in  der  Luftleere  Cl. 
W.  zers.  unter  B.  einer  braunen  Fl.,  die  sich  allmählich  wieder  klärt 
unter  Abscheidung  von  Au  und  B.  von  H2S04.  L.  Lindet  (Bull.  soc.  chim^ 
[2]  45,  (1886)  146;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  11,  (1887)  209). 

Lindet. 
Au  41.17  41.1  41.45 

S  6.7  7.1  7.16 

Cl 52^04 5L6 

AuCl3,SCl4  100.0  99.8 

D.  Aurichlorid-Selentärachlorid.  AuCl8,SeCl4.  —  Man  bringt  zu  einer 
Lsg.  von  SeCl4  (1  Mol.)  in  AsCl8  Goldschwamm  (1  At),  leitet  Cl  in  die 
auf  130°  erwärmte  Fl.  und  läßt  erkalten.  —  Große  tafelförmige  Kristalle 
von  schwach  orangestichig  roter  Farbe.  Wird  durch  W.  in  AuCl8,HCl  und 
Se09  zersetzt.    Lindet. 
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In  der  Luftleere  bei  65°  bis  70°.  Lindet. 

Au  37.51  37.79  37.55 

Se  15.16  15.64 

Cl 47.33 47.02 47.62 

AuCl„SeCl4  100.00  1ÖÖ8T 


Gold  und  Brom. 

A.  Goldbromide.  a)  Aurobromid.  AuBr.  —  1.  Man  erhitzt  AuBr3,HBrr 
bis  die  zunächst  schm.  M.  wieder  fest  wird  und  steigert  dann  die  Temp.  auf 
115°.  Thomsen.  —  2.  Man  erhitzt  AuBrs  (s.  dieses)  mit  konz.  H,S04  gegen  200°. 
F.  W.  Schmidt.  —  Luftbeständiger  gelblich  grauer  Körper,  leicht  zer- 
reiblich,  von  talkartigem  Aussehen.  Bildungswärme:  Au  (fest)  -f-  Br (flüssig) 
=  AuBr  —  80  cal.  Uni.  in  Wasser.  Bei  etwas  erhöhter  Temp.  tritt  Zer- 
fall in  die  Komponenten  ein.  Thomsen.  Zers.  sich  bei  165°.  F.  W. 
Schmidt  (Sitzung  der  Berner  ehem.  Ges.  vom  5.  6.  1896;  Chem.  Ztg.  20r 
(1896)  483).   —  Bei   der  Einw.  von  HBr   entsteht  Au   und  AuBr3,HBr: 

3AuBr  (fest)  +  HBr  (Lsg.)  =  AuBr3,HBr  +  2Au  -f-  3650  cal.  THOMSEN.  Wss.  KBr 
zers.  in  KBr,AuBr3  und  Gold.  F.  Lengfeld  (Am.  Chem.  J.  26,  (1901)  324). 
S02  reduziert  ZU  metallischem  Au.  Reaktionswärme:  2AuBr  +  HäSOs(Lsg.)  = 
2Au  -4-  2HBr  (Lsg.)  -f-  H2S04  (Lsg.)  +  42760  cal.  Thomsen.  TJeber  das  Verhalten  gegen 
NHS  siehe  unter  B). 

Thomsen. 
Au  196  71.01  71.90 

Br 80 28^89 28.10 

AuBr  276  100.00  100.00 

S.  a.  F.  H.  Campbell  (Chem.  N.  96,  (1907)  15). 

b)  Auroauribromid.  Au2Br4.  —  Man  läßt  fl.  Br  auf  fein  verteiltes  Gold 
einwirken  und  verdampft  dann  das  überschüssige  Br  vorsichtig.  Thomsen 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  13,  (1876)  337).  —  Schwarze  spröde  Masse.  Bildungs- 
wärme (aus  AuBr  und  AuBr3)  —  3860  cal.  E.  Peteesen  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  46,(1892)  328).  —  Zerfällt  bereits  bei  115°  im  wesentlichen  in  Br  und 
AuBr.  In  Wasser  langsam  löslich  unter  Wärmebindung  und  B.  von  AuBr3 
und  AuBr,  welch  letzteres  sich  weiter  zersetzt.  Beim  Uebergießen  mit 
wasserfreiem  Ae.  geht  AuBr3  in  Lsg.,  während  das  zurückbleibende  AuBr 
sich  langsam  unter  B.  von  löslichem  AuBrs  und  Abscheidung  von  Au 
zersetzt.    E.  Petersen. 

Thomsen.  Petersen. 

2Au  392  55.07  55.41  54.95 

4Br 320 44.93 44.59 45.05 

Au2Br4  712  100.00  100.00  100.00 

Vgl.  a.  F.  Lengfeld  (Am.  Chem.  J.  26,  (1901)  324) :  G.  Keüss  u.  F.  Schmidt  («7.  prakt. 
Chem.  [2]  38,  (1888)  77). 

c)  Auribromid.  AuBr3.  —  1.  Au  löst  sich  langsam  in  wss.  Br  zu  einer 
FL,  welche  tierische  Stoffe  violett  färbt,  und  bei  deren  Verdunsten  gelbes 
Auribromid  zurückbleibt,  welches  beim  Erhitzen  in  Br  und  Au  zerfällt. 
Balaed.  Die  Lsg.  erfolgt  reichlich  mit  roter  Farbe,  beim  Abdampfen 
bleibt  grauschwarzes  AuBr3  zurück,  das  beim  Glühen  50  %  Au  hinterläßt. 
LAMPADIüS.  (Ber.  für  AuBrs  45.02,  also  enthielt  Lampadics'  AuBr3  wohl  AuBr. 
Jöbgensen).  Auch  die  äth.  und  wss.  Perbromide  und  Sesquibromide  des  Mn,  Co  und  anderer 
Metalle  lösen  Blattgold  unter  B.  von  AuBr3 ;  FeBr,  löst  Au  bei  50°.  Nickles  (Ann.  Chim. 
Phys.  [4]  io,  318;  J.  B.  1866,  263).  —  2.  HBr  bildet  mit  AuCl3-Lsg.  ein 
dunkelrotes  Gemisch,  aus  dem  sich  HCl  abdestillieren  und  AuBr,  durch  Ae. 
ausziehen  läßt.    Wilson  (Athenaeum  1839,  674;  Berz.  J.  B.  20,  (1841)  108).  — 
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3.  Man  extrahiert  Auroanribromid  mit  Ae.  und  läßt  dann  den  Ae.  bei  sehr 
niedriger  Temp.  verdampfen.  Thomsen.  —  Braunes  Pulver.  Bildungswärmer 
Au  (fest)  +  3Br  (flüssig)  =  AuBr3  +  8850  cal.  Thomsen.  Geht  gegen  160° 
völlig  in  AuBr  über.  Konz.  H2S04  beginnt  gegen  155°  Br  abzuspalten, 
gegen  200°  entsteht  AuBr.  F.  W.  Schmidt.  Langsam  1.  in  W..  schnell  in 
Ae.  Läßt  sich  sehr  gut  aus  AsBr8,  SbBr3,  TiBr2  und  SnBr2  Umkristalli- 
sieren. L.  Lindet.  Die  konz.  Lsgg.  sind  fast  schwarz.  Selbst  verd.  Lsgg. 
haben  eine  eigentümliche  dickflüssige  Konsistenz  und  schäumen  stark  beim 
Schütteln.  Die  wss.  Lsg.  ist  viel  weniger  beständig  als  diejenige  des  AuCl8. 
Beim  Kochen  wird  sie  teilweise  reduziert.     L.  Lindet. 


Au 
3Br 


196 
240 


44.95 
55.05 


Thomsen. 
44.70 
55.30 


AuBr3 


436 


100.00 


100.00 


d)  Auribromidbromwasserstoffe.  AuBr3,HBr.  a)  Mit  3  Mol  H20.  —  Ent- 
steht aus  ß)  durch  Trocknen  über  P205,  sowie  beim  Umkristallisieren  aus 
vollständig  wasserfreiem  Ae.  —  Nimmt  an  feuchter  Luft  wieder  die 
Zus.  der  Verb,  ß)  an.  Verliert  das  H20  in  der  Wärme  nur  unter  voll- 
ständiger Zers.    Lengfeld, 


Lengfeld  (Mittel). 

Au 

196.7 

34.70 

34.54 

H 

1.0 

0.12 

0.13 

4Br 

320.0 

54.87 

54.55 

3H20 

54.0 

10.31 

10.56 

AuBr3,HBr,3H20 

571.7 

100.00 

99.78 

ß)  Mit  6  (bzw.  5)  Mol.  H20.  —  Enthält  nach  Thomsen  5  Mol.  H20,  nach  Lengfeld 
{Am.  Chem.  J.  26,  (1901)  324)  6  Mol.  H20  und  geht  durch  Verwitterung  in  die  Verb,  mit 
5  Mol.  über.  —  Man  behandelt  pulverförmiges  Au  mit  Br,  setzt  1  Mol.  HBr 
zu  1  Mol.  AuBr3  und  kühlt  ab.  Thomsen.  —  Dunkelzinnoberrote  spröde, 
luftbeständige  große  Kristalle.  Schmilzt  bei  27°  im  Kristallwasser;  kann  aus 
Ae.  oder  Chloroform  urakristallisiert  werden.  Bildungs-  und  Lösungswärme  a.  a.  Ol 
Thomsen.  S02  reduziert  zu  Metall.  Konz.  H2S04  beginnt  bei  155°  die 
Zers.  in  AuBr  und  Brom.    F.  W.  Schmidt. 


Au 
4Br 
H 

6H,0 


196.7 

320.0 

1.0 

108.0 


Lengfeld  (Mittel). 

31.47  31.32 

50.12  50.86 

0.20  0.2 

17.21  17.2 


AuBr,,HBr,6H20 

625.7 

100.0 

Thomsen. 

99.58 

Lengfeld. 

Au                        196.7 

32.40 

31.11 

32.49        32.56 

4Br                         320.0 

52.63 

52.00 

H                              1.0 
5H20                       90.0 

0.17 
14.80 

1 15.89 

AuBr3,HBr,5H20 


607.7 


100.00 


B.  Aurobromid- Ammoniak  AuBr,2NH3.  —  WirdNH3  über  AuBr  verflüssigt, 
so  zersetzt  sich  letztere  Verb,  selbst  bei  — 40°  teilweise  unter  B.  von  Au  und  NH4Br. 
Wird  NH3  über  AuBr  geleitet,  so  bildet  sich  unter  starker  Wärmeentwicklung  Au,  NHJSr 
und  N.  Hält  man  jedoch  die  Temp.  des  AuBr  während  des  Ueberleitens 
eines  langsamen  NH3-Stromes  auf  + 18°,  so  entsteht  AuBr,2NH3.  —  Sehr 
feines  weißes  Pulver.  Wird  durch  W.,  feuchte  Luft  und  durch  Hitze  zers., 
von  Königswasser  gelöst  und  durch  HCl  in  NH4C1  und  ein  Gemisch  von 
Aurihaloidsäuren   verwandelt.    F.  Meter  (Compt.  rend.  143,  (1906)  280). 
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Gold  und  Jod. 

Unter  gewöhnlichem  Druck  wird  Gold  von  Jod  und  W.  nicht  angegriffen,  in  zuge- 
schmolzenen Bohren  löst  sich  Blattgold  bei  etwa  50°  allmählich.  Die  Lsg.  von  J  in  Ae. 
löst  Blattgold  im  intensiven  Sonnenlicht  bei  gewöhnlichem  Druck.  FeJ3,  sowie  die  den 
höheren  Oxyden  des  Mn,  Bi  und  anderer  Metalle  entsprechenden  Jodide  werden  durch  Gold 
unter  B.  von  AuJ  zers.,  wenn  man  Blattgold  mit  einem  Gemenge  des  Oxyds  und  J  be- 
handelt. Mit  Ae.  übergossenes  Blattgold  löst  sich  beim  Einleiten  von  J  schnell.  Nickl£s 
{Asm.  Chi)».  Phys.  [4]  10,  318;  J.  B.  1866,  264). 

A.  Goldjodide.  a)  Aurojodid.  AuJ.  —  1.  Aus  Au208  und  wss.  Lsg.  von 
HJ  nach:  Au203  +  6HJ  =  2AuJ  -f-  3H20  +  4HJ.  Pelletieb.  —  2.  Man  fällt  neu- 
trale Aurichlorid-Lsg.  durch  wss.  KJ,  HJ  oder  Fe J2 ;  diese  Yerbb.  müssen 
langsam,  unter  Umrühren  und  im  richtigen  Verhältnis  zugefügt  werden,  da  ein 
Ueberschuß  einen  Teil  des  Nd.  unter  dunkler  Färbung  der  Fl.  lösen  würde. 
Der  Nd.  ist  durch  Dekantieren  mit  W.  zu  waschen,  dann  vom  beigemengten 
Jod  durch  Erwärmen  auf  35°  zu  befreien;  Kochen  mit  W.  oder  anhaltendes 
Waschen  mit  A.  würde  Zers.  bewirken.  PELLETIER.  FoRDOS  (J.  Pliarm.  27,  (1841)  653; 
Bepert.  75,  (1836)  344).  F.  W.  Schmidt.  Erhitzt  man  Gold-Lsg.  mit  überschüssigem 
KJ,  so  erscheinen  beim  Erkalten  goldgelbe  Schuppen  eines  Gemenges  von  AuJ  mit  Gold. 
Johnstox.  Fällt  man  mit  XH4J  und  wäscht  durch  Dekantieren  mit  Ä..,  so  ist  das  AuJ  halb- 
kristallisch, fast  weiß.  Meillet  (J.  Pharm.  27,  (1841)  665).  —  3.  Man  zersetzt  AuCl 
durch  Uebergießen  mit  wss.  KJ-Lsg.  Johnstox.  —  4.  Man  läßt  Jod  auf 
AuCl3  einwirken.  Die  Kk.  verläuft  nach :  AuCls  +  4J  =  AnJ  +  3JC1.  F.  Gbamp 
(Ber.  7,  (1874)  1723).  —  5.  Aus  einer  wss.  Lsg.  von  AuBr8  durch  KJ. 
Thomsen.  —  6.  Durch  Kochen  von  Goldpulver  mit  HJ  und  etwas  HX03 
und  Einfließenlassen  des  h.  Filtrats  in  wss.  HJ.  Pelletier.  Ueber  das 
Gleichgewicht  Au  +  J2  ^  2AuJ  s.  F.  H.  Campbell  (Cliem.  N.  96,  (1907)  15). 

Zitronengelb  oder  grüngelb ;  letztere  Färbung  ist  vielleicht  durch  Gehalt 
an  freiem  Au  verursacht.  Geruchlos,  schmeckt  erst  infolge  von  Zers.  auf  der 
Zunge.  Fordos.  —  Färbt  sich  beim  Aufbewahren  grüngelb,  entwickelt  J  und 
vergoldet  die  Wandungen  der  Flasche.  Beim  Erwärmen  auf  50°  bis  60° 
erfolgt  die  Zers.  rascher,  bei  70°  im  Luftstrom  ist  sie  in  3  Stunden  durch 
Auftreten  eines  Goldüberzuges  sichtbar;  bei  120°  erfolgt  sie  schnell  und  voll- 
ständig. Auch  W.,  H2S04,  HCl  und  HN03,  welche  in  der  Kälte  nicht  zers., 
bewirken  in  der  Wärme  diesen  Zerfall.  Br  und  Cl  bilden  Auribromid  und 
Aurichlorid;  wss.  Chlor  wirkt  nach  Fordos  nicht  ein.  Wss.  HJ  scheidet 
*/?  des  Goldes  aus  unter  B.  von  Aurijodidjodwasserstoff;  entsprechend 
bilden  KJ  und  FeJ2  Gold  und  Aurijodid  verbin  düngen.  —  Fe  erzeugt  bei 
Ggw.  von  W.  FeJ2  und  Gold,  KOH  scheidet  Gold  ab  unter  B.  von  KJ  und 
KJ08.  Auch  viele  organische  Verbb.  scheiden  das  Gold  ab,  doch  wirkt 
A.  erst  nach  einigen  Stunden,  Ae.  schneller.  Gummi  verhindert  die  frei- 
willige Zers.  des  AuJ.    Pelletier.    Fordos. 

Fordos  (2).  Johnston  (3).    Pelletier  (6). 

An  196.5  59.82  61.13  61.15  66 

J  127  40.18  38.87  38.85  34 

AnJ  323.5  ~  100.00  100.00  100.00  100 

b)  Aurijodid.  AuJ8.  —  Fügt  man  neutrale  AuCl3-Lsg.  allmählich  zu 
wss.  KJ,  so  färbt  sich  die  Fl.  dunkelgrün  und  gibt  einen  dunkelgrünen  Nd. 
von  AuJ3,  der  sich  beim  Umschütteln  wieder  löst.  Nachdem  auf  4  Mol. 
KJ  1  Mol.  AuCl8  zugefügt  ist,  erzeugt  weiterer  Zusatz  von  AuCl8-Lsg.  unter 
Entfärbung  der  Fl.  einen  bleibenden  dunkelgrünen  Nd.  von  AuJ„  weil 
hierdurch  das  zuerst  gebildete  Kalium  aurijodid  zers.  wird,  ßeaktions  verlauf: 
1.  4KJ  +  AuCl,  =  3KC1  +  KJ,AuJ,;   2.  3(KJ,AuJ,)  +  AuCl,  =  3KC1  -f-  4AuJ,.     Hierauf 
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läßt  sich  eine  Methode  zur  Titration  gründen.  F.  W.  Schmidt.  S.  a.  Winter  (Dissert., 
Bern  1895) ;  Spiegel  (Dissert,  Bern  1896).  —  Der  Nd.  läßt  sich  ohne  wesentliche 
Zers.  waschen,  verliert  aber  beim  Trocknen  Jod.  An  der  Luft  wird  er 
allmählich  zu  gelbem  AuJ,  dann  zu  metallischem  Gold.  Wird  auch  durch 
Alkalien  und  Erdalkalihydroxyde  zers.  —  Bildet  mit  wss.  HJ  und  mit 
Metall) odiden  sehr  dunkel  gefärbte  Doppelsalze.  Johnston  (Phil.  Mag.  [3] 
9,  (1836)  266).  —  Die  Lsg.  des  Aurijodids  in  wss.  HJ  gibt  mit  NH3  einen  bei  über- 
schüssigem NH3  dunkelbraunen,  bei  überschüssiger  Goldlösung  schwarzen  Nd.,  der  beim 
Erhitzen  wie  Knallgold  verpufft,  unter  Entw.  von  J  und  NH3.  Heiße  HN03  verwandelt 
ihn  nnter  Entw.  von  J  in  ein  Gemenge  von  Au  und  Anrojodid.    Johnston. 

C)  Aurijodidjodiuasserstoff.  —  Man  löst  fein  verteiltes  Au  in  wss.  HJ,  bei  Ggw. 
Ton  Jod.  Pelletieb,  oder  AnJs,  Johnston,  oder  AuJ.  Fordos.  —  Die  dunkel  rotbraune  Lsg. 
hinterläßt  beim  freiwilligen  Verdunsten  kleine  schwarze  Säulen,  die  sich  an  der  Luft,  wohl 
durch  Verlast  von  Jod,  schön  purpurn  färben.  Johnston.  Ob  die  Säulen  AnJ3  oder  AuJ3,HJ 
sind,  wurde  nicht  untersucht.  Fordos  erhielt  Nadeln,  Pbat  kleine  Rhomboeder.  NH3  fällt 
aus  der  Lsg.  eine  verpuffende  Verb,  (siehe  S.  265). 

B.  Aurijodat.  —  Gold  wird  durch  wss.  HJ03  auch  beim  Erhitzen  nicht  angegriffen. 
Ditte  (Ttieses  sur  Vacide  jodique,  Paris  1870,  26).  Dagegen  geben  HJ03  und  KJ03  mit 
AuCl3  einen  gelben,  in  viel  W.  1.  Niederschlag.    Pleischl. 

C.  Gold,  Jod  und  Stichstoff,  a)  Aurojodid-Ammoniake.  a)  AuJ,NH8.  — 
1.  Beim  Erwärmen  von  b)  auf  20°.  —  2.  Beim  Ueberleiten  von  NH3  über 
AuJ.  —  Weißes,  sehr  feines  Pulver.  Verliert  beim  Erhitzen  sein  NH3  und 
fast  gleichzeitig  das  Jod.  Wird  durch  W.  oder  feuchte  Luft  in  Au  und 
NH4  J  zerlegt,  durch  verd.  Säuren  in  AuJ  und  das  Ammoniumsalz  gespalten, 
durch  Königswasser  gelöst,  durch  KOH  in  ein  schwarzes,  in  der  Flamme 
unter  Zischen  verbrennendes  Pulver  verwandelt.  Fernand  Meyer  (Compt. 
rend.  143,  280;   C.-B.  1906,  II,  856). 

ß)  AuJ,6NK3.  —  1.  Bildet  sich,  wenn  man  fi.  NH3  mit  trockenem  AuJ 
zusammenbringt.  Man  entfernt  dann  das  überschüssige  NH3.  —  2.  Man  läßt  NH3 
(gasförmig)  bei  etwa  — 28°  auf  AuJ  einwirken.  —  Nach  (1)  weiße  Kristalle; 
nach  (2)  amorph.  —  Dissoziationsdruck  bei  —  28°  =  760  mm  Hg.  Verliert 
zwischen  —28°  und  —15°  2  Mol.  NH8,  bei  —10°  noch  ein  Mol.  Bei  20° 
entweichen  2  weitere  Mol.  NH3,  und  es  hinterbleibt  die  Verb.  a).   F.  Meyer. 

b)  Ammoniumauriiodid.  —  Die  Lsg.  von  AuJ3  in  NHJ-Lsg.  liefert  schwarze, 
stark  glänzende  vierseitige  Säulen,  die  an  feuchter  Luft  zerfließen.    Johnston. 

Gold  und  Phosphor. 

Geschmolzenes  Gold  absorbiert  Phosphordampf  und  gibt  ihn  beim  Erkalten  wieder 
unter  Spratzen  von  sich.    P.  Haütefeuille  u.  A.  Pebrey  (Compt.  rend.  98,   (1884)  1378). 

A.  Goldphosphide.  a)  Produkte  mit  unbestimmter  Formel.  —  «)  Durch  Schmelzen 
des  Au  mit  Phosphorglas  und  Kohlenstaub  erhält  man  eine  blaßgelbe  brüchige  M.  von 
körnigem  Bruche,  die  4  T.  P  auf  100  T.  Au  enthält.  Pelletier.  —  ß)  Durch  Erhitzen 
von  fein  verteiltem  An  mit  P  in  einer  zugeschmolzenen  luftleeren  Glasröhre  erhielt 
Ed.  Davy  eine  graue  metallglänzende  M.,  welche  14%  (ber.  für  1  At.  13.63 °/0)  P  enthielt, 
der  sich  bei  geringem  Erhitzen  verflüchtigte.  —  y)  Leitet  man  überschüssigen  PH,  in 
AuCl3-Lsg.,  so  entsteht  ein  schwarzer  Nd.,  der  nach  Oberkampf  Goldphosphid,  nach  H.  Kose 
(Pogg.  14,  (1828)  184)  metallisches  Au  ist. 

b)  Bestimmte  Verbindungen,  a)  AuP.  Auriphosphid.  —  Man  bringt  in 
PH3,  der  durch  CaCl2  getrocknet  und  mit  Ae.- Dämpfen  gesättigt  ist, 
eine  äth.  Lsg.  von  wasserfreiem  AuCl3,  indem  man  mit  Eis  und  Salz  kühlt, 
wäscht  3  bis  4  mal  durch  Dekantieren  mit  Ae.  und  trocknet  in  der  Luft- 
leere Über  NaOH.  Bei  Anwendung  von  absol.  A.  statt  Ae.  erhält  man  auch  AuP,  nur 
zere.  sich  dasselbe  in  Berührung  mit  A.  In  wss.  Lsg.  erhält  man  nur  Spuren  einer  Verb. 
▼on  Au  und  P,  doch  bildet  sich  wahrscheinlich  auch  hier  zuerst  AuP.  —  Kaffeebraunes 
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hygroskopisches  Pulver.  An  der  Luft  zers.  unter  B.  der  Säuren  des  P. 
Ebenfalls  in  der  Luftleere  zers.,  indem  es  in  7  bis  8  Tagen  schwarz  wird. 
Verbrennt  an  der  Luft  bei  100"  bis  110°  unter  Hinterlassung  von  Au. 
Verliert  im  trockenen  C02-Strom  bei  Rotglut  Phosphor  völlig.  Von  k., 
noch  mehr  von  h.  W.  zers.  unter  B.  von  Phosphorsäuren  und  Abscheidung 
von  Au  in  kleinen  leuchtenden  Plättchen.  KOH  wirkt  wie  W.,  nur 
energischer,  das  zurückbleibende  Au  gleicht  Tabakstaub.  Entflammt  sich  heftig 
in  Berührung  mit  rauchender  HNCy  Verd.  HN03  scheidet  sämtliches  Au 
in  schwammiger  Form  ab  und  verwandelt  den  P  in  HaPC^  unter  Ent- 
wicklung von  NO  und  N02.  K.  konz.  H2S04  wirkt  nicht,  w.  gibt  freies 
Au.  H3P(\,  W.  und  S02.  —  Gef.  196.50  Au  auf  28.60  P  (oder  213.34  Au  auf  31.00  P). 
A.  Cavazzi  (Gazz.  chim.  ital.  15,  (1885)  40). 

ß)  Au8P4.  —  Man  erhitzt  fein  verteiltes  Au  in  Phosphordampf  auf 
400°.  —  Graue,  leicht  zerbrechliche  M.,  welche  beim  Erhitzen  bei  dunkler 
Rotglut  wieder  zerfällt.  Ebenso  zers.  sie  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
oder  im  C02 -Strom.  Von  Cl  oder  Königswasser  leicht  angegriffen.  — 
Gef.  83.92%  Au,  16.02  P  (ber.  83.79,  16.21).  A.  Granger(  Co mpt.  rend.  124,  (1897)  498)^ 

y)  Au4P6.  —  Bei  gelindem  Erhitzen  von  Au  im  Phosphordampfe  ent- 
steht ein  graues  Phosphid  von  D.  6.67,  welches  in  stärkerer  Hitze  wieder 
sämtlichen  P  entweichen  läßt.  —  HCl  greift  nicht  an,  HNOs  verwandelt 
Phosphor  in  H3P04  und  läßt  Au  ungelöst.  —  Gef.  79.77  °/0  Au  (ber.  80.87). 
Schrötter  (Ber.  Wien.  Äkad.  2,  301;  J.  B.  1849,  247).  —  Die  Existenz 
dieser  Verb,  konnte  von  A.  Granger  nicht  bestätigt  werden. 

B.  Verbindungen  von  Goldhalogeniden  mit  Phosphorhalogeniden.  a)  Auro- 
chlorid-Phosphortrichlorid.  AuCl,PCl8.  —  Lösen  von  1  bis  1.5  g  AuCl  in 
etwa  10  ccm  PC13  im  geschlossenen  Rohr  bei  120°  und  vorsichtiges  Ab- 
kühlen. L.  Lindet  (Bull.  soc.  chim.  [2]  42,  (1884)  70;  Ann.  Chim.  Phys. 
[6]  11,  (1887)  180).  Man  erwärmt  die  Lsg.  von  10  g  reinem  AuCl  (Reindarst. 
siehe  im  Original)  in  700  g  PC18  (das  frei  von  PC18  sein  muß,  da  man  sonst  b)  erhält) 
am  Rückflußkühler  bis  zum  leichten  Sieden  und  läßt  erkalten.  Levi- 
Malvako  (Atti  dei  Line.  [5]  17,  (1908)  I,  849).  —  Große,  oft  mehrere 
Centimeter  lange  vollständig  farblose  schiefe  Prismen,  die  aus  PCl3  umkristalli- 
siert werden  können.  PC1„  löst  bei  15°  1%,  bei  120°  12%  der  Verb.  LiNDET.  Glän- 
zende lange  Nadeln ;  bei  vorsichtiger  Konz.  der  Fl.  bei  der  Darst.  bleibt  alles  gelöst. 
Levi-Malvano.  —  Etwas  über  100"  tritt  Zers.  ein  unter  Entweichen  von 
PC13.  An  trockener  Luft  auch  im  Licht  beständig.  W.  zersetzt  unter  B. 
VOn  H8P08,  die  dann  das  AuCl  zu  Au  reduziert.    L.  in  AsCl3  und  PC18.  L.  LiNDET. 

Lindet.  Levi-Malvano. 

Au  53.2  53.8  53.6  53.7  53.03  53.10 

P  8.4  7.7  7.8  7.8  8.05 

Cl  38.4  38.5  38.8  38.65  38.54 

AuCl.PCl,  iÖÖLÖ-  100.0  ~100.10  99.73 

b)  Aurichlorid-Phosphorpentachlorid.  AuCl8,PCl5.  —  1.  Durch  Lösen  von 
AuCl8  in  PC16  bei  120°  bis  130°.  —  2.  Durch  Lösen  von  AuCl  (1  Mol.)  in 
PC15  (2  Mol.).  —  Flockiger  leichter  Nd.  aus  mkr.  kleinen,  schön  gelben 
Nadeln  bestehend.  Kleine  gelbe  Kristalle  erhält  man,  wenn  man  bei  der 
Darst.  PC15  in  AsCl8  löst.  Löslich  in  PC15,  aber  unl.  in  PC18.  Zerfällt 
bei  120°  in  die  Komponenten.    W.  und  A.  zersetzen.    L.  Lindet. 

Lindet. 

Au           38.5           39.0          39.2        38.9         38.4        38.48  38.91        39.02        38.40 

P                6.0             5.8           5.2          5.6           5.8          5.90  5.89          6.10          5.9» 

Cl             55.5            55.5          56.0  55.33 


AuCla,PCl6    512  100.0        100.3      100.4  100.45 


Au 

35.95 

36.30 

P 

5.65 

5.40 

Br 

58.40 

58.47 
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c)  Aurobromid-Phosphortrichlorid.  AuBr,PCl8.  —  Durch  Einw.  von 
AuBr  auf  PCI3  bei  Ggw.  einer  kleinen  Menge  PBr8  und  Umkristallisieren 
aus  PC18.  —  Farblose  sehr  stark  lichtbrechende  schiefe  Prismen.  An 
trockener  Luft  beständig,  durch  W.  sofort  zersetzt.  Lindet  (Compt.  rend. 
101,  (1885)  164;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  11,  (1887)  193).  [A.  a.  0.,  194  vgl.  über 
Reindarstellung.] 

Lindet. 
Au                           47.52                          47.34 
P                               7.48  7.96 

Cl                           25.69                         26.10 
Br 19.30 18.70 

AuBr,PCl3  99.99  100.10 

d)  Aiirobromid-Phosphwtribromid.  AuBr,PBr3.  —  1.  Man  erhitzt  AuBr 
mit  PBr8  auf  140°  bis  150°  und  läßt  langsam  erkalten.  —  2.  Man  behandelt 
AuCl  mit  PBr3.  —  Große  farblose  schiefe  Prismen  mit  schwach  grünem 
Reflex  (der  vielleicht  von  Spuren  Au  herrührt),  L  in  PBr3.  An  trockener  Luft 
beständig,  aber  unbeständiger  als  a);  durch  W.  zers.  unter  B.  von  HBr 
Und  H3P03,  welch  letztere   das  AuBr  zu  Au  reduziert.      L.  in  PBr3.     LlNDET. 

Lindet. 

35.22 

58.61 
AuBr,PBr3  100.00  100.17 

e)  Auribromid-Phosphorpentabromid.  AuBr8,PBr5.  —  1.  Man  erwärmt 
eine  Lsg.  von  Br  in  PBr5  mit  Br  auf  120°  bis  130°.  —  2.  Man  läßt  eine 
Lsg.  von  Br  in  PBr5  auf  fein  verteiltes  Au  bei  etwa  150°  einwirken.  — 
3.  Man  läßt  Br  auf  a)  einwirken.  —  Dunkelrote  Kristalle,  die  von  PBrs 
bei  180°  zu  AuBr,PBr8  reduziert  werden.  Zerfließlich.  Entwickelt  bei 
gewöhnlicher  Temp.  Dämpfe  von  PBr5.    Lindet. 

Lindet. 
Au  22.69  22.56 

P  3.58  3.82 

Br 73.73 73J51 

AuBr3,PBrfi  100.00  99.99 


Gold  und  Kohlenstoff. 

Sd.  Gold  vermag  C  zu  lösen.  Beim  Erkalten  erfolgt  wieder  Ausscheidung  als  Graphit. 
H.  Moissan  (Compt.  rend.  141,  (1905)  977). 

A.  Auroacetylid.  Au2C2.  —  Langsames  Einleiten  von  C2H2  in  eine 
stark  ammoniakalische  Lsg.  von  Natriumaurothiosulfat.  (Die  B.  des  explosiven 
Nd.  auf  diese  Weise  wurde  schon  von  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  9,  (1866)  425) 
beobachtet).  Die  Fl.  wird  erst  nach  kurzer  Zeit  (Unterschied  von  Ag  und  Cu)  gelb  und 
läßt  schließlich  den  Nd.  fallen.  Man  wäscht  mit  W.  und  A.  uud  trocknet  über  H2S04. 
(Andere  Auro-Lsgg.  wurden  nicht  versucht.)  —  Gelber  Nd.  Explodiert  schon  bei 
sehr  schwachem  Reiben  und  bei  schnellem  Erhitzen  auf  83°  heftig.  Dabei 
hiuterbleibt  schwarzes  Goldpulver.  Zers.  sich  bei  sehr  langsamem  Erhitzen  ohne 
Explosion.  Sd.  W.  zers.  ohne  Entw.  von  C2H2,  HCl  leicht  unter  Entw. 
von  C2H2  und  B.  von  AuCl.    Wird  durch  k.  wss.  CuS04  und  neutrales 

FeCl8    nicht    zers.    —    Gef.  94.14  bzw.  94.25  o/0  Au  (ber.  94.25).      A.    MATHEWS    U. 
L.  L.  Watters  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  (1900)  108). 

Wss.  Aurichlorid-Lsg.  gibt  beim  Einleiten  von  C2H2  einen  Nd.  von  An,  bei  Ggw.  von 
KOH  keinen  Nd.;  auch  wss.  und  ammoniakalische  Lsg.  von  Kaliumauricyanid  wird  durch 
C2H2  nicht  gefällt.    Mathews  u.  Watters. 
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B.  Auriacetat  (?).  —  Konz.  Essigsäure  löst  zunächst  etwas  Au203 ;  bald  aber  fällt 
Gold.    Pelletier. 

C.  Goldcyanide.  a)  Aurocyanid.  AuCN.  a)  Bildung.  —  Ca(CN)2  fällt 
die  AuCl3-Lsg.  weiß  [?],  Scheele  ;  KCN  fällt  sie  pomeranzengelb,  Ittneh  ;  der  Nd.  ist  gelb, 
kristallinisch,  löst  sich  in  überschüssigem  KCN.  erscheint  bei  Zusatz  von  wenig  HCl  wieder, 
und  verschwindet  bei  Znsatz  von  mehr.  Haidlen  n.  Fresenius.  Die  konz.  neutrale 
AuCI3-Lsg.  wird,  auch  wenn  sie  im  Ueberschuli  vorhanden  ist,  durch  KCN  nicht  gefällt 
sondern  bloß  entfärbt,  weil  sich  KAu(CN)2  bildet,  welches  beim  Abdampfen  kristallisiert. 
Rammelsberg.  —  Figuier's  Angabe,  daß  auch  die  neutrale  Lsg.  von  AuCl3  mit  KCN  den 
gelben  Nd.  gebe,  wird  auch  von  Himly  bestritten.  —  Daß  hierbei  das  AuCl3  nicht  Au(CN\, 
sondern  AuCN  liefert,  ist  auf  das  Entweichen  von  2  Mol.  Cyan  zurückzuführen.  —  Die 
AuCl3-Lsg.  trübt  sich  nicht  mit  wss.  Hg(CN)2,  aber  bei  Zusatz  von  A.  gibt  das  Gemisch 
einen  Nd.,  dem  Palladiumcyanid  ähnlich.  G.  Rose  (Pogg.  23,  (1831 1  173).  —  Auch  beim 
Abdampfen  hinterläßt  das  Gemisch,  unter  Entweichen  von  Cyangas,  ein  Gemenge  von  AuCN 
und  HgCl2.  Defferre  (Berz.  J.  B.  19,  (1840)  267).  Wss.  KAu(CN)2  gibt  mit  HCl  oder 
HN03  erst  beim  Erhitzen  einen  Nd.  von  AuCN.  Himly  ;  Carty  ;  Glassford  n.  Napier.  — 
HgCl2  lallt  aus  dem  KCN,AuCN  sogleich  die  gelbe  Verb.   Kammelsberg  {Pogg.  42,  (1837)  132). 

ß)  Darstellung.  1.  Man  fällt  aus  wss.  KAu(CN)2  das  AuCN  durch 
Erwärmen  mit  HCl  Oder  HN03.  Man  erwärmt  das  in  der  Kälte  klare  Gemisch  von 
wss.  KAu(CN)2  und  HCl  auf  50'',  wodurch  das  meiste  AuCN  als  zitronengelbes  Kristall- 
pulver gefällt  wird,  dampft  das  Gemisch,  um  völlige  Zers.  zu  bewirken,  im  Wasserbade 
zur  Trockne  ab,  wobei  der  HCN  des  KCN  entweicht,  und  entzieht  dem  aus  AuCN  und. 
KCl  bestehenden  Rückstande  letzteres  durch  Waschen  mit  W.  bei  Ausschluß  von  Sonnen- 
licht. K.  Himly  (Ann.  42,  (1842)  157).  Man  erhitzt  die  Lsg.  des  KAu(CN)2  in  wenig 
W.  mit  HCl  oder  H.\'03  zum  Kochen,  dampft  das  Gemisch  zur  Trockne  ab  und  wäscht 
den  Rückstand  mit  eiskaltem  W.  aus.  Auch  kann  man  die  konz.  AuCl3-Lsg.  mit  der 
des  KCN  bis  zur  Lsg.  des  zuerst  gefällten  AuCN  übersättigen,  das  Gemisch  zur  Trockne 
abdampfen,  den  Rückstand  mit  HCl  oder  HN03  erwärmen,  um  das  KCN  zu  zers.,  die 
überschüssige  Säure  durch  Abdampfen  verjagen  und  den  trockenen  Rückstand  mit  k.  W. 
waschen.  Doch  kann  hier  Si02  beigemengt  bleiben,  falls  das  KCN  nicht  rein  war. 
Glassford  u.  Napier  (Phil.  Mag.  |3]  25,  (1844)  61).  J.  Carty  (Phil.  Mag.  [3]  24,  (1844)  515) 
versetzt  AuCl3-Lsg.  mit  so  viel  KCN,  daß  sich  der  Nd.  wieder  löst,  kocht  die  Fl.  mit  über- 
schüssiger HCl,  wäscht  das  niedergefallene  gelbe  Pulver  und  trocknet  es  bei  gelinder 
Wärme.  —  2.  Man  fällt  AuCl8  -  Lsg.  durch  KCN.  Figuier  (J.  Pharm.  22, 
(1836)  329)  fügt  zu  neutraler  AuCl;(-Lsg.,  welche  auf  1  T.  AuCl3  5  T.  W.  enthält,  behutsam 
so  lange  die  Lsg.  von  KCN  in  6  T.  W.,  bis  ein  reichlicher  zitronengelber  Nd.  entstanden 
ist,  welcher  sich  langsam  absetzt.  Bei  mehr  KCN  wird  der  Nd.  schmutziggelb  nnd  setzt 
sich  schneller  ab;  bei  noch  mehr  wird  er  pomeranzengelb;  aber  wenig  HN03  stellt  die 
zitronengelbe  Farbe  wieder  her.—  3.  Man  dampft  AuCls-Lsg.  mit  Hg(CN)2 
zur  Trockne  ab,  und  entzieht  dem  Rückstande  durch  W.  das  gebildete 
HgCl2.  2AuCl3  +  3Hg(CN)2  =  3HgCL  +  2AuCN  +  2(CN)2.  Defferre  (J.  Pharm.  24, 
(18:-58)  27)  fügt  zu  der  Lsg.  von  2  T.  Au  in  erwärmtem  Königswasser  die  Lsg.  von  3  T. 
Hg(CN)2  in  8  T.  W.,  dampft  unter  beständigem  Umrühren  zur  Trockne  ab,  bis  der  Rück- 
stand gelb  erscheint,  nimmt  der  Rückstand  in  24  T.  W.  auf,  welches  AuCN  zurückläüt, 
dampft  die  abgegossene  Lsg.  nach  Zusatz  von  1  T.  Hg(CN)2  wieder  ab.  löst  wieder  in  W.,. 
wobei  wiederum  AuCN  zurückbleibt,  und  wiederholt  dieses  Lösen,  Abgießen  und  Abdampfen 
noch  1  bis  3  mal,  so  lange  sich  noch  zitronengelbes  AuCN  ausscheidet.  Bei  jedesmaligem 
Abdampfen  muß  man  ein  wenig  Königswasser  zufügen,  weil  sonst  ziegelrotes  Goldcyanid 
zurückbleibt.  Nach  Desfosses  erhält  man  bei  diesem  Verf.  nur  halb  so  viel  AuCN  wie 
zu  erwarten  wäre,  weil  das  übrige  mit  dem  HgCl2  eine  lösliche  Verb,  bildet.  Man  wasche 
daher  den  trockenen  Rückstand,  statt  mit  W,  mit  A.,  welcher  neben  dem  HgCl2  und  über- 
schüssigem Hg(CN)2  nur  eine  Spur  AuCN  aufnimmt.  Dann  gelingt  dieses  Verf.  sehr  gut. 
4.  Man  erhitzt  Aurihydroxyd  mit  HCN  und  dampft  zur  Trockne  ab. 
Das  nach  Pelletier  mittels  MgO  bereitete  Au(OH)3  färbt  sich  mit  dem  HCN  zuerst 
schwarzgrün,  dann  beim  Kochen  schön  gelb,  und  der  durch  gelindes  Abdampfen  erhaltene 
Rückstand  bedarf  nicht  des  Auswaschens.  Desfosses  («7.  Pharm.  [2]  4,  385).  —  5.  Man 
dampft  die  Lsg.  des  Au(CN)3  in  kochender  HCl  ab.  wobei  sich,  wahr- 
scheinlich unter  Entw.  von  2  Mol.  Cyan,  das  AuCN  als  gelbes  Pulver 
absetzt.    Caett. 

y)  Eigenschaften.  Zitronengelbes  Kristallpulver,  im  Sonnenlichte 
irisierend.     Mkr.   regelmäßige   sechssseitige   Tafeln.     Himly.     Geruchlos, 


Goldcyanide.  287 

geschmacklos  und  luftbeständig.  Figuier,  Luftbeständig.  Glasseokd 
u.  Napieb.  —  Das  trockene  AuCN  hält  sich  im  Sonnenlichte,  das  feuchte 
färbt  sich  schmutziggelb  mit  grünlichem  Stich.  Himly.  —  Beim  Glühen 
zerfällt  es  in  Cyan  und  Gold.  Figuiek;  Himly  u.  A.  Nach  Proust  sollte 
es  in  W.,  brenzlickes  Oel,  CO  und  in  ein  Gemenge  von  Au  und  Kohle  zerfallen.  —  An 
der  Luft  verbrennt  es  beim  Erhitzen  unter  Glimmen  und  hinterläßt  Gold. 
Rammelsbeeg.  Es  wird  durch  H2S04,  HCl,  HN03  und  Königswasser  selbst 
beim  Kochen  weder  zers.  noch  gelöst.  Figuier;  Himly.  Im  frisch  ge- 
fällten Zustande  löst  es  sich  ein  wenig  in  H2S04,  HCl  oder  HN03.  Glass- 
ford u.  Napieb.  Es  verwandelt  sich  in  kochender  H2S04  in  metallisches- 
Gold;  durch  kochendes  Königswasser  wird  es  sehr  langsam  zersetzt. 
Caety.  —  Konz.  H2S0<,  Alkalihydroxyde  und  -karbonate  färben  es  grünr 
doch  stellt  HCl  die  gelbe  Farbe  wieder  her.  Jewreinov  (J.  pralct.  Chem. 
32,  (1844)  242).  —  Durch  H2S  nicht  verändert,  NH4HS  löst  nach  einiger 
Zeit  völlig  zu  einer  farblosen  FL,  aus  der  Säuren  Au2S2  niederschlagen. 
Himly.  L.  in  NH3.  Galssfoed  u.  Napieb.  Kaltes  KOH  verändert 
nicht,  sd.  konz.  zers.  zu  braunem  pulvrigen  Au  und  KAu(CN)2.  Himly. 
(Unter  B.  von  Kaliumcyanat?  Gmelin.)  L.  in  Na2S203.  GLASSFOED  U.  NapieE; 
1.  in  WSS.  KCN.  —  Uni.  in  W.,  A.  und  Aether.  Figuier;  Himly.  —  Vereinigt 
sich  zu  gleichen  Mol.  mit  anderen  Metallcyaniden  zu  komplexen  Sahen,  von 
welchen  die  der  Alkalien  farblos  und  1.  in  W.  sind.  Komplexe  mit  Schwer- 
metallcyaniden  entstehen  durch  Umsetzung  von  KAu(CN)2  mit  1.  Schwer- 
metallsalzen. Sie  sind  unl.  in  W.  und  werden  von  Alkalihydroxyden  zer- 
setzt.   Ittnee. 

In  der  Luftleere  getrocknet.  Himly. 

Au  196.7  88.284  87.643  88.037 

CN  26.0  11.716  12.357  11.963 

AuCN  222.7  100.000  100.000  100.000 

Andere  Analysen  siehe  bei  Carty;  Glassford  u.  Napier;  Jewreinov;  Rammelsbeeg; 
Figuier. 

b)  Auricyanid.  Au(CN)3,3H20(?).  [Oder  Au(CN)8,HCN,l1/2H20?].  — 
1.  Aus  KCN,Au(CN)3  durch  eine  stärkere  Säure.  Man  dampft  z.  B. 
KCN,Au(CN)3  mit  H2SiFl6  langsam  zur  Trockne  ein,  zieht  den  Rückstand 
mit  abs.  A.  aus,  filtriert  von  K2SiFl6  ab  und  läßt  den  A.  verdunsten. 
Himly.  —  2.  Man  fällt  die  wss.  Lsg.  von  KCN,Au(CN)3  durch  überschüssiges 
AgNOg,  filtriert,  wäscht  den  Rückstand  (AgCN,Au(CN)3)  vollständig  mit 
W.  aus,  zersetzt  ihn,  in  W.  verteilt,  unter  öfterem  Umschütteln  bei  mittlerer 
Temp.  durch  eine  ungenügende  Menge  von  HCl  und  läßt  das  Filtrat  in 
der  Luftleere  über  H2S04  und  CaO  zur  Trockne  verdunsten.  Wenn  das 
Prod.  durch  ein  wenig  AuCN  gelblich  gefärbt  ist,  löst  man  es  in  möglichst  wenig  W. 
oder  A.,  filtriert  und  läßt  in  der  Luftleere  eindunsten.  HlMLY.  —  Große  farblose 
Blätter  und  Tafeln.  F.  50°.  Entwickelt  beim  Erhitzen  zuerst  HCN,  dann 
CN  und  hinterläßt  Goldcarbid,  welches  an  der  Luft  leicht  zu  reinem  Au 
verbrennt.  Wird  an  der  Luft  nicht  feucht,  löst  sich  aber  in  jeder  Menge 
W.  und  fast  ebenso  leicht  in  A.  und  in  Ae.  Dampft  man  die  wss.  Lsg. 
auf  dem  Wasserbad  ein,  so  entsteht  teilweise  AuCN.  —  BgN03  oder  HgO 
fällt  beim  Erwärmen  AuCN,  während  dann  Hg(CN)2  in  der  Lsg.  enthalten  ist.  — 
Gef.  59.885  »/„  Au  (ber.  59.895).  HlMLY  (Ann.  42.  (1842)  337).  Da  der  von  Himlt 
für  Au  bestimmte  Wert  einer  Verb.  Au(CN  3,HCN,3H20  ebensogut  entsprechen  würde,  so 
ist  die  von  ihm  angenommene  Zus.  nicht  bewiesen.    Eammelsbehg  (Pogy.  42,  (1837;  133). 

C)  Aurocyanidcyanwasserstoff.  —  In  Lsg.  durch  Zers.  von  Ba(CN)2,2AuCN  mit 
H2S04.  —  Beim  Verdunsten  der  Lsg.  zersetzt  sich  die  Verb,  in  HCN  und  AuCN.  C.  Lindbom 
(Bull.  soc.  chim.  [2]  29,  (1878)  416). 
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d)  Aurocyanid- Ammoniak.  —  Die  Lsg.  von  AuCN  in  h.  wss.  NH3  scheidet  beim  Er- 
kalten graue  glänzende  Blättchen  aus,  welche  ihr  NH3  sowohl  bei  gelindem  Erwärmen  als 
auch  bei  Behandlung  mit  HCl  leicht  verlieren.     Carty. 

e)  Ammoniumaurocyanid.  NH4CN,AuCN.  —  1.  Man  mischt  die  ge- 
sättigten wss.  Lsgg.  von  Kaliumaurocyanid  und  (NH4)2SO,,,  fällt  daraus 
H2S04  und  überschüssiges  (NH4)2S04  durch  abs.  A.  und  läßt  das  Filtrat 
zum  Kristallisieren  verdunsten.  —  2.  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  Baryum- 
aurocyanid  eine  Lsg.  von  (NH4)2S04.  Lindbom.  —  Sehr  kleine  farblose, 
wasserfreie  Kristalle  von  stark  metallischem  Geschmack.  —  Sie  zerfallen 
zwischen  200°  und  250°  in  NH4CN,  das  sich  verflüchtigt,  und  zu  AuCN, 
welches  noch  die  Form  der  Kristalle  hat.  Himly.  Sil.  in  W.  und  A., 
fast  gar  nicht  1.  in  Aether.    Lindbom. 

Kristallisiert.  Himly. 

NH4CN  44  16.36  16.10 

Au  199  73.97  73.64 

CN  26  9.67  10.26 

NH4CN,AuCN  269  100.00  100.00 

f)  Ammoniumauricyanid.  NH4CN,Au(CN)s,H20.  —  Man  bringt  in  eine 
wss.  NH4CN-Lsg.  Au(OH)3  solange  es  sich  löst,  erwärmt  die  farblose  FL, 
wobei  sich  viel  NH3  entwickelt,  verdunstet  das  Filtrat  im  Wasserbade,  wobei  es 
sich  mit  einer  rostgelben  Haut  bekleidet;  zieht  den  trockenen  Rückstand  mit  W. 
aus,  und  läßt  das  Filtrat  freiwillig  verdunsten.  —  Große  farblose  vier- 
und  sechsseitige  Tafeln.  Wird  bei  100°  unter  Verlust  von  5.06  °/0  H20 
rotweiß,  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Verlust  von  NH4CN  gelb  und  hinter- 
läßt beim  Glühen  an  der  Luft  58.71  °/0  reines  Gold.  —  LI.  in  W.  und 
A.,  fast  unl.  in  Aether.    Himly. 

Kristallisiert.  Himly. 

58.71 
5.06 

NH4CN,Au(CN)3)H20  339  100.00 

Der  beim  Abdampfen  der  Lösung  (s.  oben)  sich  ausscheidende  rostgelbe  Körper  ver- 
pufft schwach  beim  Erhitzen,  löst  sich  nicht  in  W.,  Säuren,  Alkalien,  A.  oder  Ae.,  und  ist 
vielleicht  Aurioxyd- Ammoniak.    Himly. 

D.  Aurithiolcarboiiat(?)  —  AuCl3-Lsg.  bildet  mit  wss.  Calciumthiokarbonat  ein 
trübes  Gemisch,  aus  dem  sich  unter  Klärung  der  FL  ein  graubrauner,  nach  dem  Trocknen 
schwarzer  Nd.  absetzt.  Entwickelt  bei  der  Dest.  S  und  hinterläßt  Au,  das  durch  C  ge- 
schwärzt ist.    Bkrzelius. 

E.  Goldmethylamine,  a)  JDiauromethylamin.  CH3NAu2.  —  Man  läßt 
Au20  einige  Tage  in  wss.  Methylamin  stehen.  —  Schwarz,  explosiv.  Ver- 
liert beim  Kochen  die  Hälfte  des  N  unter  B.  einer  Verb.,  die  IN  auf  4Au 
enthält.  —  Gef.  Au  :  N  =  2.06 :  2.08.    F.  Raschig  {Ann.  235,  (1886)  351). 

b)  Aurooxyd-Dimethylamin.  —  Dimethylamin  wird  in  der  Kälte  nur  in  ganz  ge- 
ringer Menge  von  Au20  aufgenommen.    F.  Raschig. 

c)  Aurohydroxyd- Methylamin.  CH8N(AuOH)2.  —  Aus  Auriaurooxyd  und 
Methylamin.  —  Schwarz,  schwach  explosiv.  Verliert  beim  Kochen  mit  W. 
die  Hälfte  des  N  als  Methylamin  und  liefert  dabei  eine  Verb,  unbekannter 
Natur.  —  Gef.  Au  :  N  =  2.1 :  l.     F.  Raschig. 

d)  Aurioxyd-Methylamin.  —  Läßt  man  Au203  einige  Tage  mit  starkem 
wss.  Methylamin  stehen,  so  tritt  teilweise  Lsg.  ein,  und  es  hinterbleibt  ein 
zinnoberroter  Rückstand.  —  Schwach  explosiv;  verliert  beim  Kochen  mit 
W.  wenig  NH3.  —  Gef.  Au  :  N  =  1  : 0.65.     F.  RASCHIG. 


nh4cn 

44 

12.98 

Au 

199 

58.70 

3CN 

78 

23.01 

H20 

18 

5.31 
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F.  Verbindungen  von  Goldsalzen  mit  organischen  Stoffen.  1.  Mit  Alkyl- 
-ammoniumchloriden.  a)  Mit  Methylammoniumchloriden,  a)  N(CH3)HoCl,AuC]8. 
a1)  Wasserfrei.  —  Man  mischt  eine  Lsg.  von  Methyl aminchlorhydrat  mit 
einer  Lsg.  von  AuCl3  und  läßt  die  konz.  h.  Fl.  verdampfen  und  erkalten. 
A.  Würtz  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  (1851)  458).  Durch  langsames  Ver- 
dampfen bei  60°  oder  durch  Verdunsten  bei  gewöhnlicher  Temp.  Topsöe  (Danske 
Vidensk,  Selsk.  Forh.  1882,  16).  —  Goldgelbe  Nadeln.  L.  in  W,  A.  und 
Aether.  Wurtz.  Rotgelbe  undeutliche  blättrige  Kristallgruppen  oder  stark 
glänzende   nadeiförmige   flachgedrückte   achtflächige  Prismen.     Monoklin; 

a  :  b  :  c  =  2.533  :  1  :  1.637;  ß  =  72°30';  [001},  {201].  [100}.  {110},  {111}.  Gibt  bei  100° 
etwas  Feuchtigkeit  und  HCl  ab.  TOPSÖE.  —  Aus  der  reinen  Lsg.  in  A.  fällt  Ae. 
nichts  aus.  Ebensowenig  scheidet  sich  beim  Erkalten  aus  w.  sehr  konz.  Lsg.  in  alkoh. 
n.HCl  etwas  aus.  Fügt  man  aber  der  alkoh.-äth.  Lsg.  HCl,  oder  der  Lsg.  in  alkoh.  HCl 
Ae.  zu,  so  fällt  farbloses  Methylaminchlorhydrat.    Fenner  u.  Tafel  (Ber.  32,  (1900)  3227). 

Wuktz.  Topsöe. 

N  14  3.77 

C  12  3.21  3.03 

6H  6  1.60  1.60 

4C1  142  38.07  37.82 

Au 199 53.35 53^06 

N(CH,,)H3Cl,AuCl3       373  100.00 

Die  Verb,  wurde  zwischen  Fließpapier  abgepreßt.  —  Ber.  53.06%  Gold.  Topsöe. 
o2)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  läßt  mäßig  konz.  Lsgg.  von  Methylamin- 
chlorhydrat und  AuCl3  freiwillig  verdunsten,  E.  Schmidt  (Ann.  193,  (1878)  83); 
ziemlich  konz.  Lsgg. langsam  abkühlen.  Topsöe  (a.a.  0.,  14).  —  Lange  nadei- 
förmige Kristalle,  zuweilen  in  Gestalt  von  zolllangen  kompakten  Säulen. 
E.  Schmidt.  —  Hellgelbe  glänzende  tafelförmige  rhombische  Kristalle. 
.a:b:c  =  0.2698:  1  : 0.2322;  {010},  {110},  {121},  {101},  {001},  {130}.  Nicht  ohne  ZerS. 
umkristallisierbar.  Verwittert  an  der  Luft.  Topsöe.  Verliert  bei  100° 
•das  Kristallwasser.    LI.  in  W.,  1.  in  Alkohol.    E.  Schmidt. 


Berechnet  von 

Gefunden 

von 

Schmidt. 

Topsöe. 

Schmidt. 

Topsöe. 
(1)          (2) 

c 

H 

3.23 
1.62 

3.08 
1.79 

Cl 

36.53 

36.4        36.4 

Au 

53.10 

50.60 

53.10               53.08 

50.6        50.8 

H20 

4.63 

4.63 

4.95        4.79                  4.83 

5.0          4.7 

(1)  ursprüngliches,  (2)  umkristallisiertes  Salz,  zwischen  Filtrierpapier  abgepreßt.   Topsöe. 

ß)  N(CH3)2H2Cl,AuCl3.  —  Aus  den  Komponenten.  A.  W.  Hopmann 
(Compt.  rend.  55,  (1862)  751).  Aus  ziemlich  konz.  Lsg.  der  Komponenten 
beim  langsamen  Abkühlen.  Topsöe  (a.  a.  0.,  24).  —  Große  glänzende  gelbe 
(hellgelbe,  Topsöe)  monokline  Kristalle,  a  :  b  :  c  =  2.2216  : 1  :  3.2425;  ß  =  82°11'  c{001}, 
o{lli},  r{101},  «{111},  d{101},  ?{103}.  Hjoetdahl  (Z.  Kryst.  6,  (1882)  465). 
a:b:c  =  2.0576:  1:1.8040:    ß  =  68°47.5';    {001},   {201},   {101],   {100},    {110},   {011},   {III}. 

Luftbeständig.    Beim  Lösen  in  w.  W.  teilw.  zers.  —  Bei  100°  getrocknet:  Gef. 
51.0%  Au,  36.8  Cl  (ber.  51.13,  36.91.    TOPSÖE. 

y)  N(CH8)8HCl,AuCl3.  —  Schon  von  Vincent  [Bull.  soc.  chim.  [2]  27,  (1877)  194) 

erhalten,  aber  nicht  beschrieben.—  Aus  den  Komponenten  (AuCls  in  konz.  Lsg.). 
C.  E.  Zay  (Gazz.  chim.  ital.  13,  (1883)  420).  Zusammenmischen  selbst  ziem- 
lich verd.  Lsgg.  der  Komponenten  und  Umkristallisieren  aus  einer  reich- 
lichen Menge  von  w.  W.;  langsames  Abkühlen.  Topsöe  (a.  a.  0.,  35).  — 
Chromgelbe  kristallinische  Masse.  Zay.  Hellgelbe  dünne  sehr  spröde  tafel- 
förmige rhombische  stark  glänzende  Kristalle,  a:  b  :  c  =  0.8618  :  l :  1.5422; 
[001},  {101},  {011},  {110},  {112}.  TOPSÖE.  Monoklin.  a:b:c  =  0.8546  :  1  :  0.8564; 
ß  =  81<>29';  c{001},  o {111},  p {110},  b{010},  q{021}.  HjORTDAHL.  Aus  W.  um- 
Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  19 
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kristallisiert  schöne  goldgelbe  Blätter,  u.  Mk.  federartig  aneinander- 
gereihte prismatische  Kristallenen.  Willstätter  (Ber.  28,  (1895)  3288) ; 
Knorr  (Ber.  22,  (1889)  184).  Vom  Geruch  fauler  Fische.  In  der  Luftleere 
unveränderlich;  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  langsam  braun  gefärbt* 
Beim  Erwärmen  wird  der  Fischgeruch  deutlicher.  F.  220°,  dann  Zers. 
Der  letzte  Rückstand  besteht  aus  Gold.  Zay.  Schm.  unter  Zers.  bei 
etwa  250",  Willstätter ;  bei  253°.  Kxorr.  LI.  in  W.  und  in  A.,  der  da- 
durch gelb  gefärbt  wird;  unl.  in  Aether.  Zay.  Fast  unl.  in  k.  W.,  ziem- 
lich wl.  in  k.  A..  sll.  in  sd.  W.  und  in  w.  Alkohol.    Willstätteb. 


Hjortdahl. 

Zay. 

Topsöe. 

Knorb. 

WlLL- 

(a)       0>) 

(a)           (b) 

STÄTTER. 

N 

3.51 

3.86 

C 

9.03 

8.63 

H 

2.50 

2.69 

Cl 

35.63 

35.4 

Au 

49.33    49.14 

49.38    49.61 

49.6    49.4    49.4 

49.33 

49.49 

N(CH3)3HCl,AuCl3      100.00 

Präparat  (a)  war  mit  Trimethylamin  aus  Heringslake,  die  Präparate  (b)  mit  Kahl- 
BAUii'schem  Trimethylamin  dargestellt.  Topsöe.  (a)  unmittelbar  dargestelltes,  (b)  aus  W> 
umkristallisiertes  Salz.    Zay.  —  Die  ber.  Zahlen  sind  von  Knorb,  Cl  von  Topsöe. 

Aus  einer  zusammen  mit  Trimethylamin  aus  Heringslake  überdestillierenden  unbe- 
kannten Base  und  AuCl3  werden  nach  Reinigung  durch  Umkristallisation  dunkelgelbe 
durchsichtige  sechs-  oder  achtseitige  monokline  vorzüglich  glänzende  Prismen  erhalten- 
a :  b  :  c  =  2.5168  :  1  :  3.3938;  ß  =  71<>21.5' ;  {001},  [101},  [101],  {100},  {110},  {112},  {112}.  Luft- 
beständig.    LI.  in  W.   Bei  100°  getrocknet:  Gef.  36.2  bzw.  36  7  %  Cl.    Topsöe  (a.  a.  0.,  106). 

ö)  N(CH3)4Cl,AuCl3.  —  Durch  Mischen  selbst  sehr  verd.  Lsgg.  der 
Komponenten  und  Umkristallisieren  aus  sd.  W.  unter  langsamen  Abkühlen. 
Topsöe  (a.  a.  0.,  46).  Methylamin  fällt  aus  einer  AuCl-Lsg.  einen  gelben  Nd.,  der  sich 
im  Ueberschuß  des  Methylamins  leicht  zu  einer  dunkelbraun  gefärbten  Fl.  löst.  F.  Rasohig.  — 
Kleine  spröde  undeutliche  oktaedrische  sehr  stark  glänzende  tetragonale 
Kristalle,  a  :  c=  l :  0.8965;  {Hl},  {001},  {100},  {110}.  unverändert  beim  Erhitzen 
auf  100°.  Aeußerst  wl.  in  k.  W.,  zwl.  in  w.  W.  —  Gef.  47.8%  Au  (ber.  47.66). 
Topsöe. 

b)  Mit  Aethylammoniumchloriden.  —  Der  in  AuCl3-Lsg.  durch  etwas  Aethylamin 
entstehende  Nd.  löst  sich  im  Ueberschuß;  der  durch  Triäthylamin  erzeugte  nicht.  Lea 
(Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  33,  (1862)  80,  86).  —  Tetraäthylammonium  gibt  einen  gelben  Nd. 
des  Doppelsalzes.    A.  W.  Hofmann  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  33,  (1851)  126). 

a)  N(C2H5)H3Cl,AuCl3.  —  Man  mischt  gleiche  Aeq.  von  AuCl3  und 
Aethylaminchlorhydrat.  Wurtz  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  (1850)  482). 
Kristallisiert  sehr  leicht  aus  wss.  Lsgg.  Topsöe  (Ber.  Wien.  Akad.  [II] 
73,  (1876)  97).  —  Goldgelbe  prismatische  Kristalle.  Wurtz.  Gelbe  durch- 
sichtige glänzende   kleine    sechsseitige   nadeiförmige  monokline  Prismen, 

a:b:c  =  2.5838  :  1  :  1.5566;  ß  =  70»16.5';  {001},  {201},  {100},  {110};  häufig  auch  durch 
überwiegende  Ausbildung  der  Basis  taflig.  Luftbeständig.  D.(Mittelaus4Verss.) 
2.824;  Mol.-Vol.  136.3.  Topsöe.  L.  in  W.,  A.  und  Aether.  Wurtz.  Vgl. 
a.  Topsöe  (Dansite  Vidensk.  Selsk.  Forh.  1882,  54). 

WüRTZ . 


N 

14 

3.63 

2C 

24 

6.20 

6.21 

8H 

8 

2.06 

2.38 

4C1 

142 

36.69 

36.83 

Au 

199 

51.42 

51.39 

N(CsH5)H3Cl,AuCl,  387  100.00 

Gef.  51.3  <y0  Au  (ber.  51.14).    Topsöe. 

ß)  N(C2H5)2H2Cl,AuCl3.  —  Kristallisiert  leicht  durch  langsames  Ab- 
kühlen einer  h.  gesättigten  Lsg.  der  Einzelsalze,  oder  durch  Verdunsten 
der  Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  über  H2S04.  —  Gelbe  vierseitige  kleine 
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nadeiförmige  rhombische  Prismen,  a :  b :  c  =  l :  0.7954 :  0.4835.  {HO},  [010],  [001], 
[101},  [121}.  D.  2.436  (Mittel  aus  2  Bestt.).  Mol.-Vol.  169.3.  Luftbeständig.  Ver- 
liert beim  Erhitzen  bis  100°  nicht  an  Gewicht.  —  Gel  47.7%  Au  (ber.  47.7). 
Topsöe  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  73,  (1876)  101;  DansJce  Vidensk.  Selsk.  Forh. 
1882,  58). 

y)  N(C2H5)3HCl,AuCl3.  —  Man  vermischt  mäßig  konz.  Lsgg.  von  AuCI3 
und  Triäthylaminchlorhydrat,  löst  das  hellgelbe  Kristallpulver  in  sd.  W. 
(langsam  und  schwer)  auf  und  läßt  langsam  erkalten.  Oder  man  kühlt  eine 
ziemlich  verd.  Lsg.  der  Einzelsalze  sehr  langsam  ab.  —  Hellgelbe  glänzende 
Blättchen,  Tafeln  oder  federnförmige  Kristalle.  Monoklin.  a:b  :c  =  0.8231 : 
1 : 0.7840.  ß  =  77<>21'.  [100},  [110},  [010},  {120},  {101},  [101},  [011},  [111},  {001}.  D.  2.197 
(Mittel  aus  2  völlig  übereinstimmenden  Verss.).  Mol.-Vol.  200.6.  Luftbeständig. 
Schm.  weit  unter  100°,  verliert  aber  selbst  bei  etwas  höherer  Temp.  nicht 
an  Gewicht.  Wl.  in  sd.  W.,  fast  unl.  in  k.  W.  —  Gef.  (zwei  übereinstimmende 
Analysen)  44.7%  Au  (ber.  44.63).     TOPSÖE  (a.  a.  0.,  107  bzw.  63). 

ö)  N(C2H5)4Cl,AuCl3.  —  Man  mischt  die  Lsgg.  der  Einzelsalze,  A.  W. 
Hofmann  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  33,  (1851)  126),  die  sehr  verd.  Lsgg.  und 
kristallisiert  aus  sd.  W.  durch  langsames  Abkühlen  um.  Topsöe  (DansJce 
Vidensk  Selsk  Forh.  1882,  70).  —  Zitronengelber  schwach  kristallinischer 
Nd.,  aus  sd.  W.  umkristallisierbar.  Hofmann.  Dünne  kleine  vier-  oder 
achtseitige  stark  glänzende  monokline  Tafeln,  a :  b  :  c  =  1.1498  :  l :  1.3024 ; 
;  =  87°58';  [001},  [110},  [100},  {010},  [lll},  [III},  [101},  {101}.  Bei  100°  unverändert. 
Aeußerst  wl.  in  k.  Wasser.  Topsöe.  Wl.  in  k.  W.  und  in  HCl.  Hofmann.  — 
Gef.  42.00%  Au  (Mittel  aus  2  Bestt.),  Hofmann,  42.1,  Topsöe  (ber.  41.96,  Hofmann). 

c)  Mit  Methyläthylammoniumchloriden,  a)  N(CH3)(C2H5)H2Cl,AuCl8.  — 
Aus  den  Komponenten.  —  Der  Verb,  d,  ß)  zum  Verwechseln  ähnlich.  Aus 
h.  W.  umkristallisierbar.    Skratjp  u.  Wiegmann  (Monatsh.  10,  (1889)  107). 

ß)  N(CH3)2(C2H5)HCl,AuCl8.  —  Aus  den  Komponenten.  —  Kurze  gelbe 
starke  Nadein.  ZI.  in  W.  —  Gef.  46.14%  Au  (ber.  46.08).  Passon  (Ber.  24, 
(1891)  1681). 

y)  N(CHs)3(C2H5)Cl,AuCl3.  -  Beim  Vermischen  selbst  sehr  verd.  Lsgg. 
der  Einzelsalze  und  Umkristallisieren  unter  langsamem  Abkühlen  aus  sd. 
Lsg.  —  Undurchsichtige  nadeiförmige  rechtwinklige  tetragonale  Prismen. 
a:c  =  l:0.8693;  {010},  [Hl},  {110},  {001}.  Bei  100°  unverändert.  —  Gef.  46.0%  Au 
(ber.  46.1).     Topsöe  (Danske   Vidensk.  Selsk.  Forh.  1882,  95). 

ö)  N(CH3)2(C2H6)2Cl,AuCl3.  —  Beim  langsamen  Abkühlen  einer  sd. 
Lsg.  der  Einzelsalze.  —  Sehr  dünne  nadeiförmige  achtseitige  stark  glänzende 
tetragonale  Prismen.  a:c  =  1:0.8466;  {HO},  {100},  {Hl},  {001}.  Aeußert  wl.  in  k. 
W.,  ZWl.  in  Sd.  W.  —  Bei  100°  getrocknet:  Gef.  44.7 %  Au  (ber.  44.63).  TOPSÖE. 
(a.  a.  0.,  89). 

e)  N(CH3)(C2H5)8Cl,AuCl3.  —  Aus  selbst  ziemlich  verd.  und  w.  Lsgg. 
der  Einzelsalze  bei  sehr  langsamem  Abkühlen  und  langem  Stehen  unter 
der  Mutterlauge.  —  Tetragonal.  a:c  =  1:0.8016;  {HO},  {100},  {lll},  {001}.  —  Gef. 
43.35%  Au  (ber.  43.26).    Topsöe  (a.  a.  0.,  82). 

d)  Mit  Propylammoniumchloriden.  a)  N(C3H7)H3Cl,AuCl3.  —  Beim  frei- 
willigen Verdunsten  der  Lsg.  der  Einzelsalze.  —  Sechsseitige  nadeiförmige 
gut  glänzende  monokline  Prismen.  a:b:c  =  2.9405: 1:1.493;  /*  =  74°34.5';  {100}, 
[101},  {703},  {011},  {902}.  LI.  in  W.  —  Ueber  CaCl2  getrocknet  (unverändert) :  Gef .  49.5  % 
Au  (ber.  49.34).     Topsöe  (o.  a.  0.,  103). 

ß)  Mit  nicht-n.  Propylaminchlorhydrat.  —  Man  setzt  zu  dem  Chlor- 
hydrat einer  flüchtigen  Base  aus  Morphin  (C3H9N),  die  nicht  n.  Propylamin 
sein  kann,  die  ber.  Menge  AuCl3.  —  Lange  zarte  Nadeln.    F.  179°  bis 

19* 
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180°.  Schwierig  I.  in  k.  W.  —  Gef.  49.20%  Au  (ber.  49.24).  Skraüp  n.  "Wieg- 
mann. 

y)  N(C3H7)2(C2H5)HCl,AuCl3.  —  Aus  den  Komponenten.  —  Zu  farn- 
artigen  Gebilden  vereinigte  Nadeln.  F.  96°.  Ziemlich  1.  in  W.  —  Gef. 
41.87%  Au  (ber.  41.93).     PASSON. 

e)  Mit  TrimethyTbromäthylammoniiimchlorid.  N(CH3)3(C2H4Br)Cl,AuCl3.  — 
Man  setzt  AuCl3  zu  der  Fl.,  die  durch  Zers.  von  wss.  N(CH.J:J(C2H4Br)Br 
mit  AgN03  erhalten  und  durch  HCl  von  überschüssigem  Ag  befreit  ist.  — 
Goldgelbe  Nadeln.     A.  W.  Hofmann  {Ann.  (Mm.  Phys.  [3]  54,  (1858)  356). 

2.  Mit  GwanidincMorhydrat.  CH6N3.HCl,AuClg.  —  Aus  mäßig  konz. 
Lsgg.  der  Einzelsalze.  —  Tiefgelbe,  oft  mehr  als  1  cm  lange  Nadeln. 
A.  W.  Hofmann  (Ber.  1,  (1868)  146).     [Analysen  fehlen.] 

3.  Mit  Piperidinchlorhydrat.  a)  CaH^N-HChAuClg.  —  Aus  den  Kom- 
ponenten in  wss.  Lsg.  —  2.  Aus  b)  durch  Uebergießen  mit  k.  W.  —  Aus 
A.  (a)  oder  Ae.  (ß)  umkristallisiert  große  goldgelbe  vierseitige  Blätter. 
Schmilzt  bei  218°  bis  229°  unter  schwacher  Gasentwicklung.  "Wl.  in  k.  W., 
1.  in  dem  gleichen  Vol.  A.  von  Zimmertemp.  Ist  in  alkoh.  Lsg.  zum  kleinen 
Teile  dissoziiert;  denn  Mol.-Gew.  aus  der  Siedepunktserhöhung  gef.  365.7,  378.1,  400.4; 
(ber.  425.2).  —  Gef.  nach  (2,  «)  46.49  %  Au,  nach  (2,  ß)  46.42  und  46.25  (ber.  46.38).  Fenner 
u.  Tafel  {Ber.  32,  (1899)  3222). 

b)  2C5H11N.HCl,AuCl3.  —  1.  Aus  den  Komponenten  in  alkoh.  Lsg. 
ohne  oder  mit  Zusatz  von  HCl  (1,  a);  in  letzterem  Falle  auch  auf  Zusatz 
von  Ae.  (1,  ß).  —  2.  Aus  a)  in  alkoh.  Lsg.  bei  Zusatz  der  entsprechenden 
Menge  Piperidinchlorhydrat  oder  HCl.  —  Goldgelb,  aus  wenig  h.  A.  um- 
kristallisiert bei  raschem  Erkalten  feines  Kristallpulver,  bei  langsamem 
große  körnige  Kristalle.  Nach  (1,  ß)  Pulver  aus  mkr.  Kristallen  mit  gut 
ausgebildeten  glänzenden  Flächen.  Verliert  nach  dem  Trocknen  über 
H2S04  in  der  Luftleere  bei  100°  nicht  mehr  an  Gewicht.  F.  197°.  Beim 
Erkalten  bald  beginnende  Kristallisation  und  in  demselben  Augenblick 
heftige  Gasentwicklung.  Durch  dann  wiederholtes  Erhitzen  läßt  sich  der 
F.  immer  tiefer  herabdrücken.  Ungemein  11.  in  h.  A.,  in  k.  A.  schwerer  1. 
als  a).  Löslichkeit  bei  20°  l :  10.36.  Ist  in  alkoh.  Lsg.  in  a)  und  Piperidin- 
chlorhydrat dissoziiert;  denn  Mol.-Gew.  aus  der  Siedepnnktserhöhung  gef.  254.3, 
273.6,  288.1,  298.2  (ber.  547).  —  Gef.  nach  (1,  «):  35.91%  Au,  35.79,  35.99  (aus  h.  A.  um- 
kristallisiert); nach  [l,ß)  36.15,  36.18;  nach  (2)  35.95,  35.81  (ber.  36.02);  nach  (1,  ß)  5.32  N 
(ber.  5.13).     Fenner  u.  Tafel  (a.  a.  0.;  Ber.  31,  (1898)  914). 

4.  Mit  Pyridin,  a)  Mit  der  Base,  a)  AuCl3,C5H5N.  —  Durch  Fällen 
einer  äth.  AuCl3-Lsg.  mit  Pyridin.  —  Schwerer  gelber  Kristallbrei.  F.  225°. 
C.  Rekz  (Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  109). 

Renz. 
Berechnet.  Gefunden. 

Au  51.54  51.75 

N  3.67  3.86  3.9 

ß)  AuCl8,2C5H6N.  ß1)  Wasserfrei.  —  1.  Durch  Auflösen  von  trocknem 
AuCl8  in  h.  überschüssigem  Pyridin  und  Erkaltenlassen.  Francois  (Compt, 
rend.  136,  (1903)  1557).  —  2.  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  Kaliumaurichlorid 
mit  Pyridin.  A.  AVerner  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  141).  —  Orangeroter 
Kristallbrei.  Francois.  Gelber  Nd.  Werner.  Verliert  bei  100°  1  Mol.  Pyridin 
und  geht  dabei  in  a)  über.    Francois.  —  Gef.  42.54%  Au  (ber.  42.67).    Werneb. 

ß2)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Beim  Auflösen  von  AuCl3  in  feuchtem  Pyridin. 
Verliert  bei  100°  H20  und  1  Mol.  Pyridin  unter  B.  von  Verb.  «).   Francois. 

b)  Mit  Pyridinchlorhydrat.  C6H5N.HCl,AuCl8.  —  1.  Man  setzt  AuCl3 
zu  einer  Lsg.  von  Pyridinchlorhydrat,  löst  den  Nd.  in  h.  W.  und  läßt  ab- 
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kühlen.  Anderson  {Tram.  Roy.  Soc.  Edinb.  21,  (1857)  IV,  571;  Ann.  101, 
(1858)  339).  —  2.  Aus  den  Einzelsalzen  in  alkoh.  und  wss.  Lsg.  Fenner 
u.  Tafel  (Ber.  32,  (1899)  3227).  —  3.  Zusammenbringen  von  AuCl3,C5H5N 
mit  verd.  HCl  oder  besser  mit  AuCl3  und  verd.  HCl.  Francis.  —  Gelbe 
Nadeln.  Anderson.  Kleine  Prismen.  Bei  285°  nicht  zers.,  schm.  in 
höherer  Temp.  ohne  Zers.  Ladenburg  (Ann.  247,  (1888)  5).  Wl.  in  k. 
Wasser.  Anderson.  Auch  wl.  in  h.  Wasser.  Ladenbürg.  Uni.  in  Alkohol. 
Anderson.  L.  in  60  T.  h.  sd.  Alkohol.  Fenner  u.  Tafel. 
Berechnet  von 
Anderson.  Anderson.  Fenner  u.  Tafel. 

5C  14.32  14.84 

6H  1.43  1.89 

N  3.34 

4C1  33.90 

Au_ 47.01  46.80  46.62 46^97 

C5H6N.HC],AuCl,  100.00 

5.  Mit  Homologen  des  Pyridins,  a)  Mit  Pikolinchlorhydrat.  C6H7N.HC1, 
AuCl3.  —  Aus  den  Einzelsalzen.  Ladenbjjrg  (mit  Lange)  {Ann.  247,  (1888)  7). 

a)  Mit  a-Pikolinchlorhydrat.  —  Kleine  Prismen.  F.  167°  bis  168°. 
Ladenburg.  F.  unscharf.  Bei  165°  findet  Sinterung  statt,  zum  größten 
Teile  schm.  die  Verb,  bei  183°,  ein  andrer  Teil  bleibt  aber  noch  bei  225° 
ungeschmolzen.  K.  Feist  {Arch.  Pharm.  240,  (1902)  245).  Ist  in  W. 
schwerer  1.  als  das  Pt-Salz.    Ladenbürg. 

ß)  Mit  ß- Pikolinchlorhydrat.  —  Aus  nicht  zu  verd.  (aus  schwach  sauren, 
A.  Hesekiel  (Ber.  18,  (1885)  3093))  Lsgg.  der  Komponenten  und  Umkristal- 
lisieren aus  W.  —  Gelb.  Hübsche  Nadeln.  F.  182°  bis  184".  Ladenbürg 
u.  Hesekiel  {Ann.  247,  (1888)  9)). 

Ladenburg  u.  Hesekiel. 
Berechnet.  Gefunden. 

C  16.67  16.45 

H  1.85  2.08 

Au  45.55  45.58 

y)  Mit  y-Pikolinchlorhydrat.  —  Aus  h.  W.  umkristallisiert  schöne  stark 
glänzende  Prismen.    F.  205°.    Swl.  in  Wasser.    Ladenburg. 

C 
H 

b)  Mit  Lutidinchlorhydrat.  b1)  Von  Aurochlorid.  2C7H9N.HCl,AuCl.  — 
Man  läßt  länger  kochen  als  bei  b2)  und  mehrere  Tage  stehen.  —  Dunkel- 
roter kristallinischer  Staub.  —  Gef.  38.15 %  Au,  20.8 °/0  ci  (ber.  38.00,  20.6). 
Oechsner  de  Coninck  (Bull.  soc.  chim.  [2]  34,  (1880)  634). 

b2)  Von  Auroaitrichlorid.  3C7H9N.HCl,AuCl,AuCl8.  —  Man  mischt  zwei 
sd.  Lsgg.  von  Lutidinchlorhydrat  und  AuCl3,  läßt  nur  bis  zur  vollständigen 
Lsg.  des  Nd.  kochen  und  abkühlen.  —  Feine  rote  Täfelchen.  —  Gef.  40.55, 
40.65%  Au  (ber.  40.78).    Oechsner  de  Coninck. 

b3)  Von  Aurichlorid.  a)  C7H9N.HCl,2AuCl3.  —  Beim  Zusammengeben 
der  Lsgg.  der  Komponenten  allmähliche  Ausscheidung.  —  Hellgelbe  leichte 
feine  Nadeln.  Schm.  bei  160°  bis  162°  zu  einer  dunklen  Fl.  Wl.  in  k. 
W.  —  Gef.  52.27%  Au  (ber.  52.04).      F.  B.  Ahrens  (Ber.  29,  (1896)  2997). 

ß)  C7H9N.HCl,AuCl8.  ß1)  Mit  aal-Dimethylpyridin.  —  Aus  den  Kom- 
ponenten und  Umkristallisation  aus  h.  W.  unter  Zusatz  von  HCl.  —  Matte 
gut  ausgebildete  lange  Nadeln.  Schm.  nach  dem  Trocknen  bei  80"  bei 
124.5°  ohne  Zers.  Wl.  in  k.  W.,  viel  leichter  in  h.  W.  —  Gef.  44.02%  Au 
(ber.  44.01).    Ladenburg  (mit  Roth)  (Ann.  247,  (1888)  31). 


Ladenburg. 

Berechnet. 

Gefunden. 

16.67 

16.79 

1.85 

2.35 
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ß2)  Mit  ay-Bimethylpijridin.  —  Fällt  zunächst  amorph,  wird  aber  bald 
kristallinisch.  Beim  Umkristallisieren  mikrokristallinische  Blättchen,  bei 
langsamer  Verdunstung  Gipskristall-ähnliche  Prismen.  —  Gef.  44.10%  Au 
(ber.  44.03).     Ladenbueg  (mit  Roth)  (a.  a.  0.,  36). 

Eine  Verb,  mit  a  S^-Dimethylpirklin  erwähnen  Ahrens  u.  Gorkoff  (Chem.  Ztschr. 
2,  (1902/3)  414).    [Nähere  Angaben  fehlen.] 

Verbb.  von  AuCl3  mit  a-Methyläthylpyridin  bei  Weidel  u.  Pick  (Monalsh.  5,  (1884)  660) ; 
mit  Adhyl-  und  Propylpyridin  bei  Ladenburg  (Ann.  247,  (1888)  13). 

6.  Mit  Chinolin.  a)  Mit  der  Base.  AuCl3.C9H7N.  —  Durch  Fällen 
einer  äth.  Lsg.  von  AuCl3  mit  Chinolin.  —  Gelbe  Kristalle,  die  aus  absol. 
A.  umkristallisiert  werden  können.  Gef.  45.21%  Au  (ber.  45.58).  C.  Renz 
(Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  109). 

b)  Mit  Chinolin chlorhydrat.  a)  C9H7N.HCl,AuCl3.  —  Aus  den  Kom- 
ponenten. —  Schlanke  kanariengelbe  Nadeln.  Luftbeständig.  Wl.  in  W.  — 
Gef.  (bei  100°)  41.85%  Au  (ber.  42.0).    Williams  (J.  prakt.  Chem.  69,  (1856)  357). 

ß)  2C9H7N.HCl,AuCl3.  ■ —  1.  Man  versetzt  reines  Chinolinchlorhydrat 
(aus  alkoh.  Lsg.  mit  Ae.  gefällt)  in  konz.  etwas  HCl  enthaltender  alkoh.  Lsg. 
mit  AuCl3.  —  2.  Aus  a)  durch  Sättigen  mit  HCl  und  Fällen  mit  Ae.  — 
Kristallinischer  Nd.  F.  180;  erst  bei  260°  in  der  klaren  Fl.  Gasentwick- 
lung. Gibt  beim  Verreiben  mit  k.  W.  die  Verb.  a).  —  Gef.  nach  (l)  31.17% 
Au,  (2)  31.19  (ber.  31.06).  Fenner  u.  Tafel  {Ber.  32,  (1899)  3227). 

7.  Mit  Piperazinchlorhydrat.  C2H5N.HCl,AuCls.  —  Aus  den  Komponenten. 
—  Hellgelbe  perlmutterglänzende  zarte  Blättchen.  Feucht  zl.  in  "W.,  trocken 
wl.  in  W.,  beim  Erwärmen  damit  zers.  L.  in  HCl  und  daraus  umkristalli- 
sierbar.    A.  Ladenbukg  u.  J.  Abel  (Ber.  21,  (1888)  760). 

Ladenbübg  u.  Abel.    Majert  u.  Schmidt. 
Berechnet.  Gefunden. 

C  6.28  6.58 

H  1.57  1.87 

Au  51.46  51.23  51.35 

Majert  u.  Schmidt  (Ber.  23,  (1890)  3720).  —  Ueber  die  Verb,  von  AuCl8  mit  a-2.5- 
Dimethylpiperazin  C6H14N2.2HCl,2AuCls  vgl.  C.  Stoehr  (J.  prakt.  Chem.  [2]  47,  (1893)  502). 

8.  Mit  Pyrazin.  a)  AuCl3,C4H4N2.  —  Aus  b)  durch  W.,  schon  in  der 
Kälte,  schneller  und  vollständiger  beim  Erhitzen.  —  Lichtgelbe  äußerst 
dünne  breite  Nadeln.  F.  202°  bis  203°.  —  Gef.  (über  H2SO,  getrocknet)  51.17% 
Au  (ber.  51.31).  C.  Stoehb  (J.  prakt.  Chem.  [21  48,  (1893)  21;  49,  (1894)  399; 
51,  (1895)  460). 

b)  C4H4N2,HCl,AuCl3.  —  Aus  Pyrazin  und  AuCl8,  besonders  schön  aus 
HCl-haltigem  W.  —  Gelbe  prächtig  glänzende  Blättchen.  Verwittert  sehr 
langsam.  Schm.  bei  245°  unter  lebhafter  Gasentwicklung  und  Zers.  — 
Gef.  (auf  dem  Wasserbade  getrocknet)  46.78%  Au  (ber.  46.88).  C.  Stoehr  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  47,  (1893)  453;  48,  (1893)  21).  Vgl.  a.  Wolfe  (Ber.  21,  (1888)  1481; 
26,  (1893)  724,  832). 

C.  Stoehr  hat  auch  beschrieben  die  Verbb.  mit  Methylpyrazin  AuCl,,C6H<;N2  und 
C5H6N2.HCl,AuCl3  (J.  prakt.  Chem.  [2]  51,  (1895)  466) ;  mit  2.5  Dimethylpyrazin  AuCl,,CaH8Ns 
und  C6HsN2.HCl,AuCls,H.O  (.7.  prakt.  Chem.  [2]  48,  (1891)  157;  47,  (1893)  459;  48,  (1893)  20); 
mit  Ketin  CeH8N2.HCl,AuCls,H20  (47, 468);  mit  2.5  Dimethyl-3-Aethylpyrazin  (47, 475;  48, 20). 

9.  Mit  Harnstoff.  Aurichlorid-Chlorivasserstoff-Harnstoff.  a)  AuCl3,HCl, 
CO(NH2)2,H20.  —  Aus  1  T.  AuCl3,HCl,3H20  und  1  T.  CO(NH2)2.  Das  Auri- 
salz  enthielt  teils  weniger  H20,  teils  weniger  HCl.      Man  Wählt  aus  dem  Gemenge 

verschiedener  Verbb.  (verschiedener  Kristallnadeln)  die  dunkleren  aus,  löst  in 
sehr  wenig  HCl  bei  gelinder  Wärme,  verdunstet  über  H2S04  in  der  Luft- 
leere, saugt  scharf  ab  und  preßt  ab.  —  Orangerote  prismatische  oder  nadei- 
förmige Kristalle.     Luftbeständig.     Schm.    beim  Erhitzen  unter  Abgabe 
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von  W.  zu  einer  orangeroten  Fl.,  die  beim  Erkalten  kristallinisck  erstarrt. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  gerät  diese  Fl.  ins  Sieden,  weiße  Nebel  bilden  sich, 
und  es  setzt  sick  ein  (zumeist  aus  NH4C1  bestebendes)  weißes  Sublimat  ab. 
•Sil.  in  W.,  A.,  Ae.  —  Gef.  4.48%  H20  (Mittel  aus  3  Bestt.)  (ber.  4.31).  Heintz 
(Ann.  202,  (1880)  266). 

Wasserfrei.  Heintz. 

Au  49.2                                         49.04    49.22    49.32 

Cl  35.5 

H  1.3                            1.55 

C  3.0                            3.29 

0  4.0 

__ N 7.0 6.96 

AuCl3,HCl,C0(NH2),  100.0 

b)  AuCl3,HCl,2CO(NH2)2.  —  Man  löst  7  T.  der  Verb,  a)  und  1  T.  Harn- 
stoff in  sehr  wenig  w.  W.  —  Hellgelbe  feine  Nadeln.  Luftbeständig.  Ver- 
liert bei  95°  bis  98°  nicht  an  Gewicht.  Schm.  etwas  über  100°  zu  einer 
orangeroten  Fl.  und  erstarrt  dann  zu  einer  gelben,  etwas  bräunlichen 
nadelig  kristallinischen  M.  Verhält  sich  beim  weiteren  Erhitzen  wie  a). 
Aeußerst  11.  in  w.  W.,  zl.  in  Ae.,  sll.  in  A.    Heintz. 

Heintz. 
Au  42.79  42.73 

Cl  30.89 

H  1.96  2.12 

C  5.22  5.37 

0  6.96 

N 1218 11.69 

AuCl3,HCl,2CO(NH2)s  100.00 

10.  Mit  Methylsulfid.  Aurochlorid- Methylsulfid.  AuCl,(CH3)2S.  —  Man 
fügt  Methylsulfid  ZU  einer  Lsg.  von  AuCl,  wobei  sich  viel  Wärme  entwickelt, 
und  läßt  den  Nd.  in  Berührung  mit  der  Mutterlauge  in  Ggw.  eines  geringen 
Ueberschusses  von  Methylsulfid  einige  Wochen  stehen.  —  Farblose  kristalli- 
nische Nadeln.  Schnell  zers.  durch  Sonnenlicht  unter  B.  von  Au,  Methyl- 
sulfid und  HCl.  Bei  etwa  100°  beginnt  in  N  die  Entw.  von  Methylsulfid, 
und  dauert  fort,  bis  die  Temp.  nahe  an  200°  ist.  Bei  höherer  Temp.  bleibt 
metallisches  Au  als  Rückstand.  Uni.  in  W.,  11.  in  A.;  1.  in  verschiedenen 
organischen  Fll.;  die  Lsgg.  setzen  bald  Au  ab.  F.  C.  Phillips  (Chem.  N. 
S4,  (1901)  80). 


Phillips. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Au 

66.90 

67.16 

66.98                66.77 

67.42 

Cl 

12.02 

12.32 

12.35                11.97 

11.74 

s 

1087 

10.99 

10.88 

11.  Mit  Thiokarnstoff.  a)  Aurosulfat- Thioharnstoff.  Au2S04,6CS(NH2)2. 
Oder  Au2S04,4CSN2H8,2CS(NH2)2.  —  Man  löst  fein  verteiltes  Au  in  einer 
schwefelsauren  wss.  Thioharnstofflösung  unter  Zusatz  von  H209  bei  50° 
und  verdunstet.  —  Opake,  weiße  Rosetten,  die  anscheinend  Kristallwasser 
enthalten.  —  Gef.:  41.45%  Au  (ber.  für  Au2S04,6CSNaH4  41.82%;  für  AujSO^CSNjH,, 
2C8N2H4  41.64%).  J.  Moir  (J.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  1346). 

b)  Aurochlorid  -  Thioharnstoff.  a)  AuCl,2CS(NH2)2.  —  1.  Man  versetzt 
■eine  konz.  wss.  Lsg.  von  Thioharnstoff  so  lange  allmählich  mit  einer  fast 
neutralen  Lsg.  von  AuCl3,  wie  der  zunächst  entstehende  rötliche  Nd.  sich 
schnell  (bis  er  sich  nicht  schnell,  B.  Rathke  {Ber.  17,  (1884)  306))  wieder 
auflöst,  filtriert  und  verdampft  langsam,  Retnolds  (Ann.  150,  (1869)  232), 
läßt  stehen.  Rathke.  —  2.  Man  kocht  Verb,  c)  eine  Minute  lang  mit  starker 
HCl,  filtriert  und  läßt  erkalten.     J.  Moir  (a.  a.  0.,   1348).  —  Farblose, 


Moib. 

Gefunden. 

Berechnet. 

Nach  (1) 

Nach  (2) 

Au 

45.47 

45.42 

45.39        45.50 

Cl 

8.17 

8.03 

S 

19.72 

19.97 
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Rathke,  perlglänzende  monokline,  Reynolds,  Kristallenen.  Dnrch  Umkristal- 
lisieren aus  "W.  rein  zu  erhalten.    Reynolds.    Reagiert  alkalisch.    Rathke:.. 
Berechnet  von 

Reynolds.  Reynolds.  Rathke.         Moni. 

Au  196.0  51.13  51.09        51.02  51.05  51.2 

PI  35  5  9  24 

2CS(NH«)ii  152.0  39.63 39.56 

AuCI,2CS(NH2)2  383.5  100.00 

Gef.  11.04%  S  (ber.  16.68).    Rathke. 

ß)  3AuCl,8CS(NH2)2.  Oder  3[AuCl(CSN2H3)2],2CS(NH,)2.  —  1.  Man  fügt 
fein  verteiltes  Au  zu  einer  konz.  wss.,  mit  HCl  angesäuerten  Lsg.  von 
Thioharnstoff,  versetzt  mit  H,02,  erwärmt  auf  100°  und  läßt  die  filtrierte 
Lsg.  freiwillig  verdunsten.  —  2.  Man  fügt  zu  einer  konz/  Lsg.  von  Thio- 
harnstoff bei  50°  so  viel  einer  Lsg.  von  KAuCL,,  bis  der  entstehende  rote 
Nd.  sich  nicht  mehr  löst,  erwärmt  die  entstandene  gelbe  Lsg.  eine  Stunde 
lang  und  läßt  über  Nacht  stehen.  —  Farblose  wachsglänzende  große  sechs- 
seitige Tafeln.  Schmp.  190°;  beginnt  bei  210°  sich  zu  zers.  Reagiert 
alkalisch  gegen  Lackmus.    J.  Mojr. 


45.46 


c)  Auroaurichlorid-Thioharnstoff.  AuCl2,CS(NH2)2(?).  —  Ist  bei  der  Darst. 
von  b,a)  nach  (1)  der  Thioharnstoff  nicht  im  Ueberschuß  vorhanden,  so- 
entsteht  ein  rötlich  gelber,  sehr  zersetzlicher  Nd.,  welcher  vielleicht  diese 
Zus.  besitzt.    Reynolds. 

12.  Mit  Dibenzylsulfidchlorid.  a)  Von  Aurochlorid.  AuCl,(C7H,)2S.  — 
Vermischen  von  2  Mol.  Benzylsulfid  mit  1  Mol.  AuCl  in  äth.  oder  alkoh. 
Lsg.  —  Orangefarbener  Nd.  von  feinen  Nadeln,  die  bei  längerem  Stehen, 
schneller  beim  Erwärmen  unter  Volumverminderung  in  ein  farbloses  Kristall- 
pulver übergehen.  —  Beide  Formen  schmelzen  unter  Zers.  und  Abscheidung 
von  Au.  Nicht  sehr  beständig;  schon  beim  Umkristallisieren  tritt  geringe 
Au-Abscheidung  ein.  Große  Kristalle  färben  sich  am  Licht  gelb,  bei  Luft- 
und  Lichtabschluß  manchmal  violett.  WL  in  Ae.,  11.  in  sd.  A.,  unl.  in  CC14.  — 
Gef.  44.0  bzw.  43.8%  Au,  7.8  bzw.  7.8  Cl  (ber.  44.1,  8.0).  F.  Hermann  (Ber.  38r 
(1905)  2813). 

b)  Von  Auroaurichlorid.  AuCl2,(C7H7)2S.  —  Man  mischt  äth.  Lsg.  von 
AuCl3,HCl  (2  Mol.)  und  Dibenzylsulfid  (3  Mol.).  —  Seidenglänzende,  feurig 
orangerote,  licht-  uüd  luftbeständige  Nadeln.  Schm.  bei  127°  unter  Zers. 
und  Abscheidung  von  Au.  AVI.  in  Ae.  und  A.,  11.  in  sd.  Chloroform.  Die 
Lsgg.  sind  gelb  bis  gelbrot;  beim  Erhitzen  der  Lsgg.  tritt  Reduktion  ein 
unter  B.  von  a).  Die  Lsg.  in  Chloroform  gibt  mit  alkoh.  NH3  einen  lehm- 
farbenen  Nd.  —  Gef.  40.9  bzw.  41.0%  Au,  14.5  bzw.  14.4  Cl;  6.4  bzw.  6.3  S  (ber. 
40.9,  14.7,  6.6).    F.  Hebmann. 

13.  Mit  Plwsphinen.  a)  Mit  eigentlichen  Phosphinen.  a)  Aurochlorid- 
Triäthylphosphin  AuCl.(C2H5)8P.  —  Man  fügt  zu  einer  konz.  Lsg.  von  AuCL, 
in  A.  Triäthylphosphin,  am  besten  tropfenweise  und  hält  die  Temp.  einige 
Minuten  auf  etwa  100°,  A.  Cahoues  u.  H.  Gal  {Compt.  rend.  70,  (1870) 
1383),  arbeitet  bei  gewöhnlicher  Temp.,  Levi-Malvano  (Atti  dei  Line.  [5]  17r 
(1908)  1,  852).  Man  fügt  W.  hinzu  und  kristallisiert  aus  A.  um.  Cahoues 
u.  Gal.  Man  konz.  die  Lsg.  auf  dem  Wasserbad  und  dann  in  der  Luft- 
leere über  H2S04.    Levi-Malvano.  —  Lange  farblose  Prismen.    Cahoues- 
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u.  Gal.  Weiße  seidige  M.,  u.  Mkr.  kleine  Prismen,  wenn  man  die 
Verb,  aus  A.  durch  W.  ausfällt.  Schm.  bei  80°  zu  einer  farblosen  durch- 
sichtigen FL;  zers.  sich  bei  zunehmender  Temp.  ohne  zu  sublimieren  und 
hinterläßt  einen  Rückstand  von  Au.  Luftbeständig.  Uni.  in  k.  W.,  wl.  in 
w.  W.  Zers.  sich  beim  Kochen  mit  W.  nicht,  sondern  schm.  unter  W,  löst 
sich  und  kristallisiert  beim  Erkalten  wieder  aus.  L.  in  k.  Methylalkohol 
und  A.,  Ae,,  Bzl.,  Chloroform,  Essigsäure.  Wl.  in  CC14 ;  kristallisiert  aus  dieser 
Lsg.  in  zentimeterlangen  fadenförmigen  in  Masse  gruppierten  Nadeln.  Sil.  in  k.  NH8 
und  Pyridin.  Hat  alle  Eigenschaften  eines  sehr  stabilen  Komplexsalzes. 
Au  wird  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien  nicht  gefällt,  durch  H>S08 
und  Oxalsäure  erst  nach  sehr  langer  Einw.  in  der  Wärme.  Konz.  HCl  löst ; 
aus  der  Lsg.  wird  die  Verb,  durch  Znsatz  von  W.  wieder  ausgefüllt.  Königswasser 
zers.  schwierig  in  der  Wärme.  W.  KOH  löst  ohne  Zers.  Konz.  HN03 
zers.  unter  Abscheidung  von  sämtlichem  Au.  Konz.  k.  H2S04  löst  unter 
Entwicklung  von  Cl;  Zusatz  Ton  W.  ruft  einen  Nd.  von  farblosen  feinen  Nadeln  her- 
vor. Alkoh.  Lsg.  von  Platinchlorwasserstoffsäure  gibt  in  der  alkoh.  Lsg.  einen  Nd.  von 
langen  Nadeln.  Die  wss.  Lsg.  verhält  sich  in  allem  wie  die  der  Verb.  14,  a,  a), 
nur  sind  die  Ndd.  dort  besser  und  stabiler.  K.  hergestellte  alkoh.  und  Lsgg. 
in  Bzl.  geben  auf  Zusatz  von  alkoh.  AgN03  sofort  einen  reichlichen  Niederschlag.  Levi- 
Malvano. 

Berechnet  von  Cahouhs  n.  Gal.        Levi-Malvano. 

Cahoüks  U.  Gal.    Levi-Malvano.  Gefunden.  Gefunden. 

Au  56.6  56.23  56.1  56.28  56.18 

Cl  10.0  10.12  9.8  10.23  10.07 

C  20.4  20.1 

H  4.5  4.4 

P  8.84  8.65  8.54 

ß)  Aurosulfat-TriphenylpJiosphin.  Au2S04,2(C6H5)3P.  —  Man  löst  Verb. 
y)  in  k.  konz.  H2S04  und  fügt  W.  hinzu.  —  Farblose  Nadeln.  Levi-Malvano. 
(a.  a.  0.,  855). 

Levi-Malvako. 
Berechnet.  Gefunden. 

Au  38.88  38.55  38.62 

SO4  9.46  9.18  9.21 

Ueber  die  B.  einer  entsprechenden  Aethyl-Verb.  s.  unter  a). 

y)  AurocMorid-TriphenylphospMn.  AuCl,(C6H5)3P.  —  Man  läßt  eine  Lsg. 
von  Triphenylphosphin  (5  g)  in  A.  (10  g)  in  eine  Lsg.  von  AuCl  (3  g)  in 
A.  (10  g)  tropfen.  Ausbeute  5  g.  —  U.  Mk.  einzelne  sehr  regelmäßige 
Prismen.  Sehr  beständig  an  der  Luft.  Zeigt  beim  Erhitzen  im  Glasrohr 
keinen  F.,  beginnt  bei  180°  schwarz  zu  werden  und  zers.  sich  völlig  bei 
230°.  Schm.  über  direkter  Flamme  unter  sofortiger  Zers.,  Entw.  weißer 
Dämpfe  und  Hinterlassung  von  Gold.  Uni.  in  k.  u.  w.  W.,  wl.  in  A.,  aus 
dem  es  in  schönen  glänzenden  Prismen  kristallisiert,  ziemlich  1.  in  CC14, 
sll.  in  k.  wasserfreiem  Bzl.  (Mol.-Gew.  in  Bzl.  524.  532  (ber.  494.6),  Chloroform 
und  Pyridin.  Uni.  in  k.  und  w.  NH8.  Verd.  HCl  und  HN03,  konz.  HCl 
und  w.  Lsg.  von  KOH  zers.  und  lösen  nicht.  Warme  konz.  HN03  scheidet 
sämtliches  Au  ab.  Mit  wenig  HNOs  enthaltendem  Königswasser  absor- 
biert das  Salz  Cl  und  verwandelt  sich  in  eine  gelbe  M.  in  k.  alkoh.  Lsgg. 
und  denen  in  Bzl.  geben  einige  Tropfen  von  alkoh.  AgNOs  sofort  einen  reichlichen  Nd. 
von  AgCl.  Die  alkoh.  Lsg.  gibt  mit  alkoh.  Platinchlorwasserstoffsäure  leicht  gelbliche 
lange  Prismen  von  AuPtCl6,(C6HB)3P.  Wegen  der  Wrkg.  von  H2SO  vgl.  Verb.  ß).  Levi- 
Malvano  (a.  a.  0.,  853). 

Levi-Malvano. 
Berechnet.  Gefunden. 

Au  39.84  39.05  40.10 

Cl  7.16  7.22  6.95 

P  6.26  6.44  6.12 
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b)  Mit  Phosphincn  und  Ammoniak  AuCl,(C2H5)3P,2NH3.  —  Ent- 
sprechend Verb.  14,  b,  c).  Der  durch  NH3  erhaltene  flockige  Nd.  kann 
aus  A.  kristallisiert  erhalten  werden.  —  Ein  Tropfen  der  alkoh.  Lsg. 
gab  u.  Mk.  farblose  lange  gekrümmte  zu  Farnblättern  gruppierte  Kristalle. 
Zeigt  im  Rohr  erhitzt  keinen  F.,  aber  zers.  sich  von  90°  an  und  schmilzt 
völlig  über  150°.  Verliert  bei  100°  bereits  ein  Mol.  NH5.  Beim  schnellen 
Erhitzen  auf  Rotglut  im  bedeckten  Tiegel  schmilzt  die  Verb,  zu  einer 
dunklen  FL,  die  unter  Ausstoßen  weißer  Dämpfe  siedet.  Wl.  in  W.;  die 
Lsg.  wird  durch  Zufügen  von  HCl  gefällt.    Levi-Malvano  (a.  a.  0.,  857). 

Levi-Malvano. 
Berechnet.  Gefunden. 

Au  51.27  50.96  51.62 

Cl  9.21  9.34  9.32 

N  7.28  6.92  6.98 

c)  Aurichlorid-Tetraalkylphosphoniumjodide.  a)  AuCl3,(CH3)4PCL  —  Darst. 
und  Eigenschaften  wie  bei  ß).  —  Gef.  (bei  100°)  45.98%  Au  (ber.  45.81). 
A.  Cahours  u.  A.  W.  Hofmann  (Ann.  104,  (1857)  32). 

ß)  AuCl3,(C2H5)4PCl.  —  Durch  Vermischen  der  Lsgg.  der  Komponenten 
und  Umkristallisieren  aus  sd.  W.  —  Goldglänzende  Nadeln.  —  Gef.  (bei  100°) 
40.22%  Au  (ber.  40.53).    CahoüRS  u.  A.  W.  Hopmann  (a.  a.  0.,  18). 

d)  Aurichloridchlorwasserstoff-Trialkylphosphinoxyde.  a)  AuCl3,HCl,2(CH8)3 
PO.  —  Mischen  heiß  konz.  wss.  oder  alkoh.  Lsgg.  der  Komponenten.  — 
Gelbe  hexagonale  Tafeln.  Schmp.  94.5°.  Kann  aus  h.  W.,  in  welchem  es 
sll.  ist,  umkristallisiert  werden.  Pickard  u.  Kenxon  (J.  Chem.  Soc.  89, 
(1906)  266). 

Au 

C 
H 

ß)  AuCl3.HCl,2(C2H5)3PO.  —  Darst.  wie  a).  —  Weniger  1.  in  W.  als  a). 
Schmp.  54°  bis  56°.  —  Gef.  Au  32.8%  (ber.  32.3).     PiCKARD  u.  Kenyon. 

y)  AuCl3.HCl,2(C3H7)3PO.  —  Kristallisiert  aus  h.  W.;  Schmp.  67°  bis 
69°.    Pickard  u.  Kenyon. 


Pickard  u.  Kenyon 

Berechnet. 

Gefunden. 

37.6 

37.8 

13.74 

13.52 

3.63 

3.58 

Pickard  u.  Kenyon. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Au 

28.47 

28.51 

C 

31.20 

30.90 

H 

6.22 

6.35 

ö)  AuCl3.HCl,2(C6H6)3PO.  —  Schmp.  179°.  —  Gef.  22.09%  Au  (ber.  21.99). 
Pickard  u.  Kenyon. 

e)  AuCl3.HCl,2(C7H7)3PO.  —  Schmp.  222.5°.  —  Gef.  20.3%  Au  (ber.  20.1). 
Pickard  u.  Kenyon. 

14.  Mit  Phosphorigsäuretrialkylestern.  a)  Einfache  Additionsprodukte, 
a)  AuCl,P(CH3)30„.  —  1.  Man  behandelt  AuCl  und  P  mit  reinem  absol. 
Methylalkohol ,  wobei  unter  lebhafter  Rk.  der  A.  sich  erhitzt,  läßt  erkalten  und 
trocknet  auf  Fließpapier.  Lindet  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  11,  (1887)  190).  — 
2.  Quantitative  Ausbeute  erhält  man,  wenn  man  den  Methylalkohol 
tropfenweise  zu  der  äth.  Lsg.  von  AuCl,PCl3  zugibt.  M.  Levi-Malvano 
(Atti  dei  Line.  [5]  17,  (1908)  I,  850).  —  Farblose  seidenglänzende  lange 
mit  einander  verfilzte  Nadeln.  Lindet.  Aus  äth.  oder  alkoh.  Lsg.  mit  W. 
gefällt,  glänzende  Täfelchen.  Levi-Malvano.  Leicht  an  der  Luft  ver- 
änderlich. Lindet.  Levi-Malvano.  Beim  Auf  bewahren  im  geschlossenen  Ge- 
fäß monatelang  am  Licht  beständig.  Levi-Malvano.   Schm.  bei  100°  bis  101° 
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und  kristallisiert  beim  Erkalten  ohne  Veränderung  wieder  aus,  Levi- 
Malvano,  bei  95°.  Lindet.  Gerät  beim  Erhitzen  über  den  F.  ins  Sd.  und 
zers.  sich  vollständig  unter  Hinterlassung  von  Gold.  K.  W.  zers.  nur  sehr 
langsam,  w.  W,  löst  ohne  Zers.  Wird,  lange  mit  W.  erwärmt,  völlig  zu  Au 
reduziert,  welches  die  Form  der  Kristalle  der  Verb,  beibehält.  Levi-Malvano.  Ulli. 
in  W.  Lindet.  L.  in  Methylalkohol  (bei  20°  8.07  :  100,  Lindet),  Ae.,  Bzl. 
Lindet.  Levi-Malvano.  Ist  in  Bzl.  bei  niedriger  Temp.  wenig  dissoziiert, 
denn  Mol.-Gew.  425,  384  (ber.  356.65).  Das  Verhalten  in  wss.  und  alkoh.  Lsg. 
zeigt  das  Vorhandensein  eines  einwertigen  komplexen  Kations  AuP(OCH3)3' 
von  geringer  Stabilität  an.  L.  in  NH8  und  KOH,  Lindet;  sll.  in  NH3 
und  in  Pyridin.  L.  in  A.,  in  Chloroform,  in  Essigsäure,  in  CC14 ;  kristallisiert 
aus  letzterer  Lsg.  in  sehr  schönen  zentimeterlangen  Nadeln.    L.  in  k.  konz.  H2S04  unter 

Entw.  von  Cl.  Die  mit  W.  verd.  Lsg.  gibt  einen  Nd.  von  farblosen  wenig 
beständigen  Nadeln.  Die  k.  gesättigte  wss.  Lsg.  gibt  mit  Alkalibromid  feine  Flocken, 
entfärbt  die  gelbe  Lsg.  von  HBr,  fällt  weiß  mit  Alkalijodid  unter  fast  augenblicklicher 
Reduktion  zu  Au.  fällt  mit  KCN,  K4Fe(CN)0  und  K3Fe(CN)6,  gibt  mit  K2Cr04  oder  K2Cr207 
nach  einigen  Stunden  einen  Nd.  von  farblosen  kleinen  Nadeln,  gibt  mit  einer  Lsg.  von 
Platinchlorwasserstoffsäure  in  kurzem  einen  reichlichen  Nd.  von  leicht  gelblichen  feinen 
Nadeln  der  Verb.  [AuP(OCH3)3]2PtCl6.     Levi-Malvano. 

Lindet. 
55.19  55.58 

9.42 

8.40 


Au 

55.26 

Cl 

9.96 

P 

8.69 

C 

10.09 

H 

2.52 

0 

13.46 

Levi-Malvano. 

55.05 

55.35           55.05 

10.07 

9.37            10.12 

8.55 

9.81 

2.47 

AuCl;P(CH3)303       99.98 

ß)  AuCl,P(C2H5)303.  —  1.  Man  gibt  Kristalle  von  AuCl  und  P  in 
absol.  A.,  erwärmt  und  fügt  W.  hinzu.  —  2.  Man  bedeckt  AuCl  mit  absol. 
A.  und  tropft  etwas  PC13  zu.  —  3.  Man  behandelt  AuCl  mit  absol.  A.,  zu 
dem  vorher  einige  Tropfen  PC1S  gefügt  sind.  Nach  (2)  und  (3)  unreines  Prod.  — 
Oelige  M.  Wird  bei  —10°  fest,  weiß  kristallinisch.  D.  2.025.  Luft- 
beständig. Beginnt  erst  gegen  100°  sich  zu  zers.;  verflüchtigt  sich  nicht. 
Uni.  in  W.,  1.  in  A.  in  jedem  Verhältnis,  ebenso  in  Ae.,  Benzol;  nach  Ver- 
dunsten des  Lsg.-Mittels  unverändert.  CO  und  PC18  reagieren  nicht.  S02  redu- 
ziert nicht.  Gasförmiges  NH3  wirkt  nicht,  wss.  löst  sofort  zu  einer  farb- 
losen Fl.,  aus  der  durch  Zufügen  von  Säure  die  Verb,  als  ölige  M.  ausfällt. 
KOH  löst  ebenfalls  leicht.    Lindet  {a.  a.  0.,  187). 


8.62 


b)  Mit  Ammoniak  a)  AuCl,P(CH3)303,2NH8.  —  1.  Beim  Lösen  von 
Verb,  a,  a)  in  NH3.  Lindet  (a.  a.  0.,  19i);  Levi-Malvano  (a.  a.  0.,  855).  — 
2.  Man  läßt  trocknes  NHa  in  eine  gesättigte  oder  besser  übersättigte  Lsg. 
von  a,  a)  in  wasserfreiem  CC14  sprudeln.  —  Weißer  Staub,  u.  Mk.  prisma- 
tische Kristalle.  Beobachtet  man  u.  Mk.  einen  Tropfen  der  Lsg.  in  NH3,  so  sieht  man 
charakteristische  farnkrautähnliche  Kristallgebilde  mit  sehr  feinen  Fäden  sich  niederschlagen. 

F.  75°  bis  76°.    Luftbeständig.    Sil.  in  NH8 ;  wl.  in  W.    Die  wss.  Lsg.-  gibt 
nach    Zusatz    von   Platinchloridchlorwasserstoffsäure    einen   Nd. ,    dessen   Analysen    keine 


Berechnet. 

Au 

49.43 

Cl 

8.91 

P 

7.79 

C 

18.06 

H 

3.77 

0 

12.04 

AuCl,P(C2H5)303 

100.00 

Lindet. 

Gefunden. 

49.48 

49.81 

8.55 

9.05 

7.39 

18.34 

17.75 

4.19 

3.92 
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bindenden  Schlüsse  gaben.    Konz.  HCl  zers.  und  scheidet  Au  völlig  ab.    Konz. 
k.  H2S04  löst  unter  Entwicklung  von  Chlor.    Levi-Malvano. 

Levi-Malvano. 
Berechnet.  Gefanden. 

Au  50.48  50.66  50.58 

Cl  9.06  9.22  9.18 

N  7.16  7.04  6.95 

ß)  AuCl,P(C2H5)303,2NH3.  —  Man  löst  Verb,  a,  ß)  in  NH3  und  läßt 
bei  35°  bis  40°  einige  Tage  verdunsten.  —  Weiße  verfilzte  farnkrautähn- 
liehe  Kristalle.  Leicht  zerfließlieb.  L.  in  W.;  aus  der  Lsg.  fällt  durch 
Säure-Zusatz  a,  ß).  —  Gef.  7.04%  NH3  (ber.  7.84).     LlNDET  (a.  a.  0.,  189). 


Gold  und  Kalium. 

A.  Goldlcalium.  —  K  wirkt  in  der  Hitze  rasch  auf  Au  ein.  W.  zers.  die  ent- 
standene Verb,  unter  ß.  von  KOH  und  Abscheidung  von  Au.    H.  Davy. 

B.  Kaliumaurat.  KAuO,,3H,0.  —  1.  Bei  der  Zers.  von  AuCl  durch  wss.  KOH 
bleibt  ein  Teil  des  erzeugten  Au20  in  KÖH  mit  grüner  Farbe  gelöst,  zerfällt  aber  bald  in 
Au,  welches  die  Wandungen  des  Gefäßes  vergoldet,  und  in  Kaliumaurat.  Behzeliüs. 
Vgl.  Au20  (S.  260).  —  2.  Schmilzt  man  KN03  in  einer  Goldröhre,  so  löst  sich  die  Schmelze 
mit  gelber  Farbe  in  W.  und  scheidet  wegen  Gehaltes  an  KN02  mit  Säuren  Au  ab.  Tennant 
{Scher.  J.  1,  (1799)  306).  —  3.  Das  durch  MgO  aus  AuCl3-Lsg.  und  das  durch 
W.  aus  Aurinitrat  gefällte  Au(OH)s  löst  sich  beim  Kochen  mit  wss.  KOH 
und  ist  dann  durch  H2S04  oder  HN08,  nicht  durch  HCl,  fällbar.  Pelletier. 
—  4.  Die  Lsg.  von  Au203  in  schwach  überschüssiger  KOH  liefert  beim  Ab- 
dampfen in  der  Luftleere  kleine,  aus  sehr  schwach  gelben  Nadeln  bestehende 
Warzen.  —  Zers.  sich  bei  gelindem  Erhitzen,  indem  H20  und  0  entweichen 
und  hinterläßt  Au,  KOH  und  gewöhnlich  auch  Kaliumperoxyd.  Feemy 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  31,  483;  J.  B.  1850,  334).  LI.  in  W.,  dem  es  schwach 
gelbliche  Farbe  und  stark  alkal.  Rk.  erteilt.  Beim  Abdampfen  der  Lsg. 
scheidet  sich  meist  etwas  Au  ab.  Feemy.  Die  durch  Kochen  des  (mittels 
MgO  gefällten)  Au203  mit  KOH  erhaltene  Lsg.  vergoldet  Cu,  Messing  und 
Bronze.  Elkington  (Pogg.  55,  (1842)  160);  Schubarth  (J.  prakt.  Cliem.  11,. 
(1837)  339).  Nach  Fbemy  schlägt  Cu  aus  der  erwärmten  Lsg.  das  Au  als  schwarzes, 
nicht  haftendes  Pulver  nieder.  Fast  alle  organischen  Stoffe  zers.  unter  Ab- 
scheidung von  Au.  —  Gibt  mit  den  meisten  Metallsalzen  Ndd.  Die  dem 
Kaliumaurat  entsprechenden  Metallaurate  sind  also  in  W.  unl. :  viele  von  ihnen  lösen 
sich  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels;  so  bildet  CaCl2  einen  Nd.  von  Calciumaurat,  der 
1.  ist  in  überschüssigem  CaCl2.      Fremt. 


Fremy. 

K20 

94 

14.62 

14.1 

2Au 

393 

61.12 

61.1 

30 

48 

7.45 

7.5 

6H20 

108 

16.81 

16.7 

K20,Au203,6H20  643  100.00  100.0 

C.  Kaliumaurinitrate.  a)  KN03,Au(N03)8.  —  Man  löst  Au(N03)8,HN08 
(1  Mol.)  und  KN08  (1  Mol.)  in  möglichst  wenig  w.  hoch  konz.  HN08  von 
80  °/0  bis  100  °/0  Hydratgehalt  und  läßt  erkalten.  —  Goldgelbe  stark  glän- 
zende rhomboedrische  Kristalle.  Wird  durch  W.  zers.,  läßt  sich  aber  aus 
konz.  HN08  Umkristallisieren.    P.  Schottländer  (Dissert,  Würzburg  1884). 

Schottlander. 
K  39.0  8.08  7.88  7.99 

Au  196.2  40.64  40.66  40.57 

4NOs  247.6 51.28 

KAuiNO^  482.8  100.00 
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b)  2KN03,Au(NOA,HN03.  —  Man  löst  Au(N03)3,HN03  (1  Mol.)  zu- 
sammen mit  reinem  KN08  (2  Mol.)  in  möglichst  wenig  farbloser  HN03, 
D.  1.40,  auf  dem  Wasserbad.  —  Besteht  wahrscheinlich  aus  monoklinen 
Tafeln,' zuweilen  auch  kurzen,  durch  Basisflächen  begrenzten  Prismen  von 
blaßgelber  Farbe  mit  einem  Stich  ins  Grünliche.  Wird  von  W.  augen- 
blicklich zersetzt.    Schottlands»  {Ann.  217,  (1883)  312). 

SCHOTTLAHDEE. 

2K  78.4  12.09  12.06    12.07 

H  1  0.15  0.23 

An  196.7  30.35  30.86    30.72  30.82    30.79 

6N  84  12.96  12.53 

180  288  44.45 

K2HAu(N03l9         6iO  100.00 

c)  KAn(N03)1,KaHAu(NO,)e.  —  Man  löst  b)  bei  50°  in  HN03,  D.  1.5, 
nnd  läßt  erkalten.    Schottländer  (Dissert.,  Würzburg  1884). 

ScHOTTLÄNDEE. 

3K  117.0  10.36  10.21 

H  1.0  0.09 

2Au  392.4  34.74  34.92 

10NO3 619^0 54.81 

K3HAu2(N03)10  H29.4  100.00 

d)  K3H(NOs)3,Au(N03)3,2[KNO,,Au(N03)3].  —  Man  sättigt  HN03,  D. 
1.5,  bei  100°  mit  K2H(N03)3,Au(NÖ3)8  und  läßt  die  erkaltete  Lsg.  2  Stdn. 
im  Exsikkator.  —  Mkr.  vierseitige  Prismen  mit  sehr  schrägen  Endflächen. 
Schottländer. 

SCHOTTLÄNDEE. 

4K  156.1  9.68  9.30        9.50 

H  1  0.06 

3Au  588.6  36.51  36.84      36.98      36.98 

14NOs 86JXÖ 53/75 

K4HAu^NÖ3)14  1612.2  100.00 

D.  Kaliumaurosulfide.  —  Die  sich  durch  Lösen  von  AuCl3  in  wss.  Alkalisulf- 
hydraten bildenden  Sulfosalze  sind  äußerst  unbeständig  und  können  nicht  im  festen  Zu- 
stande erhalten  werden.    Antony  u.  Lucchesi  (Gazz.  mim.  ital.  21,  (1891)  II,  212). 

a)  K2S,Au2S  (oder  KAuS?).  —  Gold  wird  von  schm.  Kaliumpolysulfid  gelöst.  —  Die 
beim  Zusammenschmelzen  von  1  At.  Au,  1  Mol.  K2S  und  3  At.  S  erhaltene  M.  gibt  mit 
W.  eine  Lsg.,  die  wahrscheinlich  K2S,AuS  enthält  und  beim  Eindampfen  eine  undeutlich 
kristallinische,  zerfließliche  M.  von  nicht  genauer  zu  ermittelnder  Zus.  hinterläßt.  Die  Lsg. 
verhält  sich  wie  die  des  Natriumaurosulfids  (S.  310).  Yokke  (Chem.  Soc.  Qu.  J.  1,  236; 
J.  B.  1847/48,  452).  —  Eine  Lsg.  von  Kaliamaurosulfid  erhält  man  durch  Auflösen  von 
Au2S  in  heißer  K2S-Lsg.  oder  in  KOH.  Ferner  durch  Kochen  von  fein  verteiltem  Au  und 
S  mit  K2S,  KOH  oder  K2C03.  —  K28  ohne  Znsatz  von  S  löst  das  Au  nicht.  3  T.  S  mit 
3  T.  K2C03  lösen  beim  Kochen  mit  W.  1  T.  Gold.  Stahl.  —  Aus  der  rotgelben  Lsg.  fällen 
Säuren  Au2S  als  braunes  Pulver.     Overkampf. 

b)  3K2S,Au2S.  —  Man  löst  fein  gepulvertes  Au2S  in  kaltem  wss.  KSH 
und  gibt  sofort  abs.  A.  zu.  U.  Antony  u.  A.  Lucchesi  {Gazz.  chim.  ital. 
26,  (1896)  II,  350). 

c)  4K2S2,Au2S,12H20.  —  Entsteht  beim  Lösen  von  Au2S3  in  einem  ge- 
ringen Ueberschuß  von  K2S  und  Eindunsten  in  der  Luftleere.  —  Gelbe, 
sehr  hygroskopische  Nadeln,  die  sich  im  Lichte  oberflächlich  grau  färben. 
Sil.  in  W.  mit  gelber  Farbe.    F.  A.  Ditte  {Compt.  renal.  120,   (1895)  320). 

E.  Ealiumgoldsulßte.  a)  Kaliumaurosulfit.  —  Wird  wie  das  Na-Salz 
(S.  310)  aus  dem  Ba-Salz  (S.  314)  dargestellt.  —  Noch  leichter  1.  als  das 
Natriumsalz.  —  A.  fällt  es  aus  der  wss.  Lsg.  nur  bei  sehr  allmählichem 
Zusatz  in  feinen  weißen  Nadeln,  welche  beim  Trocknen  gelblich  werden; 
bei  etwas  schnellerem  Zusatz  als  schwach  gelbliches  Oel.    Haase. 
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b)  Kaliumaurisulß.  5K2S03,Au2(S08)3,5H20.  —  Fremy  glaubt,  daß  dies 
Verb,  eine  aus  Au,  S  und  0  zusammengesetzte  Säure  enthalte,  welche  den  Schwefelstickstoff- 
säuren entsprechen  würde.  —  Tropft  man  K2SO:!  zu  einer  Lsg.  von  KAu02,  so 
nimmt  die  Fl.  eine  braune  Farbe  an  und  läßt  unmittelbar  die  Verb,  aus- 
fallen. —  Schöne  gelbe  Nadeln.  Läßt  sich  nach  dem  Trocknen  in  der 
Luftleere  in  gut  verschlossenen  Gläsern  bis  zu  drei  Monaten  aufbewahren; 
selbst  in  zugeschmolzenen  Röhren  aber  zers.  es  sich  zuletzt,  indem  S02 
entweicht  und  Au  mit  K2S04  als  schwärzliche  M.  zurückbleibt.  Dieselbe 
Zers.  tritt  sehr  lebhaft  beim  Erhitzen  ein.  In  der  alkal.  Mutterlauge  fast  unl. 
Wird  von  W.,  besonders  schnell  beim  Kochen,  und  von  Säuren  zers.,  indem 
S02  entweicht  und  Au  ausgeschieden  wird.  Auch  organische  Substanzen 
reduzieren  zu  Metall.  Fremy  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  31,  (1851)  485;  Ann. 
79,  (1851)  46). 

Fremy  (Mittel). 
29.6 
26.0 
18.2 


5K20 

470 

31.06 

2Au 

393 

25.98 

8S 

256 

16.92 

190 

304 

20.09 

5H.,0 

90 

5.95 

5K2S03,Au4(S(V3,öH20        1513  100.00 

F.  Kaliumaurisulfat.  —  Die  löslichen  Goldsulfate  vereinigen  sich  mit  den  Alkali- 
sulfaten und  bilden  ein  in  Oktaedern  kristallisierendes  Salz,  wie  es  scheint  einen  Goldalaun. 

KAu(SO,)2.  —  Man  löst  1  T.  KHS04  in  10  T.  Aurylsulfat  unter  mäßigem 
Erwärmen  und  verdampft  die  Lsg.  auf  dem  Sandbad  bei  200°.  —  Hellgelb, 
fein  kristallinisch.  Sehr  kleine  dünne  Blättchen  von  rhombischer  Um- 
grenzung. Bei  längerer  Einw.  der  Luft  bräunt  es  sich.  Beim  Uebergießen 
mit  k.  W.  tritt  nach  einiger  Zeit  (schneller  beim  Erwärmen)  Zerfall  in 
AujO„,  H2S04  und  K2S04  ein.    Schottländer  {Ann.  217,  (1883)  312). 

Schottländer. 

K  39.2  9.16  9.19  9.13 

Au  196.7  45.97  45.71        45.82 

2S03  160.0  37.39  37.67 

20 32X) 7^48 

KAu(S04)2  427.9  100.00 

G.  Kaliumgoldchloride,  a)  Kaliumatirochlorid.  KCl.AuCl.  —  Schmelzen 
Von  b2,ß).  —  Im  geschmolzenen  Zustand  schwarzbraun,  an  den  Kanten  mit  dunkel- 
brauner Farbe  durchscheinend;  nach  dem  Erkalten  gelb.  Hält  in  verschlossenen 
Gefäßen  anhaltende  Rotglut  aus  ohne  Zers.  Zerfällt  beim  Auflösen  in  W. 
(oder  HCl)  in  metallisches  Au  und  ein  Gemisch  von  KCl  und  b2,  ß).  Ber- 
zelitjs. 

b)  Kaliumauriclüorid.  KCl,AuCl8.  b1)  Wasserfrei.  —  1.  Man  versetzt 
eine  Lsg.  von  Au  in  Königswasser  mit  wss.  KCl.  läßt  über  CaO  oder  H2S04 
auskristallisieren  und  preßt  zwischen  Fließpapier.  A.  Lainer  (Ber.  Wien. 
Akad.  [IIb]  99,  (1890)  247;  Monatsh.  11,  (1890)  220).  —  2.  Man  kristalli- 
siert b-,  ß)  aus  A.  um  und  behandelt  mit  Aether.  R.  Fasbender  (Nederl. 
Tijdschr.  Pharm.  6, 1,  227;  C.-B.  1894,  I,  409;  II,  609).  —  Stark  glänzende, 
an  der  Luft  nicht  verwitternde  Kristallnadeln  von  gelber  Farbe.  Nach 
Ditscheiner's  Messungen  sind  die  Kristalle  mit  denen  der  TopsÖE'schen  Verb,  b2,  a)  identisch, 
so  daß  die  letzteren  wohl  nur  etwas  Mutterlauge  einschlössen.    A.  Lainer. 

100  T   einer  konz.  wss.  Lsg.  enthalten 

bei  10°  20°  30»  40°  50°  60° 

KCl.AuCl,    27.7         38.2         48.7  59.2         70.0         80.2   Gewichtsteile. 

Th.  Kosenbladt  (Bec.  19,  (1886)  2535).  L.  in  4  T.  98  °/0  ig-  A-  (vgl.  dagegen  das 
Rubidiumsalz) ;  unl.  in  Ae  (wenn  es  bei  100°  bis  110°  völlig  säurefrei  gemacht  ist). 
Fasbender,     s.  dagegen  das  Natriumsalz. 
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Lainer. 

KCl 

74.6 

19.76 

19.74 

19.66               19.59 

19.96 

Au 

196.5 

52.03 

51.75 

51.79               51.79 

51.99 

ca. 

106.5 

28.21 

KCl,AuCl3  377.6  100.00 

b2)  Wasserhaltig,  et)  Mit  %  Mol.  H20.  -  -  Identisch  mit  b')?  Vgl.  oben.  — 
Man  läßt  die  mit  der  ber.  Menge  KCl  versetzte  sehr  stark  chlorwasser- 
stoffsaure Lsg.  von  AuCl3  über  H2S04  oder  bei  gelinder  Wärme  verdunsten. — 
Kleine  hellgelbe  sechsseitige  monoklin  prismatische  Nadeln,  a  :  b  :  c  = 
1.9180:  1  :  1.3610;  ß  =  95°24'/2'.  m{1101  und  a{100],  am  Ende  c[00l},  oflll};  Zwillinge 
nach  a.  (110)  :  (HO)  =  *55°17';  (HO)  :  (00 1)  =  *87°26';  (111) :  (110)  =  *33u56';  (100)  :  (001) 
=  81°35';  (HI)  :  (100)  =  69°54';  (111)  :  (110)  =  59°16';  (111) :  (III)  =  98°22';  sehr  voll- 
kommen spaltbar  nach  a.  Vgl.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  1,  (1906)  442).  Luftbestän  dig 
Wird  bei  100°  wasserfrei.  Topsöe  (Privatmitt.;  Ber.  Wien.  Akad.  [II]  69 
(1874)  261). 

Topsöe. 
2KC1  149  19.27  19.29 

2Au  393  5084  50.98 

6C1  213  27.56 

H20 18 2J53 2J$0_ 

2(KCl,AuCl3),H20  773  100.00 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Durch  Abdampfen  und  Abkühlen  (durch  frei- 
williges Verdunsten,  Topsöe)  der  mit  (der  ber.  Menge,  Topsöe)  KCl  ge- 
mischten (neutralen  oder  schwach  sauren)  AuCl3-Lsg.  Javal  (Ann.  CMm. 
Phys.  17,  (1821)  337).  Bebzelitjs  (Pogg.  18,  (1830)  599).  Wird  nur  aus 
schwach  saurer  Lsg.  erhalten,  neutrale  gibt  b1).  Laineb.  —  Große  hell- 
gelbe durchsichtige  Tafeln  des  rhombischen  Systems,  a  :  b  :  c  =  0.8586  : 1 :  ? 
Große  Kristalle  von  c  {001},  b  {010},  m  {110},  tafelig  nach  c.  (110)  :  (HO)  =  *81°18'.  Topsöe. 
S.  a.  Groth  (Chem.  Kryst.  1.  (1906)  452).  Aus  der  stark  sauren  Lsg.  erhält  man  dicke 
Säulen,  aus  der  neutralen  Nadeln,  aus  der  mit  KCl  übersättigten  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten Tafeln.  Berzelius;  Johnston.  —  Verwittert  schon  bei  gewöhnlicher  Temp. 
sehr  schnell  (schwach,  Javal;  Johnston)  an  der  Luft  zu  einem  schwefel- 
gelben Pulver,  Berzelius,  Topsöe,  Laineb,  und  verliert  dabei  (nach  Ber- 
zelius bei  100°)  H20  völlig,  Daemstädteb,  ohne  eine  Spur  Cl  und  wird 
zu  einem  zitronengelben  Pulver.  Topsöe.  Bei  stärkerem  Erhitzen  schmilzt 
das  Salz  unter  Verlust  von  Cl  zu  dunkelbraunem  KCl,AuCl,  Bebzelius; 
bei  der  Schmelztemp.  des  Glases  wird  es  größtenteils  zu  einem  Gemenge 
von  Au  und  KCl;  doch  bleibt  etwas  KCl, AuCl  unzersetzt.  Javal.  H  zer- 
setzt bei  Glühhitze  vollständig.  Bebzelius;  Johnston.  —  LI.  in  W.  und 
Alkohol. 

Javal.   Darmstädter.  Topsöe. 
24.26  18.27  18.24 

}  86.64  47'25  47-47 

7.10  8.81  8.69 

KCl,AuCl3,2H20    413.5      100  CO  100.00         100.00         100.00 

Nach  Berzelius  enthält  das  Salz  5  Mol.  H20.  Vgl.  jedoch  Berz.  J.  B.  11,  (1832)  189.  Die 
Beschreibung  von  Berzelius  scheint  mit  den  kristallographischen  Verhältnissen  dieses  Salzes 
gut  übereinzustimmen.  Topsöe.  —  Handelssorten  enthalten  wechselnde  Mengen  Au  und 
freie  HCl.    Lainer. 

H.  Kaliumauribromid.  KBr,AuBr8.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  der  Lsg. 
der  bei  60°  entwässerten  Verb,  b)  in  abs.  A.  schießen  beim  Abdampfen 
in  der  Wärme  wasserfreie  schiefe  rhombische  und  unregelmäßige  sechs- 
seitige wie  b)  gefärbte  Säulen  an.  von  Bonsdobff.  —  2.  Durch  14tägiges 
Trocknen  von  b)  über  P206.  —  Geht  an  der  Luft  wieder  in  b)  über. 
Beginn  der  Zers.^bei  120°.    G.  Kbüss  (Ann.  238,  (1887)  241). 


Berzelius. 

Johnston. 

KCl 

74.5 

18.02 

17.53 

18.38 

Au 

196.5 

47.52 

46.80 

46.73 

3C1 

106.5 

25.75 

25.05 

25.44 

2H20 

36 

8.71 

10.62 

9.45 
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Kuüss. 

K 

39.0 

7.04 

7.04 

Au 

196.6 

35.45 

35.36 

35.44 

35.48 

4Br 

320.0 

57.51 

57.54 

57.58 

57.56 

KAuBr4  555.6  100.00  100.06 

b)  Mit  2  {oder  2  l/t  ?)  Mol.  H20.  —  1.  Durch  Vermischen  des  wss.  AuBr., 
mit  KBr.  von  Bonsdorff  (Pogg.  19,  (1830)  346;  33,  (1834)  64).  —  2.  Mail 
gibt  zu  20  T.  fein  verteiltem  Au  30  T.  Br  und  eine  Lsg.  von  12.5  T.  KBr. 
Wenn  das  Au  gelöst  ist,  wird  eingedampft,  der  Eückstand  mit  W.  aufge- 
nommen und  zum  Kristallisieren  gebracht.  Schottländer  (Ann.  217, 
(1883)  312).  —  Rhombische  Säulen  oder  dünne  Blättchen.  v.  Bonsdorff.  Monoklill 
prismatisch,  a  :  b  :  c  =  0.7969  :  1  :  0.3610;  ß  =  94°26';  Tafelig  nach  b(010}  mit  c[001}, 
a{ino],  m[H0},  ofllij;  meist  Zwillinge  nach  a.  (HO) :  (HO)  =  76°52';  (HO) :  (001) 
=  86"27';  (100)  :  (001)  =  85°38';  (111)  :_(001)  =  30°54';  (102)  :  (001)  =  12»57'.  [Messungen 
von  Schottländbr  (a.  a.  0.)].  Pleochroitisch ;  auf  b  karnioisinrot  und  dunkelbraun. 
MUTHMANN  (Z.  Kryst.  15,  (1889)  388).  S.  a.  Groth  (Chem.  Kryst.  1,  (1906)  442).  — 
Die  Kristalle  sind  bei  auffallendem  Licht  gelbmetallglänzend  und  von  der 
Farbe  des  Eisenglanzes,  bei  durchfallendem  Licht  schön  purpurrot.  Ver- 
wittert in  trockener  Luft  und  erhält  das  Aussehen  des  Blutsteins;  wird 
schon  bei  60°  wasserfrei.  Wl.  in  W.  mit  stark  rotgelb  brauner  Farbe, 
leichter  1.  in  Alkohol,  von  Bonsdorff. 
1  T.  Salz  löst  sich 

bei     15°  40°  67° 

in    5.12  1.56  0.48  T.  W. 

Beim  Uebergießen  mit  Ae.  geht  AuBr3   in  Lsg.  und 

Schottländer. 


KBr  bleibt  zurück. 


KAuBr4 
2H,0 


315.6 
36.0 


93.918 
6.082 


Krüss. 

93.90 

6.10 


KAuBr4,2H20 

351.6 

100.0U0 

100.00 

BONSDORFP. 

2KBr 

238 

19.82 

20.16 

2Au 

393 

32.62 

33.12 

6Br 

480 

39.97 

39.84 

5H20 

90 

7.49 

6.88 

mit 


2(KBr,AuBr3),5H20  1201 

J.  S^KjO^KBr^OAuC^xILjO 
einer 


100.00  100.00 

Man  fällt  eine  sd.  Lsg.  von  KBr,AuBr3 


äq.  Menge  K2C03,  dampft  das  Filtrat  ein,  extrahiert  mit  W. 


und  läßt  über  CaO  verdunsten.  —  Bronzegelber  Nd.    Schottländer. 

K.  3K20,2KBr,16Au203.15H20.  —  Man  gibt  zu  einer  sd.  wss.  Lsg.  von 
KBr,AuBr8  eine  äq.  Menge  K2C08.  —  Braunroter  Nd.,  der  nach  dem  Trocknen 
bei  108°  in  ein  schweres  fuchsinrotes  Pulver  übergeht.     Schottländer. 

L.  Kaliumaurijodid.  KJ,AuJ3.  —  1.  Man  fügt  zur  Lsg.  von  4  Mol.  KJ 
unter  Schütteln  1  Mol.  AuCl3  und  läßt  die  dunkle  Fl.  stehen,  bis  die  Verb, 
auskristallisiert.  Die  Reaktion  verläuft  nach  4KJ  +  AuCl3  =  3KC1  +  KJ,AuJ,.  — 
2.  AuJ3  löst  sich  in  einer  w.  Lsg.  von  KJ  reichlich  zu  einer  dunkelrot- 
braunen Fl.,  welche  dieselben  Kristalle  liefert.  Johnston.  —  Die  unter  Ab- 
scheidung von  Au  sich  bildende  Lsg.  von  AuJ  in  wss.  Lsg.  von  KJ  entwickelt  bei  gelinder 
Wärme  J  und  setzt  Au  ab,  liefert  jedoch  bisweilen  auch  Nadeln  des  Doppeljodids.  Fordos.  — 
Lange  dünne  vierseitige  Säulen,  auf  2  der  Seitenflächen  gestreift,  mit  2  Flächen 
zugeschärft.  Stark  glänzend,  schwarz,  ganz  undurchsichtig.  Verliert  bei  66° 
etwas  Jod  unter  purpurner  Färbung;  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp. 
nur  langsam.  Hinterläßt  beim  Erhitzen  Au  von  der  Form  der  Kristalle. 
L.  in  W.  unter  teilweiser  Zers.,  unzers.  in  HJ  und  in  sehr  verd.  KJ-Lsg. 
Johnston. 
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Johnston. 

KJ 

166 

22.33 

22.27 

Au 

196.5 

26.43 

26.71 

3J 

381 

51.24 

51.02 

KJ,AuJ3  743.5  100.U0  100.U0 

M.  Käliumgoldcyanide.  a)  Kaliumaurocyanid.  KAu(CN)2.  —  Ueber  die 
technisch  wichtige  B.  bei  der  Gewinnung  von  Au  nach  dem  Cyanidprozeß  siehe  S.  236.  — 
1.  Man  sättigt  wss.  KCN  durch  Schütteln  mit  AuCN  und  dampft  das 
gelbe  [?]  Filtrat  zum  Kristallisieren  ab.  Ittner.  Auf  77  T.  AuCN  nehme  man 
die  Lsg.  von  23  T.  KCN.  Himly.  —  2.  Durch  elektrolytisches  Lösen  von  Au 
in  W.  WSS.  KCN.  Auf  1  T.  zu  lösendes  Au  löst  man  6  T.  KCN  in  der  zwei-  bis  vierfachen 
Wassermenge.  In  das  auf  38°  erwärmte  Filtrat  bringt  man  zwei  Goldbleche,  von  denen 
das  kleinere  mit  dem  —  Pol  einer  dreipaarigen  Zinkkupfer-Batterie  mittels  eines  Kupferdrahts 
verbunden  ist  und  das  mehrfach  größere  mit  dem  +Pol.  Von  dem  sich  am  -[-Pol  schnell 
lösenden  Au  setzt  sich  anfangs  nur  ein  kleiner  Teil  in  braunen  Kristallkörnern  am  nega- 
tiven Goldblech  ab,  an  welchem  sich  zugleich  schwache  Gasentwicklung  zeigt.  Nach  einigen 
Stunden  ist  das  KCN  mit  AuCN  gesättigt,  und  jetzt  setzt  sich  am  —Pol  so  viel  Au  ab, 
wie  sich  in  gleicher  Zeit  am  +  Pol  löst.  Hierauf  nitriert  man  und  dampft  gelinde  ab.  So 
liefert  1  T.  Gold  in  wenigen  Stunden  gegen  1  T.  Kristalle  des  KCN.AuCN.  Glassford 
u.  Napiek  (Phil  Mag.  [3]  25,  (1844)  61).  Vgl.  a.  Bagration  (J.  prakt.  Chem.  31, 
(1844)  367);  Elsner  {J.  prakt.  Chem.  37,  (1846)  447).  —  3.  Man  löst  Au303 
(dargestellt  durch  Fällen  von  AuCl3  mit  MgO,  Lösen  des  Nd.  in  konz.  HN03  und  Filtrieren 
durch  Musselin  in  W.,  welches  Au2Og  ausfällt)  in  WSS.  Kaliumcyanid.  GläSS- 
ford  u.  Napier.  —  4.  Man  löst  Knallgold  in  wss.  Kaliumcyanid,  wobei 
sich  NH8  entwickelt.  Das  aus  der  Lsg.  von  7  T.  Au  in  Königswasser  durch  über- 
schüssiges NH3  gefällte  und  gut  gewaschene  Knallgold  wird  in  die  heiße  wss.  Lsg.  von 
6  T.  reinem  KCN  eingetragen.  Die  farblose  Lsg.  liefert,  wenn  sie  nicht  zu  verd.  ist,  schon 
beim  Erkalten  Kristalle ;  die  Mutterlauge  gibt  bei  weiterem  Abdampfen  nur  unreines,  viel 
K  enthaltendes  Salz ;  daher  ist  es  besser,  sie  mit  überschüssiger  HCl  abzudampfen  und  das 
zurückbleibende  AuCN  durch  W.  vom  KCl  zu  befreien.  Das  so  erhaltene  KCN  läßt  sich  dann 
nach(l)  in  das  Kaliumaurocyanid  verwandeln  (auf  77  T.  AuCN  23  T.  KCN).  Die  gewonnenen 
Kristalle  werden  durch  Lösen  in  der  gleichen  Menge  von  sd.  W.  und  Kristallisieren  ge- 
reinigt. Das  Kristallisieren  beim  Erkalten  erfolgt  sehr  schnell;  in  10  Minuten  sind  zolllange 
Säulen  gebildet.  Himly  (Ann.  42,  (1842)  160).  —  Farblose  (nur  nach  Ittner 
gelbe)  durchsichtige  große  Kristalle.  Rhombische  Oktaeder,  wie  beim 
Schwefel  zu  langen  Säulen  zusammengewachsen.  Himly.  Weiße  perlglän- 
zende Schuppen.  Meillet.  Schmeckt  salzig  süßlich,  hinterher  etwas  metallisch,  Himly  ; 
metallisch.  Ittner;  bitter  metallisch.  Glassfoud  u.  Napier.—  Luitbeständig,  HlMLY, 
auch  im  Sonnenlichte  beständig.  Jewr*einov  (/.  prakt.  Chem.  32,  (1844)  242). 
Die  Lsg.  rötet  selbst  im  Lichte  nicht  die  damit  befeuchteten  Finger. 
Glassford  u.  Napier.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß  in  CN 
und  ein  Gemenge  von  Au  und  KCN.  Carty  (Phil.  Mag.  [3]  24,  (1844)  515). 
Nur  bei  heftigem  Glühen  erfolgt  vollständige  Zers.  Himly.  Verknistert 
beim  Glühen,  schm.  unter  Aufbrausen  und  Entw.  von  CN,  überzieht  den 
Platintiegel  mit  Au,  dessen  Menge  nach  dem  Behandeln  des  Rückstandes  mit  W.  nur 
11.44  °/0  beträgt,  während  die  Lsg.  noch  Gold  enthält.  Jewreinov  (J.  pralct.  Chem.  32, 
(1844)  242).  —  Bei  heftigem  Glühen  mit  der  gleichen  Menge  K2C03  erhält 
man  ein  Goldkorn.  Glassford  u.  Napier.  —  L.  in  7  T.  k.  W.,  in  */a  T.  sd., 
Himly;  in  4  T.  k.  W.,  in  0.8  T.  sd.  Glassford  u.  Napier.  Aus  der  kalt 
gesättigten  Lsg.  wird  es  durch  H2S04,  HCl  oder  HNOs  unzersetzt  gefällt; 
auch  aus  der  w.  gesättigten  wss.  Lsg.  durch  A.  allmählich  in  sehr  glänzen- 
den weißen  undurchsichtigen  Schuppen.  Glassford  u.  Napier.  —  Swl.  in 
A.,  etwas  mehr  in  sd.,  um  so  weniger,  je  wasserfreier  es  ist.  Himly.  Uni. 
in  Aether.  Himly.  —  Ueber  kathodische  Vorgänge  bei  der  Elektrolyse  von  KAu(CN)2 
e.  A.  Coehnu.  C.  L.  Jacobsen  {Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  322).  —  Jod  fällt  aus  der 
Lsg.  das  AuCN  unter  B.  von  KJ  und  Freimachen  von  Cyan.  Gerdy  (Compt. 
rend.  16,  (1843)  25;  auch  J.  prakt.  Chem.  29,  (1843)  181).  —  Mit  H2S04  er- 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  20 


306  Kaliumauricyanid. 

hitzt,  entwickelt  es  HCN  und  hinterläßt  nach  starkem  Glühen  Au  und 
K„S04.  Jewrkinov.  —  Mit  HCl  eingekocht,  zerfällt  es  völlig  in  AuCN 
und  Kaliumchlorid.  Ebenso  wirken  H.2S04,  HN03  und  selbst  Oxalsäure, 
Weinsäure  und  Essigsäure  beim  Kochen.  Glassford  n.  Napier.  Likdbom 
(Nagra  Guldets  Cyanföreningar ,  S.  10;  in  Acta  Lund.  12,  (1875/76);  Bull, 
soc.  chim.  [2]  29,  (1878)  416).  —  Die  wss.  Lsg.  vergoldet,  besonders  in  der 
"Wärme,  auch  ohne  galvanischen  Strom  Kupfer  und  Silber,  die  sich  darin 
lösen.    Bagration. 


LlNDBOM. 

K 

39.0 

13.57 

13.19 

13.67 

13.55 

Au 

196.7 

68.15 

68.15 

67  68 

68.00 

2CN 

52.0 

1K.28 

18.66 

18.65 

18.45 

KAu(CN's  287.7  100.00  100.00  100.00  100.00 

Die  Kristalle  verändern  sich  nicht  bei  100";  bis  zu  130'»  erhitzt,  verlieren  sie  nur 
0.39%  W. ,  also  anhängende  Feuchtigkeit,  und  bei  200°  nichts  mehr.  Himly.  Sie  ver- 
lieren beim  Erhitzen  kein  Wasser.  Jewreinov.  —  Dagegen  berechnen  Glassford  u.  Napier 
nach  der  Menge  des  erhaltenen  An,  daß  die  Kristalle  1  Mol.  H20  enthalten. 

b)  Kaliumauricyanid.  KAu(CN)4.  a)  Mit  zweifelhaften  Mengen  Wasser.  — 
Man  fügt  eine  möglichst  neutrale  AuCl.5-Lsg.  (7  T.  Au)  nach  und  nach  zu 
einer  h.  konz.  wss.  Lsg.  von  8  T.  KCN.  Das  farblose  Gemisch  scheidet 
beim  Erkalten  Kristalle  aus,  die  durch  Umkristallisieren  gereinigt  werden. 
Die  Kk.  verläuft  nach  AuCL,  +  4KCN  =  KCN,An(CN)s  +  3KC1.  Himly  (Ann.  42. 
(1842)  340).  Rammelsberg  (Pogg.  42,  (1837)  133).  Im  Gegensatz  hierzu  fanden 
Glassford  u.  Napier,  daß  auf  diesem  Wege  die  Verb.  KCN, AuCN  erhalten  wird.  — 
Große  farblose  Tafeln.  HiMLY.  Meillet  (J.  Fhattn.  [2]  3,  (1817)  443)  erhielt  beim 
Abdampfen  des  Gemisches  der  beiden  Lsgg.  weiße  perlglänzende  Schuppen.  —  Verwittert 
schnell  an  der  Luft  und  wird  milchweiß.  Verliert  in  der  Luftleere,  Himly. 
oder  bei  100°,  Rammelsberg,  H20  völlig.  Der  Rest  schmilzt  dann  zu 
einer  braunen  Fl.,  welche  unter  Entw.  von  CN  einen  Teil  des  Au  aus- 
scheidet. Rammelsberg.  Geht  beim  Erhitzen  unter  Verlust  von  2  Mol. 
Cyan  in  a)  über.  Himly.  —  Cl  zers.  nur  in  der  Wärme  unter  B.  von 
Chlorcyan.  Rammelsberg.  Säuren  bewirken  in  der  Lsg.  keine  Fällung, 
färben  sie  jedoch  unter  Entw.  von  HCN  gelb.  Rammelsberg.  HgCl2  fällt 
gelbes  Au(CN)3,  Rammelsberg;  gibt  keinen  Nd.,  weil  das  sich  bildende 
Au(CN)3  in  W.  1.  ist  [?].  HgN08  gfibt  beim  Kochen  einen  gelblichen  Nd. 
Himly.  —  Uni.  in  abs.  Alkohol.    Himly. 


Ueber  100°  getrocknet. 

Rammelsberg. 

Hm  ly. 

K                   39.2 

11.46 

11.43 

11.47 

Au                199 

58.15 

57.54 

57.18 

4CN               104 

30.39 

KAu(CN)4  342.2  100.00 

Die  Kristalle  enthalten  nach  Rammelsberg  3.39,  nach  Himly  3.76%  H20  (ber.  für 
1  Mol.  H20  5%.) 

ß)  Mit  l1/,  Mol.  H20.  —  Man  fügt  zu  KCN-Lsg.  vollständig  neutrale 
AuCla-Lsg.  —  Große  tafelförmige  Kristalle.  Wird  an  trockener  Luft 
milchweiß  durch  Verlust  von  1  Mol.  H.,0;  der  Rest  des  Kristall wassers 
entweicht  erst  bei  280°.  Schm.  bei  dunkler  Rotglut,  wird  aber  erst  bei 
viel  höherer  Temp.  völlig  zers.  LI.  in  h.  W.,  wl.  in  kaltem,  1.  in  Alkohol. 
Cl  u.  Br  wirken  nicht  ein,  wohl  aber  Jod.    Lindbom  (a.  a.  0.,  12). 

Likdbom. 
K  1065  10.57  10.33 

Au  53.67  53.32  53.97  54.20 

C  13.07  13.32 

N  15.26  15.32 

l'/AO  7.35  7  06 

KAn(CN)4,l>/tHt0  100.00  1 00.00 
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N.  Kaliumgoldrhodanide.  a)  Kaliumaurorhodanid.  KAu(SCN)2.  —  Man 
löst  neutrales  AuCl3  in  KSCN- Lsg.  von  80°,  dampft  auf  dem  Wasserbad 
ein,  extrahiert  mit  abs.  A.  und  läßt  die  Lsg.  verdunsten.  —  Lange  stroh- 
gelbe abgestumpfte  Prismen.  Schm.  über  100'  unter  Entw.  von  CS2  und 
S-Dämpfen,  während  Au  und  KSCN  hinterbleiben.  LI.  in  W.,  ziemlich  11. 
in  A.  —  Die  wss.  Lsg.  wird  durch  HCl  braungelb,  durch  H2S  braun  gefärbt.  NH3  fällt 
weiße  Flocken,  1.  im  Ueberschuß.     P.  Cdeve  (J.  prakt.  Chem.  94,  (1865)  14). 

b)  Kaliumaurirhodanid.  KAu(SCN)1.  —  Durch  Versetzen  einer  mit 
K2C08  neutralisierten  AuCl3-Lsg.  mit  überschüssiger  Lsg.  von  KSCN.  — 
Orangeroter  voluminöser  Nd.,  der  aus  A.  in  Form  von  äußerst  feinen 
orangeroten  Nadeln  kristallisiert.  Wenig  über  100°  tritt  Zers.  ein,  und 
es  hinterbleibt  Au  und  KSCN.  Wird  von  W.  (auch  von  k.)  teilweise 
zers.;  löst  sich  in  A.  mit  orangeroter,  in  Ae.  mit  braungelber  Farbe.  — 
Aus  der  alkoh.  Lsg.  fällt  HCl  kupferfarbige,  NH3  weiße  Nadeln,  NaOH  ein  schwarzblaues 
Pulver.    P.  Cleve. 

Cleve. 

K  39.0  8.34  9.06 

Au  197.2  42.16  42.19 

4S  128.0  27.36  26.24 

4CN  101.0  22.14  22.51 


KAu^CN)* 

468.0 

100.00                     100.00 

0.  Kaliumaurihalogencyanide. 

a)  Kaliumauri  chlor  cyanid.  KAuCl.,(CN)2,H20. 

—  Durch  Einw.  von 

Cl  : 

auf  KAu(CN), 

oder  auf  b)   oder  auf  c).   —   Fast 

farblose  sll.  Nadeln; 

in 

der  Luftleere 

wasserfrei.    Beginn  der  Zers.  bei 

160°.    Lindbom  (a.  a 

.  0, 

20). 

Lindbom. 

K 

39 

10.38 

10.52            10.46 

Au 

196.7 

52.25 

51.55           52.43            51.7 

2C1 

71.0 

18.82 

19.20 

2C 

24 

6.36 

6.33 

2N 

28 

7.42 

7.22 

H20 

18.0 

4.77 

5.18             4.61 

KAuCl2(CN)2,H20     376.7  100.00  100.00 

b)  Kaliumaivribromcyanid.     KAuBr2(CN)2,3H20.  Durch   Einw.    von 

Br  auf  KAu(CN)2  oder  auf  c).  —  Kleine  gelbe  Nadeln,  die  in  der  Luft- 
leere ihr  H20  verlieren  und  auch  noch  bei  130°  beständig  sind.  Beginn 
der  Zers.  bei  150°.    Lindbom  (a.  a.  0.,  18). 

Lindbom. 
7.76  7.75 

39.43      39.42 


Lindbom 

K 

39 

7.78 

7.76 

7.75 

An 

196.7 

39.44 

38.89 

39.95      39.36 

2Br 

160.0 

31.87 

32.52 

31.06 

2CN 

52.0 

10.16 

9.14 

10.73 

3H20 

54.0 

10.75 

11.68 

10.51      10.88 

KAuBr2(CN)2,3H20        411.7  100.00  100.00      100.00 

c)  Kaliumaurijodcyanid.  KAuJ2(CN)2,H20.  —  Durch  Einw.  von  J  auf 
KAu(CN)2.  —  Kleine  dunkelbraune  Nadeln.  Bei  90°  entweicht  Jod.  Sll. 
in  h.  W.  und  in  A.,  weniger  11.  in  k.  W.  —  Gef.  35.23%  Au  (ber.  35.16). 
Lindbom  (a.  a.  0.,  17). 


Gold  und  Rubidium. 

A.  Rubidiumaurinürate.  a)  RbAu(N03)4.  —  Man  löst  Au(NO.,)3  und 
RbNOg  im  Verhältnis  ihrer  Mol.-Gew.  in  etwa  12  T.  HN03,  D.  1.5,  bei  70° 
bis  80°  und  läßt  erkalten.  —  Durchsichtige,  gelbe,  sehr  flächenreiche 
Prismen.    Schottländer  (Dissert.,  Wtvrzburg  1884). 

20* 
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SCHOTTLÄNDEB. 

Rb  85.2  16.11  15.87  15.96 

Au  196.2  37.09  37.15  37.11 

4NOs  247.6  46.80 

"  RbAu(N03)4  529.0  100.00 

b)  Rb2HAu(N03)6.  —  Man  löst  1  Mol.  Au(N08)s  und  4  Mol.  RbN03 
in  HN08,  D.  1.5,  und  läßt  zunächst  a)  auskristallisieren.  —  Hellgelbe 
dünne  rhombische  hexagonale  oder  oktogonale  Blättchen  von  starkem 
Glanz,  die  gewöhnlich  in  unregelmäßiger  Lage  aufeinander  gewachsen  sind.  P.  Schott- 
LÄNDER. 

Schottlander. 
2Rb  170.4  23.06  25.48  24.90 

H  1  0.13 

Au  196.2  26.55  24.56  24.51 

6N03 371.4 50.26 

RbHAu(N03)6  739.0  100.00 

B.  Rubidiumaurichlorid.  RbAuCl4.  —  Bringt  man  mäßig  konz.  Lsgg. 
von  AuCl8  und  RbCl  zusammen,  so  fällt  diese  schwerer  lösliche  Verb.  aus. 
H.  L.  Wells  u.  H.  Wheeler  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  44,  (1892)  157;  Z. 
anorg.  Chem.  2,  (1892)  304).  —  Ueber  die  Löslichkeit  in  W.  bei  verschiedenen  Tempp. 
siehe  Th.  Rosenbladt  {Ber.  19,  (1886)  2535).  Durch  Umkristallisieren  aus  W. 
erhält  man  schöne,  oft  zentimeterlange  gelbrote  Kristalle.  Wells  u. 
Wheeler.  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  1.1954  :  1  :  0.7385;  ß  =  104°28'. 
Große  Prismen  von  mfllO],  am  Ende  e{20l],  seltener  cfOOl).  q[021],  oflllj.  (HO)  :  (110) 
=  *98°21';  (110) :  (001)  =  *80°36';  (HO) :  (20l)  =  *62°12';  (201) :  (001)  =  59°59' ;  (021)  :  (021) 
=  110o4'/2'.  Vollkommen  spaltbar  nach  c.  PENFLELD  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  44,  (1892) 
157;  Z.  anorg.  Giern.  2,  (1892)  307);  s.  a.  Geoth  (Chem.  Kryst.  1,  (1906)  443). 
Kaum  1.  in  A.,  (in  etwa  54  T.  98% ig.,  ß.  Fasbendeb  {Nederl.  Tijdschr.  Pharm,  ii,  227; 
C.-B.  1894,  II,  609)  [s.  dagegen  das  Kalinmsalz]).  unl.  in  Ae.     Wells  u.  Wheelee. 

Wells  u.  Wheelee. 
Rb  85  20.14 

Au  197  46.46  45.53 

4C1 142 33.40 32.98 

RbAnCl4  424  100.00 

C.  Bubidiumauribromid.  RbAuBr4.  —  Aus  den  Lsgg.  von  AuBr8 
(1  Mol.)  und  RbBr  (1  Mol.).  —  Große  schwarze  Kristalle,  zerrieben  dunkel- 
rot. Wells  u.  Wheeler.  Monoklin  prismatisch,  a :  b  :  c  =  1.1951 :  l :  0.7256; 
/ff  =  i03°61/8.    Wie  Verb.  B)  Zwillinge  nach  e{20lt.    (HO)  :  (HO)  =  *98°40'; 

(110)  :  (001)  =  *8P30';  (110) :  (201)  =  62021'/,.';  (021)  :  (021)  =  *109°26';  (021) :  (110)  = 
45°12i/g';  (021):  (201)  =  72°26'.  VoUkommen  spaltbar  nach  c.  Penfield.  S.  a.  Geoth. 
Sil.  in  W.,  kaum  1.  in  A.,  unl.  in  Aether.    Wells  u.  Wheeler. 

Wells  u.  Wheelee. 
Rb  85  14.18 

Au  197  32.73  32.54 

4Br  320 53.08 

RbAuBr*  602  99iÜ9^ 


Gold  und  Cäsium. 

A.  Cäsiumaurichlorid.  CsAuCl4.  a)  Wasserfrei.  —  Fällt  aus,  wenn 
man  zu  einer  mäßig  konz.  Lsg.  von  AuCl8  die  äq.  Menge  CsCl-Lsg.  setzt.  — 
Kleine  goldgelbe  Prismen.  Wells  u.  Wheeler.  Monoklin  prismatisch. 
a  :  bJ  c  r  Ä5  :  l  :  °  722H-  ß  =  10S°24'.  Kleine  Prismen  m  [1 101  am  Ende  e  {201),  unter- 
geÄ9«.CÄ  q^1}'  °^llIJ-  (,10> :  (110'  =  *9H°46';  l,lu) :  (001)  =  77032';  (110) :  (201) 
—  *60036';  (021) :  (110j  =  44»7';  (021) :  (201)  =  *75oi7';  (501) :  (001)  =  64«18«.    Vollkommen 
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spaltbar  nach  c.  Penfield.  s.  a.  Groth.  Wl.  in  W.,  1.  in  A.,  unl.  in  Ae. 
Wells  U.  Wheeler.  Ueber  d.  Löslichkeit  in  W.  bei  verschiedenen  Tempp.  siehe 
Th.  Rosenbladt. 

Wells  u.  Wheelek. 
Cs  133  28.16  28.11 

Au  197  41.77  41.61 

4C1 142 30.06 29.91 

CsÄuCl4  472  99.99  99.63 

b)  Mit  x/2  -Mol.  H20.  —  Man  läßt  zu  einer  möglichst  säurefreien 
AuCl3-Lsg.  eine  Lsg.  von  CsCl  fließen,  bis  etwa  1  At  Cs.  auf  4  At.  Au 
kommt.  —  Goldgelbe  dünne  rhombische  Blättchen.  Wells  u.  Wheeler. 
a:b:c=  0.625:1:0.24.  Rechtwinklige  Tafeln  von  a{100},  begrenzt  von  m{110}, 
n[120],  b  [010],  d  {101}.  Infolge  des  raschen  Verwitterns  nur  angenäherte  Messungen. 
(HO) :  (100)  =  c32°.  (120) :  (100)  =  c51°;  (101)  :  (101)  =  c42°.  Optisch  positiv;  Achsen- 
ebene c;  1.  Mittellinie  a.  Penfield.  S.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  450).  Wird  an  der  Luft 
unter  Wasserverlust  undurchsichtig  und  geht  dabei  aus  der  rhombischen 
Kristallform  in  die  monokline  Über.  Dieser  Uebergang  läßt  sich  u.  Mi.  im  polari- 
sierten Lichte  beobachten.     Wells  u.  Wheeler. 


Wells  u.  Wheeler. 

2Cs 

266 

27.63 

27.23 

2An 

394 

40.99 

40.23 

8C1 

284 

29.50 

29.07 

H20 

18 

1.87 

2.32                 2.37                 2.20 

2CsAuCl4,H20 

962 

99.99 

98.85 

B.  Cäsiumauribromid.  CsAuBr4.  —  Scheidet  sich  beim  Zusammen- 
bringen der  wss.  Lsgg.  von  AuBr3  (1  Mol.)  und  CsBr  (1  Mol.)  aus.  — 
Monokline  schwarze,  an  trockener  Luft  beständige  Kristalle,  zerrieben 
dunkelrot.  Wells  u.  Wheeler.  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  1.1359  : 
1  :  0.7411;  ß  =  109035V2'.  Wie  Verb.  A,  a).  (HO)  :  (110)  =  *93<>53';  (HO) :  (001)  = 
*76°46';  (110)  :  (201)  =  *60«41';  (021)  :  (110)  =  43°20';  (021)  :  (201)  =  75°59';  (111) :  (021) 
=  32°40  72.  Zwillinge  nach  0.  Vollkommen  spaltbar  nach  c.  Penfjeld.  S.  a.  Groth. 
Wl.  in  W.,  kaum  1.  in  A.,  unl.  in  Aether.    Wells  u.  Wheeler. 


Weels  n.  Wheeler. 

Cs 

133 

20.45 

20.73 

An 

197 

30  34 

30.32                30.26 

4Br 

320 

49.21 

49.31 

CsAuBr4  650  100.00  100.36 


Gold  und  Lithium. 

lÄthiumaurichlorid.  LiAuCl4.  a)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  fügt  zu 
AuCl8-Lsg.  eine  äq.  Menge  LiCl  und  läßt  die  Lösung  langsam  verdunsten.  — 
Zitronengelbe,  zerfließliche,  sehr  hygroskopische  Kristalle.  Verliert  bei 
90°  das  H20.  Zwischen  100°  und  105°  tritt  weitgehende  Zers.  ein. 
U.  Anton y  u.  A.  Ltjcchesi  (Gazz.  chim.  ital.  20,  (1890)  601).  —  Ueber  die 
Löslichkeit  in  W.  bei  verschiedenen  Tempp.  siehe  Th.  Kosenbladt   (Ber.  19,  (1886)  2535). 

Antony  u.  Lucchesi. 
LiCl  42.5  11.17  11.31 

AuCl3  313.0  79.40  78.86 

2H20 361) 9M 083 

LiCl,AuCl3,2H20  391.5  100.00  100.00 

b)  Mit  4  Mol.  H20.  Aus  den  Komponenten  und  durch  Waschen  mit 
Ae.  —  Unbeständiger  als  das  Kalium-  und  Natriumsalz.  R.  Fasbender 
(Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  6,  1;   C.-B.  1894,  I,  409). 
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Gold  und  Natrium. 

A.  Goldnatrium.  —  C.  Th.  Heycock  u.  F.  Nbvii.le  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889) 
666;  73,  (1898)  714)  stellten  durch  Zusammenschmelzen  von  Au  und  Na  in  der  Luftleere 
oder  unter  Petroleum  eine  Reihe  von  Legierungen  her.  Mit  Röntgenstrahlen  aufgenommene 
Photogramme  zeigten,  daß  die  Legierungen  mit  mehr  als  23°/0  Au  Nadeln  von  Au,  die 
natriumreichen  dagegen  freies  Na  enthalten. 

B.  Natriumaurosulfide.  a)  NaAuS.  «)  Mit  4  Mol  H20.  —  1.  Mau 
erhitzt  zur  Rotglut  ein  Gemisch  von  1  At.  Au,  1  Mol.  Na2S  und  3  bis  4 
At.  S,  behandelt  die  geschmolzene  M.  mit  W.,  filtriert  die  gelbe  Lsg.  in 
einer  Atmosphäre  von  N  und  läßt  sie  in  der  Luftleere  über  konz.  H2S04 
verdunsten.  —  2.  Man  löst  Goldsulfid  (erhalten  durch  Behandeln  von  AuCl3  mit 
H,S,  wahrscheinlich  also  Au2S2)  in  wss.  Na2S  und  läßt  die  Lsg.  kristallisieren.  — 
Farblose  (vor  dem  Umkristallisieren  gelbe)  monokline  sechsseitige  Säulen 
mit  drei-  oder  vierflächigen  Spitzen.  Wird  an  der  Luft  schnell  braun  und  gibt 
beim  Erhitzen  H20  und  S-Dämpfe  ab.  L.  in  W.  und  A.  Säuren  geben  in 
der  Lsg.  einen  gelbbraunen  Nd.,  der  2  At.  Au  auf  1  bis  2  At.  S.  enthält;  zugleich 
entweicht  H2S.  Die  Lsg.  zers.  sich  schnell  an  der  Luft  und  wird  braun. 
Yorke  (Chem.  Soc.  Q.  J.  1,  236;  J.  B.  1847/48,  451). 


Yorke  (Mittel). 

Na 

23 

7.11 

7.31 

Au 

196.5 

60.74 

60.04 

S 

32 

9.90 

10.36 

4H20 

72 

22.25 

21.91 

NaAuS,4H20 

323.5 

100.00 

99.62 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Man  löst  Au2S  in  möglichst  wenig  wss.  Na8S 
und  läßt  die  orangegelbe  Lösung  in  der  Luftleere  eindunsten.  —  Feine, 
in  W.  1.  Nadeln.    Ditte  (Compt.  rend.  120,  (1895)  320). 

b)  2Na.2S,Au2S,20H2O.  —  Man  löst  Au2S  allmählich  in  einem  Ueber- 
schuß  von  NaSH  und  läßt  die  orangefarbige  Lösung  in  der  Luftleere  ein- 
dunsten. —  Farblose  durchsichtige  Nadeln,  die  sich  bei  der  Einw.  von 
organischen  Substanzen  oberflächlich  schwärzen.  Aus  der  farblosen  Lsg. 
scheiden    Säuren    sofort    Au    aus.     Ditte   (Compt.   rend.   120,  (1895)  320). 

c)  3Na2S,Au2S.  Bzw.  Na8AuS2.  —  Man  löst  fein  gepulvertes  Au2S  in 
NaSH-Lsg.  von  3°  bis  4°  Be  und  gibt  zu  der  rotbraunen  Lsg.,  die  sich 
schon  bei  kurzem  Stehen  unter  B.  von  Polysulfid  entfärbt,  abs.  A.  Wahrscheinlich  bildet 
sich  bei  der  Rk.  zunächst  Na3AuS3,  das  sehr  unbeständig  ist  und  sofort  in  das  beständigere 
Na3AuS2  übergeht.     U.  Antony  u.  A.  Lucchesi  (Gass.  chim.  ital.  26,  (1896)  350). 

C.  Natriumaurosulfit.  2Na8Au(SOa)a,3H20. —  a)  Bildung,  l.  Beim  Eintropfen 
von  AuCl3  in  eine  w.  konz.  Lsg.  von  Na2S03,  die  mit  so  viel  NaOH  versetzt  ist,  daß  die 
Fl.  alkal.  bleibt.  Hierbei  bildet  sich  auch  etwas  Au20.  —  2.  Beim  Vermischen  von  NaHSO-, 
mit  einer  stark  alkal.  fast  sd.  Lsg.  von  Natriumaurioxyd.  Bei  jedem  Zusatz  färbt  sich 
die  Fl.  dunkel  und  scheidet  gelbes  Natriumaurosulfit  ab,  welches  dann  wieder  verschwindet.  — 
3.  Beim  Einleiten  von  S02  in  konz.  stark  alkal.  Natriumaurioxyd  bei  40'  bis  50°,  bis  die 
Fl.  sauer  reagiert.  Die  bei  gelinder  Wärme  eingedampfte  Fl.  setzt  beim  Erkalten  die  bei- 
gemengten Salze  größtenteils  ab.     Haase. 

ß)  Darstellung.  Man  zersetzt  gut  ausgewaschenes,  noch  feuchtes 
Baryumaurosulfit  durch  nicht  ausreichende  Menge  von  Na2C03-Lsg.,  so- 
daß  das  gefällte  BaC08  auch  nach  mehrstündigem  Stehen  mit  der  Fl.  noch 
schwach  rötlich  bleibt,  fällt  aus  dem  Filtrat  durch  wenig  A.  noch  vor- 
handenes Ba-Salz.  dann  durch  viel  A.  das  reine  Natriumsalz,  preßt  zwischen 
Fließpapier  und  trocknet  in  der  Luftleere  über  H2S04.    Haase. 
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y)  Eigenschaften.  —  Hellorangeroter  Nd.,  etwas  dunkler  nach  dem 
Trocknen.  —  Die  feste  Verb.,  besonders  aber  die  reime  wss.  Lsg.,  wird 
durch  Luftzutritt  allmählich  zers.  Ggw.  von  überschüssigem  Na2SO, 
macht  die  Lsg.  viel  beständiger;  bei  Ggw.  von  freiem  S02  wird  sie  auch 
beim  Kochen  nicht  zers.  Durch  A.  aus  solcher  Lsg.  gefällt,  erscheint  es 
in  reflektiertem  Licht  gelb  und  zuweilen  sehr  schön  grün,  im  durch- 
fallenden Licht  purpurrot  gefärbt.  Die  reine  Lsg.  setzt  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten eines  Tropfens  u.  Mk.  zuerst  völlig  farblose  Kristallblättchen  ab,  die  bei  weiterem 
Verdunsten  allmählich  zu  purpurroten  Nadeln  werden.  Es  scheint  daher  auch  eine  farb- 
lose wasserreichere  Form  zu  existieren.  —  Stärkere  Säuren  fällen  unter  Entw. 
von  SOy  sämtliches  Au,  schwächere  (selbst  Essigsäure)  einen  Teil.  Oxal- 
säure fällt  die  alkal.  gemachte  Lsg.  erst,  wenn  sie  im  Ueberschuß  zuge- 
setzt wird,  und  scheidet  dann  das  Au  nur  teilweise  ab.  Bei  den  meisten 
dieser  Zerss.  überzieht  das  Au  die  Gefäß  Wandungen  mit  einem  sehr  schönen  glänzenden 
Spiegel.  —  H,S  fällt  erst  bei  Zusatz  von  HCl  das  Au  als  Au2S.  —  Salze  des 
Ca,  Sr,  Mg,  Al,  Fe*",  Zn,  Cu,  Co  und  Ni  fällen  nicht.  Ba-Salze  erzeugen  einen  weißen, 
rasch  gelb  werdenden  Nd. ;  Bleisalze  einen  weißen,  dann  schnell  (wahrscheinlich  durch 
Oxydation)  sich  rot  färbenden  Niederschlag.  SnCl4  fällt  schmutzig  gelb.  HgN03  scheidet 
AugOa  ab.  —  L.  in  weniger  als  1  T.  W.,  unl.  in  Alkohol.  Haase  (Einiv.  von 
S02  auf  AuCl3 ;  Rostock  1869,  14).  —  Wahrscheinlich  dieselbe  Verb,  beschreibt 
Himly  (Ann.  59,  (1846)  96;  Chronik  der  Univers,  zu  Kiel  1867,  5,  45)  als  in  Lsg.  farblos, 
mittels  A.  abgeschieden  im  reflektierten  Licht  gelb  wie  Knallgold,  im  durchfallenden  rot 
wie  Goldpurpnr.  Nach  Himly  gibt  es  mit  AgN03  einen  chromgelben,  mit  Bleisalzen  einen 
roten,  Tollständig  unlöslichen  Nd. 

Haase  (Mittel). 
3Na20                      186                      20.55                      20.60 
2Au                          393                      43.51                      44.00 
0                             16                       1.77 
4S02                         256                     28.30                      28.50 
3H20 54 5_97 6A2 

3Na20,Au20,4S02,3H20  905  100.00 

Nach  Himly  enthält  das  Salz  5  Mol.  H20.  Er  gibt  aber  weder  Analyse  noch  Dar- 
stellungsweise an. 

D.  Natriumaurothiosulfat.  Na:5Au(S203)2,2H20.  —  Mau  löst  1  T.  neu- 
trales AuCl3  in  50  T.  W.  und  setzt  diese  Lsg.  unter  Umrühren  zu  einer 
Lsg.  von  3  T.  Na2S208  in  50  T.  W.,  so  langsam,  daß  vor  jedem  Zusatz 
die  zuerst  rot  werdende  Fl.  wieder  farblos  geworden  ist.  Die  rote  Verb,  ist 
1.  in  W.,  unl.  in  A.  und  goldreicher  als  dieses  Salz.  Bei  Ueberschuß  an  AuCl3  wird 
An2S,  gefällt.  Fordos  u.  Gelis  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  13,  (1845)  394).  Man 
rührt  außerdem  Ständig.  Es  tritt  schwacher  Geruch  nach  S02  auf  und  fällt  etwas 
Schwefel.  J.  A.  Mathews  u.  L.  L.  Waters  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  (1900)  109). 
Aus  der  farblosen  Lsg.  fällt  starker  A.  das  Doppelsalz,  das  sich  durch 
wiederholtes  Lösen  in  W.  und  Fällen  durch  A.  reinigen  läßt,  während  NaCl 
und  Na2S40«  gelöst  bleiben.  Die  Rk.  verläuft  nach:  8Na2S203  +  2AuCl3  =  3Na2S20,, 
Au2s203  +  2Na2s*0«  +  6NaCl.  —  Farblose  Nadeln.  Von  süßem  Geschmack.  — 
Bei  100°  ungeändert;  verliert  bei  150°  bis  160°  ohne  Zers.  6.4  °/0  bis  1\ 
H20,  das  an  der  Luft  innerhalb  24  Stunden  wieder  aufgenommen  wird.  Bei 
stärkerem  Erhitzen  erfolgt  Zers.  unter  Abscheidung  von  Au  und  B.  von 
Na.2S04.  —  Unl.  in  starkem  A.,  wl.  in  wasserhaltigem,  11.  in  W.  H2S  und 
lösliche  Metallsulfide  fällen  die  Lsg.  braungelb.  Jodtinktur  gibt  in  der 
konz.  Lsg.  keinen  Nd.,  weil  sich  Natriumaurojodid  bildet;  aus  der  ver- 
dünnten Lösung  schlägt  sie  AuJ  nieder,  während  NaJ  und  Na2S406  gelöst 
bleiben:  3Na2S203,Au28203  +  4J  =  2AuJ  +  2NaJ  +  2Na2S,00.  —  Das  Au  wird 
weder  durch  FeS04,  Oxalsäure,  noch  durch  SnCl2  gefällt;  HCl,  yerd.  H2S04 
und  Pflanzensäuren  scheiden  weder  S  aus,  noch  entwickeln  sie  S02.  In 
der  Kälte  wird  die  Verb,  nur  durch  HN08  unter  Entw.  von  NO,  B.  von 
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H.,S04   und  Abscheidung  von  Au  zers.    BaCl2   bildet  ein  in  W.  1.,   durch 
A."  vollständig  fällbares  Baryumsalz 


3Na 
Au 
4S 
60 
2H20 


69 
196.5 
128 

96 

36 


Fordos  u.  Gelis. 

Fobdos  n.  Gelis. 

13.13  13.27 

37.39  37.35 

24.36  24.33 

18.27  18.35 

6.85  6.70 


Na3Au(S,03)2,2H20  525.5  100.00  100.00 

Himly  {Ann.  59,  (1846)  95)  gibt  an  (ohne  Darstellungsweise  oder  Analysen  anzuführen), 
daß  die  Verb.  5  Mol.  H20  enthält. 

E.  Natriumgoldchloride,  a)  Natriumauroaurichlorid.  4NaCl,AuCl,AuCl3(?).— 
Durch  Eintropfen  einer  sauren  Lsg.  von  AuCl3  in  überschüssiges  wss. 
Na2S.,Os  und  Verdunsten  über  CaO  werden  neben  NaCi,  Na2s203  und  Na2S04 
farblose  Nadeln  dieser  Verb,  erhalten.  Die  NaCl-Kristalle  werden  aus- 
gelesen; das  Uebrige  wird  kalt  mit  90%  ig.  A.  behandelt,  welcher  das 
Goldsalz  löst  und  bei  freiwilligem  Verdunsten  wieder  abscheidet.  —  Uni. 

in  Wasser ;  besitzt  wenig  Geschmack ;  färbt  die  Haut  nicht  und  wird  nicht  durch  Ferro-, 
Stanno-  oder  Mercuro-Salze  gefällt.  —  Gef.  11.79%  Na,  50.71  Au,  37.50  Cl  (ber.  12,  51.1, 
36.9).     Meillet  (J.  Pharm.  3,  447:  Berz.  J.  B.  24,   (1845)  242). 

b)  Natriumaurichlorid.  NaAuCl4.  <x)  Mit  */,  Mol.  H20.  —  Entsteht 
bei  wochenlangem  Trocknen  von  ß)  über  P205.  —  Zitronengelbes  hygro- 
skopisches Pulver.    G.  Krüss  {Ann.  238,  (1887)  241). 


Krüss. 

2Na 

46.0 

6.21 

6.09 

2Au 

393.2 

53.10 

53.05 

8C1 

284.0 

38.26 

38.02 

H20 

18.0 

2.43 

2.69 

2NaAuCl4)H20  741.2  100.00  99.85 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  verdampft  eine  Lösung  von  4  T.  Au  in 
Königswasser  zur  Trockne,  löst  den  Eückstand  in  8  T.  Wasser,  fügt  dazu 
1  T.  NaCl,  dampft  auf  4  T.  ab  und  läßt  erkalten.  Bei  Zusatz  von  mehr  NaCl 
kristallisiert  dieses  zuerst  aus;  bei  weniger  NaCl  bleibt  freies  AuCl3  in  der  Mutterlauge. 
Figuier  [J.  Pharm.  6,  (1820)  64;  8,  (1822)  157;  Schw.  35,  (1822)  342).  — 
Pomeranzengelbe  lange  vierseitige  Säulen,  Figuier,  große  rhombische 
Säulen  und  Tafeln.  Berzelius  u.  Johnston.  Rhombisch  bipyramidal, 
a :  b :  c  =  0.7002 :  l :  0.5462.    Pseudohexagonale  Ausbildung,    m  (110),  b{010},  o{lll}. 

q[021).  (110)  :  (110)  =  *70°0';  (110)  :  (111)  =  *46«24';  (111)  :  (111)  =  68°47';  (111)  :  (111) 
=  46<>36';  (010) :  (021)  =  42°28';  (110)  :  (021)  =  64°58'.  MARIGNAC  (Mem.  Soc.  Phys. 
Geneve  14,  (1855)  221).  s.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  1,  (1906)  451).  Luftbeständig. 
Figuier.  —  Die  Kristalle  verlieren  ihr  H20  nur  schwer;  bei  zweistündigem, 
vorsichtigem  Schmelzen  nur  1.12 °0;  erst  bei  starkem  und  anhaltendem 
Erhitzen  völlig,  gleichzeitig  auch  Chlor.  Berzelius  u.  Johnston.  Entwickelt 
in  der  Rotglut  allmählich  Cl,  wird  aber  nur  bei  längerem  Erhitzen  völlig  zersetzt.  Figuier. 
L.  in  W.,  A.  und  Ae.  (Trennung  vom  Kaliumsalz);  kristallisiert  auch  aus  letzterem 
mit  obiger  Zus.  R.  Fasbender  (Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  6, 1 ;  C.-B.  1894, 1,  409). 
100  T.  der  konz.  wss.  Lsg.  enthalten  bei 

10»  20»  30»  40»  50» 

58.2  60.2  64.0  69.4  77.5 

Th.  Rosenbladt  {Ber.  19,  (1886)  2535). 

Berzelius 

u.  Johnston.  Thomson.    Figuier. 
14.72            14.47  14.85 

49.43  49.50  49.51 

26.79  26.50  17.82 

9.06  9.53  17.82 

Na<  UuCl^il/J  B97.5  100.00  JOO.ÖÖ  lÖÖÖCT 


NaCl 

58.5 

Au 

196.5 

3C1 

106.5 

2HtO 

36 

14.1 

\  69.3 

16.6 

100.0 


60° 
90    T. 


Marignac. 
14.78 
49.06 


NaAuGl^ 

Weber. 

(Mittel) 

48.49 
26.17 
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Weber  (Pogy.  131,  445;  J.  B.  1807,  314)  erhitzte  zur  Best,  des  Cl  in  einer  gebogenen 
Röhre,  fing  die  flüchtigen  Prodd.  in  NH3  auf  und  bestimmte  in  dieser  Lösung  das  Cl  als 
AgCl.  —  üeber  Handelssorten  vgl.  A.  Lainer  {Dingl,  271,  (1889)  Nr.  1 ;  Monatsh.  11, 
(1890)  220). 

F.  Natriumauribromid.  NaAuBr4,2H.,0.  —  Besitzt  Aussehen  und  Farbe 
des  Kaliumsalzes.  Scheint  nicht  zu  verwittern.  Langsam  1.  in  W.  mit 
tief  rotgelbbrauner  Farbe,    von  Bonsdorff. 

Gr.  Natriumaurijodid.  —  Die  Lösung  von  AuJ3  in  wss.  NaJ  liefert  sehr 
zerfließliche,  stark  glänzende  schwarze  vierseitige  Säulen.    Johnston. 

H.  Natriumauriphosphate.     a)  NatriumauripyropJiosphat.    Na8Au4(P207)5, 

xH20.  —  AuCl3-Lösung  bleibt,  wenn  sie  mit  Na4P207  versetzt  wird,  ganz  klar,  entfärbt 
sich  aber  beim  Erhitzen.  Die  Mischung,  der  A.  NaCl  entzieht,  setzt  bei  freiwilligem  Ver- 
dunsten unter  Ausschluß  organischer  Substanzen  zuerst  Kristalle  von  NaCl,  dann  von 
Na,P207  ab  und  hinterläßt  einen  Sirup,  welcher  Na,  Au  und  H4P207  im  Verhältnis  26  :  92  :  75 
enthält  (ber.  26.20  :  93.17  :  75).  Persoz  (Ann.  Chim.  Phys.  3]  20,  (1847)  315;  J.  B. 
1847/48,  352). 

b)  Natriumpyroauraminphosphat.  3Na20,14Au20;i,6P205,14NH3,24H20.  — 
Durch  Versetzen  einer  Lsg.  von  a)  mit  NH3.  —  Weißer  Nd.,  der  schnell 
gelb  und  kristallinisch  wird.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  beständig;  explo- 
diert beim  Erhitzen  über  170°  sehr  lebhaft.  W.  Gibbs  (Am.  Chem.  J.  17, 
167;  J.  B.  1895,  714). 

Bei  105°.  Gibbs. 

3Na20  186  2.36  3.26 

14Au203  6178  78.34  78.44  78.34 

6P205  852  10.80  10.73  10.86 

14NH3  238  3.02  3.10 

24H20  432  5.48  5.46 

3Na20,14Au203,6P205,14NH3,24H20     7886  10U.C0  100.89 

J.  Natriumanrocyanid.  NaAu(CN)2.  —  Aus  BaAu2(CN)4  und  Na.2S04.  — 
Durchsichtige  Nadeln.  Beginn  der  Zers.  bei  200°.  Wl.  in  k.  W.  und  in  A. 
Vereinigt  sich  mit  J  zu  einem  braunen  schuppigen  Salz,  das  einen  großen 
Teil  seines  J  beim  Trocknen  verliert.  C.  G.  Lindbom  (JSlägra  Giddcts 
Cyanföreningar,  S.  21  in  Acta  Lund.  12,  (1875/76);  Bull.  soc.  chim.  [2]  29, 
(1878)  416). 

Lindbom. 
Na  23.0  8.45  8.33  8.62 

Au  196.7  72.43  72.44  72.45 

2CN  52  19.12  19.23  18.93 

NaAu(CN)2  271.7  100.00  100.00  100.00 

K.  Natriumaurirhodanid.  NaAu(SCN)4.  —  Man  gibt  zu  einer  konz. 
Lsg.  von  NaAuCl,  Ammoniumrhodanid.  —  Hellorange  gefärbter  Nieder- 
schlag.   Kern  (Chem.  N.  33,  (1876)  243). 

L.  Natriumaurihalogencyanide.  a)  Natriumauribromcyanid.  NaAuBr2(CN)2, 
2H20.  —  Man  läßt  Br  auf  NaAu(CN)2  wirken.  —  Verliert  sein  H20  bei 
100  °.    Sil.  in  Wasser.    Lindbom  (a.  a.  0.,  22). 

Na  23 

Au  196.7  42  09  41.98  42.54  41.89 

2Br  160.0 

2CN  52 

2H20  36.0 


Lindbom 

4.92 

4.83 

4.80 

42.09 

41.98 

42.54 

34.19 

33.55 

11.11 

11.28 

7.69 

8.36 

NaAuBr2(CN)2,2H20        467.7  100.00  100.00 

b)  Natriumaurijodcyanid.    NaAuJ2(CN).2,2H20.   —   Analog  a)  und   der 
Kaliumverbindung  (S.  307).    Lindbom  (a.  a.  "0.,  22). 
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Gold  und   Baryum. 

A.  Baryumaurat.  a)  Von  zweifelhafter  Zusammensetzung.  —  Beim  Ver- 
mischen neutraler  AuCl3-Lsg.  mit  Ba(OH)2  fällt  eine  Verb,  von  viel  Au203  mit  BaO  und 
wenig  HCl  ans.  welcher  sich  nicht  durch  W.  sondern  nnr  durch  konz.  HNO,  Aurioxyd,  Ba 
und  HCl  entziehen  lassen.  Pelletier.  In  noch  feuchtem  Zustand  ist  der  Nd.  in  h.  Essig- 
säure löslich.  Nach  dem  Erkalten  scheidet  sich  ein  Au-Ba-Doppelacetat  aus  der  Lsg.  aus. 
F.  Weigand  (Z.  angew.  CJiem.  19,  (1906)  139). 

b)  BaAu204,5H20.  —  Im  Filtrat  vom  ersten  Nd.  von  Verb,  a)  ent- 
stehen grüne  rhombische  kleine  Kristalle.  Wl.  in  W.  mit  stark  alkal. 
Reaktion.  —  Gef.  20.49%  Ba,  56.90  Au  (ber.  20.02,  57.45).  Weigand  (Z.  angew. 
Chem.  19,  (1906)  139). 

B.  Baryumaurosiäfit.  3BaS03,Au2S03,xH20.  —  Die  unreinen  Lsgg.  von 
Natriumaurosulfit  [s.  unter  Bildung  l),  2)  u.  3)]  scheiden  bei  vorsichtigem  Zu- 
satz von  BaCl2-Lsg.  zuerst  BaS04,  dann  BaSO:(  aus,  welches  durch  wenig 
mitgerissenes  Goldsalz  gelblich  gefärbt  ist.  Filtriert  man,  wenn  der  Nd. 
sich  dunkler  zu  färben  beginnt  und  vermischt  mit  reichlichen  Mengen 
BaCl2,  so  entsteht  ein  purpurroter  Nd.  von  Verb.  B),  der  schnell  bei  Luftabschluß 
im  waschen  ist.  —  Amorph,  auch  u.  Mk.  (NH4)2C03,  K2C03  oder  Na2C03 
bilden  die  entsprechenden  Ammonium-,  Kalium-  oder  Natriumsalze.  Gef.  auf 
2  At.  Au  3.09  At.  Ba  und  3.96  Mol.  S02  (ber.  2:3:4).     HAASE. 

C.  Baryumaurothiosulfat.  —  Man  vermischt  die  wss.  Lsg.  des  Na-Salzes  mit 
BaCl2,  dann  mit  A.  —  Gibt  mit  verd.  H2S04  Baryumsulfat  und  saures  Aurothiosulfat. 
Fordos  u.  Gelis. 

D.  Baryumauriclüorid.  —  Gelbe,  zu  Tafeln  verkürzte  rhombische  Säulen.  In 
trockener  Luft  beständig,  in  feuchter  zerfließlich.     von  Bonsdorff. 

E.  Baryumauribromid.  —  Luftbeständige  rotbraune  Säulen,    von  Bonsdorff. 

F.  Baryumaurijodid.  —  Aurijodid  löst  sich  in  wss.  BaJ2  mit  rotbrauner  Farbe. 
Johnston. 

G.  Baryumauraminphosphat.  —  Durch  Erhitzen  einer  Lsg.  von  Natrium- 
auraminphosphat  (S.  313)  mit  BaCl2.  —  Gelber  kristallinischer  Xd.,  dessen 
Filtrat  etwas  XH3  enthält.   —  Gef.  Molekularverhältnis  4BaO  :  9Au203  :  6P405.     GlBBS. 

H.  Baryumanriacetat.  Ba(C2H302)2.2Au(C2H302)3.  —  Man  versetzt  AuCl3 
mit  Ba(0H)2,  behandelt  den  Nd.  mit  sd.  Eisessig  und  läßt  die  schwach- 
hellgrüne Lsg.  erkalten.  —  Monokline  Kristalle.    F.  Weigand. 

Weigand. 
Ba  13.65  13.69 

Au  39.08  39.11 

C2H3Q2 47J27 47^20 

BaAu2(CäH302)8     ■  100.00  100.00 

J.  Baryumaurocyanid.  BaAu2(CN)4.2H„0.  —  Man  läßt  HCN  auf  ein 
Gemisch  von  AuCX  und  BaC03  bei  50°  bis  70°  wirken.  —  Weiße  glänzende 
Schuppen.  Das  H20  entweicht  in  der  Luftleere  bei  100°.  Wl.  in  k.  W. 
und  in  Alkohol.  —  Gef.  20.87  °/0  Ba,  58.13  Au  (ber.  20.42,  58.67).  Llndbom  (a.  a.  (X,  25). 
K.  Baryumaurorhodanid.  BaAu(SCN)3.  —  Man  dampft  die  Lsg.  von 
KAu(SCX),  mit  BaCl2  zur  Trockne  ein,  extrahiert  mit  A.  und  läßt  die 
Lsg.  verdunsten.  —  Feine  zerfließliche  Nadeln.    P.  Cleve. 

L.  Baryumaurihalogencyanide.  —  Durch  Einw.  der  Halogene  auf 
BaAu2(CN)4.    Lindbom  (a.  a.  0.,  28). 

a)  Baryumaurichlorcyanid.  BaAu2Cl4(CN)4,8H20.  —  Lange  11.  Prismen, 
welche  die  Hälfte  ihres  H20  in  der  Luftleere  verlieren.    Lindbom. 

b)  Baryumauribromcyanid.  BaAu2Br4(CN)4,10H2O.  —  Lange  Nadeln. 
Verliert  sowohl  in  der  Luftleere  als  auch  bei  etwa  100°  2/8  des  H20. 
Sil.  in  W.  und  Alkohol.    Lindbom. 
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LlNDBOM.  LlNDBOM. 

a)          Berechnet.                  Gefunden.  b)          Berechnet.                Gefunden. 

Ba  137.0        14.87  14.24        14.69  Ba  137           12.07  11.62      12.09 

2Au  393.4        42.78  43.33        46.69  2Au  393.4         4.84  34.67      34.90 

4C1  140.0        15.43  15  93  4Br  320.0        27.96  28.06      27.86 

c)  Baryumaurijodcyanid.  BaAu2J4(CN)4.10H2O.  —  Braune  glänzende 
Schuppen,  die  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  Jod  verlieren.  Bei  70° 
entweicht  Jod  und  das  H20  fast  vollständig.    Lindbom. 

LlNDBOM. 

Berechnet.  Gefunden. 

Ba                137            10.36  10.12  10.00           10.05 

2Au                 392             29.78  30.54  29.93            30.00 

4J                   506            38.40  37.99  38.00 


Gold  und  Strontium. 

A.  Strontiumaurichlorid.  —  Gelbe  luftbeständige  rhombische  Säulen,  von  Bonsdorff. 

B.  Strontiumaurijodid.  —  Wie  Baryumaurijodid.    Johnston. 

C.  Strontiumauriacetat.  Sr(C2H302)2,2Au(C2H302)3,2H20.  —  Analog  dem 
Baryumsalz.    Monokline  Kristalle.    F.  Weigand. 

Weigand. 

Sr  8.85  8.71 

Au  39.78  39.91 

C2H30»  47.73  48.09 

H20 &64 3^64 

SrAu2(C2H302)8,2H20  100.00  100.35 

D.  Strontiumaurocyanid.  SrAu2(CN)4,3H20.  —  Darst.  wie  beim  Ba-Salz.  — 
Kristallinisches  Aggregat.    Lindbom  (a.  a.  0..  30). 

LlNDBO-M. 

Sr  87  13.70  13.11 

2Au  393.4  61.60  61.49 

4CN  104.0  16.26  17.43 

3H20 54X) &44 7^97 

SrAu2(CN)4,3H20  638.4  100.00  100.00 

E.  Strontiumhalogencyanide.  —  Darst.  wie  bei  den  Ba-Salzen. 

a)  Strontiumaurichlorcyanid.  8rAu2Cl4(CN)4,8H20.  —  Abgeplattete  weiße 
Prismen.    Lindbom  (ct.  a.  0.,  33). 

Lindbom. 
Berechnet.  Gefunden. 

Sr  87.0  10.04  9.73  10.75 

2Au  393.4  45.22  45.20  44.92 

4C1  140.0  16.29  16.52 

b)  Strontiumauribromcyanid.  SrAu^Br^CN^.  ä)  Mit  7  Mol.  H20.  — 
Gelbe  Nadeln.  Beginn  der  Zers.  bei  etwa  100°.  Sil.  in  W.  und  Alkohol. 
Lindbom. 

ß)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Entsteht  manchmal  an  Stelle  von  «).  Lindbom 
(a.  a.  0.,  32). 

Lindbom. 

a)  Berechnet.  Gefunden. 

Sr  87.0         8.49  8.44 

2Au         393.4        38.20  38.41 

4Br         320.0       31.03  31.10 

c)  Strontiumaurijodcyanid.  SrAu2J4(CN)4,10H2O.  —  Schwärzliche  swl. 
Schuppen  von  metallischem  Glänze.  "  Lindbom  (a.  a.  0.,  31). 


Lindbom. 

ß) 

Berechnet. 

Gefunden. 

Sr 

87.0         8.06 

7.78 

2Au 

393.4        36.30 

36.41 

4Br 

320.0        29.48 

29.95 
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LlNDBOM. 


Sr 

87.0 

6.87 

6.45 

6.87 

6.86 

2Au 

S93.4 

30.94 

30.41 

30.28 

31.13 

4J 

506.0 

39.90 

40.45 

40.13 

39.91 

4CN 

104.0 

8.36 

10H2O 

180.0 

14.13 

14.03 

SrAu2J4(CN)4,10H8O    1270.4  110.00 


Gold  und  Calcium. 

A.  Calciumaurichlorid.  CaAu2Cls,6H20.  —  Strahlig  vereinigte  lange 
rhombische  Säulen,  in  trockener  Luft  beständig,  in  gewöhnlicher  zerfließlich. 

VON   BONSDOEFF. 

BONSDOEFF. 

CaCl2  111  13.46  13.70 

2AuCl3  606  73.45  71.53 

6H20 108 13.09        14/77 

CaCl2,2AuC]3,6H.,0  825  100.00  100.00 

B.  Calciumauriacetat.  Ca(C2H802),2Au(C2Hg02)3,2H20.  —  Analog  dem 
Baryumsalz.    Monokline  Kristalle.    F.  Weigand. 

Weigand. 
Ca  4.27  4.42 

Au  41.97  42.08 

C,H302  50.35  50.46 

HjO 3.41  3.41 

CaAa2(C2H302)8,2H20  100.00  100.37 

C.  Calciumaurocyanid.  CaAu2(CN)4,3H20.  —  Darst.  wie  beim  Ba-Salze.  — 
Verliert  sein  H20  bei  160°  vollständig.   Sil.  in  Wasser.   Lindbom  (a.  a.  0.,  33). 

LlNDBOM. 

Ca  40  6.76  6.62  6.97 

2Au  393.4  66.61  66.92  66.62 

4CN  104.0  17.51  17.62 

3H20 biß &12 &84 

CaAu2(CN)4,3H20         591.4  "    100.00  100.00 

D.  Calciumaurihalogencyanide.  —  Darst.  wie  bei  den  Ba-Salzen.    Lindbom. 

a)  Calciumauribromcyanid.  CaAu2Br4(CN)4,10H2O.  —  Gelbe,  sehr  leicht 
lösliche  Nadeln.    Lindbom  (a.  a.  0.,  35). 

b)  Calciumaurijodcyanid.  CaAu,J4(CN)4,10H2O.  —  Schwärzlich  braune 
Schuppen  von  metallischem  Glänze.    Lindbom. 

Lindbom. 

Gefunden.  b) 

4.62  3.76  Ca 

38.49        37.77  2Au 

31.70        30.43  4J 

Gold  und  Magnesium. 

A.  Goldmagnesium.  —  Zuerst  von  Paekinson  (J.  Chem.  Soc.  20,  117;  J.  B. 
1867,  196)  dargestellt.  —  Die  Heftigkeit  der  Rk.  bei  der  Vereinigung  von  Au 
mit  Mg  ist  größer  als  die  der  Vereinigung  von  Au  mit  Zn  und  Cd.  Das 
Zustandsdiagramm  des  Systems  Au-Mg  ist  zwischen  0  und  64  At.-°/0  Mg 
dem  des  Systems  Au-Zn,  zwischen  75  und  100  At.-°/0  Mg  dem  des  Systems 
Au-Cd  ganz  analog.  R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  63,  169;  C.-B.  1909, 
II,  970).  —  Die  Schmelzkurve  besitzt  drei  ausgeprägte  Maxima,  ent- 
sprechend der  Existenz  der  drei  Verbb.  AuMg  (F.  1160"),  AuMg2  (F.  796°), 


a) 

Berechnet. 

Ca 

40             3.85 

2Au 

393.4         37.96 

4Br 

320.0        30.83 

Lindbom. 

Berechnet. 

Gefunden. 

40.0         3.26 

3.24         3.22 

393.4        32.23 

31.66        32.65 

506.0       41.43 

40.67 
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AuMgg  (F.  830°).  —  Die  Legierungen  mit  weniger  als  18  At.-°/0  Mg  sind  gelb- 
lich, mit  mehr  Mg  gleichmäßig  silbergrau,  mit  30  °/0  bis  60  °/0  Mg  spröde  und 
von  glasigem  Bruch  (Härte  5);  mit  steigendem  Au-  oder  Mg-Gehalt  werden 
sie  etwas  dehnbar.  R.  Vogel  (Z.  anorg.  Ghem.  63,  (1909)  169).  Wrkg.  bei 
Lewin  {Lehrb.  Toxikol.  1897,  135). 

B.  Magnesiumaurat.  —  Aus    der    neutralen   AuCL,-Lsg.    durch   MgO 

beim  Erhitzen.  Bei  nicht  überschüssigem  MgO  enthält  der  Nd.  Au(OH)3,  MgO  und  AuCl?. 
Bei  überschüssigem  MgO  ist  auch  dieses  beigemengt.  Sd.  W.  zieht  aus  dem  Nd.  MgCl2  mit 
Spuren  von  Au203  und  MgO  aus ;  HN03  entzieht  das  MgO  und  hinterläßt  Au(OH)3 ,  wenn 
sie  verd.,  wasserfreies  Aurioxyd,  wenn  sie  konz.  ist.    Pelletieb. 

C.  Magnesiumaurichlorid.  MgAu2Cl8.  a)  Mit  8  Mol.  fl20.  —  Durch 
Verdunsten  der  gemischten  Lsgg.  neben  konz.  H2S04  bei  Sommertemp.  — 
Große  hellgelbe  monoklin  prismatische  Kristalle.  a.-b:c= 1.3441 :1t  1.7517; 
/s  =  96°L'.  Tafeln  nach  c|001j,  mit  «{111},  o{lll],  (»{10IJ,  rflOll,  selten  {112},  {1121 
(I01):(001)  =  56"20';  (101) :  (001)  =  48°4.V;  (112) :  (001)  =  *49"22';  (lll) :  (001)  =  *68"19' 
(111):  (001)  =  62<>22';  (112) :  (001)  =  45°28':  (111) :  (III;  =  *96°24';  (111) :  (111)  ==  90°36' 
(112):(1I2)  =  75°0';  (lll) :  (lll)  =  65°ö6';  (112)  :(I12)  =  52°15';  (112) :  (1I2)  =  69°46'.  S.  a 
Groth  {Ghem.  Kryst.  l,  (1906)  455).  Etwas  zerfließlich  in  gewöhnlicher  Luft, 
Verliert  bei  100°  4.59 °/0  H,0  (ber.  für  2  Mol.  4.26).  Topsöe  (Privatmitteilung; 
Ber.  Wien.  Ahad.  69,  (1874)  267). 

b)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Dunkelbraune,  mit  rötlicher  Farbe  durch- 
scheinende Kristalle  von  rhombisch-prismatischer  Form.  Hält  sich  in  er- 
wärmter trockener  Winterluft,  zerfließt  in  der  Sommerluft.  Verliert  bei 
gelindem  Erhitzen  sein  H20  und  schm.  zu  einer  dunkelbraunen  Fl.,  welche 
Cl  entwickelt  und  zuletzt  eintrocknet,    von  Bonsdobfe. 


a) 

Topsöe  (Mittel). 

Bons- 

Mg 

24 

2.84 

2.88                        b) 

DOEPF. 

2Au 

393 

46.51 

46.08                      MgCl2 

95 

10.36 

11.0 

8C1 

284 

33.61 

33.39                    2AuCl3 

606 

66.08 

64.5 

8H20 

144 

17.04 

12H20 

216 

23  56 

24.5 

MgCl2,2AuCl3,8H20      845      100.00  MgCl2,2AuCl3,12H20    917      100.00      100.0 

D.  Magnesiumauribromid.  —  Dunkelbraune  rhombische  Säulen,  ein  wenig  mit 
rötlicher  Farbe  durchscheinend ;  in  trockener  Luft  beständig,  in  feuchter  zerfließlich.  Bonsdorff. 

E.  Magnesiumauriacetat.    Mg(C2H302)2,2Au(C2H30._))s,4H20.    —    Analog 
der  Baryum Verbindung.    F.  Weigand. 

Weigand. 

Mg  2.53  2.56 

Au  40.90  4085 

C2H30  49.08  49.21 

IUJ 7^49 7I49 

MgAu2(C2H302)8,4H20  100.00  100.11 


Gold  und  Aluminium. 

A.  Goldaluminium.  —  Durch  Aufnahme  der  Gefrierpunktskurven  von 
Gold-Aluminiumlegierungen  werden  sieben  Zweige  erhalten,  entsprechend 
den  Substanzen:  Au;  Au4Al;  Au5AI2  (oder  vielleicht  Au8Al3);  Au2Al;  AuAl(?); 
AuAl2 ;  AI.  —  Eigenschaften  der  Verbb. : 

a)  Au4Al;  weiß,  F.  etwa  550°. 

b)  Au5Al„  (oder  vielleicht  AusAl3);  weiß,  F.  575°. 

c)  AugAl;  weiß,  F.  625°. 

d)  AuAl2;  purpurfarbig;  F.  1062°. 

Die  Existenz  der  Verbb.  wurde  auch  durch  mkr.  Unterss.  und  durch 
Photogramme,  welche  mit  Röntgenstrahlen  hergestellt  wurden,   bestätigt. 
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Die  Schmelzkurve  hat  drei  deutliche  Knicke,  entsprechend  drei  elek- 
tischen Gemischen,  und  zwar  bei  527°  (3.6%  AI),  569°  (8.36%  AI),  648° 
(1.87  %  Au).  C.  Hkyouck  u.  Nevill-e  {Chem.  2S.  80,  (1899)  281;  Phil.  Trans. 
[A]  194,  (1900)  201).  Ueber  AuAl2  s.  a.  Koberts-Austen  (Proc.  Roy.  Soc. 
50,  (1892)  367). 

B.  Goldhaltiges  Aluminiumoxyd.  —  Siehe  unter  „Goldpurpur"  (S.  258). 

Gold  und  Silicium. 

A.  Goldsilicid.  —  Mit  Si  im  Entstehungszustand  vereinigt  sich  Au  viel  leichter 
als  mit  gewöhnlichem  Si.  Man  läßt  daher  zur  Darst.  von  Legierungen  am  besten  Au  und 
Na  in  der  Hitze  auf  H2SiFlj  einwirken.  Bei  Hellrotglut  erhält  man  so  eine  Legierung 
mit  5%  Silicium.  H.  Wärren  (Chem.  N.  60,  (1889)  5;  67,  (1893)  303).  Gold  mit  3% 
Silicium  ist  schmutziggelb,  mit  10°/0  gelblichgrau  und  spröde.  C.  Winkler  (.7.  prukt.  Chem. 
21,  il864)  203). 

B.  Durch  Gold  gefärbte)-  Glasfluss.  Rubinglas.  —  Pein  verteiltes  Au,  AuCl„, 
Knallgold,  der  Nd.  aus  AuCl3-Lsg.  durch  KOH  oder  Wasserglas,  Goldpurpur  usw.  erteilen 
einem  bleioxydhaltigen  Glase  beim  Schmelzen  in  anhaltender  gelinder  Hitze  je  nach  den 
Umständen,  eine  gelbe  oder  purpurrote  Farbe.  Au  ist  in  diesen  Glasflüssen  nicht  chemisch 
gebunden,  sondern  nur  in  feinst  verteiltem  Zustand  (kolloid?)  enthalten.  Die  B.  des  Gold- 
rubinglases ist  als  eine  spontane  Kristallisation  aufzufassen.  Zsigmondy  (Zur  Erkenntnis 
der  Kolloide,  128).  Siedentopf  u.  Zsigmondy  (Ann.  Fhys.  [4]  10,  (1903)  1).  Die  Farbe  des 
Goldrubinglases  ist  durch  die  Ggw.  kleiner  Teile  von  Au  veranlaßt.  J.  C.  Maxwell  Gamett 
(Proc.  Roy.  Soc.  [A]  76,  (1905)  370).  Vgl.  über  Rubinglas:  Phoüst  (N.  Gehl.  [2]  1,  (1806)  504); 
Fuss  (J.  prakt.  Chem.  7,  (1836)  417);  Golpier  Besseyre  (Ann.  Chim.  Phys.  54,  (1833)  48);  H 
Rose  (Poyy.  72,  556;  J.  B.  1847/48,  452);  Splitgerber  (Pogg.  85,  504;  J.  B.  1852,  425): 
Faraday  (Phil.  Tram.  1857,  I,  145;  J.  B.  1857,  258);  W.  Müller  (Dingl.  201, 117;  J.  B. 
1871,  1055);  Knapp  (Dingl.  201,  127;  J.  B.  1871,  1058);  Stein  (J.  prakt.  Chem.  [2]  6,  172 
C.-B.  1873,  89). 

Gold  und  Wolfram. 

A.  GoUlvolfram.  —  Gelb,  sehr  strengflüssig.     De  Lüyart. 

B.  Auroaurisulfoivolframit.  Au4(WS4)3.  —  Kaliumsulfowolframat  gibt  mit 
AuCl3-Lsg.  ein  durchsichtiges  dunkelbraunes  Gemisch,  welches  an  der  Luft  nach  einigen 
Tagen  einen  durchscheinenden,  sich  beim  Sammeln  schwärzenden  Nd.  absetzt.    Berzelius. 

Gold  und  Molybdän. 

A.  Goldmolybdän.  —  2  T.  Gold  mit  1  T.  Molybdän  liefern  ein  schwarzes  sprödes 
Korn.    Hielm. 

B.  Aurimölybdat.  —  Kaliummolybdat  gibt  mit  AuCl3-Lsg.  einen  opermentgelben 
Nd.,  1.  in  HCl  und  HN03,  wl.  in  Wasser.    Richter. 

C.  Auroaurisulfomolybdat.  Au4(MoS4)8.  —  Das  Gemisch  aus  neutraler  AuCl3- 
Lsg.  und  Kaliumsulfomolybdat  setzt  erst  nach  einer  Stunde  ein  dunkelbraunes,  nach  dem 
Trocknen  schwarzes  Pulver  ab.    Berzelius  (Pogg.  7,  (1827)  277). 

D.  Aurisulfopermolybdat.  Au.2(MoS6):!.  —  Der  mit  neutraler  AuCl3-Lsg.  und 
Kahumsulfopermolybdat  erhaltene  Nd.  ist  dunkelbraun.  Beim  Trocknen  wird  er  unter 
Zers.  gelb,  etwas  metallglänzend,  durch  Glühen  in  einer  Retorte  unter  Entw.  von  S  dunkler; 
wird  er  hierauf  an  der  Luft  erhitzt,  so  entwickelt  er  S02  und  gibt  ein  goldgelbes  Gemenge 
von  Au  und  Molybdänsäure,  die  bei  starker  Hitze  sublimiert,  während  Gold  zurückbleibt 
Berzelius. 

E.  Auraminphosphormolybdat.  12Au208,3Mo03,7P206,24NH8,21H20.  — 
Durch  Kochen  von  Verb.  G,  b)  mit  Lsg.  von  Ammoniummolybdat,  — 
Blaßgelber  kristallinischer  Nd.  Explodiert  beim  Erhitzen  ohne  besondere 
Heftigkeit.    W.  Gikbs  (Am.  Chem.  J.  17,  167;  /.  B.  1895,  714). 


Gold  und  Mangan.    Gold  und  Arsen. 


319 


GlBBS. 

12Au203 

5297 

70.54 

70  68 

3Mo03 

432 

5.75 

5.57 

7P206 

994 

13.23 

13.03 

24NH3 

408 

5.44 

5.47 

21H20 

378 

5.04 

5.25 

12Au203,3Mo08,7P205,24NH3,21H20     7509 


100.00 


100.00 


F.  Natriumauropyrophosphormolybdat.  —  Durch  Vermischen  einer  Lsg. 
von  Natrium auri chlorid  mit  Natriumpyrophosphormolybdat.  —  Dunkelorange- 
roter  feinkörniger  kristallinischer  Nd.     W.  Gibbs. 

G.  Natriumauraminphosphormolybdate.  a)  Na20,5Au203,llMo03,2P205. 
15NH8.  a)  Wasserfrei.  —  Man  kocht  eine  Lsg.  von  Verb.  F)  mit  Ammonium- 
molybdat  und  trocknet  den  Nd.  über  konz.  H2S04.  —  Orangeroter  kristalli- 
nischer Nd.  Verpufft  beim  Erwärmen.  L.  in  h.  W.  zu  einer  trüben  Fl. 
LI.  in  h.  HCl.    W.  Gibbs. 

Gibbs. 


NajO 

62 

1.41 

5Au203 

2206 

50.25 

50.29 

50.27 

llMoO, 

1584 

36.07 

2P206 

284 

6.46 

6.87 

6.83 

15NH3 

255 

5.81 

5.89 

Na20,5Au203)llMo03,2P206,15NH3         4391  100.00 

ß)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Gef.  4.18<>/0  H20  (ber.  3.93).   GlBBS. 

b)    15(NH4)20,4NaAuP207,6Au203,22Mo08,5H20.    —    Durch    Erhitzen 

einer  Lsg.  von  a)  mit  NH3.  —  Orangefarbiger  Körper.    W.  Gibbs. 


Gold  und  Mangan. 

A.  Goldmangan.  —  Durch  Glühen  von.  Au  mit  Mn02  in  einem  Kohlentiegel  erhält 
man  eine  blafigelbgraue,  sehr  harte  Mischung,  strengflüssiger  als  Gold,  welche  sich  etwas 
platt  hämmern  läßt,  bevor  sie  springt,  groben  schwammigen  Bruch  zeigt  und  '/o  bis  '/»  T. 
Mn  enthält,  das  sich  an  der  Luft  nur  beim  Schmelzen  oxydiert.     Hatchett. 

B.  Manganoaurichlorid.  MnAu.2Cl8.  a)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Triklin 
pinakoidal,  mit  dem  Kobaltsalze  (S.  327)  vollständig  isomorph.  Etwas  zer- 
fließlich  in  gewöhnlicher  Luft,  daher  nur  unvollkommen  meßbar.  Topsöe  (Privat- 
mitteilung). 

b)  Mit  12  Mol.  H20(?).  —  Gelbe  rhombische  Säulen,  wohl  isomorph  mit  dem  Magnesium» 
salze,  in  trockener  Winterluft  beständig,  in  der  Sommerluft  zerflielilich.    von  Bonsdorff. 

C.  Manganoauribromid.  —  Wie  das  Magnesiumsalz.  Dunkelbraune  rhombisohe 
Sänlen;   wenig  (mit  rötlicher  Farbe)  durchscheinend;    an  feuchter  Luft  schnell  zerfließlich. 

VON   BONSDORPF. 


Gold  und  Arsen. 

A.  Goldarsenide.  a)  Von  unbekannter  Zusammensetzung.  —  Glühendes  Au,  das 
den  Dämpfen  des  As  ausgesetzt  ist,  schm.  zu  einem  grauen  spröden  Gemisch,  welches  von 
grobem  Korn  und  leichtflüssig  ist  und  das  As  nicht  völlig  bei  zweistündigem  Schmelzen 
im  offenen  Tiegel  verliert.    Hatchett. 

b)  Bestimmte  Verbindungen,  a)  Au2As.  —  Durch  Reduktion  von  AuClg 
mit  As.  —  Tiefrot.    Descamps  (Compt.  rend.  86,  (1878)  1022,  1065). 

ß)  Au4As3.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  a)  mit  As  unter  einer 
Decke  von  KCN.  —  Gelb.    D.  16.2.    Descamps. 

B.  Auriarsenit.  AuAs08,H20.  —  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  AuCI8 
in  5G°/0ig.  A.  vorsichtig  mit  einer  Lsg.  von  Kaliumorthoarsenit.  —  Hell- 
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braungelber  Nd.  Zers.  sich  schon  bei  20°  nach  einiger  Zeit,  sofort  bei 
gelindem  Erwärmen  unter  Abscheidung  von  Goldarsenid  und  Au.  Sil.  in 
W..  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels,  in  NH3  und  in  verd.  Säuren. 
Stavenhagen  {J.  prakt.  Chcm.  [2]  51,  (1895)  28). 

Lufttrocken.                                                       Stavenhagen. 
Au203                               65.34                              65.22 
As203                                29.34                              29.06 
HäO bM 5.24 

Au20,!,As203!H20  1U0.0  99.52 

C.  Auriarsenat{?)  —  Na3As04  gibt  mit  AuClrLsg.  erst  in  der  Hitze  einen  gelb- 
weißen Niederschlag.    Thomson. 

D.  Aurisulfarsenit.  2Au2S:;.3AsäS3.  —  Der  anfangs  gelbe,  sich  dann  schwärzende 
Nd.  gibt  nach  dem  Trocknen  ein  dunkelgelbbraunes  Pulver,  schm.  leicht  in  der  Eetorte, 
verliert  bei  Dunkelrotglut  etwas  As2S3,  bleibt  jedoch  geschmolzen  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  durchsichtigen  dunkelgelbroten  M.  von  dunkelbraunem  Pulver,  welches  bei 
längerem  Reiben  Glanz  und  Farbe  des  Au  annimmt,  ohne  daß  W.  etwas  löst,  und  das  in 
der  Weißglut  in  verdampfendes  As2S3  und  zurückbleibendes  Au  zerfällt.    Berzelius. 

E.  Aurisulfarsenate.  a)  AuAsS4.  —  Durch  Fällung  von  Goldlösung  mit  konz. 
Natriumsulfarsenat-Lsg.  —  Dunkelbrauner  Nd.,  in  reinem  W.  löslich.  Die  Lsg.  entfärbt  sich 
auf  Znsatz  von  Eisenvitriol  unter  Fällung  eines  gelbbraunen  Produktes.    Berzelius. 

b)  2Au2S3,3As2S5.  —  Durch  Fällung  mit  2Na2S,As2S.v  —  L.  in  W.  mit  rotbrauner  Farbe. 
Berzelius. 

F.  Goldsilicoarsenid.  —  Wie  Kobaltsilicoarsenid.  —  Grau,  spröde, 
kristallinisch.    Winkler  (J.  prakt.  Chem.  91,  (1864)  208). 

Gold  und  Antimon. 

A.  Goldantimon,  a)  Allgemeines.  —  Au  läßt  sich  leicht  mit  Sb  zusammen- 
schmelzen; auch  vereinigtes  sich  in  der  Glühhitze  leicht  mit  den  Dämpfen 
des  Sb.  —  Eine  Legierung  aus  9  T.  Gold  auf  1  T.  Sb  ist  weiß,  sehr  spröde 
und  zeigt  einen  porzellanähnlichen  Bruch.  '/lt(20  Sb  raubt  dem  Au  schon  seine 
Dehnbarkeit.  Das  Sb  wird  bei  längerem  Schmelzen  der  Legierung  an  der  Luft 
oxydiert  und  verflüchtigt.  Hatchett.  —  Die  Schmelzkurve  besteht  aus  drei 
Aesten,  AB,  BC.  CD.  Der  Ast  AB  (A  ist  F.  des  Au  bei  1064°)  endet  in  B  bei 
360°  in  einem  elektischen  Punkte  (24  °/0  Sb).  Die  Kurvenäste  BC  und  CD 
schneiden  sich  bei  460°  (55%  Sb.  Unterhalb  AB  kristallisiert  reines  Au,  unterhalb  CD  reines 
Sb,  letzteres  aus  Lsgg.  von  55%  bis  100%  Sb.  Konzentrationen  des  Punktes  C  (55% 
Sb)  scheiden  die  Verb.  AuSb2  bei  460°  aus;  diese  scheidet  sich  auch  aus  den 
Schmelzen  mit  55%  bis  24°/,,  Sb  primär  ab,  während  die  zurückbleibende  Lsg. 
bei  360°  zu  einem  Eutektikum  aus  dieser  Verb,  und  Au  (mit  24%  Sb)  kristallisiert.  Die 
mkr.  Unterss.  bestätigten  die  Resultate  dieser  thermischen  Analyse.  R.  Vogel  (Z. 
anorg.  Chem.  50,  (1906)  145). 

b)  Bestimmte  Verbindungen,  a)  AuSb.  —  Weiß,  sehr  spröde,  läßt  sich 
leicht  pulvern.  D.  11.13.  —  HN08  oxydiert  das  Sb  oberflächlich.  Nach- 
herige Behandlung  mit  HCl  legt  das  Au  mit  seiner  eigentümlichen  Farbe 
bloß.  HCl  wirkt  nicht,  Königswasser  löst  leicht.  Chkistofle  (Sur  les 
combin.  de  l'Antimoine,  Göttingen  1863,  10). 

ß)  AuSb2.   —  B.  siehe  unter  a).  —  Sehr  spröde  und  hart.    R.  Vogel. 

B.  Auroantimonat{?)  —  Die  Lösung  von  Sb205  in  KOH  oder  NaOH  gibt  mit 
AuClj-Lsg.  einen  schwarzen,  sich  beim  Kochen  nicht  verändernden  Niederschlag.   Thomson. 

Gold  und  Tellur. 

A.  Goldtelluride.  —  Gediegenes  Te  von  Nagyag  enthält  97.215%  Te,  2.785  Au  und 
Spuren  von  Fe  und  Schwefel.  Petz  (Pogg.  57,  (1842)  447).  S.  a.  Mathewson  (N.  Jahrb. 
Mtncr.  1806,  93;  J.  B.  1866,  920).  —  1.  Fällt  aus  bei  der  Ein w.  von  HsTe  oder  K,Te  auf 
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Aurichlorid-Lsg.  V.  Lenher  (J.  Am.  Giern.  Soc.  24,  (1902)  355,  918).  —  2.  Bleibt  als  Rück- 
stand beim  Erhitzen  der  Verb  B).  Berzeuüs.  —  3.  Au2Te  entsteht  bei  Einw.  von  Tellur- 
dampf auf  Blattgold  in  der  Lnftleere.    Margottet  (Ann.  sc.  Ec.  norm.  [2]  8,  (1879)  247). 

B.  Aurisulfotellurit.  Au.,S8.TeS2.  —  Das  Gemisch  von  AnCl3-Lsg.  nnd  Kalium- 
sulfotellurit  ist  tief  gelbbraun,  nndurchsichtig,  und  setzt  nach  mehrtägigem  Stehen  den 
größten  Teil  der  Verb,  in  voluminösen  schwarzen  Flocken  ab.  Diese  scheiden  beim  Er- 
hitzen dunkel  gefärbten  S  ab  und  hinterlassen  ein  graues,  sprödes,  leicht  schmelzbares  Gold- 
tellurid  (s.  unter  A).    Berzelius. 


Gold  und  Wismut. 

Goldwismut.  —  TJeber  ein  angeblich  natürliches  Prod.  siehe  Shepard  (Am.  J.  sei. 
(SM)  [2]  4,  280;  J.B.  1847/48.  1163).  —  11  T.  Au  bilden  mit  1  T.  ßi  eine  grünlichgelbe, 
sehr  spröde  Legierung  von  feinkörnigem  Bruch.  D.  18.038  (also  Verdichtung).  Ein  Gehalt 
von  V1920  Bi  macht  Au  spröde.  Hatchett.  —  Nach  dem  Verlauf  der  Schmelzpunkt- 
kurve ist  anzunehmen,  daß  keine  chemischen  Verbb.  existieren;  denn  die 
Kurve  besteht  aus  zwei  fast  geradlinig  verlaufenden  Kurvenästen  AB  und 
BC,  die  sich  bei  240°  im  eutektischen  Punkt  B  (82°/0  Bi)  schneiden. 
Legierungen  von  0%  bis  4%  Bi  kristallisieren  vollkommen  zwischen  1064°  und  210°  und 
sind  daher  als  feste  Lsgg.  von  Bi  in  Au  anzusehen.  Bei  der  Abkühlung  der  Schmelzen 
von  0°/0  bis  82%  Bi  innerhalb  1064°  und  240°  scheiden  sich  Mischkristalle  von  0%  bis 
4%  Bi  ab,  während  zwischen  82%  und  100%  reines  Bi  auskristallisiert  Die  Schmelze 
von  der  Zns.  B  (8^%  Bi)  zerfällt  bei  240°  in  ein  Gemenge  aus  gesättigten  Mischkristallen 
und  reiuem  Bi.  Die  mkr.  Unterss.  ergeben,  daß  die  Diffusion  von  Bi  in  Au  bei  hohen 
Tempp.  sehr  gering  ist,  unterhalb  400°  aber  schnell  zunimmt.  R.  Vogel  (Z.  anory.  Chem. 
50,  145;  C.-B.  1906,  II,  1174).  —  Ueber  die  Gefrierpunktsemiedrigung,  welche 
wenig  Au  in  Bi  hervorruft,  s.  Heycock  u.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  Öl,  (1892)  897).  —  Ueber 
das  spez.  Vol.  von  Au-Bi-Legierungen  s.  E.  Maey  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  297). 


Gold  und  Zink. 

A.  GoldzinJc.  —  Die  Legierung  aus  60  T.  Au  und  1  T.  Zn  ist  spröde,  die  aus 
11  T.  Au  und  1  T.  Zn  blaßgrüngelb,  spröde,  D.  16.937  (also  Verdichtung),  Hatchett;  die 
aus  1  T.  Au  und  1  T.  Zn  sehr  weiß  und  hart,  politurfähig,  oxydiert  sich  an  der  Luft  nicht 
leieht,  Hellot;  die  aus  1  T.  Au  und  2  T.  Zn  weißer  als  Zn,  spröde,  feinkörnig,  Gehlen; 
die  aus  1  T.  Au  und  7  T.  Au  verdampft  nach  Hellot  in  starker  Hitze  vollständig.  —  Die 
Schmelzkurve  setzt  sich  (vom  F.  des  Au  ab)  aus  den  Aesten  AB,  BC,  CD, 
DE,  EF,  FG  zusammen  mit  den  charakteristischen  Punkten  B  (14  °/0  Zn), 
einem  Maximum  C  (25°/tf  Zn)  und  drei  Knicken  D,  E  und  F  bei  35%, 
77  °/0  und  88.5  %  Zn.  Zu  den  Punkten  B,  D,  E,  F  gehören  entektische  Horizontale. 
Dem  Maximum  C  entspricht  eine  chemische  Verb.  AuZn,  dem  Punkt  D 
die  Verb.  AutZn5  mit  35,59  °/0  Zn.  Bei  der  Temp.  der  zu  E  gehörenden 
eutektischen  Horizontalen  (etwa  486°)  bildet  sich  AuZn8.  —  Die  goldreichen 
gelbgrünen  Legierungen  (0  bis  12°/0  Zn)  sind  etwa  so  hart  wie  reines  Au, 
nicht  spröde.  Zwischen  10°/0  und  31  °/0  Zn  zeigen  die  Legierungen 
körnigen  bis  glasigen  Bruch  von  rötlicher  Färbung.  Legierungen  mit  über 
31  %  Zn  sind  infolge  Anwesenheit  der  Kristalle  Au8Zn5  hart  und  spröde 
(ritzen  Gußstahl)^  Die  Sprödigkdt  scheint  bei  35%  bis  61%  Zn  noch 
erhöht,  zu  sein.  Diese  Legierungen  besitzen  glänzende  glasige  Bruchflächen 
von  silberweißer  Farbe  und  großer  Polierbarkeit.  Mit  wachsendem  Zn- 
Gehalt  nimmt  die  Sprödigkeit  wieder  ab.  R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  48, 
319;  C.-B.  1906,  I,  1148).  -  Die  Potentialkurve  der  Kette  Zn|%  n.ZnS04 
|ZnAu.,  weist  auf  die  Existenz  der  Verbb.  AuZn6,  AuZn2  und  AuZn 
hin,  von  denen  AuZna  mit  Zn,  und  wahrscheinlich  auch  AuZn  mit  AuZn8  Mischkristalle 
Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.     7.  Aufl.  21 
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bildet.    Die  Existenz  der  Mischkristalle  von  AuZn  mit  Au  ist  fraglich.    N.  PüSCHM  («/", 
rvss.  phys.  Ges.  39,  353;   C.-B.  1907,  II,  1317). 

B.  Zinkatmchlorid.  ZnAu2Cl8.  a)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Wie  das  Mag- 
nesiumsalz a).  (S.  317.)  Vollständig  isomorph  mit  diesem  (und  dem  Nickel- 
salz) und  ihm  in  jeder  Beziehung  ähnlich.  Wegen  seiner  Zerfließlichkeit  nur 
unvollkommen  meßbar.  Verliert  bei  100°  2  Mol.  H20  (ber.  4.07% ;  gef.  4.75),  aber 
wird  schon  bei  dieser  Temp.  etwas  zersetzt.  —  Gef.  (im  Mittel)  44.35  %  Au, 

32.07  Cl  (ber.  44.29,  32.09).     TOPSÖE. 

b)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Luftbeständig,  mit  dem  Magnesiurasalz  b) 
isomorph  und  von  gleicher  Farbe,    von  Bonsdokff. 

C.  ZinJcauribromid.  —  Dunkelbraunrote  Säulen,  auch  in  trockener  Luft 
zerfließlich.    von  Bonsdorff. 

D.  Zinkaurocyanid.  ZnAu2(CN)4.  —  Man  versetzt  in  Lsg.  NaAu(CN)2 
mit  ZnS04.  —  Mkr.  kleine  hexagonale  Schuppen.  Beginn  der  Zers.  bei  250°. 
C.  G.  Lindbom  (Nägra   Guldets   Cyanföreningar ,    S.  38,  in  Acta  Lund.  12, 

(1875/76)). 


Lindbom. 

Zn 

65 

11.58 

12.09            12.09 

2Au 

393.4 

69.96 

69.61           69.67 

4CN 

104.0 

18.46 

18.30           18.24 

ZnAu2(CN)4  562.4  100.00  100.00         100.00 

E.  ZinJcaurihalogencyanide.    a)  Zinkaurichlorcyanid.    ZnAu.2Cl4(CN)4,8H20. 

—  Analog  der  Verb.  b).    Lindbom. 

b)  Zinkauribromcyanid.    ZnAu2Br4(CN)4,8H20.  —  Durch  Einw.  von  Br 

auf  Verb.  D).  —  Gelbe,  lange,  in  W.  sll.  Blättchen.    Bei  100°  entweichen 


7  Mol.  H20,  bei  120°  8  Mol.    Lindbom. 


JINDBOM. 

Zn 

65.0 

6.34 

6.39 

6.19 

2  Au 

393.4 

38.36 

38.22 

37.77 

4Br 

320.0 

31.16 

31.70 

31.96 

4CN 

104.0 

10.12 

9.49 

9.39 

8H20 

144.0 

14.02 

14.20 

14.69 

ZnAu2Br4(CN)4 

,8H80 

1026.4 

100.00 

100.00 

100.00 

Gold  und  Cadmium. 

A.  Goldcadmium.  a)  AuCd.  —  Gold  und  Cadmium  werden  in  der  Luft- 
leere bis  zur  eintretenden  Rk.  erwärmt;  das  überschüssige  Cd  wird  dann 
von  AuCd  abdestilliert.  —  Aehnlich  dem  Cd,  von  schwach  graulich  silber- 
weißer Farbe;  sehr  spröde,  von  stark  kristallinischem  Bruch.  Wird  leicht 
von  heißer  HN08  angegriffen,  wobei  das  Au  in  der  Form  der  Legierung 
zurückbleibt.    C.  Heycock  u.  F.  Neville   (J.   Chem.  Soc.  61,   (1892)  914). 

b)  Au4Cd3  und  AuCd8.  Die  Schmelzkurve  der  Au-Cd-Legierungen  sinkt 
vom  reinen  Au  geradlinig  bis  zu  einem  Knickpunkt  B  bei  623°  (30  °/0  Cd). 
Ein  zweiter  Knickpunkt  C  liegt  bei  493°  (63  %  Cd).  Die  Kurve  fällt  dann 
steiler  zu  dem  eutektischen  Punkt  D  bei  303°  (87  °/0  Cd)  und  steigt  dann 
wenig  zu  dem  höher  liegenden  F.  des  reinen  Cd.  Die  Schmelzen  von  0°/o  bis 
18°/0  Cd  scheiden  Mischkristalle  aus,  deren  Endglied  18%  Cd  entspricht.  Bei  wachsendem 
Gehalt  an  Cd  kristallisiert  aus  der  Schmelze  die  Verb.  Au4Cd8  mit  30.07% 
Au.  Von  dort  ab  kristallisieren  bei  Zunahme  des  Cd  bis  zu  51  °/0  wieder  Mischkristalle. 
Von  51  °/0  bis  63  °/0  Cd  ist  der  gesättigte  Mischkristall  (51  °/„  Cd)  das  primäre 
Ausscheidungsprod.,  während  sich  sekundär  aus  der  verbleibenden  Lsg.  bei 
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492°  eine  zweite  Verb.  AuCda  abscheidet.  Diese  bildet  mit  dem  Cd-reicheren 
Schmelzen  keine  Mischkristalle,  aber  bei  303°  in  der  Zus.  des  Punktes  D  mit  reinem  Cd 
ein  Eutektiknm.  Die  Härte  der  Legierungen  ist  am  größten  bei  18°/0  bis 
30%  und  51%  bis  63%  Cd;  die  Sprödigkeit  scheint  am  größten  bei  51% 
bis  63%  Cd.  R.  Vogel  (Z.  anorg.  Cliem.  48,  (1906)  333;  C.-B.  1906,  I, 
1149).  —  Aus  verd.  wss.  Lsg:g.  von  AuCl.$  werden  durch  metallisches  Cd 
graue  Kristallenen  von  AuCd3  ausgefällt.  Mylius  u.  Fromm  (Ber.  27, 
(1894)  636).      S.  a.  Bersch  (Lexikon  d.  Metalltechnik,  279). 

B.  Cadmiumaurichlorid.  —  Dunkelgelbe  luftbeständige  Nadeln,  von 
Bonsdoref. 

C.  Cadmiumaurocyanid.  CdAu2(CN)4.  —  Auf  Zusatz  von  CdS04  zu 
NaAu(CN)2  in  Lsgg.  als  Nd.  —  Aus  der  h.  wss.  Lsg.  in  kleinen  weißen 
Schuppen.    Lindbom  (a.  a.  0.,  36). 

LiNDBOM. 

Cd  112.0  18.36  18.00 

2Au  393.4  64.82  64.82  64.77 

4CN 104X) 16JS2 m8 

CdAu2(CN)4  609.4  100.00  100.00 

D.  Cadmiumquribromcyanid.  CdAu2Br4(CN)4,6H20.  —  Durch  Einw.  von 
Br  auf.  C).  —  Gelblichbraune  sll.  Nadeln.    Lindbom. 

Lindbom. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cd  10.79  9.95 

Au  37.96  37.48  38.03 

Br  30.83  31.13  31.18 


Gold  und  Zinn. 

Goldzinn,  a)  Allgemeines.  —  Durch  geringe  Mengen  Sn  wird  Au 
weniger  duetil,  jedoch  nicht  spröde,  Hatchett;  es  wird  zerbrechlich  wie 
Glas,  jedoch  bewahrt  Sn,  dem  bis  5%  Au  beigemengt  werden,  seine 
Härte  und  Dehnbarkeit.  Matthiessen  (Pogg.  110,  190;  J.  B.  1860,  899). 
11  T.  Gold  auf  1  T.  Zinn  geben  ein  sehr  blaßgelbes,  nur  wenig  streck- 
bares Gemisch  von  feinkörnigem  Bruche  und  D.  17.307  (also  Verdichtung). 
Hatchett.  —  Beim  Vermischen  von  konz.  AuCl3-Lsg.  mit  überschüssigem 
SnCl2  fällt  Goldzinn  als  schwarzbraunes  Pulver  nieder,  welches  unter  dem 
Polierstahl  metallglänzend,  blaßgelb  wird  und  durch  Schmelzen  ein  weißes 
sprödes  Korn  liefert.  Berzelius.  —  Alle  Goldzinnlegierungen  sind  sehr 
hart  und  spröde,  mit  Ausnahme  derjenigen  von  sehr  hohem  Zinngehalt. 
Die  Legierungen  mit  den  Formeln  Au4Sn  und  Au2Sn3  entsprechenden 
Mengenverhältnissen,  sowie  diejenigen  von  dazwischen  liegendem  Gold- 
gehalt sind  amorph,  von  glasigem  Bruch ;  bei  steigendem  Zinngehalt  zeigt 
zuerst  die  von  der  Formel  AuSn2  kristallinische  Struktur  und  körnigen 
Bruch.  Die  zinnreicheren  Legierungen  sind  überaus  kristallinisch,  die  nach 
Au2SnB  bis  AuSn6  zusammengesetzten  zeigen  im  Bruche  vollkommene 
Kristallspaltungsflächen.  Matthiessen  {Pogg.  110,  21;  J.B.  1860,  112). — 
Schmilzt  man  abgewogene  Mengen  der  Metalle  in  einem  Tiegel,  während 
eine  Gasflamme  auf  der  Oberfläche  der  Schmelze  spielt,  um  Oxydation  des 
Sn  zu  verhindern,  entfernt  nach  dem  Schmelzen  die  untere,  nicht  aber 
die  obere  Flamme,  und  gießt  nach  dem  beginnenden  Erstarren  der  Ober- 
fläche das  Flüssige  von  den  Kristallen  ab,  so  erhält  man  bei  verschiedenen 
Verhältnissen  der  Metalle  Kristalle  von  derselben  Form,  aber  von  jeder 
Zus.  zwischen  43%  bis  27.4  %  Gold.    Die  größten  und  schönsten  Kristalle 

21* 


324  Gold  und  Thallium. 

von  41  °/0  Goldgehalt  (ber.  für  Au2Sn6  40)  sind  zinnfarbig,  oberflächlich  meist 
durch  Oxydation  des  Sn  bronzefarben.  Alle  sind  äußerst  spröde  und 
schreien  wie  Zinn.  Matthiessen  u.  Rose  (Proc.  Roy.  Soc.  11,  433;  J.  B. 
1S61.  316).  Kristailformen  bei  Miller  (a.  a.  0.)  Die  meisten  Legierungen  zeigen 
Kontraktion.  Matthiessen.  —  D.  der  Legierungen  nach  Holzmann.  von  Matthiessen 
mitgeteilt  (Sn  =  116,  Au  =  197;  die  D.  des  Wassers  bei  0°  =  1,  die  Wägungen  auf  den 
leeren  Kaum  reduziert): 

Au4Sn    16.367  bei  15.4»  AuSn2  10.168  bei  23.7°  AuSn«   8.470  bei  23.1° 

Au.Sn    14.243  bei  14.2°  Au2Sn5  9.715  bei  22.4°  AuSn9    8.118  bei  22.4° 

AuSn     11.833  bei  14.6«  AuSn3  9  405  bei  23.7°  AuSnI5  7.801  bei  22.8° 

Au2Sn3  10.794  bei  23.7°  AuSn4  8.931  bei  24.6°  AuSn50  7.441  bei  22.9° 

Ueber  das  spez.  Vol.  s.  Maey  (Z.  physik.  Chetn.  38,  (1901)  2941.  Ueber  Gefrierpunkts- 
erniedrigung s.  Heycock  u.  Nevtlle  (J.  Chem.  Soc.  57.  (18901  376).  Kubischer  Ausdeh- 
nungskoeffizient: Matthiessen  {Proc.  Boy.  Soc.  15,  (1866)  220;  Poyg.  130.  (1867)  50; 
Phil.  Mag.  [4]  32,  (1866)  472). 

b)  Bestimmte  Verbindungen.  —  Die  Potentialkurve  aus  der  Kette 
Sn  Vi  n.-H2S04  SnAux  läßt  auf  die  Existenz  der  Verbb.  AuSn2  und  AuSn 
schließen.  N.  Puschix  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  353;  C.-B.  1907,  IL  1319). 
Durch  thermische  und  mkr.  Unterss.  stellte  R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  46, 
(1905)  60)  fest,  daß  folgende  drei  chemische  Verbb.  existieren. 

o)  AuSn.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  37.63  T.  Sn  mit  62.37  T. 

Gold.  Die  Vereinigung  erfolgt  unter  Dilatation  und  ohne  merkliche  Wärmetönung.  — 
Spröde,  im  Bruch  glänzende  silbergraue  Metallmasse.  F.  418°.  Wird 
bei  gewöhnlicher  Temp.  von  konz.  H.,S04,  HCl  oder  HN08  überhaupt 
nicht,  von  Königswasser  nur  langsam  angegriffen.  Das  elektrische  Leit- 
vermögen übertrifft  das  aller  übrigen  Au-Sn-Legierungen  (mit  Ausnahme 
der   goldreichsten,    welche   nur   3%   bis  5%   Sn   enthalten).     R.   Vogel. 

ß)  AuSn2.  —  Man  läßt  die  geschmolzene  Legierung  von  60°/0  bis 
80  %  Sn  langsam  erkalten.  —  Große,  dicht  gedrängte  Kristalle.  F.  308°. 
Bei  dieser  Temp.  entsteht  die  Verb.  AuSn  und  eine  zinnreichere  Legierung. 
Gegen  Säuren  so  bestänig  wie  a).    R.  Vogel. 

y)  AuSn4.  —  Man  läßt  eine  geschmolzene  Legierung  mit  85°/0  bis  90°/0 
Sn  langsam  erkalten.  —  Gleicht  ß),  ist  aber  bedeutend  weicher  und  viel 
weniger  politurfähig  als  dieses.  F.  252°.  Bei  dieser  Temp.  entstehen 
Kristalle  von  AuSn2  neben  einer  zinnreicheren  Schmelze.  Weniger  wider- 
standsfähig gegen  Säuren  als  ß),  jedoch  mehr  als  reines  Zinn.  R.  Vogel. 
Elektrochemisch  konnte  die  Existenz  dieser  Verb,  nicht  nachgewiesen  werden.    N.  Püschin. 


Gold  und  Thallium. 

A.  GofdthaUium.  —  Die  Formen  der  Schmelzpunktkurve  der  Legie- 
rungen zeigen,  daß  Verbb.  nicht  existieren.  M.  Levin  {Z.  anorg.  Chem. 
45,  (1905)  31).  —  Ueber  die  physikalischen  Eigenschaften  einer  Legierung  mit  0.2  °/0  Tl 
siehe  Osmoxd  u.  Roberts-Aüstes  (Phil.  Trans.  [A]  179,  (1888)  339;  187,  (1896)  417;  Bull, 
soc.  d'encour.  [5]  1,  (1896)  1186;  Contr.  ä  Vetude  des  alliages  1901,  71). 

B.  Thalliumanrinitrat.  TlAu(NOs)4.  —  Man  läßt  eine  bei  mäßiger 
Wärme  gesättigte  Lsg.  von  T1N08  (1  Mol.)  und  eine  solche  von  saurem 
Aurinitrat  (B.  8.  296)  (1  bis  3  Mol.)  in  konz.  HN03,  D.  mindestens  1.5,  er- 
kalten. —  Große  grünlichgelbe  kurze  säulenförmige  Kristalle  (von  unvoll- 
ständiger Ausbildung)  mit  fein  gestreiften,  aber  glänzenden  Flächen.  ZerS.  sich  in  WSS. 
Lsg.  schon  bei  gewöhnlicher  Temp..  in  HN08  erst  bei  100°.  Schottländeb. 
(Dissert.,  Würzburg  1884). 
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Schottländer  (Mittel). 
TI  203.7  31.46  31.32 

An  196.2  30.30  30.12 

4NO3 247.6 38  24 . 

TlAu(NOs)4  647.5  1U0.00 

C.  Thalliumaurichlorid.  —  Aus  der  h.  wss.  Lsg.  von  T1C1  scheidet  über- 
schüssiges AuCl3  ein  Doppelsalz  in  glänzenden,  goldfarbigen,  schwerlös- 
lichen Kristallen  ab,  die  in  hoher  Temp.  Legierung  A)  hinterlassen. 
W.  Crookes  (J.  prakt.  Chem.  92,  (1864)  272). 


Gold  und  Blei. 

A.  Goldblei,  a)  Allgemeines.  —  11  T.  Au  bilden  mit  1  T.  Pb  ein  blaßgelbes  Ge- 
misch, spröde  wie  Glas,  Ton  feinkörnigem  Bruch.  D.  18.08  (also  Ausdehnung).  Schon 
Viwo  P°  nimmt  dem  Au  die  Dehnbarkeit.  Hatchett.  —  Alle  Legierungen  sind  sehr  hart 
und  spröde,  mit  Ausnahme  der  von  sehr  hohem  Bleigehalt.  Matthibssen.  Ueber  die 
Struktur  siehe  Andrews  (Eng.  66,  (1898)  541).  —  Ueber  die  Diffusion  von  Au  in  ge- 
schmolzenes und  festes  Pb  siehe  W.  Roberts-Austen  (Proc.  Roy.  Soc.  67,  (1901)  101).  — 
D0.  der  Goldbleilegierungen  (Pb  =  207.4 ;  Au  =  197 ;  die  Wägungen  sind  auf  den  leeren 
Baum  reduziert)  nach  Matthibssen  {Pogg.  110,  (1860)  21 ;    C.-B.  1860,  6U9) : 

Au4Pb  17.013  bei  14.3°  AuPb3  12.737  bei  21.3° 

Au2Pb  15603  bei  14.5°  AuPb4  12.445  bei  21.6° 

AuPb    14.466  bei  14.3<>  AuPbB  12.274  bei  1940 

AuPb2  13.306  bei  22.1°  AuPb,0  11.841  bei  23.3° 

Gewöhnlich  Kontraktion.    Matthiessen.  Ueber  die  spez.  Vol.  s.  Maey  (Z.  physik.  Chem. 

38,  (1901)  295).    Das  Pb  oxydiert  sich  beim  Schmelzen  der  Legierungen    an    der  Luft. 

Essigsäure  entzieht  Pb  fast  vollständig.  Bauer  (Ber.  i,  (1871)  449).    S.  a.  Bersch. 

b)  Bestimmte  Verbindungen.  —  Durch  thermische  Analyse  [vgl.  a.  Heycock 
u.  Nbville  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  904)]  wies  R.  Vogel  (Z.  anorg.  Cliem.  45, 
(1905)  11)  nach,  daß  sich  unter  den  Legierungen  zwei  rhombische  Verbb. 
befinden.     Maey  schließt  aus  den  spez.  Vol.  auf  die  Existenz  von  Au2Pb3. 

a)  Au2Pb.  —  Scheidet  sich  beim  langsamen  Erkalten  von  Gold- 
legierungen mit  45%  bis  60%  Pb  ab.  —  Große,  gut  ausgebildete  weiße 
Kristalle.    Spröde  und  leicht  pulverisierbar.    E.  Vogel. 

ß)  AuPb2.  —  Durch  langsames  Erkalten  geschmolzener  Legierungen 
mit  75  %  bis  80  %  Pb.  —  Silberweiße  Nadeln  mit  abgerundeten  Umrissen, 
härter  als  Blei  und  ziemlich  spröde.    K.  Vogel. 

B.  Bleiaurosulfid.  xPbS,yAu2S.  —  Man  leitet  in  geschmolzene  Legierungen 
von  Pb  und  Au  Schwefeldampf  bis  zur  Sättigung  ein.  J.  S.  Maclaurin  (J.  Chem.  Soc.  69, 
(1896)  1269). 

C.  Bleiauriacetat.  Pb(C2H302)2,2Au(C2H302)3,2H20.  —  Analog  dem 
Baryumauriacetat  (S.  314)  —  Monokline  Kristalle.    F.  Weigand. 

Weigand. 
Pb  18.70  18.48 

Au  35.63  35.58 

C2Hs02  42.77  42.48 

HgO 2^90 2^90 

PbAu2(C2H302)8,2H2Ü  100.00  99.44 

D.  Bleigoldsulf otelluride.  —  Der  Nagyagit  kristallisiert  in  tetragonalen ,  durch 
Vorherrschen  der  Basis  tafelförmigen  Kristallen  mit  sehr  vollkommener  basischer  Spalt- 
barkeit. Miller.  Auch  körnig  derb,  meistens  blättrig.  D.  6.85  bis  7.2.  Härte  1  bis  1.5. 
Dunkelbleigrau,  sehr  glänzend,  undurchsichtig.  In  dünnen  Platten  biegsam.  Zus.  sehr 
wechselnd.  Enthält  15.1%  bis  32.2 %  Te,  3%  bis  9.8%  S,  50.8%  bis  60.8%  Pb,  5.8%  bis 
12.75%  Au,  zuweilen  3%  bis  4%  Sb,  Spuren  von  Ag,  Cu  u.  Se.  S.  die  Analysen  von 
Klaproth  (Beitr.  3,  32);  Brandes  (Schw.  35,  (1822)  409);  Schönlein  (J.  prakt.  Chem.  60, 
(1853)  166);  Berthier  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  51,  (1832)  150);  Folbert  (Verh.  siebenbürg. 
Ter.  Naturwiss.  8,  99;    Kenngott' 's    Uebers.  miner.   Forsch.   1856  u.   1857,    159);     Petz 
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(Pogg  57,  (1842)  478);  Kappel  {Pharm.  Yicrteljahrsschr.  8,  345;  J.  B.  1859,  770);  auch 
in  Dana  (Syst..  5.  Aufl.,  83). 

Dem  Nagyagit  schließt  sich  der  Silberphyllinglanz  von  Breithaupt  (Seine.  1,  (1811)  178) 
an.     S.  a.  Plattneb  (Probierkunst,  3.  Ausg.,  Leipzig  1853,  421). 

Gold  und  Eisen. 

A.  Goldeisen.  —  Das  Zustandsdiagramm  zeigt,  daß  eine  Verb,  von  Au 
mit  Fe  nicht  existiert.  Au  und  Fe  mischen  sich  in  fl.  Zustand  in  allen 
Verhältnissen;  in  kristallinischem  besteht  eine  Mischungslücke,  die  bei  1168° 
von  28  %  bis  63  %  Äü  reicht  und  mit  fallender  Temp.  sich  bis  auf  18  %  und 
85  °/0  Au  verbreitert.  Auf  die  Umwandlungstempp.  des  Fe  hat  Au  keinen 
merklichen  Einfluß.    E.  Isaac  u.  G.  Tammanm  (Z.  anorg.  Giern.  53,  (1907) 

291).  —  Die  Legierung  mit  11  T.  Au  und  1  T.  Fe  ist  gelblichgrau,  sehr  dehnbar,  hart, 
D.  16.885  (also  Ausdehnung),  Hatchett  (Gehl.  4,  (1804)  62);  die  mit  1  T.  Au  auf  1  T. 
Fe  grau;  die  mit  1  T.  Au  auf  4  T.  Fe  silberweiß.  Lewis.  S.  a.  Bebsch  (Lexikon  der 
Metalltechnik,  279)).  —  Elastizität  einiger  Legierungen:  Webtbeim  (Pogg.  Ergzbd.  2, 
(1848)  73);  Leitfähigkeit:  Matthiessen  (Pogg.  122,  (1864)  19;  Rep.  Brit.  Assoc.  1864,352) 
thermoelektrische  Kraft:  Knott  u.  Mac  Gbegob  (Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  28,  (1879)  321 
29,  (1880)  599). 

B.  Ferroaurosulfid.  xFeS,yAll2S.  —  Man  leitet  in  die  geschmolzenen  Legierungen 
von  Fe  und  Au  Schwefeldampf  bis  zur  Sättigung  ein.  J.  Maclaubin  (J.  Chem.  Soc.  69, 
(1896)  1269). 

C.  Ferroaurijodid.  —  Wss.  FeJ2  löst  AuJ3  und  bildet  eine  kristallinische  Ver- 
bindung.   Johnston. 

D.  Kohlenstoffgoldeisen.  —  Au  verbessert  die  Güte  des  Stahles  nicht.  Fakaday 
und  Stodart.    Mehr  als  4%  Au  machen  ihn  spröde. 

E.  Eisengoldtelluride.  —  Das  goldhaltige  gediegene  Fe  enthält  nach  Klapboth 
(Beitr.  3,  2)  7.2%  Fe.     In  dem  von  Nagyag  fand  Petz  (Pogg.  57,  (1842)  447)  nur  Spuren. 

Gold  und  Nickel. 

A.  GoldnicJcel.  —  Beide  Metalle  vereinigen  sich  leicht  zu  einem  gelbweißen,  harten, 
sehr  politurfähigen  und  äußerst  dehnbaren  Gemisch,  dessen  Magnetismus  so  groC  wie  der 
des  Ni  ist.  Lampadius  {Sekw.  10,  (1814)  176).  —  Die  Schmelzpunktkurve  von  Gold- 
nickellegierungen weist  kein  Maximum  und  keinen  Knick  auf,  sodaß  die 
Existenz  einer  Verb,  nicht  angenommen  werden  kann,    jedenfalls  existieren 

zwei  durch  eine  Lücke  getrennte  Reihen  von  Mischkristallen.  Der  Umwandlungspunkt 
(323°)  des  Ni  wird  durch  einen  Gehalt  an  Au  nicht  beeinflußt;  die  Permeabilität  wird 
sehr  schwach.    M.  Levln  (Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  238). 

B.  Nickcloaurichloride.  NiAu2Cl8.  a)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Wie  das 
Magnesiurasalz  a)  (S.  317).  —  Olivengrüne,  regelmäßig  ausgebildete  vier- 
seitige Tafeln,  vollständig  isomorph  mit  dem  Magnesiumsalz  a)  und  mit  den- 
selben Formen.  Monoklin  prismatisch;  a  :  b  :  c  =  1.3411  :  l :  1.7562;  ß  =  95°42'. 
Kombination  wie  Mg-Salz;  häufig  auch  c[001}.  Will},  i{112},  klein:  ?[1<>1}.  (101) :  (001) 
=  56°17';  (101) :  (001)  =  49°4';  (112)  :  (001)  =  49°23';  (111) :  (001)  =  *68°15';  (111)  :  (001) 
=  *62°36';  (112)  :  (001)  =  45°40';  (111)  :  (III)  =  *96"15'/2';  (111)  :  (111)  =  90°45';  (112)  : 
(112)  =  74°58';  (111)  :  (111)  =  66°3'.  S.  a.  Ghoth  (Chem.  Kryst.  1,  (1906)  455).  TOPSÖE 
(Privatmitt.;  Ber.  Wien.  AJcad.  69,  (1874)  267). 

b)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Grüngelbe  niedrige  Säulen,  mit  denen  des  Magnesiumsalzes  b) 
isomorph,    von  Bonsdobfp. 

Gold  und  Kobalt. 

A.  Goldkobcdt.  —  18  T.  Au  bilden  mit  1  T.  Co  eine  dunkelgelbe  sehr  spröde 
Legierung  von  erdigem  hellgelbem  Bruch.  Ein  Gemisch,  das  l/68  Co  enthält,  ist  noch 
spröde;  bei  '/uo  Co  noch  dehnbar.    Hatchett. 
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B.  Kobaltoauridüorid.  CoAu2Cl8,8H20.  —  Durch  freiwilliges  Verdunsten 
eines  Gemisches  von  wss.  AuCl3-  und  CoCl2-Lsgg.  erhält  man  luftbeständige, 
dunkelgelbe,  lange  rhombische  Säulen,  von  Bonsdorff  (Pogg.  17,  (1829)  261 
u.  33,  (1834)  64).  Die  Kristalle  sind  braungelb,  triklin  pinakoidal  mit 
monoklinem  Habitus,  und  somit  nicht  isomorph  mit  den  entsprechend 
zusammengesetzten  Salzen,  dagegen  isomorph  mit  dem  Mn-Salz.   a  :  b  :  c  = 

0.9238  :  1 :  0.9112;  «  =  10l°25';  ß  =  103°23';  y  =  92°5'.  Kurzprismatische  Kristalle  von 
mfllO},  «{HO},  cfOOll;  klein:  b(010J.  q[011),  «{011};  selten:  a[lU0}.  rflOI},  k[0L2].  (110): 
(010)  =  '*44°48';  (110)  :  (010 1  =  *50°11';  (110)  :  (001)  =  71°57';  (Hü) :  (001)  =  *87°50*; 
(010):  (001)  =  77"44'/2';  (011) :  (010)  =='  *41<>38';  (011)  :  (010)  =  65°22':  (012)  :  (011)  = 
21°19';  (100) :  (001)  =  *75°54';  (101) :  (001)  =  50°50';  (110) :  (011)  =  b0°l8'lt';  (101) :  (110) 
=  6901678';  (101)  :  (HO)  =  57°34'.    S.  a.  Groth  {Chem.  Kryst.  1,  (1906)  456).     Verliert 

bei  100"  unter  beginnender  Zers.  2  Mol.  H20  (ber.  4.09%;  gel.  4.51  °/0).   Topsöe. 

Topsöe  (Mittel 
Co  59  6.71  6.60 

2Au  393  44.60  44.72 

8C1  284  32.31  32.06 

8H20 144 16^38 

CoAu8Cl8,8H80  880  100.00 

C.  Kdbaltiaurihalogenid-Ammoniake.  a)  Kobaltiaurichlorid-Ammoniake. 
a)  CoCl3,AuC]3,4NH8:  siehe  ds.  Handb.  V,  1,  414.  —  ß)  CoCl8,AuCl3,5NH8 :  Siehe 
ds.  Handb.  V,  1,  371.  —  y)  CoCl3,AuCL,,5NH3,H20:  Siehe  ds.  Handb.  V,  1,  345.  — 
<J)  CoCl3AuCl3,6NH3  :  Siehe  ds.  Handb.  V,  1,  318. 

b)  KobaÜinitrochlorid-Aurichlorid-Ammoniake.  a)  CoNO.,Cl2,AuCl.,,4NH3, 
H20:  Siehe  ds.  Handb.  V,  1,  361.  —  ß)  2CoNO2Cl2,2AuCl3,10NH8,H2Ö:  Siehe 
ds.  Handb.  V,  l,  358.  -  y)  Co(N0.2)2Cl,AuCl8,4NH3,  Flavo-  und  Croceosalz: 
Siehe  ds.  Handb.  V,  1,  402,  405. 

c)  Kobaltinitronitratchlorid-Aurichlorid- Ammoniak.  CoN02N03Cl,AuCl„ 
5NHg :  Siehe  ds.  Handb.  V,  1,  356. 

d)  Kobaltimlfatchlorid-Aurichlorid-Ammoniake.  a)  CoS04Cl,AuCl3,5NH8, 
H20:  Siehe  ds.  Handb.  V,  1,  342.  —  ß)  CoS04Cl,AuCl3,6NH3  :  Siehe  ds.  Handb.  V, 
1,  312. 

e)  Kobaltichlorbromid-Aurichlorid- Ammoniak.  CoClBr2,AuCl3,4NH8 :  Siehe 
ds.  Handb.  V,  1,  433. 

f)  Kobaltisulfatbromid-Auribromid- Ammoniak,  a)  CoS04Br,AuBr3,4NH3, 
2H20:  Siehe  ds.  Handb.  V,  1,  351.  —  ß)  CoS04Br,  AuBrs,5NH„HgO:  Siehe  ds. 
Handb.  V,  1,  342..  —  y)  CoS04Br,AuBr3,6NH8 :  Siehe  ds.  Handb.  V,  1,  312. 

D.  Kobaltichlorkarbonat-Aurichlorid-Ammoniak.  2CoClC03,2AuCl3,8NH8, 
H80 :  Siehe  ds.  Handb.  V,  1,  450. 

E.  Kobaltiehlorozalat-Aurichlorid- Ammoniak.  CoClC204,AuCl3,6NH3,4H20 : 
Siehe  ds.  Handb.  V,  1,  325. 

F.  Kobaltgoldcyanide.  a)  Kobaltoaurocyanid.  CoAu2(CN)4.  —  Weißer 
Nd.,  unl.  in  W.,  beim  Erhitzen  blau.  —  Gef.  n%  bis  i4«/0Co,  66  bis  68  Au  (ber. 
10.59,  70.74).  C.  G.  Lindbom  (Nagra  Guldets  Cyanföreningar,  S.  40,  in  Acta 
Lund.  12,  (1875/76)). 

b)  Kobaltoauricyanid.  CoAu2(CN)8;9H20.  —  Durch  Vereinigung  der 
Lsgg.  von  KAu(CN)2  und  Co(N08).,.  —  Kleine  rötlichgelbe  Kristalle.  — 
Der  größte  Teil  des  H20  entweicht  bei  100°  oder  in  der  Luftleere,  der 
Rest  bei  150°.  Beginn  der  Zers.  bei  310°.  Wl.  in  A.  und  k.  Wasser. 
Lindbom. 


Lindbom. 

Co 

59 

7.17 

7.54 

7.50 

7.54 

2Au 

393.4 

47.87 

47.30 

48.25 

48.29 

8CN 

208.0 

25.29 

26.06 

9H80 

162.0 

19.68 

19.10 

19.80 

CoAu2(CN)8,9HjO   822.4  100.00  100.00 


Berechnet. 

Co 

59               4.74 

Au 

196.5           31.65 

J 

126.5            40.80 
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G.  Kobaltoaurihalogencyanide.  a)  Kobalt oauribromcyanid.  CoAu2Br4(CN)4, 
9H20.  —  Durch  Einw.  von  Br  auf  Verb.  b).  —  Abgeplattete  bräun- 
lichgelbe  Prismen.  Bei  100°  entweicht  das  H20,  bei  120°  beginnt  Zers. 
Wl.  in  W.,  11.  in  Alkohol.    Lindbom. 

LlNDBOM. 

Co  59  5.68  6.29 

2Au  393.4  37.92  38.08  37.59 

4Br  320.0  30.80  31.31  30.21 

4CN  104.0  10.01  8.90 

9H20 162.0 15.59 15.42  16.08 

CoAUjBr^CN^HjO       738.4  100.00  100.00 

b)  Kobaltoaurijodcyanid.  CoAu.,J4(CN)4,10H2O.  —  Man  läßt  Jod  auf 
Verb.  F,  a)  einwirken.  —  Scbwärzlichbraune  Prismen.  In  der  Luftleere 
entweicht  Jod.    Wl.  in  Wasser.    Lindbom. 

LlNDBOM. 

Gefunden. 

4.97  4.96 

31.94  31.52 

40.85  41.63 

H.  Kobaltisalsaurichloride  mit  organischen  Stoffen,  a)  Kohaltiaurichlorid- 
Ammoniak -  Aethylendiamine.  a)  CoCl:i,2AuCl8,2NH3l2(C2H4)N2H4:  Siehe  da. 
Handb.  V,  1,  1461.  —  ß)  CoCls,AuCl8,2NH3,2(C2H4)N2H4 :  Siehe  ds.  Handbach  V, 
1,  1461. 

b)  Kobaltiaurichlorid  -  Propylendiamine.  a)  CoCl.,,AuCl8.2(C3H6)N2Ht : 
Siehe  ds.  Handbuch  V,  1,  1497.  —  ß)  CoCl3,AuCl.j,2NH3,2(C8H6)N2H4 :  Siehe  da. 
Handbuch  V,  1,  1464. 

c)  Kobaltiaurichlorid- Pyridin.  CoCl8,AuCl8,4C6H5N:  Siehe  ds.  Handbuch  V. 
1,  422. 

d)  Kobaltinitrochlorid  -  Aurichlorid  -  Aethylendiamin.  Co(N02  )2  Cl,  AuCl3, 
2(C2H4)N2H4:  Siehe  ds.  Handbuch  V,  1,  408. 

e)  Koballkhlor Oxalat- Aurichlorid- Aethylendiamin.  CoClC204,AuCl3,2(C2H4) 
N2H4  :  Siehe  ds.  Handbuch  V,  1,  455. 


Gold  und  Kupfer. 

A.  Goldlcupfer.  —  Rote  Karaüerung.  —  Au  wird  durch  Zusatz  von  Cu 
unter  Ausdehnung  roter,  härter  und  leichter  schmelzbar.  Reines  Cu  ver- 
mindert die  Geschmeidigkeit  des  Au  wenig;  dagegen  macht  Pb-  oder  Sb- 
haltiges  Kupfer  das  Gold  spröde.  —  Die  nach  den  Atomverhältnissen 
Au8Cu,  Au4Cu,  Au2Cu  bereiteten  Legierungen  sind,  wenn  die  Bestandteile 
beim  Schmelzen  richtig  gemischt  werden,  nach  dem  Erstarren  in  der  Form 
völlig  homogen.  Die  den  Formeln  AuCu  und  AuCu5  entsprechenden  sind 
nnr  durch  wiederholtes  Umgießen  und  sorgfältiges  Umrühren  der  ge- 
schmolzenen Masse  homogen  zu  erhalten.  Levol  (Ann.  ühim.  Phys.  [3] 
39,  (1853)  163;  J.  B.  1853,  730).  —  Die  Legierung  von  22  T.  Au  auf 
1  T.  Cu  hat  D.  17.15  T.;  bei  7  T.  Au  und  1  T.  Cu  ist  nach  Musschen- 
biioek  die  Härte  am  größten.  Die  Härfekurve  der  Legierungen  ist  kon- 
tinuierlich und  besitzt  ein  ausgesprochenes  Maximum  bei  45  bis  50  Atom-°/0 
Gold.  N.  Kurnakoff  u.  S.  Shemtschushny  (Z.  anorg.  Chem.  60,  1;  G.-B. 
1908,  II,  1990). 

Dichten  (für  zusammengepreßtes  Metall)  nach  Ro BERTS- AuSTEN  (Proc.  Roy. 
Soc.  23,  (1873)  481);  Ann.  Ghim.  Phys.  [5]  13,  (1878)  118): 

0/00  Au      980.1       968.8       958.8       948.4       938.5      932.0      922.8      900.5  880.5  861.4 

D-  19.32       18.84       18.58       18.36       18.12       17.79      17.57      17.17  16.81  16.48 


583 
12.69 

250 
10.035 

0.078F0 
007820 

0.09965 
0.09919 
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Dichten  und  spezifische  Volumina  nach  C.  Hoitsema  (Z.  anorg.  Chem.  41, 
(1904)  63): 

o/00  Au  917  833  750 

D.1*  17.35  15.86  14.74 

Spezifisches  /  Gefunden         0.05764  0.0K:J05  006784 

Volumen:    \  Berechnet        005715  0.06244  0.06768 

Ueber  spez.  Vol.  vgl.  a.  Maey  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  295). 

Erstarrungspunkte  nach  W.  Roberts- Au sten  und  F.  Kirke-Rose  (Proc. 
Roy.  Soc.  67,  (1901)  105): 

Gew.-%  Au  100.00        95.00        91/0        90.07        88.06        82.05        79.97        73.83 

At.-%  Au  100.00        86.00        77.80        74.45        70.32        59.49        56.19        47.54 

Erstarrungspunkt       1063  979  951  946  926  905  907  916° 

Gew.-°/0  Au  66.26        62.20         52.03        51.87        40.45        27.70        11.15  0 

At.-°/„  Au  3«.69        34.58         25.84        25.72        17.88        10.96  3.87  0 

Erstarrungspunkt         928  941  957  963  994  1022         1059        1083° 

Das  Erstarrungsdiagramm  stellt  eine  einzige  kontinuierliche  Kurve  mit 
einem  ausgeprägten  Minimum  dar,  die  unzweideutig  für  die  B.  einer 
stetigen  Reihe  von  Mischkristallen  spricht.  Uebereinstimmend  damit 
zeigen  die  Schliffe  dieser  Legierungen  nur  ein  einziges  Strukturelement, 
nämlich  scharf  abgegrenzte  homogene  Kristallkerne  des  regulären  Systems. 
N.  Kurnakoff  u.  S.  Shemtschushnt  (J.  russ.  phys  Ges.  39,  211;  C.-B.  1907 
I,  1729).  —  Ueber  die  elektrische  Leitfähigkeit  s.  A.  Matthiessen  {Pogg.  110,  (1860)  190). 
Das  Kupfer  läßt  sich  aus  der  Mischung  nicht  vollständig  durch 
Schmelzen  an  der  Luft  entfernen,  selbst  nicht,  wenn,  wie  bei  der  Kupel- 
lation, viel  Pb  zugefügt  wird;  nur  bei  gleichzeitigem  Zusatz  der  ungefähr 
dreifachen  Silber-  und  der  24  fachen  Bleimenge  zum  Goldkupfer  zieht  alles 
Cu  als  Bleicuprioxyd  in  die  Kapelle.  Nach  Macculocu  läßt  sich  dem  Gemisch 
durch  heißes  wss.  NH3  das  Cu  an  der  Oberfläche  entziehen.  —  Bei  der  Dest.  im  elek- 
trischen Ofen  ist  das  Cu  bedeutend  flüchtiger  als  das  Au.  H.  Moissan 
(Compt,  rend.  141,  (1905)  977). 

Da  reines  Au  sehr  weich  ist  und  sich  beim  Gebrauche  schnell  abnutzt,  wird  es  zur 
Verwendung  für  Münzen  und  Schmucksachen  mit  Cu  oder  Ag  oder  mit  beiden  legiert.  Der 
Goldgehalt  wurde  früher  in  „Giähn"  und  „Karat"  angegeben.  Gegenwärtig  wird  er  in 
°/o0  ausgedrückt.    Es  enthält  eine  Legierung  von: 

1  Grähn:      3.47   °/00  Au         I         14  Karat:     583.'-<330/00  Au 

1  Karat:     41.667   »      »  18       »         750.000    »      >, 

8        »       333.833  »      »  24       »       1000000    »      » 

Die  Goldmünzen  des  Deutschen  Keiches  und  der  übrigen  Knltnrstaaten  (mit  Ausnahme 

Englands)  enthalten  auf  900  T.  Au  1'  0  T.  Cu.   —   Ein  deutsches  10-Markstück  wiegt  4  g, 

ein  20-Markstück  8  g.     Ein  10-Kronenstiick  Österreich.  Währung  3.34  g,  ein  20-Kronenstück 

6  77  g.  —  Die  Goldlegierung  „Schakudo  oder  Shakdo"   besteht  aus   10  T.  Au  und  90  T. 

Kupfer.     Bersch  {Lexikon  der  Metalltechnik). 

B.  Cuproaurosulfid.  xCu,S.yAu2S.  —  Man  leitet  in  die  geschmolzene  Legierung 
von  Au  und  Cu  Schwefeldampf  bis  zur  Sättigung  ein.  J.  Maclaurin  (J.  Chem.  Soc.  69, 
(1896)  1269). 

C  GrOldkupfersirtfc.  —  Die  Legierung  von  Gold  mit  Messing  ist  spröde.  Hatchett. 
Die  Legierungen  haben  hübsche  Farbe  und  größere  Festigkeit  als  Goldkupfer;  allein  sie  sind 
auch  spröder  und  werden  beim  Aushämmern  und  Wetzen  demzufolge  rissig.  Bersch  {Lexikon 
der  Metalltechnik ,  279;. 

Gold  und  Silber. 

A.  Goldsilber.  —  Findet  sich  natürlich  als  güldisch  Silher  und  Elektrum.  Die 
künstliche  Mischung  ist  die  weisse  Karatiemny.  —  Schweißt  man  Goldpnlver  und  Silber- 
pulver zusammen,  so  erhält  man  ein  damasziertes  Metall;  aber  an  den  Berühruugsstellen 
von  Au  und  Ag  hat  sich  eine  Legierung  gebildet,  also  noch  weit  unter  ihrem  Schmp. 
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Foobnkt  {Ann.  Chim.  Phys.  75,  (1810)  435).  —  Au  wird  durch  die  Beimengung  von 
Ag  unter  geringer  Ausdehnung  härter,  klingender  und  leichter  schmelzbar, 
und  seine  Farbe  geht  durch  das  Blaßgrüngelbe  bald  in  das  Weiße  über; 
es  verliert  durch  das  Ag  am  wenigsten  von  seiner  Geschmeidigkeit.  Bei 
2  T.  Au  auf  1  T.  Ag  ist  das  Gemisch  am  härtesten.  Musschenbroek. 
Das  Gemisch  von  1  T.  Au  und  3  bis  4  T.  Ag  zeigt,  wenn  es  nach  dem  Schmelzen  rasch  ab- 
gekühlt wird,  das  Spratzen  des  reinen  Ag,  G.  Eose  (Pogg.  23,  (1831)  181);  setzt  man  aber 
zu  geschmolzenem  Ag  wenigstens  das  gleiche  Gewicht  geschmolzenes  Au,  so  entweicht  die 
vom  Ag  absorbierte  Luft  unter  stürmischem  Aufbrausen.  Levol  (Compt.  rend.  35,  63; 
J.  B.  1852,  423).  Setzt  man  bei  Darst.  der  Legierung  Au2Ag  Silber  zu  geschmolzenem 
Gold  und  erhitzt  bis  zum  Schmelzen  des  Silbers,  so  absorbiert  das  obenauf  schwimmende 
Silber  Gase,  welche  beim  Umrühren  infolge  der  Vereinigung  von  Au  und  Ag  unter  heftigem 
Aufschäumen  entweichen.  Levol  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  39,  163;  J.  B.  1853,  731).  Die 
Legierungen  im  At.- Verhältnis  Au2Ag,  AuAg,  AuAg2,  AuAg10  bleiben  nach 
gehöriger  Mischung  auch  nach  dem  Erstarren  vollständig  homogen.  Levol.  — 
Nach  A.  Bock  (Chan.  Ztg.  29,  (1905)  1199)  läßt  ein  Goldbarren,  der  über  200  T.  Ag  ent- 
hält, wenn  er  durchgebrochen  ist,  deutlich  erkennen,  daß  die  Goldfarbe  von  außen  nach 
innen  heller  wird.  —  Dichte  (D.0)  (Ag  =  108,  Au  =  197;  die  Wägungen  auf  den  leeren 
Raum  reduziert)  nach  Matthiessen  {Pogg.  110,  21;  C.-B.  1860,  609): 
Au6Ag  18.401  bei  13.1°  AuAg,  13.432  bei  14.3° 

Au4Ag  17.540    „    12.3°  AuAg4  12.257     „    14.7» 

Au2Ag  16.354     „    13.0°  AuAg„  11.760    „    13.1° 

AuAg    14.870    „    13.0° 
Spez.  Vol.  bei  Maey  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  295).  —  Dichte  und  spez.  Vol.  nach 
Hoitsema  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  63): 

°/o0  Au  907  916  879  843  784  750  667  646  583 

D.'5  18.08       18.041     17.54       16.96       16.354       16.03        15.07       14.870       14.24 

Spez.rGef.  0.05531   0.05543  0.05701    0.05896    0.06115    0.06238    0.06636    0.06725    0.07023 
Vol.\Ber.  0.05555   0.05560  0.05722    0.05922    0.06137    0.06286    0.06651    0.06741    0.07017 

°/00  Au             500            477            417            333            313            250            186  167 

ü.'5  13.60  13.432  13.00         12.38        12.257  11.78  11.760  11.28 

Spez.  i  Gef.  0.07353  0.07445  0.07692  0.08070  0.08158  0.08489  0.08504  0.08861 

Vol.\Ber.  0.07381  0.07481  0.07744  0.08112  0.08199  0.08475  0.08755  0.08831 

Das  Härtediagramm  der  Legierungen  besteht  aus  einer  einzigen  kon- 
tinuierlichen Kurve  mit  einem  ausgesprochenen  Maximum  bei  50  At.-°/0 
Gold.  N.  Kuknakofe  u.  S.  Shemtschushny  (Z.  anorg.  Clwm.  60,  1 ;  C.-B. 
1908,  II,  1990). 

Erstarrungspunkte  nach  Koberts-Austen  u.  T.  Kiree  Rose  (CJiem.  N. 
87,  (1903)  1): 

Gewichts-0/.  Au:       100  80.99  64.60  54.80  43.98  31.71  17.23 

Atom-°/0  Au:  100  70.25  49.97  39.89  30.07  20.28  10.23 

Gefrierpunkt:  1064  1061  1061  1046  1044  1028  1001° 

Erstarrungspunkte  nach  Heycock  u.  Neville  (Phil.  Trans.  [A]  189, 
(1897)  69): 

Gewichts-0/,,  Au:  2.26  0.91  0 

Atom-%  Au:  1.25  0.50  0 

Gefrierpunkt:  962  961  960° 

i  '•■  her  die  elektrische  Leitfähigkeit  s.  V.  Strouhal  u.  C.  Barus  (Abhdlg.  böhm.  Ges. 
Wiss.  |6]  12  math.  nahe.  Cl.  Nr.  14  u.  16;  Ann.  Phys.  Beibl.  9,  (1885)  353);  A.  Matthiessen 
(Pogg.  112,  (1861)  107;  Phil.  Mag.  [4]  21,  (1861)  107). 

Das  natürliche  Goldsilber  kristallisiert  tesseral  wie  Au  und  Ag  und  zeigt  einen  sehr 
veränderlichen  Gehalt  an  beiden  Metallen,  womit  D.  und  Farbe  variieren.  Es  enthält  nicht 
selten  Spuren  von  Fe  und  Cu  S.  d.  Analysen  von  Avdejep  (Pogg.  53,  (1841)  153);  Boussingault 
(Ann.  Chim.  Phys.  24.  (1823)  408;  45,  (1830)  440);  Forbes  (PA«.  Mag.  [4]  29,  (1865)  129: 
30,  (1865)  142;  34,  (1867)  340;  37,  (1869)  321);  Fordyce  (PA«.  Trans.  1776,  523);  Genth 
(SM.  Am.  J.  |2]  45,  (1868)  31);  Henry  (Das.  [3]  34,  205);  Hjortdahl  (Compt.  rend.  67, 
(1868)  722);  Hofmank  (Ann.  70,  (1849)  255);  Hunt  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  20,  (1855)  448);  Kerl 
(Berg-  wnä  hUttenm.  Ztg.  12,  (1853)  Nr.  3);  Klaproth  (Beitr.  4,  1);  Levol  (Ann.  Chim.  Phys. 
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27, (1824) 310);  Hallet  {Phil. Mag.  J.  37,  (1850)393);  Marsh(4»j.  J.sd.  (Sä)  [2]  33,  (1862)  190); 
Northcote  (Phil.  Mag.  [4]  6,  (1869)  390);  Oswald  (Pogg.  77,  (1849)  96);  Phipson  {Chem.  N. 
24,  (1871)  99);  Pietzsch  (Ärch.  Pharm.  [2]  98,  (1860)  142);  Rivot  (Ann.  Min.  [4]  14, 
(1848)  67):  G.  Rose  (Pogg.  23,  (1831)  161);  Terreil  (Compt.  rend.  59,  (1864)  1047);  Tesche- 
macher  (Chem.  Soc.  Qu.  J.  2,  (1850)  93) ;  Thomas  (Phil.  Mag.  [4]  1,  (1851)  261) ;  Ward  (Clarke's 
Researches  in  Southern  Gold  Fields,  Sydney  1860,  276);  Williams  (Chem  N.  21,  (1870)84); 
meistens  auch  in  Dana  (Syst.,  5.  Aufl.,  4).  An  0.5% ig.  Lsgg.  von  KCN  geben  Legierungen 
von  20.50%  und  80%  Au  die  Metalle  in  denselben  Verhältnissen  ab,  in  denen  sie  gemischt 
sind.    J.  Maclaurin  (J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  1276). 

B.  Silbergoldsulfide.  a)  Silberaurosulfide.  a)  Ag2S,Au2S.  —  Man  leitet 
in  die  Legierungen  von  Ag  und  Au,  die  unter  einer  Boraxdecke  geschmolzen 
werden,  Schwefeldampf  und  trennt  nach  dem  Erkalten  das  Sulfldgeraisch 
YOn  der  unveränderten  Legierung.  Enthält  die  Legierung  mehr  als  64.645%  Au, 
so  wird  nicht  die  der  Formel  AgoSA^S  entsprechende  Menge  S  aufgenommen.  Dies  spricht 
dafür,  daß  sich  eine  Verb.  Ag2S,Au2S  bildet,  welche  zwar  mit  überschüssigem  Ag2S,  nicht 
aber  mit  überschüssigem  Au2S  mischbar  ist.     J.  Maclaurin. 

ß)  3Äg2S,Au.2S.  —  Durch  Einw.  von  AgN03  auf  Na3AuS2.  —  Rotbraune 
M.,  von  HN08  und  HCl  unter  Zurücklassung  von  Au2S  zersetzt.  U.  Antony 
u.  A.  Lucchesi  (Gase.  chim.  ital.  26,  II,  (1896)  352). 

b)  Silberattrisulfid.  5Ag2S,2Au2S3.  —  Wurde  zufällig  erhalten  beim 
Vers.,  Au  und  Ag  mittels  S  zu  scheiden.  —  Kristallinisch,  spröde;  D.  8.159. — 
Bleibt  im  erhitzten  Luftstrom  unverändert.  Hinterläßt  beim  Schmelzen 
mit  Na.,C03  Goldsilber.  Bei  langem  Kochen  mit  konz.  HN08  löst  sich  fast 
sämtliches  Ag;  bei  längerem  Erwärmen  mit  starker  H2S04  und  nachherigem 
Behandeln  mit  h.  W.  wird  das  Ag  vollständig  ausgezogen.  Muir  (Ber.  5 
(1872)  537). 

C.  Silberaurisulfat.  AgAu(S04)2.  —  Durch  Auflösen  von  Ag2S04  in 
Aurylsulfat  und  Verdampfen  bei  etwa  200°.  —  Gleicht  im  Aussehen  und 
Verhalten  vollkommen  dem  Kaliumaurisulfat.  Schottländer  (Ann.  217, 
(1883)  312). 

D.  Silberaurichlorid.  AgAuCl4.  —  Man  läßt  zu  einer  möglichst  konz. 
Lsg.  von  AuCl8,HCl  eine  Lsg.  von  Ag  in  verd.  HN03  zufließen  (4  T.  Au : 
ca.  1  T.  Ag)  und  dampft  dann  wiederholt  unter  Zusatz  von  konz.  HN03, 
D.  1.5,  und  einer  Spur  HCl  auf  dem  Wasserbad  fast  bis  zur  Trockne 
ein.  —  Feine  diamantartig  glänzende  orangerote  Nadeln,  die  im  durch- 
fallenden Licht  rein  gelb  erscheinen.  U.  Mk.  ziemlich  lang  gestreckte, 
durch  pyramidale  oder  domatische  Flächen  begrenzte  Prismen.  Zerrieben  gelb,  schwach 
brauustichig.  Das  Pulver  ist  an  trockener  Luft  beständig,  färbt  sich  an 
feuchter  im  direkten  Sonnenlicht  oberflächlich  bronzeartig.  —  Kann  ohne 
merklichen  Gewichtsverlust  einige  Zeit  auf  100°  erhitzt  werden.  Schm. 
bei  etwa  230°  zu  einer  dunkelbraunen  M.,  welche  an  der  Luft  sehr  stark 
Feuchtigkeit  anzieht  und  nicht  kristallinisch  erstarrt  (es  tritt  also  beim 
Schmelzen  scheinbar  Zerfall  ein).  Wird  von  W.  selbst  beim  Kochen  nur  sehr 
langsam  in  AgCl  und  AuCl3  zerlegt.  Verd.  HCl  zers.  schon  bei  gewöhn- 
licher Temp.  fast  augenblicklich  in  AgCl  und  AuCl3,HCI.  —  NH3  führt  in 
Knallgold  über  und  löst  das   AgCl.    F.  Herrmann  (Ber.  27,   (1894)   596). 

Herrmann. 
Ag  108  29.4  24.6  25.0 

Au  197  44.0  42.1  42.6 

4C1 142 3L8 3L5 

AgAuCl4  447  100.00  98.2 

E.  Silberauraminphosphat.  —  Durch  Erhitzen  von  Auraminnatrium- 
phosphat-Lsg.  mit  AgN08.  —  Gelber  kristallinischer  Nd.,  dessen  Filtrat  etwas 
NH3  enthält.  —  Eine  nur  teilweise  durchgeführte  Analyse  ergab  das  Molekularverhältnis 
5Ag20  :  16Au203  :  10P205.     W.  GlBBS. 
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F.  Sübergöldcyanide.  a)  Silberaurocyanid.  AgAu(CN)2.  —  KAu(CN)2 
gibt  mit  AgN08  einen  weißen  käsigen  Nd.,  der  AgAu(CN)2  und  nicht  nur 
ein  Geraenge  zu  sein  scheint.  Beim  Behandeln  mit  NH3  hinterläßt  er  eine 
weiße  Substanz,  die  sich  im  Licht  schnell  dunkel  färbt.  Himly  {Ann.  42, 
(1842)  162). 

b)  Silberauricyanid.  AgAu(CN)4.  —  Aus  KAu(CN)4  und  AgN08.  Käsiger, 
im  Lichte  sich  dunkel  färbender  Nd.  Himly  (Ann.  42,  (1812)  341;  Berz. 
J.  B.  23,  (1844)  223).  —  Der  gelbweiße  Nd.,  welchen  Glassford  u.  Napier  durch 
Fällung  von  AuCl3  mit  KAg(CN)2  erhielten,  ist  vielleicht  ein  Gemenge  der  Verb,  mit  AgCl. 

G.  Silberaurorhodanid.  AgAu(SCN)2.  —  Durch  Zusatz  von  AgN03  zu 
einer  wss.  Lsg.  von  KAu(SCN)2.  —  Weißer  käsiger  Nd.  Uni.  in  W.,  11.  in 
NH3.  Schwärzt  sich  am  Licht  langsam.  P.  Cleve  (Oefvers.  af  Je.  VetensJc. 
Ahad.  FörJi.  20,  233;  J.  prakt.  Chem.  94,  (1865)  14). 

H.  Silbergoldtelluride.  a)  Petzit.  —  Steht  dem  natürlichen  Tellursilber  nahe. 
Undeutlich  kristallinisch,  anscheinend  rhombisch.  Zwischen  stahlgran  und  eisenschwarz. 
Härte  2.5.  D.  8.72  bis  9.4.  Spröde.  —  Enthält  18.26  bis  26.6%  Au,  32.68  bis  5H.4(?)  Te, 
40.6  bis  46.8  Ag.  S.  die  Analysen  von  Petz  {Pogg.  57,  (1842)  470 1 ;  Genth  (Am.  J.  sei. 
(SM.)  [2]  45,  (1868)  410);  Küstel  (Berg-  und  hüttenm.  Ztg.  25,  (1886)  128);  auch  Dana 
(Syst.,  5.  Aufl.,  51). 

b)  Calaverit.  —  Enthält  wesentlich  Au2Te4  mit  3%  bis  3.5%  Ag.    Derb,  bronzegelb, 
spröde.    Genth. 

J.  Goldsilbercadmium.  —  Hämmerbare,  sehr  dehnbare,  meist  grüne  Legierung. 
Vaüdry  (Alliages  oVor,  Besancon  1875). 

K.  Bleisilbergoldtellurid.  —  Der  Sylvanit  kristallisiert  in  kleinen  kurznadel- 
förmigen  oder  tafelförmigen  monoklinen  Kristallen,  die  parallel  der  Vertikalachse  stark 
gestreift  sind,  und  an  denen  ooPoo  oder  OP  vorherrschen.  Kockscharoff  (Bull.  Acad. 
Petersb.  6,  537).  Verwachsene  Zwillinge.  Auch  derb.  —  Härte  1.5  bis  2.  D.  7.5  bis  8.5. 
Metallglänzend,  stahlgrau  bis  silberweiß  und  zuweilen  fast  messinggelb.  Enthält  wesentlich 
AuAgTe3,  jedoch  scheint  Sb,  öfter  teilweise  das  Te,  besonders  in  der  Müllerit  genannten 
Varietät  die  anderen  Metalle  zu  vertreten.  S.  die  Analysen  von  Klaproth  (Beitr.  3,  16,  20); 
Berzelius  (Berz.  J.  B.  13,  (1834)  162);  Petz  (Pogg.  57,  (1842)  472);  Dana  (Syst.,  5.  Aufl.,  82). 

L.  GoldsilberJcupfer.  —  Gemischte  Karatierung.  —  Bei  der  Vereinigung  des 
Au  mit  Cu  und  Ag  zugleich  findet  größere  Ausdehnung  statt  als  bei  der  mit  Cu  allein.  Die 
Legierung  von  22  T.  Au  auf  1  T.  Ag  und  1  T.  Cu  hat  D.  17.344.  Sie  ist  hart  und  (je  nach- 
dem Au,  Cu  oder  Ag  vorwaltet)  mehr  gelb,  rot  oder  weiß.  Dia  aus  Au,  Ag  und  Cu  be- 
stehenden Legierungen  sind  jene,  welche  gewöhnlich  zur  Anfertigung  von  Schmucksachen 
dienen.    Bersch  (Lexikon  der  Metalltechnik). 

In  einer  Legierung  aus  dem  Grabe  eines  Inka  in  Peru  fand  How  (Chem.  Gaz.  1S46,  495; 
J.  B.  1847/48,  1034)  38.93%  Au,  54.82  Ag  und  5>0  Cu.  In  einem  goldenen  Götzenbild 
der  ürbewohner  von  New-Granada  fand  Uricoechea  (Am.  J.  sei.  SM.  |2]  19,  246;  J.  B. 
1855,  851)  54.63%  Au,  16.31  Ag,  29.31  Cu;  in  einem  anderen  45.91%  Au,  10.55  Ag,  43.70  Cu. 

M.  Goldsilberhipfercadmium.  —  Durch  Zusammenschmelzen  der  Metalle  im  be- 
deckten Kohlentiegel,  Umschmelzen  im  Graphittiegel  mit  Holzkohle  oder  mit  Holzpulver 
und  Borax  und  bei  größerem  Verlust  an  Cd  nochmaliges  Umschmelzen  mit  überschüssigem 
Cd.  —  Hämmerbar,  läßt  sich  zu  Draht  ziehen.  Zu  Juwelierarbeiten  geeignet.  Von  eigen- 
tümlicher grünlicher  Farbe.     Abel  (J.  of  arts  1863,  11;  J.  B.  1863,  724).    Bersch. 
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Das  Metall. 

Uebersicht:  I.  Benennungen  und  Zeichen,  S.  333.  —  II.  Geschichte,  S.  334.  — 
III.  Vorkommen.  A.  Allgemeines,  S.  336.  —  B.  Im  Einzelnen,  S.  337.  —  IV.  Dar- 
stellung. A.  Gewinnung  im  Großen.  A1.  Allgemeines,  8.  340.  —  A*.  Ans  Zinnober, 
S.  340.  —  As.  Aus  Hüttenerzeugnissen  und  als  Nebenprodukt,  S.  342.  —  B.  Darstellung 
im  Kleinen  und  Bildung.  B1.  Trockner  Weg,  S.  344.  —  B».  Nasser  Weg,  S.  345.  — 
Bs.  Aus  Bückständen,  S.  348.  —  C.  Reinigung.  Cl.  Gewinnung  von  reinem  Hg  aus  un- 
reinem, S.  348.  —  C«.  Aus  Verbindungen,  S.  351.  —  V.  Arten,  S.  351.  —  VI.  Eigen- 
schaften. A.  Atom,  Molekül,  Wertigkeit,  Charakter,  S.  357.  —  B.  Physikalische  Eigen- 
schaften, S.  359.  —  C  Chemisches  Verhalten,  S.  393.  —  [Von  B.  und  C.  nähere  Uebersicht 
auf  S.  359  und  393]. 

I.  Benennungen  und  Zeichen.  —  Mit  dem  Namen  Asem  wnrden  bei  den  alten 
Aegyptern  Cu-  und  Sn- Amalgame  bezeichnet.  M.  Berthelot  (Introd.  ä  Vetude  de  la  chimie 
des  anciens  et  du  moyen  äge,  Paris  1889,  23).  Hg  wird  bei  Aristoteles  und  Theophrast 
als  uq)>vqos  zktös  (argentum  fusum)  bezeichnet.  Der  Name  Mercurius  stammt  erst  aus  der 
Zeit  der  Alchimisten.  B.  Nedmann  (Die  Metalle,  Halle  1904,  259).  Bei  den  Griechen  und 
Römern  (Plinius)  wurde  unterschieden  zwischen  argentum  vivnm,  dem  natürlichen  Hg,  und 
hydrargyrum,  dem  künstlich  dargestellten.  H.  Kopp  (Gesch.  d.  Chem.,  Braunschweig  1847,  IV) ; 
Berthblot.  Bei  Plinius  wird  es  als  venennm  rerum  omnium  bezeichnet.  F.  Hobfer  (Histoire 
de  la  Chimie,  Paris  1866,  I,  141).  Die  kabbalistische  Bezeichnung  für  Hg  ist  Jesod  auch 
Sammel-,  Immersions-,  Reinigungs-  oder  Gold- Wasser  wird  es  genannt.  Hoefer  (I,  248). 
Alchimistische  Benennungen  sind  außer  mercurius,  womit  [Kopp  (IV,  174)J  im  allgemeinen 
das  Flüchtige  bezeichnet  wurde  [deshalb  Hg  =  mercurius  communis] :  aqua  Simplex,  venenum, 
argentum  vivnm,  cambar,  aqua  permanens,  gamma,  acetum,  urina,  aqua  maris,  Draco, 
serpens(in Turba philosophorum (Biblioth.  Chem.  de  ifa«0e£l,5OO)),undferneracetumattrahens, 
aqua  aggrediens,  oleum  mollificans,  servus  fugitivus  (Vincent  de  Beauvais  (speculum  majus)). 
Berthelot  (a.  a.  0.,  258).  Unter  mercurius  philosophornm  verstanden  die  Alchimisten  den 
sogenannten  Stein  der  Weisen  [diese  Bezeichnung  findet  sich  zuerst  bei  Synesius  (um 
400  n.  Chr.),  E.  von  Meyer  {Gesch.  d.  Chem.,  3.  Aufl.,  Leipzig  1905,  25)],  unter  spiritus 
mercurialis  vielleicht  den  durch  Kalzination  von  rotem  HgO  gewonnenen  Sauerstoff.  Hoefer 
I,  485,  486).  —  Die  Bezeichnung  Quecksilber  stammt  einesteils  von  dem  niedersächsischen 
„quick"  (lebendig,  lebhaft)  und  andernteils  von  dem  Silberglanze  des  Metalls.  —  [Andere 
Benennungen  bei  G.  F.  Hildebrandt  (Chem.  u.  miner.  Geschichte  des  Hg,  Braunschweig 
1793,  7.]  —  Das  Wort  Zinnober  (eigentlich  Kinnober  nach  dem  griechischen  xtwäßagi) 
drückte  bei  den  Alchimisten  verschiedene  Dinge  aus,  so  HgO,  Realgar,  alle  roten  Metall- 
Sulfide,  -Oxyde,  -Oxysulfide  und  den  Saft  von  dracoena  draco.  M.  Berthblot  (Collection  des 
anciens  alehimistes  grecs,  L,  introduction,  Paris  1887,  244).  Die  Bezeichnungen  xiwäßaqi 
und  cinnabaris  kommen  schon  bei  den  alten  Schriftstellern  vor,  wenn  auch  meist  aft/utov 
und  minium  dafür  gebraucht  werden.  Allerdings  ist  die  Bedeutung  dieser  Namen  schwankend. 
Hildebrandt  (a.  a.  0.,  8).  Das  minium  der  Lateiner  bezeichnet  bald  Zinnober,  bald  wirk- 
liche Mennige.  Hoefer  (I,  141,  168).  Das  Fehlerhafte  der  Benennung  minium  erkannte 
schon  Dioskorides  (V,  109).  E.  0.  von  Lippmann  (Z.  angew.  Chem.  18,  (1905)  1211).  Der 
natürliche  Zinnober  wurde  von  Albertus  Magnus  lapis  rubens  genannt.  Hoefee  (I,  387). 
—  Der  Name  Amalgam  stammt  aus  den  Schriften  des  Thomas  von  Aquino  (f  1274),  und 
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zwar  als  Korruption  von  fidlay/ta  (etwas  das  weich  macht).  Kopp  (IV,  195).  —  Der  Name 
Kalomel  scheint  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  in  England  aufgekommen  zu  sein.  Gebraucht 
wurden  auch  die  Benennungen  Draco  mitigatus,  Manna  metallorum,  Aquila  alba.  Kopp 
(IV,  192). 

Hg  wurde  als  eine  Art  Gegen-Silber  betrachtet,  und  ihm  deshalb  das  Zeichen  des  um- 
gekehrten Mondes  })  beigelegt.  Zwischen  dem  sechsten  (Olympiodorus  Philosophus)  und 
siebenten  (Stephanns  Alexandrinus)  Jahrhundert  n.  Chr.  erhielt  es  das  Zeichen  des  Planeten 
Merkur  Q,  das  durch  Uebergehen  des  Sn  auf  Jupiter  frei  geworden  war.  Berthelot 
[a.  a.  0.,  84). 

II.  Geschichte.  —  Altertum.  —  Quecksilber  wird  weder  von  Moses,  noch  von  den 
älteren  griechischen  Schriftstellern  erwähnt.  Kopp  (TV,  172).  Es  war  als  Metall  an- 
scheinend auch  den  alten  Aegyptern  fremd,  doch  kannten  sie  Cu-  und  Sn- Amalgam  (Asem 
[siehe  unter  A.]).  [Alte  „Kezepte"  zu  ihrer  Darst.  im  Original.]  M.  Bebthelot  (Introd. 
a  l'elude  de  la  chimie  des  anciens  et  du  moijen  äge,  Paris  18S9,  23).  Die  Phönizier  und 
Karthager  kannten  das  Metall.  A.  Weiskopf  (Z.  angew.  Chem.  1901,  429).  —  Das  Metall 
war  den  Griechen  und  Römern  gut  bekannt,  F.  Hoefeb  (I,  141),  jedenfalls  seit  den  Zeiten 
des  peloponnesischen  Krieges;  doch  ist  von  ihm  in  der  Liste  des  Celsns  (2.  Jahrhundert) 
(zitiert  bei  Origenes)  nicht  die  Rede.  Berthelot  (a.  a.  0.,  84).  —  Theophrast  (um  300 
v.  Chr.)  beschreibt  die  Gewinnung  des  Hg  aus  Zinnober  durch  Kupfer  und  Essig.  Diosko- 
rides  (de  materia  medica  V,  110;  etwa  75  oder  80  n.  Chr.)  gibt  die  Darst.  des  Hg  aus 
Zinnober  und  Eisen  an;  er  kennt  auch  das  V.  in  gediegenem  Zustande  (in  guttas  concretum) 
und  einige  Eigenschaften.  Plinius  erwähnt  die  Reinigung  des  Metalls  mittels  Durchpressens 
durch  Leder.  Hildebrandt  (a.  a.  0.,  9);  Kopp;  E.  von  Meyeb  (a.  a.  0.,  14);  B.  Neumann 
{Die  Metalle,  Halle  1904,  259;  Hoefeb;  E.  0.  von  Lippmann  (Z.  angew.  Chem.  18,  (1905) 
1211).  Bei  Aristoteles  (de  anima,  lib.  I,  cap.  3)  ist  Hg  scherzhaft  als  der  eine  hölzerne 
Venus  des  Dädalus  belebende  Teil  erwähnt.  Bebthelot.  Es  wurde  zur  Extraktion  von 
goldführenden  Sanden  schon  bei  den  Alten  verwendet.  Vitruvius  erwähnt  seine  Anwendung 
zum  Ausziehen  des  Au  aus  damit  imprägnierten  Stoffen.  [Weiteres  im  Original.]  Berthelot 
(a.  a.  0.,  274).  Es  dient  nach  Vitruvius  auch  zum  Vergolden  von  Ag  und  Cu.  Plinius 
und  noch  bestimmter  Vitruvius  geben  an,  daC  nur  Gold  in  Hg  untersinke,  alles  andere 
darauf  schwimme.  Das  V.  von  Hg  in  metallischem  Zustande  in  Kügelchen  auf  Mineralien 
vergleicht  Plinius  (nepi  Xi&cov)  mit  Geschwüren,  Kopp,  oder  Eiter.  E.  0.  von  Lippmanx 
(Die  chem.  Kenntnisse  des  Plinius,  Altenburg  1892).  Dioskorides  meint,  außer  Gefäßen 
von  Glas  eigneten  sich  solche  aus  Pb,  Sn  oder  Ag  zur  Aufbewahrung.  E.  0.  von  Lippmanx 
(Z.  angew.  Chem.  18,  (1905)  1211).  Isidorus  (im  Anfang  des  7.  Jahrhunderts)  verwirft  alle 
außer  den  gläsernen.  Kopp.  Die  Alten  kannten  die  Verwendung  des  Zinnobers  zu  Salben 
und  in  der  Malerei:  so  fand  ihn  H.  Davy  im  Anstrich  der  Zimmer  eines  antiken  Gebäudes. 
Kopp  (IV,  185).    [Anwendung  von  Hg  und  Verbb.  in  der  Medizin  siehe  weiter  unten.] 

Araber.  —  Ueber  V.  von  Hg  in  Spanien  berichten  AI  Maqqari  und  Qazwini.  —  Der 
Chalife  AI  Näsir  hatte  in  seinem  Palaste  in  der  Mitte  eines  Raumes  ein  großes  mit  Hg 
gefülltes  Bassin.  Wurde  das  Hg  in  Bewegung  versetzt,  so  erschien  der  Raum  von  Blitzen 
erfüllt.  E.  Wiedemann  {Erl.  Ber.  37,  (1905)  390).  Geber  (Yeber,  Djafar,  Giaber,  gestorben 
765)  gibt  an,  daß  Hg  sich  im  Innern  der  Erde  finde,  nicht  benetze,  sich  am  besten  mit 
Pb,  Sn  und  Au  verbinde,  auch  mit  Ag  und  nnr  sehr  schwer  mit  Cu:  am  Fe  nur  durch 
einen  Kunstgriff  hafte,  und  daß  alle  Metalle  auf  Hg  schwimmen  außer  Au.  Es  diene  haupt- 
sächlich bei  Vergoldungen.  Zur  Reinigung  destilliert  er  es  [Näheres  bei  Kopp]  und  rät, 
es  über  Marmor,  Glas  oder  Salz,  am  besten  über  Kalk  abzuziehen.  Dem  Geber  waren 
ferner  die  Darst.  von  HgO  und  HgCl»  bekannt.  [Näheres  im  Original]  Kopp  (IV,  174,  189) ; 
Hoefeb  (I,  332,  339).  Die  dem  Geber  zugeschriebenen  lateinischen  Schriften  stammen  nach 
Bebthelot  aus  viel  späterer  Zeit;  er  dürfte  kaum  die  obigen  Kenntnisse  besessen  haben. 
E.  von  Meyeb  (a.  a.  0.,  27).  Abu  Mansur  Muwaffak  gibt  in  seinem  „Buche  der  pharma- 
kologischen Grundsätze"  (um  975)  an,  daß  Hg  sich  in  Bergwerken  finde,  schon  in  „lebendigem" 
Zustande  giftig  sei,  noch  mehr  aber  in  „totem"  (als  Präparat,  Sublimat).  Es  diene  als 
Heilmittel  gegen  Hautkrankheiten  und  Parasiten.  Berühmt  war  die  in  Tabriz  (Persien) 
angefertigte  Salbe  aus  Hg,  Butter  und  Alkanna.  E.  0.  von  Lippmann  (Z.  angew.  Chem. 
1901,  644).  —  Kabbalistisches  über  Hg  und  Verbb.:  Hoefeb  (I,  248).  AI  Gaubari  (um  die 
Mitte  des  13.  Jahrhunderts)  berichtet,  daß  bei  den  Arabern  Wagen  mit  hohlem  Wage- 
balken, in  dem  sich  Hg  befand,  zum  betrügerischen  Wägen  benutzt  wurden.  Alfonso  von 
Castilien  beschreibt  eine  besondere  Hg-Uhr  [vgl.  E.  Bassebmann-Jokdan  (Die  Geschichte 
der  Räderuhr,  Frankfurt  a.  M.  1905,  11)J.     Wiedbmann  (o.  a.  0.,  388,  390). 

Alchimisten.  —  Nach  den  Alchimisten  des  Mittelalters  ist  Hg  lebendes  Au,  die  Mutter  der 
Metalle.  Es  erzeugt  sie  durch  die  Vereinigung  mit  S ;  es  tötet  und  macht  lebend,  macht  naß 
und  trocken,  erhitzt  und  kühlt  ab  usw.  (Rulandus,  Lexicon  Alchemiae,  S.  47).  Es  findet  sich 
nach  Avicenna  (gestorben  1037)  (Biblioth.  chem.  de  Manget  1,  627)  in  allen  Mineralien, 
besitzt  mit  allen  ein  gemeinsames  Prinzip,  ist  ihre  Mutter.    Nur  Au  durchfällt  das  Hg  nsw. 
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M.  Berthelot  (Introduct.  ä  l'etude  de  la  chim.  des  anciens  et  du  moyen  äge,  Paris 
1889,  259).  [Vgl.  hierzu  auch  die  Angaben  von  Kopp.]  Albertus  Magnus  [f  1280]  zeigte 
durch  Synthese,  daß  der  natürliche  Zinnober  aus  Hg  und  S  besteht.  Hoefer  (I,  387). 
Baymundus  Lullius  (gestorben  1315)  hielt  viel  auf  reines  Hg.  Er  schreibt  zur  Reinigung 
vor,  mit  Essig  und  Salz  zu  waschen  und  durch  Leder  zu  drücken.  Kopp  (IV,  175).  Nach 
ihm  bestehen  alle  Körper  aus  Quecksilber  und  Schwefel,  nach  Arnaldus  Villanovanus  (Be- 
standteile des  Hg  nach  ihm  bei  Kopp)  und  dem  Pseudo-Geber  alle  Metalle.  E.  von  Meyer 
(a.  a.  0.,  35).  Hierzu  mag  die  folgende  Stelle  aus  Lionardo  da  Vinci  (Codex  atlanticus) 
nach  von  Meyer  (a.  a.  0.,  57)  angeführt  sein:  „Die  lügenhaften  Interpreten  der  Natur 
behaupten,  das  Quecksilber  sei  der  gemeinsame  Same  aller  Metalle  .  .  ."  Ueber  den  Ge- 
brauch von  Zinnober  in  China  im  Mittelalter  berichtet  Marco  Polo.  E.  0.  von  Lippmann 
(Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  1783).  [Anschauungen  über  die  Natur  des  Hg  von  Agricola, 
Libavius  (1606),  Becher  (1675),  Kunkel,  Boerhave  (1732),  Brandt  (1735),  E.  A.  Vogel  (1755), 
Buffon  (1785),  Macquer  (1778)  im  Original.]  Es  gilt  als  einfacher  Körper  seit  Lavoisier. 
Kopp.  [Bei  Kopp  (a.  a.  0.,  III,  100  und  IV,  177)  auch  verschiedene  Angaben  über  die 
angebliche  künstliche  Darst.  des  Hg.]  Das  Gefrieren  des  Quecksilbers  wurde  zuerst  von 
Braune  1759  beobachtet,  der  Gefrierpunkt  von  Cavendish  1793  bestimmt.    Kopp  (a.  a.  0.,  179). 

Darstellung  von  Verbindungen.  —  Jean  de  Eoquetaillade  stellte  im  14.  Jahrhundert 
Eg2S04  und  wahrscheinlich  auch  HgCl  auf  nassem  Wege  zuerst  dar.  Kopp  (IV,  188,  192). 
Paracelsus  (f  1541)  gewann  HgO  durch  Lösen  von  Hg  in  Königswasser  und  Kalzination 
des  Prod.  bis  zur  B.  eines  schön  roten  Körpers.  Hoefer  (II,  13).  Zinnober  stellte  Para- 
celsus dar,  indem  er  Hg  als  fein  verteilten  Eegen  auf  pulverförmigen  S  fallen  ließ  und  das 
Gemenge  sublimierte.  Kopp  (IV,  184).  In  Venedig  wurde  zu  Agricolas  Zeiten  Zinnober 
im  Großen  künstlich  erzeugt.  Kopp  (IV,  184).  Zur  Zeit  des  Paracelsus  wurde  Kalomel  und  weißes 
Präzipitat  bekannt.  Auch  gelangte  man  damals  zur  Erkenntnis,  daß  Hg  nicht  zu  den  Halb- 
metallen, sondern  zu  den  wahren  Metallen  gehöre,  von  Meyer  (a.  a.  0.,  87).  Basilius 
Valentinus  (etwa  1600)  kannte  das  durch  Behandlung  des  trocknen  Sulfats  mit  W.  erhaltene 
basische  Sulfat.  In  der  Schule  des  Paracelsus  hieß  dieses  basische  Sulfat  turpethum  minerale 
[sonstiges  über  die  Angaben  des  Basilius  Valentinus  im  Original].    Kopp  (IV,  188). 

Bergbau.  —  Nach  Strabo  (XV,  75)  gab  ein  General  Alexanders  Nachricht  von  Zinnober- 
gruben in  Caramanien  (Iran).  F.  Freise  (Z.  prakt.  Geol.  15,  (1907)  111).  Hg  wurde  nach 
den  Schriften  der  Alten  in  den  Laurischen  Gebirgen  in  Griechenland  gefunden.  X.  Landeher 
{Berg-  u.  hiitienm.  Ztg.  35,  285;  C.-B.  1876,  703).  Geschichtliches  über  die  Quecksilber- 
gruben von  Almaden:  H.  Sewell  (Scientific  Press  24,  26;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  81,  465; 
C.-B.  1873,  52).  In  der  Pfalz  (Gegend  des  Donnersberges)  wurde  schon  1403  das  erste  Hg-Berg- 
werk  gebaut  mit  einem  jährlichen  Gewinn  von  3000  bis  6C00  kg;  Ende  des  18.  Jahrhunderts 
jedoch  belief  sich  die  Gesamtproduktion  nur  noch  auf  30000  bis  35000  kg;  während  heute 
die  Förderung  auf  wenige  kg  gesunken  ist.  In  Idria  wurde  14S0  das  erste  Hg  verarbeitet ; 
die  Gebrüder  Fugger  begannen  die  Erzeugung  in  Almaden  erst  1525.  B.  Neumann  (Z. 
angew.  Chem.  17,  (1904)  1009).  Die  alten  Hg-Brandstätten  in  Idria;  das  Scherbenlager  von 
Psenk  und  das  unter  dem  Galicin:  Grund  (Oesterr.  Z.  Berg-Hiütenw.  59,  (1911)  457). 
Geschichte  des  Bergbaus  in  den  deutschen  Eheinlanden :  Fr.  Freise  (Z.  prakt.  Geol.  15, 
(■1907)  18).  L.  von  Ammon  (Notizen  über  den  alten  Hg-Erzbergbau  am  Potzberg,  München 
1909).  In  Schönbach  bei  Eger  wurde  zur  Zeit  Agricolas  (f  1485)  Zinnober  entdeckt;  der 
Bergbau  darauf  wurde  aber  schon  1563  wieder  aufgegeben.  G.  C.  Laube  (Miaer.  Mitt.  [2] 
16,  (1896)  96).  Alter  Bergbau  bei  Ortud  (Ungarn) :  Maderspach  (Oesterr.  Z.  Berg-Süttenw. 
59,  (1911)  33).  Das  Zinnobervorkommen  bei  Guadalcazar  (Mexiko)  wurde  von  den  Indianern 
schon  vor  der  Eroberung  Mexikos  ausgebeutet.  (Daily  Cons.  a.  Trade  Rep. ;  Nachr.  Handel 
Ind.  1911,  Nr.  42,  6).  Die  Aufbereitung  des  Zinnobers  bestand  in  den  ältesten  Zeiten  aus 
Sortierung  der  Erze  nach  dem  Halt  und  Korn  vermittels  Handscheidung  und  Sieben ;  später 
folgte  noch  ein  Waschen  in  Trögen.  Das  erste  Pochwerk  wurde  lö96  errichtet.  Pilz 
(Berg-  u.  hüttenm.  Bundsch.  4,  (1908)  189).  Von  der  Mitte  des  16.  Jahrhunderts  an  wurde 
Hg  in  Peru  bei  der  Amalgamation  des  Ag  verwandt,  wobei  ungeheure  Mengen  verbraucht 
wurden.    Hoefer  (II,  307,  315). 

Anioendung  in  der  Heilkunde.  —  Dioskorides  gibt  eine  medizinische  Anwendung,  ob- 
wohl er  von  Hg  in  seiner  Schrift  nepi  9Xtjs  iaroiyrjg  (de  medicinali  materia)  spricht,  nicht 
an.  Plinius  hält  die  Anwendung  für  zu  gefährlich,  Galenus  verbot  sie  durchaus.  [Ueber 
Abu  Mansur  Muwaffak  (um  975)  siehe  oben.]  Khazes  (Anfang  des  10.  Jahrhunderts)  und 
Gilbert  (1375)  erwähnen  Hg-Salben;  Arnaldus  Villanovanus  rät  die  Verwendung  einer 
solchen  gegen  Aussatz  und  Krätze  an.  Basilius  Valentinus  gebraucht  flüchtigen  mercurius 
äußerlich,  fixen  innerlich  [vgl.  jedoch  das  Original].  Kopp  (IV,  180).  Er  empfahl  die  Ver- 
wendung einer  Lsg.  in  einer  Guajak-Holz-Aufkochung  gegen  Lues.  Hoefer  (I,  482).  An- 
fangs des  16.  Jahrhunderts  wandte  der  algerische  Seeräuber  Barbarossa  als  einziger  die 
nach  ihm  benannten  Pillen  [siehe  weiter  unten]  innerlich  an.  —  Aeußerlich  soll  Quecksilber 
gegen  Syphilis  von  Jacobus  Berengarius  Carpensis  bei  der  Belagerung  Neapels  1495  zuerst 
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gebraucht  worden  sein.  Kopp  (IV,  180).  Die  Benutzung  gegen  Syphilis  geschah  zuerst  in 
metallischem  Zustande  (Behandlung  mit  Dampf  oder  Salben  oder  Pflastern)  nach  den 
Methoden  von  J.  de  Vigo,  Guido  Guidi,  Berengar  [siehe  oben],  Mathiol;  am  meisten  wurde 
rotes  HgO  benutzt  (wie  in  den  berühmten  Pillen  des  Barberousse  (Barbarossa)).  Quer- 
cetanus  und  Paracelsus  wandten  außer  rotem  HgO  auch  BTgCl  (turpethum  minerale)  und 
HgCl»  au.  Der  Gebrauch  dieser  Mittel  wurde  selbst  von  den  heftigsten  Gegnern  des 
Paracelsus  angenommen.    Hoefeb  (II,  36). 

Vgl.  a.  zur  Geschichte  des  Hg:  F.  Hildebrandt  (Chem.  u.  miner.  Gesch.   d.   Queck- 
silbers, Braunschweig  1793,);  R.  Andbee  (Die  Metalle  bei  den  Naturvölkern,  Leipzig  1884) 
A.  Rössing  (Gesch.  der  Metalle,  Berlin  1901);  Zippe  (Gesch.  der  Metalle,    Wien  1857) 
G.  A.  J.  Lambert  (Alchimie,  Bordeaux  1909);  H.  Kopp  (Die  Alchemie,  Heidelberg  1886 
Gesch.  der  Chemie,  Braunschweig  1847,  IV,  172 ff.  [auch  Geschichte  der  Verbb.]);  M.  Ber- 
thblot  (Lc8  origines  de  l'Alchimie,  Paris  1885,  207). 

HI.  Vorkommen.  A.  Allgemeines.  —  Hg  ist,  besonders  in  Form  von  Zinnober, 
über  die  ganze  Welt  verbreitet.  Abbauwürdig  sind  indessen  nur  ziemlich  wenige  Vor- 
kommen. Haupterz  ist  Zinnober,  nächst  ihm  Metacinnabarit  und  Quecksilberfahlerze.  — 
Die  größeren  Fundstellen  sind  Almaden,  Idria,  Nikitowka  (Rußland),  Monte  Toni  bei  Jano 
und  Siele  (Oberitalien),  New  Almaden  und  New  Idria  (Kalifornien).  Pilz  (Berg-  u.  hüttenm. 
Rundsch.  4,  (1908)  169).  In  den  Vereinigten  Staaten  hauptsächlich  im  kalifornischen 
Küstengebiet  (nördlich  von  Clear  Lake  und  bei  Sulphur  Bank,  bei  New  Almaden  und  New 
Idria),  ferner  in  Nevada  (Steamboat  Springs),  in  Texas  (Terlingua-Bezirk  in  Brewster  County), 
untergeordnet  in  Arizona.  Ch.  L.  Henning  (Die  Erzlagerst,  der  Ver.  Staat,  von  Nord- 
amerika, Stuttgart  1911,  235  [mit  zahlreichen  Literatur-Angaben]).  Kalifornien  hat  15,  Ne- 
vada und  Texas  haben  je  zwei  fördernde  Gruben.  H.  D.  Mc  Caskey  (Mines  Min.  32, 
(1911)  183).  In  Mexiko  ist  am  wichtigsten  das  1873  entdeckte  V.  von  Huitzuco  in  Guerrero 
(südlich  der  Stadt  Mexiko).  Intern.  Bübeau  of  the  Am.  Repüblic  (Monthly  Bull;  Nachr. 
Handel  Ind.  1906,  No.  60,  6);  (Daily  Cons.  a.  Trade  Rep.;  Nachr.  Handel  Ind.  1911,  No.  42,  5). 
Die  mehrere  km  langen,  aber  unterbrochenen  Ablagerungen  von  Huancavelica  in  Peru  ent- 
halten in  den  alten  Zinnobergruben  etwa  2  °/0  Metall.  A.  J.  Umlaüff  (Bull.  Cuerpo  Ingen, 
de  Mineras,  del  Peru;  Z.  angeiv.  Chem.  1904,  1893).  Im  Departement  Constautine  (Algier). 
Dussbbt  (Etüde  sur  les  gisements  metallif.  de  VAlgirie,  Paris  1910,  70,  80,  115,  144,  159). 
—  Siehe  im  übrigen  über  das  V.  der  Mineralien:  C.  Hintze  (Handb.  Miner.,  Leipzig  1898 ff.); 
über  Hg-Lagerstätten :  Detienne  (Rev.  Min.  [3]  16,  (1891)  245);  Fuchs  u.  de  Laünay  (Tratte 
des  gites  mineraux  et  metalliferes,  Paris  1893,  II,  668) ;  R.  Beck  (Lehre  von  den  Erzlager- 
stätten, 2.  Aufl.,  Berlin  1903);  A.  W.  Stelzner  u.  A.  Bergeat  (Die  Erzlagerstätten,  Leipzig 
1905/6,  II,  889);  W.  Bruhns  (Die  nutzbaren  Mineralien  und  Gesteinsarten  im  Deutschen 
Reiche,  Berlin  1906);  F.  Beyschlag,  P.  Krüsch  u.  J.  H.  L.  Vogt  (Die  Lagerstätten  der 
nutzbaren  Mineralien  und  Gesteine  nach  Form,  Inhalt  und  Entstehung,  Stuttgart  1910, 
Bd.  I,  2.  Hälfte) ;  H.  L.  Callendar  u.  H.  Moss  (On  the  absolute  Expansion  of  Mercury, 
Dulau).  [Vgl.  a.  A.  Weiskopf  (Z.  angew.  Chem.  1901,  429).  Aeltere  Literatur  bei 
G.  F.  Hildebrandt  (Chem.  u.  miner.  Geschichte  des  Hg,  Braunschweig  1793,  417).] 

Die  Ablagerungen  von  Zinnober  haben  sich  nicht  durch  Sublimation,  sondern  aus  Lssg. 
gebildet.  Chbisty  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  17,  (1879)  453);  A.  dAchiabdi  (Alti  Soc.  Tose. 
3,  (1877)  H.  1 ;  Z.  Kryst.  2,  (1878)  208).  Die  B.  von  Zinnober  hat  stattgefunden  durch 
Einw.  von  Calciumpolysulfid  (CaS3,  das  neben  Alkalipolysulfiden  durch  Einw.  von  H2S04 
in  Ggw.  von  H2S  auf  liassische  oder  eoeäne  Kalke  entsteht)  auf  die  Lsgg.  von  Quecksilber- 
sulfaten in  H2S04,  die  zuerst  neutralisiert  werden.  HgS  hätte  sich  in  CaS  gelöst,  wenn  e3 
nicht  von  suspendiertem  Thon  umhüllt  worden  wäre.  V.  Spibek  (Rassegna  Miner.  18, 
(1903)  83;  Z.  Kryst.  41,  (1906)  278). 

Die  B.  der  Lagerstätten  von  Idria  und  Nordspanien  ist  auf  Adsorption  aus  den  Lssg. 
durch  Thon  zurückzuführen.  Kohler  (Z.  prakt.  Geol.  10,  (1903)  49).  Bei  Corte  vecchia  am 
Monte  Amiata  ist  das  Erz  aus  der  H,S04-Lsg.  durch  hangendes  kalkig-thoniges  Gestein  ab- 
geschieden worden.  Lotti  (Z.  prakt.  Geol.  11,  (1904)  423).  Ueber  die  Genese  der  Lager- 
stätten des  Zinnobers  vgl.  ferner:  W.  B.  Phillips  (Quart.  J.  Geol.  Soc.  35,  (1879)  390); 
Chbisty  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  17,  (1879)  453) ;  Le  Contk  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  24,  (1882) 
23;  25,  (1883)  424;  2«,  (1883)  1);  Le  Contb  u.  W.  B.  Rising  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  24.  23; 
J.  B.  1882,  1598);  Bbckeb  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  33,  (1887)  199;  Monogr.  ü.  St.  Geol.  Surv. 
13,  (1888);  Min.  Resources  U.  St.  1892);  Schbaüf  (Z.  prakt.  Geol.  2,  (1894)  10);  J.  D.  Vil- 
larbllo  (Mem.  y  Rev.  Soc.  Gent.  „Antonio  Alzate"  23,  (1906)  395).  [S.  a.  Hill  (weiter  unten).] 

Das  V.  von  Hg  ist  fast  nur  auf  die  älteren  Formationen  beschränkt :  bei  Almaden  im 
Silur,  nur  ein  geringer  Teil  im  Devon,  während  der  Zinnober  selbst  erst  nach  der  Hebung 
der  benachbarten  Melaphyre  abgelagert  wurde  und  somit,  wie  das  V.  in  der  Pfalz,  etwa 
gleichaltrig  ist  mit  Kupferschiefer;  bei  Idria  und  Huancavelica  in  Peru  in  der  Kohlenformation ; 
in  Kalifornien  im  Uebergangsgebirge,  weniger  in  der  Kreide.  In  den  jüngsten  Formationen 
kommen  nur  unbedeutende  Lagerstätten  vor.    F.  (Dingl.  238,  (1880)  152). 
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Hg  tritt  gediegen  nur  sekundär  auf,  am  Ausgehenden  von  Zinnober-  oder  Queck- 
•sjlberfahlerzlagerstätten  (durch  Oxydationsvorgänge  entstanden),  oder  in  den  Störungszonen, 
welche  die  Lagerstätten  beeinflussen,  P.  Krusch  (Z.  praki.  Gcol.  15,  (1907)  136);  im  Al- 
luvium. Wilkinson  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  29,  (1885)  280).  Das  hauptsächlichste  primäre 
Hg-Erz  ist  Zinnober,  der  auf  Klüften  und  als  Porenausfüllung  von  Gesteinen  auftritt. 
Häufig  im  Gemenge  mit  Bitumen  (Quecksilberlebererz,  Stahlerz,  Korallenerz,  Idriälit);  im 
•Gemenge  mit  Dolomit  als  Ziegelerz.  Sekundärer  Zinnober  kommt  nahe  der  Tagesoberfläche 
auf  Lagerstätten  vor,  wo  in  größerer  Tiefe  primäre  Qnecksilberfahlerze  vorhanden  sind. 
Doch  weist  in  der  Oxydationszone  auftretender  Zinnober  noch  nicht  ohne  weiteres  darauf 
hin,  daß  in  größerer  Tiefe  dasselbe  Erz  ansteht.  P.  Krusch  (Z.  prakt.  Geol.  15,  (1907)  136). 
Für  die  Zinnoberlagerstätten  sind  Hg,  HgCl  (die  seltenen  Oxychloride  Eglestonit,  Terlin- 
guait,  Kleinit,  HgO,  Montroydit)  und  aus  Pyrit  entstandenes  Fe(OH)3-Gel  charakteristisch. 
Pur  Quecksilberfahlerzlagerstätten  ist  sekundärer  pulvriger  Zinnober  und  das  seltene  Hg- 
Cu-Antimonat  Ammiolit  typisch.  Metacinnabarit  gehört  nicht  wie  die  vorhergehenden 
Erze  der  Oxydations-,  sondern  der  Zementationszone  an;  nahe  dem  Tage  wandelt  es 
sich  in  den  stabileren  Zinnober  um.  F.  Cornu  (Z.  prakt.  Geol.  17,  (1909)  85).  Die  Vor- 
kommen von  Terlingua,  Brewster  County,  sind  an  die  Nachbarschaft  von  eruptivem  Material 
gebunden;  die  ökonomisch  wichtigsten  gehören  der  unteren  Kreide  an.  Sie  scheinen  in 
Lsg.  auf  Spalten,  welche  die  Kalksteine  begrenzen,  emporgestiegen  zu  sein.  Am  häufig- 
sten ist  der  Zinnober  [siehe  a.  bei  diesem],  auch  fl.  Hg  erscheint  bisweilen  in  beträchtlichen 
Massen,  ebenfalls  Kalomel,  während  Eglestonit,  Terlinguait,  Montroydit  sich  im  „Amalgam", 
einem  Gemisch  von  Hg  und  Zinnober,  finden.  In  der  oberen  Kreide  sitzen  die  Hg-Verbb. 
mit  reichlichem  Pyrit  gemischt  in  Gangspalten.  B.  F.  Hill  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  16,  251 ; 
C.-B.  1903,  IL  1083;  Texas  Min.  Surv.  Bull,  4;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  2).  Geologie  des 
Idrianer  Hg-Bergbaus :  Pilz  (Berg-  u.  hüttenm.  Rdsch.  4,  (1908)  169) ;  F.  Kossmat  (Jahrb. 
geol.  Reichsanst.  61,  (1911)  239).  Geologische  Literatur  über  Idria,  Almaden  und  die  cali- 
fornischen  Lagerstätten  bei  C.  Hintze  (Handb.  Miner.,  Leipzig  1901,  I,  680,  685,  695). 
Vgl.  ferner  F.  Beyschlag,  P.  Krusch  u.  J.  H.  L.  Vogt. 

Anordnung  vom  Erdmittelpunkt  gemäß  dem  At.-Gew. :  de  Launay  (Compt.  rend.  138, 
(1904)  712).  Beziehungen  des  natürlichen  V.  des  Metalls  und  seiner  Verbb.  zur  Stellung  im 
periodischen  System:  Carnelley  (Phil.  Mag.  [5]  18,  (1884)  194). 

B.  Vorkommen  im  Einseinen,  a)  Gediegenes  Quecksilber.  —  a)  Nordamerika. 

—  Fl.,  bisweilen  in  Massen  bis  20  Pfund,  zwischen  kristallinen  Calcitmassen  in  Terlingua, 
Brewster  County.  B.  F.  Hill  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  16,  251 ;  C.-B.  1903,  II,  1083).  Kommt 
dort  neben  Montroydit,  Terlinguait,  Eglestonit,  Kalomel  (aber  nicht  neben  Kleinit)  als  un- 
regelmäßige kuglige  M.  direkt  mit  den  Mineralien  assoziiert  vor.  W.  F.  Hillebrand  u. 
W.  T.  Schaller  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  24,  (1907)  274).  [Vgl.  a.  Dinsmorb  (Min.  World 
1907,  877).]  In  Tropfen  im  Alluvialboden  in  Louisiana.  Wilkinson  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3] 
29,  (1886)  280).  In  Kalifornien.  W.  P.  Blake  (Bull.  soe.  frang.  miner.  1,  (1878)  81); 
G.  Rolland  (Bull.  soc.  frang.  miner.  1,  (1878)  100).  —  ß)  Japan.  —  Provinz  Hyuga  und 
Awa  (Honshu).    Kotora  Jimbo  (J.  Coli.  Sei.  Tokyo  11,  (1899)  213;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  215). 

—  y)  Frankreich.  —  In  den  Gebirgen  des  Departements  Herault.  N.  Thomas  (Compt. 
rend.  82,  111;  J.  B.  1876,  280).  Im  Boden  unter  und  bei  Montpellier  neben  Mercurichlorid. 
Marcel  de  Serres  (Ann.  Chim.  Phys.  64,  (1837)  286;  Compt.  rend.  46,  (1858)  53); 
De  Rouville  (Compt.  rend.  46,  (1858)  52).  In  Allemont  (Isere),  Peyrat  (Haute-Vienne)  in 
einem  zers.  Granit.  Fuchs  u.  de  Launay  (Traite  des  gites  miner.  et  metallif.,  Paris  1893, 
II,  662).  In  den  Ag  führenden  Gängen  von  Chalanches  bei  Allemont  (Dauphine).  Schreiber 
(J.  Mines  1789,  432);  Cordier  (J.  Mincs  12,  (1802)  1);  A.  Lacroix  (Bull.  soc.  frang.  miner. 
20,  (1897)  233).  Auf  dem  Jura-Plateau  von  Larzac  (Aveyron).  Leymerie  (Compt.  rend.  16, 
(1843)  1313,  1451;  82,  (1876)  1418).  —  ö)  Italien.—  In  S.  Quirico  d'Albareto  bei  Borgo- 
taro  (Appennin)  in  einer  etwa  15  cm  dicken  zwischen  zwei  härteren  eingeschlossenen  Lehm- 
schicht in  kleinen  Tropfen,  die  mit  Spuren  Ag  von  HgCl  eingehüllt  waren;  scheint  durch 
Reduktion  des  HgCl  entstanden  zu  sein.  D.  Pantanelli  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  5,  (1896) 
I,  11;  Z.  Kryst.  30,  (1899)  199).  Im  Quarz  von  Toscana.  A.  d'Achiaudi  (Atti  Soc.  Tose. 
3,  (1877)  Heft  1;  Z.  Kryst.  2,  (1878)  207).  —  s)  Schweden.  —  In  Sala  als  kleine  Tröpfchen 
auf  Gesteinspalten.  Hj.  Sjögren  (Geol.  Foren.  20,  (1898)  21;  Z.  Kryst.  32,  (1900)  611); 
Kuk.uk  (Glückauf  47,  (1911)  908).  —  C)  Oesterreich.  —  In  Idria  nur  zufällig  gediegen. 
Fuchs  u.  de  Launay.  —  rj)  Deutschland.  —  In  kleinen  Kugeln  bei  Sülbeck  in  der 
Nähe  von  Lüneburg  in  einer  Diluvial-Formation.  Hausmann  (Pogg.  92,  (1854)  168): 
Zimmermann  ;  Hartleben  (.7.  prakt.  Chem.  61,  (1855)  128).  —  &)  Serbien.  —  Am  Berge 
Avala  in  kleinen  Tropfen  auf  einem  Quarzitgange  einer  Kontakt-Zone.  F.  Schaparzik 
(Földtani  Közlöni  14,  296;  Z.  Kryst.  10,  93;  J.-B.  1885,  2267).  —  Als  sogenanntes  Jtmgfern- 
silber  besonders  in  den  alten  Bauen  der  Hg-Bergwerke.  A.  Weiskopf  (Z.  angew.  Chem. 
1901,  429). 
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b)  Quecl'silberverbindungen.  —  [Einzelheiten  in  späteren  Kapiteln.  Hier  folgt  eine- 
alphabetische  Uebersicht  mit  Angabe  der  Zus.  und  des  Vorkommens.] 

Acerado.  —  Oertliche  Bezeichnung   für   ein   Erz   bei  Guadalcäzar   (Mexiko)  mit  bis 

78%  Hg. 

Amalgam.  —  Hg  mit  Ag  in  wechselnden  Verhältnissen.  Allemont,  Britisch  Columbia, 
Chile  (Arqueros,  Bordos),  Grube  Friedrichssegen  bei  Oberlahnstein,  Moschellandsberg  (Zwei- 
brücken), Norwegen  (Kongsberg),  Schweden  (Salagrube),  Vitalle  Creek,  Westaustralien.  In 
Texas  wird  ein  Gemisch  aus  Hg  und  Zinnober,  oder  auch  gediegenes  Hg,  Amalgam  genannt. 
B.  F.  Hill  [Texas  Min.  Bull.  4;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  2). 

Barcenit.  —  Gemenge  von  Ca-Hg-Antimonat  und  Antimonsäure.     Huitzuco  (Mexiko). 

Bordosit.  —  Vielleicht  AgCl,2HgCl.    Los  Bordos,  Chile. 

Chlorquecksilber.  —  HgCl.  Meist  mit  Zinnober.  Almaden,  Altwasser  (bei  Schmöllnitz), 
Avala  (bei  Belgrad),  El  Doctor  (Mexiko),  Idria,  Moschellandsberg  (Bkeinbayern),  Terlingua 
(Texas\  Borneo,  Molukken. 

Cinnabarit.  —  S.  Zinnober. 

Coccinit.  —  HgJ2  (nach  anderen  Mercurichloroselenid).    Brokenhill,  Mexiko. 

Coloradoit.  —  HgTe  (oder  auch  Hg2Tes  bzw.  Hg4TeB).  Chile,  Colorado  (Magnolia, 
Ballerat),  Kalifornien  (Mother  Lode),  Coolgardie-Goldfelder  in  Westaustralien. 

Eylestonit.  —  Hg602Cl3  bzw.  HgjOCl2.  Terlingna  (Texas),  San  Matteo  County  (Kali- 
fornien). 

Fierroso.  —  Oertliche  Bezeichnung  für  ein  Erz  bei  Guadalcäzar  (Mexiko)  mit  bia 

8?  %  Hg. 

Gruadalcazarit.  —  ZnS,6HgS.  Guadalcäzar  (Mexiko),  Levigliani  (Toscana);  s.  a. 
Schwefelselenzinkquecksilber. 

Gnadalcazit.  —  S.  Schwefelselenzinkquecksilber. 

Hermesit.  —  An  Hg  reiches  Fahlerz  von  Landsberg  bei  Ober-Moschel. 

Idrialin.  —  Organische  Substanz  mit  Zinnober.    Idria. 

Jodquecksilber.  —  S.  Coccinit. 

Kalgoorlit.  —  Ag2Au2HgTeg.    Kalgoorlie  (Westaustralien). 

Kleinit.  —  3HgO,HgCl2  bzw.  Hg4[0(NH2)2]s(1/*SOvCl)2.    Terlingua  (Texas). 

Korallenerz.  —  Zinnober  in  Muschelversteinerungen  oder  mit  Kohle.  Idria.  [S.  a„ 
unter  c).] 

Lebererz.  —  Zinnober  mit  Kohle. 

Lerbachit.  —  PbSe  im  Genge  mit  HgSe  und  zuweilen  CuSe.    Harz. 

Leviglianit.  —  Stark  zinkhaltiger  Metacinnabarit.     Toscana. 

Livingstonit.  —  HgS,2Sb2S3  (bzw.  FeS2,HgS,4Sb2S?).    Mexiko  (Huitzuco,  Guadalcäzar). 

Magnolit.  —  Hg2Te04.    Keystone-Grube  (Magnolia  Distrikt,  Colorado). 

Mercurblende.  —  S.  Zinnober. 

Mercurglanz.  —  S.  Onofrit. 

Metacinnabarit.  —  HgS  (regulär-tetraedrisch).  Zusammen  mit  Zinnober  in:  Bosnien, 
Britisch  Kolumbien  (Read  Island),  Kalifornien  (Lake  County,  S.  Joaquin,  New  Almaden,  New 
Idria),  Mexiko  (Jalisco,  Huitzuco,  Guadalcäzar,  San  Luis  Potosi),  Neu-Seeland  (Omapere), 
Pfalz,  Schlesien,  Spanien  (Asturien),  Ungarn  (Felsöbänya). 

Montroydit.  —  HgO.    Texas  (Terlingua). 

Mosesit.  —  Von  ähnlicher  Zus.  wie  Kleinit;  eine  Mischung  oder  Lsg.  von  Ammonium- 
mercorochlorid  mit  Hg2S04  und  vielleicht  HgCl. 

Onofrit.  —  Hg^,Se).  China  (Quen-Shan-Tschiang,  Provinz  Koue'i-Tschecu),  Mexiko- 
^San  Onofre),  Utah  (Marysvale). 

Quecksilberbranderz.  —  Mit  Zinnober  gemengter  Schiefer. 

Quecksilberchlorselenid.  —  S.  Coccinit. 

Quecksilberhornerz.  —  S.  Chlorquecksilber. 

Quecksilberlebererz.  —  Mit  Zinnober  durchsetzter  bituminöser  Thon.    Idria. 

Quecksilbermohr.  —  S.  Metacinnabarit. 

Quecksilber  sübergoldtellurid.  —  S.  Kalgoorlit. 

Schicatzit.  —  An  Hg  reiches  Fahlerz.    Tirol. 

Schwefelselenzinkquecksilber.  —  Zn  und  zuweilen  Se  enthaltender  Metacinnabarit.  Mexikc> 
(Guadalcäzar),  Asturien,  Toskana. 

Selenquecksilber.  —  S.  Tiemannit. 

Selenquecksilberblei.  —  S.  Lerbachit. 

Selenquecksilber bkiglanz.  —  S.  Lerbachit. 

Selenquecksilberkupfer.  —  S.  Lerbachit. 

Seleyiquecksilberkupferblei.  —  S.  Lerbachit. 

Selenschwefelquecksilber.  —  S.  Onofrit. 

Spaniolith.  —  An  Hg  reiches  Fahlerz. 

Tellurquecksilber.  —  S.  Coloradoit. 

Terlinguait.  —  Hg2OCl.    Terlingua  (Texas). 
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Tiemannit.  —  BgSe.  Harz,  Südamerika  (Umango),  Vereinigte  Staaten  von  Amerika 
(Kalifornien,  Utah). 

Ziegelerz.  —  Gemenge  von  Zinnober  mit  anderen  Stoffen.     Idria. 

Zinnober.  —  HgS  [S.  a.  Idrialit,  Korallenerz,  Quecksilberlebererz,  Ziegelerz.]  Die  Vor- 
kommen des  Zinnobers  sind  über  die  ganze  Erde  verbreitet.  Auf  Lagerstätten,  in  Sintern 
heißer  Quellen,  in  Granit  und  Porphyr,  sowie  auch  als  Versteinerungsmittel.  Besonders 
in  Spanien  (Almaden,  Almadenejos,  Almeria,  Granada,  Valencia,  Teruel,  Oviedo),  Ver- 
einigte Staaten  von  Amerika  (New  Almaden  und  New  Idria,  neben  anderen  Gegenden 
von  Kalifornien  und  anderen  Staaten),  Krain  (Idria),  Italien  (Santa  Fiora,  Vallalta),  Ruß- 
land (Ural,  Kaukasus,  Nikitowka),  Serbien  (Avala)  und  an  anderen  Orten.  —  Weitere 
Fundstätten  bei  Nögöebath  (Z.  Berg-Hütleniu.  10,  (1862)  386);  d'Achiardi  (Metalli  etc.  1, 
(1883)  100);  Becker  (U.  St.  Geol.  Surv.  Monogr.  13,  (1888)  14);  C.  Hintze  (Handb.  Miner., 
Leipzig  1901,  I,  674).   [Vgl.  a.  unter  III,  A.)  (S.  336).] 

c)  Als  akzessorischer  Bestandteil.  —  [Idrialin,  Korallenerz,  Lebererz,  Quecksilber- 
branderz,  Quecksilberlebererz,  Ziegelerz  siehe  unter  b).]  —  Animikit  mit  0.99  %•  H.  Wurtz 
(Z.  Miner.  1879,  600;  Bull,  soc.franc.  miner.  4,  (1881)  44).  —  Apatit,  Fe-haltiger;  ein  solcher 
ist  das  Korallenerz  von  Idria  [s.  oben],  das  2%  HgS  enthält.  Kletzinsky  (Verh.  geol. 
Eeichsanst.  1870,  203;  C.-B.  1870,  740).  —  As205,  Kupferautimonat  mit  HgTe  (22%  Hg) 
aus  Chile.  Rivot  (Ann.  Min.  [5]  6,  (1854)  556).  —  Fahlerz ;  z.  B.  3  °/0  in  dem  von  Zulfello 
(Toskana).  A.  d'Achiardi  {Atti  Soc.  Tose.  3,  (1877)  H.  1;  Z.  Kryst.  2,  (1879)  208).  Es 
wurden  gef.  in  Fahlerzen  an  %  Hg:  von  Musen  (Siegerland)  0.75,  von  Kotterbach  (Zips, 
Ungarn)  1.52,  von  Großkogel  bei  Brixlegg  0.80.  A.  Kretschmer  (Z.  Kryst.  48,  (1910)  484; 
C.-B.  1911  I,  925).  [Weiteres  s.  ds.  Hdb.  V,  1,  1255.]  —  In  kaukasischem  Brauneisenerz. 
Barval  [Echo;  Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  47,  (1899)  286).  —  Huntilit  mit  1.04  bzw.  1.11  %. 
(Bull.  soc.  franc.  miner.  4,  (1881)  45).  —  Kupfer  (anscheinend  natürliches)  hatte  nur 
eine  Haut  von  Quecksilber,  während  der  Kern  aus  Amalgam  bestand.  Sandberger 
(N.  Jahrb.  Miner.  1884, 1,  191).  Cupriantimonat  mit  Mercurisulfid.  Field  (J.  Chem.  Soc. 
12,  (1860)  27).  —  Silberkupferglanz  von  Chile.  Collier  (Dana's  Syst.  5.  Aufl.,  54).  —  Im 
Gemenge  mit  Stibilith  (als  Zinnober  und  Metacinnabarit)  aus  Mexiko  mit  15.79  %  Hg  [siehe 
bei  Hg,  Sb  and  8].  Hilger  (N.  Jahrb.  Miner.  1879,  130).  —  Tocornalit  von  Chanarcillo 
ist  nach  Domeyko  AgJ  mit  4.8  %  Quecksilber.  C.  F.  Rammelsberg  (Handb.  Mineralchem., 
2.  Supplem.  zur  2.  Aufl.,  Leipzig  1895,  84).  —  Zinkblende  von  Bleyberg  enthält  Hg, 
E.  Hatrr  (Ann.  soc.  geol.  Belg.  15,  (1888),  CXIV);  in  rheinischer  und  schwedischer  0.02  %, 
Bellingrodt  (Chem.  Ztg.  10,  (1886),  Nr.  68);  in  asturischer  durchschnittlich  0.135%. 
Soltsien  (Arch.  Pharm.  224,  Ü886)  800).  Blende  von  Leadville  weist  Hg  auf.  F.  L.  Bart- 
lett  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  (1889)  896).  Besonders  in  tertiären  Blenden.  L.  de  Launay 
u.  G.  Urbain  (Compl.  rend.  151,  110;  C.-B.  1910  II,  994).  Infolgedessen  in  Flugstaub- 
kammern bis  6  bis  7%  Hg,  in  den  Abzugskanälen  für  S02  bis  10%;  im  Bleischlamm  der 
H2S04-Kammern  4  %•  Bellingrodt  (a.  a.  0.,  auch  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  53,  (1894)  319). 
—  Zinkselenid  mit  HgS.    Del  Rio  (Schw.  54,  (1828)  226). 

d)  Sonstiges  Vorkommen.  —  In  kalifornischen  Wässern  (HgS).  Becker  (Am.  J. 
sei.  (Sill.)  [3]  33,  199;  J.  B.  1887,  381).  In  einer  Quelle  bei  Saint-Nectaire-le-Haut  (Puy- 
de-Döme),  Garrigou  (Compt.  rend.  84,  (1877)  963);  dieses  V.  ist  zweifelhaft.  Willm 
(Compt.  rend.  88,  (1879)  1032).  In  NaCl  und  Meerwasser.  Proust  (J.  Phys.  Chim.  Nat. 
49,  (1799)  153;  Mem.  du  Museum  7,  (1822)  479);  Kunkel  (Berz.  J.  B.  4,  (1825)  108). 
In  Mineralwasser.  P.  E.  Raaschou  (Z.  anal.  Chem.  49,  (1910)  173);  Willm.  Im  NaCl 
angeblich  auch  beobachtet  von  Rouelle  (J.  de  Medecine  48,  2991;  Westruhb  (Kl.  phys. 
chem.  Abhandl.  4, 1, 423) ;  Würzer  (Schw.  37,  (1823)  83).  [Wahrscheinlich  enthielt  die  damit  zu- 
sammengebrachte H4S04  das  Hg.]  Angeblich  reines  Cuprum  met.  red.  pulv.  enthielt  Hg 
in  mkr.  deutlich  nachweisbaren  Mengen.  P.  E.  Raaschou  (Z.  anal.  CJiem.  49,  (1910)  175). 
In  Schwefelsäure.  Miropol  jskaja  (Bull.  soc.  chim.  [2)  43,  (1885)  383;  Ber.  18,  (1885)  99).  [S.  a. 
vorher.]  Mercuro-  und  Mercurisulfat  auf  dem  Mauerwerk  eines  Hg-Ofens.  Seyfriedsberger  (Z. 
Kryst.  17,  433;  J.  B.  1890,  627).  Hg  in  Kerzen,  die  mit  Zinnober  gefärbt  waren.  Dunbar 
K.  Farnsteiner,  K.  Lendrich,  J.  Zink  (ref.  nach  privater  Mitteilung  in  C.-B.  1901,  I,  1237). 
Findet  sich  in  Kohlenfadenglühlampen  von  der  Evakuation  her  in  geringen  Mengen. 
L.  Houllevigue  (Compt.  rend.  152,  1240;  C.-B.  1911,  II,  8).  —  Gediegenes  Hg  fand  sich 
früher  wiederholt  im  Wurzelwerke  gefaulter  Maulbeerbäume  in  Valleraugue,  Gard.  Quatre- 
fages  bei  Leymerie  (Compt.  rend.  84,  (1877)  912).  —  In  den  Bandwürmern  nach  Behandlung 
des  Menschen  mit  Hg-Salbe.  Oelkers  (Ber.  22,  (1889)  3316).  Nach  Quecksilbervergiftungen 
im  Gehirn  und  in  den  Knochen  nur  sehr  wenig,  mehr  in  der  Milz  und  Leber,  besonders 
aber  in  der  Niere,  im  Dickdarm  nur  an  einzelnen  Teilen.  E.  Ludwig  (Z.  österr.  Ap.-Ver. 
43,  54;  C.-B.  1889,  I,  610);  Ludwig  u.  Zillner  (Wien.  klin.  Wochenschr.  1889,  857;  1890, 
534,  552,  572,  615;  C.-B.  1890,  II,  591).  Wird  durch  den  Harn  zum  Teil  ausgeschieden. 
Winternitz  (Arch.  exp.  Path.  25,  225;  C.-B.  1889,  I,  812). 
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Das  V.  auf  der  Sonne  ist  ungewiß;  das  Spektrum  hat  keine  Hg-Linien.  De  Watte- 
ville  (Compt.  rend.  142,  (1906)  270).  Im  Spektrum  von  kälteren  Sternen  finden  sich 
Linien  von  Quecksilber.  J.  Norman  Lockyer  (Proc.  Roy.  Soc.  1878,  12.  Dez.;  Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [3]  17,  93;  C.-B.  1879,  153). 

IT.  Darstellung.,  A.  Gewinnung  im  Grossen.  —  [Unter  Zugrundelegung  von 
C.  Schnabel  (Handb.  Metallhüttenlc,  2.  Aufl.,  Berlin  1904,  II,  330;.] 

A1.  Allgemeines.  —  [Darst.  bei  den  Alten  siehe  unter  II.  (S.  334).]  Historische 
Darlegung  der  Entwicklang  der  Hg- Hütte  von  Idria  in  Krain:  K.  Mitter  (Berg-  u. 
hüttenm.  Jahrb.  1894,  131;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  55,  (1894)  144).  Vgl.  a.  Pn.z  (Berg- 
hüttenm.  Rundsch.  4,  (1908)  190);  L.  de  la  Escosura  u.  F.  de  Botella  (Historia  del 
ratamiento  metalurgico  del  azogue  en  Espana  1878).  —  Hg  wird  im  Großen  nur  auf 
trockenem  Wege  gewonnen.  Für  die  selbständige  Verhüttung  kommt  aus- 
schließlich Zinnober  (allein  und  im  Gemenge  mit  anderen  Substanzen)  in 
Betracht ;  aus  andern  Erzen  oder  Materialien  wird  Hg  nur  als  Nebenprodukt  gewonnen.  — 
Betriebsergebnisse  siehe  z.  B.  A.  Harpf  (Z.  angew.  Giern.  1904,  1425).  Ein  Verf.  mit 
einem  Verluste  von  5°/0  bis  8°/0  ist  als  gut  ausgearbeitetes  anzusehen. 
Schnabel  (345).  —  Ueber  die  Metallurgie  des  Hg  vgl.  außer  der  sonst  angegebenen 
Literatur:  A.  Weiskopf  (Z.  angew.  Chem.  1901,  429,  465);  V.  Spirek  (L'Indttstria  del 
Mercurio,  Torino  1902;  Ber.  über  d.  T.  Internat.  Kongress  f.  angewandte  Chemie,  Berlin 
1904.  II,  127;  Atti  del  Yl.  congresso  internaz.  di  chim.  appl,  Rom  1907,  II,  340).  Ueber 
Hg-Verluste  siehe  die  Literatur  bei  Kerl  (MuspraWs  Chemie,  4.  Aufl.,  Braunschweig  1900, 
VII,  478)  und  Castek  (Jahrb.  geol.  Reichsanst.  58,  (1910)  231). 

A\  Geicinming  aus  Zinnober,  a)  Aufbereitung.  —  Die  Absonderung  von 
der  Bergart  geschieht  durch  Handscheidung,  Siebsetzen,  Klauben  oder  Naßpochen  und 
Verwaschen.  In  Idria  werden  die  Erze  trocken  durch  Backenquetschen  zerkleinert  und 
durch  Handscheidung  oder  Siebe  in  vier  Praktionen  klassiert,  die  verschieden  behandelt 
werden,  und  zwar  1.  arme  Erzgröbe  (0.3%  Hgl,  2.  Grobgries  (0.4  °/0  Hg),  3.  Feingries 
(0.7°/oHg),  4.  reicher  Erzgries  (4%  bis  6%  Hg).  Harpf.  —  Ueber  die  Aufbereitung  der 
unter  2°/„  Zinnober  enthaltenden  Scheidgänge  (die  in  Idria  getrennt  von  den  ZinDober- 
erzen  aufbereitet  werden)  und  der  Erze  [Abbildungen  der  Vorrichtungen  im  Original] 
s.  a.  Pilz. 

b)  Verarbeitung,  a)  Trockner  Weg.  a1)  Allgemeines.  —  Für  die  Abschei- 
dung  des  Hg  aus  Zinnober  benutzt  man  zwei  Wege:  a-)  Rösten :  HgS  +  20  = 
Hg  +  S02;  «8)  Erhitzen  mit  CaO  oder  Fe:  4HgS  +  4CaO=3CaS-j-CaS04  +  4Hg 
oder  HgS  +  Fe  =  Hg  +  FeS.  In  beiden  Fällen  erfolgen  die  Ekk.  oberhalb  des 
Sdp.  des  Hg,  sodaß   es  noch  kondensiert  werden  muß.    Erze  mit  viel  8  und 

sehr  reiche  Erze  geben  überschüssigen  freien  S  ab;  als  Absorbierungsmittel  verwendet 
man  am  besten  CaO :  4S  -\-  4CaO  =  3CaS  -j-  CaS04.  Bleibt  freier  ^"zurück,  so  verbindet 
er  sich  am  Eingang  des  Kondensatorrohrs  wieder  mit  dem  Hg  zu  Zinnober.  F.  J.  Booth 
{Min.  scientif.  Press,  10.  Nov.  1906;  Metall.  3,  (1906)  835).  Wirtschaftliche  und  hygienische 
Vorteile  und  Nachteile  beider  Verff. :  Schnabel  (341). 

a")  Hosten.  —  Der  Zinnober  wird  in  Destillieröfen  (Flamm-,  Schacht-, 
Gefäßöfen)  unter  Luftzutritt  SO  hoch  erhitzt  (schichtenweise  immer  stärker, 
Bickham  (D.  R.-P.  195934  (1906))),  daß  der  S  unter  Ausscheidung  des  Hg 
in  dampfförmigem  Zustande  sich  mit  dem  0  der  Luft  zu  SO.,  verbindet, 
wobei  ein   Teil   des   S02    durch  Kontakt -Wrkg.   zu   S03   oxydiert  wird! 

Der  Hg-Dampf  ist  vermengt  mit  S02,  S03,  N,  Luft,  C02)  CO  und  H20-Dampf.  — 
[Ueber  die  physikalischen  und  chemischen  Erscheinungen  beim  Kosten  siehe  bei  HgS.l  — 
Von  Flammöfen  benutzt  man  Herdflammöfen  und  Schachtflammöfen. 
Herdflammöfen  (Oefen  von  Alberti,  der  gepanzerte  Fortschaufelungsofen)  werden  an- 
gewendet bei  leicht  stäubendem  Erzklein,  das  bei  der  Verarbeitung  in  Schachtflamm- 
öfen große  Mengen  Flugstaub  bildet,  bei  gröberen,  in  Schachtofen  leicht  zerfaUdnden 
und  gleichfalls  viel  Flugstaub  bildenden  Erzen,  sowie  bei  leicht  zusammensinternden  Erzen. 
Schnabel.  Feingries  II,  Hg  führender  Haldenschutt  oder  auch  „Stupp"  werden  in  Idria 
in  mit  Buchenholz  geheizten  Oefen  nach  und  nach  der  Flamme  entgegengeschaufelt,  bis 
die  Erze  ausgebrannt  sind  und  herausgezogen  werden  können.  A.  Harpf  (Z.  angew.  Chem. 
1904,  1422).  Srhachtflammöfen  (intermittierend  und  kontinuierlich  arbeitende)  werden  für 
Stückerze  und  für  Erzklein  verwandt.  Die  Schachtflammöfen  mit  intermittierendem  Be- 
triebe, die  benutzt  werden,  haben  innere  oder  seitliche  Feuerung.  Die  Kondensations- 
vorrichtungen sind  bei  den  Bustamente-Oefen  Stränge  aus  gebauchten  Thonröhren  (Aludeln) 
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und  bei  den  Idrianer-Oefen  Kammern  ans  Mauerwerk.  Der  Zug  wird  durch  Essen  oder 
Exhaustoren  bewirkt.  Man  bringt  die  ganze  zu  verarbeitende  Erzmasse  auf  einmal  in  die 
Oefen,  erhitzt  so  lange,  bis  sie  infolge  der  durch  die  Oxydation  des  S  entwickelten  Wärme 
von  selbst  fortbrennt,  läßt  einige  Zeit  nach  dem  Erlöschen  abkühlen  und  zieht  die  Dest.- 
Rückstände  aus.  Schachtflammöfen  mit  kontinuierlichem  Betrieb  sind  die  Oefen  von  Exeli, 
von  Langer,  von  Knox,  von  Hüttner  und  Scott,  der  Livermore-Ofen,  die  Schüttöfen  von 
Czermak  bzw.  Czermak-Spirek.  Schnabel.  In  Idria  werden  Feingries  I  und  reicher  Erz- 
gries  in  Schüttöfen  verarbeitet,  in  feuerfest  ausgemauerten  Schächten,  die  so  mit  Chamotte- 
Körpern  ausgesetzt  sind,  daß  das  oben  aufgegebene  griesförmige  Erz  während  des  Ab- 
röstens auf  diesen  Körpern  ruht  und  beim  Herausziehen  der  unteren  abgerösteten  Teile 
kaskadenartig  allmählich  die  verschiedenen  Etagen  hinunterrieselt.  Harpf.  Bei  der  Ab- 
rüstung im  Schüttofen  steigt  die  Temp.  auf  800°.  Spirek  (Berg-  u.  hüttenm.  Jahrb.  1900, 208). 
Die  Zus.  der  aus  dem  Czermak-Spirek-Ofen  austretenden  Gase  ist:  16,  20,  22%  C02; 
2.  1.5,  0.5  CO;  26,  25,  21  Luft;  54,  53,  51  Stickstoff.  Spibek  bei  Schnabel  (403).  Für 
billige  Massenerzeugung  sind,  besonders  bei  Verwendung  armer  Erze,  nur  Schacht-  oder 
Schüttöfen  geeignet.  Harpf  (a.  a.  0.,  1424).  —  Schachtöfen.  —  In  ihnen  ist  der  Stupp- 
fall  (da  kein  Ruß  in  den  Verbrennungsgasen  vorhanden  ist)  ein  sehr  geringer,  sodaß  ver- 
gleichsweise das  direkte  Ausbringen  des  Hg  ein  sehr  hohes  ist.  Sie  sind  geeignet  für 
Stückerze  und  für  zusammengebackenes  Erzklein.  Schnabel.  Arme  Erzgröbe  und  Grob- 
gries  werden  in  Idria  in  Schachtöfen  einfacher  Konstruktion  mit  Holzkohle  gegichtet. 
Unten  wird  durch  Ziehöffnungen  das  ausgebrannte  Erz  entfernt.  Die  Gase  und  Hg-Dämpfe 
entweichen  durch  Eöhren  an  der  Gicht  in  die  Kondensationsapparate.  Harpf  (a.  a.  0.,  1421). 
F.  Janda  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  57,  637;  C.-B.  1909,  II,  2210).  —  GefäSSÖfen.  — 
Sie  dürften  gegenwärtig  nirgends  mehr  angewandt  werden.  —  Böhrenretortenöfen  zur  Re- 
duktion kalifornischer  Zinnobererze:  F.  J.  Booth  (Min.  Scient.  Press  93,  (1906)  570; 
Metall.  3,  (1906)  835).  Oefen  mit  Außenfeuerung :  Egleston  (Metall,  of  Silver,  Gold  and 
Mercury  1890,  II,  814) ;  Schnabel  (359).  Röstöfen  und  apparative  Einrichtungen :  A.  Sebillot 
(Engl.  P.  21616  (1898));  R.  Gremshield,  J.  B.  Hilliard  u.  W.  Paterson  (Engl.  P.  7169 
(1893));  Dennis  (Chem.  Ztg.  29,  (1905)  1173);  Burgess  (Am.  P.  845690  (19U7);  Z.  angew. 
Chem.  21,  (1908)  1003).  —  Eine  Abkürzung  der  Röstzeit  von  24  und  36  auf  4  Stunden  läßt 
sich  erreichen,  wenn  man  in  getrennten  Zonen  durch  Regelung  des  Temp.-Abfalls  zwischen 
Wärmestrom  und  Erz  erhitzt.  W.  B.  Dennis  (Eng.  Min.  J.  88,  (1909)  112).  [Begründung 
und  Vers.-Anlage  im  Original.] 

a3)  Erhitzung  mit  CaO  oder  Fe  unter  Luftabschluss.  —  So  werden  die 
Hg-Dämpfe  in  konzentrierterem  Zustande  erhalten  und  lassen  sich  deshalb 
leichter  kondensieren.  Doch  bleibt  mehr  Hg  in  den  Rückständen.  Die 
Methode  ist  für  arme  Erze  überhaupt  nicht  brauchbar;  geeignet  nur  für  geringe  Mengen 
sehr  reicher  Erze  oder  von  Stupp.  Die  Retorten  bestehen  aus  Gußeisen  (früher  auch  aus 
Thon)  und  haben  die  Gestalt  von  Leuchtgas-Retorten  (früher  auch  birnenförmig  oder  glocken- 
förmig). Grundsätzlich  wird  als  Zuschlag  CaO  angewandt,  Fe  oder  Fe30,  nur  ausnahmsweise. 
SCHNABEL.  [Einzelheiten  u.  a.  auch  bei  Egleston  (a.  a.  0.,  112,  811);  Kerl  (Handb. 
metall.  Hüttenkunde,  2.  Aufl.,  Freiberg  1863,  II,  811;  auch  bei  Müspratt,  481).] 

al)  Kondensation.  —  Die  Kondensation  der  Hg-Dämpfe,  besonders  der 
durch  Rösten  erhaltenen,  ist  der  schwierigste  Teil  der  Gewinnung.  Ein 
ideales  Material  für  die  Kondensationsvorrichtungen,  das  Hg-Dämpfe  nicht 
aufnimmt,  die  Wärme  gut  leitet,  gestaltungsfähig  ist  und  den  sauren  Dämpfen  und  Fll. 
sowohl  wie  dem  Hg  Widerstand  zu  leisten  vermag,  hat  sich  bisher  nicht  finden  lassen. 
Am  besten  ist  Steinzeug,  das  in  Gestalt  dünnwandiger  (zur  Verringerung  der  schlechten 
Wärmeleitfähigkeit)  Röhrenstränge  verwendet  wird.  Eisen  und  Holz  werden  für  Röhren- 
stränge und  Kammern  gebraucht.  Besonders  geeignet  ist  der  Schenkelröhrenkondensator 
von  Czermak  aus  Eisen  mit  Zementüberzug  in  Verb,  mit  Kanälen  oder  Kammern  aus  Holz. 
Schnabel.  Vgl.  a.  V.  Spirek  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  35.  (1887)  226).  —  Die  Konden- 
sation von  Hg-Dämpfen  wird  sehr  beschleunigt,  wenn  sie  mit  der  Innenseite  einer  Glas- 
platte in  Berührung  gebracht  werden,  deren  Außenseite  durch  die  Luft  gekühlt  wird. 
Das  Glas  wird  in  einem  hölzernen  Behälter  in  Form  von  Fenstern  angebracht.  J.  Randol 
und  F.  Fiedler  (Min.  scient.  Press;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  34,  220;  C.-B.  1875,  455). 
Man  kondensiert  die  aus  den  Röstöfen  streichenden  Gase  in  U-förmig  gekrümmten,  wieder- 
holt auf  und  nieder  gehenden  glasierten,  außen  durch  W.  gekühlten  Steinzeugröhren  (besser 
als  in  eisernen  Kühlröhren).  Harpf  (a.  a.  0.,  1425).  [S.  a.  F.  J.  Booth  [Min.  scient.  Press 
93,  (1906)  570;  Metall.  3,  (1906)  835).]  Die  Spannung  des  Gasstromes  in  den  Oefen  und 
Kondensationsvorrichtungen  muß  unter  die  der  Atm.  herabgesetzt  sein,  damit  nicht  Hg- 
Dämpfe  aus  diesen  Apparaten  austreten  können.  Dies  wird  durch  Exhaustoren  der  ver- 
schiedensten  Art  (Wassertrommelgebläse,   Cagniardellen ,   Blower,   Ventilatoren)   erreicht. 
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Schnabel.  —  In  den  Kondensatoren  bildet  sich  die  Stupp.  [Näheres  s.  weiter 
nuten  1  Die  sauren  Wässer  (D.u  1.65)  aus  den  Kondensationsvorrichtungen  (Schachtofen  X, 
1892,  Idria)  enthielten  0.33%  Hg>0,  14.38  FeO,  0.50  CaO,  11.01  S03,  1.97  S02,  0.61  NHS> 
0  06  HCl,  22.12  kondensierbare  Kohlenwasserstoffe  einschließlich  der  Holzessiggruppe,  48.12 
H20  uud  Uebriges.  Janda  {Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  42,  (1894)  270).  Die  Destillations- 
rückstände sind  in  guteu  Betrieben  so  arm  an  Hg,  daß  sie  abgesetzt  werden  können.  — 
Man  leitet  die  Dämpfe  durch  ein  Röhrensystem  in  zahlreichen  dünnen  Strahlen  in  ein 
Hg-Bad,  das  durch  eine  Deckschicht  von  hoch  sd.  Petroleum  oder  eine  dünne  Lage  Holz- 
kohlenpulver bedeckt  sein  kann,  und  hält  das  Hg  auf  niedriger  Temp.  J.  Armstrong 
(D.  jR.-P.  140032  (1900);  C.-B.  1903,  I,  941).  —  Betorte  zum  Destillieren  und  Beinigen: 
Lackmann  {Metall.  4,  (1907)  821). 

ß)  Nasser  Weg.  —  Methoden  sind  wiederholt  vorgeschlagen  worden,  doch 
nicht  zur  endgültigen  praktischen  Anwendung  gelangt. 

ß1)  Durch  chemische  Mittel.  —  Die  Extraktion  des  HgS  aus  Erzen  durch 
Natriumsulfid  hat  Cl.  Winkler  zuerst  empfohlen.  Kroota  (Oestei-r. 
Z.  Berg-Hüttenw.  54,  (1906)  26).  Man  zieht  mit  Alkalisulfhydraten  aus,  fällt  durch 
HCl  und  verschm.  das  HgS  mit  Soda.  Wagner  {Dingl.  218,  (1875)  252).  Man  nimmt 
BaS-Lsg.  (50  g  Ba  in  1  1),  wovon  1  1  bei  40°  bis  50°  etwa  60  g  Zinnober  löst.  Wagner 
(«7.  prakt.  Giern.  98,  23;  J.  B.  1866,  834).  Man  digeriert  die  gepulverten  Erze  mit  ge- 
sättigtem (etwa  3  °/0  Br  enthaltendem)  Bromwasser  oder  mit  einer  Lsg.  von  Br  in  konz. 
HCl  (mit  13°/o  Br)  mehrere  Tage  in  verschlossenen  Glasgefäßen,  wobei  das  Br  im  Ueber- 
schuß  angewendet  wird,  sodaß  die  über  dem  erschöpften  Erz  stehende  Fl.  noch  gelblich 
ist,  fällt  durch  HgS  und  zers.  das  gebildete  HgS  nach  dem  Trocknen  durch  Zuschläge. 
[Einzelheiten  im  Original.]  B.  Wagner  {Dingl.  218,  711;  C.-B.  1875,  712).  Man  be- 
handelt HgS-haltige  Erze  mit  einer  Lsg.  von  CuCl  in  NaCl  bei  Anwesen- 
heit einer  Cu-Zn-Legierung  in  Granalienform  in  rotierenden  Fässern. 
2CuCl  -j-  HgS  =  CuCl2  +  CuS  +  Hg.  Das  Hg  geht  an  die  Cu-Zn-Legierung  und  kann 
daraus  abdestilliert  werden.  SlEVEKiNG  (Oesterr.  Z.  Berg-Hütteniv.  "24,  (1876)  Nr.  2; 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  35,  (1876)  169).     [S.  a.  unter  As,  b)  (S.  344).] 

ß2)  Eleldrometallurgisch.  —  HgS  wird  in  NaCl-Lsg.  oder  verd.  HCl  (1  Volt) 
ohne  Schwierigkeit  an  der  Anode  zers.,  während  Hg  an  der  Kathode  ab- 
geschieden wird.  Brand  bei  Dammer  (Handb.  Chem.  Technologie,  Stuttgart 
1905,  H,  41).  Man  elektrolysiert  die  Lsgg.  der  komplexen  Sulfide  (aus  Zin- 
nober durch  Behandlung  mit  den  Sulfhydraten  von  Ca,  Ba,  Sr  oder  Mg)  ohne  Diaphragma, 
behandelt  die  entstehenden  Bisuliide  des  Ca,  Ba,  Sr,  Mg  mit  C02,  wobei  unter  Entwicklung 
von  H2S  die  Karbonate  mit  etwas  S  niedergeschlagen  werden,  erhitzt  das  Gemenge  bei 
Luftabschluß  zur  Gewinnung  von  S,  C02  und  CaO  usw.  A.  VON  SlEMENS  (Engl.  P. 
7123  (1896);  Z.  Elektrochem.  3,  (1896)  130).  Mau  mengt  die  fein  zerkleinerten 
armen  Erze  mit  einer  lauwarmen  Mischung  von  CaS-enthaltenden  Rückständen  der  Leblanc- 
Soda-Fabrikation  und  KaCl-Lsg.,  läßt  nach  ungefähr  zweitägiger  Buhe  durch  das  Gemisch 
w.  Luft  strömen,  leitet  die  Fl.  ab  und  zers.  sie  elektrolytisch  durch  Strom  oder  eingestellte 
Metallplatten.    B.  Szilabd  {D.  B.-P.  223152  (1909);  C.-B.  1910,  II,  356). 

A8.  Gewinnung  aus  Hüttenerzeugnisscn  und  als  Nebenprodukt,  a)  Aus 
Stupp.  —  Die  Stupp  (vom  slavischen  stupa  (Staub)  abgeleitet,  daher  weiblichen  Ge- 
schlechts; iu  Amerika  soot  genannt)  ist  ein  in  den  Kondensationsvorrichtungen 
abgelagertes  Gemenge  von  fein  verteiltem  Hg,  Hg-Verbb.,  Ruß,  Prodd.  der 
trocknen  Dest.  der  Brennstoffe  und  der  bituminösen  Beimengungen  der  Erze 
sowie  anderen  mineralischen  Bestandteilen.  Sie  enthält  bis  80  °/0  Hg,  das 
zum  größten  Teil  wiedergewonnen  wird.  [S.  weiter  unten.]  Schnabel  (429).  — 
Die  Stupp  entsteht  dadurch,  daß  die  Quecksilberteilchen  an  ihrer  Vereinigung  bei  der  Ver- 
dichtung durch  Einhüllung  von  Sulfaten,  Chloriden,  Büß,  Teer,  NH3  (aus  organischen 
Stoffen  gebildet)  gehindert  werden.  Schnabel.  Das  angesammelte  Material  wird  von  Zeit 
zu  Zeit  mit  hölzernen  Krücken  abgekehrt  und  herausgenommen  (Idria).  A.  Habpf  {Z. 
angew.  Chem.  1904,  1425).  In  zu  großer  Menge  gebildete  Stupp  ist  von  Nachteil,  doch 
nützt  sie  dadurch,  daß  sie  die  Hg-Verluste  verringert.  Auf  den  Hüttenwerken  am  Monte 
Amiata  in  Italien  erhält  man  nur  20%  bis  30%  des  Hg  in  der  Form  des  Metall3,  den 
Best  in  der  Stupp.  Schnabel  (343).  —  Das  Stuppwasser  riecht  nach  Karbolsäure,  die  Stupp 
Belbst  nach  Methylamin.  Der  alkoh.  Extrakt  ist  gelb  und  von  oben  gesehen  grün  phos- 
phoreszierend.   F.  Janda  {Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  57,  637;  C.-B.  1909  II,  2210).—  Die 
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aus  den  Schachtöfen  resultierende  Rohstupp  enthält  etwa  95  %  Hg.  Sie  enthält  weniger 
weichen  graphitischen  C  als  die  Rohstupp  des  Schüttofens  und  ist  daher  besser  zu  ver- 
arbeiten. Janda.  —  Stupp-Proben  (1  aus  dem  Kanal  der  Schachtöfen,  2  und  3  aus  der 
Kondensationskammer  der  Schüttröstöfen,  4  aus  dem  Kanal  hinter  einem  Schüttröstofen, 
5  und  6  aus  dem  Kanal  vor  dem  Ventilator,  7  und  8  aus  der  Zentralesse)  nach  Schnabel  (431) : 


1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

°/0  Nässe 

14.8 

85.8 

40.2 

35.0 

65.9 

%  Hg-Salze 

0.20 

3.04 

Spur 

0.16 

0.75 

0.69 

0.16 

°/o  HgS 

18.83 

6.75 

4.00 

6.40 

9.68 

9.24 

13.75 

9.35 

°/o  Hg 

43.17 

22.01 

18.00 

21.80 

3.76 

4.16 

0.86 

3.49 

Gesamt-%  Hg 

62,20 

31.80 

22.00 

28.20 

13.60 

14.15 

15.30 

13.00 

—  Stuppanalysen  [wo  nicht  anders  angeführt,  nach  Schnabel  (429)]:  Nr.  1  bis  3  von 
Idrianer  Stupp,  Nr.  2  nach  Teuber  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  25,  (1877)  123;  Dingl.  225, 
(1877)  214);  Nr.  4  Stupp  aus  den  Kondensationskammern  der  Flammöfen  nach  Oser  (Das 
Je.  k.  Bergwerk  Idria,  Wien  1881);  Nr.  5  aus  den  Kondensatoren  der  Muffelöfen  (Patera): 
Nr.  6  sogenannter  Essenstupp,  Teuber;  Nr.  7  aus  der  Kondensationskammer  des  Schacht- 
ofens nach  F.  Janda  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  42,  (1894)  268);  Nr.  8  und  9  Stupp  von 
Almaden  (Berg-  u.  hüttenm.  Jahrb.  1879,  81),  8  aus  tönernen,  9  aus  eisernen  Kondensations- 
röhren; Nr.  10  sog.  Essenstupp  (Patera);  Nr.  11  aus  dem  Kondensator  des  Schüttofens 
(Idria)  nach  Janda  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  57,  (1909)  638): 
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Hg               3.12 

14.59 

0.92 

40.95 

56.30 

3.12 

65.04 

66 

44 

6.42 

65.42 

HgS           27.33 

1.83 

3.40 

4.32 

0.70 

31.10 

6.97 

1 

6.3 

2.20 

3.66 

HgS04          7.32 l) 

3.06 ') 

6.10 

''} 

9.15 2) 

18.99 

10.80 

0.12 

13.17 

0.01 

HgCl 

2.20 

0.05 

18 

3.3 

1.80 

CaO 

0.76 

9.57 

1.20 

MgO 

0.40 

1.10 

Fe203,Al203 

Spur 

1.11 

0.80 

4.36 

S03 

1.39 

1.10 

9.10 

2.5 

4.80 

Si02 

2.20 

1.20 

2.51 

(NH4)2S04 

0.54 

3.5 

CaS04 

1.04 

1 

0.9 

6.30 

4.06 

FeS04 

6.02 

23.5 

Spur 

Basisches  Ferrisulfat 

3.24 

0.40 

Ruß,  Kohle 

3.31 

3.39 

24.80 

1.98 

5 

4.8 

29.40 3) 

9.81 

H20 

31.55 

4.60 

10.30 

2.5 

26.50 

11.2 

Erzrückstand 

9.33 

11.41 

3.80 

')  als  Hg3S06.  —  2)  nicht  abpreßbares  Hg  und  Hg  in  Salzform.  —  3)  Ruß  und  harzige 
Prodd.  —  Außerdem  wurden  gef.:  (6)  7.50  °/0  MgS04,  1.24Na2S04;  (7)0.03  HgCl2,  0.20  ba- 
sisches Mercurosulfat,  0.94  FeS,  2.19  NH3  und  Kohlenwasserstoffe ;  (9)  14.5  K2S04  -f  A12(S04)3. 
—  (10)  die  Zahlen  sind  auf  Trockengew.  ber.;  außerdem  1.97  %  HgO,  0.01  Hg20,  0.04  HgCl2, 
0.17  FeS2,  4.22  CaC03,  0.88  MgC03,  0.72  MgS04,  1.08  flüchtige,  0.61  fixe  Kohlenwasserstoffe, 
0.15  NH3l  Summe  99.68. 

Die  Verarbeitung  der  Stupp  geschieht  in  folgender  Weise:  Man  preßt 
die  Stupp  (Hand-  oder  Maschinenarbeit)  unter  Zusatz  von  CaO  und  Asche  am  besten  in 
mit  Rührwerken  versehenen  Kesseln  oder  Zylindern  (wobei  bis  90%  Hg  ausfließt)  (in  Al- 
maden wird  die  Stupp  auf  hölzerner  Fläche  mit  Krücken  gerieben)  und  verarbeitet  den 
hierbei  verbliebenen  Rückstand  gemeinschaftlich  mit  den  Erzen  oder  allein  in  Destillieröfen. 
Verss.  von  Czermak  und  Spirek  zur  Gewinnung  von  Hg  durch  direktes  Verbrennen  der 
Stupp  ohne  vorherige  Pressung  haben  zu  ungünstigen  Ergebnissen  geführt.  Schnabel. 
Eine  Probe  von  gepreßter  Stupp  enthielt:  0.17 °/0  Hg  als  in  HCl  1.  Verbb.,  2.96  Hg  als 
HgS,  14.98  Quecksilber.  Janda  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  52,  (1894)  269).  Bei  Ver- 
arbeitung der  Preßrückstände  in  Gefäßöfen  kondensiert  sich  im  letzten 
Rohre  des  Kondensators  das  Stuppfett.  Es  ist  ein  harziges  Prod.  von  Kohlen- 
wasserstoffen und  etwas  Mineralstoffen  (auf  32  kg  150  g,  davon  76.35  °/0  Hg,  als  Metall  und 
an  S  gebunden),  Schnabel;  wurde  näher  untersucht  und  auf  die  darin  befindlichen  orga- 
nischen Stoffe  verarbeitet  von  G.  Goldschmidt  u.  M.  v.  Schmidt  (Ber.  Wien.  Akad.  [II] 
83,  (1881)  7).  —  Technisches  über  „Stuppmühlen"  oder  „Stupppressen"  bei  A.  Weiskopf 
(Z.  angew.  Chem.  1901,  466);  Schnabel;  Pilz  (Berg-  u.  hüttenm.  Bundsch.  4,  (1908)  191).  — 
In  Idria  wird  der  Rückstand  aus  den  Stuppmühlen  noch  weiter  auf  Hg  verarbeitet.  Harpf 
(a.  a.  0.,  1425). 
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b)  Ans  Gold-  und  Silberamalgamen.  —  Beim  Ausglühen  der  Amalgame 
zur  Darst.  von  Ag  und  Au  wird  Hg  zurückgewonnen.  —  Amalgamations- 
rückstände  können  auch  verarbeitet  werden.  Man  führt  das  HgCl  in  ihnen 
durch  NaNOs  und  HCl  in  HgCl2  über,  fällt  mit  CaS  und  reduziert  durch  CaO.  Der  mit 
W.  ausgelangte  Kückstand  liefert  CaS  zurück.    Mann  {Dingl.  190,  (1868)  251). 

c)  Aus  sonstigen  Materialien.  —  Aus  Hg-Fahlerzen  bei  der  Röstuiig 
als  Neben-Prod.  Man  röstet  auf  Stefanshütte  bei  Göllnitz  in  Ober-Ungarn  in  Stadeln 
je  67  bis  70  t  Antimonfahlerze  (30%  bis  39%  Cu,  25  bis  33  Sb,  0.10  bis  0.12  Ag,  0.52 
bis  17  Hg).  Das  Erz  ruht  auf  Scheitholz  und  ist  damit  durchsetzt,  sodaß  sich  Kanäle 
bilden,  die  mit  Kohle  ausgefüllt  werden  und  nach  dem  Ausbrennen  als  Luftzugskanäle 
dienen.  Das  Hg  schlägt  sich  in  den  obersten  Erzlagen  nieder.  Werden  diese  warm,  so 
wird  neues  Erz  aufgestürzt.  Nach  3  bis  4  Wochen  werden  die  obersten  Erzlagen  ab- 
genommen und  in  Bottichen  auf  Sichertrögen  verwaschen.  Das  erhaltene  Hg  wird  in 
eisernen  Retorten  destilliert.  Zu  Josephi  bei  Kotterbach  in  der  Zips  (Ober-Ungarn)  röstet 
man  die  Fahlerze  in  Schüttöfen  und  kondensiert  das  Hg  aus  den  350°  bis  360°  w.  Gasen 
und  Dämpfen  in  Czermak'schen  Apparaten.  Die  dortige  Stupp  enthält  49.51  %  durch  Ver- 
reiben ausscheidbares  Hg  und  50.49  Schlamm  mit  60.25%  metallischem  Hg  und  4.21  HgO.  — 
Aus  den  Gasen  vom  Kosten  des  Spateisensteins  (mit  geringem  Hg-Fahlerzgehalt)  zu 
Kotterhach  in  Ober-Ungarn:  H.  Wedding  [Yerh.  Ver.  Gewerbfl.  1899,  185,  246).  Zur  Ge- 
winnung aus  Fahlerzen  vgl.  a.  Schabus  (Ber.  Wien.  Akad.  9,  395;  J.  B.  1S52,  764). 
Schnabel  (443).  In  geringer  Menge  aus  dem  Flugstaub  von  der  Röstung 
Hg  enthaltender  Blenden  und  aus  den  Schlämmen  der  Bleikammern,  in 
denen  das  bei  Röstung  dieser  Blenden  entwickelte  S02  auf  S03  verarbeitet 
wird.    Schnabel. 

B.  Darstellung  im  Kleinen  und  Bildung.  B1.  Trockner  Weg.  a)  Selbst- 
tätig, durch  mechanisclie  Mittel  und  Erhitzung .  —  1.  Gefälltes  3HgO,As20;J 
scheidet  beim  Stehen  schnell,  3Hg2O.As203  ganz  allmählich  Hg,0  und  dann 
Hg  ab.  Reichaedt  (Ber.  27,  (1894)  1019;  Chem.  Ztg.  26,  (1902)  1142). 
[Näheres  bei  Hg  und  As.]  —  2.  Durch  gleitenden  Druck  (indem  man  in  einem 
Mörser  mit  einem  Pistill  möglichst  kräftig  reibt)  Werden  HgCl2,  HgCl,  HgJ2,  3HgO,S03, 
2HgO,HgCl2  mehr  oder  weniger  reduziert.  HgO  wurde,  auf  Papier  erzeugt,  durch 
Keiben  mit  einem  Glasstab  deutlich  reduziert.  M.  Caeey  Lea  (Z.  anorg.  Chem.  6, 
(1894)  7;  Phil  Mag.  [5]  37,  (1894)  31,  470;  Am.  J.  sei.  (SM.)  [3J  47, 
(1894)  377).  —  3.  Durch  Erhitzen  in  vielen  Fällen.  [Näheres  bei  den  einzelnen 
Verbb. :  vgl.  a.  IV,  A,  A2,  b,  «*)  (S.  340).]  Für  sich  erhitzt,  zerfällt  Zinnober  in 
Hg,  S02  und  etwas  schwarzes  HgS;  HgO  in  Hg  und  0;  Hg20  bei  100°  in 
Hg  und  HgO.  Mercurisalze  verflüchtigen  sich  unter  teilweiser  Zers., 
Mercurosalze  werden  bei  Rotglut,  Stupp  in  Hg  und  Hg-schwarz  (Gemenge 
von  Hg  und  HgS)  zersetzt.  F.  Jakda  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  11,  919;  J.  B. 
1892,  2708). 

b)  Durch  Gase  und  Dämpfe.  —  1.  H  reduziert  HgO  bei  220°  bis  230°» 
und  zwar  sehr  langsam,  wahrscheinlich  weil  das  Hg  nicht  mit  dem  HgO  in  Berührung 
bleibt.  W.  Müllee  (Pogg.  153,  (1874)  328).  [Keduktions-Wrkg.  von  H  und  von 
CO  auf  HgO  s.  bei  diesem]  HgS04  wird  durch  H  beim  Erhitzen  schließlich 
zu  Metall  reduziert.  0.  Schumann  (Ann.  187,  (1877)  304).  —  2.  Man  leitet 
bei  Zinkschmelzhitze  NH,  über  Mercurisulfat.  Hodgkinson  u.  Teench 
(Bep.  Brit.  Assoc;  Chem.  N.  66,  (1892)  223).  —  3.  Aus  HgO  und  Alkohol- 
dampf.    [S.  bei  HgO.] 

c)  Durch  feste  Stoffe.  —  1.  Man  erhitzt  HgO  und  C  in  einem 
U-Rohr  durch  Entladung  eines  Induktoriums.  Becqueeel  (Compt.  rend. 
74,  83;  J.  B.  1872,  124).  —  2.  Man  erhitzt  HgCl  mit  Bor  auf  700°. 
Moissan  (Compt.  rend.  114,  617;  J.  B.  1892,  638).  —  3.  Aus  Hg20,  HgO, 
HgCl,  HgCl2,  HgJ2  [s.  bei  diesen]  und  vielen  Metallen.  HgCl  gibt  bei  mäßigem 
Erhitzen  im  Gemenge  mit  Mg-Feile  (bzw.  HgCl2-Dämpfe  beim  Ueberleiten 
über  schm.  Mg)  unter  heftigem  Abbrennen  Hg,  das  sich  zum  Teil  mit  Mg 
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am  al  garniert.  A.Schmidt  (Dissert.,  Tübingen  1891);  A.Schmidt  u.  K.  Seu- 
beet  {Ann.  267,  (1892)  231).  —  4.  Aus  HgCl2  und  Alkalihydroxyden  oder 
-karbonaten.  Voit.  [Näheres  bei  HgCl2.J  —  5.  Die  Reduktion  von  Hg-Verbb. 
in  einem  Glasrohr  durch  Erwärmen  mit  gepulvertem  CaC2  gelingt  leicht; 
das  reduzierte  Metall  legt  sich  dabei  in  Form  eines  Beschlages  an  die  Wand  des  Eohres  an. 
TarüGI  (Gags.  chim.  ital.  29,  (1899)  I,  509).  [TJeber  die  Reduktion  einzelner  Verbb. 
siehe  z.  B.  unter  HgO  und  HgCl2.]  —  6.  Mit  Magneteisenstein  unter  einer  Decke 
von  ZnO  erhitzt,  werden  die  Sulfide,  Oxyde,  Suboxyde,  Subchloride  und 
basischen  Sulfate  völlig  zers.,  die  normalen  Chloride  und  Sulfate  ohne  voll- 
ständige Zers.  teilweise  verflüchtigt.  Erhitzen  mit  25  °/0  CaO  und  25  °j0_ 
Lampenschwarz  zers.  die  meisten  Verbb.,  während  höhere  Chloride  und 
basische  Sulfate  sich  teilweise  unzers.  verflüchtigen.    Janda. 

B2.  Nasser  Weg.  a)  Beim  Stehen  oder  Erhitzen.  —  1.  Hg-Salze  werden 
bei  anhaltendem  Kochen  mit  W.  teilweise  zers.  H.  Rose  (Pogg.  53, 
(1841)  117).  HgCN  zerfällt  bei  längerem  Stehen  oder  Kocheu  mit  W.  in 
Hg  und  Hg(CN)2.  Das  fein  verteilte  Hg  bildet  ein  schwarzes  Pulver,  das  erst  nach 
dem  Verdunsten  des  W.  zu  kleinen  Kügelchen  zusammenfließt.  P.  u.  M.  M.  Richter 
(Ber.  15,  1489;  J.  B.  1882,  357).  —  2.  Hg(C2H,02)2-Lsg.  gibt  bei  langem 
Erhitzen  im  luftleeren  geschlossenen  Rohr  auf  175°  Hg,  neben  C02  und 
Essigsäure.  J.  Riban  (Compt.  rend.  93,  (1881)  1141;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
38,  (1882)  159).  —  3.  Aus  Mercurosuccinat  durch  Kochen  mit  W.,  H.  Rose 
(Pogg.  53,  (1841)  127);  beim  Kochen  von  Mercurigluconat-Lsg.  (unter  vor- 
heriger B.  von  Mercurosalz).  Gueebet  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  27,  (1893)  273;  Compt. 
rend.  146,  (1908)  132).  —  4.  Aus  dem  Hg-Salz  der  Ichthyolsulfosäure  in  wss. 
Lsg.  beim  Stehen,  schneller  beim  Erwärmen.  Helmees  (D.  R.-P.  112  630 
(1899);  C.-B.  1900,  II,  462). 

b)  Durch  Eleldrolyse.  —  [Hierüber  siehe  Abschnitt  IV,  A2,  b,  ß*)  (S.  342)  und  das 
Kapitel  „Elektrolyse"  unter  „Allgemeines  über  Legierungen  und  Verbb."] 

c)  Durch  chemische  Mittel,  a)  Durch  Gase.  —  1.  H  fällt  Hg  aus  den 
17°  w.  normalen  Lsgg.  bei  6.4  X  10~27  Atm.  Druck.  Cohen  (Z.  physik. 
Giern.  16,  (1895)  450).  Mit  H  beladenes  Pt  scheidet  aus  Lsgg.  von 
Hg(N03)2  [vgl.  Cooke  {Chem.  N.  58,  (1888)  103)]  und  HgS04  einen  grauen  Ueber- 
zug  von  feinen  Hg-Kügelchen,  aus  HgCl2  Gemenge  von  Hg  und  HgCl  ab. 
B.  Neumann  (Z.  physik  Chem.  14,  (1894)  196).  PdH  reduziert  Mercurisalze 
teils  zu  Mercurosalzen,  teils  zu  Metall.  Chapman  (Analyst  29,  (1904)  346). 
Auch  Mercurosalze  werden  durch  H  unter  Druck  reduziert.  [Näheres  in  dem 
allgemeinen  Kapitel  über  Verbb.]  —  2.  S02  scheidet  Hg  aus  Hg"-  und  Hg  "-Salzen 
[Näheres  und  Literatur  später]  ab.  —  3.  SbH3  reduziert  alkoh.  Lsg.  von  Hg(CN)a. 
zu  Metall.  W.  R.  H.  (Chem.  N.  34,  67,  167;  J.  B.  1876,  197).  [Wrkg.  von 
PH3  und  AsH3  siebe  bei  Hg(CN)2.] 

ß)  Durch  Elemente.  [Näheres  s.  im  allgemeinen  Kapitel  über  Verbb.,  sowie  bei  den  ein- 
zelnen Verbb.]  -  1.  Durch  P  aus  Hg--Lsgg.  Boeck:  ;  Fischee  (Pogg.  9,  (1827)  258). 
[Vgl.  a.  ds.  Handb.  I,  3,  36,  37.]  Durch  P  aus  HgO  bei  Ggw.  von  Wasser.  [Vgl. 
jedoch  auch  bei  HgO.]  —  2.  Durch  C.  Kohle  bedeckt  sich  in  HgN03-Lsg.  in  zwei  Tagen 
mit  Hg-Kugeln.  Boeck.  —  3.  Durch  viele  Metalle  aus  Hg--,  langsamer  aus  Hg"- 
Lsgg.  So  verhalten  sich  Zn,  Cd,  Pb,  Cu,  Bi,  Fe,  Sn,  As  und  Antimon, 
Oefila  (J.  Chim.  med.  6,  (1830)  321),  Fischee,  H.  Rose  (Pogg.  70,  (1847)  311), 
und  verschiedene  Legierungen.  Fischee  (Pogg.  12,  (1828)  504).  —  4.  Aus 
Aethylquecksilber  wird  durch  Natrium  Hg  abgeschieden,  P.  Schoeigin 
(Ber.  43,  1931;  C.-B.  1910,  II,  384);  bei  100°  vollständig  durch  Zn,  weniger 
und  langsamer  durch  Cd,  Bi,  Fe,  Cu,  Ag,  Gold.  Feankland  u.  Duppa 
(Ann.  130,  (1864)  120).  —  5.  In  Aethylacetat-Lsg.  wird  aus  HgCl2  durch 
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AI  Metall  reduziert,  durch  Mg  im  wesentlichen,  durch  Bi,  Sb,  Pb,  Sn,  Zn, 
Cu  teilweise.  E.  Alexander  (Rick  von  Salzen  in  Aethylacetat ,  JDissert., 
dessen  1899,  7).  —  6.  Mg  reduziert  HgCl2  und  Hg(CN)2  in  Lsg.  teilweise 
zu  Metall.  D.  Vitali  (L'Orosi  18,  (1895)  289;  C.-B.  1896,  I,  14;  Boll. 
(Mm.  Farm.  31,  737;  Chem.  Ztg.  20,  (1896)  Bep.,  72).  —  7.  AI  ist  zur  Ab- 
scheidung aus  CN  enthaltenden  Verbb.  geeigneter  als  Mg  und  Zn.  Man 
fügt  auf  1  At.  Hg  und  12  bis  15  Mol.  NaOH  4  bis  5  At.  AI-Pulver  ganz  allmählich  zu. 
Borelli  (Gazz.  chim.  ital.  37,  (1907)  I,  429).  AI  scheidet  in  einer  Mischung 
aus  fein  gepulverten  Hg-Salzen  und  W.  Hg  teils  als  grauen  Ueberzug, 
teils  als  schwärzliche  M.  unter  lebhafter  Gasentw.  ab.  Nimmt  man  das  AI 
heraus  und  trocknet  es  ab,  so  wächst  eine  weiße  oder  voluminöse  M.  aus,  auch  nachdem 
AI  zuvor  stundenlang  in  W.  gelegen  und  darin  Gas  entwickelt  hat.  Keichard  {Pharm. 
C.-H.  48,  103;  C.-B.  1907,  I,  1017).  —  8.  Mo  reduziert  HgCl2,K2HgJ4 
und  Hg2S04  ZU  Metall.  [Verhalten  von  W  s.  bei  den  Salzen.]  E.  F.  Smith  (Z. 
anorg.  Chem.  1,  (1892)  360).  —  9.  U  scheidet  aus  Hg(N08)2  Metall  ab, 
aus  HgCl2  im  Gemenge  mit  Hg20.  Cl.  Zimmermann  (Ber.  15,  (1882)  847). 
—  10.  Ag,  namentlich  fein  verteiltes,  scheidet  in  der  Kälte  aus  der  Lsg. 
von  HgCLj  in  W.  und  der  von  HgJ2  in  KJ  in  einigen  Stdn.  Hg  völlig  ab. 
Campani  (N.  Cimento  [2]  3,  73;  J.  B.  1870,  373).  Ag  fällt  aus  den  Lsgg. 
von  HgCl2,  Hg(CN)2,  K2Hg(CN)4,  Hg(N03)2,  HgNÖ3.  Mc  Phail  Smith  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  540).  —  11.  Au  und  Pt  scheiden  Hg  aus  konz. 
K2Hg(CN)4-Lsgg.  ab.  Mischt  man  alkal.  Lsg.  von  HgCl2  mit  kolloider  Au- 
Lsg.,  so  wird  Hg  auf  Au-Kernen  niedergeschlagen.  Bredig  u.  Weinmayr 
(Boltzmann-Fesischr.  1904,  839). 

y)  Durch  anorganische  Verbindungen.  —  1.  H202  reduziert  bei  Ggw.  mäßig 
warmer  KOH  die  Salze  des  Hg  zu  Metall.  Utz  {Pharm.  Ztg.  45,  (1900)  626). 
Beim  allmählichen  Erwärmen  von  0.2  bis  0.5  g  Hg,I2  mit  etwa  3  g  reinstem 
halogenfreien  NaOH  unter  Zusatz  von  35  bis  45  ccm  W.  und  ungefähr  10  ccra 
etwa  3°/0ig-  H202  fällt  schließlich  fast  sämtliches  Hg  metallisch  aus.  Kocht 
mau  dann  zur  Zerstörung  des  überschüssigen  H202  auf  und  filtriert  nach  1  bis  2  Stunden,  so 
findet  man  in  dem  Filtrat,  in  dem  unverändertes  HgJ2  nicht  mehr  nachweisbar  ist,  55.83, 55.78, 
55.80,  56.13,  55.60  °/0  J  (ber.  55.94).  M.  Kohn  {Z.  anorg.  Chem.  59,  (1908)  109). 
Ba02  färbt  z.  B.  HgCl2  unter  Abgabe  von  0  dunkler  und  scheidet  Hg  ab, 
das  beim  Behandeln  mit  verd.  HCl  bisweilen  zu  Kugeln  zusammenfließt.  Auch  bei  HgCl 
tritt  verhältnismäßig  leicht  Umsetzung  ein.  Kwasnik  {Ber.  25,  (1892)  68; 
Pharm.  C.-H.  33.  (1892)  79).  —  2.  NH2OH  scheidet  aus  HgO  Metall  ab,  Thtjm 
(Monatsh.  14,  (1893)305);  schnell.  Lossen  {Ann.  Ergänz.  6,  (1868) 220).  Die 
heftige  Rk.  wird  gemildert,  wenn  man  HgO  als  Brei  allmählich  zu  der  gekühlten  alkal. 
gemachten  NH2OH-Lsg.  fließen  läßt.  Es  entsteht  H2N202,  N20  und  stets  etwas  HNO*.  Thum. 
HgCl2  wird  durch  Hydroxylarnin-Lsg.  schließlich  zu  Hg  reduziert,  ebenso 
durch  die  Base  C4HnNO  in  wss.  Lsg.  bei  Ggw.  von  KOH.  Lossen  (Ann. 
148,  338;  J.  B.  186S,  677).  —  3.  Hydroxylamin-  und  Hydrazinsalze  redu- 
zieren Mercurisalze  in  natronalkal.  Lsg.,  letztere  auch  in  schwach  essig- 
saurer bei  mehrstündigem  Erwärmen,  vollständig  zu  Hg,  in  mineralsaurer 
Lsg.  nicht.  Ebler  (Dissert,,  Heidelberg  1902) ;  Knoevenagel  u.  Ebler  (Ber. 
35,  (1902)  3065).  Quecksilbersalze  werdeu  durch  Hydrazin  zu  Hg  re- 
duziert, Jannasch  u.  Bettges  (Ber.  37,  (1904)  2219);  durch  Hydrazinsalze 
(Hydrazin sulfat)  unter  Entw.  von  N  (N2  auf  Hg2).  Rimini  (Atti  dei  Line.  Rend. 
[5]  15,  (1906)  H,  320);  Purgotti  (Gazz.  chim.  ital,  26,  (1896)  II,  559).  Hg 
bildet  sich  aus  HgO  durch  Auf  tropfen  von  Hydrazin  hydrat  unter  Explosion. 
F.  Scbrader  (Metalldoppelsalze  d.  Diammoniums  u.  Diamids,  Dissert,  Kiel 
1893);  Cürtitjs  u.  ScnnADER  (J.  prakt.  Chem.  [2]  50,  (1894)  320).  —  4.  KSH 
reduziert  HgN08  und  HgCl2 '  zu  Metall.  Myers  (Ber.  6,  (1873)  440).  — 
5.  Natriumhydrosulfit  fällt  aus  neutralen  und  sauren  Lsgg.  Quecksilber. 
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Brunck  (Ann.  327,  (1903)  249).  Sd.  konz.  wss.  S02  reduziert  HgO  f8.  dort]  zu 
Metall.  Vogel.  —  6.  Unterphosphorige  und  teilweise  phospkorige  Säure 
scheiden  aus  Hg1-  und  Hg"-Verbb.  [Literatur  und  Näheres  dort]  Metall  ab.  Zur  Ge- 
winnung von  Hg  fügt  man  unterphosphorige  Säure  (D.  1.136)  zu  einer  Hg- Verb. 
(HgO,  Hg(NOs)2,  HgCl,  HgCl2,  HgNH2Cl  (10  ccm  auf  z.  B.  lg  HgCl2)),  rührt  um,  er- 
wärmt auf  dem  Wasserbad  15  bis  20  Minuten  und  wäscht  die  Metallkugel 
mit  W.,  A.  und  Ae.  [Verfahrungsweise,  um  jeden  Verlust  zu  vermeiden,  im  Original.] 
Enthält  so  dargestellt  0.078%  H20.  B.  E.  Howard  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  (1904) 
152).  —  7.  As203  in  NaOH-Lsg.  scheidet  aus  Knall  quecksilber  sofort  Hg 
ab.  A.  Gutmann  (Ber.  42,  3623;  C.-B.  1909,  II,  1738).  Kaliumsulfantimonit 
reduziert  Hg-Lsgg.  zu  Hg ;  bei  konz.  Lsgg.  bildet  sich  erst  ein  sehr  reichlicher 
gelber  Nd.,  der  aber  schnell  schwarz  wird.  Pouget  (Ann.  Chim.  Phys.  [7] 
18,  (1899)  557);  Compt.  rend.  129,  (1899)  104).  —  8.  SnCl2,  reduziert  Hg--  und 
Hg--Verbb.  —  9.  FeS04  verhält  sich  ebenso.  Keir  (Schiv.  53,  (1828)  166); 
Orfila.  —  10.  Na8Fe2(P207)3  im  Ueberschuß  reduziert  HgCl2  zu  schwarzem 
pulvrigem  Hg.  [S.  a.  bei  „Allgemeines  über  Verbb."  und  kolloidem  Hg]  Pascal 
(Compt.  rend.  146,  862;  C.-B.  1908,  I,  2082). 

ö)  Durch  organische  Stoffe.  —  [Näheres  und  weitere  Literatur  unter  HgO,  „All- 
gemeines über  Verbb."]  —  1.  Viele  organische  Verbb.  schlagen  aus  Hg  "-Lsgg., 
besonders  bei  Einw.  des  Lichts  und  der  Wärme,  Hg,  häufig  zuerst  HgCl,  zu- 
weilen nur  dieses,  nieder.  —  2.  Bromierte  Kohlenwasserstoffe  scheiden  Hg  aus 
Hg(C2H302)2  ab.  Linnemann  (Ann.  143,  (1867)  347).  —  3.  Trioxynaphtalin 
reduziert  Hg"-Salze  sofort  zu  Metall.  Graebe  u.  Ludwig  (Ann.  154,  (1870) 
325).  —  4.  Zinntriäthyl  fällt  aus  Hg"-Salzen  zuletzt  Metall.  Ladenburg 
(Ber.  4,  (1871)  19).  —  5.  Cyanide  und  Ehodanide  zers.  Hg-- Verbb.  in  Hg"- 
Verbb.  und  Hg.  —  6.  Ameisensäure  und  Alkaliformiate  scheiden  aus  den 
Hg- Verbb.  Hg  ab.  Göbel  (Schiv.  32,  (1821)  345;  65,  (1832)  155;  67,  (1833) 
74);  Bonsdorff  (Pogg.  33,  (1834)  73).  —  7.  Kaliumferrooxalat  (mit  K2C204 
versetzte  FeS04-Lsg.)  reduziert  HgCl,  beim  Erwärmen.  Eder  (Ber.  Wien.  AJcad. 
[II]  81,  (1880)  196;  Ber.  13,  (1881))  500).  —  8.  Myronsaures  K  scheidet  aus 
HgNO:i  Metall  ab.  Ludwig  u.  Lange  (Z.  Chem.  3,  (1860)  430).  —  9.  Gerbsäure 
reduziert  Hg"-Lsgg.,  außer  HgCl2,  allmählich  zu  Metall.  Wackenroder  (Br. 
Arch.  [2]  27,  (1838)  217 ;  28,  (1838)  38).  HgN03  wird  durch  Ratanhiagerbsäure 
reduziert.  Raabe  (Russ.  Z.  Pliarm.  1880,  577;  J.  B.  1880,  1060).  —  10.  Formal- 
dehyd führt  bei  Ggw.  von  konz.  NaOH  Mercurioxyd,  0.  Loew  (Ber.  20,  (1887) 
144),  ebenso  wie  andere  Aldehyde  Hg--Verbb.,  Feder  (Arch.  Pharm.  245, 
(1907)  25)  in  Hg  über.  —  11.  Glykokoll  scheidet  aus  HgO  beim  Kochen 
mit  W.  Metall  ab.  Dessaignes  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  34,  (1852)  143).  — 
12.  Phenol  reduziert  beim  Kochen  HgO  und  Hg(N03)2  zu  Metall.  Laurent 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  3,  (1841)  175;  J.  prakt.  Chem.  25,  (1842)  401).  Kreosot 
verwandelt  HgO  beim  Erhitzen  in  Hg  und  färbt  sich  dabei  rot,  dann  braun  und  liefert 
schließlich  bei  genügend  HgO  ein  nach  dem  Erkalten  sprödes  Harz.  Reichenbach  (Schiv. 
66,  (1832)  301,  345;  67,  (1833)  l,  57;  68,  (1833)  352).  —  13.  Rohrzucker  reduziert 
HgN03-Lsg.  zu  Hg  und  wenig  Mercurooxyd,  Vogel  (Schw.  13,  (1815)  162); 
alkal.  Hg-Lsgg.  zu  Metall.  Soxhlet  (J.  praH.  Chem.  [2]  21,  (1880)  300). 
Beim  Kochen  von  Hg-Lsgg.  mit  alkal.  Invertzucker-Lsgg.  wird  Hg  abge- 
schieden. Stern  u.  Fränkel  (Z.  angeiv.  Chem.  1893,  579).  Traubenzucker 
reduziert  die  alkal.  Lsg.  von  Hg(CN).2  völlig  zu  Metall.  Liebig;  C.  Knapp 
(Ann.  154,  (1870)  252).  —  14.  Kreatinin  reduziert  k.  alkal.  HgJ2-KJ-Lsg. 
ZU  feinem  Hg,  W.  Hg(CN)2-Lsg.  Es  wird  50  %  mehr  Hg  als  durch  Traubenzucker 
abgeschieden.  C.  Arnold  (Ber.  39,  (1906)  1227).  —  15.  Terpentinöl  scheidet 
aus  Hg--Lsgg.  Hg  ab.  Orfila.  —  16.  Vegetabilische  oder  animalische  Stoffe 
reduzieren  beim  Kochen  mit  W.  HgCl  und  HgCl2  zu  Metall.    M.  T.  Lecco 
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(7.  intern.  Kongr.  angew.  Giern.,  London  1909;  Z.  anal.  CJiem.  49,  (1910)  284). 
[Anscheinend  wird  HgS  nicht  reduziert.]  —  17.  Alkal.  Leim-Lsg.  scheidet  aus 
HgCl2-Lsg.  oder  gefälltem  HgO  in  der  Kälte  allmählich,  in  der  "Wärme 
schnell  Hg  ab.  G.  Bizio  (Bar.  9,  1438;  J.  B.  1876,  284).  —  Ueber  Reduktion 
von  anorganischen  und  organischen  Hg-Verbb.  bei  Berührung  mit  organischen  Stoffen  siehe 
auch  W.  Brünetti  {Z.  Unters.  Nahr.-Genussm.  21,  92;  C.-ß.  1911,  I.  926).  [Näheres  bei 
„Allgemeines  über  Hg-Verbb.".] 

B3.  Aus  Bückständen.  —  Petroleumquecksilberschlamm  wird  nach  dem  Abgießen 
des  überstehenden  Petroleums  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  feinen  Thonpulvers  bis  zur 
gleichmäßigen  Färbung  verrührt.  So  erhält  man  die  Hauptmenge  des  Hg,  den  Best,  ab- 
gesehen von  etwa  0.4  °/0  Verlust,  beim  Aufschlämmen  des  Thons  mit  Wasser.  B.  Ullrich 
(Z.  physik.-chem.  ünterr.  21,  114;  C.-B.  1908,  I,  1672). 

C.  Beiiiigung.  C1.  Gewinnung  von  reinem  Quecksilber  aus  unreinem. 
a)  Allgemeines  und  Prüfung  auf  Reinheit.  —  Wird  von  mechanischen  Bei- 
mengungen durch  Filtration  (Pressen  durch  Leder,  Laufen  durch  kleine 

Papieröffnungen)  gereinigt.  Vgl.  Pfaundler  (Dingl.  233,  (1879)  42);  G.  Vulpius 
(Ärch.  Pharm.  [3]  13,  231;  J.  B.  1878,  302).  Man  läßt  besser  durch  Tuten  von  weißem 
Schreibpapier  mit  sehr  enger  Mündung  laufen,  als  daß  man  durch  Leder  preßt.  G.  Fr. 
Hildebrandt  (Cliem.  u.  miner.    Geschichte  des  Hg,  Braunschiceig  1793,  457).   —  Kann 

durch  Dest.  völlig  gereinigt  werden  in  gänzlicher  Luftleere  oder  beim 
Durchleiten  eines  konstanten  Luftstroms  mittels  einer  feinen  Kapillaren. 
Die  in  der  Spannungsreihe  höher  stehenden  Metalle  lassen  sich  durch 
eine  mit  HN03  angesäuerte  Lsg.  von  HgN03  entfernen.  Hulett  (Z. 
physik  Chem.  33,  (1900)  611).  —  Für  die  Reinigung  von  Hg  kommt  in 
Betracht:  Durchleiten  von  Luft  durch  das  Metall,  Schütteln  im  Trichter 
mit  HgN03,  FeCl3  oder  KaC^O-,  Durchfließenlassen  durch  HgN03-Lsg.  in 
feinem  Strahle,  elektroly tische  Reinigung,  Destillation.  J.  H.  Hildebbaxd 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  933;  C.-B.  190»,  II,  1411).  —  Herst,  völlig  reiner  Hg- 
Oberflächen,  auf  denen  sich  W.  glatt  ausbreitet:  Prinzip  des  Ueberlauf ens ;  das  Zuflußrohr 
muß  innerhalb  der  Fl.  münden.  W.  C.  Böntgen  (Wied.  Ann.  46,  (1892)  152).  —  Mit 
HN03  und  HgN03  gereinigtes  Hg  läßt  siph  von  anhaftender  HN03  durch 
bloßes  Waschen  nicht  befreien.  Man  nriiß  nach  der  Dest.  noch  einmal 
auf  etwa  200°  erhitzen  oder  nach  dem  ersten  destillierenden  Tropfen  die 
Vorlage  wechseln.  E.  Kuh  (D.  Barst,  d.  chem.  rein.  Mn  usw.,  Dissert., 
Zürich  1911,  22). 

Ein  sehr  empfindliches  Mittel  zum  Nachweis  von  Spuren  fremder  Me- 
talle ist  die  Messung  der  elektrischen  Leitfähigkeit.  C.  Michaelis  (Dissert., 
Berlin  1883).  Die  Methode,  Unreinigkeiten  in  Hg  durch  Messung  der  EMK. 
zu  bestimmen,  gestattet  noch  1  T.  Zn  in  10  Billionen  T.  Hg  nachzuweisen. 

[Einzelheiten  im  Original.]  G.  A.  HüLETT  U.  H.  D.  MrNCHIN  (Fhys.  Ret'.  21, 
(1905)  389).  —  Beines  Hg  darf,  wenn  man  es  in  HN03  löst,  abdampft  und  glüht,  oder 
mit  S  zusammenschm.  und  im  Glaskolben  sublimiert,  keinen  Bückstand  hinterlassen.  Es 
muß  beim  Fließen  auf  einer  schwach  geneigten  Fläche  abgerundet  bleiben,  darf  keinen 
Schweif  ziehen  und  darf  beim  Schütteln  mit  trockner  Luft  kein  schwarzes  Pulver  geben. 
Der  Schweif  besteht  nach  Meier  (N.  Ecpert.  1,  1;  J.  B.  1852,  413)  aus  den  Amalgamen 
fremder  Metalle  mit  viel  adhärierendem  Hg. 

b)  Destillation.  —  [s.  a.  unter  a)  und  c).]  —  Die  Trennung  des  Hg  von  den 
beigemengten  Metallen  durch  Dest.  ist  vollständig,  wenn  weitgehend  evakuiert 
wird,  und  das  Metall  bei  ruhiger  Oberfläche  dest.  Bei  geringerer  Leere  ist 
das  Sieden  unruhig,  und  unreines  Hg  wird  mechanisch  mit  übergerissen.  C.  Michaelis 
(Dissert.,  Berlin  1883;  C.-B.  1884,  482).  —  Man  dest.  das  Hg  für  sich,  oder 
besser  mit  einer  dicken  Schicht  Eisenfeile  bedeckt,  aus  eisernen  Retorten. 
Die  Bedeckung  mit  Eisenfeile  verhindert  oder  erschwert  das  Ueberspritzen.  Violette  {Compt. 
read.  31,  546;  J.  B.  1850,  635)  empfiehlt,  besonders  für  Dest.  von  Silberamalgam,  über- 
hitzten Wasserdampf.     Die  durch   das  Hg  im  Destillationsapparat   zur  Ver- 
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meidung  des  Stoßens  geleitete  Luft  oxydiert  dabei  wahrscheinlich  die 
weniger  edlen  Metalle,  die  als  Verunreinigung  zugegen  sind  und  trägt  so 
viel  zur  Reinigung  bei.  Hulett  u.  Minchin  (a.  a.  0.,  389).  Man  setzt  710  T. 
Zinnober  zu,  dessen  S  die  fremden  Metalle  zurückhält.  Dörfurt.  Zu,  Cd,  Pb,  Sn,  Bi 
und  wahrscheinlich  auch  Cu  destillieren  leicht  mit  Hg  zusammen  über.  Hulett 
u.  Minchix  (ct.  a.  0.,  394).  In  der  Luftleere  destillieren  mit  Hg  keine  Metalle, 
aber  Oxyde.  G.  A.  Hulett  (Z.  phijsik  Chem.  33,  (1900)  611).  Bei  der  Best,  von 
Hg,  das  Bi,  Pb,  Sn,  Cu  usw.  enthält,  aus  Porzellanretorten  bei  Atm.-Druck  ist  das  Hg  erst 
nach  der  zwölften  Dest.  rein.  V.  Meyer  u.  Daccomo  {Ber.  20,  (1887)  498).  [lieber  die 
Eeiniguug  von  Hg  in  Destillatiousapparaten  s.  a.  J.  Pollak  [Ann.  Phys.  [4]  15,  (1904)  1049).J 
Sehr  kleine  Meugen  von  fremden  Metallen  verzögern  die  Dest.  bedeutend,  so  Pb  und  Zn.  In 
gleicher  Zeit  gingen  von  reinem  Hg  67  T.  über,  von  mit  Vi  0009  Pb  versetztem  nur  5.  Au, 
Ir,  Ag,  Cu,  Sn,  Ni,  Cd  und  As  sind  ohne  Einfluß  auf  die  Schnelligkeit  der  Dest,  Pt  vermehrt 
"sie,  wenn  man  es  1  bis  2  Tage  mit  dem  Hg  bei  50°  bis  80°  digeriert.  In  gleicher  Zeit 
gingen  von  mit  Pt  versetztem  Hg  86  bis  89.5  T.  über,  von  reinem  nur  70.  Mjllon  [Ann. 
Clum.  Phys.  [3]  18,  (1846)  337).  Nach  Baeheswil  (J.  Pharm.  Chim.  [3]  9,  (1846)  256)  be- 
ruht die  Verzögerung  der  Dest.  durch  oxydierbare  Metalle  auf  der  B.  einer  die  Dampf- 
bildung verhindernden  Oxydschicht.  [Vgl.  Berzelitts  (Berz.  J.  B.  27,  (1848)  109).]  Fein 
verteiltes  Au  wird  von  den  Hg-Dämpfen  mechanisch  mit  übergerissen.  H.  M.  Chance  [Eng. 
Min.  J.  89,  (1910)  695).  [Ueber  das  Uebergehen  von  Fremdmetallen  mit  dem  Hg  vgl.  a. 
Hildebrandt  (a.  a.  0.,  367,  460).]  —  Destillationsapparate :  A.  Weinhold  (Progr.  Ge- 
tcerbesch.  Chemnitz,  Odem  1873,  8;  Carls  Rep.  Phys.  9,  (1873)  69;  15,  (1979)  52;  Wied.  Ann. 
Beibl.  3,  (1879)  654;  Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)252);  R.  Leeds  (Am.  Chemist  i,  (1874)  389); 
Bohn  (Z.  Instrum.  7,  (1887)  389);  Karsten  {Z.  Instrum.  8,  (1888)  135);  A.  W.  Wright  (Am.  J. 
sei.  (Sill.)  [3]  22,  (1881)  479;  Chem.  N.  44,  (1881)  311);  Gooch  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  44, 
(1892)  239).  —  Apparat  zur  Darst.  von  Hg  von  außerordentlich  hohem  Reinheitsgrade. 
Hulett  u.  Minchin.  Apparat  zur  Dest.  von  23  kg  in  10  Stdn.  Wetzel  (Chem.  Ztg.  32, 
(1903)  1228).  Vgl.  a.  die  folgenden  Modifikationen  des  Destillationsapparates  von  Wein- 
hold: Clark  (Phil.  Mag.  [5]  17,  (1884)  24);  Dünstan  n.  Dymond  (Phil.  Mag.  [5]  29, 
(1890)  367);  F.  J.  Smith  (im.  Mag.  [5]  29,  (1890)  501);  Nebel  (Carl's  Repert.  23,  (1887)  236); 

Morse  (Am.  Chem.  j.  7,  (1885)  60).  —  Hg  wird  elektrisch  durch  Gleichstrom 
erwärmt,  indem  zwischen  zwei  Hg-Oberflächen  ein  Lichtbogen  hergestellt 
wird.  Die  Oberflächen  kommunizieren  mit  dem  Vorratsgefäß  von  unreinem 
Hg.     Die  Vorlage  ist  mit  einer  Luftpumpe  verbunden.     Bei  21  Volt  und 

4  Amp.  gehen  etwa  500  g  Hg  in  der  Stunde  über.  Destillat  von  so  gereinigtem  Zink- 
amalgam enthielt  kaum  noch  eine  Spur  Zn.  Ch.  T.  Knim  (PhysiJcal.  Z.  12,  270; 
C.-B.  1911,  I,  1393;  D.  R.-F.  201017  (1907)). 

c)  Chemischer  Weg.  —  Durch  Oxydation  der  fremden  das  Hg  ver- 
unreinigenden Metalle.  [S.  a.  unter  b).]  Früher  kochte  man  das  unreine  Hg  mit 
HgN03  oder  mit  wenig  sehr  verd.  HN03  oder  schüttelte  damit.  Schütteln  mit  verd.  HN03 
oder  mit  erwärmter  verd.  H2S04,  F.  M.  (Ann.  25,  (1838)  222) ;  mit  Schwefelsäure.  Bhanchi 
(Reperl.  6,  (1819)  77).  Um  Hg  genügend  rein  zu  erhalten,  ist  es  nach  der  Dest.  unter 
konz.  H2S04  mit  Zusatz  von  etwas  HN03  bis  zum  Zerfallen  in  kleine  Tropfen  zu  schütteln. 
Siemens  bei  C.  Michaelis  (Dissert.,  Berlin  1883;  Wied.  Ann.  Beibl.  9,  (1885)  267).  Man 
schüttelt  1  kg  Hg  10  Minuten  mit  15  g  wss.  FeCl3  (D.  1.48)  und  15  g  W,  wobei  es  sich 
durch  B.  und  Zwischenlagerung  von  HgCl  fein  verteilt  und  die  fremden  Metalle  an  FeCl3 
abgibt.  Ulex  (Ann.  60,  (1846)  210).  Man  bringt  in  eine  5  cm  weite  und  1.5  cm 
lange  Glasröhre,  die  in  eine  schwach  geneigte  hölzerne  Rinne  gelegt  ist, 
und  saugt  längere  Zeit  Luft  durch.  So  ist  Hg  von  allen  fremden  Metallen,  außer 
von  Ag,  zu  befreien.  J.  M.  Ceafts  (Bull.  soc.  chim.  [2]  49,  (1887)  856 ;  50.  (1888)  43). 
Schon  von  Berzelius  angegeben.  Maumene  (Bull.  soc.  chim.  [2]  49,  (1888)  898).  —  Durch 
Schütteln  mit  W.  läßt  sich  Hg  von  Pt  und  Pb  in  ganz  geringen  Mengen  befreien. 
Ch.  Basresnil  (Compt.  rend.  22,  (1846)  420).  Man  läßt  das  Hg  aus  einem  Stech- 
heber mit  langer  fein  ausgezogener  Spitze  in  einem  feinen  Strahle  in  ein 
1.25  m  hohes,  50  mm  weites  mit  W.  und  100  cem  HN08  gefülltes  Glasrohr 
fließen.  Das  untere  Ende  des  Rohres  trägt  eine  130  bis  150  mm  aufwärts, 
dann  abwärts  gebogene  Ausflußröhre,  aus  der  das  gereinigte  Metall  aus- 
tritt. L.  Meyer  (Z.  anal.  Chem.  2,  241;  J.  B.  1863,  660);  Weinholl 
{CarVs  Repert.   3,   (1867)  444).     Bei  stark  verunreinigtem  Hg  ist  oft  wiederholtes 
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Durchfließen  erforderlich.  Kraut  (ds.  Hdb.,  6.  Aufl.  III,  740).  Modifikation  des  Apparats: 
L.  Meyer  {Bei:  12,  438;  J.  B.  1879,  294);  Karsten  (Z.  Instrum.  8,  (1888)  135).  Ver- 
teiluiigsapparate:  Palmaer  (Ber.  32,  (1899)  1391);  Kaehler  u.  Martini  (Z.  angew.  Chem. 
1809,  711).  Das  Hg  wird  durch  Kohleder  gepreßt  und  passiert  in  feinst  verteiltem  Zu- 
stand 8% ige  HNOs.  [Abbildung  im  Original.]  C.  J.  Moore  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  971; 
C.-B.  1910,  II,  530).  Die  Keinignngsmethode  von  Meyer  ist  nicht  genügend.  Noch  nach 
siebenmaliger  Wiederholung  enthielt  das  Hg  etwas  Zn.  Für  andere  Metalle,  die  einen 
kleineren  Lö'sungsdruck  als  Zn  haben,  noch  weniger  günstig.  G.  A.  Hdlett  u.  H.  D.  Minchin 
(a.  a.  0.,  397).  Mit  einer  Modifikation  der  L.  MEYER'schen  Methode  wurden  3  kg  sehr 
unreines  Hg  in  25  Minuten  so  gereinigt,  daß  die  EMK.  gegen  nach  Hulett  u.  Minchin 
dest,  nur  0.0002  Volt  betrug.  J.  H.  Hildebrand  («7.  Am.  Chem.  Soc.  31,  933;  C.-B.  1909, 
II,  1411).  Keinigung  durch  Durchfließen  einer  1  bis  l'/jin  langen  Säule  von  verd.  HNO$ 
oder  einer  anderen  Fl.  ist  sehr  wirksam,  wenn  genügend  oft  zurückgegossen  wird.  Dies  kann 
durch  eine  Saugpumpe  selbsttätig  geschehen.  Desha  (Am.  Chem.  J.  41,  (1909)  152). 
Man  wäscht  mit  verd.  HN08,  W.,  verd.  KOH,  W.,  trocknet  durch  Er- 
wärmen, behandelt  24  Stdn.  mit  einem  Luftstrome,  entfernt  das  Oxyd 
und  destilliert  in  der  Leere.  G.  de  Metz  (Compt.  rend.  114,  (1892)  209).  — 
Zur  Entfernung  der  elektropositiven  Metalle:  Zn,  Pb  usw.  schüttelt  man 
das  Hg  in  einem  Scheidetrichter  mit  einer  etwa  5°/0ig.  mit  etwas  HNO, 
versetzten  HgN03-Lsg.,  je  nach  dem  Grade  der  Verunreinigung  bis  eine 
halbe  Stunde  lang;  schüttelt  dann  mit  dest.  W.  durch  und  trocknet  mit 
Filtrierpapier.     Zur  Reinigung  von  Ag  und  Au  muß  destilliert  werden. 

[Apparatur  und  Einzelheiten  im  Original.]  W.  OSTWALD  U.  R.  LtTTHER  (Hand-  und 
Hülfsbuch  zur  Ausführ,  phys.-chem.  Messung.,  2.  Aufl.,  Leipzig  1902,  130). 
Man   verfährt   ebenso  und   läßt    das   Hg   durch   Musselin   fließen.     J.  H.  Hildebrand.  — 

Ueberschüssiges  Hg2S04  in  H2S04  (1 :  10)  ist  eine  gute  Lsg.  zur  Ent- 
fernung von  Verunreinigungen  des  Hg  bei  genügend  langem  Schütteln 
damit.  Hulett  u.  Minchin  (a.  a.  0.,  398).  Man  schüttelt  mit  H2S0o 
dann  kräftig  längere  Zeit  mit  einer  Lsg.  von  HgN03  und  HN03,  die  aus  einem 
Hg  dargestellt  ist,  das  eine  ähnliche  Reinigung  durchgemacht  hat,  und  dest.  bei  20  mm 
H-Druck  in  einem  völlig  aus  Glas  bestehenden  Apparat,  dessen  Hahn  für 
die  Zufuhr  des  durch  das  Hg  strömenden  Gases  mit  sirupartiger  Phosphor- 
säure abgedichtet  ist.    Th.  W.  Richards  u.  G.  Sh.  Forbes  (Z.  physik.  Chem. 

58,  (1907)  698).  —  Man  schüttelt  mit  dem  gleichen  Vol.  einer  Chromsäure-Lsg.  (5  g 
K2Cr207  und  einige  ccm  H2S04  in  1 1  W.)  tüchtig  durch,  bis  die  wss.  Lsg.  rein  grün  er- 
scheint, und  wiederholt  diese  Behandlung  zwei-  bis  dreimal.  Die  Chromsäure-Lsg.  ist  für 
den  Apparat  von  L.  Meyer  nicht  geeignet.  J.  W.  Brühl  (Ber.  12,  204,  576;  J.  B. 
1879,  294).  So  bleibt  das  Hg  mit  einer  feinen  weißen  äußerst  dünnen,  aber  durch 
kräftiges  Abschlämmen  nicht  entfernbaren  Haut  bedeckt.  Um  das  Hg  davon  zu  befreien, 
überschichtet  man  mit  W.  und  gibt  einen  kräftigen  Guß  konz.  HNO,  hinzu.  Die  Säure 
rollt  dann  sehr  schnell  das  Häutchen  gleichsam  vor  sich  auf.  Man  wäscht  die  HX03  fort, 
trocknet  mit  Papier,   erwärmt  kurze  Zeit  auf  110°  und  filtriert  durch  Leder.    W.  Kerp 

(Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  288).  Man  preßt  einige  Male  durch  ein  Ledertuch, 
schüttelt  dann  nacheinander  mit  w.  stark  verd.  HN03,  mit  H2S04  und  mit 
Chromsäure  heftig  durch,  sodaß  man  ein  Aggregat  feinster  Tröpfchen 
erhält,  wäscht  aus  und  läßt  wiederholt  in  dünnem  Staubstrahl  durch  die 
verd.  HX03  eines  Ostwald'schen  Hg-Reinigungsapparates  hindurch.  W.  Bolton 
(Z.  Elekirochem.  2,  (1895,96)  76).  Man  schüttelt  mit  verd.  K2Cr,0;-Lsg.,  die  mit 
H2S04  angesäuert  worden  ist,  läßt  in  feinem  Strahl  aus  dem  kapillaren  Ende  eines  Trichters 
in  eine  Lsg.  von  75  g  Hg(NOs)2  und  75  ccm  HNOs,  D.  1.42,  in  800  g  W.,  die  sich  in  einem 
1.3  m  hohen  stehenden  Glaszylinder  befindet,  fließen  und  wiederholt  das  Durchlaufen  durch  die 
Lsg.  mehrere  Male.  G.  McPhail  Smith  (Am.  Chem.  J.  37,  (1907)  511).  —  Wackeneoder 
(Arch.  Pharm.  [2]  48,  (1853)  29)  übergießt  zinnhaltiges  Hg  mit  HCl,  die  mit  %  Vol.  wss. 
S02  vermischt  ist,  läßt  unter  Schütteln  einige  Tage  an  der  Sonne  stehen,  wobei  sich 
H  und  H2S  entwickeln,  und  digeriert  schließlich  noch  einige  Stunden  bei  80°.  —  Läßt 
man  Hg,  das  in  1  kg  150  mg  Au  und  andere  Fremdmetalle  enthält,  mit 
2  °/0  von  98  °/0  ig.  KCN  stehen,  so  gehen,  schneller  bei  allmählichem  Zusatz 
von  20  g  Na202  auf  1500  ccm  Lsg.,  erst  die  anderen  Metalle,  dann  Au  in 
Lsg.;  das  Hg  wird  reiner  als  durch  einfache  Dest.  in  der  Luftleere.    Bettel 
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(Cliem.  N.  97,  (1908)  158).  —  Man  gießt  1  kg  des  Metalls  in  eine  etwa  2  1  fassende 
Flasche,  gießt  dazu  eine  Lsg.  von  30  g  FeCl3-Lsg.  (1  T.  FeCl3  und  3  T.  H?0),  schüttelt, 
bis  man  keine  Hg-Kiigelchen  mehr  mit  bloßem  Auge  erkennen  kann,  schüttelt  mit  ge- 
wöhnlichem W.,  läßt  absetzen,  dekantiert  vorsichtig,  wiederholt  diese  Maßnahmen  zweimal, 
gießt  den  grauen  Brei  in  eine  Porzellanschale,  erwärmt  vorsichtig  zur  Trockne,  reibt  im 
Porzellanmörser,  bringt  auf  ein  mit  einer  Nadel  durchstochenes  Schreibpapierfilter,  schüttelt 
in  einer  geräumigen  Flasche  mit  dem  doppelten  Vol.  dest.  W.,  gießt  ab  und  wiederholt 
Schütteln  und  Abgießen,  bis  das  abfließende  W.  völlig  klar  und  rein  bleibt,  trocknet  mit 
nicht  faserndem  Filtrierpapier  ab,  filtriert  nochmals  durch  durchstochenes  Schreibpapier  und 
trocknet  in  der  Leere  über  H^O^  oder  CaCl2  einige  Stunden  lang.  H.  Wild  {Pogg.  144 
(1871)  140). 

C'2.  Aus  Verbindungen,  a)  Durch  'Elektrolyse.  —  Man  dest.  das  filtrierte 
und  getrocknete  Hg  zweimal  in  der  Leere  und  reinigt  weiter  durch 
Elektrolyse  von  elektropositiven  Metallen.  Dazu  läßt  man  HN03  auf  über- 
schüssiges Hg  einwirken  und  elektrolysiert  mit  Platinelektroden  in  Hg 
in  kleinen  Gefäßen  [Einzelheiten  im  Original]  (um  möglichst  geringe  Stromdichte  zu  haben) 
mit  0.012  Ämp./qcm  an  der  Kathode,  0.003  an  der  Anode.  W.  Jaeger 
(Wied.  Ann.  48,  (1893)  209).  In  200  g  des  so  gereinigten  Hg  konnten  mit  den  ge- 
bräuchlichen Methoden  der  Analyse  keine  Verunreinigungen  durch  Schwermetalle  auf- 
gefunden werden.     Mylius  bei  Jaegee. 

b)  Chemischer  Weg.  —  1.  Das  durch  Darst.  von  rotem  HgO  gewonnene 
Hg  enthält  HgO  und  erscheint  daher  schmutzig  und  schwer  beweglich. 
Man  schüttelt  mit  verd.  HN03  oder  H2SO.t.  Mohr  (Ann.  25,  (1838)  222). 
Man  erhitzt  sehr  reines  auf  nassem  Wege  dargestelltes  HgO  und  kondensiert 
das  frei  gemachte  Hg;  am  besten  arbeitet  man  im  luftverdünnten  Raum. 
G.  N.  Lewis  u.  R.  F.  Jackson  (Z.  physik.  Chem.  56,  (1906)  198).  Man 
stellt  reines  Hg(N08)2,  aus  diesem  HgO  dar  und  dest.  Man  digeriert  1  kg  Hg  mit 
50  g  verd.  HN03  und  W.,  wodurch  die  leichter  als  Hg  oxydierbaren  Metalle  gelöst  werden, 
löst  das  rückständige  Metall  in  HNO,,  sodaß  etwa  100  g  Hg  zurückbleiben,  das  die  weniger 
oxydierbaren  Metalle  enthält,  verwandelt  das  mehrfach  umkristallisierte  Hg(N03)2  in  HgO, 
dest.  dieses,  zieht  etwa  gebildetes  HgO  durch  Digerieren  mit  H2S04  aus,  wäscht  mit  W. 
und  trocknet  im  leeren  Eaum.  Diese  Methode  liefert  schnell  vollkommen  reines  Hg. 
V.  Meyer.  —  2.  Man  dest.  aus  dest.  Hg  dargestelltes  HgS  oder  HgCl2  mit 
1  T.  CaO  oder  Eisenfeile  [vgl.  S.  341],  besser  mit  ersterem  als  mit  letzterem. 
O.  F.  Hildebrandt  (Chem.  u.  miner.  Geschichte  des  Hg,  Braunschweig  1793, 
461,  462). 

Y.  Arten  des  Quecksilbers.  A.  Allgemeines.  —  Ist  bei  gewöhnlicher 
Temp.  fl.  [Gefrierpunkt  usw.  s.  bei  „Physikalische  Eigenschaften"  (S.  364).]  —  Er- 
starrt, wie  die  meisten  übrigen  Metalle,  in  völlig  anisotroper  Modifikation. 
Th.  des  Coudres  (Wied.  Ann.  43,  (1891)  695). 

B.  Kristalle.  —  Kristallisiert  beim  schnellen  Gefrieren  mit  Hilfe  von  festem  C02 
nicht.  Zur  Herst,  von  Kristallen  füllt  man  Hg  in  die  Höhlung  einer 
Scheibe  oder  besser  eines  kleinen  4  cm  hohen  Gefäßes  aus  festem  C02. 
Es  treten  sehr  regelmäßige  tönende  Schwingungen  auf  der  Hg-Oberfläche 
auf.  Haben  sie,  dadurch  daß  das  Hg  seine  Wärme  an  die  äußerst  k.  es  umgebende 
M.    durch  Strahlung  [vgl.  das  Original]   abgibt,   allmählich    aufgehört,    SO    entfernt 

man  sofort  das  noch  fl.  Hg.  An  den  inneren  Wandungen  des  Gefäßes 
haften  nun  schöne  scharf  definierte  farnkrautähnliche  mehr  als  1  cm  lange 
Nadeln  von  festem  Hg.  Die  ganze  fest  gewordene  M.  kohäriert  und  bildet 
ihrerseits  ein  metallisches  dünnwandiges  Gefäß,  das  leicht  aus  der  Form 
von  C02  entfernt  werden  kann  und  sich  einige  Minuten  lang  an  der  Luft 
hält.  L.  Bleekrode  (Phil.  Mag.  [5]  38,  (1894)  86).  Hg  erstarrt  beim 
Eingießen  in  ein  Gemisch  von  festem  C02  und  Ae.  ( — 86°)  unter  leb- 
haftem Zischen  zu  baumartigen  Gebilden.  Schwalbe  (Z.  physik- chem. 
Unterr.  9,  (1897)   1).    Es  muß  angenommen  werden,  daß  Hg,  wenigstens  in 
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Legieraugen  mit  Sn  und  Cd,  im  festen  Zustande  in  hexagonale  Formen  über- 
geht. Mit  der  Stellung  des  Hg  im  periodischen  System,  nahe  zusammen  mit  Be,  Mg,  Zn 
und  Cd  die  alle  hexagonal  kristallisieren,  ist  dies  wohl  vereinbar.  N.  A.  PüSCHiN 
(J.  ritte,  phys.  Ges.  34,  (1902)  856;  Z.  anorg.  Chem.  30,  (1903)  253). 

C.  Fein  verteiltes  Quecksilber.  —  Hg  läßt  sich  durch  Reiben  oder 
Schütteln  mit  W.,  Hildebrandt  (a.  a.  0.,  35),  Ae.  oder  Terpentinöl,  be- 
sonders mit  Essig,  Hildebrandt,  konz.  Essigsäure,  Böttger  (N.  Jahrb. 
Pharm.  8,  (1857)  142),  mit  verschiedenen  Salz-Lsgg.,  z.  B.  CaCl2,  NH,C1,  NaNÖ3, 
Millon  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  18,  (1846)  333),  durch  Reiben  mit  S,  Antimon- 
sulfid, Zucker,  Fett  usw.,  auch  im  leeren  Raum  in  ein  graues  Pulver, 
Aethiops  per  se,  verwandeln.  Dieses  besteht  aus  Hg-Kügelchen,  die  durch 
die  fremden  Stoffe  getrennt  sind  und  bei  deren  Entfernung  wieder  zu- 
sammenlaufen. —  Zur  Herst,  von  sehr  feinen  unbeschränkt  haltbaren 
Emulsionen  (besonders  für  pharmazeutische  Zwecke)  läßt  man  einen  elektrischen 
Lichtbogen  zwischen  Hg  als  Kathode  und  beispielsweise  Fe,  Pt  als  Anode 
in  geschm.  Fett,  Vaselin,  Lanolin  oder  dergleichen  übertreten.  Das  Hg  ist 
dann  bei  kleineren  Stromdichten  so  fein  verteilt,  daß  es  mkr.  nicht  mehr  sichtbar  ist,  bei 
größeren  Stromdichten  (wenn  auch  mkr.  sichtbar)  immer  noch  feiner  als  in  anderen 
Hg-Salben.  Darstellbar  sind  auf  diese  Weise  Emulsionen  mit  5%  bis  80%  Hg-Gehalt. 
Sehr  beständiges  Produkt.  A.  Schereschewsky  (D.  R.-P.  153995  (1903);  Z. 
angew.  Chem.  17,  (1904)  1793).  —  Man  erhält  Hg  in  feiner  Suspension  oder 
in  Pasten,  wenn  man  alkal.  Lsgg.  in  Ggw.  von  Eiweißstoffen  oder  deren 
Spaltungs-  oder  Verdauungsprodd.,  eiweißähnlichen  Stoffen,  Gummiarten 
oder  anderen  Kolloiden  durch  NaHS03,  Brenzkatechin,  Pyrogallol,  Hydro- 
chinon,  Hydrazinsulfat,  p-Aminophenol  usw.  fällt.  Gereinigt  wird  durch  W.,  A. 
und  Aether.  Chem.  Fabrik  von  Hetden  (D.  R.-P.  178  520  u.  186061  (1905)).  — 
Man  reduziert  HgCl2  in  alkal.  Lsg.  durch  H20.,.  Archetti  (Boll.  Chim.  Farm. 
39,  260;  C.-B.  1900,  I,  1211).  —  [S.  a.  unter  E,  b)  (S.  353)J  —  Ueber  die  Extinktion, 
das  Töten  des  Hg  vgl.  Brügnatelli;  Proust  (Gehl.  6,  (1805)  394);  A.Vogel  (Ann.  Chim. 
58,  (1806)  171;  74,  (1810)  220;  Schw.  4,  (1812)  393);  Eoux  (J.  Pharm.  11,  (1825)  215).  Es 
ist  zu  unterscheiden  zwischen  mechanischer  (durch  W.,  Lsgg.  neutraler  Salze  usw.)  und 
chemischer,  durch  geringe  Mengen  einer  gebildeten  Qaecksilberverbindung  veranlaßter 
Extinktion.  Letztere  wird  durch  K2Cr207,  KMn04,  FeCl3,  K3Fe(CN)a,  Na28203  u.  a.  hervor- 
gerufen. Walz  (Chem.  N.  22,  217;  J.  B.  1870,  373).  In  guter  grauer  Hg-Salbe  bildet 
das  Hg  Kügelchen  von  '/soo  bis  Viooo  Linie  Durchmesser.  Ehrenberg  {Pogg.  24,  (1832)  40). 
Nach  Bärensprüng  ( J.  prakt.  Chem.  50,  21 ;  J.  B.  1850,  332)  enthält  ältere  Salbe  einen 
Teil  des  Hg  als  Hg20,  nach  Donovan  (Ann.  philos.  14,  (1819)  327 ;  Schw.  28,  (1820)  291) 
und  nach  Von?  (Physiol.-chem.  Unterss.,  Augsburg  1857 ;  Ann.  104,  (1857)  359)  als  fettsaures 
Mercurooxyd.  Nach  Oettingen  (De  ratione,  qua  calomelas  mutetur,  Dorpat  1848)  ist 
weder  freies  noch  fettsaures  Mercurooxyd  vorhanden.—  Darst.  von  in  Form  von  Amalgam 
fein  verteiltem  Hg :  Man  fügt  zu  Hg  unter  beständigem  Rühren  Mg-  oder 
AI-Pulver  (oder  diese  unter  Hinzufügung  von  Li  oder  den  alkalischen  Erd- 
metallen, oder  die  letzteren  allein),  gibt  etwas  KOH  oder  NaOH  hinzu, 
erhitzt  zum  Kochen  und  pulvert  das  erhaltene  Amalgam,  das  äußerst  fein 
verteilt  ist,  und  zwar  nicht  in  Kügelchen,  sondern  in  sehr  scharf  eckigen  ganz  kleinen 
Teilchen.  A.  N.  Blomquist  (Engl.  P.  4712  (1899)).  Aeußerst  fein  verteilte 
Amalgame  erhält  man  unter  Verwendung  einer  durch  Reduktion  von  Hg- 
Salzen  auf  nassem  Wege  gewonnenen  Paste.  Chem.  Fabrik  von  Hetden 
A.-G.  (D.  R.-P.  186831  (1906);  Chem.  Ztg.  31,  (1907)  Rep.,  452).  —  Das 
fein  verteilte  Hg  ist  nicht  schwarz  oder  rußfarbig,  sondern  grau.  J.  Sen 
(Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  205).  Oxydiert  sich  bei  gewöhnlicher  Temp. 
an  der  Luft  nicht  (weniger  also  wohl  noch  im  gewöhnlichen  gesammelten  Zustande; 
etwa  gef.  0  kann  schon  vorher  als  mechanische  Beimengung  in  der  Form  von  Hg20  im 
Hg  enthalten  gewesen  sein).     C.  Barfoed    (J.   praty.  Chem.    [2]   38,   (1888)   458). 

D.  Spiegel.  Blasen.  —  Durch  Eiweißsubstanzen  oder  andere  Kolloide 
hergestellte  Hg-Paste  dient  zur  Erzeugung  von  Spiegeln  auf  durchsichtigen 
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«Gegenständen.  Chem.  Fabrik  von  Heyden  (D.  R.-P.  178520  (1905);  186061 
(1905)).  Noch  geeigneter  sind  Amalgame  (D.R.-P.  186830  u.  186831  (1906)). 
Mit  nach  (1)  unter  B2,  a)  auf  S.  345  dargestelltem  fein  verteilten  Hg  lassen  sich 
reine  Hg-Spiegel  herstellen,  indem  man  das  Pulver  auf  eine  Glasplatte  auf- 
trägt und  das  W.  verdunsten  läßt.  Die  Farbe  ist  bläulich.  P.  u.  M.  M.  Richter 
(Ber.  15,  1489;  J.  B.  1882,  358).  —  Durch  plötzliches  Niederbrausen  (20  bis 
25  m  Druck)  eines  kräftigen  Wasserstrahls  auf  Hg  erhält  man  es  in  Blasen 
■von  einem  durchschnittlichen  Durchmesser  von  1  cm,  doch  auch  2  bis  3  cm,  auf  dem  W. 
schwimmend.    A.  W.  Hoemann  (Ber.  2,  264;  J.  B.  1869,  191). 

E.  Kolloides  Quecksilber.  —  Ueber  physiologisches  Verhalten  vgl.  Pincüssohn 
(Bioehem.  Z.  8,  387;  C.-B.  1908,  I,  1473);  G.  Izab  (Biochem.  Z.  22,  (1909)  371;  C.-B. 
1910,  I,  554). 

a)  Durch  Elektrolyse  und  kathodische  Zerstäubung.  —  1.  Man  elektro- 
lysiert  sehr  verd.  (etwa  0.004  n.)  HgN03-Lsg.  mit  hoch  gespanntem  Strom 

(220  Volt  und  0.2  bis  0.3  Amp.).  [Apparaturbeschreibung  im  Original.]  Setzt  man  die 
Elektrolyse  zu  lange  fort,  so  erhält  man  trübe  graue  Fll.,  die  kein  Kolloid  mehr  ent- 
halten.    Reine    braune  Lösung.    J.  Billitzer  (Ber.   35,   (1902)   1929).  — 

2.  Man  erzeugt  den  Lichtbogen  zwischen  amalgamierter  Kathode  und 
nicht  amalgamierter  Anode  von  gleichem  Metall  bei  Anwendung  von  Zn,  Fe, 
Pb,  Ni  (weniger  gut  auch  bei  Cu).  Auch  eine  kompakte  Hg-Elektrode  ist  ver- 
wendbar, wenn  man  die  Oberfläche  des  fl.  Metalls  durch  ein  aufgelegtes 
feinmaschiges  Eisennetz  in  einzelne  sehr  kleine  Felder  teilt.  Die  reinen 
Lsgg.  sind  im  durchfallenden  Licht  rehbraun  mit  einem  Stich  ins  Rötliche, 
im  auffallenden  Licht  dunkelbraungrau  bis  schwarz.  Billitzer.  Man 
richtet  die  Hg-Elektrode  als  feinen  Strahl  gegen  die  zweite  Elektrode. 
L.  Egger  (D.  B.-P.  218873  (1909);  C.-B.  1910, 1,  878).[Vgl.a.  A.Schereschewsky 
(D.  R.-P.  153995  (1S03)).]  [S.  vorher  unter  c.]  —  Die  nach  (1)  erhaltenen  Sole 
sind  keine  Metall-Sole,  die  durch  Zerstäubung  des  Kathodenmaterials  entstehen,  sondern 
Sole  von  Hg-Verbb.,  deren  Zustandekommen  durch  die  Nitrat-Reduktion 
bedingt  wird.    F.  Haber  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  552). 

b)  Durch  Ammoniak  und  Hydrasin.  —  1.  Man  löst  HgCl2  in  fl.  NH3 
und  behandelt  mit  kupferroter  Natriumammonium-Lsg.,  wodurch,  unter  Bei- 
behaltung eines  starken  Metallglanzes  die  rote  Farbe  der  Lsg.  erst  rubinrot 
wird  und  dann  allmählich  in  ein  metallglänzendes  Tiefblau  übergeht.  Wetl 
(Pogg.  123,  (1864)  353).  Die  Lsg.  ist  eine  ideale  kolloide.  Bronn  (Ann.  Phijs. 
[4]  16,  (1905)  171).  —  2.  Man  setzt  zu  den  lauwarmen  n/10,  oder  n/20.Lsgg. 
von  HgN03  bzw.  HgCL,  die  5°/0  Gelatine  enthalten,  NH3  bzw.  SnCl2.  Die 
erstarrten  dünnen  Gelatineschichten  sind  im  durchfallenden  Lichte  grau- 
violett.    Lobry  de  Bruyn  (Bec.   trav.  chim.  Pays-Bas  19,  (1900)  240).  — 

3.  Kolloides  Hg  konnte  durch  Hydrazinhydrat  bisher  nicht  sicher  erhalten 
Werden.  Man  erzielt  mit  schwach  verd.  schwach  erwärmten  Mercurisalz-Lsgg.  vorüber- 
gehend fl.  Hg-Sol,  doch  scheidet  sich  meist  Hg,  zuweilen  mit  Hg20  verunreinigt,  ab.  Auch 
Mercurosalz-Lsgg.  geben  selten  das  Hydrosol.  Frisch  gewaschenes  Hg20  und  HgO  lösen 
sich  beim  Schütteln  mit  W.  und  einigen  Tropfen  verd.  Hydrazinhydrat-Lsg.,  selten  unter 
vorübergehender  B.  des  Sols.  A.  Gutbier  (Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  353). 
HgNO.,-  und  HgCl2-Lsgg.  geben  bei  Ggw.  von  Gummi  arabicum  vorüber- 
gehend das  fl.  Hydrosol  als  braune  Fl.,  die  wenig  beständig  ist,  bald  grau  wird 
und  dann  koaguliert.  Ergebnislos  war  auch  ein  Vers.,  eine  stark  verd.  wss.  Lsg.  von  Neßler's 
Reagenz  bei  Ggw.  von  Gummi  arabicum  durch  Hydrazinhydrat  zu  reduzieren.  A.  GüTBIER 
ll.  G.  Hofmeier  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  228).  Durch  Versetzen  von  stark 
verd.  HgN03-Lsg.  mit  verd.  Eiweiß-Lsg.  und  Zutropfen  von  alkoh.  Phenylhydrazin-Lsg. 
wird  Hg  sehr  fein,  aber  nicht  kolloid  abgeschieden.  Auch  durch  überschüssiges  Ammonium- 
eitrat kann  eine  kolloide  Lsg.  nicht  erhalten  werden.  A.  Lottermoser  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  57,  (1898)  484). 
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c)  Durch  Stannosalze.  —  1.  Man  bringt  1  Mol.  HgNO„  mit  etwas  HN03 
in  Lsg.  (10°/0ig),  läßt  die  Lsg.  langsam  in  eine  Lsg.  von  1  bis  1%  Mol. 
SnO  in  HN08  rinnen,  fügt  zur  dunklen  Fl.  eine  konz.  Lsg.  von  Ammonium- 
eitrat, bis  das  gelöste  kolloide  Hg  als  schwarze  M.  gefällt  ist,  neutralisiert 
mit  NH3,  läßt  absetzen,  dekantiert  und  trocknet.  Feste  schwarze  Teilchen 
oder  Stücke  mit  metallischem  Glanz.  L.  in  W.  zu  einer  dunklen  stark 
fluoreszierenden  Lösung.  J.  Cl.  Mewbukn  (Engl  P.  13800  (1898));  Chem. 
Fabrik  von  Heyden  (D.  R.-P.  102958  (1898)).  Von  HEYDEN'sches  kolloides 
Hg  enthält  starke  Verunreinigungen  von  Sn-,  NH4-Salzen,  Nitraten  und  Ci- 
traten.  Der  Gehalt  an  Hg  schwankt  zwischen  73  °/0  nnd  80  %.  Die  frisch 
bereiteten  Lsgg.  zeigen  wechselnden  Gehalt  an  Hg  und  sind  nur  kurze 
Zeit  haltbar  (Hg-Abscheidung).  M.  Höhnel  (Pharm.  Ztg.  43,  (1898)  868; 
C.-B.  1899,  I,  100).  —  2.  Aus  gelatinehaltigen  Lsgg.  wie  bei  b).  Lobry  de 
Bruyn.  —  3.  Man  läßt  SnCl2  auf  HgN08  unter  möglichster  Vermeidung 
eines  starken  Ueberschusses  von  freier  Säure  einwirken.  Tiefbraune  FL,  die 
sich  beim  längeren  Stehen  bald  grau  färbt  und  dann  ein  Gemenge  von 
Hg  und  HgCl  als  grauweißes  Pulver  fallen  läßt  (infolge  der  B.  von  SnCU,  das 

etwas  Cl  an  das  Hg  unter  B.   von  HgCl  abgibt).     Durch    Zusatz    von   Eiweiß-Lsg. 

wird  diese  Einw.  stark  verzögert,  aber  nicht  verhindert.  Aus  der  Fl. 
[s.  a.  weiter  unten]  läßt  sich  durch  Aussalzen  mit  Ammoniumeitrat  festes  L 
Hg  erhalten,  doch  wird  das  Hg  hierbei  leicht  unlöslich.  A.  Lottermoser 
(J.  praU.  Chem.  [2]  57,  (1898)  485).  Man  gießt  unter  Umrühren  stark  verd. 
Lsg.  Von  2  T.  HgN03  (15  g  mit  wenig  HN03  zu  220  cem  gelöst)  oder  1  T.  Hg(N03)2 
oder  1  T.  Hg(C2H302)2  (aber  nicht,  wegen  der  zu  geringen  Löslichkeit,  HgC2Hs02) 
in  eine  verd.  Lsg.  von  1  T.  Sn(N03)2  bei  möglichst  geringem  Säuregehalt 
beider  Lsgg.  und  Anwendung  eines  bedeutenden  Ueberschusses  von  Sn(N03)2. 
Lsg.  von  SnS04  ist  nicht  so  günstig.  Die  Sn(N03)2-Lsg.  stellt  man  dar,  indem  man  22  g  SnCl2 
in  100  cem  W.  durch  Erhitzen  mit  15  g  Soda  in  150  cem  W.  in  SnO  verwandelt,  dieses 
nach  sorgfältigem  Auswaschen  mit  h.  W.  in  verd.  HN03  (17.5  g  konz.  HNOs  auf  25  cem 
W.)  löst  und  die  Lsg.  auf  125  cem  bringt.  Man  salzt  mit  konz.  Ammoniumcitrat- 
Lsg.  (173  g  Citronensäure  und  ebensoviel  H20  mit  NH3  neutralisiert  und  auf  450  cem 
verd.)  aus,  neutralisiert  mit  NH3  unter  Umrühren  und  Vermeidung  starker 
Erwärmung,  hebert  nach  dem  Absetzen  des  Nd.  die  überstehende  Fl.  ab, 
saugt  auf  porösem  Thonfilter  ab  und  trocknet  im  Vakkuumexsikkator  über 
H2S04.  Silberglänzende  Stücke,  1.  in  W.  mit  tiefbrauner  Farbe.  Enthält 
noch  etwas  Zinn.  A.  Lottermoser  (a.  a.  0.,  486;  TJeber  anorganische  Kolloide, 
Sammlung  chem.  u.  chem.-techn.  Vorträge  6,  (1901)  215).  Auch  bei  mehr- 
maligem Auflösen  des  kolloiden  Hg-Nd.  und  Wiederfällen  mit  Ammonium- 
eitrat bleibt  hartnäckig  kolloide  Zinnsäure  anhaften.  Lottermoser  (J. 
prakt.  Chem.  [2]  59,  (1899)  492).  So  können  reine  Lsgg.  von  kolloidem  Hg  nicht  er- 
halten werden.  Bh.litzer.  [Fällung  durch  Stannonitrat  und  Eigenschaften  auch  bei  Lotter- 
moser [Therap.  Monatsh.  13,  159;  J.  B.  1899,  784).] 

d)  Durch  kolloides  Gold.  —  1.  Kolloides  Hg  ist  vielleicht  vorhanden,  wenn 
HgCl2-Lsg.  zu  alkal.  H202  in  Ggw.  von  kolloidem  Au  gesetzt  wird.  Bredig  u.  Reinders 
(Z.  physik.  Chem.  37,  (1901)  323).  —  2.  Man  vermischt  Goldsol  in  einer  Verd. 
von  etwa  1 : 1 000  000  mit  der  gleichen  Menge  einer  gleich  starken  mit 
1  °/oo  HjOa  versetzten  Hg-Salz-Lsg.  Wasserhelle  FL,  die  auf  H202  auch 
noch  in  starker  Verd.  heftig  kataly tisch  wirkt,  und  zwar  etwa  1000  mal  stärker 
als  die  Au-Lsg.  Ein  Zusatz  von  H202  bewirkt  einen  Gasblasennebel,  bei  günstiger  Temp. 
ein  starkes  Aufbrausen  von  0,  jedenfalls  eine  völlige  Zerstörung  des  H202  in  einigen  Minuten. 
In  einigen  Tagen  nimmt  die  Wirksamkeit  der  Fl.  ab,  wohl  durch  Eindringen 
des  an  der  Oberfläche  der  Au-Teilchen  abgeschiedenen  metallischen  Hg  in  den  Au-Kern 
unter  B.  von  Amalgam.  Für  die  praktische  Anwendung  muß  die  Lsg.  also  in  zwei  Teilen. 
aufbewahrt  werden.  J.  Weinmatr  (D.  R.-P.  217  724  (1908);  C.-B.  1910,. 
I,  586). 
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e)  Durch  Protallin-  und  Lysalbinsäure.  —  1.  Mit  Lysalbinsäure  als 
Schutzkomponenten  werden  im  trocknen  Zustande  bis  92.6  °/0  Hg  aufweisende 
noch  1.  Präparate  erhalten;  doch  nimmt  die  Löslichkeit  von  Tag  zu  Tag 
ab.  Aermere  mit  protalbinsaurem  Na  erhaltene  Prodd.  sind  auch  in  festem 
Zustande  verhältnismäßig  sehr  beständig  und  haltbar.  C.  Amberger  (Z. 
Chem.  Ind.  Koll.  8,  (1911)  88).  [Näheres  im  Original.]  —  2.  Man  fällt  lysalbin- 
saures  (oder  protalbinsaures)  Na  in  wss.  Lsg.  mit  HgN03  oder  einem 
andern  in  W.  1.  Hg '-Salze,  bringt  den  Nd.  durch  Zugabe  von  NaOH  oder 
NaHC03  in  Lsg.,  dialysiert  die  rotbraune  in  dünner  Schicht  durchsichtige 
Fl.  gegen  VV.  bei  LichtabSChlüß,  bis  sich  Alkali  und  organische  Salze  im  Außen- 
wasser nicht  mehr  nachweisen  lassen  [Näheres  im  Original]  und  scheidet  aus  der 
kolloides  Hg20  enthaltenden  Lsg.  durch  gelindes  Erhitzen  oder  Zusatz 
von  Reduktionsmitteln  kolloides  Hg  ab.  M.  K.  Hoffmann  (D.  R.-P. 
185599  (1905);  Chem.  Ztg.  31,  (1907)  Rep.,  288).  —  3.  Man  fügt  zu  einer 
alkal.  Mischung  von  lysalbin-  oder  protalbinsaurem  Alkali  und  Reduktions- 
mitteln Mercurisalz-Lsg.  in  kleinen  Mengen  und  dialysiert.  Diese  halt- 
bare Lsg.  gibt  beim  Eindampfen  oder  durch  A.,  Aceton  u.  ä.  festes  kolloides 
Hg.  Durch  Säuren  wird  aus  der  Lsg.  Hg  abgeschieden,  das  meist  nur 
noch  in  NaOH  1.  ist.  M.  K.  Hoffmann  (D.  R.-P.  185600  (1905);  Chem. 
Ztg.  31,  (1907)  Rep.,  289).  [Vgl.  a.  unter  (4)  und  (5).]  —  4.  Man  löst  5  g 
protalbinsaures  Na  in  der  50  fachen  Menge  W.,  gibt  etwas  mehr  NaOH 
zu,  als  zur  Fällung  des  Hg  als  HgOH  nötig  ist,  fügt  in  Anteilen  eine 
Lsg.  von  7  g  HgN03  in  250  ccm  3  Tropfen  HN03  enthaltendem  W.  zu, 
versetzt  die  im  auffallenden  Licht  braunschwarze,  im  durchfallenden  Licht 
rotbraune  Fl.  mit  wenig  überschüssigem  Hydrazinhydrat,  wobei  (unter  Auf- 
schäumen, Gasentwicklung,  Blaugraufärbung)  die  Reduktion  nach  wenigen  Minuten  be- 
endigt ist  [Dialyse  der  erhaltenen  Fl.  im  Original],  fällt  durch  Essigsäure,  wäscht 
mit  W.  aus  und  (a)  trocknet  bei  Zimmer-Temp.  in  der  Leere,  oder  (ß)  löst 
in  möglichst  wenig  NaOH  und  dunstet  in  der  Leere  bei  gewöhnlicher 
Temp.  ein.  Nach  (a)  und  (ß)  schwarze  stark  glänzende  spröde  Lamellen. 
Das  durch  Fällung  mit  Säure  erhaltene  Prod.  (Adsorptionsverb,  des  festen 
Hg-Hydrosols  mit  freien  Protalbinsäuren)  ist  1.  in  wss.  Alkalihydroxyd,  das 
andere  Prod.  (Adsorptionsverb,  des  Hg-Hydrosols  mit  protalbinsaurem  Na) 
1.  in  W.  mit  den  ursprünglichen  Eigenschaften.  Nach  5  Monaten  noch 
Völlig  löslich.  Doch  verändert  die  Lsg.,  entgegen  der  aus  frischem  Hydrosol,  schnell 
ihre  Farbe.  Gef.  bei  («)  53.0  %,  bei  (ß)  51.47%  Hg,  2.02  Na.  Ambebgee  (a.  a.  0.r 
89).  —  5.  Man  löst  5  g  lysalbinsaures  Na  unter  Zugabe  von  3  g  Hydrazin- 
hydrat in  250  ccm  W.,  versetzt  in  kleinen  Anteilen  mit  einer  Lsg.  von 
7  g  HgN03  in  200  ccm  (mit  3  Tropfen  HN03  versetztem)  W.,  gibt  eiu 
gleiches  Vol.  A.  und  Essigsäure  hinzu,  läßt  absetzen,  dekantiert,  filtriert, 
wäscht  mit  wenig  W.  nach,  löst  unter  Zusatz  von  wenig  Alkali  in  etwa 
5  ccm  W.  und  trocknet  schnell  im  Vakuumexsikkator  über  H2SO.  Metallisch 
glänzende  Körner  von  ähnlicher  Farbe  wie  Hg.  Die  Lsg.  hinterläßt  auf 
einem  Uhrglas  in  dünner  Schicht  beim  Trocknen  im  Exsikkator  einen  silber- 
glänzenden Metallspiegel.  Ist  anfangs  völlig  11.  in  k.  W.  mit  im  auffallen- 
den Licht  blaugrauer,  im  durchfallenden  rotbrauner  Farbe.  Doch  nimmt  die 
Löslichkeit  täglich  ab,  indem  der  kolloide  Zustand  sich  in  den  metallischen  umwandelt. 
(Schon  nach  4  Tagen  sind  Hg-Kügelchen  mit  bloßem  Auge  erkennbar.)  Gef.  92.7%  Hg. 
Ambebgee  (a.  a.  0.,  90).  —  6.  Unter  Anwendung  von  lysalbinsaurem  bzw. 
protalbinsaurem  Na  als  Schutzkomponenten  und  Natriumhydrosulfit  als 
Reduktionsmittel  [Einzelheiten  im  Original]  erhält  man  ein  trocknes  Präparat 
von  schwarzen  stark  glänzenden  spröden,  in  h.  W.  zu  einer  schwarzbraunen 
undurchsichtigen  Fl.  (in  dünner  Schicht  im  durchfallenden  Licht  klar  und 
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rotbraun)  spielend  11.  Lamellen.  Es  liegt  eine  Mischung  von  Hg-  mit  HgS- 
Sol  vor.  Gef.  65.21%  Hg,  1.49  Na,  1.59  S;  bzw.  47.2  %  Hg,  2.64  Na,  2.1  S;  d.  h.  die 
Präparate  enthielten  10.2  bzw.  11.2%  HgS.     Ambeuger  (o.  a.  0.,  91). 

f)  Durch  verschiedene  Agentien.  —  1.  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  kolloidem 
Hg20  mit  Reduktionsmitteln  und  Alkalihydroxyden  oder  -karbonaten  bis 
zur  stark  alkal.  Rk.,  fügt  wenig  Mercurosalz-Lsg.  zu  und  reinigt  die  Lsg. 
durch  Dialyse.  Diese  haltbare  Lsg.  gibt  beim  Eindampfen  oder  durch  A., 
Aceton  oder  ähnliche  Mittel  festes  kolloides  Hg.  Durch  Säuren  wird  aus 
der  Lsg.  Hg  abgeschieden,  das  meist  nur  noch  in  NaOH  1.  ist.  M.  K.  Hoff- 
mann (D.  B.-P.  185600  (1905)).  —  2.  In  analoger  Weise  wie  kolloides  Ag  (Reduktion 
einer  mit  überschüssigem  Ammoniumeitrat  versetzten  AgN03-Lsg.  mit  FeSO*)  konnte  kol- 
loides Hg  nicht  erhalten  werden.    A.  Lottermoseb  ( J.  prakt.  Chem.  [2]  57,  ( 1898)  484).  — 

3.  Na2S204  gibt  mit  sehr  verd.  Lsg.  von  Hg(N08)2  eine  dunkelbraune  Lsg. 
von  Hg-Hydrosol,  die  bald,  wohl  infolge  Ggw.  von  Na2S04,  zu  fluoreszieren  und 
Hg  abzuscheiden  beginnt.     J.  Meter   (Z.  anorg.   Chem.  32,  (1903)  50).  — 

4.  Unterphosphorige  Säure  gibt  nicht  sicher  kolloides  Hg.  Mischt  man  verd. 
Lsgg.  von  HgNOj  mit  einigen  Tropfen  1  %  ig.  Lsg.  von  unterphosphoriger  Säure,  so  erhält 
man  eine  milchweiße  Trübung,  die  bei  schwachem  Erwärmen  schwarzgrün  wird  und  sich 
nicht  unzers.  dialysieren  läßt.      A.  GüTBlEE  (Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  353).  — 

5.  Fügt  man  wenig  konz.  Ferropyrophosphat-Lsg.  zu  einer  geringen  Menge 
HgCl2,  so  verschwindet  der  anfangs  entstehende  HgCl-Nd.,  und  man  erhält 
eine  im  durchfallenden  Lichte  braune,  im  auffallenden  graue  kolloide  Lsg., 
die  ihr  Hg  nur  langsam  abscheidet.  Pascal  (Compt.  rend.  146,  862;  C.-B. 
1908,  I,  2083).  [S.  a.  bei  den  Mercurisalzen.]  —  6.  Man  behandelt  Tetrametyl- 
ammoniumamalgam  (dargestellt  durch  Elektrolyse  von  k.  Lsgg.  von  Tetramethyl- 
ammoniumchlorid in  abs.  A.  mit  Hg-Kathode)  nach  mehrfachem  schnellen  Waschen  durch 
abs.  A.  mit  W.,  indem  man  einen  dünnen  Strahl  kräftig  so  auf  die  Ober- 
fläche des  Amalgams  richtet,  daß  der  entstehende  schwarze  kolloide  Xd. 
in  ein  Gefäß  fortgeschwemmt  wird,  ohne  daß  Kügelchen  von  Hg  mitgespült 
werden.  Das  setzt  man  solange  fort,  bis  keine  Ek.  mehr  stattfindet  [über  den  in  der 
Schale  verbleibenden  Rest  siehe  das  Original].  Eine  k.  konz.  Lsg.  von  NH^Cl  gibt  mit 
dem  Amalgam  kein  kolloides  Hg,  sondern  Ammoniumamalgam ;  Lsgg.  von  KCl  und  NaCl 
bilden  ebenfalls  kein  kolloides  Hg,  RbCl  und  CuS04  geben  eine  geringe  Menge,  CsCl  eine 
reichliche,  doch  ist  die  Rk.  minder  heftig  als  mit  reinem  W.  Außer  bei  Cs  entsteht  in 
jedem  Falle  das  entsprechende  Amalgam.  Wss.  HgCl2  wird  unter  B.  von  kolloidem  Hg 
zu  HgCl  reduziert.  Wss.  HCl  reagiert  heftig,  aber  nur  unter  geringer  B.  von  kolloidem 
Hg.  —  Graue  Lsg.  Gef.  (im  Trockenrückstand  der  mit  W.  dargestellten  kolloiden  Lsg.) 
98.06,  97.93,  96  98%  Hg.  H.  N.  Mc  Coy  u.  W.  C.  Moore  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
33,  (1911)  279).  —  7.  Man  versetzt  150  cem  einer  Viooo  n.  HgN08-Lsg. 
mit  10  Tropfen  konz.  NaC2H302-Lsg.  und  10  cem  einer  J/ioo  n-  Lsg.  von 
Pj'rogallol  und  dialysiert  die  entstehende  (im  durchfallenden  Licht  dunkel- 
braungelb durchsichtige,  im  auffallenden  Licht  grauweiße)  Fl.  dreimal  gegen 
je  3  1  W.  Relativ  beständig;  bewahrt  allerdings  den  kolloiden  Cha- 
rakter selten  länger  als  einen  halben  Monat.  Beliebig  oft  filtrierbar,  ohne 
daß  ein  Rückstand  hinterbleibt.  Auch  beim  Kochen  unter  Rückfluß  tritt 
keine  Gelbildung  ein.  Beim  Gefrieren  und  durch  Salze  wird  das  Metall 
leicht  abgeschieden.  (Wrkg.  der  einzelnen  Lsgg.  im  Original.]  F.  Henrich  (Ber. 
36,  (1903)  615).  —  8.  Kolloides  Hg  enthaltende  schwarzbraune  Oele  werden 
erhalten,  wenn  man  Hg-Salze  (z.  B.  HgCl2)  mit  Triglyceride  enthaltenden 
Oelen  (z.  B.  Mohnöl,  Leinöl)  zusammen  erhitzt,  wobei  ein  Teil  der  Hg-Salze  völlig 
reduziert  und  das  Hg  von  den  Oelen  in  kolloider  Form  aufgenommen  wird.  Man  reinigt, 
nachdem  man  die  Prodd.  in  Ae.  gelöst  hat,  die  Lsgg.  durch  Waschen  mit  W.  und  befreit 
unter  Erwärmen  von  Aether.  ANTON  DERING  (D.  B.-P.  239681  (1911);  C.-B. 
1911,  II,  1502).     [Vgl.  a.  unter  C.)  (S.  352).] 
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VI.  Eigenschaften.  A.  Atom.  Molekül.  Wertigkeit.  Charakter,  a)  Atom.  — 
Das  At.-Gew.  für  1912  ist  200.6(0  =  16).  Internationale  Atom- 
gewichtskommission (Client.  Ztg.  35,  (1911)  1237  und  an  anderen  Orten; 
C.-B.  1912,  I,  65).  Gemäß  den  Bestt.  von  Easley  [s.  unten].  Der  für  1911  gültige 
Wert  war  200.0.  Intern.  Kommission  (Ber.  44,  (1911)  1;  Chem.  Ztg.  34,  (1910)  1105;  J. 
prakt.  Chem.  [2]  83,  (1911)  141;  Z.  anorg.  Chem.  69,  (1910)  97;  J.  Chem.  Soc.  97,  (1910) 
1861;  Bull.  soc.  chim.  [4]  7,  (1910)  1;  J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  1116\  —  Kinetischer 
Wert  ber.  200.817.  A.  L.  Bernooxli  (Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  554).  —  Durch  Glühen 
von  HgO  fand  Sefström  (Schic.  22,  (1818)  328)  als  wahrscheinlichste  Zahl  202.5  (0  =  16), 
Turner  (Ann.  13,  (1835)  14)  in  2  Verss.  200.8  und  200.0  (0  =  16).  Durch  Fällen  von 
HgCl2  mit  SnC)2  und  Wägen  des  in  der  Leere  getrockneten  Hg  erhielt  Turner  in  2  Verss. 
die  Zahl  200.0  (Cl  =  35.5;  0  =  16).  Durch  Glühen  von  HgO  und  Wägen  des  gebildeten 
Metalls  fanden  Erdmann  u.  Marchand  (J.  prakt.  Chem.  31,  (1844)  385)  im  Mittel  200.14. 
[Vgl.  Berzeliüs  (Berz.  J.  B.  25,  (1846)  36);  Erdmann  u.  Marcuand  (J.  prakt.  Chem.  37, 
(1846)  65).]  Millon  (Compt.  rend.  20,  (1845)  1291;  Ann.  Chim.  Pliys.  [3]  18,  (1846)  345) 
glühte  HgCl2  mit  CaO  in  H  und  wog  das  Metall;  er  fand  im  Mittel  von  4  Verss.  200.43 
iCl  =  35.5).  Svanberg  (K.  So.  Vet.  Akad.  Handl.  1845;  J.  praki.  Chem.  45,  (1848)  468; 
J.  B.  1847/48,  445)  versuchte  vergebens  nach  mehreren  Methoden  das  Atomgew.  des  Hg 
mit  Sicherheit  zu  bestimmen;  nach  der  von  Millon  angewandten  Methode  fand  er  199.6, 
199.7,  199.9.  Den  Wert  200.3  erhielt  durch  Umrechnung  auf  0  =  16.  W.  A.  Notes  (J. 
anal.  appl.  Chem.  5,  (1891)  36;  Ber.  24,  (1891)  238).  Wiederberechnung  aus  alten  ver- 
trauenswürdigen Bestt.  200.171  (0  =  16)  F.  W.  Clarke  (Phil.  Mag.  [5]  12,  (1881)  101). 
Das  At.-Gew.  ergibt  sich  aus  dem  Verhältnis  HgO  :  Hg  zu  200.04,  aus  HgBr2  :  Hg  zu 
199.80,  aus  Hg(CN)2  :  Hg  zu  199.84,  aus  Hg  :  Ag  zu  199.92.  Hardin  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
18,  (1896)  1003).  Den  Wert  200  erhält  auf  rechnerischem  Wege  nach  einer  neuen  Methode 
Hinhichs  (Monit.  scient.  [4]  22,  (1908)  I,  155).  Als  Mittel  aus  4  Bestt.  wurde  erhalten 
durch  Abscheidung  des  Metalls)  200.48,  als  Mittel  von  6  Bestt.  (darch  Best,  des  Cl  in 
HgCl2)  200.62.  C.  W.  Easley  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  1207;  C.-B.  1910,  I,  151). 
Mittel  aus  5  Bestt.   gef.   200.63.     C.  W.  Easley  (J.  Am.   Chem.  Soc.   32,    (1910)    1126). 

Der  bis  1911  angenommene  Wert  200.0  ist  demnach  wohl  zu  niedrig. 
F.  W.  Clarke  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  266).  —  Der  Radius  eines  At,  ist 
nicht  größer  als  1.9  X  10  6  cm.  H.  Stafford  Hatfield  (Z.  Elektrochem.  15,  389;  C.-B. 
1909,  II,  328).  —  200.4  T.  Hg  haben  dasselbe  atomare  Lösungsvolumen  wie  1  T.  Wasser- 
stoff.   I.  Traube  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  23). 

b)  Molekül.  —  Hg  hat  im  dampfförmigen  und  fl.  Zustande  dasselbe 
MoL-Gew.  I.  Traube  (Ber.  31,  (1898)  1562).  Mol.- Gew.  aus  den  DD.  bei  sehr 
hoher  Temp.  im  Mittel  203.  Scott  (Proc.  Edinb.  Soc.  14,  (1886/87)  410; 
Wied,  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  412).  Mol.-Gew.  des  Dampfes,  ber.  aus  der 
Verflüssigungs-  und  Verfestigungswärme,  237.  De  Forcrand  (Compt.  rend. 
133,  (1901)  368).  Hg-Dampf  ist  einatomig.  Br.  Baker  (J.  Chem.  Soc.  77, 
(1900)  646);  von  Wartenberg  (Z.  anorg.  Giern.  56,  (1907)  320).  Für  die 
Einatomigkeit  des  Hg-Mol.  spricht  die  Üebereinstimmung  der  gef.  und  ber. 
spez.  Wärme  und  Verdampfungswärme  [s.  unter  B.)  (S.  362  u.  365)],  Langlois 
(Compt.  rend.  103,  (1886)  1009);  die  Tatsache,  daß  die  spez.  Wärme  mit 
der  Temp.  nicht  zunimmt  [vgl.  S.  362].  Sohncke  (Wied.  Ann.  66,  (1898)  11). 
Die  Differenz  der  D.  unmittelbar  vor  und  nach  dem  Schmelzen  ergibt 
1  At.  in  1  Mol.  Setler  (Chem.  N.  49,  31;  J.B.  1884,  46).  Durchschnitt- 
liche Anzahl  der  At.  im  Dampfzustand  1.496.  Vaubel  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
57,  (1898)  343).  Mol.  Durchmesser  des  Hg -Dampfes  [ans  dem  Reibungs- 
koeffizienten (S.  361)]  <  0.19-«  mm  bei  0°.  S.  Koch  (Wied.  Ann.  19,  (1883)  870). 
Hg  hat  in  Ae.  dasselbe  Mol.-Gew.  wie  in  A.  Eine  Mol.-Gew.-Best.  nach  Landsberger  von 
HgCl4  (0.5610  g)  in  Ae.  (30.529  g)  ergab  bei  einer  Sdp.-Erhöhung  von  0.140°  ein  Mol.-Gew. 
von  277  (theoret.  271).  D.  Strömholm  (Z.  physik.  Chem.  44,  (1903)  66).  —  Es  ist  mög- 
lich, daß  im  fl.  Hg  mehratomige  Molekeln  mit  gelockerten  Valenzelektronen 
vorkommen,  da  der  einatomige  Hg-Dampf  isoliert,  das  fl.  Hg  aber  leitet.  J.  Stark 
(Jahrb.  Badioakt.  Elektron.  5,  124;  C.-B.  1908,  II,  131).  Hg  ist  zweiatomig 
zufolge  seiner  molekularen  Temp.- Erniedrigung.  Raotjlt  (Ann.  Chim.  Phys. 
[6]  8,  (1886)  337).  Aus  der  Erstarrungskurve  der  Sn-Amalgame  ist  die 
Mehratomigkeit  zu  schließen.    Van  Laar  (Arch.  neerland.  [2]  8,  264;  C.-B. 
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1903,  II,  867).  Das  in  Na  gelöste  Metallmol.  scheint  ans  4  Atomen  zu 
bestehen,  während  sich  in  Hg  die  Metalle  als  Atom  lösen  [s.  unter  „Amalgame",  Charakter] ; 
Konstante  der  mol.  Gefrierpunktserniedrigung  ber.  2.1.  Tammann  (Z  physik  Chem. 
3,  (1889)  441).  Fl.  Hg  ist  nach  seinem  elektrischen  Leitvermögen  und  dessen 
Temp.-Koeffizienten  als  eine  Legierung  von  mehratomigen  mit  überschüssigen 
einatomigen  Mol.  zu  betrachten.  Lieben ow  (Z  Elektrochem.  4,  (1898)  515).  — 
Hg  scheint  bis  — 183°  nicht  assoziiert  zu  sein.  Broniewski  (J.  Chim.  Phys.  5,  (1907)  57). 
Assoziationsfaktor:  HgS04  1.0;  HgCl*  3.0,  Hg(CN)4  2.5.  Traube  (o.a.  0.,  340).  —  Durch- 
messer des  Mol.  von  derselben  Größenordnung  wie  die  Dicke  der  die  Elektrokapillarität 
bedingenden  HgO-Oberflächenschicht  =  6.18  X  10~7  mm.  J.  Bernstein  (Ann.  Phys.  [4] 
14,  (1904)  172).  Der  mittlere  Querschnitt  des  Mol.  ist  etwa  derselbe  wie  der  des  CÖ2-Mol. 
und  2V2  mal  so  groß  wie  der  des  H-Mol.  A.  A.  Noyes  u.  H.  M.  Goodwin  (Z.  physik. 
Chem.  21,  (1896)  671 ;  Chem.  N.  75,   (1897)  291). 

c)  Wertigkeit.  —  Die  Einwertigkeit  ist  vielleicht  als  Autokomplex-B.  zu  deuten. 
Böse  (Z.  Elektrochem.  14,  (1808)  316).  —  Ein  zweiwertiges  positives  Hg-Ion  ist  wahr- 
scheinlich der  Träger  der  Linien  3650  und  3655  im  Spektrum  des  Hg-Dampfes,  ein  ein- 
wertiges der  Träger  der  Linie  2536.  J.  Stark,  W.  Heumann  u.  S.  Kinoshita  (Ann.  Phys. 
[4]  21,  (1906)  462).  —  Das  Mercuroion  ist  zweiwertig.  E.  Abel  (Z.  anorg. 
Chem.  26,  (1901)  436).  Hg  ist  in  wss.  Lsg.  immer  als  zweiwertiges  Ion 
vorhanden,  auch  in  Mercurosalzen.  Letzteres  erhellt  aus  Verss.  über  das 
Gleichgewicht  von  Hg  und  den  Nitraten  des  Hg  [Zahlen  im  Original]  und 
aus  Bestt.  der  EMK.,  der  Leitfähigkeit  und  der  Gefrierpunktserniedrigung. 
A.  Ogg  (Z  physik  Chem.  27,  (1898)  288,  293,  295).  Hg  schickt  in 
n.KJ-Lsg.,  die  systematisch  wechselnde  Mengen  HgJ2  enthält,  und  ebenso 
in  n.KBr-Lsg.  mit  gelöstem  HgBr2,  bei  Konzz.  von  1  bis  V24  M°l-  in  1  1 
fast  nur  zweiwertige  Ionen,  von  da  an  aber  bis  zur  äußerst  erreichbaren 
Verd.  1/884  (d.  h.  so,  daß  noch  nicht  die  Polarisation  durch  die  Verd.  so  weit  gewachsen 
ist,  daß  statt  der  Hg-Ionen  H-Ionen  ausgeschieden  werden)  wachsende  Mengen  ein- 
wertiger Ionen;  jedoch  ist  absolute  Einwertigkeit  nicht  erreichbar.  Verss. 
mit  KCl  unter  HgCl2-Zusatz  führten  wegen  experimenteller  Schwierigkeiten  zu  keinem  Er- 
gebnis. Ist  Elektrolyt  KCN  mit  Hg(CN)2-Gehalt  oder  KSCN  mit  Hg(SCN)2, 
so  werden  auch  bei  stärkster  Verd.  (VssJ  nur  zweiwertige  Hg-Ionen  be- 
obachtet. [Ausführliche  Zahlenangaben  und  Kurven  im  Original]  W.  BoLTON  (Z 
Elektrochem,  2,  (1895/96)  76,  95,  183).  —  Die  Tendenz,  aus  dem  elektrisch 
neutralen  in  den  Ionen-Zustand  überzugehen,  ist  beim  Mercuroion  größer 
als  beim  (edleren)  Mercuriion.  E.  Abel  (Z  anorg.  Chem.  26,  (1901)  380).  — 
Ueber  die  Wertigkeit  vgl.  a.  J.  Stark  (Physika!.  Z.  7,  (1906)  251).    [S.  unter  b).] 

d)  Charakter.  —  Das  At.-Gew.  steht  in  der  Mitte  zwischen  dem  des 
Au  und  Th;  D.  in  flüssigem  Zustande  nahezu  das  Mittel  der  At.-Vol.  von 
Au  uud  Th;  At.-Vol.  nahezu  gleich  der  D.  einer  Legierung  aus  gleichen 
Geww.  Au  und  Thorium.    Cousins  (CJiem.  N.  56,  (1887)  113).    Stellung  zu  den 

anderen  Elementen  nach  dem  reziproken  Wert  der  Dichte  (-=7-  100  =  7.38  ) :   Donath  u. 

Mayrhofer  (Ber.  16,  (1883)  1588).  Spez.  Geww.  der  Elemente  in  ihrer  Beziehung  zum 
periodischen  System:  A.  J.  Hopkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  1005;  C.-B.  1911,  II,  1403). 
Stellung  im  periodischen  System  nach  der  Zwillingsregel:  Lorenz  (Z.  anorg.  Chem.  12, 
(1896)  338;  14,  (1897)  103);  J.  K.  Kydberg  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  66).  Bedeutimg 
des  periodischen  Systems:  F.  Sanford  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  1349;  C.-B.  1911,  II,  1404). 
Erklärung  der  Stellung  in  der  Erdalkaligruppe  durch  die  Vier -Multipel -Theorie: 
E.  W.  Wktherell  (Chem.  N.  90,  (1904)  271).  Gruppierung  zu  anderen  Elementen  auch 
bei  Zenohexjs  (Chem.  Ztg.  30,  (1906)  294,  316);  G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  49, 
(1906)  113).  —  Zeigt  sich  stets  unär  [vgl.  die  neue  Theorie  der  Allotropieerscheinung 
der  Verfasser  im  Original].  A.  Smits  u.  H.  L.  de  Leeuw  (Koninkl.  Akad.  van  Wetensch. 
Amsterdam,  Wisk.  en  Natk.  Afd.  19,  802;  C.-B.  1911,  I,  1338).  —  Das  Mercuri- 
atom  hat  eine  Tendenz,  seine  beiden  Valenzen  mit  ungleichen  Atomen 
oder  Gruppen  zu  sättigen.  K.  A.  Hofmann  u.  E.  C.  Mabburg  {Ann.  305, 
(1899)  196).  —  Hg  hat  die  Neigung,  mit  größter  Leichtigkeit  Hg-C-  oder 
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Hg-N-Verbb.  zu  bilden,  in  denen  die  Metallnatur  des  Hg  völlig  ver- 
schwunden ist,  und  die  im  Gegensatz  zu  anderen  metallorganischen  Verbb. 
durch  große  Beständigkeit  ausgezeichnet  sind,  ihre  Existenz  läßt  sich  durch 
die  geringe  Neigung  des  Hg,  in  den  Ionenzustand  überzugehen,  erklären.  Nur  das  an 
0  gebundene  Hg-Atom  neigt  zur  Dissoziation,  während  Nichtsauerstoff- 
säuren keine  oder  äußerst  schlecht  elektrolytisch  leitende  Salze  liefern. 
Von  den  wichtigsten  Bindungsformen  des  Hg  in  seinen  Salzen  lassen  sich  die  Hg-O- 
Bindungen  von  den  Hg-C-  und  Hg-N-Bindungen  scharf  unterscheiden.  Das  Studium  der 
Hg- Verbb.  ist  als  diagnostisches  Mittel  zur  Erforschung  der  Natur  der  H- Verbb.  häufig 
von  Interesse.    H.  Ley  u.  H.  Kissel  (Ber.  32,  (1899)  1367,  1375). 

B.  Physikalische  Eigenschaften.  —  [Ueber  die  der  besonderen  Arten  des  Hg  siehe 
S.  351  bis  356.]  —  Zusammenstellung  der  Konstanten  bei  Fritz  (Monatsh.  13,  (1897)  821). 

Vebersicht:  a)  Mechanische  Eigenschaften,  S.  359.  —  b)  Geruch,  Geschmack,  S.  361.  — 
c)  Thermische  Eigenschaften,  S.  362.  —  d)  Optische  Eigenschaften,  S.  368.  —  e)  Strahlung, 
S.  370.  —  f)  Magnetische  Eigenschaften,  S.  370.  —  g)  Elektrische  Eigenschaften,  S.  370. 

a)  Mechanische  Eigenschaften.  1.  Struktur.  —  Bei  gewöhnlicher  Temp. 
sehr  kohärierende,  doch  sehr  dünne,  am  Glase  wenig  adhärierende  Fl. 
Läßt  darüber  aufbewahrte  Gase  nicht  hindurchdiffundieren.  Dixon  (Chem. 
N.  54,  227 ;  J.  B.  1886,  84).  —  [Gefrierpunkt  s.  unter  „Thermische  Eigenschaften", 
b,  5)  (S.  364).]  —  Festes  ist  eine  in  regelmäßigen  Oktaedern  und  Nadeln 
kristallisierte,  duktile,  mit  dem  Messer  zu  schneidende,  zinnweiße  M.  von 
körnigem  Bruch.  [S.  a.  S.  351.]  Es  hat  tafelförmige  Struktur.  Walker 
(Gren.  A.  J.  2,  (1790)  358). 

2.  Spezifisches  Geivicht.  —  [Zusammenhängende  Messungsreihen  bei  verschiedenen 
Tempp.  siehe  bei  „Ausdehnung",  b,4)  (S.  363).] 

a)  Im  festen  Aggregatsustand.  —  D._3^'8d  14.193.  J.  W.  Mallet  (Proc. 
Boy.Soc.  26,  (1877)  77;  Phil  Mag.  [5]  4,  (1877)  145);  Vicentini  u.  Omodei 
(Atti  di  Torino  23,  (1887);  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  176);  Dewar  {Chem. 
N.  85,  (1902)  289).  D."188  (bei  der  Temp.  der  fl.  Luft)  14.382.  Dewar  (a.  a.  0.; 
Chem.  N.  91,  (1905)  216).    Festes  Hg  sinkt  in  fl.  unter.     Walker. 

ß)  Im  flüssigen  Aggregatsustand.  —  d-bs.85  (jn  fl.  Zustande)  13.6902. 
Vicentini  u.  Omodei.  —  D.°4  13.5956  (für  wirklich  reines  Hg;  die  Art  der  Kei- 
nigung  ist  von  Einfluß  auf  die  D.  des  Hg),  WlLD  (Repert.  Meterorol.  3,  (1874)  10,  42), 
Marek  (Trav.  Mem.  bureau  intern,  poids  mesur.  2,  (1883)  58);  13.5959,  Reg- 
kault  (Phil.  Mag.  27,  (1807)  226);  13.595,  Kopp;  13.588597,  Biot  u.  Arago  {Traue  Phys. 
1,  (1816)  409);  13.5953,  Volkmann  (Wied.  Ann.  14,  (1881)  209);  13.5958,  G.  de  Metz 
(Compt.  rend.  114,  (1892)  209;  Wied.  Ann.  47,  (1892)  707);  13.5960,  Vicentini  u.  Omodei.  — 
D/J  13.5886,  KüPFFER;  13.5592,  Karsten;  13.568,  Cavendish  u.  Brisson;  13.575, 
Fahrenheit;  in  der  Leere  13.594,  Balfour  Stewart.  —  D.10  13.613,  Briddle. 
—  D.14,5  13.573.  Holzmann  bei  Matthiessen  (Pogg.  110,  (1860)  26).  —  Die 
D.  von  13  Proben  von  auf  verschiedene  Weise  gereinigtem  Hg  [siehe  Näheres 
im  Original]  unterscheiden  sich  um  mehrere  Einheiten  der  letzten  Dezimalen, 
so  13.59869  (wahrscheinlich  das  reinste  Prod.)  und  13.59810.  R.  Lenz  u. 
Eestzoff  (Elektrometrol.  Studien  I,  St.  Petersburg  1883;  Wied.  Ann.  Beibl. 
$,  (1884)  39).  [Alte  Angaben  bei  C.  F.  Hildebrandt  (Chem.  u.  miner.  Geschichte  des 
Hg,  Braunschweig  1793,  14).] 

y)  Dichte  des  Dampfes.   —   DD.  bis   zu   1500°:    197,  bei   1731°:   202. 
V.  Meyer  (Ber.  12,  (1879)  1426).    DD.  6.976,  Dumas;  6.7  (bei  882»),  Binbau;  7.03, 
Mitscherlich.    DD.  nach  Jewett  (Phil.  Mag.  [6]  4.  546;  C.-B.  1902,  II,  1442): 
bei  80"  160°  240°  '  320° 

0.0000007        0.0000302        0.0003754        0.0019879 
DD.  bei  18.5°  gleich  der  theoretischen   (6.93).    Troost   (Compt.  rend.  95, 
135;  J.  B.  1882,  50).  —  Auf  H  =  1  bezogen  ber.  sich  die  DD.  zu  108.1, 
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Br.  Baker  (J.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  646);  bei  360°  zu  100.3,  also  sehr- 
nahe dem  theoretischen  Wert.  W.  J.  Kurbatoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  34r 
(1902)  659;  C.-B.  1903,  I,  10).    [Vgl.  a.  S.  357.] 

3.  Zusammendrückbarkeit.  —  Die  mittlere  Zusammendrückbarkeit 
(=  elastische  Vol.-Aenderung  durch  1  Megabar  =  0.987  Atm.  Druck)  ist  zwischen  100' 
und  500  Megabar  3.71  X  *0  °>  also  etwas  kleiner  als  '/io  der  des  Wassers.  Th.  W. 
Richards  (Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  519);  Th.  W.  Richards  u.  Stull 
(Publ.  Carnegie  Inst,  of  Washington  1903,  Nr.  7,  20;  Z.  physik.  Chem. 
61,  (1907)  181,  194;  vgl.  a.  49,  (1904)  1;  Chem.  Ztg.  31,  (1907)  527).  Absolute 
Kompressibilität  bei  0°:  37.4  X  10-7  Atm.  G.  de  Metz  (Wied.  Ann.  47r 
(1892)  731;  Compt.  rend.  114,  (1892)  209).  Zusammendrückbarkeit  durch 
1  Atm.  0.000001894.  Langlois  {Compt.  rend.  103,  (1886)  1009).  Aeltere 
Angaben  [von  de  Metz  nach  den  Erfordernissen  der  Elektrizitätstheorie  bzw.  für  eine 
Temp.  von  0°  korrigiert]:  35.2  X  10~7.  Colladon  u.  Stürm  [Ann.  Chim.  Phys.  36, 
U827)  137);  39.0  X  10~7,  Aime  (Ann.  Chim.  Phys.  [3],  8,  (1843)  268);  38.6,  Amaury  u. 
Descamps  (Compt.  rend.  68,   (1869)  1564);  Descamps   (Etud.   d.  I.  compressibil.  d.  liquid., 

These,  Paris  1872,  24).  Der  Koeffizient  der  Kompressibilität  ist  bei  440°  sehr 
nahe  gleich  dem  der  Luft.  Troost.  Als  Zahlenwerte  für  den  Kompressibilitäts- 
koeffizienten fanden:  0.000003517,  Regnault  (Relat.  des  exper.  1,  462)  bei  E.  H.  Amagat 
(Compt.  rend.  108,  (1889)  230);  0.00000295,  Grassi  nach  Verss.  von  Wertheim  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  31,  (1851)  477);  0.00000187,  Amaury  u.  Descamps,  Descamps;  0.0000036,  Tait 
(OmlUnger  Expedition,  T.  4)  bei  Amagat;  0.0000039,  Gdii.ladme  (Arch.phys.  nat.,  März  1887)  p 
0.000003918.  Amagat  (Compt.  rend.  108,  (1889)  229;  J.  Phys.  [2]  8,  (1889)  197;  Ann. 
Chim.  Phys.  [6]  22,  (1891)  137). 

4.  Oberflächenspannung.  —  Bei  20°  0.400  g/cm,  Grunmach  (Ann.  Phys. 
[4]  3,  (1900)  660).  Gegen  Luft  57.2  mg/mm  (Mittel  aus  8  Bestt,  mit  den  äußersten 
Werten  55.6  und  58.6),  G.  Meter  (Wied.  Ann.  53,  (1«94)  865);  55.78  mg/mm 
(Mittel  aus  4  Bestt.).  G.  Quincke  (Wied.  Ann.  52,  (1894)  19).  Die  Ober- 
flächenspannung beträgt  (mg/mm)  46.29,  ihr  Temp.  -  Koeffizient  0.08351. 
Siedentopf  (Wied.  Ann.  61,  (1897)  235).  Aeltere  Angaben  [bei  Siedbntopf] :  44.07, 
Laplace  (Mem.  eil.,  Suppl.  au  Xteme  livre,  1786,  56) ;  44.2,  Poisson  (Nouv.  theor.  de  Vact. 
cap.,  1832,  219);  45.47,  Desains  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  51,  (1857)  436);  45.82,  Magie  (Wied. 
Ann.  28,  (1885)  435);  44.53,  Sieg  (Disserl,  Berlin  1887,  23);  45.89,  M.  Cantor  (Wied. 
Ann.  47,  (1892)  415);  43.68.  G.  Meyer  (Wied.  Ann.  54,  (1894)  415).  —  Ueber  die  Ober- 
flächenspannung vgl.  a.  E.  Kothe  (Compt.  rend.  132,  (1901)  1478).  —  Zwischen  fl.  und 
festen  Hg-Tropfen  läßt  sich  kein  meßbarer  Krümmungsunterschied  fest- 
stellen. Petrowa  (J.  russ.  phys.  Ges.  [I]  37,  (1905)  203).  Spannung  Hg/W. 
377  Dynen  auf  1  cm,  Worthington  (Phil.  Mag.  [5]  20,  (1885)  51);  nach 
den  Ergebnissen  von  Quincke  (Phil.  Mag.  [41  41,  (1871)  261);  370  Dynen. 
Lenkewitz  (Dissert^  Münster  1904).  —  Die  Oberflächenspannung  eines  in 
W.  befindlichen  Hg-Tropfens  nimmt  ab,  wenn  man  darin  ein  Hg-Salz 
löst.  Bucherer  (Elektrochem.  Z.  2,  (1895)  54).  —  Methode  zur  Messung  der 
Oberflächenspannung  bei  C.  T.  K.  Wilson  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  14,  206;  Sc.  Abstr. 

[A]  io,  (1907)  481).  —  Kapillaritätskonstante  a2/qrnm  bei  15°  gegen  Hg-Dampf : 
0.548,  Stöckle  (Wied.  Ann.  66,  (1898)  499);  bei  17.5U  gegen  Luft:  8.234, 
Quincke  bei  Landolt-Börnstein  (Physik.- CJiem.  Tab.,  3.  Aufl.,  Berlin  1905, 
112);  bei  etwa  18°  gegen  Luft:  7.60,  gegen  0:  7.58,  gegen  N:  7.45,  gegen 
C02:  7.33,  gegen  H:  8.33.  G.  Meyer  bei  Landolt-Börnstein.  Kapillari- 
tätskonstante a2  =  3.235  g/mm;  Randwinkel  i  =  44°.  N.  Kasterin  (J. 
russ.  phys.  Ges.  [I]  25,  (1893)  203;  Wied.  Ann.  Beibl.  18,  (1894)  1030). 
Aeltere  Angaben  (bei  Kasterin)  a2  =  3.43,  i  =  44°36',  Desains;  a2  =  3.263,  i  =  45°30', 
Gay-Lossac;  i  =  39°,  Maltezos;  i  =  5l°8'.  Quincke.  Kapillaritätskonstante  eines 
Hg-Tropfens  auf  Stahl  =  3.13,  Randwinkel  39°.  Kasterin.  —  Interpolations- 
formeln für  die  Abhängigkeit  der  spez.  Kohäsion  von  der  Temp.  für  13.6°  bis  96.4°:  at2  = 
4.050'  —  0.00579  t,  für  107.9°  bis  116.7«:  at2  =  3.9782  —  0.00529  t.  Fbankenhbim  u. 
u  £?A™'8  {J-  prakt.  Chem.  23,  (1841)  421).  Zur  Berechnung  von  Oberflächenformen  eines 
Hg-Memskus  dient  eine  partielle  Differentialgleichung,  die  nur  durch  ein  Näherungsverfahreu 
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integriert  werden  kann;  die  so  erhaltene  Formel  stimmt  nicht  völlig  mit  der  Erfahrung 
überein.  Th.  Lohnstein  (Ann.  Phys.  [4]  33,  296;  C.-B.  1910,  II,  1088).  —  Das  Vol.  VOll 
Hg-Menisken  ist  eindeutig  durch  Kohrweite  und  Meniskushöhe  bestimmt 
[Zahlen  im  Original  für  Eohre  von  14  bis  24  mm  Durchmesser  und  für  Meniskushöhen 
von  1.6  bis  2.6  mm].  K.  Scheel  u.  W.  Heuse  (Ann.  Jthys.  [4]  33,  291 ;  C.-B. 
1910,  II,  1088).  Meniskuskorrektionswerte:  Gockel  (Z.  angeio.  Chem.  16,  (1903)  49);. 
L.  w.  Winkler  (ebenda,  718).  —  03,  Cl,  Br,  J  bewirken  Adhäsion  am  Glase. 
Shenstone  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  452).  Werden  Stoffe  unter  verd.  H2S04 
auf  eine  Hg-Fläche  gebracht,   so  bewegen  sie  sich,  Schaum  (Physikal.  Z. 

I,  (1899)  5),  infolge  der  Elektrokapillarität.  Thiel  (Z.  EleMrochem.  12, 
(1906)  257).  Bringt  man  unter  HN08  einen  Kristall  von  K2Cr207  in  die 
Nähe  eines  Hg -Tropfens,  so  bewegt  sich  dieser  unter  unregelmäßiger 
Aenderung  seiner  Gestalt  infolge  Aenderung  der  Oberflächenspannung 
durch  Oxydation  des  Hg  an  einer  Seite  und  Lsg.  des  Oxyds.  J.  Bernstein 
(Arch.  Physiol.  80,  628;  C.-B.  1900,  II,  157).  [Vgl.  a.  unter  „Elektrokapillarität", 
f,  4)  (ß.  381).]  Bestätigung  des  Gibbs'schen  Ausdrucks  für  die  Kapillarität  bei  der  Ad- 
sorption für  Hg  als  adsorbierende  Oberfläche:  W.  C.  Mc  C.  Lewis  (Z.  physik.  Chem.  73,  147; 
C.-B.  1910,  II,  272).  —  Selbst  große  Wellen  in  Hg  können  durch  Ueberschichten 
mit  Glycerin  oder  auch  Kastoröl  fast  ganz  beseitigt  werden.  Eingießen 
von  Glycerin  in  die  Kapillardepression  zwischen  Trogwand  und  Hg  dämpft 
die  von  den  Gefäßwänden  ausgehenden  Wellen  vollständig.  R.  W.  Wooi> 
(Physikal.  Z.  10,  429;  Phil.  Mag.  [6]  18,  194;  C.-B.  1909,  II,  412).  —  Die 
Ggw.  von  Hg-Dampf  ändert  die  Form  eines  Tropfens  von  fl.  S  und  macht 
ihn  schon  über  115°  adhärierend.  W.  A.  Douglas  Rudge  (Proc.  Cambridge 
Phil.  Soc.  16,  55;  C.-B.  1911,  I,  1185). 

5.  Reibungskoeffizient.  Zähigkeit.  Bruchfestigkeit.  Härte.  —  Der  Reibungs- 
koeffizient von  Hg-Dampf  ist  zwischen  270u  und  380°  p  =  0.000067  + 
0.00000155  t.  S.  Koch  (Wied.  Ann.  19,  (1883)  870).  —  Spez.  Kohäsion 
6.767  qmm,  Temp.-Koeffizient  0.03185.  H.  Siedentopf  (Wied.  Ann.  61, 
(1897)  251).  —  Die  Zähigkeit  rj  beträgt  bei  10°:  0.01577,  Umani  (N.  Cimento 
[4]  3,  (1896)  151);  bei  17.2°:  0.01602,  E.  Warburg  (Pogg.  140,  (1870)  367); 
bei  17.1°:  0.1543,  Th.  Schmidt  (Dissert.,  Breslau  1881;  Wied.  Ann.  16, 
(1882)  633);  bei  0°:  0.01684,  13.5°:  0.01609,  20.0°:  0.01589,  40°:  0.01483, 
v.  Schweidler  (Ber.  Wien.  AJcad.  [IIa]  104,  (1895)  273);  bei  verschiedenen 
Tempp.  nach  S.  Koch  (Wied,  Ann.  14,  (1881)  1): 

t°  —21.4  —18.1  0  +10.1  16.7  99  124 

n  0.01868  0.01836         0.01688        0.01620  0.01575        0.01227        0.01171 

t°  154  196.7  237.8  262.5  282  314.7  340.1 

n  0.01092  0.01018         0.00986        0.009615        0.009499       0.009183     0.008975- 

Die  Viskosität  ist  etwa  doppelt  so  groß  wie  die  des  Wassers.  Fawsitt 
(Proc.  Chem.  Soc,  24,  (1908)  146;  J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  1299).  Die 
Fluidität  (=  1jn)  ist  eine  lineare  Funktion  der  Temperatur.  Bingham  u. 
Harrison  (Z.  physik.  Chem.  66,  1 ;  C.-B.  1909,  I,  1686).  Die  Ansflußgeschwindig- 
keit  ans  Kapillaren  von  weniger  als  0.3  mm  Weite  ist  im  allgemeinen  umgekehrt  pro- 
portional der  Röhrenlänge,  proportional  den  Biquadraten  der  Radien.  Villari  (Ber.  9, 
1127;  J.  B.  1876,  60). 

Bruchfestigkeit  bei  — 182°  12  kg  für  einen  Stab  von  5  mm  Durch- 
messer, d.  h.  etwa  die  Hälfte  der  des  Pb  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Dewar  (Chem.  N.  71,  (1895)  200).  Festes  Hg  läßt  sich  hämmern  und 
schmieden,  ist  biegsamer   als  Au  und  Blei.     A.  Braun  (Acta  Acad.  Petrop. 

II,  (1761)  268,  302).  —  Härte  1.5.  Rydberg  (Z.  physik.  Chem.  33,  (1900)  358). 
Hg  verändert,  in  kleiner  Menge  als  Sn-  oder  Pb-Amalgam  eingeführt,  die  Härte  von  Lager- 
metall.   Bull  u.  Lagerwall  (Engl.  P.  10671  (1895);  J.  B.  1896,  548). 

b)  Geruch,  Geschmack.  —  Riecht  nicht;  schmeckt  metallisch.  G.  F.  Hildebrandt 
(Chem.  u.  miner.  Geschichte  des  Hg,  Braunschweig  1793,  20).  [Dort  auch  widersprechende 
Angaben  anderer.] 
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c)  Thermische  Eigeiischaften.  1.  Spezifische  Wärme.  —  Die  spez.  Wäi'me  (C) 
beträgt  bei  0°  bis  306°  im  Mittel  0.0325  bis  0.0331,  Kurbatoff  (J.  russ. 
phys.  Ges.  40.  (1908)  811)  [derselbe  Forscher  gab  (J.  russ.  phys.  Ges.  34,  (1902)  659; 
C.-B.  1903,  I,  10)  als  Wert  zwischen  20°  und  335°  an  0.03731  ±  1<Y0];  bei  —185°  bis 
-f-20°  im  Mittel  0.0324,  Nordmeyer  u.  Beknoulli  (Verh.  d.  physik.  Ges.  9,  (1907) 
178;  Ber.  cl.  physik.  Ges.  5,  (1907)  175);  0.033  (her.  0.03288).  Langlois  (Compt.  rend. 
103,   (1886)  1009);  von  —78°  bis  —40°:  0.03192.     Regnaült   (Arm.  Chim.  Phys.   [3]  26, 

(1849)  286;  Pogg.  78,  (1849)118).  Die  spez.  Wärme  von  festem  Hg  ist  (Mittel  aus 
3  Bestt.)  für  —41.8"  bis  —77.2°,  0.0329;  von  fl.  Hg  für  —35.6°  bis  —3.4° 
(Mittel  aus  2  Bestt.):  0.0334.  F.  Koref  (Ann.  Phys.  [4]  36,  (1911)  56);  nach 
H.  Barschall  (Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  345): 

t°  —71.0  bis  —183.3  78.0  bis  183.8  75.4  bis  183.3  76.1  bis  183.3  73.9  bis  183.3 
C  0.0320  0.0306  0.0319  0.0319  0.0317 

—  Die  wahre    Spez.  Wärme  (bezogen  auf  die  wahre  des  W.  bei  15°)  beträgt: 


t° 

0 

5 

10 

15 

20 

25 

30 

c 

0.033583 

0.033579 

0.033563 

0.033533 

0.033493 

0.033432 

0.033348 

Aus  diesen  Zahlen  ergeben  sich   die  Formeln :  C  =  0.033583  —  0.00333  t 

—  0.0a125t2  —  0.084165t3,  bzw.  C  =  0.033583  +0a0117t  — 0.063t2  (be- 
obachtet zwischen  0°  und  30°,  bezogen  auf  H-Thermometer  und  W.  Ton  15°).  A.  Bartoli 
u.  E.  Stracciati  (Gazz.  chim.  üal.  25,  (1895)  I,  387;  N.  Cimento  [4]  1,  (1895) 
291).  Die  spez.  Wärme  berechnet  sich  nach  der  Formel  C  =  0.033458  —  0.0J074  t 
-f  0.0,385  t2  (beob.  zwischen  3°  und  84°,  bezogen  auf  Pt-Thermometer  und  W.  von  15.5°) ; 
beträgt  bei  0°:  0.03346,  bei  85°:  0.03282.  [Weitere  Zahlen  im  Original;  auf  das 
Wasserstoffthermometer  umgerechnet  bei  Landolt-Böbnstein  (Phys.-Chem.  Tab.,  3.  Aufl., 
Berlin  1905,  394).]  H.  T.  Barnes  u.  H.  L.  Cooke  (Phys.  Rev.  16,  (1903)  65; 
Bep.  Brü.  Assoc.  1902,  530).  Zur  Erwärmung  von  1  g  Hg  von  17°  auf 
t°  sind  nötig  die  Wärmemengen  für  t°  =  99°:  q  =  2.711,  177°:  5.258, 
226°:  6.843.  Die  wahren  spez.  Wärmen  dq/dt  betragen  bei  0°:  0.03337, 
50°:  0.03310,  100°:  0.03284,  150°:  0.03259,  200°:  0.03235,  250°:  0.03212. 
Als  Intrapolationsformel  gilt  (bezogen  auf  Luftthermometer  und  W.  von  15°,  beobachtet 
zwischen  12»  und  228°)  C  =  0.033277  —  0.0553432  (t  —  17)  -f  0.0816677  (t— 17)*. 
Naccari  (Atti  di  Torino  23,  (1888)  1;  N.  Cimento  1888;  Wied.  Ann.  Beibl. 
12,  (1888)  847).  Aeltere  Bestt.:  Zwischen  0°  und  100°:  0.0330,  zwischen  0°  und  300°: 
0.0350,  Dülong  u.  Petit  (J.  poh/techn.  1820);  zwischen  5°  und  16°:  0.0282,  10°  und  15°: 
0.02S3,  15°  und  20°:  0.02S0  [wohl  zu  kleine  Werte],  Regnaült  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  9, 
(1843) ;  0.441.  Fr.  Weber  {Züricher  Viertel  jähr  sschr.  25,  (1880)  184).  Vgl.  a.  C.  Cantont 
(Atti  dei  Lincei  Bend.  [4]  2,  (1886)  II,  3,  43;  Ber.  20,  (1887)  Ref.,  90).  —  Spez. 
Wärme  von  Hg-Gas  bei  konstantem  Vol.,  bezogen  auf  die  Vol.-Einheit  c  nach  be- 
kannten Regeln,  0.1027  (die  der  Luft  =  0.16S0  gesetzt).  A.  KrjNDT  u.  E.  War- 
BURG  {Pogg.  157,  (1875)  368).  Vgl.  dazu  Naumann  (Ber.  8,  (1875)1063;  9,  (1876)17; 
J.B.  1875,53);  Kundt  u.  Warbürg  (Ber.  8,  (1875)  1514).  —  Die  spez.  Wärme  nimmt 
mit  der  Temp.  nicht  ZU ;  dies  spricht  für  die  Einatomigkeit  des  Quecksilbers.  Sohncke 
(Wied.  Ann.  66,  (1898)  111).  Ist  von  0°  bis  5°,  0°  bis  16°,  0°  bis  36°  merk- 
lich konstant.  Pettersson  (Oefvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh.  1878,  Nr.  9,  3). 
Nimmt  mit  steigender  Temp.  ab.  Heilborn  (Z.  physik.  Giern.  7,  (1891)85). 
[Vgl.  Winkelmann  (Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  142).]  Ist  die  spez.  Wärme  bei  0° 
1,  SO  ist  Sie  bei  t°  1  —  0.000138  t.  Sie  ber.  sich,  (gültig  für  0°  bis  200°,  bezogen 
auf  Luftthermometer  und  W.  von  0°)  C  =  0033266  —  0.0000092  t.  MlLTHALEB  (Wied. 
Ann.  36,  (1889)  897).  Aus  den  Mittelwerten  zwischen  49.6°  und  19.7°: 
0.03312,  zwischen  142.2°  und  25.5°:  0.03278  folgen  die  Konstanten  c0  = 
0.03336,  a  =  —  0.0000069.    Winkelmann  (Pogg.  159,  152;  J.  B.  1876,  67). 

—  Spez.  Wärme  in  festem  Zustande  doppelt  so  groß  wie  bei  demselben 
Gas- Volumen.    Richarz  (Wied.  Ann.  48,  (1893)  708). 
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2.  Atomwärme.  —  6.38.  Regnatjlt;  Goldstein  (Wied.  Ann.  Beibl.  1, 
<1883)  360).  Bei  tiefen  Tempp.  nach  F.  Pollitzer  (Z.  EleUrochem.  17, 
(1911)  6): 


t° 
c 

—  211.5 
5.34 

211 
5.33 

208 
5.37 

207 
5.375 

204   194   191   187 
5.43   5.54   5.615   5.66 

183   179 
5.695   5.75 

72 
6.42 

c 

67 
6.43 

64 
6.52 

59 
6.58 

45 
6.62 

43    40    40    37 
6.61   6.95   6.70   *6.98 

35    35 
*7.09   *7.18 

30 

*7.09 

Die  mit  *  bezeichneten  Werte  für  fl.  Hg. 

Bei  tiefen  Tempp.  (bis  —183.3°)  6.32.  Barschall.  Für  festes  bei  —41.8 
bis  —77.2°:  6.58,  fl.  bei  —35.6  bis  —3.4°:  6.68.  Koref.  [At.-Wärme  auch 
bei  W.  Müller  (Bar.  20,  (1887)  1402).] 

3.  Wärmeleitfähigkeit.  —  Neue  Methode  zur  Messung  der  Wärmeleitfähigkeit: 
H.  Redmayne  Nettleton  (Phil.  Mag.  [6]  19,  587;  C.-B.  1910  I,  1678).  Absol.  Wärme- 
leitfähigkeit bei  50°:  0.0177,  J.  A.  Angström  (Pogg.  123,  (1864)  628);  bei 
0°:    0.0148,  bei    50°:   0.0189,   H.   F.   Weber  {Züricher  Viert eljahrsschr.   24, 

(1879)  252,  355;    Wied.  Ann.   10,   (1880)   103,  304,  472;   CarVs  Bepert,  16, 

(1880)  389);  bei  0°  bis  34°:  0.0197.  R.  Weber  (Vera.  Schweiz.  Naturf.  Ges. 
50,  (1902);  Ann.  Phys.  [4]  11,  (1903)  1047).  Mittlere  Wärmeleitfähigkeit 
zwischen  0°  und  30"  0.0201.  Berget  (Compt.  rend.  110,  (1890)  76).  —  Das 
innere  Wärmeleitungsvermögen  des  reinen  Hg  nimmt  zwischen  40°  und 
160°  mit  wachsender  Temp.  nicht  ab.  H.  Herwig  {Pogg.  151,  (1874)  177; 
Wied.  Ann.  10,  667;  J.  B.  1880,  98).  Wärmeleitungsfähigkeit  von  Dampf 
bei  203°  =  0.041846  g/cm  X  sec;  für  Drucke  von  3  bis  10  mm  unab- 
hängig vom  Druck;  Temp.-Koeffizient  der  Leitungsfähigkeit  y  —  0.0074. 
A.  Schleiermacher  (Wied.  Ann.  36,  (1889)  351).  Temp.-Koeffizient  der 
Wärmeleitfähigkeit  a  (kt  — k0  (1  +  at))  von  0°  bis  133°:  —  0.0,1267,  von 
0°  bis  300°:  —  0.0845.  A.  Berget  (Compt.  rend.  106,  (1888)  1152;  107, 
(1888)  171).  —  Das  Wärmeleitungsvermögen  wird  durch  den  elektrischen 
Strom  höchst  wahrscheinlich  verändert.  A.  Hirschi  (üeb.  Widerstands- 
änderung des  Hg  beim  Durchgang  eines  konstanten  eleMriscJwn  Stroms,  Dissert., 
Zürich  (üster)  1904,  34). 

4.  Ausdehnung  durch  die  Wärme.  —  [Auf  die  Literatur  über  Hg-Thermometer 
und  die  dort  niedergelegten  Daten  kann  hier  nur  hingewiesen  werden.]  —  Die  Ausdehnung 
des  Hg  hat  Lavoisieb  schon  1780  bis  1781  nach  der  barometrischen  und  Ausfiußmethode 
zu  bestimmen  gesucht.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  20,  (1891)  286).  —  Die  Aus- 
dehnung zwischen  —  39°  und  0°  läßt  sich  als  gradlinige  Kurve  darstellen. 
Ayrton  u.  Perry  (Phil.  Mag.  [5]  22,  (1886)  325;  Chem.  N.  53,  (1886)  179). 
Der  mittlere  Ausdehnungskoeffizient  ist  für  — 10°  bis  300°:  «^{1805553 
+  12444  (t/100)  +  2539  (t/100)2}  X  IQ-10;  durch  eine  lineare  Formel  lassen  sich 
die  Ergebnisse  nicht  genau  wiedergeben,  doch  genügt  für  weniger  exaktes  Ar- 
beiten die  Formel:  a  =  (18006  -j-  2t)  X  10~8,  mit  Ergebnissen,  die  von  0°  bis  200° 
einen  Maximalfehler  von  0.05°  haben;  bei  300°  ist  der  mittlere  Koeffizient  mehr  als  1 :  400 
zu  klein.  H.  L.  Callendar  u.  H.  Moss  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  84,  595;  C.-B. 
1911,  I,  1576).  Mittlerer  Ausdehnungskoeffizent  bei  100°:  0.0001802,  bei 
200°:  0.0001843,  bei  300°:  0.0001887.  Dulong  u.  Petit  (Ann.  Chim.  Phys. 
7,  (1818)  127).  Der  Wert  0.000174  zwischen  1.5°  und  22°  für  den  Ausdehnungskoeffi- 
zienten, den  Militzer  (Pogg.  80,  (1850)  55;  angibt,  ist  zu  klein.  0.  D.  Chwolson  (Lehrb. 
d.  Phys.,  Braunschweig  1905,  in,  117).  Mittlerer  Ausdehnungskoeffizient  zwischen 
0°  und  30° :  0.00017976.  Regnatjlt  (Mem.  Acad.  Sc.  21,  (1847)  328).  [Vgl. 
hierzu  die  Diskussion  zwischen  Bosscha  (Compt.  rend.  69,  (1869)  875;  Pogg.  Erg.  5, 
(1871)  276)  und  Eegnault  (Compt.  rend.  69,  (1869)  879).]  Mittlerer  Ausdehnungs- 
koeffizient 0°  bis  100°  0.00018253,  0°  bis  30°  0.00018153;  er  folgt  Grad  für  Grad 
der  Formel  a  =  0.03181163  -f  0.0;11554  t+  0.01021187 1\     WÜLLNER  (Pogg.  153,  (1874) 
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440).  Eine  ebenfalls  dreigliedrige  Formel,  «=0.0,18018  +  0.0894t  +  0.0IO5t2,  gab  Recknagei* 
(Pogg  123  (1864)  115).  Ausdehnungskoeffizient  für  1°  bei  0°:  0.00018,  100°: 
0.000184,  200°:  0.000188,  250°:  0.000190,  DeHeen  (Bull.Äcad.  Belg.[S]llf 
168;  Wied.  Ann.  Beibl.1%  (1889)  646);  bei  0°  0.000180,  100°  0.000178,  200° 
0.000175.  Mendelejeff  (Ann.  Chim.  Phys.  [61  2,  271 ;  J.  B.  1884,  99).  Linearer 
Ausdehnungskoeffizient  ß  für  t°=  0°  bis  100°:  0.0,18092, 100°  bis  200°:  0.0,18094,  200°  bis  300°: 
0.0,18129.    Leonhardt  {Jahresber.  Realgymn.  Dessau  1889;  Exn.  Repert.  27,  (1891)  253).  — 

Mittlerer  kubischer  Ausdehnungskoeftizient  bei  — 188°  bis  + 17°  887  X  10~7. 
Dewae  (Chem.  N.  85,  (1902)  289;  91,  (1905)  216).  Ausdehnungskoeffizient 
des  festen  Metalls  0.03179.  G.  Vicentini  u.  D.  Omodei  (Atti  di  Torino  "23, 
(1887);  Wied.  Ann.  Beibl  12,  (1888)  176).  —  Der  mittlere  abs.  Ausdehnungs- 
koeffizient beträgt  zwischen  0°  und  100°:  1.0182161,  ber.  von  Broch  nach  Reg- 
xault's  Verss.  bei  A.  Mahlke  ( Med.  J.w«.53,(1894)  993).  Ausdehnungskoeffizient 
0.018207.  Levy  (Dissert.,  Halle  1881).  —  Die  Ausdehnung  erfolgt  nach  der 
Formel  vt  =  v0  {1  +  a  t  +  b  t  (t  — 100)},  wo  a  =  2385  X  10~8,  b  =  1.31  X  10~8 
ist.  H.  L.  Callendae  u.  H.  Moss  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  83,  (1909)  106).  Für  die  ku- 
bische Ausdehnung  gilt  die  Formel  vt  =  v0  (1  +  0.0818182  t  +  0.0878  t*>, 
Thiesen  (Äbh.  Phys.-Techn.  Reichsanst.  4,  (1903)  1);  die  Exponentialformel  vt  = 
v0  X  e  o.oooi807T  t.      Bosscha   (nach  Messungen   Regnault's)   (Pogg.  Erg.  5 ,  (1871)    276). 

Die  Vol.-Aenderung  mit  der  Temperatur  erfolgt  nach  der  Formel  dv/dt  = 
(a — 0.073772  t)  v2,333.  De  Heen.  —  Hg  zieht  sich  beim  Gefrieren  zu- 
sammen. Ayrton  u.  Perry  (Phil.  Mag.  [5]  22,  (1886)  325).  Vol.-Aenderung 
beim  Schmp.  3.67%.  Vicentini  u.  Omodei.  Hg  dehnt  sich  während  dea 
Schmelzvorganges  86.50  mal  stärker  aus  als  im  starren,  und  58.68  mal 
stärker  als  im  fl.  Zustande ;  die  Ausdehnung  des  starren  Hg  beträgt  0.6784 
derjenigen  des  fl.,  sodaß  der  Ausdehnungskoeffizient  des  starren  Hg  0.000123 
ist.  Eine  starre  Hg-M.,  deren  Vol.  kurz  vor  dem  Schmelzen  1  ccm 
beträgt,  vergrößert  durch  den  Schmelzvorgang  ihr  Vol.  auf  1.050982,  also 
um  mehr  als  5%.  (Aus  einer  Best,  der  D.  bei  —38.85°  von  Mallet  [s.  S.  359]  ber. 
sich  eine  Vol.-Zunahme  von  nur3.7°/0.)  L.  Grünmach  (Physikal.  Z.  3,  (1902)  136). 
[Vgl.  a.  Chappuis  (Ann.  Poids  et  lies.  13,  (1907)  c.  3;  Sc.  Abstr.  [A]  11,  (1908)  229).] 

5.  Erstarrungspunkt.  Siedepunkt.  Kritische  Daten.  —  Die  Erstarrung  be- 
obachtete zuerst  A.  Braun  (a.  a.  0.)  im  Winter  1759/60.  [Noch  andere  Angaben  bei  Hilde- 
bbandt  (a.  a.  0.,  23.]  —  Erstarrungspunkt  bei  — 39.38°,  Cavendish;  — 39.44°, 
Hutchins;  — 38.5°,  Regnault  (Mem.  Acad.  Sc.  26,  (1862)  525);  [die  folgenden 
Angaben  nach  Carnelley  (Melting  and  Boiling  Point  Tables,  London  1885,  6)]  — 38.8, 
Stewart  (Eeat,  88)  —39°,  Person  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  27,  (1849)  250);  —  40°,  Quincke; 
—  40.5°.  Poüillet.  Erstarrt  bei  —  38.65°.  J.  Timmehmanns  (Bull.  soc.  chim. 
Belg.  25,  300;  C.-B.  1911 II,  1016).  —  Der  Einfluß  des  Druckes  für  1  kg  auf 
1  qcm  beträgt  0.0054°  (ber.  0.0051).  G.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem,  40,  (1904)  59). 
Schmp.-Tension  420  mm;  kann  bei  20  mm  Druck  nicht  über  200°,  bei 
130  mm  nicht  über  240°,  bei  250  mm  nicht  über  265°,  bei  370  mm  nicht 
über  270°  erhitzt  werden,  wenn  es  fest  bleiben  soll.  V.  v.  Richter  (Ber. 
19,  (1886)  1938).  Vergleichung  des  Schmp.  von  Hg  mit  dem  des  Cd  [nach  gra- 
phischer Methode,  Kurven  im  Original]  bei  H.  Ramage  (Proc.  Roy.  Soc.  70,  (1902)  25).  — 
Produkt  aus  absol.  Schm.-Temp.  und  linearer  Ausdehnung  etwa  =  0.02.  Lemeray  (Cowpt. 
rend.  181,  (1900)  1291).  —  [Schmelzwärme  s.  Abschnitt  6.    (S.  365).] 

S(lp.  346.5°,  Crichton  (Phil.  Mag.  16,  (1803)  48);  349°,  Dalton;  339  bis  359°,  Car- 
nelley  u.  Williams  (J.  Chem.  Soc.  33,  (1878)  282) ;  350°,  Tboost  (Compt.  rend.  94,  (1882) 
1508),  Pictet  (Phil.  Mag.  [5]  1,  (1876)  484),  Van  deb  Weyde  (Knighfs  Dielionart/  of 
Mechanics,  London),  Regnaolt;  355°,  IMeyeb  u.  Crafts  (Ber.  13,  (1880)  866);  356.25, 
Heinrich  (Schw.  l,  (1811)  214) ;  356.7°,  Callendar  (Phil.  Mag.  [5]  48,  (1899)  519) ; 
357.25°,  Regnault  (Compt.  rend.  50.  (1860)  1063);  357.3,  Crafts  (Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  14,  (1878)  409;  Nat.  26,  (1882)   466;    Wied.  Ann.  Bcibl.  lr 
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<1883)  183);  357.65,  E.  H.  Griffith  (Proc.  Roy.  Soc.  48,  (1890)  220);  360°. 
Dulong  u.  Pbtit;  Deville  (Ann.  157,  (1871)  71).  —  Absoluter  Sdp.  unter  76  cm 
Druck  632 ,  unter  30  cm  583 ;  [T  JE  8974  und  3708],  De  Heen  (Bull  Acad. 
Belg.  [3]  19,  394;  J.  B.  1890,  128);  bei  760  mm  638,  in  der  Luftleere  428°. 
€hr.  J.  Hansen  (Ber.  42,  (1909)  210).  —  Das  Sieden  wird  im  Ther- 
mometer verhindert,  wenn  man  über  das  Hg  trocknes  inertes  Gas  (N  oder 
■C02)  bringt,  das  bei  900"  1  Atm..  bei  450°  4.5  und  bei  550°  20  Atm.  Druck 
hat.     H.  C.  Dickinson  (Bull.  Bur.  Stand.  2,  (1906)  220). 

Kritische  Größen  1370°  und  456  Atm.  Die  potentielle  Energie  läßt  sich  für 
den  fl.  und  festen  Zustand  durch  analoge  Formeln  darstellen.  Happel  (Ann.  Phys. 
[4]  13,  (1904)  340).  Kritische  Temp.  jedenfalls  über  1000°,  I.  Traube  u.  Teichner 
(Ann.  Phys.  [4]  13.  (1904)  620);  wahrscheinlich  oberhalb  850°.  Laby  (Phil.  Mag.  [6]  16, 
(1908)  789).  Die  DD.  des  Hg-Dampfes  lälit  eine  hohe  kritische  Temp.  erwarten.  W.  J. 
Kurbatoff  («7.  russ.  phys.  Ges.  34,  (1902)  659;  C.-B.  1903  I,  10). 

6.  Schmelz-,  Verdampfungsivürme  und  Aehnliches.  —  Schmelzwärme  für 
-das  At.-Gew.  bei  — 38.7°:  554.5  cal..  F.  Pollitzer  (Z.  Elektrochem.  17, 
(1911)  10);  571  cal.,  für  1  g:  2.855,  F.'  Koref  (Ann.  Phys.  [4]  36,  (1911)  56); 
2.836,  M.  Langlois  (Compt.  rend.  103,  (1886)  1009);  in  kg-Kal.  auf  1  g- 
Atom  0.6.  Person  (Compt.  rend.  25,  (1847)  334;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  24, 
(1848)  264;  Pogg.  73,  (1848)  471).  —  Latente  Verdampfungswärme,  in  kg- 
Kalorien  auf  1  kg  bezogen,  bei  631.4°  absol.  Temp.  (Sdp.  358)  67.8,  Kurbatoff  (J. 
russ.  phys.  Ges.  34,  (1902)  659);  ber.  71,  M.  Knudsen  (Ann.  Phys.  [4]  29,  (1909) 
179);  77  (ber.  80),  Langlois;  (t  =  623°)  62,  Person  (Compt.  rend.  17,  (1843)  495); 
72.5;  Gesamtwärme  in  1  kg  (Dampf  von  0°)  95.5.  [Literaturangabe  verloren  ge- 
gangen.] Die  TROUTON'sche  Konstante  beträgt  21.5.  üeber  die  Beziehungen 
zwischen  gesättigtem  Dampf  und  der  TßODTON'schen  Regel  vgl.  a.  De  Heen  (Bull.  Acad. 
Belg.  [3]  9,  (1885)  281).  —  Das  fl.  ist  beim  Sdp.  nicht  assoziiert;  die  Wärme- 
kapazität nimmt  bis  250°  ab,  über  dem  Sdp.  wieder  zu.  Kürbatoff  (Z. 
physik.  Chem.  43,  (1903)  704).  Beziehung  der  Verdampfungswärme  zu  anderen  Kon- 
stanten bei  der  Sdp.-Temp.  unter  Atm. -Druck:  J.  P.  Montgomery  (Am.  Chem.  J.  46,  298; 
C.-B.  1911  II,  1673).  —  Disgregationswärme  der  flüssigen  Mol.  zur  Ueberwindung  ihrer 
inneren  Anziehung  909.6;  Expansionswärme  der  so  getrennten  Mol.  gegen  den  äußeren 
Druck  79.06.     Cantoni  (Atü  dei  Line.  Rend.  [4]  2,  (1886)  II,  43;  J.  B.  1887,  216). 

7.  Verdampfen.  —  Schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  [nicht  mehr  bei  —6.7°, 
Fabaday,  noch  bei  — 13°,  Regnaolt  (Compt.  rend.  73,  (1871)  1462),  selbst  noch  Unter- 
halb —  44°,  Merget  (Compt.  rend.  73,  (1871)  1356)]  verdunstet  Hg  merk- 
lich, sowohl  im  luftleeren  als  lufterfüllten  Räume.  Faradat  (Schiv.  32, 
(1821)  482;  Pogg.  9,  (1827)  7).  W.  T.  Burgess  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  23, 
(1904)  154).  Ist  in  der  Sonnenwärme  flüchtig.  W.  F.  Reib-  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  23,  (1904)  154).  Verdampft  bei  233°  abs.  bei  0  mm.  Hansen.  Gold- 
blättchen, die  über  Hg  in  einer  Flasche  2  Monate  aufbewahrt  werden,  versilbern  [?]  sich. 
Faraday.  An  dem  oberen  Rande  des  Halses  und  dem  Glasstöpsel  einer  schlecht  ver- 
schlossenen Flasche  mit  Jod,  welche  in  einem  vor  Luftzug  geschützten  Schranke  etwa 
2  Monate,  bei  unter  13°,  CO  cm  über  einem  mit  15  kg  Hg  gefüllten  Troge  aufbewahrt 
-worden  war,  hatte  sich  ein  rotes  Sublimat  von  HgJ2  gebildet.  J.  Davy  (N.  Edinb. 
phil.  J.  19,  (1835)  49).  Eine  ähnliche  Beobachtung  machte  M.  Berthelot  (Compt.  rend. 
100,  1327;  J.  B,  1885,  5641  Nach  Karsten  (Pogg.  71,  245;  J.  B.  1847/1848,  96) 
bringt  das  Hg  noch  unter  0°  durch  Verdunsten  das  Bild  auf  einer  Daguerrotypplatte 
hervor.  —  Mittels  sehr  fein  verteiltem  S  (utricules  de  soufre)  fand  Brame  (Instit.  17,  403; 
J.  B.  1849,  40),  daß  der  Hg-Dampf  bei  12°  sich  über  1  m  erhebe  [vgl.  a.  unter  C,  e)],  daß  er 
selbst  bei  8°  keine  begrenzte  Atm.  bilde,  bei  gewöhnlicher  Temp.  aus  Amalgamen  und  Hg- 
Salben  verdunste,  bei  Ggw.  von  S-Dampf  und  Luft  nach  dem  Gesetz  der  Mischung  von 
Gasen  sich  verbreite,  dagegen  bei  Ggw.  von  Luft  und  J-Dampf,  sowie  von  dem  sich 
hierbei  bildenden  HgJ2-Dampf  jenem  Gesetze  nicht  zu  folgen  scheine.  [Vgl.  Stokes  und 
Schrötter  (Am.  Wien.  AJcad.  1872,  121).]  Verlust  an  Hg  durch  Verdampfung  bei  nie- 
drigeren Tempp. :  C.  W.  Easley  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  1119).  Größe  der  Flüchtig- 
keit (durchschnittliche  Abnahme  in  1  Stunde  auf  1  qcm  Oberfläche) :  1)  Bei  durch  Destillation 
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gereinigtem  Hg  bei  Zimmer-Temp.  an  der  Luft  (47.5  g  mit  einer  Oberfläche  von  10.5  qcm> 
u007  mg,  während  die  Schale  gegen  Luftzug  geschützt  war,  unter  80°  h.  W.  (Oberfläche 
6.4  qüinf  0.0530  mg.  2)  Bei  elektrolytischem  Hg  (0.3  bis  0.4  g  mit  einer  Oberfläche  von 
etwa  110  qcm)  bei  Zimmer-Temp.,  vor  Luftzug  geschützt  0.002  mg,  in  starkem  Luft- 
zug 0.010  mg;  im  Exsikkator  über  H2S04  0.0009  mg;  bei  Tempp.  von  30°  bis  100° 
♦0.016  mg  bis  *0.727  mg.  (*Die  Zahlen  stammen  größtenteils  aus  einer  Untersuchung 
Bindschedler's)  ;  unter  80°  h.  W.  (Oberfläche  etwa  250  qcm)  0.009  mg.  F.  GLASER  (Z. 
Elektrochem.  9,  (1903)  11).  —  Die  Verdampfung  wird  durch  die  Erstarrung 
nicht  unterbrochen;  die  Dämpfe  haben  großes  Diffusionsvermögen.  Merget 
(Compt.  rend.  73,  (1871)  1356;  Ann.  Ghim.  Phys.  [4]  25,  (1872)  121).  Hg-Dampf 
hat  bei  gewöhnlicher  Temp.,  trotz  des  geringen  Dampfdrucks  [s.  unter  Abschnitt  8.]  unbe- 
grenztes Diffusionsvermögen  [Beobachtung  im  Original].    M.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys. 

[6]  7,  (1886)  571;  Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  (1886)  114).  Diifusionskoeffizient  bei  250°: 
0.0370  +  0.0004.  Perkins  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  25,  461;  C.-B.  1908,  II, 
489).  Molekulargeschwindigkeit  bei  370°:  26000  cm/sec,  molekulare  Weglänge 
bei  370°  und  1  Atm.  2090  cm,  bei  0°  344  cm ;  Gesamtquerschnitt  aller  in  1  cem  Gas  bei 
1  Atm.  Druck  befindlichen  Moleküle :  bei  370°  8460  qcm ;  bei  0°  51 400  qcm.  O.  E.  Meyer 
(Kindische  Gastheorie,  2.  Aufl.,  Breslau  1899,  192,  301). 

Hg  geht  in  fein  verteilter  Form  mit  W.- Dämpfen  in  merklichen  Mengen 
über.  M.  T.  Lecco  (Ber.  19,  (1886)  1175;  Z.  anal.  Chem.  25,  (1886)  608). 
[Vgl.  a.  s.  Hada  (.7.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  1668).]  Beim  Trocknen  von  elektrolytisch 
gefälltem  Hg  über  H?S04  treten  Verluste  ein,  jedoch  nicht  über  KOH, 
zumal,  wenn  im  Exsikkator  noch  ein  Schälchen  mit  etwas  Hg  steht. 
Borelli  (Gass.  chim.  Hol.  37,  (1907)  I,  425).  —  Es  verdunsten  in  N  und  C02 
bei  0°  55  mg  auf  1  cem,  bei  10°  90,  bei  20°  145.  Van  der  Plaats 
(Rec.  irav.  chim.  Pays-Bas  5,  149;  J.  B.  1886,  99).  —  Die  Verdunstung 
wird  durch  Bedecken  mit  Glycerin  völlig  verhindert,  durch  W.  und  Mineralöl 
nicht,  Dafert  (Z.  landw.  Vers.  W.  Oesterr.  4,  1;  C.-B.  1901,  I,  332);  durch 
den  Einfluß  der  kleinsten  Menge  Pt  beschleunigt.  Ch.  Barreswil  (Compt. 
rend.  22,  (1846)  420).  —  In  feuchtem  Thon  verteiltes  Hg  verflüchtigte  sich  beim 
Trocknen  des  Thons  bei  100°  in  erheblicher  Menge.  Mallet  (Am.  J.  sei,  Sül.  [2]  30,  124; 
J.  B.  18G0,  194).  Hierher  scheint  auch  folgende  Beobachtung  zu  gehören:  In  einem  Schiffs 
an  der  spanischen  Küste  floß  Hg  aus  verfaulten  Säcken  aus  und  drang  in  den  mit  faulendem 
W.  gefüllten  Schiffsraum.  Es  entwickelte  sich  eine  elastische  Fl.,  die  alle  Metalle  mit 
einer  Hg-Lage  überzog  und  bei  der  ganzen  Schiffsmannschaft  heftigen  Speichelfluß  hervor- 
brachte.   Buenett  (Phil.  Trans.  1823,  402;  Gilb.  40,  (1812)  347). 

8.  Dampfspannung.  —  Konstanten  zur  Berechnung  der  Dampfspannung  bei  Antoine 
(Compt.  rend.  107,  836;  J.  B.  1888, 179).  Der  Dampfdruck  beträgt  in  abgerundeten 
Zahlen  [43  Beobachtungen,  extra-  und  intrapolierte  Werte  für  die  Tempp.  0°  bis  450* 
von  2°  zu  2«  und  Intrapolationsformel  im  Original]  nach  A.  Smith  u.  A.  W.  C.  Menzies 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  1434;  Ann.  Phys.  [4]  33,  (1910)  986;  Z.  physik. 
Chem.  76,  (1911)  253): 


t° 

mm  Hg 

255 
84.45 

260 
95.94 

270 
123.02 

280 
156.29 

290 
196.81 

300 
245.85 

310 
304.69 

320 
374.82 

t° 
mm  Hg 

330 
457.85 

340 
555.54 

350 
669.77 

360 
802.62 

370 
956.25 

380 
1133.0 

390 
1335.4 

400 
1566.1 

t° 
mm  Hg 

410 
1827.6 

420 
2123.4 

430 
2456.0 

435 
2637.5 

440 
2828.8 

445 
3031.5 

450 
3245.0 

Fernere  Bestt.  des  Drucks   von   gesättigten  Hg -Dämpfen  ergaben  nach 
Thorpe  (J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  151): 

t°  2.1  5.9  11.8  19.9 

mm  Hg  132  160  183  200 

Nach  Hagen  (Wied.  Ann.  16,  (1882)  610)  und  Regnault  (Mem.  de  l'acad^. 
26,  (1862)  506): 
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t° 

Hagen 

Regnault 

t° 

Hagen 

Regnault 

0 

0.015 

0.0200 

60 

0.055 

0.1643 

10 

0.018 

0.0268- 

70 

0.074 

0.2410 

20 

0.021 

0.0372 

80 

0.102 

0.3528 

30 

0.026 

0.0530 

90 

0.144 

0.5142 

40 

0.033 

0.0767 

100 

0.21 

0.7455 

50 

0.042 

0.1120 

Die  REGNAULT'schen  Zahlen  sind  wohl  zu  groß,  C.  Barfoed  (J.  prakt.  Chem.  [2]  38,  (1888)  459) ; 
sind  zu  bezweifeln.  Ramsay  u.  Young  (Phil.  Mag.  [5]  21,  33;  J.  B.  1886,  199).  Nach 
H.  Hertz  (Wied.  Ann.  17,  (1882)  199): 


t° 

mm  Hg 

0 
0.00019 

10 
0.00050 

20 
0.0313 

30 
0.0029 

40 
0.0063 

50 
0.013 

60 
0.026 

70 
0.050 

t° 
mm  Hg 

80 
0.093 

90 
0.165 

100 
0.285 

110 
0.478 

120 
0.779 

130 
1.24 

140 
1.93 

150 
2.93 

t° 
mm  Hg 

160 
4.38 

170 
6.41 

180 
9.23 

190 
13.07 

200 
18.25 

210 
25.12 

220 
34.90 

[Vgl.  zu  diesen  Bestt.   die  Bemerkungen   von  C.  von  Rechenberg  (J.  prakt.   Chem.   [2] 

79, 475;  C.-B.  1909,  II,  406).]  Dampfdruck  bei  183.8°  9.94  mm,  bei  183.7°  9.85  mm, 

bei  236.9°  51.85  mm.    S.  Young  (/.  Chem.  Soc.  59,  (1891)  629).    Danaeh  ber.  sich 

t°         180        190        200        210        220        230        240        250        260        270        280 

cm      0.841     1.198     1.681     2.322     3.164     4.256     5.655     7.426     9.646     12.40     15.78 

t°         290        300        310        320       330        340       350        360        370        380         390 
cm      19.89     24.86     30.80     37.85     46.17      55.91     67.25      80.37     95.47    112.75    132.50 

t°  400  410  420  430  440  450  460         470         480 

cm      154.85      180.10      208.50      240.25      275.7      315.05      358.6      406.7      459.6 

Tension  bei  15°:  0.00081,  bei  56.3°:  0.01801,  bei  98.8°:  0.26305.  A.Pfaundler 
(Wied.  Ann.  63,  (1897)  43).  Spannung  von  gesättigtem  Dampf  nach 
L.  Cajlletet,  Colardeau  u.  Riviere  (Compt.  rend.  130,  (1900)  1591): 

t°        400        450        500        550        600        650        700        750       800        850        880 
Atm.      2.1        4.25  8         13.8       22.3         34         40  72         102       137.5       162 

Nach  E.  W.  Morley  (Z.  physik  Chem.  49,  (1904)  100): 


16 
0.0010 


30 
0.0027 


40 
0.0052 


50 
0.0113 


60 
0.0214 


70 
0.0404 


260 
100.0 


290 
199.5 


t° 
mm  Hg 

Nach  Gebhardt  (Verh.  d.  physik.  Ges.  3,  184;  Ber.  d.  physik  Ges.  7,  184; 
C.-B.  1905,  I,  1631): 

t°  130  160 

mm  Hg        1.1  4.3 

Nach  M.  Knudsen  (Ann.  Phys.  [4]  29,  (1909)  184): 

t°  0.00  7.1  19.6 

mm  Hg  0.0001846  0.0003677  0.001138 

t°  35.5  *39.7  39  8 

mm  Hg  0.004285  0.005834  0.005966 

Die  mit  *  bezeichneten  Bestt.  wurden  in  einem  anderen  Apparat  wie  die  übrigen  vor- 
genommen. Knudsen.  Spannung  des  Dampfes  bei  etwa  20°  0.00574  mm,  Mc  Leod 
(Chem.  N.  48,  (1883)  251);  bei  15°  l'/2  X  10~6  einer  Atmosphäre,  Dewar  (Chem.  N.  97, 
(1808)  16) ;  bei  verschiedenen  Tempp.  s.  a.  Ramsay  u.  Young  (J.  Chem.  Soc.  49,  (1886)  37).  — 

Formeln  :    Die  Dampfspannung  ist  T  Mho  konst.  8816.    De  Heen  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  9, 

281 ;  J.  B.  1885,  75).  Dampfdruck  bei  15°  bis  270°  log  p  =  15.24431  —  3622.932/T 
—  2.367233  log  T;  bei  270°  bis  450°  log  p  =  10.04087  —  3271.245/T  —  0.7020537  log  T. 
Laby  (Phil.  Mag.  [6]  16,  (1908)  789).  Bei  50°  ist  sehr  genau  (Briggsche  Logarithmen): 
log  p  =  10.5724  —  0.847  log  T  —  3342.26/T  (T  =  abs.  Temp.).  Bei  höheren  Tempp. 
treten  Abweichungen  auf.    M.  Knudsen  (a.  a.  0.,  179).    Die  untere  Grenze  für  den  Druck 


19  9 
0.00il65 

46.2 
0.009599 


310 
309.0 


30.2 
0.002806 

*50.8 
0.01331 
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des  gesättigten  Hg-Dampfes  bei  gewöhnlicher  Temp.  wird  unter  Verwendung  der  Aufnahme 
durch  Platinmohr  festgestellt.  Ihmobi  (Wied.  Ann.  28,  (1886)  81).  —  Dampfspannung 
in  Luft,  N,  C02,  bei  0°  (Dichte  des  gesättigten  Dampfes  bei  gewöhnlicher  Temp.  =  100) 
0.0047  mm,  bei  10°  0.0080  mm,  bei  20°  0.0130  mm.  Van  der  Plaats  (Rec. 
trav.  chim.  Pays-Bas  5,  (1886)  149). 

d)  Optische  Eigenschaften.  —  [üeber  das  Spektrum  siehe  „Allgemeine  Eigen- 
schaften der  Verbb."]  —  Anwendung  der  für  die  Elektronengeschwindigkeiten  im  Innern 
eines  Metalls  erhaltenen  analytischen  Ausdrücke  auf  das  optische  Verhalten  des  fl.  Hg  und 
Berechnung  der  Werte  für  Emission  und  Absorption:  C.  Zakbzewski  (Anz.  Akad.  Krakau 
[A]  1911,  314;  C.-B.  1911,  II,  1908). 

1.  Farbe.  —  In  sehr  dünnen  Schichten  mit  blauer,  etwas  ins  Vio- 
lette spielender  Farbe  durchscheinend.  Melsens  (Instit.  14,  (1846)  279). 
Hg-Dampf  ist  in  der  Durchsicht  blau,  F.  P.  Le  Roux  (Compt.  read.  51, 
(1860)  171);  läßt  schwach  stahlblaues  Licht  durch  bei  sehr  kleinem,  in 
festem  Zustande  viel  größerem  Absorptionskoeffizienten.  Steutt  (Phil.  Mag. 
[6]  4,  (1902)  596;  6,  (1903)  76).  Das  Hg-Dampf lampenlicht  hat  fast  kein 
Rot.  [Vgl.  Boas  (D.  R.-P.  189077  (1906)).]  —  Ruft  in  Nesselfaser,  wenn  es  darauf  aus 
Lsgg.  abgeschieden  wird,  intensive  Färbung  und  Pleochroismus  hervor.  Ambbonn  (Z.  Mikr. 
-22,  (1905)  349;  C.-B.  1906,  I,  221). 

2.  Refraktion  und  Reflexion.  —  Refraktionsäquivalent  21.46.  Ortloff 
iß.  physik.  Chem.  19,  (1896)  204).  —  Brechungsindices  (n),  Absorptions- 
indices  (x)  und  Extinktionskoeffizienten  (nx)  bei  verschiedenen  Wellen- 
längen (l)   [weitere  Angaben  im  Original]  nach    W.    Meier    (Ann.    Phys.    [4]    31, 

(1910)  1032): 

/.  325.4  361.1  398.2  441.3  467.8  508  589.3  630 

n  0.679  0.774  0.921  1.011  1.149  1.312  1.624  1.719 

y.  3.323  3.510  3.438  3.387  3.207  2.986  2.713  2.733 

nx  2.257  2.717  3.166  3.424  3.684  3.916  4.406  4.697 

Brechuugsexponent  2.30  (für  Linie  Ha),  Van  Atjbei,  (Z.  physik.  Chan.  30, 
(1899)  566);  1.73,  für  Hg,  das  mit  2°'0  Zn  verunreinigt  ist,  1.55,  P.  Drude  (Wied. 
Ann.  39,  (1890)530);  für  rotes  Licht  1.75,  für  gelbes  1.61,  für  blaues  1.24; 
Extinktionskoeffizienten  entsprechend  4.99,  4.81  und  4.22.  "W.  v.  Uljaxix 
(Physikal.  Z.  11,  784;  C.-B.  1910,  II,  1186).  Absorptionskoeffizient  für 
reines  Hg  4.96,  für  mit  2°'0  Zn  verunreinigtes  4.88.  Drude.  —  Refraktion  des 
Dampfes  1.001857.  Cuthbertson  (Chem.  N.  90,  (1904)  272).  Brechungs- 
exponent des  Dampfes  (ft  —  1)X106  für  1  =  546.0  ,«,«  =  1882,  Cuthbertsox 
u.  Parr  Metcalfe    (Proc.   Roy.    Soc.   [A]    79,    (1907)   202) ;    für  die  sichtbaren 

Wellenlängen:  n  —  1  =  0.001755  [1  -f~  .  t  '    inioi      Cuthbebtson   u.    Pars   Metcalfe 

(Proc.  Roy.  Soc.  [A]  80,  (1908)  4111  Für  0°  und  760  mm  bei  Natriumlicht  ber.  sich  das 
BrechuDgs vermögen  v  =  1.000933;  der  Brechungskoeffizient  )-o  =  2.25.  L.  Natanson  (Bull. 
Acad.  Crac.  1907;  Z.  physik.  Chem.  61,  (1908)  353).  Der  Refraktionsindex  beträgt, 
beobachtet  bzw.  ber.  [wegen  der  Art  der  Berechnungsweise  vgl.  das  Original]  in 
verschiedenen  Medien :  W.  1.33  bzw.  1.24,  A.  1.36  bzw.  1.28,  verd.  HCl  1.39 
bzw.  1.44,  konz.  HCl  1.39  bzw.  1.30,  konz.  Na2S203-Lsg.  1.42  bzw.  1.32, 
übersättigter  Xa.2S203-Lsg.  1.43  bzw.  1.28,  Petroleum  1.44  bzw.  1.38,  Chloro- 
form 1.44  bzw.  1.37,  Olivenöl  1.47  bzw.  1.25,  Terpentin  1.47  bzw.  1.32  und 
1.63  bzw.  1.59.  CS,  1.63  bzw.  1.48.  Bis  zur  3.  Dezimalstelle  genau  ist  n 
für  W.  =  1.3320,  "HCl  =  1.3375,  Terpentin  =  1.4690.  L.  F.  Wheeler 
[die  beobachteten  Werte  nach  Des  Coudbes  bei  Wheeler]  (Am.    J.   sei.  (SM.)  [4]   32, 

(1911)  88,  99;  Phil.  Mag.  [6]  22,  (1911)  229).  Brechungsvermögen  ,-cm  (wenn 
die  Zahl  der  Mol.  in  der  Vol.-Einheit  gleich  der  in  der  Vol.-Einheit  H  bei  0°  und  760  mm 
enthaltenen  Zahl  von  Mol.  ist)  10  «(»'CM  —  1)  für  X  =  6.562:  1835,  CüTHBERTSON  (Z. 
physik.  Chem.  61,  (1908)  347).  [Früher  von  C.  Cuthbebtson  u.  E.  P.  Mbtcalfe  {Phil. 
Trans.   [A]  207,  (1907)   135)  mit  1799  zu  niedrig  angegeben.]  —  Reflektiert  78.4  °  0 
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!der  Intensität  des  senkrecht  einfallenden  Lichtes.  [Andere  optische  Kon- 
stanten a.  ä,  0.]  P.  Drude  (Wied.  Ann.  39,  (1890)  530).  Reflexionsvermögen 
für  lange  We'Ühm :  Rubens  u.  Ladenbürg  (Ber.  Berl.  Akad.  1908,  274).  Selektive  Reflexion 
monochromatischen  Lichtes  an  Hg-Dampf:  R.  W.  Wood  (Physikal.  Z.  10,  425;  Phil.  Mag. 
161  18  187-  G-B.  1909,  II,  411).  —  Nachweis  anormaler  Dispersion  in  leuchtendem 
^Hg-Dampf.    '?.  P.  Koch   u.   W.  Friedrich   (Physikal.  Z.   12,   (1911)   1193;    C.-B.   1912, 

I,  479). 

3.  Fluoressens  und  Lumineszenz.  —  Die  Fluoreszenz  von  Hg-Dampf, 
die  sich  am  besten  zeigt,  wenn  man  einen  Tropfen  Hg  in  einen  luftleeren  Quarzglaskolben  ein- 
schließt, den  Kolben  über  einem  klein  gestellten  Bunsenbrenner  erhitzt  und  so  nahe  wie  möglich 
an  dem  Kölbchen  einen  kräftigen  Funken  zwischen  Elektroden  aus  Zn  oder  Cd  überschlagen 
läßt,  hat  bläulich  grünes  mit  einem  guten  Teil  Weiß  vermischtes  Licht, 
dessen  Spektralgebiet  also  vom  Rotgelb  an  weit  ins  Ultraviolett  hineinragt.  Die  Farbe 
ist  mit  der  Natur  der  gebrauchten  Elektroden  etwas  veränderlich.  R.  W. 
Wood  {Physikal.  Z.  10,  (1909)  468;  Phil.  Mag.  [6]  18,  (1909)  240).  Durch 
Erregung  mit  Pb-Cd-  und  Zn-Cd-Funken  erhielt  in  Hg-Dampf  grünliche  Fluoreszenz  als 
erster  W.  N.  Hartley  (Proc.  Boy.  Soc  76,  (1905)  428).  Die  Fluoreszenz  nimmt  mit 
steigender  Temp.  allmählich  an  Intensität  ab  und  verschwindet  schließlich 
ganz,  tritt  aber  nach  Entfernung  der  Flamme  sogleich  wieder  auf.  Ein 
Einfluß  der  Temp.  auf  das  Aussehen  der  Absorptionsbanden  ist  nicht  wahrzunehmen. 
Wood.  Die  Fluoreszenz  ist  von  der  Ggw.  elektronegativer  Gase  sehr  ab- 
hängig :  3  mm  O-Druck  heben  die  Fluoreszenz  auf;  He-Druck  von  einer 
.ganzen  Atm.  Stört  nicht  merklich.  In  stark  elektrouegativen  Gasen  stören  sich 
die  Moleküle  für  das  stark  elektropositive  Hg  bei  mehreren  Atmosphären.  J.  FRANCK  U. 
R.  W.  Wood  (Verh.  d.  physilc.  Ges.  13,  78;  Phil.  Mag.  [6]  21,  314;  C.-B. 
1911,  I,  1036).  —  Der  Dampf  ist  während  der  Absorption  von  Licht  in 
der  Fluoreszenzerregung  ionisiert.  W.  Steubing  (Physikal.  Z.  10,  (1909) 
"787 ;  Verh.  d.  physik.  Ges.  11,  (1909)  561).  —  Hg-Dampf  leuchtet  wahrschein- 
lich in  neutralem  Zustande  [Näheres  im  Original],  W.  Wien  (Ann.  Phys.  [4] 
30,  349;  C.-B.  1909,  II,  2117);  bei  1500°  im  Quarzrohr  nicht.  Paternö 
u.  Mazztjcchelli  (Atti  dei  Line.  [5]  17,  (1908)  II,  428).  Bei  verschiedenen 
beim  Durchgang  einer  elektrischen  Bogenentladung  durch  Hg-Dampf  in 
Röhren  auftretenden  Lumineszenzeffekten  [Näheres  im  Original]  unterscheidet 
man  nach  dem  Bild,  zu  dem  der  Bogen  im  rotierenden  Spiegel  ausgezogen 
wird,  den  Halsbandeffekt  (stetiges  Leuchten  mit  rhythmischer  Vergrößerung  und  Ver- 
kleinerung des  Bogens),  den  Fächereffekt  (periodisches  Leuchten  bei  intermittierendem 
Rogen)  und  den  Bandeffekt  (stetiges  Leuchten  bei  konstanter  Bogenlänge).  J.  H. 
Vincent  (Phil.  Mag.  [6]  22,  506;  C.-B.  1911,  H,  1719).  [S.  a.  im  Abschnitt 
i,  3.  y)  (S.  377).]  Beim  Schütteln  mit  Hg  leuchten  alle  Gase,  besonders  auf- 
fallend Ne;  je  reiner  es  ist,  desto  besser.  [Weiteres  im  Original.]  J.  Norman  Collie 
(Proc.  Boy.  Soc.  [A]  82,  378;  C.-B.  1909,  II,  1118).  Ionisation  und  Lumineszenz 
in  der  Aureole  der  Hg-Dampf-Lampe :   W.  Matthies  (PhysiJeal.  Z.  11,  956;    C.-B.   1910, 

II,  1859);  J.  Koenigseerger  (Physikal.  Z.  11,  (1910)  1130;  C.-B.  1911,  I,  195).  Theorie 
der  Lumineszenz  des  Hg-Bogens  in  der  Leere:  A.  Perot  u.  J.  Bosler  (Compt.  rend.  151, 
(1910)216;  Ind.  61.  19,  (1910)  401).  Gesetze  der  Temp.-Strahlung  und  Intensitätsverteilung 
im  Spektrum  der  Hg-Lampe:  A.  Pflüger  (Ann.  Phys.  [4]  26,  (1908)  789).  —  Der  licht- 
elektrische  Strom  im  fl.  ultraviolett  empfindlichen  Hg  ist  vom  Azimut  und 
Einfallswinkel  des  Lichtes  genau  so  abhängig  wie  bei  festen  ultraviolett 

empfindlichen  Metallen.  Ein  Einfluß  des  Azimuts  auf  die  Anfangsgeschwindigkeit 
der  Elektroden  ist  unbemerkbar.  Lichtabsorption  und  Photoeffekt  sind  proportional. 
R.  Pohl  (Verh.  d.  physik.  Ges.  11,  (1909)  609;  C.-B.  1910,  I,  331).  Die 
maximale  Anfangsgeschwindigkeit  der  Elektronen  und  der  Betrag  der  maximalen  Aus- 
strahlung ist  von  der  chemischen  Natur  der  bestrahlten  Substanz  unabhängig  und  hängt 
nur  von  der  Wellenlänge  des  erregenden  Lichtes  ab.     [Einzelheiten  im  Original.]    A.  Klages 

(Ann.  Chim.  Phys.  [4]  31,  343;  C.-B.  1910,  I,  795).  Ultraviolett  belichteter  Hg- 
.Dampf  ist  ionisiert,  ebenso  wie  fluoreszierender  [s.  oben].    SteüBING. 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  24 
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e)  Strahlung.  1.  Wirkung  von  Strahlen  auf  Quecltsüber.  —  Hg  kann; 
durch  Su  für  Strahlen,  für  die  es  sonst  nicht  empfindlich  ist,  sensibilisiert 
weiden.  Le  Bon  (Compt.  rencl.  135,  (1902)  32).  Ka  erzeugt  starke  Sekundär- 
strahlung. Siegl  (Physika!-.  Z.  7,  (1906)  106).  Die  durch  radioaktive  Umwand- 
lung bewirkte  Erhöhung  der  Temp.  beträgt  weniger  als  0.01°,  höchstens  '/ioooooo  der- 
jenigen, die  Ra  gibt.  H.  Greinacher  (Ann.  Phys.  [4]  24,  (1907)  79).  Entgegen  früheren 
Ansichten  können  neutrale  Kanalstrahlen  in  Hg  Phosphoreszenz  erregen. 
J.  Koenigsbeegeb  mit  J.  Kutschewski  (Physikal.  Z.  11,  379;  C.-B.  1910, 
II,  64).  Hg-Dämpfe  veranlassen  wahrscheinlich  in  den  Kanalstrahlen  des  0  das  Ueber- 
wiegen  negativer  Ionen.  W.  Wien  (Physikal.  Z.  11,  377;  C.-B.  1910,  II,  5).  Leitet 
man  durch  ein  starkes  magnetisches  Feld  den  positiven  Anteil  der  Kanal- 
strahlen in  Hg-Dampf  ab,  sodaß  er  auf  die  Glaswand  fällt,  so  erzeugt  er 
dort  tangential  eine  lebhafte  Fluoreszenz,  ohne  selbst  zu  leuchten.  [Grenz- 
druck des  Hg  für  die  Wahrnehmbarkeit  des  Leuchtens  im  Original].  Ist  der  Partialdruck 
des  Hg  im  Beobachtungsraum  unter  0.001  mm,  so  ist  unabhängig  vom  Druck  im  Ent- 
ladungsraum nur  der  neutrale  Strahl  vorhanden.  KOENIGSBEEGEB  mit  KÜTSCHEWSKI.  — 
Verss.  zur  Erzielung  einer  Transmutation  gewöhnlicher  Elemente  durch  die  Einw.  von 
Kathoden-  und  Kanalstrahlen  auf  Hg  ergaben  ein  negatives  Resultat.  E.  Ph.  Perman 
(J.  Chem.  Soc.  99,  833;  C.-B.  1911,  II,  341). 

2.  Eigenstrahlung.  —  Wirkt  durch  Strahlung  nicht  auf  eine  Gelatinetrockenplatte. 
De  Jersey  Fleming-Struthers  n.  Marsh  (Proc.  Chem.  Soc.  21,  (1905)  67).  Sendet  keine 
Moserstrahlen  aus.  N.  Piltschikoff  (Physikal.  Z.  7,  (1906)  69).  [Vgl.  dagegen  kolloides 
Ag,  Nachtrag.]  Entgegen  den  Verss.  von  Stark  (Physikal.  Z.  10  752;  C.-B.  1909,  II,  1910) 
[Veranlassung  zu  dessen  Arbeit  gab  W.  Wien  (Ann.  Phys.  [4]  27,  1025;  C.-B.  1909,  I, 
813 ;  vgl.  das  Original]  wurde  von  neuem  gef .,  daß  tatsächlich  Kanalstrahlen  im  ßeobachtungs- 
raum  waren:  nachweisbare  Spuren  Hg  waren  nicht  mehr  vorhanden.  Der  Druck  der  Gas- 
reste war  etwas  unter  '/l0oooo  mm.     W.  Wien   (Physikal.  Z.  10,   (1909)  862;    C.-B.   1910, 

I,  231).  Die  Kanalstrahlen  des  Hg  transportieren  keine  merkliche  positive 
Ladung,  und  eine  Ablenkung  ist  auch  in  starken  magnetischen  Feldern 
durch  direkte  Beobachtung  der  Lichtemission  nicht  wahrzunehmen.  W.  Wien 
(Ann.  Phys.  [4]  30,  349;  C.-B.  1909,  II,  2117).  Zwischen  der  in  der  Richtung 
der  Kanalstrahlen  und  gegen  diese  bewegten  Intensität  tritt  beim  Hg-Dampf  eine  deut- 
liche Unsymmetrie  auf  in  der  Weise,  daß  nach  der  Rückseite  erheblich  mehr  bewegte 
Intensität  ausgesendet  wird  als  nach  der  Vorderseite.  J.  Stark  (Physikal.  Z.  11,  179; 
C.-B.  1910, 1, 12031  [Spezielles  über  Strahlung  der  Hg-Dampflampe  siehe  im  Abschnitt  f,  3,  ß) 
(S.  376).] 

f)  Magnetische  Eigenschaften.  —  Hg  ist  diamagnetisch.  [Stellung  zu  anderen 
Stoffen  im  Hinblick  auf  die  magnetische  Kraft  siehe  im  Original.]  M.  Faeaday  (Phil. 
Trans.  1846,  41 ;  Pogg.  70,  (1847)  24).  —  Magnetische  Suszeptibilität,  bezogen  auf 
die  Vol.-Einheit:  bei  18°  bis  20»  (Suszeptibüität  der  Luft  =  1)  —2.6,  G.  Quincke  (Wied. 
Ann.  24,   (1885)  347);   bei  15°  —2.05.     St.  Meyer  (Wied.  Ann.  68,  (1899)  325).     Die 

magnetische  Suszeptibilität  des  fl.  Hg  mit  nicht  nachweisbarem  Fe-Gehalt 
beträgt  bei  Zimmer-Temp.  —  0.193.  Sie  bleibt  bis  zum  Sdp.  (357°)  konstant. 
K.  Honda  (Ann.  Phys.  [4]  32,  (1910)  1046).  —  Ein  starkes  magnetisches 
Feld  verlängert  den  Hg-Strahl,  der  aus  einer  horizontalen  Kapillarröhre 
ausfließt.  Dufour  (Arch.  phijs.  nat.  [3]  17,  (1887)  173).  —  Ueber  den  Gebrauch 
von  Hg  als  elektromagnetischen  Schirm  vgl.  Maurain  (Ann.  Cliim.  Phys.  [7]  14,  (1898)  229).  — 
Der  elektrische  Widerstand  ändert  sich  im  magnetischen  Felde  kaum.  Berndt  (Ann.  Phys. 
[4J  23,  (1907)  932).  Die  thermoelektrischen  Eigenschaften  des  Hg  werden  durch  Magnetismus 
nicht  verändert.  Th.  des  Coüdres  (Wied.  Ami,  43,  (1891)  673).  Rotation  des  Hg-Bogens 
im  Magnetfeld:  A.  Dufoür  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  22,  282;  C.-B.  1911,  I,  1181).  [Näheres 
im  Abschnitt  f,  3,  o)  (S.  376).]  Ein  magnetisches  Feld  übt  auf  die  Lumineszenz 
des  Hg-Bogens  in  der  Leere  denselben  Einfluß  aus  wie  auf  die  positive 
Lichtsäule  in  einer  Vakuumröhre.  A.  Pebot  (Compt.  rend.  150,  1515: 
C.-B.  1910,  II,  360). 
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g)  Elektrische  Eigenschaften.  —  [Unter  teilweiser  Benutzung  von  Wiedemann 
(Die  Lehre  v.  d.  Elektrizität,  2.  Aufl.,  Braunschweig  1893)  und  Angabe  seiner  teils  um- 
gerechneten Zahlenwerte.]  Das  Minimum  von  kinetischer  Energie,  das  die  negativen 
Elektroionen  eben  zur  Ionisierung  durch  Stoß  befähigt,  beträgt  8  Volt.  J.  Stark  [Ann. 
Phys.  [4]  14,  (1904)  535). 

1.  Leitfähigkeit.  —  Elektrischer  Leitungswiderstand  in  internationalen 
Ohm  auf  1  ccm:  941.  Landolt-Börnstein  (Phys.-Chem.  Tabell,  3.  Aufl., 
Berlin  1905,  757).  —  Spezifischer  Widerstand  bei  gewöhnlicher  Temp. 
10-4  Ohm.  Strutt  (Phil  Mag.  [6]  4,  596;  C.-B.  1902,  II,  1442). 
Eine  Säule  von  1  qmm  Querschnitt  und  einer  Länge  von  106.32  cm 
nach  F.  Kohlrausch  (Wied.  Ann.  35,  (1888)  700),  von  106.24  cm  nach 
E.  Dorn  (Ber.  21,  (1888)  731),  von  106.29  cm  nach  Glazebrook  u.  Fitz- 
patrick (Proc.  Boy.  Soc.  44,  (1888)  379),  von  106.27  cm  nach  Wuilleumier 
(Compt.  rencl.  106,  (1888)  1590),  von  106.34  cm  nach  Duncan,  Wilkes, 
u.  Hutchinson  (Phil  Mag.  [5]  28,  (1889)  98),  von  106.307  +  0.012  cm 
nach  J.  V.  Jones  (Proc.  Boy.  Soc.  48,  (1891)  434)  hat  bei  0°  1  Ohm  Wider- 
stand; von  1  qmm  Querschnitt  und  1  m  Länge  bei  0"  einen  Widerstand 
von  0.95341  B.A.-Einheiten.  Hutchinson  u.  Wilkes  (a.  a.  0.,  17).  Queck- 
silbereinheit =  0.94130  X 109  C.G.S.-Einheiten.  Rayleigh  u.  Sidgwick  (Proc. 
Boy.  Soc.  34,  (1882)  27).  Hg-Widerstandsnormalen :  R.  T.  Glazebrook  (Phil.  Mag. 
[5]  32,  (1891)  70).  —  Die  Leitfähigkeit  von  reinem  Hg  beträgt  10.9,  Matthiessen 
u.  Vogt  (Pogg.  116,  (1862)  369);  bei  0°  1.06285  X  10 4  reziproke  Ohm, 
E.  Dorn  (Äbh.  Phys.-Techn.  Beichsanst.  2,  (1895)  1257);  4.80,  bezogen  auf 
Ag  =  100.  Becquerel  bei  Ortloee  (Z.  physik.  Cliem.  19,  (1896)  205). 
Mittlere  spez.  elektrische  Leitfähigkeit  1.06  X  10-5,  Berget  (Compt.  rend. 
110,  (1890)  76);  1.047  X  10" 6.  Fr.  Weber  (Züricher  Viertel] ahrsschr.  25, 
(1880)  184).  —  Der  Widerstand  wird  beim  Sdp.  des  He  in  der  Leere  sehr 
klein.  Nimmt  man  den  des  festen  bei  0°  =  1  an,  so  ist  er  bei  —259°  0.034,  bei  —268.7° 
0.00225,  bei  —270°  0.0001.  Kamerlingh  Onnes  (Phys.  Labor,  of  Leiden  Nr.  120; 
Bev.  Met.  8,  (1911)  Extr.,  593;  Kon.  Äkad.  Wetensch.  Amsterd.  19,  1479; 
C.-B.  1911,  II,  350).  Er  beträgt  bei  verschiedenen  Tempp.  nach  Kamer- 
lingh Onnes  u.  Clay  (Kon.  Akad.  Wetensch.  Amsterd.  10,  (1907)  207;  Sc.  Abstr. 
[A]  11,  (1908)  305): 
t°  0  —183.00  —205.01  —215.34  —252.93  —258.81 

R  97.126  7.2650  5.3900  4.5057  1.2613  0.7534 

Nach  Grimaldi  (Atti  dei  Line.  Bend.  [4]   4,  (1887);    Wied.  Ann.  Beibl.  12, 

(1888)  60): 

t°  0  25  50  75  100  125  150  175  200  225 

R  1        1.0235    1.0475    1.0723     1.0982      1.1245       1.1523     1.1808     1.2083     1.2393 

Nach  K.  Strecker  (Abh.  Bayr.  Akad.  15,  (1885),  II,  369;  Wied.  Ann.  25, 
(1885)  252,  456)  bei  10°  1.0535  X  10 4,  bei  20°  1.0444  X  10 4  Ohm.  Bei 
tiefen  Tempp.  nach  J.  Dewar  u.  J.  A.  Fleming  (Proc.  Boy.  Soc.  60,  (1896/97)  78) 
[im  Original  noch  je  ein  Zwischenwert  und  Kurve  der  Ergebnisse]: 

t°  —197.9      —197.5      —195.2      —182.7      —168.4      —157.4      —143.0      —128.3 

R  0.0551        0.0551        0.0581        0.0641        0.0761        0.0836        0.0931         0.1041 

t°  —117.5      -103.7       —91.1        —79.1        —67.4        —57.6        —48.9       —46.0 

R  0.1121        0.1231        0.1331        0.1432        0.1532        0.1632        0.1753        0.1883 

f  —44.2        —43.0       —42.1        —41.2        —40.6        —39.7        —39.4       —39.1 

R  0.1983       0.2183        0.2383        0.2584        0.2884        0.3585       0.4185        0.4785 

t°  —38.5        —37.7        —37.2        —36.0        —33.7  0  +16.3 

R  0.5486        0.6086        0.6587        0.7087        0.7228        0.7440       0.7540 

Der  spez.  Widerstand  beträgt  (gegen  10~4  Ohm  bei  gewöhnlicher  Temp.)  8  X1011 
Ohm  bei  Gelbglut.  Strutt.  —  Der  Temperaturkoeffizient  des  Leitungs- 
widerstandes nimmt  zwischen  — 40°  und  — 90°  ständig  ab,  ist  zwischen 
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—  30°  und  +20°  konstant  0.386.  L.  Grunmach  (Wied.  Ann.  35,  (1888)  764). 
{Vgl.  a.  C.  L.  Weber  ( Wied.  Ann.  36,  (1889)  587;  38,  (1889)  227);  L.  Grunmach  {Wied.  Ann. 
37  (1889)  508).]  Temp.-Koeffizient  zwischen  0°  bis  — 100°:  0.00407,  Cailletet 
U.'Boüty  (J.  Phys.  [2]  4,  (1885)  297);  -50»  bis  —40«:  0.00455,  C.L.Weber 
(Werf.  4»m.  25,  (1885)  245);  —20°  bis  +20°:  0.00086,  L.  Grunmach  (Wied. 
Ann.  37,  (1889)508);  +0°  bis  5»:  0.000834,  bis  10»:  0.000861,  bis  15«:  0.000879, 
R.  T.  Glazebrook  (Phil.  Mag.  [5]  20,  (1885)  343);  0°  bis  17.5°:  0.000890,  bis  34.3°: 
0.000907,  Passavant  (Wied.  Ann.  40,  (1890)  505);  0°  bis  25°:  0.0008798, 
R.Lenz  u.  N.  Restzoff  (EleJctrometrol.  Studien,  Petersburg  1884;  Wied.  Ann. 
Beibl.  8,  (1884)  594);  0»  bis  27.3°:  0.0009013,  8.3°  bis  35.3» :  0.000916,  L.  Lorenz  ( Wied. 
Ann.  25,  (1835)  l);  0°  bis  100°:  0.000985,  W.  Siemens  (Pogg.  113,  (1861)  91; 
Ann.  Chim.Phys.  [3]  64,  (1862)  239);  0°  bis  100°:  0.000989,  Rinck  ( Versl.  Mededels. 
Kon,  Akad.  Wet.  [2]  11,  (1877)  1;  Wied.  Ann.  Beibl.  2,  (1878)  273);  0°  bis  100°: 
0.000982,  bis  200°:  0.001042,  G.  P.  Grimaldi  (Atti  dei  Line.  Mem.  [4]  4, 
(1887)  46;  Cimento  [3]  23,  (1888)  11);  0»  bis  100»:  0.000968,  Esselbach  bei  Lenz  u. 
Restzoff;  8°  bis  45°:  0.000928,  E.  t.  Schweidler  (5er.  Wien.  Akad.  [IIa]  104,  (1895)  273); 
0°  bis  50°:  0.000927,  50°  bis  100°:  0.000995,  100°  bis  150":  0.00100, 
A.  Bernini  (Cimento  [5]  8,  (1904)  262);  0°  bis  300°:  0.00085.  Berget.  — 
Mit  Hinzunahme  des  quadratischen  Gliedes  ergeben  sich  für  die  Ver- 
änderlichkeit des  Widerstandes  mit  der  Temp.  ferner  die  folgenden  Formeln 
[die  in  (  )  beigefügten  Tempp.  geben  den  Gültigkeitsbereich  der  Formel  an] :  Rt  = 
R0  (1  +  0.00088788  t  +  0.0000010564  t2)  nach  Messungen  in  Jenaer  16 III -Glas,  = 
R0  (1  +  0.00088776 1  -f  0.0000010376 12)  nach  Messungen  in  grünem  Hartglas  (0°  bis  22»), 

F.  E.  Smith  (Proc.  Roy.  Soc.  73,  (1904)  239;  Nature  69,  (1904)  526;  Phil.  Trans.  [A]  204, 
(1904)  57);  1  +  0.0008649 1  +  0.00000112t2  (0°  bis  100»),  Mascart,  de  Nerville  u.  Benoit 
(J.  Phys.  [2]  3,  (1884)  230);  1  +  0.000882  t  +  0.000001140  t2  (0°  bis  360°),  Benoit  (Compt. 
rend.  76,  (1873)  342);  1  +  0.000900  t  +  0.00000045  t2  (bis  auf  0.000015  genau)  bzw.  1  + 
0.000907  t  (bis  auf  0.00004  genau)  (0°  bis  20"),  K.  Strecker  (Wied.  Ann.  25,  (1885)  252,  456); 
1  +  0.0008523  t  +  0.000001356  t2  (0°  bis  30»),  Siemens  u.  Halske  (Elektrot.  Z.  3,  (1882)  408); 
1  +  0.0008827t -f  0.00000126  t2  (15°  bis  26»),  D.  Kreichgauer  u.  W.  Jaeger  (Wied.  Ann. 
47,  (1892)  513);  1  +  85771  X  10~8t  +  89677  X  10~ut2  (0*  bis  100»),  Lenz  u.  Restzoff; 
1 -f  0.00088812 1  +  0.00000101 12  (0°  bis  61»),  Ch.  Güillaüme  (Compt.  rend.  115,  (1892)414; 
Phys.  Rev.  2,  (1892)  529);  1  +  0.0008884  t -f  0.00000101 12,  Güillaüme  (Compt.  rend.  116, 
(1893)  51).  Der  elektrische  Widerstand  ändert  sich  mit  der  Temp.  von  0°  bis  100°  nach 
der  Gleichung  Rt  =  R0  (1  +  85771 X  10~8 1  +  89677  X  10_u  t2),  von  0°  bis  25«  nach  R0  (1  -f 
8798  X  10  ~7 1),  von  0»  bis  13»  nach  R0  (1  +  860  X  10""°  t)  (=  R0  (1  -f  861  X  10~6 1)  (Mittel- 
wert) nach  Rayleigh  (Phil.  Trans.  173,  (1882)  I,  665;  Wied.  Ann.  Beibl.  7,  (1883)  122). 
Lenz  u.  Restzoff.  —  Die  Leitfähigkeit  bei  t°  beträgt  (die  bei  0»  =  100  gesetzt) 
Ät  =  100  —  0.07443  t  -f  0.00008263  t2,   Matthiessen   u.  von  Böse  bei 

G.  WlEDEMANN  (a.  a.  0.,  508);  =  100  —  0.118  t,  Müller  (Pogg.  73,  (1848)  434); 
=  100  —  0.104  t,  E.  Becquerel  (Ann.  Chim.  Phys.  [31  17,  (1846)  266);  =  100  —  0.086  t, 
Schröder  van  der  Kolk  (Pogg;  110,  (1860)  471);  =  100  —  0.0985  t.     W.  Siemens  (Pogg. 

113,  (1861)  104).  —  Der  Widerstand  von  Hg  ist  für  0°  bis  350°  gegeben 
durch:  g  =  1  +  898.9  X  10"°  t  +  669  X  10"9  t2  +  101.8  X  10-"  t8. 
Vicentini  u.  d'Omodei  (Atti  di  Torino  1889,  25;  Wied.  Ann.  Beibl  14, 
(1890)  177).  Der  Widerstand  ist  nach  dem  Schmelzen  (bei  —  30°) 
1.5  mal  so  groß  wie  vor  dem  Beginn  des  Schmelzens  (bei  — 40°).  Grun- 
mach (Wied.  Ann.  35,  (1888)  764).  Festes  Hg  hat,  auf  flüssiges  von  0° 
bezogen,  die  Leitfähigkeit  3.538,  C.  L.  Weber  ( Wied.  Ann.  25,  (1885)  245); 
4.08.  Cailletet  u.  Botjty  (Compt.  rend.  100,  (1885)  1188).  [Vgl.  a.  Grunmach 
(  Wied.  Ann.  37,  (1889)  514)  und  die  weiter  oben  gebrachten  Angaben  über  den  Widerstand  bei 
niedrigen  Tempp.]  Der  Widerstand  von  fl.  Hg  sinkt  von  172.7  Ohm  bei  0° 
(im  festen  Zustand  extrapoliert  von  39.7  Ohm]  bei  4.3°  absol.  Temp.  auf  0.086  Ohm 

id.  h.  auf  0.0022  des  Betrags  in  festem  Zustand  bei  0°);  bei  3°  sinkt  er 
auf  3  X  10-8  (den  0.000001 ten  Teil)  und  bleibt  so  bei  Erniedrigung  der 
Temp.  auf  1.5°.  Bei  wieder  steigender  Temp.  beträgt  er  bei  4.2°  230  X  10-6 
und  bei  4.3     0.084.     Zwischen  dem  Schmp.  von  H  und  dem  Sdp.  von  He  scheint  in 
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der  Widerstandstemp.-Kurve  des  Hg  ein  Knickpnnkt  zu  liegen.  H.  Kamerlingh  Onnes 
(Kon.  Äkad.  Wetensch.  Ämsterd.  20,  81;  C.-B.  1911,  II,  350). 

Der  Widerstand  nimmt  mit  steigendem  Druck  nahezu  proportional 
dessen  Zunahme  ab,  für  je  eine  Atm.  um  0.02  °/0.  R.  Lenz  (JEinfluss  d.  Drucks 
auf  d.  Leitungswider  st.  d.  Hg,  Stuttgart  1882 ;  Wied.  Ann.  Beibl.  6,  (1882)  802). 
Widerstandsänderung  ((r  —  r0)/r0)  durch  Druck  (p  kg  auf  1  qcm)  nach 
A.  Lafay  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  19,  (1910)  293): 

p      0     500  1000        1500        2000         2500        3000        3500        4000        4500 

^^0—0.0161  -0.0316  -0.0465  -0.0609  -0.0747  —0.0882  —0.1010  —0.1133  —0.1251 
ro 

Koeffizient  für  die  Aenderung  des  Widerstands  durch  Druck:  —0.00003 
(Handels-Hg  bis  400  Atm.),  Barus  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  40,  (1890)  219);  —0.0000332 
—  5  X  10~9  [ausführliche  Zahlenangaben  und  Kurve  im  Original].  A.  DE  Forest 
Palmer  (Am.  J.  sä.  (SM.)  [4]  4,  (1897)  8).  —  Der  Widerstand  ändert  sich 
im  magnetischen  Felde  kaum.  Berndt  (Ann.  Phys.  [4]  23,  (1907)  932).  — 
Der  spezifische  Widerstand  einer  bei  einer  bestimmten  Temp.  andauernd 
von  einem  konstanten  elektrischen  Strom  durchflossenen  Hg-Säule  ist 
größer  als  derjenige  der  Hg-Säule  bei  derselben  Temp.  in  stromlosem  Zu- 
stand oder  bei  unendlich  schwachem  Strom.  Diese  Vergrößerung  hängt 
nicht  merklich  von  der  Temp.  ab  und  ist  annähernd  proportional  dem 
Quadrat  der  Stromstärke.  [Ausführliche  Zahlenangaben  im  Original.]  A.  HlRSCHI 
(Ueb.  Widerstandsänder.  des  Hg  beim  Durchgang  eines  konstant.  eleMr.  Stroms, 
Dissert.,  Zürich  1904,  32).  —  Gebrauch,  Aufbewahrung  und  Luftgehalt  ver- 
ändern nicht  das  elektrische  Leitvermögen.    K.  Strecker  (Wied.  Ann.  25, 

(1885)  252,  456).  Der  Widerstand  von  reinem  in  Jenaer  Glas  in  der  Luftleere  ein- 
geschlossenem Hg  ändert  sich  in  6  Jahren  nicht.  W.  Jaegek  (Ber.  Berl.  Akad.  25,  (1903)  544).  — 

In  der  Leere  dest.  Hg  hat  denselben  Widerstand  wie  gewöhnliches  ge- 
reinigtes, bei  gewöhnlicher  Temp.  dest.  und  undestilliertes.  Lord  Rayleigh 
u.  Sidgwick  (Trans.  Roy.  Soc.  174,  (1883)  173;  Wied.  Ann.  Beibl.  8,  (1884)  56). 
Der  Widerstand  von  HgO  enthaltendem  Hg  ist  gleich  dem  von  absolut 
reinem.  Der  Einfluß  von  Verunreinigungen  auf  die  Leitfähigkeit  ist  sehr 
gering.  [Einzelheiten  im  Original.]  Lenz  u.  Restzoff.  Die  Leitfähigkeit  von 
Hg  nimmt  durch  kleine  Mengen  fremder  Metalle,  selbst  wenn  sie  schlechter 
leiten  (z.  b.  Bi)  zu,  W.  Siemens  (Pogg.  110,  (1860)  20;  113,  (1861)  96);  durch 
geringe  Zusätze  von  K  oder  Na  ab,  K.  Bornemann  u.  P.  Müller  (Metall. 
7,  (1910)  400),  von  Alkalimetallen  ab,  von  allen  sonst  untersuchten  Me- 
tallen zu.  v.  Rauschenplat  bei  Bornemann  u.  Müller.  Durch  sehr  kleine 
Beimengungen  fremder  Metalle  (n°/0)  wird  die  Leitfähigkeit  (?.)  von  Hg  (bezogen  auf  Ag  = 
100  und  Hg  =  10.910)  nach  Matthiessen  u.  Voigt  {Fogg.  116,  (1862)  369)  [vgl.  a.  Mat- 
thiessen  (Pogg.  114,  (1861)  318)]  folgendermaßen  geändert: 

n  Ä  beobachtet 

Bi  0.05  bis  1.0  10.932  bis  11.199 

Pb  0.01    „    4.0  10.918    „    11.837 

Sn  0.01    „    4.0  10.929    „    13.167 

Zn  0.01    „    4.0  10.929    „    14.658 

Au  0.01    „    1.0  10.917    „    11.571 

Ag  0.01    „    1.0  10.919    „    11.566 

Die  Leitfähigkeiten  von  Hg  mit  Beimengungen  anderer  Metalle  sind  bis  zu  Gehalten  von 
2.3  °/0  nahezu  denen  gleich,  die  als  Mittelwerte  derjenigen  der  gemischten  Voll,  von 
Hg  mit  Zn,  Sn,  Pb,  Cd,  Bi,  Au,  Ag,  Cu  anzusehen  sind.  [Weitere  Einzelheiten  im  Original.] 
C.  Michaelis  {Dissert,  Berlin  1883;  Wied.  Ann,  Beibl.  9,  (1878)  967).  Theoretische  Er- 
klärung der  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  des  Hg  durch  Zusatz  geringer  Mengen  fremder 
Stoffe  bei  Liebenow  (Z.  Elektrochem.  4,  (1898)  515).  —  Der  Dampf  ist  ein  voll- 
kommener Isolator,  W.  Hittorf  (Wied.  Ann.  7,  (1879)  592;  20,  (1883)  719), 
G.  C.  Schmidt  (Ann.  Phys.  [4]  35,  (1911)  406),  G.  C.  Schmidt  u.  Hechler 
(Ber.  d.  physik.  Ges.  5,  (1907)  39);  leitet  sehr  schlecht.    J.  J.  Thomson  (Phil. 
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Mag.  [5]  29,  (18P0)  358).  Gesättigter  Dampf  von  etwa  400°  leitet  in  4  mm 
weiter  Bohre  zwischen  fl.  Elektroden  mit  einem  Widerstände  von  etwa  50000  S.  E. 
H.  Herwig  (a.  a.  0.;  Wied.  Ann.  9,  (1880)  77).  Der  elektrische  Widerstand  des 
gesättigten  Hg-Dampfes  ist  bei  Rotglut  viel  größer  als  der  des  fl.  Hg  (4  X  106  gegen 
0.25  Ohm),  beträgt  aber  nur  das  4X10  'fache  von  dem  unter  Atmosphärendruck  bei 
derselben  Temp.,  sodaß  er  bei  noch  höherer  Temp.  wahrscheinlich  weiter  stark  abnimmt. 
Stkutt  (Phil.  Mag.  [6]  4,  596:  C.-B.  1902,  II,  1442).  Der  Dampf  verkält  sick  in 
bezug  auf  seine  elektriscke  Leitfäkigkeit  nickt  wie  ein  Metall,  sondern 
etwa  wie  ein  Voltabogen.  H.  Herwig  (Pogg.  151,  (1874)  350).  [Ueber  die 
Leitfähigkeit  des  Dampfes  in  der  Hg-Bogenlainpe  s.  a.  P.  C.  Hewitt  (Electr.  52,  (1904)  447) 
und  A.  P.  Wills  {Electr.  54,  (1904)  26).J 

2.  Thcrmoelelirische  Eigenschaften.  —  [Verss.  mit  h.  u.  k.  Hg  in  Elektrolyten 
von  Gore  (Proc.  Roy.  Soc.  29,  (1879)  472 ;  Wied.  Ann.  Beibl.  4,  (1880)  481)  siehe  unter  EMK.]  — 
Zwischen  k.  und  h.  Hg  konnten  keine  EMK.  konstatieren  Matteücci  (Bibl.  univ.  \2]  13,  (1838) 
199;  15,  (1838)  187;  Poqg.  44,  (1838)  629;  47,  (1839)600);  Magnus  (Poqg.  83,  "(1851)  469); 
Hbnrici  {Pogg.  80,  (1850)  173);  Des  Coüdres  {Wied.  Ann.  43,  (1891)  673).  [Vgl.  dagegen 
Pei.tieh  (Compt.  rend.  6,  (1838)  303;  Pogg.  44,  (1838)  631);  Vorsselmann  de  Heer  (Pogg. 
47,  (1839)  602;  49,  (1850)  114).]  —  Unsymmetriscke  und  unstationäre  Wärme- 
strömungen erzeugen  in  fl.  Hg  keine  Thermoströme  bei  borizontal  liegenden 
erwärmten  oder  abgeküklten  Leiterteilen.  Im  Augenblick  jedock,  wo  ein 
Querscknitt  des  Hg  erstarrt,  treten  regellos  weckselnde  EMKK.  von  über 
1  Mikrovolt  auf.  Bei  vertikaler  Stellung  der  Rohrteile  zeigte  sich  zwar  ein  Ausschlag 
von  wenigen  mm,  der  aber  vom  Effekt  aus  den  Druckdifferenzen  mit  Temp.-Gefälle  her- 
rührte; sonst  sind  auch  hier  durch  nichtstationäre  Wärmeströmungen  keine  EMKK.  nach- 
zuweisen. [Ueber  die  Erscheinungen,  die  bei  geneigten  Stellungen  der  Röhren,  in  denen 
sich  das  Hg  befindet,  auftreten,  siehe  das  Original.]  Tu.  DES  CouDRES  (Wied.  Ann. 
43,  (1891)  695;  Ueber  thermoeleUrische  Eigenschaften  des  Quecksilbers,  Habi- 
litationsschrift, Leipzig  1891). 

Hg  und  die  flüssigen  Amalgame  verkalten  sick  tkermoelektrisck  wie 
die  übrigen  Metalle,  feste  Amalgame  unregelmäßig.  Battelli  (Atti  dei 
Line.  Rend.  [4]  3  b,  (1887)  11,  37).  —  Ausführliche  Unters,  der  Thermo-EMK.  gegen 
K,  Na  usw.  bei  verschiedenen  Tempp.;    Tkermo-EMK.    für   Pb-Hg  bei    50 u    == 

—  3.93,  Braun  (Ber.  Berl.  AJcad.  1885,  289);  —4.03.  K  Noll  (Wied.  Ann. 
53,  (1894)  895).  Tkermo-EMK.  gegen  Ag  (von  in  Röhren  eingeschm.  Hg) 
etwa  zwischen  4°  und  48°  +2.52  (die  zwischen  chemisch  reinem  Ag  und  Cu  =  1 
gesetzt),  Matthiessen  (Pogg.  103,    (1858)  412);  gegen   Cu   (0°   und  100°) 

—  0.000483  (bezogen  auf  die  EMK.  eines  Pouillet'schen  Bi-Cu-Elementes  mit  Lötstellen 
auf  0°  und  100°:  0.004826  eines  Daniell-Elementes),  E.  Becquerel  (Ann.  Chim.  Phys. 
[4]  8,  (1864)  415);  gegen  Zn  und  Messing  (zwischen  0°  und  t°)  in  Mikro- 
volt nack  Battelli  (Atti  dei  Line.  Rend.  [41  3,  (1887)  6;  Wied.  Ann.  Beibl. 
11,  (1886)  828): 

t°  20  50  100  150  200 

Zn  —71.620        —208.752        —516.500        —923.254        —1429.000 

Messing  —50.126        —138.636        -321.669        —549.103        —820.940 

Für  eine  Temp.-Differenz  von  100°,  angeordnet  nach  dem  Prinzip,  daß  jedes  folgende 
Metall  -f-  ist  (bei  zwei  Zahlen  bezieht  sich  die  erste  auf  hart  gezogenen  Draht,  die  nach  bzw 
auf  ausgeglühten),  in  Mikrovolt:  Bi  —6705.4;  Ni  —1664.2   bzw.  1654.3;  Ni 
Band  —1601.3;  Ni-Drabt  (chemisch  rein)  —1410.85  bzw.  1385.9;  Co  —1522.2 
Neusilber  —1085.2  bzw.  1064.6;    AI  +362.4;    Sn  (2  Proben  von  ehem.  reinem) 
+  396.03  und  386.85;  Mg  +391.84;  Pb  (zu  Tudorakkumulatoren  verwandt)  +401.31 
Pb  (ehem.  rein)   +402.5;  Messing  +443.31  bzw.  435.45;  Ag  +710.25  bzw 
671.51;    Au    +713.35;    Cu  (4    verschiedene   reine   Drähte)    +710.15,    +722.4, 
+  723.3,  +725.58  bzw.  735.21  (ganz  reines  Metall);  Zn  +692.71  bzw.  735.21; 
Cd  (2  Proben)  +859.74  und  +875.09;  Fe  +1601.4  bzw.   1583.1;  Klavier- 
drakt  +1732.3  bzw.  1729.4;  Sb  +3379.6;  C-Faden  + 1452.    [Veränderlichkeit 
der  thermoelektrischen  Kräfte  mit  der  Temp.  im  Original.]     Noll.     Die  Tkermo-EMK. 
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einer  Kombination  Hg-Cu  steigt  etwas  schneller  als  proportional  der  Temp.- 
Erhöhung  [Zahlen  im  Original].  Gaügain  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  65,  (1862)  5).  — 
Thermo-EMK.  und  Peltier- Effekt  gegen  Konstantan  verändern  sich  nicht 
beim  Uebergang  aus  dem  festen  in  den  fl.  Zustand.  P.  Cermak  (Ann. 
Phys.  [4]  26,  (1908)  521).  —  Thermoelektromotorische  Konstanten  bei  etwa  18°  von 
Hg  gegen  Lsgg.  von  Hg2S04  (in  ZnS04-Lsg.  (0.1  bis  5.75  Mol.  auf  100  Mol.  W.)  suspendiert) 
etwa  0.25  bis  0.30,  HgNOa  (0.25  Mol.  auf  100  Mol.  W.)  0.297,  HgCl  (suspendiert  in  HgCl2 
(0.25  Mol.  auf  100  Mol.  W.))  bzw.  CdCl,  (0.25  Mol.  auf  100  Mol.  W.)  bzw.  ZnCl2  (0.25  bis 
9.5  Mol.  auf  100  Mol.  W.)  0.589  bzw.  0.473  bzw.  0.455  bis  0.481,  HgBr  (suspendiert  in 
ZnBr2  (0.25  Mol.  auf  100  Mol.  W.))  0.472,  HgJ  (suspendiert  in  ZnJ2  (0.2o  Mol.  auf  100 
Mol.  W.))  0.534.  C.  R.  Alder  Wright  u.  C.  Thompson  {Phil.  Mag.  [5]  19,  (1885)  210). 
Thermoelektrisches  Verhalten  von  Salz-Lsgg.  mit  Hg-Elektroden :  G.  Gore  {Proc.  Boy.  Soc. 
29,  (1879)  472). 

Thermoelektrische  Stellung  des  Hg  zu  anderen  Metallen  bei  Seebeck 
(Abh.  Berl.  Akad.  1822/23,  265);  Hankel  {Pogg.  62,  (1844)  197);  Bachmetjeff  {Exp.  Report. 
27,  (1891)  442;  Wied.  Ann.  Beibl.  16,  (1892)  79);  Cümming  {Ann.  Phil.  1823,  177;  Schw. 
40,  (1824)  317).  Erwärmtes  Hg  gibt  gegen  k.  Metalle  bei  Berührung  mit  ihnen  Ströme 
der  folgenden  Bichtung  (4-  von  w.  zu  k.):  Bi,  Pt,  Cu,  Ag,  Pb,  Sn,  Zn,  Hg,  Au  — ;  Sb,  As, 
Fe+-  G.  Wiedemann  [Lehre  v.  d.  Elektrizität,  2.  Aufl.,  Braunschweig  1894,  II,  292). 
Die  Stellung  in  der  thermoelektrischen  Reihe  wird  durch  Druck  stark  nach 
Sb  hin  verschoben.  E.  Wagner  (Ann.  Phys.  [4]  27,  (1908)  955).  Der 
Koeffizient  der  Aenderung  der  thermoelektrischen  Stellung  des  Hg  mit  dem  hydrostatischen 
Drucke  kann  (für  die  Lötstellen-Tempp.  20°  und  100°  und  das  Druckintervall  '/«  bis  2  Atm.) 
im  Mittel  nur  um  wenige  °/0  von  2.18  XJO-4  (Mikrovolt/Megadynen  X  Zentigrade)  ab- 
weichen. Des  Coodres.  Die  Thermo-EMK.  des  Hg  in  ihrer  Abhängigkeit  von  Druck  und 
Temp.  untersuchte  ferner  Aoricola  {Dissert,  Erlangen  1902).  Theoretisches  und  Verss. 
hierzu  auch  bei  A.  H.  Bucherbr  {Wied.  Ann.  59,  (1896)737).  Der  Druck  beeinflußt 
die  thermoelektrische  Stellung.  So  findet  unter  einem  Druck  von  bis  1400  kg/qcm 
(im  Oelbad  durch  eine  Kompressionsluftpumpe)  eine  Abnahme  der  EMK.  zwischen  einem 
0.4  mm  starken  Platindraht  und  einer  2  mm  dicken  Hg-Säule  von  2.8  X  10— 6  Volt  auf  1° 
und  kg'cm  statt.  (Die  EMK.  beträgt  bei  150°  und  normalem  Druck  etwa  10~6  Volt.) 
H.  Höhig  (Ann.  Phys.  [4]  28,  371;  C.-B.  1909,  I,  1075).  —  Der  elektrische 
Wärmetransport  ist  in  Hg  negativ.  Thomson  (Math,  and  Phys.  Papers  2, 261). 
Das  Thomsonphänomen  existiert  in  Quecksilber.  Braun  (Ber.  Berl.  Akad. 
1885,  289).  Es  ist  negativ;  a  beträgt  bei  78°:  0.00000069  cal.  und  steigt 
ungefähr  proportional  der  Temp.  an.  [Zahlen  für  die  Veränderlichkeit  des  Phä- 
nomens mit  der  Temp.  im  Original.]  H.  Haga  (Wied.  Ann.  28,  (1886)  199).  Der 
abs.  Wert  ist  der  Temp.  nicht  proportional.  Er  {a  in  cal.  X  10~7)  beträgt: 
t°  47  71  134  179  262 

a  —4.20         —5.11  -5.87  —5.88  —4.98 

P.  Cermak:  (Ann.  Phys.  [4]  33,  (1910)  1203).  Thomsoneffekt  o  nach  C.  Schoute 
(Arch.  neerl.  [2]  12,  (1907)  188;  Dissert.,  Groningen  1906;  Versl.  Eon.  Akad.  Amsterd. 
-30.  IX.  1905)  [T  =  absolute  Temp.]: 

T  305     305     305     305     326     326     326     326     331     331     373     373     427 

aXIO6      1.48    1.55    1.43    1.34    1.65    1.60    1.57    1.58    1.80    1.80    2.17    2.17    2.48 

Diese  Verss.  wurden  bestätigt.  Der  absolute  Wert  des  Effekts  stimmte  der  Größenordnung 

nach    mit   dem   von    Haga   gef.   überein.     [Zahlenangaben   fehlen,    Kurve   im    Original.] 

Th.  des  Coüdres  {Wied.  Ann.  43,  (1891)  677). 

3.  Lichtbogen,  a)  Allgemeines  und  Verschiedenes.  —  Stellung  des  Hg  in  der 
Reihenfolge  der  Metalle,  nach  ihrer  Fähigkeit,  lange  und  helle  Lichtbögen  zu  liefern,  in 
abnehmender  Folge  geordnet:  K,  Na,  Zn,  Hg,  Fe,  Sn,  Pb,  Sb,  Bi,  Cu,  Ag,  Au,  Pt.  Grove 
{Phil.  Mag.  [3]  16,  (1840)  480).  Durch  Beleuchtung  mit  Hg-Bogenlicht  veränderte  Farben- 
erscheinungen bei  J.  H.  Gladstone  {Phil.  Mag.  [4]  20,  (1860)  249;  Dingl.  159,  (1861)  47).  — 
Erzeugung  von  weißem  Licht  durch  die  Hg-Bogenlampe  durch  Zufügung  gelberer  Licht- 
quellen:  A.  J.  Marshall  {Trans.  Blumin.  Engng.   Soc,  April   1909);  H.  E.  Ives  (Blum. 

Engineer,  Oktob.  1909).  Am  nächsten  komplementär  in  der  Farbe  zu  der 
Hg-Bogenlampe  sind  von  allen  gebräuchlichen  Lampen  die  Auer-  und 
die  Wolframglühlampe.  [Zahlen  für  die  prozentuale  Zugabe  der  Lichtarten,  um  weißes 
Licht  zu  erzeugen,  im  Original.]    H.  E.  IvES  (Bull.  Bur.  Stand.  6,  (1909/10)  265).  — 

Der  in  der  Hg-Bogenlampe  an  der  Leitung  beteiligte  Teil  des  Hg-Dampfes 
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besitzt  vom  gewöhnlichen  Dampf  wesentlich  verschiedene  Konstitution. 
L.  Aeons  (Wied.  Ann.  58,  (1896)  87).  —  Wechselstrom  zwischen  Hg-Elektroden : 
Gundky  (Z.  physik.  Chem.  53,  (1905)  177).  —  Hg-Bogen  in  Röhren  dreierlei  Art:  J.  H.  Vincent 
(Phil  Maq.  [61  22,  (1911)  506).  —  Elektronen  im  ultravioletten  Licht:  A.  Ll.  Hughes 
(Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  16,  167;  C.-B.  1911,  II,  421). 

Ein  bei  schwachem  Druck  zwischen  konzentrischen  Elektroden,  die  von 
einander  durch  ein  zylindrisches  Quarzrohr  getrennt  sind,  überspringender  Hg- 
Bogen  zeigt  in  seinem  oberen  Teile  eine  leuchtende  Kalotte,  die  auf  eine 
rapide  Rotation  des  Bogens  um  die  Achse  des  Apparats  zurückzuführen  ist. 
Unter  dem  Einfluß  eines  vertikalen  magnetischen  Feldes  dreht  sich  der 
Bogen  in  dem  Sinne,  den  die  Gesetze  des  Elektromagnetismus  voraussehen  lassen.  An 
den  Strahlungen  der  Ränder  des  Bogens  läßt  sich  der  Dopplereffekt  wahrnehmen.  [Näheres- 
unter  Spektrum.]  A.  Dufoub  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  22,  282;  C.-B.  1911, 1,  1180). 
[Vgl.  a.  Hüguenin  {Lum.  el.  [2]  2,  (1908)  71,  103).]  —  Hg  als  Elektrode  für  Induktions- 
funken: Milner  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  81,  (1908)  299;  C.-B.  1909,  I,  976).  —  In  Hg-Dampf 
sind  Schlagweite  der  Elektrizität  und  Leuchtkraft  des  Glimmlichtes  größer 
als  in  Gasen  und  anderen  Dämpfen.  Von  Natteeeb  ( Wied.  Ann.  38,  (1889) 
663 ;  Monatsh.  10,  (1889)  605).  —  In  Hg-Dampf  setzt,  wenn  das  Rohr  voll- 
kommen gasfrei  ist,  der  Strom  selbst  bei  hohen  Tempp.  und  Spannungen 
nur  sehr  schwer  ein.  G.  Gehlhoee  (Verh.  d.  physik.  Ges.  13,  183;  C.-B, 
1911,  I,  1493).  —  Bei  einer  längere  Zeit  in  Betrieb  gehaltenen  Hg-Bogen- 
lampe  ohne  Kondensationsgefäß  nimmt  die  Menge  des  kathodischen  Hg  zu, 
die  des  anodischen  ab.  J.  Staek  u.  M.  Reich  (Physikal.  Z.  4,  (1903)  323). 
Ueher  den  Hg-Bogen  und  seine  Verwendung  als  Lichtquelle  und  als  Gleichrichter  vgl.  a. 
AVeintraüb  (J.  Franklin  List.  162,  (1906)  241);  Leblanc  jr.  (Lum.  el,  6.  Nov.  1909;. 

ß)  Lumineszenz  und  Strahlung  der  QuecJcsilberbogenlampe.  —  [S.  a.  im  Ab- 
schnitt c,3.)  (S.  369).]  —  Bei  Entladung  zwischen  Hg-Elektroden  in  völlig 
leerem  Glasgefäß  bei  sehr  niederen  Drucken  des  Hg  zeigt  die  ganze  Röhre 
im  Innern  eine  weiße  Lumineszenz.  Beim  Größerwerden  des  Drucks 
(durch  Erhitzen  oder  Zutritt  von  Luft)  konz.  sich  die  Luminiszenz  um  die  hori- 
zontale Verbindungsstrecke  der  beiden  Elektroden.  Zwischen  0.01  und 
0.03  mm  tritt  eine  rosarote  Lichtsäule  auf,  bei  mehr  als  0.04  erscheint 
das  weiße  Licht  wieder  in  Form  eines  Bündels,  dessen  Durchmesser  mit  zu- 
nehmendem Druck  kleiner  wird.  Der  Transport  des  Hg  von  der  Anode  zur  Kathode  findet 
auch  in  der  Leere  statt.  Durch  Einführung  von  W.-Dampf  bei  sehr  niederem 
Druck  in  die  Röhre  wird  sie  vollständig  dunkel,  indem  zugleich  die  Po- 
tentialdifferenz Wächst.  Man  hat  es  hierbei  (im  Gegensatz  zu  den  sonst  beobachteten 
dunklen  Entladungen  in  verd.  Gasen)  mit  einem  Strom  von  einigen  Ampere  zu  tun. 
Das  spektroskopische  Studium  der  Lichtzentren  ergibt  eine  Bewegung  in 
der  Richtung  des  Stroms,  von  der  Anode  zur  Kathode;  die  Geschwindigkeit 
ist  verhältnismäßig  sehr  gering  und  nimmt  mit  zunehmendem  Druck  ab. 
A.  Peeot  (Compt.  rend.  150,  1515;  C.-B.  1910,  II,  360).  Im  Hg-Bogen  in  der 
Leere  unterscheiden  sich  die  Lichtzentren  von  den  elektrischen  Trägern,  deren  Geschwindig- 
ket  etwa  2.4  km  beträgt,  während  die  der  ersteren  je  nach  dem  Druck  zwischen  40  und 
400  m/Sekunde  schwankt.  [Theoretisches  im  Original.]  A.  Perot  u.  J.  Bosler  (Compt.  rend. 
151,  216;  C.-B.  1910,  II,  775).     [S.  a.  Perot  (J.  Phys.  [8]  1,  (1911)  609).]  —  Die  Quarz- 

Hg-Lampe  gibt  bei  höherem  Energieverbrauch  eine  verhältnismäßig  sehr 

Starke  langwellige  Strahlung.  [Durchlässigkeit  einer  Anzahl  Substanzen  für  di» 
Strahlung,  verglichen  mit  der  des  Anerstrnmpfes,  im  Original.]  Ein  großer  Teil  der 
Strahlung  hat  eine  mittlere  Wellenlänge  von  313//.  H.  Rubens  u. 
0.  v.  Baeyeb  (Ber.  Berl  Akad.  1911,  339;  Phil.  Mag.  [6]  21,  689;  Le 
Radium  8,  139;  C.-B.  1911,  I,  1574).  Strahlung  der  Hg -Dampflampen  (Inten- 
sitäten, Beleuchtung  usw.):  Ch.  Farry  u.  H.  Büisson  (Compt.  rend.  153,  93;  C.-B. 
1911,  II,  1007).  Bei  hoher  Temp.  funktionierende  Quarz-Hg-Lampen  senden 
neu  mehr  ultraviolette  Strahlen  aus  als  im  abgenutzten  Zustand.    Bobdiek. 
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(Ärch.  d'electr.  medic.  1910,  396).  Energie  verschiedener  sichtbarer  Strahlungen  einer 
Quarz-Hg-Lampe :  H.  Buisson  u.  Ch.  Fabhy  {Compt.  rend.  153,  254;  C.-B.  1911,  II,  1196). 
Energieverteilung  der  Strahlung:  H.  Kübens  u.  0.  von  Baeyer  (Ber.  Berl.  Akad.  1911,  666; 
C.-B.  1911,  II,  423).  Messung  der  Intensität  der  Strahlen  [Zahlenangaben  im  Original]  bei 
H.  Büisson  u.  Ch.  Fabhy  {Compt.  rend.  152,  1838;  C.-B.  1911,  II,  830).  Abhängigkeit 
der  Strahlungsintensität  der  ultravioletten  Strahlung  von  der  Tenip.  der 
Lampe:  je  höher  die  Temp.  der  Leuchtröhre,  desto  intensiver  die  Strahlung. 
V.  Henri  (Compt.  rend.  153,  426;  C.-B.  1911,  II,  1411).  Die  ultraviolette 
Strahlung  wächst  äußerst  schnell  mit  der  Zahl  der  zugeführten  Watt, 
besonders  oberhalb  200  Watt.  Die  Intensität  der  gelben  Linien  5790  und 
5769  nimmt  schneller  als  die  der  grünen  und  blauen  zu.  V.  Henri  (Compt. 
rend.  153,  265;  C.-B.  1911,  II,  1197).  Das  Verhältnis  von  Emission  zu 
Absorption  für  die  grüne  und  blaue  Linie  des  Hg  wächst  (dem  Watt- 
verbrauch proportional)  mit  zunehmender  Temp.  des  Lichtbogens  linear. 
Die  kurzen  Wellenlängen  müßten  danach  [vgl.  das  Original]  von  Teilchen  extrem  hoher 
Temp.  (etwa  10000°)  emittiert  werden.  L.  Geebe  (Ann.  Phys.  [4]  36,  (1911)  834; 
C.-B.  1912,  1,  198). 

y)  Brück  und  Temperatur.  —  Der  Dampfdruck  in  einer  Hg-Bogenlampe 
ohne  Kondensationsgefäß  steigt  in  den  ersten  zwei  Minuten  nach  Schließung 
des  Bogens  langsam  an,  dann,  wenn  die  Temp.  so  hoch  ist,  daß  kleine  Hg- 
Tröpfchen  auf  der  Innenseite  verdampfen,  schnell  von  2  mm  auf  10  mm,  Wobei 
gleichzeitig  die  Elektrodenspannung  größer  und  die  Stromstärke  kleiner 
wird.  Bei  der  Lampe  mit  Kondensationsgefäß  steigt  der  Dampfdruck 
nach  Stromschluß  in  den  ersten  2  Minuten  langsam  auf  2  bis  5  mm  und 
bleibt  dort  konstant.  Der  Druck  auf  die  kathodische  Strombasis  ist 
größer  als  der  auf  die  Anode  und  derjenige  in  der  Lichtbogensäule;  doch 
ist  der  Dampfdruck  im  anodischen  Teil  größer  als  im  kathodischen.  Stark 
U.  Reich  (a.  a.  0.,  321).  [Einfluß  des  Druckes  auf  die  Lumineszenz  unter  ß).]  — 
Die  Temp.  des  Hg-Bogens  ist  außerordentlich  hoch,  sodaß  Pt  schmilzt. 
L.  Arons  (Wied.  Ann.  57,  (1896)  82).  Die  Lampe  hat  eine  ziemlich  kon- 
stante Temp.  von  178°  bei  normalem  Strome.  Die  Temp.  der  Kathode 
ändert  sich  Stetig,  ist  aber  immer  höher  als  die  der  Anode  und  niedriger  als  die  des 
Bogens.  Knipp  (Phys.  Rev. ;  Mai  1907 ;  EleUrot.  u.  Maschinenbau  25,  (1907)  662). 
Die  Wärmeentwicklung  ist  an  der  Anode  größer  als  an  der  Kathode. 
Arons  (a.  a.  0.,  79).    Die  Temp.   des  Hg-Bogens   wächst  sehr  schnell  mit 

dem  Druck.  Der  Temp.- Gradient  längs  eines  Diameters  27  mm  von  der  Anode  zeigte 
ein  Temp.-Gefälle  von  20%  der  ganzen  Temp.  bei  einer  Entfernung  von  12  mm  von  der 
Achse  eines  34mm  weiten  Eohrs.  C.  T.  Knipp  (Phys.  Rev.;  El  World  56,  (1910) 
444).  Bei  3  Amp.  und  15  Volt  wird  die  Lampe  schon  bei  einer  äußeren 
Temp.  von  165°  zerstört  (durch  Erweichung  des  Glases  und  folgendes  Eindringen 
von  Luft).  Mit  Steigender  äußerer  Temp.,  zu  der  man  bei  niedrig  gehaltenen  Strom- 
stärken vorgehen  kann,  wächst  die  Spannung  an  den  Elektroden :  275° :  35  Volt 
und  0.6  Amp.,  285°:  40  Volt  und  0.5  Amp.;  bei  292°  verlöscht  der  Bogen. 
[Genaue  Beschreibung  der  beim  Brennen  der  Lampe  mit  höheren  Spannungen  im  Heiz- 
kasten bei  ISO0  bis  250°  auftretenden  Erscheinungen  im  Original.]  ARONS  (a.  a.  0.,  88). 
[Einfluß  der  Temp.  auf  die  ultraviolette  Strahlung  s.  a.  unter  ß)  (oben).] 

8)  Potentialdifferens.  —  Die  Zündung  in  Hg-Bogenlampen  erfordert 
einige  Tausend  Volt,  der  normale  Stromdurchgang  kaum  einige  zehn. 
Varley  bei  De  Valbreuze  (Eclair,  el.  38,  (1904)  82).  —  Die  Entladung 
zwischen  Hg-Elektroden  ist  diskontinuierlich.  [Zahlen  für  die  Spannung  auf 
der  Bogenstrecke  bei  verschiedenen  Tempp.  und  bei  Verlängerung  des  Bogens  im  Original.] 
Arons  (a.  a.  0.,  78).  Der  Potentialgradient  ist  in  der  Hg-Bogenlampe  in 
der  ungeschichteten  Lichtsäule  fast  konstant.  [Ausführliche  Zahlenangaben  im 
Original.]    J.  Pollak  (Physikal  Z.  6,  (1905)  281;  Ann.  Phys.  [4]  19,  (1906)  217). 
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—  Spannungszunahme  des  Hg-Bogens  bei  Entfernung  der  Elektroden  um  je  1  cm  0.67  Volt; 
doch  sind  je  nach  den  Umständen  auch  andere  Zahlen  [s.  Original]  erhältlich.  Arons 
(a.  a.  0.,  75).  An  der  Anode  besteht  ein  Potentialabfall,  dessen  Wert  mit  dem 
Druck  zunimmt;  längs  des  Bogens  eine  Potentialdifferenz  von  1.37  Volt/cm; 
Kathodenfall  jedenfalls  sehr  schwach.  An  der  Anode  tritt  ein  mit  der  Strom- 
dichte sich  ändernder  Ueberdruck  auf.  [Näheres  im  Original]  A.  Perot  (Compt. 
rend,  150,  1684;  L'ind.  el.  19,  333;  C.-B.  1910,  II,  539).  Während  die 
anodische  Spannungsdifferenz  unabhängig  von  der  Stromstärke  ist,  wächst 
die  kathodische  mit  ihr.  Für  eineEMK.  von  8  Volt  ist  das  Verhältnis  kathodische: 
auodische  Spannungsdifferenz  bei  starkem  Strom  238 :  32  =  7.4.  Auch  die  spezifische 
Geschwindigkeit  der  negativen  Ionen  ist  von  einer  höheren  Ordnung  als 
die  der  positiven.  J.  Stark,  P.  Eetschinsky  u.  A.  Schafoschnikoff  (Ann. 
Phys.  [4]  18,  (1905)  234).  Der  Potentialgradient  ist  im  dunklen  Kathodenraum  (auch 
gegen  die  Anode  zu)  etwas  kleiner  als  in  der  ungeschichteten  Lichtsäule ;  der  Kathoden- 
fall  beträgt  4.4  Volt.  Pollak.  Kathodenfall  5.4  Volt.  Arons.  In  reinem 
Hg-Dampf  beträgt  der  normale  Kathodenfall  des  Lichtbogens  ungefähr 
5    Volt,   der  des   Glimmstroms  über  300  Volt.    J.  Stark  (Ann.  Phys.  [4] 

12.  (1903)  682).  Das  normale  Kathodengefälle  ist  von  der  gleichen  Größenordnung  wie 
in  Stickstoff,  im  Minimum  340  Volt.  K.  Warbürg  {Wied.  Ann.  40,  (1890)  10).  Von  2  bis 
50  Amp.  ist  der  Kathodenfall  unabhängig  von  der  Stromstärke  und  bis  auf  +1.7°/0  genau 
=  5.27  Volt.  Der  Anodenfall  wächst  an  fl.  Hg  bei  ganz  bedeckter  Anoden- 
oberfläche etwas  mit  der  Stromstärke;  das  Minimum  (für  sehr  kleine  Strom- 
stärke) ist  6.35  Volt.  J.  Stark,  T.  Retschinsky  u.  A.  Schaposchnikoff 
{a.  a.  0.,  243).  Anodenfall  (für  Ni)  5.1  Volt.  Pollak.  [Ueber  den  Potential- 
verlauf im  Hg-Lichtbogen  siehe  außerdem  P.  C.  Hewitt  (Electr.  52,  (1904)  447);  A.  P. 
Wills  {Electr.  54,  (1(J04)  26).] 

s)  Verschiedene  Elektroden.  —  Bei  gleicher  Stromstärke  und  gleichem 
Elektrodenabstand  ist  die  Elektrodenspannung  des  Lichtbogens  größer  für 
Hg  als  Kathode  und  C  als  Anode  als  umgekehrt;  die  Summe  aus  Anoden- 
und  Kathodenfall  ist  für  beide  Stromrichtungen  nahezu  gleich,  während 
das  Spannungsgefälle  in  der  Säule  des  Lichtbogens  größer  für  Hg  als 
Kathode  als  für  Hg  als  Anode  ist.  [Kurven  im  Original.]  L.  Cassuto  (Physikal. 
Z.  5,  (1904)  263).  Der  Bogen  zwischen  C  und  Hg  wurde  studiert  und  als  Gleich- 
richter empfohlen  von  Jamin  u.  Manoeuvrier.  De  Valbreüze  {Eclair.  el.  38,  (1904)  81). 
[8.  a.  zum  Schluß  von  «).]  Anodenfall  an  h.  C-Anode  in  Hg-Dampf:  Stark,  Eetschinsky 
u.  Schaposchkikoff.  —  Erzeugt  man  einen  Bogen  zwischen  Hg  als  Kathode 
und  W  als  Anode  (5  mm  Entfernung),  so  erhält  man  ein  dem  Sonnenlicht 
ähnliches  Leuchten.  E.  Urbain,  C.  Scal  u.  A.  Feige  (Ind.el.,  10.  März  1911; 
El.  World  57,  (1911)  1342).  —  Die  Kapazität,  die  bei  einem  eine  größere  Selbst- 
induktion enthaltenden,  zwischen  Hg  und  einem  Metallstift  (Fe,  Pt)  unterbrochenen  Strom- 
kreis parallel  zur  Unterbrechungsstelle  gerade  ausreicht,  den  Unterbrechungsfunden  stark 
zu  reduzieren,  ist  abhängig  von  der  Stromrichtung;  für  Hg  als  Anode  ist  eine  größere 
Kapazität  nötig  als  für  Hg  als  Kathode.  J.  E.  Ivbs  {Phys.  Rev.  17,  (1903)  175).  —  Bogen 
zwischen  Fe  und  Quecksilber:  De  Valbreüze.  An  einer  niedrig  temperierten  Fe-Anode 
in  Hg-Dampf  nimmt  der  Anodenfall  mit  der  Stromstärke  etwas  zu.  Stark,  Eetschinsky 
u.  Schaposchnikofp.  Hg-Dämpfe  bewirken  an  dem  in  einem  Eezipienten  übergehenden 
Lichtbogen  zwischen  Fe-Elektroden  eine  starke  Kontraktion.  0.  Lehmann  {Wied.  Ann. 
55,  (1895)  371). 

t)  Technische  Angaben.  —  Ausführliche  Beschreibung  der  Cooper-Hewitt-Lampe 
mit  verschiedenen  Kurven  (Nutzeffekt,  Spannung,  Einfluß  der  Außen-Temp.)  bei  M.  v.  Eeck- 
lingshaüsen  {Elektrot.  Z.  23,  (1902)  492).  Ueber  Hg-Dampflampen  siehe  auch  J.  Eodet 
(Leg  lampes  ä  incandescence  electriques,  Paris  1907,  158).  Zündungsmethoden  für  Hg- 
Bogenlampen :  E.  Weintraüb  {Phil.  Mag.  [6]  7,  (1904) 95) ;  J.  Pollak  {Physikal.  Z.  6,  (1905)  279). 
Zusammenfassende  Uebersicht:  J.  Escard  {Ind.  el.  21,  (1912)  29).  Bedienung  und  An- 
wendung der  Quarz-Hg-Lampe :  J.  Stark  {Physikal.  Z.  5,  (1904)  673).  —  [Vgl.  a.  die 
zusammenfassenden  Eeferate  von  E.  de  Valbreüze  {Eclair,  el.  42,  (1905)  121 ;  43,  (1905)  241). 
Ueber  die  Erzeugung  von  weißem  Licht  mittels  Hg- Bogenlampen  s.  unter  a)  (S.  375).]  — 
Ein  Vergleich  der  Dauerhaftigkeit  von  6  Hg-Lampen  verschiedener  Herkunft  ergab  bei 
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;allen  Lampen  keine  großen  Intensitätsänderungen.  V.  Henri  {Compt.  rend.  153,  426; 
C.-B.  1911,  II,  1411). 

rj)  Wirkungen  des  Quecksilberlichtbogens.  -q1)  Elektrische  Wirkungen.  — 
Erhöhung  des  elektrischen  Leitvermögens  der  fl.  Dielektrika  durch  das 
ultraviolette  Licht  der  Quarz-Hg-Lampe.  G.  Szivessy  u.  K.  Schäfer  (Ann. 
Fhys.  [4]  35,  511;  C.-B.  1911,  II,  584).  Der  Hg-Lichtbogen  erniedrigt  das 
Potential  einer  mit  0  beladenen  Au-Elektrode,  auch  mit  einem  Filter  von 
KMnOj,  nicht  mit  gelber  Glasscheibe;  bei  roter  Scheibe  wird  das  Potential  erhöht. 
Böse  u.  Kochan  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  28). 

rj2)  Einwirkung  auf  Gase  und  Dämpfe.  —  In  der  die  Quarz-Hg-Lampe 
umgebenden  Luft  findet  sich  Ozon,  F.  Fischer  u.  Braehmer  (Ber.  39,  940 
C.-B.  1906,  I,   1217);   nicht,   Bordier  u.  Nogier  [Compt.  rend.   147,   354 
C.-B.  1908,  II,  1228);  doch,  F.Fischer  (Ber.  42,  2228;  C.-B.  1909,  II,  414 
Physikal.  Z.  \\\  453;  C.-B.  1909,  II,  677);  G.  van  Aubel  (Compt,  rend.  149, 
(1909)  983;  150,  (1910)  96;   C.-B.  1910,  1,  503,  1214);   am   stärksten  in 
reinem  0,  wenig  nur  in  Kohlendioxyd.    F.  M.  G.  Johnson  u.  D.  Mc  Intosh 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  1146;   C.-B.  1910,   I,  324).    Ionisierung  der 
Luft.    A.  Ll.  Hughes  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  15,   483;   C.-B.  1910,  II, 
1697).    Zers.  von  Ozon.    E.  von  Bahr  (Ann.  Phys.  [4]  33,  598;  C.-B.  1910, 
II,   1277).     Polymerisationserscheinungen   in   Gasen  bei  Einw.  der  ultra- 
violetten Strahlen  der  Hg-Quarzlampe,  oxydierende  Wrkgg.,  Verbrennung 
des    CN    zu    NHS    und    Synthese    der  Ameisensäure.      D.    Berthelot    u. 
H.  Gaudechon  (Compt.  rend.  150,  1169,  1327;   C.-B.  1910,  II,  63,   195).  — 
Zers.  von  H20-Dampf.    A.  Coehn  (Ber.  43,  880;  C.-B.  1910,  I,  1675).' 

?73)  Einwirkung  auf  Lösungen.  —  Die  ultravioletten  Strahlen  zers. 
das  W.  ebenso  wie  die  /^-Strahlen  des  Ea,  unter  B.  von  H202  und  H. 
Das  Auftreten  von  H202  erklärt  die  sterilisierende  Wrkg.  [vgl.  unter  n*)]  der  Strahlen 
gegenüber  W.  und  Milch.  Die  Ursache  der  Erscheinung  dürfte  im  Hertz'schen  Effekt  zu 
suchen  sein.  M.  Kernbaum  (Compt.  rend.  149,  273;  Le  Badium  6,  225;  C.-B. 
1909,  H,  1301).  B.  und  Zers.  de3  W.  unter  dem  Einfluß  der  ultravioletten  Strahlen 
einer  Amalgam-Quarz-Lampe:   J.  Andrejeff   («7.  russ.  phys.  Ges.  43,   (1911)  1342;   C.-B. 

1912,  I,  397).  Leicht  alkal.  W.  gibt  nach  Bestrahlung  mit  ultravioletten 
Strahlen  deutliche  H202-Bk.  (mit  KJ  in  essigsaurer  Lsg.),  schwach  ange- 
säuertes weniger  deutlich,  dest.  fast  gar  nicht  (dagegen,  wenn  dem  W.  Nitrate 
zugefügt  werden,  doch  wohl  infolge  der  B.  von  Nitriten).  M.  Lombard  (Compt.  rend. 
150,  227 ;  C.-B.  1910, 1,  1482).  Zehn  Minuten  andauernde  Immersion  einer 
Quarzquecksilberlampe  von  30  cm  Länge  erzeugt  in  1500  ccm  O-haltigem 
W.  kein  Ozon  und  verursacht  keine  wesentlichen  Veränderungen  im  Ge- 
halt an  verschiedenen  organischen  Substanzen,  NH8,  Nitriten  und  Nitraten. 
J.  Courhont,  Th.  Nogier  u.  A.  Rochaix  (Compt.  rend.  149,  160;  C.-B. 
1909,  II,  788).  Durch  die  ultravioletten  Strahlen  der  Quarz-Hg-Lampe 
sterilisiertes  W.  enthält  kein  Wasserstoffperoxyd.  J.  Courmont,  Th.  Nogier 
u.  Eochaix  (Compt.  rend.  150,  1453;  C.-B.  1910,  II,  402).  Bei  der  Be- 
handlung von  Trink  -W.  tritt  nach  20  Sek.  deutlicher  Ozongeruch  auf. 
Das  Sterilisierungsergebnis  ist  abhängig  vom  Keimgehalt  des  Roh-W.,  der 
Durchwirbelung  und  der  Bestrahlungszeit.  L.  Schwarz  u.  Aümann  (Z. 
Hyg.  u.  Infekt.-Krankh.  69,  1;  C.-B.  1911,  II,  1363).  Siehe  ferner  J.  Courmont 
(J.  Gasbel.  54,  675;  C.-B.  1911,  II,  731);  G.  Erlwein  (J.  Gasbcl.  54,  955;  C.-B.  1911, 
II,  1713);  Coukmont  u.  Dienert  (Compt.  rend.  150,  487,  891;  C.-B.  1910,  I,  1449,  1988); 
€ourmont  u.  Nogier  (Compt.  rend,  148,  523,  655;  C.-B.  1909, 1,  1179,  1344);  M.  von  Reck- 
lixgshausen  (Intern,  elektr.  Kongress  zu  Turin;  El.  World  58.  (1911)  1589);  E.  0.  Schmidt 
(Chem.  Ztg.  36,  (1912)  34).  [Vgl.  a.  unter  i?4).]  Darst.  Von  H2S04  aus  S02  durch 
ultraviolettes  Licht  der  Hg -Lampe.  A.  Coehn  u.  H.  Becker  (D.R.-P. 
217  722  (1907);  C.-B.  1910,  I,  585).  —  Die  Einw.  von  ultravioletten  Strahlen 
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auf  Silbercitratpapier  verläuft  analog  der  bakteriziden  Wrkg.  Die  Einw* 
auf  KJ  wächst  mit  der  Wattzahl  langsamer  als  die  Citrat-  und  die  Coli-Rk. 
V  Henri  (Compt  rend.  153,  265;  C.-B.  1911,  II,  1197).  —  Reduktion  von 
Ferrichlorid.  A.  Benrath  (J.  prakt.  Chem.  [2]  80,  283;  C.-B.  1909,  II,  1839).  — 
B  disperser  Systeme  durch  Bestrahlung  von  Metallen  mit  ultraviolettem 
Licht.  The  Svedberg  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  6,  129;  C.-B.  1910,  I,  1480).  — 
Photochemische  Zers.  der  Aldehyde,  Säuren  und  Ketone.  D.  Berthelot  u. 
H.  Gaudechon  {Compt.  rend.  151,  478;  C.-B.  1910,  II,  1285).  Saccharose 
wird  invertiert,  dann  wird  Formaldehyd  gebildet,  später  entwickeln  sich 
Gase  mit  großem  CO -Gehalt.  H.  Bierry,  V.  Henri  u.  A.  Rauc  (Compt 
rend.  152,  (1911)  1629).  Einw.  auf  gewisse  in  der  Pharmacie  gebräuchliche  Lsgg. 
(Durchdringbarkeit  der  Lsgg.  für  die  Strahlen,  Färbung  der  Lsgg.),  A.  Lesure  (J.  Pharm. 
Chim.  [7]  1,  569,  575;  C.-B.  1910,  11,623);  auf  Gelatine.  A.  Tian  (Compt.  rend.  151,219; 
C-B.  1910,  II,  815).  Die  Essiggärung  des  Weins  wird  aufgehoben.  V.  Henri 
u.  J.  Schnitzler  (Compt.  rend.  149,  312;  C.-B.  1909,  II,  1389).  Ueber  die 
Wrkg.  auf  die  Weingärung  vgl.  a.  Maürain  u.  Warcollier  (Compt.  rend.  149,  155;  C.-B. 
1909,  II,  1503;  Compt.  rend.  150,  343;  C.-B.  1910,  I,  1654).  —  Einw.  auf  Chlorophyll- 
lösungen. H.  Bierry  u.  J.  Larguier  des  Bancels  (Compt.  rend.  153,  124;  C.-B.  1911,  II,  957). 
—  Beständigkeit  der  verschiedenen  Arten  von  rauchlosem  Pulver  gegenüber  den  ultra- 
violetten Strahlen:  D.  Berthelot  u.  Gaudechon  (Compt.  rend.  153,  (1911)  1220;  C.-B* 
1912,  I,  534). 

?7*)  Physiologische  Wirkungen.  —  Die  sterilisierende  Wrkg.  der  Quarz- 
quecksilberlampe ist  auf  ein  spez.  Sterilisierungsvermögen  der  Strahlen 
(ohne  Mitwirkung  von  0.,  oder  H2Os)  zurückzuführen.  M.  Lombard  (Compt.  rend* 
150,  227;  C.-B.  1910,  I,  1482).  Das  Verf.  ist  nicht  verwendbar  für  FIX,. 
die  kolloide  Substanzen  enthalten.  Nur  sehr  verd.  Tetanustoxin-Lsgg. 
können  durch  Bestrahlung  entgiftet  werden.  J.  Courmont  u.  Th.  Nogier 
(Compt.  rend.  148,  655;  149,  364;  C.-B.  1909,  I,  1344;  II,  1001).  Die  Wrkg. 
ist  um  so  intensiver,  je  verdünnter  die  Tetanustoxin-Lsg.  ist,  nahe  proportional  dem  Quadrat  der 
Bestrahlzeit,  bei  0°  fast  so  wie  bei  24°.  [Näheres  und  Weiteres  in  Original.]  P.  Cerno- 
vodeanu  u.  V.  Henri  (Compt.  rend.  149,  365;  C.-B.  1909,  II,  1001).  —  Milchstedlisierung. 
P.  H.  Römer  u.  Th.  Sames  (Hyg.  Rdsch.  20,  873;  C.-B.  1910,  II,  1397).  —  Wrkg.  der 
ultravioletten  Strahlen  auf  Bakterien,    p.  Cernovodeanu  u.  V.  Henri  (Compt 

rend.  150,  52;  C.-B.  1910,  I,  671);  0.  Bujwid  (J.  Gasbel.  54,  853;  C.-B.  1911,  II,  1542). 
Durchdringungsvermö'gen  und  bakterizide  Wrkg.  der  ultravioletten  Linien  der  Hg-Lampe  in 
Beziehung  zur  chemischen  Konstitution  der  Medien:  G.  Vallet  (Compt.  rend.  150,  632; 
C.-B.  1910,  I,  1771).  Einw.  auf  Tuberkulin  und  auf  Tuberkelbazillen. 
Frau  V.  Henri- Cernoyodeanu,  V.  Henri  u.  V.  Baroni  (Compt  rend.  151,  724; 
C.-B.  1910,  II,  1832).  —  Einw.  auf  die  Entw.  von  Schimmelpilzen  (Phyco- 
myces  nitens,  Ehizopus  nigricans,  Sterigmatocystis  nigra).  L.  Raybaud  (Compt.  rend. 
149,  634;  C.-B.  1909,  II,  1936).  —  Wrkg.  auf  das  Wachstum  grüner  Pflanzen, 
L.  Maquenne  u.  Demoussy  (Compt.  rend.  149,  (1809)  756;  C.-B.  1910,  I,  113);  auf  die 
Cumarinpflanzen  und  einige  Pflanzen,  deren  Geruch  von  hydrolysierten  Glucosiden  her- 
rührt.   Pougnet  (Compt.  rend.  151,  566;  C.-B.  1910,  II,  1546). 

4.  Elektrokapillarität  a)  Erscheinungen  des  Phänomens.  —  [Vgl.  Herwig- 
(Pogg.  159,  (1876)  489);  L.  Graetz  (Dissert.,  Breslau  1879);  Lippmann   (Wied.  Ann.  11, 

(1881)  316);  Goüy  (Compt.  rend.  121,  (1895)  765);  Luggin  (Z.  physik.  Chem.  16,  (1895)  677; 
Z.  Elektrochem.  4,  (1897)  282);  Palmaer  (Z.  physik  Chem.  36,  (1901)  664);  Bcllitzer  (Z. 
physik.  Chem.  48,  (1904)  513,  542;  49,  (1S04)  709;  Ann.  Phys.  [4]  13,  (1904)  827);  Vimng 
(Ann.  Chim.  Phys.  [8]  9,  (1906)  272).     Aeltere  Literatur  bei  A.  König  (Wied.  Ann.  16, 

(1882)  l).]  —  Ein  Tropfen  Hg  dehnt  sich  unter  W.  beim  Durchgang  eines- 
elektrischen  Stroms  aus.  Hughes.  Diese  Impulsion  findet  mechanisch  vom 
stärker  Gas  entwickelnden  Pol  hinweg  statt.  Du  Moncel  (Compt  rend. 
76,  (1873)  880,  958,  1136).  Erzwungene  Schwingungen  eines  polarisierharen  Hg- 
Tropfens:  Gündry  (Ann.  Phys.  [4]  14,  (1904)  590).  Ablenkung  von  fallenden  Hg-Tröpfchen, 
die  einem  senkrecht  zur  Fallrichtung  wirkenden  Potentialgefälle  ausgesetzt  werden; 
Christiansen  (Ann.  Phys.  [4J  12,  (1903)  1072).  Kapillarelektrische  Verss.  zur  Berechnung 
des   Durchmessers  der  Mol.:  Bernstein  (Ann.  Phys.  [4]  14,  (1904)  172).     Auftreten  von 
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Tönen  bei  den  Kapillaritätsbewegungserscheinungen  in  Hg:  Gore  (Phil.  Mag.  [4]  22, 
(1861)  555;  24,  (1862)   401,  403);   Stokes  {Phil.  Mag.  [4]  24,  (1862)  404).  —  Legt  man 

•an  zwei  Hg-Massen  in  verd.  H2S04  eine  Potential differenz,  so  zieht  sich  das 
Hg  an  der  Kathode  zusammen,  das  an  der  Anode  dehnt  sich  aus.  Bucherer 
{Elektrochem.  Z.  2,  (1895)  217).  —  Hg  plattet  sich  beim  Eingießen  einer  Kugel  in  Ter- 
pentin oder  in  H202-Lsg.  ab  und  nimmt  das  Aussehen  an,  als  ob  es  polarisiert  wäre ;  erhält 
aber,  in  Guajaktinktur  gebracht,  sofort  seine  Kugelgestalt  wieder.  H.  Schade  (Die  eleklro- 
kataly  tische  Kraft  d.  Metalle,  Leipzig  1904;  Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  770).  Die  Oberflächen- 
kontraktibilität  wird  bei  der  Polarisation  durch  den  Kontakt  mit  ozonisiertem  Sauerstoff  ver- 
mehrt. A.  Volta  (Riv.  scient.  industr.  15,  (1883)  284;  Wied.  Ann.  Beibl.  8,  (1884)  133). 
Läßt  man  den  Hg-Meniskus  des  Kapillarelektrometers  durch  Sonnenlicht 
bestrahlen,  so  zieht  er  sich  zurück,  wie  wenn  er  durch  H  polarisiert  würde ; 
wird  das  obere  Hg  mit  dem  unteren  direkt  metallisch  verbunden,  so  tritt  keine 
Wrkg.  ein.  J.  Moser  {Jahrb.  Photogr.  1889 ;  Wied.  Ann.  Beibl  18,  (1889)  711). 
Bewegungserscheinungen  von  Hg  infolge  der  Oberflächenspannungsänderung, 
die  bei  elektrolytischer  Abscheidung  verschiedener  Substanzen  darauf 
hervorgerufen  wird  [wegen  aller  Einzelheiten  vgl.  die  Originale]:  Henry  (Nichols  J. 
4,  223;  Gilb.  Ann.  6,  (1800)  370;  Gerboin  (Ann.  Chim.  41,  (1802)  196;  Gilb.  11,  (1802)  340); 
Erman  (Gilb.  32,  (1809)  261);  Hellwig  (Gilb.  32,  (1809)  289);  Sabine  (Phil.  Mag.  [5]  2, 
<1876)  481);  Paalzow  (Pogg.  104,  (1858)  419);  Bunge  (Pogg.  8,  (1826)  107;  15,  (1829)  95; 
16,  (1829)  304;  17,  (1829)  472);  Gore  (Phil.  Mag.  [4]  19,  (1860)  149);  Herschel  (Phil. 
Trans.  1824,  162;  Ann.  Chim.  Phys.  28,(1825)280);  Pfaff  (Schw.  54.  (1828)40);  Serullas 
(Ann.  Chim.  Phys.  43,  (1830)  192);  Wright  (Phil.  Mag.  [4j  19,  (1860)  129);  W.  Kühne 
bei  Winkelmann  (Handbuch  der  Physik,  2.  Aufl.,  Leipzig  1905,  IV,  Elektrizität  n.  Magnet. 
I,  850);  M.  G.  Levison  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  19,  29;  J.  B.  1880,  150);  W.  Stortenbeker 

(Chem.  Weekbl.  7,  43;  C.-B.  1910,  I,  986).  Bei  der  Elektrolyse  von  gesättigter 
SrCl2-Lsg.  mit  Pt-Anode  und  Hg-Kathode  (28  qcm  Oberfläche)  bei  15°  bis 
18°  gerät  das  Hg  nach  dem  Einschalten  des  Stroms  in  heftige  Bewegung, 
als  wenn  ein  Gas  von  seiner  Unterfläche  her  sich  durch  das  Metall  hindurchpressen  wollte. 
Auch  bei  andern  (und  immer  denselben)  Salz-Lsgg.  wird  ein  Zittern  oder 
periodisches  Zusammenkrampfen  des  Hg  während  der  Elektrolyse  beobachtet. 
Beim  Sr  wird  die  Erscheinung  durch  ganz  allmähliches  Einschalten  des  Stromes  aufgehoben. 
A.  Coehn  u.  W.  Kettembeil  (Z.  anorg.  Cliem.  38,  (1904)  205). 

ß)  Werte  der  Oberflächenspannung.  —  Die  Oberflächenspannung  wird 
bei  Anlegung  einer  elektrischen  Spannung  erst  kleiner,  geht  bei  wachsender 
Spannung  durch  0  und  wächst  dann  wieder.  Die  Elektrokapillarkurve 
ist  asymmetrisch.  Van  Laar  (Z.  physik.  Chem.  41,  (1902)  385).  Trägt  man 
die  elektrischen  Ladungen  als  Abszissen,  die  Oberflächenspannungen  oder 
eine  ihnen  proportionale  Größe  als  Ordinaten  auf,  so  erhält  man  für  Hg 
in  H2S04  eine  kontinuierliche  Kurve,  die  bei  0.9  Daniell  (etwa  1  Volt) 
ein  Maximum  zeigt.  Lippmann  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  5,  (1875)  494). 
Die  Kapillarkonstante  an  der  Trennungsfläche  von  Hg  und  verd.  H2S04 
ist  eine  stetige  Funktion  der  elektrischen  Spannung  an  dieser  Oberfläche. 
G.  Wiedemann  (Elektrizität,  2.  Aufl.,  Braunschweig  1894,  II,  724).  Die  Ka- 
pillaritätskonstante des  Hg  wird  durch  Polarisation  geändert,  wie  an  Hg- 
Tropfen  in  elektrolytischen  Fll.  und  an  der  Trennungsfläche  von  Hg  und  verd.  Säure  in 
Kapillarröhren  nachgewiesen  wurde.  Diese  Aenderung  der  Kapillarkonstanten  an  der 
Grenzfläche  von  Hg  und  verd.  H2SO*  kann  l/i2  oder  1ji  der  ursprünglichen  Oberflächen- 
spannung betragen,  indem  die  Kapillarkonstante  35  mg  sich  mit  steigender  EMK.  zuerst 
schnell,  dann  langsam  einem  Maximalwert  von  etwa  32  mg  (Anode)  oder  47  mg  (Kathode) 
nähert.  [Ausführliche  Zahlentabellen  auch  für  andere  Elektrolyten  im  Original.]  Quincke 
(Pogg.  153,  (1874)  198).  Bei  kathodischer  Polarisation  nimmt  die  Kapillar- 
konstante bis  zu  einem  gewissen  Polarisationswerte  zu,  dann  ab.  Lippmann. 
Der  Abfall  ist  durch  den  H-Gehalt  des  Elektrolyten  bedingt  und  tritt  in 
wasserfreien  geschm.  Salzen  nicht  auf.  Luggin  (Z.  physik.  Chem.  16,  (1895)  677). 
[Maxima  der  Oberflächenspannung  für  verschiedene  Elektrolyte  im  Original.]  Hg  zeigt 
bei  einem  mittleren,  für  die  verschiedenen  angewandten  Fll.  verschiedenen 
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Polarisationswert  ein  Maximum  der  Oberflächenspannung,  welche  nach 
beiden  Seiten  hin  für  die  positive  und  negative  Ladung  abnimmt.  [Zahl- 
reiche Zahlenangaben  im  Original.]  A.  König  (Wied.  Ann.  16,  (1882)  1).  Bei  der 
höchsten  Oberflächenspannung  ist  auf  ihr  keiue  elektrische  Doppelschicht  und  keine  Po- 
tentialdifferenz zwischen  Hg  und  Fl.  rorhanden.  EL  Helmholtz  u.  A.  König  (Ber.  Berl. 
Akad.  1881,  945;  Wissenschaft.  Abhandl.  1,  925).  Beim  Kapillaritätsmaximum  ist  das 
Potential  Hg  Lsg.  nicht  Null.  F.  Kbüger  (Z.  physik.  Chem.  45,  (1903)  1 ;  Dissert.  Göttingen 
1903;  Ges.  Wiss.  G'ötting.  1903,  H.  2).  Die  Deduktion  Palmaer's,  daß  die  Null-Potential- 
differenz zwischen  Hg  und  einer  Null-Lsg.  (Lsgg.,  die  die  EMK.  Null  zwischen  ruhendem 
und  tropfendem  Hg  geben)  bei  dem  Punkte  der  Maximal-Oberflächenspannung  auftritt,  ist 
nicht  notwendig  richtig.  S.  W.  J.  Smith  u.  H.  Mos.«  (Phys.  Soc,  28.  Febr.  1908;  El.  Enijng. 
3.  (1908)  364).  Der  dem  Maximum  der  Oberflächenspannung  entsprechende 
Wert  der  polarisierenden  EMK.  ist  größer  als  die  natürliche  Potentialdifferenz 
zwischen  Hg  und  Elektrolyt.  Wiedebubg  (Z. physik.  Chem.  16,  (1895)  677; 
Wied.  Ann.  54,  (1895)  64).  Die  Oberflächenspannungen  von  Hg  gegen  ver- 
schiedene Elektrolyte  sind  lediglich  abhängig  von  der  Potentialdifferenz 
zwischen  beiden  Körpern,  unabhängig  von  der  chemischen  Beschaffenheit 
der  Flüssigkeit,  Lippmann  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  12,  (1877)  265);  beim 
Maximum  wenig  von  einander  verschieden.  [Zahlen  für  H2S04,  H3PO<,  HCl,  HBr 
im  Original.]  W.  Ostwald  (Z.  physik.  Chem.  1,  (1887)  598).  Aehnliche  Ergeb- 
nisse [H2S04,  HCl,  HN03,  NaCl,  NaOH]  hatten  auch  die  Verss.  von  Paschen  (Wied.  Ann. 
39,  (1890)  51).  Das  Maximum  wird  durch  fremde  Stoffe  [KJ,  Chloride,  Bromide, 
Sulfide,  Ehodanide  usw.]  erniedrigt,  Gouy  (Compt.  rend.  114.  (1892)  22,  211,  343), 
besonders  durch  organische  Nichtleiter.  Gouy  (Compt.  rend.  131,  (1900) 
255,  835,  939;  132,  (1901)  822).  Bestätigung  seiner  Verss.  bei  Ostwald  (Allgem. 
Chem.,  2.  Aufl.,  Leipzig  1903,  II,  1, 942).  [Hierzu  vgl.  a.  die  Polemik  Berget  (Compt.  rend.  114, 
(1892)  531,  742);  Gouy  (Compt.  rend.  114,  (1892)  657);  Pellat  (Compt.  rend.  114,  (1892) 
164,  464).]  —  Die  Adhäsion  zwischen  W.  und  Hg  nimmt  durch  Lösen  von 
Salzen  zu,  mit  wachsender  D.  erst  schneller,  dann  langsamer.  Die  Kapa- 
zität der  polarisierten  Elektrode  hat  für  verschiedene  Elektrolyte  und  für 
verschiedene  Konzz.  desselben  Elektrolyten  verschiedene  Werte.  [Ausführ- 
liche Zahlentabellen  und  Kurven  im  Original.]  G.  Kucera  (Habilitationsschrift, 
Leipzig  1903;  Ann.  Phys.  [4]  11,  (1903)  529,  698).  Die  für  Hg  und  Amalgame 
im  Kapillarelektrometer  beobachtete  Oberflächenspannungskurve  besitzt 
einen  aufsteigenden  Ast,  wenn  Hg  oder  Amalgame,  deren  Kapillaritäts- 
konstante durch  Zusatz  des  Metallsalzes  vermindert  wird,  kathodisch  polari- 
siert werden ;  der  aufsteigende  Ast  fehlt  in  allen  Fällen,  in  denen  Zusatz 
des  Metallsalzes  diese  Wrkg.  nicht  ausübt.  Die  Oberflächenspannung 
gegen  Salz-Lsgg.  wird  vermindert  durch  Zusatz  einer  Lsg.  von  Hg-Salz 
bzw.  einer  Salz-Lsg.  des  in  dem  Amalgam  enthaltenen  Metalls,  während 
bei  anderen  Amalgamen  der  Zusatz  von  Metallsalz  keinen  Einfluß  auf  die 
Oberflächenspannung  ausübt.  G.  Meyer  (Wied.  Ann.  53,  (1894)  872).  — 
Die  maximale  Oberflächenspannung  gegen  H2S04  beträgt  bei  5°/0ig.  Säure 
47.8  mg  mm,  A.  König  (Wied.  Ann.  16,  (1882)  21);  bei  8%  ig.  Säure  (D. 
1.0559;  39.2  mg/mm  (Mittel  aus  3  Beobachtungen)  bei  20.2°,  bei  10  °/0  ig.  Säure 
43.0  mg  mm.  G.  Meyer  (a.  a.  0.,  866).  Bei  HCl  (3.2°/0)  treten  ähnliche  Verhältnisse  wie 
bei  HSSÖ«  auf.  Das  Maximum  zeigt  sich  aber  schon  bei  der  Hälfte  der  EMK.  und  ist  nur 
halb  so  groß  wie  dort;  die  Oberflächenspannung  fällt  dann  langsamer  ab.  Die  Konz.  hat 
ähnlichen  Einfluß  wie  bei  H2S04.  Aehnlich  verhält  sich  auch  verd.  HNOs.  Paschen  (Wied. 
Ann.  40,  (1890)  38).  Oberflächenspannung  gegen  Essigsäure  (D.  1.006)  41.2.  Meyer.  — 
Empfindlichkeit  von  kapillarelektrischen  Kombinationen  in  Ampere:  Hg/Hg2S04  (1 — n): 
2.5  X  10-9  bei  18»,  Hg/BaJ2  in  Pyridin  (V20  n.):  8  X  10~7  bei  18°,  Hg/KCl  (in  geschm. 
SbCl,  gelöst):  1.5  X  10  *  bei  145°,  Hg/LiN03,  KNO„  (eutektisch  geschm.):  0.9  X  10~7  bei 
145».  G.  v.  Hevesy  n.  R.  Lorenz  (Z.' physik.  Chem.  74,  443;  C.-B.  1910,  II,  1182).  — 
Die  Veränderung  der  Oberflächenspannung  des  Hg  gegen  Lsgg.  von  Sulfaten  durch  Zusatz 

von  HgtSO«  läßt  Bich  mit  großer  Annäherung  durch  die  Formel  a  =  100   °^j     7l— hl 
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darstellen  (c  =  Normalität  in  bezng  auf  dasHg-Salz;  Oberflächenspannung  100  für  c  =  0). 
G.  Meyer  (Z.  physik.  Chem.  70,  315;  C.-B.  1910,  I,  1318).  Oberflächenspannung  (tt) 
gegen  verschiedene  Elektrolyte,  vor  und  nach  Zusatz  von  Hg-Salz  (wenn 
der  Wert  der  ersteren  =  100  gesetzt  wird)  nach  G.  Meyee  ( Wied.  Ann.  53,(1894)  848): 
Elektrolyt  H20  H2S04(26°/0)  H2S04  (77.4  <>/o)  MgS04  KCN  NaCl  ZnS04 
-f  Zusatz      HgS04  HgS04  HgS04  HgS04    Hg(CN),     HgCl2      HgS04 

7t  68.5  70.8  55.0  67.8  98.1  75.9  58.5 

Die  Oberflächenspannung  gegen  Lsgg.  von  Alkalisalzen  wird  durch  Zusatz  von  Alkalimetall 
(hauptsächlich  bei  Konzz.  unter  0.001  %)  zum  Hg  vermindert.  G.  Meyer  (Z.  phi/sik.  CJtem. 
70,  315;  C.-B.  1910,  I,  1318).  Oberflächenspannung  des  Hg  in  Salzlösungen  (K2S04,  KCl, 
NaOH,  KCN  —  hierzu  vgl.  Gore  (Proc.  Roy.  Soc.  32,  (1881)  87)  — ,  KOH,  KJ,  Fe2(S0.,)3) 
und  weitere  Einzelheiten  und  Verss.  über  Kapillarelektrometer  bei  Paschen  ( Wied.  Ann, 
39,  (1890)  43;  40,  (1890)  38).  Unterss.  am  Kapillarelektrometer  mit  folgenden  Fll.:  H20 
oder  MgS04-Lsg.  mit  HgS04-Gehalt;  Lsgg.  von  KOH,  NaOH,  Na2C03,  K2C03,  KCl;  mit  Zusatz 
von  Hg(CN)2:  G.  Meyer  {Wied.  Ann.  45,  (1892)  508).  Oberflächenspannung  von  Hg  in 
verschieden  konz.  Lsgg.  von  H2S04,  HCl,  HN03,  Na2S04,  MgS04,  NaCl,  NaOH,  ZnS04  in 
bezug  auf  die  galvanische  Polarisation:  König.  Die  Oberflächenspannung  in  Berührung 
mit  einer  NaN03-haltigen  HgN03-Lsg.  wird  größer  mit  KCl-Lsg.,  nimmt  wieder  ab  mit 
KCN-Lsg.  Nernst  (Z.  Elektrochem.  4,  (1897)  28).  —  Kapillarelektrometer  mit  geschm. 
Salzen  (statt  Lsgg.)  sind  etwa  1000  mal  so  unempfindlich  wie  die  Kom- 
binationen Hg/H2S04.  G.  v.  Hevesy  u.  Lorenz  [Z.  physik.  Chem.  74,  443; 
C.-B.  1910,  II,  1182).  —  Kapillarelektrometer  mit  Bzl. :  Von  Lerch  (Ann.  Phys.  [4] 
9,  (1902)  434). 

y)  Theorie  der  Elelctrokapillarität.  —  [Vgl.  a.  unter  ß)  und  8).]  —  Die  Ober- 
flächenspannung ist  nur  durch  die  Potentialdifferenz  bedingt.  Christiansen  (Ann.  Phys. 
[4]  16,  (1905)  382).  Die  Kapillaritätserscheinungen  müssen  elektrisch  [Verss.  im  Original] 
erklärt  werden.  Draper  (Phil.  Mag.  [3]  26,  (1845)  185;  Pogg.  67,  (1846)  284).  Die  Verss. 
sind  für  diese  Anschauung  nicht  beweisend.  G.  Wiedemann  (Elektrizität,  2.  Aufl.,  Braun- 
schiveig  1894,  II,  738).  Die  EMKK.  zwischen  verschiedenen  Quecksilberoberflächen  und  die 
Impulsionserscheinungen  (Kontraktion  und  Ausdehnung  zwischen  ihnen  und  einem  Flüssig- 
keitstropfen) haben  ihre  Ursache  in  Oxydbildungen.  Sabine  (Phil.  Mag.  [5]  2,  481 ;  J.  B. 
1876,  109).  —  Theoretisches  über  die  Erscheinungen  der  Kapillarität  im  Hg  und  über  da3 
Kapillarelektrometer  bei  Quincke  (Pogq.  139,  (1870)  70);  v.  Helmholtz  (Ber.  Berl.  Akad. 
1881,  945;  Wied.  Ann.  16,  (1882)  30);  Lippmann  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  5,  (1875)  515); 
0.  Wiedebubg  (Wied.  Ann.  59,  (1896)  745);  Dühem  (Compt.  rend.  104,  (1887)  54;  Ann.  sc. 
Ec.  norm.  [3]  6,  (1889)  183;  Wied.  Ann.  Beibl.  11,  (1887)  275;  14,  (1890)  174);  Vaschy 
(Compt.  rend.  105,  (1887)  64;  Wied.  Ann.  Beibl.  11,  (1887)  728).  Bei  der  Erklärung  der 
Erscheinungen  am  Kapillarelektrometer  weist  E.  Wabborg  (Wied.  Ann.  38,  (1889)  336)  darauf 
hin,  daß  durch  den  in  der  H2S04  vorhandenen  0  etwas  Hg  gelöst  wird  und  so  eine  Hg- 
Salz-Lsg.  entsteht,  die  an  der  Kathode  verd.,  an  der  Anode  durch  weitere  Auflösung  konz. 
wird,  wodurch  die  Kapillarspannung  vermehrt  oder  vermindert  wird.  Theorien  der  elektro- 
kapillaren  Erscheinungen  siehe  ferner  bei  Schbeber  (Wied.  Ann.  53,  (1894)  109);  G.  Meyer 
(Wied.  Ann.  53,  (1894)  873;  56,  (1895)  680);  W.  Nernst  (Beilage  zu  Wied.  Ann.  58,  (1896)); 
[vgl.  hierzu  die  Darstt.  der  von  Nernst  gegebenen  Theorie  von  W.  Palmaer  (Z.  pihysik. 
Chem.  25,  (1898)  265);  Amei.ung  (Dissert.,  Göttingen  1902,  16);  Krüger  (Z.  physik.  Chem. 
45,  (1903)  4);  Billitzer  (Z.  physik.  Chem.  51,  (1905)  168)];  W.  Palmaer  (Z.  physik.  Chem. 
28,  (1899)  257;  36,  (1901)  664);  Einthoven  (Arch.  Physiol.  79,  (1900)  1);  Hermann  u. 
Gildemeister  (Arch.  Physiol.  81,  (1900)  491);  Smith  (Z.  physik.  Chem.  32,  (1900)  433); 
W.  Nernst  (Z.  Elektrochem.  7,  (1900/01)  254);  Goüy  [Thermodynamische  Theorie]  (J.  Phys. 
[3]  10,  (1901)  245);  Burch  (Proc.  Boy.  Soc.  70,  (1902)  221;  71,  (1902)  102);  Cottrell  (Rep. 
Brit.  Assoc.  1902,  548);  Van  Laak  (Z.  physik.  Chem.  41,  (1902)  385);  Krüger  (Z.  physik. 
Chem.  45,  (1903)  1;  Nachr.  Götting.  1904,  33);  Thiel  (Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  257); 
W.  Palmaer  (Z.  physik.  Chem.  59,  (1907)  180);  G.  Meyer  (Z.  physik.  Chem.  70,  315;  C.-B. 
1910,  II,  1318).  '  l'      '        U  K  '        ' 

ö)  Kapillar eleUrometer.  —  [Vgl.  a.  unter  y)  und  «).]  —  Verschiedene  Formen 
des  auf  das  Prinzip  der  Veränderung  der  Oberflächenspannung  des  Hg  durch  Polari- 
sation gegründeten  Kapillarelektrometers:  G.  Lippmann  (Pogg.  149,  (1873)  547; 
Compt.  rend.  76,  (1873)  1407;  TMse  Nr.  365;  Ann.  Chim,  Phys.  [5]  5,  (1875)  494;  Wied. 
Ann.  Beibl.  4,  (1880)  480) ;  Marey  u.  Lippmann  (Compt.  rend.  83,  (1876)  278)  [vgl.  a.  Busch 
(Proc.  Roy.  Soc.  48,  (1890)  89;  Wied.  Ann.  Beibl.  15,  (1891)  45)];  W.  Siemens  (Ber.  Berl. 
Akad.  1874,  157;  Pogg.  151,  (1874)  639);  Dewar  (Nat.  15,  (1877)  210);  Ostwald  (Z.  physik. 
Chem.  1,  (1887)  403;    Wied.  Ann.  Beibl.  11,   (1887)  829);  Houllevigüe    (J.  Phys.   [4]   1, 


384  Quecksilber;  Elektrokapillarität. 

(1902)  382);  Bolet  (Compt.  rend.  134,  (1902)  463;  J.  Phys.  [4]  1,  (1902)  784).  Kapillar- 
elektrometer für  besondere  Zwecke  und  ähnliche  Apparate:  E.  v.  Fleischl  (Arch.  Anat.  Phys. 
1879  283);  Berget  {Lum.  iL  37,  (1890)  83;  Wied.  Ann.  Beibl.  14,  (1890)  916);  Chervet 
(J.  Phys.  [2]  3,  (1884)  258;  Wied.  Ann.  Beibl.  8,  (1884)  656);  Claverie  (J.  Phys.  [21  2, 
(1863)  420;  Wied.  Ann.  Beibl.  8,  (1884)  47);  Whitmore  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  44,  (1892)  64; 
Wied.  Ann.  Beibl.  16,  (1892)  750);  Westien  (Z.  Instrum.  17,  (1897)  137);  Gore  (Proc.  Roy. 
Soc.  30,  (1880)  32);  G.  Vanni  (N.  Cimento  [4]  7,  1898)  393;  Z.  physik.  Chem.  28,  (1899)  738); 
v.  Lerch  (Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  434);  S.  W.  J.  Smith  (Proc.  Phys.  Soc.  18,  (1903)  377; 
Phil.  Mag.  [6]  5,  (1903)  398);  G.  Meyer  (Z.  physik.  Chem.  70,  II.  Arrhenius-Festband,  315; 
C.-B.  1910,  I,  1318);   G.  v.  Hevesy  u.  E.  Lorenz  (Z.  physik.  Chem.   74,  443;   C.-B.  1910, 

II,  1182).  —  [lieber  die  Theorie  vgl.  /).]  —  Eigenschaften  des  Kapillarelektrometers: 

Hepperger  (Ber.  Wien.  Akad.  82,  (1880)  810);  Hermann  u.  Gildemeister  (Arch.  Physiol. 
81,  (1900)  491).  Kapazität:  B.  Pratt  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  35,  (1888)  143;  Wied.  Ann. 
Beibl.  12,  (1888)  493);  Paschen  (Wied.  Ann.  39,  (18'JO)  43;  40,  (1890)  36).  Formel  für  den 
•durch  Potentialdifferenzen  erzeugten  Druck:  v.  Hepperger  (Wien.  Anz.  17,  (1880)  216; 
Wied.  Ann.  Beibl.  5,  (1881)  204).  Wrkg.  einer  alternativen  EMK.  auf  das  Kapillar- 
•elektrometer :  Brunhes  (Compt.  rend.  120,  (1895)  613).  Bei  Verwendung  von  unreinem 
oxydhaltigen  Hg  wird  es  durch  den  entwickelten  H  reduziert,  und  dadurch  die  Kapillar- 
-depression  dauernd  geändert.  L.  Graetz  (Dissert.,  Breslau  1879;  Wied.  Ann.  Beibl.  3, 
(1879)  633).  Anwendung  des  Kapillarelektrometers  zur  Messung  des  wahren  Potentials: 
L.  Poincare  (Compt.  rend.  134,  (1902)  527). 

e)  Tropfelektroden.  —  [Angaben  über  EMK.  siehe  im  Abschnitt  5, «-)  (S.  387).]  — 
Läßt  man  Hg  aus  einer  fein  ausgezogenen  Glasröhre  in  feinem  Strahl  in 
eine  vertikale,  unten  mit  Hg,  darüber  mit  W.,  verd.  Säure  usw.  gefüllte 
Röhre  ausfließen,  so  erhält  man  eine  Tropfelektrode,  in  der  ein  Strom 
durch  die  Fl.  von   oben   nach    unten  fließt.     Varley   (Phil.  Trans.   161, 

(1871)  129).  Läßt  man  Hg  in  feinem  Strahl  einen  vertikalen  mit  Gas  gefüllten  Zylinder 
durchfließen,  so  tritt  an  der  Berührungsstelle  von  Hg  und  Gas  eine  elektrische  Doppel- 
schicht auf,  und  zwar  wird  Hg  gegen  C02  und  Luft  -j-,  gegen  H  — .  Auflösung  von 
Metallen  im  Hg  verändert  das  Vorzeichen  der  Ladung.  A.  Becker  (Ann.  Phys.  [4]  29,  909; 
C.-B.  1909,  II,  955).  —  Form  der  Tropfelektrode :  Ostwald  (Fcstschr.  d.  polyl.  Schule 
z.  Riga  1887,  142;  Z.  physik.  Chem.  1,  (1887)  583;  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1883)  108): 
Paschen  (Wied.   Ann.  41,    (1890)  42);   Palmaer    (Z.  physik.   Chem.   28,   (1899)   257).    — 

Die  EMK.  der  Tropfelektrode  nimmt  mit  der  Schnelligkeit  des  Fließens 
und  mit  der  Größe  der  Tropfen  (entsprechend  der  Größe  der  neu  gebildeten  Hg- 
Oberfläche)  zu  und  nähert  sich  allmählich  einem  Maximum;  die  Stromstärke 
wächst  schneller.  Aehnliche  Erreguug  zeigte  sich  bei  ausgekochtem  W.  [Bei  A.,  Glycerin 
und  Lsgg.  von  HCl,  NH3,  NaCl,  KCl,  HN03,  H2S0*  im  Original.]  Geringer  Zusatz 
von  Säure  steigert  die  EMK.  sehr  erheblich.  [Zahlenangaben  im  Original.! 
Quincke  (Pogg.  153,  (1874)  161).  Die  Ladung  des  Strahles  fängt  zu  Zeiten  kleiner 
als  10~6  Sekunden  an,  steigt  dann  aber  schnell  an;  sie  hängt  in  einem  bestimmten 
Elektrolyten  von  der  Strahlungsgeschwindigkeit  ab  [Geschwindigkeiten,  bei  denen  der  Strahl 
aufhört  eine  Ladung  zu  zeigen,  im  Original].  Paschen  (Wied.  Ann.  41,  (1890)  801,  899).  — 
Verschwinden  der  EMK.  von  Tropfelektroden :  Pellat  (Compt.  rend.  108,  (1889) 
667);  Erklärung  dazu  von  W.  Nernst  (Ueb.  Berührungselektrizität,  Beilage  z.  Wied. 
Ann.  58,  (1896)  11).  Lsgg.,  die  die  EMK.  Null  zwischen  ruhendem  und  tropfendem  Hg 
geben,  stellt  man  dar:  1.  Durch  Zufügen  von  Na>S  in  ganz  geringer  Menge  zu  KCl-Lsg. 
als  Elektrolyt,  oder  2.  durch  Anwendung  eines  verschiedenen  Elektrolyten  und  Veränderung 
seiner  Konz.,  bis  die  Elektrokapillaritätskurve  (zwischen  Oberflächenspannung  und  ange- 
wandter EMK.)  ihr  Maximum  bei  der  EMK.  Null  erreicht  hat.  S.  W.  J.  Smith  u.  H.  Moss. 
Umkehrung  des  Tropfelektrodenstroms  [gegen  den  fallenden  Tropfen]  in  stärkeren  KCN- 
Lsgg. :  Paschen  (Wied.  Ann.  40,  (1890)  36).  Der  Umkehrpunkt  des  Stroms  bei  der  Tropf- 
elektrode kann  nur  durch  Zusatz  von  KCN  oder  H2S  erreicht  werden;  durch  Jodide, 
Alkalien,  NH3  wird  die  Konz.  der  Hg-Ionen  stark  herabgesetzt,  aber  bei  weitem  nicht 
genügend.  W.  Palmaer  (Z.  physik.  Chem.  59,  (1907)  183).  Durch  Zusatz  von  CrCl2  kommt 
man  dem  Umkehrpunkt  nahe,  erreicht  ihn  aber  nicht.  Amelung  (Dissert.,  Göttingen 
1902,  40).  Ver83.  zur  Erreichung  des  Umkehrpunkts  auf  anderem  Wege:  Granquist  u. 
Palmaer  bei  Palmaer;  Amelung;  Nernst  u.  Böse  (Z.  Elektrochem.  5,  (1898)  233);  Palmaer 
(mit  Fagerlind).  Gegen  die  PALMAER'sche  Null-Lsg.  vgl.  W.  C.  Mc  Levis  (Z.  physik.  Chem. 
'■i.  (1910)  146).  -  Theoretisches  über  die  Erscheinungen  an  Tropfelektroden: 
W.  Ostwald  (Z.  physik.  Chem.  1,  (1887)  583;  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  108;  Phil. 
Mag.  [5]  22.  (1886)  70;  Wied.  Ann.  Beibl.  10,  (1886)  628;  Studien  zur    Kontaktelektrizität, 
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Festschr.  d.  polyt.  Schule  z.  Riga  1887,  142;  Z.  physik.  Chem.  3.  (1889)  354;  4,  (1889)  570; 
Wied.  Ann.  Beibl.  13,  (1889)  542;  14,  (1896)  132;  Z  physik.  Chem.  7,  (1891)  226);  J.  Brown 
<P/jj7.  Mag.  [5]  27,  (1889)  384;  Wied.  Ann.  Beibl.  14,  (1890)  540;  vgl.  a.  Phil.  Mag.  [5] 
29,  (1890)  376;  Wied.  Ann.  Beibl.  14,  (1890)  643);  Exner  u.  Tüma  (Ber.  Wien.  Akad.  [II] 
»7,  (1888)  917;  Wied.  Ann.  Beibl.  13,  (1889)  178;  Exn.  Repert.  26,  (1890)  91;  Wied.  Ann. 
Beibl.  14,  (1890)  395);  H.  v.  Helmholtz  {Wied.  Ann.  16,  (1882)  31);  F.  Braun  (Wied. 
Ann.  41,  (1890)  448;  44.  (1891)  510);  Paschen  {Wied.  Ann.  41,  (1890)  42);  Bernstein 
(Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  200).    Sitz  der  Potentialdifferenzen  in  Tropf elektroden :  S.  Meyer 

(Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  105,  (1896)  139).  —  Die  Potentialdifferenz  zwischen  zwei 
Tropfelektroden  hängt  von  der  Tiefe  des  Eintauchens  der  Zerreißpunkte 
ab.  Paschen;  G-.  Meyer  (Wied.  Ann.  53,  (1894)  872).  Die  Potentialdifferenz 
zwischen  den  Strahlen  [Zahlen  im  Original]  von  Hg  und  Hg-Cu,  Hg  und  Hg-Zn  (die 
Amalgame  beide  von  einem  Metallgehalt  von  rund  0.001  °/0)  hängt  von  der  Beschaffenheit 
des  Elektrolyten  ab,  einerlei  ob  die  Zerreißpunkte  der  Strahlen  in  der  Oberfläche  der  Fl. 
liegen  oder  in  ihrem  Innern.  G.  Meyer.  —  Chemischer  Nachweis  der  Konz.-Aenderungen 
bei  Tropfelektroden:  W.  Palmaer  (Z.  physik.  Chem.  28,  (1899)  257).  —  Die  Entstehung 
positiver  und  negativer  Ladungen  in  verd.  Gasen  bei  der  B.  eines  Hg-Tropfens  läßt  sich 
durch  einen  Vers,  zeigen.  [Beschreibung  im  Original. J  Die  Tropfen-B.  liefert  dem  Gas 
die  zur  Einleitung  der  Entladung  nötigen  Ionen.  Bei  kleineren  Potentialdifferenzen  wird 
bei  der  Tropfen-B.  durch  negatives  Hg  die  Entladung  auch  hervorgerufen,  durch  positives 
.nicht  (wohl  infolge  der  verschiedenen  Beweglichkeit).  Läßt  man  bei  einem  Druck  von 
Vi oo  mm  einen  Hg-Tropfen  ausfließen,  so  beobachtet  man  an  ihm  einen  dunklen  Kegel,  der 
die  Phosphoreszenz  der  Glaswände  auslöscht.  G.  Reboul  (Compt.  rend.  148,  617;  C.-B. 
1909.  I,  1378).  —  Anwendung  von  Tropfelektroden  zur  Best,  von  EMKK. :  W.  Palmaer 
(Z.  physik.  Chem.  59  (1907)  132);  Amelung  (Methode,  z.  Best.  d.  Potentialdiff.  Metall: 
Elektrolyt.,  Dissert.,  Göltingen  1902,  14);  Pellat  (Compt.  rend.  104,  (1887)  1099);  Billitzer 
(Z.  physik.  Chem.  48,  (1904)  513). 

£)  Verschiedenes.  —  Gesetze  der  Oberflächenspannung  von  polarisiertem  Queck- 
silber: Wiedebdrg  (Wied.  Ann.  54,  (1895)  64).  Elektrokapillarität:  Exner  u.  Tuma  (Ber. 
Wien.  Akad.  101,  (1892)  697,  1436);  Garbe  (Compt.  rend.  99,  (1884)  123).  Unterss.  über 
Kapillarität:  Leukenitz  (Dissert,  Münster  1904);  Gouy  (Compt.  rend.  131,  (1900)  255, 
835,  939;  132,  (1901)  822.;  133,  (1901)  284,  1301;  134,  (1902)  1305;  136,  (1903)  653;  Ann. 
dum.  Phys.  [7|  29,  (1903)  145;  [8]  8,  (1906)  291;  9,  (1906)  75).  EMK.  zwischen  ge- 
krümmten Hg-Elektroden:  Des  Coudres  (Wied.  Ann.  46,  (1892)  292).  Druck  und  elektro- 
kapillare  Phänomene:  Duhem  (Compt.  rend.  104,  (1887)  54).  EMKK.  an  den  Grenzflächen 
Quecksilber/Elektrolyt:  Paschen  (Wied.  Ann.  41,  (1890)  177;  43,  (1891)  568).  —  Vgl.  a. 
über  Elektrokapillarität:  Best,  von  Potentialdifferenzen  zwischen  Hg  und  Elektrolyten. 
Bichat  u.  Blondlot  (Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  98).  Ueber  die  Verss.  von  Moser  u. 
Miesler:  Pellat  (J.  Phys.  7,  (1888)  557).  Zur  Theorie  der  galvanischen  Polarisation. 
E.  Warburg  (Wied.  Ann.  41,  (1890)  1).  Metallkontaktpotentialdifferenz,  Ausbildungszeit 
der  EMK.:  Hg/Elektrolyt.  Paschen  (Wied.  Ann.  41,  (1890)  186,  801,  899).  Prinzip  der 
Vermehrung  der  Eutropie.  M.  Planck  ( Wied.  Ann.  44,  (1891)  385).  Polarisationskapazität. 
Bouty  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  3,  (1894)  179;  Compt.  rend.  118,  (1894)  918,  1196).  Elektro- 
chemische Unterss.  Exner  u.  Tctma  (Ber.  Wien.  Akad.  103,  (1894)  845).  Potentialdifferenzen 
zwischen  Metallen  und  Elektrolyten.  Bothmünd  (Z.  physik.  Chem.  15,  (1894)  1).  Polari- 
sationskapazität. Lietzaü  (Wied.  Ann.  55,  (1895)  338).  Potentialdifferenzen  zwischen 
Metall  und  Elektrolyt.  Wiedeburg  (Wied.  Ann.  59,  (1896)  742).  Polarisationskapazitäts- 
messung.  Gordon  (Wied.  Ann.  61,  (1897)  1).  Einzel-Potentialdifferenzen.  Carveth  (.7. 
Phys.  Chem.  2,  (1897)  288).  Potentialdifferenzen  bei  Berührung  von  Hg  mit  KCl  und  NaCl. 
Rothe  (J.  Phys.  [3]  9,  (1900)  543;  Compt.  rend.  132,  (1901)  1478).  Demonstration  des 
«lektrolytischen  Lösungsdrucks.  W.  Palmaer  (Z.  Elektrochem.  7,  (1900)  287).  Elektrische 
Doppelschicht  und  abs.  Potential,  Elektrizitätserregung  durch  die  Bewegung  fester  Körper 
in  Fll,  Theorie  der  Kolloide,  Best,  absol.  Poteutialdifferenzen.  Billitzer  (Z.  Elektrochem. 
8,  (1902)  638;  Ann.  Phys.  [4]  11,  (1903)  902,  937;  Z.  physik  Chem.  45,  (1903)  307;  Z. 
Elektrochem.  12,  (1906)  281).  Kolloidwanderung.  Whitney  u.  Blake  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
26,  (1904)  1339).  Polarisation  von  Hg-Elektroden.  Rothe  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  1, 
(1904)  433).    EMK.  bei  Berührung.    Nordmann  (Compt.  rend.  142,  (1906)  626). 

5.  Elektromotorisches  Verhalten.  —  Hg  ladet  sich  leichter  mit  positiver  als  mit 
negativer  Elektrizität.  G.  Wiedemann  (Wied.  Ann.  5,  (1878)  524).  Hg  steht  in  der  Span- 
nungsreihe  der  Metalle  gegeneinander  etwa  in  der  Mitte.    Ritter  (Gilb.  16,  (1804)  293). 

a)  Gegen  wässrige  Elektrolyte.    a1)   Allgemeinere  Angaben.  —  Stellung 

in  der  Spannungsreihe :  in  Meerwasser  mit  7,00  H2S04  am  negativen  Ende,  Marianini 

(Schw.  49,   (1827)  52):  in  verd.  H8S04:   Sn,  Hg,  Pb,   De  la  Rive  (Ann.  Chim.  Phys.  37. 

',1828)  225);  As,  Hg,  Ag,  Avogadro  u.  Michelotti  (Ann.  Chim.  Phys.  22,  (1823)  364);  in 
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konz.  HN03:  Pb,  Hg,  Ag,  De  laRive;  in  NH4C1-Lsg.:  Ag,  Hg,  CuS,  Poggendorfp  (Oken's- 
Isis  1821,  706);  in  KCN:  Pb,  Hg,  Pd.  Poggendorfp  (Pogg.  66,  (1815)  597).  Stellung  in> 
der  elektrochemischen  Spannungsreihe  siehe  auch  bei  B.  Neumann  (Z.  physik.  Ckem.  1-1, 
1894)  229).  Hg  verdrängt  das  Ag  in  der  Kälte  ziemlich  vollständig,  in  der  Wärme  nicht 
so  vollständig.  Bei  Berührung  mit  Hg(N03)2  verdrängt  aber  Ag  das  Hg,  bei  Anwendung 
von  viel  Ag  fast  vollständig.  Die  Potentialdifferenzen  beider  liegen  sehr  nahe  bei  einander. 
A.  Ogg  (Z.  physik.  Chem.  27.  (1898)  299).  Wird  Hg  mit  einem  oder  mehreren  Metallen  le- 
giert, so  nähert  es  sich,  unabhängig  von  der  Menge  des  Metalls,  in  verd.  H2S04  und  in  ZnS04- 
Lsg.  der  Stellung  des  am  meisten  positiven  Metalls.  [Weitere  Angaben  im  Original.] 
Hockin  u.   Taylor  (J.   Tel.   Engineers  8,   (1879)  282;    Wied.  Ann.  Beibl.   3,  (1879)  751). 

fS.  a.  unter  ß)  (S.  390).]  Schon  0.0005  °/0  des  fremden  Metalls  verschiebt  die 
Erregung  des  Hg  nach  der  positiven  Seite  hin,  um  so  mehr,  je  positiver 
das  erstere  ist.  Lindeck  (Wied.  Ann.  35,  (1888)  311).  —  Wird  in  allen 
Säuren  elektronegativ ;  Spannung  im  allgemeinen  -f-0.08  Volt  (862  bis  731 
Millivolt);  Verd.  der  Säuren  hat  einen  kleinen  positi vierenden  Einfluß.  W.  OsTWALD 
(Z.  physik  Chem.  1,  (1887)  583;  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  108).  Ist  rein 
gegen  Elektrolyte  elektronegativ ;  selbst  bei  maximaler  Oberflächenspannung  besteht 
noch  eine  Potentialdifferenz  zwischen  Hg  und  Elektrolyt.  J.  BßOWN  (Phil.  Mag.  [5]  27, 384 ; 
J.  B.  1889,  270).  An  Hg-Kathoden  in  verd.  Säuren  entwickelter  H  macht  Hg  positiv 
elektromotorisch  gegen  reines,  gewöhnlicher  durch  Hg  geleiteter  H  nicht.  Crova  {Mondes 
5,  (1864)  210).  In  H202  wird  Hg  durch  Alkali  unedler,  durch  Säuren  edler.  Von  Antho- 
poff  (Z.  physik.  Chem.  62,  513;  C-B.  1908,  II,  10).  Zwischen  einer  gereinigten  und  einer 
ungereinigten  Hg-Fläche  in  W.  geht  ein  elektrischer  Strom  in  der  Bichtung  durch  das 
W.  zur  ungereinigten  Fläche.  Sabine  (Phil.  Mag.  [5J  2,  (1876)  481).  Solche  Ströme  stellte 
kontinuierlich  in  größerer  Intensität  her  Lippmann  (Pogg.  149,  (1873)  547;  These  Nr.  365). 
Durch  ungleichzeitiges  Eintauchen  zweier  Hg-Elektroden  in  eine  leitende,  aber  indifferente 
Fl.  (W.,  A.,  Glycerin,  Salz-Lsg.,  HCl  usw.)  entsteht  ein  Strom.  Quincke  (Pogg.  153,  161; 
J.  B.  1874,  123).  —  Das  Potential  ist  unabhängig  von  der  Feinheit  des  HgCl.  L.  Sauer 
(Z.  physik.  Chem.  47,  (1904)  146).  —  Beeinflussung  des  Potentials  in  Lsgg.: 
Die  normale  Potentialdifterenz  ist  gegen  Hg(N03)2-Lsg.  Null,  gegen  andere 
Elektrolyte  oft  beträchtlich.  Pellat  (Ann.  Chim.  P/njs.  [6]  19,  (1890)  556). 
[Vgl.  F.  Braun  (Wied.  Ann.  4,  (1890)  448).]  Die  EMK.  gegen  K-Lsgg.  wird  nicht  beeinflußt 
durch  die  Konz.,  stark  durch  das  negative  Ion.  Bancroft  (Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  289). 
In  konz.  ZnS04-Lsg.  stark  negativ.  Lindeck  (Wied.  Ann.  35,  (1888)  311).  Die  EMK. 
gegen  Hg2S04  wird  durch  Zusätze  in  steigendem  Grade  vermindert,  wenn  diese  mit  dem 
Hg  Atomkomplexe  zu  bilden  vermögen  (z.  B.  KCl,K2S,Na2S203).  Brandeneurg  (Z.  physik. 
Cliem.  11,  (1893)  552).  Das  Potential  von  Hg,  das  in  Berührung  mit  einer  Lsg.  von  CdS04 
ist,  ändert  sich  infolge  partieller  Ausfällung  von  Cd.  [Vgl.  Hg  und  Cd.]  Hui.ett  u. 
De  Lüry  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  1805;  C.-B.  190»,  I,  630).  —  Bei  Schaltung  von 
w.  Hg  gegen  k.  erhält  man,  wenn  man  beide  mit  Fl!,  überschichtet  und  durch  einen  Heber 
verbindet,  folgende  Reihe,  wo  stets  Hg  k.  -4-  ist  und  die  EMKK.  nach  absteigender  Stärke 
geordnet  sind  [die  in  (  )  beigefügten  Zahlen  bedeuten  Gran  (64.8  mg)  Salz  in  Unzen 
(28.3  g)  W.]:  (NH4)2S04.  KNOs,  (NH4)3P04,  NajSO^öO),  Na2C0s.  K2C03,  K2S04,  Sr(NOs)tf 
Na3P04,  Na2B407,  Na2StÖ4,  BaiNOs)*,  NaN03,  NaHCOO  (100),  NH4NaHP04  (50),  NaHCOO 
(50),  HCOOH,  NILNO,,  Na.,S04,  Na.,SOs  (10),  NH4NaHP04  (100),  _  BA;  das  h.  Hg  ist 
positiv  in  den  folgenden  der  Reihe  nach  stärker  wirkenden  Kombinationen:  Ammonium- 
alaun (50),  derselbe  (1U0),  KCN  (2  70,  Na2Sä03,  KCN  (5  bis  100).  Gore  (Proc.  Roy. 
Soc.  29,  (1879)  472;  Wied.  Ann.  Beibl.  4,  (1880)  481).  —  Hg  wird  beim  Eintauchen 
von  Glas,  Siegellack,  Bernstein,  Doppelspat  negativ  geladen  (daher  die 
Anwendung  des  Sn-Amalgams  bei  der  Elektrisiermaschine).  Canton  (Phil. 
Trans.  1762,  461).  Man  erhält  beim  Eintauchen  von  Glasstäben  in  Hg  je  nach  der 
Reinheit  des  letzteren  verschiedene  Ergebnisse.  Die  Erregung  wird  durch  Oxydation  und 
Temp.-Erhöhung  verstärkt  (ähnlich  verhalten  sich  S,  Siegellack,  Seide,  Wolle).  Dbssaignes 
(Ann.  Chim.  Phys.  2,  (1816)  59).  Durch  gereinigte  Glasstäbe  wird  dabei  das  Hg  positiv, 
durch  gebrauchte  negativ  geladen.    Riess  (Reibungselektrizität,  II,  §  922,  374).    Aus  einer 

Kapillare  ausfließendes  Hg  wird  durch  Reibung  an  ihren  Wandungen 
negativ  geladen,  wenn  es  von  der  Hauptmasse  des  Hg  durch  eine  Luftblase  unter- 
brochen ist  [um  den  Ausgleich  mit  dem  Innern  der  Hg-Säule  zu  verhindern].  Lavington 
Hart  (Phil.  Mag.  [5]  12,  (1881)  324;  Wied.  Ann.  Beibl.  5,  (1881)  877).  — 
Hg  ladet  sich  beim  Filtrieren  durch  sämisches  Leder  um  so  stärker  positiv, 
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je  feiner  die  Poren  sind.  Dechant  (Eepert.  Phys.  20,  (1884)  313;  Wied. 
Ann.  Beibl.  8,  (1884)  709).  Durch  eine  Holzschale  in  eine  evakuierte  Glocke 
gepreßtes  Hg  verhält  sich  ähnlich.  G.  Wiedemann  (Lehre  v.  d.  Elektrizität, 
2.  Aufl.,  Braunschiveig  1893,  I,  908).  Stellung  des  Hg  in  betreff  der  positiven  oder 
negativen  Ladung  beim  Keiben  zu  anderen  Metallen  bei  Gaugain  (Compt.  rend.  59,  (1864) 
493;  Ann.  Chim.  Phys.  [4]  6,  (1865)  25). 

a2)  Potentiale.  —  Gegen  ionennormale  Lsgg.  ist  das  elektrolytische 
Potential  (bezogen  auf  das  Potential  von  H  von  Atm.-Drnck  gegen  eine  n.-Lsg.  von 
H-  =  0):  —0.750  Volt.  N.  T.  M.  Wilsmore  (Z.physik.  Chem.  35,  (1900)  291). 
Abs.  Potential  (HgCl-Elektrode  =  0.56  Volt)  — 0.99  Volt,  W.  Ostwald  (Z. 
physik  Chem.  11,  (1893)  505);  gegen  gesättigte  Lsg.  von  Hg2S04  —0.980, 
gegen  HgN03  —1.028  Volt,  B.  Neumann  (Z.  physik.  Chem.  4,  (1894)  216); 
— 1.027  Volt.  N.  T.  M.  Wilsmore  (Z.  physik.  Chem.  35,  (1900)  291 ;  36,  (1901)  92). 
EMK.  der  Kombination  Hg/HgO,  n.NaOH/H:  0.9302  Volt(0°),  0.9243  (18°),  0.9225  (25°),  Temp.- 
Koeffizient  —0.00031  Volt/C0.  F.  G.  Donnan  u.  A.  .1.  Allmand  (J.  Chem.  Soc.  99,  845;  C.-B. 
1911,  II,  181).  —  Abs.  Potential  der  Normalkalomelelektrode  0.61,  Ostwald; 
W.  C.  Mc  C.  Lewis  (Z.  physik.  Chem.  73,  (1910)  147);  im  Mittel  aus  Bestt.  in 
KCN-  und  H,S-Lsgg.:  0.1  n.  KCl-Lsg.  mit  HgCl  gesättigt/Hg  =  —0.5732  Volt  +  0.0003 
bei  +18°  [Zahlen  der  Versuchsreihen  im  OriginalJ.  W.  Palmaer  (Z.  physik.  Chem.  59, 
(1907)  162).  Dieses  Ergebnis  wird  [vgl.  a.  die  Vers3.  von  Freundlich  u.  Mäkelt  (Z. 
Elektrochem.  15,  161;  C.-B.  1909.  I,  1220)]  bestritten.    J.  Billitzer  [Z.  physik.  Chem.  67, 

201;  C.-B.  1909,  II,  886).  Abs.  Potential  der  Kalomelelektrode:  —0.66  Volt, 
der  Dezinormalelektrode:  — 0.72  Volt.  Amelung  (Method.  z.  Best,  der 
Potentialdiff.  Metall-Elektrolyt,  Dissert,  Göttingen  1902,  38).  Für  H  =  +0.00 
als  Mittelwert  aller  vorliegenden  Bestt.  Potential  der  n.-HgCl-Elektrode:  — 0.283 
+  0.001  Volt.  Wilsmore.  Abs.  Potential  der  Normalelektrode  0.1  n.  KCl, 
mit  HgCl  gesättigt/Hg :  -f  0.125  Volt.  Billitzer  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  638). 
Es  lassen  sich  Kalomelelektroden  herstellen,  die  in  den  ersten  3  Wochen 
um  nicht  mehr  als  0.10  Millivolt  variieren.  Bei  längerem  Stehen  nimmt 
die  Aenderung  langsam  zu.  Der  Wert  des  Potentials  der  Elektrode 
0.1  n.  KCl/HgCl/Hg  ist  0.39,  wenn  die  Dissoziation  der  0.1  n.  HCl  92.2  °/0  ist, 
0.337,  wenn  die  Dissoziation  86°/0,  0.3355,  wenn  das  Kontaktpotential  zu 
0.0284  angenommen  wird.     N.  E.  Loomis  u.   S.  F.  Acree  (Am.   Chem.  J. 

46,  (1911)  585;  C.-B.  1912,  I,  544).  Eine  Unters,  von  Bezugselektroden  ergab  für 
die  folgenden  Elektroden  die  Beproduzierbarkeit  der  Werte  in  Millivolt  [Einzelheiten  im 
Original]:  Hg/HgCl,!/i  n.KCl  0.1;  Hg/HgCl,710n.KCl  0.2;  Hg/HgCl//,  n.HCl  0.1;  Hg/HgCl, 
V10  n.  HCl  etwa  2.0;  Hg/Hg2S04,Vi  n.  H2SOt  0.1;  Hg/Hg2SOi,7!0  d.  H2S04  0.1.  Beim  Ver- 
gleich der  Elektroden  untereinander  ergibt  sich  (unter  der  Annahme,  daß  die  EMK.  der 
n.KCl -HgCl -Elektrode  0.560  Volt  bei  18°  ist)  *  (Hg)  —  rr(V,0  n.  KCl)  +  0.612  Volt, 
—  »(V,  n.  HCl)  +  0.554,  —  sr(710  n.  HCl)  +  0.611,  —  *(•/,  n.  H,S04)  +  0.962  Volt.  (Der 
Temp.-Koeffizient  dieser  letzteren  Elektrode  ist  +0.0011  Volt).    L.  Sauer  (Z.physik.  Chem. 

47,  (1904)  183).  Die  Hg-HgCl-n.KCl-Elektroden  sind  bis  0.0003  Volt  konstant,  bei  ver- 
schiedenen Tempp.  bis  auf  0.001  bis  0.002  Volt;  Temp.-Koeffizient  zwischen  10°  und  SO9 
+  0.000675  —  0.000001  X(t— 15).  Coggeshall  (Z.  physik.  Chem.  17,  (1895)  62).  Temp.- 
Koeffizienten  von  Kalomelelektroden  der  Form  Hg/HgCl/MCln  für  n.,  Vio  n-  "n(l  Vioo  n-  In- 
zwischen 0°  und  30°  fürM  =  H:  0.00033,  0.00054,  0.00066;  Li:  0.00063,  0.00083,  0.00KÖ; 
Na:  0.00056,  0.00078,  0.00095;  K:  0.00061,  0.00079,  0.00094;  Ba:  0.00053,  0.00073,  0.00092; 
Cd:  0.00069,0.00082,  0.00097.  Richards  [Z.physik.  Chem.  24,  (1897)  39).  Als  BezugS- 
elektroden  (gegen  H  von  gleicher  Temp.)  können  nach  den  in  der  Literatur  vor- 
handenen Angaben  verwendet  werden  die  folgenden  mit  «h  in  Volt  bei  0°  bzw. 
18°  bzw.  25°:  Hg/HgCl.KCl  0.1  :  +0.337,  bzw.  0.337  bzw.  0.337;  Hg/HgCl. 
KCl  1.0: +0.289  bzw.  0.286  bzw.  0.285;  Hg/Hg2SO,.H2S04  0.1  und  0.5: 
bei  18°  +0.68;  bei  0°  bzw.  25°  Hg/HgO.KOH  1.0  : +0.130  bzw.  0.107; 
Hg/HgO.NaOH  1.0  :  0.133  bzw.  0.111;  Hg/HgO.NaOH  0.1  :  0.184  bzw.  0.186. 
F.  Auerbach  (Z.  Elektrochem.  18,  13;  C.-B.  1912,  I,  543).  Die  Hg-HgO- 
NaOH-Elektrode  ist  nach  einiger  Zeit  sehr  konstant:  bei  25°  0.927  Volt. 
K.  Luther  u.  F.  Pokorn*  (Z.  anorg.  Chem.  57,  (1908)  293).    Die  Potentiale 

25* 
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für  Hg-HgO-Alkali-Elektroden  sind  für  Hg/HgO,  n.KOH  bei  0°  +0.1127, 
bei  25°  0.1100  Volt  (Temp.-Koeffizient  —0.00011  Volt/C°);  für  Hg/HgO 
n  NaOH  bei  0°  +0.1162,  bei  25°  0.1135  Volt  (—0.00011);  für  Hg/HgO 
»/10  n-  NaOH  +0.1637,  bei  25°  0.1690  Volt  (+0.00007).  F.  G.  Donnan  u. 
A.  J.  Allmand  (J.  Chem.  Soc.  99,  845 ;  C.-B.  1911,  II,  180).  —  Das  Potential 
des  Hg  läßt  sich  anf  Pt  übertragen:  eine  Kette  Hg/Mercurisalzhaltige  HgN03 - Lsg./Pt 
verliert,  ungeschlossen,  ihre  Potentialdifferenz  innerhalb  weniger  Stunden.  F.  Fischer 
(Z.  physik.  Chem.  52,  (1905)  60)  [Zahlen  im  Original].  -  Aenderung  der  EMK.  durch  Druck: 
Des  Coudres  ( Wied.  Ann.  46,  (1862)  292).    [Zahlen  im  Original.] 

Hg  gegen  W.  —0.329  Volt,  F.  M.  G.  Johnson  n.  N.  T.  M.  Wilbmobe 
(Trans.  Faraday  Soc.  3,  (1907)  77;  Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  227);  (Zn/Cu 
=  100)  Spannung  des  W.  beim  ersten  Eintauchen  — 6,  nach  einiger  Zeit  — 30.  Hankel 
(Abh.  Sachs.  Ges.  7,  (1865)  585;  Pogg.  126,  (1865)  286).  —  Gegen  verd.  H2S04 
0.843  (0.842)  Volt  [über  die  Genauigkeit  der  Methode  der  Best.,  als  Antwort  gegen 
die  Kritik  von  Ostwald  (Z.  physik.  Chem.  1,  (1887)  583),  siehe  das  Original],  R.  Blondlot 
u.  E.  Bichat  (Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  98);  gegen  konz.  H2S04  und  bei 
15°  gesättigte  Alaun-Lsg.  — 1.456  Volt.  Ateton  u.  Pekry  (Proc.  Roy.  Soc. 
27,  (1878)  196;  Trans.  Roy.  Soc.  1880, 1,  1;  Wied.  Ann.  Beibl.  4,  (1880)  665). 
—  Potential  des  ausfließenden  Hg  in  H2S04  gegen  das  ruhende  bis  0.52  Volt. 
H.  Pellat  (Compt.  rend.  108,  (1889)  667;  Wied.  Ann.  Beibl  13,  (1889)  528).  — 
Die  Potentialdifferenzen  gegen  Säuren  nehmen  mit  der  Verd.  bis  zu  10  1 
(auf  1  g-Mol.)  ab  und  dann  schnell  wieder  zu;  bei  Salzen  wachsen  sie  bis  zu 
etwa  10  1  langsamer,  dann  schneller ;  die  Werte  für  Säuren  und  Salze  fallen 
von  10  1  ab  zusammen.  Im  einzelnen:  gegen  HF1  —0.560  Volt;  HCl  (4.4  g  in  100  ccm) 
0.515,  (1.8  g  in  100  ccm)  0.506  Volt;  H2S04  [die  Zahl  in  (  )  gibt  die  D.  an]:  (1.006)  0.6958, 
(1.105)  0.7915,  (1.123)  0.81168,  (1.170)  0.8592,  (1.297)  6.950,  (1.846)  1.3410  Volt;  KOH: 
(1.038)  0.2448,  (1.477)  0.0104  Volt;  KCl  (32.5  g  in  100  ccm)  0.486,  (26  g  in  100  ccm)  0.502, 
(1.8  g  in  100  ccm)  0.507  Volt.  Paschen  (Wied.  Ann.  41,  (1890)  42;  43,  (1891)  568). 
Potentialdifferenzen  in  ruhendem  und  fließendem  Hg  gegen  H20,  Cl-,  Br-,  J-Wasser,  HCl, 
HBr,  HJ,  HF1  bei  verschiedenen  Konzz.:  Exner  (Monatsh.  12,  (1891)  276;  Wied.  Ann. 
Beibl.  16,  (1892)  77).  EMK.  Hg/J  0.55  Daniell.  F.  Exner  (Ber.  Wien.  Akad.  [LI]  84, 
(1881)  511;  Wied.  Ann.  15,  (1882)412).  Potentiale  von  Hg  gegen  verschieden  konz.  Lsgg. 
von  H2S04,  HCl,  HN03,  Na2S04,  MgS04,  NaCl,  NaOH,  ZnS04,  auch  saure  Lsg.  von  HgN03 
in  bezug  auf  die  veränderliche  Oberflächenspannung  bei  A.  König  (Wied.  Ann.  16,  (1882)  20); 
gegen  H2S04,  ZnS04,  K2S04,  KOH,  NaOH,  K2C03,  KCl,  Na2C03,  KCN  in  bezug  auf  die  Ver- 
änderlichkeit der  Oberflächenspannung  bei  G.  Meyer  (Wied.  Ann.  45,  (1892)  519);  gegen  ver- 
schiedene Lsgg.  von  H2S04,  HCl,  HN03,  FeS04,  KOH,  Hg(CN)2,  KJ  bei  F.  Paschen  ( Wied.  Ann. 

40,  (1890)  39).  Potentialmessungen  von  Hg  gegen  H202-Lsg.  (rein  und  versetzt 
mit  H2S04,  NaOH,  KMn04)  bei  A.  v.  Antropoff  (Z.  physik.  Chem.  73,  (1910)  543).  —  Poten- 
tiale von  Hg  in  den  folgenden  Hg-Salz-Lsgg.,  die  in  dem  in  ( )  stehenden,  x  Mol. 
auf  1  1  enthaltenden,  in  bezug  auf  KN03  normalen  Elektrolyten  gefällt  waren,  geschüttelt 
wurden  und  so  zur  Unters,  kamen,  in  Volt:  Hg2Cr04(K2Cr04,  0.05)  —0.3070,  Hg3P04 
(Na2HP04,  0.05)  —0.1372,  Hg<,C03(K2C03,  0.046)  —0.0930,  HgCl(KCl,  0.05)  —0.0768, 
HgSCN(KSCN,  0.05)  —0.0264;  NH3- Komplexsalz  (NH40H,  0.052)  +0.0224,  HgBr 
(KBr,  0.05)  +0.039,  Hg20(Ba(OH)2,  0.025)  +0.0900,  NH3-Komplexsalz  (NH40H,  0.790) 
+0.1236,  HgJ(KJ,  0.05)  +0.2264,  Hg2S(H2S,  0.067)  +0.4760,  HgCN(KCN,  0.05) +0.5520, 
Hg2S(NaSH,  0.05)  +0.7440.  [Hg"-Ionen-Konzz.  im  Original;  dort  auch  noch  allgemeinere 
Folgerungen.]  Cr..  Immerwaur  (Z.  Elektrochem.  7,  (1900/01)  478).  EMK.  von  Mercuro- 
salzen  gegen  Hg  unter  den  betreffenden  Lsgg.  mit  Zusätzen  gegen  Hg  unter 
n/,0.KCl,  in  Volt,  gemessen  mit  dem  Kapillarelektrometer  [ausführliche  Angaben  im  Original] 
nach  R.  Behrend  (Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  480)  [Die  Lsgg.  sind,  außer  den 
mit  *  bezeichneten,  n/10.] : 

Lösung  Zusatz  Volt  Lösung  Zusatz  Volt 

HgN03  HNO,                     +0.358  KOH  Hg20  —0.131 

K2Cr40,  Hg2Cr04                     0  268  CH3CHKN02  1  0.151 

K2H4C409  Hg2H4C40„                0.218  C4H402NK  lrr„Mn  0159 

K2C204  Hg2C204                     0.134  CH3COCHKC02C2H8  p8wu«  0.198 

NaHCOj,  bas.  Hg-karbonat      0.114  C8H402NNa  J  0.228 
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Hg3P04 

+  0.104 

K2HgJ4 

bas.  Hg--karbonat 

0.084 

KJ 

Hg2NHsCl 

0.000 

*CS(NH2)2 

HgCl 

0.000 

K2Hg(CN)4 

H2S04 

—  0.020 

HgH2J4 

HgNOa.NajCOa 

0.031 

Na2S203 

HgSCN 

0.047 

C2H50CS2K 

Na2C03,HgN03 

0.063 

KCN 

Hg2NH2Cl 

0.075 

NaSH 

HgBr 

0.119 

*C,H9SH 

Hg20 

0.119 

Na2S 

—  0.244 

HgJ 

0.295 

Na2C03,HgNOs 

0.299 

0.317 

H2S04 

0.321 

Hg2S203(?) 

0.347 

HgN03 

0.474 

K2Hg(CN)4 

0.584 

H2S.Hg2S 

0.726 

Na2C03,HgN03 

0.749 

HgS 

0.894 

Lösung  Zusatz  Volt  Lösung  Zusatz  Volt 

Na,HP04 
Na3C03 
NH4C1 
KCl 

HgH8(CN)4 
Hg(C4H402N)2 
KSCN 
*CO(NH2)2 
NH3 
KBr 
NaOH 

Hg  gibt  gegen  (saure,  F.  Paschen  (Wied.  Ann.  39,  (1890)  56))  HgN03- 
Lsg.  keine  Potentialdifferenz,  Pellat  (Compt.  rend.  108,  (1889)  667);  gegen 
Hg2S04  (Paste)  0.475  Volt.  Ayrton  u.  Perry.  Potentialdifferenz  von  Hg 
gegen  mit  Hg2S04   gesättigte  H2S04 :   bei  1  T.  H2S04   auf  2  1  W.  0.926 

[Zahlen  und  Kurve  im  Original],  bei  1  T.  auf  6 1 :  0.977  Volt.  V.  ROTHMUND  (Z.  physik. 
Chem.  15,  (1894)  14).    Gegen  HgCl2  in  ljb0  n.-Lsg.  und  KCl  in  V*0  n.-Lsg. 

—  0.750  Volt.  R.  Luther  (Z.  physik  Chem.  36,  385;  C.-B.  1901,  I,  811). 
Gegen  mit  HgCl  gesättigte  n.  HCl :  0.560  Volt.  [Einzelne  Daten  und  Kurve  im 
Original].  ROTHMUND.  Potentialdifferenz  bei  Berührung  von  Hg  mit  Lsgg.  von  HgCl 
in  HCl  und  Hg2S04  in  H2S04:  Kothe  {Compt.  rend.  132,  (1901)  1478).  Potential  gegen 
die  Lsg.  von  1  Aeq.  Hg2S04  +  n.K2S04  —0.921,  Hg»S04  +  n.H2S04  —0.956,  HgCl  +  n.KCl 
—0.560,  HgCl  +  n.HCl  —0.559,  Hg,0  +  NaOH  —0.409,  +  KOH  —0.415  bis  0.386. 
Wilsmore  (Z.  physik.  Chem.  36,  (1901)  92).  [Für  andere  Aeq.-Konzz.  im  Original.]  Bei 
H  =  0  Potential  gegen  Hg2S04  +  n.K2S04  —0.641  (Konz.  des  Elektrolyten  n  =  0.21), 
-0.644  (1.0),  -0.669(0.1),  —0.695  (0.01);  Hg2S04  +  n.H2S04  —0.674  (2.0),  —0.679(1.0); 
HgCl  +  n.KCl  —0.252  (4.0),   -0.283  (1.0),   —0.338  (0.1);   HgCl  +  n.HCl  -0.269  (2.0), 

—  0.283  (1.0),  —0.337  (0.1).  Wilsmobe  {Z.  physik.  Chem.  35,  291;  J.  B.  1900,  104). 
Vers,  der  Aufklärung  des  Widerspruches  zwischen  den  von  Pellat  {J.  Phys.  1908,  195) 
beobachteten  Potentialwerten  des  Hg  gegen  HgClo-Lsgg.  und  den  aus  der  NERNST'schen 
Theorie   der  EMKK.    folgenden    durch  Hesehus   (/.  russ.  phys.    Ges.   40,  (1908)  209).  — 

Eine  Mercurosalz-Lsg.  hat  gegen  Hg  die  gleiche  EMK.  wie  eine  223  mal 
so  verd.  Lsg.  von  Mercurisalz.  R.  Luther  (a.  a.  0.,  402).  —  e  bzw.  Eh  von 
Hg  gegen  Ag-Lsgg.  (mit  0.25  Mol.  auf  100  Mol.  W.)  bzw.  Suspensionen:    gegen  AgN03 

—  0.004  bzw.  +0.688,  AgCl  (suspendiert  in  ZnCl2)  —0.046  bzw.  +0.525,  AgBr  (suspen- 
diert in  ZnBr,)  —0.066  bzw.  +0.505,  AgJ  (suspendiert  in  ZnJ2)  —0.096  bzw.  +0.460. 
C.  R.  Alder  Wright  u.  C.  Thompson  {Phil.  Mag.  [5]  19,  (1885)  211).  —  Wahrscheinlichste 
Werte  der  EMK.  iü  KCN-Lsgg.  nach  Christy  {Eleldrochem.  Z.  8,  (1901)  203): 

°/0KCN  6.5  0.65         0.065        0.0065     0.00065     0.000065      0.0000065  0 

EMK  +0.150  +0.050  +0.040  —0.190  —0.590  —0.600  —0.635  —0.640 
Potentialdifferenzen  von  Hg  gegen  n.-Salz-Lsgg.,  die  je  Vioo  Mol.  der  betreffenden  Hg-Verb. 
in  1  1.  enthalten:  KSCN  0.534  (kathodische  Polarisation);  KJ  0.437  (kathodische  Polari- 
sation) ;  n.-Na2S  0.030  Volt,  wobei  Hg  negativ  gegen  die  Lsg.  ist.  Die  Potentialdifferenzen 
gegen  KCN-  und  HBr-Lsg.  konnten  nicht  genau  bestimmt  werden.  [Theoretisches  über 
aus  diesen  Zahlen  sich  ergebende  Abweichungen  von  der  Theorie  im  Original.]  Eothmund 
{a.  a.  0.,  25).  —  EMK.  von  Hg  gegen  0.01  äq.-n.-Lsgg.  der  Nitrate  (bezogen 
auf  die  HgCl-Elektrode)  des  Zn  —0.239,  Cd  —0.173,  Pb  —0.283,  Ni  —  0.199, 
Co  —0.192.  St.  Labendzinski  (Dissert.,  Breslau ;  Z.  Eleldrochem.  10,  (1904)  81).  — 
An  Hg-Kathoden  tritt  bei  der  Elektrolyse  von  KOH-Lsg.  kein  H  auf.  Kuschel  {Wied.  Ann. 
13,  (1881)  301).  — Elektromotorische  Konstanten  bei  etwa  18°  von  Hg  gegen  Lsgg.  von  Hg2S04, 
in  ZnS04-Lsg.  von  10.1  bis  5.75  Mol.  auf  100  Mol.  W.  suspendiert,  1.457  bis  1.514,  HgN03 
(0.25  Mol.  auf  100  Mol.  W.)  1.499;  HgCl,  suspendiert  in  HgCl2  (0.25  Mol.  auf  100  Mol.  W.) 
bzw.  CdCl,  (0.25  Mol.  auf  100  Mol.  W.)  bzw.  ZnCl2  (0.25  bis  9.5  Mol.  auf  100  Mol.  W.), 
1.257  bzw.  1.141  bzw.  1.123  bis  0.988;  HgBr,  suspendiert  in  ZnBr2  (0.25  Mol.  auf  100  Mol. 
W.)  0.972;  HgJ,  suspendiert  in  ZnJ2  (0.25  Mol.  auf  100  Mol.  W.)  0.801  Volt.  Wright  u. 
Thompson.  —  Hg  gegen  0.01  n.-Lsg.  von  HgJ2  in  fl.  NH3  -f-  0.181,  0.1  n.-Lsg. 
+  0.153  Volt.  Das  für  n.  Ionen-Konzz.  in  wss.  Lsgg.  ber.  elektrolytische  Potential  be- 
trägt 0.750  Volt.  F.  M.  G.  Johnson  u.  N.  T.  M.  Wilsmore  (Tram.  Faraday 
Soc.  3,  (1907)  77;  EleMrochem.  Z.  14,  (1908)  227). 
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a8)  ElcMrölyie  zinschen  Hg-Ekldroden.  —  Die  Kombination  Hg/H2S04  aq.,  ge- 
sättigt mit  HgäSO«  (D.  1.05)  ist  sehr  konstant.  Der  Widerstand  w  einer  solchen  Zelle  beträgt 
mit  sinkender  Schwingungszahl  des  Stromes  (10°/m),  während  der  wahre  Widerstand  =9.196 
Ohm  ist,  nach  E.  Neumann  {Z.  Elcktrochem.  5,  (1898/99)  8ö)  [Zahlen  für  kompensierende 
Selbstinduktion  und  Kapazität  der  Zelle  im  Original]: 

108/m  2342  1823  1177  936  565  (317) 

w  in  Ohm  13.33  13.07  12.23  11.95         11.20        (10.55) 

HgHgCl.'/2n.HCl  '/10n.KCl,HgCl/Hg:  0.086  Volt  (mit  der  positiven  Stromrichtung  von 
HCl  nach  KCl).  '  E.  C.  Süllivan  (Z.  physik.  Chan.  28,  (1899)  535).  EMK.  der  Kette 
Hg/HgCl/n.NaCl/n.NaOH/HgO/Hg:  0.121  Volt.  V.  Rothmund  (Z.  physik.  Chan.  31, 
(1899)  73).  Die  EMK.  der  folgenden  Ketten  beträgt  bei  25°:  Hg/Hg„S04/0.5(H2S04V/,' 
»;.  gesätt.  KCln.KCl/HgCl/Hg:  0.386;  Hg/Hg2SO4/0.5(H2SO4K/gesätt.  KCl/n.KCl/HgCl/Hg : 
0.394  Volt.  R.  Luther  u.  F.  Pokorny  {Z.  anorg.  Chan.  57,  (1908)  310).  —  EMK.  der  Kette 
Hg/H202/Hg:  Bornemann  (Z.  anorg.  Chan.  34,  (1903)  1).  Die  EMK.  zwischen  Hg- 
Elektroden  in  einer  10%  igen  gegen  eine  30-  bzw.  50-%  ige  ZnS04-Lsg.  (Einheit  Viooo  D) 
ist  —20  bzw.  0.  J.  v.  Hepperoer  (Anz.  Wien.  Akad.  1880,  Nr.  18,  148;  Wied.  Ann.  Beibl. 
4,  (1880)  898).  EMK.  von  Konzentrationsketten  Hg/xHgN03  in  7,0HN03/yHgNOs  iu  710HN03/ 
Hg  (der  Strom  fließt  im  Element  von  der  verd.  zur  konz.  Lsg.): 

x  0.2  0.1  0.01  0.001 

y  0.02  0.01  0.001  0.0001 

Volt  0.0265    0.0267        0.0273    0.0275  0.0289    0.0290         0.0305    0.0302; 

der  Kette  Hg/xAgN03  in  1/ioH-HNOs/1/,0n.HNO<i/xHgN03  in  ».'^HNOj/Hg,  für  x  =  bzw.  0.2. 
0.1  und  0.01  :  0.0057,  0.0027   und  0.0320  Volt.     A.  Ogg  (Z.  physik.  Chem.  27,  (1898)  296). 
EMK.  der  Kette  Hg/HgCl/mCdCl2,aq/n.CdCl2,aq/HgCl/Hg  [E  =  EMK.  in  Volt,  m  und  n  = 
Konzz.  der  CdCl2-Lsgg.  in  %CdCl2]  nach  E.  Biron  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  (1907)  1506; 
C.-B.  1908,  I,  1032): 
m         45.32        45.32        40.65        40.65        24.24        24.24        5.776        5.776        0.6045 
n         40.65        24.24        24.24        5.776        5.776       0.6045      0.6045      0.0607       0.0607 
E        0.0029      0.0041      0.0016      0.0107      0.0092      0.0304      0.0212      0.0481       0.0315 
Die  Konz.-Kette  Hg/HgCl/(HCl,A.),/(HCl,A.)2/HgCl/Hg  scheint  reversibel  zu  sein  und  bei 
25°  meistens  ziemlich  konstante  Werte  für  die  EMK.  zn  geben.     Ans  den  Ergebnissen 
[Zahlenangaben  im  Original]  folgt  als  mittlerer  Wert  der  Ueberführnngszahl  für  das  Cl-Ion 
in  A.  0.37  (gegen  0.16  in  W.)  A.  Lapworth  u.  J.  R.  Partington  (J.  Chem.  Soc.  99,  1417; 
C.-B.  1911,  II,  824).     EMK.   von  Konzentrationsketten  des  Typus  Hg/Hg"-Haloid-Lsg.(I)/ 
Hg"-Haloid-Lsg  (II)/Hg  für  2n.KBr,  0.00353  HgBr2  gegen  2n.KBr,  0.001765  HgBr2  bei  25°: 
0.0085  Volt,  für  n.KJ,  0.00454  HgJ2   gegen  n.KJ,  0.00227  HgJ2  bei  25°:  0.0085  Volt,  für 
0.0985  KCN  mit  Hg(CN)2   gesättigt   gegen  0.197  KCN  mit  Hg(CN)2  gesättigt  bei  25°: 
0.016  Volt.    [Ausführliche  Zahlenangaben  im  Original.]     M.  S.  Siierill   (Z.  physik.  Chem. 
43,  (1903)  717);  Abegg  mit  Sherill  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  54»),     EMKK.  der  Ketten 
(in  [J  die  Temp -Koeffizienten  der  EMKK.)  Hg/(HgCl,0.01n.KCl)n.KNO8/n.KNO3/(0.01n.KBr, 
HgBr)n.KNO.,/Hg  bei  43.3°:  —0.2149,   18.5°:  —0.1285,  0°:   —0.1311   Volt  [—0.000144]: 
Hg/HgC2H3Ö2,n.KG,H3O2/n.KC2H3O2/(0.01n.KBr.HgBr)n.KC.,H3O2/Hg  bei  18.5°:  —0.2474. 
0°:  —0.2667  Volt  [—0.003270];  Hg/(HgCl,0.0ln.KCl)n.KNÖ3/n.KNO3/(0.01n.KJ,HgJ  gelb 
bzw.  grünlichgelb)  n.KN03/Hg  bei  43.3°:  —0.3117  bzw.  0.3017,  18.5«:  —0.3086  bzw.  0.3083. 
0°:  —0.3131  bzw.  0.3131  [—0000270  bzw.  0.000265];  Hg/HgC2H302,n.KC2H3Oä/n .KC,Ha0, 
(0.01n.KJ,HgJ(gelb))u.KC2H3O2/Hgbei  18.5»:  —0.4277,  Ou:  —0.4498  [—0.00118];  Hg/(HgCl, 
0.01n.KCl)n.KNO3/n.KNO3/(0.01n.KOH,Hg2O)n.KNO3/Hg  bei  43.3°:  —0.1846,  18.5°:  —0.1636. 
0»:  —0.1483  [+0.0008371;  Hg/HgC.2H3O2,n.KC,H3O2/n.KC2H3O2/(0.01n.KOH,Hg2O;n.KC2H3Oä/ 
Hg  bei  18.5°:  — 0.2626/ 0°:  —0.2641  [—0.000081];  Hg/(HgCl,0.01n.KCI)n.KNO8/n.KNO3' 
(0.01n.K2SO,,Hg2SO8)n.KXO3/Hg  bei  43.5U:  +0.2857, 18.7°:  +0.3015, 0°:  +0.3131  [—0.000;. 
Hg/(HgC),0.üln.KCl)n.KNO3m.KNO3/(0.01n.KSH,HgS)n.KNO3/Hg   bei  43.3°:  —0.9098,  18.5°: 
—  0.8944,  0°:   —0.8781    [+0.0007481:    Hg/(HgCl,0.01n.KCl)n.KN03,0.002n.HNO3 /li.KXO, 
(0.01n.HgNO3)n.KNO8,0.002  n.HN03/Hg  bei  43.5°:  +0.2837,  18.7°:  +0.2998,  0°:  +0.3109 
[—0.000621].    St.  Bugarszky  (Z.  anorg.  Chem,   14,   (1897)   156).     Ueber  „Null-Lsgg.tt,  die 
zwischen  rahendem  und  tropfendem  Hg  keine  EMK.  geben,  siebe  S.  W.  J.  Smith  n.  H.  Moss 
{Phys.  Soc.  28.  Februar  1908;  El.  Enjng.  3,  (1908)  364);  näheres  S.  381.] 

ß)  Elektromotorisches  Verhalten  gegen  andere  Elemente.  —  Potentialdifferenz 
(Zd/Cu  =  100)  gegen  AI  106  bis  101,  Zn  81,  Cd  62,  Pb  37,  Sn  30,  Sb  12,  Bi  11,  Neu- 
silber 6,  Messing  3,  Fe  —3  bis  —11,  Cu  — 19.  Au  —29,  Pd  —34,  Ag  —37,  Koks  —41, 
Pt  —42.^  Hankel  (Abh.  Sachs.  Ges.  «,  (1861)  1;  7,  (1865)  385;  Pogg.  115,  (1862)  57; 
126,  (1865)  286).  [Die  Zahlen  sind  durch  Subtraktion  aus  den  gegebenen  relativen  Daten 
erhalten.]  EMK.  bei  Kontakt  von  Cu  mit  Hg:  Ayrton  u.  Perry  {Phil.  Mag.  [5]  21, 
(1886)  51  j;  Lodge  (Phil.  Mag.  [5]  21,  263).  Bringt  man  Hg  zwischen  zwei  Metalle  (Zn, 
Cd,  Sn   gegen  Pt,  Fe),  so  erhält  man  keinen  Strom.     E.  Obach  {Pogg.  Ann.  Ergänz.  7, 
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<1876)  300).  Potentialdifferenz  gegen  Cu  0.200  Daniell,  0.216  Volt;  Fe  0.295  D,  0.318  V.; 
Zn  0.989  D,  1.067  Volt,  Clifton  (Proc.  Boy.  Soe.  26,  (1877)  299;  Wied.  Ann.  Beibl.  1, 
(1877)  568);  gegen  Au  (weich)  —0.06,  hart  +0.04  Volt,  Pellat  (Compt.  rend.  80,  (1880)  990; 
These  Nr.  461;  Wied.  Ann.  Beibl.  4,  (1880)  668;  5,  (1881)  606);  gegen  Na  2.47,  Mg  1.38, 
Zn  1.08,  AI  0.98,  Pb  0.72,  Sn  0.67,  Fe  0.56,  Ca  0.33,  Ag  0.18,  Pt  0.05,  Aa  —0.05,  C  Null. 
Exner  n.  Tuma  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  97,  (1888)  917;  Wied.  Ann.  Beibl.  13,  (1889)  183). 
Potentialdifferenzen  gegen  Metalle  auf  indirektem  Wege  bestimmte  Pellat  (Compt.  rend. 
104,  (1887)  1099;  Wied.  Ann.  Beibl.  11,  (1887)  137).  Die  Potentialdifferenz  zwischen  Hg 
und  Amalgam  ist  Null,  zwischen  Hg  [s.  a.  unter  a l),  S.  385]  und  anderem  Metall  sehr  klein. 
Gouy  (Compt.  rend.  114,  (1892)  22,  343).     [Vgl.  dagegen  Pellat  (a.  a.  O.,  164).] 

Die  Untersuchung  der  EMK.  von  Hg  als  Kathode  in  verschiedenen  Säuren  (HN03, 
H2S04  und  HCl)  und  Salzlösungen  (Chloriden,  Bromiden,  Jodiden,  Sulfaten,  Nitraten  von  Na, 
K,  Zn,  Cd  sowie  Na2C03),  in  K2C03,  NaOH,  KOH,  NH40H  gegen  Zn,  Cd,  Sn,  Pb,  Bi  ergibt, 
daß  die  Reihenfolge  der  Metalle  in  den  Salz-Lsgg.  und  Säuren  überall  dieselbe  ist,  in  den 
Alkalien  (durch  Hinaufrücken  von  Sn  und  Pb  gegen  Cd)  eine  andere.  Für  HN03  und 
H2S04  sind  die  Kräfte  am  größten  und  fast  gleich,  für  HCl  kleiner,  für  Salz-Lsgg.  folgen 
die  EMKK.  der  Reihe  Sulfate,  Nitrate,  Carbonate,  Chloride,  Bromide,  Jodide;  durch  freie 
Säuren  steigen  sie  erheblich.  Das  Metall  der  Lsg.  hat  nur  dann  einen  (kleinen)  Einfluß, 
"wenn  es  mit  dem  der  Elektroden  übereinstimmt.  [Wegen  der  Zahlenreihen  muß  auf  das 
Original  verwiesen  werden.]  Obeubeck  u.  Edler  (Wied.  Ann.  42,  (1891)  209).  —  Ketten 
der  Form  H/NaOH-Lsg./HgO/Hg  sind  sehr  geeignet  zur  Best,  der  EMK.  der  Knallgaskette. 
J.  N.  Brönstedt  (Z.  physik.  Clicm.  65,  (1908)  84;  C.-B.  1909,  I,  709).  Bei  25°  beträgt  die 
EMK.  von  Hg/HgO/n.NaOH/H2 :  0.982  Volt:  Hg/Hg.2SO4/0.5(H2SO4)Vv/H»:  0.744.  R.  Luther 
u.  F.  Pokorny  (Z.  anorg.  Chem.  57,  (1908)  310).  Hg  in  ZnS04  gegen  Zu:  1.09  Volt.  Moser 
[Am.  Alcad.  Wien.  Juli  1887;  Compt.  rend.  108,  (1889)  232).  Die  EMK.  einer  Kette  Zn/ 
ZnS04/Hg  beträgt  1.12  Daniell,  sinkt  bei  Znsatz  sehr  kleiner  Mengen  Zn  zum  Hg  auf  Null  und 
kehrt  sich  bei  Zusatz  größerer  Mengen  Zn  um,  sodaü  dann  Zn  negativ  wird.  Sie  steigt 
bis  auf  0.045  D  und  sinkt,  bis  das  Amalgam  ganz  fest  ist,  auf  0.037.  Gaugain  (Compt. 
rend.  42,  (1856)  430).  EMK.  der  Kette  Zn/ZnCl2-Lsg.  (5°/0  bis  10%  Salz),  HgCl2  gepulvert 
/Hg  zwischen  17.7°  und  21°:  0.11541,  zwischen  35.1°  und  36.1°:  0.11569  Volt.  H.  v.  Helm- 
holtz  (Ber.  Berl.  Akad.  1882,  835).  EMK.  Hg/HgCl2/ZnCl2/Zn  bei  265°  0.627  Volt,  bei  315° 
O.740  Volt.  V.  Büscemi  (N.  Cimcnto  [5]  1,  (1901)  201 ;  Jahrb.  Elektrochem.  8,  (1901)  272). 
EMK.  der  Kombinationen  Zn/ZnCl2)  bzw.  Cd/CdCl2,  bzw.  Fe/FeCl2  gegen  HgCl/Hg:  S.  Czapski 
(Wied.  Ann.  2l,  (1884)  229).  Die  Kombination  Hg/H2O.C02.HgO/Zn ,  bei  25°  mit  C02 
gesättigt,  hat  eine  EMK.  von  1.445  Volt.  G.  A.  Hülett  (Z.  physik.  Chem.  33,  (1900)  611). 
EMK.  von  Hg  in  fast  konz.  ZnS04-Lsg.  gegen  Zn  1.232,  gegen  Cd  0.311  Volt.  Hockin  u. 
Taylor  (J.  Tel.  Eng.  8,  (1879)  282;  Wied.  Ann.  Beibl.  3,  (1879)  751).  —  Die  bei  der 
Kette  Zn/ZnClo/HgCl/Hg  gefundenen  Dissoziationsgrade  stimmen  mit  den  ber.  überein. 
T.  Godlewski  (Bull.  Acad.  Crac.  1902,  146;  C.-B.  1902,  I,  1312).  —  EMK.  gegen  Cu 
in  CuS04-Lsg.  0  22  Volt.  Moser.  Gegen  Cu  (beide  Metalle  reiu)  in  1/ln.CuS04-Lsg. 
etwa  0.2250  Volt.  N.  A.  Püschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  34,  (1902)  856;  Z.  anorg.  Chem. 
36,  (1903)  240).  Die  EMKK.  gegen  Cu  und  Fe  nehmen  im  allgemeinen  mit  der  Verd. 
der  Lsgg.  zu.  Speyebs  (Am.  Chem.  J.  13,  472;  J.  B.  1891,  288;  Wied.  Ann.  Beibl.  16, 
(1892)  220).  —  EMK.  (Daniell  =  100)  in  verd.  H,S04  (D.  1.838  +  49  T.  W.)  gegen  Cu 
35.6.  Bi  36.2,  Sb  34.2,  Fe  77.8,  Cd  93.6.  Poggendorff  (Pogg.  70,  (1845)  60).  — 
Die  EMK.  von  Hg  gegen  elektrolytisch  gebildete  Amalgame  in  den  n.  Lsgg.  der 
entsprechenden  Chloride,  die  als  Elektrolyt  dienen,  beträgt  in  Volt:  gegen  die  Amal- 
game von  Na  —1.070,  K  —1.095,  Li  —1.265,  Mg  —1.080,  Ca  —1.130,  Sr  —1.105,  Ba 
—  0.800,  Zn  +0.03.  [Gegen  Zinkamalgam  in  n.  Lsgg.  der  Chloride  von  NH4  und  Amin- 
basen  nach  Elektrolyse  (wie  oben)  wurde  Hg  gleichfalls  inbetreff  der  EMK.  untersucht; 
Zahlen  im  Original]  M.  Le  Blanc  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  467).  EMK.  von  Zink- 
ainalgam  gegen  Hg  in  H2S04  (1  T.  (D.  1.838)  in  19  T.  W.)  1.363  Volt,  in  fast  konz. 
ZnS04-Lsg.  1.333.  [Bestimmt  wurden  auch  die  EMKK.  gegen  reine  Metalle,  ihre  fl.  und 
ihre  festen  Amalgame,  und  zwar  bei  Na,  K,  Zn,  Cd.  Sn,  Pb,  Fe,  Cu,  Ag,  Au,  Pt,  Messing, 
Kanonenmetall.  Cu+  viel  Pb,  Cu  +  wenig  Pb,  1  T.  Ag  +  1  T.  Zn,  lAu  +  3Ag,  lAu  + 
4Ag,  lAu  +  5Ag,  FeSn,  PtSn,  PbSn,  lAg  +  lCu,  AgZnHg,  CuCd,  elektrolytisches  Messing. 
Zahlen  im  Original.]  Hockin  u.  Taylor  (J.  Tel.  Eng.  8,  (1879)  282;  Wied.  Ann.  Beibl. 
3,  (1879)  751).  Polarisations-Spannung  von  Hg  gegen  Zinkamalgam  in  n.  HCl  [t  =  Zeit 
des  Primärstrom durchgangs  in  Minuten,  p  =  Volt  der  Polarisationsspannung]  nach  M.  Le 
Blanc  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  476) : 

t  1  2  3  4  bis  10 

p  0.050  0.090  0.120  0.150 

Zinkamalgam  gegen  Hg  hat  in  ZnS04-Lsg.  eine  von  deren  Konz.  abhängige  EMK.,  die 
mit  dem  Zhikgehalt  des  Amalgams  von  0.021  auf  0.156  Volt  wächst,  Paschen  (Wied.  Ann. 
41,  (1890)  186).    Die  EMK.  Hg  :  Zinkamalgam  in  Salz-Lsgg.  und  Säuren  wächst  mit  der 
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Verd.  ausgenommen  in  HNOa,  H2S04  und  Essigsäure.  C.  L.  Speyers  (Am.  Cliem.  J.  \% 
(1890)  254;  Chem.  N.  61,  (1890)  293;  62,  (1890)  5;  Wied.  Ann.  Beibl.  14,  (1890)  814).  — 
Die  EMKK.  von  Elementen  vom  Typus  Hg/Hg2804/n.H2SO|/Zn  werden  durch  Zusatz  von 
CdS04  erhöht,  von  Salzen  des  Co,  Pt  und  Cu,  sowie  größeren  Mengen  CdS04  erniedrigt. 
A.  C.  Chapman  u.  H.  D.  Law  {Analyst  31,  3;  C.-B.  1006,  I,  784).  EMK.  der  Kette  Zn/äq.- 
n.ZnS04/gesättigt  ZnS04  (H2S04)/Hg  =  1.46102  —0.000632  (t  — 18)  Volt  zwischen  15°  bis 
25°;  Zn/äq.n.ZnSO4,0.1n.KCl(HgCl)/Hg  =  1.13564  Volt  zwischen  15°  bis  25°.  Aus  diesen. 
beiden  Ketten  folgt:  0.1  normal-Elektrode/gesättigtes  ZnS04(Hg2S04)/Hg  =  0.325  Volt  für 
18°  und  H2/H-(n.-konz.)/gesättigtes  ZnS04(Hg2S04)/Hg  =  0.66  Volt  für  18°:  Wl.  Kistia- 
kowsky  (Z.  Elcktrochem.  14,  (1908)  121).  —  [Vgl.  a.  die  Normalelemente  in  einem  spätere» 
Abschnitt]  —  Die  EMK.  der  Ketten:  I.  Cd/mCdCl2.aq/n.KCl/HgCl/.Hg,  II.  Ag.AgCl/mCdCl2.aq/ 
n.KCl/HgCl.Hg  [E  ==  EMK.  in  Volt,  m  =  Konz.  der  CdCl2-Lsg.  in  Gew.-°/0  CdCl.]  beträgt 
nach  E.  Bibon  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  (1907)  1506;  C.-B.  1908,  I,  1032): 
j     (  m  45.32  40.65  24.24  5.776  0.6045  0.0607 


E  0.6978  0.7023  0.7181  0.7334  0.7426  0.7324 

m 

E 


45.32 

40.65 

24.24 

5.776 

0.6045 

0.0607 

0.0132 

—0.0118 

—  0.0157 

—  0.0047 

+0.0313 

+  0.0834 

{ 

M 

EMK.  (bezogen  auf  Daniell  =  100)  von  Hg  in  HgS04  gegen  Ag  in  Ag2SO  Null,  Cu  in  C11SO4 

—  33.0,  Bi  in  Bi2(S04)3  —49.9,  Co  in  Co2(S04)s  —46.0,  Sn  in  SnS04  —88.9,  Cd  in  CdSO« 

—  99.8,  Zn  in  ZnS04  —132.8,  Mg  in  MgS04  —201.1.  Die  Temp.  hat  keinen  Einfluß,  Aen- 
derung  der  Konz.  nur  einen  geringen.  Dasselbe  gilt  für:  Hg  in  HgCl2  gegen  Zn  in  ZnCl2 
-113.2  (nach  12  Stdn.  —120.0),  Cu  in  CuCl2  13.4  (nach  12  Stdn.  20.2).  Streintz  (Ber. 
Wien.  Akad.  [H"J  77,  (1878),  21.  März;  Wied.  Ann.  Beibl.  2,  (1878)  426).  —  Gegen  Hg  in 
HNO3  sind  in  KCN-Lsg.  positiv  die  folgenden  Metalle :  Zn,  Cu,  Cd,  Sn,  Ag,  Ni,  Sb,  Ph,  Hg. 
Jacobi  (Pogg.  69,  (1846)  211).  —  EMK.  (D  =  100)  in  KJ-Lsg.  mit  Gehalt  an  J,  Br.  CI 
gegen  Kohle  in  KJ-Lsg. :  57.0,  89.9,  100.5.  J.  Regnauld  (Compt.  rend.  48,  (1856)  47 ;  Ann-. 
Chim.  Phys.  [3]  44,  (1855)  453;  Cosmos  15,  (1859)  443).  —  EMK.  der  Kombinationen 
Hg/HgCl/ZnCl2/PbCl2/Pb  bei  20°  0.540  Volt,  Hg/HgCl/KClgelöst/AgCl/Ag  —0.060  Volt. 
Chrüstschoff  u.  Sitnikoff  {Compt.  rend.  108,  937;  Wied.  Ann.  Beibl.  13,  (1889)  821). 
EMK.  der  Kette  Hg/HgCl/PbCl2/Pb  =  0.5216.  F.  Pollitzer  (Z.  Elcktrochem.  17,  (1911)  143), 
[Vgl.  dagegen  E.  Cohen  (Z.  Elcktrochem.  17,  (1911)  143).]  Zur  Thermodynamik  dieser  Kette: 
R.  Luther  (Z.  Elektrochem.  17,  293;  C.-B.  1911,  I,  1570).  EMK.  des  Elements  Hg/HgCl/ 
AgCl/Ag  bei  234°  abs.  Temp.  0.0341  Volt.  Durch  Extrapolation  (aus  den  Messungen  von 
Brönstedt  (Z.  physik.  Chem.  50,  (1905)  481))  gef.  —0.0270  Volt.  F.  Pollitzer  (Z.  Ehlc- 
trochem.  17.  (1911)  13).  EMK.  des  Systems  H2/Pt/0.1n.HCl/0.1n.KCl/HgCl/Hg:  0.4266  Volt. 
Gesättigte  KCl-Lsgg.  schalten  das  Kontaktpotential  von  Systemen,  die  aus  KCl  und  HCl 
bestehen,  fast  vollständig  aus.  N.  E.  Loomis  u.  S.  F.  Acree  (Am.  Chem.  J.  46,  (1911)  685; 
C.-B.  1912,  I.  544).  —  Potentialdifferenzen  in  Volt  zwischen  verschiedenen  Metallen  (Mg, 
AI,  Zn,  Sn,  Pb,  Fe,  Cu  C)  und  Hg  bei  20°  in  verschiedenen  Gasen  (Luft,  H,  C02,  0) 
[Zahlen  im  Original].  C.  Christiansen  (Wied.  Ann.  56,  (1895)  648).  Eine  Kombination 
Hg/Lsg.  von  NaCl  und  CuS04/Ag2S  gibt  einen  durch  Bestrahlung  mit  Sonnenlicht  be- 
einflußten Strom.  P.  Laur  (Compt.  rend.  93,  (1881)  851).  [Vgl.  E.  Becquerel  (CompL 
rend.  93,  (1881)  852).] 

y)  Nichtwässrige  Elektrölyte.  —  Ketten  mit  fl.  NH3  bei  — 33.5°,  EMKK. 
[Mittel  aus  der  in  Klammern  beigefügten  Anzahl  der  Beobachtungen]:  Hg/HgJ2(n/10.) 
Cd(NOs)2,4H20  (gesättigt)/Cd(2)  —0.895  (+0.000)  Volt,  dieselbe  mit  n/lüO.HgJ2  (2)  —0.867 
(+0.002).  F.  M.  G.  Johnson  u.  N.  T.  M.  Wilsmore  (Trans.  Faraday  Soc.  3,  (1907)  75; 
Elektrochem.  Z.  14.  (1908)  225).  —  In  Pyridin:  Hg  gegen  Salz-Lsg.  in  Pyridin  (H-El. 
=  0)  —0.102  V.(?).  Kahlenberg  (Z.  phys.  Chem.  3,  (1899)  379;  Z.  Elektrochem.  11, 
(1905)  386).  Hg/HgJ2(x-n.)/AgN03(y-n.)/Ag  für  x  bzw.  y  =  0.25  bzw.  0.5:  0.003  bis 
0.006  Volt  (ziemlich  konstant);  =  0.25  bzw.  0.25:  direkt  gegeneinander  0.003  Volt, 
mit  gesättigter  NaJLsg.  in  Pyridin  als  Zwischen-Fl.  0.000  (konstant);  =  0.1  bzw.  0.25: 
direkt  gegeneinander  0.023,  mit  NaJ  (gesättigt)  in  Pyridin  als  Zwischen-Fl.  0.020  Volt; 
=  0.01  bzw.  0.1:  0.045  bis  0.050  Volt;  =  0.0025  bzw.  0.05:  0.12  bzw.  0.13  Volt.  Konz.- 
Kette  Hg/HgJ2(x)/HgJ2(y)/Hg  für  x  bzw.  y  =  0.1  bzw.  0.01  etwa  0.045  Volt,  0.01  bzw.  0.002: 
0.026  bis  0.032  Volt,  0.002  bzw.  0.001:  unmeßbar.  In  Methylalkohol:  Hg/HgN03 
(0.069  n.) /AgN03 (0.1  n.)/Ag  —0.021  bis  0.022  Volt;  Konz.-Kette  Hg /HgN03 (0.069:  x)/ 
HgN03  (0.069:  y)/Hg  für  x  :  y  =  l  :2  -  0.001  Volt,  1 : 4  —0.0022,  4  :  16  -  0.0022  bis  0.0026, 
16:64  —0.005  bis  0.006  Volt.  In  Aethylalkohol:  Hg/HgN03  (0.027  bzw.  0.01  n.)/ 
AgNO,(0.1  n.)/Ag:  O.OlO  bis  0.014  bzw.  0.010  bis  O018  Volt)  (schwankend);  Konz.-Kette 
Hg/HgN03  (0.027  :  x)/HgN03 (0.027  :  y)/Hg  für  x  :  y  =  1  :  2:  0.004,  =1:4:  0.010  Volt 
(konstante   Werte).      J.  Neustadt    u.    E.   Abbog   (Z.  physik.   Chem.   69,    (1909)  486).  — 

EMK.  in  Volt  für  Ketten  mit  geschm.  und  dann  erstarrten  Salzen  (kon- 
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staute  Ketten):  Hg/HgCl2/AgCl/Ag  0.06  bis  0.09,  Hg/HgBr2/AgBr/Ag  0.07  bis  0.10r 
Hg/BgJ2/AgJ/Ag  0.17;  für  die  Mercurosalze  sind  die  Ketten  entsprechend:  HgCl  >  0.02, 
HgBr  0.08,  HgJ  0.111.  Ferner  ist:  Hg/HgCl2/PbCl2/Pb  0.520,  Hg/HgBr2/PbBr2/Pb  0.534, 
Hg/HgJ2/PbJ2/Pb  0.309,  Hg/HgBr2/PbJ2/Pb  0.520 ;  für  die  Mercurosalze  entsprechend:  HgCl 
O.Ol,  HgBr  0.310,  HgJ  0.602  (die  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  kristallinische  Modi- 
fikation). Negbaüb  (Dissert.,  Leipzig  1892).  —  Hg  gibt  gegen  Ziukamalgam,  das  von 
ihm  durch  Glas  getrennt  ist,  beim  Erhitzen  eine  EMK.  [Näheres  im  Original.]  Buff 
(Ann.  90,  (1854)  270).  Frisch  geblasene  mit  W.  ausgekochte  Eeagenzgläser  zeigen  beim 
Füllen  und  Einsenken  in  Hg,  wenn  es  durch  Graphitelektroden  mit  einem  Kapillarelektro- 
meter verbunden  wird,  keine  EMK.  [Ueber  die  Ströme  zwischen  Hg,  Glas  (Thüringer, 
Böhmisches,  Bleiglas)  und  Amalgamen  von  Mg,  Na,  Zn,  Sn,  Cd,  Pb,  Ag  vgl.  das  Original.] 
G.  Meter  (med.  Ann.  40,  (1890)  244). 

6.  Verschiedene  Angaben.  —  Die  lonisienmgsspanmmg  beträgt  für  die  negativen 
Elektroionen  in  Hg-Dampf  11  Volt.  J.  Stabk  (Physilcal.  Z.  5,  51;  C.-B.  1904,  I,  424). 
Wird  durch  Zerstäuben  nicht  ionisiert.  Eve  {Phil.  Mag.  [6]  14,  (1907)  382).  —  Elektronen- 
zahl auf  1  At.  3.39.  Dbude.  [Vgl.  a.  Schenk  {Metall.  4.  (1907)  166).]  Das  Verhältnis  von 
Ladung  zur  Masse  des  Mol.  ist,  auf  das  Wasserstoffatom  umgerechnet,  nach  der  Formel 
von  Drude  9.38  X  10 3-  Der  Wert  stimmt  mit  dem  von  Wien  in  reinem  H  an  Kathoden- 
strahlen gemessenen  9.53  X  10 3  sehr  gut  überein.  Fürstenau  (Physikal.  Z.  9,  (1908)  849). 
Diese  Anschauungen  sind  nicht  neu,  sondern  beweisen  nur  die  Bichtigkeit  einer  bekannten 
kinetischen  Gleichung.  E.  Pohl  (Physikal.  Z.  10,  SO;  C.-B.  1909,  I,  813).  —  Eleläro- 
hjtischer  Lösungsdruck:  3.1  X  10-16  Atm.  B.  Neumann  (Z.  physilt.  Chem. 
14,  (1894)  223).    Lösungsdruck  (Ueberschuß  gegen  den  Druck  der  Ionen 

in  Lsg.)  annähernd  10-15  Atm.  [Unter  Benutzung  der  Verss.  von  F.  Bbaun  ( Wied.  Ann. 
16,  (1882)  561 ;  17,  (1882)  593)  und  Weight  u.  Thompson  (Phil.  Mag.  [5]  19,  (1885)  209)  ber.j 
W.  Ostwald  (Allgem.  Chem.,  2.  Aufl.,  Leipzig  1903,  II,  948).  —  Eleldro- 
chemisches  Aequivalent :  1  Amp.-Stunde  scheidet  aus  Hg"-Lsgg.  3.7352  g  Hg 
ab.  —  Aus  Hg"-Salzen  werden  zwei,  aus  Hg"-Salzen  ein  Aeq.  Hg  abgeschieden. 
Buff  (Ann.  110,  (1855)  270).  Gültigkeit  des  FAEADA^'schen  Gesetzes  für 
Hg:  R.  Abegg  nach  Verss.  von  J.  Shukoff  (Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  457).  — 
Kapazität:  Aus  Verss.  von  Lippmann  ber.  sich  die  Kapazität  des  Hg  bei  der  Berührung 
mit  zu  Vio  angesäuertem  W.  für  1  qcm  zu  28.55  Mikrofarad  (gef.  27.8,  in  anders  an- 
gesäuertem W.  (0.005  Aeq.  in  1  1)  26.7,  in  reinem  W.  19.5.  E.  Bouty  (Compt.  rend.  US, 
(1894)  918;  Seances  soc.  frang.  Phys.  1894;  169;  J.  B.  Physik  1894,  II,  660).  Die  Kapa- 
zität des  Hg  bei  konstanter  Oberfläche  (im  Kapillarelektrometer)  nimmt  zunächst  beim 
Steigen  der  Potentialdifferenz  von  0  an  sehr  schnell,  später  langsamer,  ab  bis  zu  '/-»  des 
ursprünglichen  Wertes;  von  0.4  Daniell  an  wird  sie  (merklich  konstant)  28  Mikrofarad 
auf  1  qcm.  Die  Anfangskapazität  für  Hg,  welches  lange  mit  auf  7io  verd.  Säure  in  Be- 
rührung ist,  beträgt  also  28  X  5  =  140  Mikrofarad  auf  1  qcm  (gef.  125  bis  170).  Bouty 
(Compjt.  rend.  118,  (1894)  1196).  Mit  steigender  Stromdichte  [in  der  Zelle  Hg/mit  Hg2S04 
gesättigte  verd.  H2S04/Hg)  nimmt  die  Kapazität  ab.  [Zahlen  im  Original.]  E.  Neumann 
(Z.  Elektrochem.  5,  (1898/99)  88).  —  Spritzendes  Hg  bringt  an  einer  Eisenplatte 
einen  großen  Ueberschuß  von  positiven  über  negative  Ionen  hervor.  Ein 
beträchtlicher  Teil  dieser  Ionen  hat  eine  sehr  geringe  Geschwindigkeit.  Der  Betrag  der 
Ionisation  hängt  von  der  Natur  der  Oberfläche,  auf  der  das  Spritzen  verursacht  wird,  ab. 
Die  Strom-Spannungskurven  für  die  positiven  Ionen  zeigen  Besonderheiten,  die  sich  am 
besten  durch  die  Annahme  der  Ggw.  von  neutralen  Dubletts,  die  durch  das  Feld  oder 
andere  Einflüsse  aufgebrochen  sind,  erklären  lassen.  Unterhalb  bestimmter  Größen  werden 
diese  Dubletts  nicht  hervorgerufen.  J.  J.  Lonsdale  (Phil.  Mag.  [6]  20,  (1910)  464; 
El.  World.  56,  (1910)  692).  Diese  Beobachtungen  sind  größtenteils  bereits  von 
Beckeb  (Ann.  Phys.  [4]  29,  909;  31,  98;  C.-B.  1909,  II,  355;  1910,  I,  715)  und  von  Kahler 
(Ann.  Phys.  [4]  12)  veröffentlicht  worden.  P.  Lenabd  (Phil.  Mag.  [6]  20,  903;  C.-B.  1910, 
II,  1869).  —  Ueber  Stoßerregung  eines  Schwingungskreises  durch  die  Hg-Funkenstrecke 
vgl.  Eendahl  (Physikal.  Z.  9,  (1908)  203;  D.  B.-P.  128592  (1907));  Glatzel  (Verh.  d. 
physik.  Ges.  10,  (1908)  54,  464). 

C.  Chemisches  Verhalten.  _  [Vgl.  a.  unter  den  einzelnen  Verbb.]  —  Uebersicht  r 
a)  Gegen  Gase,  S.  394.  —  b)  Gegen  Wasser,  Wasserstoffperoxyd  und  andere  Peroxyde, 
S.  396.  —  c)  Gegen  wäßrige  Lösungen  anorganischer  Stoffe,  S.  397.  —  d)  Gegen  nicht- 
wäßrige anorganische  Flüssigkeiten,  8.  401.  —  e)  Gegen  feste  anorganische  Stoffe,  S.  402.  — 
f)  Gegen  organische  Verbindungen,  S.  403. 
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a)  Gegen  Gase  und  Dämpfe,  [s.  Bemerkung  bei  n)\  —  °0  Wasserstoff,  Helium  und 
Argon.  —  Selbst  bei  langem  Schütteln  mit  H  bleibt  Hg  unverändert.  [Aeltere 
Angabe  ]  H  wird  von  Hg  absorbiert  und  elektromotorisch  wirksam  gemacht, 
Vax  Laar  (Chem.  WeekU.  5,  388;  G.-B.  1908,  II,  376);  etwa  10  "mal 
weniger  als  von  Cu  okkludiert.  H.  Wislicentjs  (J.  prakt.  Chem.  [2]  54, 
(1896)  36).  Hg  als  Kathode  bei  der  Wasserelektrolyse  bedeckt  sich  mit 
einer  Schicht  von  Hydrid.  Dutke  (Compt.  rend.  109,  (1889)  108).  In 
Glimmröhren  absorbiert  eine  Hg-Anode  (Kathode  Ni)  vor  Stromschluß  be- 
deutende Mengen  H,  sodaß  z.  B.  der  Gasdruck  in  7  Min.  von  2.41  auf  2.365  mm  sinkt; 
danach  entspricht  die  Druckabnahme  dem  Farad AY'schen  Gesetz.  In  He 
ist  die  Druckabnahme  doppelt  so  groß.  V.  L.  Chrisler  (Physikal.  Z.  10, 
785;  G.-B.  1909,  IL  1910).  —  He  und  Ar  wirken  nicht.  Berthelot  (Compt. 
rend.  124,  (1897)  113;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  11,  (1897)  15). 

ß)  Sauerstoff.  —  Reines  Hg  absorbiert  niemals  0.  [Einzelne  Verss.  im  Original.] 
A.  Matthiessen  u.  C.  Vogt  (Pogg.  116,  (1862)  371).  0  verändert  Hg 
auch  bei  langem  Schütteln  damit  nicht  [ältere  AngabeJ;  reines  äußerst 
wenig,  Christiansen  (Wied.  Ann.  62,  (1897)  545);  bei  gewöhnlicher 
Temp.  auch  unter  hohem  Druck  nicht,  wenn  0  trocken  ist.  E.  Amagat 
(Compt.  rend.  93,  308;  J.  B.  1881,  293).  Luft  verhält  sich  wie  0 
[ältere  Angabe];  trockne  oxydiert  Hg  beim  heftigen  Schütteln,  De  Broglie 
{Compt.  rend.  150,  (1910)  1117);  reines  Hg  äußerst  wenig,  Christiansen; 
kaum  merklich,  J.  M.  Crafts  (Bull.  soc.  chim.  [2]  49,  (1888)  851);  ober- 
flächlich, was  mit  der  ziemlich  hohen  Verbindungswärme  (21.1  cal.)  des  Hg  mit  0 
übereinstimmt,  Berthelot  (Compt.  rend.  91,  (1880)  871;  Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  23,  (1881)  110;  Bull.  soc.  chim.  [2]  35,  (1881)  487;  J.  B.  1880,  356); 
nur  bei  Ggw.  von  Wasserdampf.  Macaltjso  (Gazz.  chim.  ital.  13,  485; 
J.  B.  18S3,  419;  Z.  anal.  Chem.  23,  (1884)  520).  Ggw.  von  Säuren  erhöht 
die  Oxydierbarkeit  beträchtlich.  Berthelot.  0  und  Luft  geben  bei  Ggw. 
fremder  Metalle  ein  graues  pulvriges  Gemenge  der  fremden  Metalloxyde 
mit  fein  verteiltem  Hg.  Oxydiert  sich  an  der  Luft  beim  Erhitzen 
bis  in  die  Nähe  seines  Sdp.  unter  B.  von  HgO,  Lavoisier  (Oeuvres  de 
Lavoisier  1,  35;  Traue  de  chimie  1789);  bei  langem  Erhitzen  ohne  Feuer- 
erscheinung  [siehe  HgO]. 

y)  Ozon.  —  Ozon  gibt  Hg.20,  Bodländer  (C-B.  1889,  I,  388);  Oxyd 
und  eine  vorübergehende  Abplattung  des  Meniscus.  Volta  (Gazz.  chim. 
ital.  9,  521;  J.  B.  1879,  193).  Durch  03  (Ueberleiten  von  1.5°/0ig.  trocknem)  bei 
gewöhnlicher  Temp.  wird  Hg  deformiert,  gerinnt  an  der  Oberfläche  und 
Wird  an  den  Glaswänden  haftend.  Diese  Erscheinung  verschwindet  nach  Entfernung 
des  Ozons  in  kurzer  Zeit,  indem  das  Metall  bis  auf  einen  kleinen  Rest  wieder  zusammen- 
läuft. Es  bildet  sich  wohl  primär  Peroxyd,  das  sich  aber  schnell  zu  braun- 
gelbem HgO  zers.  Die  Einw.  des  08  verschwindet  bei  einer  Temp.,  die 
tief  unterhalb  derjenigen  der  völligen  Zers.  des  HgO  liegt.  Bei  55°  bemerkt 
man  braune  Anflüge,  die  gegen  100°  deutlicher  werden  und  bei  115°  sofort  auftreten;  bei 
120°  momentanes  Auftreten  von  schwachen  braunen  Dämpfen,  die  bei  Erhöhung  der  Temp. 
von  10°  zu  10°  immer  intensiver  werden,  bei  140°  neben  der  Braunfärbung  blaue  Anlauf- 
farben, bei  160°  noch  mehr.  Bei  170°  (Temp.  der  stärksten  Einw.)  füllt  sich  das  Reagier- 
röhrchen  sofort  mit  dicken  braunen  Dämpfen;  die  Oberfläche  wird  momentan  stahlblau. 
Dann  nimmt  die  Wrkg.  ab,  bei  238°  ist  noch  ein  gelbbrauner  Anflug,  bei  250°  keine 
Einw.  mehr  erkennbar;  doch  treten  braune  Dämpfe  an  der  Hg-Oberfläche  immer  noch  auf. 
W.  Manchot  u.  W.  Kampschulte  (Ber.  40,  (1907)  2897).  Der  Ozonnachweis 
in  der  Flamme  gelingt,  wenn  man  die  Oberfläche  von  Hg  mit  der  Spitze  (wichtig)  einer 
;i  10  cm)  langen  dünnen  H-Flamme  bestreicht.  Hg  überzieht  sich  mit  einer  feinen 
inbar  farblosen  Oxydhaut;  mit  steigender  Temp.  treten  Färbungen  auf,  etwas  oberhalb 
1  momentan  eine  intensiv  stahlblaue  bis  braune,  schön  irisierende  Oxydhaut.  W.  Manchot 
(Der.  43,  750;  C.-ß.  1910,  I,  1211). 
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ö)  Wasserdampf.  —  Keiner,  luftfreier  Wasserdampf  verändert  Hg  nicht, 
^vohl  aber  lufthaltiger.  Macaluso.  [Vgl.  unter  ß).]  Hg  zers.  Wasserdampf 
nicht,    Lecco  {Ber.  19,  (1886)  1175). 

e)  Stickstoff  und  Stickstoffoxyde.  —  Hg  bleibt  auch  bei  langem  Schütteln 
mit  N  und  N-Oxyden  unverändert.  [Aeltere  Angabe.]  N  wirkt  nicht.  Ber- 
thelot. N,  der  durch  Hg  streicht,  wird  ionisiert.  De  Broglie  (Compt. 
rend.  150,  1115;  C.B.  1910,  II,  60).  —  NO  oxydiert  selbst  bei  450°  nicht 
merklich.  Sabatier  u.  Senderens  {Compt.  rend.  114,  (1892)  1429;  Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  7,  (1896)  353).  N-Oxyde  bewirken  Löslichkeit  in  HNOÄ. 
[Näheres  unter  e,  ß)  (S.  398).]  —  Bei  Einw.  von  N02  erfolgt  eine  Kontraktion  von  2  auf  1. 
Ramsay  {Ber.  18,  (1885)  3154).  —  Läßt  man  Dämpfe  von  Stickstoffperoxyd  durch 
gut  abgekühltes  Hg  strömen,  so  entsteht  nur  Hg(N08)2  unter  Entw.  von 
Stickstoffoxyd.     Gerhardt  {Compt.  chim.  5,  (1849)  230). 

C)  Schwefel-  und  Selenivasserstoff.  —  H2S  reagiert  bei  gewöhnlicher  Temp. 
nicht  (auch  nicht  bei  100°,  wenn  er  trocken  ist,  Berthelot  {Ann.  Cliim. 
Phys.  [3]  46,  492;  J.  B.  1856,  300)),  dagegen  bei  550°.  Hg  zerlegt  sehr 
allmählich  (in  der  Kälte  bei  mehrtägiger  Berührung)  H2Se  unter  B.  von 
Hg2Se;  die  Zers.  ist  selbst  nach  3  Jahren  nicht  vollständig.  Berthelot 
{Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18,  (1879)  397;  Compt.  rend.  89,  (1879)  684).  0  ent- 
haltender H2S  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  B.  von  Hg2S 
ein;  Ggw.  von  W.  verlangsamt  die  Rk.  bedeutend.  Berthelot  {Compt. 
rend.  125,  (1897)  746).  Hg  beschleunigt  nicht  die  Einw.  von  S  auf  Wasserstoff. 
Milbauer  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  10,  (1907)  125). 

rj)  Halogene  [auch  andere  wie  Dämpfe]  und  Halogenverhindungen.  —  Die  Reihen- 
folge der  Stärke  von  Cl,  Br,  J  trifft  für  ihre  Beziehungen  zum  Hg  nicht  zu: 
jede  beliebige  Hg  -  Halogen  -  Verb,  ist  durch  die  zwei  anderen  Halogene  zerlegbar;  nur 
HgBr2  +  J  macht  hiervon  eine  Ausnahme.  M.  C.  Schütten  {Chem.  Ztg.  31,  (1907) 
1135).  —  Die  Halogene  bedürfen  zur  Rk.  auf  Hg  nicht  der  Ggw.  von  W.- 
Dampf. Shenstone  {J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  471).  Sie  sind  besonders 
reaktionsfähig  auf  das  bei  der  Einw.  von  Pyridin  auf  Mercurosalze  sich 
bildende  Hg  im  Entstehungszustande.  J.  Schroeder  (Rkh.  von  Metall- 
salsen  in  Pyridin,  Bissert.,  dessen  1901,  33).  —  Fl  greift  bei  gewöhnlicher 
Temp.  an:  durch  eine  dünne  Schicht  Hg  in  einzelnen  Blasen  streichendes  Fl  ruft  auf 
der  Oberfläche  des  Metalls  eine  gelbe  Haut  von  wasserfreiem  HgFl2  hervor.  H.  MoiSSAN 
(Le  fluor  et  ses  composes,  Paris  1900,  211;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891) 
248).  —  Wasserfreie  HF1  wirkt  kaum  ein.  Poulenc  {Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  2,  (1894)  12).  —  Cl  greift  in  trocknem  und  feuchtem  Zustande  energisch 
an,  C.  R  Cowp-er  (J.  Chem.  Soc.  43,  153;  Chem.  N.  47,  70;  C-B.  1883,  213); 
höchst  reines  sehr  langsam.  Shenstone  u.  Beck  {Proc.  Chem.  Soc.  1893,  38; 
Chem.  N.  67,  (1893)  116).  Cl  gibt  mit  überschüssigem  Hg,  Schaffhautl, 
It.  Bhaduri  {Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  407);  bei  Ggw.  von  etwas  Luft 
in  einigen  Monaten  reichlich  Mercurochlorid.  Berthelot  {Compt.  rend.  91, 
871 ;  J.  B.  1880,  356).  [Ueber  Ionisation  bei  Einw.  von  Cl  vgl.  G.  Reboul  {Compt. 
rend.  152,  1660;  C.-B.  1911,  II,  505).]  Hg  befördert  nicht  die  Einw.  von  Cl  auf  Benzol  bei 
gewöhnlicher  Temp.  Willgerodt  {J.  prdkt.  Chem.  [2]  31,  (1885)  539).  —  Reiner  HCl 
greift  in  der  Kälte  nicht  an,  bildet  bei  Ggw.  von  wenig  0  langsam  HgCl 
und  etwas  Oxychlorid;  Ggw.  von  W.  verzögert  die  Rk.  sehr.  Ebenso  ver- 
halten sich  Alkalichloride.  Berthelot  {Compt.  rend.  89,  (1879)  684;  125, 
-(1897)  747;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18,  (1879)  397;  [7]  13,  (1898)  73).  Reiner 
HCl  wirkt  nicht  ein,  mit  überschüssigem  0  unter  B.  von  W.  und  Hg2OCL,H20; 
im  kräftigen  Sonnenlicht  anscheinend  schwächer  als  im  Dunkeln.  Bailey 
u.  Fowler  {J.  Chem.  Soc.  53,  (1888)  759).  —  Br  vereinigt  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  mit  Hg  unter  Erwärmung.    Balard.    [S.  a.  unten  bei  Jod.J 
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—  HBr  greift  in  der  Kälte  sehr  langsam  an  (bei  einjährigem  Stehen  bei  gewöhn- 
licher Temp.),  schneller  in  der  Hitze  (50  Stunden  bei  100°),  Berthelot  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  46,  492;  J.  B.  1856,  300);  schneller  als  HCl  unter  B.  von 
viel  Wasserstoff".  Bailey  u.  Fowler.  —  J  gibt  beim  Zusammenreiben  mit 
Hg  Mercuro-  oder  Mercurijodid.  [Aeltere  Angabe.]  Bringt  man  Schalen  mit 
Hg  und  mit  J  oder  mit  gesättigter  Lsg.  von  J  in  KJ  unter  eine  Glocke, 
so  überzieht  sich  das  Hg  bald  mit  einem  dunkelvioletten  Körper,  der  all- 
mählich in  rotes  HgJ2  übergeht.  Von  Schrötter  (Ber.  Wien.  Akad.  [II) 
66,  79;  J.  B.  1872,  269).  Jod-  und  Bromdampf  drängt  den  Hg-Dampf  zurück; 
das  HgJ2  setzt  sich  in  einer  Röhre  entfernt  von  Hg  und  J  an.  Bkame 
(Mondes  56,  118;  Wied.  Ann.  Beibl.  5,  (1881)  856).  —  HJ  wirkt  auf  Hg 
schnell,  Berthelot,  ohne  Ggw.  von  0  unter  B.  von  HgJ  oder  HgJ2  ein. 
Bailey  u.  Fowler.  —  NOC1  greift  im  geschlossenen  Rohr  schon  in  der 
Kälte  an.  Die  Lsg.  scheidet  beim  Stehen,  besonders  reichlich  in  einer 
Kältemischung,  goldige  glitzernde  Blätter  ab,  die  beim  Oeffnen  der  Röhre 
unter  NOCl-Abgabe  HgCl2   hinterlassen.    Sudborough  (J.   Chem.  Soc.  59, 

(1891)  659).  —  PF13  scheint  bei  350°  auf  Hg  nicht  zu  wirken.  H.  Moissan 
(Ann.  Chim.  Phys.  [6]  6,  (1885)  457).  —  WF16  gibt,  besonders  in  Ggw.  von 
HF1,  einen  blauen  bis  grauen  Beschlag,  0.  Ruff  (Z.  anorg.  Chem.  52, 
(1907)  263);  schon  in  der  Kälte  eine  graue  Haut,  die  Hg  an  Glaswänden  haften  macht. 

0.  Kuff  u.  A.  Heinzelmann  (Z.  anorg.  Chem.  72,  63;  C.-B.  1911,  IT,  1583). 

&)  Phosphor  und  kohlenstoffhaltige  Gase.  —  P-Dampf  wirkt  auf  Hg- 
Dampf  weder  bei  gewöhnlichem  Druck  noch  in  zugeschm.  Röhren.  Emmer- 
ling  (Ber.  12,  152;  J.  B.  1879,  1232);   M.  Granger  (Bull.  soc.  chim.  [3]  7, 

(1892)  612;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  14,  (1898)  72).  Hg  wirkt  katalytisch  bei  der 
Ueberführung  von  gewöhnlichem  P  in  schwarzen.  Blondlot  (Compt.  rend.  70,  (1870)  856; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  14,  (1870)  196).  [Vgl.  dagegen  Verhalten  von  P  gegen  Hg  im  Ab- 
schnitt d)  (S.  402).]  Acetylen  verändert  beim  Erhitzen  den  Metallglanz  nicht, 
gibt  bei  der  Dest.-Temp.  des  Hg  sehr  wenig  graues  pulvriges  Sublimat, 
das  mit  W.  kaum  merklich  C2H2  entwickelt.  Erdmann  u.  Köthner  (Z. 
anorg.  Chem.  18,  (1898)  53).  —  Erhitzt  man  mit  CO  im  geschlossenen  Rohr 
auf  550°  mehrere  Stdn.,  so  nimmt  das  Gewicht  des  Hg  etwas  zu.  Freier 
C  ist  nicht  sichtbar;  Spuren  C02  sind  nachzu weisen.  Berthelot  (Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  22,  (1901)  3.03).  —  C02  wirkt  auch  bei  langem  Schütteln 
nicht  ein.  Bei  langem  Durchschlagen  elektrischer  Funken  bildet  sich 
Mercurioxyd.  De  Saussure.  [Tension  von  Hg  in  C02  siehe  ds.  Handb.  I,  3,  662.]  — 
CN  verbindet  sich  weder  bei  200°  noch  bei  300°  im  zugeschm.  Rohr. 
Berthelot  (Compt.  rend.  89,  (1879)  63;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18,  (1879)  382). 
Hg  scheint  Cyan  nicht  aufzunehmen,  bedeckt  sich  aber  mit  einem  bräun- 
lichen Anflug.    Berthelot  (Bull.  soc.  chim.  [2]  33,  (1880)  2). 

b)  Gegen  Wasser,  Wasserstoffperoxyd  und  andere  Peroxyde.  —  Hg  vermag  durch 
eine  W.-Schicht  von  ganz  ansehnlicher  Höhe  selbst  bei  gewöhnlicher  Temp.  zu  verdunsten. 
C.  Bahfoed  [J.  prakt.  Chem.  [2]  38,  (1888)  463).  —  Nach  Wiggers  (Pogg.  41,  (1837)  440)  und 
Anthon  (.7.  prakt.  Chem.  15,  (1838)  123)  löst  Hg  sich  etwas  beim  Kochen  mit  W.  Weder  Favrot 
u.  Paton  (.7.  Chim.  med.  14,  (1838)  306\  Girahdin  (J.  Chim.  med.  9,  (1833)  283),  noch  L.  Gmf.lin 
(ds.  Handb.,  4.  Aufl.,  3,  470)  und  Riegel  (Arch.  Pharm.  [2]  61,  (1860)  294)  bestätigen  diese 
Angabe.  —  Hg  bildet  beim  Schütteln  mit  W.  und  Luft  Ozon,  sodaß  bei  Zusatz 

von   KJ- Stärke  diese   gebläut  und   Kaliummercurijodid   gebildet,  Schönbein    [ds.    Handb. 

1,  1,  37];  bei  Ggw.  von  NaCl  Natriummercurichlorid  gebildet  und  Guajaktiuktur  tief 
gebläut  wird.  Voit  (Ann.  104,  (1857)  244).  [S.  a.  unter  a,/S)  (S.  394).]  Ist  nicht- 
elektrolytisch  1.  in  W.,  das  Luft,  N,  C02,  H2S04  und  KOH  enthält,  bei 
gewöhnlicher  Temp.  als  Dampf.  Christofe  (Z.  physilc.  Chem.  63,  (1908)  354). 
[Vgl.  a.  F.  Fischer  (Z.  physik.  Chem.  52,  (1905)  88).]  —  Hg  beschleunigt,  Wohl  durch 

B.  eines  Elements,  die  Einw.  von  Fe  und  Mg  auf  W.  und  ruft  die  des 
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AI  hervor,  beschleunigt  nicht  die  Wrkg.  des  Zn  und  Nickels.  Van  Bijn 
(Chem.  WeeTM.  5,  1 ;  C.-B.  1908,  1,  606).  —  Beim  Schütteln  mit  H202  ent- 
haltenden Fll.  verliert  Hg  den  spiegelnden  Meniskus  und  bedeckt  sich  mit 
einem  schwarzen,  HgO  und  Hg20  enthaltenden  Pulver.  Kavkers  (Dissert., 
Groningen  1871)  bei  B.  J.  Boerrigter  (Arch.  Pharm.  223,  (1885)  533). 
H202  begünstigt  die  Lsg.  des  Hg  in  Säuren;  HCl  bildet  HgCl.  Fairley  (J. 
Chem.  Soc.  \2]  31,  (1877)  1).  Hg  zers.  katalytisch  H202  mit  regelmäßig 
zu-  und  abnehmender  Bk.- Geschwindigkeit,  die  der  benetzten  Hg-Oberfläche 
proportional  ist.  [Näheres  siehe  weiter  unten.]  Die  minimale  Sehichtdicke  des  kata- 
lytisch wirksamen  Hg  beträgt  3  X  10~8  cm.  G.  BREDIG  U.  J.  WEINMAYR  (Z. 
physik  Chem.  42,  (1903)  601;  Boltzmann-Festschr.  1904,  839;  J.  B.  1904,  80); 
,T.  Weinmayr  (Dissert.,  Heidelberg  1903);  G.  Bredig  u.  E.  Wilke  (Ber. 
naturhist.  mediz.  Ver.  Heidelberg  8,  (1904)  165;  C.-B.  1905,  I,  64);  E.  Wilke 
(Dissert.,  Heidelberg  1904).  Wird  Hg  in  H202-Lsg.  gebracht,  so  wird  diese 
unter  Entw.  von  0  zers.,  wobei  die  Gasentwicklung  periodisch  stärker 
und  schwächer  ist  [Zahlenangaben  im  Original].  Das  Hg  bedeckt  sich  in 
reinstem  etwa  10°/0ig-  H202  mit  einem  glänzenden  goldbronzefarbigen 
spiegelnden  Häutchen,  und  die  Gasentwicklung  beginnt;  diese  hört  dann  plötzlich 
auf,  beginnt  darauf  aber  wieder  usw.,  bis  endlich  die  Kk.  gleichmäßig  bis  zu  Ende  läuft. 
Zum  Schluß  ist  das  Hg  mit  einem  Nd.,  wahrscheinlich  Hg20,  bedeckt. 
Alkalien,  Na.2S04,  KN03,  KC108  und  Na2C08  bewirken  durch  stürmische, 
Säuren,  KCl  und  KBr  durch  schwache  Gasentwicklung  ein  Aufhören  der 
Periodizität.  Auch  in  der  Spannung  des  Hg  gegen  die  Lsg.  zeigen  sich  die  periodischen 
Schwankungen;  dabei  ist  Hg  während  die  Zers.  des  H202  aussetzt,  unedler  als  im  aktiven 
Zustand.  BßEDlG  u.  Weinmayr.  Das  Optimum  von  Alkali-Zusatz  ist  eine  Konz.  von 
10—  3  bis  10~4  Mol.  in  1  1;  die  Temp.  ist  von  großem  Einfluß;  die  „Schwingungszahl" 
zeigt  für  eine  best.  Temp.  ein  Maximum.  Abkühlung  vergrößert  die  Schwingungsdauer, 
Erwärmung  macht  sie  aperiodisch,  Druckverminderung  scheint  sie  zu  verringern,  doch 
wird  der  Einfluß  bei  häufigem  Druckwechsel  geringer.  Belichtung  erhöht  zugleich  die 
Potentialdifferenz  einer  H202/Hg-Elektrode  gegen  eine  H2-Elektrode.  Bei  elektrolytiseher  In- 
anspruchnahme (kathodischer  und  anodischer)  der  Hg-Oberfläche  unter  alkal.  H202-Lsg. 
treten  ebenfalls  periodische  Erscheinungen  auf.  Die  Alkalimenge,  die  zur  Erzeugung  der 
Pulsationen  nötig  ist,  ist  vom  Potential  der  Hg-Elektrode  unabhängig.  Zusatz  von  V2r.ooo 
bis  Vboooo  Mol.  Älkalichlorid  zu  1 1  Lsg.  lähmt  (wohl  wegen  B.  einer  HgCl-Haut)  die  Pulsa- 
tionen; reine  Nitrate  sind  ohne  Einfluß;  Sulfat  in  größeren  Mengen  wirkt  hemmend. 
[Formen  der  Pulsationen  in  Kurven,  im  Original.]  Bredig  u.  Wilke.  Ueber  elektrische 
Beizung  der  pulsierenden  Katalyse  des  H202  durch  Hg  vgl.  Bredig  u.  Wilke  (Biochem.  Z. 
11.  67;  C.-B.  1908,  II,  480).  Die  pulsierende  Hg-H202-Katalyse  findet  [Einzelheiten  und 
Weiteres  im  Original]  nur  beim  Vorhandensein  von  Hautsubstanz  statt;  0  entwickelt  sich 
nur  an  den  Grenzlinien  der  Haut.  Das  Verschwinden  der  Haut  beruht  auf  Auflösung. 
Das  Zerreißen  der  Haut  ist  eine  notwendige  Vorbedingung  für  das  Eintreten  der  Aktivität. 
A.  von  Antropoff  (Z.  physik.  Chem.  73,  (1910)  560).  Zusatz  von  NaC2H302  bewirkt 
Uebergang  in  stetige  Aktivität,  von  KN03  B.  von  Spitzen  in  der  O-Kurve,  von  Essigsäure 
Absterben  des  Pulses  und  der  Katalyse,  von  Essigsäure  bei  Ggw.  von  Nitrat  steigende 
Katalyse,  intensiven  Puls  mit  Spitzen-B.  oder  Durchgehen  der  Bk.  ohne  Pulsation. 
Zwischen  den  Existenzgebieten  des  gewöhnlichen  Pulses  in  neutraler  Lsg.  und  des  Pulses 
in  saurer  Lsg.  liegt  ein  Gebiet,  in  dem  die  Haut  stabil  ist.  Beim  Ueberschreiten  des  Gebiets 
nach  beiden  Seiten  hin  löst  sich  die  Haut  und  tritt  Puls  oder  überhaupt  Aktivität  ein. 
Das  Hg  der  pulsierenden  Bk.  ist  stets  Kathode  gegen  die  Kalomelelektrode.  Alkali  macht 
das  Potential  der  Lsg.  positiver,  also  das  Hg  unedler;  Säure  wirkt  umgekehrt.  [Weitere 
Angaben  und  viele  Einzelheiten  im  Original.]  Antropoff  (a.  a.  0.,  546).  Theorien  der 
periodischen  Hg-H202 -Katalyse:  Wilke;  C.  Fredenhagen  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  859); 
Antropoff.  —  [Ueber  die  Kontakt-Wrkg.  auf  H202  vgl.  a.  unter  Hg02.]  —  Na202  wird 
durch  Hg  nicht  verändert.    D.  Borar  {J.  Chem.  Soc.  99,  1414;  C.-B.  1911,  II,  843). 

c)  Gegen  wässrige  Lösungen  anorganischer  Stoffe,  a)  Ammoniak,  Hydroxyl- 
amin,  Alkalien.  —  Schütteln  des  Hg  mit  NH8  in  Ggw.  von  0  begünstigt 
seine  Oxydation.  Matignon  u.  Desplantes  (Compt.  rend.  140,  (1905)  853).  — 
[Ueber  Hg  als  Kathode  bei  der  Alkalichloridelektrolyse  s.  Hg  und  Alkalimetalle.]  Hydroxyl- 
amin-Lsg.  wird  an  Hg-Elektroden  in  NH8  übergeführt.   Johnstone  Mac  Kay 
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(Proc.  Trans.  Nova  Scotian  Inst,  Sei.  11,  (1906)  IL  324;  C.-B.  1908, 1,  1918).  — 
Kathoden  von  Hg  zerstäuben  bei  hoher  Stromdichte  in  alkal.  Flüssigkeiten. 
Bkeuig  u.  Haber  (Z.  Elektrochem.  4,  (1898)  518). 

ß)  Kaliumcyanid ;  Säuren  des  Stickstoffs  und  deren  Salze.  —  Hg  ist  unl. 
in  wss.  KCN,  Elsner  (J.prakt,  Chem.  31,  (1846)  442);  langsam  1.  bei  Luft- 
zutritt, Palmaer  (Z.  physik.  Chem.  59,  (1907)  129);  in  beträchtlicher  Menge 
in  6°'nig.  ohne  Gasentwicklung.  Goyder  (Trans.  Austrat.  Inst.  Min.  Eng. 
1,  (1893);  Chem.  N.  69,  (189-1)  268).  KCN  greift  bei  Wechselstromelektro- 
lyse nicht  merklich  an.  Brochet  u.  Petit  (Compt,  rend.  138,  (1904)  359; 
139,  (1904)  193:  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  359,  1255;  Ann.  Chim.  Phys.  [8] 
3,  (1904)  433;  Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  909).  Von  Hg  als  Anode  löst  sich 
im  Vergleich  zu  1  Aeq.  Zn  durch  wenig  dichte  Ströme  in  KCN  1  Aeq.  HgO, 
in  HN03  oder  Cu('N03)2  2  Aeq.  Hg20.  Renault  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  11, 
(1867)  137).  —  HX03,  Dtvers  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  (1904)  1183),  und 
HN02  wirken  auf  Hg  wie  auf  Cu  fds.  Handb.  V,  1,  663].  Veley  (Proc.  Roy. 
Soc.  48,  (1891)  458;  Phil.  Trans.  1891,  279;  Phil.  Mag.  [5]  37,  (1894)  180). 
HNO*  unter  33°/0  greift  nicht  an,  wenn  Metall  und  Säure  in  Bewegung 
gehalten  werden  und  keine  HN02  zugegen  ist.  Veley  (Ber.  28,  (1895) 
928).  In  letzterem  Falle  wirkt  auch  35  %  ige  nicht.  Veley  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  8,  (1889)  858).  Hg  löst  sich  in  HNO,  nur  bei  Ggw.  ihrer  Reduktions- 
Produkte.  Millon  (Compt,  rend.  14,  (1842)  904).  L.  nur,  wenn  HN02 
durch  langes  Stehen  oder  bei  erhöhter  Temp.  und  geeigneter  Konz.  (35° 
bei  L\15  1.11)  gebildet  wird  oder  N-Oxyde  zugegen  sind.  Divers  (J.  Soc, 
Chem.  Ind.  23,  (1904)  1183).  Die  Leichtlöslichkeit  in  HN08  erklärt  sich 
durch  die  Theorie  der  Lokalelemente;  H  wird  depolarisiert.  Ericson- 
Auren  u.  Palmaer  (Z.  physik.  Chem.  45,  (1903)  193).  Es  entsteht  nicht 
nur  Mercurisalz.  Byasson  («7.  Pharm.  [4]  8,  (1868)  265).  Sehr  konz. 
HN08  gibt  nur  Hg(N03)2,  verdünntere  nur  HgN08,  bei  27  °/0  ig.  und 
50°/0ig-  tritt  kein  NH8  auf.  Montemartini  (Gazz.  chim.  ital.  22,  I, 
397;  J.  B.  1892,  603).  Gibt  mit  HN08  in  Ggw.  von  NH+N08  hauptsäch- 
lich Stickstoff.  J.  J.  Acworth  (J.  Chem.  Soc.  [2]  13,  828;  Chem.  N.  31, 
276;  Ber.  8,  831;  C.-B.  1875,  562;  J.B.  1875,  174).  Kleine  Mengen  von 
Ferrisalz  hemmen  die  lösende  Kraft,  wahrscheinlich  durch  eine  Ver- 
zögerung der  B.  von  HNO...  Die  beschleunigende  Wrkg.  von  Mn(XO.,)., 
und  NaN08  auf  die  Rk.  kann  nicht  erklärt  werden;  die  Sulfate  von 
Mn,  Na  und  K  wirken  nicht.  Eine  kleinere  Oberfläche  des  Hg  begünstigt 
die  Auflösung  durch  HN08,  da  die  höhere  Konz.  der  Rk.-Prodd.  fördernd 
wirkt.  P.  Ch.  Ray  (J.  Chem.  Soc.  99,  1012;  C.-B.  1911,  II,  191).  Durch 
Dämpfe  von  sd.  HN03  kann  Hg-Dampf  der  Luft  völlig  entzogen  werden. 
Meniere  (Compt.  rend.  146,  (1908)  754;  Chem.  Ztg.  32,  (1908)  488).  —  Hg 
als  Kathode  oder  Amalgamierung  der  Kathode  ist  am  günstigsten  für  die 
Ueberführung  von  HN08  (in  Ggw.  von  H2S04  oder  HCl)  in  Hydroxylamin ; 
ohne  Strom  gibt  HN03  bei  Ggw.  von  H2S04  mit  Hg  Stickstoffoxyd.  Tafel 
(Z.  anorg.  Chem.  31,  (1902)  289).  Die  elektrolytische  Reduktion  gibt  Hypo- 
nitrit  neben  Hydroxylamin  und  NH3.  Zorn  (Ber.  12,  (1879)  1509).  —  Mit 
gereinigter  fl.  Untersalpetersäure  in  eine  Röhre  eingeschlossen,  geht  Hg 
unter  Entw.  von  NO  und  Grünfärbung  des  Stickstoffperoxyds  in  HgN08 
mit  etwas  Hg(N03)2  über.  Divers  u.  Shimidzu  (J.  Chem.  Soc.  47,  630; 
J.  B.  1885,  428).  —  NH4NOo-Lsg.  wirkt  nicht  ein.  W.  R.  Hodgkinsox  u. 
A.  H.  Coote  (Rep.  Brit.  Assoc.  1904;  Chem.  N.  90,  (1904)  142).  Beide 
Ionenarten,  Hg-  und  Hg-,  lösen  sich  beim  Elektrolysieren  von  Hg  in  KN03- 
Lsg.  im  Verhältnis  ihrer  Gleichgewichts-Konz.  Hg- :  Hg"  =  120  : 1.  Shukoff 
(J.  russ.  phys.  Ges.  38,  (1906)  1253;   C.-B.  1907,  I,   1243).    KNOs-Lsg.  wird 
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durch  Hg  nicht  verändert.  Bohar.  Eine  amalgamierte  Cu-Kathode  bildet  aus 
Nitrat  Nitrit  mit  wachsenden  Mengen  NH3.  W.  J.  Müller  (Z.  Elektro- 
chem.  9,  (1903)  978).  Hg(N08)2  bildet  mit  Quecksilber  HgN08.  Divers 
(J.  Soc.  Cfiem.  Ind.  23,  (1904)  1183).  Kondensiert  in  Lsgg.  von  Nitraten  Salz  an 
der  Oberfläche.    G.  Meyek  [Wied.  Ann.  67,  (1899)  433). 

y)  Schicefelsäuren  und  deren  Salze.  —  S02  in  k.  wss.  Lsg.  greift  in 
mehreren  Tagen  weder  allein  noch  bei  Ggw.  von  HCl  oder  verd.  H2SO.t 
an.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  14,  (1898)  198).  —  Hydrosulfite  im 
Ueberschuß  verwandeln  leicht  in  Mercurisulfid.  0.  Brunck  (Ann.  327,  (1903) 
250).  —  Konz.  (wasserfreie)  H,S04  greift  bei  gewöhnlicher  Temp.  allmäh- 
lich an.  M.  Berthelot  (Compt.  rend.  125,  (1897)  749).  Konz.  H2S04  gibt 
unter  Ausschluß  der  Luft  bei  längerem  Schütteln  bei  etwa  20°  bzw.  nach 
2  Monaten  S02,  HgS04  und  eine  Spur  HgS;  H2S04,H20  reagiert  nicht;  in 
beiden  Fällen  treten  H  und  H2S  nicht  auf.  Bekthelot  (Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  13,  (1898)  70;  14,  (1898)  198).  Konz.  H2S04  wirkt  gut,  verd.  nicht. 
Van  Deventer  (Chem.  Weehbl.  2,  137;  C'.-B.  1905,  I,  992).  Nur  konz.  h.. 
H2S04  greift  unter  ausschließlicher  B.  von  S0.2  an.  Bitte  (Ann.  Chim. 
Phys.  [6J  19,  (1890)  68).  Konz.  H2S0.4  reagiert  nicht  mit  trocknem  und 
feuchtem  Hg  ohne  oder  bei  Ggw.  von  Luft,  ob  sie  im  Ueberschuß  ist 
oder  nicht.  J.  R.  Pitman  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  100).  Ueber- 
schüssiges  Hg  gibt  mit  H2S04  (D.  1.84)  reines  HgaS04.  Auch  bei  Ggw. 
überschüssiger  Säure  wird  diese  durch  Hg  bei  etwa  20°  zers.  Bei  100° 
tritt  auf  dem  Wasserbad  in  20  Stdn.  lf6  des  Hg  in  Rk.  (io  g  Hg  auf  50  bi3 
100  g  Säure).  Es  wird,  ebenso  wie  bei  150°,  bei  weitem  nicht  1  Mol.  S03 
auf  1  At.  Hg  etwickelt,  und  es  bildet  sich  ein  Gemenge  von  HgS04  und 
Hg2S04.  Der  Prozentsatz  des  letzteren  fällt  ständig  mit  steigender  Tem- 
peratur. Baskerville  u.  F.  C.  Miller  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  874). 
Schwefelsäure  von  D.  1.84  entwickelt  bei  20°  S02,  wenn  sie  99.7%  ig» 
nicht,  wenn  sie  95.6  °/n  ig  ist.  Baskerville  u.  F.  C.  Miller  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  20,  (1898)  515;  Chem.  N.  77,  (1898)  191).  Konz.  H2S04  wirkt  zuerst 
nicht  wie  auf  Cu,  während  nach  langer  Zeit  sich  Hg2S  [s.  a.  dieses]  bildet. 
Baskerville  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  798).  Beim  Erhitzen  von  Hg 
mit  konz.  H2S04  bilden  sich  Hg2S04  und  HgS04;  sobald  Hg  völlig  ver- 
braucht ist,  nur  HgS04.  Die  B.  des  Hg2S04  ist  auf  die  reduzierende  Wrkg.  von 
S02  zurückzuführen.  J.  B.  Hannay  (J.  Chem.  Soc.  26,  (1873)  571).  Immer  entstellt 
S02.  Morley  (Chem.  N.  76,  (1897)  325);  Berthelot  (Compt.  rend.  125, 
(1897)  20);  Baskerville.  —  Bei  jahrelanger  Einw.  von  konz.  H2S04,  die  mit 
einer  Spur  HN03  versetzt  ist,  bildet  sich  HgHS04  [siehe  dieses].  Ph.  Braham 
(Chem.  N.  42,  163;  J.  B.  1880,  357).  —  Ein  Gemenge  von  H2S04  und 
NaN02  gibt  reines  NO.  Die  Geschwindigkeit  der  Entw.  häugt  von  der  Größe 
der  Hg-Oberfläche  ab.  Emich  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIb]  101,  (1892)  88; 
Monatsh.  13,  (1892)  73).  Schütteln  mit  konz.  H2S04,  die  etwas  NaN02 
enthält,  gibt  blaue  Nitrosodisulfonsäure.  Sabatier  (Compt.  rend.  123, 
(1896)  255).  Konz.  H2S04  und  HCl  entwickeln  unter  besonderen  physi- 
kalischen Bedingungen,  die  bewirken,  daß  die  Salz-Konz.  dauernd  sehr 
niedrig  gehalten  wird  [Anordnung  des  Vers,  und  Weiteres  im  Original],  Wasserstoff. 
S.  W.  J.  Smith  (Phil.  Mag.  [6]  17,  833;  C.-B.  1909,  II,  586).  Hg  kondensiert 
in  Lsgg.  von  Sulfaten  Salz  an  der  Oberfläche.  G.  Meyer.  -  Persulfate  in  sauren, 
neutralen  oder  alkal.  Lsgg.  greifen  im  allgemeinen  an.  Am  besten  wirkt 
(NH4)2S208,  besonders  in  ammoniakalischer  Lsg.,  die  bei  wiederholtem 
Schütteln  unter  Temp. -Erhöhung  löst.  Werden  Hg  und  (NHJAOs  fest  an- 
gewandt und  fügt  man  konz.  NH3  bis  zur  völligen  Lsg.  des  Persulfats  zu,  so  gerät  die 
PI.  ins  Sieden.    [Siehe  unter  (NH^EgSsO^NHa.]    N.  Tarugi   (Gaza.   chim.  ital.  33, 
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(1903),  I,  127).  Persulfat-Lsg.  löst  langsam  ((NH4)2S20«  träger  als  K2S208) 
■und  bedeckt  das  Hg  mit  einem  gelben  Pulver  von  HgO  oder  basischem 
Sulfat.  M.  G.  Levi,  Migliorini  n.  Eecolini  (Gazz.  ckim.  ital.  38,  (1908), 
I,  583).  K2S208-Lsg.  gibt  beim  Schütteln  mit  Hg  einen  schwarzen,  dann 
einen  weißen  Nd.,  der  schließlich  in  gelbes  basisches  Mercurisulfat  über- 
geht, wobei  die  Lsg.  sauer  wird;  in  der  Wärme  entsteht  der  gelbe  Nd.  sofort. 
Borar.  —  Bei  der  Einw.  von  Pyroschwefelsäure  scheidet  sich,  in  dem 
Maße,  wie  die  Rk.  vorschreitet,  festes  Hg2S04  ab.  Enthält  die  Säure  viel 
SOs,  so  kann  die  ganze  M.  erstarren.  Einmal  wurde  schwache  Entw.  von  S02  wahr- 
genommen. Beim  Eingießen  der  Lsg.  in  W.  wird  Hg2S04  im  Gemisch  mit  Hg  ausgefällt, 
ohne  Entw.  von  S02.  G.  Divers  u.  T.  Shimidzu  (J.  Chem.  Soc.  47,  637;  J.  B. 
1885,  397). 

Nitrosulfosäure  in  konz.  H,S04  wird  zu  Nitrosisulfosäure  unter  Blau- 
färbung reduziert,  dann  zu  NO  und  H2SO,.  Raschig  (Ber.  40,  (1907) 
4582).  Die  Gleichung  der  Rk.  ist:  2Hg  -f-  S03(H)(ONO)  +  SO,NO  = 
Hg2S04  +  HONOONS08H.  Divers  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  30,  (1911)  594). 
Der  Verlauf  würde  dem  Verhalten  der  Nitrosylschwefelsäure  gegen  redu- 
zierende Körper  widersprechen.  Er  ist  Hg2  +  2HSN05  +  H2S04  =  Hg2S04  + 
2H2N2S209  (nitrosylige  Schwefelsäure)  -f-  H20,  oder  vielmehr  im  einzelnen:  2HSN05  -f- 
Hg  =  H2N2S209  +  HgO  und  HgO  +  Hg  +  H2S04  -  Hg2S04  +  H20. 
0.  Wentzki  (Z.  angew.  Chem.  24,  (1911)  394,  1468). 

e)  Halogene,  Halogensäuren  und  deren  Salze.  —  Schütteln  mit  Cl  und 
W.  gibt  ein  Gemenge  von  Hg  und  Mercurochlorid,  Scuaffhäutl,  sowie 
unterchlorige  Säure,  Wolters  (J.  praM.  Chem.  [2]  10,  128;  J.  B.  1874, 
247);  mit  J-Lsg.  Mercurojodid.  Gatjthier  u.  Charpy  (Compt.  rend.  111, 
(1890)  645).  [Vgl.  a.  unter  Hg  und  J.]  —  JC1  bildet  HgCl2  und  Mercurijodid. 
Hannay  (J.  Chem.  Soc.  [2]  11,  (1873)  822).  —  HF1  wirkt  bei  keiner  Temp. 
Gay  Lussac  u.  Thenard  (Recherches  phys.-chim.  1,  (1811)  35).  —  Starke. 
W.  Nernst  {Ber.  30,  (1897)  1560),  konz.,  F.  Dolezalek  (Z.  physik.  Cfiem. 
26,  (1898)  332),  HCl  löst  unter  Entw.  von  H.  —  HBr  löst.  Harding  (Ber. 
14,  (1881)  2085).  —  Fl.  HJ  löst  bei  gewöhnlicher  Temp.  schnell  unter 
Entw.  von  H  und  B.  der  beiden  Jodide.  Norris  u.  Cottrell  (Am.  Chem. 
J.  18,  (1896)  99).  Hg  kondensiert  in  Lsgg.  von  Chloriden  Salz  an  der  Oberfläche. 
G.  Meyer  (Wied.  Ann.  67,  (1899)  433).  —  Alkalickloride  wirken  in  neutralen  oder 
alkalischen  Lsgg.  nicht  auf  Hg  ein.  Iy.  Bhaduri  (Z.  anorg.  Chem.  13, 
(1897)  407).  NaCl-Lsg.  löst  beim  Schütteln  zu  überschüssiges  NaCl  ent- 
haltendem Natriummercurichlorid.  Julius  Müller  (Schles.  Ges.  vaterl.  Kultur. 
7.  Juli  1871;  Arch.  Pharm.  197  oder  [2]  117,  (1871)  218).  Lsgg.  von  KCl 
und  KJ  lösen  bei  Luftzutritt  langsam.  Palmaer  (Z.  physik  Chem.  59, 
(1907)  129).  Alkalijodid-Lsg.  greift  an  der  Luft  an  unter  B.  von  HgJ, 
das  sich  löst,  während  die  Fl.  alkal.  wird.  A.  Ditte  (Compt.  rend.  93, 
(1881)  418).  Hg  löst  sich  anodisch  bei  der  Elektrolyse  von  Lsgg.  von 
KCl,  KBr  und  KJ,  hauptsächlich  als  Hg"-Ion,  da  dieses  leichter  als  Hg- 
komplexe  Verbb.  bildet,  namentlich  bei  kräftigem  Durchmischen  und 
niedrigen  Stromdichten.  J.  Shukoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  38,  (1906)  1253; 
C.-B.    1907,    I,    1243).     Hg  löst    Sich   [ausführliche  Zahlenangaben  im  Original]  in 

Br  bei  Ggw.  von  KBr  etwas  schneller  auf  als  in  J,  aber  viel  langsamer 
als  in  CuBr2.  Das  Verhältnis  der  Geschwindigkeiten  ist  ungefähr  12.3  :  11.0  :  6.9.  Der 
Temp.-Koeffizient  der  Rk.:  Auflösung  von  Hg  in  J  ist  1.3  für  10°  (25°  bis  35°).  R.  G. 
van  Name  u.  Graham  Edgar  (Z.  physik.  Chem.  73,  (1910)  117;  Am.  J.  sei. 
(SM.)  [4]  29,  237 ;  C.-B.  1910, 1,  1331).  Konz.  Lsg.  von  J  in  JK  löst  unter 
Entw.  von  30.6  (30.9)  Kalorien.  Varet  (Compt.  rend.  120.  (1895)  620,  921; 
Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1895)  451,  675).  —  HC10  löst  lebhaft  ohne  merk- 
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liehe  Entw.  von  Gas  zu  Mercurioxychlorid.  Balard  (Ann.  Chim.  Fhys. 
57,  (1834)  253).  Hypochlorite  bilden  dagegen  Mercurioxyd.  Bhaduri.  — 
Alkalichlorate  wirken  wie  -chloride  [s.  oben].  Bhaduei.  KC103-Lsg.  wird 
nicht  verändert.  D.  Borar  (J.  Giern.  Soc.  99.  1414;  C.-B.  1911,  II,  843).  — 
HJ03-Lsg.  greift  an.  Ditte  (Compt.  rend.  70,  (1870)  621 ;  Ann.  156,  (1870)  336). 

C)  Verschiedene  Lösungen.  —  [Vgl.  a.  die  Angaben  bei  Elektrokapillarität  unter 
B,  g,  4)  [S.  380].  —  Na2S-Lsg.  löst  Hg  bei  Luftzutritt  langsam.  Palmaer. 
Hg  befördert  (wie  HgCl  und  HgS04)  die  B.  Ton  SO^CLj  aus  am  Rückflußkühler  sd.  S03HC1. 
Eüff  {Ber.  34,  (1901)  3509).  HSCN  verhält  sich  bei  der  Elektrolyse  wie  KCl 
[s.  oben].  Skükoff.  —  Hg  fällt  aus  Metallsalz-Lsgg.  die  betreffenden  Oxyde, 
Rose  (Pogg.  107,  (1859)  278);  basische  Salze.  Mailhe  (Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  27,  (1902)  364).  —  K2Cr207-Lsg.  wird  nach  Zusatz  von  HCl  durch 
Hg  reduziert  nach  K2Cr207  +  6Hg  +  14HC1  =  6HgCl  +  2CrCl3  +  2KC1  +  7H20. 
Borar.  Für  die  Reduktion  des  Mo03  in  saurer  Lsg.  ist  Hg  als  Kathode 
nicht  günstig.  Chilesotti  (Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  146).  —  An  Hg- 
Kathoden  geht  wegen  der  großen  Ueberspannung  die  Reduktion  von  Vanadin- 
säure zu  VS04  leicht  vonstatten.  T.  F.  Rutter  (Z.  EleHrochem.  12,  230; 
C.-B.  1906,  I,  1324).  —  Hg  ist  merklich  1.  in  den  Sulfosalzen  des  Mo, 
W,  V,  As,  Sb  und  Sn.  L.  Storch  (Ber.  16,  (1883)  2015).  Arsenate  und 
Arsenite  lassen  sich  zwischen  Hg-Elektroden  zu  As,  nicht  zu  AsH3  redu- 
zieren. Sand  u.  Hackford  (J.  Chem.  Soc.  85,  (1904)  1018).  Die  Ggw.  von 
Hg  (oder  von  Hg-Salzen)  führt  bei  der  Marsh'schen  As-Best. -Methode  zu  viel  zu  niedrigen 
Werten.  W.  D.  Harkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  518;  C.-B.  1910,  I,  1848).  —  KMn04- 
Lsg.  führt  beim  Schütteln  k.  in  Hg20,  h.  in  HgO  über.  Kirchmann  (Arch. 
Pharm.  [2]  150,  (1872)  203).  Die  Reduktion  des  KMn04  verläuft  nach  2KMn04  -f 
3Hg  +  H20  =  3HgO  +  2Mn02  +  2KOH.  Borae.  —  Ferrisalze  werden  bei  Ggw. 
von  HCl  durch  Hg  glatt  reduziert.  Borar.  K3Fe(CN)G-Lsg.  löst  sie  am 
besten  bei  Ggw.  von  KOH;  das  abgeschiedene  Fe  wirkt  weiter  auf 
K3Fe(CN)6;  selten  bleibt  es  in  Spuren  im  überschüssigen  Quecksilber. 
Mc  Phail  Smith  (J.  Am.  Giern.  Soc.  27,  (1905)  540).  K3Fe(CN)6  wird 
durch  reines  destilliertes  Hg  zu  K4Fe(CN)ß  reduziert.  G.  Meyer  (Wied. 
Ann.  53,  (1894)  856).  Die  Elektrolyse  der  Lsg.  von  K,Fe(CN)0  mit  Hg-Anode  ist 
nicht  durchzuführen.  Brochet  u.  Petit  {Compt.  rend.  139,  (1904)  856).  —  CuS04  wird 
in  HCl  enthaltender  Lsg.  zu  CuCl  reduziert.  Borar.  —  Wss.  AuCl3  oder 
HAuCl4-Lsg.  absorbiert  Hg-Dämpfe,  wobei  Au  reduziert  wird.  Die  Rk.  ist 
sehr  empfindlich;  nur  darf  HN03  nicht  zugegen  sein.  AgN08-  und  Platinchlorid- 
Lsgg.  wirken  ähnlich.    C.  Barfoed  (J.  praM.  Chem.  [2]  38,  (1888)  461). 

d)  Gegen  nichtwässrige  anorgische  Flüssigkeiten.  —  Fl.  Argon  reagiert 
nicht.  F.  Fischer  u.  F.  Schröter  (Ber.  43,  1454;  C.-B.  1910,  II,  8).  — 
Fl.  NH3  löst  nicht.  E.  C.  Franklin  u.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  829).— 
Schm.  NH4N0o  wirkt  nicht  ein.  W.  R.  Hodgkinson  u.  A.  H.  Coote  (Rep. 
Brit,  Assoc.  19Ö4;  Chem.  N.  90,  (1904)  142).  Schm.  NH4N03  und  (NH4)2S04 
wirken  weniger  prompt  als  auf  Cu  [ds.  Handb.  V,  1.  665].  Hodgkinson  u. 
Bellairs  (Chem.  N.  71,  (1895)  280).  Der  Angriff  erfolgt  durch  die  sich 
abspaltende  HN08  bzw.  NH4HS04.  W.  Smith  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  14, 
(1895)  629).  —  Beim  Eintragen  von  6.3  g  Hg  in  1  g  S,  der  zur  Dünnflüssig- 
keit erhitzt  ist,  wird  die  zuerst  erhaltene  schwarze  sirupartige  M.  nach 
und  nach  schwammig;  auch  verschwindet  allmählich  das  zuerst  ein- 
getretene prasselnde  Geräusch.  [Weitere  Angaben  über  die  B.  von  Zinnober  für 
Demonstrationszwecke  im  Original.]  M.  Rosenfeld  (Z.  physik.  -  chem.  Unterr.  6, 
(1893)  254;  Chem.  Ztg.  17,  (1893)  Rep.,  245).  Fl.  H2S  bringt  Hg  ohne  Rk. 
zum  Erstarren.  Antony  u.  Magri  (Gasz.  chim.  ital.  35,  (1905)  I,  206).  S2C1, 
wirkt  ähnlich  wie  HCl;  nur  bei  langsamem  Angriff  entsteht  auch  Mercuro- 
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sulfid.  Nicolardot  (Compt.  rend.  147,  (1908)  1304).  Thionylchlorid  wirkt 
in  der  Kälte  nicht;  gibt  mit  Hg  bei  150°  im  Rohr  nach  wenigen  Stunden 
bei  größerem  SOCl2-Ueberschuß  HgCl2,  S02C12  und  S2C12;  bei  geringem 
HgCl2,  S02  und  S.^;  mit  überschüssigem  Quecksilber  HgCl,  S02  und  S2C12. 
H.  B.  North  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  184;  G.-B.  1910, 1,  805).  Thionylbromid 
gibt  Br  an  Hg  völlig  ab  und  entwickelt  S02  unter  B.  von  S;  Thionyl- 
chlorobromid  gibt  HgBr,  S0C12,  S02  und  Schwefel.  Besson  {Compt.  rend.  122, 
(1896)  320;  Bull.  SOC.  chim.  [3]  15,  (1896)  909).  Hg(HgCl,  HgCl,)  wirkt  bei  ein- 
stündigem Erhitzen  auf  99.3°  bei  einem  mittleren  Druck  von  742  mm  nicht  merklich  kata- 
lytisch  auf  das  Zersetzungsgleichgewicht  von  Sulfurylchlorid  ein.  Thadtz  (Z.  Elektrochem. 
14,  (1908)  535).  Sulfurylchlorid  wirkt  erst  im  geschlossenen  Rohr  bei  160° 
bis  180°  unter  B.  VOn  HgCl2  und  S02.  Die  Rk.  ist  nach  wenigen  Stunden  voll- 
ständig. Bei  überschüssigem  Hg  entsteht  nicht  krist.  Mercurochlorid.  North. 
—  Se2Cl2  wird  zersetzt.  Divers  u.  Shimose  (J.  Chem.  Soc.  45,  (1884)  198; 
Ber.  17,  (1884)  866).  —  Geschm.  P  löst  Hg,  besonders  leicht  fein  verteiltes, 
zu  einer  farblosen  Fl.,  die  auch  bei  niedrigeren  Tempp.  farblos  bleibt, 
beim  Erstarren  jedoch  durch  Ausscheidung  des  Hg   sich  schwärzt.    Bei 

neuer  Verflüssigung  des  P  löst  Hg  sich  wieder,  wodurch  auch  die  Schwarzfärbung  ver- 
schwindet. D.  Gernez  (Compt.  rend.  151,  12;  C.-B.  1910,  IT,  716).  Hg  ent- 
färbt die  Lsg.  von  PJ3  in  CS2  unter  Bindung  des  Jods.  Besson  (Compt. 
rend.  124,  (1897)  1346).  Phosphoroxychlorid  bildet  bei  15  stündigem  Er- 
hitzen mit  stark  überschüssigem  Hg  auf  290°  PC18  neben  gelöstem  P205 
und  P203C14,  weiße  Nadeln  von  HgCl,  rotes  amorphes  Quecksilberphosphid; 
bei  überschüssigem  Phosphoroxychlorid  HgCl2  und  Mercuriphosphat. 
B.  Reinitzer  u.  H.  Goldschmidt  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  81,  820;  J.  B. 
1880,  274). 

e)  Gegen  feste  anorganische  Stoffe.  —  S  und  Se  vereinigen  sich  mit  Hg 
beim  Erhitzen.  [Aeltere  Angabe.]  Bringt  man  S-Stücke  in  die  Luftleere  eines 
Barometers,  so  bildet  sich  unter  Mitwrkg.  des  Lichtes,  auch  bei  Luftzutritt, 
am  Rande  und  über  dem  Hg  schwarzes  HgS,  an  den  Wandungen  rotes, 
das  an  dieser  Stelle  frei  von  schwarzem  bleibt,  wenn  man  den  S  über  dem  Hg  aufhängt. 
Bringt  man  Hg  neben  S  unter  eine  Glocke,  so  wird  der  S  schwarz,  das 
Hg  nicht  verändert.  Das  rote  HgS  bildet  sich  direkt,  nicht  aus  schwarzem. 
Von  Schrötter  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  66,  79;  J.  B.  1872,  268).  —  Die 
Dämpfe  des  Hg  erheben  sich  bei  0°  bis  26°  leicht  1  bis  2  m  hoch  und  ver- 
binden sich  in  dieser  Höhe  mit  Schwefel.  Brame  (Mondes  56,  118;  Wied. 
Ann.  Beibl.  5,  (1881)  856).  PC15  bildet  bei  allen  Mengen  Metall  HgCl2 
neben  Phosphortrichlorid.  H.  Goldschmidt  (C.-B.  1881,  489).  —  B2S3  re- 
agiert nicht,  B2SB  wird  zu  B.2S3.  Moissan  (Compt.  rend.  115,  203,  271 ; 
J.  B.  1892,  641,  643).  BP  wird  von  Hg-Dampf  nicht  verändert.  Moissan 
(Compt.  rend.  113,  (1891)  726).  Hg  führt  BPJ2  (am  besten  bei  100°)  und 
BPJ  (mit  CS2)  in  BP  über.  Moissan  (a.  a.  0.,  624).  —  NaH  wird  nicht 
verändert.  Holt  jun.  (Chem.  N.  88,  (1903)  8).  —  Si  vereinigt  sich,  aucli 
wenn  beide  Elemente  tagelang  bis  zu  300°  miteinander  erhitzt  werden, 
nicht  mit  Quecksilber.  Cl.  Winkler  (J.  prakt.  Chem.  91,  (1864)  202). 
Hg  wird  vom  Levyn  und  Chabasit,  dagegen  nicht  vom  Gmelinit  absorbiert.  F.  Gbandjkan 
(Bull.  soc.  franc;.  miner.  33,  5;  C.-B.  1910,  I,  1288).  Chabasit  nimmt  35%  Hg  auf,  wenn 
er  mit  Hg-Dämpfen  bei  300°  gesättigt  wird,  und  ändert  sein  physikalisches,  namentlich 
optisches  Verhalten.  Aehnliches  gilt  für  andere  Zeolithe.  F.  Gbandjean  (Compt.  rend. 
HO,  (1909)  866;  C.-B.  1910,  I,  759).  —  [Verhalten  gegen  Metalle  siehe  unter  „Amalgame" 
und  bei  den  einzelnen  Verbb.]  —  Hg  löst  HgO  nicht  auf.  [Einzelne  Verss.  im  Original.] 
A.Matthiessen  u.  C.VoaT(Pogg.  116,(1862)  371).  Es  kann  eine  bedeutendeMenge 
Hg20  und  HgJ  mechanisch  in  sich  aufnehmen  unter  B.  einer  salbenähnlichen 
Mischung.    Dasselbe  gilt  von  kleineren  Mengen  der  Oxyde  anderer  Schwer- 
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metalle,  besonders  PbO,  bei  langem  Verreiben.  C.  Bareoed  («71  prakt.  Chem.  [2] 
38,  (1888)  452).  —  Wirkt  von  allen  Metallen  am  stärksten  auf  die  photo- 
graphische Platte,  auch  wenn  es  vorher  nicht  belichtet  war  und  die  Platte  nicht  berührt. 
Rüssel  (Chem.  N.  75,  (1897)  302).  ist  [unrein  (z.B.  mit  Vsoo  °/0  Zn),  Kussel  (Proc. 
Roy.  Soc.  63,  (1898)  102;  Chem.  N.  77,  (1898)  167)]  sehr  wirksam  auf  die  photographische 
Platte.  Mübaoka  u.  Kasüya  ( Wied.  Ann.  64,  (1898)  186).  Tont  Ag-Bilder.  ß.  Liesegang 
(Phot.  Ärch.  34,  81 ;  J.  B.  1893,  145).  Die  Wrkg.  auf  AgBr-Gelatine  beruht  wahrscheinlich 
auf  der  B.  von  Wasserstoffperoxyd.  Vincent  [Chem.  N.  79,  (1899)  302).  [Weitere  An- 
gaben über  das  Verhalten  von  Hg  in  photographischer  Beziehung  siehe  später  bei  „Ver- 
wendung".] 

f)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Nitrobenzol  wird  durch  Hg  und 
HCl  nur  in  geringem  Maße  zu  Anilin  reduziert.  D.  Boras,  (J.  Chem.  Soc. 
99,  1414;  C.-B.  1911,  H,  843).  —  Hg  löst  sich  in  A.,  Bzl.  und  Nitrobenzol, 
nicht  elektrolytisch,  sondern  als  Dampf  (bei  gewöhnlicher  Temp.).  Chris- 
tofe (Z.  physik  Chem.  63,  (1908)  346).  [Vgl.  a.  F.  Fischer  (Z.  physik.  Chem.  52, 
(1905)  88).J  Löst  sich  in  einem  sd.  Gemisch  von  konz.  Zitron ensäure-Lsg. 
und  NaN03.  H.  C.  Bolton  (Ann.  N.  Y.  Acad.  2,  1;  Ber.  13,  (1880)  726).  — 
H2S-haltiger,  sonst  aber  reiner  CS2  wirkt  bei  Luftzutritt.  Obach  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  26,  281;  J.  B.  1882,  253).  Bei  Behandlung  von  N  mit  CS2  im 
Rohr,  das  über  Hg  abgeschlossen  ist,  mit  dem  elektrischen  Funken  oder  der 
dunklen  Entladung  bildet  sich  Hg(SCN)2.  Berthelot  (Compt.  rend.  120, 
(1895)  1315).  —  Wirkt  langsam  auf  C2J4  in  der  Kälte.  Moissan  (Compt. 
rend.  113,  (1891)  19).  —  Trichloressigsäure  in  der  Lsg.  in  Nitrobenzol  wirkt  nicht 
ein.  J.  H.  Mathews  (J.  Phys.  Chem.  9,  (1905)  ß59).  Hg  hemmt  die  Zers.  von  Amyl- 
und  Isobutylacetat  beim  Kochen  mit  Wasser.  Sulc  (Z.  physik.  Cliem.  33,  47;  J.  B. 
1900,  818).  Ein  Tropfen  veranlaßt  B.  von  NH,  aus  Alkylamin-Chloroplatinaten.  W.  van  Dam 
(Rec.  trav.  chim.  Pays.  Bas.  14,  217;  J.  B.  1895,  3028).  Cn  wird  als  Salz  der  Campher-, 
Zimt-,  Margarin-,  Anis-,  Phthal-,  Abietin-,  Laurin-,  Palmitin-,  Capron-,  Isovaleriansäure  und 
aus  Lsgg.  des  Acetessigesters  in  CS2,  Toluol,  CC14,  Aceton,  Nitrobenzol,  Amylalkohol,  A., 
Oelsäure,  Acetaldehyd,  Benzaldehyd,  Pyridin,  Acetonitril,  Pentan,  Aethylbenzoat,  Aethylendi- 
bromid,  Ae.  und  Pinen  durch  Hg  (Ag  und  andere  Metalle)  ausgefällt  (während  Au  und  Pt 
nicht  wirken).  Ebenso  verhalten  sich  diese  Metalle  zu  geschm.  organischen  Cu-Salzen. 
Ch.  B.  Gates  (J.  Phys.  Chem.  15,  97;  C.-B.  1911,  I,  1481).  —  Diphenylcarbazid  und 
-carbazon  gibt  beim  Aufstreuen  auf  Hg  von  170°  bis  200°  sofort  ein  intensiv 
dunkelviolett  gefärbtes  Prod. ;  nach  dem  Erkalten  1.  in  Chloroform ;  über  200°  unter 
Schwärzung  zersetzt.  Cazeneuve  (Compt.  rend.  130, 1478,  1561 ;  Bull.  soc.  chim. 
[3]  23,  592;  J.  B.  1900,  1655).  Von  organischen  Sulfiden  gibt  Dithio  -  bis  -  antipyrin 
beim  Schütteln  seiner  CHC13-Lsg.  mit  Hg  durch  Anlagerung  von  1  Mol.  Hg  eine  kristallisierte 
Verbindung.  Von  Konek-Norwall  (80.  Vers.  d.  Naturf.  u.  Aerzte;  Z.  angew.  Chem.  21,  (1908) 
2120).  Hg  entschwefelt  geschm.  Sulfocarbanilid.  Merz  u.  Weith  (Z.  Giern.  [2]  5,  (1869)  241). 
Senföl  schwärzt  sofort  beim  Schütteln  in  Ggw.  von  Wasser.  Boürton  u.  Bobiquet  (J. 
Pharm.  17,  (1831)  296).  —  Aloin-Lsg.  rötet  sich  beim  Schütteln  mit  etwas  Hg 
im  geräumigen  Gefäße,  weil  der  0  aktiviert  wird.  Aehnlich  wirkt  kolloides  Hg; 
seine  dunkle  Färbung  stört.  Schaee  (Arch.  Pharm.  238,  (1900)  288).  Guajak- 
tinktur  wird  durch  H202  bei  Ggw.  von  Hg  gebläut.  Schönbein  (Report. 
[2]  13,  (1833)  338).  —  Hg  wirkt  bei  Ggw.  von  0  katalytisch  auf  Farbstoffe  ein. 
Schönbein  (J.  prdkt.  Chem.  56,  (1852)  353).  —  Unterstützt  als  Kathode 
häufig  die  Reduktion  organischer  Verbb.;  so  die  des  Nitrobenzols  in  alkal.  Lsg., 
Elbs  (Chem.  Ztg.  17,  (1893)  209);  auch  die  anderer  organischer  Nitroverbb.  Lob  (Z.  Elektro- 
chem.  7,  (1900)  300,  320,  333;  Z.  physik.  Chem.  34,  641;  Ber.  33,  (1900)  2329).  Brauchbar  bei 
schwer  reduzierbaren  Substanzen  in  H2S04-Lsg.,  Tafel  (Z.  physik.  Chem.  34,  (1900)  187;  Ber. 
33,  (1900)  2209);  bei  ungesättigten  organischen  Säuren,  Marie  (Compt.  rend.  136,  (1903)  1331); 
bei  Succinimid.  J.  Tafel  u.  B.  Emmert  (Z.  physik.  Chem.  54,  (1906)  433).  Hg-Kathoden  er- 
möglichen die  Reduktion  des  Kafteins  in  H2S04-Lsg.,  wobei  wahrscheinlich  Katalyse  mit- 
wirkt. Tafel  u.  Naumann  (Z.  physik.  Chem.  50,  (1905)  713).  An  Hg-Kathoden  wird 
Lävulinsäure  in  saurer  Lsg.  hauptsächlich  zu  Valeriansäure  reduziert,  während  a-Di- 
methyllävulinsäure  viel  Lakton  liefert.  J.  Tafel  u.  B.  Emmert  (Z.  Elektrochem.  17, 
(1911)  571). 
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Allgemeines   über  Legierungen  und   andere  Verbindungen. 

Uebersicht :  I.  Bildung,  physikalische  und  chemische  Eigenschaften. 
I1  Amalqame  A.  Bildang  und  Darstellung,  S.  404.  —  B.  Löslichkeit  und  Diffusion  der 
Metalle  in  Hg,  S.  407.  —  C.  Charakter,  S.  4U8.  —  D.  Physikalische  Eigenschaften,  S.  409.  — 
E.  Chemisches   Verhalten,   S.  414.   —   I2.  Andere  Verbindungen.    A.  Bildung,   S.  417.   — 

B.  Physikalische  Eigeu schatten,  a)  Thermische  Eigenschaften,  S.  417.  —  b)  Optische 
Eigenschaften,    S.    419.    —    c)    Magnetische    und    elektrische    Eigenschaften,     S.    428.    — 

C.  Chemisches  Verhalten,  S.  429.  —  II.  Elektrolyse,  S.  466.  —  III.  Physiologisches 
Verhalten,  S.  475.  —  IV.  Verwendung,  S.  482.  —  V.  Analytisches,  S.  495.  — 
[Sonderübersichten,  so  weit  nötig,  im  Text.] 

I.  Bildung, physikalische  und  chemische  Eigenschaften.  I1.  Amalgame.  — 
Zusammenfassende  Arbeiten:  A.  H.  Sexton  {Median.  Enyin.;  El.  Bei:  JV.  Y.  51,  (1907)  466). 
A.  Krupp  (Die  Legierungen,  3.  Aufl.,  Wien  1908).  J.  Ghersi  (Le.cjhe  metalliche  ed  Amalgame, 
2.  Aufl.,  Mailand  1910).  —  [An  dieser  Stelle  werden  Angaben  allgemeinerer  Natur  gebracht. 
Die  besonderen  Einzelheiten  sind  bei  den  betreffenden  Verbb.  nachzuschlagen.] 

A.  Bildung  und  Darstellung,  a)  Allgemeines.  —  Amalgame  bilden  sich 
durch  1.  Elektrolyse  der  Metallsalze  an  Hg-Kathoden;  2.  Einw.  des 
Amalgams  eines  Metalls  mit  großer  Lösungstension  auf  die  Lsg.;  3.  Zu- 
sammenbringen beider  Metalle,  ohne  oder  mit  Wärmezufuhr;  4.  Behand- 
lung der  Salz-Lsg.  eines  Metalls,  das  edler  ist  als  Hg,  mit  Hg;  5.  Elektro- 
lyse einer  Hg-Lsg.  mit  Metall-Kathode.  Besonders  wichtig  ist  Darst.  (1) 
und  (2).  Mit  Hilfe  von  Zn-  oder  Alkali- Amalgamen  kann  man  ziemlich 
alle  Amalgame  darstellen.  W.  Kettembeil  (Studien  üb.  elektrölyt.  Amalgam- B. 
u.  Verss.  z.  Metalltrennung  durch  Amalgam-B.,  Dissert.,  Göttingen  (Leipzig)  1903) ; 
A.  Coehx  u.  W.  Kettembeil  (Z.  anorg.  CJiem.  38,  (1904)  213).  —  Die  B.  der 
Amalgame  ist  ein  Vorgang,  der  zwischen  der  B.  kolloider  Lsgg.  und  der  von  Emulsionen  steht. 
M.  Berthelot  {Compt.  rend.  132,  (1901)  290).  —  In  bezug  auf  ihre  Neigung  zur  B. 
von  Amalgamen  kann  man  die  Metalle  in  drei  Gruppen  einteilen :  K 1  a  s  s  e  1 : 
Mit  ausgesprochener  Neigung.  Die  ersten  beiden  Gruppen  des  periodischen 
Systems  uud  die  zweiwertigen  Metalle  der  Klasse  2.  Stets  glatt  darzu- 
stellende und  beständige  Amalgame,  die  selbst  bei  den  Alkalimetallen  die 
Lösungstension  so  herabdrücken,  daß  die  elektrolytische  Abscheidung  aus 
wss.  Lsg.  erfolgen  kann.  Uebergang  zu  Kl.  2:  Amalgame  des  Be  und 
Mg.  Aus  wss.  Lsg.  darstellbar,  doch  äußerst  unbeständig.  Klasse  2: 
Fast  keine  Neigung  zur  B.  von  Amalgamen.  Gruppe  3  und  4  des  perio- 
dischen Systems,  soweit  die  Elemente  drei-  und  vierwertig  sind  (B,  C, 
Si,  AI,  seltene  Erdmetalle).  Die  B.  aus  wss.  Lsg.  ist  unmöglich.  Klasse  3: 
Mittelstellung  zwischen  1  und  2.  Die  übrigen  Metalle.  B.  von  Amalgam 
aus  den  freien  Metallen  schwierig,  durch  Elektrolyse  stets  möglich.  Doch 
kann  das  Hg  nur  wenig  Metall  aufnehmen,  sodaß  letzteres  sich  bei 
längerer  Elektrolyse  metallisch  abscheidet.  Kettembeil  (Dissert.,  9) ;  Coehn 
u.  Kettembeil  (a.  a.  0.,  214). 

Ba  hat  größere  Affinität  zum  Hg  als  K  und  Na.  Ferneres  (J.  Phys. 
Chern.  8,  (1904)  566).  Die  Beständigkeit  der  Amalgame  von  K,  Rb,  Cs  einer- 
seits, von  Ca,  Sr,  Ba  andererseits,  G.  Mc  Phail  Smith  (Am.  Chem.  J.  38,  (1907) 
671;  Z.  anwg.  Chem.  58,  (1908)  398;  C.-B.  1908,  II,  337)  [vgl.  a.  unter  E,  d) 
(S.  416)],  die  Beständigkeit  und  die  Leichtigkeit  der  B.  bei  den  Erdalkalimetall- 
Amalgamen  nimmt  mit  steigendem  At.-Gew.  zu.  W.  Kerf  u.  W.  Böttger 
mit  H.  Iggena  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  33).  [Vgl.  a.  H.  Iggena  (Beiträge 
zur  Eenntn.  d.  Amalgame  d.  alkal.  Erden,  d.  Zn  und  d.  Cd,  Dissert.,  Göttingen  1899,  61).] 
Die  Verwandtschaft  nimmt  in  folgender  Keihe  ab:  Na,  K,  Sn,  Pb,  Zn, 
sodaß  ein  vorhergehendes  Metall  ein  nachfolgendes  aus  dem  Amalgam  verdrängt.  Guthrie 
(Phil.  Mag.  [5]  16,  321;  J.  B.  1883,  11).    Die  Stellung  der  Metalle  in  der 
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Tendenz  zur  B.  von  Amalgamen  ist,  entsprechend  den  Erniedrigungen  der 
Entladungspotentiale  an  einer  Hg-Kathode:  Zn,  Cd,  Ag,  Cu,  Fe.  Die  Affinität 
von  Cu-  scheint  dabei  kleiner  zu  sein  als  die  die  von  Cu".  A.  Coehn  (Z.  phißik.  Chem. 
38,  (1901)  616).  Ueber  die  Amalgame  von  Ga,  In,  Ge  fehlt  es  an  Angaben ; 
doch  dürften  bestimmte  wohl  existieren.    Kettembeil  (Dissert.,  10). 

b)  Darstellung  auf  chemiscliem  Wege.  —  [Vgl.  a.  den  Anfang  von  a).]  — 
Leicht  amalgamierbare  Metalle  werden  in  den  Amalgamen  ersetzt  durch 
die  weniger  leicht  amalgamierbaren  oder  begünstigen  die  Amalgamierung 
der  letzteren  in  Ggw.  einer  Säure  oder  ätzenden  Fl.  oder  Atm.,  die  das 
schon  amalgamierte  Metall  angreift  und  das  zu  amalgamierende  nicht  oder 
nicht  so  heftig.  Je  stärker  die  Wrkg.  der  Erregungsmittel  (Säure  usw.) 
auf  das  Metall  im  ursprünglichen  Amalgam  ist,  desto  schneller  erfolgt  die 
B.  des  sekundären  Amalgams.  Die  Amalgame  der  elektropositieen  Metalle 
unterstützen  die  verhältnismäßig  elektronegativen  bei  der  Vereinigung  mit 
Hg.     [Verss.    mit    verschiedenen  Amalgamen  im  Original.]    Amalgame    von    schwer 

amalgamierbaren  Metallen  (z.  B.  Fe,  Cr,  Ti,  Mu,  Zr,  Rh  (?)),  die  sich  bei  gewöhn- 
licher oder  ziemlich  geringer  Temp.  nicht  mit  Hg  verbinden,  werden  er- 
halten bei  Berührung  von  K-  oder  Na-Amalgam  mit  dem  Metall,  wenn 
man  durch  ein  angreifendes  Gas  oder  eine  Salz-Lsg.  oder  NH3  oder  W. 
oder  Säure  erregt.  Ein  dreifaches  Amalgam  (K  oder  Na  und  NH4  (H?))  ist 
manchmal  nützlich;  auch  Zinkamalgam  ist  bei  Erregung  mit  HCl  für  diese 
Rkk.  ein  gutes  Mittel.  V.  Colvin  (Chem.  N.  25,  (1872)  302).  In  Ggw. 
von  Hg  kann  Li  aus  einer  gemischten  Lsg.  seines  Chlorids  und  Hydroxyds 
durch  Mg  unter  B.  von  Li-Amalgam  verdrängt  werden;  ebenso  Ba  aus 
seiner  Chlorid-Lsg.  durch  die  Amalgame  von  elektronegativeren  Metallen, 
wie  Sr  und  Calcium.  G.  Mc  Phail  Smith  (Am.  Chem.  J.  37,  (1907)  542).  — 
Die  Metalle  werden  wahrscheinlich  nur  durch  Unreinheit  der  Oberfläche 

an  der  Amalgamation  verhindert.  Eine  sehr  stark  gereinigte  Pt-Platte  amalgamiert 
sich  in  Hg,  eine  nicht  gereinigte  wird  nicht  angegriffen.  An  der  Luft  gereinigtes  AI  amalga- 
miert sich  nicht  in  Hg;  schabt  man  mit  einem  Messer  unter  dem  Hg,  so  steigen  aus  dem  Hg 
Häutchen  von  A120\,  auf.  Ebenso  behandeltes  Fe  bleibt  unverändert.  Uebergießt  man  Hg  mit 
schwach  saurem  W.,  senkt  in  letzteres  einen  AI-Draht,  verbindet  Hg  und  den  Draht  mit  dem 
negativen  Pol  einer  Säule  von  2  Daaiell  und  eine  in  das  W.  tauchende  Pt-Platte  mit  dem  posi- 
tiven, so  werden  die  Metalloberflächen  desoxydiert.  Senkt  man  nun  den  Draht  in  das  Hg,  so- 
amalgamiert  er  sich.  Ebenso  verhält  sich  Eisendraht.  M.  KßOUCHKOLL  (J.  Phys.  [2] 
3,  139;  Wied.  Ann.  Beibl.  8,  655;  J.  B.  1884,  443).  [Ueber  die  Einw.  von  Hg 
auf  Legierungen  von  Sn  und  Pt  sowie  Ag  und  Pt  siehe  ds.  Handb.,  V,  3  und  J.  W.  Mallet 
(Proc.  Roy.  Soc.  [A]  80,  83;  Sc.  Abstr.  [A]  11,  53;  C.-B.  1908,  I,  1033).  —  Fe,  Pt  und 
AI  amalgamieren  sich  oberflächlich  bei  der  Einw.  von  Ammoniumamalgam 
Oder  von  Na-Amalgam  und  W.,  auch  wenn  sie,  mit  Hg  in  Berührung,  als  negatives 
Polende  einer  galvanischen  Kette  in  angesäuertes  W.  tauchen.  Es  leitet  also  naszierender 
H  die  Amalgamation  solcher  Metalle  ein.  Cailletet  (Compt.  rend.  54, 
1250;  Dingl.  145,  118;  C.-B.  1857,  574;  J.  B.  1857,  249).  —  Blattgold,  das 
2  Monate  in  einer  Flasche,  deren  Boden  mit  Hg  bedeckt  ist,  aufgehängt  wird,  wird  amal- 
gamiert. Faraday  bei  C.  Barfoed  (J.  prakt.  Chem.  [2]  38,  (1888)  461).  Auf  dem  Golde  wurde 
nach  7  Wochen  nur  ein  einziger  ganz  kleiner  weißer  Hg-Fleck  bemerkt.  Barfoed.  — 
Al-Drahtnetze  binden  Hg  aus  der  Luft  (Atmungsmaske).  N.  Tarugi  (Gazz. 
chim.  ital  34,  (1904),  II,  486;  C.-B.  1905,  I,  757).  —  Zur  Darst.  von  Amal- 
gamen fällt  man  Hg-  und  das  andere  Metallsalz  wie  auf  S.  354  angegeben. 
Chkm.  Fabrik  von  Hetden  (D.  R.-P.  186  830  u.  186  831  (1906)).  —  Reibungs- 
elektrizität begünstigt  die  B.  von  Amalgam.    Staats  (Ber.  26,  (1893)  1796). 

c)  Elektrolyiische  Darstellung.  —  [Ueber  die  Stellung  der  Metalle  nach  ihrer 
Neigung,  bei  elektrolytischer  Abscheidung  aus  Lsgg.  Amalgame  zu  bilden,  s.  unter  a) 
(S.  404).]  —  Die  Schwierigkeiten  der  Darst.  fester  Amalgame  sind  bei  den 
Lsgg.  der  Erdalkalisalze  größer  als  bei  denen  der  Alkalisalze  und  scheinen 
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in  den  Gruppen  mit  fallendem  At.-Gew.  zu  wachsen.  G.  Mc  Phail  Smith 
u.  J.  R.  Witheow  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  321).  —  Man  elektro- 
lysiert  zwischen  Hg-Kathode  und  Platinanode  konz.  Lsgg.  von  EbCl  und 
CsCl  mit  sehr  dichten  Strömen,  R.  Bunsen  (Pogg.  113,  (1861)  364);  die 
Chlorid-Lsgg.  von  Ca,  Hare  (J.  prdkt.  Chem.  19,  (1840)  249);  Ni,  Co,  Mn, 
Fe  und  Chrom.  H.  Moissan  (Compt.  rend.  88,  (1879)  180).  —  Man  füllt 
kleine  Schälchen  aus  KOH  oder  NaOH,  Seebeck  (Gilb.  28,  (1808)  367), 
oder  befeuchtete  aus  MgO,  BaO,  SrO,  CaO,  Davy,  Berzelius  u.  Pontin 
(Gilb.  36,  (1810)  247),  mit  Hg  und  elektrolysiert,  indem  man  Hg  zur 
Kathode  macht.  Amalgame  des  K  und  Na  werden  durch  den  Ruhm- 
korffschen  Funken  erhalten,  wenn  der  eine  Poldraht  in  ein  befeuchtetes 
Stück  Alkalihydroxyd,  der  andere  in  Hg,  das  eine  Vertiefung  darin  füllt, 
taucht.  Kupferamalgam  entsteht  beim  Durchgange  des  Funkens  durch 
ein  mit  Hg(N03)2  und  Cu(N03)2  getränktes  Papier.  Aehnlich  werden  andere 
Amalgame,  z.  B.  von  AI  und  Mg,  erhalten.  Becquerel  (Compt.  rend.  82, 
353;  J.  B.  1876,  131).  —  Die  elektrolytische  Darst.  gelingt  in  einem  porösen 
Becher  mit  Hg  als  Kathode  (mit  Platindraht-Stromzuführung),  der  1  cm 
tief  in  den  wss.  Elektrolyten  (Na2S04,  NaC2H3Og,  K2S04,  KOH,  KN03,  Ba(NOs)„ 
Sr(NOj),,  Ca(C2Hs02)2,  LiC2H302,  Li2S04)  eintaucht  und  eine  Platinschale  als 
Anode  enthält.  Mc  Phail  Smith  u.  Withrow.  —  Auch  Fe,  Ni,  Co  und  teil- 
weise Mn  geben  Amalgame  aus  sauren  Lösungen,  Luckow  (Chem.  Ztg.  15, 
(1891)  740);  Fe  aus  schwefelsaurer  Lsg.  des  Phosphats.  W.  Gibbs  (Am. 
Chem.  J.  13,  (1891)  570;  C.-B.  1892,  I,  408).  —  Mit  Hg-Kathode  und 
rotierender  Anode  lassen  sich  die  Amalgame  aus  den  Sulfaten,  Nitraten 
und  Chloriden  darstellen.  Im  letzteren  Falle  wird  die  Lsg.  mit  Toluol 
zur  Aufnahme  des  Cl  bedeckt.  L.  G.  Kollock  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  27,  (1905)  1255,  1527).  —  Die  aus  Metallsalz-Lsgg.  elektrolytisch 
abgeschiedenen  Amalgame  werden,  wenn  man  jenen  Hg-Salz  zumischt, 
gleichmäßiger,  als  wenn  man  Hg  als  Kathode  nimmt.  Vortmann  (Ber.  24, 
(1891)  2749).  —  Quantitative  Fällung  von  Cu,  Ni,  Zn,  Fe  aus  schwefelsaurer  Lsg.  mit 
Dqdm  =  1  bis  2  Amp.  und  6  bis  8  Volt,  von  Ni  aus  Nitrat-Lsg.  mit  Dqdm  =  0.2  bis  0.4  Amp. 
und  3  bis  3.5  Volt,  von  Na,  Ba,  Sr  aus  Chlorid-Lsgg.  E.  F.  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc.  25, 
(1903)  883).  —  Die  elektrolytische  Abscheidung  der  Erdalkalimetalle  an  Hg- 
Kathoden  erfolgt  bei  Spannungen,  die  sich  um  mehrere  Zehntel  Volt  von 
einander  unterscheiden.  Die  zur  B.  von  Amalgam  nötigen  Spannungen 
nehmen  ab  mit  dem  At.-Gew.  Durch  Elektrolyse  einer  gemischten  Chlorid- 
Lsg.  von  Erdalkalimetallen  unterhalb  der  für  das  sich  höher  entladende 
Metall  geltenden  Spannung  läßt  sich  eine  Trennung  dieser  Metalle  durch 
B.  von  Amalgam  ausführen.  [Zahlenangaben  für  Ba-Sr,  auch  für  Ba-Ca  und  Sr-Ca 
im  Original.]  Coehn  u.  Kettembeil  (a.  a.  0.,  212);  Kettembeil  (Dissert.,  26). 
Erniedrigung  der  Entladungsspannung  durch  Amalgambildung  für  Zn,  Cd,  Ag,  Cu,  Eisen: 
Coehn  u.  Dannenberg  (Z.physik.  Chem.  38,  (1901)  609).  —  Bei  Elektrolyse  von  n.NaOH 
mit  Hg-Kathode  findet  infolge  B.  von  Amalgam  ein  bedeutender  Wärme- 
verlust statt.  Jahn  (Wied.  Ann.  63,  (1897)  44).  —  Das  bei  der  elektrolytischen 
Darst.  von  Amalgamen  von  Shephbrd  (J.  Phys.  Chem.  7,  (1903)  29)  beobachtete  Spritzen 
bemerkten  Mc  Phail  Smith  u.  Withrow  nicht.  —  Einfluß,  den  die  B.  eines  Amalgams 
auf  die  Katbode  ausüben  kann:    G.  Meyer  (Wied.  Ann.  45,  (1892)  508).   —  Die  GgW. 

von  Schwermetallen  drängt  die  Ausbeute  bei  der  B.  der  Amalgame  der 
Alkalien  oder  alkal.  Erden  stark  zurück.  F.  Glaser  (Z.  Elektrochem.  8, 
(1902)  555);  Kettembeil  (Dissert.,  31).  [Vgl.  a.  Caspari  (Z.  physik.  Clieni. 
30,  (1899)  89).]  —  Wss.  Lsgg.  der  Salze  von  AI,  Be,  V,  Ce,  La,  Pr,  Ne,  Y, 
Myers  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1124),  der  seltenen  Erdmetalle  (Y,  Di, 
Zr,  Th,  Ce)  geben  bei  Elektrolyse  mit  Hg-Kathode  keine  Amalgame.  [Einzelheiten 
im  Original.]    Kettembeil  (Dissert.,  12);  Coehn  u.  Kettembeil  (a.  a.  0.,  217). 


t° 

%K 

0 

0.31 

25 

0.54 

65 

1.25 

100 

2.12 
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[Auf  die  zahlreichen  technischen  Verff.  kann  hier  nicht  eingegangen  werden.  All- 
gemeiner interessierende  Einzelheiten  werden  später  gebracht.]  —  Die  Metalle  werden 
auf  einer  sich  drehenden  Kathode  niedergeschlagen  und  dann  amalgamiert. 
Henneberg  u.  Pape  (D.  R.-P.  134244  (1901)).  —  Cu,  Ag,  An  werden  auf  Hg 
niedergeschlagen,  das  mit  einer  Filtrierschicht  bedeckt  ist.  Hendbtx 
(Am.  P.  806859  (1905);  EUctrochem.  Ind.  6,  (1908)  77).  —  Durch  elektro- 
lysierte  Alkalichlorid-Lsg.  läßt  man  Hg  fallen.  Arlt  (D.  R.-P.  95791  (1895); 
«71  P>.  1898,  559).  —  Apparatur  für  die  elektrolytische  Darst.  von  Amalgamen  (Zn,  Cd, 
Tl,  Pb,  Cu):  J.  F.  Spencer  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  682);  von  Alkali-  und  Erdalkali- 
amalgamen: Nernst  (Z.  Elektrochem.  3,  (1897)  308);  von  Amalgamen  überhaupt:  Kehp  (Z. 
anorg.  Chem.  17,  (1898)  300).  —  Zers.  des  Amalgams  entweder  im  äußeren  oder  im  inneren 
Raum  eines  besonderen  Apparats  und  dadurch  Trennung  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  von 
U,  des  Ba  von  Th,  Ce,  La,  Neodym.  Mc  Cütcheon  jb.  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1445). 
Ueber  B.  kolloider  Hydroxyd-Lsgg.  bei  der  Elektrolyse  von  Metallchlorid-Lsgg.  mit  Hg-Kathode 
und  rotierender  Ag-Anode  vgl.  Th.  P.  Mc  Cütcheon  jb.  u.  E.  F.  Smith  ( J.  Am.  Chem.  Soc. 
29,  (1907)  1460).  —  Verhütung  der  Oxydation  bei  der  Darst.  bzw.  der  Verd.  von  Amal- 
gamen: G.  A.  Hülett  u.  R.  E.  De  Ldry  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  1807). 

B.  Löslichkeit  und  Diffusion  der  Metalle  in  Quecksilber.  —  Die  Löslich- 
keit der  Alkalimetalle  in  Hg  steigt  mit  zunehmendem  At.-Gew.  [Näheres 
bei  den  einzelnen  Amalgamen.]    Im  einzelnen  ist  der  Gehalt: 

%Rb  o/oLi  %Na 

0.92  0.04  0.54 

1.37  0.07  0.65 

0.11  0.86 

0.13  1.11 

W.  Kerp  u.  W.  Böttger  mit  H.  Winter  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  32); 
H.  Winter  (Dissert.,  Göttingen  1899).  Die  Löslichkeiten  von  Ba,  Sr,  Zn 
und  Cd  in  Hg  betragen  bei  verschiedenen  Tempp.  [diese  sind  unten  z.  T.  ab- 
gerundet gegeben;  ausführlichere  Angaben  und  Kurven  (außer  für  Sr)  im  Original  und  bei 
den  einzelnen  Amalgamen]  nach  H.  Iggena  (Beitr.  s.  Kenntn.  d.  Amalgame  der 
alJcal.  Erden,  des  Zn  und  des  Cd,  Dissert.,  Göttingen  1899,  37): 

t°         0         20       25        30       35        44 

°/0Ba  0.144  0.325    0.340  0.422    0.460 

•/0Sr  0.733  1.04  1.27 

°/0Zn  1.63  2.15 

°/0Cd  3.27  5.92  6.68     7.52     9.16 

Im  ganzen  werdeil  von  fl.  Hg  gelöst  (bei  Elektrolyse  oder  Lsg.  im  h.  Metall), 
nach  Entfernung  des  überschüssigen  festen  Amalgams  (Verhältnis  des  gelösten 
Gew.  zum  Gesamt-Gew.) : 

Fe         Cu  Ag  Au  Sn  Bi  Pb  Zn  Cd        Darcet 

04        0.0,1        0.0,3       0.0013        0.006        0.012        0.013        0.018        0.040        0.38 

Die  Löslichkeiten,  die  sich  auf  Tempp.  von  15°  bis  18°  beziehen,  wachsen  schnell 
mit  der  Temperatur.  Gouy  («71  Phys.  4,  (1895)  320).  Diese  Werte  sind  augen- 
scheinlich alle  etwas  niedrig;  sicherlich  für  Cd  und  Zink.     W.  Kerp  u.  W.  Böttger  mit 

H.  Iggena  (a.  a.  0.,  54);  Iggena.  An  Hg  reiche  Amalgame  (HgSn,  Hg2Sn,  HgPb) 
sondern  bei  längerem  Aufbewahren  einige  Tropfen  fl.  Amalgams  ab. 
L.  Schüz  (Wied.  Ann.  46,  (1892)  179).  —  Die  Anwesenheit  von  Cu  beein- 
flußt die  Löslichkeit  des  Zn  in  Hg  nicht.  Iggena.  Die  Löslichkeit  von  Cu 
und  Ag  in  Hg  ist  klein  (0.003  und  0.05%  bei  27°,  mehr  bei  höheren  Tempp.). 
Hümphreys  («71  Chem.  Soc.  63,  (1896)  245). 

Bei  der  Diffusion  in  Hg  verhalten  sich  Pb,  Sn,  Bi,  Zn,  Cu,  Ag  wie 
nichtmetallische  Stoffe.  Besonders  groß  ist  die  Difl'usionsgeschwindigkeit 
des  Cu  und  Ag.  Die  gelösten  Metalle  kristallisieren  beim  Abkühlen  wieder 
aus.  Hümphreys.  [Vgl.  hierzu  die  Bemerkungen  von  W.  C.  Roberts-Austen  (Chem. 
N.  74,  (1896)  289).]  AI  und  Sb  diffundieren  nur  spurenweise,  ein  Cd-Amalgam 
von  größerer  D.  als  Hg  wird  nicht  gebildet.    Hümphreys  (Chem.  N.  74, 
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(1896)  289).  Fe,  Co,  Ni  und  Pt  sind  für  Hg  undurchdringbar.  Kettem- 
beil;  Coehn  u.  Kettembeil  (a.  a.  0.,  216).  Amalgame  diffundieren  in  Pt 
und  bringen  es  zum  Aufquellen.  Wilsmobe  (Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  685).  — 
Die  Diffusionskonstanten  von  Metallen  in  Hg  stehen  in  periodischer  Be- 
ziehung zum  At.-Gew.  Sie  betragen  im  einzelnen  (k  X  10~6  =  gef.  Wert,  k'  X  10_* 
=  ber.  Wert)  in  qcm/sec.  bei  den  Ternpp.  t°: 

für  K  Rb  Cs  Li  Na  Ca  Sr  Ba  Zn 

t°  10.5  7.3  7.3  8.2  9.6  10.2  9.4  7.8  11.5 

k  6.02  5.32  5.21  7.63  7.41  6.45  5.44  6.02         25.20 

k'  4.80  4.35  4.03  7.34  5.91  5.80  5.18  5.03  8.19 

für  Zn  Cd  Cd  Sn  Tl  Pb  Pb  Au 

t°  99.2  8.7  99.1  10.7  11.5  9.4  99.2  11.0 

k  33.5  16.8  34.2  17.7  10.0  17.36  22.1  8.33 

k'  14.21  7.16         12.63  6.73  6.65  6.43  11.29  7.89 

Für  Zn  bzw.  Cd  bzw.  Pb  ergeben  sich  aus  obigen  Zahlen  die  Temp.-Koeffizienten  für  k 
0.00377  bzw.  0.0115  bzw.  0.00311.  M.  v.  Wogau  (Ann.  Phys.  [4]  23,  (1907)  369; 
Z.  Elektrochem.  13,  (1907)  558).  Die  Diffusionskoeffizienten  der  Metalle 
auf  1  gelöstes  g-At.-Gew.  lassen  sich  in  zwei  mit  wachsendem  At.-Gew. 
fallenden  Kurven  anordnen.  Mc  Phail  Smith  (Ann.  Plnjs.  [4]  25,  (1908)  252). 
Die  Diffusion  von  Zn  in  Hg  läßt  sich  vielleicht  durch  Beobachtung  des  Reststromes  be- 
stimmen. Cottrell  (Z.  physik.  Chem.  42,  (1903)  385).  Die  Diffusionskonstante  in 
Hg  ist  bei  15°  für  Zn  0.087  qcm/Stdn.  bzw.  2.09  qcm  Tage,  für  Cd  0.065 
bzw.  1.56,  für  Pb  0.057  bzw.  1.37.    G.  Mkteb  (Wied.  Ann.  61,  (1897)  225). 

8 Tgl.  a.  Des  Coüdres  ( Wied.  Ann.  52,  (1894)  191).]  [Siehe  hierzu  die  Bemerkung  von 
stwald  (Z.  physik.  Chem.  24,  (1897)  530)  und  die  Erwiderung  darauf  von  Meyer  (Wied. 
Ann.  64,  (1898)  752).]  Bei  11°  ist  die  Diffusionskonstante  in  Hg  für  Au: 
0.72.    W.  C.  Robebts-Austen  (Proc.  Roy.  Soc.  59,  (1895/96)  283). 

C.  Charakter.  —  Ueber  Amalgame  im  allgemeinen  vom  Standpunkte  der  Phasen- 
lehre vgl.  W.  Kerp  u.  W.  Böttger  (Z  anorg.  Chem.  25,  (1900)  1).  —  Durch  Zusatz 
von  1  At,  Hg  zu  100  At.  Na  fällt  der  Erstarrungspunkt  des  letzteren  um 
4.5,  bei  Cd  um  2.7,  bei  Sn  um  2.4,  bei  Pb  um  3.4,  bei  Bi  um  2.2.  Heycock 
U.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  911).  [S.  a.  bei  den  einzelnen  Amalgamen.]  — 
Ueber  die  Lsgg.  der  festen  Metalle  in  Hg,  verglichen  mit  den  Erscheinungen  bei  Salz-Lsgg. 
vgl.  M.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  22,  (1901)  320).  Bis  ZU  Konzz.  von  3u/0 
bzw.  mindestens  l°/0  gehorchen  die  Amalgame  des  Cd  bzw.  Zn  genau  den 
Gesetzen  verd.  Lösungen.  Th.  W.  Richabds  u.  G.  X.  Lewis  (Z.  physik . 
Chem.  28,  (1899)  12).  Das  in  fl.  schwachen  Amalgamen  enthaltene  Metall 
ist  dissoziert.  Der  Dissoziationsgrad  nimmt  mit  abnehmender  Konz.  und 
mit  wachsender  Temp.  zu.  A.  Lassen  (Ann.  Phys.  [4]  1,  (1900)  131). 
K,  Na,  Zn,  Tl,  Bi,  Cd,  Au,  Sn  sind  in  Hg  nicht  als  Mol.,  sondern  als 
Atome  gelöst.  G.  Tammanx  (Z.  physik.  Chem.  3,  (1889)  449).  [Vgl.  a.  W.  Bamsay 
(J.  Chem.  Soc.  54,  (1889)  521;  Z.  physik.  Chem.  3,  (1889)  359);  Kerp  (Z.  anorg.  Clicm.  17, 
(1898)  447);  E.  M.  Eich  n.  M.  W.  Travers  (J.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  872).]  Ba  ist  ein- 
atomig gelöst,  Schöllee  (Z.  Elektrochem.  5,  (1898)  259);  Zn,  Cd,  Pb,  Sn, 
Cu,  Na  einatomig  (nach  dem  osmotischen  Druck,  der  aus  den  EMKK.  von  Konzen- 
trationsketten konz.  Amalgam :  Metallsalz-Lsg. :  verd.  Amalgam  ber.  ist).  G.  Meyeb  (Z. 
physik.  Chem.  7,  (1891)  477).  [Vgl.  von  Turin  (Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  141;  die 
Methode  a.  a.  0.  5,  (1890)  340).]  Die  Doppelatome  der  gel.  Metalle  sind  in  verd. 
Amalgamen  größtenteils  dissoziiert  in  einfache  Atome,  Ionen  und  Elektronen. 
Die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  letzteren  ist  bei  1  Volt  Gefälle  auf  1  cm  etwa  0.8  cm  Sek. 
Skbaupy  (Z.  physik.  Chem.  58,  560;  C.-B.  1907,  1,  1392).  Nur  von  Me- 
tallen, die  keine  besonders  große  Neigung  zur  B.  von  Verbb.  mit  Hg 
haben,  kann  man  annehmen,  daß  sie  der  Hauptsache  nach  in  Form  ein- 
atomiger oder  doch  sehr  einfacher  Mol.  bei  ihrer  Lsg.  in  Hg  vorliegen. 
K.  Boen-emann  u.  P.  Mülleb  (Metall.  7,  (1910)  400).     Daß  die  Amalgame    die 
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Metalle  in  Form  einzelner  Atome  enthalten,  ist  noch  nicht  entschieden.  F.  Haber  (Z. 
physik.  Chem.  42,  (1902)  399).  Bei  den  Na-Amalgamen  ist  die  Annahme,  daß 
Na  in  Hg  einatomig  gelöst  sei,  unzutreffend.  Die  Verss.  von  Meyer  (Z.  physik, 
Chem.  7,  (1891)  477)  lehren  nur,  daß  das  Na  nicht  als  Na2  und  auch  nicht  als  HgnNa.j  auf- 
treten kann.  Auch  die  Dampfdruckerniedrigungen,  die  Eamsay  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  521) 
fand,  beweisen  nichts,  da  sie  anormal  sind,  und  der  Autor  selbst  die  Möglichkeit  der  B. 
von  Legierungen  erörtert.  Auch  sind  bei  270°  die  Verhältnisse  andere  wie  bei  Zimmer-Temp. 
Das  Na  ist  vielmehr  im  Na- Amalgam  als  Hg6Na  und  Hg5Na  gelöst. 
F.  Haber  u.  M.  Sack  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  255).  Die  Alkalimetalle 
liegen  [vgl.  die  ünterss.  von  Ramsay,  Tammann  u.  a.]  entweder  einatomig  oder  in 
Form  von  Verbb.,  die  nur  1  At.  des  gelösten  Metalls  im  Mol.  enthalten, 
gelöst  vor.  G.  Mc  Phail  Smith  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  397).  —  Best, 
des  Mol.-Gew.  von  Metallen  durch  Lösen  in  Hg  bei  W.  Ramsay  (Z.  physik.  Chem.  3, 
(1889)  359;  J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  521). 

Die  Annahme,  daß  die  Amalgame  molekulare  Verbb.  nach  festen  Ver- 
hältnissen sind,  ist  sehr  wahrscheinlich,  weil  beim  Abpressen  sogenannter 
Hg-Lsgg.  Amalgame  von  bestimmter  Zus.  zurückbleiben.  Die  chemische 
Art  der  Bindung  tritt  am  meisten  bei  den  Amalgamen  des  Na  und  K,  die 
selbst  beim  Sdp.  des  S  und  in  einem  Gasstrom  ihr  Hg  nur  äußerst  langsam 
verlieren,  hervor.  V.  Merz  u.  W.  Weith  {Ber.  14,  1438;  J.B.  1881,  298). 
Die  Existenz  von  Verbb.  zwischen  K,  Na,  Zn  und  Hg  ist  sehr  wahrscheinlich.  L.  Schüz 
(Wied.  Ann.  46,  (1892)  201).  Viele  Amalgame  sind  als  in  überschüssigem  Hg 
gelöste  Metall-Hg- Verbb.  aufzufassen.  Vgl.  dazu  die  Arbeiten  [die  an  andern 
Stellen  in  diesem  Bande  ausführlicher  referiert  sind]  von  Ramsay  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889) 
521);  Schumann  (Wied.  Ann.  43,  (1891)  101);  Kerp  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  284); 
N.  S.  Kurnakoff  [Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  439);  F.  Haber  u.  M.  Sack  (Z.  Eleklro- 
chem.  8,  (1902)  245);  M.  Reuter  [Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  801);  M.  Sack  (Z.  anorg. 
Chem.  34,  (1903)  286);  E.  Maey  (Z.  physik.  Chem.  29,  (1899)  119).  Aus  Löslichkeits- 
Verss.  mit  Amalgamen  der  alkal.  Erden,  des  Zn  und  des  Cd  in  Hg 
[s.  a.  bei  den  einzelnen  Verbb.]  geht  hervor,  daß  aus  den  Lsgg.  der  Amalgame 
in  Hg  sich  Verbb.  in  atomistischen  Verhältnissen  ausscheiden,  und  daß  die 
festen  Amalgame  in  vollster  Analogie  zu  den  Hydraten  stehen.  Es  wird 
somit  die  Theorie  der  Amalgame  von  Kerp  bestätigt.  IGGENA  (Dissert.,  92).  Die 
fl.  Amalgame  sind  Lsgg.  von  Verbb.  der  Art  MHgm,  die  nur  1  At.  des 
amalgamierten  Metalls  im  Mol.  enthalten.  G.  Mc  Phail  Smith  (Am.  Chem. 
J.  37,  (1907)  510).  Die  Metalle  lösen  sich  nicht  immer  unverbunden  in  Hg. 
Die  der  Alkali-  und  Erdalkali-Metalle  scheinen  Verbb.  HgmMn  zu  bilden, 
die  bei  Lsg.  in  Hg  die  Amalgame  geben,  in  denen  n  stets  =  1  zu  sein 
scheint.  Zn,  Cd,  Bi,  Pb,  Sn  bilden  keine  Verbb.  Mc  Phail  Smith  (Am. 
CJiem.  J.  36,  124;  C.-B.  1906,  II,  1172).  —  Bei  440°  hinterläßt  Natrium- 
amalgam  die  Verb.  HgNa3,  Kaliumamalgam  dagegen  HgK2.  Pb,  Sn,  Zn, 
Cd,  Bi  halten  bei  440°  kein  Hg  mehr  zurück,  wohl  aber  bei  360". 
E.  de  Souza  (Ber.  9,  1050;  J.  B.  1876,  281).  Die  Stabilität  der  fl.  Amalgame 
der  Alkalien  wächst  von  HgmLi  zu  HgmK  zu  HgmNa,  die  der  Erdalkali- 
metalle von  HgmCa  zu  HgmSr  zu  HgmBa.  G.  Mc  Phail  Smith  (Am. 
Chem.  J.  37,  (1907)  542).  Die  Amalgame  von  NH4  und  den  Radikalen  von 
zusammengesetzten  Ammonium- Verbb.  existieren  wirklich;  doch  sind  sie 
weniger  beständig  als  die  Metallamalgame,  weil  die  EMK.  gegen  Hg  hier  schneller 
abfällt.  M.  Leblanc  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  467).  —  Ueber  den  Charakter 
von  Amalgamen  s.  a.  R.  S.  Willows  (Phil.  Mag.  [5]  48,  (1899)  451). 

D.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Mechanische  Eigenschaften.  — 
Kristallinische  Amalgame  liefern  Co,  Ni,  Fe,  Bi  und  Platin.  Schumann 
(Dissert.;  Wied.  Ann.  43,  (1891)  101).  —  Bei  Amalgamation  von  Metallen 
findet  beträchtliche  Ausdehnung  Statt,  die  beim  Hämmern  einer  amalgamierten 
Messingstange  noch  grölier  wird.     Ayrton  U.  Perry  (Phil.  Mag.  [5]  22,  327;  J.  B. 
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1886,  468).  Sie  tritt  nicht  ein  beim  Amalgamieren  von  Cd  und  Kupfer. 
Bachmetjeff  (J.  russ.  phys.  Ges.  25,  I,  219;  J.  B.  1893,  109).  —  Während 
reines  Hg  an  Fe  nicht  adhäriert,  tun  die  fl.  Amalgame  von  K,  Li  und  Na 
es  in  hohem  Grade.  E.  Maey  (Z.  physik.  Chem.  29,  (1899)  137).  —  Zn,  Cd, 
Tl,  Sn,  Pb,  Au  und  Li,  Ca,  Ba,  Sr  bedingen  auch  in  großer  Verd.  eine 
Aenderung  der  Oberflächenspannung  des  Hg;  Na,  K,  Rb,  Cs  zunächst  nicht; 
dann  aber  nimmt  nach  Ueberschreitung  einer  bestimmten  mit  dem  At.-Gew. 
des  zugesetzten  Metalles  steigenden  Menge  die  Oberflächenspannung  in  einem 
engen  Konz.-Intervall  fast  sprungweise,  bei  weiterem  Metallzusatz  sehr 
langsam  ab.  Diese  Eigentümlichkeit  der  Alkalimetalle  zeigt  sich  auch  hei  Messung  der 
Oberflächenspannung  gegen  die  Lsgg.  der  zugesetzten  Metalle.  Analogien  hiermit  zeigt 
die  Potentialdifferenz  der  Amalgame  gegen  die  Lösungen.  G.  Meyer  (Physikal.  Z.  12, 
(1911)  975;  C.-B.  1912,  I,  194). 

b)  Thermische  Eigenschaften.  —  Die  Wärmekapazität  von  Zn  und  Cd 
wird  beim  Amalgamieren  um  nur  so  wenig  größer  als  die  mittlere  Summe 
der  Wärmekapazitäten  des  Hg  und  je  eines  der  beiden  anderen  Metalle 
vor  dem  Mischen,  daß  die  weitere  Verd.  beider  Amalgame  wohl  keine 
nennenswerte  Aenderung  der  Wärmekapazität  bedingt.  Th.  W.  Richards, 
Henderson  u.  G.  Sh.  Forbes  (Proc.  Am.  Acad.  41  (1905)  8);  Th.  W.  Richards 
u.  G.  Sh.  Forbes  (Z.  physik.  Chem.  58,  (1907)  739).  —  Die  Werte  für  die 
spez.  Wärme  der  Amalgame  zwischen  -\- 100°  und  + 15°  sind  bedeutend 
größer  als  die  zwischen  —  30°  und  -+- 15°.  Dabei  spielt  die  Nähe  des 
Schmp.  eine  Rolle.  Liegt  die  Anfangs-Temp.  unter  —  40°,  so  tritt  ein 
plötzliches  Ansteigen  der  spez.  Wärme  hervor,  ein  Sprung,  dessen  Betrag  von 
dem  Hg-Gehalte  der  Amalgame  abhängig  ist,  und  der  auf  das  Gefrieren  eines  Teils  des 
Hg  schließen  läßt.  [Die  Zahlenangaben  des  Originals  siehe  bei  den  einzelnen  Amalgamen.] 
L.  Schüz  (Wied.  Ann.  46,  (1892)  192).  —  Die  Wärmeausdehnung  genügend 
konz.  Amalgame  kann  zur  annähernden  Best,  der  D.  und  des  Ausdehnungs- 
koeffizienten eines  Metalls  (Sn,  Pb,  Zn)  in  fl.  Zustande  dienen.  Cattaneo 
(Atti  di  Torino  25,  492;  Phil.  Mag.  [5]  31,  292;  J.  B.  1891,  215).  üeber  die 
Wärmeausdehnung  s.  a.  Schumann  {Wied.  Ann.  43,  (1891)  101;  Dissert.,  Erlangen  1891). 
[Näheres  bei  den  einzelnen  Amalgamen.]  —  Der  Schmp.  der  Amalgame  der  Alkali- 
metalle wächst  zunächst  schnell  mit  dem  Gehalt  an  Alkalimetall,  springt 
dann  um  und  vermindert  sich  von  da  an  langsam.  V.  Merz  u.  W.  Weith 
(Ber.  14,  1438;  J.  B.  1881,  298).  Das  Erstarren  der  Amalgame  (von  Cd, 
Sn  und  Pb)  beginnt  bei  um  so  tieferen  Tempp.,  je  geringer  die  Menge  des 
amalgamierten  Metalls  ist.  Während  des  Erstarrens  fällt  die  Temp.  dauernd; 
oberhalb  20°  findet  man  keinen  bestimmten  Erstarrungspunkt.  Nach  Völliger  Er- 
starrung kühlen  sich  die  Amalgame  nach  den  gewöhnlichen  Gesetzen  ab. 
Bei  Sn-  und  Pb- Amalgam  erstarren  wohl  nur  die  gelösten  Metalle,  beim  Cd- 
Amalgam  das  Hg  WOhl  auch  ZU  gleicher  Zeit.  Diese  Schlüsse  werden  durch 
Beobachtung  der  Erwärraungsgeschwindigkeiten  und  entsprechende  Vergleiche  bestätigt. 
Die  Amalgame  verhalten  sich  allgemein  analog,  aber  nicht  identisch  wie 
die  schmelzbaren  Legierungen:  sie  zeigen  beim  Abkühlen  auch  vier  Stadien: 
1.  regelmäßige  Abkühlung,  während  welcher  die  M.  homogen  und  völlig 
fl.  bleibt,  2.  Sinken  der  Abkühlungsgeschwindigkeit  unter  den  Normalwert 
und  Beginn  der  Ausscheidung  von  festen  Teilchen,  die  sich  mit  weiterem 
Sinken  der  Temp.  vermehren,  3.  Stillstand  der  Temp.  und  völlige  Er- 
starrung, 4.  weitere  regelmäßige  Abkühlung.  Im  zweiten  Stadium  scheiden 
Sn-,  Bi-  und  Pb-Amalgame  reines  Metall  ab,  Na-,  K-  und  Cd-Amalgame  festes 
Amalgam  von  wechselnder  Zus.  Das  Verweilen  im  dritten  Stadium  findet 
beim  Erstarrungspunkt  des  Hg  statt.  Als  Ausnahme  erstarrt  Na- Amalgam 
bei  —46°  zu  einem  stabilen  Amalgam  mit  5  Vol.-T.  Na  auf  20  Vol.-T.  Hg. 
Das  dritte  Stadium  fehlt,  wenn   das  vorhandene  Hg,  noch  bevor  der  Er- 
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starrungspunkt  des  Hg  erreicht  ist,  bei  der  Ausscheidung  der  Amalgame  von 
wechselnder  Zus.  (zweites  Stadium)  verbraucht  und  damit  auch  die  ganze 
M.  fest  geworden  ist.  Der  Fall  liegt  beim  Cd  vor.  D.  Mazzotto  (Atti 
Ist,  Veneto  [7]  4,  (1892/93);  Z.  physik.  Chem.  13,  (1894)  571).  -  Dampf- 
druck von  Hg  über  Amalgamen:  Ramsay  (J.  Chem.  Soe.  55,  (1889)  521).  [Näheres  bei  den 
einzelnen  Amalgamen.] 

c)  Elektrische  Eigenschaften,  a)  Leitfähigkeit.  —  Das  Aeq.-Leitvermögen 
von  in  Hg  gelöstem  Pb,  Sn,  Bi,  Ag,  Au  ändert  sich  nach  dem  OsTWALD'schen 
Verdiinnungsgesetz  (bei  Zn-  und  Cd-Amalgam  steigt  der  OsTWALD'sche  Ausdruck  mit 
zunehmender  Konz.  stark  an),  das  verschiedener  Metalle  bei  unendlicher  Verd. 
ist  annähernd  gleich  (im  Mittel  0.8,  bezogen  auf  Hg  von  18°),  wobei 
allerdings  Bi  einwertig  genommen  werden  muß.  F.  Skraupy  (Z.  physik. 
Chem.  58,  (1907)  562).  Amalgame  von  Bi,  Pb,  Cd,  Sn  haben  bei  höheren 
Tempp.  nicht  die  mittlere  Leitfähigkeit  ihrer  (nach  dem  Vol.  gemessenen) 
Bestandteile.  Der  Widerstand  des  Hg  nimmt  bei  geringem  Zusatz  der 
Metalle  sehr  schnell,  später  langsamer  ab.  Bei  Sn  und  Cd  —  nach  Gerosa 
(Atti  da  Line.  Eend.  [4]  2,  (1886)  344;  Wied.  Ann.  Beibl.  11,  (1887)  268)  auch 
bei  Zn  —  ist  die  Abnahme  des  Widerstandes  etwa  proportional  der  Zu- 
nahme des  Prozentgehalts  an  Metall,  bis  der  Widerstand  sich  dem  des 
zugesetzten  Metalls  nähert.  Bei  Bi  und  Pb  erreicht  die  anfängliche  Ab- 
nahme schnell  eine  Grenze,  worauf  der  Widerstand  wächst;  bei  hohen 
Gehalten  an  Bi  tritt  dann  noch  ein  kleineres  Maximum  auf,  bei  Pb  nicht. 
Einige  der  Amalgame  von  Bi  und  Pb  leiten  besser  als  jeder  ihrer  Be- 
standteile: Die  Maxima  entsprechen  wahrscheinlich  den  (angenäherten) 
Verbb.  Hg9Bi,  HgBi8,  HgsPb.  C.  L.  Weber  (Wied.  Ann.  31,  (1887)  243). 
Hg  zeigt,  wenn  es  mit  sehr  geringen  Mengen  eines  fremden  Metalls  (außer 
Zn.  Ag  und  Au)  legiert  ist,  eine  größere,  bei  größeren  Metallmengen  eine 
geringere  Leitfähigkeit  als  sich  aus  dem  Mittel  der  Leitvermögen  der 
relativen  Vol.  von  beiden  Metallen  berechnet.  A.  Matthiessen  u.  C.  Vogt 
(Pogg.  116,  (1862)  377;  Phil.  Mag.  [4]  23,  (1862)  171).  [Vgl.  dagegen  R.  Sabine 
(Phil.  Mag.  [4]  23,  (1862)  457).]  Die  Unterschiede  zwischen  den  für  die  elektrischen 
Widerstände  gef.  und  ber.  Werten  sind  für  die  Amalgame  von  Sn,  Cd, 
Pb  klein,  für  die  von  Bi,  Cu,  Ag,  Na  groß,  von  Zn  fl.  klein,  fest  groß.  Mit 
wachsender  Temp.  ist  die  Aenderung  der  fl.  Amalgame  von  Bi,  Cd,  Pb, 
Zn  regelmäßig.  Die  Temp.-Koeffizienten  wachsen  bei  Zinkamalgamen  mit  dem  Gehalt 
an  legiertem  Metall;  bei  den  anderen  Amalgamen  ist  das  Verhalten  unregelmäßig:  es  zeigen 
sich  mehrfach  Sprünge.  [Einzelheiten  im  Original.]  Battelli  (Atti  dei  Line.  [4]  4, 
(1887;  19;  Wied.  Ann.  Beibl  12,  (1888)  587).  Bei  geschm.  Amalgamen  ist 
der  elektrische  Widerstand  bei  höheren  Tempp.  als  der  der  Sättigung 
konstant,  wenn  die  Amalgame  homogen  sind;  er  nähert  sich  mit  wachsender 
Konz.  dem  ber.  aus  pv  =  (^(Vi.  -f-  Vg)/oiVi  -J-  pgVi,  wo  vi  un(l  vs  die  gemischten  Vol., 
<>,  und  <>2  die  Widerstände  des  Metalls  und  Hg  bei  der  Beobachtungstemp.  sind.  VlCEN- 
tini  u.  Cattaneo  (Atti  dei  Line.  Bend.  [5]  1,  I,  343;  Wied.  Ann.  Beibl.  16, 
(1892)  676).  Fl.  Na-Amalgame  haben  größeren  Widerstand  als  reines  Hg 
(bei  einfacher  und  doppelter  Na-Menge  fast  gleichen);  feste  einen  kleineren 
als  Hg.  [Näheres  bei  Hg  und  Na.]  Grimaldi  (Atti  dei  Line.  Bend.  [4]  3,  (1887) ; 
Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  60).  [Vgl.  a.  bei  Hg  und  K.]  Die  relative  elek- 
trische Leitfähigkeit  von  bei  verschiedenen  Tempp.  gesättigten  Amalgamen 
nimmt  annähernd  mit  der  Temp.  proportional  zu.  [Zahlenangaben  s.  bei  den 
einzelnen  Amalgamen.]  A..  Larsen  (Ann.  Phys.  [4]  1,  (1900)  130).  —  Vgl.  über 
die  Leitfähigkeit  von  Amalgamen  ferner  [nähere  Angaben  bei  den  einzelnen  Amalgamen] 
die  Arbeiten  von  A.  Matthiessen  n.  C.  Vogt  {Phil.  Mag.  [4]  23,  (1862)  171;  Pogg.  116, 
(1862)  377);  Vicentini  (Atti  dei  Line.  [4]  7,  I,  258;  Wied.  Ann.  Beibl.  15,  (1891)  581); 
Vicentini  n.  Cattaneo  (Atti  dei  Line.  [4]  7,  II,  45;    Wied.  Ann.  Beibl.  15,   (1891)  654); 
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Englisch  (Wied.  Ann.  45,  (1892)  591);  Von  Schweitzer  {Ber.   Wien.  Akad.  [IIa]   104, 
(1895)  273);  Willows  (Phil.  Mag.  [5]  48,  (1899)  433). 

ß)  Thermoeleldrisches  Verhalten.  —  H.  Amalgame  sind  elektropositiv  gegen 
feste  k.;  in  der  Nähe  des  Schmp.  nimmt  die  EMK.  plötzlich  zu.  [Vgl.  aber 
Hg  und  Cd.]  Gore  (Phil.  Mag.  [5]  32,  (1891)  27).  Das  eutektische  Amalgam 
aus  K  und  Na  hat  bis  150°  eine  Thermokraft  von  5  X  10~e  Volt  für  1°; 
Abnahme  durch  Druck  2.13  X 10-10  Volt  für  1°  und  kg/qcm.  Hörig  (Ann.  Phys. 
[4]  28,  371 ;  C.-B.  1909,  I,  1075).  Fl.  Amalgame  von  Sn,  Pb,  Cd,  Zn,  ßi, 
Cu,  Na  folgen  in  der  Abhängigkeit  der  Thermokraft  gegen  Cu  von  der 
Temp.  der  Lötstellen  der  Formel  von  Avenarius  [vgl.  z.  B.  G.  Wiedemann 
(Lehre  von  der  Elektrizität,  2.  Aufl.,  Braunschweig  1894,  II,  277)],  feste  Amalgame 
zeigen  Unregelmäßigkeiten.  Battelli  (Aiti  dei  Line.  [4]  43,  37;  Wied. 
Ann.  Beibl.  11,  (1887)  828).  Amalgame  von  Sn,  Ag,  Pb,  Zn,  Cd,  Bi 
folgen  nicht  der  Formel.  C.  L.  Weber  (Wied.  Ann.  23,  (1884)  447).  Die 
Kurven  für  das  thermoelektrische  Verhalten  verd.  Amalgame  sind  als 
Temp.-Funktion  höher  als  vom  zweiten  Grade;  nur  in  sehr  engen  Konz.- 
Grenzen  zeigt  sich  Proportionalität  mit  der  Konzentration.  E.  Englisch 
(Wied.  Ann.  50,  (1893)  88). 

y)  ElcHromotorisches  Verhalten.  —  Die  EMKK.  der  Amalgame  gegen 
Hg  sind  im  allgemeinen  gleich  denen  der  Metalle,  auch  bei  geringem  Ge- 
halte daran.  Op.erbeck  u.  Edler  (Wied.  Ann.  42,  (1891)  209).  Die  Amal- 
game von  Zn,  Cd,  Pb  verhalten  sich  bei  0.1  bis  0.0016  °/0  Metallgehalt  elektromotorisch 
wie  die  Metalle  selbst.  G.  Meyer  (Wied.  Ann.  61,  (1897)  225).  Der  Unterschied  des 
Potentials  zwischen  reinem  Metall  und  gesättigtem  Amalgam  beträgt  beim  Cd  bei  30°: 
0.045,  bei  0°:  0.054  Volt.  Th.  W.  Richards  u.  G.  N.  Lewis  (Z.  physik.  Chem.  28,  (1899)  12). 
Amalgame  von  Metallen,  die  edler  sind  als  Hg,  verhalten  sich  elektro- 
motorisch wie  reines  Quecksilber.  V.  Rothmund  (Z.  physik.  Chem.  15, 
(1894)  7).  Beim  Gegeneinanderschalten  von  Hg  gegen  Amalgam  mit  sehr  geringem 
Gehalt  an  fremdem  Metall  erhält  man  gerade  noch  einen  mit  dem  Vergrößerungsglas  sicht- 
baren Ausschlag  der  Nadel  eines  gewöhnlichen  astatischen  Torsions  -  Galvanometers 
(etwa  0.000133  Volt)  in  einer  Lsg.  von  1.0  Gran  [=  0.0648  g]  HCl  oder  H2S04  in  120  cem 
W.  bzw.  von  100  Gran  KCl  in  120  cem  W.  bei  Anwendung  von  Hg  auf  1  T.  Metall: 
110  274  000000  bzw.  13  430  858806  T.  bei  Mg,  104  950  000000  bzw.  18  043  482  758  T.  bei 
Zn,  184  828  432  bzw.  10  404  225  T.  bei  Cd,  38  900  000  bzw.  8  831632  T.  bei  Sn,  15  484  375 
bzw.  1640160  T.  bei  Cu,  9  762  300  bzw.  1621000  T.  bei  Bi,  5  651149  bzw.  1050  341  T. 
bei  Pb,  905  bzw.  79  T.  bei  Ag.  Bei  jedem  dieser  Amalgame  sinkt  der  Energie-Betrag 
allmählich,  kehrt  jedoch  beim  Rühren  der  Mischung  wieder.  G.  Gore  (Chem.  N.  61, 
(1890)  40).  Die  EMK.  wird  durch  das  mehr  elektropositive  Metall  bestimmt. 
Armstrong  (Chem.  N.  52,  (1886)  212).  —  Bei  Vermeidung  aller  sekundären 
Einww.  ändert  ein  Metall  seine  Stellung  entweder  nicht  oder  nach  der 
negativen  Seite  der  galvanischen  Spannungsreihe  für  die  betreffende  Fl.  hin. 
Je  stärker  elektropositiv  ein  Metall  ist,  desto  mehr  vermag  eine  sehr  ge- 
ringe Menge,  die  in  einem  großen  Ueberschuß  von  Hg  gleichmäßig  verteilt 
ist,  die  Stellung  des  Hg  nach  der  positiven  Seite  hin  zu  verschieben.  Bei 
weiterem  Metallzusatz  ändert  sich  das  elektromotorische  Verhalten  des 
Amalgams  nicht  mehr  wesentlich  und  ist  annähernd  das  gleiche  wie  das 
des  amalgamierten  Metalls.  S.  Lindeck  (Wied.  Ann.  35,  (1888)  330).  Die 
Amalgame  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  stehen  nicht  in  derselben 
Reihenfolge  der  EMKK.  wie  die  Metalle  selbst.  Mg- Amalgam  scheint  das 
am  meisten  positive  zu  sein.  G.  Mc  Phail  Smith  (Am.  Chem.  J.  37, 
(1907)  506).  Die  Spannungsreihe  ist  bei  äquimolekularen  Hg-Lsgg.  der 
Alkali-  und  Erdalkalimetalle  die  folgende:  +  Li,  Ca,  K,  Rb,  Cs,  Na,  Sr,  Ba  — . 
[Zahlenangaben  über  die  EMKK.  im  Original.]  G.  Mc  Phail  Smith  (Z.  anorg.  Chem. 
58,  (1908)  398).  Einfluß  der  Amalgamierung  vou  Sn-Au-Lfgierungen  auf  ihre  EMKK. 
gegen  Au:  A.  P.  Laürie  (j.  Giern.  Soc.  65,  (1894)  1038).  —  Von   den  Potentialen 
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zwischen  verschiedenen  fl.  Amalgamen  von  Tl,  In  und  Sn  bei  0°  und  30° 
[vgl.  bei  den  einzelnen  Verbb.]  zeigen  die  von  Tl-  und  In- Amalgam  höhere,  von 
Sn-Amalgam  niedrigere  Potentiale,  als  sie  sich  nach  dem  einfachen  Konz.- 
Gesetz  ber.  Die  Temp.-Koeffizienten  der  verschiedenen  Ketten  nähern  sich 
dem  idealen  Werte  von  0.00366  für  eine  Potentialeinheit,  wenn  man  sich 

TT  "RT  c 

der  unendlichen  Verd.  nähert.    Die  Gleichung  »  =  -  ™  +  ^  log  nat.  —  [Cady 

(J.  Phys.  Chem.  2,  (1898)  551)]  gibt  in  den  drei  Fällen  eine  ziemlich   genaue  Erklärung 

U  da 

der  Abweichungen  vom  Konz.-Gesetz.     Die  Gleichung  von  Helmholtz  »  =  -^=  +  T  -r-=j 

die  zur  Ber.  der  Verd.-Wärme  benutzt  wurde,  gibt  von  den  Aenderungen  des  Temp.- 
Koeffizienten  Rechenschaft.  Th.  W.  Richards  u.  J.  H.  Wilson  (Carnegie  Inst,  of 
Washington,  Monography  Nr.  HS;  Z.  physik.  Chem.  72, 129;  C.-B.  19iO,  I,  2068). 
Die  mehr  konz.  ii.  Amalgame  von  Zn,  Cd,  Pb,  Cu  und  Li  weichen  bei  0°  und 
30°  [vgl.  bei  den  einzelnen  Verbb.]  beträchtlich  von  den  nach  dem  einfachen 
Konz.-Gesetz  ber.  Werten  ab ;  die  von  Tl,  In  und  Cd  liefern  höhere,  von  Pb 
Sn  und  Zn  niedrigere  Potentiale  als  die  verlangten.  3/4  von  jeder  dieser  Ab- 
weichungen lassen  sich  durch  die  Verd.-Wärme  des  Amalgams  erklären,  '/i  kommt  wohl 
auf  die  Ungenanigkeit  des  Gesetzes.  Die  Verd.-Wärme  nimmt  mit  fortschreitender 
Verd.  sehr  schnell  ab  (ber.  nach  der  Gleichung  von  Helmholtz  [s.  weiter  oben]). 
Annähernd  ist  stets  (zufolge  der  CADY'schen  Gleichung)  der  Temp.- Koeffizient  des 
Potentials  gleich  dem  gesamten  Konz.-Effekt  durch  die  absol.  Temp.  und  un- 
abhängig von  der  Temperatur.  Th.  W.  Kichards  u.  R.  N.  Garrod-Thomas 
(Carnegie  Inst.,  Monogr.  Nr.  118 ;  Z.  physik.  Chem.  72,  165 ;  C.-B.  1910, 1,  2069).  - 
Theoretische  Behandlung  der  Amalgam-Konz.-Ketten  auf  Grund  der  Phaseuregel :  W.  Bein- 
ders  (Z.  physik.  Chem.  42,  (1903)  225).  Abhängigkeit  der  Potentiale  der  Alkaliamalgame 
von  der  Amalgam-Konz. :  F.  Habeb  u.  Sack  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  245);  Beuter  (Z. 
Eleldrochem.  8,  (1902)  801);  Sack  (Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  286;  35,  (1903)  247,  326). 
Notwendige  Korrektur  am  für  Na-Amalgam-Ketten  ber.  Potential:  F.  Haber  (Z.  physik. 
Chem.  41,  (1902)  399).  Temp.-Koeffizienten  von  Amalgamketten  [mathematische  Behand- 
lung]: Trevor  (J.  Phys.  Chem.  3,  (1899)  95).  Zeitlicher  Verlauf  der  Selbstpolarisation  in 
geschlossenen  Amalgam-Konz.-Ketten:  Th.  Des  Coudres  (Wied.  Ann.  52,  (1894)  191).  Voll- 
ständige Theorie  der  Amalgam-Konz.-Ketten  bei  v.  Thürin  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  340; 
7,  (1891)  221;  8,  (1891)  141);  kurzer  Auszug  bei  Th.  W.  Bichards  u.  G.  Sh.  Forbes  (Z. 
physik.  Chem.  58,  (1907)  685).  Die  Potentiale  Amalgam/Hg  sind  Null,  wenn 
sich  zwischen  den  Stoffen  indifferente  Gase  befinden.  Bei  Ggw.  von  0 
betragen  sie,  feucht  bzw.  trocken,  für  die  Amalgame  von  Mg:  +1.18  bzw. 

—  0.98,   Zn   +0.88  bzw.  —0.76,   Cd  +0.88  bzw.  —0.41,   Pb  +0.62  bzw. 

—  0.07.  C.  Christiansen  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  661).  Vgl.  a.  [mit  ausführ- 
lichen Zahlenangaben]  Christiansen  {Wied.  Ann.  56,  (1895)  644).  Eine  polarisierende 
Wrkg.  geben  die  folgenden  Kombinationen  mit  Amalgamen:  K,  Na,  Zn, 
Cd,  Pb,  Sn  und  Cu  mit  HCl  bzw.  (außer  Cu)  mit  0,  und  Zn  und  Cd  mit 
S02.  [Zahlenangaben  und  Einzelheiten  im  Original.]  C.  CHRISTIANSEN  (Wied.  Ann. 
57,  (1896)  690).  Sehr  verd.  Amalgame  haben  kein  konstantes  Potential, 
ändern  im  Gegenteil  in  Berührung  mit  den  Lsgg.  ihre  Zus.  ständig 
und  stellen  ziemlich  schnell  durch  B.  von  Hg-Salz  ein  Gleichgewicht  her. 
J.  F.  Spencer  (Z.  Eleldrochem.  11,  (1905)  681).  —  Zwischen  zwei  Elektroden 
aus  dem  Amalgam  des  Zn,  Sn  oder  Pb  entsteht  ein  Strom,  wenn  die  eine 
in  n.  H2S04  oder  HCl,  die  andere  in  A.  taucht.  Van  Deventer  u. 
Van  Lümmel  (Chem.  Weekbl.  5,  349;  C.-B.  1908,  II,  377).  —  Die  EMK. 
zwischen  Amalgamen  ist  unabhängig  von  der  Natur  des  Lsg.-Mittels  und 
bei  gleichem  Salze  von  der  Konz.,  umgekehrt  proportional  der  Valenz 
des  Metalls.  Alkali-  und  Erdalkali-Amalgame  haben  im  Einklang  mit 
den  Dampfdrucken  abnorme  EMKK.  Cady  (J.  Phys.  Chem.  2,  551 ;  J.  B. 
1SJS,  166).  Das  Potential  von  (Zn-)Amalgam-Ketten  ist  unabhängig  von  der  Konz.  des 
Elektrolyten.     Bichards  u.  Forbes  (a.  a.   0.,  727).  —  Die  Kombinationen  Zn- Amalgam- 
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bzw.  Cd-Amalgam-Elektroden  in  verschieden  konz.  ZnS04-  bzw.  CdS04-Lsgg.  als  Elektro- 
lyten haben  einen  großen  positiven  Temp.-Koeffizienten  mit  verhältnismäßig  geringer  bzw. 
einen  kleinen  Temp.-Koeffizienten  mit  verhältnismäßig  großer  Lösungswärme.  Die  Gibbs- 
HBLMHOLTz'sche  Gleichung  trifft  streng  zu.  F.  J.  Mellencamp  (Phys.  Rev.,  Oktob.  1909; 
El.  World  54,  (1909)  1122).  Die  Gleichung  (vgl.  Cohen,  Inouye  u.  Eüwen  (Z.  physik. 
Chem.  75,  257;  C.-B.  1911,  I,  607))  E*  —  E0  =  n  (vx  —  v.)  (E*  bzw.  E0  =  EMKK.  der 
betreffenden  Kette  bei  den  Drucken  n  bzw.  0  Atm.,  vt  bzw.  vt  =  Vol.  eines  g-Aeq. 
des  reagierenden  Systems  vor  bzw.  nach  dem  Durchgang  von  96540  Coulombs)  ist  be- 
stätigt für  die  folgenden  Ketten:  Pb- Amalgam  x-°/0ig.  /PbCl2-Lsg.  (gesättigt)/  y,  wenn  x 
bzw.  y  sind:  30°/0ig.  bzw.  HgCl/Hg,  30% ig.  bzw.  Pb,  l°/„ig.  bzw.  HgCl/Hg,  30% ig. 
bzw.  Pb- Amalgam  (l%ig).  G.  Timofejeff  (Z.  physik.  Chem.  78,  (1911)  299;  C.-B.  1912, 
I,  188).  —  EMK.  von  Amalgamen  gegen  Hg  mit  Glas  als  Elektrolyt:  G.  Meyer  (U7ed. 
Ann.  40,  (1890)  244;  Z.  physik.  Chem.  7,  (1891)  477).  EMKK.  von  Amalgamen  in  Säure- 
und  Salz-Lösungen:    Hockin  u.  Taylor  (J.  Soc.  Telegr.  Eng.  8,  (1879)  282). 

ö)  Verschiedene  elektrische  Eigenschaften.  —  Der  galvanische  Strom  ändert 
die  Amalgame  nicht,  Obach  (Pogg.  Ergänz.  7,  (1876)  280;  J.B.  1875,  97); 
ändert  nicht  die  Konz.  von  Amalgam.  Kinsky  (Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  407). 
Ueber  Amalgamationsströme  siehe  außer  Obach  noch  Haga  (Wied.  Ann.  17,  (1882)  897); 
Ayrton  u.  Perry  (Proc.  Roy.  Soc.  27,  (1878)  219).  —  Verhalten  von  Amalgamen  als 
Elektroden  in  Bogenlampen:  L.  Arons  (Wied.  Ann.  58,  (1896)  92).  —  Amalgame  von 
Zn  und  Na  sind  geeignet  für  Verss.  mit  licht-elektrischen  Entladungen. 
Elstek  u.  Geitel  (Wied.  Ann.  89,  (1890)  332;  41,  (1890)  162,  166);  Hallwachs 
(Wied.  Ann.  40,  (1890)  332).  —  Mißt  man  die  dissoziierende  Wrkg.  der 
verschiedenen  Gebiete  des  Spektrums  auf  Stoffe  durch  die  Entladungs- 
dauer eines  mit  einer  Platte  Versehenen  Elektrometers  [Näheres  über  die  Ver- 
suchsanordnung im  Original],  so  erhält  man  für  verschiedene  Amalgame  die 
folgenden  Ergebnisse:  Sehr  kräftig  entladend  wirken  die  Amalgame  des 
Sn,  Cu  und  Zn,  kräftig  auch  Pb-Amalgam  und  Hg  mit  Veooo  Sn,  während 
reines  Hg  erheblich  schwächer  wirkt.  G.  Le  Bon  (Compt.  rend.  135,  34; 
C.-B.  1902,  II,  493).  —  Bewegungserscheinungen  auf  der  Oberfläche  Hg- 
reicher  Amalgame  von  Pb,  Sn,  Sb,  Zn  und  Cu  zeigen  Tropfen  von  HN08, 
H2S04,  HCl,  Essig-  und  Oxalsäure,  auf  Amalgamen  gegen  Hg  negativer 
Metalle  (Pt,  Au,  Ag)  nicht.  Die  Bewegungen  von  HN03  auf  Bleiamalgam  werden 
in  0  lebhafter,  hören  in  H,  N,  COs  und  CO  sofort  auf.  Die  Bleiamalgamoberfläche  ist 
gegen  einen  in  die  Säure  tauchenden  Bleidraht  positiv.  Bei  jeder  Ausbreitung  des  Tropfens 
wird  die  Stromstärke  momentan  geschwächt.  Die  Farbe  des  Säuretropfens  ändert  sich 
plötzlich  von  dunkelgrau  zu  weiß.  R.  Sabine  (Phil.  Mag.  [5]  6,  211;  Wied.  Ann. 
Beibl.  2,  (1878)  613).  Im  Kapillarelektrometer  sind  bei  derselben  Potential- 
differenz die  Kapillarspannungen  bei  Hg  und  den  Amalgamen  (Pb,  Sn, 
Bi,  Au,  Ag)  im  wesentlichen  gleich.  Gout  (Compt.  rend.  114,  22;  Wied. 
Ann.  Beibl  16,  (1892)  222).  Vgl.  hierzu  A.  Pellat  {Compt.  rend.  114,  164;  Wied. 
Ann.  Beibl.  16,  (1892)  372).  —  Durch  Einhalten  bestimmter  elektromotorischer 
Kräfte  ist  es  möglich,  die  Gruppe  Mg,  Ca,  Sr,  Ba  mit  Hg-Kathoden  quan- 
titativ zu  trennen.  [Einzelheiten  im  Original.]  W.  Kettembeil  (Studien  üb. 
eleJctrolyt.  Amalgam-B.  und  Verss.  zur  Metalltrenn,  durch  Amalgam- B.,  Bissert., 
Göttingen  (Leipzig)  1903,  26). 

E.  Chemisches  Verhalten,  a)  Zersetzung.  —  Die  Amalgame  des  Au, 
Ag,  Cu,  Bi,  Pb,  Sn,  Zn,  Cd  verlieren  ihr  Hg  ganz  oder  bis  auf  sehr  geringe 
Reste  schon  bei  oder  noch  unter  der  Siede-Temp.  des  Quecksilbers.  V.  Merz 
u.  W.  Weith  (Ber.  14,  1438;  J.  B.  1881,  298).  Alkaliamalgam  wird  durch 
W.  zers.  [Lsgg.  siehe  unter  8)  technische  Anwendung];  durch  Zerstäubung  in 
Ggw.  von  Luft,  W.-Dampf  oder  einem  anderen  Agens,  das  mit  dem  Alkali- 
metall Verbb.  liefern  kann.  Chem.  Fabrik  Elektron  (D.  R.-P.  99958  (1897); 
J.  B.  1898,  559).  [Vgl.  a.  b).]  Feste  Amalgame  saugen  häufig  die  abgegebene  Mutter- 
lauge zum  Teil  wieder  auf,  ohne  Aussehen  und  Vol.  merklich  zu  ändern.  W.  Kerp  (Z. 
anorg.  Chem.  17,  (1898)  291). 
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b)  Oxydation  der  Metalle.  —  Die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  in  Hg  ge- 
löste Metalle  oxydieren,  ist  bei  allen  Arbeiten  mit  Amalgamen  angetroffen 
worden.  G.  A.  Hueett  u.  K,  E.  De  Luey  («71  Am.  Ciiem.  Soc.  30,  (1908)  1806). 
Die  Oxydation  ist  am  stärksten  in  verd.  Amalgamen.  Richaeds  u.  Foebes 
(Z.  physik  Chem.  58,  (1907)  693).  Bei  Einw.  einer  beschränkten  Menge 
Luft  in  geschlossenen  Gefäßen  werden  die  verschiedenen  Amalgame  (der 
Alkalien  und  Erdalkalien)  in  ungleichem  Grade  oxydiert.  Durch  Zusatz 
von  W.  zu  den  oxydierten  Prodd.  wird  bei  K,  Rb  und  Cs  in  reichlicher 
Menge  0  entwickelt  und  H202  gebildet,  nicht  bei  Natrium.  G.  Mc  Phail 
Smith  (Am.  Chan.  J.  38,  (1907)  671 ;  C.-B.  1908,  I,  338).  Das  Amalgam 
des  Na  absorbiert  sehr  energisch  0;  dann  folgen  in  abnehmendem  Grade 
die  Amalgame  des  Mg,  Zn,  Cd,  Pb,  Sn,  Tl,  sodaß  Tl- Amalgam  eine  viermal 
so  kleine  Absorptionsfähigkeit  wie  Zn-Amalgam  hat.  Letzteres  umgibt 
sich  beim  Ausströmen  aus  einer  engen  Röhre  mit  einer  dünnen,  aber  festen 
Hülle  aus  ZnO.  Ebenso  wie  0  verhält  sich  S02  gegen  die  Amalgame  von 
Zn  und  Cd.  H  und  N  wirken  auf  Zn-  und  Na-Amalgam  nicht.  Cheistiansen 
(Wied.  Ann.  62,  (1897)  545).  AI  (namentlich  Fe-haltiges)  bildet  beim  Stehen 
in  Hg  (besonders,  wenn  es  anrein  ist)  auch  an  den  Teilen,  die  nicht  mit  Hg  in 
Berührung  sind,  beim  Untertauchen  unter  unreines  Hg  weniger,  beim 
Amalgamieren  in  Ggw.  von  KCN,  H2S04,  HN08,  HCl,  Natriumamalgam 
eine  weiße,  sehr  leichte  und  zerbrechliche,  u.  Mk.  homogene  dendritische 
M.  aus  Al(OH)8 ;  auch  aus  AI- Amalgam  unter  Wasser.  Hunt  u.  Steele 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  (1896)  849).  Zehn  u.  Hinze  (Dingl.  227,  (1878)  277). 
[S.  a.  Hg  und  AI.] 

c)  ReduMionswirJcungen.  —  Na-Amalgam  reduziert  nicht  Ag-Halogenide, 
KC103;  bildet  Fe(OH)3  mit  FeCL,  bei  Ausschluß  von  Luft;  reduziert 
KBr03,  Tommasi  (Monit.  scient.  [4]  12,  (1898),  I,  182);  reduziert  NaN02 
ZU  Hyponitrit  unter  B.  VOn  N20,  N,  NH2OH,  das  durch  weitere  Einw.  zu 
NH3  wird,  NH3  und  NaOH,  Divees  (Chem.  N.  78,  (1898)  314);  zu  Hydroxyl- 
amin.  Divees  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  1610).  2.5°/0ig.  Na- 
Amalgam  gibt  mit  Kaliumnitrososulfat  schnell  bei  gewöhnlicher  Temp., 
auch  bei  40°,  unter  Erwärmung  Natriumhyponitrit,  N20,  Hydrazin, 
durch  dessen  Hydratation  NH3,  Sulfat,  Sulfit  und  Amidosulfonat.  DlVEBS  u.  Haga.  — 
Hg  und  Pb-Amalgam  als  Kathoden  bei  der  Reduktion  von  HN02  und 
Hydroxylamin:  an  amalgamierter  Pb-Kathode  wird  HN02  bei  geringem 
Potential  zu  NH3,  bei  höherem  zu  NH2OH  reduziert.  0.  Flaschnee 
(Ber.  Wien.  AJcad.  [II b]  116,  105;  Monatsh.  28,  209;  C.-B.  1907,  I, 
1528).  Na-Amalgam  reduziert  Metalloxyde  in  alkal.  Lsg,  wenn  es  mit 
einem  stärker  elektronegativen  Metall  verbunden  wird.  L.  Mond 
(D.  R.-P.  88443  (1895)).  —  Na-,  K-,  Ba-  Amalgam  reduzieren  C02, 
namentlich  in  wss.  Lsg.,  zu  Ameisensäure,  AI-Amalgam  nur  in  Ggw.  von 
Alkalisalzen.  Lieben  (Ber.  Wien.  AJcad.  [IP]  104,  (1895)  231;  Monatsh. 
16,  (1895)  211).  [Vgl.  a.  ds.  Handb.  I,  3,  671).]  Amalgamierte  Zn-,  weniger 
gut  Cu-Kathoden  begünstigen  die  elektrolytische  Reduktion  des  C02  zu 
Ameisensäure.  Coehn  u.  St.  Jahn  (Ber.  37,  (1904)  2836).  Elektrolytisch 
frisch  gebildetes  Na-Amalgam  reduziert  Aceton  zu  Propylalkohol,  Methyl- 
alkohol nicht.  J.  Waltee  (Z.  Elektrochem.  3,  (1897)  388).  Amalgame  re- 
duzieren Salicylsäure  und  andere  aromatische  o-Oxykarbonsäuren  bei  Ggw. 
von  Borsäure  zu  Aldehyd.  H.  Weie  (D.B.-P.  196239  (1906)).  Reduktion 
von  Natriumbenzoat  und  Natriumsalicylat  durch  elektrolytisch  erzeugtes  Na-Amalgam  in 
Ggw.  von  Borsäure:  Mettler  (Ber.  41,  (1908)  4148).  Amalgame  als  Kathoden  bei  der 
Reduktion  organischer  Verbb.  bei  Tafel  u.  Schmitz  [Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  281).  — 
[Die  häufige  Anwendung  des  Na-Amalgams  als  Reduktionsmittel  für  organische  Verbb.  siehe 
auch  in  den  Handbüchern  der  organischen  Chemie.]  —  Durch  den  elektrischen  Strom 
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wird  an  Hg-Kathoden  zunächst  Metallamalgam  gebildet,  das  dann  erst  se- 
kundär, wie  auch  nach  dem  Oeffnen  des  Stroms,  H  frei  macht,  um  so  mehr, 
je  größer  die  Rk.-Gesch windigkeit  hierbei  ist,  die  bei  allen  Salzen  desselben 
Metalls  nahe  gleich,  für  Li-  und  Na-Amalgam  größer  und  ebenso  auch  bei 
höheren  Tempp.  größer  ist,  und  je  leichter  die  Metallionen  in  die  Lsg. 
eintreten  können,  je  mehr  yerd.  sie  also  ist.  S.  Abbhenics  (Öfvers.  af 
K.  Vetensk.  Akad.  Förh.  1893,  Kr.  2,  95). 

d)  Umsetzungen  mit  Salzlösungen.  —  Schneller  als  W.  reagieren  mit 
Na- Amalgam  (Messung  des  unter  analogen  Bedingungen  entwickelten  Gas- Vol.) 
Lsgg.  von  Na3A103,  NaHC03,  Na2HP04,  Na.,SOs,  NaOH  (mit  A.  gereinigt),  lang- 
samer als  W.  die  Lsgg.  von  NaBr,  Na2B407,  Na.,S04,  NaCl,  Na2P207,  NaJ, 
NaC.,H302  und  NaOH  (ans  Na),  wobei  der  Einfluß  der  Konz.  bei  den  verschiedenen  Lsgg. 
ungleich  ist.  Der  bei  den  Na-Salzen  beobachtete  Einfluß  des  Säureradikals  kehrt 
bei  den  Lsgg.  der  K-Verbb.  wieder;  die  Geschwindigkeit  ist  für  die  entsprechenden 
Lsgg.  annähernd  gleich.  Salze  des  Ca,  Sr  und  Ba  zeigen  in  dieser  Reihenfolge 
eine  Abnahme  der  Rk.-G-eschwindigkeit.  Die  Einw.  von  K- Amalgam  ist  am 
schnellsten  bei  (n.  und  1/i0n.)  mit  A.  gereinigtem  Alkali.  Sulfate  reagieren, 
wie  bei  Xa-Amalgam,  langsamer  als  Jodid  und  Chlorid.  K- Amalgam  wirkt 
in  den  meisten  Fällen  schneller  als  Na-Amalgam.  Alle  Lsgg.  von  Kohlen- 
wasserstoffen reagieren,  trotz  ihrer  größtenteils  nur  spurenweise  vor- 
handenen Löslichkeit  schneller  als  W.;  bei  gewissen  Lsgg.  beginnt  eine  schnelle 
Ek.  erst  nach  einiger  Zeit.  Amid-Lsgg.  wirken  ungefähr  so  schnell  wie  \V., 
Toluidine  und  X}Tlidine  etwas  langsamer.  Der  Einfluß  von  Spuren  or- 
ganischer Stoffe  auf  die  Rk.-Gesckwindigkeit  kann  zu  ihrem  Nachweis 
benutzt  werden.  [Theoretisches  über  die  verschiedenen  Rkk.  im  Original.]  G.  Feb- 
xekes  (J.  Phys.  Chem.  7,  (1903)  611;  C.-B.  1904,  I,  1386).  [Vgl  hierzu  G.  Mc 
Phail  Smith  (J.  Phys.  Chem.  8,  (1904)  208)  und  die  Entgegnung  von  Ferneres  (J.  Phys. 
Chem.  8,  (1904)  566;  C.-B.  1905,  I,  427):  Die  Ionentheorie  ist  nicht  imstande,  die  Wrkg.  von 
Amalgamen  auf  Lsgg.  vorherzusagen.]  Ba-Amalgam  bildet  mit  konz.'  Lsgg.  Von 
NaCl,  KCl,  Na2S04,  K2S04  kein  Alkaliamalgam  und  entwickelt  aus  NaCl- 
Lsg.  viel  langsamer  H  als  aus  W.  Bei  Behandlung  von  Na-Amalgam  mit 
einer  gemischten  Lsg.  von  NaCl  und  KCl  geht  unter  B.  von  K-Amalgam 
Na  Völlig  in  Lsg.  Alle  Verss.  bestätigen  die  KAHLENBERG'sche  Lösungstheorie.  G.  FER- 
NERES. Das  Gleichgewicht  der  Lsg.  eines  Gemisches  von  NaCl  und  KCl  mit  Na-  und 
mit  K-Amalgam  zeigt,  daß  die  Verhältnisse,  die  zwischen  den  relativen  Ionen-Konzz.  von 
Na  und  K  in  den  verschiedenen  Lsgg.  bestehen,  identisch  sind  mit  denen  zwischen  den 
relativen  molaren  Konzz.  der  zwei  Salze  in  ihren  Lsgg.  Für  die  Haupt- Rk.  HgnNa  -4- 
(m— n)  Hg  -f-  Me-  ==*  HgnMe  -f-  Na-  ist  die  Gleichgewichtskonstante:  0.31.  0.37,  0.48,  wenn 
Me  bedeutet  K,  Rb,  Cäsium.  G.  Mc  Phail  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  502;  Z  physik. 
Chem.  73,  428;  C.-B.  1910,  I,  2069;  II,  531).  Na-Amalgam  gibt  mit  WSS.  NH3-Lsg. 
kein  NH4 -Amalgam,  wohl  aber  mit  Ammoniumsalzen,  Wethekill,  und  Lsgg. 
von  Phenol  und  Pyrogallol  in  NH3 ;  nicht  mit  NH3  enthaltenden  Lsgg.  von 
Na,HP04,CaCl2  und  MgS04,  geschm.  (NH4)2S04,  NH4N03  und  NH4C2H:i02, 
äthyl-  und  methylalkoh.  Lsgg.  von  NH4C1.  Aramoniumoxalat,  -acetat, 
-benzoat,  -tartrat  und  -succinat.  Pkoude  u.  Wood  (Chem.  N.  73,  (1897)  54). 
Na-Amalgam  setzt  sich  mit  Calciumsalz-Lsgg.  teilweise  um.  Byees  (/. 
Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  1584).  Unterwirft  man  die  durch  Elektrolyse  von 
Lsgg.  der  Chloride  dargestellten  11.  Amalgame  der  Einw.  von  Luft,  W.,  wss. 
NH3,  und  von  äq.  Mengen  dreier  Lsgg.,  deren  jede  in  äquiraol.  Mengen  NaCl 
und  KCl,  NaCl  und  RbCl,  sowie  NaCl  und  CsCl  enthält,  so  ergibt  sich, 
daß  die  Stabilität  der  Hg-Verbb.  von  K,  Rb  und  Cs  ebenso  wie  die  der 
von  Ca,  Sr,  Ba  [vgl.  G.  Mc  Phail  Smith  (Am.  Chem.  J.  37,  506;  C.-B.  1907,  II,  206); 
s.  a.  S.  404]  mit  der  chemischen  Aktivität  zunimmt.  Unter  den  Alkali- 
hj-drargyriden  ist  das  des  Li  bei  weitem  am  unbeständigsten;  Na  (mit  dem 
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beständigsten  Hydrargyrid)  nimmt  in  dieser  Beziehung,  wie  in  vielen  anderen, 
eine  Ausnahmestellung  ein.  Wie  die  meisten  anderen  Metalle  der  Alkali- 
und  Erdalkaligruppe  ersetzen  sich  die  Metalle  Cs-Na  und  Pb-Na  in  wss. 
Lsgg.  bei  Ggw.  von  Hg  gegenseitig.  G.  Mc  Phail  Smith  (Am.  Chem.  J. 
38,  (1907)  671;  G.-B.  1908,  I,  337). 

e)  Verschiedenes.  —  Ionisation  bei  der  Einw.  Ton  Cl  auf  die  Amalgame  des 
K,  Na,  Cu  (auch  auf  Hg):  D.  Keboül  (Compt.  rend.  152,  1660;  C.-B.  1911,  II,  505).  — 
Bei  Zers.  der  Alkaliamalgame  durch  HCl  wird  ein  Punkt  erreicht,  bei 
dem  eine  plötzliche  Steigerung  der  Oberflächenspannung  der  Amalgame 
eintritt;  diese  Steigerung  wird  von  der  plötzlichen  Entw.  einer  Wolke 
aus  kleinen  H- Bläschen  und  von  einer  plötzlichen  Verminderung  des 
Lösungsdrucks  der  Amalgame  begleitet.  G.  Mc  Phail  Smith  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  31,  31;  C.-B.  1909,  I,  731).  —  Einw.  von  Hg  auf  Fe:  V.  Colvin  {Chem. 
N.  25,  (1872)  304).  [Vgl.  a.  bei  Hg  und  Fe.]  —  Die  Amalgame  des  K  und  Na 
befördern  die  Lsg.  des  Pt  in  KCN.  Glaser  (Z.  Elektrochem.  3,  (1903)  11). 
Die  des  Cu  kondensieren  Salz  an  der  Oberfläche  in  Lsgg.  von  Sulfaten, 
Chloriden  und  Nitraten,  die  des  Cd  in  KJ-Lsg.,  während  die  des  Zn  und 
Cd  in  Sulfaten  und  Chloriden  nicht  kondensieren.  G.  Meyer  (Wied.  Ann. 
67,  (1899)  433).  Beim  Eintragen  von  Alkaliamalgam  [Nachweis  geringer  Mengen] 
in  konz.  NH4C1-Lsg.  bildet  sich  unter  geringer  Entw.  von  H  das  durch  sein 
Aufblähen  so  charakteristische  NH4 -Amalgam.  Kettembeil  (Dissert,  42).  — 
In  Destillaten  von  Amalgamen,  die  in  der  Leere  der  Hg-Pumpe  destilliert  sind,  finden  sich 
keine  Verunreinigungen,  wohl  aber  bei  Dest.  in  einer  Leere  von  26  mm.  C.  Michaelis 
{Dissert.,  Berlin  1884).  —  Die  W.  zersetzenden  Amalgame  liefern,  mit  Ausnahme 
der  des  Li  und  Ca,  mit  Bzl.  und  CC14  keine  voluminösen  beständigen 
Emulsionen.  Lebeau  (Compt.  rend.  144,  (1907)  843).  An  Na  armes  Amalgam 
scheidet  aus  halb  erstarrtem  Eisessig  keinen  C  ab.  Gore  {Chem.  N.  50,  (1884)  126).  Na- 
Amalgam  setzt  sich  mit  Jodbenzol  um.  Näheres  bei  Löwenbekg  (Z.  physik.  Chem.  36,  (1901) 
469;  40,  (1902)  399). 

I2.  AndereVerbindungen.  A.  Bildung.  —  Die  Mercurosalze  bilden 
sich  beim  Behandeln  von  überschüssigem  Hg  mit  h.  HN08  oder  mit  sd.  konz. 
H2S04  oder  durch  Doppel-Zers. ;  die  Haloidsalze  durch  direkte  Vereinigung 
[ältere  Angaben];  auch  aus  den  Hg"-Salzen  (HgCl2,  Hg(N03)2,  HgS04,  H?s(P04)8, 
Hg(C2H302)2)  beim  Schütteln  und  Verreiben  der  Lsgg.  mit  Quecksilber.  S.  Hada 
(J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  1667;  Chem.  N.  74,  (1896)  278).  —  Die  Mercuri- 
salze  bilden  sich  beim  Auflösen  des  HgO  in  Säuren,  durch  Doppel-Zers. 
oder  beim  Lösen  des  Metalls  in  h.  überschüssiger  H2S04,  HN08  oder  Königs- 
wasser. —  Die  elektrolytische  B.  von  HgCl2,  HgBr2,  HgJ2  und  HgS04 
ist  von  einer  Lichtabgabe  begleitet.  Die  Farbe  des  Lichts  stimmt  mit 
dem  unter  dem  Einfluß  von  Kathoden  strahlen  erzeugten  Fluoreszenz-  und 
Phosphoreszenzlicht  überein.  Auch  beim  Erhitzen  von  Hg  in  Halogenen 
tritt  Lumineszenz  auf.  J.  A.  Wilkinson  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  691; 
C.-B.  1910,  I,  893).  Aus  übersättigten  Lsgg.  lassen  sich  nur  durch  ihren 
Hg -Komponenten  zum  Auskristallisieren  bringen  2NH4Cl,HgCl2,3H20; 
2NH4Cl,HgBr2,3H20;  2NH4Br,HgBr2,3H20  und  2KJ,HgJ2;  durch  beide  Kom- 
ponenten NH4Cl,Hg(CN)2.  J.  M.  Thomson  u.  Popplewell  Bloxam  (J. 
Chem.  Soc.  41,  379;  J.  B.  1882,  70). 

B.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Thermische  Eigenschaften.  —  Ver- 
dampfung in  festem  Zustande  bei  gewöhnlicher  Temp.  zeigen  HgS,  HgCl,  HgCl2, 
HgJ2,  Hg(CN)2.  C.  Zenghelis  (Z.  physik  Chem.  57,  (1907)  95).  —  Die  Hg- 
Verbb.  werden  in  der  Hitze  verflüchtigt  oder  zers. ;  Mercurophosphat  jedoch 
nur  schwierig  vollständig.  —  Selbst  die  Alkalidoppelsalze  sind  mit  W.- 
Dampf etwas   flüchtig.    Mayee  (Z.  anal.   Chem.  17,  (1878)  402).    HgN08 
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und  Hg(N08)2  sind  weder  in  verd.  noch  in  konz.  Lsgg  flüchtig;  doch  gibt 
HgN08  in  konz.  Lsg.  manchmal  ein  leicht  grau  gefärbtes  Destillat,  in  dem 
sich  Hg  nachweisen  läßt.  Auch  beim  Zufügen  von  verd.  HNO,  zu  einer  Lsg.  von 
HgNOs  geht  zunächst  beim  Kochen  der  Lsg.  kein  Hg  mit  über,  sondern  erst  dann,  wenn 
die  Säure  konz.  genug  geworden  ist,  um  das  Salz  zu  oxydieren  (Entwicklung  der  niederen 
Stickoxyde).  Hg  ist  beim  Lösen  in  HNOs  (ohne  daß  man  dabei  zum  Kochen  bringt)  nicht 
flüchtig.  HgCl2  verflüchtigt  sich  beim  Kochen  seiner  Lsg.  noch,  wenn  1  T. 
Salz  in  500  T.  W.  gelöst  ist,  bei  größerer  Verd.  nicht  mehr.  Auch  kann 
eine  mit  verd.  HCl  angesäuerte  Lsg.  mit  1  T.  HgCl2  auf  20  T.  W.  ohne 
Verlust  von  Hg  gekocht  werden.  Beginnt  jedoch  die  verd.  HCl  selbst  sich 
zu  verflüchtigen,  so  wird  beträchtlich  viel  Hg  mitgerissen.  Beim  Lösen  von 
HgS  in  sd.  nicht  zu  konz.  Königswasser  wurde  Hg  im  Destillat  nicht  gef.,  wenn  na.ch  der 
Lsg.  des  HgS  nicht  mehr  zum  Kochen  erhitzt  wurde.  H2S04  bewirkt  weder  eine 
Beschleunigung  noch  eine  Verlangsamung  der  Verflüchtigung  des  Hg. 
Die  Lsg.  von  0.4306  g  HgCl2  in  25  ccm  W.  verliert  bis  zum  Trockenwerden  beim  Ver- 
dampfen 5.76  °/0.  Die  Lsg.  von  Hg(CN)2  (auch  konz.)  entwickelt  beim  Kochen 
zunächst  nur  HCN  in  Spuren;  nach  erreichter  Sättigung  kann  etwas  Hg 
sich  verflüchtigen,  doch  beim  vorsichtigen  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade 
nicht.    J.  B.  Hannay  (J.  Chem.  Soc.  26,  (1873)  571). 

Die  Wärmeentw.  bei  Lsg.  von  HgO  steigt  von  HCl  zu  HBr  zu  HJ. 
J.  ThOMSEN  (Ber.  16,  (1883)  2616).  Bei  Einw.  auf  HgO  entstehen  folgende  Wärme- 
mengen: durch  HCl  19.0  Kai.,  durch  HBr  27.4,  HCN  31.0,  Essigsäure  6  Kai.  Berthelot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  4,  (1895)  445).  Die  Einw.  auf  1/2(HgO,H20)  gibt  bei  HCl 
+  17.4  Kai.,  HBr  +  24.7,  HJ  (Dampf)  +  32.2,  HCN  +  12.4,  VAS  +  16.0, 
H.C2H80.2  +  4.5  Kai.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  5,  (1895)  187).  Bei 
Einw.  von  KOH  auf  gel.  HgCl2  werden  8.4  Kai.  entwickelt,  auf  HgBr2  0, 
auf  Acetat  20.6,  bei  Einw.  auf  Hg(CN)2  25.2  Kai.  verbraucht,  so- 
daß  also  K  aus  HgCl2  und  dem  Acetat  Hg  verdrängt,  selbst  aber  aus 
KCN  durch  Hg  verdrängt  wird.  Substitutionswerte  für  KOH  fest:  HgO 
+  76.7,  HgS  92.6,  HgSe  73.3;  gel.  143.7,  102.9,  81.6  Kai.  Berthelot 
(Ann.  Cliim.  Phys.  [7]  4,  (1895)  488).  Der  Ersatz  durch  K  entwickelt  bei 
HgCl2  158.1,  HgBr2  150.7,  HgJ2  (rot)  135,  (gelb)  138,  Hg(CN)2  121.6  Kai., 
gel.  bei  HgCl2  151.9,  HgBr2  143.7,  Hg(CN)2  143.7  Kai.  Berthelot  (a.  a.  0., 
484).  Ersatz  durch  Ca  gibt  —8.5  Kai.  für  HgCl2,  —24.3  für  HgBr2, 
—  43.2  für  HgJ2,  durch  Na  für  Hg(CN)2  —7.4  Kai.  Berthelot  (Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  5,  (1895)  153).  —  Die  früher  ermittelten  Bildungswärmen  sind  um 
8.67  cal.  für  jedes  At.  Hg  zu  hoch.  J.  Thomsen  (Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  21).  — 
Aenderung  der  freien  Energie  (in  [  ]  die  Konzz.)  bzw.  Aenderung  der  gesamten 
Energie  bei  der  B.  unl.  Verbb.:  1.  HgCl  fest  +  KBr  [O.Ol]  bzw.  gelöst  =  HgBr 
fest  -f  KCl  [0.01]  bzw.  gelöst:  2971  cal.  bei  18.5°  bzw.  +  4010  cal.;  2.  HgC2H302  fest 
+  KBr  [0.01]  bzw.  gelöst  =  HgBr  fest  -f-  KC2H302  [1]  bzw.  gelöst:  6906  cal.,  18.5°, 
bzw.  +  12000  cal.;  3.  HgCl  fest  +  KJ  [0.01]  bzw.  gelöst  =  Hg.J  (gelb,  amorph) 
+  KCl  [0.01]  bzw.  gelöst:  7134  cal,  18.5»,  bzw.  +9310  cal.;  4.  HgCl  fest  +  KJ[0.01] 
bzw.  gelöst  =  HgJ  (grünlichgelb)  +  KCl  [0.01]  bzw.  gelöst:  7127  cal.,  18.5°,  bzw. 
+  9160  cal.;  5.  HgC2H802  fest  +  KJ  [0.01]  bzw.  gelöst  =  HgJ  (gelb)  +  KC2H3D2  [1] 
bzw.  gelöst:  9883  cal.,  18.5°,  bzw.  +17275  cal.;  6.  2HgCl  fest  +  2KOH  [0.01]  bzw. 
gelöst  =  HgsO  fest  +  H20  (fl.)  +  2KC1  [0.01]  bzw.  gelöst:  7566  cal.,  18.5°,  bzw.  —3280  cal.; 
7.  2HgC2H802  fest  +  2KOH  [0.01]  bzw.  gelöst  =  Hg20  fest  +  H20  (fl.)  +  2KC2H,04 
[1]  bzw.  gelöst:  12138  cal.,  18.5°,  bzw.  +13270  cal.;  8.  Hg2S04  fest  -f-  2KC1  [0.01] 
bzw.  gelöst  =  2HgCl  fest  +  K2S04  [0.01]  bzw.  gelöst:  13940  cal.,  18.7»,  bzw.  +  23330  cal.; 
9.  2HgCl  fest  +  2KSH  [0.01]  bzw.  gelöst  =  HgS  fest  +  Hg  (fl.)  +  2KC1  [0.01]  bzw. 
gelöst  +  H2S  gelöst:  41348  cal.,  18.5°  bzw.  +23550  cal.;  10.  HgN03  [0.01]  bzw.  gelöst 
+  KCl  [0.01]  bzw.  gelöst  =  HCl  fest  +  KNO,  [1]  bzw.  gelöst:  6930  cal.,  18.7°,  bzw. 
+  12160  cal.  St.  BüGäRSZKY  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  162).  Ueber  die  Bil- 
dungswärmen der  Hg-Salze  [siehe  bei  den  einzelnen  Verbb.  das  Nähere]  vgl.  a.  Varet  (Ann. 
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(Chim.   Phys.   [7]   8,   (1896)   79).   —   Bildungswärme   von   organischen   Hg-Radikalen   bei 
M.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  20,  (1900)  158). 

b)  Optische  Eigenschaften,  a)  Farbe  und  Inversion.  —  Die  normalen 
keine  färbenden  Säuren  enthaltenden  Mercurisalze  sind  meist  farblos,  die 
basischen  Salze  farblos  oder  gelb.  —  Farbe  von  HgO,  HgS  nnd  HgJ2  bei  ver- 
schiedenen Tempp.  [Näheres  bei  den  einzelnen  Verbb.]:  Nichols  n.  Snow  {Phil.  Mag.  [5] 
32,  401;  J.  B.  1891, 323).  Zinnober,  namentlich  auf  nassem  Wege  dargestellter, 
wird  bei  Ggw.  von  alkal.  Fll.  schnell  schwarzbraun  und  glanzlos.  Heumann 
(Ann.  173,  (1874)  34).  [Näheres  unter  Hg  nnd  S.]  Zinnober,  HgO  und  HgJ2  ver- 
blassen in  einem  Gemisch  aus  fester  C02  und  Ae.  (bei  —  86°).  Schwalbe  (Z. 
physih-chem.  Unterr.  9,  (1897)  1).  HgO,  HgJ„,  HgS  werden  bei  — 190°  (Temp. 
der  sd.  fl.  Luft)  gelb  oder  orange.  Dewae  (Chem.  N.  70,  (1904)  253 ;  71,  (1905) 
194).  —  Farbe  als  Funktion  des  At.-Gew.:  Carnelley  {Phil.  Mag.  [5]  18,  130;  J.  B. 
1884,  42).  —  Die  Salz-Lsgg.  sind  nicht  optisch  leer,  außer  wenn  sie  einen 
Ueberschuß  an  Säure  enthalten;  durch  kolloides  Hydroxyd  werden  sie 
optisch  inhomogen.  Spring  {Bull.  Acad.  Belg.  [3]  37,  300;  J.  B.  1899,  129).  — 
Saure  Hg(N08)2-Lsg.  invertiert  bei  gewöhnlicher  Temp.  Rohrzucker,  schwächer 
bei  niedriger;  ist  auf  die  Polarisation  von  Laktose  ohne  Einfluß.  Cochran 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  555).  Hg(NOs)2  invertiert  Glukose,  wenig 
Lävulose,  Maltose,  Laktose.  Patein  u.  Dufau  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  15, 
221;  Ann.  chim.  anal.  appl.  7,  128;  C.-B.  1902,  I,  954).  HgCl2  erhöht  die 
invertierende  Kraft  der  HCl  gegen  Rohrzucker  um  21.5%.  Spohe  (Z. 
physik.  Chem.  2,  194;  J.  B.  1888,  58). 

ß)  Spektrum,  ß1)  Allgemeines.  —  Die  charakteristischen  Linien  neben 
denen  des  H  zeigt  das  Emissionsspektrum  des  zwischen  Hg-Elektroden 
bei  1  bis  2  mm  Hg-Druck  übergehenden  Lichtbogens.  Fowler  u.  Pain 
(Proc.  Roy.  Soc.  72,  (1903)  253).  Bei  den  größten  Verdünnungen  bleibt 
sichtbar  die  Linie  2536.7.  A.  de  Gramont  (Compt.  rend.  151,  308;  C.-B. 
1910,  II,  856).  Die  stärkste  Linie  ist  eine  sehr  verbreiterte  und  um- 
gekehrte im  Ultraviolett.  H.  Kayser  u.  C.  Runge  (Wied.  Ann.  46,  (1892)  240). 
Rk.-Empfindlichkeit  im  Induktionsfunken  1  :  10  000  (halb  so  empfindlich  wie  Cu) ; 
empfindlichste  Linie  nach  Mitscherlichs  Skala  53.4.  Cappel  (Pogg.  139,  (1870) 
628).  —  Das  Licht  der  Hg-Lampe  besteht  aus  sechs  Farben,  die  durch  breite 
schwarze  Stellen  getrennt  sind:  schwaches  Ziegelrot,  stark  gelbliches  Orange, 
tiefes  und  schwächeres  Smaragdgrün,  sattes  Ultramarinblau,  Violett.  Way 
(Chem.  N.  2,  (1860)  Nr.  41;  Dingl.  159,  (1861)  46).  Von  den  Strahlen  der  Hg-Bogen- 
lampe  beeinflußte  Farben :  J.  H.  Gladstone  {Phil.  Mag.  [4]  20,  (1860)  249).  An  der  Hg-Lampe 
wurde  eine  starke  Absorption  für  die  vom  leuchtenden  —  nur  von  diesem,  d.  h.  dem  ionisierten, 
A.  Pflüger  {Ann.  Phys.  [4]  26,  (1908)  801)  —  Dampf  ausgesandten  Wellenlängen  konstatiert. 
R.  Küch  u.  T.  Eetschinsky  {Ann.  Phys.  [4]  22,  (1907)  595,  852).  —  Hg  gibt  in  einer  luft- 
freien  Spektralröhre  ein  Spektrum  zweiter  Ordnung.  Nach  geringem  Erhitzen 
des  Rohrs  mit  einer  A.-Lampe  geht  die  Entladung  vor  sich,  nach  der  Ein- 
leitung ohne  Erhitzung  weiter.  Beim  Stromdurchgang  wird  so  die  ge- 
ringste Menge  Hg  sichtbar.  J.  Plücker  u.  J.  W.  Hittorf  (Phil.  Trans. 
155,  (1865)  1).  Zur  Erklärung  des  Entstehungsgrundes  der  Hg-Spektren  erster  und 
zweiter  Ordnung  dienen  die  jeweilig  herrschenden  Temp.-  und  Druckverhältnisse.  Das 
Bandenspektrum  kommt  einer  niedrigeren  Temp.  zu  als  das  Linienspektrum. 
J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (Denkschr.  Wien.  Akad.  61,  (1894)  401;  Wied. 
Ann.  55,  (1895)  500).  Solange  in  einer  Strompartie  die  Geschwindigkeit 
der  meisten  Elektronionen  nicht  über  8  Volt  beträgt,  kommt  in  Hg-Dampf 
nur  das  Bogen-Linienspektrum  zur  Emission.  Seine  Struktur  ist,  wie  die 
Struktur  seines  Trägers,  unabhängig  von  der  mittleren  Temp. ;  veränderlich  mit  ihr  ist  nur 
die  verhältnismäßige  Stärke  der  Linien.    [Einzelheiten  im  Original.]     J.  STARK  (Ann. 

Phys.  [4]  16,  (1905)  508).     Das  Auftreten  des  Linienspektrums,  das  übrig 
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bleibt,  wenn  man  aus  dem  Glimmlichtspektrum  die  Banden  und  die  Linien  des  Bogen- 
spektmms  fortnimmt,  liegt  an  den  geänderten  elektrischen  Versuchsbedingungen. 
Der  Schluß  liegt  nahe,  daß  dieses  Spektrum  den  mehrwertigen  Hg-Ionen  zukommt,  wenn 
das  Bogenspektrum  den  einwertigen  Ionen  eigentümlich  ist.  Stark  (o.  a.  0.,  511). 
In  der  Temp.  der  Bunsenflamme  haben  merkliche  Intensität  die  vom  ein- 
wertigen Atomion  herrührenden  Linien  (z.  ß.  2537),  bei  höherer  Temp.  die 
von  mehrwertigen  Ionen  emittierten.  Von  diesen  wächst  bei  Erhöhung 
des  Drucks  die  Intensität  der  vom  Hg'"  emittierten  Linie  4047  weit  lang- 
samer als  die  der  von  mehrwertigen  Atomionen  herrührenden  Linie  4078. 
J.  Stark  (Physikal.  Z.  7.  251;  C.-B.  1906,  I,  1642).  Abweichend  von  den 
Triplets  anderer  Elemente  verändern  sich  die  relativen  Intensitäten  der  im 
Schema  in  einer  Horizontallinie  stehenden  Linien  von  Eeihe  zu  Reihe  stark. 
C.  Runge  u.  F.  Paschen  {Ann.  Phys.  [4]  5,  (1901)  728).  —  Durch  Verd.  oder 
Temp.-Erniedrigung  verschwindet  eine  der  hellsten  Linien,  viel  schwächere 
bleiben  bestehen.  Bei  Temp.-Steigerung  werden  nicht  alle  Linien  inten- 
siver, sondern  mehrere  verschwinden  ganz.  H.  W.  Vogel  (Ber.  Berl.  AJcad. 
1879,  586).  —  Das  Spektrum  des  Fluoreszenzlichtes  des  Hg  erscheint 
selbst  bei  Verwendung  eines  Konkavgitters  Ton  2  m  Halbmesser  kontinuierlich.  Es 
erstreckt  sich  vom  Gelb  bis  3000  Ä.E.  mit  einem  sehr  ausgeprägten  Mini- 
mum bei  3600  I.E.  R.  W.  Wood  (Physikal.  Z.  10.  (1909)  468;  Phil.  Mag. 
[6]  18,  (1909)  240).  —  Hg-Salze  liefern  kein  Flammenspektrum.  Die  farb- 
losen Lsgg.  geben  auch  kein  Absorptionsspektrum  und  reagieren  nicht  mit 
Alkanna.  J.  Formanek  (Die  quäl.  Spektralanalyse,  2.  Aufl.,  Berlin  1905,  156). 
HgO  und  HgCl2  geben  in  der  Leuchtgas-  oder  Knallgasflamme  kein 
Spektrum;  Hg(NOs)2,  Hg(C2H302)2,  Hg(CN)2  liefern  die  Linie  2536.72. 
De  Watteville  (Compt.  rend.  142,  (1906)  269).  Man  erhält  im  explodierenden 
Knallgase  keine  Spektrallinien,  Liveing  u.  Dewar  (Proc.  Roy.  Soc.  36,  471;  J.  B.  1884, 
292);  auch  nicht  im  elektrischen  Ofen.  A.  S.  Kikg  (Ann.  Phys.  [4]  16,  (1905)  376). 
HgCl2-Lsg.  zeigt  kein  Absorptionsband.  Hamlet  (Proc.  Roy.  Soc.  [A] 
76.  (1905)  428).  Hg -Dampf  gibt  bei  hohen  Tempp.  kein  Absorptions- 
spektrum. J.  N.  Locktee  (Compt.  rend.  78,  (1874)  1792).  Hg  gibt  kein 
Verbindungsspektrum.  G.  Ciamician  (Ber.  Wien.  Äkad.  76,  (1877)  504).  — 
Im  Spektrum  des  Hg-Diphenyls  sind  Hg-Linien  nicht  wahrnehmbar.  E.  Goldstein  (Verh. 
d.  physik.  Ges.  6,  lo6;  C.-B.  1904,  II,  286).  —  Photographische  Aufnahme  des  Spektrums: 
W.  A.  Miller  (Phil.  Trans.  152,  (1863)  878);  R.  Küch  u.  T.  Betschtnsky  (Ann.  Phys. 
[4]  22,  (1907)  Tafel  IV).  Spektraltafel  der  Hg-Lampe  im  Ultraviolett:  W.  Hall  wachs 
(Ann.  Phys.  [4]  30,  (1909)  598). 

ß2)  Linien  und  Linienstruktur.  —  Das  Linienspektrum  des  Hg  tritt  in 
verschiedenen  Stadien  der  Vollständigkeit  im  Bogenlicht,  im  Funken 
zwischen  Hg-Elektroden  bei  Atm.-Druck,  in  Vakuumröhren  bei  gewöhn- 
licher Temp.  unter  dem  Einfluß  des  Induktionsfunkens  mit  und  ohne 
Flaschen,  sowie  in  Hg-Dampf  von  3  bis  über  1000  mm  Druck  (bei  100° 
bis  über  400°)  im  Flaschenfunken  auf.  Eder  u.  Valenta.  —  Das  Funken- 
spektrum (verd.  HgClä-Lsg.,  Hg(X03)2  und  metallisches  Hg  geben  ein  weniger  intensives 
Spektrum)  weist  folgende  Linien  auf:  schwach  orangegelbe  615.2,  gelbe 
Doppellinie  [579.0,  576.9J  (/),  schwach  gelbgrüne  567.8,  559.5,  grüne  546.1  (a) 
(intensiv),  blaue  491.6,  indigoblaue  435.8  (ß)  (stark),  violette  407.8,  404.7. 
Charakteristisch  sind  (er)  und  (ß).  FoRMANEK.  —  Im  Funkenspektrum  wurden 
die  folgenden  Linien  beobachtet  (das  h  zeigt  an,  daß  es  sich  um  einen  zu  Linien  nicht 
auflösbaren  Metall-Nebel  handelt,  sonst  liegen  Lichtbanden  vor,  die  als  Linien  definiert 
sind):  685,  697,  826,  863,  1008,  1019,  1060,  1074h,  1083.5,  1100.5,  1177,  1252,  1385, 
1421,  1487,  1583,  1662h,  1777h,  2033h,  2101h,  2263,  3421,  4775,  5158.  W.  Hüggins  (Phil. 
Trans.  154,  (1864)  153).  Der  Induktionsfunken  ruft  in  einer  HgCl2-Lsg.  ein  Spektrum  von 
mehreren  sehr  glänzenden  Linien  hervor.  Die  am  meisten  charakteristischen  Linien  sind 
in  erster  Linie:  a  114.13  und  ß  176.41,  in  zweiter  Linie:  y  103.00  und  103  68.  Lecoq  de 
Boisbaüdran  (Spectres  lumineux,   Paris   1874,   169).    Linien  des  Hg  im  Funkenspektrum: 
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6151,  5790,  5768,  5461,  4358  [solche  geringerer  Intensität  im  Original],  Thalen  (Mem.  sur 
la  determ.  1868)  bei  H.  Kayser  (Lehrb.  Spektralanal.,  Berlin  1883,  281):  5772,  5461,  4358, 
Plücker  n.  Hittorf  (Phil.  Trans.  155,  (1865)  1)  bei  Kayser  ;  4356,  4047  [Linien  geringerer 
Intensität  im  Original],  H.  W.  Vogel  (Ber.  Berl.  Äkad.  1879,  586)  bei  Kayser.  Das  Funken- 
spektrum zeigt  eine  Linie  im  Grün,  und  eine  sehr  intensive  im  Violett.  [Zeichnung  im 
Original.]  G.  Ciamician  (Ber.  Wien.  Akad.  76,  (1877)511).  Linien  des  Hg-Spektrums  auch 
bei  L.  Arons  (Verh.  d.  physik.  Ges.  11,  (1909)  55  und  [Korrektur  dazu]  Wied.  Ann.58,  (1896) 
92)  und  W.  B.  Hüff  {Astrophys.  J.  12,  (1900)  108).  Im  Funkenspektrum  der  Mine- 
ralien, das  nicht  viele  und  sehr  glänzende  Linien  aufweist,  sind  typisch  vor 
allem  546.0  (a)  und  die  Doppellinie  [578.9, 576.8]  (y)  im  Grün,  ferner  567.8  im 
Grün,  615.1  im  Rot,  435.8  (ß)  im  Indigo  und  404.7  (ö)  im  Violett;  an  zweiter 
Stelle  588.8  im  Gelb,  495.8  im  Grün  und  398.3  im  Violett.  A.  de  Gramont 
(Bull.  soc.  frang.  miner.  18,  (1895)  212).  —  Abbildung  der  vornehmsten  Linien  des 
Hg-Funken-Spektrums  bei  A.  J.  Ängström  (K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.,  16.  Februar  1853; 
Pogg.  94,  (1855)  141,  Tafel  III).  Eine  Lsg.  von  Hg(C.3H302)2  oder  Hg(CN)2  gibt 
im  Flammenspektrum  die  eine  Linie  X  =  2537,  während  theoretisch  sich  l  =  3650 
erwarten  läßt.  C.  de  Watteville  (Compt.  rend.  142,  269;  Sc.  Abstr.  [A]  9, 
(1906)  200).  Das  linienreichste,  also  vollkommenste  Spektrum  des  Hg  in 
Geißlerröhren  erhält  man,  wenn  man  in  einem  Rohr,  das  unter  gleich- 
zeitiger Erwärmung  des  in  ihm  enthaltenen  Hg  evakuiert  wurde,  Hg  zur 
Dest.  durch  die  Kapillare  bringt  und  gleichzeitig  einen  kräftigen  Flaschen- 
funken (von  sehr  großen  oder  vielen  kleinen  Leydener  Flaschen)  hindurchschlagen 
läßt.  So  wird  ein  Spektrum  von  über  600  Linien  erhalten,  von  X  =  6363.5 
bis  X  =  2150.6  (bezogen  auf  ßowlands  Normalspektrum).  Die  stärksten  dieser 
Linien  [i  =  10]  liegen  bei  X  =  5804.3,  5769.5,  5679.1,  5461.0,  5426.5,  4401.5, 
4391.9,  4376.1,  4358.6,  4347.7,  4216.8,  4078.1,  4046.8,  3984.1,  3663.3,  3650.3. 
[Weitere  Zahlen  im  Original.]  Eder  U.  Valenta.  Viele  dieser  Linien  stimmen  mit 
neuerdings  gef.  überein  [Wellenlängen  und  Intensitäten  im  Original].  Den  von  Eder  und 
Valenta  mehr  gef.  Linien  entspricht  auf  den  erhaltenen  Gümmlichtphotographien  im 
Blau  und  Violett  noch  eine  große  Anzahl  feiner  Linien  von  sehr  geringer  Intensität. 
Im  Ultraviolett  sind  mehr  Linien  vorhanden.  J.  Stark  (Ann.  Phys.  [4]  16,  (1905)  497). 
Im  Geißlerrohr  wurden  gemessen  l  =  5782  bzw.  5759,  5461  und  4359.  Pflücker  (Pogg. 
107,  (1859)  526).  Hg  gibt  in  einer  Vakuumröhre  bei  elektrischer  Entladung 
je  nach  der  Energie  der  Entladung  und  der  Dampfmenge,  durch  die  die 
Entladung  geht,  verschiedene  Linienspektra.  Meist  tritt  das  Fünflinien- 
spektrum auf:  gelb  5791,  5770,  grün  5461,  blau  4916,  violett  4359.  Bei 
erhöhter  Entladungsenergie  erscheint  das  „Spektrum  mit  den  vielen  Linien", 
das  auch  bei  elektrodenloser  Ringentladung  durch  Hg -Dampf  auftritt. 
(Hier  wird  das  vollständige  Spektrum  nur  in  den  stärkeren  Teilen  des  Feldes  beobachtet.) 
Ein  ähnliches  Ergebnis  liefern  gewöhnliche  Vakuumröhren,  in  denen  die 
elektrische  Intensität  an  verschiedenen  Punkten  verschieden  ist.  Während 
das  Spektrum  im  kapillaren  Teil  der  Röhre  vollständig  ist,  zeigt  das  der 
weiteren  Teile  Viel  weniger  Linien.  Die  ersten  fünf  Linien  kommen  in  allen  Hg- 
Spektren  vor  (nur  mit  verschiedenen  Intensitäten),  auch  im  Spektrum  der  Glimmentladung 
von  Kalkelektroden  in  Hg-Dampf.  Das  Spektrum  mit  den  vielen  Linien  zeigt  alle  Linien 
der  andern  beobachteten  Spektren  außer  den  Linien  6908,  6717,  6235,  6124,  6074  in  Rot 
und  Orange.  F.  Horton  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  85,  288;  C.-B.  1911,  II,  748). 
In  der  von  einer  glühenden  Kathode  aus  CaO  oder  einem  Gemenge  von 
BaO  und  CaO  ausgehenden  Glimmentladung  erscheinen  neben  den  be- 
kannten im  Rot  und  Orange  die  Linien  6912,  6715,  6232,  6121,  6070. 
Horton  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  14,  501;  C.-B.  190S,  II,  1847).  —  Der 
Lichtbogen  zwischen  Hg-Elektroden  in  der  Leere  zeigt  in  seiner  ganzen 
Ausdehnung  das  Linienspektrum.  J.  Stark  (Ann.  Phys.  [4]  14,  (1904)  526). 
Eine  Hg-Dampflampe  (Hanau)  von  etwa  1000  Kerzen  Helligkeit  zeigt  im  Bezirk 
von  X  =  5400  bis  ins  Rot  die  Hauptlinien  X  =  5460.94,  5769.81,  5790.87 
von  sehr  großer  Helligkeit.    [Andere  im  Original.j     Die  Nebenlinien  besitzen 
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weniger  als  0.001  der  Helligkeit  der  Hauptlinien.  Letztere  erscheinen  bei 
höherem  Dampfdruck  in  der  Lampe  meist  stark  verbreitert.  J.  M.  Eder 
U.  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  AJcad.  [II8]  119,  (1910)  571).  [Vgl.  a.  die  Messungen 
von  H.  Hebmann  (Messungen  der  Wellenlä7igen  roter  Linien  in  einigen  Boqenspektren, 
Dissert,  Tübingen  1904) ;  H.  Stiles  (Astrophys.  J.  30,  (1909)  48) ;  J.  Hartmann  (Physikal. 

z.  10,  (1909)  121).]  —  Das  Serienspektrum  des  in  der  Leere  brennenden  Hg- 
Bogens  ist  durch  völliges  Fehlen  eines  kontinuierlichen  Untergrundes  und 
durch  sehr  scharf  ausgeprägte  die  Fortsetzung  verschiedener  Serien  bildende 
Linien  charakterisiert.  Das  Rydberg'sche  Gesetz  wird  durch  die  Messungen  voll- 
kommen bestätigt.  S.  R.  Milnek  {Fhil.  Mag.  [6]  20,  636 ;  C.-B.  1910,  II,  1589).  — 
Wellenlängen  und  Intensitäten  des  Hg-Lichtbogenspektrums  auch  bei  J.  Stark  (Ann.  Phys. 
[4]  16,  (1905)  496).  —  Wellenlängen  im  Michelsonschen  Rohr  bei  15°  in  der  Luft  und  bei 
760  mm  Druck:  546.07424,  576.95984,  579.06593  w,  im  Bogen  in  der  Leere  435.8343  fi/t. 
A.  Pehot  u.  Ch.  Fabry  (Compt.  rend.  128,  .(1899)  1157;  130.(1900)  494).  Wellenlängen- 
difierenzen  im  Interferenzspektroskop,  in  Ä.E. :  0.  von  Baeteb  (Verh.  d.  physik.  Ges. 
10,  (1908)  738:  Ber.  d.  physik.  Ges.  6,  (1908)  733;  Physikal.  Z.  9,  (1908)  831).  Die 
Linien  l  =  3663,  3655  und  3650  von  L.  Janicki  (Ann.  Phys.  [4]  29,  (1909)  833)  konnten 
nicht  gefunden  werden  von  H.  Lunelund  (Ann.  Phys.  [4]  34,  (1911)  507).  Die  Linien  des 
Hg  sind  in  der  Sonnenatmosphäre  nicht  sichtbar.  [Abbildung  im  Original.]  [Zahlen 
daraus  bei  H.  Kayseh  (Lehrb.  Spektralan.,  Berlin  1883,  281).]  G.  Kirchhoff  (unteres. 
üb.  d.  Sonnenspektr.,  Berlin  1866,  I,  14).  —  Im  Diffraktionsspektrum  wurden  80  Linien 
bestimmt.  Hartley  u.  Adbney  (Proc.  Roy.  Soc.  35,  (1883)o  148).  —  Das  Ultra- 
violettspektrum  des  Hg  dehnt  sich  bis  etwa  1230  A.E.  aus.  Zwischen 
1450,  1780  ist  keine  merkbare  Strahlung  im  Hg-Bogen.  Die  H-Entladung 
hat  verhältnismäßig  mehr  Energie  in  den  kurzen  Wellenlängen  als  der  Hg-Bogen.  Die 
Schnelligkeit  der  Elektronen  einer  Wellenlänge  ist  unabhängig  von  der  Ggw.  anderer 
Wellenlängen  in  demselben  Lichtstrahl.  A.  L.  HüGHES  (Phil.  Mag.  [6]  21,  393 ; 
El.  World  57,  (1911)  1047).  Die  intensivste  Linie  des  ultravioletten  Spek- 
trums in  der  Bunsenflamme  ist  2536.  [Vergleich  mit  dem  Spektrum  des  Zn  und 
Cd  im  Original.]  Die  Hauptlinien  sind  gegen  die  im  Lichtbogen  außer- 
ordentlich stark  verbreitert  und  gegen  die  in  der  Leere  umgekehrt.  J.  Stark 
u.  S.  Kinoshita  (Ann.  Phys.  [4]  21,  (1906)  475).  Im  äußersten  Ultraviolett 
des  Hg-Spektrums  liegen  zwei  Triplets  mit  den  Wellenlängen  1846,  1848, 
1851,  1941,  1971,  2000  Angström-Einheiten.  A.  Tian  (Compt,  rend.  152, 
1483;  C.-B.  1911,  H,  262).  Ueber  das  ultraviolette  Spektrum  vgl.  a.  Liveing  u. 
Dewab  (Proc.  Roy.  Soc.  34,  (1882)  122);  W.  N.  Hartley  (J.  Chem.  Soc.  41,  (1882)  84).  — 
Best,  einer  ultraroten  Hg-Linie:  F.  Paschen  (Ann.  Phys.  [4]  36,  191;  C.-B.  1911,  II,  1510). 

Struktur.:  Analyse  der  hauptsächlichsten  Linien  des  Hg  (A  =  5790,  5769,  5461 
und  4358  Ä.E.)  mittels  eines  Beugungsgitters  und  Zusammenstellung  der  Ergebnisse  mit 
denen  nach  anderen  Methoden  bei  H.  G.  Gale  u.  H.  B.  Lemon  (Physikal.  Z.  11,  209 ;  C.-B. 
1910,  I.  1483).  [Vgl.  a.  A.  A.  Michelson  (Phil.  Mag.  [5J  34,  (1892)  280);  Fabry  u.  Pebot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  16,  (1899)  115);  Zeeman  (Astrophys.  J.  15,  (1902)  218);  0.  v.  Baeyer 
(Verh.  d.  physik.  Ges.  10,  (1908)  733;  Physikal.  Z.  9,  (1908)  831);  L.  Janicki  (Ann.  Phys. 
[4]  19,  (1906)  36;  29,  (1909)  833);  B.  Galitzin  (Bull.  Acad.  Petersb.  1907,  159);  H.  Stans- 
field  (Phil.  Mag.  [6]  18,  (1909)  371).]  Einige  Linien,  namentlich  5461  und  4359 
A.E.,  Sind  äußerst  kompliziert  zusammengesetzt.  Manche  der  schwachen  be- 
ruhen vielleicht  auf  Umkehrung,  andere  sind  Geister.  Mit  Ausnahme  einiger  Tra- 
banten herrscht  auch  unter  den  kompliziertesten  Linien  eine  gewisse 
Symmetrie  in  der  Verteilung  (Duplets,  Triplets  usw.).  Die  Regelmäßigkeit 
zeigt  Aehnlichkeit  mit  dem  Zeemaneffekt  und  läßt  sich  vielleicht  bis  zu  einem 
gewissen  Grade  auf  das  V.  atomischer  Magnetfelder  zurückführen.  H.  Aagaoka 
(Physikal.  Z.  10,  609;  Arch.  phys.  nat.  [4]  27,  479;  C.-B.  1909,  II,  1204). 
[Vgl.  a.  Janicki  (Ann.  Phys.  [4]  29,  (1909)  859).]  Alle  starken  Linien  außer 
491.6  ftp  können  in  ein  linienreiches  Spektrum  zerlegt  werden.  Jakicki 
(Ann.  Phys.  [4]  19,  (1906)  36).  Die  Struktur  der  Linien  a  =  5790,  5769,  5461,  4916,  4359, 
4348,  4339,  4078,  4047  [Tabellen  und  weitere  Angaben  im  Original]  untersuchte  mit  Hilfe 
des   Stufengitters   H.  Lunklund   (Ann.   Phys.   [4]   34,   (1911)   506).       Die  Linien    des 
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Funkenspektrums  gewinnen  bei  Vergrößerung  der  DD.  bedeutend  an 
Intensität.  Bei  Erreichung  der  Siedehitze  wird  namentlich  die  gelbe 
Doppellinie  b'b"  [siehe  die  Abbildung  im  Original]  nach  und  nach  verschwommen, 
während  auf  ihren  beiden  Seiten  ein  schwaches  kontinuierliches  Licht  auf- 
tritt. Bei  weiterem  Erhitzen  wird  der  Funke  blendend  intensiv,  und  die 
Verbreiterung  der  Linien  nimmt  immer  mehr  zu.  Das  kontinuierliche  Licht 
geht  immer  von  den  einzelnen  verbreiterten  Linien  aus,  und  seine  Intensität  nimmt  ständig 
mit  der  Entfernung  von  der  Linie,  von  der  e3  ausgeht,  ab.  [Weitere  Einzelheiten  im  Original.] 
G.  Ciämician  (Ber.  Wien.  Alad.  78,  (1878)  886).  —  Im  Funkenspektrum 
zeigen  Ausdehnungen  über  und  unter  die  Elektrodenpunkte  die  Linien  mit 
den  Wellenlängen  4358,  4046.5  und  3984,  besonders  aber  mit  3662.9  und 
36544  und  vor  allem  mit  3632.9,  die  ein  wohl  markiertes  Triplet  hat. 
Weit  ausgedehnt  sind  auch  die  Linienpaare  3130.4  und  3124.5,  sowie 
2966.4  und  2946.6.  Der  Nimbus  um  das  Ende  der  Linien  ist  groß.  Die 
Linien  haben  als  Hintergrund  kein  kontinuierliches  Spektrum.  Hartley 
(Proc.  Roy.  Soc.  49,  (1891)  449).  Das  Spektrum  hat  zwei  Serien  von  Linien- 
Triplets.  H.  Kayser  u.  C.  Runge  (Wied.  Ann.  43,  (1891)  385).  Diese 
bilden  27°/0  aller  Linien.    H.  Kayser  u.  C.  Runge  (Wied.  Ann.  46,  (1892) 

240).  Zwei  zusammenhängende  Triplets  des  Hg:  3663.25 ');  3654.94,  3650.31;  3131.94, 
3131.68,3125.78;  2)2967.37;  3027.623);  3023.71,  3021.64;  2655.29,  2653.89,  2652.20;  *)2534.89. 
Kayser  u.  Runge  bei  C.  Runge  u.  F.  Paschen  (Ann.  Phys.  [4]  5,  (1901)  727).  Dieselben 
Linien  wurden  im  wesentlichen  bestätigt,  jedoch  statt  der  mit  ')  bezeichneten  3663.46  und 
3663.05,  an  der  Stelle  *)  2967.46,  bei  3)  3025.79,  endlich  bei  *)  2536.12  eingefügt  von  Runge  u. 
Paschen.  Das  Serienspektrum  bringt  Hg  mit  Zn  und  Cd  in  eine  Gruppe; 
die  Seriengrenze  ist,  entsprechend  dem  höheren  At.-Gew.  bzw.  At.-Vol.,  mehr  nach  Rot 
verschoben  als  bei  Zn  und  Cd  bzw.  bei  Mg,  Ca,  Sr,  Zn  und  Cadmium.  M.  Reinganüm 
(Physikal.  Z.  5,  302;  C.-B.  1904,  H,  78).  Seriensysteme  im  Spektrum  des  Hg: 
F.  Paschen  (Ann.  Phys.  [4]  30,  (1909)  750;  35,  (1911)  860;  C.-B.  1911  II,  1099).  Ueber 
die  Theorie  der  Serienspektra  vgl.  W.  Ritz  (Ann.  Phys.  [4]  12,  (1903)  304).  Die  einer  be- 
stimmten Serie  des  Hg  angehörigen  Linien  des  Hg-Spektrnms  zeigen  insofern  Aehnlichkeit 
mit  dem  schwarzen  Körper,  als  die  Energien  der  Linien  auf  einer  regelmäßigen  von  kürzeren 
zu  längeren  Wellen  ansteigenden,  gegen  die  Achsen  der  Wellenlängen  konvexen  Kurve 
liegen.  Ferner  nimmt  die  Energie  der  kürzeren  Wellen  mit  steigender  Belastung  der  Hg-Lampe 
stärker  zu  als  die  der  längeren.  Pflüger  (Ann.  Phys.  [4]  28,  789;  C.-B.  1908,  II,  1007). 
Dieselbe  Unters,  liefert,  für  die  zweite  Nebenserie  durchgeführt,  das  gleiche  Ergebnis. 
L.  Grebe  (Physikal.  Z.  11,  (1910)  1121;  C.-B.  1911,  I,  199).  —  Bei  l  ==5769.6  zeigt 
sich  außer  den  stärkeren  Trabanten  +0.048  und  — 0.052  Ä.E.  noch  ein 
schwacher  — 0.114.  Ferner  besitzen  Trabanten  die  ultravioletten  Linien 
3663.3,  3654.9  und  3650.3  I.E.  [Näheres  im  Original;  auch  Vergleich  mit  anderen 
Beobachtungen.]  L.  Janicki  (Ann.  Phys.  [4]  29,  (1909)  858).  Von  den  neun 
Linien  haben  zwei  keine  Trabanten.  Gehrke  u.  0.  von  Baeyer  (Ber. 
Berl.  Akad.  1905,  1037).  [Vgl.  a.  von  Baeyer  (Ber.  d.  physik.  Ges.  5,  (1907)  84).] 
Lage  des  Trabanten  der  wichtigsten  Linien:   Galitzin  (Bull.  Acad.  Petersb.   1907,   159; 

C.-B.  1907,  II,  1393).  Die  grünen  Linien  sind  von  Satelliten  begleitet. 
P.  G.  Nutting  (Astrophys.  J.  26,  64;  Sc.  Abstr.  [A]  9,  (1906)  200).  Strom- 
stärke und  Druck  ändern  die  grüne  vom  Bogen  ausgehende  Linie  C,  den 
hellen  Trabanten  S  (von  etwas  größerer  Wellenlänge)  nicht.    Bei  S  ändern 

sich  nur  Glanz  und  Breite.  C  geht,  sobald  der  Druck  merklich  wird,  in  eine  feine  schwarze 
Linie  über,  die  mit  steigender  Intensität  und  steigendem  Druck  dissymmetrisch  sich  ver- 
breitert, wobei  der  erhöhte  Druck  eine  Verschiebung  nach  Rot  zu  bewirkt.  Polarisation 
konnte  nicht  beobachtet  werden.  Daß  die  Erscheinung  nur  bei  C,  nicht  aber  bei  S  auf- 
tritt, deutet  auf  wesentliche  Verschiedenheit  der  Linien.  A.  Perot  (Compt.  rend. 
148,  404;  C.-B.  1909,  I,  1147).  Unters,  der  Struktur  der  grünen  Hg-Linie  5461  mit 
Hilfe  eines  Stufenspektroskops,  und  zwar  an  verschiedenen  Hg-Lampen,  und  Vergleichung 
der  Ergebnisse  mit  denen  anderer  Forscher:  H.  Stansfield  (Nat.  78.  (1908)  8;  Phil.  Mag. 
[6]  18,  (1909)  371 ;  C.-B.  1909,  II,  1402).  [Vgl.  a.  L.  Janicki  (Ann.  Phys.  [4]  29,  (1909)  859).] 
Das   Paar   5788  wird  im  Lichtbogen  häufig  verschoben,   sodaß   im    oberen  Teil  die  um- 
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gekehrten  Intensitätsverhältnisse  wie  im  unteren  auftreten.  Konen  (Ann.  Phys.  [4]  9, 
(1902)  751). 

ßs)  Banden.  —  Das  Bandenspektrum  ist  nur  ausgebildet,  wenn  man 
den  Funken  einer  kräftigen  Induktionsrolle  (ohne  Flaschen)  durch  Vakuum- 
röhren schlagen  läßt,  in  denen  sich  ein  Tropfen  Hg  befindet,  und  die 
während  des  Vers,  einseitig  erhitzt  werden,  sodaß  das  Hg  abdestilliert. 
Das  Bandenspektrum  ist  auf  der  Photographie  außerordentlich  scharf  und 
deutlich  samt  allen  seinen  feinen  Linien  definiert.  Sämtliche  Banden 
liegen  mit  einer  intensiveren  Kante  gegen  das  weniger  brechbare  Ende 
zu,  während  sie  gegen  das  Ultraviolett  allmählich  schwächer  werden  und 
die  Linien  weiter  auseinander  liegen.  Bei  langer  Belichtung  greifen  die 
einzelnen  Banden  ineinander  über.  Von  ihnen  liegt  die  erste  im  Cyan- 
blau,  die  zweite  und  dritte  im  Indigo,  die  vierte  im  Violett  am  Anfang 
des  Ultraviolett,  die  fünfte  und  die  folgenden  im  Ultraviolett.  Die  Banden 
bestehen  aus  zahlreichen  (je  über  100)  feinen  äußerst  scharfen  Linien,  die 
häufig  ZU  Triplets  geordnet  scheinen.  [Zahlenangaben,  über  400  Linien,  im  Original.] 
J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (Benkschr.  Wien.  Alcad.  61,  (1894)  401;  Wied. 
Ann.  55,  (1895)  487).  Bei  Glimmstrom  zeigt  die  positive  Lichtsäule  das 
Bandenspektrum  in  beträchtlicher  Intensität  neben  dem  Linienspektrum, 
während  die  negative  Glimmschicht  das  Linienspektrum  in  überwiegender  Intensität  gibt. 
[Abbildung  und  Näheres  im  Original.]  .7.  Stark  {Ann.  Phys.  [4]  14,  (1904)  526). 
In   allen  Fällen  langer  Exposition  werden  sowohl  im  Lichtbogen  wie  im 

Glimmlichtspektrum  (hier  viel  zahlreicher  und  schärfer  als  im  Bogen)  neben  den 
Linien  Banden  von  nur  geringer  Intensität  gef.;  die  ausgemessenen  Banden 
(ein  kleiner  Teil  der  beobachteten)  liegen  im  Lichtbogen  im  ultravioletten  Teil  bei  l  =  3593.1, 
3524.5,  3479.9,  3447.9,  3427.5,  3405.5.    Die  Linien  dieser  Banden  sind  fast  alle 

diffus;  durch  die  Zahlen  sind  nur  die  Kanten  angenähert  bestimmt.  Von  den  Banden 
des  Glimmlichts  sind  die  intensivsten  Ä  =  4598.2,  4550.3,  4282.3,  4032.8, 
4024.2.  J.  Stark  (Ann.  Phys.  [4]  16,  (1905)  506).  Vgl.  J.  Stark  (Phyükal.  Z. 
1,  (1906)  355).  Bei  der  stetigen  Entladung  in  Geißler-Röhren  entsteht  außer  dem  Linien- 
auch  ein  Bandenspektrum,  schwächer  bei  Glimmentladung.  Das  Potentialgefälle  V/cm 
nimmt  im  positiven  Glimmlicht  in  engen  Röhren  mit  wachsender  Stromstärke  ab.  Die 
Intensität  der  Linien  nimmt  langsamer  als  die  Stromstärke  zu,  besonders 
in  engen  Bohren.  Steigender  Druck  vermindert  die  Intensität  des  Linien-, 
erhöht  die  des  Bandenspektrums.  Kalähne  {Wied.  Ann.  65,  (1898)  815).  — 
Hg-Dampf  zeigt  ein  scharf  ausgeprägtes  Absorptionsband  zwischen  X  = 
2571.67  und  2526.8.  Die  dem  erzeugenden  Funken  zugekehrte  Seite  fluores- 
ziert grün,  solange  der  Sdp.  nicht  überschritten  ist.  Hartley  (Proc. 
Boy.  Soc.  [A]  76,  (1905)  428;  Chem.  N.  92,  (1905)  102).  Verd.  Dämpfe 
geben  kontinuierliche  Banden  ohne  Maxima  und  Minima  bei  Elektro- 
lumineszenz  im  Grün,  sonst  kontinuierliche  Banden  mit  zahlreichen 
Maxima  und  Minima.  Die  Banden  sind  wahrscheinlich  oft  kanelliert  (Spektrum 
der  Moleküle).  Bei  starker  Erregung  erhält  man  (durch  die  Atome)  zwei  ver- 
schiedene Linienspektren.  E.  Wiedemann  u.  C.  G.  Schmidt  {Ber.  Erl. 
Heft  27,  126;  C.-B.  1896,  I,  1123).  —  Die  Emissionspektra  der  Hg-Haloid- 
Verbb.  (am  besten  erhalten  durch  Hindurchleiten  des  Induktoriumstroms  durch  eine 
Geißler'sche  Röhre,  in  der  etwas  Salz  sich  befindet,  und  folgendes  Erhitzen  der  Röhre) 
sind  die  folgenden.  HgCl2:  eine  Bande  zwischen  der  orange-  und  grün- 
farbigen Hg-Linie,  begrenzt  auf  ihrem  weniger  brechbaren  linken  Ende. 
Bei  sehr  starkem  Erhitzen  der  Röhre  erscheint  auf  eine  große  Strecke  rechts  von  der 
Bande  ein  kontinuierliches  Spektrum,  während  sie  selbst  an  ihrem  weniger  brechbaren  Ende 
scharf  begrenzt  bleibt.  Im  Grün  ist  das  kontinuierliche  Spektrum  von  zahlreichen  sehr 
feinen  schwarzen  Linien  durchzogen.  HgCl :  dieselbe  Bande  wie  bei  HgCl2.  HgBl"2 : 
Bande  zwischen  131  und  135  und  bei  sehr  h.  Rohr  ein  sehr  schwaches  kontinuier- 
liches Spektrum.    HgJ2 :  blaue  an  beiden  Seiten  verwaschene  Bande  zwischen 
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168  und  172 ;  bei  starkem  Erhitzen  ein  kontinuierliches  Spektrum  im  Violett  rechts  von 
Hg*  (176).  Die  Mittelpunkte  der  Banden  des  HgCl2,  HgBr2  und  HgJ2  ent- 
sprechen (in  Milliontel  mm)  den  Wellenlängen  443,  500  und  558.  B.  0.  Peirce 
(Wied.  Ann.  6,  (1879)  597).  Die  Haloide  zeigen  im  Spektrum  ein  helles 
kontinuierliches  Band  mit  einzelnen  darüber  gelagerten  dunkeln  Streifen, 
E.  Wiedemann  mit  G.  C.  Schmidt  [Boltsmann- Fest sehr.  1904,  826;  J.  B. 
1904,  127);  im  sichtbaren  und  im  ultravioletten  Teil  des  Emissions- 
spektrums Banden,  die  manchmal  aus  paarweise  angeordneten  Linien  be- 
stehen. Joves  (Dissert.;  Wied.  Ann.  62,  (1897)  30).  Die  Baudenspektren  der 
Haloide  sind  kompliziert;  der  Bandenkomplex  wandert  mit  steigendem  At.-Gew.  des  Halogens 
nach  den  kürzeren  Wellenlängen.    Lohmeyer  (Z.  tviss.  Plwt.  4,  (1906)  367 ;  C.-B.  1907, 1,  896). 

ß*)  Zeeman-  und  Doppler-EffeM.  —  Zerlegung  der  Hg-Linien  5461,  4359  und 
4047  im  magnetischen  Felde  (zwischen  28000  und  33000  C.G.S.).  [Zahlen,  Abbildung  und 
Einzelheiten  im  Original.]  C.  Bunge  u.  F.  Paschen  (Ber.  Berl.  Akad.  1902,  381).  —  Im 
magnetischen  Feld  liefern  die  grüne  Linie  (l  =  5461)  ein  Nonet,  die  blaue  Linie  (X  =  4359) 
ein  Sextet;  die  gelben  Linien  (l  =  5790  und  l  =  5769)  geben  in  schwachen  Feldern 
normale  Triplets,  von  denen  das  Triplet  von  l  =  5769  bei  einer  Steigerung  der  Feld- 
stärke auf  etwa  20000  Gauß  sich  zu  einem  Nonet  auflöst.  [Zeichnung  im  Original.] 
W.  Lohmann  (Physikal.  Z.  7,  (1906)  809).  Die  gelbe  Linie  5790  wird  im  starken 
Magnetfelde  unsymmetrisch  aufgelöst,  die  ungelöste  Linie  wandert  proportional  der  Feld- 
stärke, Zeeman  (Physikal.  Z.  9,  (1908)  209),  proportional  dem  Quadrat  der  Feldstärke, 
während  die  Linie  5769  nicht  wandert,  sondern  nur  in  ein  Nonet  zerfällt.  P.  Gmelin 
(Physikal.  Z.  9,  (1908)  212).  Bei  der  Verschiebung  der  Triplet-Mittellinien  bleibt  die  von  5770 
innerhalb  der  Grenzen  der  Versuchsfehler  an  Ort  und  Stelle,  selbst  bei  etwa  28000  Gauß; 
5791  verschiebt  sich  etwas  nach  Rot,  doch  nicht  proportional  der  Feldstärke,  sondern  schneller. 
[Näheres  im  Original.]  P.  Zeeman  (Physikal.  Z.  10,  217;  Arch.  neerland.  [2]  14,  267; 
C.-B.  1909,  I,  1459;  vgl.  a.  Arch.  neerl.  13,  260;  Sc.  Abstr.  [A]  11,  (1908)  673).  Zer- 
legung und  Zirkularpolarisation  magnetisch  zerlegter  Linien :  P.  Zeeman  (Physikal.  Z.  11,  5; 
C.-B.  1910,  I,  797)  Beim  Zeemaneffekt  an  5790.87  handelt  es  sich  nach  dem  Effekt  an 
dem  Satelliten  5789.88  um  außergewöhnliche  Polarisationsverhältnisse  und  um  ein  Triplet, 
das  samt  seinen  äußeren  Komponenten  zur  Seite  rückt,  im  Gegensatz  zu  dem  unsymme- 
trischen Triplet  5790.9,  bei  dem  sich  nur  die  mittlere  Komponente  verschiebt.  P.  Gmelin 
(Physikal.  Z.  11,  (1910)  1193;  C.-B.  1911.  I,  372).  Der  Trabant  -0.121  I.E.  der  Hg- 
Linie  5790  Ä.E.  rückt,  während  sich  die  Hauptlinie  mit  wachsendem  magnetischen  Felde 
nach  Rot  verschiebt,  nach  Violett.     Aus  den  bei  verschiedenen  Feldstärken  gemessenen 

Abständen  ergibt  sich   —0.121  ^  10»  =  1.38.     H.  Lunelund   (Physikal.   Z.    12,   511; 

C.-B.  1911,  II,  517).  Messung  der  Aufspaltung  der  Zeemanaußenkomponenten  der  gelben 
Hg-Linie  5790  A.E.  nach  einem  neuen  Meßverfahren:  P.  P.  Koch  (Physikal.  Z.  11,  612; 
C.-B.  1910,  II,  715).  Zeemaneffekt  in  schwachen  Magnetfeldern  an  den  gelben  Linien  577 
und  579  np. :  0.  v.  Baeyer  u.  E.  Gehrcke  (Ber.  d.  physik.  Ges.  6,  423 ;  C.-B.  1908,  II, 
568;  Ann.  Phys.  [4]  29,  941;  C.-B.  1909,  II,  1112).  Die  Untersuchung  „ des  longitudinalen 
und  transversalen  Zeemaneffekts  an  den  Hg-Linien  5461  und  5769  Ä.E.  zeigt,  daß  das 
Nonet  von  5461  mit  zunehmender  Feldstärke  deutlicher  (die  Trabanten  verschwinden), 
5769  in  schwachen  Feldern  in  ein  Triplet  zerlegt  wird.  In  starken  Feldern  wird  ein 
weiterer  Zerfall  (Nonet)  beobachtet.  Unsymmetrie  zur  Mittellinie  tritt  nicht  auf.  Die 
zahlreichen  Trabanten  der  Hg-Linien  haben  auf  die  magnetische  Aufspaltung  der  Haupt- 
linie in  starken  Feldern  nur  geringen  Einfluß.  [Zahlenwerte  für  e/m  im  Original.] 
N.  Nagaoka  (Physikal.  Z.  11,  789;  C.-B.  1910,  II,  1186).  Im  schwachen  Magnetfelde  ist 
der  Zeemaneffekt  für  die  Linie  491«,«  1.93  bis  1.95  X  10 7.  0.  von  Baeyer  (Ber.  d. 
physik.  Ges.  6,  (1908)  357).  Der  Zeemaneffekt  der  Hg-Linien  4916  und  4108  ist  ein  nor- 
males Triplet  im  Sinne  der  Lorentz'schen  Theorie.  F.  Paschen  (Ann.  Phys.  [4]  30, 
(1909)  753).  [Vgl.  hierzu  T.  Royds  (Ann.  Phys.  [4]  30,  (1909)  1024;  C.-B.  1910,  I,  503).] 
Aufspaltung  der  Hg-Linie  4046.3  durch  ein  magnetisches  Feld  von  etwa  16800  Gauß: 
0.04  A.E.  [Einzelheiten  im  Original.]  M.  Tenani  (Atti  dei  Line.  [5]  19,  I,  198;  C.-B. 
1910,  I,  1949).  Die  Proportionalität  zwischen  der  magnetischen  Aufspaltung  der  Linien 
und  der  Feldstärke  besteht  auch  bei  schwächeren  Feldern.  [Absolute  Messungen  des  Effekts 
einiger  Linien  im  Original.]  P.  Gmelin  (Ann.  Phys.  [4]  28,  (1909)  1079).  Wrkg.  des 
elektrischen  Feldes  auf  das  Linien-  und  Bandenspektrnm :  J.  Stark  (Ann.  Phys.  [i]  14, 
(1904)  529).  Die  beiden  gelben,  die  grüne  und  die  violette  Hg-Linie  lassen  keine  Wrkg. 
des  Magnetfeldes  auf  die  Polarisation  des  emittierten  Lichtes  erkennen.  Försterling  bei 
W.  Voigt  (Nachr.  Götting.  1911,  71;  C.-B.  1911,  I,  1485).  Strahlung  des  Hg  im  magne- 
tischen Felde:  C.  Runge  u.  F.  Paschen  (Abh.  Berl.  Akad.  1902,  Anhang). 
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Der  Dopplereffekt  ist  zu  beobachten  für  sich  schnell  bewegende  Kanalstrahlen  im 
Dampf  auch  bei  Ggw.  von  H.  Der  beschränkende  Wert  des  Kathodenabfalls  ist  für  /.  = 
2537  8000  Volt,  /.  =  4347  7000  Tolt.  A  =  4078  15000  Volt.  Stark  {Ästrophys.  J.  26, 
(1907)  63;  Sc.  Abstr.  [A]  10,  (1907)  489).  Die  Aenderung  der  Wellenlänge  stimmt  bei  dem 
am  rotierenden  Hg-Bogen  zwischen  konzentrischen  Elektroden  beobachteten  Dopplereffekt 
qualitativ  mit  dem  Kotationssinn  überein.  Sie  ist  anscheinend  nicht  merklich,  wenn  das 
Feld  von  2000  auf  3000  Einheiten  wächst.  Sie  ist  etwa  zweimal  größer,  wenn  der  Bogen 
sich  vom  Beobachter  entfernt,  als  wenn  er  sich  ihm  nähert.  A.  Dufour  (Ann.  Chim.  Phys. 
[8]  22,  282;  C.-B.  1911,  I,  1181).  [Vgl.  a.  Dcfour  (Compt.  rend.  151,  60;  C.-B.  1910, 
II,  775).]  Alle  Linien  der  ersten  und  zweiten  Tripletserie  zeigen  die  gleiche  reduzierte 
maximale  Verschiebung  im  Dopplereffekt.  Die  Linien  4078  und  4347  zeichnen  sich  vor 
den  übrigen  Linien  durch  die  große  Breite  des  Intensitätsminimums  in  ihrem  Dopplereffekt 
aus;  auch  die  Linien  3984.08  und  2847.85  zeigen  den  Dopplereffekt.  [Ueber  die  Linien 
2536.72  und  4339.47  im  Dopplereffekt  siehe  das  Original.]  J.  Stark,  W.  Hermann  u. 
S.  Kinoshita  (Ann.  Phys.  [4]  21,  (1906)  465).  Die  Verdopplung  der  grünen  Hg-Linie 
(5461  A.E.)  läßt  sich  auf  das  Doppler'sche  Prinzip  nicht  zurückführen,  ist  vielmehr  als 
eine  Selbstumkehrung  der  Linie  zu  betrachten.  M.  Glagoleff  (J.  russ.  phys.  Ges.  42, 
(1910)  [Physik.  T.]  450;  C.-B.  1911,  I,  538). 

ß&)  Einfluss  fremder  Elemente.  —  Das  Spektrum  des  Dampfes  ist  (in 
Plücker'schen  Röhren)  glänzender  als  das  von  Elementen  mit  niedrigerem 
At.-Gew.;  es  wird  aber  durch  das  des  Tl  verdrängt.  Bei  Ggw.  von  S 
wird  unter  Absatz  von  HgS  das  Spektrum  der  beiden  einzelnen  Elemente 
erhalten.  Dagegen  tritt  bei  Haloiden  ein  starkes  Band  auf.  das  glänzender 
als  das  Spektrum  des  Hg  ist,  während  die  Spektren  beider  Elemente 
sichtbar  sind.  P.  G.  Nuttixg  (Büß.  Bur.  Stand.  1,  (1904)  79).  Hg-Dampf 
Vereinfacht  das  Spektrum  des  He.  Im  orangefarbenen  Teil  tritt  die  Hg-Linie  6151 
auf.  [Weiteres  im  Original  und  C.-B.]  Eine  He-Hg-Röhre,  welche  die  geringste  Spur  H 
enthält,  würde  eine  sehr  geeignete  Normale  für  spektroskopische  Messungen  sein. 
J.  N.  Collie  (Proc.  Roy.  Soc.  71,  25;  C.-B.  1902,  II,  1290).  Bei  Ggw.  von 
He  braucht  man  Hg-Spektralröhren  zur  Sichtbarmachung  des  Spektrums  nicht  zu  erhitzen. 
G.  Gehlhoff  (Verh.  d.  physik.  Ges.  13,  266;  C.-B.  1911,  I,  1493>.  Die  äußersten 
ultravioletten  Linien  sind  stärker  bei  Ggw.  von  etwas  N  als  in  reinem 
Hg-Dampf,  wenn  auch  in  ersterem  Falle  der  Spannungsabfall  in  der  positiven  Säule 
doppelt  so  groß  wie  im  zweiten  und  die  Stromstärke  kleiner  ist.  <J.  Stabk  (Verh.  d. 
physik.  Ges.  10,  (1908)  725).  Die  Dämpfe  leuchten  in  N  nach  und  geben 
Hg-Linien  im  diskontinuierlichen  Spektrum.  P.  Lewis  (Ästrophys.  J.; 
Physika}.  Z.  5,  (1904)  547).  HgCl2  wird  bei  Verdampfung  in  leuchtendem 
N  unter  Aussendung  charakteristischer  Bandenspektra  leuchtend.  R.  J. 
Steutt  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  85,  219;  C.-B.  1911,  II,  347).  Das  Spektrum 
des  HgJ2  in  der  leuchtend  aktiven  Modifikation  des  N  ähnelt  sehr  dem- 
jenigen, das  man  in  Vakuumröhren  erhält.  R.  J.  Steutt  u.  A.  Fowlee  (Proc. 
Roy.  Soc.  [A]  86, 105;  C.-B.  1912, 1,  777).  Hg-Dampf  vermindert  die  Intensität 
des  H-  und  N -Spektrums  in  einer  Entladungsröhre  mit  Außenelektroden. 
P.  Lewis  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  398;  Ann.  Phys.  [4]  2,  (1900)  447).  Ueber  die 
Unterdrückung  des  Spektrums  von  N  und  H  durch  Hg-Dampf  in  beträchtlicher  Menge  vgl. 
E.  Wiedemann  (Wied.  Ann.  5,  (1878)  500).  Literatur  bei  H.  Kaysbr  (Lehrb.  Spektroskop., 
Leipzig  1900  u.  1902,  I,  245  u.  II,  249)  und  G.  Berndt  [ Jahrb.  Radioakt.  1,  (1904)  223).  — 
Messungen  und  Aufnahmen  des  Funkenspektrums  von  Hg  in  Hg-Dampf,  N,  H  und  CO: 
T.  K.  Robinson  (Phil.  Trans.  152,  (1863)  972).  Einfluß  des  Mediums  (H40)  auf  die  Linien 
des  Fnnkenspektrums.  H.  Finger  (Verh.  d.  phys.  Ges.  11,  369;  Z.  wiss.  Phot.  7,  329; 
C.-B.  1909,  II,  1718).  Einfluß  von  Hg-Dampf  auf  Gasspektren:  P.  Lewis  (Wied.  Ann. 
69,  (1899)  398). 

ß6)  Verschiedenes.  —  Die  Spektren  der  Dämpfe  in  Plücker'schen  Röhren 
sind  an  der  Kathode  und  Anode  gleich.  G.  D.  Liveesg  (Proc.  Cambridge 
Phil.  Soc.  [5]  12,  338;  C.-B.  1904,  I,  1511).  —  In  dem  vom  Hg-Bogen 
einer  Uviollampe  erzeugten  Spektrum  werden  mit  dem  Alter  der  Lampe 
die  kurzwelligen  Linien  schwächer,  die  langwelligen  stärker.  Castelli 
(Biü.    Mag.    [6]    14,    (1907)    784).      Das    von    abgenutzten    Hg -Lampen 
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emittierte  Linienspektrum  ist  etwas  weniger  intensiv,  das  gleich- 
zeitig ausgesandte  kontinuierliche  Spektrum  viel  weniger  intensiv  als 
bei  neuen  Lampen.  Auch  die  photochemische  Wrkg.  der  Hg-Lampen 
nimmt  mit  der  Zeit  progressiv  ab.  Die  Ursache  der  Verringerung  der  Ultraviolett- 
emission bei  hoher  Temp.  liegt  an  dem  sich  nach  und  nach  bildenden  grauen  Beschlag 
(Hg-Silikat)  in  der  Quarzröhre,  vielleicht  auch  an  einer  Aenderung  des  gasförmigen  Me- 
diums, in  dem  Hg  leuchtet.  J.  Courmont  u.  Ch.  Nogier  (Compt.  rend.  152,  1746; 
C.-B.  1911,  II,  829).  Das  Nachlassen  der  Transparenz  des  Quarzes  für 
ultraviolettes  Licht  wurde  schon  vorher  von  G.  Le  Bon  (l' 'Evolution  de  la 
matiere,  21.  Aufl.,  339)  beobachtet.  G.  Le  Bon  (Compt.  rend.  153,  49; 
C.-B.  1911,  II,  931).  —  Bei  höherem  Druck  verbreitern  sich  die  grüne 
und  violette  Linie  des  Hg-Spektrums  auffallend.  G.  Ciamician  (Ber.  Wien. 
Äkad.  77,  (1878)  841).  [S.  a.  Pekot  unter  ß'-  (S.  423).]  —  Funkenentladungen 
(mit  Leidener  Flasche)  zwischen  den  Metallelektroden  unter  Fll.  (besonders 
W.)  geben  ein  schwaches  kontinuierliches  Spektrum.  H.  Konen  u.  H.  Fingee 
(Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  166).  —  Bei  hinreichend  tiefer  Temp.  ist  das 
Phosphoreszenzspektrum  des  Hg -Dampfs  kontinuierlich.  E.  Wakburg 
(Wied.  Ann.  40,  (1890)  15).  —  Reflexion  de3  Spektrums  an  polierter  Hg-Oberfläche : 
W.  A.  Millek  (Phil.  Trans.  152,  (1863)  875).  —  Spektrum  des  Wehnelt  -  Unterbrechers : 
Morse  [Astrophys.  J.  19,  (1900)  162).  —  Es  ist  empfehlenswert,  die  sehr  scharfen 
und  deutlichen  Linien  von  Hg  (und  Cd)  als  monochromatische  Lichtquelle 
zu  wählen.  T.  M.  Lowry  (Phil.  Mag.  [6]  18,  320;  C.-B.  1909,  II,  1198). 
Als  Vergleichsnormale  für  die  Identifizierung  von  ultravioletten  Spektral- 
linien nimmt  man  vorteilhaft  das  Spektrum  der  Quarz -Hg -Lampe  auf 
Entwicklungspapier  auf.  W.  Hallwachs  (Ann.  Phys.  [4]  30,  598;  C.-B. 
1909,  U,  2118).  —  Hg-Spektralröhren  sprechen  oft  erst  nach  einer  Er- 
schütterung an.  Das  ist  eine  Folge  der  dabei  erzeugten  Reibungselektrizität, 
deren  Spannungen  zur  Herstellung  einer  Entladung,  zur  Entzündung  von  Knallgas  usw.  ge- 
nügen.    E.  L.  Lederer  (Verh.  d.  physik.  Ges.   11,   259;   C.-B.  1909,  II,  262). 

y)  Einwirkung  von  Lacht  und  Bestrahlungen.  —  [Vgl.  hierzu  auch  später,  Ab- 
schnitt IV,  c).]  —  Umfassende  Unterss.  über  die  Lichtempfindlichkeit  von  Hg-Verbb. : 
Namias  (Phot.  Corr.  1895,  341).  Zusammenstellung  der  Literatur  über  die  Lichtwirkung 
auf  Hg-Salze  bei  J.  M.  Edee  (Handb.  Phot,  Halle  1884,   I,  23).     Die  hydrolytischen 

Zerss.,  der  viele  einfachen  Hg-Salze  unterliegen,  werden  durch  Licht  be- 
schleunigt, wobei  der  Grad  der  Beschleunigung  von  der  Intensität  des 
Lichts  und  von  der  Stärke  des  Anions  abhängt.  Während  beim  Hg(C104)2 
(also  verhältnismäßig  starkem  Anion)  normal  intensives  Tageslicht  nicht  genügt, 
um  den  hydrolytischen  Zers.-Vorgang  merklich  zu  beschleunigen,  sondern 
hierzu  eine  viel  größere  Lichtintensität  (wie  sie  an  der  Oberfläche  einer  blanken  Platin- 
elektrode herrscht)  nötig  ist,  wird  eine  Hg-Lsg.  mit  schwachem  Anion  (Mercurotellurat) 
durch  das  Tageslicht  schon  nach  kurzer  Zeit  hydrolytisch  zers.;  Hg(C2H302)2 
mit  etwas  stärkerem  Anion  steht  in  der  Mitte.  F.  Teltscher  (Ueb.  das 
elektrometr.  Verhalt,  von  Hg-Sals-Lsgg.,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochschule] 
1912,  62).  HgJ  kann  einen  latenten  entwicklungsfähigen  Lichteindruck 
empfangen.  J.  Schnauss  (Arch.  Pharm.  [3]  6,  411;  J.  B.  1875,  225).  Licht- 
empfindliche Hg-Verbb.  werden  vor  Zers.  durch  schwarzes,  rotes,  braunes,  gelbes 
und  rein  grünes  Glas  geschützt.  H.  J.  Möllee  (Ber.  d.  Pharm.  Ges.  10, 171 ;  J.  B. 
1900,  324).  Während  wss.  HgCl2-Lsg.  sich  in  gelben  Gläsern  gut  hält,  setzt 
sie  sich  in  weißen  im  Sonnenlicht  allmählich  unter  Ausscheidung  von  HgCl 
um ;  auch  in  grünem  und  blauem  Glas  hält  die  Lsg.  sich  schlecht.  Anonymus 
(Brit.  J.  Phot.  1902,  245;  Jahrb.  Phot.  16,  (1902)  467).  Eine  Mischung  von 
HgCl2  und  (NH4)2C204  in  wss.  Lsgg.  ist  lichtempfindlich.  Eder  (Ber.  Wien. 
Akad.  II,  130,  (1880)  636).  Dies  beruht  auf  dem  Austausch  der  elektrischen 
Ladungen  zwischen  den  Ionen.    Vermehrt  man  deren  Mengen  durch  Ersatz 
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des  HgCl2  durch  Hg(N03)2,  so  steigt  die  Lichtempfindlichkeit  aufdas3V2- 
fache.  Roloff  (Z.  physik.  Chem.  13,  (1894)  327).  Lüster  (Resinate  oder  Thio- 
resinate)  sind  lichtempfindlich.  Alefeld  {Chem.  Ztg.  30,  (1906)  1127).  — 
Lichtemptindliclikeit  von  Mercurioxydammoniak  (bzw.  Oxydimercuriammoniumhydroxyd)  und 
Mercurijodidammoniak  (bzw.  Oxydimercuriammoniumjodid) :  Lüppo-Cramer  (Jahrb.  Phot. 
18,  (1904)  10).  —  HgJ2  wird  auf  Papier  im  Lichte  braun.  Hunt  (Researches  on 
light)  bei  Edee  (Handb.  Phot.,  Halle  18S4,  1,  23).  Die  Färbung  erfolgt  be- 
sonders in  blauem  Licht.  Slatee  {London  Phot.  Soc.  7,  48)  bei  Edee. 
Photochemie  von  Hg20,  HgO,  HgS  und  HgJs:  Lcppo-Cramer  {Jahrb.  Phot.  17,  (1903)  30); 
von  Qnecksilberhalogeniden:  Lüppo-Cramer  (Phot.  Corr.  1906,  78;  Jahrb.  Phot.  20,  (1906)  384). 

Bei  HgJ2  und  gelbem  HgO  ist  die  Einw.  des  roten  Spektralgebiets 
eine  oxydierende,  die  des  blauen  und  violetten  eine  reduzierende.  Im 
Anfange  des  Grün  findet  keine  Wrkg.  statt.  Die  reduzierende  Wrkg. 
im  Violett  ist  erheblich  bedeutender  als  die  oxydierende  im  Rot.  Chas- 
taing  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  11,  145;  J.  B.  1877,  193).  —  Setzt  man  eine 
Lsg.  von  6.6  g  HgCl2  und  1.6  g  reiner  Oxalsäure  in  1  1  W.  dem  vollen 
Lichte  aus,  so  erhält  man  .einen  Nd.  von  HgCl  (0.05  bis  0.14  g  in  2,  4,  6,  8  Stdn.). 
Die  Lsg.  von  6.5  g  HgCl2  und  1.58  g  Oxalsäure  in  100  g  W.  gibt  in  1  bis  4  Stdn.  Ndd., 
deren  Gewicht  4/s  der  von  Marchand  beobachteten  war.  Die  Lsg.  von  6.6  g  HgCl2  und 
1.83  g  reiner  Malonsäure  in  1  1  W.  gibt  erst  am  12.  Tage  einen  sehr  schwachen  Nd.  von 
sehr  feinen  Körnern,  der  sich  in  weiteren  14  Tagen  nur  wenig  vermehrt.  OECHSNEB 
de  Comhck  u.  Dautey  {Bull.  Acad.  Belg.  1908,  55).  Mischungen  von 
Qnecksilberoleat  und  Jodoform  werden  im  Licht  grün,  dann  scharlachrot. 
Aehnlich  verhält  sich  die  Mischung  von  HgJ2  oder  Jodoform  mit  HgCl. 
Anonymus  {Brit.  Journ.  Phot.,  26.  Februar  1S92 ;  Jahrb.  Phot.  7,  (1893)  374).  — 
Mercurisalze  vermindern  die  Empfindlichkeit  einer  Silberhaloidplatte  gegen 
Belichtung.  Sheppeabd  u.  Mees  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  78,  (1907)  461).  Hg  ver- 
größert die  Lichtempfindlichkeit  des  Kaliumferricyanids.  Edee  {Ber.  Wien. 
Akad.  92,  (1885)  340 ;  Mon atsh.  6,  (1885)  495).  —  Elektrostatische  negative  La- 
dung verlieren  durch  Belichtung  HgS  und  die  Amalgame  der  positiven  leicht 
oxydablen  Metalle;  Hg20,  HgO,  HgJ  nicht.  Knoblauch  {Z.  physik.  Chem. 
39,  (1899)  527).  —  Die  Lsgg.  ändern  ihren  elektrischen  Widerstand  nicht 
durch  Bogen-,  Röntgen-  und  Kathodenlicht.  Regneb  {Dissert.,  Greif sicald; 
Physikal.  Z.  4,  (1903)  862).  —  Die  Haloidsalze  zers.  sich  durch  Kathoden- 
strahlen. Die  Lumineszenz  wird  unter  Schwärzung  (Subhalogenide  ?)  schwächer. 
Fluoreszenzfarbe  bei  HgCl  orange,  bei  HgJ„  gelb.  E.  Wiedemann  u. 
G.  C.  Schmidt  {Z.  physik.  Chem.  18.  (1895)  536";  Wied.  Ann.  54,  (1895)  604). 
HgCl.,  geht  unter  der  Einw.  von  Kathodenstrahlen  sofort  in  HgCl  über. 
G.  C.  Schmidt  (Jahrb.  Phot.  16,  (1902)  32).  Auf  die  lichtempfindliche  Lsg.  in 
(XH4)2C,04  wirken  Röntgenstrahlen  kaum.  Von  Hemptinne  (Z.  physik.  Chem.  21,  (1896)  493). 
Hg'*-Verbb.  absorbieren  Röntgenstrahlen  etwa  ebenso  wie  Hg'-Verbb.  Gladstone  u.  Hibbert 
(Chem.  X.  78.  (1898)  199).  Absorption  für  X-Strahlen  in  mm  W.-Höhe-Unterschied  gegen- 
über reinem  W.  40.1  für  HgCl2.  Hebert  n.  Raynaud  (Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  3b6). 
HgS04  fluoresziert  durch  Kathodenstrahlen.  K.  A.  Hofmann.  Kobn  u. 
Stkauss  (Ber.  34,  (1901)  407),  —  Die  Radioaktivität  bei  Hg20  und  HgO 
entspricht  dem  Gehalt  an  Hg.  N.  R.  Campbell  {Proc.  Cambridge  Phil. 
Soc.  13,  282;  C.-B.  1906,  LI,  4). 

c)  Magnetisclie  und  elektrische  Eigenschaften.  —  [Angaben  elektrolytischer  Natur 
im  Abschnitt  II,  (S.  466).] —  Wird  die  magnetische  Empfindlichkeit  des  W.  =  — 7.5  X  10~7, 
die  des  luftleeren  Raums  =  0  gesetzt,  so  ist  bei  19  g  diamagnetischem  Hg  in  1  1  die 
von  HgCl2  und  Hg(CN)2  —  7.5  X  10^7,  die  des  nicht  komplexen  K2HgCl4  —  7.5  X  10~7, 
die  des  komplexen  K2HgJ*  —  5.65  X  10-7.  Pascal  (Compt.  rend.  147,  (1908)  243).  — 
Die  Chloride  sind  bei  höherer  Temp.  Leiter  der  Elektrizität,  Telluride, 
Selenide,  Sulfide,  Oxyde  nicht.  Beijeeinck  {JSf.  Jahrb.  Miner.  Beilage  11, 
(1897/98)  456).  Die  Dämpfe  von  HgCl.  HgCl2  und  HgJ2  leiten  nicht 
elektrisch.    G.  C.  Schmidt  u.  Hechlee  {Ber.  d.  physik.  Ges.  5,  (1907)  39). 
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Hg-Salz-Dämpfe  sind  für  Elektrizität  nichtleitend;  selbst  bis  zu  Tempp.  über 
400°  kann  eine  Zunahme  der  Leitfähigkeit  mit  Sicherheit  nicht  beobachtet  werden. 
G.  C.  Schmidt  (Ann.  Phys.  [4]  35,  (1911)  406).  Beim  Durchgange  von 
2000  Volt  durch  die  Dämpfe  der  Hg-Halogenide  werden  höchstens  6  °/0  des 
nach  dem  Faraday'schen  Gesetze  zu  erwartenden  Halogens  frei.  E.  Wiede- 
mann  u.  G.  C.  Schmidt  (Wied.  Ann.  61,  (1897)  737).  —  Einw.  von  Bestrahlungen 
s.  oben. 

C.  Chemisches  Verhalten.  —  [Vgl.  a.  die  einzelnen  Verbb.]  —  Uebersicht:  a)  In 
festem  und  Gas-Zustande,  S.  429.  —  b)  Katalytische  Wirkungen,  S.  430.  —  c)  Löslichkeit  in  W. 
und  wss.  Lsgg. ;  Dissoziation  und  Hydrolyse,  S.  431.  —  d)  Chemisches  Verhalten  wäßriger  Lö- 
sungen, a)  Gegen  Luft  und  Oxydationsmittel,  S.  433.  —  ß)  Gegen  reduzierende  Mittel, 
S.  433.  —  y)  Andere  Umsetzungen,  S.  442.  —  e)  Nichtwäßrige  Lösungen,  S.  4(53. 

a)  In  festem  und  Gas-Zustande.  —  Durch  Druck  bis  70  000  Atm.  werden 
zers.  HgO,  HgJ2,  HgCl2,  HgO;  HgCl  und  HgCl2  nicht.  Caeet  Lea  {Phil. 
Mag.  [5]  36,  (1893)  351).  [Vgl.  jedoch  auch  die  Angaben  desselben  Forschers  in  Phil. 
Mag.  [5]  37,  (1894)  31,  470;  Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  47,  (1894)  377);  Z.  anorg.  Chem.  6, 
(1894)  7  unter  IV,  B,  B',a)  (S.  344).]  —  HgCl  und  basisches  Mercurisulfat  werden 
beim  Erhitzen  für  sich  vollständig  verflüchtigt.  F*.  Janda  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
11,  919;  J.  B.  1892,  2708).  Die  Halogenide  geben  beim  Erhitzen  in  der 
Luftleere  durch  Glimmentladungen  viel  O,  H  und  N  (aus  der  Atmosphäre) 
ab,  zers.  sich  auch  ohne  Stromdurchgang  bei  Ggw.  von  Cu,  AI,  Fe,  Hg. 
Matthies  (Ann.  Phys.  [4]  17,  (1905)  675).  Zers.  von  Hg-  und  HgCl2-Doppelsalzen 
von  Aethyl-  und  Isobutylcarbaminthiolsäure,  sowie  von  Dithioäthylcarbaminsäure  durch  Hitze 
allein  (und  bei  den  letzteren  Salzen  auch  iu  sd.  W.):  R.  Anschütz  (Ann.  371,  201;  C.B. 
1910,  I,  1234).  —  H  färbt  HgS04  bei  ganz  gelinder  Wärme  gelb  (basisches 
Salz),  dann  rot  (HgO),  reduziert  zuletzt  völlig  zu  Hg  unter  Entw.  von 
S02  und  W.-Dampf.  0.  Schumann  (Ann.  187,  (1877)  304).  Bei  100°  wird 
in  trocknem  Zustande  HgCl2  von  H  nicht  angegriffen,  doch  werden  Hg(N03)2 
und  HgS04  reduziert.  A.  Colson  (Compt.  rend.  128,  (1899)  1105).  Hg2S04 
zeigt,  feuchtes  HgCl  nach  wenigen  Augenblicken,  in  einer  NH8-Atm.  u.  Mk. 
Kügelchen  von  Metall.  L.  Pesci  (Gazs.  chim.  ital.  21,  (1891),  II,  571). 
HgS04  wird  durch  NH3  beim  Schmp.  des  Zn  völlig  reduziert.  Hodgkinson 
u.  Teench  (Rep.  Brit.  Assoc;  Chem.  N.  66,  (1892)  223).  —  H2S  zers.  festes 
HgCl2  nicht.  Beethelot  (Compt.  rend.  78,  1175;  J.  B.  1874,  119).  Abs.  A., 
der  6  Vol.  H2S-Gas  enthält,  wirkt  nicht  auf  die  trocknen  Salze.  Parnell.  Na2S203  gibt 
trocken  mit  HgCl2  und  beim  Glühen  mit  Zinnober  HgS,  S  und  Schwefel- 
dioxyd. Faktoe  (Pharm.  Post  38,  527;  C.-B.  1905,  II,  1219).  — 
[Ersatz  eines  Halogens  durch  ein  anderes  nach  Schüyten  s.  S.  395  unter  >;).]  Die 
Phosphorsalzperle  verflüchtigt  und  löst  nicht  Hg  und  flüchtige  Oxyde  in  der 
Reduktionsflamme,  löst  in  der  Oxydationsflamme  zu  einem  prächtig  gelben 
topasähnlichen  Glase.  Ross  (Chem.  N.  27,  78;  J.  B.  1873,  894).  —  Na2C08 
gibt  beim  [reduzierenden]  Erhitzen  Hg.  —  Viele  Metalle  (wie  As,  Sb,  Bi,  Zn, 
Sn,  Pb,  Fe,  Ni  und  Cu)  entziehen  auf  trocknem  Wege  dem  HgCl2  das  Cl  zur 
Hälfte  oder  völlig  und  scheiden  HgCl  oder  Hg  ab,  das  oft  mit  dem  Ueber- 
schuß  des  andern  Metalls  ein  Amalgam  bildet.  As  liefert  AsCl3  und  ein  braunes 
Sublimat.  [S.  a.  unter  Hg  und  As.]  Capitainb  (J.  Pharm.  25,  (1839)  549).  Stampft  man 
ein  gutes  Gemenge  von  3  T.  Sb  mit  1  T.  HgCl2  in  einem  Glase  zusammen,  so  wird  es  in 
V»  Stunde  h.  und  fl.,  Olaus  Borrichius  ;  gibt  beim  Erhitzen  SbCl,  und  Hg.  Von  letzterem 
wird  leicht  ein  Teil  in  feinen  Kügelchen  von  dem  SbCl3  mitgerissen.  Etwa  beigemengtes 
As  geht  in  Verb,  mit  HgCl  als  braunes  Pulver  über,  das  sich  aus  dem  fl.  erhaltenen  Anti- 
montrichlorid  allmählich  zu  Boden  setzt.  Capitainb.  AI  zers.  den  HgCl2-Dampf  unter  Er- 
wärmung. Cossa  (Z.  Chem.  [2]  6,  443;  J.  B.  1870,  317).  Sn  erzeugt  SnCl4  und  einen 
grauen  Rückstand  von  SnCl2  und  HgCl.  Capitainb.  Ag  entzieht  die  Hälfte  des  Cl,  sodaß 
HgCl  sublimiert  und  AgCl  bleibt.  [Einw.  von  Mg  s.  unter  B\  c)  auf  S.  344.]  Auf  die 
photographische  Platte  wirken  durch  Strahlung:  HgCl2,  auch  nach  der 
Dest.,  HgBr2,  HgN03,  Hg(N03)2,  Hg(CN)2,  das  durch  Dest.  inaktiv,  nach 
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schwachem  Befeuchten  mit  W.  wieder  aktiv  wird,  mit  W.  bedeckt  inaktiv 
ist;  besonders  aktiv  ist  die  Verb,  mit  Phenylhydrazin;  nicht  oder  ganz 
schwach  wirken:  HgJ2,  HgS02,  Hg(C.2H302)2,  HgS,  HgO,  (NH4)2HgCl4, 
HgCl,  Hg2S04 ,  HgC2H302,  Hg20.  De  Jersey  Fleming  -  Struthees  u. 
Marsh  (Proc.  Chcm.  Soc.  21,  (1905)  67;  J.  Chem.  Soc.  87,  (1906)  377).  A.  wirkt 
auf  HgC2H802  bei  100°  nicht,  bei  200°  bis  300°  entsteht  Hg  neben 
Essigäther.  Essigsäure  und  Aldehyd.  Kraut  (Ann.  157,  (1871)  323).  — 
Aus  wss.  KsFe(CN)8  schlägt  HgO  beim  Kochen  das  Fe  quantitativ  als  rotes 
pulvriges  Fe203  nieder,  dem  wenig  KOH  und  Cyanid  hartnäckig  anhängt. 
Gmelin.  Aus  K4Fe(CN)6-Lsg.  fällt  HgO  beim  Kochen  nach  und  nach  das  Fe 
als  rotgelbes  Oxyd,  das  jedoch  etwas  CN  enthält,  sodaß  bei  dessen  Lsg.  in  HCl 
Berlinerblan  hinterbleibt.  Die  Fl.  enthält  Hg(CN)2  und  hinterläßt  beim  Abdampfen  anch 
KjCO,.  VaüQUELIX  (Schtc.  25,  (1819)  74).  Bei  hinreichend  langem  Kochen  wird 
das  Fe  völlig  ausgeschieden.  Bkrzelius.  Das  durch  HgO  gefällte  Oxyd  des  Fe  ist 
unter  HCN-Entw.  1.  in  HCl ;  die  durch  NH3  gefällte  und  abgedampfte  Lsg.  hinterläßt  etwas 
KCl.  Gjielin.  Fügt  man  zu  wenig  HgO  zu  der  sd.  Lsg.  von  K4Fe(CN)6,  so 
setzt  sie  beim  Erkalten  •  blaßgelbe  rhombische  Tafeln  ab.  Prettss  (Ann. 
29,  (1839)  324).  Dies  ist  vielleicht  eine  Verb,  von  K4Fe(CX)6  mit  Hg(CN)t.  Gmelin. 
Beim  Digerieren  mit  HgO  und  W.  zerfällt  Berlinerblau  in  Hg(CN)2,  das 
sich  schon  bei  mittlerer  Wärme  in  wenigen  Stunden  löst,  und  in  Fe804. 
H.  Rose.  Ameisensäure  reduziert  HgO  beim  Erwärmen  unter  starkem 
Aufbrausen.    Göbel;  Döbereiner. 

b)  Katalytische  Wirkungen.  —  HgCl2  verlangsamt  (HgN08  und  Hg(N0s)2 
nicht)  die  Entw.  von  H  mit  Zink.  Bornträger  (Pharm.  C.-H.  [2]  33,  167; 
C.-B.  1892,  I,  697).  HgS04  aktiviert  im  Marsh'schen  Apparat.  Mai  u. 
Hurt  (Z.  anal.  Chem.  43,  (1904)  557).  —  Die  Zersetzungsgeschwindigkeit 
von  H20o  durch  Goldkatalyse  in  alkal.  Lsg.  wird  durch  HgCl2  beschleunigt. 
G.  Bredig  u.  W.  Reinders  (Z.  physik.  Chem.  37,  323;  C.-B.  1901,  II,  87). 
HgCl,  und  Hg(CN)2  verzögern  stark  die  katalytische  Zers.  von  H20.2  durch 
kolloides  Pt,  Bredig  u.  Ikeda  (Z.  physik.  Chem.  37,  (1901)  1),  vergüten  die 
katalytische  Wirksamkeit  des  kolloiden  Ir  für  die  B.  von  H202.  Brossa  (Z. 
physik.  Chem.  66,  (1909)  180).  —  HgO  ist  Katalysator  bei  der  Kjeldahl'schen 
N-Best.  Ai;nold  u.  Wedejieyer  (Z.  anal.  Chem.  31,  (1892)  525) ;  Bodländeu  (Z. 
Elektrochem.  9,  (1903)  733);  Sörensen  u.  Andersen  (Compt.  rend.  trav.  Labor. 
Carlsberg  6,  193;  C.-B.  1905,  II,  271).  Macht  bei  Antipyrin  die  Ausbeute  an  NHS 
nicht  quantitativ.  Hepburn  (.7.  Franklin  Inst.  166,  (1908)  93).  HgCl2  hemmt  die 
Katalyse  des  Hydrazinsulfats  durch  Platin.  Purgotti  u.  Zanichelli  (Gazz. 
chim.  ital.  34.  I,  57;  J.  B.  1904,  479).  —  HgS04  beschleunigt  die  B.  von 
S02  aus  H„S04  Und  H,  nicht  mehr,  wenn  gleichzeitig  Pt  zugegen  ist;  Hg2S04  gibt 
durch  Oxydation  Komplikationen.  Milbauer  (Z.  physik.  Chem.  57,  (1907)  649). 
Die  Rk.  der  Jodsäure  auf  H2S03  wird  durch  Hg-Salze  bedeutend  ver- 
zögert. C.  Zenghelis  (Z.  physik.-chem.  Unterr.  24,  137;  C.-B.  1911,  II,  587).  — 
HgJ2  beschleunigt  die  B.  von  Sulfoniumjodiden.  Hilditch  u.  Smiles  (J. 
Chem.  Soc.  91,  (1907)  1394;  Proc.  Giern.  Soc.  23,  (1907)  206).  —  Hg-Verbb., 
z.  B.  HgCl.,,  begünstigen  den  Angriff  des  AI  durch  H2S04.  Ditte  (Compt. 
renal.  110,  (1890)  573;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  20,  (1890)  404).  —  HgCl2  in  sehr 
kleiner  Menge  verzögert  die  katalytische  Wirkung  des  Mn  stark.  Trillat 
(Compt.  rend.  137,  (1903)  922). 

Die  oxydierende  Wrkg.  des  HgCl2  wird  namentlich  durch  kolloides 
Pt  und  Alkaloide  verstärkt.  Pt  bewirkt  Bläuung  von  Chloroform-Guajakharz-Lsg., 
Bräunung  von  wss.  Pyrogallol-Lsg.  und  (wie  auch  kolloides  An)  Kotfärbung  von  alkoh.-wss. 
Guajakol-Lsg.,  wenn  HgCl.»  in  starker  Verd.  vorhanden  ist.  H402  wirkt  schwach  aktivierend 
auf  die  Rotfärbung  von  Aloin  in  der  Wärme.  Alkaloide  in  sehr  kleiner  Menge  bewirken 
Bläuung   von   Guajakharz    [vgl.    a.   Schlagdenhauteen  {Union  pharmac.  15,   (1874)  37)], 
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Purpurbraunfärbung  von  Pyrogallol-Lsg.  und  schwache  Rotfärbung  von  wss.  Aloin-Lsg. 
Aehnlich  wirken  schwach  basische  anorganische  Prodd.  (Erdkarbonate,  Alkaliacetate  und 
-borate  usw.).  Schaer  (Ann.  323,  (1902)  58).  In  Pyrogallol  gibt  HgCl2  oder 
Hgßr2  in  Ggw.  von  CaC03  einen  reichlichen,  durch  starke  Oxydation  dunkel- 
braun gefärbten  .Niederschlag.  Flückiger  (Reaktionen  1892,  125).  Die 
oxydierende  Wrkg.  wird  durch  geringe  Mengen  von  Alkalien  oder  Alka- 
loiden  erhöht.    Schaee  (Arch.  Pharm.  241,  (1903)  401). 

HgCl2  wirkt  schwach  ätherifizierend  auf  Alkohol.  Oodo  (Gazz.  chim.  ital. 
31,  (1901),  I,  285).  —  Katalytische  Wrkg.  von  HgCl  bei  der  Veresterung  von  Benzoe- 
säure. J.  K.  u.  M.  A.  Phelps  u.  E.  A.  Eddy  (Am.  J.  sei.  [SM.)  [4]  26,  (1908)  296).  — 
HgS04  vermehrt,  annähernd  proportional  seiner  Menge,  namentlich  bei 
niedriger  Temp.  die  Geschwindigkeit  der  Oxydation  von  Anilin  und  Naphtalin 
durch  h.  konz.  H2S04,  mitCuSO*  zusammen  mehr  als  der  Summe  der  Einzelwirkungen 
entspricht.  Bredig  u.  Brown  (Z.  physih  Chem.  46,  (1903)  502).  Befördert 
die  Oxydation  des  Naphtalins  ZU  Phtalsäure,  indem  sich  bei  dessen  Behandlung 
mit  H2S04  und  Hg-Salz  ein  Doppelsalz  bildet,  das  durch  überschüssige  Säure  zersetzt  wird. 
Bodläkder  (Z.  EleMrochem.  9,  (1903)  733);  Burns  (Ber.  5.  Kongr.  angew. 
Chem.,  Berlin  1904,  II,  682).  —  Hydroxylierte  aromatische  Nitro-Verbb. 
werden  durch  Einw.  von  HNO„  auf  Kohlenwasserstoffe,  ihre  Derivate  und 
Substitutionsprodd.  in  Ggw.  von  Hg  oder  Hg-Verbb.  erhalten.  Wolffen- 
stein  u.  Böters  (D.  R.-P.  194883  (1906)).  Hg-Verbb.  begünstigen  die 
Nitrierung  der  Anthracllinone.  [Nitrierung  und  Sulfierung  anderer  Verbb.  im 
Original.]  Holdermann  (Ber.  39,  (1906)  1250).  —  HgS04  beschleunigt 
die  Sulfierung  aromatischer  Verbb.  Vgl.  Iljinsky  (Ber.  36,  (1903)  4194).  Liebermann 
u.  Pleus  (Ber.  37,  (1904)  646).  Holdermann  (Ber.  39,  (1906)  1250).  Dimroth  (Ber.  31, 
(1898)  2154;  32.  (1899)  758;  35,  (1902)  2032,  2853);  mit  von  Schmaedel  (Ber.  40,  (1907)  2411). 
Hg   und   Hg-Verbb.   beim    Sulfieren   von   Anthrachinon :  R.  Wedekind   &  Co.   (D.   R.-P. 

202398  (1903)).  —  Ggw.  von  HgO  unterstützt  die  Einführung  von  J  an  Stelle 

Von  H  in  Organische  Verbb.  Vgl.  Hlasiwetz  u.  Weselsky  (Ber.  Wien.  Akad.  [II] 
60,  (1869)  290;  Ber.  2,  (1869)  522);  Weselsky  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  69,  (1874),  Maiheft; 
Ann.  174,  (1874)  99,  379);  Lippmann  (Ann.  Sujppl.  5,  (1867)  124;  Armstrong  (Ber.  6, 
(1873)  649).  —  HgCl2  und  HgBr2  sind  sehr  kräftige  Br-Ueberträger  für  Bzl.; 
auch  Jodierung  gelingt  mit  HgCl2.  Lazareff  (J.  russ.  phys.  Ges.  22,  I,  386 ; 
C.-B.  1891,  I,  32).  Eine  Hg-Lsg.  beschleunigt  die  spontane  Oxydation  von  Cystein  zu 
Cystin.  A.  P.  Mathews  u.  S.  Walker  (J.  of  Biol.  Chem.  6,  209;  C.-B.  1909,  II,  1544).  — 
Die  Entfärbung  von  Pflanzenfarben  durch  0  bei  Ggw.  von  Hg  ist  auf  ein 
Peroxyd  zurückzuführen.  C.  Engler  u.  E.  Wöhler  (Z.  anorg.  Chem.  29, 
(1902)  17).  —  Hg-Verbb.  beschleunigen  die  Trocknung  des  Leinöls  wenig.  Meister 
(Farben-Ztg.  14,  (1908)  153).  —  Sie  hemmen  die  Nylander'sche  Zucker-Rk.  im  Harn, 
Bechhold  (Z.  physiol.  Chem.  46,  (1905)  371);  nicht.  Willen  (Schiveiz.  Z.  Pharm.  44, 
(1906)  394). 

c)  Löslichkeit  in  Wasser  und  ivässrigen  Lösungen;  Dissoziation  und 
Hydrolyse.  —  Die  normalen  Hg'-Salze  sind  in  W.  meist  nur  bei  Zusatz  von 
freier  Säure  1.;  die  in  W.  unl.  lösen  sich  meist  in  HN03.  Die  in  W.  unl.  Hg'- 
Salze  lösen  sich  fast  sämtlich  in  HCl  oder  HN03,  mehrere  auch  in  NH4C1 
oder  NH4N03  und  einige  frisch  gefällt  in  wss.  NaCl.  [Aeltere  Angaben.]  —  Die 
Löslichkeit  der  Mercurohaloide  in  Alkalihaloiden  als  Hg"-Salz  wächst  pro- 
portional dem  Quadrat  der  Halogenion en-Konz.,  R.  Abegg  nach  Verss.  von 
M.  S.  Sherrill  (Z.  EleMrochem.  9,  (1903)  553) ;  nimmt  vom  Chlorid  zum  Jodid 
erheblich  zu.  R.  Abegg  mit  Fratj  Haber  (Z.  EleMrochem.  8,  (1902)  688).  — 
Lsgg.  von  Hg-Salzen  enthalten  stets  kolloid  gelöste  Hydroxyde.  W.  Spring 
(Arch.  phys.  not.  [4]  29,  145;  Bull.  soc.  chim.  Belg.  24,  109;  Rec.  trav.  chim. 
Pays-Bas  29,  163;  C.-B.  1910,  I,  1090).  —  Hg-Verbb.  sind  1.  in  alkal. 
Invertzuckerlösungen.  Beim  Kochen  scheidet  sich  Hg  ab.  D.  J.  Stern  u. 
J.  Fränkel  (Z.  angew.  Chem.  1893,  579). 
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Hg -Salze  neigen  zu  anormalen  Reaktionen.  Sie  zeigen  besonders 
bemerkenswerte  Abhängigkeit  der  Ionenbildung  von  der  Natur  des 
Anions  und  sind  um  so  mehr  dissoziiert,  je  stärker  die  Säure  ist. 
H.  Ley  u.  H.  Kissel  (Ber.  32,  (1899)  1357,  1361).  Die  normalen  Hg"-Salze 
werden  durch  reines  W.  zers.  in  sich  auflösendes  saures  und  in  ungelöst 
bleibendes  basisches  Salz  oder  in  der  Hitze  in  Metall  und  Mercurisalz. 
Die  normalen  Hg" -Salze  werden  ebenfalls  durch  W.,  besonders  in  der 
Wärme,  zers.;  Hg(N08)2  und  HgS04  in  sich  lösendes  saures  und  ungelöst 
bleibendes  basisches  Salz.  HgCl2,  HgBr2  und  HgJ2  werden  durch  W. 
nicht  zers.  [Aeltere  Angaben.]  —  Alle  1.  Hg-Salze  röten  Lackmus,  HgCl2 
jedoch  nur  schwach  und  nicht  mehr  nach  Zusatz  von  KCl.  [Aeltere  Angaben.)  — 
Ob  eine  Hg"-  bzw.  Hg"-Salz-Lsg.  einer  langsam  fortschreitenden  Hydrolyse 
unterliegt,  hängt  zu  allererst  von  der  Stärke  des  Anions  ab,  während 
außerdem  noch  die  Wasserlöslichkeit  des  Salzes  in  Frage  kommt  (ob  die 
Hg-Ionen-Konz.  der  Lsg.  genügend  groß  sein  kann,  daß  durch  den  hydrolytischen  Prozeß 
eine  entsprechend  starke  Aenderung  erfolgt).  Bei  Verhältnismäßig  Starkem  Anion 
(Perchlorat)  wird  das  Hg"-Salz  merklich  hydrolytisch  zers.,  das  Hg'-Salz  nicht, 
während  bei  den  Telluraten  das  Gegenteil  der  Fall  ist.  Gibt  man  zur  Hg- 
Salz-Lsg.  von  vornherein  eine  genügende  Menge  freier  Säure,  so  kann  eine 
hydrolytische  Zers.  nicht  eintreten.  F.  Teltscher  (Ueb.  das  clelärometr.  Ver- 
halten von  Hg-Salz-Lsgg.,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochschule]  1912, 62).  Die 
Hydrolyse  der  Mercurisalze  ist  erheblich  größer  als  die  der  Mercurosalze. 
A.  J.  Cox  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  181).  Alle  Mercurosalze  dissoziieren 
sich  in  Ggw.  von  W.  in  Hg  und  Mercurisalz,  und  umgekehrt  bilden  alle 
Mercurisalze  mit  Hg  in  Ggw.  von  W.  die  betreffenden  Mercurosalze,  wenn 
sie  existenzfähig  sind.  S.  Hada  (J.  Coli.  Sei.  Irma.  Univ.  Japan  9,  (1897) 
IL  161 ;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  (1897)  553).  Die  Hg"-Sauerstoffsalze  sind  merk- 
lich elektrolytisch  dissoziiert  und  weitgehend  hydrolytisch  gespalten.  Die 
Salze  der  Nichtsauerstoffsäuren,  die  entweder  eine  Hg-Halogen-,  Hg-N-, 
Hg-C-  oder  Hg-S-Verb.  in  ihrem  Mol.  enthalten,  und  von  denen  einige  aus- 
gesprochenen Charakter  von  Pseudosalzen  tragen,  sind  gar  nicht  oder  (wie 
HgCl2)  äußerst  wenig  elektrolytisch  und  damit  auch  nur  wenig  hydro- 
lytisch gespalten.  Die  Hydrolyse  des  HgCl2  konnte  (nach  der  Inversionsinethode)  nicht 
bestimmt  werden,  da  der  Rohrzucker  das  Salz  reduzierte:  bald  wurde  HgCl  ausgeschieden. 
Beim  Mercuriacetat  wird  das  hydrolytische  Gleichgewicht  (aus  Leitfähigkeitsmessungen 
[siehe  das  Original,  S.  239  u.  248])  folgendes  sein:  Hg(OH)(C2H302)  +  CH3C02H  ^  H20 + 
Hg(C2H302).2  -(-  2H20  2:  HgO,H20  +  2CH3C04H.  Bei  HgCl2  gibt  sich  (Leitfähigkeits- 
messuugen  [siehe  bei  HgCl2j)  die  Hydrolyse  in  einer  ausgesprochen  sauren  Rk.  der  wss. 
Lsg.  zu  erkennen,  sie  ist  jedoch  sehr  gering  [Zahlenangaben  siehe  im  Original].  Hydro- 
lytisch zu  37%  bei  v  =  512  gespalten  ist  Hg(C104)2,  am  meisten  gespalten  jedoch  das 
Acetat.  H.  LEY  (Z.  physik  Chem.  30,  (1899)  266,  239,  247).  Abnorme  Disso- 
ziation zeigt  Quecksilbernitroform.  H.  Ley  (Ber.  38,  (1905)  973).  Auch  die  Chloride, 
die  Zucker-Lsg.  bei  55°  stark  invertieren,  sind  stark  hydrolytisch  zer- 
fallen. Kahlenberg,  Davis  u.  Fowler  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  1). 
In  bemerkenswerter  Analogie  mit  den  Cd-Salzen  zeigen  die  Hg"-Haloid- 
Salze  ganz  ungewöhnliche  Dissoziationsverhältnisse,  die  Nitrate  dagegen 
ein  normales  Verhalten.  E.  Abel  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  381,  436). 
Berechnung  der  Dissoziation  von  Hg-Haloiden :  Luther  (Z.  physik.  Chem.  36,  (1901)  402). 
Messungen  der  Leitfähigkeit,  bei  HgCl2  und  HgBr2  auch  der  Gefrierpunkts- 
erniedrigung, und  die  Reihenfolge  in  der  Wirksamkeit  auf  Organismen 
sprechen  dafür,  daß  die  Dissoziation  von  HgBr2  und  HgJ2  einen  noch 
kleineren  Wert  hat  als  diejenige  des  Chlorids.  H.  Morse  (Z.  physik  Giern. 
41,  (1902)  710). 

Mercurisalze  bilden  mit  den  Halogenen  „halbkomplexe"  Ionen,  d.  h. 
solche,  die  nachweisbar  in  ihre  Komponenten  (HgX3  und  X)  gespalten  sind. 
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Die  früher  [K.  Abegg  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  683)]  ausgesprochene  Vermutung,  daß  die 
Mercurohaloide  merkliche  Komplexfähigkeit  besitzen,  hat  sich  nicht  bestätigt.  Eine  mit  HgJ 
gesättigte  KJ-Lsg.  enthält  sämtliches  Hg  in  Gestalt  von  Hg".  K.  ABEGG  nach  Verss.  von 
M.  S.  Sherrill  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  549,  553).  Die  Doppelsalze  von  HgCl2 
und  KCl  zers.  sich  in  Lsg.  teilweise.  [Zahlen  aus  Ueberführungs- Verss.  im  Original.] 
"W.  Hittoef  (Pogg.  106,  (1859)  524).  Aus  Diffusions-Verss.  ist  zu  schließen,  daß 
in  Lsg.  als  Doppelsalze  vorhanden  sind  (NH4)2HgCl4  und  K2Hg(CN)4 ;  dagegen 
nicht  als  mol.  Verb.  KCl,Hg(CN)2.  Fr.  Rüdorff  (Ber.  21,  (1888)  10,  3048). 
Messung  des  Ionendrucks  organischer  Hg-Salze  bei  Kieseritzky  (Z.  physik.  Chem.  28, 
(1899)  384).  Organische  Hg-Basen  haben  äußerst  schwache  Affinität,  sind 
wenig  dissoziiert.  Bredig  (Z.  physik  Chem.  13,  (1894)  289).  —  Mercuro- 
halogenidammonium-Verbb.  existieren  nicht,  sondern  sind  Gemenge  der  Mer- 
curi-Verbb.  mit  Quecksilber.  Franqois  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  5,  388;  J.  B. 
1897,  969). 

d)  Chemisches  Verhalten  u'dssriger  Lösungen,  a)  Gegen  Luft  und  Oxydations- 
mittel. —  Hg*-Verbb.  sind,  mit  Ausnahme  von  Hg20,  bei  gewöhnlicher  oder 
selbst  bei  etwas  erhöhter  Temp.  an  der  Luft  nicht  merklich  oxydabel. 
Erscheinungen,  die  das  Gegenteil  zu  beweisen  scheinen,  sind  Zers.-Wrkgg.,  aber  nicht  auf 
Oxydation  zurückzuführen.  Starkes  Tageslicht  zers.  die  Hg*-Verbb.  (besonders 
das  Acetat)  in  Lsg.  oder  in  feuchtem  Zustande.  Zur  Oxydation  ist  bei 
einigen  (wahrscheinlich  allen)  eine  Temp.  von  viel  über  100°  erforderlich. 
Sie  erfolgt  in  Ggw.  von  Luft  oder  0  bei  150°.  S.  Hada  (Chem.  N.  74, 
(1896)  278;  J.  Coli.  Sei.  Univ.  Japan  9,  (1897)  II,  161;  J.  Soc.  Chem.  Ind. 
16,  (1897)  553).  Der  durch  H2S  aus  Hg-Salz  gefällte  Nd.  von  Hg2S  ver- 
wandelt sich  beim  Erhitzen  schnell,  selbst  innerhalb  des  W.,  in  ein 
Gemenge  von  S  und  HgS.  Andre  bei  Moissan  u.  Guichard  (Tratte 
chim.  miner.,  Paris  1906,  III,  300).  Anhaltendes  Kochen  mit  W.  färbt  die  Hg'- 
Salze  dunkel,  indem  teilweise  Zers.  in  Hg" -Salz  und  Metall  eintritt. 
[Aeltere  Angabe.]  Ozon  oxydiert  das  Nitrat  und  das  Sulfat;  gibt  mit 
Mercurochlorid  HgCl2  und  ein  ziegelrotes  Oxychlorid,  reagiert  ähnlich 
mit  HgBr,  während  HgJ  sich  sehr  langsam  oxydiert.  Hg2S  und  HgS 
werden  langsam  angegriffen.  Mailfert  (Compt.  rend.  94,  860;  J.  B. 
1882,  224).  —  In  Hg-Salzen  reduziert  H  die  Säure  des  Salzes,  aber  oxy- 
diert das  Hg'  zu  Hg".  HgN08  absorbiert  allmählich  0.  [Näheres  siehe 
unter  HgN03.]  J.  A.  Colson  (Compt.  rend.  128,  (1899)  1106).  —  Die  Oxydation 
von  Mercurosalz  durch  HN03  oder  ein  Gemenge  von  KC103  und  HCl  er- 
fährt durch  V205  keine  auffallende  Beschleunigung.  A.  Naumann,  Moeser 
u.  Lindenbaum  (J.  prakt.  Chem.  [2]  75,  (1907)  151).  Die  von  HgCl  zu  HgCl2 
durch  KMn04  wird  bei  Ggw.  von  Ferrisalzen  durch  SnCl4  unterstützt. 
Haswell  (Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  430). 

ß)  Gegen  reduzierende  Mittel.  ßl)  Allgemeines.  —  Die  wss.  Lsg.  der 
Hg"-Salze  wird  meist  durch  dieselben  Stoffe,  die  Hg-Salze  reduzieren, 
metallisch  gefällt,  nur  daß  häufig  vorübergehend  ein  Hg" -Salz  er- 
zeugt wird. 

ß2)  Gase  und  Dämpfe.  —  Bei  vielen  Einww.  entsteht  Metall.  [Hierzu  s. 
den  Abschnitt  c,  a)  auf  s.  345.]  Gesättigte  HgN03-Lsg.  gibt  mit  H  unter  starkem 
Druck  kleine  Kügelchen  von  Hg  an  der  Berührungsfläche,  die  sich  dann 
am  Boden  der  Röhre  zu  größeren  Kügelchen  sammeln.  Dabei  behält  die  Fl. 
ihre  ursprüngliche  Farbe  und  Löslichkeit.  N.  Beketoff  (Compt.  rend.  48,  (1859) 
442;  Ann.  110,  (1859)  315).  Der  angewandte  Druck  muß  über  100  Atm. 
betragen.  Brunner  (Pogg.  122,  153 ;  J.  B.  1864,  125).  H,  der  von  elektro- 
lytisch niedergeschlagenem  Platinmohr  okkludiert  ist,  reduziert  schnell 
Hg"-Salze.    St.  Cooke  (Chem.  N.  58,  (1888)  103).  —  P-Dampf  gibt  beim 
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Ueberleiten  über  erhitztes  HgCl,  PC1S  nnd  Metall.  H.  Davy.  CO  im 
Gemenge  mit  C02  reduziert  Hg"-Salze  nicht.  Gobe  (Chem.  X.  4S.  (1883)  295). 
—  SbH8  reduziert  HgCl2  anfangs  ZU  HgCl.  Später  fallen  Sb  enthaltende  Prodd. 
[Näheres  s.  nnter  Hg  nnd  Sb.]  Pabtheie  u.  Mannheim  (Arch.  Pharm.  238, 
(1900)  169).     [Ygl.  a.  (3)  nnter  c,  a)  anf  S.  345.] 

ßa)  Metalle.  —  [VgL  a.  den  Abschnitt  c,ß)  anf  S.  345.]  —  Aus  Mercuro- 
salzen  wird  Hg  abgeschieden  durch  Sn,  Cd,  Fe,  Zn.  Pb.  Bi,  Cu,  Sb  und 
As.  Zn.  Cd,  Pb,  Cn  nnd  Bi  fällen  ans  Hg>"Os  in  24  Stnnden  Hg  völlig;  bei  den  andern 
Metallen  zeigt  sich  noch  Hg  in  Lsg.  Bisweilen  entsteht  zugleich  ein  weißer  oder  gelber 
Xd. :  dieser  ist  bei  Zn.  Cd  nnd  Cn  basisches  Mercuronitrat,  bei  Bi  basisches  Wismutnitrat, 
bei  Pb  basisches  HgNOs  mit  PbO.  Das  Sn  überzieht  sich  mit  einem  braunen  Pulver,  das 
Sb  mit  einem  gelbbraunen,  das  immer  dunkler  wird  und  nach  einigen  Tagen  in  Hg-Kugeln 

übergeht.  Fischer  {Pogg.  9,  (1827)  258).  Dieselben  Metalle,  die  Hg  aus  HgX08 
fällen,  reduzieren  auch  Hg(N08)2,  nur  langsamer,  und  scheiden  dabei  mehr 
weißes  oder  gelbes  Pulver  ab,  das  bei  Zn,  Cd  und  Cu  basisches  Mercuronitrat  ist,  bei  Bi 
basisches  Wismutnitrat,  bei  Sb  und  Pb  ein  Gemenge  von  basischem  Quecksilber-  und  ba- 
sischem Antimon-  oder  Bleisalz.  Aus  wss.  HgCla-Lsg.  fällen  Zn,  Cd  und  Ni  das 
Hg  schnell  und  vollständig,  Fe  langsamer,  Bi,  Pb  und  Cu  noch  langsamer. 
Durch  die  meisten  Metalle  wird  neben  dem  Hg  auch  HgCl  gefällt.  Jedoch  wird  durch  Zn, 
das  sich  völlig  amalgamiert,  durch  Cd,  das  schöne  Nadeln  von  Amalgam  bildet,  und  durch 
Fe  nur  Hg  niedergeschlagen.     FlSCHEB. 

Magnesium.  —  Mg  fällt  aus  neutraler  HgCl2-Lsg.  HgCl,  das  durch 
HgO  und  etwas  Hg  hellgrau  gefärbt  ist.  vollständig  nur  bei  längerem 
lebhaften  Kochen  über  freier  Flamme.  In  saurer  Lsg.  mengt  sich  dem 
HgCl  mehr  Hg  bei.  In  W.  suspendiertes  HgCl  liefert  durch  mehrstündiges 
lebhaftes  Kochen  mit  Mg-Feile  fast  quantitativ  Hg  neben  etwas  HgeO. 
Letzteres  bildet  sich  in  geringer  Menge  oberflächlich  bei  Ggw.  von  HCl, 
Hg  nicht.  A.  Schmidt  (Dissert.,  Tübingen  1S91):  K.  Seübert  u.  A.  Schmidt 
(Ann.  267.  (1892)  231).  Aus  konz.  HgClg-Lsg.  fällt  Mg  unter  H-Entw. 
HgO.  Kekn  (Chem.  X.  33.  (1876)  112).  HgCl2-Lsg.  gibt  H,  HgO.  Mercuri- 
oxychlorid,  Hg?0  und  Metall.  Hg'CXu  liefert  MgtCX)2,  das  sich  schon 
bei  niederer  Temp.  zers.;  ein  Teil  des  sich  entwickelnden  H  reduziert 
Hg(CX)2  und  das  durch  Einw.  von  Mg(OH)2  entstehende  HgO  zu  Metall 
Titali  (UOrosi  18,  (1895)  289;  C.-B.  1S96.  "I.  14;  Boll.  Chim.  Farm.  34. 
737;  Chem.  Ztg.  20,  (1896)  Bep.,  72).  Die  Abscheidung  von  Hg  durch 
Mg  erfolgt  unter  lebhafter  H-Entw.  Moubaoub  (Compt,  rend.  130, 
(1900)  141). 

Aluminium.  —  AI  fällt  aus  Hg(CN\  in  wss.  Lsg.,  Tabet  (Compt. 
rend.  114.  (1892)  224;  Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  172),  auch  aus  Hg(N0s)2 
und  HgCl2,  Cossa  (N.  Cimento  [2]  3,  75;  Z.  Oiem.  [2]  6,  (1870)  281),  neben 
Al(OH)3  und  unter  Entw.  von  HCX,  Tabet,  Hg,  das  sich  mit  AI  zu  leicht 
zersetzlichem  Amalgam  vereinigt,  Tabet.  Cossa,  das  W.  bei  gewöhnlicher 
Temp.  lebhaft  zers.  und  sich  an  der  Luft  unter  starker  Erwärmung  oxy- 
diert. Cossa  (Compt.  rend.  114,  (1892)  224;  Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892) 
172).  Bringt  man  AI  in  wss.  HgCl2-Lsg.,  so  entsteht  AI-Amalgam,  das 
sich  mit  W.  wieder  zers..  während  sich  das  Cl  mit  AI  zu  A1C1S  verbindet. 
J.  Klaudy  {Mut,  Techn.  Gew.-Mus.  1892,  217;  Bepert.  3,  89;  C.-B.  1893, 
I,  201).  Die  Reduktion  des  HgCl,  geht  unter  Abscheidung  von  Al(OH)s 
nur  anfangs  schnell  vor  sich.  Regelsbebgeb  (Z.  angeu:  Chem.  1891,  361). 
[Weiteres  bei  Hg  und  AI.]  Uni.  bzw.  swl.  Hg-Terbb.  geben  schlecht  bzw.  über- 
haupt nicht  unter  gewöhnlichen  Umständen  die  Al-Rk.  C.  Reichabd  (Pharm. 
C.-H.  51,  443;  C.-B.  1910,  H.  418). 
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Zink.  —  Hg2S04  oder  in  W.  verteiltes  HgCl  werden  durch  Zn  nicht 
reduziert.  Aus  mit  HN03  oder  H2S04  versetzten  Lsgg.  von  HgS04  oder 
Hg(N08)2  oder  aus  der  neutralen  wss.  Lsg.  von  HgCl2  wird  durch  Zn 
sämtliches  Hg  metallisch  gefällt,  ohne  sich  mit  dem  Zn  zu  amalgamieren. 
In  einer  mit  HCl  versetzten  Lsg.  des  HgCl2  araalgamiert  sich  das  Zn 
schnell,  und  das  Hg  wird  erst  nach  längerer  Zeit  mit  Zn  verbunden  ge- 
fällt. Aehnlich  verhalten  sich  H2S04  und  HNOs ;  dabei  wird  HgCl  gefällt. 
Die  Einw.  von  HCl  auf  Zn  wird  daher  durch  Znsatz  von  HgCl2-Lsg. 
unterbrochen.  H.  Rose  (Pogg.  70,  (1847)  311).  Hg  fällt  bei  Zusatz  von  Zn  oder 
Cn  ans  Harn.     E.  Ludwig  bei  St.  Bondzynski  (Z.  anal.  Chan.  32,  (1893)  302). 

Zinn.  —  Sn  erzeugt  in  Mercurisalz-Lsgg.  augenblicklich  schwarz- 
braune Wolken,  die  aufsteigen,  haarförmig  erstarren,  an  der  Oberfläche  der  Fl.  Metall- 
glanz annehmen  und  in  ein  Metallhäutchen  tibergehen.  Zugleich  entsteht  etwas  gelbes 
basisches  Mercurinitrat.  FlSCHER  (Pogg.  9,  (1827)  258).  Bringt  man  in  die  mit  HCl  an- 
gesäuerte Lsg.  eines  Hg"-Salzes  ein  Stück  Sn  in  Berührung  mit  einer  Goldplatte,  so  wird 
diese  amalgamiert,  und  verliert  diese  silberweiße  Färbung  nicht  unter  HCl,  dagegen  beim 
Erhitzen.  Smithson.  Entsprechend  wirkt  ein  ans  einem  Platinblech  und  aus  Stanniol 
gebildetes  galvanisches  Element,  auf  dessen  Pt  sich  das  Hg  vorzugsweise  niederschlägt. 
Van  den  Broek  {Z.  anal.  Chem.  1,  512;  J.  B.  1862,  608). 

Eisen.  —  Fe  fällt  quantitativ  Hg  aus  Hg" -Salzen,  Rupp  (Arch. 
Pharm.  238,  (1900)  299);  ist,  weil  es  passiv  wird,  ohne  Einw.  auf  Hg-  und  Hg"- 
Salze.  Fischer  {Pogg.  9,  (18271  258).  Sehr  konz.  HgN08-Lsg.  wird  durch  Fe, 
das  darin  passiv  wird,  nicht  gefällt,  verdünntere  und  HgC2H302  leicht. 
Gmelin.  Fe  fällt  die  Hg'-Salze  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Orfila  (J.  Chim.  med. 
6,  (1830)  321).    Wirkt  träger  reduzierend  als  Nickel.    Varet. 

Nickel.  —  Ni  reduziert  HgCl2  in  wss.  Lsg.  zu  HgCl  und  verdrängt 
teilweise  das  Hg.    Bei  Luftzutritt  entsteht  etwas  Ni2Os.    Vaket. 

Kupfer.  —  Hg  wird  aus  seinen  Salz-Lsgg.  durch  Cu  ausgefällt;  das 
Cu  überzieht  sich  mit  einer  matten  grauen  Haut,  die  beim  Keiben  silberweiß  wird.  — 
Cu  fällt  aus  mit  HgCl2  gesättigtem  W.  ein  Gemenge  von  HgCl  und  CnO(?)  und  bedeckt 
sich  mit  einer  fest  anhängenden  schwarzen  Schicht;  HCl  gibt  damit  eine  grüne  Lsg.,  in 
der  etwas  HgCl  schwimmt;  auf  dem  Cu  bleibt  reines  Hg.  Ist  die  HgCl3-Lsg.  mit  HCl 
gemischt,  so  setzt  sich  neben  Hg  nur  wenig  CuO  auf  dem  Cu  ab,  sodaß  es  beim  Reiben 
sogleich  amalgamiert  erscheint.  A.  Vogel  (J.  prakt.  Chem.  8,  (1836)  107).  —  Auch  Caücal  {J. 
Chim.  med.  5,  (1829)  358)  erhielt  mit  der  wss.  Lsg.  neben  Hg  Flocken  von  HgCl.  (Bei  längerer 
Einw.  geht  das  CuCl2  in  CuCl  über.)  —  In  einer  mit  HCl  versetzten  Lsg.  von  1  T.  HgCl2 
in  1000  T.  W.  bedeckt  sich  das  Cu  sogleich  mit  weißer  Metallhaut;  bei  50000  T.  W. 
wirkt  das  Cu  ohne  HCl-Zusatz  in  der  Kälte  nicht  ein,  färbt  sich  beim  Kochen  goldgelb, 
beim  Kochen  unter  HCl-Zusatz  grau,  durch  Quecksilberkügelchen.  Reinsch  (J.  prakt.  Chem. 
24,  (1841)  249).  —  Durch  Eintauchen  in  sehr  verdünnte  HgCl2-Lsg.  nicht  allzustark  amal- 
gamiertes  Kupferblech  verliert  beim  Liegen  an  der  Luft  in  12  Stunden  den  metallischen 
Ueberzug.  A.  Vogel  jr.  {N.  Repert.  7,  481 ;  J.  B.  1859,  223).  [Vgl.  a.  bei  Hg  und  Cu.]  — 
Zur  quantitativen  Abscheidung  des  Hg  nimmt  man  am  besten  Hg(N03)2- 
Lsg.  ohne  großen-  Säureüberschuß  und  wechselt  das  gerollte  Cu-Blech  nach 
Abscheidung  der  größten  Menge  Hg  gegen  ein  frisches  aus.  Th.  W. 
Richaeds  u.  Singer  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  300).  Cu  fällt  Hg  aus 
HgCl2,  nicht  aus  HgS04  und  Hg(N03)2.  Magnus  {Pogg.  102,  (1857)  15).  Odling  (J.  Chem. 
Soc.  19,  (1865)  289).  —  Messing  reduziert.    Fischer  (Pogg.  12,  (1828)  504). 

Silber.  —  Mercurosalze  werden  in  verd.  Lsgg.  durch  Ag  reduziert. 
Ogg  (Z.  physik.  Chem.  27,  (1898)  1077).  Dabei  absorbiert  HgCl  1.29  bis  1.55  Kai., 
mehr  bei  höherer  Temp.  Brönsted  {Z.  physik.  Chem.}50,  (1904)  481).  Ag  fällt  aus 
HgCl2-Lsg.  HgCl.  A.  Vogel.  Das  entstehende  AgCl  ist  das  schwarze,  silberreichere. 
Wetzlar  {Schw.  52,  (1828)  475).  Das  Bleichen  des  photographischen  Negativs  erfolgt 
nach  Ag  +  HgCl2  =  AgCl  -f-  HgCl.  -Cohen  {Maandbl.  naturw.  4,  76 ;  J.  B.  1897,  963). 
Jedoch  sind  Hg"-Salze  zum  Abschwächen  des  photographischen  Ag-Bildes  nicht  recht  ge- 
eignet. Gebr.  Lumiere  u.  Seyewetz  {Monit.  scient.  14, 152;  Arch.  iviss.  Phot.  2,  (1900)  101). 
[An  dieser  Stelle  sei  auf  die  ausgedehnte  Literatur  über  Hg  und  Verbb.  in  der  Photographie 
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kurz  hingewiesen.  Vgl.  a.  Abschnitt  IV.]  Ag  (in  Blattforra)  reduziert  gesättigte 
Hg(N03)2-Lsg.  schon  in  der  Kälte,  wobei  sich  das  Ag  bräunt  und  löst, 
reduziert  gesättigte  HgCl2-Lsg.  bei  zweistündigem  Erwärmen  auf  80°  zu 
HgCl.  C.  Zenghelis  {Z.physik.  Giern.  57,  (1907)  102).  —  Auch  Legierungen 
des  Ag  reduzieren;  so  die  mit  Zn,  Sn  und  Pb;  die  mit  Cu,  wenn  sie  auf  1  T.  Cu 
höchstens  3  T.  Ag  enthält.     Fischer  (Pogg.  12,  (1828)  504). 

Andere  Metalle.  —  [Einw.  von  Hg  auf  Hg"-Salze  s.  unter  I»  A.)  (S.  417)].  — 
As  fällt  aus  HgN08  und  Hg2S04  bei  gewöhnlicher  Temp.  das  Metall, 
Orfila  (J.  Chim.  med.  6,  (1830)  321);  aus  wss.  HgCl2-Lsg.  Sb  fällt  aus 
dieser  Hg  nicht  aus.  Fischer  {Pogg.  9,  (1827)  258).  —  HgCl,  wird  durch 
W  langsam  zu  HgCl  reduziert;  K2HgJ4  und  Hg2S01  nur  unvollständig. 
E.  F.  Smith  (Z.  anorg.  Cliem.  1,  (1892)  360).     [Verhalten  von  Mo  s.  S.  346.] 

ß*)  Andere  anorganische  Elemente  tcnd  Verbindungen.  —  Elemente. 
—  C  und  P  fällen  aus  Hg*-Lsgg.  Metall.  [Weiteres  unter  c,ß)  auf  S.  345.1 
[Ueber  Reduktion  der  Lsgg.  von  Hg"-Salzen  durch  C  siehe  ferner  ds.  Handb.  I,  3,  596  (oben).] 

Wasser  st  off  per  oxyd  und  andere  Peroxyde.  —  [S.  a.  (l)  unter 
c,/)  auf  S.  346.]  —  Hg-Salze  werden  in  Ggw.  von  Alkali  durch  H202  zu  Hg  re- 
duziert; neutrale  und  saure  Lsgg.  werden  nicht  verändert.  In  neutralen  Hg"- 
Lsgg.  tritt  Reduktion  zu  Mercurosalz  nur  bei  Ggw.  von  neutralem  Tartrat, 
wie  Seignettesalz,  ein,  wobei  z.  B.  HgCl2  völlig  in  HgCl  übergeführt  wird.  Auch 
Hg(CN).,  wird  in  alkal.  Lsg.  auf  dem  Wasserbade  in  15  bis  20  Minuten  ZU  Hg 
reduziert.  In  ammoniakalischer  Lsg.  erfolgt  dieselbe  Reduktion,  quantitativ 
erst  nach  Zusatz  von  Weinsäure.  A.  KoLB  {Chem.  Ztg.  25,  21 ;  C.-B.  1901.  I,  363). 
Man  setzt  zu  25  ccm  einer  Lsg.  von  5  g  HgCl2  in  1  1  10  ccm  2n.  HCl  und  25  ccm  10%  ige 
Weinsäure-Lsg.,  neutralisiert  mit  3.8  ccm  konz.  NHS  und  säuert  mit  Weinsäure  wieder 
schwach  an.    A.  Kolb  u.  Feldhofen  (Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  1977). 

Alkalihydroxyde  und  Ammoniak.  —  Mercurosalze  zerfallen 
mit  KOH  in  gelöst  bleibendes  Oxyd  und  in  ausfallendes  Metall;  HgCl, 
HgBr  und  HgJ  werden  wie  gewöhnlich  gefällt.  Spiller  (J.  Chem.  Soc. 
10,  110;  J.  prakt.  Chem.  73,  39;  J.  B.  1857,  571).  Sd.  Alkalilauge  zers. 
in  Hg  und  HgO.  Lescoeur  {Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  709).  KOH 
gibt  ein  Gemisch  von  Hg  und  HgO.  Guibourt  {Ann.  Chim.  Phys. 
1,  (1816)  422).  Dieses  Resultat  ist  richtig.  Gay-Lüssac.  Der  mit  NaOH  aus 
Mercurosalz-Lsgg.  gefällte  Nd.  besteht  ursprünglich  aus  HgO,  Hg20  und  Hg. 
Das  Mischungsverhältnis  ist  ein  sehr  verschiedenes;  bis  gegen  81%  Hg20  wurden  gef. 
Der  Nd.  (ü.  11.22  bis  11.14)  wird  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  im 
Lichte  und  im  Dunklen  unter  B.  von  HgO  aus  Hg20  langsam  (schneller 
bei  100°)  oxydiert  unter  Gelbfärbung  wegen  Verdunsten  des  freien  Hg.  Bei  ab- 
gesperrter Luft  bleibt  die  ursprüngliche  dunkle  Farbe  bestehen.  Der  Nd.  vermag  gleich  bei 
seiner  B.  Au  zu  amalgamieren.  C. Barfoed  {J.prakt.  Chem.  [2J  38,  (1 888)  443, 454, 470). 
Die  Zers.  von  HgCl  durch  NaOH  ist  weder  beim  geringen  Erwärmen 
noch  bei  langer  Berührung  in  der  Kälte  vollständig  [Zahlen  im  Original],  weil 
die  einhüllende  Wrkg.  von  Hg20  und  die  Eigenschaft  des  HgCl,  durch  W.  nicht  leicht 
benetzt  zu  werden,  die  innige  Berührung  mit  der  Lsg.  verhindern,  Vollständig  erst 
beim  Kochen  und  einmaliger  Wiederholung  der  Behandlung  mit  frischer 
NaOH-Lsg.  Mit  W.  oder  NaOH  erhitzter  Hg20-Nd.  gibt  nach  h.  Filtrieren  ein  Filtrat, 
das  Hg  enthält,  wonach  also  Hg20  sich  in  h.  W.  oder  NaOH  löst,  während  es  in  k.  W. 
fast  ganz.  unl.  ist.    Jx.  Bhaduri  {Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  410). 

Mit  NH3  aus  Mercurosalz-Lsgg.  erhaltene  Ndd.,  die  Au  amalgamieren, 
sind  Gemische  aus  fein  verteiltem  Hg  und  den  NH3-Ndd.  der  entsprechen- 
den Mercurisalze,  Lefort  {J.  Pharm.  Chim.  [3]  8,  (1845)  5);  nur,  wenn  die 
zur  völligen  Zers.  der  Hg-Salze  genügende  Menge  NH8  angewendet  wird. 
Mit  NH8    aus   Mercurosalz-Lsgg.    fallende    Ndd.    enthalten    ursprünglich 
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gleich  viel  freies  und  gebundenes  Hg  [vgl.  a.  L.  Pesci  (Gazz.  chim.  ital.  21,  (1891) 
II,  569)].  Doch  geht  beim  Liegen  ein  Teil  des  ersteren  in  die  gebundene 
Form  Über.  Die  Ndd.  verlieren  unter  Gew.-Abnahme  beim  Liegen  an  der  Luft,  im 
Dunklen  und  im  Lichte,  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  bei  100°,  ihre  schwarze  oder  schwarz- 
graue  Farbe  und  werden  grauweiß,  gelbweiß  bis  weiß.  Es  werden  die  folgenden  Ndd. 
erzeugt  [Näheres  bei  den  einzelnen  Verbb.J:  Mit  HgN03:  3Hg  +  HgN2H4,2HgO,N2Os 
oder  3Hg  -f-  2(HgH2N.N03),HgO ;  mit  Hg2S04:  4Hg  +  HgN2H4,3HgO,S03  oder  4Hg  + 
(HgH2N)2S04,2HgÖ;  mit  HgCl:  Hg  +  HgH2NCl;  mit  Hg2C204:  4  Hg  +  HgN2H4,3HgO, 
C203  oder  4Hg  +  (HgH2N)2C204,2HgO.  C.  Barfoed  (J.  prakt.  Chem.  [2]  39, 
(1889)  202,  203,  229). 

Hydrazin  und  Hydroxylamin.  —  [s.  hierzu  vor  allem  (2)  und  (3) 
unter  y)  auf  S.  346.]  —  Mit  Hydrazinhydrat  entsteht  aus  HgCl2  zunächst  gelbes 
Hydrazinmercuri chlorid,  das  aber  schnell  Hg  abscheidet.  Th.  Cuetius  u. 
R.  Jay  (J.  praM.  Chem.  [2]  39,  (1889)  43).  Aus  HgN08-Lsg.  fällt  HgCl  durch 
N2 H4 ,2HC1.  F.  Schrader  (Metalldoppelsalze  des  Diammoniums  u.  Diamids,  Dissert, 
Kiel  1893);  Th.  Curtius  u.  F.  Schrader  (J.  prakt.  Chem.  [2]  50,  (1894)  320). 
Fast  alle  Hg-Verbb.  werden  durch  Hydrazin  in  wss.  alkal.  Lsg.  in  wenigen 
Augenblicken  reduziert.  [Ueber  das  Verhalten  der  alkoh.-äth.  Lsg.  siehe  S.  465.J 
K.  A.  Hofmann  u.  E.  C.  Marburg  (Ann.  305,  (1899)  214).  Die  Rk.  zwischen 
Mercurisalz  in  essigsaurer  Lsg.  bei  Ggw.  von  NaC2H302  und  Hydrazinsalz  bei  längerem 
Erwärmen  verläuft  nach  der  Gleichung:  2HgCl2  +  N2H4  =  4HC1  +  2Hg  -f  N2.  Die  Ek. 
eignet  sich  zur  Bestimmung  des  Hg  (Messung  des  entwickelten  N).  E.  Ebler  (Z.  anorg. 
Chem.  47,  (1905)  377).  —  Hydroxj'lamin  reduziert  HgCl2  zu  HgCl,  Gütbier 
(Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  353);  dann  zu  Metall.  Lossen  (Ann.  148,  338; 
J.  B.  1868.  677;  Ann.  Ergänz.  6,  (1868)  220).  Unter  bestimmten  Bedingungen 
[vgl.  Hg  und  N]  entstehen  Verüb,  und  Doppelsalze,  M.  Adams  (Am.  Chem.  J.  28,  (1902) 
200),  welch  letztere  Feldt  (Ber.  27,  (1894)  401)  nicht  erhalten  konnte.  Hg  fällt  me- 
tallisch aus  HgCl2  nach  Zusatz  von  Weinsäure  und  NH8  oder  nur  orga- 
nischen Säuren  durch  Hydroxylaminchlorhydrat.  Jannasch  mit  Devin  u. 
Alffers  (Ber.  31,  (1898)  2377). 

Schwefelverbindungen.  —  Bei  Behandlung  eines  Mercurosalzes 
mit  überschüssigem  Na2S  wird  der  Nd.  zersetzt  in  sich  lösendes  HgS  und 
ausfallendes  Metall.  L.  L.  de  Koninck  (Z.  angeiv.  Chem.  1891,  51).  [Vgl.  a. 
(4)  unter  y)  auf  S.  346.]  Na2S203  [vgl.  (5)  unter  /)  auf  S.  346]  gibt  mit  Hg"-Salzen 
in  neutralen  und  sauren  Lsgg.  einen  schwarzgrauen  Nd.  von  Hg,  der  beim 
Schütteln  mit  dem  überschüssigen  Salz  Mercurosalz  bildet.  Bei  HgCl2  erfolgt 
dieser  Umsatz  schnell  und  glatt,  bei  den  anderen  Salzen  langsam  und  unvollständig. 
BRUNCK  (Ann.  327,  (1903)  250).  Vgl.  a.  Okloff  (J.  russ.  phys.  Ges.  36,  (1904)1311). 
[S.  aber  auch  unter  y*)  (S.  445).]  —  S02  reduziert  in  Lsg.  Hg2S04  und  HgS04,  HgN08 
und  Hg(N08)2  teils  zu  Metall,  teils  zu  niedrigeren  Salzen;  in  der  Hitze 
entstellt  stets  Metall.  HgCl2  wird  Dicht  sogleich  reduziert;  nach  einiger 
Zeit  bildet  sich  ein  weißer  Nd.  von  HgCl;  doch  ist  die  Reduktion  selbst  nach 
langem  Stehen  und  mit  überschüssiger  H2S03  niemals  ganz  vollständig.  Hg(CN)2  wird 
nicht  reduziert.  J.  B.  Hannay  (J.  Chem.  Soc.  26,  (1873)  571).  Durch  H<S03 
aus  Hg(N03)2  gefälltes  Hg2S04  wird  durch  mehr  H2S03  in  24  Stunden 
Völlig  in  Hg  verwandelt;  doch  bleibt  selbst  bei  überschüssiger  H2S03  etwas  Hg 
gelöst,  das  erst  beim  Kochen  ausfällt.  Eine  Lsg.  von  3HgO,S03  in  H2S03  setzt  beim 
Sieden  alles  Hg  metallisch  ab.  Aus  HgN08  fällt  sogleich  Metall  als  schwarz- 
graues  Pulver;  doch  bleibt  selbst  in  überschüssiger  H2SOs  noch  nach  8  Tagen  ein  Teil 
gelöst,  der  erst  beim  Kochen  ausfällt.  Aus  HgCl2-Lsg.  fällt,  besonders  in  der 
Wärme,  HgCl  und  Hg.  In  der  Kälte  erst  nach  24  Stdn.  Trübung.  A.  Vogei, 
(J.  praM.  Chem.  29,  (1843)  273).  Hg(N08)2-Lsg.  wird  durch  COS  milchig 
weiß,  allmählich  schwarz.  Phillips  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  247).  — 
NH4SCN  gibt  mit  Mercurosalzen  Hg(SCN)2  und  Quecksilber.  Kupp  (Arch. 
Pharm.  241,  (1903)  444). 
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Phosphor-  und  Arsenverbindungen.  —  Aus  Hg'-Salzen  wird 
durch  H8P08  und  H8P02  [vgl.  a.  S.  347  oben,  den  Abschnitt  „Analytisches"  und 
unter  Hg(N08)?,  HgCi2,  HgNH2ci,  HgJs]  Metall  abgeschieden.  Bbaamcamp  u. 
S.  Ouva.  Die  Reduktion  von  Hg '-Salzen,  z.  B.  HgCl8  zu  HgCl,  durch  H8P08, 
M.  Lehmann  (Pharm.  Ztg.  45,  (1900)  238),  durch  H8P03  und  H8PÖ2  ist 
quantitativ.  Pretzfeld  (J.  Am.  CJiem.  Soc.  25,  (1903)  204).  Unterphos- 
phorige  Säure  gibt  mit  HgCl2  einen  Nd.  von  HgCl,  beim  Erhitzen  Metall; 
führt  bei  Ggw.  von  H202  quantitativ  in  HgCl  über.  Vanino  u.  Treubert 
(Ber.  30,  (1897)  1999;  31,  (1898)  129).  Als  Zwischenprod.  wird  kein  Hydrosol  des 
Hg  gebildet;  H20j  verhindert  die  Abscheidung  von  Metall.  Gutbiee  (Z.  anorg.  Chem.  32, 
(1902)  353).  Alkaliferropyrophosphate  reduzieren  HgCl2-Lsg.,  in  der  Kälte 
in  einigen  Minuten,  in  der  Hitze  sofort,  zu  HgCl,  bei  überschüssigem 
Na8Fe2(P207)8  zu  schwarzem  Pulver.  Pascal  (Compt.  rend.  146,  862;  C.-B. 
1908,  I,  2082).  [S.  a.  kolloides  Hg,  (5)  unter  f)  auf  S.  356.]  —  Alkal.  Arsenit- 
Lsgg.  reduzieren  HgCL-  und  Hg(N08)2-Lsgg.  Feit  (Z.  anal.  Chem.  28, 
(1889)  314);  Reichard  (Z.  anal.  Clwm.  37,  (1898)  749).  Aus  Hg-  und  Hg'- 
Salzen  fällt  3Na20,As208  weißes  3HgO,As208  bzw.  3Hg20,As203,  das  schon 
während  der  Fällung  gelblich  wird  und  (ganz  allmählich  bei  den  Hg'-, 
schnell  bei  den  Hg"-Salzen)  dann  in  Hg20  und  Hg  übergeht.  Reichard 
{Ber.  27,  (1894)  1019;  Chem.  Ztg.  26,  (1902)  1142).  [Näheres  s.  unter  Hg  und  As.] 
Beim  Eintragen  von  3  g  mit  W.  zerriebenem  Knallquecksilber  in  4  g 
As208  in  15°/0ig.  NaOH  bildet  sich  sofort  Hg,  Na8As04  und  Cyanid,  sowie 
wenig  NH8  und  Ameisensäure.  A.  Gutmann  (Ber.  42,  3623;  C.-B.  1909, 
II,   1738).      [Rk.  von  Kaliumsulfantimonit  unter  (7)  des  Abschnitts  •/)  auf  S.  347.] 

Stannochlorid.  —  Aus  Hg'  und  Hg"-Salz-Lsgg.  fällt  SnCl2  zuerst 
HgCl,  das  hierauf  in  Metall  übergeht;  bei  den  Hg'-Salzen  von  selbst;  bei 
den  Hg"-Salzen  durch  weiteren  Zusatz  von  SnCl2.  [Vgl.  a.  A.  Vogel  {Kastn. 
Arch,  23,  (1833)  79) ;  Labobde  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  27,  (1893)  507).]  Schwach  salzsaure 
Lsg.  von  HgCl2  verhält  sich  ebenso.  Namias  (Gasz.  chim.  Hai.  21,  II,  361 ; 
J.  B.  1891,  2503).  Man  versetzt  zur  quantitativen  Abscheidung  das  Hg'-Salz  mit  konz. 
HCl,  löst  krist.  SnCI2  überschüssig  darin  auf  und  erhitzt.  Soübeikan.  Hg  wird  aus  seinen 
Lsgg.  gefällt  durch  SnCl2  in  Ggw.  von  vergoldetem  Pt- Wellblech,  das  das  Hg  aufnimmt. 
Jolles  (Z.  anal.  Chem.  39,  (1900)  230;  42,  (1903)   716);    Schumacher  u.  Jung  (Z.  anal. 

Chem.  41,  (1902)  416).  HgCl2  wird  durch  SnCl2  erst  nach  FeCl8  reduziert. 
Mahon  (Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  360);  Shimer  (J.  Am.  Chem.  Soc.  15, 
(1893)  396). 

Verschiedenes.  —  Hg"-Salze  werden  durch  Vanadosulfat  redu- 
ziert, Piccini  u.  Marino  (Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  69);  auch  durch 
Vanadisulfat,  Rutter  (Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  378);  durch  VF18  zu  Hg20, 
Petersen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  40,  (1889)  49);  durch  K8V(CN)a.  Locke 
u.  Edwards  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  594).  —  FeSO^Lsg.  fällt  aus  Hg- 
Lsgg.  Hg,  Keir  (Schw.  53,  (1828)  166),  Orfila,  zuerst  Hg2S04,  das  dann  Hg 
abspaltet,  Gmelin,  scheidet  nicht  aus  HgCl2,  wohl  aber  aus  Hg(N03)2 
(schon  bei  gewöhnlicher  Temp.)  Hg  völlig  als  Metall  ab.  H.  Rose.  [Auch 
bei  H.  Rose  u.  K.  Finkenbr  (Handb.  anal.  Chem.,  6.  Aufl.,  Leipzig  1867,  I,  319,  331).] 
HgCl  wird  durch  FeS04  nicht  zersetzt.  H.  Rose.  —  AgN02  zers.,  auch  in  GgW.  von 
NaN02,  zu  Hg  und  Hg(N02)2.  Ray  (Chem.  N.  79,  (1889)  211).  —  CeCl8 
reduziert  HgCl2.  Barbieri  (Atti  dei  Line.  [5]  16,  I,  395;  C.-B.  1907,  I, 
1529).  —  Hg-Salze  werden  durch  die  bei  der  Elektrolyse  von  NbCl?  in 
H2S04  mit  Pb-Kathode  erhaltene  rotbraune  Lsg.  zu  Metall  reduziert. 
F.  Ott  (Elektrolyt.  Reduktion  der  Niobsäure,  Dissert.,  München  [Techn.  Hoch- 
schule] 1911,  27). 
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ß&)  Organische  Verbindungen.  —  Viele  organische  Verbb.  [».  a.  (16)  unter  8)  auf 
S.  347]  reduzieren  häufig  zunächst  zu  Hg'-Verbb.  [Vgl.  (l)  unter  8)  auf  S.  347.] 
Kohlenwasserstoffe.  Aldehyde.  Alkohole.  Phenole.  — 
HgCl2  wird  durch  fl.  Kohlenwasserstoffe  teilweise  reduziert.  Goee  (Chem.  N. 
48,  (1883)  295).  Acetylen  scheidet  aus  h.  HgN08-Lsg.  einen  Teil  des  Hg  als 
Metall  ab.  K.  A.  Hofmann  (Ber.  31,  (1898)  2787).  [Ueber  die  Natur  des  daneben 
gebildeten  Prod.  und  die  der  Verb.,  die  au9  HgCl2  entsteht,  siehe  unter  ylt)  (S.  452)  und  unter 
Hg  und  C]  Bromierte  Kohlenwasserstoffe  CnH2n_iBr  reduzieren  bei  längerem 
Erhitzen  mit  Eisessig  und  W.Hg(C2H302)2  teilweise  zu  HgC2H302,  teilweise  zu 
Metall.  Linnemann  (Ann.  143,  (1867)  347).  —  Formaldehyd  [vgl.  (10)  unter  8) 
auf  S.  347]  reduziert  bei  Ggw.  konz.  Natronlauge  HgO  zu  Hg,  0.  Loew  (Ber. 
20,  (1887)  144);  quantitativ,  Utz  (Pharm.  Post  39,  (1906)  785);  bei  Ggw.  von 
KJ  und  KOH  quantitativ,  Rupp  u.  F.  Lehmann  (Pharm.  Ztg.  52,  (1907)  1020); 
alkal.  Hg"  -  Salz  -  Lsgg.  bei  Wasserbad  -  Temp.  quantitativ,  Rupp  (Arch. 
Pharm.  243,  (1905)  300);  mit  KOH  alkal.  gemachte  K2HgJ4-Lsg.  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  sofort  zu  Hg.  Rupp  (Arch.  Pharm.  244,  (1906)  540); 
Rupp  u.  Keauss  (Ber.  39,  (1906)  3702).  Hg  bildet  sich  aus  K2HgJ4  bei  Ggw.  von  NaOH 
durch  Formalin  und  durch  das  feste  Hydrosulfit  des  Handels,  das  Formaldehyd  enthält.  Okloff 
(J.  russ.  phys.  Ges.  36,  1311;  J.  B.  1904,  454).  Hg  wird  aus  HgCl2-Lsg.  durch 
Aldehyde,  besonders  Formaldehyd,  abgeschieden,  sofort,  wenn  die  Lsg.  (1 1)  von 
20  g  HgClg  vorher  mit  1 1  Lsg.  von  100  g  Natriumsulfit  und  80  g  NaOH  versetzt  ist.  Die 
Reduktion  der  Thiosulfat-  und  alkal.  Sulfit-Lsgg.  durch  Formaldehyd  zu  Hg  kann  zur  Best, 
des  letzteren  dienen.  Fedee  (Arch.  Pharm.  245,  25;  C.-B.  1907,  I,  1355).  — 
A.  und  Phenol  spaltet  HgJ  in  beschränktem  Maße.  Feanqois  (Compt. 
rend.  121,  (1897)  253).  Von  Phenolen  [vgl.  a.  (12)  unter  8)  auf  S.  347] 
reduzieren :  HydrOChinon,  Brenzcatechin  (zunächst  starke  Grünfärbung  in  der  Kälte) 
und  Gallussäure  Neßlers  Reagens  stark;  nicht:  Phenol,  §alicylsäure,  Gua- 
jakol,  Thymol,  Resorcin,  Pbloroglucin  und  Orcin;  von  anderen  Phenolen  reduziert 
die  m-Verb.  am  stärksten,  Kreosot  nicht  sehr  bedeutend.  L.  Rosenthaleb  (Arch. 
Pharm.  244,  (1906)  374).  PyrogaUol  scheidet  aus  HgN03  sofort  Hg  völlig 
ab.  Beaconnot  (Ann.  Chim.  Phys.  46,  (1831)  206;  Ann.  1,  (1832)  26). 
Phloroglucin  reduziert  h.  HgN03-Lsg.  Hlasiwetz  (Ber.  Wien.  AJcad.  17, 
(1855)  382;  J.  präkt.  Chem.  67,  (1856)  105).  Trioxynaphtalin  reduziert 
Hg*'-Salze  sofort  zu  Metall.    Geaebe  u.  Ludwig  (Ann.  154,  (1870)  325). 

Säuren  und  deren  Salze.  —  HCN  und  KCN  fällen  aus  Hg'-Salzen 
die  Hälfte  des  Hg  unter  B.  von  Hg(CN)2.  —  Ameisensäure  [vgl.  (6)  unter 
8)  auf  s.  347]  fällt  aus  HgN08  oder  Hg(N08)2  beim  Kochen  Hg,  aus  der 
Lsg.  des  HgCl2  Mercurochlorid.  Göbel;  Döbeeeinee.  Kocht  man  HgO 
mit  einem  konz.  Gemisch  von  Ameisensäure  und  Essigsäure,  so  löst  es  sich  unter 
Aufbrausen  als  HgC2H3Oj!.  Connkll  (Edinb.  Phil.  J.  14,  (1826)  236;  Schw.  68,  (1833)  15). 
HgO  wird  beim  Erhitzen  mit  einer  wss.  Lsg.  von  KCl  und  Natrium- 
formiat  nicht  zers.,  aber  beim  Erhitzen  mit  KCl  und  freier  Ameisensäure, 
wobei  unter  starker  Entw.  von  C02  und  B.  von  Kaliumformiat  zwischen 
mittlerer  Temp.  und  80°  (je  wärmer,  desto  schneller)  HgCl  in  glänzenden 
Schuppen  entsteht,  beim  anhaltenden  Kochen  dagegen  metallisches  Hg. 
Wird  h.  wss.  HgCl2-Lsg.  mit  Kalium-  oder  Natriumformiat  2  bis  3  Stunden 
bei  70°  bis  80°  erhalten,  so  setzt  sie  Hg  völlig  als  HgCl  ab,  beim  an- 
haltenden Kochen  dagegen  metallisches  Quecksilber.  Bonsdoeff  (Pogg. 
33,  (1834)  73).  In  Ameisensäure  gelöstes  HgO  zers.  sich  schon  beim  ge- 
linden Erwärmen  der  Lsg.;  ja  bei  gewöhnlicher  Temp.  (besonders  am  Licht, 
doch  auch  im  Dunkeln)  in  wl.  weißes  Mercuroformiat,  CO  und  Ameisensäure 
nach  2Hg(HC08)8  =  2Hg(HC02)  +  HC02H  +  C02  und  2Hg(HC0.2)  =  Hg2  -f  HC02H  +  CO,. 
Der  Nd.  ist  durch  die  Anwesenheit  von  Hg-Metall  grau  gefärbt.  Das 
Mercuroformiat  wird  bei  fortgesetztem  Erwärmen  völlig  zu  Hg  reduziert. 
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H.  Sl.  Wahwick  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  288).  Mercurisalze  (HgCI2)  werden 
durch  Ameisensäure  zu  Mercurosalzen  reduziert.  Scala  (Gazz.  chim.  ital.  20,  393;  J.  B. 
1890,  2505).  Formiate  reduzieren  HgCl2  in  schwach  essigsaurer  Lsg.  bei 
Ggw.  reichlicher  Mengen  von  NaC2H802  unter  zweistündigem  Erhitzen  im 
sd.  Wasserbade  quantitativ.  Auerbach  u.  Plüddemann  (Arb.  Kais.  Ges.- Amt 
30,  178;  C.-B.  1909,  I,  688).  —  Mercuriacetat  wird  beim  Erhitzen  in  ge- 
sättigter Eisessig  -  Lsg.  durch  ungesättigte  Fettsäuren  und  ihre  Ester, 
Maleinsäure,  Bernsteinsäure  reduziert.  Leys  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  21, 
(1905)  388;  Bull,  soc.  chim.  [4]  1,  (1907)  262).  —  Oxalsäure  und  Alkali- 
oxalate  geben  in  Hg'-Lsgg.  beim  Kochen  einen  durch  Hg  grau  gefärbten  Nd. 
Rose-Finkenee  (Handb.  anal.  Chem.,  6.  Aufl.,  Leipzig  1867,  I,  319).  HgCl2 
wird  durch  (NH4)8Ca04  im  Licht  zu  HgCl  unter  B.  von  NH4C1  und  C02 
reduziert.    Dagegen  bleibt  das  Gemisch  der  gesättigten  Lsgg.  im  Dunkeln 

klar ;  das  Filtrat  enthält  kein  Hg  mehr,  sondern  NH4C1  und  unzers.  gebliebenes  (NH4)2C204. 
Planche  (J.  Pharm.  1,  (1815)  62).  Oxalsäure  reduziert  h.  HgCl2-Lsg.  sehr 
unvollständig.  Bei  Einw.  des  direkten  Sonnenlichtes  bildet  sich  in  einigen 
Minuten  reichlich  HgCl  in  perlmutterglänzenden  Blättchen.  Schobas  (Ber. 
3,  (1870)  11).  Die  Mischung  von  1  Vol.  5  %  ig.  HgCJ2-Lsg.  und  2  Vol.  4  °/0  ig. 
(NH4).,C204-Lsg.  scheidet  unter  Einw.  von  Licht  HgCl  ab.  Edeb.  Die  Rk. 
verläuft  sehr  viel  schneller  in  der  Luftleere  oder  bei  Ggw.  O-freier  Gase.  Nicht  fluores- 
zierende Stoffe  beschleunigen  nicht,  von  fluoreszierenden  Florescei'n  und  seine  Halogen- 
derivate, Anthracen-  und  Anthrachinondisnlfosäure,  Acridin,  Benzoflavin,  Phenylchinalrlin, 
Chinin  und  vielleicht  Aesculin,  auch  in  Wasserstoff.  Jodlbaüer  u.  von  Tappeiner  {Ber. 
38,  (1905)  2602).  Die  Reduktion  von  Mercurisalzen  wird  beschleunigt  durch 
Sonnenlicht,  durch  0.0000000195  g  KMn04,  durch  0.000001016  g  FeCl8, 
auch  durch  andere  Oxydationsmittel,  verlangsamt  durch  Chromate.  Kastle 
u.  Beatty  {Am.  Chem.  J.  24,  (1900)  182).  HgCl2  wird  beim  Erwärmen 
durch  Kaliumferrooxalat-Lsg.  zu  Metall  reduziert.  Edeb  (Ber.  Wien.  AJcad. 
[2]  81,  (1880)  196;  Chem.  Ind.  1880,  142;  Ber.  13,  (1880)  500).  Bei  Ggw. 
von  5  ccm  HNOs,  D.  1.15,  werden  10  bis  20  mg  Hg  durch  (NH4)2C204  nicht  gefällt.  C.  A. 
Peters  (Z  anorg.  Chem.  24,  (1900)  405).  —  Weinsäure  reduziert  Hg '-Salze  in 
Ggw.  von  Mn0.2,  Rupp  (Arch.  Pharm.  244,  (1906)  538);  Kaliumtartrat  allein 
HgCl2  zu  HgCl,  auch  im  Dunkeln.  Bbandes  (Ann.  11,  (1834)  88).  —  HgO 
wird  durch  Harnsäure,  Pseudoharnsäure,  Dimethylviolursäure  reduziert. 
Auld  (Proc.  Chem.  Soc.  23,  (1907)  151;  J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  1045).  — 
Laktate  in  sehr  konz.  w.  Lsg.  zers.  HgN03  zu  Hg  und  Hg(N08)2.  Engel- 
hardt  u.  Maddbell  (Ann.  70,  (1849)  241).  —  Gerbsäure  reduziert  HgCl2 
zu  HgCl,  andere  Hg"-Lsgg.  allmählich  zu  Metall.  Mit  Hg(N08)2  entsteht 
zuerst  ein  ziegelroter  Nd.  Wackenbodee  (Br.  Arch.  [2]  27,  (1838)  217; 
28,  (1838)  38).  Katechugerbsäure  reduziert  Hg-Salze.  J.  Löwe  (J.  prakt. 
Chem.  105,  (1868)  32). 

Kohlenhydrate.  —  [Vgl.  a.  [13]  unter  8)  auf  S.  347.]  —  Glykoside  und 
Kohlenhydrate,  auch  die,  die  auf  alkal.  CuS04-Lsg.  nicht  wirken,  reduzieren  Neßlers 
Reagens  zu  Hg,  wenn  sie  primär-  oder  sekundäralkoh.  OH-Gruppen  enthalten, 
um  so  schwerer,  je  weniger  löslich  sie  sind;  auch  die  Sachsse'sche  Fl.  wird  reduziert,  sehr 
schwer  Knapp'sche  alkal.  Hg(CN)4-Lsg.  Die  Rk.  eignet  sich  u.  a.  zur  Prüfung  der  Citronen- 
säure  auf  Weinsäure.  Rosenthaler  (Arch.  Pharm.  244,  (1906)  373 ;  vgl.  a.  Pharm. 
C-R.  1906,  581).  Verschiedene  Zuckerarten  zeigen  gegen  alkal.  Hg-Lsgg. 
verschiedenes  Reduktionsvermögen.  [Einzelheiten  im  Original.]  F.  Soxhlet  (j. 
prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  313).  Rohrzucker-Lsg.  verwandelt  beim  Kochen 
Hg(C2H802)2  in  ein  schwarzes  Hg20  enthaltendes  Pulver  und  fällt  aus  sd. 
HgCl2-Lsg.  HgCl  aus.  Vogel  (Schtv.  13,  (1815)  162).  Eine  Lsg.  von  22.7  g 
Hg.T2,  40  g  KJ  und  100  g  KOH  in  1 1  wird  durch  Zucker,  namentlich  beim 
Kochen,  reduziert.    Chapelle  (Ann.  chim.  anal.  appl.  5,  140;  J.  B.  1900,  803). 
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Glukose  reduziert  eine  Lsg.  von  K2HgJ4  bei  Ggw.  von  KOH  in  der  Sied- 
hitze ZU  Metall,  Sachse,  wobei  Ersatz  der  KOH  durch  Pflanzenbasen  nicht  angängig 
ist,  Feder;  Hg(CN)2  (4  mg  auf  1  mg  Glukose)  Völlig.  Liebig;  C.  Knapp 
(Ann.  154,  (1870)  252).  Eine  Lsg.  mit  10  g  Hg(CN)2  und  100  ccm  NaOH  in  1  1  wird 
grau.  Knapp.  Wird  NaOH  durch  NH3  ersetzt,  so  wird  die  Fl.  erst  nach 
längerem  Kochen  schwach  grau;  bei  Ersatz  durch  Ba(OH)2  und  Ca(OH)a 
tritt  deutliche  Reduktion  ein ;  MgO,  Erdalkalikarbonate,  Borax  und  Alkaloide 
sind  ohne  Wrkg.  E.  Feder  (Arch.  Pharm.  242,  (1904)  700).  [Vgl.  a.  E.  Feder 
(Arch.  Pharm.  245,  (1907)  25).]  Beim  Sieden  von  Hg-Salzen  mit  einer  alkal.  Invertzucker- 
Lsg.  wird  Metall  abgeschieden.  Stern  u.  Fränkel  (Z.  angew.  Chem.  1893,  579).  — 
Traubenzucker  reduziert  w.  neutrale  oder  schwach  saure  HgCl2-Lsg.  zu  HgCl. 
J.  Macagno  (Gazs.  chim.  Hai.  4,  267 ;  J.  B.  1874,  1027).  Die  Kk.  kann  zur 
Best,  des  Zuckers  benutzt  werden,  Macagno;  ist  dazu  nicht  brauchbar.  H.  Schipp  (Ber. 
7,  (1874)  360).  Traubenzucker- Lsg.  verändert  bei  100°  HgN08  nicht.  Bau- 
mann (Br.  Arch.  [2]  35,  (1840)  47).  —  Mannit  reduziert.  Riegel  (Jahrb. 
pralct.  Pharm.  4,  8;  Pharm.  C.-H.  1841,  693).  Milchzucker-Lsg.  verändert 
HgNO„  nicht.  Baumann  (Br.  Arch.  37,  (1831)  47).  —  Synanthrose  reduziert 
HgN03-Lsg.  und  Millons  Reagens  in  der  Kälte  augenblicklich  zu  Quecksilber.  Popp  (Ann. 
156,  181;  J.  B.  1870,  846).  —  HgCl2  wird  durch  reine  Cellulose  nicht  reduziert, 
wohl  aber  durch  Holzgurami,  auch  etwas  durch  Grlycerin.  Link  u.  Vos- 
winkel  (Pharm.  C.-H.  31,  (1890)  675;  C.-B.  1891,  I,  190). 

Stickstoffverbindungen.  —  [S.  a.  S.  348,  oben.]  —  Oxamid  reduziert 
die  Lsg.  von  HgC.,H302  beim  Kochen.  Scheitz,  Marsch  u.  Geuther  (Jenaische 
2.4,  (1868)  1;  Z.  Chem.  [2]  4,  (1868)  303).  —  Amidoacetonchlorhydrat  fällt 
Hg20  und  Hg  aus  Mischungen  von  HgCI2  und  KOH.  Gabriel  u.  Pinkus  (Ber.  26,  2197; 
J.  B.  1893,  953).  —  Phenylhydrazin  reduziert  Hg'-Salze  sofort.  Martina 
(L'Orosi  15,  (1892)  37).  —  Phenylcarbylamin  reduziert  HgCl2  in  alkoh. 
Lsgg.  glatt  ZU  HgCl,  noch  in  1  :  350000  Verdünnung.  A.  ÜHWALA  (Z. 
angew.  Chem.  20,  (1907)  1366).  —  Pyridin  spaltet  Hg'-Salze  in  Hg  und 
Mercurisalz  [sofort,  J.  Neustadt  u.  R.  Abegg  (Z.  physik.  Chem.  69,  (1909) 
489)],  wenn  man  die  wss.  Lsgg.  mit  Pyridin  mischt  und  erwärmt.  W.  Lang 
(Ber.  21,  (1888)  1587).  Hg*'-Salz  vereinigt  sich  mit  überschüssigem  Pyridin.  Lang. 
Das  Hg  im  Entstehungszustande  ist  sehr  reaktionsfähig,  verbindet  sich  z.  B.  direkt 
mit  J.     [Vgl.  HgJ2.]    J.  Schroeder  (Rkk.   von  Metallsalzen   in  Pyridin,  Dissert.,    Giessen 

1901,  33).  Wie  Pyridin  spaltet  auch  Anilin  HgJ  in  beschränktem  Maße. 
Franqois  (Compt.  rend.  121,  (1897)  253).  [Weiteres  auf  S.  456  und  unter  Hg  und  C]  — 
Piperidin  verwandelt  HgCl,  HgBr,  HgJ  in  Hg  und  Mercurisalze,  die  dann 
Doppelverbb.  mit  der  Base  bilden.  R.  Varet  (Compt.  rend.  115,  (1892)  881).  — 
Alkaloide  [Weiteres  in  den  Handbüchern  der  organischen  Chemie;  auch  weiter  unten  und 
bei  K2Hgj4]  reduzieren  HgCl2-Lsg.  selten  in  der  Kälte,  beim  Erwärmen  in 
wenigen  Fällen  bis  zu  Hg;  Salze  wirken  nicht  reduzierend,  in  der  Kälte 
reduzieren  Emetin,  Hydrastinin,  Nikotin;  diese  beim  Erwärmen  auch  bis  zu  Hg.  Fast 
nicht  mehr  reduzieren  h.  HgCl2-Lsg.  Akonitin,  Aspidospermin,  Atropin,  Cinchonin,  Kokain 
und  Narcein;  gar  nicht  Strychnin,  Brucin,  Koffein.  Simmer  (Dissert.,  Strassburg  1906 ; 
Arch.  Pharm.  244,  (1906)  682).  HgNOg  wird  durch  Chininsulfat,  weit  stärker 
durch  Cinchoninsulfat  unter  Dunkelfärbung  des  letzteren  reduziert,  HgCl2 
sehr  schwach.  Reichard  (Pharm.  Ztg.  50,  (1905)  314).  HgCl  im  Gemisch  mit 
Kokainchlorhydrat  gibt  Schwärzung  nach  dem  Befeuchten,  Schell  (Pharm.  Ztg.  36,  (1891)  55); 
auch  nach  dem  Befeuchten  mit  A.,  freies  Kokain  beim  Kochen  mit  Wasser.  Flockiger 
(Pharm.  Ztg.  36,  (1891)  72).  Atropin  schwärzt  HgCl  in  der  Hitze  oder  bei  Ggw.  eines  Ge- 
misches von  W.  und  Alkohol.  Schell.  Die  Base  C4H4N0  in  wss.  Lsg.  gibt  mit  HgCl2 
einen  Nd.,  1.  im  Ueberschuß;  die  farblose  Lsg.  läßt  beim  Kochen  einen  sehr  dicken  flockigen 
Nd.  fallen;  bei  Ggw.  von  KOH  wird  Hg  reduziert.    Lossen  (Ann.  148,  338;  J.  B.  1868,  677). 

Verschiedenes.  —  Stanntriäthyl  [vgl.  (4)  unter  ö)  auf  S.  347]  fällt  aus 
HgCl2-Lsg.  zuerst  HgCl,  dann  Quecksilber.  Ladenburg  (Ber.  4,  (1871)  19).  — 
Myronsaures  K  reduziert  HgN03  zu  Metall,  HgCl2  zu  HgCl.    Ludwig  u.  Lange  (Z.  Chem. 


442         Hg- Verbb.;  wäßrige  Lösungen  und  Hydroxyde,  Ammoniak. 

3,  (1860)  430).  —  In  sd.  W.  verteiltes  Uramil  reduziert  Mercurioxyd;  die  Lsg.  scheint 
alloxansaures  Mercurooxyd  za  enthalten.  Liebig  u.  Wöhlek  (Ann.  26,  (1838)  313).  — 
Hämatoxylin  in  wss.  Lsg.  reduziert  HgNO,  unvollständig.  0.  L.  Erdmann  («7.  prakt. 
Chem.  26,  (1842)  193).  —  Santoningemisch  von  HgCL.  wird  durch  w.  konz.  H2SO«  gelblich 
schwärzlich,  von  HgN03  in  der  Kälte  sofort  intensiv  schwarz;  ersteres  gibt  mit  starker 
KOH  Gelb-,  beim  Erhitzen  Orangerotfärbung;  ein  Gemisch  mit  weißem  Präzipitat  wird 
durch  w.  konz.  H2S04  reduziert,  durch  w.  NH3  schwach  gelblich.  Keichard  (Pharm.  Ztg. 
52,  88;  C.-B.  1907,  I,  996).  —  Hg-  und  Hg"-Salze  werden  bei  gewöhnlicher 
Temp.  durch  Terpentinessenz  reduziert.  Obfila  (J.  Chim.  med.  6,  (1830)  321). — 
Wenig  Hühnereiweiß  reduziert  HgCl2  zu  HgCl  bei  30°  bis  40°.  Kämmerek 
(X.  Repert.  23,  412;  J.  B.  1874,  891).  —  Nach  lOtägiger  Berührung  mit  Fleischsaft 
[Näheres  im  Original]  und  folgender  Destillation  des  weinsauer  gemachten  Gemenges  mit 
Wasserdampf  wurden  im  Destillate  (reduziert)  gef.  in  %  Hg  bei  Hg-Peptonat  39.15,  -Albu- 
minat  32.45,  HgCl2  30.68,  HgCl  19.11,  HgN03  15.26,  weißem  Präzipitat  15.01,  Acetat  11.34, 
HgO  8.73,  Nucleinat  wenig;  die  Hauptmenge  des  Hg  geht  in  den  ersten  20  Minuten  der 
Dest.  über.  Nicht  verändert  nnd  nicht  überdestilliert  werden  Hg,  HgS  und  Hg(CN)2 ;  rotes 
HgJ2  wird  auch  nicht  reduziert,  geht  aber  mit  W. -Dämpfen  in  beträchtlicher  Menge  (18.22  °/0) 
über.  W.  Brunetti  (Z.  Unters.  Nahr.-Genussm.  21,  92;  C.-B.  1911,  I,  926).  —  Zucker- 
freier  Harn  reduziert  HgCL2  zu  Metall.  E.  Fedeb  (Arch.  Pharm.  245,  25; 
C.-B.  1907,  I,  1355). 

y)  Andere  Umsetzungen,  y1)  Hydroxyde.  Ammoniak.  Karbonate.  —  KOH 
oder  NaOH  fällen  aus  Hg"-Salz-Lsgg.  einen  schwarzgrauen  Nd.,  C.  F.  John 
(Chem.  Labor.,  Berlin  1808),  schwarzes  mit  HgO  und  Hg  vermischtes  Hg20, 
H.  Rose;  aus  Hg"-Lsgg.  einen  gelben  oder  orangefarbenen  Nd.,  John;  aus 
HgCl2-Lsg.  rotbraune  basische  Salze,  die  durch  überschüssiges  KOH  in 
gelbes  HgO  verwandelt  werden.  Enthält  die  Lsg.  viel  freie  Säure,  so  gibt  KOH 
keinen  oder  erst  später  einen  geringen  Nd.  NaOH  trübt  zuweilen  nicht  mehr,  wo  KOH 
noch  fällt.  Enthält  die  Lsg.  ein  NH4-Salz,  so  ist  der  durch  KOH  erzeugte  Nd.  weiß; 
enthält  sie  Zucker,  Gummi  oder  andere  fixe  organische  Verbb.,  so  erzeugt  KOH  in  der 
verd.  Lsg.  erst  nach  längerer  Zeit  einen  schwarzen,  in  der  konz.  sogleich  einen  schmutzig- 
gelben Nd.,  der  beim  Stehen  oder  Kochen  durch  Reduktion  von  HgO  zu  Hg20  schwarz  wird. 
H.  ROSE.  KOH  oder  K2CO,  (wohl  aber  NH3)  fällen  bei  Ggw.  von  Citronensäure  Hg- 
Verbb.  nicht.  Spiller  (J.  Chem.  Soc.  10,  110;  J.  prakt.  Chem.  73,  39;  J.  B.  1857,  571). 
In  HgCl2-Lsg.  tritt  ein  Gleichgewicht  ein  nach  HgCl2  +  2KHO  ^  2KC1  +  HgO 
-f-  HsO.  Lescoeub  (Ball.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  706).  Hg"-Salze  werden 
auch  bei  Ggw.  von  Weinsäure  gefällt.  Aubel  u.  Ramdohb  (Ann.  Chim. 
Pharm.  103.  33;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  52,  109;  J.  B.  1857,  572).  HgCL2  im 
Gemisch  mit  KJ  und  NH4C1  gibt  mit  Alkali hydroxy den  gelbe  bis  braune 
Färbung,  mit  Karbonaten  nicht.  Dobbin  (/.  Soc.  Chem.  Ind.  7,  (1888)  829). 
Ba(OH).,-Lsg.  fällt  HgO  aus  Hg(N08)2  beim  Kochen.  Haack  (Chem.  N.  65, 
(1892)  51).  MgO  wird  beim  Zusammenreiben  mit  HgCl2  und  etwas  W.  braunrot,  CaO 
orangegelb.   C.  H.  Pfaff  (Handb.  anal.  Chem.,  Altona  1821, 1,  224).    Ni(OH)2  und  NiC03 

lösen  sich  nur  etwas  in  h.  HgCl2-  und  HgBr,-Lsg.,  geben  mit  HgS04-  und 
Hg(N03)2-Lsg.  basische  Salze.  Maiehe  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  394). 
Mit  NH3  gibt  Hg"-Salz  eine  schwarzgraue  Fällung,  John;  einen 
schwarzen  Nd.,  der  unl.  in  überschüssigem  NHS  und  in  k.  verd.  HN03  ist 
und  durch  sd.  HN08  in  eine  weiße  Verb,  verwandelt  wird.  H.  Rose. 
Aus  HgN03  erhält  man  zuerst  eine  ammoniak-  oder  amidhaltige  Verb.,  die  durch  über- 
schüssiges NHj  sich  in  ähnliche,  teilweise  sich  lösende  Hg* -Verbb.  und  Hg  zersetzt. 
Bahkoed.  Noch  bei  0.000006  T.  NH,  in  1  T.  W.  wird  durch  HgNO,  ein  grünlich 
schwarzer  Nd.  erhalten.  Saussurb  (Gilb.  19,  (1805)  129);  Pfaff  (a.  a.  0.,  220). 
Ein  mit  HgN08-Lsg.  befeuchteter  Glasstab  ist  ein  schärferes  und 
sicheres  Reagens  auf  NH8  als  ein  mit  HCl  oder  Essigsäure  befeuchteter: 

Die  kaum  wahrnehmbare  Fl.-Schicht  wird  durch  Spuren  von  NH3  weißlich  trübe,  stellen- 
weise grau  und  schwärzlich  oder  geht  in  eine  bunt  glänzende,  zugleich  blau,  gelb,  grau, 
grün,  schwarz  schillernde  Schicht  über.  Bei  viel  NHS  wird  sie  sofort  tiefschwarz,  glänzend. 
H.  Hagee  (Pharm.  C.-H.  24,  Nr.  26;  Arch.  Pharm.  221,  (1883)  606).  — 
Hg"- Verbb.  werden  durch  NH3  gefällt.    Spilles.    NH3  und  (NH4)2C08  fällen 
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aus  Hg(N08)2  und  HgCl2  weiße  Yerbb.  [Ueber  ihre  Natur  s.  unter  Hg  und  N 
bzw.  Cl.]  Zusatz  von  K2C03  macht  die  Ek.  empfindlicher.  Der  Nd.  löst  sich  in  HCl, 
nicht  in  NHS;  bei  Ggw.  von  viel  Säure  bringt  NH3  keinen  Nd.  hervor.  NH3  gibt  mit 
HgCLj  und  etwas  K2CO?  einen  weißen,  mit  K2HgJ4  einen  rotgelben  Nd.; 
in  starken  Verdd.,  wobei  das  erstere  Eeagens  empfindlicher  ist,  Trübungen. 
Rehsteiner  (Z.  anal.  Giern.  7,  (1868)  353).  HgCl2  ist  Reagens  auf  freies  NH3, 
Einbbodt  (Bull.  soc.  nat.  Moscou  25,  242;  J.  prakt.  Chem.  57,  180;  J.  B.  1852,  723); 
empfindlicher  als  K2HgJ4.  Wittstein  (Ärch.  Pliarm.  [3]  3,  (1873)  398).  [Vgl.  ds.  Handb. 
1, 1,  223. J  Mercuriammonium-Verbb.,  wie  sie  bei  der  Kjeldahl'schen  N-Best.  erhalten  werden, 
zers.  sich  bei  Dest.  mit  Zinkstaub.  0.  Böttcher  (Landw.  Versuchsstat.  41,  (1892)  170).  Mit 
Mercuriammoniumsalzen  bildet  Kaliumjodid  HgJ2,  NH3,  KOH  und  bei  den  Säureradikal  ent- 
haltenden Verbb.  das  K-Salz  dieser  Säuren,  Na2S203  neben  HgS203,  NH3  und  NaOH  die  Halogen- 
Verb,  oder  das  betr.  Säuresalz  des  Natriums.  Balestra  (Gazz.  chim.  ital.  22,  (1892),  II,  557). 
K2C03  und  Na2COs  liefern  mit  Hg'-Salzen  einen  schmutzig  weißen,  bald 
sich  schwärzenden  Nd.;  KHC03  und  NaHC03  einen  weißen,  beim  Kochen 
sich  schwärzenden  Nd.  Wenig  (NH4)2C03  gibt  eine  graue,  mehr  eine  schwarze 
Fällung.  Demarcay.  —  Aus  HgCl2  fällen  K2C03  oder  Na2C03  rotbraunes 
Oxychlorid,  aus  Hg(N08)2  braunrotes  [ziegelrotes,  Pfaff  (a.  a.  0.,  222)]  basisches 
Karbonat.  [Vgl.  dieses.]  H.  ROSE.  Ggw.  von  NH3-Salzen  oder  von  organischen  Stoffen 
wirkt  hier  wie  bei  den  Alkalihydroxyden.  Alkalikarbonate  fällen  beim  Zugeben  zu 
HgCl2-Lsg.  Mercurioxychloride,  während,  wenn  wss.  HgCl,  in  die  Alkali- 
karbonat-Lsg.  eingetragen  wird,  HgO  fällt.  K.  Thümmel  {Arch.  Pharm.  223, 
(1885)  954).  Hg(CN)2  wird  nicht  durch  Na2C03  gefällt.  D.  Vitali  (Ann. 
Chimica  [4]  10,  176;  C.-B.  1889,  II,  391).  Gesättigte  K2C08-Lsg.  löst  nicht 
die  durch  K2C03,  NH8  und  KOH  aus  Hg'-Salzen  erhaltenen  Ndd.;  gesättigte 
(XH4)2CO.,-Lsg.  in  W.  und  in  10 °l0ig.  NH,  nicht  die  durch  diese  Reagentien, 
KOH  und  NH3,  erzeugten  Fällungen.  Arnold  (Ber.  38,  (1905)  1175).  KHCOs 
und  NaHC03  fällen  aus  HgS04  oder  Hg(N03)2  sogleich  einen  braunroten 
Nd. ;  erzeugen  beim  Vermischen  mit  der  äq.  Menge  verd.  HgCl2-Lsg.  eine 
weißliche  Trübung,  bald  darauf  Rötung  der  Fl.  und  kristallinisches  hoch- 
rotes Oxychlorid.  Ein  Teil  des  Hg  bleibt  in  Lsg.  Bei  Ueberschuß  von 
NaHC03  erscheinen  Trübung  und  Nd.  später  und  bleiben  dann  ganz  aus; 
auch  in  NaCl  löst  sich  der  Niederschlag.  E.  Biltz  {Arch.  Pharm.  190, 
(1869)  202).     [Vgl.   a.   ds.  Handb.   II,   1,  448  und  unter  Hg  und   Cl.]    Bikarbonate 

geben  einen  gelblichen  Nd.,  1.  im  Ueberschuß  von  HgN03.  Barthelemy 
{Ann.  Chim.  Phys.  [4]  13,  (1868)  80).  10%  HgCl,  und  NH4C1  enthaltende  Lsg. 
gibt  beim  Verd.  mit  gewöhnlichem  (bikarbonathaltigem)  W.  auf  l°/00  eine  geringe  Ab- 
acheidung.  Vittenkt  (Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  1133;  C.-B.  1905,  I,  71).  [S.  a.  3NH4C1, 
N(HgCl3).]  —  Die  Karbonate  der  Erdalkalien  und  des  Mg  fällen  die  Hg'-Salze 
schon  in  der  Kälte.  Demarcay.  Es  wird,  wenigstens  durch  BaCO.,,  nicht 
Hg20,  sondern  HgO  mit  Metall  abgeschieden.  H.  Rose.  Aus  HgS04  oder 
Hg(N03)?  fällt  BaC08  sogleich  Hg  quantitativ  als  braunes  basisches  Salz; 
HgCl2  wird  selbst  beim  Kochen  nicht  gefällt.    Rose. 

y2)  Schwefel  und  seine  Verbindungen.  —  Schwefel  fällt  aus  Hg'-Salzen 
beim  Kochen,  namentlich  aus  HgN03-Lsg.,  HgS,  während  nahezu  die  Hälfte 
des  Hg  als  Mercurisalz  in  Lsg.  bleibt.  Vortmann  u.  Padberg  (Ber.  22,  (1889) 
2643).  S  zers.  in  Ggw.  von  sd.  W.  langsam  die  Acetate,  nicht  die  Sulfate, 
Nitrate  und  Chloride  [wohl  des  Hg"].  Senderens  {Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  804). 

Schwefelwasserstoff  und  Sulfide.  —  H2S  wirkt  nur  auf 
feuchte  Hg-Salze  ein.  Hughes  {Phil,  Mag.  [5]  33,  (1892)  471).  [S.  a.  unter  a) 
(S.  429).]  —  Er  fällt  aus  Lsgg.  der  Mercuro-Salze  ein  schwarzes  Gemisch  von 
Hg  und  HgS.  Auch  aus  HgCl  und  luftfreiem  H2S-W.  erhält  man  unter 
15°  und  im  Dunkeln  dasselbe  Gemisch,  das  selbst  unmittelbar  nach  der  Fällung 
Hg-Kügelchen  enthält.  Der  Nd.  gibt  beim  Behandeln  mit  starker  HN03  in 
der  Kälte,  oder  beim  Erhitzen  mit  weniger  konz.,  unter  Entw.  von  NO 
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die  weiße  Verb.  Hg(N08)2,2HgS  [nicht,  wie  z.  B.  bei  Rose-Finkener  {Handb.  anal. 
Chem.,  6.  Aufl.,  Leipzig  1867,  I,  86)  angenommen  wird,  Hg2S04].  Das  Filtrat  enthält 
reichlich  Hg(N08)2  nebst  Spuren  von  H2S04 ;  bei  Anwendung  von  schwacher 
HN08  entsteht  außer  Hg(N03)2  auch  vorübergehend  HgN08.  Barfoed 
(Lärebog  i  anal.  Chem.,  Kopenhagen  1863,  370,  376 ;  Tidsskr.  Phys.  Kern.  3,  1 ; 
J.  prakt.  Chem.  93,  (1864)  230).  Auch  bei  einer  ungenügenden  Menge  H2S  ist  der 
Nd.  schwarz.  H.  Rose.  Durch  gelbes  (NH4)2S  geht  er  in  HgS  über,  Gmelin,  und  verhält 
sich  dann  wie  dieses.  —  Farbloses  (NH4)2S  gibt  einen  schwarzen  Nd.,  wahrschein- 
lich von  derselben  Beschaffenheit  wie  der  durch  H2S  erzeugte.  —  Aus  Lsgg. 
der  Mercurisalze  fällt  Ueberschuß  von  H2S  oder  Alkalihydrosulfid  amorphes 
HgS  in  schwarzen  Flocken.  Noch  bei  20000  T.  W.  auf  1  T.  HgCl2  zeigt  sich  mit 
KSH  eine  schwache  Bräunung  der  Fi.  und  bei  40000  T.  W.  eine  schwache  grünbraune 
Färbung.  Lassaigne.  H2S  gibt  mit  HgCl2  noch  sammelbare  Ndd.,  wenn  die  Lsg.  in 
100  cem  2,  in  500  5,  in  1500  10,  in  2000  16,  in  4000  20  mg  Hg  enthält.  Doch  erscheinen 
die  Fällungen  erst  beim  Stehen.  Schneider  {Ber.  Wien.  Alcad.  40,  239;  J.  B.  1860,  663). 
Zehntausendstel  Teile  Hg  sind  in  HgCl2-Lsg.  noch  kolorimetrisch  nachweisbar.  Vignon 
(Compt.  rend.  116,  584;  C.-B.  1893,  II,  798).  H2S  in  abs.  A.  wirkt  nicht.  Parnell.  Konz. 
Lsgg.  von  HgJ2  in  HJ  werden  durch  H2S  nicht  gefällt.  Erst  bei  Verd.  der  mit  H2S 
gesättigten  Lsg.  setzt  sich  Mercurisnlfo Jodid  oder  HgS  ab.  Keküle  (Ann.  Pharm.  Suppl. 
2,  101 ;  J.  B.  1862,  610).  Ganz  ähnlich  verhält  sich  die  Lsg.  von  HgBr2  in  HBr.  Jörgensen 
(ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  Heidelberg  1873,  III,  749).  Der  schwarze  Nd.  löst  sich  nicht  in  Am- 
moniumsulfid [nach  Claus  (Ann.  129,  209;  J.  B.  1864,  721)  wenig  in  gelbem],  auch  nicht 
in  NH3,  dagegen,  wenn  genug  (NH4)2S  vorhanden  ist,  völlig  in  KOH  und  wird  durch  Säuren 
wieder  gefällt.  H.  Rose.  Er  löst  sich  in  KOH  beim  Durchleiten  von  H2S  durch  das  Ge- 
misch, wird  aber  durch  überschüssigen  H2S  wieder  gefällt.  Weber  (Pogg.  97,  76;  J.  B. 
1856,  407).  Der  Nd.  ist  1.  in  Alkalisulfiden,  nicht  in  Alkalihydrosulfiden. 
Barfoed.  Er  geht  beim  Uebergießen  mit  wss.  (NH4)2S5  oder  K2Sä  (langsam  in  der  Kälte, 
schnell  beim  Erwärmen)  in  rotes  HgS  über.  Eine  ungenügende  Menge  Von  H2S 
oder  Alkalihydrosulfid  fällt  aus  den  meisten  Hg"-Salzen  eine  weiße  Verb, 
von  HgS  und  unzers.  Salz.  H.  Rose  (Pogg.  13,  (1828)  59).  Oft  ist  der  Nd. 
anfangs  schwarz,  braun  oder  gelb,  wird  aber  durch  Aufnahme  von  unzers.  Salz  bald  weiß. 
Nur  aus  der  Lsg.  des  Hg(CN)2  fällen  auch  ungenügende  Mengen  von  H2S  schwarzes  HgS. 
Beim  Einleiten  von  H2S  in  konz.  Hg(C2H30212  löst  sich  anfangs  das  gebildete  HgS  in  dem 
Acetat;  dann  scheidet  sich  Mercnrisulfid-Mercuriacetat  weiß  und  kristallinisch  ab;  schließlich 
erhält  man  quantitativ  HgS.  Palm  (Pharm.  Z.  Russl.  1,  120;  J.  B.  1862,  220).  Mercuri- 
salze  werden  durch  fl2S  bei  Ggw.  von  KCN  gelallt  (Trennung  von  Cu), 
Haidlen  u.  Fresenius  {Ann.  43,  (1842)  144).  auch  bei  gleichzeitiger  An- 
wesenheit von  Weinsäure.  Pretzfeld  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  205). 
Einw.  von  H2S  auf  HgCl2-Papier:  Ch.  R.  Sanger  u.  0.  Fisher  Black  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
26,  (1907)  1115;  Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  139).  Na2S  gibt  in  Hg"-Lsgg.  einen 
weißen  Nd.,  der  sich  an  der  Luft  schwärzt  und  beim  Erwärmen  oder  in 
saurer  Lsg.  quantitativ  ist.  Slatee  (Chem.  Gaz.  1855,  368 ;  Ann.  96,  (1855) 
237;  J.  prakt.  Chem.  67,  (1856)  176,  178).  HgCl2  ist  1.  in  wss.  Na2S  unter 
Färbung;  durch  NaCl  Fällung,  aber  nicht  im  Blutserum.  Hg-Eiweiß-Verbb.  sind 
11.  in  H.,S-haltigem  Wasser.  Deshoulieres  u.  Chatin  (Compt.  rend.  144, 
1177;  C.-B.  1907,  IL  350).  Aus  Mercurtealicylat  wird  Hg  erst  durch 
dreistündiges  Einleiten  von  H2S  bei  Wasserbad-Temp.  gefällt.  Rupp  (Arch. 
Pharm.  239,  114;  C.-B.  1901,  I,  972).  —  Hg(N03)2-Lsg.  wird  durch  Ag2S, 
HgCl2-Lsg.  durch  As2S8,  CuS,  Sb2S3  vollständig,  durch  PdS  nicht  gefällt. 
Schüiimaxn  (Dissert.  Tübingen  1888;  Ann.  249,  (1888)  340).  —  In  HgCl2-Lsg. 
entsteht  mit  Methylhydrosulfid  eine  weiße  flockige  Fällung,  die  sich  an  der 
Luft  und  im  Lichte  leicht  schwärzt;  mit  Methylsulfid  ein  weißer  Nd.  von 
mkr.,  wahrscheinlich  monoklinen  Kristallen.  Beide  Rkk.  sind  sehr  empfindlich.  PHILLIPS 
(Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  248). 

Sauerstoffsäuren  des  Schwefels.  —  Sulfite  und  die  Lsg.  des 
Zn  in  H2SO,  geben  mit  HgN08  schwarze  Niederschläge.  Debus  (Ann. 
244,  (1888)  106,  113).  —   Aus  Hg-Salzen  fällt  verd.  Schwefelsäure  weißes 
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in  freien  Säuren  nur  wl.,  in  überschüssiger  verd.  H2S04  und  in  Lsgg.  von 
Alkalisulfaten  am  meisten  1.  Hg2S04.  H.  Rose.  Sulfate  geben  bei  tausendfacher 
Verd.  mit  HgNO,  keinen  Nd.  mehr.  Pfaff  (a.  a.  0.,  221).  HgCl2  gibt  mit  konz. 
H2S04  ohne  Entw.  von  HCl  einen  weißen  Nd.,  der  in  W.  1.  ist.  Vitali 
(VOrosi  12,  225;  C.-B.  1889,  II,  399).  —  Alkalühiosulfate  fällen  aus  Hg- 
Salzen  [vgl.  a.  Debüs]  HgS ;  die  Fl.  enthält  Schwefelsäure.  Hg"-Salze  (HgCl2 
Oder  Hg(N03)2)  [vgl.  Vohl  (Ann.  96,  (1855)  237),  Slater  (Chem.  Gaz.  1855,  369)]  geben 
mit  überschüssigem  Na.,S203  einen  weißen,  sich  wieder  lösenden  Nd.;  bei 
weniger  Na2S203  bleibt  der  weiß«  Nd.  ungelöst,  wird  sogleich  gelb,  dann 
braun,  hierauf  langsam  in  der  Kälte,  schnell  beim  Kochen  zu  schwarzem 
HgS.  Bei  überschüssigem  Hg"-Salz  behält  die  weiße  Verb,  von  HgS  und 
Hg"-Salz  ihre  Farbe.  H.  Rose  (Pogg.  33,  (1834)  240).  [Vgl.  Wackenroder 
(Repert.  61,  (1833)  24)  und  unter  HgS.]  Mit  Hg"-Salzen  gibt  Na2S208  einen 
weißen  im  Ueberschuß  des  Reagens  unl.  Nd.,  der  beim  Erhitzen  der 
Fl.  gelb  und  beim  Zufügen  eines  Ueberschusses  von  Na2S203  in  der 
Kälte  langsam,  in  der  Hitze  schnell  in  schwarzes  HgS  verwandelt  wird. 
Akchetti  (Boll.  Chim.  Farm.  31,  (1900)  699).  Bei  genügender  Menge 
Na2S20.{  enthält  die  vom  HgS  abfiltrierte  Fl.  viel  H2S04,  wenig  H2S406, 
keine  H2S506.  Vortmann  (Ber.  22,  (1889)  2311).  Na2S203  gibt  mit 
Hg(N08)2  einen  nicht  genau  definierten  und  veränderlichen  Nd.  (HgN03, 
Hg2S),  der  sich  in  HgS  und  Hg  zers.,  HgCl2  bei  60°  einen  weißen  Nd., 
der  durch  weiteres  Na.,S20.,  bräunlich  wird.  Norton  jr.  (Am.  J.  sei.  (SM.) 
[4]  10,  (1900)  48;  Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  411).  Hg(N03).2  wird  vollständig 
unter  B.  von  HgS  und  S  im  geschlossenen  Rohr  bei  140°  bis  200"  gefällt. 
Norton  jr.  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  225).  —  Von  den  Polythionsäuren 
gibt  freie  Trithionsäure  einen  schwarzen  Nd.  mit  Hg"-Salzen.  Langlois. 
Mit  BaS5Oa  liefert  HgN03  eine  citronengelbe,  HgCl2  eine  weiße  Fällung. 
V.  Lewes  («7.  Chem.  Soc.  39,  (1881)  68;  Chem.  N.  43,  (1881)  41).  HgN03 
liefert  mit  Hexa-,  Penta-  und  Tetrathionaten  schön  gelbe,  mit  Trithionaten 
schwarze  Ndd.;  ammoniakalische  Lsg.  von  Hg(CN)2  gibt  mit  K2S506  all- 
mählich einen  schwarzen  Nd.,  beim  Kochen  sogleich.  Debus.  —  Andere 
Verbb.:  Die  Hg-Salze  geben  mit  Sulfamid  unl.  Verbb.,  deren  Zus.  von  der 
Konz.  der  Lsgg.  abhängt.  Mit  Hg(N03).,  erhält  man  eine  Fällung,  mit 
HgCl,  nicht.  W.  Traube  (Ber.  25,  (1892)  2472;  26,  (1893)  607).  Natrium- 
thiosulfokarbonat  fällt  Hg'-  und  Hg"'-Salze.  Delepine  (Compt.  rend.  144, 
(1907)  1125).  HgCl.2  gibt  mit  dem  durch  Einw.  von  festem  KOH  auf 
CS2  bei  40°  bis  50°  erhaltenen  Prod.  (Kaliumdithiokarbonat?)  einen  orange- 
farbenen Nd.,  der  durch  Ueberschuß  von  HgCL  schwarz  wird.  Daccomo 
(Ann.  Chimica  [4]  13,  273;  J.  B.  1891,  1604). 

y3)  Halogene  und  ihre  Verbindungen.  —  Halogene:  Jedes  Mercuri- 
haloid  ist  durch  die  beiden  andern  Halogene  zerlegbar.  M.  C.  Schuyten 
(Chem.  Ztg.  31,  (1907)  1135;  C.-B.  1908,  I,  443).  J  und  Br  wirken  auf 
HgCl,  das  dabei  oxydiert  wird.  J  wirkt  auf  HgBr,  auf  HgBr,  nicht. 
M.  C.  Schuyten  (Chem.  Ztg.  32,  619;  C.-B.  1908,  II,  1010).  Hg2S04  und 
HgS04  geben  mit  Cl-,  Br-,  oder  J-Wasser  Ndd.  Hg(N08)2  reagiert  mit 
den  Halogenen  gar  nicht,  während  in  HgN03  unter  B.  eines  Nd.  Substitution 
eintritt.  M.  G  Schütten  (Chem.  Ztg.  33,  480;  C.-B.  1909,  I,  1921).  — 
Halogen  Wasserstoff  e  und  Halogenide:  HCl  und  gelöste  Alkali- 
chloride fällen  aus  Hg'-Salzen  weißes  HgCl.  Noch  bei  lOOOOO  facher  Verd.  der 
HgN03-Lsg.  zeigt  sich  Trübung.  C.  H.  Pfaff  (Handb.  anal.  Chem.,  Altona  1821, 1, 220). 
Der  Nd.  löst  sich  nicht  merklich  in  überschüssiger  HCl,  aber  beim  Kochen  mit 
konz.  HN08  oder  Königswasser;  er  schwärzt  sich  mit  KOH  oder  NH3.  H.  Rose. 
HBr  oder  KBr  fällen  weißes  HgBr,  HJ  oder  KJ  grüngelbliches  HgJ,  1.  im 
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Ueberschuß  des  Fällungsmittels  unter  Abscheidung  von  Hg  als  Kalium- 
mercurijodid.  Umsetzungen  von  HgCl,  HgBr  und  HgJ  mit  KCN,  KJ, 
KBr,  KCl  können,  meist  (außer  bei  HgJ  +  KBr  oder  KCl)  unter  B.  von  Doppel- 
salzen, eintreten,  auch  wenn  die  Rkk.,  wie  meist,  endothermisch  sind,  wohl 
wegen  geringer  Dissoziation  der  Mercurosalze.  Ditte  (Compt.  rend.  110, 
(1890)  1330).  Eine  Lsg.  von  J  in  KJ  gibt  mit  HgN08  augenblicklich  das 
rote  Jodid,  mit  HgCl2  einen  dunklen  Nd.  von  HgJ.,  und  freiem  Jod. 
Guyard  (Bull.  soc.  chim.  [2]  31,  297;  J.  B.  1879,  235).  HCl  und  NaCl, 
HBr  und  KBr  fällen  die  Hg'*-Salze  nicht,  HJ  und  KJ  fällen  blaßrotes, 
dann  scharlachrot  werdendes  HgJ2,  das  sich  in  überschüssigem  Hg"-Salz  so- 
wohl wie  in  überschüssigem  KJ  löst.  [Aeltere  Angabe.]  Hg(CN)2  wird  durch 
KJ  nicht  gefällt.  D.  Vitali  (Ann.  Chimica  [4]  10,  176;  C.-B.  1889,  II,  391).— 
HN03,  H2S04,  Pikrinsäure,  Essigsäure  und  Oxalsäure  werden  in  Hg"-Salzen 
durch  HCl  und  HCN  völlig  oder  doch  merklich  ersetzt.  R.  Varet  (Bull, 
soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  68).  —  Sauerstoff  salze:  Aus  Hg'-Salzen  fällt 
KJ03  amorphes  Jodat,  das  kristallinisch  wird;  die  Umwandlung  wird 
durch  Ggw.  von  HN03  oder  schwaches  Erwärmen  begünstigt.  Von  den 
Hg'-Salzen  fällt  KJ03  Sulfat  und  Nitrat,  quantitativ  nach  einem  Tage,  HgCl2 
nicht.  Rupp  (Arch.  Pharm.  241,  435;  J.  B.  1903,  277).  —  Jodosulfate  der 
Alkalien  geben  einen  gelblich- weißen  Nd.  mit  Hg"-Salzen.  Ztnno  (N. 
Repert,  20,  (1871)  449). 

y4)  Phosphor- Verbindungen.  —  Aus  Hg'-Salzen  fällt  PH3  eine  teils 
weiße,  teils  gelbe  Verb,  von  Mercuriphosphid  mit  dem  angewandten  Hg'- 
Salz,  die  auch  durch  Ueberschuß  des  PH3  nicht  zers.  wird.  H.  Rose  iPogg. 
40,  (1837)  75).  Einw.  von  PH3  auf  HgCI2-Papier:  Ch.  R.  Sanger  u.  0.  Fisher  Black 
(J.  Soc.  Chan.  Ind.  26,  (1907)  1115;  Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  140).  H3P08  scheidet 
aus  HgCl2  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  allmählich  quantitativ  HgCl  ab, 
das  beim  Erhitzen  grau  wird,  fällt  aus  Hg(N03)2  Mercuriphosphat,  das  beim 
Erwärmen  sehr  bald  Metall  abscheidet.  H.  Rose.  Durch  Unterphosphor- 
säure  werden  HgN08  und  Hg(N03)2  weiß  gefällt,  HgCl2  nicht  verändert. 
Salzer  (Ann.  187,  322;  J.  B.  1877,  230).  —  HsP04  fällt  Mercuronitrat. 
W.  Gibbs  (Am.  Chem.  J.  2,  (1880)  220).  Aus  Hg'-Salzen  fällt  Na2HP04 
im  Ueberschuß  weißes  amorphes  Hg3P04,  Gerhardt  (Compt.  chim.  1849, 
225;  J.  B.  1849,  288)  [vgl.  a.  Hg3P04  und  Hg2O,2HgNO3,5Hg3P04,H20],  das  durch 
längeres  Kochen  mit  W.  grau  wird.  H.  Rose.  Bis  zu  10000  facher  Verdün- 
nung. Pfaff.  Es  fällt  aus  stark  saurer  Lsg.  von  Hg(N03)2  weißes  Hg3(P04)a 
[s.  a.  dieses],  H  Rose,  Haack  (Ueber  Arsenate  und  Phosphate  des  Hg,  Dissert, 
Halle  1890,  22);  aus  HgS04-Lsg.  wegen  Gehalts  an  freier  Säure  nichts; 
aus  HgCl2  nach  längerer  Zeit,  beim  Erhitzen  schneller  einen  dichten  roten 
Nd.  H.  Rose  (Handb.  anal.  Chem.  1,  (1851)  523).  Ueberschüssiges  Na2HP04 
gibt  sofort  eine  gelbe  Färbung,  bald  einen  Nd.,  der  sich  allmählich  bräunt. 
Haack  (a.  a.  0.,  29).  [Vgl.  a.  Hg  und  Cl.]  Es  entsteht  keine  Trübung,  Liebig  (Ann. 
85,  (1853)  307),  wenn  man  mit  kleinen  Mengen  arbeitet,  nach  einigen  Tagen  ein  un- 
bedeutender Niederschlag.  Haack  (a.  a.  0.,  31).  [Vgl.  a.  2HgO,HgCl2.]  Hg(CN)2  wird 
durch  Na2HP04  nicht  gefällt.  Vitali.  Hg'-Salze  geben  mit  Na,P207  und  mit 
(NH4)2P207  einen  weißen  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  1.  Nd.  in  der 
Lsg.  entsteht  durch  NH3,  (NH4)2C03  und  manche  andere  Salze  eine  schwarzgraue  Fällung ; 
eine  ähnliche  Zers.  tritt  auch  durch  Kochen  oder  Elektrolyse  ein.  Hg"-Salze  dagegen 
geben  mit  Na2P207  einen  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  unl.,  in  NH3 
und  (NH4)2CO:1  11.  Nd.  Ebenso  verhält  sich  auch  Hg(NOs)2,  wenn  die 
Lsg.  so  viel  HN03  enthält,  daß  sie  nach  Zusatz  des  zur  Doppelsalzlösung 
nötigen  Na2P207  noch  sauer  reagiert.  [Vgl.  dagegen  H.  Rose  (Pogg.  76,  (1849)  l) 
und  A.  Schwarzenberg  (Ann.  65,  (1848)  133),   die  angeben,   daß  der  zuerst  weiiie  Nd.  bei 
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weiterem  überschüssigem  Na8P?0,-Zusatz  rotgelb  werde.]  Das  durch  (NH4)2P207  ge- 
fällte Doppelsalz  ist  1.  im  großen  Ueberschuß  des  Fällungsmittels,  ver- 
hält sich  aber  sonst  analog  dem  Na-Salz.  A.  Brand  (Z.  anal.  Chem.  28, 
(1889)  592).  Na4P207  gibt  in  wss.  HgCU  denselben  Nd.  wie  NajHP04.  H.  Koee.  — 
Nitrilotrimetaphosphorsäure  gibt  keinen  Nd.  mit  Hg*'-Salzen.  Mente  (Ann. 
248,  (1888)  250.  —  Mit  Hg'-Salzen  geben  Thiophosphate  unbeständige  Ndd. 
HgCL2  in  kleiner  Menge  fällt  Thiophosphate  gelb  bis  grau.  Der  Nd.  geht 
beim  Erwärmen  in  schwarzes  HgS  über.  In  großer  Menge  weiße,  beim  Kochen 
nicht  veränderte  Fällung.    Kubierschky  (J.  praJct.  Chem.  [2]  31,  (1885)  93). 

y6)  Cyan-Verbindunyen.  —  Hg(CN)2  zeigt  in  vielen  Beziehungen  ab- 
weichende Rkk.  [Vgl.  bei  den  einzelnen  Reagentien.]  —  Gegen  Mercurohalogenide 
verhält  sich  KCN  wie  KCl.  Ditte;  gegen  Hg"*-Salze  HCN  wie  HCl.  Varet. 
[S.  oben.]  HCN  oder  KCN  in  Lsg.  gibt  in  Hg'-Lsgg.  sogleich  Ausscheidung 
von  Hg.  In  Lsg.  bleibt  Hg(CN)2.  Enthält  eine  Lsg.  von  Hg(N03)2  nur 
Spuren  von  HgN03,  so  scheidet  HCN  sofort  Hg  ab.  H.  Rose  u.  R.  Finkener 
(Handb.  anal.  Chem.,  6.  Aufl.,  Leipzig  1867,  I,  318).  In  Hg"-Salzen  geben 
Alkalicyanide  weiße  Fällungen,  J.  F.  John  (Chem.  Labor.,  Berlin  1808), 
Goettling  [Analyt.  Chem.  1802,  76);  bringt  KCN  höchstens  ein  schwaches 
Opalisieren  hervor,  das  durch  mehr  KCN  verschwindet.  HgO  löst  sich 
in  wss.  KCN.  Aus  diesen  Lsgg.  fällen  H2S  oder  (NH4)2S  schwarzes  Mercuri- 
sulfid.  H.  Rose.  Die  Umsetzung  von  HgCl2-Lsg.  mit  KCN  ist  quantitativ. 
Fügt  man  2  oder  3  Tropfen  von  verd.  NH8  zur  Lsg.,  so  bildet  sich  ein 
weißer  Nd.,  der,  wenn  die  Umwandlung  in  Hg(CN)2  vollendet  ist,  völlig 
verschwindet.  Vor  dem  Zufügen  des  letzten  Tropfens  KCN  ist  der  Nd.  so  fein,  daß 
die  Fl.  fluoreszierend  aussieht.    J.  B.  Hannay  (J.  Chem.  Soc.  26,  (1873)  565). 

Mit  K3Fe(CN)6  geben  Hg' -Salze  rotbraunes,  allmählich  weiß  wer- 
dendes Mercuriferricyanid ,  H.  Rose,  einen  lichtbraunen  Nd.,  der  beim 
Kochen  grün,  durch  Zugabe  von  NH8  gelb  wird.  R.  Meldrum  (Chem.  N. 
78,  (1898)  270).  Mit  Hg"- Salzen  reagiert  K8Fe(CN)6  nicht,  H.  Rose; 
Luckow  (Chem.  Ztg.  15,  (1891)  1491);  gibt  beim  Sieden  eine  dunkelgrüne 
Lsg.,  die  bei  Verd.  und  Zufügen  von  NH3  einen  schmutzig  gelben  Nd. 
fallen  läßt.  Meldrum.  Kalium-/?- Ferri Cyanid  gibt  einen  ähnlichen  Nd. 
wie  das  normale  Salz.  Locke  u.  Edwards  (Am.  Chem.  J.  21,  (1899)  193). 
—  Mit  K4Fe(CN)6  geben  Hg"-Salze  weißes  gelatinöses  Mercuriferrocyanid, 
H.  Rose;  einen  weißen  Nd.,  der  beim  Kochen  grau,  bei  Zusatz  von  NHa 
schwarz  wird.  Meldrum.  Beim  Kochen  von  1  T.  K4Fe(CN)6  mit  2  T. 
HgS04  und  8  T.  W.  entsteht  unter  Ausscheidung  eines  geringen  weißlichen 
Nd.  eine  Lsg.  von  Hg(CN)2  und  K2S04,  Defosses  (J.  Chim.  med.  6,  (1830)  261), 
und  von  Fe2(SOJ8.  Duflos  (Schw.  65,  (1832)  112).  Zur  völligen  Zers. 
des  K4Fe(CN)6  sind  auf  2  Mol.  desselben  7  Mol.  HgS04  notwendig.  Der 
Nd.  besteht  dann  aus  reduziertem  Hg  und  nur  wenig  grünlichweißem 
Pulver.  Duflos.  K4Fe(CN)0  gibt  in  nicht  zu  verd.  Hg"-Lsgg.  einen  weißen 
Nd.,  der  beim  Stehen  unter  B.  von  Berlinerblau  und  sich  lösendem  Hg(CN)2 
blau  wird,  H.  Rose;  einen  weißen  im  Ueberschuß  1.  Nd.,  der  bei  Zugabe 
von  mehr  Reagenz  blaßgelb,  beim  Erhitzen  grün,  mit  NH8  fleischfarbig  wird. 
Meldrum.  Mit  HgCl2  entsteht  ein  Nd.  von  Hg2Fe(CN)6.  M.  Lehmann 
(Pharm.  Ztg.  45,  (1900)  238).  Kocht  man  K4Fe(CN)?  mit  Hg(N03)2,  so 
kristallisiert  K2Hg(CN)4,2H20  in  weißen  Glimmerblättchen  aus.  Beim 
Kochen  mit  HgCl2  erhält  man  ähnliche  Blättchen  von  K2Hg(CN)4,H20. 
Desfosses.  Heiße  K4Fe(CN)6-Lsg.  nimmt  viel  HgJ2  auf  und  setzt  beim 
Erkalten  eine  Verb,  von  KJ  mit  Hg(CN)..  in  Blättern  ab.  Preuss  (Ann. 
29,  (1839)  324). 
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Ammoniumrhodanid  fällt  aus  konz.  Hg"-Lsg.  einen  farblosen  kristalli- 
nischen Nd.  [zur  mikrochemischen  Unters,  geeignet),  der  im  Ueberschuß  1.  ist  und 
bei  Zusatz  von  Co(N08)2  in  dunkelblaue  Kristalle  übergeht.  Behrens  (Z. 
anal.  Client.  30,  (1891)  151).  Die  wss.  Lsg.  von  Kaliumpsendorhodanid  gibt  mit  HgNO, 
einen  gelben  Nd.  Wöhlkb  [Gilb.  69,  (1821)  271).  Kaliumcarbonylferricyanid  gibt  mit  HgNOs 
einen  anfänglich  weißen  Nd.  J.  A.  Müller  (Compt.  rend.  104,  (1887)  992).  —  Mit  Hg- 
Salzen  liefert  Kobaltokaliunicyanid  einen  orangefarbenen  Nd.  Descamps  (Compt.  rend.  67, 
(1868)  330).  Hg-Verbb.  setzen  die  Löslichkeit  der  komplexen  Sb-  und  As-haltigen  Silber- 
mineralien in  Cyanid-Lsg.  herab.  Th.  P.  Holt  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  1,  (19U9)  694;  C.-B. 
1910,  I.  1302). 

y6)  Arsen-  und  Antimonverbindungen.  —  AsH3  gibt  in  HgCl2-Lsg.  einen 
braungelben  Niederschlag.  H.  Rose.  AsH3  wird  aus  H  absorbiert  durch 
gesättigte  HgCl.2-Lsg.,  Dübasqüier  (Compt.  rend.  14,  (1842)  513),  solange 
der  Nd.  noch  weißlichgelb  aussieht  und  noch  nicht  orangegrau  geworden 
ist,  Reckleben  u.  Lockemann  (Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  435);  schnell  in 
großen  Mengen,  aber  nicht  bis  auf  die  letzten  Spuren.  Reckleben,  Lockejiann  u.  Eckabdt 
(Z.  anal.  Chem.  46,  (1907)  671).  Leitet  man  AsHs  durch  eine  wss.  HgCl2-Lsg., 
so  färbt  sich  die  Fl.  erst  hellgelb,  dann  rot,  und  es  fällt  ein  erst  gelber,  dann 
roter  Nd.  aus.  [Näheres  bei  AsH(HgCl)2.]  Franceschi  (L'Orosi  13,  (1890)  289). 
Das  rote  Prod.,  zers.  sich  mit  W.  schnell  unter  Schwarzfärbung.  Demnach 
konnten  nur  die  Zers.-Prod.  analysiert  werden,  aus  denen  auf  die  Formel  As(HgCl)3  [siehe 
dieses]  geschlossen  wird:  3HgCl2  +  AsH3  =  As(HgCl)3  +  3HC1.  Lohmann  (Pharm. 
Z.  36,  (1891)  748,  756).  Die  Rk.  verläuft  nach:  2HgCl2  +  AsHs  =  AsH(HgCl)?  -f 
2HC1  (für  den  gelben)  und  3HgCl2  +  AsHs  =  As(HgCl)3  für  den  roten  Körper.  Leitet 
man  überschüssigen  AsH8  in  die  Lsg.,  in  der  der  rote  Körper  suspendiert 
ist,  so  erhält  man  einen  schwarzen  Nd.  Hg3As2  [siehe  dieses  und  Verb.  AsH.2(HgCl)]. 
Partheil  u.   Amort   (Ber.  31,  (1898)  594) ;  "Parthell  (Arch.  Pharm.   237, 

(1899)  121).  Die  auftretenden  Rkk.  sind  noch  nicht  klar  gestellt.  Ch.  R.  Sanger  u. 
0.  Fisher  Black  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  26,  (1908)  1115;  Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  129). 
Jene  gelben  bis  roten  Färbungen  können  zum  Nachweis  "Von  As  benutzt  werden.  Kblynack 
u.  Kirkby  (Arsenical  Poisoning  in  Beer  Drinkers,  London  1901,  88);  Bird  (Analyst  26, 
(1901)  181);  Thomson  (Royal  Commission  on  Arsenical  Poisoning,  Fiscal  Report,  London, 
II,  58);  Goode  u.  Perkin  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  25,  (1906)  507);  Langmüir  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  21,  (1899)  133).  Auch  zur  quantitativen  Best,  geeignet.  Sanger  u.  Black.  [Ausführ- 
liche Angaben  in  den  Originalarbeiten.]  AsH3  enthaltender  H  gibt  in  5  %  ig. 
HgCl2-Lsg.  einen  blaßgelben  fein  flockigen  Nd.,  der  je  nach  der  Konz. 
AsH2(HgCl)  oder  AsH(HgCl)2  oder  As(HgCl)3  ist  und  bei  längerem  Stehen 
unter  Zei\s.  verblaßt.  Die  Zers.  wird  verhindert  und  sofort  ein  ei-  bis 
rotgelber  Nd.  erhalten,  wenn  die  HgCl2-Lsg.  mit  HCl  versetzt  wird.  Loch- 
maxn  (Z.  österr.  Ap.  Ver.  45,  (1907)  744;  Chem.  Ztg.  32,  (1908)  Rep.,  85). 
[Nähere  Angaben  analytischer  Natur  bei  F.  Peters  (Handb.  anal.  Chem.,  II).]  —  Arsen- 
säure  fällt  HgN08-Lsg.  W.  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  16,  (1881)  134); 
C.  Friedheim  u.  P.  Michaelis  (Ber.  28,  (1895)  1420).  —  Na2HAs04  fällt 
aus  Hg*-Salzen  einen  gelblichen,  bald  orangefarbig  werdenden  Nd.,  bei 
Ueberschuß  von  HgN03  einen  weißen.  [Vgl.  Hg3As04und  2(Hg20,HgN03),3Hg.,S04.] 
HgCL,  wird  durch  H3As04  und  NaH2As04  nicht  gefällt;  Na2HAs04  fällt 
zitronengelbes  Hg.j(AsOJ2.  [Vgl.  dieses.]  Haack  (Heber  Arsenate  u.  Phosphate 
des  Hg,  Dissert.,  Halle  1890,  35,  28,  14). 

SbH3  gibt  in  HgCl2-Lsg.  eine  milchigweiße  Fällung,  die  durch  HCl  nicht 
verändert  wird,  Lochmann;  gibt  weißes  SbH(HgCl)2.  [Näheres  s.  b.  diesem.] 
FBANCESCHI  (a.  a.  0.,  397).  [Vgl.  hierzu  Ch.  R.  Sanger  u.  0.  Fisher  Black  (a.  a.  0., 
140);  Dowzard  (J.  Cliem,  Soc.  79,  (1901)  715).J  Sb203  in  alkal.  Lsg.  verhält  sich 
zu  HgCl2-Lsg.  wie  SnO-Lsg.,  nur  erfolgt  die  Rk.  nicht  so  energisch. 
Harding  (Z.  anorg.  Giern.  20,  (1899)  236).  Kermes  [Gemenge  von  Sb2S, 
und  Sb20,]  fällt  aus  Hg'"-Salzen  allmählich  Hg  als  HgS  völlig.  Garnier  u. 
Robert  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  25,  (1907)  98). 
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y1)  Chromverbindungen.  —  Selbst  bei  starken  Verdd.  [vgl.  C.  H.  Pfaff  {Handb. 
anal.  Chem.,  Altona  1821,  I,  221)]  fällen  aus  Hg'-Salzen  K2Cr04  und  K2Cr207  leb- 
haft rotes  Hg2Cr04,  das  wl.  ist  in  HN08  und  durch  KOH  schwarz  wird.  H.  Rose. 
K2Cr04-Lsg.  wird  durch  HgN03  und  HgCl2  oxydiert;  bildet  auf  den  Kristallen 
der  Hg-Salze  eine  Chromatschicht.  Myers  (Ber.  6,  (1873)  440).  Aus  nicht  zu 
sehr  verd.  Lsgg.  von  Hg"-Salzen  fällt  K2Cr04  gelbrotes  HgCr04,  das  nach 
kurzer  Zeit  orangefarben  wird  und  IL  ist  in  HCl  oder  HN08,  H.  Kose;  aus 
überschüssigem  HgCl2  einen  rotbraunen  Nd.  Haack  (a.  a.  0.,  32).  K6Cr04  gibt 
keine  Fällung.  Liebig  {Ann.  85,  (1853)  312),  bei  zu  kleinen  Mengen.  Haack.  K2Cr04  liefert 
mit  Hg"-Salzen  einen  intensiv  roten  Nd.;  in  Lsgg.  von  Hg(SCN)2,  HgCISCN 
und  HgBrSCN  [vgl.  diese  Verbb.]  aber  einen  intensiv  gelben.  R.  Cohn  (Ueber 
Metalldoppelrhodanide,  Dissert.,  Berlin  1901,  17).  —  HgCl  und  HgCl2  geben  die 
sonst  für  Chloride  charakteristische  Chromylchlorid-Rk.  nicht.  Mazzaron 
(Attilsl  Veneto  [7]  7,  1124;  Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  160).  Luteochromnitrat 
(Cr,12NH3)(N03)6)  gibt  mit  HgCl2  erst  beim  Stehen  und  Schütteln  ganz 
unvollständig,  reichlicher  auf  Zusatz  von  verd.  HCl  oder  bei  Anwendung 
von  Na2HgCl4  einen  Nd.;  Luteochromchlorid  (Cr,12NH3,Cl6,2H20)  mit 
HgCl2  einen  fast  farblosen  Nd.  des  Doppelsalzes  mit  6  HgCl2.  Jörgensen 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  30,  1;  J.  B.  1884,  406,  408).  HgCl2  erzeugt  in  Roseo- 
chromchlorid-Lsg.  einen  blaßgelbroten  Nd.  von  feinen  Kristallnadeln  des  Roseo- 
chrommercurichlorids  (Cr2,10NH3,Cle,6HgCl2,4H2O),  der  bei  längerem  Stehen 
etwas  veränderlich,  in  W.  wl.  und  in  verd.  Säuren  unter  Zers.  1.  ist. 
Natriummercurichlorid  gibt  in  Xanthochromchlorid  -  Lsg.  einen  gelbroten 
nadeiförmigen  Nd.  von  Xanthochrommercurichlorid  (Cr2,10NH3,(NO2).2,Cl4, 
4HgCl2),  der  beim  Stehen  mit  W.  zers.  wird;  Kaliummercuribromid  einen 
rötlichen  aus  prismatischen  Kristallenen  bestehenden  Nd.  von  Xantho- 
chrommercuribromid  (Cr2)10NH8,(NO2).2Cl4,4HgBr2O).  T.  Christensen  (J. 
praU.  Chem.  [2]  23,  26;  J.  B.  1881,  237,  239,  241,  242,  243).  HgCl2  fällt 
Rhodosochlorid  ((HO)3Cr2(NH8)eCl8,2H20)  vollständig.  Jörgensen  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  45,  260;  J.  B.  1892,  767). 

y8)  Vanadinverbindungen.  —  HgCl2  wird  durch  Vanadate,  wenn  die  Lsg. 
sauer  ist,  nicht  gefällt.  Neutralisiert  man  gerade  durch  NH3,  so  erhält 
man  quantitativ  einen  hellgelben  Nd.,  der  aus  vorher  neutralisierter  und 
entfärbter  Lsg.  weiß  ist.  Carnot  (Compt.  rend.  105,  (1887)  122).  HgN08 
gibt  mit  konz.  wss.  Lsg.  von  6(NH4)20,P205,9V20B,6Mo03,24H20  einen  all- 
mählich rotbraunen  Niederschlag.  S.  Jacobowitz  (Beiträge  zurKenntn.  der  Am- 
moniumvhosphorvanadinmolybdate,  Dissert.,  Bern  1909,  21).  10  %  ige  Lsgg.  von 
6(NH4).20;P205,7V205,9Mo03,34(bZw.3l)H2ObZw.6(NH4)20,P205,8V205,10Mo08, 
39H2Ö  geben  mit  10%iger  HgN03-Lsg.  sofort  braunrote  bzw.  orangerote 
Fällungen;  mit  HgCl2  hellbraune  bzw.  gelbrote  Ndd.  Die  darüber  stehenden 
Lsgg.  werden  nach  längerem  Stehen  rot  gefärbt.  A.  Schuster  (Ueber  Ammoniumphos- 
phor•vanadinmolybdate,  Dissert.,  Bern  1906,  48).  Verd.  und  konz.  Lsgg.  von 
7(NH4).20!P206,7V206,llMo08  werden  durch  HgN08  vollständig  unter  B. 
eines  rotbraunen  Nd.,  der  beim  Stehen  unter  der  Mutterlauge  durch  Re- 
duktion von  V205  mißfarbig  wird,  gefällt;  HgCl2  fällt  aus  bei  18°  gesättigter 
Lsg.  von7(NH4)20,P205,7V205,HMo03  erst  nach  langem  Stehen  unvollständig 
eine  rotbraune  wolkige  Verb.  F.  Toggenburg  (Ueber  Phosphorvanadinmolyb- 
date,  Dissert.,  Bern  1902,  23).  Der  bei  Umsetzung  der  konz.  Lsg.  von 
6(NH4)20,P205,6V205,12Mo03,41H20  mit  konz.  HgN08-Lsg.  erhaltene  anfangs 
orangegelbe  Nd.  wird  allmählich  braun,  während  die  darüber  stehende  Fl. 
nur  schwach  rötlich  gefärbt  wird.  H.  Kroll  (Ueber  Fhosphorvanadinmolybdän- 
säuren,  Dissert.,  Bern  (Grüningen)  1910,  26).  Eine  konz.  Lsg.  von  HgCl2 
scheidet  in  gesättigter  Lsg.  von  6(NH4)20,P205,6V205,12Mo08  nach  längerem 
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Stehen  über  konz.  H2S04  ein  Gemenge  eines  gut  kristallisierten  Körpers 
(2(NH4)20,P205,5V205,15Mo03,32H20)  und  gelblich  weißer  glänzender  Nadeln 
(wohl  durch  Vanadinsäure  gefärbtes  HgCLJ  aus.  H.  JäCOBY  (Geber  Phosphor ranadin- 
molybdate,  Dissert,  Bern  (Leipzig)  1900,  29).  HgN03  fällt  aus  k.  konz.  wss. 
Lsgg.  von  6(NH4)2OJ?,05,4Y20-1,12Mo03,24H,0  bzw.  5(XH4)„O.P205,3V205, 
13Mo03,xH20  bzw.  8(XH4)20,P,05,4V20.v14Mo03!24H20  orangefarbige  bzw. 
gelbe  bzw.  bräunliche  Xdd.,  die  beim  Erwärmen  dunkler  und  voluminös  bzw.  flockig 
werden.  H.  Lahrmanx  (Beiträge  zur  Kenntn.  d.  Ammoniumphosphorvanadin- 
mohjbdate.  Dissert.,  Bern  1904,  41,  43,  46).  HgCl  gibt  mit  Lsgg.  von 
6(NH4)2O;P2O5,3V2O5.15M0O2,37H2Obzw.6(XH4)2O,P2O5,4V2O5,17M0O3,40H2O 
direkt  eine  Trübung,  nach  einiger  Zeit  Kristalle.  A.  Disterwald  (Beiträge 
z.  Kenntn.  d.  Ammoniumphospliorvanadinmolybdate,  Dissert.,  Bern  1906,  19,  29). 
y9)  Nickel-  und  Kobaltverbindungen.  —  Hg(N03)2  bewirkt  Zers.  von 
Kaliumnickeloxalat  am  Licht  unter  Schwärzung,  wenn  keine  organischen 
Säuren  zugegen  sind.  Liesegang  (Phot.  Arch.  35,  83;  C.-B.  1894,  I,  884). 
In  Tripropylendiaminnickelchlorid  und  -rhodanid  gibt  HgCl.,  einen  grünlich- 
weißen NdL,  der  sich  beim  Erhitzen  bläulich  löst,  in  Dipropylendiamin- 
nickelrhodanid  einen  weißen,  beim  Erhitzen  1.  Xd.,  in  Propylendiaminnickel- 
rhodanid  einen  weißen,  beim  Erhitzen  und  im  Ueberschuß  1.  Xiederschlag. 
A.  Werner  mit  Megerle  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  218,  233).  —  HgCl2 
fällt  weder  Xitratopurpureokobaltnitrat  ((XO:J)2(Co2,10XH3),4H2O)  noch  das 
Eoseonitrat  ((Co2,10NH3)J2(NO3)4);  gibt  (in  großem  Ueberschuß)  mit  h.  ge- 
sättigtem  Nitratopurpureokobaltchlorid  ((XO3)2(Co.2,10NH3)Cl4)   lange   rote 

Xadeln,  die  wohl  auch  beim  Zusatz  Ton  '/4  n.  NaHgCl3  zur  h.  gesättigten  Nitratochlorid- 
Lsg.  entstehen,  wobei  das  Ganze  zu  einem  Magma  von  langen  blaß  rosenroten  Nadeln  wird, 
die  sich  unter  der  Mutterlauge  nach  kurzer  Zeit  in  scharlachrote,  mm-lange  und  ziemlich 
breite  schief  abgeschnittene  Prismen  verwandeln.  Bei  Anwendung  von  l/«  n-  Na.2HgCl4 
wird  gewöhnlich  ein  Gemisch  des  blaßroten  und  scharlachroten  Salzes  gebildet,  ebenso  bei 
Zugabe  von  NaHgCl3  zu  einer  so  verd.  Lsg.  des  Nitratochlorids,  daß  ein  Nd.  erst  nach 
einigem  Stehen  erscheint.  Durch  Na^HgC^  mit  überschüssigem  NaCl  oder  NH4C1  entsteht 
(besonders  beim  Umrühren)  nur  das  scharlachrote  Salz,  das  auch  aus  der  h.  bereiteten 
Nitrat-Lsg.  fällt  (die  sonst  durch  NaHgCl3  gar  nicht,  durch  Na2HgCl4  beim  Stehen  und 
Schütteln  gefällt  wird  (Gemisch  des  blaß-  und  scharlachroten  Salzes)).  S.  M.  JÖRGEXSEN 
(J.  prali.  Chem.  [2]  23,  (1881)  235,  240).  Beim  tropfenweisen  Filtrieren 
einer  h.  mit  HCl  angesäuerten  Lsg.  von  Chloropurpureokobaltchlorid  in  sehr 
überschüssige  HgCl2-Lsg.  bildet  sich  Chloropurpureomercurichlorid  so  voll- 
ständig, daß  die  oben  stehende  Fl.  farblos  erscheint,  Carstanjen  (De  con- 
nubiis  ammoniaco  -  cobalticis,  Berlin  1861,  10);  Jörgexsex  (a.  a.  0.,  260). 
Mischt  man  dagegen  die  sd.  h.  Lsgg.  beider  Verbb.  auf  einmal,  so  krist. 
beim  Erkalten  nur  ein  Teil,  Carstaxjex.  die  Hälfte,  Jörgensen,  des  Co 
als  Chloropurpurekobaltmercurichlorid  aus,  während  das  Uebrige  in  Lsg.  bleibt. 
Carstanjen,  hauptsächlich  als  Eoseokobaltmercurichlorid,  Jörgensen.  Beim  freiwilligen 
Verdunsten  fällt  zuerst  (Co2,10NH3)Clg,6HgCl2,4H20,  Carstaxjen,  Jörgensen,  aus  dessen 
Mutterlauge  (Coi,10NH3)Cl6,6HgC]2,12HsO  aus.  Carstanjen.  [Ueber  die  Eigenschaften  der 
Verbb.  siehe  bei  den  Kobaltiaken  (ds.  Handb.  V,  1).]  Xatriummercurichlorid  fällt  nach 
einigem  Stehen  aus  saurem  Sulfatopurpureokobaltsulfat  [(Co2.10XH3)(SO4)2, 
2S04H.4H20]  das  entsprechende  Doppelsalz.  Jörgensex  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
31,262;  J.  B.  1885,  511).  Chloroaquotetramminkobaltsalze  geben  mit  über- 
schüssigem HgCLj  beim  Reiben  bald  reichlichen  lilafarbenen  kristallinischen 
Nd.,  u.  Mk.  Nadeln  und  Eosetten  daraus.  S.  M.  JÖRGENSEN  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898) 
465).  HgCl2  scheidet  mit  k.  gesättigter  Lsg.  von  Aquotetramminxanthokobalt- 
chlorid,  wenigstens  im  Lichte,  bald  HgCl  ab.  Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem. 
7,  (1894)  293).  Hg-Salze  geben  mit  disulfitotetramminkobaltsaurem  Am- 
monium [(Co(S08)2(XH3)4)NH4,3H20]  einen  weißen  unl.  Nd.,  der  schon  beim 
Trocknen  unter  Zers.  braun  wird.  A.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  16.  (1898)  422). 
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Croceokobaltsalze  liefern  mit  HgCl2  beim  Schütteln  und  Stehen  einen  un- 
vollständigen gelben  kristallinischen  Nd.,  u.  Mk.  rhombische  Prismen,  flache 
Nadeln  und  breite  Blätter.  Na2HgCl4('/4n.)  verhält  sich  ähnlich,  doch  herrschen  ziemlich 
große  Tafeln  vor.  S.  M.  Jöbgensen  (a.  a.  0.,  471).  HgCl2  gibt  mit  Iso- 
rhodanatopentamminkobalsulfat  [Co.NCS .  (NH3)5 .  S04 ,  2H20]  gelblichweiße 
Kristalle.  A.  Wenrer  mit  H.  Müller  (Z.  anorg.  Chem.  22,  (1899)  103). 
y10)  Verschiedene  anorganische  Stoffe.  —  Aus  Hg-Salzen  konnten  mit 
Hydroxylamin  [s.  a.  S.  437]  keine  bestimmten  Prodd.  erhalten  werden.  Feldt 
(Ber.  2",  (1904)  406).  Natriumhyponitrit  gibt  mit  HgCL  einen  Niederschlag, 
Divers  (J.  Chem.  Soc.  75,  (1899)  119);  mit  einer  sehr  verd.  Lsg.  von  Hg(NO,)2 
oder  HgCl2  in  Ggw.  von  K2S04  stets  Mercurihyponitrit ;  Hg(N08)2  gibt 
unter  gleichen  Bedingungen  2HgO,HgS04,1/2H20.  [Siehe  dieses.]  P.  Ch.  Ray 
(J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  1103).  —  Aus  seiner  Lsg.  wird  HgCl2  durch 
Blutkohle  [Zahlen  und  Kurve  im  Original]  rund  dreißigmal  so  stark  ab- 
sorbiert wie  bei  gleicher  Gleichgewichts-Konz.  ZnCl2,  also  viel  stärker  als  der 
Stellung  des  Hg  in  der  Spannungsreihe  entspricht,  H.  Morawitz  (Kolloülchem. 
Beihefte  1,  (1909/10)  314).  —  Natriumpersalze  geben  mit  HgN03  leicht 
zersetzliche  weiße  Ndd.,  mit  HgCl2  intensiv  rote  Ndd.,  1.  in  HCl  unter 
Autbrausen.  E.  P.  Alvarez  (Ann.  chim.  anal.  appl.  11,  (1906)  401;  Chem.  N. 
94,  (1906)  269;  6.  Kongress  angew.  Chem.,  Born  1906).  —  Von  den  Bestand- 
teilen der  Knochen  werden  die  Ca-Salze  von  5°/0ig-HgCl2-Lsg.  am  stärksten, 
sehr  schwach  von  Mercurisuccinimid  gelöst.  Am  leichtesten  1.  sind  die 
Karbonate,  weniger  Phosphate,  die  sich  chemisch  umsetzen,  was  CaFl2  nicht 
tut.  Sabbatani  (Ann.  Chimica  23,  49;  J.  B.  1897,  963).  —  Chabasit 
nimmt  bei  500°  24°/0  HgCl  auf,  zerfällt  dadurch  in  ein  aus  unregelmäßigen  Prismen  be- 
stehendes Pulver,  wird  einachsig  und  erhält  beträchtliche  negative  Doppelbrechung. 
Sättigung  mit  HgS  macht  positiv  stark  doppelbrechend.  F.  Grandjean  (Compt.  rend.  149, 
(1909)  866;  C.-B.  1910, 1, 759).  —  W02  reduziert  Hg-Salze.  E.  F.  Smith  u.  0.  L.  Shinn 
(Z.  anorg.  Giern.  7,  (1894)  47).  "Wolframsäure  fällt  Mercuronitrat.  W.  Gibbs 
(Am.  Chem.  J.  2,  (1880/81)  220).  —  MnB  wird  durch  feuchtes  HgCL  und  Hg(CN)2 
zers.  unter  B.  der  Mn-Verbb.  und  von  Borsäure.  Troost  u.  Hauteeeuille 
(Compt.  rend.  81,  1263;  J.  B.  1875,  212).  —  Nitroprussidkalium  gibt  mit 
HgN08  einen  amorphen  Nd.  von  Hg2Fe(NO)(CN)5  (D.17  3.9),  der  sich  an 
Luft  und  Licht  allmählich  zers.,  bei  90°  grau,  bei  120°  schwarz  wird. 
Joslin  u.  Norton  (Am.  Chem.  J.  10,  (1888)  222).  Basische  Hg-Lsgg.  dienen 
zum  Aufschließen  von  ausgebrauchten  Gasreinigungsmassen  für  analytische 
Zwecke.  Sie  bilden  kein  Rhodan.  Feldt  (J.  Gasbel.  46,  561;  J.  B.  1903,  462).  — 
Weder  Cu403(OH)2  noch  schwarzes  CuO  wirken  auf  k.  oder  h.  Lsgg.  von 
HgCl2  oder  HgBr2.  Auch  Cu(OH)2  reagiert  nicht  auf  k.  HgCl2-Lsg.,  selbst 
bei  mehrmonatiger  Berührung ;  beim  Kochen  der  Mischung  aber  bildet  sich 
ein  grüner  amorpher  Staub  von  3CuO,HgCl2,H20  [siehe  dieses].  Braunes  ge- 
fälltes Cuprioxyd  scheidet  aus  HgS04-Lsg.  quantitativ  HgO  ab,  während 
es  selbst  in  Lsg.  geht;  löst  sich  (ebenso  HgO)  in  Hg(N03)2-Lsg.  zuerst 
und  fällt  dann  ein  weißes  Pulver  von  HgO,Hg(N03)2)H20  [siehe  dieses]  aus. 
A.  Mailhe  (Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  177).  Quecksilbersalze  beein- 
flussen die  Titration  von  Cl  mit  AgN03  störend.  Gay-Lussac  bei  H.  Morse 
(Z.  physik  Cliem.  41,  (1902)  709).  HgCl2  fällt  alkal.  Silbersol.  Woudstra 
bei  H.  Morawitz  (Kolloidchem.  Beihefte  1,  (1909/10)  326).  Hg(CN)2  wird 
nicht  wie  die  andern  Hg"-Salze,  durch  AgN03  gefällt.  D.  Vitali  (Ann. 
Chimica  [4]  10,  176;  C.-B.  1889,  II,  391).  —  5  ccm  Goldsol  färben  sich 
beim  Zusatz  von  0.5  ccm  0.001  mol.  HgCl2  momentan  blau.  Der  Umschlag 
tritt  auch  ein,  wenn  die  Au-Lsg.  vorher  mit  0.3  ccm  V20  n-  HN08  oder 
HCl  versetzt  wurde;  erst  sehr  spät  bei  Zusatz  von  0.35  ccm  Säure;  bleibt 
ganz  fort  bei  0.45  ccm  Säure.  Der  Fällungswert  beträgt,  am  alkalischen  Sol 
gemessen,  0.009,  ein  Drittel  so  stark  wie  Pb(NOs)2.     MORAWITZ. 
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y11)  Organische  Stoffe  im  allgemeinen.  —  Zahlreiche  aromatische  Verbb. 
werden  mercuriert  durch  direkte  Verb,  von  Hg  mit  C;  Nitrobenzol  schwierig; 
dagegen  liefert  o-  und  p-Nitrotoluol  und  2.4-Dinitrotoluol  beim  Sieden  mit  HgO  und  NaOH 
Hg-haltige  Verbindungen.  Reissert  (Ber.  40,  (1907)  4209).  Vgl.  a.  Dimroth 
(Z  anorg.  Chem.  33,  (1903)  311);  Pesci  \Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  227).  Die  Mercuri- 
acetatgruppe  tritt  bei  o-Oxyazokörpern  in  die  freien  o-Stellungen  zur  Oxygruppe.  Cl.  Smith 
(J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  842;  Proc.  Cliem.  Soc.  24,  (1908)  70).  Bei  Umsetzung  der  Halo- 
genide mit  den  Halogen- Verbb.  organischer  Radikale  geht  Hg  leichter  an  J  als  an  Br  und 
Cl,  leichter  an  Br  als  an  Chlor.  Brise,  Köhnlrin  {Ann.  225,  (1884)  146,  171).  HgCl2  und 
HgBr2,  nicht  HgJ2,  bilden  mit  aromatischen  Jododerivaten  und  Nitroprodd. 
Doppelsalze,  mit  letzteren  wenig  stabile.  Mascarelli  (Atti  dei  Line.  [5] 
15,  (1906),  II,  459).  Verwendung  von  Hg-Verbb.  zur  chronometrischen  Analyse  or- 
ganischer Stoffe:  Deniges  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12,  (1907)  394). 

y1-)  Kohlenwasserstoffe.  —  Aethylen,  Propylen  und  Butylen  geben  in 
Hg  -Lsgg.  Ndd.  [Ueber  die  Natur  der  so  entstehenden  Aethanol-  und  Aethyläther- 
mercurisalze  a.  a.  0.]  K  A.  Hofmann  u.  J.  Sand  (Ber.  33,  (1900)  1340,  1353, 
2692) ;  Biilmann  (ebenda,  1641).  In  Lsgg.  der  Hg*-Salze  liefert  Allylen  einen 
dunkelgrauen  nicht  explosiven  Niederschlag.  Savitsch  (Compt.  rend.  52, 
(1861)  399).  Wss.  Lsgg.  von  Hg" -Salzen  scheiden  beim  Schütteln  mit 
Allylen  weiße  in  manchen  Fällen  kristallinische  Ndd.  aus,  deren  Zus.  sich 
durch  die  allgemeine  Formel  mHgX2,mHgOp[C3H4HgOJ  ausdrücken  läßt. 
Die  Koeffizienten  m,  n  und  p  sind  für  verschiedene  Salze  verschieden;  so  ist  m  bzw.  n  bzw. 
p  fürHgClj  3,  1,  2,  für  Hg(C2H302)2  1,  1,  2,  für  HgSO*  1,  2,  3.  Die  Leichtigkeit,  mit  der 
die  Ndd.  auftreten,  ist  bei  verschiedenen  Salzen  ungleich.  Die  Ndd.  sind  alle  Ulli,  in 
W.,  11.  in  HCl,  Essigsäure  and  anderen  Säuren  unter  Ausscheidung  von  Aceton. 
Die  entstehenden  Verbb.  sind  wohl  als  Verbb.  von  basischen  Hg-Salzen  mit  Aceton  auf- 
zufassen, in  dem  zwei  H-At.  durch  ein  Hg-At.  vertreten  sind.  [Weitere  Angaben  über  den 
Mechanismus  der  Rk.  im  Original.]  M.  C.  Kütscheroef  (J.  russ.  pliys.  Ges.  14, 
(1882)  326;  C.-B.  1883,  23).  Gesättigte  wss.  Hg(C2H802)2-Lsg.  wirkt  auf 
Olefinverbindungen  mit  der  Propenylgruppe  C8H6  oxydierend  unter  Re- 
duktion zu  Mercuroacetat  bzw.  Hg.  Die  Allyl-Verbb.  bilden  Additions- 
Prodd.  Balbiano  (Gazz.  chim.  ital.  36,  (1906),  I,  237).  s.  a.  Balbiano  mit 
Paolini  (a.  a.  0..  251) ;  mit  Nardacci  (S.  257) ;  mit  Tonazzi  (S.  264) ;  mit  Paolini  u.  Luzzi 
(S.  268);  mit  Bernardini  (S.  276);  mit  Cirelli  (S.  281);  mit  Mammola  u.  Paolini  (S.  286). 
Hg"-Verbb.  können  zum  Nachweis  von  Olefinen  in  Petroläthern  (Reduktion  zu  unl.  Mercuro- 
acetat) dienen.  Balbiano  u.  Paolini  (Chem.  Ztg.  25,  (1901)  932).  -  Acetylen-Kohlen- 
wasserstoffe  geben  in  Hg"-Lsgg.  Ndd.  Ueber  die  Natur  der  Prodd.  vgl.  besonders 
Biltz  u.  Mumm   (Ber.  37,  (1904)  4417),  die  die  Arbeiten  von  Keiser  (Am.  Chem.  J.   15, 

(1893)  624),  K.  A.  Hofmann  (Ber.  32,  (1899)  874)  und  Kutscheroff  (Ber.  14,  (1881)  1539; 
17,  (1884)  13)  kritisieren  und  feststellen,  daß  das  mit  HgCl2  entstehende  Prod.  Trichlor- 
mercuriacetaldehyd,  (ClHg)jCCHO,  ist,  was  dann  bestätigt  wurde  von  K.  A.  Hofmann 
(Ber.  37,  (1904)  4459);  über  die  durch  C2H2  im  besonderen  entstehenden  die  genannten 
Arbeiten  und  Bramb  (Proc.  Chem.  Soc.  21,  119;  C.-B.  1905,  I,  1460);  Bioinelli  (Ann. 
Chimica    1898,    16;   C.-B.    1898,    I,    925);  Travers    u.    Plimpton    (J.    Chem.    Soc.    65, 

(1894)  264).  C2H2  gibt  in  wss.  HgCl2-Lsg.  einen  weißen  körnigen  Nd.,  der 
trocken  nicht  explodiert  und  sich  nicht  in  verd.  Säuren  unter  C2H2-Entw. 
löst;  in  alkal.  Mercurisalz-Lsg.  einen  weißen  flockigen  Nd.,  der  trocken 
außerordentlich  explosiv  ist  und  sich  in  verd.  HCl  unter  C2H2-Entw.  löst. 
Keiser  (Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  535).  Diese  und  die  Fällung  mit  Allylen  ist  eine 
sehr  empfindliche  Reaktion.  Phillips  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  242).  C2H?  fällt  aus  HgO 
in  essigsaurer  Lsg.  einen  weißen  Nd.  Köthner  (Dissert,  Halle  1896);  mit  Erdmann  (Z. 
anorg.  Chem.  18,  (1898)  53).  Reines  Acetylen  gibt  mit  HgCL^  und  Neßler'schem 
Reagens  einen  weißen  Nd.,  mit  HgN08  einen  schwarzen.  Denaeyer  (J. 
Pharm.  d'Anvers;  Pharm.  C.-H.Z8,  (1897)  606).  Man  erhält  beim  Einleiten 
von  C2H2  in  saure  Lsgg.  bei  Mercurichromat  einen  glänzenden  gelben  Nd., 
bei  Mercurisilicofluorid  und  -fluorborat  weiße  sehr  unbeständige  Ndd.,  bei 
Mercurichlorat  und  Mercuriperchlorat  weiße  äußerst  explosive,  bei  Hg(CN)a 
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mit  reinem  C2H2  keinen  Nd.,  mit  unreinem  Gas  einen  gelblichen  nach 
einigen  Tagen,  bei  Hg(N02)2  einen  schweren  gelblichen,  bei  Mercuriacetamid 
einen  weißen  gelatinösen,  bei  Mercuribromat  einen  sehr  explosiven  weißen 

Nd.  [Analysen  und  Näheres  im  Original.]  J.  A.  NlEUWLAND  U.  J.  A.  Maguire 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1025).  [Vgl.  a.  J.  A.  Nieüwland  (Some  Reactions 
of  Acetylene,  Notre  Dame  Üniversity  Press,  Thesis  1904).]  Hg"-Salze  bewirken  Anlagerung 
von  H20  an  C2H2.  Trävers  u.  Plimpton;  Kutscheroff  (Ber.  14,  (1881)  1540);  K.  A.  Hof- 
mann (Ber.  31,  (1898)  2212,  2783);  Köthner  (Dissert.,  Halle  1896;  Z.  anorg.  Chem.  18, 
(1898)  48;  Ber.  31,  (1898)  2475).  Stark  salzsaure  HgCl2-Lsg.  ist  zum  Nachweise  der  Ver- 
unreinigungen des  C2H2  geeignet.  Keppeler  (J.  Gasbel.  47,  460;  /.  B.  1904,  549). 
HgCl2  scheidet  mit  Aethylpropylacetylen  bald  eine  Verb.  ab.  Behal  (Bull.  soc.  chim.  [2] 
48,  (1887)  216).  —  Hg"-Salze  wirken  auf  Bzl.  und  Toluol  leicht  unter  B.  von 
R-Hg-X,  wobei  Hg  in  o-  oder  p-Stellung  tritt.  Dimroth  (Habilitationsschr.,  Tübingen 
1900;  Ber.  31,  2154;  32,  758;  35,  2032;  C.-B.  1898,  II,  812;  1899,  I,  936; 
1900,  I,  449;  1902,  II,  112).  Hg-Verbb.  (auch  Hg)  ermöglichen  gleichzeitige  Nitrierung 
und  Einführung  der  Phenolgruppe  in  aromatische  Kohlenwasserstoffe.  Wolffenstein  u. 
Boeters  [Franz.  P.  380121  (1907);  Chem.  Ztg.  31,  (1907)  Rep.,  635).  —  Einw.  von  Hg(C2H302)2 
auf  Terpene:  Tafei.  (Ber.  25,  (1892)  1619);  Balbiano  u.  Paolini  {Atti  dei  Line.  [51  11, 
(1902),  II,  65);  Paolini,  Vespignani  u.  Balbiano  (Gazz.  chim.  ital.  36,  (1906),  I,  301). 
Hg(C2H802)2  gibt  mit  Terpentinöl,  Terpentinessenz  und  Kienöl  verschiedene 
Färbungen  und  in  verschiedener  Zeit  1.  Ndd.    Der  Nd.  mit  Terpentinöl  ist  klar 

I.  in  HN03.  C.  Grimaldi  (Chem.  Ztg.  35,  (1911)  52). 

y13)  Alkohole  und  Phenole.  —  [s.  a.  S.  464.]  —  Beim  Erhitzen  von  A.  mit 
HgCl2  im  geschlossenen  Rohr  auf  240u  entsteht  unter  starker  Gas-B.  und 
Schwärzung  etwas  Aether.  Reynoso  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  48,  (1856)  385). 
Alkohole  scheiden  aus  Hg(C2H302)2-Lsg.  nicht  HgC2H802  ab.  Lasserre  (J. 
Pharm.  Chim.  [6]  22,  246;  C.-B.  1905,  II,  1125).  Einw.  von  Hg"-Salzen  auf  Allyl- 
alkohol:  Biilmann  (Ber.  33,  (1900)  1641),  K.  A.  Hofmann  u.  J.  Sand  (Ber.  33,  (1900)  1358,  2692); 
auf  ungesättigte  Alkohole  und  Oxime :  J.  Sand  u.  Singer  (Ann.  329,  (1903)  166) ;  auf  Phenole 
(Phenoläther,  Ketone) :  Dimroth  (a.  a.  0. ;  Ber.  35,  (1902)  2853).  —  Hg"-Salze  (besonders 
Sulfat  und  Acetat)  geben  in  angesäuerter  Lsg.  mit  alkal.  oder  alkoh.  Lsg.  der 
Phenole  Doppelsalze,  wie  z.  B.  (C10H130)Hg-Hg(N03).  Merck  (D.  B.-P.  48  539 
(1888);  J.  B.  1889,  2668).  HN02-haltige  HgN08-Lsg.  (Lösen  von  l  T.  Hg  in 
2  T.  HN03  von  D.  1.42  und  Verdünnen  mit  2  Vol.  W.)  färbt  (beim  Kochen)  Phenol- 
Lsg.  intensiv  violettrot,  Salicylsäure  rot,  gibt  mit  a-Naphtol  rote  Färbung 
und  Nd.,  mit  ß-Naphtol  gelbe  Färbung,  mit  o-Oxychinolin  rote  Färbung  und 
roten  Nd.,  mit  der  p-Verb.  gelben  Nd.  und  Färbung,  mit  a  Oxychinolin  keine 
Färbung.  Allgemeine  Rkk.  mit  Verbb.,  die  OH-Gruppen  am  Benzolkern  enthalten. 
P.  C.  Plugge  (Z.  anal.  Chem.  11,  173;  J.  B.  1872,  921;  Arch.  Pharm.  228,  9; 
J.  B.  1890,  2494).  Eine  h.  Lsg.  von  5  g  Hg(C2H,02),  in  100  cem  W.  und  20  cem 
Eisessig  im  Gemisch  mit  einer  Lsg.  von  1  g  Phenol  in  100  cem  W.  und  4  cem  H2S04  gibt 
mit  Nitriten  Eosa-  bis  Rotfärbung.  Deniges  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  2,  (1895)  289).  Phenol- 
kalium  gibt  mit  Hg"-Salzen  einen  lebhaft  orangefarbenen  Nd.,  der  beim 
Trocknen  über  H2S04  ziegelrot  wird:   C6H60,Hg(0H)2.    Romei   (Bull.    soc.    chim.    [2] 

II,  (1869)  120).  Brenzkatechin  (i°/0ige  Lsg.)  bleibt  durch  HgCl2  (1:400, 
gleiche  Teile)  einige  Zeit  unverändert,  wird  erst  sehr  allmählich  unter 
Trübung  grün ;  Zusatz  einer  sehr  geringen  Menge  von  Alkali  oder  Alkaloiden 
(außer  Coffein)  gibt  sofort  intensive  Grünfärbung.  Hydrochinon  (l  °/0  ige  Lsg.) 
im  Gemenge  mit  HgCl2  (i :  lOOO;  gleiche  Vol.)  wird  durch  einige  Tropfen  sehr 
verd.  NaOH  sofort  grünlichgelb,  allmählich  goldgelb.  Aehnlich  wirken  BaO, 
MgO,  Borax  und  die  Alkaloide.  Hg(C2H302)2  zeigt  dieselbe  Erscheinung  ohne  Zusatz  der 
aktivierenden  Stoffe.  E.  Feder  (Arch.  Pharm.  242,  (1904)  685).  Eine  mit 
etwas  HNO„  und  A.  versetzte  Hg(N0„)2-Lsg.  wird  durch  AufschüttluDg 
von  a-Naphtol  in  W.  orangebraun,  beim  Kochen  nicht  geändert;  Chloroform 
färbt  sich  damit  gelborange,  Ae.  gelb,  ein  Wollfaden  leicht  gelb,  konz.  H2S04  gibt  Trübung 
und   roten  Nd.   unter  Entfärbung  der  Fl.    /?-Naphtol    färbt    sich    orangegelb    bis 
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orangerot,  auch  beim  Kochen;  die  Lsg.  färbt  einen  Wollfaden  rosa,  Chloroform  rubin- 
rot, Ae.  gelb,  wird  durch  konz  H2S04  rosa,  dann  sehr  langsam  farblos  unter  B.  eines 
gelben  bis  schwarzen  Nd.    Yvon  (J.  Pharm.  Chim.  [5J  21,  465;  C.-B.  1890,  I,  1000). 

yXi)  Ketone  und  Aldehyde.  —  Aceton  (und  die  Ketosen)  scheidet  aus 
Hg(C2H,02)2-Lsg.  nicht  HgC.,H802  ab.  Lasserre  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  "22, 
246;  C.-B.  1905,  II,  1125).  "Gießt  man  HgCl2-Lsg.  in  eine  Mischung  von 
KOH  und  Aceton,  so  löst  sich  der  Nd.  wieder  unter  B.  einer  kolloiden 
Doppel- Verb,  von  HgO  nnd  Aceton,  aus  der  Cu,  Zn  und  Fe  bei  gewöhn- 
licher Temp.  kein  Hg  fällen.  Reynolds  (Proc.  Roy.  Soc.  19.  (1871)  431). 
Aceton  liefert  mit  stark  überschüssigem  HgS04  einen  weißen  kristalli- 
nischen Nd.  Deniges  (Compt.  rend.  126,  (1898)  1868;  J.  Pharm.  Chim.  [6] 
9,  (1899)  7).  Diesen  Nd.  geben  auch  andere  im  Rohaceton  vorhandene 
Prodd.  Bei  Ggw.  von  Methyläthylketon  wird  er  gelblichweiß,  von  leichtem  Acetonöl 
braungelb,  von  schwerem  beinahe  braun.  Heikel  (Chem.  Ztg.  32,  (1908)  75). 
Ketone  mit  der  Gruppe  CO.CH3  geben  mit  Hg(CN)2  Fällungen.  J.  E.  Marsh 
u.  R.  de  Jersey  Fleming-Struthers  (Proc.  Chem.  Soc.  21,  (1905)  248; 
(J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1878;  C.-B.  1906,  I,  229).  Die  Keversibilität  der  Kk. 
durch  KCN  wird  beseitigt  durch  Verwendung  einer  alkal.  Hg(CN)2-Lsg.,  die  mit  frisch 
gefälltem  HgO  geschüttelt  oder  mit  AgN03  versetzt  ist  H.  Scott-Wilson  (J.  Physiol. 
42,  444;  C.-B.  1911,  II,  904).  HgCl2  oxydiert  Amidoaceton  zu  Dimethylpyrazin.  Gabriel 
u.  Pinkus  (Ber.  26,  2197;  J.  B.  1S93,  954).  Aethanol  und  nach  dem  Erhitzen  Aceton 
und  Acetylaceton  geben  mit  HgO  in  Na2S03-Lsg.,  Hg(C2Hs02)2  und  HgCl2  dichte  weiße 
Ndd.,  unl.  in  W.,  A.,  schwacher  H2S04,  mit  h.  J-Lsg.  Jodoform.  Leys  (J.  Pharm.  Chim. 
[6]  22,  107:  C.-B.  1905,  II,  855).  HgS04-Lsg.  gibt  mit  Cumaron  und  Inden  gelbe 
Ndd.  der  Additions-Prodd.  mit  2HgS04  +  2HgO,  bei  Verd.  mit  Methylalkohol  Prodd.  mit 
HgSO,  +  2HgO.  Boss  (Pharm.  Ztg.  46,  915;  C.-B.  1901,  II,  1347).  — 
Aldehyde  reduzieren  im  allgemeinen  Hg(CN)2.  Marsh  u.  Struthers. 
Aldehyde,  Acetal  und  die  Aldosen  scheiden  aus  k.  Hg(C2H302)2-Lsg.  nach 
einigen  Stdn.  HgC2H,02  ab.  Lasserre.  HgS04  gibt  Trübungen  bzw.  Ndd. 
beim  Stehen  mit  Fettaldehyden  und  beim  Kochen  mit  Acetondikarbon- 
säuren.    Deniges  (Compt.  rend.   126,  (1898)   1868;  128,  (1898)  429,  680). 

ylb)  Säuren  und  deren  Sähe.  —  Ammoniumacetat  gibt  in  HgCl2-Lsg. 
eine  Fällung.  H.  Schjerning  (Z.  anal.  Chem.  39,  (1900)  552).  [s.  im  übrigen 
unter  Hg  und  C]  —  Kaliumbutyrat  fällt  HgN08  in  weißen  glänzenden  dem 
Acetat  ähnlichen  Schuppen.  Pelouze  u.  Gelis  (Ann.  Chim.  Phys.  10, 
(1819)  434).  —  Hg"-Salze  der  höheren  Fettsäuren  dienen  zur  Darst.  von  Camphen  aus 
Pinenchlorhydrat.  Basler  Chem.  Fabrik  (D.  R.-P.  185042  (1906)).  —  Aus  Hg'-Salzen 
fällt  Oxalsäure  weißes  Mercurooxalat,  Bergmann  (Opusc.  3,  364).  [Näheres  unter 
Hg  und  C.j  K2C204  gibt  in  der  Lsg.  von  1  T.  HgN08  in  30000  T.  W.  noch 
Trübung.  C.  H.  Pfaff  (Handb.  anal.  Chem.  Altona  1821, 1, 165).  Aus  Hg(N08)2 
oder  HgS04  (nicht  aus  HgCl2,  Millon)  fällen  Oxalsäure  oder  KHC204  weißes 
in  HN08  wl.  HgC204.  H.  Rose.  —  Frisch  gefälltes  HgO  wird  durch  langes 
Kochen  mit  wss.  Bernsteinsäure  teilweise  in  ein  weißes  Pulver  verwandelt, 
das  auf  1  Mol.  Säure  etwas  mehr  als  2  Mol.  HgO  enthält.  In  der  Fl.  ist  wenig  HgO  ge- 
löst. Dampft  man  Hg(C2H302)2  mit  Berusteiusäure  zur  Trockne  und  zieht  die  überschüssige 
Säure  durch  A.  aus,  so  bleibt  ein  wl.  weißes  von  Essigsäure  freies,  jedoch  Hg'  enthaltendes 
Pulver.  Weder  Bernsteinsäure,  noch  ihr  Na-Salz  fällen  HgCl2.  Beim  Ab- 
dampfen des  letzteren  Gemisches  erhält  man  feine  seidenglänzende  Nadeln  einer  Verb.,  an- 
scheinend von  HgCl,  mit  Natriumsucciuat.  DÖPPING  (Ann.  47,  (1843)  253).  Alkali- 
succinate  fällen  HgN03,  Bücholz,  Gehlen,  Döpping,  Hg(N08)2  und 
Hg(C2H802)2  weiß.  Winckler  (Reprrt.  39,  (1827)  65).  Ueberschüssiges 
Natriumsuccinat  gibt  in  HgN08-Lsg.  einen  weißen  Nd.,  der  bei  anhaltendem 
AVaschen  mit  W.  gelb,  beim  Kochen  damit  uuter  Reduktion  zu  Hg  schwarz 
wird.  H.  Rose  (Pogg.  53,  (1841)  127).  Vgl.  a.  Harfp  u.  Bühkhardt  (Br.  Arch.  [2]  5, 
(1833)  287 ;  11,  (1834)  272).  —  Aepfelsäure :  Reine  fällt  nach  Lassaigne,  nicht  nach  Bracon- 
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kot,  HgNOs  in  weißen  Flocken,  unreine  fällt  in  Aepfelsäure  und  stärkeren  Säuren  11.  Pulver. 
Scheele;  Braconnot.  Die  wss.  Säure  setzt  beim  Digerieren  mit  Hg20  bei  75° 
nach  dem  Filtrieren  ein  Kristallpulver  ab.  Dieses  fällt  auch  beim  Mischen  von 
Kaliummalat  mit  verd.  HgN08-Lsg.  nieder.  Es  färbt  sich  feucht  an  der  Sonne  grau, 
schmeckt  nach  einiger  Zeit  metallisch,  enthält  nach  gelindem  Trocknen  75.96°/0  Hg20,  kein  H20 ; 
hinterläßt  beim  Glühen  C,  schwärzt  sich  mit  Alkalien  und  zerfällt  bei  längerem  Kochen  mit 
W.  in  ein  basisches  und  ein  sich  lösendes  saures  Salz;  1.  in  h.  HN03,  nicht  in  W.,  A.  oder  Aether. 
Hakff  (Br.  Arch.  [2]  5,  (1833)  281).  HgO  wird  durch  w.  Aepfelsäure  gelöst. 
Aus  der  Lsg.  fällt  gummiartiges,  nicht  kristallisierbares,  durch  W.  in  sich  lösendes  saures 
und  unl.  basisches  Salz  zerlegbares  Mercurimalat.  BRACONNOT.  Beim  Kochen  von 
HgO  mit  überschüssiger  konz.  Aepfelsäure  scheiden  sich  aus  dem  Filtrat 
kleine  Kristalle  eines  in  W.  1.  sauren  Salzes  ab,  beim  Vorwalten  des  HgO 
setzt  das  Filtrat  neben  jenen  Kristallen  auch  ein  gelbes  Pulver  eines 
basischen  Salzes  ab,  das  auch  beim  Versetzen  von  Hg(N08)2-Lsg.  mit  Kalium- 
malat fällt,  wobei  saures  Salz  gelöst  bleibt.  Das  gelbe  Pulver  schmeckt  schwach  me- 
tallisch, gibt  mit  NH3  ein  weißes  Pulver,  mit  KOH  gelbes  HgO  [Näheres  im  Original]; 
l.  in  2000  T.  W.  und  in  HCl  oder  HNOs.  Harff.  —  Asparaginsaure  Salze  fällen 
HgN03  und  HgCl2.  Die  Ndd.  sind  1.  im  Ueberschuß.  Plisson  (Ann.  Chim.  Phys. 
35,  (1827)  175;  40,  (1829)  303).  [S.  a.  S.  457.]  —  [Verhalten  von  Weinsäure  und 
Tartraten  s.  unter  Hg  und  c.]  Brenzweinsaures  Ammonium  gibt  einen  Nd. 
mit  Hg" -Salzen.  Wislicenus  (Ann.  149,  (1869)  220).  —  Mercurisalze 
geben  in  der  Hitze,  Mercurosalze  schon  der  Kälte  mit  imidobrenztraubensaurem  Ammonium 
weiße  Ndd.  C.  Böttinqer  (Ann.  208,  122;  J.  B.  1881,  698).  —  Die  Hg  Salze  mit 
Ketonsäuren  geben  durch  NaOH  zunächst  HgO,  das  sich  in  der  Kälte 
farblos  löst.  Aus  der  Lsg.  fällt  Essigsäure  eiu  Gemisch  Hg-haltiger  Säuren,  die  mit 
H2S  die  Ketonsäure  unter  Ausscheidung  von  HgS  zurückbildeu.  Aehnliches  Verhalten 
zeigen  Säuren  mit  doppelter  und  dreifacher  C-Bindung.  Ley  (Ber.  33,  (1900)  1010).  — 
Salicylate  der  Alkalien  fällen  aus  Hg"-Salzen  in  der  Kälte  weißes  nor- 
males Mercurisalicylat,  in  der  Wärme  basische  Salze.  Grand val  (J.  Pharm. 
Chim.  [5]  28,  (1893)  196;  Compt.  rend.  117,  (1893)  44).  —  Bei  der  Behandlung 
Ton  zimtsaurem  Methyl  und  von  Zimtsäure  mit  Hg-Salzen  in  alkoh.  Lösungsmitteln  nehmen 
letztere  an  der  Bk.  teil,  sodaß  die  Ester  mercurisierter  Aetherkarbonsäuren  gebildet  werden. 
W.  Schraüth,  W.  Schoeller  u.  K.  Strüensee  (Ber.  43,  695;  C.-B.  1010,  I,  1251).  — 
Gerbsäure  fällt  aus  Hg(N03)2  einen  ziegelroten  dicken  Nd.,  der  beim  Stehen 
schmutziggelb  und  Hg'-haltig  wird.  Wackenroder  (Br.  Arch.  [2]  27, 
(1838)  217;  28,  (1838)  38).  Galläpfeltinktur  fällt  HgCl2  nicht,  die  übrigen 
Hg"-Salze  pomeranzengelb.  [Vgl.  Frickhinger  (Repert.  35,  (1826)  228).]  —  Cholsaures 
K  gibt  mit  HgC)2  milchige,  bald  gallertartig  erstarrende  Trübung,  mit  Mercuro-  und 
Mercuriacetat  pulvrige  gelblichweiße  Ndd.  J.  D.  Biedel  (D.  B.-P.  171485  (1905)).  — 
HgO  oder  Hg*'-Salze  geben  mit  Alkyl-,  Halogen-  oder  Alkylhalogenbenzoe- 
säuren  bei  höherer  Temp.  kernsubstituierte  Hg"-Verbb.  Farbenfabriken 
vorm.  Friedr.  Bayer  u.  Co.  (D.  B.-P.  234914  (1910);  C.-B.  1911,  II,  112).  — 
m-Nitrobenzoesäure  gibt  in  k.  Hg(N03)2-Lsg.  und  in  HgN03  einen  weißen 
käsigen  Nd.,  der  sich  beim  Erhitzen  löst.  A.  C.  Neish  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
26,  (1904)  787).  —  Chlornaphtalinsaures  Ammonium  fällt  HgCl2-Lsg.  rotbraun.  Laurent 
{Compt.  rend.  16,  (1843)  861).  —  Paracyankohlensaures  Kalium,  CNCOOK,  liefert  mit  HgNOä 
einen  gelben  kristallisierten  Nd. ;  mit  HgCl2  einen  weißen,  der  in  W.  mehr  1.  als  der  vorige 
ist.  Weddige  (J.  prakt.  Chem.  [2]  10, 193 ;  J.  B.  1874,  554).  —  Harnsäure  und  andere 
Xanthinkörper  geben  mit  HgCL-Lsg.  weiße  Ndd.  Balke  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  47,  (1893)  567).  Diese  werden  auch  aus  Harn  gefällt.  E.  Freund  u.  Fellner 
(Z.  physiol.  Chem.  36,  401 ;  C.-B.  1902,  II,  1434).  Der  durch  Mischen  von  HgCl2  mit  sd. 
wss.  einfach  harnsaurem  K  erhaltene  Nd.  entwickelt  beim  Erhitzen  nach  dem  Trocknen 
C02,  HCN  und  viel  Cyansäure,  kein  freies  Cyan.  Wöhler.  Mit  HgCl2  durchfeuchtete 
Harnsäure  liefert  beim  Erhitzen  mit  NaOH  neben  gelbem  HgO  ein  rotbraun  gefärbtes  Prod. 
Eeichabd  (Pharm.  C.-H.  47,  391;  C.-B.  1906,  II,  166).  Violursaures  Na  gibt  mit 
Hg(C2H302)2  einen  fleischfarbenen  Nd.,  der  durch  KOH  tief  violett  wird. 
Auld  (Proc.  Chem.  Soc.   23,   (1907)  151;  J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  1045).  — 
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Amylxanthogensanres  Na  (eine  gelb  gefärbte  Lsg.  gleicher  Vol.  von  50% ig.  NaOH, 
Amylalkohol  und  CSS)  färbt  die  Lsgg.  von  Mercnrosalzen  braunschwarz,  die 
von  Mercurisalzen  schmutziggelb.     Grassini  (VOrosi  22.  369;   C.-B.  1900, 

I,  922).  Purpursaures  Ammonium  in  wss.  Lsg.  gibt  mit  HgN03  einen  purpurfarbigen, 
mit  HgCl2  (erst  nach  einiger  Zeit)  einen  blaß  rosenroten  Nd.  Phoüt.  Der  Nd.  mit  HgCls 
ist  nelkenfarbig  und  wird  weder,  durch  Licht  noch  Säuren  entfärbt.  Vauquelin.  — 
Thioessigsäure  fällt  Hg"-Salze  nahe  dem  Sdp.  quantitativ.  Selvatict  (Boll. 
Chim.  Farm.  47,  73;  C.-B.  1908,  I,  1491).  Mercurisalze  geben  k.  mit  Am- 
moninmthioacetat,  CHsCOSNH4,  einen  roten  Nd.,  der  zn  schwarzem  HgS 
(quantitativ)  werden  kann.  R.  Schiff  n.  N.  Tarugi  (Gaze.  chim.  ital.  24, 
(1894),  II,  553;  Z.  anal.  Chem.  34,  (1895)  457).  Aethylthiosulfate  der  Alkalien 
fällen  einen  wl.  Nd.,  der  beim  Erwärmen  C2H5S,HgCl  gibt.  Bunte  {Ber.  7,  (1874)  646).  — 
Darst.  von  Hg-Verbb.  der  Sulfamidbenzoesäuren :  J.  Kerb  (D.  R.-P.  242571 
(1910);  242  572  (1910);  C.-B.  1912,  I,  384,  385);  der  p-Aminophenylarsin- 
sänre:  A.-G.  f.  Anilin-Fabr.  {B.R.-P.  237787  (1908);  C.-B.  1911,  II,  920). 
W .-lösliche  Hg-As-Präparate  erhält  man  durch  Lösen  von  Gemischen  von 
NaCl  und  Hg-Salzen  der  p-Aminophenylarsinsäure  in  W.  oder  von  Hg- 
Salzen  der  p-Aminophenylarsinsäure  in  NaCl-Lsg.  A.-G.  f.  Anilin-Fabr. 
(D.  R.-P.  239557  (1908);  C.-B.  1911,  II,  1398). 

y16)  Amine,  Amide  und  andere  Stickstoffbasen.  —  [Vgl.  a.  unter  Hg 
und  C]  —  Amine  verbinden  sich  mit  HgBr2  und  HgJ2.  Klein  (Ber.  13, 
(1880)  834).  HgCL,  kann  sich  mit  Aminen  der  Fettreihe,  Piperidin,  PjTidin, 
Chinolin,  Anilin,  Toluidinen,  Methylanilin,  /?-Naphtylamin,  schwer  mit 
Dimethylanilin  verbinden.  Lachowicz  (J.  prakt.  Chem.  [2]  39,  (1889)  99).  — 
Methylamin  und  Triäthylamin  verhalten  sich  gegen  Hg"-Salze  wie  NHg. 
Lea  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  33,  (1862)  366).  Allylamin  fällt  einen  im  Ueber- 
schuß unl.  Nd.  aus  Hg"-Salzen.  Oeser  (Ann.  134,  (1865)  7).  Wss.  Di- 
propylamin-Lsg.  gibt  mit  wenig  Hg'-Salz-Lsg.  einen  schwarzen  im  Ueber- 
schuß unl.  Nd.,  mit  viel  einen  gelblichen  von  Subsalz,  der  durch  einen 
Ueberschuß  bald  lebhaft  gelb  wird;  mit  HgCl2  einen  weißen,  der  sich  im 
Ueberschuß  löst  und  dann  sofort  lebhaft  gelb  gefällt  wird.  Vincent  (Bull. 
soc.  chim.  [2]  46,  (1886)  288).  —  Hg(N03)2  entwickelt  beim  Erhitzen  mit 
Anilin  N,  am  meisten  bei  3.3099  g  auf  20  cem  Anilin,  schnell  abnehmende  Mengen  bei 
wachsenden  Mengen  Hg(NOs)j.  Mills  u.  Macfarlane  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13, 
(1894)  237).  Mit  HgO  entsteht  kein  Stickstoff.  Mills  u.  Watien  jr.  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  13,  (1894)  238).  Anilin  gibt  mit  HgCl2  einen  kristallinischen  Nd. 
Zinin;  Gerhardt;  Hofmann.  [Näheres  und  Literatur  unter  Hg  und  C;  vgl.  a.  /17)  auf 
S.  458.]  Mit  Anilin  liefern  Hg-Salze  wl.  Additions-Yerbb.  Allen  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  25,  (1903)  421).  Methylanilin  gibt  in  wss.  HgCl2-Lsg.  einen  gelblichen 
Nd.,  der  aus  A.  Nädelchen  liefert;  Dimethylanilin  in  alkoh.  HgCl2-Lsg.  einen 
gelblichweißen  Nd.  oder  bei  gehöriger  Verd.  allmählich  mkr.  fast  farblose  Täfelchen, 
die  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  ändern,  bei  Erwärmung  bis  90°  sich  grün  färben 
und  zers.  Lachowicz  (Monatsh.  10,  (1889)  893).  Mit  Methyl-  und  Dimethyl- 
anilin, Pesci  (Gaze.  chim.  ital.  22,  I,  373;  23,  LI,  521,  529;  J.  B.  1892, 
2096;  1893,  1969),  mit  Aethylanilin,  Rtjspaggiari  (Gaze.  chim.  ital.  23,  II, 
544;  J.  B.  1893,    1973),  mit  Diaethylanilin,   Picctni  (Gazz.  chim.  ital.  23, 

II,  534;  J.  B.  1893,  1971)  gibt  Hg(C2H?02)2  komplizierte  organische  in 
W.  unl.  Yerbb.  Hg"-Salze  liefern  mit  Chinolin  Yerbb.,  Schiff,  Borsbach 
(Ber.  23,  (1890)  438);  während  HgN03  von  Chinolin  nicht  verändert  wird. 
Borsbach.  HgCl2  fällt  Chinolinchlorhydrat,  Gerhardt,  die  Lsg.  des  Chino- 
lins  in  viel  Alkohol.  Hofmaxn.  ^Näheres  und  Literatur  unter  Hg  und  C]  Hg(C2H302)4 
dient  in  wss.  Lsg.  zur  Oxydation  von  Tetrahydrochinolin.  Tafel  {Ber.  25,  (1892)  1619).  — 
Naphtylamin  gibt  mit  Hg*'-Salzen  einen  azurblauen,  bald  purpurn  werdenden 
Nd.,  Schiff  (Disseri.,  Göttingen  1857;  J.  prali,  Chem.  70,  264;  J.  B.  1857,  389); 
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HgCl2  mit  a-Naphtylamin  keinen  Nd.,  mit  /?-Naphtylamin  sofort  eine  weiße 
kristallinische  Doppel- Verb. ,  unl.  in  W.,  wl.  in  Alkohol.  Lachowicz  u.  Ban- 
drowski  (Monatsh.   9,  (1888)  515;  Ber.  Wien.   Äkad.  [IIb]   97,   (1888)  499). 

Mit  Phenylhydrazin  bilden  Hg-Salze  wl.  Additions  -  Verbb.  Allen. 
Oxamid  wirkt  auf  Hg(C2H302)2  in  der  Hitze  nicht.  Scheitz,  Marsh  n.  Geutber  (Jenaische 
Z.  4,  (1868)  1 ;  Z.  Chem.  [2]  4,  (1868)  303).  Quecksilberacetamid  macht  N  frei  aus  Hydroxyl- 
amin,  Hydroxylaminchlorhydrat,  Hydrazin,  Hydrazinchlorhydrat  und  Phenylhydrazin,  indem 
es  von  diesen  Substanzen  in  Hg  und  Acetamid  zers.  wird,  die  von  HgCl  begleitet  sind. 
Durch  Einw.  von  Phenylhydrazin  entstehen  Anilin,  Bzl.  und  Quecksilberdiphenyl.  Phenyl- 
hydroxylamin  wird  durch  Einw.  von  Quecksilberacetamid  in  Nitrosobenzol  und  Azoxybenzol, 
Hydrazobenzol  in  Azobenzol  umgewandelt.  Nitrosophenylhydroxylamin,  Anilin  und  Diazo- 
amidobenzol  geben  mit  Quecksilberacetamid  Additionsprodukte.  M.  0.  Forster  (J.  Chem. 
Soc.  73,  (1898)  783;  Chem.  N.  78,  (1898)  250).  Hydroxyamidosulfat  wird  durch  Hg(N03)2 
vollständiger  als  durch  Cuprisalze  oxydiert.  Divers  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  978). 
Nitrohydroxylaminnatriura,  Na2N203,  gibt  mit  HgCl2  eine  intensiv  gelbe 
Färbung.  Angeli  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  5,  120;  Gazz.  chim.  ital.  26, 
(1896),  II,  17).  Durch  Hg'"-Salze  werden  Benzanthron-Amino- Verbb.  in  Farbstoffe  über- 
geführt. Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik  (D.  R.-P.  204905  (1907)). —  Saccharin  gibt 
mit  HgNO;J  einen  starken,  mit  Hg(N03)2  einen  im  Ueberschuß  des  Hg(NOs)2 
1.  Niederschlag.  Parmeggiani  {Bell.  Chim.  Farm.  47,  (1908)  37).  Hg(N03)j,  fällt 
neutrale  Saccharin-Lösung.  Bruylants  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  18,  (1888)  296 ;  C.-B.  1889,  I,  299). 
HgCOs  gibt  mit  Saccharin  oder  HgS04  durch  Umsetzung  mit  dem  Na-Salz  in  k.  W.  wl. 
perlmutterglänzende  Schüppchen  des  Mercurosaccharinats.  Defournel  (Bull.  soc.  chim.  [3] 
25,  (1901)  322). 

Harnstoff-Lsg.  fällt  die  Lsg.  von  Hg(C2H802).2  nicht.  Scheitz,  Marsh 
u.  Getjther  (Jenaische  Z.  4,  (1868)  1;  Z.  Chem.  [2]  4,  (1868)  305).  Aus 
Hg(N08)2-Lsg.  wird  durch  Harnstoff  in  alkal.  gehaltener  Lsg.  gelbes  HgO 
ausgeschieden.  E.  Pflüger  (Arch.  Physiol.  40,  533;  C.-B.  1888,  559). 
In  dem  Nd.  ist  nur  ein  Teil  des  in  der  Fl.  vorhandenen  Harnstoffs  enthalten.  J.  Nowack 
(C.-B.  1873,  154).  Harnstoff  in  2/]ft  n.  Lsg.  reduziert  HgNO:J  ohne  Fällung; 
verändert  HgCl2  nicht,  gibt  auf  Zusatz  von  Na2C03  einen  weißen  im  Ueber- 
schuß unl.  Nd.;  liefert  mit  Hg(N08)2  einen  weißen  im  Ueberschuß  unl.  Nd., 
auch  bei  Zusatz  von  Na2C03  eine  Fällung,  die  unl.  in  überschüssigem 
Na2C03  ist.  F.  Hofmeister  (Ann.  189,  (1877)  8).  [Verhalten  anderer  Amido- 
säuren  s.  weiter  unten.]  HgCl2  gibt  mit  Formyl-  und  Acethylharnstoff  weiße  Ndd.  Ma- 
tignon  (Bull.  soc.  chim.  [3J  11,  (1894)  573).  Hg"-Salze  liefern  mit  Aethylharnstoff  in 
alkal.  Lsg.  weiße  Ndd.  Leückart  (J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  1).  —  HgO  ent- 
schwefelt  Thioharnstoff.  E.  Mtjlder  u.  J.  A.  Roorda  Smit  (Ber.  7, 
(1874)  1634).  Die  mit  Thioharnstoff  gemischte  Lsg.  von  HgCl2  reagiert  alkal.,  die 
von  Hg(CN)2  stark.  Rathke  (Ber.  17,  (1884)  307).  Versetzt  man  Thioharnstoff- 
Lsg.  mit  HgCl2  im  Ueberschuß,  so  scheidet  sich  ein  in  W.  wl.  sandiger 
kristallinischer  Nd.  Hg(SCN2HJ2  ab.  Gibt  man  aber  gesättigte  HgCl.rLsg. 
tropfenweise  zu  Thioharnstoff-Lsg.,  so  verschwindet  eine  anfängliche  Trübung  wieder, 
und  man  erhält  eine  Lsg.  von  [Hg(SCN2H4)3]Cl2 ,  die  auf  Zusatz  weniger  Tropfen  KCl-, 
BaC'l2-  usw.  Lsg.  sofort  den  ersteren  Nd.  fallen  läßt.  KOHLSCHÜTTER  (Ber.  37, 
(1904)  1154).  —  Die  Hg-Salze  der  Sauerstoffsäuren  erleiden  bei  direkter 
Behandlung  mit  wss.  Thioharnstoff-Lsgg.  Zers.,  teils  unter  Abscheidung 
basischer  Salze,  teils  unter  B.  von  Mercurosulfid.  A.  Rosenheim  u.  V.J.  Meyer 
(Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  16).  —  TJrethan  gibt  mit  HgCl2  und  KOH  in  alkoh. 
Lsg.  einen  gelatinösen  Nd.  von  HgNC00C2H5.  E.  Mulder  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas 
6,  U887)  169). 

Mit  HgN03  geben  Glycin  (2/io  n.  Lsg.),  Sarkosin  (2/10  n.),  Leucin  (Vio  n.)  Eeduktion, 
Asparaginsäure  (V20  n.)  und  Glutaminsäure  ('/io  n.)  einen  weißen  w.  1.  Nd.,  daneben  Re- 
duktion; Asparagin  (Vio  n.),  Taurin  (2/10  n.),  Acetamid  (2/10  n.),  Kreatin  ('/io  n.)  (besonders 
intensiv),  Kreatinin  (l/io  n.)  Reduktion  ohne  weißen  Nd.  Während  von  den  angeführten 
Amidosäuren  (in  den  angeführten  Konzz.)  mit  HgCl2  keine  autier  Kreatinin,  das  einen 
weißen  Nd.  gibt,  eine  Veränderung  hervorruft,  wenn  kein  Na2C03  zugesetzt  ist,  geben  bei 
Na2COj -Zusatz :  Asparagin  mit  mehr  HgCl2  (die  Rk.  tritt  bei  wenig  HgCl2  nicht  auf)  einen 
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•weißen  im  Ueberschuß  unl.  Nd.,  Kreatin  und  Kreatinin  einen  weißen  im  Ueberschnß  des 
Na2CO,  schnell  wieder  1.  Nd..  der  sich  dann  beim  Stehen  allmählich  wieder  abscheidet; 
die  übrigen  anch  bei  Na*COa-Zasatz  keine  Rk.  Mit  Hg(N03)2  ohne  Na^COj  Zusatz  geben 
[Konzz.  siehe  oben]  Glycin,  Sarkosin,  Leucin,  Taurin,  Acetamid,  Kreatin  und  Kreatinin 
keine  Rk.,  Asparaginsäure  und  Glutaminsäure  einen  weißen  im  Ueberschnß  1.  Nd.;  mit 
Na2C03-Zusatz  einen  weißen  im  Ueberschnß  des  Na2C03  unl.  Nd.:  Glycin,  Sarkosin,  Taurin. 
Asparagin.  Kreatin  (nach  Lsg.  in  überschüssigem  Na2C03  fällt  der  Nd.  bald  wieder  i 
Kreatinin  (wie  bei  Kreatin);  im  Ueberschuß  von  Na3COn  1.  Nd. :  Leucin,  Asparaginsäure 
(1.  nur  in  viel  Na2C03).  Glutaminsäure  (ebenso) ;  Acetamid  gibt  mit  Na2COj  im  Ueberschuß 
eine  Gallerte,  in  die  sich  der  zuerst  entstehende  weiße  Nd.  umwandelt.  Hofmeister. 
HgO  ist  11.  in  wss.  Asparagin.  Dessaignes  u.  Chaütard  (J.  Pharm.  Chim.  [3]  13,  (1848)  245  . 
Kreatin-Lsg.  gibt  beim  Versetzen  mit  HgCL  und  KOH  einen  weißen  Nd.,  der  sich  leicht 
unter  Hg-Reduktion  schwärzt.  R.  Esgel  (Compt.  read.  78,  (1874)  1707).  Kreatinin  gibt 
mit  HgCLj-Lsg.  sofort  einen  weißen  käsigen  Nd.,  der  sich  in  einigen  Minuten  in  ein  Hauf- 
werk tou  Nadeln  verwandelt,  Liebig  (Ann.  62,  (1847)  298);  wird  durch  Hg(N03)2  in  konz. 
Lsgg.  gefällt.  Necbacer  (Ann.  119,  27;  120,  257;  J.  B.  1861.  782).  Eine  nicht  zu  saure 
Lsg.  von  Hg(N03)2  fällt  Asparagin.  Glutamin  und  Allantoin.  E.  Schulze  (Bcr.  15,  (1882) 
2855;  Z.  anal  Chem.  22,  (1883)  326);  E.  Bosshard  (Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  341). 

y1 ')  Alkaloide.  —  HgCl.2-Lsg.  gibt  mit  teils  in  HCl  oder  anderen  Säuren, 
teils  nur  in  W.  gelösten  Alkaloiden  weiße  flockige  oder  käsige  Ndd., 
die  1  Mol.  Alkaloid  auf  1  bis  4  Mol.  HgCl2  za  enthalten  pflegen,  namentlich  mit  Anilin 
(3HgClä),  Leukol  (2HgCl2),  Sinnamin  (2HgCl2\  Thiosiunamin  (4HgCl,),  Sinapolin,  Odorin, 
Nikotin  (lHgCLl,  Naphtalidam,  Cinchonin,  Chinin,  Morphin,  Narkotin,  Brucin,  Strychnin, 
Veratrin,  Delphinin,  Emetin.  Coniin,  Atropin,  Solauin,  Code'in  werden  nicht  gefällt.  Mehrere 
dieser  Ndd.  schm.  etwas  über  200°  zu  einer  gelben  M. :  wl.  in  W.  und  A.  Auch  mit 
HgJ,  gehen  die  meisten  oder  alle  Alkaloide  Verbb.  ein,  daher  die  Alka- 
loidsalze  auch  bei  großer  Verd.  mit  K2HgJ4  weiße  oder  gelbweiße,  pulvrige 
oder  flockige  Xdd.  erzeugen,  die  nach  dem  Trocknen  gelb  erscheinen  und 
in  der  Hitze  unter  Entw.  von  J-Dampf  schmelzen.  Caillot  (Ann.  Chim. 
Phys.  42,  (1829)  263;  Schw.  59,  (1830)  105;  N.  Tr.  21,  (1831)  1,  246); 
Pkescott  (Chem.  N.  45.  (1882)  114,  123);  Gkaxdyal  u.  Lajoux  (Rev.  intern, 
falsific.  6.  207;  C.-B.  1893,  II.  668).  Empfindlichkeitsgrenzen  der  Rk.  von  CsaHgJ^- 
uud  BaHg.t4-Ls<j.  mit  Alkaloiden:  W.  Herder  (Aren.  Pharm.  244,  120;  C.-B.  1906,1.  1910). 

Aconitin  gibt  in  HgX08-Lsg.  sofort  einen  schwärzlichen  Nd..  in  HerCl, 
nicht.  Reichard  (Pharm.  C.-H.  46,  (1905)  479).  HgCl  und  HgN03- 
Lsg.  geben  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Atropin-Lsg.  Hg20.  Ger::akd 
(Pharm.  J.  [3]  16,  (1886)  762).  Das  Gemisch  von  HgClNH2  mit  Cocain  färbt 
sich  beim  Erhitzen  in  Ggw.  eines  Tropfens  NaOH  gelb,  das  Gemisch  mit  Morphin 
intensiv  schwarz.  In  eine  dünne  Schicht  von  HgCl2  eingestreutes  Cocain- 
chlorhydrat  färbt  bei  Benetzung  mit  XaOH  das  gelbe  HgO  dunkelrot, 
braunrot  bis   schwärzlich.    Reichakd   (Pharm.   C.-H.  47,  347;   C-B.  1906, 

I.  1765).  Umgibt  man  einen  Codeinkristall  mit  HgCl2-Kristallen,  befeuchtet  mit  HCl 
und  erwärmt  gelinde,  so  wird  Codei'u  gelblich,  HgCL  zart  grau,  an  vielen  Stellen  violett. 
Ein  feuchtes  Gemenge  von  Codein  und  HgNOj  gibt  um  die  Codeinkristalle  schwärzlich- 
graue  Ausscheidungen,  die  durch  konz.  H2S04  zu  einer  rotbraunen  Fl.  werden.  Reichard 
(Pharm.  C.-H.  47.  727;  C.-B.  1906.  II,  1220).  Ein  Gemisch  von  HgCl2  mit  Coffein  wird 
durch  HCl  schwach  gelb,  während  Theobromin  auch  in  der  Hitze  und  mit  konz.  HjS04 
nicht  reagiert.  Ein  Gemisch  von  HgN03  mit  Theobromin  wird  durch  W.  geschwärzt, 
Coffein  nicht,  auch  nicht  durch  verd.  h.  H2S04.  Reichard  (Pharm.  C.-H.  46,  846;  C.-B. 
1905.  II.  1696).  Curarin  in  Glycerin-Lsg.  gibt  mit  K,HgJ4  einen  amorphen  Nd.,  1.  in  Alkohol. 
FLtr-KiGER  i.V.  Repert.  22.  65;  J.  B.  1873,  962).  K2HgJ*  zur  Best,  des  Emetins,  Aconitins 
und  Nikotins :  Zinoffsky  (Pharm.  J.  [3]  3,  442 :  J.  B.  1874,  963V  Narceingemisch  mit  Hg012 
wird  durch  HCl  gelblich,  beim  Trocknen  farblos,  durch  HCl  nicht  wieder  gefärbt,  aber 
durch  konz.  H2SOt  eigelb.  Ein  Gemisch  mit  HgN03  und  W.  wird  durch  konz.  H.,S04  sofort 
schwärzlich,  nach  24  Stdn.  wird  die  Fl.  gelblich  rötlich.  Reichabd  (Pharm.  C.-H.  47, 
(1906)  1028;  C.-B.  1907,  I,  379).  Narkotingemisch  mit  HgCl2  wird  durch  HCl  oder  k.  konz. 
H.,SO,  schwach  gelb,  mit  HgN03  durch  konz.  H.SOt  tief  schwarz,  nach  24  stündigem  Stehen 
gelbrot.  Reichard  (Pharm.  C.-H.  4S,  44;  C.-B.  1907,  I.  848J.  Papaverin  im  Gemisch  mit 
HgCl2  färbt  sich  durch  HCl  gelblich,  im  Geraisch  mit  HgN03  durch  konz.  H,S04  bräunlich 
gelb,  dann  gelblich  weiß.  Reichard  (Pharm.  C.-H.  48,  336:  C.-B.  1907.  I,  1813). 
KJI;,'Clt   dient   zum   Nachweis  von  Pilocarpin.     Tcnmaxx  (Schweiz.   Wchschr.  Pharm.  47, 
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177;  C.-B.  1909,  I,  1510).  Ein  mit  HgN03  zusammengebrachter  Kristall  von  Piperin 
färbt  sich  durch  W.  allmählich  gelb,  auf  Zusatz  von  konz.  H2S04  rot.  Ein  Gemisch  von 
HgCl2  und  Piperin  wird  durch  W.  schwefelgelb.  Keichaed  {Pharm.  C.-H.  46,  (1905)  935; 
C.-B.  1906,  I,  290).  HgCl2  fällt  Piperazin  und  ein  wenig  Coffein.  H.  Schjerning  (Z. 
anal.  Chem.  39,  (1900)  552).  HgN03  und  HgCl2  werden  feucht  durch  Sparteinsulfat 
nach  einigen  Stdn.  schwach  gelb.  Keichaed  (Pharm.  C.-H.  46,  (1905)  385).  Ein  Gemisch 
von  Thebain  und  Hg012  wird  durch  einen  Tropfen  25%  ige  HCl  erst  gelb,  dann  grau- 
schwärzlich; mit  HgN03  durch  W.  nach  1j2  bis  1  Stde.  schwärzlich.  Reichard  (Pharm. 
C.-H.  47,  623;  C.-B.  1906,  II,  916).  Veratrin  im  Gemisch  mit  HgN03  und  konz.  H2S04 
gibt  Blaufärbung  an  einem  zugefügten  K4Fe(CN)6-Kristall.  Ebichard  (Pharm.  C.-H.  46, 
(1905)  644).  Mit  Alkaloidthiocyanat  geben  Hg-Salze  unl.  Doppelverbiudungen. 
Robertson  {Proc.  Chem.  Soc.  21,  (1905)  242).  Alkaloide  geben  mit  alkoh. 
Pyrogallol  enthaltender  HgCl, -Lsg.  einen  schwarzen  Nd.,  der  zur  Unterscheidung 
von  Bitterstoffen  und  Glykosiden  dienen  kann.  Schlagdenhatjffen  (L' Union  pharm. 
15,  5;  Pharm.  J.  [3]  4,  772;  J.  B.  1874,  956). 

yis)  Kohlenhydrate.  —  Kohlenhydrate  reduzieren  Hg(C2H302)2-Lsg.  nicht. 
Lasserre  (J.  Plmrm.  Chim.  [6]  22,  246;  C.-B.  1905,  II,  1125).  Hg-Salze 
scheiden  Kohlenhydrate  und  Glnkoside  aus  basischen  Fll.  ab.  Meillere  (J.  Pharm.  Chim. 
[6]26, (1907)300).— Nichtzuckerstoffe  werden  aus  Melasse  durch  Hg(C2H302)2 
abgeschieden.  Vgl.  z.  B.  Stoltzenberg  (Z.  Zuckerind.  62,  (1912)  318).  —  Alkal.  mit 
CS2  versetzte  Zellulose-Lsg.  gibt  einen  glänzend  gelben  Nd.  Cross,  Bevan 
u.  Beadle  (J.  Chem.  Soc.  63,  (1893)  837 ;  Bei'.  26,  (1893)  1090).  Eine  konz.  Lsg. 
von  HgCl.2  in  konz.  HCl  ist  ein  Lsg.-Mittel  für  Zellulose.  H.  G.  Deming 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  1515 ;  C.-B.  1911,  II,  1434).  Hg-Salze  denitrieren  in 
saurer  Lsg.  Nitrozellulose.  H.  Richter  (D.  R.-P.  125392  (1901)).  —  Dextrin-Lsg.  fällt 
nicht  HgNOs.  Payen  (Ann.  Chim.  Phys.  65,  (1837)  225).  Gummiarabicum- 
Lsg.  fällt  HgN03  weiß,  Mercurisalze  nicht.  Pfaff  (System  Hat.  med. 
1,  102).  Konz.  Lsg.  von  Gummiarabicum  hindert  die  Fällung  des  HgS  und 
HgO.  J.  Lefort  u.  P.  Thibault  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  6.  169;  Pharm.  J. 
[3]  13,  301;  J.  B.  1882,  1259;  Arch.  Pliarm.  221,  (1883)  63).  Hg(N03)2  wird 
durch  Stärkemehlkleister  (1  T.  Stärkemehl  und  90  T.  W.)  nicht  gefällt,  Thomson;  nicht 
durch  Kleister  aus  1  T.  Weizenstärkemehl  und  50  T.  Wasser,  Tbommsdobff  (Tasche ab. 
1824,  24).  In  HgN03  wird  durch  50°  w.  verd.  Stärkemehlkleister  eine  schwache  Trübung 
hervorgerufen.    Berzblius. 

y19)  Eiweissstoffe.  —  HgN03  fällt  aus  Eiweiß  einen  weißen  Nd.,  der 
bald  schiefergrau  wird,  teilweise  in  KOH  1.  ist,  mit  HCl  Mercurochlorid,  mit  Essigsäure 
HgC2H302  bildet.  Geoghegan  (Ann.  24,  (1837)  36);  Bostock  (Gehl.  [2]  4, 
(1808)  547;  Schiv.  23,  (1818)  395).  HgCl  verändert  sich  nicht  beim 
Schütteln  mit  wss.  Eiweiß.  Lassaigne  (Ann.  Chim.  Phys.  20,  (1822)  98; 
64,  (1837)  90).  In  einem  Gemenge  von  HgCl,  NaCl  und  W.  geht  durch 
Zusatz  von  Eiweiß  ein  Teil  des  Hg  als  HgCl2  oder  HgO  in  Lsg.,  denn  es 
ist  mehr  Hg  nachweisbar  als  ohne  Eiweiß;  auch  färbt  sich  das  HgCl  grau  und  enthält 
Metall.  Von  (Ann.  104,  (1857)  341).  Verreiben  von  feuchtem  HgO  mit 
Eiweiß  gibt  eine  Verb.,  die  sich  wie  die  aus  Eiweiß  durch  HgCl2  gefällte  (ß)  [s.  weiter 
unten]  verhält,  aber  weniger  weiß  ist.  Dieselbe  Verb,  wird  durch  Hg(N03)2  und 
durch  Hg(C2H302)2  aus  Eiweiß  gefällt.  Geoghegan.  Feuchtes  HgO  löst  sich 
in  wss.  Kaliumalbuminat.  Lassaigne.  Hg"-Salze  fällen  Eiweiß.  HgS04  und  Hg(N03).2 
geben  Ndd.  mit  4.99%  bis  14.74  %  HgO.  COMMAILLE.  Wss.  Eiweiß  fällt  HgCl2  weiß",  am 
vollständigsten  in  der  Wärme  und  noch  bei  starker  Verd.;  1.  in  überschüssigem  Eiweiß, 
nicht  in  überschüssigem  HgCl2.  Der  Nd.  ist  eiue  Verb,  von  HgCI2  mit  Eiweiß,  Lassaigne; 
aber  verliert  bei  tagelangem  Auswaschen  sämtliches  Cl,  sodaß  endlich  eine  Verb,  von  HgO 
mit  Eiweiß  zurückbleibt.  Elsner.  Der  HgCl2  enthaltende  Nd.  («)  ist  eine  weiße  geschmack- 
lose käsige,  beim  Trocknen  gelblich  durchscheinend  hornartig  werdende  M.  Feucht  schnell 
1.  in  wss.  NaCl,  KCl  und  CaCl2,  auch  in  wss.  Alkalibroiniden  und  -Jodiden,  wss.  H3PO«, 
H2S03,  H,As04,  Oxalsäure,  Essigsäure,  Weinsäure  und  Aepfelsäure ;  unl.  in  H2S04,  HNOs, 
HCl  und  Gallussäure.  Die  Lsgg.  in  wss.  Neutralsalzen  scheiden  beim  Erhitzen  koaguliertes 
viel  HgCl2  enthaltendes  Eiweiß  aus  und  geben  an  Ae.  HgCl2  ab.  Der  Nd.  ist  11.  in 
NH3,  KOH,  NaOH  und  Ca(0H)2,  welche  Lsgg.   sich   durch  Abscheiduug  von  metallischem 
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Hg  bald  trüben.  Lassaignb.  Der  durch  anhaltendes  Waschen  chlorfrei  erhaltene  Nd.  (/?) 
ist  nnl.  in  wss.  Alkalichloriden,  -bromiden,  -Jodiden,  1.  in  HCl  und  in  Essigsäure,  welche 
Lsg.  sich  beim  Kochen  nicht  verändert.  Verhalten  gegen  NH3  und  KOH  wie  bei  («). 
F.  Kose  {Pogg.  28,  (1833)  132);  Elsnbr  {Pogg.  47,  (1839)  609).  Diesen  Nd.  hatten  auch 
Mulder  (J.  prakt.  Chem.  16,  (1839)  148)  und  Marchand  (J.  prakt.  Chem.  16,  (1839)  383) 
in  Händen.  Der  Nd.  ist  eine  Verb,  von  HgCl  mit  verändertem  Eiweiß  mit  62.22  °/0  Eiweiß, 
Orfila  {Toxicologie  2,  316);  6  T.  Eiweiß  auf  1  T.  HgCl2,  Bostock;  93.45%  Eiweiß  auf 
6.55  HgCls,  Lassaignb;  82.26  Eiweiß  und  10.74  HgO  (in  (/?)).  Elsner.  Der  Nd.  ist  ein 
Gemenge  von  Hg'-Albumin  und  HCl-saurem  Albumin;  er  enthält  nach  dem  Auswaschen 
nur  0.4%  Cl  als  HgCl,  das  durch  Reduktion  des  HgCls  gebildet  ist.  Muldbr  (Berz.  J.  B. 
18,  (1839)  537).  Die  durch  Uebergießen  des  ausgewaschenen  Nd.  mit  gesättigter  NaCl-Lsg. 
(nicht  bis  zum  völligen  Verschwinden)  entstehende  Lsg.  enthält  nach  dem  Filtrieren  das  Cl 
quantitativ  als  NaCl  und  4.1  T.  NaCl  auf  1  T.  Albuminat-Niederschlag.  Voit.  Durch  rauchende 
HCl  gefälltes  und  wieder  in  W.  gelöstes  Eiweiß  wird  durch  HgCl2  weder  k.  noch  w.  gefällt. 

Commaille.  Mit  dem  gleichen  Mol.  NaCl  versetzte  HgCl2-Lsg.  fällt  Eiweiß 
weniger  reichlich  als  bei  Abwesenheit  von  NaCl;  bei  3  T.  NaCl  auf  2  T. 
HgCL,  Überhaupt  nicht.  Lassaigne.  NaCl  enthaltendes  Eiweiß  reagiert  nach  HgCl2- 
Zusatz,  der  keine  Fällung  hervorruft,  alkal.  und  scheidet  beim  Kochen  Eiweiß  mit  wenig 
Hg  ab.  Voit.  Mit  Eiweiß-Lsg.,  die  durch  das  gleiche  Vol.  W.  verd.,  filtriert 
und  vorher  mit  Neutralsalz-Lsgg.  gesättigt  ist,  gibt  HgCl2  keine  Fällung, 
wenn  das  zur  Sättigung  angewandte  Salz  ein  Alkalichlorid,  -bromid  oder  -Jodid 
war,  bei  BaCl2,  SrCl2  und  CaCl2  in  überschüssigem  Salzalbumin  1.  Trübung; 
bei  Na2HP04,  Na.,S04,  NaN03,  KN03,  Borax  und  K2S04  Fällungen,  die  meist 
in  überschüssigem  Salzalbumin,  sämtlich  in  H3P04,  NHS,  KOH  1.  sind  und  aus  diesen  Lsgg. 
durch  Essigsäure  gefällt  werden.  Mit  NaCl  gesättigte  und  mit  HgCl2  vermischte 
Albumin-Lsg.  wird  durch  H3P04  gefällt,  durch  überschüssige  wieder  gelöst ; 
durch  Essigsäure  gefällt,  ohne  wieder  im  Ueberschuß  gelöst  zu  werden. 
Melsens  {Ann.  Chim.  Fhys.  [3]  33,  170;  J.  prakt.  Chem.  54,  383;  J.  B. 
1851,  576).  Bei  Ggw.  von  KJ  fällt  HgCl2  erst,  ehe  sich  HgJ2  bildet.  Venturoli  (L'Orosi 
13,  255;  C.-B.  1890,  II,  795).  Hg-Salze  verbinden  sich  sehr  leicht  mit  Eiweiß, 
Malkes  (Chem.  Ztg.  24,  (1900)  816);  sind  sehr  empfindlich  gegen  Eiweiß- 
körper. Bärdach  (Z.  anal.  Chem.  40,  (1901)  534).  Hg(CN)2  wird  durch 
wss.  Eiweiß  nicht  gefällt,  Bostock;  auch  nicht  in  Ggw.  von  KOH,  da- 
gegen nach  Zusatz  von  viel  Alkohol.  D.  Vitali  (Ann.  Chimica  [4]  10,  176; 
C.-B.  1889,  II,  391).  Ein  Gemisch  von  HgCl2,  Weinsäure  und  Saccharose  gibt  mit 
Albumin  weiße  Ndd.  Die  Ggw.  von  Pepton  hindert  die  Rk.,  die  von  Propepton  nicht. 
Spiegler  (Ber.  25,  (1892)  375).  Albumosen-  und  Seifenlösungsgemische ,  die 
durch  einfache  Mercurisalze  gefällt  werden,  liefern  mit  Hexamethylen- 
tetraminmercuridoppelsalzen  eine  Lsg.,  aus  der  Hg  durch  die  gewöhn- 
lichen Reagentien  nicht  gefällt  wird.  A.  Busch  (D.  R.-P.  204932  (1907)). 
Von  den  Verbb.  des  Eieralbumins  mit  Säuren  werden  nur  einige  durch  HgCl2  gefällt. 
Stillingfleet  Johnson  (J.  Chem.  Soc.  [2]  12,  (1879)  734).  Fällung  von  Eiweiß  durch 
HgCl2-Lsg.,  die  Essigsäure,  Ollendorf  (D.  Med.  Ztg.  1893,  77;  C.-B.  1893,  II,  158), 
Vas  (Ung.  Arch.  Medizin  1892,  Nr.  2;  Z.  anal.  Chem.  32,  (1893)  517);  Weinsäure  und 
Glycerin,  Spibglkr  [Pharm.  Z.  Rmsl.  32,    343;    C.-B.  1893,   I,  368;   C.-B.  klin.  Medizin 

1893,  49;  j.  B.  1893,  2218)  enthält.  K2HgJ4  fällt  Eiweiß,  Peptone  und  Alkaloide 
(Nachweis  dieser  im  Harn),  letztere  beiden  nicht  in  der  Wärme.  Brasse  (J. 
Chim.  Pharm.  [5]  18,  (1888)  257).  Der  Nd.  in  Eiweißkörpern  durch  K2HgJ4-Lsg. 
wird  durch  Erhitzen  auf  100°  bis  130»  wl.  im  Magensaft.  A.  Busch  (D.  R.-P.  189480  (1906)). 
Hg-Salze  geben  mit  frischem  Eiweiß  Fällungen  von  höherem  Metallgehalt 
als  mit  Handelseiweiß,  Pool  (Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  8,  117;  C.-B.  1896, 
I,  1084);  flocken  (zum  Unterschiede  vom  natürlichen)  salzfreies  (un- 
elektrisches) Eiweiß  nicht  aus.  W.  Pauli  {Nattvrw.  Rundsch.  21,  (1906)  3). 
—  Einw.  der  Hg-Salze  auf  Abbauprodukte  der  Eiweißkörper:  Von  Fürth  (Beitr.  chem. 
Physiol  u.  Pathol.  6,  296;  C.-B.  1905,  I,  1031).  Alle  Hg-Präparate  mit  Ausnahme 
von  HgS  lösen  sich  in  wss.  NaCl  in  einer  Form,  die  Eiweiß  nicht  fällt. 
Julius  Müller  (Schles.  Ges.  vaterl.  Cultur,  7.  Juli  1871;  Arch.  Pharm.  197 
oder  [2]  117,  (1871)  218).  —  Werden  Eiweiß-Lsgg.  gegen  verd.  HgCl2-Lsg. 
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dialysiert,  so  reichern  sie  Hg  an.  Osborne  (J.  Physiol.  34,  84 ;  C.-B.  1906, 
I,  1272).  In  der  Albumin-Verb,  des  HgCl2  wird  das  letztere  durch.  HCl  zum  größten 
Teü  dialysierbar  gemacht.  Riederek  (N.  Repert.  17,  257;  J.  B.  1868,  881).  —  Haltbar 
und  durch  Eiweiß  nicht  fällbar  sind  die  Lsgg.  der  Hexainethylentetramin- 
Hg- Doppelsalze  in  verd.  Lsgg.  der  Alkali-  oder  Erdalkalichloride  oder 
-bromide.  A.  Busch  (D.  R.-P.  187  697  (1906)).  In  diesen  Lsgg.  ist  Hg 
durch  H2S  nicht  fällbar,  A.  Busch  (D.  R.-P.  196060  (1907));  auch  durch 
die  andern  gewöhnlichen  Reagentien  nicht.  A.  Busch  (D.  R.-P.  204  932  (1907)). 
HgO  gerbt  Gelatine  bis  zur  Unlöslichkeit.  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem. 
Ind.  Koll.  2,  (1907)  171;  C.-B.  1908,  I,  94).  Gelatine  hält  HgCl2  und 
HgJ2  unauswaschbar  zurück;  Na.2S208  und  KCN  entfernen  sie  nicht  völlig. 
Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  1,  353;  C.-B.  1907,  IL  414).  HgCl, 
und  HgJ2  fällen  Leim;  letztere  auch  das  Spaltungsprod.  Glutose.  Der  Nd. 
löst  sich  in  der  Hitze  und  fällt  bei  Abkühlung  wieder  aus.  Millons  Reagens  gibt 
Flocken,  1.  in  der  Hitze,  gekocht  rot.  Letztere  Rk.  auch  durch  Apoglutin,  ähnliche 
durch  Glutinopeptou.  Klug  (C.-B.  Physiol.  4,  189;  C.-B.  1890,  II,  318).  — 
HgCl2  fällt  in  neutraler  Fl.  Peptone,  Neumeister  (Z.  Biol.  26,  324;  J.  B. 
1891,  2551);  neutrale  oder  schwach  saure  Lsg.  von  Hg(N03),j  in  großem 
Ueberschuß  quantitativ,  Hallopeau  (Compt.  rend.  115,  (1892)  356);  K2Hgj4 
fällt  Peptone  des  Blutalbumins.  Rapeb  (Beitr.  ehem.  Physiol.  u.  Pathol.  9,  162;  C.-B.  1907, 
I,  483).  Proteinstoffe,  namentlich  Albumin,  Fibrin,  Casein,  Seide,  Wolle,  Leim,  Hörn, 
geben  (in  wss.  Lsg.,  ungelöst  und  besonders  in  Alkalien  und  in  H^SOi  gelöst)  in  einer 
Lsg.  von  1  T.  Hg  in  1  T.  HN03  und  4  x/2  T.  W.  eine  besonders  beim  Er- 
wärmen hervortretende  intensiv  rote  Fällung.  Weder  Hg(N03).,  noch 
HgN03  färben,  außer  bei  Ggw.  von  HN02.  Millon  (Compt.  rend.  28, 
(1848)  40;  Ann.  72,  (1849)  349).  HgO-Lsg.  in  nicht  überschüssiger  HN08 
färbt  beim  Kochen  keinen  Eiweißkörper  deutlich  rot,  höchstens  orange; 
jedoch  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  sehr  verd.  rauchender  HN08  stark 
purpurrot.  Auch  wenn  man  den  beim  Kochen  von  Eiweiß  mit  der  Hg-Lsg.  entstehenden 
weißen  Nd.  abfiltriert  und  wäscht,  rötet  er  sich  beim  Erwärmen  mit  einer  Spur  unreiner 
HNOj.  Kühne  u.  Rudneff  (Arch.  pathol.  Anat.  33,  71;  Z.  anal.  Chem.  4, 
(1865)  449).  Die  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Mercuro-  und  Mercnrioxyd  ist  not- 
wendig. Lassaigne  u.  Labaillef  (Ann.  Chim.  Phys.  45,  (1830)  435).  Das  Protein  der 
Milch  läßt  sich  durch  Hg-Salz  quantitativ  fällen.  Millon  u.  Commaille  (Compt.  rend.  59, 
301,  396;  Bull.  soc.  chim.  [2]  2,  357;  J.  B.  1864,  622,  737;  Compt.  rend.  60,  118,  859;  61, 
221;  Bull.  soc.  chim.  [21  3,  388;  4,  226;  J.  B.  1865,  643);  Commaille  (J.  Pharm.  [4]  10, 
96,  251;  J.  B.  1869,  808);  Palm  (Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  319).  Leucin  gibt  mit  Hg*'- 
Salzen  einen  Nd.  nur,  wenn  es  noch  aminsäurehaltig  ist.  Ritthausen  u.  Kreusleh  (J. 
prakt.  Chem.  [2]  3,  (1871)  307).  Lecithinemulsion  wird  in  geringem  Maße  gefällt,  in  ab- 
nehmendem Grade  vom  HgCl2  über  Hg(C2H302)2  zum  Hg(CN)2,  das  praktisch  inaktiv  ist. 
J.  H.  Long  u.  Gephabt  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  895;  C.-B.  1908,  II,  293).  Tyrosin  fällt 
sd.  Hg(NOa)2-Lsg.  in  roten  Flocken,  während  die  überstehende  Fl.  rosenrot 
Wird.    (Nachweis  des  Tyrosius.)    R.  Hofpmann  (Ann.  87,  (1853;   123). 

y2#)  Verschiedene  organische  Stoffe.  —  [In  alphabetischer  Anordnung.]  — 
Abrastol-Lsg.  gibt  beim  Verdampfen  mit  einigen  Tropfen  HgN03  zur  Trockne  rotviolette 
Färbung.  Vitali  (Boll.  Chim.  Farm.  47,  291 ;  C.-B.  1908,  II,  104).  Abrastol  in  geringer  Menge 
liefert  mit  N2Oj  enthaltender  Hg(N03)2-Lsg.  (die  aus  100  g  Hg  und  97  cem  HNO,  von  42°  Be. 
und  Vermischen  der  k.  Lsg.  mit  35  cem  W.  erhalten  ist)  Gelbfärbung.  Pintds  (Staz.  sperim. 
agrar.  ital.  33,  274;  C.-B.  1900,  II,  596).  —  Aether  wird  durch  HgBr.,  hydratisiert. 
Kutscherofp  (Ber.  14,  (1881)  1540);  Henry  (Compt.  rend.  93,  (1881)  422). 
Ba-Aetherphosphat  gibt  mit  Hg"-Salzen  in  verd.  Säuren  1.  Niederschläge.  Peloüze  (Ann. 
Chim.  Phys.  52,  (1833)  37;  Ann.  6,  (1833)  129).  —  Alizarin  fällt  Hg'*-Salze  in  am- 
moniakalischer  Lsg.  braun.  Zenneck  (Pogg.  13,  (1828)  261).  —  Allylsenföl 
gibt  mit  HgCl2  in  alkal.  Lsgg.  einen  weißen  Niederschlag.  Wertheim  (Ann.  51,  (1844)  289 ; 
55,  (1845)  297).  —  Aloin-Lsg.  wird  durch  Hg(N03)2  nicht  gerötet.  Schaer  (Arch.  Pharm. 
238,  (1900)  288).    Aloin-Lsg.  (0.5°/oige  wss.  mit  10<>/0  A.),  die  mit  V,  Vol.  HgCl2- 


462        Hg-Verbb.;  wäßrige  Lsgg.  und  verschiedene  organ.  Stoft'e. 

Lsg.  (l :  500)  vermischt  ist,  wird  beim  Aufstreuen  von  BaC03  oder  CaC03,  noch 
schneller  durch  MgO  oben  prachtvoll  rot.  Ebenso  wirkt  das  Aufträufeln 
weniger  Tropfen  der  alkoh.  Lsgg.  von  Alkali-,  Erdalkalihydroxyd  und  Pflanzen- 
basen; ohne  Wrkg.  ist  Coffein;  von  den  Ptomainen  fast  ohne  Wrkg.  Cadaverin,  während 
Neurin  fast  augenblicklich  intensive  Rotfärbung  auslöst.  E.  Fedek  (Arch.  Pharm.  242, 
(1904)  682).  —  Arbutin  im  Gemisch  mit  HgN03  wird  durch  konz.  H,S04 
bräunlich  schwarz  und  schwarz.  Reichard  (Pharm.  C.-H.  47,  555 ;  C.-B.  1906, 
II,    635).    —    Dioxyäthylen   gibt  in  HgCl2-Lsg.   einen  weißen  Nd.  von  HgCls(C2HtO)2 ; 

I.  in  w.  W.,  A.,  Ae.;  sublimiert  beim  Erhitzen.  Paternö  u.  Spallino  (Atti  dei  Line.  [5] 
16,1,87;  C.-B.  1907, 1,  1103).  —  Diphenylcarbazid  in  1  °j0ig.  Lsg.  in  Bzl.  oder  A. 
gibt  in  neutralen  oder  schwach  sauren  Lsgg.  von  Hg"-Salzen  violettblaue 
Färbung,  die  durch  HNO.,  (im  Gegensatz  zur  analogen  Cu-Färbung)  nicht  zerstört 
wird  und  durch  Bzl.,  Chloroform  und  CS2  ausgeschüttelt  werden  kann. 
In  der  Lsg.  in  Bzl.  gestattet  Diphenylcarbazid  den  Nachweis  von  1  T.  Hg  in  10000  oder 
100000  T.;  die  Färbungen  in  1:10000  sind  gegen  HN03  etwas  stabil.  Cazeneuve 
(Bull  soc.  chim.  [3]  23,  701,  592;  vgl.  a.  dort  S.  769;  Compt.  rend.  130,  1478, 
1561;  131,  346;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  12,  150;  J.B.  1900,  1653;  C.-B.  1900, 

II,  645,  689).  Die  Lsg.  von  0.25  g  in  100  g  40°/oig.  A.  fällt  blauviolett  aus  Hg"-Lsgg. 
mit  lHg:  10000  bis  100000  W.,  rosaviolett  bis  1:  1000000,  violettstichig  rosafarben  bis 
1:5000000.  Moniere  {Compt.  rend.  146,  754;  C.-B.  1908,  I,  1949).  Der  Nachweis  von 
HgCl2  gelingt  bei  0.2  mg  in  1  1  W.,  0.19  g  in  1  1  Harn.  Laqueue  {Charite-Ann.  26; 
C.-B.  1902,  I,  500).  —  Dipyridin  in  wss.  Lsg.  fällt  HgCl2  weiß.  Anderson  (J.  Chem.  Soc. 
[2]  7,  (1869)  408).  —  Dulcin  erhält  beim  Erwärmen  mit  genau  neutraler  Hg(N03)2-Lsg. 
Violettfärbung,  die  durch  wenig  PbO  sehr  intensiv  wird.  Jorissen  (J.  Pharm.  Lüge  3, 
Art.  2;  C.-B.  1896,  I,  1084).  —  Faser  (tierische  und  pflanzliche)  absorbiert  Hg"- 
Salze,  fixiert  sie.  wenn  sie  dissoziiert  sind  (HgC]2,  Hg(C2H,02)2),  sonst  (Hg(CN)s) 
fast  gar  nicht.  Schellens  (Arch.  Pharm.  243,  (1905)  617 ;  C.-B.  1906,  I,  164). 
Hg-Salze  geben  Ndd.  auf  Faser,  die  mit  Alkaliplumbiten  gebeizt  ist,  Bonnet  [Compt.  rend. 
117,  (1893)  518);  werden  von  tierischer  und  pflanzlicher  Faser  absorbiert. 
Hg  wird  von  Stoffen  mit  animalischer  Faser  (Wolle,  Seide)  leichter  als 
von  pflanzlicher  Faser  (Baumwolle)  aus  HgCl2-Lsgg.,  gleichviel  ob  sie  HCl 
oder  NaCl  enthalten,  aufgenommen.  A.  Sclavo  u.  C.  Mannelli  (Hyg.  Rdsch. 
5,  71;  C.-B.  1904,  I,  348;  J.  B.  1904,  691).  Fette  Oele,  Verhalten  gegen 
Hg"-Salze:  Casselmann  {Pharm.  Z.  Russl.  6,  (1867)  299;  Z.  anal.  Chem.  6,  (1867)  479).— 
Fluoresceine  liefern  bei  Einw.  von  Hg'*-Salzen  in  Ggw.  von  Alkalien  Farbstoffe  von  ver- 
tiefter Nuance,  die  schöne  Farblacke  liefern.  H.  Pauly  u.  Traumann  (D.  R-P.  201903 
(19U6)).  —  Gerbstoff-Best.  durch  Hg(N03)2:  J.  Macagno  {Ber.  7,  360;  C.-B.  1874,  315). 
Glycerophosphit  des  Na  gibt  keinen  Nd.  mit  Hg-Salzen.  A.  u.  L.  Lümiere  u.  Perrin 
{Compt  rend.  133,  (1901)  643).  —  Gummigeräte  [wohl  Hartgummi]  werden  von  Hg- 
Salz-Lsgg.  angegriffen,  wobei  deren  Hg-Gehalt  vermindert  wird.  A.  T. 
Glenny  u.  G.  S.  Walpole  (J.  Hyg.  10,  (1910)  585;  Chem.  Ztg.  35, 
(1911)  Rep.,  514).  —  Guajaktinktur  wird  durch  HgN03  gebläut.  Schönn 
(Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  210).  Guajakharz-Lsg.  (2°/0ige  alkoh.)  oder  Gua- 
jakonsäure  (in  i°/0ig.  Chloroform-Lsg.)  wird  durch  HgCl2-Lsg.  (l :  1000)  nicht  ver- 
ändert, aber  schnell  blau  bei  Zusatz  von  sehr  wenig  Alkali-  oder  Erdalkali- 
hydroxyd, Erdalkalikarbonat  (Ausschütteln  mit  Chloroform),  Alkaloiden,  besonders 
denen  der  Chinarinde  und  Akonitin.  E.  Fedek  (Dissert.,  Strassburg  1904; 
Arch.  Pharm.  242,  (1904)  684).  HgCl2  enthaltendes  HgCl  (1  :  30000)  gibt  mit 
alkoh.  Guajakharz-Lsg.  bei  Ggw.  von  alkoh.  Medizinalseifen-Lsg.  Grünfärbung.  Piron- 
Delin  {Mon.  du  Pratic.  2,  178;  Chem.  Ztg.  10,  (1886)  Rep.,  216).  —  Aus  Harn  (frischem 
normalem)  scheidet  kalte  gesättigte  Lsg.  von  HgCl2  und  NaC2H302  zuerst  Flocken  von 
Harnsäure,  dann  Kreatinin,  also  alle  reduzierenden  Stoffe  ab.  G.  S.  Johnson  (Proc.  Roy. 
Soc.  42,  (1887)  365;  Chem.  N.  55,  (1887)  304).  Fällung  von  Harn  mit  gesättigter  HgCl2- 
nnd  NaC2H302-Lsg. :  Engeland  {Z.  physiol.  Chem.  57,  (1908)  49).  —  Indanthrenblau  wird 
durch  HgCl2  nicht  augenfällig  angegriffen.  Nothnagel  u.  Vive  (Veröff.  aus  d.  Gebiete  d. 
Militär sanitätstucs.  38,  20;  C.-B.  1908,  I,  1993).  —  Kantharidentinktur  gibt  mit  HgCl2  und  J 
bei  einigem  Stehen   einen  weißen  Nd.   von  Kantharidinat ;  kocht  man  vorher  auf,  so  ent- 
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steht  eine  braune  klare  FL,  aus  der  bei  Wegnahme  des  ungebundenen  J  durch  Na^Oa 
sofort  ein  dicker  gelblichweißer  Nd.  von  Hg-J-Kantharidinat  fällt.  A.  Klein  (D.  R.-P. 
193219  (1906)).  —  Milchproben  werden  durch  HgCl2  kongerviert.  Grelot  (J.  Pharm.  Chim. 
6]  25,  423;  C.-B.  1907,  II,  186).  —  Nitroprussidnatrium  gibt,  wenn  es  in  wss.  Lsg. 
mit  NaOH  bis  zur  Orangefärbung  versetzt  wird  und  nach  Zugabe  von  A.  die  orange- 
farbigen Kristalle  in  W.  gelöst  sind,  mit  HgCl2  eine  gelbe  Fällung.  Bkunnee 
[Schiveis.  Wchschr.  Pharm.  27,  237;  C.-B.  1889,  II,  376).  —  Nitroso-/?-Naphtol 
fällt  Hg-Salze  nicht.  Bükgass  (Z.  angew.  Chem.  1896,  596).  —  o-Nitrotoluol  gibt  beim 
Erhitzen  mit  HgO  in  Ggw.  von  Lsgg.  der  Alkali-  oder  Erdalkalihydroxyde  oder  -karbonate 
3ine  Hg-Verb.  Eeissert  (D.  R.-P.  182217  (1905)  u.  182  218  (19061).  HgO  in  Ggw.  von 
NaOH  führt  beim  Kochen  mit  o-  und  p-Nitrotoluolen  Hg  in  die  Seitenkette  ein.  Reissert 
Ber.  40,  (1907)  4209).  —  Oenanthyliden  gibt  eine  Hg-Verb.  Behal  [Bull.  soc.  chim.  [2]  49, 
381 ;  J.  B.  1888,  809).  —  Pyramidon  liefert  mit  K2HgJ4  und  HgCl2  Ndd.,  u.  Mk.  im  ersteren 
Falle  Kristallrosetten,  im  letzteren  federartige  Nädelchen.  Weehuizen  (Pharm.  Weekbl. 
13,  1105;  C.-B.  1906,  II,  1628).  —  Pyrazine  (auch  in  Spuren)  geben  mit  Hg"-Salzen  einen 
Sd.,  der  swl.  auch  bei  Ggw.  von  HCl  ist.  C.  Stoehr  (J.  prakt.  Chem,  [2]  49,  (1891)  401).  — 
rhiophen  gibt  mit  Hg(C2H302)2  einen  Nd.,  Dimroth  (Ber.  32,  (1899)  759),  Liebermann  u. 
Pleus  (Ber.  37,  (1904)  2461),  Schwalbe  (Ber.  38,  (1905)  2208);  auch  mit  HgS04.  G.  Deniges 
Compt.  rend.  120,  (1895)  628).  —  Wein,  der  mit  Essigsäure  versetzt  ist,  läßt  durch 
ELg(C2H,02)2  alle  natürlichen,  nicht  aber  die  Teerfarbstoffe  fallen.  Blarez  u.  Deniges 
Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  (1886)  148).  Als  Pällungsmittel  (zwecks  Klärung  und  Entfärbung) 
st  unter  den  Hg'  -Salzen  das  Mereuriacetat  dem  -nitrat  überlegen.  C.  Neuberg  (Biochem, 
Z.  24,  423;  C.-B.  1910,  I,  1745). 

e)  Nichtwässrige  Lösungen.  —  In  fl.  Ammoniak  ist  von  Hg'- Verbb.  unl. 
Hg.,0,  sll.  HgJ,  E.  C.  Franklin  u.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  829); 
1  HgC2H802,  Goee  (Proc.  Boy.  Soc.  21,  (1873)  140);  11.  HgCl  und  HgN03. 
Franklin  u.  Keaus;  Goee.  Von  Hg"- Verbb.  sind  unl.  HgO  (gelbes  und 
•otes)  Goee;  Franklin  u.  Keaus;  11.  Hg(N03)2,  sll.  Hg(SCN)2,  Franklin  u. 
£raus;  mäßig  1.  HgBr.2,  unl.  HgS,  Gore;  mäßig  1.  HgCl2,  sll.  Hg(CN)2, 
ml.  HgS04.  Gore;  Franklin  u.  Kraus.  Mercurosalze  spalten  sich  an- 
scheinend in  fl.  NH3  in  Hg  und  Mercurisalze.  F.  M.  G.  Johnson  u. 
!*.  T.  M.  Wilsmore  (Elelärocliem.  Z.  14,  (1908)  224).  Die  Lsg.  von  Hg(N03)2 
n  fl.  NH,  wird  gefällt  durch  die  Lsg.  von  (NH4)2S  in  NH3,  durch  die  von 
NH4)2Cr04  und(NH4)2B.20,,  nicht  durch  die  von  NH4-Halogeniden.  Franklin 
i.  Kraus  {Am.  Chem.  J.  21,  1;  J.  B.  1899,  70).  —  Fl.  NH4N03,2NHS 
■eduziert  HgCl  zu  Metall.  Diveus  (Proc.  Boy.  Soc.  21, 109;  J.  B.  1873,  220). 
—  Fl.  Methylamin  löst  HgN03  und  HgCl  unter  Schwärzung.  Die  letztere  Lsg. 
ribt  beim  Abkühlen  eine  Kristallmasse.  Es  löst  HgCl2  wenig,  HgJ2  und  Hg(CN).2 
eicht  unter  Erwärmung  zu  einer  Fl.,  die  bei  HgCl2  den  elektrischen 
Strom  wenig,  bei  HgJ2  sehr  gut,  bei  Hg(CN)2  gut  leitet,  und  die  beim 
Ybkühlen  weiße  Kristalle  von  Additionsprodukten  gibt.  H.  D.  Gibbs  («7. 
im.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1419).  —  In  //.  Schwefeldioxyd  ist  HgJ2  fast  unl., 
1.  in  GgW.  von  KJ  oder  EbJ,  deren  Leitfähigkeit  durch  die  B.  komplexer  Salze  er- 
löht  wird.  Walden  u.  Centnerszwer  (Bull.  Acad.  Petersb.,  15.  Juni  1901; 
Z.  physiJc.  Chem.  39,  (1902)  537).  —  In  Schivefelkohlenstoff  löst  sich  von  Hg- 
üalzen  HgCl  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  merklich,  HgJ  in  sehr  geringer 
Menge.  Die  Löslichkeit  der  Hg"-Halogenide  in  CS2  beträgt  (x  T.  Salz  in 
00  T.  der  gesättigten  Lsg.): 

femp.         —10°       —5°  0°  +5°  10°  15°  20°  25°  30° 

IgCl2  0.010        0.014        0.018        0.022        0.026        0.032        0.042        0.053        0.063 

IgBr2  0.049        0.068        0.087        0.105        0.122        0.140        0.187        0.232        0.274 

IgJ2  0.107        0.141        0.173        0.207        0.239        0.271        0.320        0.382        0.445 

Kurven  im  Original.]  H.  Arctowski  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  27,  (1894)  364; 
Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  267  u.  257).  P  in  CS2  reduziert  HgCl2  zu  HgCl, 
iberschüssiger  bildet  nach  längerer  Zeit  Phosphid.  Nickles  (J.  Pharm. 
%im.  [4]  9,  101;  Arch.  Pharm.  189,  250;  J.  B.  1869,  859).  —  In  fl.  Phosgen 
sind  HgCl2  und  HgJ2  unl.    E.  Beckmann  (Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  372). 
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In  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  haben  die  Mercuri-Haloid-Salze 
eine  nicht  geringe  Löslichkeit.  0.  Sulc  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  399; 
Listy  cliemike  24,  (1900)  193).  —  HgCl2  löst  sich  viel  reichlicher  in  Alkohol, 
namentlich  abs.,  als  in  W.  [Aeltere  Angabe.]  Bei  HgCl2,  HgBr2,  HgJ2  ist 
die  Löslichkeit  in  A.  größer  als  die  in  W.,  sodaß  bei  Gemengen  mit  W. 
bei  wachsendem  Gehalt  an  A.  steigende  Löslichkeiten  vorhanden  sind. 
Bei  Hg(CN)2  ist  die  Löslichkeit  in  W.  größer.  [Zahlenangaben  und  Einzelheiten 
bei  den  einzelnen  Verbb.]  W.  Herz  u.  G.  Anders  (Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  170).  — 
Die  Löslichkeiten  der  Hg"-Halogenide  betragen  in  verschiedenen  Alkoholen 
nach  W.  Herz  u.  F.  Kuhn  (Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  162)  [Genaueres  bei 
den  einzelnen  Salzen]  bei  25°  in  Mol.  auf  10  ccm  Lsg.: 

HgCl,  HgBr,  HgJ2  Hg(CN)2 

Methylalkohol  17.95  13.96  0.696  13.60 

Aethylalkohol  13.61  6.34  0.396  3.25 

Propylalkohol  7.39  3.83  0.312  1.36 

HgCl2  ist  1.  in  2x/2  T.  k.  A.,  Eichter;  in  3  T.,  Karls;  in  2  T.  A.  von 
D.15-6  0.816  ZU  einer  Fl.  von  D.  1.08.  Die  in  der  Wärme  gesättigte  Lsg.  setzt  beim 
Erkalten  Nadeln  ab.  J.  Davy  (Phil  Trans.  1822,  359).  1  T.  HgCl2  löst  sich 
bei  10°  in  x  T.  A.  verschiedener  Konz.  (a  =  °  Cartier)  nach  N.  E.  Henry 
(J.  Pharm.  3,  (1817)  194): 

a«  39  38  35  30  22  15 

x  2.57  2.9  3.6  4.2  9.3  14.6 

Aus  der  gesättigten  Lsg.  in  abs.  A.  fällt  1li  Vol.  W.  den  größeren  T.  des 
HgCLj.  Döbereiner.  Versetzt  man  eine  HgCl2-Lsg.  in  40grädigem  A.  bei 
etwa  50°  mit  überschüssigem  alkoh.  KOH,  so  entsteht  ein  gelber  amorpher, 
in  W.  und  A.  unl.  Nd.  Er  enthält  C,  H,  0  und  Hg,  wird  im  Sonnenlicht  schwarz,  beim 
Erhitzen  über  200°  orangefarbig  und  detoniert  dann  ohne  Hinterlassung  eines  Rückstandes.  In 
HCl  1.  unter  B.  eines  flüchtigen  stechend  riechenden  Körpers,  in  H2S04,  HNO,s  nnd  Essigsäure 
unter  B.  kristallisierbarer  Substanzen,  die  auch  beim  Kochen  mit  NH4C1-Lsg.  unter  Entweichen 
von  NH,  erfolgt.  Sobrero  U.  Selmi  (Compt.  rend.  33,  (1851)  67).  Die  Darst.  des 
Körpers  gelang  nicht.  Werther  (J.  prakt.  Chem.  55,  (1852)  253);  Brückner  (.7.  prakt.  Chem. 
55,  (1852)  254);  Gerhabdt  {Ann.  80,  (1851)  Hl).  HgBr2  ist  sehr  reichlich  1.  in  A.. 
Balard;  HgJ  in  36  T.  Saladin  (J.  Chim.  med.  7,  (1831)  530).  Die  farblose 
Lsg.  in  A.  von  36°  Be.  wird  durch  W.  gefällt.    N.  E.  Henry  (J.  Pharm.  8, 

(1822)  105).  Gibt  man  AI  zu  einer  alkoh.  Lsg.  von  HgCl2,  so  tritt  eine 
energische  Rk.  in  zwei  Phasen  ein.  Zunächst  scheidet  sich  Hg  auf  AI  ab, 
während  AI  langsam  in  Lsg.  geht,  indem  die  Rk.  immer  lebhafter  wird 
und  der  A.  schließlich  ins  Sieden  gerät.  Beim  Abkühlen  entweicht  eine  kleine 
Menge  Gas,  wohl  H;  Entw.  von  C2H6C1  wurde  nicht  beobachtet.  Gegen  Ende  der 
Rk.  wird  erst  A.  zers.,  während  sich  das  überschüssige  AI  zu  basischem 
Chlorid  auflöst.  Im  zuerst  gebildeten  Amalgam  waren  auf  1  T.  Hg  36.1  T.  AI  vor- 
handen. Andere  Hg" -Salze  wirken  ähnlich.  Die  Amalgamierung  durch 
naszierendes  Hg  gelingt  auch  in  wss.,  Chloroform-,  Aldehyd-  und  Methyl- 
alkohol-Lsg.  J.  Kläudy  (Mitt.  Techn.  Gew.-Mus.  1892,  217;  C.-B.  1893, 
I,  201).  In  NH8-haltiger  Lsg.  in  W.-freiem  A.  bildet  AI  mit  Hg(CN)2  ein 
leicht  zers.  A.  und  NH8  gebunden  haltendes  Doppelcyanid.  Varet  (Compt. 
rend.  114,  (1892)  224;  Bull  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  172).  Cu  verhält  sich 
gegen  die  alkoh.  und  äth.  Lsg.  von  HgCl2  wie  gegen  die  wässrige.  A.  Vogel 
(J.  prakt.  Chem.  8,  (1836)  107).  Mengt  man  alkoh.  Lsg.  von  HgCl2  mit 
einer  dem  letzteren  gleichen  Menge  CaO,  so  entsteht  allmählich  unter  Er- 
wärmung  ein  grauer  Brei,  der  Hg    enthält.     Duflos   (Berl   Jahrb.   27, 

(1823)  1,  76).  Die  Lsg.  der  Hg"-Salze  in  abs.  A.  wird  durch  trocknen 
H2S  bis  auf  einen  geringen  grüngelben  Nd.  nicht  geändert.  Hughes  (Phil 
Mag.  [5]  35,  (1893)  531).    P  in   alkoh.  Lsg.  färbt  alkoh.  HgJ2-Lsg.  gelb, 
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gibt  mit  HgCl2  weiße,  dann  gelbe  Trübung,  mit  HgN08-Lsg.  braunen  oder 
gelben  Nd.  Santi  {Boll.  Chim.Farm.  41,  (1902)  777;  C.-B.  1903, 1, 197).  Oxal- 
säure fällt  bei  großem  Ueberschuß  an  starkem  A.  Hg'-  und  Hg"-Salze 
vollständig.  Gibbs  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  44,  (1867)  213).  In  alkoh.-äth. 
Lsg.  bei  Ausschluß  von  W.  reduziert  Hydrazin  weit  langsamer  als  in  wss. 
[vgl.  S.  437],  sodaß  die  Verbb.  HgCl2,N2H4  und  HgBr2,N2H4  [Näheres  unter 
Hg  und  Cl  bzw.  Br.]  fällbar  sind.  K.  A.  Hofmann  u.  E.  C.  Marburg  (Ann. 
305,  (1899)  214).  K4Fe(CN)„  gibt  einen  gelben,  beim  Stehen  blau  werdenden 
Nd.,  der  kompakt  ist,  wenn  HgCI2  in  gleichen  Teilen  A.  und  Ae.  gel.  wird,  1.  in  K4Fe(CN)6. 
Ferneres  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  87).  [Vgl.  a.  Hg  und  Fe.]  Hg-Salze 
in  alkoh.  Lsg.  werden  durch  alkoh.  Lsg.  von  Fumarsäure  gefällt.  F.  J. 
Metzger  («7".  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  904). 

Aetherische  Lsg.  von  HgCl2  fällt  aus  verseiftem  Olein  voluminöses 
fettsaures  Quecksilber.  Körner  (D.  Chem.  Ztg.  5,  402;  C.-B.  1891,  I, 
218).  —  In  Aceton  sind  1.  HgCl2,  HgBr2,  HgJ2,  K2HgJ4;  unl.  HgCl, 
HgBr,  HgO,  HgS;  in  Methylall.  HgCl2,  HgJ2,  Hg(N08)2";  unl.  HgCl,  HgO. 
Eidmann  (Ein  Beitrag  zur  Erkenntnis  des  Verhaltens  chemischer  Verbb. 
in  nichtwss.  Lsgg.,  Dissert.,  dessen  1899,  22,  42).  [Näheres  s.  unter  den  ein- 
zelnen Verbb.]  Mercuri- Verbb.  sind  in  Aceton  teilweise  1.,  setzen  sich 
aber  mit  metallischem  Hg  darin  sofort  um  nach  der  Gleichung  Hg"  -f- 
Hg  =  Hg2".  J.  Neustadt  u.  R.  Abegg  (Z.  physi/c.  Chem.  69,  (1909)  489). 
[Ueber  Einw.  von  Metallen  in  Aceton-Lsg.  s.  HgCl2.]  Aus  der  Aceton-Lsg.  fällt 
SnCl2,  bei  Ueberschuß  vollständig,  HgCl;  mit  CuCl2  in  Aceton  reagiert 
K.,HgJ4,  dagegen  HgJ2  nicht.  Eidmann  (a.  a.  0.;  Z.  anorg.  Chem.  23, 
(1900)  89).  —  Aethylacetat-Lsg.  von  HgCl2  wird  durch  einige  Metalle  re- 
duziert, durch  As,  Ni,  Co,  Au,  Pt  nicht.  Aluminium  scheidet  Hg  ab,  An- 
timon Hg  und  HgCl,  Blei  Hg  und  HgCl,  Eisen  HgCl  (B.  von  FeCl2),  Cad- 
mium  wenig  HgCl,  Kupfer  Hg  und  HgCl  (B.  von  CuCl),  Magnesium  Hg 
und  wenig  HgCl,  Quecksilber  HgCl,  Silber  wenig  HgCl,  Wismut  Hg  und 
HgCl  (B.  von  BiCl2),  Zink  Hg  und  HgCl,  Zinn  HgCl  und  wenig  Hg.  HCl 
ist  ohne  Wrkg.  SnCl2  fällt  quantitativ  HgCl.  CdJ2  scheidet  CdCl2  ab, 
Während  HgJ2  in  Lsg.  geht.  [Einw.  von  NH3  und  von  H2S  s.  unter  Hg  und  N,  Hg 
und  S.]     E.   Alexander    (Rkk.    von  Sahen  in   Aethylacetat,   Dissert.,    dessen 

1899,  7).  [Vgl.  S.  346.]  —  Löslichkeit  von  Hg-Mineralien  in  gesättigter  Citronensäure- 
Lsg. :  H.  C.  Bolton  (Ann.  N.   Y.  Acad.  2,  1 ;  Bcr.  13,  (1880)  726). 

Die  Haloide  des  Hg*  lösen  sich  etwas  in  k.,  viel  besser  in  h.  Benzol. 
Franchimont  (Bev.  trav.  chim.  Pays-Bas  1,  (1882)  55).  Diese  Lsg.  und  die 
in  Toluol  ist  ziemlich  ionenfrei.  Rohland  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  325). 
Eine  Lsg.  von  HgC.2H5Cl  in  Bzl.  (in  dem  es  h.  oder  k.  11.  ist)  mit  der  Leit- 
fähigkeit <<  1.6  X  10-8  entwickelt   beim  Erwärmen   mit  AI   Gasblasen 

(vielleicht  Butan),  die  sich  in  der  El.  vor  Erreichen  der  Oberfläche  lösen,  unter  schneller 
B.  von  Aluminiumamalgam.  J.  L.  Sammis  (J.  Phys.  Chem.  10,  (1906)  622). 
Kreosot  löst  beim  Kochen  reichlich  HgCl2  und  läßt  es  beim  Erkalten  größten- 
teils wieder  anschießen.  Reichenbach  (Schw.  68,  (1833)  352).  —  Pyridin 
löst  Hg(N08)2,  HgCl2,  HgBr2.  HgJ2,  Hg(CN)2;  nicht  HgS,  HgS04,  HgCr04. 
J.  Schroeder  (RlcJc.  von  Metallsalzen  in  Pyridin,  Dissert.,  dessen  1901,  18). 
[Ueber  die  Löslichkeit  in  Pyridin  siehe  HgCl2,C5H5N;  über  die  Rkk.  dieser  Lsg.  HgCl2, 
C6HÄN;  HgCl2,2NH3;  HgS.]  Für  Hg"-Salze  (Chlorid,  Bromid,  Jodid  und  Cyanid) 
ist  das  Mol.-Gew.  in  konz.  Lsgg.  in  Pyridin  kleiner  als  das  normale  und 
nimmt  mit  der  Verd.  ZU,  wie  sich  aus  Bestt.  der  Siedepunktserhöhungen  ergibt,  statt 
stetig  abzunehmen,  wie  es  die  elektrolytische  Dissoziationstheorie  verlangt.  [Graphische  Darst. 
der  i-Werte  im  Original.]  Eine  Sdp.-Erniedrigung  konnte  für  keines  der  Hg'"-8alze  be- 
obachtet werden.     P.   Walden   und   M.  Centnerszwer  (Z.  physilc.    Chem.  55, 

Gmeliu-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  30 


466  Quecksilberverbinduugeii ;  Elektrolyse. 

(1906)  336,  342).  Aus  den  Lsgg.  in  Pyridin  schlägt  H2S  rotes  HgS  nieder; 
NH8  fällt  HgCl2  aus  seiner  Lsg.  in  Pyridin.  J.  Schkoeder  (Habilitations- 
schrift, Giessen  1904;  C.-B.  1904,11,454).  AI  wirkt  auf  Hg(CN)2-Lsg.  in 
Pyridin  nur  ein,  wenn  das  Pyridin  etwas  W.  enthält;  in  absolut  wasser- 
freier Lsg.  erfolgt  keine  Einw.  Ni  ersetzt  das  in  Salzform  gelöste  Queck- 
silber in  Lsg.  in  Pyridin  nur,  wenn  diese  w.  ist.  Vaeet  (Compt.  rend.  114, 
(1892)  224;  Bull.  soc.  chim.  [3]   7,  (1892)  172). 

II.  Elektrolyse.  Uebersicht:  A.  Ionenwärme,  Ueberführung,  Leitfähigkeit,  Ueber- 
gangswiderstand,  S.  466.  —  B.  Ueberspanuung,  Zersetzungsspannung,  S.  466.  —  C.  Polari- 
sation, S.  467.  —  D.  Elektrolyt,  S.  470.  —  E.  Elektroden,  S.  473.  —  F.  Verschiedenes,  S.  474. 

A.  Ionenwärme.  Ueberführung.  Leitfähigkeit.  Uebergangsividerstand.  — 
[Ueber  Leitfähigkeit  siehe  im  wesentlichen  bei  den  einzelnen  Verbb. ;  über  die  der  Verbb. 
im  festen  und  Gas -Zustande  auf  S.  428  und  429.]  —  Bildungswärme  Von  Hg" 
aus  dem  Element  —  20  Kai.  W.  Ostwald  (Grundr.  allgem.  Chem.,  3.  Aufl., 
Leipzig  1899,  281).  B.- Wärme  des  Hg'-Ions  —19280  (H  =  —600)  cal. 
Bousfield  u.  Lowey  (Trans.  Faraday  Soc.  3,  (1907)  133).  Ionisierungs- 
wärme des  Hg  für  eine  Valenz  (bei  vollständiger  Dissoziation  und  Lsg.  in  W.) 
—  20500  cal.  Ostwald  (Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  507).  -rr  Ueberführung 
für  Hg(CN),  0.34.  Riegee  (Z.  EleMrochem.  7,  (1901)  873).  —  HgCl2  und 
HgBr2  haben  einen  nicht  viel  geringeren  Widerstand  als  reines  Wasser. 
Htttobf  (Pogg.  106,  (1859)  344, 569) ;  0.  Geoteian  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  213). 
Die  Temp.  -  Koeffizienten  der  Leitfähigkeit  von  Hg"-Salzen  (HgBr.2  und 
HgCl2)  sind  in  selbst  sehr  verd.  Lsgg.  so  groß  wie  sonst  nur  selten  in 
ganz  konz.  Geoteian  (a.  a.  0.,  197).  Die  Lsgg.  von  HgNO„,  Hg(N03)2 
und  Hg(C2H802)2  zeigen  beim  Vermischen  mit  wss.  Lsg.  von  kolloidem 
Fe(0H)3  eine  Abnahme  des  elektrischen  Leitungsvermögens.  A.  Dumanski 
(J.  russ.  phys.  Ges.  37,  502;  C.-B.  1905,  n,  811).  —  Die  Lsg.  von  HgCl2  in 

A.  (Vio  bis  Vaseo  Aeq.  in  500  ccm)  hat  eine  Leitfähigkeit,  die  nach  Abzug 
der  Leitfähigkeit  des  Lösungsmittels  (im  Verhältnis  zu  den  anderen  untersuchten  Salzen) 
nicht  dem  Salzgehalt  proportional  ist.  Fitzpateik  (Phil.  Mag.  [5]  24, 
(1887)  377;  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  256).  Die  Leitfähigkeit  der 
Mercuri-Salze  organischer  Säuren  ist,  bedingt  durch  den  entsprechenden  Zustand 
der  Dissoziation,  abhängig  von  der  Leitfähigkeit  der  freien  Säuren.  Eine  Aus- 
nahme bildet  das  abnorm  dissoziierte  Quecksilbernitroform.  Ley  U.  KlSSEL  (Ber.  32, 
(1899)  1361;  38,  (1905)  973).  [Vgl.  a.  die  einzelnen  Verbb.]  —  Der  Uebergangs- 
ividerstand an  Hg-Kathoden  in  H2S04  ist  klein  (bei  20°  14  Ohm),  an  festem 
Hg  bei  —45°  in  38%  ig.  H2S04  bedeutend  größer.  Kauflee  (Z.  EleMro- 
chem. 14,  (1908)  749). 

B.  Ueber  Spannung.  Zersetzungsspannung.  —  Ueberspanuung  des  H  an 
Hg  0.78  Volt  [B.  von  Bläschen],  Caspaei  (Z.  EleMrochem.  6,  (1899)  37 ;  Z.  physik 
Chem.  30,  (1899)  89);  0.74  Volt,  W.  D.  Harkins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  518; 
C.-B.  1910,  I,  1848);  0.42  (?),  E.  Müllee  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1890)  56);  in 
n.  H2S04  und  n.  KOH  0.44  Volt,  A.  Coehn  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  618);  in 
2  n.  H2S04  (bei  Stromdichten  in  Amp./qcm)  1.18  (1  X  10-2),  1.26  (5  X  10~2), 
1.30  (10  X  10-2),  J.  Tafel  (Z.  physik.  Chem.  50,  (1905)  641);  in  W.  0.80, 
Müller  (Z.  physik.  Chem.  65,  (1908)  226);  0.83;  in  Methylalkohol  0.77, 
Aethylalkohol  0.56  Volt  (bei  19°  bis  20°).  G.  Carrara  (Z.  physik.  Chem, 
69,  (1909)  79).  Die  Ueberspannung  steigt  mit  dem  Bandwinkel.  H.  G.  Möller  (Ann, 
Phys.  [4]  25,  (1908)  725).  Eine  Verunreinigung  des  Hg  begünstigt  nach  Verss. 
von  Walker  u.  Patterson  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  3,  (1903)  185;  die 

B.  von  H  aus  Wasserstoffionen  an  der  Elektrode  ganz  außerordentlich. 
G.  N.  Lewis  u.  R.  F.  Jackson  (Z.  physik.  Chem.  56,  (1906)  198).  Wieder- 
holung der  Verss.  von  Walker  u.  Patterson  durch  B.  A.  Hubbard  bei  Lewis  u.  Jackson. 
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Die  Zersetzungsspannung  von  Hg'-Ionen  in  Lsgg.,  die  für  diese  Ionen 
normal  sind,  beträgt  (die  Zersetzungsspannung  des  H-Ions  =  0  gesetzt) :  —  0.79  Volt, 
R.  Abegg  u.  G.  Bodländer  (Z.  anorg.  Cliem.  20,  (1899)  455);  —0.75  Volt. 
Wilsmoee  bei  Nernst  (Theoret.  Chem.,  3.  Aufl.,  Stuttgart  1900,  675).  Zers.- 
Spannung  des  Hg"-Ions  (in  n.  Lsgg.)  etwa  —  0.81  Volt.  Das  Mercuriion 
ist  also  edler  als  das  Mercuroion.  E.  Abel  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  377). 
Entladespannung  gegen  Pt  bei  18°  0.399,  bei  —85°  0.307  Volt.  Coehn 
u.  E.  Neumann  (Z.  physik.  Chem.  39,  (1901)  353).  Der  Zersetzungspunkt  von 
Hg(N08)2,  das  in  1.12  n.  HN03  gelöst  ist,  zeigt  sich  am  Pt  bei  0.31  Volt,  noch 
niedriger  (um  0.2  bis  0.3)  am  Pd  und  noch  tiefer  herabgedrückt  am  Au. 
[Kurven  im  Original.]  A.  Coehn  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  615).  Der  Zers.- 
Punkt  für  1.0  n.  HgNOa  in  1.0  n.  HN08  liegt  bei  0.05  Volt  (statt,  wie  zu 

erwarten,  bei  etwa  0.33  Volt).  Diese  starke  Herabsetzung  des  Zersetzungspunktes  ist  nach 
G.  Bodländer  auf  eine  Depolarisation  an  der  Anode  zurückzuführen,  indem  dort  Mercuro- 
ionen  zur  Mercuriionen  aufgeladen  werden  und  an  der  Kathode  die  wirkliche  Abscheidimg 
von  Hg'-Ionen  stattfindet.  [Einzelheiten  im  Original.]  E.  BöSE  (Z.  Elektrochem.  5, 
(1898)  163).  Hg  beginnt  Sich  abzuscheiden  (unter  Benutzung  von  Pt-Elektroden 
bei  60°  und  0.1  g  Hg  in  etwa  150  ccm,  wenn  nichts  anderes  angegeben  ist) :  aus  4  n. 
KCN-Lsg.  (0.1  g  Hg  in  100  ccm)  durch  2  Volt  (20°  2.2  Volt),  aus  2  n.  KCN-Lsg. 
(0.1  g)  durch  1.87  Volt  (20°  1.98  Volt),  aus  fast  gesättigter  (NHJ2C204-Lsg. 
durch  0.6  V.,  aus  saurer  Doppelphosphat-Lsg.  (4.5  g  Na2HP04  und  1.9  g  HsP04) 
durch  1.3  Volt,  aus  H8P04  (0.75  g)  -Lsg.  durch  1.3  Volt,  aus  ammoniaka- 
ÜSCher  Tartrat-Lsg.  (7.5  g  krist.  Weinsäure  und  35  ccm  NH»  von  D.  0.92)  durch 
1.2  Volt.  J.  E.  Boot  (J.  Phys.  Chem.  7,  (1903)  428);  Bancroft  (Trans. 
Am.  Electrochem.  Soc.  3,  (1903)  85).  Bei  einer  Hg-Kathode  findet  bei 
1.52  Volt  (gegen  die  O-Elektrode;  bei  platziertem  Pt  1.08  Volt)  dauernder  Strom- 
durchgang  durch  H-Entladung  statt.  Sind  Alkalimetalle  in  Lsg.,  so  zeigt 
sich  an  Hg  außer  dem  Punkt  bei  1.52  Volt  ein  zweiter  unterhalb  dieser 
Zahl  liegender,  mit  der  Natur  des  Alkalisalzes  sich  verändernder  Punkt. 
Für  Ammonium  liegt  der  Punkt  bei  1.24  Volt,  in  völliger  Analogie  zu 
den  Alkalimetallen.  A.  Coehn  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  432).  Die  von 
Glaser  (Z.  Elektrochem.  4,  (1898)  355)  bei  der  Elektrolyse  von  Na,  Ba, 
Mg  an  Platin-Kathoden  gef.  Knicke  in  den  Zersetzungsspannungskurven 
etwas  oberhalb  des  H  befinden  sich  an  derselben  Stelle  bei  Verwendung 
Von  Hg-Kathoden.  [Zahlenangaben  und  Kurven  siehe  im  Original.]  W.  Kettem- 
beil  (Studien  üb.  elektrolyt.  Amalgam-B.  und  Verss.  zur  Metalltrenn,  durch 
Amalgam-B.,  Dissert.,  Göttingen  (Leipzig)  1903,  48;  Z.  anorg.  Chem.  38, 
(1904)  231).  Die  Erscheinung,  daß  das  Entladungspotential  metallischer 
Ionen  dadurch  herabgedrückt  wird,  daß  das  sich  entladende  Metall  mit 
dem  der  Kathode  eine  Legierung  bildet,  tritt  bei  Hg-Kathoden  besonders 
deutlich  hervor.  Die  Erniedrigung  beträgt  für  Zn  0.15  Volt,  für  Cd 
0.12,  für  Ag  0.09,  für  Cu  0.08,  für  Fe  0.02  Volt,  entsprechend  der  Tendenz 
dieser  Metalle  zur  Amalgambildung,  die  bei  Zn  am  größten,  bei  Fe  am 
kleinsten  ist.    [Kurven  im  Original.]    A.  Coehn  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  612). 

C.  Polarisation.  —  [s.  a.  S.  381.]  —  Die  Polarisation  des  Hg  beruht  im 
wesentlichen  auf  folgenden  Punkten:  1.  daß  der  Elektrolyt  in  der  Nähe 
der  Elektroden  Hg-Salze  gelöst  enthält;  2.  daß  vor  der  Polarisation  eine 
Verdichtung  dieser  Salze  auf  der  Oberfläche  der  Elektroden  stattfindet; 
3.  daß  der  Polarisationsstrom  der  Hauptsache  nach  ein  Leitungsstrom  ist, 
welcher  die  Oberflächendichtigkeit  des  Hg-Salzes  an  den  Elektroden  ändert. 
Eine  polarisierte  Kathodenfläche  unterscheidet  sich  also  von  einer  nicht 
polarisierten  Fläche  dadurch,  daß  an  jener  die  Oberflächendichtigkeit  des 
Hg-Salzes  kleiner    als    an  dieser  ist.     [Einzelheiten  und  mathematische  Formulie- 

30* 
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rangen  im  Original]  E.  Wabbttrg  (Wied.  Ann.  41,  (1890)  14;  vgl.  a.  38,  1,1889)  320). 
Die  Erscheinungen  lassen  sich  durch  die  Theorie  der  Doppelschicht  nicht 
genügend  erklären;  man  muß  die  B.  wirklicher  Verbb.  zwischen  Elektrode 
und  Prodd.  der  Elektrolyse  annehmen.  Nach  Aufhören  der  Polarisation 
kehren  die  Elektroden  nicht  sofort  in  den  alten  Zustand  zurück.  Nach 
mehrfachem  Wechsel  von  Ladung  und  Entladung  wird  ein  Grenzzustand 
erreicht.  E.  Rothe  {Ann,  Chim.  Phy*.  [8]  1,  433;  C.-B.  1904,  I,  1239). 
Die  Polarisation  ist  an  rauher  Oberfläche  bedeutend  geringer  als  an  glatter. 
W,  Boltox  (Z.  Elektrochem.  2,  (1905/06)  94).  Hg  in  Nitrat-Lsg.  zeigt  keine 
Polarisation.  (Aufnahme  der  Stromspannungskurve  durch  den  Oszillographen.)  M.  Le 
Blanc  (Z.  Elektrochem.  16,  33;  C.-B.  1910,  II,  128;  Die  elektromot. 
Kräfte  der  Polarisation,  Halle  1910).  Hg  polarisiert  sich  durch  ge- 
wöhnlichen H  nicht,  durch  elektrolytisch  an  ihm  entwickelten,  nament- 
lich bei  — 20°,  schwach  positiv.  Cbova  (Mondes  5,  210;  Fortschritte 
der  Physik  1864,  480).  An  einer  Hg-Kathode  erscheint  kein  Gas,  jedoch  energische 
Polarisation,  die  sich  auch  an  den  Bewegungen  des  Hg  beim  Oeffnen  und  Schließen  des 
Stroms  zeigt.  Potier  (Campt,  rend.  108,  (1889)  396;  Wied.  Ann.  Beibl.  13,  (1889)  536). 
Die  Polarisationskurve  für  die  elektrolytische  Abscheidung  von  H  auf 
einer  Hg-Kathode  ist  bis  0.7  Volt  hinauf  regelmäßig  und  zeigt  keinen 
Kontinuitätsbruch.  [Zahlen  für  die  Beziehung  zwischen  Potential  und  Strom  und  Kurve, 
ebenso  theoretische  Folgerungen  daraus  im  Original.]  G.  N.  Lewis  u.  R.  F.  Jackson 
(Z.  physik.  Chem.  56,  (1906)  210).  Die  kathodischen  Kurven  zeigen  deutlich 
drei  Abschnitte:  infolge  der  Diffusion  bleibt  der  Strom  einige  Tausendstel 
Sekunden  konstant,  infolge  schneller  Sättigung  mit  Gas  fällt  er  plötzlich 
ab.  Rothe.  Hg-Kathoden  erlangen  durch  einen  polarisierenden  Strom 
von  1.1  Volt  schnell  die  H-Polarisation  0.9  Volt,  durch  2.2  Volt  sofort  das 
Maximum  1.4  Volt,  das  auch  bei  einem  polarisierenden  Strom  von  5.5  Volt 
besteht.  F.  Streistz  (Wied.  Ann.  33,  (1888)  465).  Das  Kathodenpotential 
(gegen  Hg,Hg2S04;  in  2n.-H,S04  bei  Dqcm  =  0.1  Amp.,  12°)  e  =  1.974  V,  wird  fast 
momentan  erreicht,  bleibt  konstant  und  ist  von  vorheriger  Strombean- 
spruchung der  Kathode  unabhängig.  Es  ist  (in  seiner  Abhängigkeit  von  der  Strom- 
dichte J,  für  Dichten  von  0.0004  Amp.  bis  0.4  Amp.)  «  =  a  -f-  b  log  J  (a  und  b  Konstante; 
b  bei  12»  0.107,  steigt  mit  der  Temp.),  steigt  mit  der  Verd.  der  H2SÖ4.  J.  Tafel  (Z. 
physik.  Chem.  50,  (1905)  712).  Die  Zahlenwerte  der  H-Polarisation  nehmen  in 
1I10  n.  H,S04  von  Anfang  an  gleichmäßig  mit  der  Zunahme  der  EMK  des 
polarisierenden  Stromes  zu;  die  ersten  Gasbläschen  treten  auf  bei  1.793  Volt. 
Von  der  Größe  der  Hg-Kathoden  bzw.  von  der  Stromdichte  ist  die  katho- 
dische Polarisation  nur  bei  verhältnismäßig  niedriger  EMK.  des  primären 
Stroms  abhängig;  bei  höherer  (bis  33  Volt)  sind  die  Werte  der  H- 
Polarisation  für  große  und  kleine  Hg-Kathode  fast  identisch.  [Zahlen  im 
Original]  J.  Rosckowski  (Z.  physik.  Chem.  15,  (1894)  285,  307).  Hg-Salz- 
Lsgg.,  die  eine  langsam  fortschreitende  hydrolytische  Zers.  erleiden,  zeigen 
keine   sofortige  Einstellung   des  Potentials.     Die  Zeit  der  Potentiaieiustellung 

ist  besonders  bei  Anwendung  einer  blanken  Platinelektrode  sehr  lang,  womit  ein  bleibender 
Unterschied  zwischen  den  Dunkelpotentialen  der  blanken  und  der  platzierten  Platin- 
elektrode im  Zusammenhang  steht.  Bei  Belichtung  der  Lsgg.  ändern  diese  ihr 
Potential  (bei  der  blanken  Elektrode  viel  mehr  bemerkbar  als  bei  der  platinierten),  die 
Hg"-Salze  immer  in  positivem,  die  Hg*-Salze  in  wechselndem  Sinne.  Eine 
sich  hydrolytisch  zers.  Hg-Salz-Lsg.  zeigt  nach  einiger  Zeit  eine  geringere 
Lichtempfindlichkeit  des  Potentials,  das  im  allgemeinen  positiver  wird.  Zusatz 
von  freier  Säure  vermindert  die  Lichtempfindlichkeit.  Fe.  Teltscher  (Ueb.  das 
elektrometr.  Yerh.  von  Hg-Sals-Lsgg., Diss.,  München  [Techn. Hochschule]  191 2, 63). 
Eine  verd.  Xa-Amalgamelektrode  erhält  sich  in  verd.XaOH  längere  Zeit  völlig 
blank  ohne  Gasentwicklung  und  zeigt  bei  Stromdichten  von  0.45  Amp.'qcm 
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eine  Polarisation  von  weniger  als  0.01  Volt,  ist  also,  obwohl  elektrisch 
unpolarisierbar,  doch  chemisch  positiv.  [Theoretisches  im  Original.]  M.  Le  Blanc 
(Z.  Elektrochem.  17,  677;  C.-B.  1911,  II,  931).  —  Die  Polarisation  des  Hg 
durch  0  ist  klein  und  nicht  gut  nachzuweisen,  da  sich  das  Hg  dadurch 
oxydiert.  G.  Wiedemann  (Lehre  v.  d.  Elektrizität,  2.  Aufl.,  Braunschueig 
1894,  II,  715).  Sie  läßt  sich  wegen  B.  von  Hg20  und  HgS04  nicht  be- 
stimmen. STREINTZ.  Leitet  man  jedoch  durch  Hg,  das  mit  verd.  Säure  bedeckt  und 
mit  H  polarisiert  ist,  einen  Strom,  der  auf  dem  Quecksilber  0  abscheidet,  so  wird  es  dadurch 
depolarisiert,  Wiedemann.  Die  Kurven  der  anodischen  Polarisation  (in  verd. 
HoSOi  und  HCl)  haben  Knicke  bei  0.35  und  0.63  Volt,  die  in  der  Grenzkurve 
nicht  auftreten.  Eothe.  —  Bei  gleich  bleibender  Säure-Konz.  nimmt  die 
H-Polarisation  mit  steigender  Temp.  ab,  bei  niederen  Stromdichten  etwas 
mehr  als  bei  höheren.  Auch  hier  gilt  die  logarithmische  Formel,  außer  daß 
die  Werte  von  b  mit  der  Temp.  etwas  zunehmen;  ebenso  bei  Aeilderung  der  Säure- 
Konz.  (l/10  n.,  7»  n.,  n.,  2  n.)  für  verschiedene  Stromdichten  innerhalb  gewisser 
Grenzen.  [Weitere  theoretische  Erörterungen  im  Original.]  J.  Taeel  (Z.  Elektro- 
ehem.  12,  (1906)  115).  Für  die  kathodische  Polarisation  von  Hg  in  n.-KJ- 
Lsg.  mit  wechselnden  Mengen  HgJ2  divergieren  die  Kurven  (bei  Strömen 
von  2,  4  und  6  Callaud-Elementen)  stark  nach  der  Seite  der  stärksten  Verd.,  unter 
Ansteigen  der  Größe  der  Polarisation,  während  sie  für  stärkere  Konzz.  in  eine 
gerade  Linie  zusammenlaufen.  Bei  KCN  und  KSCN  mit  den  entsprechenden 
Hg-Salzen  als  Zusatz  steigt  die  Polarisation  mit  der  Verd.  ebenfalls,  jedoch 
vereinigen  sich  die  Kurven  nach  der  Seite  der  stärksten  Konz.  nicht. 
[Ausführliche  Zahlenangaben  und  Kurven  im  Original.]  BoLTON  (a.  a.  0.,  78,  93,  184). 
Polarisationsspannungen  von  Hg  bzw.  den  bei  der  Elektrolyse  gebildeten  Amalgamen  gegen 
Zinkamalgam  in  n.  Lsgg.  von  NH4C1,  NaCl,  KCl,  LiCl,  MgCl2,  CaClj,  SrCL,  BaCl2,  ZnCl2-Lsg. 
und  in  Lsgg.  von  Alkylaminchlorhydraten  bei  M.  Le  Blanc  {Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  473).  — 
Die  Polarisation  von  HgJ2  bei  229°  bis  250°,  bei  deren  Best,  sich  die  Depolari- 
sation  durch  Diffusion  (da  das  Salz  schon  bei  350°  siedet)  störend  bemerkbar  macht, 
nimmt  mit  wachsender  Stromstärke  sehr  schnell  zu,  ohne  Neigung  zur 
Erreichung  eines  Maximums.  Im  einzelnen  ist  (i  =  Stromstärke  in  Milliampere, 
p  =  beobachtete,  pt  =  ber.  Polarisation  in  Volt) : 

(    i  5  9  17  36  58         60  72  87         108 

229"        p        0.008      0.012      0.020      0.052      0.072      0.073      0.082      0.090      0.110 

I     p!       0.005      0.014      0.035      0.060      0.075      0.077      0.082      0.0S9      0.095 

(    i  5  10        17         27         39        63         68        96        112       118       130 

234°  ■{     p      0.001    0.007    0.017    0.033    0.039    0.074    0.082    0.105    0.125    0.161    0.235 
{    p!        0       0.013    0.032    0.048    0.063    0.081    0.083    0.097    0.102 


,./ 


i 


5  10  22  28  40  65 


250°  i     p        0.005     0.O08       0.027     *0.032      0.033      0.063 
i    P!       0.000     0.012       0.027       0.032       0.040       0.049 
[*  Im  Original  steht,  wohl  infolge  eines  Druckfehlers,  0.023.] 

Der  durch  die  Diffusion  unterhaltene  Reststrom  ist  bei  250°  schon  recht 
Stark.  Bei  höheren  Tempp.  konnten  die  Verss.  nicht  fortgesetzt  werden.  A.  Gockel 
(Z.  physik.  Chem.  34,  (1900)  555). 

Die  wahre  Polarisationskapazität  des  Hg  (in  Berührung  mit  angesäuertem  W.), 

d'-A 
bezogen  auf  die  Einheit  der  Oberfläche,  ist  gleich -r—^,  wo  A  gleich  der 

Oberflächenspannung,  e  gleich  der  EMK.  der  Polarisation  ist.  LlPPMANN  (These  de 
Doctorat   1875;    Ann.    Chim.  Fhys.    [5]    5,   (1875)    494).     Der  Differentialquotient 

—  ,    ^  ist  innerhalb  eines  beträchtlichen  Intervalls,  unter  Einschluß  des  Maximums  für  A, 
de*  ' 

sehr  merklich  konstant.    Lippmann  {Compt.  rend.  95,  (1882)  680).    Polarisationskapazität 

in  angesäuertem  W.  28.55  Mikrofarad  auf  1  qcm,  Lippmann;  27.8.    Bouty 
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(Compt.  rend.  118,  (1894)  918).  Sie  ändert  sich  mit  der  Polarisationsspannung 
und  erlangt,  wenn  letztere  der  Potentialdifferenz  zwischen  Hg  und  dem 
Elektrolyten  entspricht,  an  der  Kathode  ein  Minimum,  mit  dem  ein  Maximum 
der  Oberflächenspannung  zusammenfällt.  Scott  (Dissert,  Göttingen  1898; 
Wied.  Ann.  67,  (1899)  388).  Polarisationskapazität  in  Hg,S04  +  H2S04 :  E.  Nbumann 
{Wiei.  Ann.  67,  (1899)  500).  Zur  Polarisationskapazität  vgl.  ferner  Lietzeaü  (Wied.  Ann. 
55,  (1895)  338);  Gordon  (Wied.  Ann.  61,  (1897)  l).  —  Die  anodische  Polarisation 
in  HgN03-Lsg.  ist  linear  abhängig  von  dem  Logarithmus  der  Zeit,  die 
nach  der  Stromunterbrechung  verflossen  ist.  S.  R.  Milner  (Phil.  Mag. 
[6]  9,  645;  C.-B.  1905,  I,  1580).  —  Die  Wasserstoffpolarisation  an  einer 
Hg-Kathode  (2  qcm  Oberfläche,  0.5  mm  Dicke,  Stromquelle  eine  Thermosäule  von  3.205  Volt) 
beträgt  nach  J.  Rosckowski  (Z.  physik.  Chem.  15,  (1894)  278): 

Minuten  1  3  5  10  20  30  60  120  180 

Volt  0.955    0.958     0.958      0.956      0.959       0.958       0.958        0.958         0.958 

Durch  eine  dünne  Scheidewand  aus  Hg  diffundiert  das  Kation  und  hebt 
die  Polarisation  an  der  anderen  Seite  auf.  Ochs  (Z.  Elektrochem.  2, 
(1895)  398).  Die  Schnelligkeit  der  Depolarisation  an  großen  Hg-Elektroden 
iu  angesäuertem  W.  im  offenen  Stromkreis  ist  beträchtlich.  [Zahlen  im  Original.] 
E.  Bouty  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  3,  (1894)  178).  Die  Depolarisations- 
geschwindigkeit  von  Hg  nimmt  mit  der  Dauer  der  vorangegangenen  Po- 
larisation ab,  bei  ungeänderter  Dauer  der  letzteren  mit  wachsender  Temp. 
zu  und  wird  durch  Lsg.  eines  Salzes  des  Kathödenmetalls  im  Elektrolyten 
erhöht;  die  anodische  Polarisation  verschwindet  langsamer  als  die  kathodische. 
[Einzelheiten  im  Original.]  K.  R.  Klein  (Wied.  Ann.  62,  (1897)  259;  Z.  physik. 
Chem.  26,  (1898)  367).  —  Mit  H  beladenes  positiv  polarisiertes  Hg  wird 
durch  eine  Spur  von  HgS04  oder  einen  Kristall  von  K2Cr207  sofort  de- 
polarisiert. Hockin  u.  Taylor  (J.  Telegraph.  Eng.  8,  (1879)  282;  Wied. 
Ann.  Beibl.  3,  (1879)  754).  Ueber  HgS04  als  Depolarisator  in  Normalelementen  s. 
a.  die  Kontroverse  zwischen  G.  A.  Hülett  (Z.  physik.  Chem.  77,  411;  C.-B.  1911,  II,  825)  und 
Van  Ginneken  (Z. physik.  Chem.  75,  687 ;  C.-B.  1911, 1,  780).    [Vgl.  a.  Hg  als  Kathode  (S.  474).] 

D.  Elektrolyt,  a)  Allgemeines.  —  Für  die  quantitative  Abscheidung 
des  Hg  sind  alle  Arten  von  Lsgg.  (saure,  ammoniakalische  und  starke 
Komplexsalz-Lsgg.)  geeignet.  A.  Fischer  (Elektroanalyt.  Schnellmethoden, 
Stuttgart  1908,  118).  Will  man  Hg  frei  von  anderen  Metallen  elektro- 
lytisch abscheiden,  so  ist  es  zweckmäßig,  den  Zusatz  der  Säuren  etwas 
stärker  zu  wählen,  als  es  für  die  Ausscheidung  des  Hg  sonst  nötig  ist, 
und  mit  möglichst  geringen  Stromstärken  zu  arbeiten.  Bei  Anwesenheit 
größerer  Mengen  scheidet  sich  Hg  leicht  in  Tropfen  ab.  F.  RÜDORFF  (Z.  angeic. 
Chem.  1894,  388).  Aus  salpetersaurer  Lsg.  erhält  man  das  Hg  zunächst 
in  größeren  Kugeln  und  erst,  wenn  das  Kathodenpotential  steigt  und  sich 
H  entwickelt,  als  aus  sehr  kleinen  Teilchen  bestehenden  glänzenden  Spiegel. 
Dieser  erscheint  sofort  in  sd.  Lsgg.  und  in  ammoniakalischen  und  cyankali- 
schen  bei  niederer  Temp.  H.  J.  S.  Sand  (J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  388).  NHS-, 
Na2S-  und  KCN-Lsgg.  geben  sehr  feine  Tröpfchen.  Fischer.  Das  Sulfat  ist  un- 
geeignet, das  Nitrat  geeignet.  A.  Fischer  (Z.  angew.  Chem.  20.  (1907)  135). 
Elektrolysen  von  HgS04  und  Hg(N03)2  in  wss.  Schwefel-  und  salpetersauren 
Lsgg.  geben  quantitative  Ausbeuten  an  Hg,  ebenso  Hg(CN)2.  [Zahlenangaben, 
auch  bei  verschiedenen  Wasch-  und  Trockenverfahren  im  Original.]  HgCl2  wird  teilweise 
zu  Hg,  teilweise  zu  HgCl  reduziert,  auf  das  der  Strom  nicht  mehr  einwirkt. 
J.  B.  Hannay  (J.  Chem.  Soc.  26,  (1873)  568).  Hg  scheidet  sich  gut  ab  aus 
einer  0.1  bis  0.3  g  Hg  in  100  cem  enthaltenden  Lsg.,  die  mit  5  Tropfen 
HN03,  D.  1.2,  oder  mit  verd.  H2S04  (1  :  10)  versetzt  ist.  Auch  auf  Zusatz 
von  0.5  g  Weinsäure  und  10  cem  NH8,  D.  0.91,  oder  von  5  cem  HNO;i, 
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10  ccm  einer  gesättigten  Natriumpyrophosphat-Lsg.  nnd  10  ccm  NH8  zu 
einer  0.1  bis  0.3  g  Hg  enthaltenden  Lsg.,  sowie  durch  Zusatz  von  etwa 
1  g  KCN  auf  100  ccm  erhält  man  gute  Ergebnisse.  Das  Hg  überzieht  die 
Wand  der  Platinschale  als  glänzender  Spiegel  oder  mit  kleinen  silbernen  hinreichend  fest 
haftenden  Tröpfchen.  F.  Rüdorff  (Z.  angew.  Chem.  1892,  5).  Bei  der  Elektro- 
lyse von  Hg(N08)2)  HgCl2  oder  HgSO,  in  mit  1  bis  2  Vol.-°/0  HN03  (D.  1.36) 
versetzter  Lsg.  können  geringe  Mengen  HCl  oder  Chloride  zugegen  sein, 
während  größere  Mengen  schädlich  wirken.  A.  Classen  (Quant.  Analyse 
durch  Elektrolyse,  5.  Aufl.,  Berlin  1908,  145).  Man  kann  mit  schwachen  Strömen 
(0.10  bis  0.15  Amp.)  arbeiten.     C.  H.  Wolpf  (Z.  angew.  Chem.  18S8,  296). 

b)  Saure  Lösungen.  —  Hg  wird  aus  saurer  Lsg.  elektrolytisch  nieder- 
geschlagen, C.  Luckow  (Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  24);  auch  aus  unl.  Verbb. 
Luckow  (Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  15). 

a)  Salpetersaure  Lösung.  —  Die  Mercuroform  ist  etwas 
geeigneter  als  die  Mercuriform.  Völlige  Eeduktion  erfolgt  schon  durch 
1.3  Volt.  H.  Fbeudenbebg  (Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  111).  Hg  scheidet 
sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  aus  schwach  salpetersaurer  Lsg.  durch  einen  im  Voltameter 
0.5  bis  1  ccm  Knallgas  liefernden  Strom  völlig  ab.  A.  Classen  u.  R.  Ludwig  (Ber.  19, 
(1886)  325).  In  einer  Lsg.  mit  Ya  bis  1  ccm  freier  HN03  gibt  Hg(N08)2 
in  30  Minuten  durch  Elektrolyse  quantitativ  glänzende  kompakte  Ndd. 
(0.0911  g  Hg)  (Strom  von  4  ccm  Knallgas  in  1  Minute).  E.  F.  Smith 
u.  E.  B.  Kneeb  (Am.  Chem.  J.  8,  (1886)  206;  Ber.  19,  (1886)  Bef.,  708). 
Man  gibt  3  ccm  konz.  HN03  zu  einer  Lsg.  von  HgCl2  (mit  0.1403  g  Hg) 
und  elektrolysiert  4  Stunden  bei  70°  mit  0.06  Amp./qdm  und  2  Volt. 
L.  G.  Kollock  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  927).  Die  Anwendung  ro- 
tierender Anoden  verkürzt  die  Zeit  der  Abscheidung  sehr.  Fr.  F.  Exnee 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  896;  C.-B.  1903,  II,  1210);  R.  0.  Smith  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  27,  1270;  C.-B.  1905,  II,  1740);  H.  J.  S.  Sand  (J.  Chem.  Soc.  91, 
(1907)  388).  Man  darf  bei  Ggw.  von  Chloriden  nicht  über  45°  gehen, 
wozu  auch  mehr  als  4  Amp./qdm  nicht  benutzt  werden  dürfen,  da  sonst 
Verluste  durch  Verflüchtigung  von  HgCl.2  eintreten.  A.  Fischer  u.  R.  J. 
Boddaert  (Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  949).  Bei  rotierender  Anode  dient  Hg  als 
Kathode.  L.  G.  Kollok  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1527;  C.-B.  1906, 
I,  593).]  —  In  nicht  zu  schwach  salpetersaurer  Lsg.  von  Hg(N03)2  wird  Hg 
bei  Ggw.  von  Pb  frei  von  diesem  quantitativ  abgeschieden,  während 
sich  Pb02  an  der  Anode  bildet.  [Zahlen  im  Original/1  E.  F.  Smith  u. 
J.  Bibd  Moyer  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  267;  J.  anal.  appl.  Chem.  7, 
(1893)  252). 

ß)  Schwefelsaure  Lösung.  —  Bei  der  Elektrode  von  Mercuri- 
salz-Lsgg.  (z.  B.  HgCl2),  die  etwas  H2S04  enthalten,  wird  zuerst  Hg'-Salz 
gebildet,  aber  dann  allmählich  zu  Metall  reduziert.  Nach  dem  Absangen  be- 
deckt sich  die  Fl.  mit  einer  dünnen  matten  Haut,  wenn  man  nicht  beim  Abnehmen  der 
Lsg.  diese  ganz  allmählich  durch  reines  W.  ersetzt.  F.  W.  Clarke  (Am.  J.  sei.  (SM.) 
[3]  16,  (1878)  201).  Man  gibt  1  ccm  HäS04  zu  HgCl2-Lsg.  mit  0.1403  g  Hg  und  elektro- 
lysiert bei  65°  eine  Stunde  mit  0.4  bis  0.6  Amp./qdm  und  3.5  Volt.  Kollock.  Vgl.  a. 
Neümann  (Theorie  u.  Praxis  der  analyt.  Elektrolyse  d.  Metalle,  Halle  a.  S.  1897,  142); 
E.  Bindschedler  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  329).  [Zahlen  im  Original.]  —  Bei  rotierender 
Anode  fallen  0.3  g  Hg  mit  4.5  Amp.  in  20  Minuten.  Th.  Fussgänger  (Diplom-Arbeit, 
Aachen  1906)  bei  A.  Fischer  (Chem.  Ztg.  31,  (1907)  26). 

c)  Ammonidkalische  Lösung.  —  Man  fällt  aus  nahezu  sd.  Lsg.  mit 
rotierender  Anode.  Hält  man  die  Klemmenspannung  auf  0.40  bis  0.50  Volt,  so  fällt 
die  Stromstärke  von  3  auf  0.2  Amp.  bei  0.45  g  Hg  in  6  Minuten.  Sand.  Ist  J  zugegen, 
so  verhindert  man  die  B.  von  Stickstoffjodid  durch  NH4N08-Zusatz.  Francois 
(J.  Pharm.  Chim.  [5]  30,  249;  J.  B.  1894,  2554). 
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d)  Cyanid-  und  Rhodanid- Lösung.  —  Man  nimmt  auf  1  g  Hg  0.26  bis 
2.6  g  KCN.  Bei  60°  bis  70°  sind  mit  einem  Strom,  der  0.2  ccm  Knallgas  in  einer  Min. 
entwickelt,  0.26  g  Hg  in  3  Stunden  zu  fällen.  E.  F.  Smith  (Elektrocliem.  Analyse, 
Berlin  1895,  47).  [Deutsche  Ausgabe  von  M.  Ebeling.]  Aus  ähnlicher  Lsg.  Trennung 
von  Kupfer,  E.  F.  Smith  u.  A.  W.  McCaüley  (J.  anal.  appl.  Chem.  5,  (1891)  489:  Ber. 
24,  (1891)  2936);  von  Cu,  Cd  und  Zink,  C.  Roscoe  Spare  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Clitm. 
Soc.    23,    (1901)   579);    von   Selen.     E.    F.   Smith   (J.   Am.    Chem.   Soc.   25,    (1903)   894). 

Hg  läßt  sich  frei  von  fremden  Metallen  ohne  Schwierigkeit  aus  einer  Lsg. 
mit  starkem  Ueberschuß  von  Alkalicyanid  mit  einem  schwachen  Strom 
abscheiden.  Völlige  Ausfällung  erfolgt  aus  einer  Lsg.  von  HgCl2  mit  0.1439  g  Hg 
und  0.5  g  KCN  in  10  ccm,  die  auf  100  ccm  verd.  ist,  bei  dreistündiger  Einw.  von  0.07 
Amp./qdm  und  3.2  Volt  bei  65°.  Lichtgraue  Ndd.,  bei  höheren  Spannungen 
glänzend  und  von  metallischem  Aussehen.  L.  G.  Kollock  (a.  a.  0.,  916). 
Hg  fällt  quantitativ  in  einer  Stunde  aus  einer  mit  3  g  KCN  versetzten  Lsg.  von  0.5  g 
HgClä  in  W.,  die  auf  150  ccm  verd  ist,  bei  Zimmer-Temp.  mit  0.5  bis  1  Amp.  bei  5.5  bis 
6  Volt ;  auch  kann  man  12  Stdn.  mit  0.02  Amp.  elektrolysieren  und  behufs  Beschleunigung 
auf  60°  erwärmen.  Neumann  (a.  a.  0.,  142).  So  erhält  man  ungenügende  Ergebnisse  wegen 
der  Verdunstung  des  Hg,  wenn  man  nicht  mit  nur  0.1  Amp.  arbeitet.  [Ausführliche 
Zahlenangaben  im  Original.]  E.  Bindschedler  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  329).  Ist  zu 
bestätigen.  F.  Glaser  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  11).  [Ueber  Hg- Verluste  vgl.  a.  S.  365.] 
Die  bei  der  Elektroanalyse  des  Hg  aus  KCN-Lsg.  beobachteten  Differenzen 
sind  auf  die  Angreifbarkeit  der  als  Kathode  dienenden  Platinschale  und 
die  Löslichkeit  des  Pt  in  KCN  zurückzuführen.  Glaser  (a.  a.  0.,  17).  [Näheres 
siehe  bei  Pt.]  Zwecks  elektrolytischer  .Abscheidung  von  Hg  aus  Zinnober  führt  man 
das  Erz  besser  durch  HBr  in  HgBr2  über  als  durch  Königswasser  in  HgClj.,  neutralisiert 
die  Lsg.  annähernd  mit  KOH  und  fügt  genügend  überschüssiges  reines  KCN  hinzu,  um 
das  zuerst  gebildete  Cyanid  zu  lösen;  bei  Anwendung  von  schwachen  Strömen  fällt  dann 
Hg  prompt  auf  einer  Platinschale  als  Kathode  aus.  W.  B.  Rising  u.  V.  Lenher  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  18,  (1896)  96;  Chem.  N.  74,  (1896)  310).  [Zahlen  im  Original.]  Schnellfällung 
aus  KCN-Lsg.  ist  unzweckmäßig.  A.  Classen  (Quant.  Analyse  durch  Elektro- 
lyse, 147).  —  Hg  fällt  quantitativ  aus  Lsg.  von  KSCN  oder  NH4SCN.  Der 
Nd.  ist  stets  dicht  und  kohärent.  L.  K.  Frankel  (J.  Franklin  Inst.  131, 
(1891)  145;  Chem.  N.  63,  (1891)  198). 

e)  Andere  Komplexsalz- Lösungen.  —  Hg  läßt  sich  elektrolytisch  aus 
HgS  (gefällt)  in  Na2S-Lsg.  (D.  1.19)  mit  einem  Strom,  der  1  ccm  Knallgas  in 
1  Minute  gibt,  über  Nacht  als  grauer  kompakter  Nd.  fällen.  Smith  (1891)  bei 
L.  G.  KOLLOCK  (a.  a.  0.,  923).  Folgende  Zahlen  sind  zur  quantitativen  Abscheidung 
günstig:  Zufügen  von  25  ccm  Na2S-Lsg.  zu  einer  0.1403  g  Hg  enthaltenden  HgCl2-Lsg., 
Verd.  auf  125  ccm  und  östündige  Elektrolyse  bei  70°  mit  0.11  Amp./qdm  und  2.5  Volt. 
[Zahlen  im  Original.]  Kollock.  Die  Fällung,  Smith  u.  Wallace  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  18,  169;  C.-B.  1896,  I,  726),  mit  rotierender  Anode  [vgl.  a.  Hilbing  bei 
A.  Fischer  {Elektroanalyt.  Schnellmeth.,  122)]  ist  zur  Best,  des  Hg  im  Zinnober 
geeignet.  R.  0.  Smith.  Gibt  man  eine  NaOH  enthaltende  Na2S-Lsg.  zu  HgCl2- 
Lsg.  bis  zur  Lsg.,  so  ist  diese  nicht  immer  vollkommen  klar.  Aus  der  mit 
W.  verd.  Lsg.  wird  jedoch  trotzdem  Hg  durch  den  Strom  leicht  und  voll- 
ständig abgeschieden.  Im  Beginn  der  Elektrolyse  überzieht  sich  die  Anode  mit  einer 
Schicht  von  schwarzem  HgS,  das  jedoch  allmählich  verschwindet;  in  der  Regel  ist,  wenn 
auf  der  Anode  dieser  schwarze  Anflug  verschwunden  ist  und  nur  noch  eine  gelbe  Schicht 
von  S  haftet,  das  Hg  quantitativ  ausgeschieden.  Man  erhält  das  Hg  als  gleich- 
mäßig spiegelnden  Nd.  oder  in  Tröpfchen.  G.  Vortmann  (Ber.  24,  (1891) 
2751).  —  Bei  der  Elektrolyse  einer  HgCl2-Lsg.  in  überschüssiger  KJ-Lsg. 
scheidet  sich  Hg  leicht  und  gleichlörmig  ab,  während  an  der  Anode  J  frei  wird, 
das  schließlich  als  blasiger  Klumpen  auf  der  Oberfläche  der  Fl.  schwimmt.  Aus  der  mit 
KOH  oder  mit  NaOH  versetzten  Lsg.  läßt  sich  Hg  ebenfalls  leicht  und 
vollständig  elektrolytisch  abscheiden.  Vortmann  (a.  a.  0.,  2753).  —  Zur 
elektrolytischen  Best,  des  Hg  sind  vorzüglich  geeignet  die  Lsgg.  der 
Doppelsalze  von  Hg"  mit  Na2P207  bzw.  (NHJ2P207  in  NHS  oder  (NH4)2C08; 
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Hg'-Salze  müssen  vorher  in  Hg"-Salze  übergeführt  werden.  Die  Fällung  von 
1  g  Metall  durch  einen  Strom  von  2  ccm  Knallgas  in  1  Minute  erfordert  5  bis  6  Stunden. 
[Zahlen  im  Original  ]  A.  Brand  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  593).  [üeber  die  Lsg. 
siehe  Näheres  unter  y*)  auf  S.  446  nuten.]  Man  fügt  zur  Lsg.  von  0.1  bis  0.3  g  Hg  5  ccm  HN03, 
10  ccm  gesättigte  Na4P207-Lsg.  und  10  ccm  NH3.  F.  Rüdorff  (Z.  angew.  Chem.  1892,  5). 
Alis  Phosphat -Lsg.  Eine  zur  Abscheidung  des  Hg  günstige  Lsg.  erhält  man  aus 
25  ccm  HgCl2-Lsg.  (mit  0.1159  g  Hg),  30  ccm  Na2HP04  (D.  1.038)  und  5  ccm  H3P04 
(D.  1.347),  Verd.  auf  175  ccm.  Man  elektrolysiert  mit  0.04  Amp./qdm  und  1.6  Volt  bei  50° 
4  Stunden.  Der  Nd.  besteht  ans  silberweißen  Tropfen.  H.  M.  Fernberger 
u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  1006).  —  Man  elektrolysiert 
die  mit  überschüssigem  (NH4)2C204  versetzte  HgCl2-Lsg.  mit  0.2  bis  1  Amp. 
nnd  2.6  bis  4.7  Volt.  A.  Classen  (Ber.  27,  (1894)  2073).  An  der  Ober- 
fläche der  Fl.  bildet  sich  ein  dünnes  Häutchen  von  HgCl,  das  erst  nach 
ziemlich  langer  Zeit  reduziert  wird.  Vortmann  (a.  a.  0.,  2751).  Bei  ro- 
tierender Anode  gelingt  die  Abscheidung  von  0.25  g  Hg  durch  6  bis  6.5  Amp.  bei  80°  bis 
84°  in  10  bis  12  Minuten.  W.  Steinschneider  bei  A.  Fischer  (Chem.  Ztg.  31,  (1907)  26). 
Eine  schnelle  und  gute  Abscheidung  erhält  man  auch  aus  ammoniakalischer 
Weinsäure-Lsg.  (Versetzen  mit  Weinsäure  und  dann  mit  überschüssigem  NH3).  VoRT- 
MANN.  Damit  keine  Abscheidnng  von  Hg-Salz  eintritt,  muß  man  mit  sehr  verd.  Lsg. 
arbeiten  und  das  NH3  erst  nach  dem  Zugeben  von  HgCl2  zur  Weinsäure-Lsg.  setzen, 
wenngleich  sich  auch  so  manchmal  das  unl.  Mercurammoniumchlorid  bildet.  Man  erhält 
Hg  durch  einen  schwachen  Strom  ziemlich  schnell  als  glänzenden  Ueber- 
ZUg  mit  leichter  Tropfen-B.  Bei  Ggw.  von  Sn  oder  As  oder  Sb  in  der  Lsg.  und  bei 
gleichzeitiger  Ggw.  der  drei  Elemente  vereinigt  sich  ein  beträchtlicher  Teil  des  Metalls  zu  ganz 
kleinen,  fast  pulverförmigen  Tropfen.  [Zahlen  im  Original.]  S.  C.  Schmucker  (Z.  anorg. 
Chem.  5,  (1894)  208).  Man  setzt  zu  der  Lsg.  von  0.1  bis  0.3  g  Hg  0.5  g  Weinsäure 
und  10  ccm  NH3,  D.  0.91.    Budorfp.  —  [Perchlorat-Lsg.  s.  unter  F.] 

f)  Aus  Suspensionen.  —  Eine  Hg-Lsg.,  die  einen  schweren  Nd.  von 
basischem  Sulfat  enthält,  wird  durch  den  elektrischen  Strom  völlig  aus- 
gefällt. F.  W.  Clarke  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  16,  (1878)  201).  Unl.  Hg- 
Verbb.  (wie  HgS,  HgCl)  werden  in  einer  Lsg.  von  NaCl  oder  in  ganz  verd. 
HCl  suspendiert.  A.  Classen  (Quant.  Analyse  durch  Elektrolyse,  147). 
Vgl.  a.  De  la  Escosuba  {Revista  miner.,  Madrid  1886). 

E.  Elektroden.  —  Abscheidung  von  Hg  auf  Cu-Kathode,  S.  K.  Singer 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  26.  (1904)  300);  auf  Au-Kathode,  Ijhewski  u.  Radzwizky 
(J.  russ.  phxjs.  Ges.  27,  254;  J.  B.  1895,  2878),  C.  Zenghelis  (Chem.  Ztg. 
28,  (1904)  368;  Z.  anal.  Chem,  43,  (1904)  544),  Hargreaves  u.  Roscoe 
(Gen.  civ.  52,  (1907)  131:  Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  743);  in  salzsaurer 
Lsg.  De  la  Escosuka  («7".  Pharm.  Chim.  [5]  13,  (1886)  411;  Chem.  N.  53, 
(1886)  249).  Hg  scheidet  sich  auf  einer  mattierten  Platinschale  oder  einer 
Netzelektrode  als  gleichförmig  verteilter  Ueberzug  ab,  auf  glatten  Kathoden 
in  kleinen  Kügelchen.  A.  Classen  (Quant.  Analyse  durch  Elektrolyse,  5.  Aufl., 
Berlin  1908,  145).  Eine  Pt- Kathode  amal garniert  sich.  Borelli  (Gazz. 
chim.  ital.  37,  (1907),  I,  425);  Abegg,  The  Reason  Mfg.  Co.  u.  Hateield 
(D.  R.-P.  186878  (1905);  Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  320).  C  zerfällt. 
Brauchbar  als  Kathoden  sind  Ir,  Ta,  Nb,  V,  Si,  Magnetit.  Abegg,  The 
Reason  Mfg.  Co.  u.  Hatfleld.  —  Hg  löst  sich  in  lufthaltigem  Elektrolyten 
nach  Maßgabe  seines  Luftgehalts.  So  befindet  sich  besonders  an  einer 
Elektrode  in  lufthaltigem  MgS04  vielmal  mehr  Hg  in  Lsg.  als  an  derselben 
Elektrode  in  luftfreiem  MgS04  (in  der  Leere).  In  Luftelementen,  die 
zwischen  lufthaltigen  und  luftfreien  Lsgg.  mit  Hg  als  beiderseitigen 
Elektroden  gebildet  werden,  ist  die  Vakuumelektrode  stets  positiv.  Bei 
solchen,  deren  EMK.  an  sich  klein  ist,  findet  man  bisweilen,  obwohl  selten, 
das  umgekehrte  Verhalten.    Dies  beruht  aber  auf  der  ursprünglichen  Un- 
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gleichheit  der  Elektroden,  indem  eine  Elektrode  durch  Entfernung  der 
Luft  aus  ihrer  Umgebung  stets  anodischer  wird  als  sie  war.  Auch  ändert 
sich  die  EMK.  etwas  mit  der  Zeit.  E.  Wakburg  (Wied.  Ann.  38,  (1889)  324). 
[Einzelheiten,  Zahlen  im  Original.]  Eine  Hg-Kathode  bedeckt  sich  bei  Elektro- 
lyse in  destilliertem  W.  mit  fast  100  Volt  gegen  eine  Platinanode  mit 
einer  rauhen  pastenförmig  aussehenden  M.,  die  wie  Hg  glänzt  und  noch 
länger  als  eine  Stunde  nach  der  Unterbrechung  des  Stroms  H  entwickelt. 
E.  Duter  (Compt.  rend.  109,  (1889)  109).  —  Bei  Elektrolyse  von  Nitrat  mit 
Hg-Kathode  kann  an  dieser  H  abgeschieden  werden.  Potier  {Compt.  rend. 
108,  (1889)  396).  In  einer  HgNOs-Lsg.  werden  mit  Hg-Elektroden,  von 
denen  die  Kathode  frei  an  einer  Wage  hängt  [Näheres  im  Original],  elektro- 
lytische Schwingungen  erzeugt,  wenn  der  Strom  hindurchgeht.  Bei  Ver- 
mehrung der  Stromdichte  werden  basische  Salze  gebildet,  sowohl  an  der 
Anode  wie  an  der  Kathode,  und  knisternde  Geräusche  erzeugt.  Durch 
Herabsetzen  der  Stromdichte  scheint  die  Elektrolyse  in  normaler  Weise 
fortzuschreiten  mit  geringer  Wrkg.  auf  die  Oberflächen  des  Hg,  indem  die  geringste 
Schicht  basischen  Salzes  anf  der  Kathode  sich  wieder  auflöst,  wenn  die  Fl.  bewegt  wird. 
[Zahlenangaben  im  Original.]  W.  W.  Gee  (Elektrocliem.  Z.  13,  (1906)  73). 
Elektrolyse  wss.  Metallsalz-Lsgg.  mit  zirkulierendem  Hg  als  Kathodenmaterial:  R.  Cael 
(D.  R.-P.  239952  (1910);  C.-B.  1911,  II,  1564).  Hg  als  Kathode  auf  einem  engmaschigen 
nicht  leitenden  Netz  oder  Sieb.  Stübling  (Elektrocliem.  Z.  15,  (1908)  31).  Hg-Kathode, 
die  den  Vorteil  leichten  Ablassens  der  Elektrolysier-  und  Wasch-Fl.  hat  und  das  Arbeiten 
mit  sehr  geringen  Mengen  der  letzteren  gestattet.  P.  Baumann  (Chem.  Ztg.  35,  854;  C.-B. 
1911,  II,  818).  Hg  als  Kathode  bei  elektrolytischer  Best,  von  Hg,  Zn,  Cd,  Bi,  Sb,  As: 
G.  Vortmann  (Bei:  24,  (1891)  2749).  [S.  a.  „Analytisches".]  —  Gitter  für  Hg- Anoden: 
Wbight  (D.  JS.-P.  146215  (1903)). 

F.  Verschiedenes.  —  HgCl2  bei  der  Ferrisulfatelektrolyse  setzt  die 
Stromstärke,  die  zur  Gasentw.  an  der  Pt-Kathode  führt,  herauf.  Karao- 
glanow  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  492).  Man  erhält  bei  der  elektrolytischen 
Best,  keine  Verluste,  wenn  man  über  KOH  trocknet  und  auf  den  Boden 
des  Exsikkators  eine  Schale  mit  Hg  stellt.  Hg  verdunstet  nicht,  wenn 
man  den  Nd.  mit  W.  und  mit  A.  wäscht,  die  Fl.  ablaufen  läßt  und  über 
H2S04  trocknet.  F.  Küdorff  (Z.  angeiv.  Chem.  1892,  5).  Man  spült  mit 
W.,  nach  möglichstem  Abtropfen  mit  abs.  A.  und  schließlich  mit  abs.  Ae. 
[letzterer  ist  zu  vermeiden,  P.],  entfernt  letzteren  durch  Erwärmen  mit 
der  Hand  und  leichtes  Blasen  und  stellt  20  Minuten  in  den  Exsikkator. 
A.  FiSCHER  (EleHroanal.  Schnellmeth.,  Stuttgart  1908,  118).  Man  trocknet 
durch  Ueberleiten  eines  mit  Hg-Dampf  gesättigten  Luftstroms.  H.  J.  S.  Sand 
(J.  Giern.  Soc.  91,  (1907)  388).  [Ueber  Verdampfung  des  Hg  vgl.  a.  S.  365.]  —  In 
verschieden  konz.  Hg(CN)4  -  Lsgg.  geht  der  Strom  von  der  weniger  konz.  Lsg.  zu  der 
stärkeren,  in  KgHg(CN)4-Lsg.  von  der  stärker  konz.  Lsg.  zur  weniger  starken.  L.  Bleek- 
eode  (Pogg.  142,  (1871)  613).  —  Im  System  Hg,  festes  Hg2S04,  0.1  n.  (NH4)2S04-  oder 
Alkalisulfat-Lsg.  geht  der  Strom  von  der  dunklen  zur  belichteten  Elektrode.  Meyer  Wildeh- 
mann (Z.  physik.  Chem.  59,  (1907)  732).  —  Bei  der  elektrolytischen  B.  der  Halo- 
genide und  des  Sulfats  beobachtet  man  Lumineszenz.  J.  A.  Wilkinson 
(J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  691 ;  C.-B.  1910,  I,  893).  —  Reststrom  in  HgNO,- 
Lsgg. :  Salomon  [Z.  physik.  Chem.  24,  (1897)  55).  —  Hg(N08)2  setzt  bei  der  Elektro- 
lyse am  positiven  Draht  anfangs  etwas  Peroxyd  ab,  das  sich  später  in 
basisches  [?]  Mercurinitrat  verwandelt.  Fischer  (Kastn.  Arch.  16,  (1829)  218). 
—  HgC104  eignet  sich  als  Voltameter-Fl.  Die  Vorteile  sind:  1.  Anwend- 
barkeit sehr  hoher  Stromdichten.  2.  HgC104  ist  in  W.  sll.  und  gibt  eine 
Lsg.,  die  weder  Zers.-Prodd.  enthält,  noch  basisches  Salz  ausscheidet. 
3.  Die  Menge  des  niedergeschlagenen  Metalls  kann,  da  es  sich  um  einen 
fl.  Körper  handelt,  schneller  (als  sonst  durch  Wägung)  durch  Messung 
bestimmt  werden.    4.  Aeq.  Elektrizitätsmengen  fällen  beim  Hg'  2  bis  6  mal 
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größere  Gewichtsmengen  als  bei  anderen  Metallen.  5.  Das  an  der  Kathode 
niedergeschlagene  Metall  kann  ohne  weitere  Behandlung  der  Anode  zu 
erneutem  Gebrauch  zugeführt  werden.  F.  C.  Mathers  u.  A.  F.  0.  Germann 
(Indiana  Univ.  Bull.  8,  (1910)  41;  C.B.  1911,  II,  1576;  Chem.  Ztg.  35,  (1911) 
Bep.,  604).  Bisher  wurde  als  Elektrolyt  HgNOs-Lsg.  benutzt.  Au  einer 
Mohr'schen  Wage  wird  ein  Hg-Napf  aufgehängt.  Danneel  (Z.  Elektrochem.  4,  (1897/98)  153). 
Andere  Voltameter  -  Konstruktion  bei  W.  Bolton  (Z.  Elektrochem.  2,  (1895/96)  74). 
Der  Elektrolyt  ist  leicht  zersetzlich,  Sanford  (Z.  Elektrochem.  4,  (1897/98) 
263);  nicht  bei  Ggw.  von  Hg,  im  Dunkeln  und  unter,  wenn  auch  nicht 
ganz  strengem,  Luftabschluß.  Das  Voltameter  wird  für  Ströme  jeder  Art 
verwendbar,  wenn  man  das  Vol.  des  abgeschiedenen  Hg  [Konstruktion  mit 
konstantem  Widerstand  im  Original]  mißt.  L.  GüRWITSCH  (D.  B.-P.  103  390  (1898) ; 
Z.  Elektrochem.  5,  (1898/99)  319). 

III.  Physiologisches  Verhalten.  A.  Therapeutisch.  —  Therapeutische  Dosen: 
Cathelinhau  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  25,  (1892)  504).  Die  therapeutische  Wrkg.  des 
HgCl  wird  bedingt  durch  Hg,  das  durch  Rk.  mit  Rhodaniden,  die  im 
ganzen  Organismus  verbreitet  sind,  frei  wird:  2HgCl  +  2KSCN  =  Hg(SCN)2 
+  Hg  +  2KC1.  E.  Pollacci  (Boll.  Chim.  Farm.  49,  273;  G.-B.  1910,  H,  332). 
Chemotherapeutische  Verss.  mit  dem  sauren  Hg-Salz  der  p-Aminophenylarsinsäure  (atoxyl- 
saurem  Hg):  Uhlenhuth  u.  Manteufel  (Z.  Immunit.  Therap.  [I]  1,  (1908)  108;  C.-B. 
1909,  I.  782).  —  Ueber  die  an  ein  Antiluetikum  zu  stellendem  Anforderungen  vgl.  Scheauth 
{Chem.  Ztg.  32,  (1908)  577).  Die  therapeutische  Wrkg.  des  Hg  gegen  Syphilis 
beruht  auf  sauerstoffübertragender  Fähigkeit.  H.  Schade  (Die  elektr.-katalyt. 
Kraft  d.  Metalle,  Leipzig  1904;  Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  770).  Hg-Therapie 
der  experimentellen  Syphilis  und  der  brasilianischen  Spirillose:  L.  Launoy  u.  C.  Levaditi 
(Compt.  rend.  153,  304,  1520;  C.-B.  1911,  II,  1055;  1912, 1,  598).  Quecksilberbenzoat  gegen 
Syphilis.  Stukovenkov  (Ann.  Chimica  [4]  9,  (1889)  258).  Mit  Dioxydiaminoarseno- 
benzol  gleichzeitig  angewandte  Hg-Therapie  gegen  Lues  scheint  eine  Verzögerung  der 
Ausscheidung  des  As  durch  den  Harn  herbeizuführen.  K.  Greven  (Münch.  med.  Wchschr. 
57,  2079;  C.-B.  1910,  II,  1764).  Natriummercurichlorid  mit  überschüssigem  NaCl  (als 
Mittel  gegen  Syphilis)  fällt  Eiweiß  nicht.  Julius  Müller  (Schles.  Ges.  vaterl.  Cuttwr, 
7.  Juli  1871;  Arch.  Pharm.  197  oder  [2]  117,  (1871)  218).  Heil- Wrkg.,  Giftigkeit,  Einw. 
auf  den  Blutdruck  von  als  Antiluetikum  benutztem  Aspirochyl  (p-aminophenylarsinsaurem 
Hg):  E.  Mameli  u.  G.  Ciuffo  (Clinica  medica  italiana  1909,  339;  C.-B.  1909,  II,  1817). 
Günstige  antiluetische  Wrkg.  von  Spirosal  mercuricum  (Lsg.  von  5°/0  HgJ2  und  5%  KJ 
in  Spirosal):  G.  Nardelli  {Arch.  Farm,  speriment.  9,  341;  C.-B.  1910,  II,  992).  —  Einw. 
von  organischen  Hg-Präparaten  auf  Trypanosomiasis.  Plimmer  u.  J.  D. 
Thomson  (Proc.  Boy.  Soc.  [B]  80,  (1908)  1).  —  Wrkg.  von  HgCl2  gegen  die 
Cholera.  Yvert  (Compt.  rend.  107,  (1888)  695).  —  HgCl  als  Diureticum. 
Brugnatelli  (Ann.  Chimica  [4]  7,  (1888)  65).  In  irgend  einer  Form  in 
den  Organismus  eingeführtes  Hg  ist  nicht  nur  für  den  hydropischen  Zustand,  sondern  auch 
für  die  normale  Niere  ein  Diureticum.  [Näheres  im  Original.]  Dv.  Schargorodsky  (Z. 
exy.  Path.  9,  (1911)  562;  C.-B.  1912,  I,  508).  —  Verwendung  von  Hyrgol  (kolloidem  Hg) 
in  der  Therapie:  (Mercks  Jahrbücher  1898,  78;  1899,  100;  1900,  118;  1901,  107;  1902,  85). 

B.  Giftigkeit.  —  Alle  1.  Hg'-  bzw.  Hg"-Salze  schmecken  metallisch  bzw. 
widrig  metallisch  und  wirken  giftig ;  die  Hg"-Salze  mehr  als  die  Hg"-Salze. 
[Aeltere  Angabe.]  —  HgCl2  wirkt  tödlich  bei  intravenöser  Injektion  sofort 
bei  0.01  g  auf  1  kg  Tiergewicht,  bei  Einführung  in  den  Magen  nach 
12  Stdn.  bei  0.06  g,  bei  subkutaner  Injektion  nach  24  Stdn.  bei  0.01  g. 
Cathelineau  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  25,  504;  C.-B.  1892,  II,  97).  Hg- Ver- 
giftung bei  Menschen  nach  Verss.  im  Respirationskalorimeter  mit  Hg-Reduktions- 
ventilen:  Th.  M.  Carpenter  u.  Fr.  G.  Benedict  (Am.  J.  Phydol.  24,  187;  C.-B. 
1909,  II,  52).  Literatur  über  die  Wrkg.  des  Hg  auf  den  Stoffwechsel  der  Syphilitiker 
bei  Radaeli  (Lo  sperimentale  1900).  Besonders  giftig  wirken  auf  Fische  (Salvelinus 
fontinalis)  Hg-Salze  (HgCl2).  L.  Kahlenberg  u.  H.  F.  Mehl  (J.  Phys.  Chem.  5,  113; 
C.-B.  1900,  I,  1060).  0.00029  g  Hg  (als  HgCl2)  machen  das  Leben  für  Fische  länger  als 
48  Stunden  möglich.  Richet  (Compt.  rend.  93,  (1881)  649).  Toxizität  gegen  Tiere: 
J.  v.  Mehring  (Arch.  exp.  Path.  13,  (1881)  86);  Schlesinger  (Arch.  exp.  Path.  13,  (1881)  317). 
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Die  Giftwrkg.  des  Hg  anf  das  Herz  entspricht  der  des  Cu  [ds.  Hdb.  V,  1,  702].  Gautrei.et 
{Compt.  rend.  145,  (1907)  1308;  C.-B.  1908,  I.  659).  Vergiftungen  und  nervöse  Erschei- 
nungen: Zanggbk  (Inn.  Med.  u.  Kinderheilk.  5,  (1910);  Geicerbchyg.  u.  Geic.-Krankh.  1, 
(1911)  4;  Chcm.  Ztg.  35,  (1911)  Rep.,  609).  Vergiftung;  Symptome  und  Verhütung: 
Anonymus  (Bull.  Ass.  Ind.  France  1910,  70;  Chem.  Ztg.  35,  (1911)  Rep.,  609).  Die  Gift- 
wirkung  des  HgCl2  nimmt  schneller  als  die  Dosis  ab.  Almquist  u.  Tkoili- 
Peteesson  (C.-B.  BaMeriol.  [I]  39,  477;  C.-B.  1905,  II,  1190).  —  HgCl2 
und  HgJ?  töten  hypodermatisch  in  Dosen  von  0.01  g  auf  1  kg  Körper- 
gewicht, im  Magen  in  Dosen  von  0.05  g.  Viquehat  ( An.  Mikrogr.  2,  275 ; 
C.-B.  BaMeriol.  5,  584;  C.-B.  1889,  II,  46).  Bei  Lsgg.  gleicher  Mol.-Konz. 
hat  HgCl,  die  stärkste,  HgJ2  die  schwächste  Giftwirkung  auf  Organismen; 
zwischen  beiden  steht  HgBr2.  Paul  {Vortrag,  Hamburg  1901)  bei  Morse 
(Z.  physih.  Chem.  41,  (1902)  710).  Toxikologisches  über  Hg(CN)2.  Marenco  (Ann. 
Chimica  [4]  6,  (1887)  172).  Quecksilberäthyl-  und  Hg-Vergiftung :  Hepp  (Arch.  exp.  Path. 
23,  (1887)  91).  Weniger  giftig  als  Hg-Verbb.  mit  Radikalen  der  aliphatischen 
Reihe  ist  Phenyl-Quecksilber.  E.  Louise  u.  F.  Montier  (Compt.  rend. 
140,  1703;  C.-B.  1905,  II,  346).  Quecksilbersalicylat  wird  jedenfalls  reichlicher  als 
HgCl  resorbiert,  L.  Böhm  (Z.  physiol.  Chem.  15,  1;  J.  B.  1S90,  2256).  Diaminodiphenyl- 
mercuridikarbonsaures  Na  ist  zwanzigmal  weniger  giftig  als  HgCl2,  wie  Verss. 
an  Kaninchen  uud  Ratten  zeigen.  Die  Verb,  ist  im  Reagenzglas  kein  Antiseptikum. 
F.  Blumenthal  (Biochem.  Z.  32,  59;  C.-B.  1911,  I,  1523).  Das  Hg-Salz 
des  Acetylatoxyls  ist  für  Kaninchen  nicht  weniger  giftig  als  das  Hg-Salz 
des  Atoxyls,  obwohl  das  Atoxyl  viel  giftiger  als  das  Acetylatoxyl  ist.  Im 
Gegensatz  dazu  zeigt  trotz  der  gegenüber  dem  Atoxyl  erhöhten  Giftigkeit 
der  p-Jodphenylarsinsäure  das  Hg-Salz  der  letzteren  eine  geringere  Gift- 
Wrkg.  als  das  Hg-Salz  des  Atoxyls.  F.  Blumenthal  (Mediz.  Klin.  1908, 
Heft  44;  C.-B.  1909,  I,  782).  —  Gewerbliche  Hg- Vergiftungen :  Eulenbebg 
(Handb.  Geicerbehyg.,  736).  Pappenheim  (Handb.  Sanitätspolizei  II,  543).  Amtlich  ge- 
meldete Vergiftungen  mit  HgCl2  und  HgCLj-Pastillen,  von  1897  bis  1905  in  Deutschland. 
F.  Franz  (Arb.  Kais.  Ges.-Amt  34,  1 ;  C.-B.  1910,  I,  1740).  In  Oesterreich.  Teleky  (Ar- 
beiterschutz 1910,  370;  Chem.  Ztg.  35,  (1910)  Rep.,  590;  Die.  gewerbliche  Hg-Vergiftung, 
Berlin  1912).  Hg-Vergiftung  beim  Brünieren  von  Geschützrohren.  Edginton  (Brit.  med. 
J.  1911;  D.  med.   Wchschr.  1911,  1623). 

C.  Theorie  und  Charakter  der  Giftioirkung.  —  Die  Hg-Vergiftung  kann 
weder  bei  Verwendung  von  Hg-Salzen  noch  komplexer  Hg-Verbb.  als  Hg- 
Ionen-Wrkg.  angesehen  werden,  da  Hg-Ionen  in  eiweißhaltigen  Medien 
nicht  existenzfähig  sind.  Während  quecksilberdikarbonsaure  Alkalien  bei  intravenöser 
Injektion  keine  Vergiftung  hervorrufen,  haben  oxyquecksilberkarbonsaure  Salze  sämtlich  als 
Wrkg.  des  Gesarat-Mol.  aufzufassende  Gift-Wrkgg.  Trotz  des  Unterschiedes  im 
einzelnen  tritt  der  Tod  stets  durch  die  für  alle  Hg-Verbb.  typische  Gefäß- 
oder Herzlähmung  oder  Kombination  beider  ein.  intravenöse  Eingabe  nicht 
akut  tödlicher  Dosen  ruft  zunächst  (als  Mol.-Wrkg.  der  Präparate)  deutliche  zentrale,  jedoch 
bald  wieder  verschwindende  Symptome  hervor.  Nach  einer  Zeit  relativen  Wohlbefindens 
treten  im  dritten  Stadium  die  üblichen  Symptome  der  chronischen  Hg-Vergiftung  auf 
(Enteritis,  Nephritis).  Die  chronische  Giftwirkung  ist  eine  Resultante  der 
Ausscheidungsgeschwindigkeit  uud  der  Zersetzlichkeit  (Abgabefähigkeit  des 
Hg-Atoms  an  den  Organismus)  der  applizierten  Präparate.  Anscheinend  geht  bei 
der  Zers.  der  organischen  Hg-Präparate  im  Organismus  der  Abspaltung  des  Hg  aus  dem 
organischen  Rest  die  B.  organischer  HgCl2-Verbb.  voraus.  F.  MÜLLER,  W.  SCHOELLER  u. 
W.  Schrauth  (Biochem.  Z.  33,  381;  C.-B.  1911,  II,  707).  HgCl«  bewirkt  in  schäd- 
licher Dosis  nach  langer  Zeit  Herabsetzung  und  dann  Aufhören  der  Herzfrequenz,  in  toxischer 
Dosis  im  Blut  Verminderung  von  Hämoglobin  und  Trockensubstanz,  Vermehrung  von 
Harnstoff  und  Zucker.  Die  Verdauungsfermente  werden  durch  0.05  g  fast  nicht  ge- 
stört. Die  Oxydation  der  Nährstoffe  wird  beschleunigt.  Cathelineau.  Beim  HgCl2 
wirkt  das  Hg"-Ion  spezifisch  giftig;  deshalb  nimmt  die  Giftigkeit  der 
Lsgg.  durch  NaCl-Zusatz  ab,  und  ist  das  komplexe  Mercurithiosulfat  und 
K2Hg(CX)<    viel   weniger   giftig   als  HgCl2.     Andererseits  sind   Mercuri- 
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äthylchlorid-  und  -sulfat-Lsgg.  außerordentlich  giftig.  Scheueblen  u.  Spieo 
(Manch.  Med.  Wchschr.  44,  81 ;  J.  B.  1897,  40).  Die  Giftwirkung  kleiner  Mengen 
kommt  durch  Aufspeicherung  in  den  Zellen  zustande.  Protoplasmaeiweili  wird  bei  Auf- 
nahme von  weniger  als  1  %  seines  Trockengewichts  an  Hg-Salzen  getötet.  Bokorny 
{Pharm.  C.-H.  46,  605;  C.-B.  1905,  II  833).  Während  HgCl,  HgJ2,  HgJ,  HgO, 
Hg-Salicylat  1.  sind  in  tierischen  Organen  (Leber,  Milz,  Muskel,  Niere,  Eingeweide, 
Pankreas,  Gehirn)  [Näheres  über  die  Vers.-Bedingungen  und  Zahlenangaben  im  Original], 
geht  HgS  nicht  merklich  in  Lsg.  Das  gelöste  Hg  findet  sich  mit  der 
Valenz  der  unl.  Verb.  z.  T.  als  dialysierbares  durch  H2S  fällbares  Salz, 
z.  T.  kolloid  gelöst,  z.  T.  fest  an  die  organische  Substanz  gebunden. 
Letztere  Verb,  vermehrt  sich  bei  längerer  Digestion  auf  Kosten  der  mit 
H2S  fällbaren  und  dialysierbaren  Verbindungen.  E.  Filippi  (Arch.  Farmacol. 
spcriment.  11,  457;  C.-B.  1911,  II,  627).  Wrkg.  des  HgCl2  auf  Leukocyten: 
Sh.  Dohi  {Z.  Immunit.  Therap.,  [I.  Tl.]  2,  501;  C.-B.  1909,  II,  999).  S.  a.  Dom  (Z.  exp. 
Path.  6,  171;  C.-B.  1909,  I,  2007).  HgCl2  wird  in  kurzer  Zeit  von  den  Blut- 
körperchen aufgenommen,  obwohl  die  hämolytische  Wrkg.  erst  nach  wesent- 
lich längerer  Inkubation  erkennbar  wird.  H.  Ritz  (Z.  Immunit.  Therap. 
[I.  TL]  7,  170;  C.-B.  1910,  II,  895).  Die  hämolytische  Wrkg.  des  HgCl2 
gelit  in  sehr  verd.  Lsg.  nach  einigen  Stunden  verloren.  Dohi  (Z.  exp. 
Path.  5,  (1909)  626).  Hämolyse  der  Erythrocyten  der  Tiere  tritt  durch  HgCl2  mit 
steigender  Konz.  der  Lsg.  in  drei  Stadien  ein,  durch  HgJ2  nur  in  zwei,  durch  Hg(CN)2 
stärker  als  durch  KCN.  Dunin-Bobkowski  {Anz.  Akad.  Krakau  1908,  494;  C.-B.  1908, 
II,  1877).  —  HgJ2  ist  in  die  Gruppe  der  flüchtigen  Gifte  einzureihen. 
W.  Brunetti  (Z.  Unters.  Nahr.-Genussm.  21,  92;  C.-B.  1911,  I,  926).  Zu- 
sammenfassende Darstellung  der  pharmakologischen  und  toxischen  Wrkgg.  vom  physikalisch- 
chemischen Standpunkte  bei  Sabbatani  {Biochem.  Z.  11,  (1908)  294).  Biologische  An- 
wendungen der  Ionentheorie  auf  HgCl2  bei  Maillard  (Rev.  gener.  Sciences  10,  (1899)  768). 
Die  bakterizide  Wrkg.  des  Hg-Dampfes  ist  wahrscheinlich  auf  seine  zers. 
Eigenschaften  auf  Stoffe  wie  Kork,  Kautschuk,  Dämpfe  von  Chloroform, 
CC14,  CS2,  C02  und  H2S  zurückzuführen.  W.  von  Bolton  (Z.  Elehlro- 
chem.  16,  667;  C.-B.  1910,  II,  1030).  Wird  kolloides  Hg  (Hyrgol)  in  großen 
Dosen  in  die  Venen  eingespritzt,  so  wirkt  es  nicht  unmittelbar  auf  den 
Blutdruck;  es  verursacht  in  den  ersten  Stunden  beträchtliche  Temp.-Steige- 
rung,  die  dann  bald  sinkt,  worauf  der  Tod,  durch  Enteritis  und  hämor- 
rhagische Nephritis,  in  tiefer  Betäubung  erfolgt.  Unter  der  Haut  wird 
das  Hyrgol  nicht  resorbiert:  das  Metall  lagert  sich  im  Unterhautbindegewebe  ab. 
Der  Magen  verträgt  das  Hyrgol  nicht  und  erbricht  es  beim  Hund,  während  beim  Kaninchen 
Enteritis  und  akute  Nephritis  hervorgerufen  wird.  Elektrisch  erhaltenes  kolloides  Hg  erhöht 
beim  Einspritzen  in  die  Venen  die  Temp.  beträchtlich,  doch  werden  tägliche  Dosen  von  je  1  cem 
gut  ertragen.  Bei  Einführung  in  die  Haut  oder  Muskeln  wird  es  schnell  resorbiert. 
Kolloides  HgCl  verursacht  beim  Einspritzen  in  die  Venen  keine  Nephritis, 
wohl  aber  starken  Speichelfluß;  wirkt  nach  Einführung  durch  Sonde  in  den 
Magen  abführend  und  bildet  vielleicht  Ndd.  mit  den  Verdauungssäften, 
indem  es  sich  in  gewöhnliches  HgCl  umwandelt.  Unter  der  Haut  wird  es 
nach  wenigen  Stunden  völlig  resorbiert.  C.  Fol  u.  A.  Aggazzotti  (Biocliem.  Z. 
19,  (1909)  40).  Direkt  in  den  Kreislauf  eingeführtes  Hg  (in  Form  des  Hydro- 
sols  oder  eines  Salzes)  beschleunigt  in  ausgesprochener  Weise  den  N-Umsatz, 
indem  es  seine  Menge  im  Harn  bedeutend  vermehrt.  Um  gleich  starke  Wrkg.  ZU 
erreichen,  sind  größere  Dosen  von  HgCl2,  HgCl,  Hyrgol,  Mercurithiosulfat 
als  von  Hydl'OSOl  nötig.  In  der  Wrkg.  des  stabilisierten  und  des  nicht  stabilisierten 
Kolloids  besteht  kein  Unterschied.  Parallel  der  Vermehrung  des  Gesamt-N  vermehren  sich 
auch  Harnstoff  und  Harnsäure.  G.  Izar  (Biochem.  Z.  22,  (1909)  377).  [Ausführliche 
Zahlentabellen  im  Original;  dort  ebenfalls  Angabe  weiterer  Literatur.]  Einfluß  des  HgCl2  auf 
den  Stoffwechsel:  C.  Bbuck  {Dissert,  Berlin  1887;  C.-B.  1888,  862).  Kolloides  Hg  (Hyrgol, 
75°/0  Hg)  wirkt  in  sehr  starker  Verd.  weder  hemmend  noch  fördernd  auf  die 
Edestin-  (krist.  verhältnismäßig  reines  Pflauzeneiweiß)  Verdauung  durch  Pepsin ;  bei 
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nicht  so  starker  Verd.  schädigend.  [Zahlen  im  Original.]  L.  Pincussohn  (Biochcm.  Z. 
8,  (1908)  392).  HgCL  und  Hg(CN)2  setzen  die  beschleunigende  Wrkg.  von  elektrolytisch  her- 
gestelltem kolloiden  Ag  auf  die  Leberautolyse  herab.  Ascoli  u.  Izar  (Biochcm.  Z.  7,  (1907)  142; 
C.-B.  1908,  I,  543).  Hg(N03)2,  HgCl2,  Hg(CN)2,  Hg(C2H,02)*  beschleunigen  die  Autolyse. 
M.Trdffi  {Biochcm.  Z.  23,  (1909)  270;  C.-B.  1910, 1,  942).  Bei  der  Ausscheidung  durch  den  Harn 
wird  das  Hg  an  Eiweißstoffe  und  Schlacken  des  Stoffwechsels  gebunden.  Laqueub  (Charite- 
Ann.  20;  C.-B.  1902,  I,  500).  Geht  bei  Vergiftungen  in  der  Leber  hauptsächlich  an  das 
Globulin.  Slowtzoff  (Beitr.  ehem.  Physiol.  u.  Pathol.  1,  281;  C.-B.  1901,  II,  1023). 
Hg(SCN).2  [über  das  Entstehen  im  Organismus  bei  Kalomelkuren  siehe  unter  A.  (S.  475)] 
gibt  mit  Eiweiß  Koagula.  die  in  NaCl,  NaJ  und  Naßr  1.  sind.  E.  Pollacci 
(Boll.  Chim.  Farm.  49,  273;  C.-B.  1910,  II,  332).  Die  B.  von  1.  Hg(SCN)ä  aus 
HgCl2  im  Organismus  in  NaCl-Lsg.  hat  Pollacci  schon  1904  behauptet.  Auch  Meli  (Riv. 
Chim.  Farm.  1907)  weist  auf  die  Unverträglichkeit  von  HgCl  und  NaCl  hin.  D.  Celli 
[Boll.  Chim.  Farm.  49,  384;  C.-B.  1910,  II,  905).  HgCl2  fällt  verschiedene  Bakterien- 
suspensionen. Bechhold  bei  H.  Morawitz  (Kolloidchem.  Beihefte  1,  (1909/10) 
326).  —  Ausbreitung  des  HgCl2  im  Organismus:  Riedeber  (N.  RejJert.  17,  (1868)  257). 
Bei  der  Vergiftung  mit  HgCl2  verarmen  die  Knochen  an  mineralischer 
Substanz,  und  es  tritt  Verkalkung  der  Nieren  ein.  Prevost  u.  Frutiger 
(Compt.  rend.  96,  (1883)  263).  Das  Hg  ist  nach  Vergiftung  durch  HgCl2  noch  nach  vieleu 
Tagen  in  Organen,  namentlich  in  der  Leber,  nachzuweisen.  Gascard  u.  Bance  (J.  Pharm. 
Chim.  [6]  28,  (1908)  5).  Nach  Vergiftungen  mit  HgCl2  wird  Hg  außer  im  Darm 
vorwiegend  in  Niere,  Leber  und  Milz  gefunden.  Ludwig  u.  Zillner 
(Wien.  Min.  Wchschr.  1889,  857;  1890,  534,  552,  572,  615;  C.-B.  1890, 
II,  591).  Hg-Verbb.  werden  aus  dem  tierischen  Körper  ausgeschieden 
durch  die  Nieren,  die  Fäces  (der  größte  Teil),  den  Schweiß,  den  Speichel, 
die  Milch.  Die  Ausscheidung  ist  im  Anfang  außerordentlich  schnell. 
Blarez  (These  de  Bordeaux,  1882).  Der  Hg-Gehalt  des  Harns  läßt  einen  Rückschluß 
auf  die  vom  Organismus  aufgenommene  Menge  zu.  Bürgi  (Arch.  exp.  Path.  54,  439;  C.-B. 
1906,  l,  1463).  Hg  gelangt  aus  mit  HgCl2-Lsg.  geimpften  Tieren  nicht  in 
das  Fleisch  und  den  Käse.  Ottelli  (Boll.  Chim.  Farm.  41,  597;  C.-B.  1902, 
II,  1275).  Die  Verteilung  im  Organismus  erfolgt  verschieden  je  nach  Art  der 
Hg-Verb.  F.  Blumenthal  (Ver.  inn.  Med.,  5.  Febr.  1912;  Z.  angew.  Client. 
25,  (1912)  585).  —  Einw.  von  Hg  auf  den  tierischen  Organismus:  S.  Jablonowski 
(Dissert.,  Berlin  1885).  Einw.  von  Hg(CN)2  und  Hg-Acetamid  auf  den  Organismus:  Tol- 
matscheff  (Med.-chem.  Unterss.  1,  279,  285;  J.  B.  1867,  808).  Ein  Jahr  lang  fortge- 
setzter Gebrauch  kleiner  Dosen  von  Na^HgC^  schädigte  Kaninchen  und  besonders  Huude 
nicht.  H.  Schlesinger  (Arch.  exp.  Path.  13,  317;  Ber.  14,  (1881)  2593).  Hg  bleibt  bei 
gewissen  Krebskranken,  die  eine  Hg-Behandlung  durchgemacht  haben,  möglicherweise 
mehrere  Jahre  lang  im  Organismus.  Odier  (Compt.  rend.  152,  1867;  C.-B.  1911,  II,  715). 
Einw.  des  HgCl2  auf  die  WaBsermann'sche  Reaktion.  H.  Ritz  (Z.  Immunit.  Therap. 
fl.  Tl.]  7,  170;  C.-B.  1910,  II,  895).  —  Literaturangaben  über  akute  Hg- Vergiftung  bei 
Jablonowski  (Dissert.,  Berlin  1885);  Schröder  (Dissert.,  Würzburg  1893);  Guttenrerg 
u.  Gurber  (Münch.  Med.  Wchschr.  1895,  141).  Literatur  über  chronische  Hg-Vergiftuug 
bei  H.  Schlesinger  (Arch.  exp.  Path.  1880/81,  Nr.  13);  v.  Mering  (Arch.  exp.  Path. 
1878,  Nr.  8). 

D.  Einwirkung  fremder  Stoffe  auf  die  physiologischen  Wirkungen  des 
Quecksilbers.  —  Gegen  Hg- Vergiftung  wirken  in  zunehmendem  Maße  NaCl, 
NaBr,  NaJ,  H2S,  Na2S203;  die  drei  ersten  durch  Verminderung  der  Hg"- 
Konz.  infolge  Zurückdrängens  der  elektrolytischen  Dissoziation  und  B.  von 
Salzen  der  Hg-Halogen wasserstoffsäuren,  H.,S  durch  B.  des  wenig  disso- 
ziierten HgS,  Na2S208  durch  B.  von  Komplex-Verbb.,  in  denen  Hg  zum  Anion 
gehört.  Sabbatani  (Riforma  med.  1907,  767);  Raimondi  (Boll.  Chim.  Farm. 
46,  717;  C.-B.  1907,  LI,  1807).  —  Ammoniak  hebt  die  schädlichen  Wrkgg. 
der  Hg-Dämpfe  auf.  J.  Meyer  [Compt.  rend.  76,  648;  Dingl.  207,  492; 
J.  B.  1873,  287).  —  HgCl  verträgt  sich  im  Organismus  nicht  mit  Natriumchlorid 
(NaBr,  NaJ)  [siehe  unter  HgCl  und  Hg(SCN)2].  E.  Pollacci  (Boll.  Chim.  Farm.  49,  273; 
C.-B.  1910,  II,  332l  Diese  Unverträglichkeit  besteht  kaum,  da  in  HgCl2-Lsg.,  die  mit 
überschüssigem  NaCl  versetzt  ist,   vorhandenes  HgCl  sich  auch  bei  hohen  Teuipp.  nicht 
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erändert.  E.  Federici  (Boll.  Chim.  Farm.  49,  169;  C.-B.  1910,  II,  334).  Wegen  der 
möglichen  Erhöhung  der  HgCl-Löslichkeit  durch  NaCl  ist  NaCl-Einnahme 
nach  HgCl-Administration  unratsam.  F.  da  Bella  (Boll.  Chim.  Farm.  50, 
657;  C.-B.  1911,  II,  1955).  Durch  gleichzeitige  Darreichung  einer  geeig- 
neten Menge  Kaliumjodid  mit  Hg  wird  die  Ablagerung  von  Hg  in  der 
Leber  verhindert.  F.  Blumenthal  u.  K.  Oppenheim  (Biochem.  Z.  36,  291 ; 
Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  72;  C.-B.  1911,  II,  1833).  —  Als  Schutz  gegen 
die  schädliche  Wrkg.  der  Dämpfe  auf  den  tierischen  Organismus  wirkt 
Schivefel  nicht,  wohl  aber  Chlor.  Merget  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  25,  (1872)  121). 
[Vgl.  dazu  Mergbt,  Boussingault  (Compt.  rend.  73,  (1871)  1361);  von  Schrötter  (Ber. 
Wien.  Akad.  [II]  66,  (1872)  79).]  Gegenseitige  Beeinflussung  von  Hg  und  S  im 
Organismus:  C.  Brück  (Z.  exp.  Path.  6,  700;  C.-B.  1909,  II,  853).  —  Die  HgCl2- 
Vergiftung  wird  durch  vorherige  Eingabe  von  Hirudin  bedeutend  akti- 
viert, sodaß  die  gewöhnlichen  Dosen  schneller  wirken  und  kleine  sonst  nicht  tödliche 
Dosen  zu  tödlichen  werden.  Blut  von  subkutan  mit  Hg  behandelten  Tieren  (Kaninchen) 
enthält  regelmäßig  große  Gerinnsel,  deren  Erscheinung  durch  gleichzeitige  intravenöse  Hirudin- 
eingabe  aufgehalten  werden  kann,  ohne  daß  jedoch  die  Vergiftung  einen  grundsätzlich  ver- 
schiedenen Verlauf  nimmt.  M.  Kohan  (Arch.  exp.  Path.  61,  132;  C.-B.  1909, 
II,  1762).  Die  Aktivierung  der  Hg-Wrkg.  durch  Hirudin  ist  auch  bei  intravenöser  Injektion 
von  Hydrargyr.  formamid.  solut.  deutlich  erkennbar.  Sie  entsteht  aber  vielleicht  nur  durch 
Vereinigung  der  toxischen  Eigenschaften  beider  Substanzen.  W.  Sievert  (Z.  exp.  Path. 
7,  (1909)  532;  C.-B.  1910,  I,  463).  Die  minimale  akut  tödüche  Hg-Dosis  wird  durch  Hirudin 
beträchtlich  vermindert.  [Weiteres  im  Original.]  J.  G.  Prussak  {Arch.  exp.  Path.  62,  201; 
C.-B.  1910,  I,  943).  —  Das  Albumin  der  Gewebe  und  Säfte  kann  die  Wrkg. 
von  HgCl2  aufheben.  Abbot  (Bull.  John  Hopkins  Hosp.  1891;  C.-B.  1892, 
I,  635).  Die  toxische  Wrkg.  von  HgNO:i  wird  durch  Eiweißkörper,  welche 
die  Dissoziation  stark  herabsetzen,  vermindert.  La  Franca  (Z.  physiol.  Chem. 
48,  (1906)  481).  Setzt  man  zu  den  Komplexsalz-Lgg.,  die  durch  Digerieren 
von  Hexamethylentetraminmercuridoppelverbb.  mit  Lsgg.  von  Alkali-  oder 
Erdalkalichloriden  oder  -bromiden  erhalten  werden,  Lsgg.  von  EiweißstofFen, 
so  erhält  man  Lsgg.,  in  denen  das  Hg  durch  die  gewöhnlichen  Reagentien 
nicht  fällbar  ist,  und  die  sich  zu  subkutaner  Injektion  eignen.  A.  Busch 
(D.  R.-P.  196060  (1907)).  —  Die  Hg- Ausscheidung  im  Harn  und  in  den 
Fäces  sinkt  durch  Thiopinolschwefelbäder.  Diesselhoest  (Z.  exp.  Path.  5,  170; 
C.-B.  1908,  II,  343). 

E.  Desinfektion.  —  Quecksilber-Verbb.  besitzen  von  allen  Metall-Verbb. 
die  stärkste  antiseptische  Wrkg.,  HgCl2  mehr  als  Hg(NO„)2  und  HgS04. 
Kingzett  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  7,  (1888)  '714).  Antiseptische  Wrkg.  tritt 
noch  ein  bei  folgenden  Verdd.:  HgCl2  1:10000,  (NH4)3HgCl5  1:12000, 
K2Hg(CN)4  1  :  24000.  [Auch  andere  Präparate  wurden  untersucht.]  Behring  (D. 
med.  Wchschr.  89,  41;  C.-B.  1890,  I,  326).  0.0055  g  Hg  als  HgCl2  in  1  1 
Fl.  vermögen  48  Stdn.  die  Bakterienentwicklung  zu  verhindern.  Richet 
(Compt.  rend.  97,  (1883)  1004).  Eine  Lsg.  von  HgCl2  in  Molken  ist  aus- 
gezeichnet antiseptisch.  Giacosa  (Ann.  Chimica  [4]  3,  152 ;  J.  B.  1886,  1877). 
Antiseptische  Wrkgg.  von  HgCls,  Hg(CN)2  und  Mercurioxycyanid :  Chibhbt  (Compt.  rend. 
107,  (1888)  119).  Sublimatverbandstoffe  sind  noch  bei  0.0892  °/0  HgCl2  anti- 
septisch. Pfuhl  (D.  militärärstl  Z.,  0.-5.1890,  II,  667).  0.5%  ige  HgCl2- 
Lsg.  sterilisiert  in  1  Minute.  Clayton  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  15.  (1897)  320). 
Die  Desinfektionskraft  der  wss.  Lsg.  des  HgCl2  nimmt  durch  Zusatz  von 
Aethyl-  und  Methylalkohol  zu.  Krönig  u.  Paul  (Z.  Hyg.  25,  1;  J.  B. 
1897,  40;  C.-B.  1897,  II,  369).  Quantitative  Desinfektions-Verss.  mit  HgCl2 :  E.  Alm- 
quist  n.  G.  Troili-Petersson  (C.-B.  Bakteriol.  [I]  39,  477;  C.-B.  1905,  II,  1190).  Experi- 
mentelle Unterss.  über  das  Desinfektionsvermögeu  des  HgCL :  D.  Ottolenghi  (Desinfektion 
1,  211;  2,  105;  4,  65,  113;  C.-B.  1909,  I,  99,  1597;  1911,  I,  1072).  HgCl2  (1  :  1000) 
wirkt  stärker  antiseptisch  als  HgJ2  (1  :  5000  und  1  :  1000).    Viquerat  (An. 
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Mikrogr.  2,  219;  C.-B.  Bahteriol  5,  584;  C.-B.  1889,  II,  46).  Die  keim- 
tötende Wrkg.  von  HgJ2  ist  mehr  als  doppelt  so  groß  wie  die  des  HgCla. 
Seidell  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  73).  Antiseptische  Wrkg.  von  HgJ2: 
Von  Leer  (Weekbl.  van  het  Nederl.  Tijdschr.  voor  Geneesk.  1887,  II,  446;  C.-B.  med. 
Wies.  25.  (1887)  974;  C.-B.  1888,  222).  Ueber  die  antiseptischen  Eigenschaften  von 
reinem  Mercurioxycyanid  ist  kaum  etwas  bekannt;  alle  Unterss.  beziehen  sich  auf 
cyanidhaltige  Präparate.  JRupp  u.  Zinnius  (Arch.  Pharm.  246,  (1908)  471).  An  anti- 
septischer Wrkg.  verliert  Quecksilberasparagin  bei  Ggw.  von  Eiweiß  doppelt  so  viel 
wie  amidobernsteinsaures  Hg,  das  jedoch  auch  weniger  wirksam  wird.  C.  Fkrmi  (Des- 
infektion 2,  361 :  C.-B.  1909,  II,  1268).  Antiseptische  Wrkg.  von  Qnecksilberalbuminat 
und  HgCU-NaCl:  A.  Lübbert  u.  A.  Schneider  (C.-B.  Bakteriol.  3.  349,  380;  C.-B.  1888,  610). 
Aus  der  Desinfektionskraft  aromatischer  Hg-Karbonsäuren  (Natriumquecksilberbenzoat  mit 
Eisatz  der  am  OH-Hg  haftenden  OH-Gruppe  durch  Halogen-,  Cyan,  N-,  S-  uud  C-Eeste) 
folgt:  Die  chemische  Nebengrappierung  ist  für  die  Desinfektionskraft  orga- 
nischer komplexer  Hg-Verbb.  von  entscheidendem  Einfluß,  vorausgesetzt, 
daß  dem  mit  dem  organischen  Rest  verbundenen  Hg  ein  Restbetrag  an 
chemischer  Energie  verblieben  ist.  Die  von  Krönig  u.  Paul  gefundenen  Sätze 
über  die  Abhängigkeit  der  Desinfektionskraft  vom  Grade  der  elektrolytischen  Dissoziation 
haben  für  die  komplexen  Hg-Verbb.  wohl  keine  Geltung.  W.  Scheauth  u.  W.  Schoellee 
(Z.  Hyg.  InfeM.-Krankh.  66,  497;  C.-B.  1910,  II,  1395).  Die  Desinfektions- 
kraft von  Natriumoxyquecksilberbenzoat  steigt  durch  Einführung  von  Cl, 
J,  CH8H,  CHsO  in  den  Benzolkern  erheblich.  Sie  wird  geschwächt  durch 
den  Eintritt  der  sauren  salzbildenden  Phenol(OH)-  und  Sulfo(S03H)- 
Gruppe.  Aehnlich  vermindert  auch  der  Eintritt  des  Aminorests  in  deu 
Kern  die  bakterizide  Wrkg.  Entsprechend  der  Anzahl  von  Alkylgruppen, 
die  in  die  Aminogruppe  eingeführt  sind,  steigt  die  Desinfektionskraft,  während 
die  Desinfektionskraft  der  Oxyquecksilberaminobenzoesäure  (Anthranil- 
säure)  durch  saure  Substitution  in  der  Aminogruppe  erheblich  herabgesetzt 
wird.  Durch  Elimierung  der  Kernkarboxylgruppe  aus  dem  Mol.  des  oxy- 
quecksilberphenylglycin-o-karbonsauren  Na  wird  die  Desinfektionskraft  der 
Verb,  erhöht.  Eintritt  einer  zweiten  Quecksilbergruppe  in  den  Benzolkern 
steigert  sie.  W.  Schoellee  u.  W".  Scheauth  (Z.  Hyg.  Infekt-Kranich.  70, 
(1911)  24;  C.-B.  1912, 1,  596).  Desinfizierende  Seifen  mit  alkal.  reagierenden 
Alkalisalzen  komplexer  Hg-Karbonsäuren  zeigen  höhere  Wrkgg.  als  bei 
den  neutralen  Hg-substituierten  phenoldisulfosauren  Salzen.  W.  Scheauth 
u.  W.  Schoeller  [D.  R.-P.  216828  (1908);  C.-B.  1910,  I,  217).  [s.a. unter 
Verwendung  B,  b).]  Jenen  Hg-Karbonsäuren  und  dem  HgCl2  sind  im  Kern 
Hg-substituierte  Salze  der  Alkyl-,  Halogen-  oder  Alkylhalogenbenzoe- 
säuren  in  ihrer  Desinfektions-Wrkg.,  namentlich  bei  Ggw.  von  Seife  oder 
Serum,  überlegen.  Faebeneaiskiken  voem.  Friede.  Bayee  &  Co.  (D.  R.-P. 
234914  (1910);  C.-B.  1911,  II,  112).  Seifen  mit  Hg(CN)2  geben  stark 
antiseptische  Lsgg.,  die  als  solche  schon  beim  Waschen  wirken.  Dies  tun  solche  mit 
weißem  Präzipitat  nur  bei  rationellem  Gebrauch;  die  mit  HgCl2  zeigen  nicht  die  Wrkg. 
des  Medikaments.  Lami  (Boll.  Chim.  Farm.  43,  49;  C.-B.  1904,  I,  830). 
HgCl2  empfiehlt  sich  als  Konservierungsmittel  der  zur  Unters,  bestimmten 
Milch.  Geelot  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  25,  (1907)  423;  Z.  angew.  Chem.  21, 
(1908)  73).  Bei  Desinfektion  von  namentlich  Wolle  oder  Seide  muß  die 
HgCl2-Lsg.  öfters  erneuert  werden,  da  das  Hg  von  der  Faser  aufgenommen 
wird.  A.  Sclavo  u.  C.  Mannelli  (Hyg.  Rdsch.  5,  71;  C.-B.  1904, 1,  348;  J.  B. 
1904,  691).  Wohnungsdesinfektion  mit  HgCl2:  Hagee  (Ind.  Bl.  23,  33;  C.-B.  1886,  319,  332; 
J.  B.  1880,  2115).  Nicht  anzuraten.  Mökner  (Chem.  Ztg.  18,  (1894)  276).  Zur  Desinfektion  von 
Exkrementen  ist  HgClj  nicht  zu  empfehlen,  da  zu  viel  nötig  ist.  Gerlöczy  (D.  Viertel). 
Gesundh.  21,  433;  C.-B.  1889,  II,  338).  Desinfektion  von  Tierställen  durch  HgCl2:  H.  Jaegek 
(Arb.  Kais.  Ges.-Amt  5,  (1889)  247).  Häute  werden  zur  Desinfektion  kurze  Zeit  in  eine 
NaCl-Lsg.  getaucht,  die  1  kg  HgCl2  auf  2500  kg  Häute  enthält.  Die  Anwesenheit  von 
NaCl  ist  unbedingt  nötig.  J.  H.  Yocum  (J.  Am.  Leather  Chemists  Assoc.,  Nov.  1910; 
Collegium  1911,  66;  C.-B.  1911,  I,  1017). 
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F.  Wirkung  auf  Pflanzen  und  'Bakterien.  —  Der  bei  gewöhnlicher  Temp. 
gebildete  Hg-Dampf  schädigt  Pflanzen.  Deiman,  Paats,  van  Troostwyck 
u.  Lauwerenbtjrgh  (Ann.  CJiim.  22,  (1797)  122);  Boussingault  (Compt. 
rend.  64,  924,  983;  J.  B.  1867,  755).  Grüne  Pflanzen  sind  gegen  sehr 
kleine  Mengen  Hg  empfindlich.  Daeert  (Z.  landiv.  Vers.  Wes.  Oest.  4,  1 ;  C.-B. 
1901,  I,  331).  Wird  aus  seinen  Lsgg.  vom  Zellgewebe  der  Pflanzen  kaum  fixiert.  Devaux 
(Compt.  rend,  133,  (1901)  58).  Die  Giftwirkung  von  HgCl2  auf  Pilze  wird  durch  Zu- 
satz geringer  Mengen  NaCl  sehr  gesteigert,  da  das  HgCl4"  stärker  giftig  als 
HgCl2  ist,  noch  mehr  durch  HCl,  da  das  H-Ion  auf  HgCl4"  katalytisch  wirkt. 
Bei  weiteren  Zusätzen  erfolgt  eine  Abnahme  der  Wrkg.  wegen  verminderter 
Dissoziation  des  Komplexes.  J.  F.  Clark  (J.  Phys.  Cliem.  5,  (1901)  289). 
Hg-Salze  (HgCl,)  wirken  auch  in  größten  Verdd.  auf  Algen  sehr  stark  giftig. 
0.1  °/0  HgCl2  tötet  Myrosin  in  wenigen  Stunden,  0.5%  hindert  die  Invertierung  der  Saccha- 
rose durch  invertase.  Th.  Bokorny  (Chem.  Ztg.  24,  (1900)  1113;  29,  (1905) 
687;  C.-B.  1901,  I,  192).  Vgl.  a.  Einw.  auf  die  Pflanzenzellen:  Bokorny  (Chem. 
Ztg.  29,  (1905)  1201;  Arch.  Physiol.  110,  (1905)  174;  C.-B.  1906,  I,  61).  HgO  ver- 
hindert die  A. -Gärung  völlig.  J.  von  Liebig  (Ber.  Bayer.  Akad.  2,  (1869) 
323,  393;  Ann.  153,  1;  J.  B.  1870,  893).  1  mg  HgCl2  in  1 1  verlangsamt 
die  Entw.  des  Milchsäuregärungsferments,  1/2  mg  beschleunigt  sie.  Richet 
(Compt,  rend.  114,  (1892)  1494).  HgCl2  wirkt  schon  in  Verd.  1:80000 
auf  Bakterien,  auf  die  in  neutralen  Hefeauszügen  wachsenden  Bazillen 
der  Gartenerde  sehr  kräftig.  Chamberland  (Ann.  Inst.  Pasteur  1887,  153; 
J.  Pharm.  Chim.  [5]  16,  126;  C.-B.  1887,  12601  Schädigt  die  Bakterien 
durch  die  Lsg.  im  Nährboden.    H.  Thiele  u.  K.  Wolf  (Arch.  Hyg.  34,  43;  C.-B.  1899, 

I,  440).  Gewöhnung  der  Bakterien  an  wachsende  Giftmengen  von  HgCl2. 
L.  Masson  (Compt.  rend.  150,  189;  C.-B.  1910,  I,  851).  Milzbrandsporen 
ertragen,  entgegen  Krönig  u.  Paul  (Z.  Hyg.  25,  1;  C.-B.  1897,  II,  369)  die  Wrkg. 
VOll  konz.  HgCl2-Lsgg.  gut,  und  zwar  zu  5.4  °/0,  wenn  sie  trocken,  zu  1.3%,  wenn 
sie  feucht  sind.  Ottolenghi  (Desinfektion  ^,  (1908)  211;  C.-B.  1909,  I,  99). 
In  dest.  W.  suspendierte  Milzbrandsporen  widerstehen  bei  13°  bis  14° 
über  9  Tage  einer  2.7°/0ig-  HgCl2-Lsg.,  die  in  dest.  W.  suspendierten 
Keime  von  Staphylococcus  pyogenes  aureus  bei  derselben  Temp.  mindestens 
3  Stunden  der  gleichen  Konz.,  mehr  als  7  und  weniger  als  24  Stunden  einer  Lsg. 
von  0.54  und  0.012%  HgCl2.  Der  Choleravibrio  ist  in  Suspension  in  dest.  W. 
gegen  HgCl2  sehr  wenig  resistent;  in  2  bis  5  Minuten  wird  er  von  einer  0.024% ig. 
HgCl2-Lsg.  vernichtet.  Beim  Uebertragen  von  Bakterien,  die  mit  HgCl2  behandelt  sind,  auf 
Nährböden  muß  man  auch  jenen  Teil  des  HgCl2  entfernen,  der  in  die  Bakterienkörper  schon 
eingedrungen  ist.  Durch  die  mehr  oder  minder  vollständige  Erfüllung  dieser  Forderung 
erklären  sich  die  bisherigen  Angaben  über  den  schwankenden  Desinfektionswert  des  HgCl2. 
D.  Ottolenghi  (Desinfektion  2,  105;  C.-B.  1909, 1,  1597).  l°/0ige  Lsg.  von 
Hyrgol  (kolloidem  Hg)  tötet  von  Bakterien,  die  sich  zu  5  °/0  ia  der  Kultur 
vorfinden,  in  7  Stunden  Typhusbakterien,  Diplococcus,  Staphylococcus, 
Pestbakterien,  Cholerabazillen;  in  24  Stunden  Streptococcus,  Pyocyaneus, 
Dysenteriebakterien,  Dyphtheriebazillen  und  Pneumococcus.  Milzbrand- 
sporen tötet  es  nicht.  Kolloides  HgCl  (Kalomelol)  wirkt  auf  keine  der 
untersuchten  Mikroben.  C.  Fol  u.  A.  Aggazzotti  (Biochem.  Z.  19,  (1909)  68). 
Mercuroionen  sind  für  Typhusbazillen  nicht  so  giftig  wie  Cu"- Ionen. 
La  Franca  (Z.  physiol  Chem.  48,  (1906)  481;  Z.  angeiv.  Chem.  20,  (1907)  1533). 
Giftigkeit  von  HgCl2  gegen  Paramecien:  L.  L.  Woodruff  u.  H.  H.  Bünzel  (Am.  J.  Physiol. 
25,  (1909)  190;  C.-B.  1910,  I,  555).  HgCl2  ist  bis  etwa  »/*%  ein  wirksames  Antiseptikum 
für  die  Sporen  einiger  Aspergillus-Arten.  Ä.  Lode  (Arch.  Hyg.  42,  107;  C.-B.  1902, 1,  1122). 
HgCL  tötet  Vibrionen,  läßt  aber  Fungus  sich  entwickeln.  Calvert  (Proc,  Roy.  Soc.  20, 
187;  J.  B.  1872,  1005).  Das  aus  HgCl2  und  Eiweiß  entstandene  Quecksilberalbuminat 
besitzt  gegen  die  gewöhnlichen  pyogenen  Bakterien  keine  entwicklungshemmende  oder 
desinfizierende  Wrkg.  Letztere  tritt  erst  auf,  wenn  die  Fl.  nach  der  Fällung  des  Eiweiß 
noch  HgCl2  gelöst  enthält.  M.  Pitzman  (Hyg.  Bdsch.  19,  693;  C.-B.  1909,  II,  1884). 
Gmelin-Friedheira-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  31 
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Hg-Caseinat  mit  6.9%  Hg  hemmt  in  l°/0ig.  Lsg.  das  Wachstum  von  Bakterien,  nament- 
lich Streptococcen.    Sack  (D.  med.  Wchschr.  26,  Therap.  Beil.  Nr.  2,  11 ;  C.-B.  1900,  I,  1208). 

G.  Verschiedene  Angaben.  —  Haltbarkeit  von  Snblimat-Prodd.  und  Untersuchung 
von  HgCl2-Verbandstoffen :  Pfuhl  (D.  militärärztl.  Z. ;  C.-B.  1890,  II,  667) ;  Salzmann  u. 
Wernicke  (D.  militärärztl.  Z.  18,  501 ;  C.-B.  1890,  I,  437) ;  Geissler,  Salzmann  {Pharm. 
C.-H.  31,  179,  231;  C.-B.  1890,  I,  919);  Link  u.  Voswinkel  (Pharm.  C.-H.  31,  253,  675  j 
C.-B.  1890,  I,  972;  1891,  I,  190).  —  Hg  bewirkt  Membranen-B.  in  nahe  liegenden  reifen 
Echinodermen-Eiern.  Mathews  (Am.  J.  Physiol.  18,  (1907)  39;  C.-B.  1908,  I,  542).  HgCl* 
als  Mittel  gegen  Schlangenbiß:  Brunton  u.  Fayrer  (Proc.  Roy.  Soc.  27,  (1878)  465).  Es 
ist  möglich,  daß  die  Hg-Behandlung  eine  Bolle  bei  der  Entstehung  des  Krebses  spielt. 
Odier  (Compt.  rend.  152,  1867;  C.-B.  1911,  II,  715). 

IV.  Verwendung.  —  Hg  kommt  teils  in  ledernen  Säcken  in  den  Handel,  teils  in 
schmiedeeisernen  Flaschen,  das  chinesische  in  Bambusröhren.  (Athen.,  Nr.  860;  Ann.  52, 
(1844)  144). 

A.  Metallindustrie.  —  Zur  Darst.  des  Ag  und  des  Au.  Vgl.  dazu  S.  4, 
235  und:  Au-Gewinnung  durch  elektrochemische  Amalgamation.  E.  E.  Carey  (El.  Rev. 
N.  Y.  55,  (1909)  545);  B.  G.  Nicholl  (Min.  Eng.  World  35,  (1911)  1264;  Chem.  Ztg.  36, 
(1912)  Rep.,  148);  W.  Heym  (Z.  Elektroehem.  18,  (1912)  276).  Die  Verwendung  des  Hg 
zur  Ag-Gewinnnng  als  HgCl2  (Designolle-Prozeß)  hat  sich  nicht  bewährt.  C.  Schnabel 
(Handb.  Metallhüttenk.,  2.  Aufl.,  Berlin  1901,  I,  738).  Beim  Amalgamationsprozeß  wird 
ein  Amalgam  (z.  B.  des  Zn)  zum  Amalgamieren  verwendet,  um  ein  Krank-  oder  Mehlig- 
werden des  Hg  zu  verhindern.  Johnson,  Field  n.  Beeman  (Dingl.  277,  (1890)  484).  Zum 
Keinigen  des  Cu  und  Goldes.  Kerl  u.  Kolbeck  bei  Muspratt  (Chem.,  4.  Aufl.,  Braun- 
schweig 1900,  597).  Zur  chemischen  Vergoldung  und  Versilberung.  —  Aetzen 
von  Eisen  und  Stahl.  Lsg.  von  HgCl2,  Kerl  u.  Kolbeck  (a.  a.  0.,  596),  Lsg.  von 
1  T.  HgBr2  in  30  T.  Wasser.  E.  Wagner  (Deutsche  Industrieztg.  1875,  433;  C.-B.  1875,  796). 
Brünieren  von  Eisen  und  Stahl.  Thtrault  bei  Kerl  u.  Kolbeck.  —  Härten. 
Hg  dient  zum  Ablöschen  von  rotglühend  gemachten  Instrumenten  zwecks  Härtung.  Dunk 
(Lid.  Bl.  20,  21;  C.-B.  1883,  80). 

B.  Chemische  Industrie,  a)  Sprengstofftechnik.  —  HgCl2  wird  der  Nitro- 
zellulose oft  als  Bakterienschutzmittel  zugesetzt.  J.  Florin  (Z.  ges.  Schiess.  6,  21;  C.-B. 
1911,  I,  1453).  Das  aus  HgCl2  reduzierte  Hg  soll  das  Schimmeln  von  Schießbaumwolle 
verhindern.  Es  setzt  in  Nitroglycerin-Sprengstoffen  den  Entflammungspunkt  herauf.  Dupre 
(Eng.  Min.  J.  84,  (1907)  298).  —  Knallquecksilber.  Entdeckt  von  Howard  (Phil.  Trans, 
1800;  Scher.  J.  5,  (1801)  606;  Gilb.  37,  (1811)  75).  Ueber  Darst.  und  Verwendung  vgl. 
Kerl  u.  Kolbeck  (a.  a.  0.,  628);  Philip  (Z.  ges.  Schiess.  7,  (1912)  109).  Darst.  und 
Reinigung.  A.  Solonina  (Z.  ges.  Schiess.  5,  (1910)  67).  0.  Hagen  (Z.  ges.  Schiess.  6,  4, 
28,  44;  C.-B.  1911, 1,  1164).  Herst,  von  metallhaltigen  Knallquecksilberzündsätzen.  A.  Lang 
(D.  R.-P.  209812  (1908);  C.-B.  1909,  I,  1839). 

b)  Heilkunde  und  Desinfektion.  —  [Vgl.  a.  III,  A. ,  D.  und  E.  (S.  475, 
478,  479).]  Geschichte  der  Anwendung  des  Hg  und  seiner  Verbb.  in  der  Heilkunde 
siehe  S.  335.    Vgl.  a.  H.  Peters  (Aus  pharmazeutischer  Vorzeit,  N.   F.,  Berlin  1889).  — 

Die  Anwendung  in  der  Heilkunde  ist  eine  ausgedehnte,  im  wesent- 
lichsten: als  Metall  (in  Salbenform)  äußerlich  gegen  Parasiten  und  Lues,. 
HgCl  als  Drastikum,  HgCl2  und  mit  ihm  zahlreiche  andere  Verbb.  (im 
wesentlichen  organischer  Natur)  als  Desinficienta  und  Mittel  gegen 
Lues.  —  Hg20  war  früher  offizinell.  HgO  ist  es  jetzt  noch,  wird  inner- 
lich gegen  Entzündungen  der  Schleimhäute  und  gegen  Syphilis,  äußerlich 
in  Salbenform  gegen  Augenkrankheiten  angewendet.  HgCl  wird  als  Ab- 
führmittel und  gegen  die  verschiedensten  Krankheiten  innerlich  und  äußer- 
lich verabreicht.  Das  weiße  Präzipitat  (NH4Cl,NHg2Cl)  wird  nur  äußer- 
lich benutzt.  HgJ  gleicht  in  der  Wrkg.  dem  HgCl  und  dient  besonders 
innerlich    gegen   Skrofulöse   und    Syphilis.     HgJ2  wird  äußerlich   gegen 

Lues  benutzt.  Bereitung  von  Salbe:  L.  Willen  (Schweiz.  Wchschr.  Pharm.  48,  250; 
C.-B.  1910,  II,  42).  Untersuchungsresultate  von  Salben  bei  G.  Heyl  (Ap.-Ztg.  23,  (1908)  126). 
[Methoden  der  Unters,  siehe  unter  „Analytisches".]  Quecksilberheilmittel:  Schbauth  (Chan. 
Ztg.  32,  (1908)  577).  Natriummercurichlorid  mit  überschüssigem  NaCl  als  Mittel  gegen  Lues. 
J.   Müller  (Schles.    Ges.   vaterl.  Kultur,  7.  Juli  1871;  Arch.  Pharm.   197   [oder  [2]  117], 

(1871)  218).   Hg   gibt  beim   Erhitzen   mit   einer  Lsg.  oder  Suspension  von 
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o-Nitrotoluol  in  Ggw.  von  Alkalien,  Alkalikarbonaten  oder  Erdalkalien 
eine  Verb.,  die  zur  Darst.  von  Arzneimitteln  (und  Farbstoffen)  benutzt 
werden  kann.  Reissekt  (D.  R.-P.  182  217  (1905);  182  218  (1906)).  Die  bei 
längerem  Erhitzen  entstehende  in  HCl  unl.  Di-Hg-Verb.  gibt  bei  Oxydation  mit  HNOs 
oder  HN02  o-Nitrobenzaldehyd.  Reissert  (D.  R.-P.  186881  (1906)).  Hg-haltige  Pyri- 
midinderivate  [Darst.  im  Original]  sind  für  die  Therapie  wertvoll  und  viel 
weniger  giftig  als  Sublimat.  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co. 
(B.  R.-P.  224491  (1909);  C.-B.  1910,  II,  608).  Therapeutischer  Wert  von 
Atoxifil  (Hg-Salz  der  Anilinmetaarsensäure) :  Monferrino  (Boll.  Chim.  Farm. 
47,  567;  C.-B.  1908,  II,  1898).  Therapeutischer  Wert  von  Asiphyl  (Hg-Salz  der 
p- Anilinarsensäure).  Mameli  u.  Ciuffo  (Boll.  Soc.  Med.-Chirurg.  Favia,  Juli  1908;  C.-B. 
1908,  II,  1891).  Hg-AtOXyl  ist  mit  Asiphyl  identisch.  E.  Mameli  u.  G.  Ciuffo  {Boll. 
Soc.  Med.-Chirurg.  Favia,  1909;  C.-B.  1909,  II,  739).  Das  als  Antiluetikum  benutzte 
Aspirochyl  ist  p-aminophenylarsinsaures  Hg.  [Darst.  im  Original.]  E.  Mameli  u.  G.  Ciuffo 
(Clinica  medica  italiana  1909,  339 ;  C.-B.  1909,  II,  1817).  Das  Antisyphilitikum  Mergandol 
ist  eine  Lsg.  von  HgCl2  und  NaCl  in  wasserhaltigem  Glycerin.  F.  Zernick  (Ap.-Ztg.  24, 
98;  C.-B.  1909,  I,  935).  Als  Antiluetikum  wird  Asurol,  in  Verb,  mit  Injektionen  von 
Ol.  cinereum,  empfohlen  von  A.  Neisser  (Therap.  Monatsh.  23;  C.-B.  1909,  I,  949).     Für 

therapeutische  Zwecke  ist  geeignet  das  Na-Salz  einer  aromatischen  Hg- 
Karbonsäure  (zuerst  1909  empfohlen).  W.  Schrauth  u.  W.  Schöller  (Biochem. 
Z.  32,  509;  C.-B.  1911,  II,  296).  S.  a.  F.  Blumenthal  (Biochem.  Z.  32,  59;  C.-B. 
1911,  I,  1524).  Darst,  von  Salzen  VOn  Hg-Fettsäuren.  Schoeller  u.  Schrauth 
(D.  R.-P.  208634  (1907);  C.-B.  1909,  I,  1520).  Darst.  von  reizlosen  11.  Verbb.  aus  Oxy- 
quecksilberkarbonsäuren.  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  (D.  R.-P. 
229574  (1909);  229575  (1909);  229781  (1909);  231092  (1909);  C.-B.  1911, 1,  275,  276,  682). 
OxyquecksilberessigSäure.      W.   Schrauth  u.   W.   Schoeller   (Ber.  41,  2087;    C.-B. 

1908,  II,  297);  E.  Biilmann  u.  J.  Witt  (Ber.  42,  1067;  C.-B.  1909,  I,  1544).  Oxyqueck- 
SÜberessigSäureanhydrid.     Schoeller  u.  Schrauth  (D.  R.-P.  213371   (1907);    C.-B. 

1909,  II,  1393).  LI.  Verbb.  des  Mercurisalicylats.  Farbenfabriken  vorm.  Friedr. 
Bayer  &  Co.  (D.  R.-P.  224435  (1909) ;  224  864  (1910);  227  391  (1909);  C.-B.  1910,  II,  609, 

701,  1423).    Darst.  von  wasserlöslichen  Alkalisalzen   von   Hg-Verbb.   der  Oxy- 

benzoesulfosäuren  und  deren  Homologen.  Chemische  Fabrik  von  Heyden,  A.-G. 
(D.   R.-P.   216267    (1908);    C.-B.   1909,    II,    2104).     Im   Kern   durch   Hg  substituierte 

Verbb.  der  Halogen-,  Nitro-  oder  Halogennitrophenole.   Farbenfabriken  vorm. 

Friedr.  Bayer  &  Co.  (D.  R.-P.  234851  (1910);  C.-B.  1911,  I,  1769).  Darst.  von  chol- 
saurem  Quecksilber.  J.  D.  Kiedel  Akt.-Ges.  (D.  R.-P.  171485  (1905);  224  980  (1910); 
225  711  (1910);  231396  (1910);  C.-B.  1910,  II,  699,  1009;  1911,  I,  768).  Das  MerCUrO- 
salz  der  Dijodphenol-p-Slllfosäure  ist  wegen  seines  hohen  Gehalts  an  Hg  und  seiner 
verhältnismäßigen  Ungiftigkeit  von  therapeutischem  Wert.  H.  Trommsdorff  (D.  R.-P. 
245534  (1909);  Chem.  Ztg.  36.  (1912)  Rep.,  282).  Hg-substituierte  Karbonsäureester, 
die  eine  ungesättigte  Kette  enthalten.  W.  Schoeller,  W.  Schrauth  u.  Farbenfabb.  vorm. 
Friedr.  Bayer  &  Co.  (Am.  P.  1012923  (1910);  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  214).  Mono- 
oder  Polykarbonsäuren,  die  eine  oder  mehrere  Acetylenbindungen  enthalten,  werden  mit 
Hg-Salzen  behandelt.  Die  so  entstehenden  Quecksilberkarbonsäureester  können  verseift 
werden.  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  (D.  R.-P.  246207  (1911);  Chem.  Ztg. 
36,  (1912)  Rep.,  282).  Mercurierte  Karbonsäureester.  W.  Schoeller  u.  W.  Schrauth 
(D.  R.-P.  228877  (1909);  C.-B.  1911,  I,  102;  vgl.  a.  Ber.  43,  695;  C.-B.  1910,  I,  1251). 
Darst.  und  Verwendung  von  Verbb.  des  Hg  mit  Alkalialkyldithiokarbaminacetaten 
für  therapeutische  Zwecke,  besonders  subkutane  Einspritzungen:  Les  Etablissements 
Poülenc  Frehes  u.  E.  Fourneau  (D.  R.-P.  235356  (1909);  C.-B.  1911,  II,  170).  Darst. 
alkalischer  Eiweiß  nicht  koagulierender  antiseptischer  Hg-Verbb.:  Chem.  Fabrik  auf 
Aktien  (vorm.  E.  Schering)  (D.  R.-P.  74634  (1893);  125095  (1900);  Z.  angew.  Chem.  1901, 
1191).  —  Antiseptika:  Zinkmercurichlorid.  Lister  (Chem.  Ztg.  16,  (1892)  439). 
Hg-Verbb.  der  Phenylpyrazolone,  A.-G.  für  Anilin-Fabr.  (Engl.  P.  28583  (1910); 
D.R.-P.  237787  (1908);  239557  (1908);  C.-B.  1911,  II,  920,  1398);  der  Sulfamidbenzoe- 
Säuren.     J.  Kerb  (D.  R.-P.  242571  (1910);   242572  (1910)).    Antiseptische  Hg-Seifen 
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[vgl.  Abschnitt  III,  E.  (S.  480)].  W.  Schrauth  (Seifensieder-Ztg.  37,  (1910)  541,  1276;  C.-B. 
1910,  II,  341;  1911,  I,  695;  Ap.-Ztg.  26,  913;  C.-B.  1911,  II,  1877);  Schrauth  u.  Schoelek 
(Z.  Hyg.  66,  497 ;  C.-B.  1910,  II,  1395).  Darst.  von  Salzen  aus  tierischen  Eiweißstoffen  und 
Hg-Salzen.  A.  Leydeckbr  (D.  R.-P.  207  275  (1906);  C.-B.  1909,  I,  1129).  Anwendung 
von  Hg-Verbb.  zur  Herst,  von  desinfizierenden  Seifenanstrichen  mit  Phenolen-,  Teer-  oder 
Petrolkohlenwasäerstoffen.  Raupenstraüch  (D.  E.-P.  148794  (1902);  148795  (1902)).  — 
Anwendung  der  ultravioletten  Strahlen  der  Hg-Bogeulampe  zur  Sterilisation 
von  Wasser:  J.  Courmont  u.  Th.  Nogier  (Compt.  rcnd.  148,  523;  C.-B.  1909,  I,  1180); 
Dornic  u.  Daire  (Compt.  rend.  149,  354;  C.-B.  1909,  II,  1001);  A.  Soülier  {Ind.  el.  19, 
(1910)  155);  Deeleman  {Deutsche  militärärztl.  Ztschr.  89,  409;  C.-B.  1910,  II,  1098); 
G.  Vallet  (Compt.  rend.  150,  1076;  C.-B.  1910,  I,  2127);  V.  Henri,  A.  Helbronner  u. 
M.  de  Recklingshausen  (Compt.  rend.  151,  677;  C.-B.  1910,  II,  1627);  M.  von  Recklingshausen 
(El.  Rev.  Lond.  67,  (1910)  378);  Billon-Dagüerre ;  Nogier;  Westinghouse  Cooper  He- 
witt  Co.  (Rev.  el.;  El.  Rev.  N.  Y.  57,  (1910)  1001);  Grimm  u.  Weldert  (Mitt.  Prüfung s- 
anst.  Wasserversorg.  1911,  Heft  14,  85;  C.-B.  1911,  I,  1454).  S.  ferner  die  Angaben  auf 
S.  379.  Für  anderweitige  Sterilisation.  Vgl.  S.  380.  —  Beim  Sterilisieren  dürfen 
ärztliche  Gummiiustrumente  nicht  zu  lange  mit  den  Hg-Lsgg.,  die  angreifen,  in  Berührung 
bleiben.  Glenny  u.  Walhole  (J.  of  Hyg.  10,  (1910)  585;  Chem.  Ztg.  35,  (1911)  Rep.,  514). 
[Vgl.  a.  S.  462.] 

c)  Photographie.  —  [Vgl.  hierzu  S.  427.]  —  Auf  die  bleichende  Wrkg.  des 
HgCl2  auf  Ag-Bilder  und  die  Braunfärbung  durch  Fixiernatron  machte  schon  J.  F.  W. 
Herschel  (Roy.  Soc.  Lond.,  20.  Februar  1840)  [nach  Brit.  Journ.  Phot.  1905,  128]  aufmerksam. 
Als  Verstärker  wurde  HgCl2  oder  HgBr2  bereits  von  C.  J.  Burton  u.  A.  P.  Laurie  (Phot. 
News  1881,  269)  angegeben;  dann  von  Ch.  Jones  (Phot.  News  1888,  18).  Anonymus  (Jahrb. 
Phot.  5,  (1891)  483).  Verstärkung  mit  Hg-Verbb. :  j.  M.  Eder  (Jahrb.  Phot.  18,  (1904) 
83);  R.  Namias  (Phot.  Almanac  1904,  29;  Jahrb.  Phot.  18,  (1904)  469);  A.  Haddon  (Photo- 
graphy  1904,  229;  Jahrb.  Phot.  18,  (1904)  469).  Chemische  Vorgänge  beim  Verstärken 
photographischer  Büder.  (Brit.  J.  Phot. ;  Phot.  Wochenbl.  15,  67 ;  Chem.  Ztg.  13,  (1889)  Rep., 
100);  F.  Novack  (Jahrb.  Phot.  15,  (1901)  254);  E.  Valenta  (Phot.  Corr.  1903,  302;   Jahrb. 

Phot.  18,  (1904)  470).  Bei  der  Verstärkung  mit  HgCl2  und  Na2S08  bildet  sich 
durch  die  Einw.  des  Na2S03  auf  das  mit  HgCl2  gebleichte  Bild  (aus  AgCl 
und  HgCl  bestehend)  schwarzes  Hg,  während  sich  AgCl  nur  teilweise  löst; 
zur  Formung  des  Bildes  bleibt  die  Hälfte  des  Ag  mit  */4  des  Hg  zurück. 
Ch.  Jones  (Phot.  News  1890,  100;  Phot.  Nachr.  1890,  122;  Jahrb.  Phot.  5, 
(1891)  483).  Die  Verstärkung  mit  HgCl2  wurde  1882  im  Phot.  Wochenbl.  empfohlen  von 
Stolze.  (Jahrb.  Phot.  5,  (1891)  484).  Zur  HgCl2-Verstärkung  s.  ferner:  Ch.  Jones  (Jahrb. 
Phot.  8,  (1894)  21).  J.  Vadsant  (Phot.  News  1895,  68;  Phot.  Corr.  1895,  357;  Jahrb.  Phot. 
10,  (1896)  492).  J.  J.  Pigg  (The  Australian  Phot.  J.  1906,  15;  Phot.  Wochenbl.  1906,  157; 
Jahrb.  Phot.  21,  (1907)  489).  Verstärkung  mit  HgCl2  und  Schwärzung  mit  NH3  oder  Sulfit; 
chemische  Vorgänge  dabei:  G.  Geiger  (Phot.  Ind.  1907,  176;  Jahrb.  Phot.  21,  (1907)  488); 
Ch.  Jones  (The  Amateur  Photogr.  35,  (1902)  329;  Phot.  Chronik  1902,  168;  Jahrb.  Phot. 
16,  (1902)  557) ;  E.  Valenta  (Jahrb.  Phot.  17,  (1903)  174).  Störungen  bei  der  Verstärkung 
mit  HgCl2  und  ihre  Verhinderung:  R.  Namias  (Jahrb.  Phot.  23,  (1909)  87).  Veränderung  des 
Plattenkorns  bei  der  Verstärkung  mit  HgCl2 :  W.  Scheffer  (Phot.  C.-B.  1901,  361 ;  Phot. 
Wochenbl.  1901,  323:  Jahrb.  Phot.  16,  (1902)  559).  Schwärzung  der  mit  HgCl2  gebleichten 
Negative:  Helain  (Phot.  Chronik  1902,  140;  Bull.  soc.  franc.  phot.  1901,  285;  Phot. 
Wochenbl.  1901,  222;  Jahrb.  Phot.  16,  (1902)  558);  Precht,  Süss  (Der  Photograph.  1902,  61; 
Jahrb.  Phot.  16,  (1902)  558);  Hauberrisser  (Phot.  Chronik  1902,  169;  Jahrb.  Phot.  16, 
(1902)  558) ;  W.  Weissenberger  (Jahrb.  Phot.  17,  (1903)  7) ;  A.  F.  Süss  (Photogr.  Wochenbl. 
1902,  205;  Jahrb.  Phot.  17,  (1903)  513).  Verstärkung  mit  HgBr2  :  J.  Gmeiner  ( Wilsons 
Phot.  Mag.;  Photography  1902,  423;  Phot.  Rdsch.  1902,  153;  Jahrb.  Phot.  17,  (1903)  512). 
Ueber  die  Verwendung  von  HgJ2  als  Verstärkungsmittel:  Gebr.  Lumiere  u.  Seyewetz 
(Jahrb.  Phot.  14,  (1900)  26);  L.  P.  Clerk  (Phot.  Chronik  1902,  146;  Bull.  soc.  franc.  phot, 
Februar  1902;  Jahrb.  Phot.  16,  (1902)  538).  Verstärkung  mit  K2HgJ4.  P.  v.  Janko 
(Apollo  1904,  34;  Jahrb.  Phot.  18,  (1904)  471).  Hg(SCN)2  ist  zur  Verstärkung  photographi- 
scher  Silberbilder    geeignet,    Eberhard    (Photogr.   Corr.   1900,    Mitth.  k.  k.  graph.  Lehr- 

u.  Versuchsanst.  Wien  131,  3);  ebenso  die  Doppelsalze  mit  Alkali-,  Ammonium- 
oder Erdalkali-Rhodaniden  und  -Chloriden.  A.-G.  für  Anilin-Fabrikation  (D. 
R.-P.  109860  (1899);  110357  (1899);  C.-B.  1900,  H,  506,  507).  Mercuridoppelrhodanide  als 
Verstärker:  M.  Andresen  u.  Leupold  (Jahrb.  Phot.  14,  (1900)  99).  Chemischer  Vorgang 
bei  der  Verstärkung  damit  ( Agfa- Verstärker):  Hauberrisser  (Phot.  Rdsch.  1902,  29;  Jahrb. 
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Phot.  16,  (1902)  559).  —  AbSchwächung  mit  Hg(N03)2:  Gebe.  Lumiere  u.  Seyewetz 
(Jahrb.  Phot  14,  (1900)  428).  —  Tonen  mit  "angesäuerter  Lsg.  von  Hg-  und  Pt-Salzen: 
C.  W.  Somerville  (Brit  J.  Phot.  1904,  1054 ;  Jahrb.  Phot.  19,  (1905)  431).  —  Entwicklung 
von  Bromsilbergelatineplatten  mit  Hg-Dämpfen  nach  Art  der  Daguerrotyp-Platten :  Bedding 
(Brit.  J.  Phot.  1891,  201 ;  Jahrb.  Phot.  6,  (1892)  398).  Erzeugung  von  Bildern  auf  photo- 
graphischen  Platten  durch  Einw.  von  Dämpfen  von  gelöstem  HgCl2:  K.  Kop  u.  H.  Haehn 
(Z.physik.  Chem.  00,  (1907)  367).  Festes  HgCl2  wirkt  nicht,  Kop  n.  Haehn,  Dombrowsky 
(lieber  Einw.  der  verschiedenen  Stoffe  auf  die photogr.  Platte,  Leipzig  1908);  wirkt.  Strüthers 
u.  Mahsh  (Proc.  Chem.  Soc.  21,  67 ;  C.-B.  1905,  I,  924).  —  Ueber  HgJ-  und  HgBr-Gelatine 
siehe  Lüppo-Cramer  (Phot.  Corr.  1903,  6!5;  1904,  118;  Jahrb.  Phot.  20,  (1906)  381).  Auf 
HgJ  erhielt  latente  Bilder,  die  physikalisch  entwickelt  werden  konnteu,  Schnauss  (Phot. 
Arch.  1875,  13).  Ueber  HgJ2-Emulsionen  und  ihre  Verwendung  zu  Diapositivplatten 
und  Entwicklungspapieren:  F.  Kropf  (Phot.  Rdsch.  1910,  185;  Jahrb.  Phot.  25, 
(1911)  402).  Die  Lsg.  eines  Gemisches  von  1  T.  HgCL  und  2  T.  K2Cr207  in  der  lOfachen 
Menge  W.  dient  dazu,  ein  Papier  (das  vorher  mit  Stärke  präpariert  ist)  lichtempfindlich  zu 
machen.  H.  H.  Lake  (Phot.  Arch.  1887,  215;  Jahrb.  Phot.  2,  (1888)  484).  Hg-Kopier- 
papier :  W.  Leighton  u.  S.  Babcock  (Franz.  P.  418906  (1910);  Jahrb.  Phot.  25,  (1911)  539). 
Kopierverfahren  mit  Hg-Salzen:  A.  M.  Villon  (Traite  pratique  de  Photogravure  an  Mer- 
cure,  Paris  1891;  Phot.  Corr.  1891,  82;  Jahrb.  Phot.  6,  (1892)  443);  mit  HgCl2  und  Ferri- 
ammoniumcitrat  oder  -tartrat:  E.  Valenta  (Phot.  Corr.  1899;  Jahrb.  Phot.  14,  (1900)  626).  — 
Mercurographie :  Villon  (Ind.-Bl.  1891,  Nr.  21);  auch  bei  Muspratt  (a.  a.  0.,  599). 
Th.  Bolas  (Phot.  News  1895,  563;  Brit.  J.  Photogr.  1895,  553;  Phot.  Mitt.  1895,  Nr.  15,  238; 
Jahrb.  Phot.  10,  (1896)  565).  Photographische  Aetzmethoden  mit  Hg:  Th.  Bolas  (Phot. 
Chronik  1895,  295;  Jahrb.  Phot.  10,  (1896)  566).  —  Verbesserung  des  Lichtdrucks  durch 
Anwendung  von  Hg-Salzen:  J.  Danesi  (Penroses  Pictorial  Annual  1909/1910,  180;  Jahrb. 
Phot.  24,  (1910)  551).  Anwendung  von  HgCl2  zur  Herstellung  von  Ferrotypplatten :  A.-G. 
für  Anilin-Fabrikation  (D.  E.-P.  124540  (1900);  C.-B.  1901,  II,  963).  —  Quecksilberkassette 
für  farbige  Landschaftsaufnahmen :  Anonymus  (Phot.  Rdsch.  1900,  144;  Phot.  Corr. 
1900,  648;  1901,  518;  Jahrb.  Phot.  15,  (1901)  635).  —  Anwendung  von  Mercurioxalat  im 
Quecksilberoxalatphotometer.  J.  M.  Eder  (Handb.  Phot,  Solle  1884,  I  169).  — 
Herst,  von  Zauberphotogrammen  bei  Kerl  u.  Kolbeck  in  Muspratt  (a.  a.  0.,  597). 

d)  Farbenindustrie.  —  [Vgl.  a.  Geschichte,  S.  334,  335.]  —  Von  anorganischen 
Hg-Verbb.   Werden    HgJ2    und    besonders    HgS    (Zinnober,  Vermillon,  Chinesisch 

Bot,  Patentrot)  als  rote  Farbe  verwandt;  auch  HgO  als  Schiffsanstrich  und, 
wie  HgCl,  zur  Verd.  der  Farben  in  der  Porzellanmalerei.  [Siehe  z.  B.  Kerl 
u.  Kolbeck  bei  Muspratt  (Chem.,  4.  Aufl.,  Braunschweig  1900,  VII,  558,  575)  und  unter 

HgS  und  HgJ2.]  Schwarzes  HgS  dient  zum  Färben  von  Hörn  und  Geweben, 
auch  zum  Vorbeizen  und  zur  Beschwerung  der  Seide.  Vgl.  Muspratt  (a.  a.  0.,  5621. 

Ueber  Verwendung  im  Zeugdruck  und  zum  Färben  von  Holz  siehe  Muspratt  (a.  a.  0.,  596/598). 

e)  Organische  Synthesen.  —  Die  Verwendung  für  organische  Synthesen 
ist  sehr  ausgedehnt.  [S.  im  wesentlichen  hierüber  die  Handbücher  der  organischen 
Chemie.]  —  Hydratation  von  Acetylen-Kohlen-Wasserstoffen  mit  Hilfe  von  HgBr2.  Kutsche- 
roff (Ber.  14,  (1881)  1540;  Bull.  soc.  chim.  [2]  37,  (1882)  493).  Anwendung  von  AI- Amalgam 
bei  Chlorierung  des  Toluols,  J.  B.  Cohen  u.  Dakin  (J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  1325;  85, 
(1904)  1274);  zur  Synthese' von  aromatischen  Ketonen  aus  den  Kohlenwasserstoffen.  Eadzie- 
wanowski  (Ber.  28,  (1895)  1139);  Gulewitsch  (Ber.  37,  (1904)  1560).  Mg-Amalgam  zur 
Synthese  von  Diphenylmethan  und  Aethylmalonsäureester.  Meunier  (Compt.  rend.  137, 
(1903)  714;  Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  1175).  HgCl2  dient  bei  der  Darst.  des  Anthranils. 
Kalle  &  Co.  (D.  R.-P.  194364  u.  194811  (1906)).  Hg  bei  Darst.  von  Anthrachinonfarbstoffen. 
Farbenfabriken  Friedr.  Bayer  &  Co.  (D.  R.-P.  157123  (1903)). 

f)  Als  Elektrode  bei  eleMrolytischen  Prosessen.  —  Ueber  die  Verwendung  bei  der 
Alkalichloridelektrolyse  siehe  bei  Hg  und  K;  ferner  K.  Lucion  (Elektrolyt.  Alkali- 
chloridzerlegung mitfl.  Metallkathoden,  Halle  1906).  —  Auswaschvorrichtung  für  Amalgame. 
J.  J.  Bink  (D.  R.-P.  198627  (1906)).  Als  Kathode  bei  der  elektrischen  Keduktion 
Organischer  Verbindungen.  Tafel  u.  Schmitz  (Z.  Elektischem.  8,  (1902)  281).  [S.  a. 
J.  Möller  (Die  elektrochtm.  Reduktion  der  Nitroder.  organ.  Verbb.,  Halle  1904).] 

g)  Verschiedenes.  —  Durch  Erhitzen  von  seltenen  Erdmetallen  (die  teil- 
weise durch  leicht  und  schwer  schmelzbare  Metalle  ersetzt  werden  können)  in  fein  ver- 
teilter Form  in  Hg-Dampf  auf  500  °  bis  600  °   unter  Luftabschluß  werden 
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pyrophore  Legierungen  mit  einem  zwischen  40  %  und  80  °/0  schwankenden 
Gehalt  an  seltenen  Erden  erhalten.  H.  Beck  (D.  B.-P.  223451  (1909);  224191 
(1909) ;  C.-B.  1910,  II,  428, 528 ;  Engl.  P.  2876  (1910) ;  15507  (1910) ;  Chem.  Ztg. 
35,  (1911)  Rep.,  564).  —  HgO  fixiert  Weinfarbstoffe.  Cazeneuve  (Compt. 
rend.  102,  (1886)  52;  Bull.  soc.  ehm.  [2]  45,  (1886)  235,  420,  422,  702); 
Blarez  ( Bull.  soc.  chim.  [2]  45,  (1886)  419).  —  HgSOd  entfernt  in  pulverförmigem 
Zustande  die  senfölartigen  Körper  aus  unreinem  Schwefelkohlenstoff.  Obach 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  26,  281 ;  J.  B.  1882,  253).  —  Baryummercurijodid  mer- 
cerisiert  nach  Hübner  u.  Pope  Baumwolle.  C.  G.  Schwalbe  (Z.  angeu: 
Chem.20,  (1907)  2167).  Zum  Beizen  der  Haare  für  die  Filzfabrikation.  Delpech 
(Mona,  scient.  [3]  3,  59;  Dingl.  209,  (1873)  239).  Konservieren  von  Holz  durch 
HgCl2  (Kyanisicren).  Schon  1825  vorgeschlagen,  1832  von  Kyan  zuerst  ausgeführt.  Vgl. 
A.  Mayer  {Chem.  Technol.  des  Holzes,  Braunschweig  1872,  149);  Kittmeyer  (Dingl.  271,  (1889) 
228);  Rhoüsopoulos  (Chem.  Ztg.  29,  (1905)  1198).  Sanitäre  Bedeutung  des  Verf.:  Keraudren 
(J.  prakt.  Chem.  5,  (1835)  246);  Schlaue  (Amtsarzt  4,  8;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  199). 
Verbb.  mit  organischen  Komplexen,  wie  Oxymercuriessigsäureanhydrid,  -benzoe- 
säureanhydrid ,  Oxyphenylenmercurioxyd,  Oxy  -  o  -  nitrophenylenmercurioxyd ,  mercuriertes 
o-Acetylaminophenol,  mercurierte  Tolnidine,  in  Lsg.  in  verd.  NH3,  und  unter  Umständen 
zusammen  mit  Fällungsmitteln  zur  Holzkonservierung.  A.-G.  Byk  (D.  R.-P. 
240988  (1910);  Z.  angew.  Chem,  25,  (1912)  240).  —  Hg(SCN)2  dient  zur 
Bereitung  der  Pharaoschlangen.  Vgl.  Müspratt  (a.  a.  O.,  614).  —  Die  Behandlung 
mit  schwach  amalgamiertem  AI  ist  vielleicht  zur  Reinigung  von  Abwässern 
ZU  gebrauchen,  besonders  da  Hg  nicht  in  die  Filtrate  übergeht.  E.  Kohn-Abrest 
(Bull.  Ässoc.  Chim.  Sucr.  Bist.  28,  938;  C.-B.  1911,  II,  302).  —  Hg  als 
Waschfl.  entfernt  Cl,  Br,  J  und  AsCl8  aus  HCl-Gas.  G.  Gitjdice  (Giorn. 
Farm.  31,  (1882)  297;  Z.  anal.  Chem.  23,  (1884)  408;  J.  B.  1884,  1565).  — 
HgCl  zur  Herst,  bengalischer  Fackeln,  Theniüs  (Dingl.  173,  (1874)  411),  eines  Papiers  zur 
Erzeugung  unzerstörbarer  schwarzer  Schrift.  Ballande  (Polyt.  C.-B.  1861,  78).  —  Ver- 
wendung von  Cu2HgJ4  als  Farben-Thermoskop.  Meusel  (Ber.  3,  (1870)  123); 
Hess  (Techn.  J.  B.  21,  (1875)  620) ;  Cavkntou  u.  Wilm  (Bull.  soc.  chim.  [2]  13,  (1870)  194.  220). 
Vgl.  Müspratt  (a.  a.  0.,  609). 

C.  Für  physikalische  Zwecke,  a)  Temperatur-  und  Druckmessungen.  — 
In  Thermometern  und  Barometern.  Auf  diese  Verwendung  kann  hier  nur  hin- 
gewiesen werden.  —  In  Thermoregulatoren.  F.  A.  Osborn  (J.  Phys.  Chem.  9,  297; 
C.-B.  1905,  II,  1).  Abänderung  des  Reichert'schen  Thermoregulators.  E.  Fontaine  (Ann. 
chim.  anal.  appl.  16,  52;  C.-B.  1911,  I,  1022).  —  Quecksilbergasmeßglocke.  Fe.  C.  G. 
Müller  (Z.  physik.-chem.  ünterr.  23,  287;  C.-B.  1910,  II,  1429).  —  Vakuummeter. 
U.  von  Redern  (Z.  Apparatenk.  2,  84;   C.-B.  1907,  I,   922;   Physikal.  Z.  10,  316;   C.-B. 

1909,  I,  1955).  Tabelle  zum  sofortigen  Ablesen  der  Leere  in  °/0  am  Hg-Vakuummeter. 
H.  Neubauer  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  58,  21;  C.-B.  1910,  I,  881).  —  Manometer. 
Hg-Widerstandsmanometer.     E.  Biron  (J.  russ.  phys.   Ges.  42,  Physik.  Teil,  223;   C.-B. 

1910,  H,  1429). 

b)  Luftpumpen.  —  Siehe  z.  B.  Prytz  (Pogg.  42,  (1837)  191).  Hüpner  (Wied. 
Ann.  1,  (1877)  629).  G.  Coüttolenc  (Chem.  N.  41,  (1880)  279;  Compt.  rend.  »0,  (1880)  920); 
M.  Guichard  (Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  571;  C.-B.  1909,  II,  165);  H.  Bauer  (Z.  physik.-chem. 
ünterr.  23,  91;  C.-B.  1910,  I,  2044).  F.  Neesen  (Z.  Instrum.  2,  (1882)  285;  9,  (1889)  343). 
Kronecker  (Z.  Instrum,  9,  (1889)  280).  Berrenberg  (El.  World  15,  (1890)  218).  Packakd 
(ebenda,  113).  Luftpumpe  für  hohe  Leere.  (El.  Rev.  Lond.,  11.  Febr.  1910;  El.  World 
55,  (1910)  571).  Neuer  Typus.  S.  R.  Williams  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  32,  13;  C.-B.  1911, 
II,  501);  U.  von  Redern.  Neue  Form  der  von  Babo-Krafft'schen  kontinuierlich  arbeitenden 
Hg-Luftpumpe.  Chr.  Hansen  (Z.  angew.  Chem.  22,  337:  C.-B.  1909,  I,  970).  Modifikation 
der  Boltwood-Pumpe.  A.  F.  Odell  («7.  Am.  Chem.  Soc.  33,  56;  C.-B.  1911,  I,  702). 
Modifikation  der  Töpler'schen  Luftpumpe.  Bessel-Hagen  (Wied.  Ann.  12,  425;  J.  B. 
1881,  1232);  F.  Neesen  (Wied.  Ann.  11,  522;  J.  B.  1881,  1241);  A.  von  Antropoff 
(Chem.  Ztg.  34.  979;  C.-B.  1910,  II,  1430).  Strahlpumpe.  Kahlbaum  (Chem.  Ztg.  15, 
(1891)  1380).  Abänderung.  L.  Zehnder  (Ann,  Phys.  [4]  33,  646;  C.-B.  1910,  II,  1430); 
W.   Bürstyn   (D.   R.-P.    226163  (1909);  C.-B.  1910,   II,  1263).     Zur  Sprengel'schen  Hg- 
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Luftpumpe.  0.  N.  Rood  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  20,  (1880)  57;  22,  (1881)  90);  D.  Maca- 
lüso  (Appendice  alle  Mem.  spettr.  ital.  8,  (1879)  3;  Wied.  Ann.  Beibl.  4,  (1880)  516); 
L.  von  Babo  {Ber.  Ges.  Freiburg  2,  (1879)  H.  3;  Z.  anal.  Chem.  19,  (1880)  186;  C.-B. 
1880  191);  E.  Müller  (Wied.  Ann.  65,  (1898)  476).  Automatische  Eapid-Luftpumpe  für 
höchste  Leere  (nach  Sprengel).  A.  Beutell  (D.  B.-P.  220008  (1909);  C.-B.  1910,  I,  1082; 
Chem.  Ztg.  34,  (1910)  1342;  C.-B.  1911,  I,  365).  Selbsttätige.  A.  Raps  (Wied.  Ann.  43, 
(1891)  629);  F.  Jaumann  (Z.  Instrum.  17,  (1897)  243);  P.  Klein  (Compt.  rend.  148,  1181; 
C.-B.  1909,  II,  85).  Rotierende.  T.  Wiseman  Lowden  (D.  R.-P.  217402  (1908);  C.-B. 
1910,  I,  491);  W.  Tidemann  (D.  R.-P.  241972  (1911);  C.-B.  1912,  I,  307).  Schwingende. 
U.  von  Reden  (Giern.  Ztg.  33,  663;  C.-B.  1909,  I,  1955).  In  einem  Rohr  bewegt  sich 
in  gleich  bleibender  Richtung  eine  Folge  durch  Hg  abgedichteter  Kolben.  E.  Madelung 
{D.  R.-P.  245060  (1911);  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  283).  Methode  zum  Auffangen  von 
Gasen  aus  der  Hg-Pumpe.  F.  G.  Keyes  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  1271 ;  C.-B.  1910, 
I,  860). 

c)  Für  elektrische  Zwecke,  a)  Widerstand.  —  Vergleichswiderstände.  Kratzen- 
stein (Elektrot.  Z.  7,  (1886)  470).    [Vgl.  Abschnitt  VI,  B,  f,  1.    (S.  371).] 

ß)  Unterbrecher.  —  Hofmeister  (Wied.  Ann.  62,  (1897)  379).  Verbesserang  dieses 
Unterbrechers:  H.  Hauswaldt  (Wied.  Ann.  65,  (1898)  479).  Nach  Cooper  Hewitt.  G.  W. 
Pierce  (Proc.  Am.  Acad.  39,  (1904)  Nr.  18  (Februar);  Contributions  from  the  Jefferson 
Physic.  Lab.  of  Harvard  Univ.  1,  (1903)).  Stromunterbrecher  mit  zentrifugiertem  Hg- 
Spiegel,  besonders  geeignet  für  die  Röntgentechnik.  Reiniger,  Gebbert  u.  Schall,  A.-G. 
(D.  R.-P.  208080  (1908);  C.-B.  1909,  I,  1286).  Unterbrecher  mit  Hg-Strahl.  A.  Soülier 
(L'lnd.  el.  19,  (1910)  54). 

y)  Gleichrichter,  Detektor.  —  Hg-Dampf-Gleichrichter.  j.  Polak  (Elektrot. 
Z.  28,  (1907)  733).  K.  Hahn  (Elektrot.  Z.  29,  (1908)  178,  198).  M.  Leblanc  jr.  (Lum.  61. 
[2]  8,  (1900)  168).  Bela  B.  Schaefer  (Elektrot.  Z.  31,  (1910)  55).  W.  Hechler 
(El.  World  56,  (1910)  1084).  General  Electric  Company  (El.  World  57,  (1911)  690). 
M.  A.  (L'lnd  el.  20,  (1911)  157).  G.  Schulze  (Elektrot.  Z.  31,  (1910)  28)).  J.  W.  Elliott  u. 
S.  C.  Parsons  (Eleetr.,  14.  Juli  1911).  Geschlossener  Hg-Kommutator.  J.  J.  T.  Chabot 
(Physikal.  Z.  6,  (1905)  112).  Vgl.  hierzu  J.  W.  Giltay  (Physikal.  Z.  6,  (1905)  207).  — 
Detektor.  Als  inaktive  Elektrode  eines  elektrolytischen  Detektors,  der  ohne  elektro- 
motorische Hilfskraft  funktioniert,  eignet  sich  ein  Amalgam  aus  reinem  Hg  und  Sn.  Als 
Elektrolyt  dient  mit  H2S04  angesäuertes  W.,  in  das  die  aktive  Spitze  eintaucht.  P.  Jegoü 
(Congres  de  Lille  de  VAssoc.  frang.  pour  Vavancement  des  Sc.,  August  1909;  Rev.  el.  12, 
(1909)  189;  Compt.  rend.  150,  1307;  C.-B.  1910,  II,  266). 

e)  Normalelemente,  s1)  Allgemeine  Angaben.  —  Als  Normalelemente  mit 
Anwendung  von  Hg  sind  Vorgeschlagen  worden  die  Systeme :  Zn  |  ZnS04  I 
Hg2S04  |  Hg  von  Claek,  Zn  |  ZnS04  |  HgO  |  Hg  von  Gouy,  Zn  |  ZnCl.2  | 
HgCl  |  Hg  von  Helmholtz,  Ostwald,  Cd  |  CdS04  |  Hg.2S04  |  Hg  von 
Weston,  von  denen  eine  praktische  Bedeutung  nur  das  erste  und  letzte 
besitzt.  W.  Jaeger  (Die  Normalelemente,  Halle  1902,  11).  [Vgl.  s2),  e3)  und  «*).] 
Clark  -  Elemente  sind  für  Normalen  geeigneter  [vgl.  aber  unter  <j3)]  als 
Weston-Elemente.  Bei  letzteren  ist  das  System  an  der  Kathode  gleich 
nach  der  Konstruktion  nicht  im  Gleichgewicht  und  ändert  sich  die 
EMK.  deutlich  mit  der  Zeit.  [Ausführliche  Zahlenangaben  und  Einzelheiten  im 
Original]  Die  EMK.  der  ersteren  ist  fast  ebenso  reproduzierbar  und  be- 
hält ihren  Wert  konstant  bei.  G.  A.  Hulett  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc. 
9,  (1906)  6).  —  Bau.  Materialien  und  Zus.  [vgl.  das  OriginalJ  bei  G.  A.  Hulett 
(Phys.  Rev.  32,  (1911)  257).  [Siehe  die  Angaben  hieraus  bei  Hg2S04  und  den  Amalgamen 
von  Zn  und  Cd.]  Ferner  K.  Kahle  (Z.  Instrum.  13,  (1893)  191 ;  Wied.  Ann.  51,  (1894)  203) ; 
W.  Jaeger  (a.  a.  0.,  50).  Hg2S04  als  Depolarisator  bei  Ch.  J.  J.  Fox  (Rep.  Brit. 
Assoc;  El.  Rev.  Lond.  65,  (1«09)  371);  P.  J.  H.  Van  Ginneken  (Z.  physik.  Chem.  75,  687; 

C.-B.  1911,  I,  781).    [S.  a.  bei  Hg2S04.]    Eichung  und  Anwendung:   w.  Jaeger 

(Normalelemente,  98).  —  Elektromotorische  Kraft:  Bei  den  Elementen  von  Clark 
und  von  Gouy.  C.  Limb  (Compt.  rend.  121,  (1895)  199).  Vergleich  der  EMK.  des  Cd- 
und  Clark-Elements :  S.  N.  Taylor  (Phys.  Rev.  7,  (1898)  149).  Weder  beim  Clark-  noch 
beim  Weston-Element  läßt  sich  die  Beziehung  zwischen  EMK.  und  Temp.  mittels  einer 
kontinuierlich  verlaufenden  Kurve  darstellen.  E.  Cohen  (Chem.  Weekbl.  8,  1;  Z.  physik. 
Chem.  76,  75;  C.-B.  1911,  I,  1182).  —  Innerer  Widerstand:  J.  Kluxekcic  (Wied.  Ann. 
65,  (1898)  917).    Alle  Angaben  über  den  inneren  Widerstand  der  Normalelemente  lassen 
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sich  leicht  aus  dem  Vorhandensein  fester  Kristalle  erklären.  E.  Cohen  (Z.  physik.  Chem. 
28,  (1899)  723).  —  Beobachtungen  an  geschlossenen  Normalelementen:  Th.  Wulf  (Ber. 
Wien.  Akad.  [IIa],  Juli  1897).  Thermodynamik:  E.  Cohen  {Versl.  Akad.  Anist. 
1900,  129;  Z.  physik.  Chem.  34,  62.  612;  C.-B.  1900,  II,  803);  E.  Cohen  u.  H.  ß.  Kruyt 
(Z.  physik.  Chem.  72,  84;  Chem.  Weekbl.  7,  (1909)  69;  C.-B.  1910,  I,  715,  716);  E.  Cohen 
(Cliem.  Weekbl.  8,  1;  Z.  physik.  Chem.  76,  75;  C.-B.  1911,  I,  1182);  E.  A.  Lehfeld  (Z. 
physik.  Chem.  43,  745;  C.B.  1903,  II,  90).  [Angaben  über  die  Thermodynamik  des  Clark- 
uud  des  Weston-Elements  siehe  auch  unter  £2)  und  e3).]  —  Vgl.  ferner  H.  Kupp  (Elektrot. 
Z.  22,  (1901)  557,  585);  McIntosh  (J.  Phys.  Chem.  2,  (1898)  185);  G.  Gouy  (Rapporte 
des  Physiker  -  Kongresses  in  Paris  1900);  W.  Jaeger  (Z.  Elektrochem.  8,  485;  C.-B. 
1902,  II,  620). 

£2)   Clark-Element.   —  Zn  |  ZnS04  |  Hg2S04  \  Hg.    Vorgeschlagen  von 
Latimer  Clark  (Proc.  Roy.  Soc.  20,  (1872)  144;  Phil.  Trans.  164,  (1874)  1). 

Chemisches  Gleichgewicht  durch  allmähliche  Sättigung  der  ZnSO^-Lsg.  mit  H2S04; 
ist  bei  den  Elementen  mit  gesättigter  ZnS04-Lsg.  und  überschüssigen  Kristallen  von 
ZnS04,7H20  folgendermaßen  gegeben:  Zn  |  ZnS04,7H20  (fest)  |  H20  +  m  ZnS04  (fl.) 
+  nHg2S04(fl.)  |  Hg2so4(fest)  |  Hg.  Die  chemische  Energie  des  Elements  wird 
geliefert  durch  die  Umsetzung  Zn  +  Hg2S04  ^  ZnS04  -f-  2Hg  (von  links 
nach  rechts  Entladung,  umgekehrt  Ladung).  Jaeger  (a.  a.  0.,  49).  Theoretisches 
und  numerische  Berechnung:  Jaeger  (a.  a.  0.,  66).  Thermodynamik:  F.  Pollitzer 
(Z.  Elektrochem.  17,  5;  C.-B.  1911,  I,  372;  Z.  physik.  Chem.  78,  (1911)  374;  C.-B.  1912, 
I,  195).  Wärmetönung  für  18°:  Q  =  82402  cal.  F.  Pollitzer  (Z.  physik. 
Chem.  74,  (1910)  748).  An  Stelle  des  Hg  kann  angewandt  werden  amal- 
gamiertes  Pt,  Jaeger  (a.  a.  0.,  51);  amalgamiertes  Antimon.  Glazebrook 
U.  Skinner  (Phil.  Trans.  [A]  183,  (1892)  567).  —  Herstellung:  K.  Kahle  (Wied.  Ann. 
51,  (1894)  203).  Formen:  Clark;  H.  L.  Callendar  u.  H.  T.  Barnes  (Electr.  39,  (1897) 
638);  Carhart  bei  Jaeger  (a.  a.  0.,  52);  K.  Feüssner  (Samml.  elektrotechn.  Vortr.  1, 
(1897)  Heft  3,  135);  Lord  Eayleigh  (Phil.  Trans.  175,  (1884)  411;  176,  (1885)  781); 
K.  Kahle  (Z.  Instrum.  13,  (1893)  191;    Wied.  Ann.   51,  (1894)  203).     Siehe   darüber  auch 

Jaeger  (a.  a.  0.,  50).  —  Die  Clark-Elemente  sind,  auf  etwa  Vioooo  konstant 
und  reproduzierbar.  K.  Kahle  (Wied.  Ann.  51,  (1884)  174).  Das  Temp.- 
Gebiet  der  Brauchbarkeit  des  Clark-Elements  für  genaue  Messungen  liegt 
zwischen  20°  und  38°.  Soll  das  Element  unter  20°  benutzt  werden,  so  ist  es  ent- 
weder während  sehr  langer  Zeit  auf  15°  oder  (und  nur  so  erhält  man  sichere  Werte) 
während  mindestens  10  Tagen  in  Eis  zu  halten.  Kontinuierlich  verlaufende  Temp. -Formeln 
können  den  tatsächlichen  Gang  der  EMK.  nur  in  den  Temp.-Gebieten  0°  bis  20°  und  20° 
bis  38°  gesondert  darstellen.  E.  Cohen  u.  P.  J.  H.  Van  Ginneken  (Z.  physik. 
Chem.  75,  (1910)  437;  C.-B.  1911,  I,  613).  Zusammenstellung  der  abs. 
Werte  des  Clark-Elements  bei  15°  nach  H.  S.  Carhart  (Electro-Chem.  1, 
(1901)  37)  [a)  Clark,  b)  Carhart,  c)  Rayleigh,  d)  Ettinghausen,  e)  Glazebrook  u. 
Skinner,  f)  Kahle,  g)  Jaeger  u.  Kahle,  h)  Carhabt  u.  Guthe]: 

a)  b)  c)  d)  e]  f)  g)  h) 

Jahr  1872  1882  1884  1884         1892  1896  1898  1899 

Methode      abs.       Ag-Voltam.      abs.  Ag-Voltam.  abs.      Ag-Voltam.       abs. 

Wert  1.4378  1.4329  1.4345  1ÄM  1.4344  1.4322  1.4328  1.4333 
EMK.  (mit  elektrolytischem  Hg3S04  als  Depolarisator)  bei  25°  1.42040,  bei  15° 
1.43300  Volt;  Temp.-Koeffizient  >  1  Millivolt  auf  1°,  sodaß  zu  exakten  Messungen 
die  Temp.  auf  Vioo0  genau  bekannt  sein  muß.  G.  A.  HüLETT  (Trans.  Am.  Electro- 
chem.  Soc.  9,  (1906)  7).  Abs.  Größe  der  EMK.  bei  15  ° :  1.4323  Volt.  W.  E. 
Ayrton,  T.  Mather  u.  F.  E.  Smith  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  80,  (1907)  12;  C.-B. 
1908,  I,  324).  EMK.  von  Zn  |  1  äq.-n.  ZnS04  |  gesättigt  ZnS04,HgS04  |  Hg  :  1.46102 
—  0.000632  (t  —  18)  Volt.  Wl.  Kistiakowsky  (Z.  Elektrochem.  14,  113;  C.-B.  1908,  I.  1244). 
EMK.,  wenn  Hg2S04  nicht  in  Berührung  mit  W.  kommt,  1.4330  Volt  bei  15°.    H.  T.  Barnes 

(Proc.  Boy.  Soc.  [A]  82,  390;  C.-B.  1909,  II,  1198).  EMK.  des  Clark-Elements  ber. 
1.4610  Volt  für  die  abs.  Temp.  +  266  °.  F.  Pollitzer  (Z.  Elektrochem.  17, 
(1911)  12).  Abs.  Best,  der  EMK.:  H.  S.  Carhart  u.  K.  E.  Güthe  (Phys.  Bev.  9,  (1899)  288). 
EMK.   bei  0°:   A.  PSrot  n.  Ch.  Fabry  (1898)  bei  Jaeger  (Normalelemente,   122).     Be- 
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merkungen  über  dieEMK.:  St.  Lendbck  (Z.  Instrum.  12.  (1892)  12).  Temp.-Koeffizient 
bei  15°  =  0.00077,  Lobd  Kayleigh  (Phil  Trans.  176,  (1885)  781);  für  Zellen  mit  Gehalt 
von  ZnS04-Kristallen  0.00082,  D.  Fleming  bei  H.  S.  Carhart  (Proc.  Am.  El.  Eng.  9, 
(1892)  614),  ohne  0.000386  für  1°  bei  15°.  H.  S.  Carhart  (Am.  J.  sei.  (SM)  [3]  38, 
(1889)  402).  Wahrscheinlich  ist  der  Temp.-Koeffizient  von  Clark-Elementen,  die  keine 
Kristalle  von  Zinksulfat  enthalten,  unabhängig  von  der  D.  der  Lsg.  und  nur  halb  so  groß 
wie  der  von  Elementen  mit  ZnS04,7H20  im  Ueberschuß.  Carhart  (a.  a.  0 ,  617).  Bei 
der  Berechnung  des  Temp.-Koeffizienten  der  EMK.  aus  der  EMK.  eines  Elements  und  der 
Wärnietönung  des  stromliefernden  Vorgangs  muß  man  berücksichtigen,  daß  jedes  Mol.  von 
entstandenem  ZnS04  sich  nicht  mit  reinem  W.  zum  Heptahydrat  verbindet,  sondern  dieses 
der  gesättigten  Lsg.  des  ZnS04,7H20  entzieht.    E.  Cohen  (Z.  physik.  Chem.  34,  62;   C.-B. 

1900.  II,  307).  EMK.  1.4328  —  0.00119  (t  —  15°)  —  0.000007  (t  —  15  °)2  Volt  (von  0°  bis 
etwa  30°).  W.  Jaeger  u.  K.  Kahle  (Z.  Instrum.  18,  (1898)  161 ;  Wied.  Ann.  65,  (1898)  926). 
Et»  — E15o=  — 0.C01200  (t— 15°;  — 0.0000062  (t  —  15°)^.  H.  L.  Callendar  u.  H.  T. 
Barnes  (Proc.  Roy.  Soc.  62,  (1897)  117).  Die  Abweichungen  zwischen  beiden  Formeln 
betragen  außer  bei  0°  nur  Bruchteile  von  0.0001  Volt.  Jaeger  (Normalelemente,  62).  Bei 
einem  Element  mit  verd.  Lsg.  (dessen  Elektrolyt  bei  etwa  7°  gesättigt  ist)  ist  die  Temp.- 
Formel:  Et  =  1.44220  —  0.0ÖÜ5300  (t  —  6.75°),  sodaß  der  Temp.-Koeffizient  etwa  »/«mal  so 
groß  ist  wie  der  bei  dem  Element  mit  Bodenkörper.  W.  Jaeger  (Verh.  d.  physik.  Ges.  3, 
(1901)  48.  Zur  Vermeidung  des  großen  Temp.-Koeffizienten  des  gewöhnlichen 
Clark-Elements  verwendet  man  vorteilhaft  ein  solches  mit  verd.  Lsg.,  dessen 
Elektrolyt  bei  0°  gesättigt  ist.  Carhaet  bei  Jaeger  (Normalelemente,  69). 
Veränderlichkeit  der  EMK.  der  H-Form  mit  der  Temp. :  F.  S.  Spiers,  B.  Sc.  Twymann  u. 
W.  L.  Waters  (Phil.  Mag.  [5]  45,  (1898)  285).  —  Kleinere  Aenderungen  des  Clark-Elements 
A.  P.  Trotter  (Proc.  Phys.  Soc.  London  16,  (1899)  496?.  —  Einfluß  des  Drucks 
(zwischen  1  und  1000  Atm.)  auf  die  EMK: 

Atm.  1  250  500  750  1000 

EMK.  1.41999  1.42325  1.42634  1.42933  1.43226 

Danach  ist  äE/d,-r  im  Mittel  0.0000130  Volt/Atm.  E.  Cohen  u.  L.  R.  Sinnige  (Z.  physik.  Chem. 
67.  513;  C.-B.  1909,  II,  1716).  —  Prüfung  der  Theorie  der  Umwandlnngselemente  dritter 
Art  an  zwei  gegeneinander  geschalteten  Clark-Elementen  mit  ZnS04,7H20  bzw.  ZnS04,6H20 
als  Bodenkörper.  E.  Cohen  (Z.  physik.  Chem.  34,  (1900)  179).  Kompressionsumwandlungs- 
elemente  Zn-Amalgam  (10°/0ig)  |  gesättigte  Lsg.  von  ZnS04,7  bzw.  6H20  mit  Bodenkörper  | 
HgS04  |  Hg  unterhalb  bzw.  oberhalb  der  gesuchten  Temp.  der  Umwandlung.  E.  Cohen, 
K.  Jnouye,  C.  Eüwen)  Z.  physik.  Chem.  75,  (1910)  1 ;  C.-B.  1911,  I,  282).  —  Verwendung  zur 
Galvanometereichung.  Von  Ettinghausen  (Z.  Elektrot.  2,  (1884)  484);  Glazebrook  u. 
Skinner  (Phil  Trans.  [A]  183,  (1892)  567).  Anwendung  zur  Konstraktion  eines  Standard- 
Galvanometers.    K.  Threlfall  (Phil  Mag.  [5]  28,  (1889)  416). 

e3)  Weston-Element.  —  Cd  |  CdS04  |  HgoS04  |  Hg.  Zus.  angegeben  von 
Weston  (D.  R.-P.  75194  (1892);  Electr".  30,  (1892)  741;  Elektrot,  Z. 
13,  (1892)  235).  Chemisches  Gleichgewicht  bei  gesättigter  CdS04-Lsg.  und 
überschüssigen  Kristallen  von  CdS04,8/3H20:  Cd  |  CdS04,s/3H20  fest  |  (H20  +  m  CdS04 
4-nHg2S04)  fl.  |  Hg2S04  fest  |  Hg.  Die  Energie  liefernde  chemische  Umsetzung 
folgt  der  Formel  Cd  -j-  Hg2S04  ^  CdS04  +  2Hg  (für  die  Entladung  von  links 
nach  rechts).  W.  Jaeger  (Normalelemente,  76).  Thermodynamik  des  Weston -Ele- 
ments: G.  A.  Hulett  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  15,  (1909)  435).  Diese  Berechnung 
ist  nicht  korrekt.  E.  Cohen  u.  H.  E.  Kruyt  (Chem.  Weekbl.  7,  (1909)  69;  C.-B.  1910,  I,  716). 
[Näheres  im  Original.]  Theoretisches  und  numerische  Berechnung  bei  Jaeger  (a.  a.  0.,  87). 
Gewisse  Abweichungen  der  EMK.  des  Westonelements  von  den  Sollwerten 
lassen  sich  auf  Umwandlungen  des  Cd-Amalgams  [vgl.  dieses]  zurückzuführen, 

E.  Cohen  (Z.  Elektrochem.  8,  643;  C.-B.  1902,  II,  873);  auf  Ungleichmäßig- 
keiten  im  Amalgam,  die  je  nach  Temp.  und  Konstitution  auftreten  können. 

F.  E.  Smith  (Phil.  Mag.  [6]  19,  250;  C.-B.  1910,  I,  999).  An  verschiedenen 
Stellen  desselben  Amalgams  existieren  zwei  Phasen,  die  nur  mit  großer 
Verzögerung  die  Gleichgewichtslage   erreichen.    Wind  (Versl.  AJcad.  Amst. 

1901,  565).  Wenn  ein  Amalgam  mit  22.9  At.-0,.'p  Cd  bei  der  Abküblung  unterhalb  20° 
gänzlich  zu  Mischkristallen  erstarrt,  so  tritt  das  richtige  Gleichgewicht  nur  langsam  ein. 
H.  C.  Bijl  (Z.  physik.  Chem.  41,  (1902)  671).  Wird  ein  völlig  fl.  Amalgam  unter  die 
Cebergangstemp.  abgekühlt,  so  ist  das  Centrum  der  festen  Ausscheidung  vou  hoher,  die 
äußere  Schicht  von  geringer  Cd-Konz.  Die  Diffusion  ist  bestrebt,  Homogenität  herbei- 
zuführen;  daher   ist    die    EMK.    des    das    Amalgam  enthaltenden    Elements    beträchtlich 
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lange  unbeständig.  Geht  die  Abkühlung  langsam  bis  nur  wenig  unterhalb  des  Uebergangs- 
punktes,  so  ist  der  Diffusionsprozeß  langsam,  und  die  EMK.  kann  sehr  lange  konstant 
bleiben.  E.  F.  Smith  (El.  World  54,  (1909)  1429;  El.  Rev.  Lond.  65,  (1909)  796).  [lieber 
geeignete  Gehalte  des  Amalgams  s.  a.  weiter  unten.]  Die  hauptsächlichste  Fehler- 
quelle ist  wohl  auf  Veränderungen  der  Grenzfläche  Amalgam/Lsg.  zurück- 
zuführen. Die  Abweichungen  betragen  kaum  mehr  als  einige  lOOOOOstel  Volt, 
Es  gibt  theoretisch  kein  Kouz.-Bereich  der  Cd-Amalgame,  in  dem  die  EMK.  des  Amalgams 
von  der  Konz.  völlig  unabhängig  ist;  doch  beträgt  die  Aenderung  nur  wenige  Millionstel 
Volt  bei  Aenderung  der  Amalgamkonzentration  um  1  %.     S.  W.  J.  Smith  (Phil.  Mag. 

[6]  20,  206;  C.-B.  1910,  II,  537).  Es  besteht  wahrscheinlich  keine  Mög- 
lichkeit, in  dem  Weston- Element  ein  Gleichgewicht  zu  erreichen,  wenn 
das  Kathodensystem  nicht  durch  Rotation  ins  Gleichgewicht  zu  bringen 
ist.  Doch  sind  die  Elemente,  da  die  vorhandenen  ungünstigen  Bedingungen  nach 
verhältnismäßig  kurzer  Zeit  einen  beständigen  Zustand  herbeiführen,  der  durch  gewöhn- 
liche Temp.- Wechsel  nicht  merklich  beeinflußt  wird,  jahrelang  als  Normalelemente 
benutzbar  mit  (bei  Wahrnehmung  gewisser  Vorsichtsmaßregeln)  sehr  zufrieden- 
stellender Reproduzierbarkeit.  [Einzelheiten  im  Original.]  G.  A.  Hulett  (Phys. 
Rev.  30,  (1910)  654).  Ueber  das  Kathodengleichgewicht  im  Weston-Normalelement 
vgl.  a.  G.  A.  Hulett  (Z.  physik.  Chem.  49,  (1904)  483;  Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  5. 
(1904)  59;  Phys.  Rev.  22,  (1906)  321;  23,  (1906)  166;  25,  (1907)  16,  17,  337);  danach  wird 
das  als  Depolarisator  angewandte  Hg2S04  durch  die  CdS04-Lsg.  hydrolysiert,  jedoch  so 
langsam,  daß  das  System  durch  Rührung  bei  25°  unmöglich  zum  Gleichgewicht  gebracht 
werden  kann.  Die  Hydrolyse  erfolgt  wohl  schneller  an  der  Oberfläche  des  Hg  als  an 
irgend  einem  anderen  Punkte  des  Systems.  Gegen  dieses  Ergebnis  macht  Einwände 
F.  A.  Wolff  (Phys.  Rev.  28,  (1909)  310).  —  Vorschriften  für  die  Zus.  des  Cd- 
Elements:  Jaeger  (Normalelemente,  77.  84);  Carhaht  u.  Hulett  (Trans.  Am.  Electro- 
chem. Soc.  5,  (1904)  59);  E.  Cohen  (Z.  Elektrochem.  16,  720;  Physikal.  Z.  11,  852;  C.-B. 
1910.  II,  1114).  Brauchbarkeit  und  Unbrauchbarkeit  als  Normal-Element: 
W.  Jaeger  u.  K.  Wachsmuth  (Elektrot.  Z.  15,  (1894)  507 ;  Wied.  Ann.  59,  (1896)  575) ; 
Th.  Kohnstamm  u.  E.  Cohen  (Wied.  Ann.  65,  (1898)  344);  E.  Cohen  (Ann.  Phys.  [4  -'. 
(1900)  863;  Z.  physik.  Chem.  34,  (1901)  621);  W.  Jaeger  u.  St.  Lindeck  (Ann.  Phys.'W 
3,  (1900)  366;  Z.  physik.  Chem.  35,  (1900)  98;  Z.  Instrum.  21,  (1901)  33;  Ann.  Phys.  [4] 
5,  (1901)  1;  Z.  physik.  Chem.  37,  (1901)  641);  H.  T.  Barnes  (J.  Phys.  Chem.  4.  (1900)  399); 
E.  Cohen  (Verslag.  Akad.  Amst.,  24.  Nov.  1900);  W.  Jaeger  (Z.  Instrum,  20,  (1900)  317; 
Ann.  Phys.  [4]  4,  (1901)  123);  C.  H.  Wind  (Vcrslag.  Akad.  Amst,  1901,  595).  [Kurze 
Uebersicht  über  die  in  den  erwähnten  Arbeiten  vertretenen  Anschauungen  bei  Jaeger 
(Normalelemente,  89).]     P.  J.  H.  van  Ginneken  (Z.  physik.   Chem.  75,  687;    C.-B.   1911, 

I,  781).  Die  Reproduzierbarkeit  der  Messungen  beträgt  Vioooo-  Die  Verschieden- 
heiten der  Ergebnisse  liegen  an  den  Verschiedenheiten  des  als  Depolarisator  angewandten 
Hg,S04.  W.  Jaegee  u.  St.  Lindeck  (Z.  Instrum.  21,  (1901)  33).  Das 
Weston'sche  Element  ist  dem  Clark'schen,  weil  es  bei  sonst  gleich  guten 
Eigenschaften  keinen  so  hohen  Temp.-Koeffizienten  hat,  wohl  vorzuziehen. 
W  Jaeger  (Normalelemente,  Halle  1902,  49;  Z.  Elektrochem.  8,  485;  C.-B. 
1902,  II,  619).  Die  Zellen  sind  lange  haltbar  und  erholen  sich  nach  Kurz- 
schluß schnell.  F.  E.  Smith  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  80,  (1907)  75;  C.-B.  1908, 
I.  436).  Elemente  mit  12  bis  13°/oigem  Cd-Amalgam  zeigen  keinerlei 
Unregelmäßigkeiten  beim  Abkühlen  und  haben  sich  als  einwandfreie  Nor- 
malelemente vollkommen  bewährt.  W.  Jaegee  (Z.  physik  Chem.  42,  632; 
C.-B.  1903,  I,  683).  [Erwiderung  auf  H.  C.  Bijl  (Z.  physik.  Chem.  41,  641;  C.-B. 
1902,  II,  1025).]  Sie  sind  nicht  Völlig  konstant.  [Näheres  im  Original.]  G.  H. 
Hulett  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  9,  (1906)  7).  Der  Fehler,  der  durch  1° 
Temp.-Differenz  eingeführt  wird,  beträgt  etwa  3  auf  10000.  E.  F.  Smith  (El.  World  54, 
(1909)  1429;  El.  Rev.  Lond.  65,  (1909)  796). 

Elektromotorisches  Verhalten  von  Cd-Amalgamen  verschiedener  Zus.  [Näheres  bei  Cd 
und  Hg]:  W.  Jaeger  (Wied.  Ann.  65,  (1898)  106).  Vgl.  hierzu  Reinders  (Z. physik.  Chem. 
42,  (1903)  236).  —  Man  erhält  durchaus  homogene  Cd-Amalgame  beim  Ab- 
kühlen von  völlig  fl.  Amalgamen  auf  Tempp.  von  etwa  — 50°,  wobei  die 
schnelle  Diffusion  zwischen  den  Schichten  verschiedener  Konzz.  außen  und 
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innen  nach  etwa  5  Tagen  Homogenität  hervorbringt,  sodaß  die  EMK. 
merklich  von  derjenigen  langsam  abgekühlter  Amalgame  verschieden  ist. 
Man  darf  jedoch  solch  ein  Amalgam  nicht  bis  zu  einer  Temp.  erwärmen, 
bei  der  zwei  Phasen  existenzfähig  sind.  Ein  12.5°/0ig-  Amalgam  kann 
sicher  zwischen  12°  und  60°  gebraucht  werden.  E.  F.  Smith.  Ein  10  °/0  ig- 
wird  zwischen  0°  und  51°  mit  Erfolg  benutzt.  Das  12V2°/oige  (meist 
benutzte)  Amalgam  befindet  sich  bei  tieferen  Tempp.  in  der  Nähe  seines 
Umwandlungspunkts  (12"),  sodaß  es  bei  tieferen  Tempp.  eine  höhere  EMK.  zeigen 
kann  als  seiner  stabilen  Form  entspricht.  E.  F.  Smith  (Phil.  Mag.  [6]  19,  250; 
C.-B.  1910,  I,  999).  Bei  den  Elementen  der  European  Weston  Electrical 
Instrument  Co.  ist  der  Gehalt  des  Cd- Amalgams  von  14.3  °/o  Cd  auf 
12.8  %  Cd  herabgesetzt.  H.  C.  Bijl  (Z.  physik.  Chem.  41,  (1902)  665).  — 
Die  Aenderung,  die  Elemente  mit  14.3%  ig-  Amalgam  bei  0°  erleiden, 
verschwindet  schon  bei  + 10°.  Elemente  mit  13  oder  12%  ig.  Amalgam  zeigen, 
auch  wenn  sie  länger  als  eine  Woche  auf  0°  gehalten  worden  waren,  bei  gewöhnlicher 
Temp.  keine  Aenderung  der  EMK.  W.  Jaegee  u.  St.  LindeCK  (Z.  physik.  Chem. 
37,  641 ;  C.-B.  1901,  II,  453).  Ueber  die  Ursache  der  Aenderung  der  EMK.  des  Cd- 
Normalelementes  beim  plötzlichen  Abkühlen  auf  0°  siehe  vorher  und  E.  Cohen  u.  H.  R. 
Kruyt  (Z.  physik.  Chem.  65,  359;  C.-B.  1909,  I,  1073).  Die  Temp.-.Grenzen,  inner- 
halb deren  verschiedene  Cd-Amalgame  am  vorteilhaftesten  in  Weston- 
Normalelementen  anzuwenden  sind,  betragen  nach  einer  Unters,  im  National 
Physical  Laboeatoey  (Electr.  65,  (1910)  902;  El.  World  56,  (1910)  743) 
{p  =  °/0  Cd  im  Amalgam,  V  =  untere,  t2°  =  obere  Grenze  der  Temp.)  ungefähr: 
p        6  7  8  9  10  11  12  12.5  13  14         15 

V  ünteTT)  0  8.7  12.1  16.1         24.0      32.5 

t2°    27.7      34.6       41.0      46.0        51.0        56.0        60.0  übeT6Ö7J 

Herst,  eines  wirklich  brauchbaren  Weston-Elements  mit  8°/0ig.  Cd- Amalgam:  E.  Cohen 
(Z.  Elehtrochem.  16,  720;  Physikal.  Z.  11,  852;  C.-B.  1910,  II,  1114).  Ueber  fl.  und  festes 
Amalgam  im  Weston-Element  vgl.  Reinders  (Z.  physik.  Chem.  42,  (1903)  236). 

EMK.  bei  17°  1.01838  Volt  (internat.  Ohm;  C.-G.-S.- Ampere),  J.  Boerema 
(Phil.  Trans.  [A]  207,  (1908)  463;  Versl.  Akad.  Amst.  [I]  19,  (1910) 
621;  C.-B.  1911,  I,  454).  Internationaler  Wert  bei  festem  Bodenkörper 
1.0183  Volt  bei  20°,  E.  Waebüeg  (Verh.  d.  physik.  Ges.  12,  (1910)  1050: 
Z.  Elektrochem.  17,  65;  Z.  physik.  Chem.  75,  674;  Physikal.  Z.  12,  39;  C.-B. 
1911,  I,  369);  in  abs.  Wert  bei  20°  1.01836  Volt.  P.  Janet,  F.  Laporte  u.  R.  Jouaust 
(Compt.  rend.  153,  718;  C.-B.  1911,  II,  1897).  Absolute  Größe  bei  17°  1.018305  Volt 
{Mittel  aus  71  sehr  gut  übereinstimmenden  Verss.).  Die  Genauigkeit  der  Messung  ist 
größer  als  die  des  Wertes  der  Erdbeschleunigung.  W.  E.  Ayrton,  T.  Mather  u.  F.  E. 
Smith  (Proc.  Boy.  Soc.  [AI  80,  (1907)  12;  C.-B.  1908,  I,  324).  Die  Spannung  der  Elemente 
der  Weston-Co.  (mit  bei  4°  gesättigter  CdS04-Lsg.)  ist  bei  allen  in  Betracht  kommenden 
Tempp.  1.0190  Volt.  Jaeger  (Normalelemente,  86).  EMK.  des  Weston-Elements  bei  25° 
1.0185  Volt.  E.  Cohen  (Z.  physik.  Chem.  34,  612 ;  C.-B.  1900,  II,  803).  EMK.  1.01843  Volt 
bei  25°,  Reproduzierbarkeit  (mit  elektrolytischem  Hg2S04  als  Depolarisator)  1  bis  2  T.  auf 
100000  T.,  Hulett;    bei   170°  1.01836  Volt.    R.  de  Baillehache  (Arch.  phys.  nat.  [4]  31, 

185;  C.-B.  1911,  I,  1670;  J.  Phys.  [5]  2,  (1912)  120).  Die  Werte  für  die  EMK.  des 
Weston-Elements  schwanken  um  nicht  mehr  als  0.00002  Volt  um  den 
Mittelwert  1.01830  Volt  für  elektrolytisch  dargestelltes  Hg2S04,  bei  dem 
man  den  Eintritt  der  Hydrolyse  durch  dauernde  Einw.  verd.  H2S04  oder  gesättigter  CdS04- 
Lsg.  verhütet  hat  [vgl.  a.  bei  Hg2S04].  Auch  die  Kristallgröße  des  Hg2S04  ist 
bei  Werten,  die  zwischen  5  und  30  /<  schwanken,  ohne  Einfluß.  F.  E.  Smith 
(Proc.  Boy.  Soc.  [A]  80,  (1907)  75;  C.-B.  1908,  I,  436).  Ueber  Normal-Cd- 
Elemente  mit  genau  1  Volt  Spannung  vgl.  Jaeger  (Normalelemente,  91).  Ueber  die  EMK. 
siehe  femer  W.  Marek  (Ann.  Phys.  [4]  1,  617;  J.  B.  1900,  110);  E.  Cohen  [Ann.  Phys. 
[4]  2,  863;  J.  B.  1900,   110);   W.  Jaeger  u.  St.  Lindeck  (Z.  physik.  Chem.  35,  98;  Ann. 

Phys.  [4]  3,  366;  j.  b.  1900,  Hl).  —  Der  Temp.-Koefflzient  ist  bei  5°  Null, 
oberhalb  schwach   positiv,   unterhalb    schwach   negativ.     S.  W.  J.  Smith 
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(Phil.  Mag.  [6]  20,  206;  C.-B.  1910,  II,  537).    Er  genügt  der  Gleichung  Et  =  1.0184 

—  0.00004075  (t  — 20)  —0.000000944  (t  —  20)2  +  O.O0OOCOO098  (t  — 20)3,  F.  A.  Wolff  (Bull. 
Bur.  Stand.  5,  (1908)  309)  lauch  bei  G.  A.  Hülett  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  15,  (1909)  438)] ; 
Et  =  E17  —  3.45  X  10-5  (t  —  17)  —  0.066  X  10~5  (t  —  17)2.  F.  E.  Smith  (Proc.  Roy.  Soc. 
[A]  80,  (1907)  75;  C.-B.  1908.  I.  436).  Die  EMK.  des  Cd-Elements  mit  überschüssigen 
CdS04,8/,H20-Kristallen  ist  zu  berechnen  nach  der  Formel  Et  =  1.0186  —  0.000038  (t  —  20°) 

—  0.00000065  (t  — 20°)2  Volt.  Danach  beträgt  also  der  Temp.  -  Koeffizient  etwa  den 
zwanzigsten  Teil  der  Aenderung  des  Clark-Elements.  W.  Jaeger  u.  R.  Wachsmuth  (Elektrot. 
Z.  15,  (1894)  507).  Bestätigung  dieser  Formel  bei  W.  Jaeger  u.  K.  Kahle  (Z.  Instrum. 
18,  (1898)  161;  Wied.  Ann.  65.  (1898)  926);  W.  Jaeger  (Z.  Instrum.  20.  (1900;  317;  Ann. 
Phys.  [4]  4,  (1901)  123;  Z.  Elektrochem.  8,  485;  C.-B.  1902,  II,  619);  W.  Jaeger  u. 
St.  Lindeck  (Z.  Instrum.  21,  (1901)  33;  Ann.  Phys.  [4]  5  (1901)  1;  Z.  physik.  Chem.  65, 
(1901)  641).  Dagegen  wurde  gef.,  daß  der  Temp.-Koeffizient  des  Cd-Elements  mit  ge- 
sättigter Lsg.  (von  15°  ab)  gradlinig  verläuft  und  etwa  doppelt  so  groß  ist  wie  der  oben 
für  20°  angegebene.  H.  T.  Barnes  (J.  Phys.  Chem.  4,  (1900)  399).  Für  Elemente  mit 
einem  12.5%ig.  Amalgam  ist  der  Temperaturkoeffizient  Vicooo  kleiner  als  nach  der 
Formel  von  Jaegbr  u.  Lindeck.  Mit  einem  10°/oig-  Amalgam  werden,  besonders  ober- 
halb 10°,  keine  gut  konstanten  Werte  erhalten.  R.  Jouast  (Compt.  rend.  147,  42; 
C.-B.  1908,  II,  663).  Vgl.  dazu  die  nähere  Ausführung  bei  Janet  u.  Jouaust  (Recherches 
sur  les  unites  electr.  fondam.,  Paris  1908;  Bull.  Soc.  intern,  des  Electriciens,  August 
bis  September  1908).  S.  a.  Bijl  (Z.  physik.  Chem.  41,  641 ;  C.-B.  1902,  II,  1025).  EMK. 
und  Temp.-Koeffizient :  A.  Dearlove  (Electr.  31,  (1893)  645).  Der  Temp.-Koeffizient 
ist  etwa  —  74000  auf  1°.  S.  Czapski  (Wied.  Ann.  21,  (1884)  235).  Eine 
für  das  Weston-Element  zwischen  — 4°  und  +40°  streng  gültige  Temp.- 
Formel  kann  gegeben  werden,  wenn  man  ein  Amalgam  mit  8  %  0-3.4  At.-°/o) 
Cd  benutzt.  E.  Cohen  u.  H.  R.  Kruyt  (Chem.  WeeBl.  7,  (1909)  69;  Z. 
physik  Chem.  72,  38;  C.-B.  1910,  I,  716,  1478).  [Ueber  die  Abhängigkeit  des 
Temp.-Koeffizienten  von  der  Zus.  des  Cd-Amalgams  s.  a.  oben.]  —  Einfluß  des  Drucks 
(zwischen  1  und  10C0  Atm.)  auf  die  EMK.: 


Atm. 

1 

250 

500 

750 

1000 

EMK. 

1.01827 

1.01991 

1.02150 

1.02302 

1.02459 

Danach  ist  dE/d*-  im  Mittel  0.00000632  Volt/Atm.  E.  Cohen  u.  L.  B.  Sinnige  (Z.  physik. 
Cliem.  67,  513;  C.-B.  1909,  II,  1716).  Ueber  Hysteresiseffekte  in  Westou-Elementen : 
(Electr.  65,  (1910)  886;  El.  World  56,  (1910)  Nr.  13,  743).  Physikalische  Studien  am 
Weston-Element:  Cohen  u.  Kohnstamm  (Wied.  Ann.  65,  (1898)  344).  —  Cd-Normalelemente: 
J.  Henderson  (Phil.  Mag.  [5]  48,  (1899)  152);  J.  Blondin  (Eclair,  el.  20,  (1899)  98,  239); 
Muirhead  u.  Dearlove  (Lum.  el.  52,  (1894)  32;  Wied.  Ann.  Beibl.  18,  (1894)  936). 

«*)  Verschiedene  Elemente.  —  Das  Kalomel-Element  von  Helmholtz  :  Zn  | 
ZnCl2  |  HgCl  |  Hg  hat  sich  als  Normale  nicht  recht  bewährt,  wohl  -weil  ZnCi2 
chemisch  schlecht  definierbar,  und  das  HgCl  wegen  seiner  sehr  geringen  Löslicbkeit  als  De- 
polarisator  nicht  wirksam  genug  ist.  Das  Element  ist  besonders  bei  verdünnteren  Lsgg.  von 
ZnCl2  gegen  Erschütterungen  sehr  empfindlich.  Unter  Anwendung  von  ZnClo-Lsgg.  von 
bestimmter  Konz.  versuchte  Ostwald  (Z.  physik.  Chem.  1,  (1887)  403)  Elemente  von  genau 
1  Volt  Spannung  herzustellen  (ZnCL-Lsg.  von  D.15  1.409);  ähnliche  Verss.  machte  Schoop 
(Die  Primärelemente,  Halle  1895)  "(D.15  1.391).  W.  Jaeger  {Normalelemente,  74). 
Ueber  ein  1  Volt-Normalelement  Zn  |  ZnCl2  |  HgCl-Paste  |  Hg  s.  a.  Hibbert  (Z.  Elektrochem. 
3,  (1896/97)  124,  338).  Zur  Messung  kleiner  Potentialdifferenzen  schlägt  ein  Konz.-Element 
Hg  |  HgCl  |  konz.  HCl  |  verd.  HCl  |  HgCl  I  Hg  vor  W.  Negbauer  ( Wied.  Ann.  44,  (1891)  767). 
Das  Element  Zn  |  ZnS04  |  HgO  |  Hg  von  Gouy  (J.  Phys.  [2]  7,  (1888)  532; 
Z.  physik  Chem.  2,  (1888)  978)  ist  nicht  umkehrbar;  es  bildet  sich  in  ihm 
durch  Gebrauch  in  beiderlei  Stromrichtungen  Hg2SO,  und  ZnO.  Die  Spannung  ist 
etwa  1.4  Volt,  bei  negativem  Temp.-Koeffizienten,  der  etwa  0.0002  Volt 
auf  1°  beträgt.  Eine  ausgedehntere  Anwendung  des  Elements  findet  nicht  statt. 
W.  Jaegee  (Normalelemente,  74).  Die  EMK.  eines  Gouy-Elements  mit  7in%ig. 
ZnS04-Lsg.  beträgt  bei  12°  mit  rotem  HgO  1.385  Volt,  mit  gelbem  1.392.  K.  T.  Glaze- 
brook  u.  S.  Skinner  (Trans.  Roy.  Soc.  [A]  183,  (1892)  619).  EMK.  des  Elements  von 
Fleming:  St.  Lindeck  (Z.  Instrum.  12.  (1892)  17).  CdCl2-Elemente  nach  dem  Schema 
Cd  1  CdCl2  |  HgCl  |  Hg  sind  als  Normalelemente  nicht  geeignet.  Sie  haben  eine  Spannung 
von  etwa  0.75  Volt  und  einen  Temp.-Koeffizienten  auf  1°  von  —0.00025  Volt.  Jaeger 
(Normaleltmcnte,  91). 
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C)  Depolarisator.  —  HgO  dient  im  Gemenge  mit  Graphit  als  Depolari- 
sator  in  galvanischen  Elementen,  A.  Heil  {D.  R.-P.  152  659  (1903)) ;  unter 
Zusatz  von  HgS04.  A.  Heil  {D.  R.-P.  211835  (1908);  C.-B.  1909,  II,  393). 
Durch  Zufügen  von  Mn02  wird  die  Stromstärke  uud  EMX.  des  Elements  ganz  beträchtlich 
gesteigert.  Heil  (£>.  R~-P.  212468  (1908);  C.-B.  1909,  II,  487).  HgS04  wird  dem 
Elektrolyten  in  Brennstoffelementen  zugesetzt;  es  geht  in  HgaS04  über  und 
überträgt  dann  den  0  der  Luft.  JüMJNER  (D.  R.-P.  199250  (19Ö6);  Engl.  P. 
15727  (1906)).  HgCl,  als  Depolarisator.  Columbus  Elekteizitäts-G.  m.  b.  H. 
(D.  R.-P.  114486  (1899);  C.-B.  1900,  II,  1045).  Ein  kleiner  Zusatz  eines 
Hg-Salzes  erhöht  die  Kapazität  des  Bleiakkumulators,  weil  an  Hg-Oberflächen 
die  Entw.  von  H  verzögert  wird.    "W.  NEENST  U.  F.  Dolezalek   (Z.  Elektrocliem. 

6,  549;  C.-B.  1900,  I,  1257). 

rj)  Elektrizitätszähler.  —  [S.  a.  Elektrolyse,  Voltameter  (S.  475).]  —  Im  Hg-Volta- 
meter  dient  1I10  n.  HgX03-Lsg.  als  Elektrolyt,  Hg  als  Elektrode.  W.  Bolton 
(Z.  EleMrochem.  2,  (1895,96)  75).  Elektrolytischer  Elektrizitätszähler,  am  besten  mit 
Kaliummercurijodid  (etwa  750  g  KJ  und  225  g  HgJ2  in  1 1  Lsg.),  The  Reason  manufacttj- 
ei.n-g  Comp.  Ltd.  {D.  R.-P.  213  689  (1906);  C.-B.  1909,  II,  1026);  mit  Ir-Kathode  nach 
Stia.  Hatfield  {Soc.  intern,  des  Electr.,  1.  Febr.  1911;  Ind.  iL  20,  (1911)  97).  Genaues 
Amperemeter  für  starke  Wechselströme  (200  bis  500  Amp.)  mit  Hg- Anwendung :  E.  F. 
Noethbup  {El.  Rev.  Lond.  65,  (1909)  505). 

D.  Anwendung  im  chemischen  Laboratorium,  a)  Chemische  Verwendung 
bei  der  Analyse.  —  Hg  wird;  bei  der  N-Best.  nach  Kjeldahl  benutzt.  — 
Hg  und  AI  (als  Katalysator)  bei  der  Best,  des  Nitrat-N  durch  Reduktion. 
M.  Emm.  Pozzi-Escot  {Bull.  Acad.Belg.  1909,  1160:  Ann.  chim.  anal.  appl. 
14,  (1909)  445 ;  Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Dist.  27,  (1909)  457 ;  Compt.  rend. 
149,  (1909)  1380;  C.-B.  1910,  I,  474).  Schwach  amalgamiertes  AI  kann 
zur  Entfärbung  von  Analysen-Fl.  verwendet  werden.  E.  Kohx-Abeest 
{Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Dist.  28,  938 ;  C.-B.  1911,  H,  302).  Hg  färbt  sich 
beim  Schütteln  mit  S  enthaltendem  Ae.  grau  oder  schwarz.  De  Kojjinck 
(Z.  angew.  Chem.  1889,  4).  —  HgO  zur  Ueberführung  der  Metallchloride 
in  Oxyde.  Berzelius  {Lehrb.  10,  145):  J.  Volhabd  {Z.  anal.  Chem.  20,  (1881)  285); 
M.  Müspbatt  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  211);  E.  F.  Smith  n.  P.  Heyl  {Z.  anorg.  Chem. 

7.  (1894)  82).  Zur  Entfernung  des  natürlichen  Rotweinfarbstotfs.  Hehz  {Chem. 
Ztg.  10,  (1886)  968);  Cazeneuvb  {Compt.  rend.  102,  (1886)  52;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  7, 
fi886)  533):  A.  J.  Fereeika  da  Silva  {J.  Pharm.  Chim.  [5]  15,  (1887)  67;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  47,  (1887)  310;  Rev.  intern,  falsif.  4,  188;  Chem.  Ztg.  15,  (1891)  Ren.,  229);  Portes 
{J.  Pharm.  Chim.  [5]  15,  (1887)  637);  Monavon  {La  coloration  artific.  "des  vins,  Paris 
1S90,  78);  Fresenius  u.  Haas  {Chem.  Ztg.  15,  (1891)  181).  Zur  Verbrennung  orga- 
nischer Substanzen,  a.  Mitscherlich  {Ber.  6,  (1873)  1000).  —  HgNO;S  wird  viel- 
fach in  der  Analyse  benutzt.  Zur  Trennung  von  Stoffen  durch  die  D., 
besonders  von  Sulfidmineralien ,  sind  geeignet  die  mit  W.  in  jedem  Verhältnis  misch- 
baren Schmelzen  von  Hg(X(V2,  seinem  Doppelsalze  mit  Thalliumnitrat  und  besonders  die 
des  Thalliummercuronitrats.  Eetgebs  {Jahrb.  Miner.  1896,  II,  183).  —  Hg(NO:i)2  wird 
vielfach  in  der  Analyse  gebraucht.  Zur  Milchanalyse.  Lade  {Polyt.  C.-B.  1857,  365). 
Hg(N03),  zur  Abscheidung  organischer  N-Verbb.:  zur  Best,  des  Harnstoffs, 
D.  Dragendobff  {Pharm.  Z.  Russl.  1862,  104;  C.-B.  1863,  159),  im  Blut,  W.  v.  Schböder 
{Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  135) ;  zur  Abscbeidung  von  N-Verbb.  aus  physiologischen  und 
pathologischen  Fll.  (überschüssiges  Hg  wird  aus  der  mit  NaOH  neutralisierten  Fl.  durch 
Zinkstaub  entfernt).  Patein  {J.  Pharm.  Cliim.  [6]  17,  5;  J.  B.  1903,  1937).  Saures  Mercuri- 
uitrat  zur  Entfernung  N-haltiger  Stoffe  aus  zuckerhaltigen  Lösungen.  Patein  {J.  Pharm. 
Chim.  [5]  15,  221;  17,  5;   C.-B.  1902,  I,  954;  1903,  I,  300).    Zur  Darst.  V011  Millons 

Reagens,    [s.  weiter  unten.]  —  HgCl  zum  Nachweise  kleiner  Mengen  HSCN 

in  fl.  und  festen   animalischen   Stoffen.     Pollacci  (Arch.  Farmacol.  sperim.   7,   94;   C.-B. 

190S.  1. 1576).    HgCl2  zum  Nachweis  von  NH8  in  "Wasser,  Febbabo  {Boll.  Chim. 

Farm.  39,  (1900)  797;  C.-B.  1901,  203);  zur  Best,  von  NH,.  E.  Bohlio  [Ann.  125,  21;  J.  B. 
1863,  167).  —  HgCl,  zur  Titration  von  KJ,  bei  der  sich  erst  KHgJ3  bildet,  bis  Aus- 
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Scheidung  von  rotem  HgJ2  das  Ende  der  Rk.  anzeigt.  Kaspar  (Chem.  Ztg.  5,  (1881)  400). 
Zum  Nachweis  Von  As.  Lohmann  {Pharm.  Ztg.  37,  (1892)  756).  Läßt  noch  0.001  mg  Ass05 

auffinden.    Flückigeb  (Arch.  Pharm.  [3]  27,  (1889)  l).   Zur  Best,  des  C  im  Eisen. 

Bocssingault  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  5,  148;  J.  B.  1875,  951);  Mecnieb  (De  l'emploi  du 
bichlorure  de  mercure  dans  Vetude  des  fers  meteoriques,  Paris  1868).  Zur  mikro- 
chemischen Analyse.  H.  Behrens  (Anleit.  z.  mikrochem.  Anal.,  Leipzig  1895,  I,  48,  52, 
76,  87,  126).    Zum  Nachweis  des  Pyridins.     H.  Thoms  (Pharm.  C.-H.  29,  317 ;  Ber. 

21,  (1888)  Ref.,  665).   HgCl2  in  alkoh.  Lsg.  zur  Konservierung  von  Zuckersäften 

für  die  Analyse.    Ehemann  (Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Dist.   23,   (1905)   634;   C.-B.  1906, 

I,  978).  Die  Sublimat-Rk.  von  G.  Comessatti  (C.-B.  Physiol.  23,  175;  C.-B.  1909,  II,  478) 
[diese  Arbeit  ist  Erwiderung  gegen  Boas  (C.-B.  Physiol,  22,  825;  C.-B.  1909,  I,  1609)] 
ist  zum  Nachweis  des  Adrenalins  unbrauchbar.  K.  Boas  (C.-B.  Physiol.  23,  252;  C.-B. 
1909,  II,  760).    Die  Alkaloidtitration  mit  HgCl2  ist  unzuverlässig.     0.  Linde  (Arch.  Pharm. 

246,  (1908)  78).  Die  Doppelsalze  von  HgJ2  mit  K,  Na,  NH4,  Li,  Rb,  Cs,  Ca, 
Sr,  Ba,  Hebder  (Disseri.,  Strassburg  1905;  Arch.  Pharm.  244,  (1906)  120), 
namentlich  Kaliummercurijodid  für  Best,  von  Alkaloiden,  G.  Heikel 
(Chem.  Ztg.  32,  (1908)  1186);  von  Pflanzenalkaloiden,  G.  Heikel  (er.  a.  0.,  1149, 
1162.  1186,  1212;   C.-B.  1909,  I.  949;  Midi.  Drugg.  and  Pharm.  Rev.  43,  50;   C.-B.  1909, 

II,  938);   zur  Titration  von  Cocain.    Lyons  (Pharm.  J.  [3]  16,   1094;   J.  B.  1886,   1980). 

HgJ2  zur  Trennung  von  Mineralien  nach  dem  spez.  Gew.  Thoulet;  v.  Gold- 
schmidt ( Ueber  Verwendbark,  von  Kaliumquecksilber jodidlösung  bei  miner.  u.  petrog.  Unterss., 
Stuttgart  1881;  Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  40,  (1881)  19;  43,  (1884)  66).  KHgJ3  kann, 
da  die  D.  der  Lsg.  bis  2.8  steigt,  zur  Best,  der  D.  sehr  dichter  oder  poröser  Körper  benutzt 
werden.  J.  Joly  (Proc.  Dublin  Soc.  [2]  5,  (1886)  41;  Wied.  Ann.  Beibl.  11,  (1887)  1). 
Lsgg.  von  BaHgJ4  bis  D.  3.588  werden  zur  Best,  der  D.  von  Mineralien  benutzt.  Bohrbach 
(Jahrb.  Miner.  1883,  LT,  186).    Zur  Best,  von  Zucker.    R.  Sachsse  (Pharm.  Z.  Russl. 

1876,  549;  z.  anal.  Chem.  16,  (1877)  121).  Zur  Darst.  des  Nessler'schen  Reagens. 
[S.  weiter  unten.]  —  Hg(CN)2  zur  Unterscheidung  der  verschiedenen  Säuren  des 
Schwefels.  Kessler  (Pogg.  74,  (1848)  269).  Zur  Umsetzung  anderer  Sulüde  (ammo- 
niakalische  Lsg.).  Schmidt  (Ber.  27,  (1894)  225).  Als  Reagens  auf  Palladium.  Rose- 
Finkener  (Handb.  anal.  Chem.,  Leipzig  1867, 1,  351) ;  Behrens  (a.  a.  0.,  83).     Anwendung 

von  alkal.  Hg(CN)2-Lsg.  zur  Best,  von  Zucker,  k.  Knapp  (Ann.  154,  (1870)252); 

W.  Müller  (Arch.  Physiol.  16,  567) ;  E.  Lenssen  (Z.  anal.  Chem.  9,  (1870)  453) ;  M.  Pillitz 
(Z.  anal.  Chem.  10,  (1871)  456) ;  B.  Sachse  (Farbstoffe,  Kohlehydrate  u.  Proteinsubstanzen, 
Leipzig  1877);  F.  Soxhlet  (J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  300).  Ammoniummercuri- 
rhodanid  ist  ein  empfindliches  mikrochemisches  Reagens  auf  Indium.  Hüysse 
(Z.  anal.  Chem.  39,  (1900)  9).  —  Ein  Eeagenz,  das  aus  100  cem  Mülon's  Eeagens 
durch  Versetzen  in  der  Wärme  mit  400  cem  gesättigter  KN03-Lsg.  und  HgO  bis  zur 
Sättigung  und  durch  Verd.  von  je  250  cem  mit  25  1  W.  erhalten  ist,  dient  zum  Nachweis 
von  Tyrosin  in  verdorbenen  Brunnen.  H.  Causse  (Compt.  rend.  130,  1196;  C.-B.  1900,  I, 
1239).    [Ueber  Nessler's  und  Millon's  Reagens  siehe  weiter  unten.] 

b)  Kathoden  bei  EleUroanalysen.  —  [Vgl.  a.  das  Kapitel  Elektrolyse  (S.  474).] 
—  Die  Tara  einer  Hg-Kathode  kann  mit  gleicher  Sicherheit  festgestellt  werden  wie  die  einer 
Pt-Kathode.  W.  Böttgkb  (Ber.  42,  1824;  C.-B.  1909,  II,  58).  Hg  als  Kathode  bei 
Metallabscheidungen :  Gibbs  (Chem.  N.  42,  (1880)  291 ;  Am.  Chem.  J.  13,  (1883)  571) ; 
Lückow  (Chem.  Ztg.  9,  (1886)  338;  Z.  anal.  Chem.  25,  (1886)  113);  Vobtmann  (Ber.  24, 
(1891)  2749);  Drown  u.  McKenna  (J.  anal.  Chem.  5,  (1891)  627);  E.  F.  Smith  («7.  Am, 
Chem.  Soc.  25,  (1903)  883);  Th.  P.  McCdtcheon  jb.  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1445); 
H.  S.  Lukens  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Cliem.  Soc.  29,  (1907)  1455) ;  A.  Fischer  u.  0.  Scheen 
(Chem.  Ztg.  34,  477;  C.-B.  1910,  I,  2034);  Filippo  (üiem.  Weekbl.  6,  226;  C.-B.  1909,  I, 
1502);  W.  S.  Kimley  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  637;  C.-B.  1910,  II.  175);  R.  C.  Bbnner  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  32,  1231;  C.-B.  1910,  II,  1632);  R.  C.  Bennee  u.  M.  L.  Habtmann  (J. 
Am.  Chem.  32,  (1910)  1628;  C.-B.  1911,  I,  423);  W.  H.  Perdue  u.  G.  A.  Hulett  (J.  Phys. 
Chem,  15,  147;  C.-B.  1911,  I,  1527);  bei  der  Best,  von  Zink,  A.  Beyeb  (Dissert,  Dresden 
1906);  W.  Böttger  (Ber.  42,  1824;  C.-B.  1909,  II,  58);  von  Indium,  L.  G.  Kollock  u. 
E.  F.  Smith  (J.  Am,  CJiem.  Soc.  32,  1248;  C.-B.  1910,  II,  1631);  bei  der  Trennung  des  ü 
von  Zn,  Co  und  Nickel.  J.  H.  Buckminsteb  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am,  Chem.  Soc.  32,  (1910)  1471 ; 
C.-B.  1911,  i,  37).  Als  Kathode  (Ag  Anode)  zur  Best,  des  Cl  in  HCl.  J.  S.  Gold- 
baum u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  1468;  C.-B.  1911,  I,  37). 
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E.  Beleuchtung.  —  [Vgl.  a.  Kapitel  3)  auf  S.  375  ff.]  —  Hg-Bogenlampe  mit  auto- 
matischer Zündung.  H.  Paweck  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  297).  Metalldampflampe  mit 
fl.  Kathode  von  AI  und  Ga  als  Kathodenzusatz.  Th.  W.  Vogel  (D.  R.-P.  217951  (1908); 
C.-B.  1910,  I,  703).  Hg  als  Kathode  in  einer  Bogenlampe  mit  W  als  Anode.  C.  Limb 
(Äcad.  sei.,  30.  Jan.  1911;  Vlnd.  el.  20,  (1911)  120).  Eine  Hg-Bogenlampe  mit  W  als 
zweiter  Elektrode  nach  E.  Urbain,  Cl.  Scal  u.  A.  Feige  (Compt.  rend.  152,  255-  C.-B. 
1911,  I,  942)  gibt  ein  weißes  Licht  mit  sehr  wenig  Violett;  bei  14  Volt  und  30  Amp. 
erfordert  1  Kerzenstärke  0.45  Watt.  S.  H.  Russenberger  (El.  World  57,  (1911)  1264). 
Bogenlampe  mit  Hg -Kathode  und  weißem  Licht.  Komplementierung  des  Lichtes  der 
Hg-Lampe  zu  weißem  Licht  durch  die  Wolframlampe,  A.  J.  Marshall  (Trans,  lllumin. 
Engin.  Soc.  1909,  April);  durch  Auerglühlicht.  H.  E.  Ives  (El.  World  54,  (1909)  714). 
Dampflampe  für  Schulversuche.  B.  König  u.  J.  Zupanec  (Z.  physik.-chem.  Unten*. 
22,  243;  C.-B.  1909,  II,  961);  W.  Brüsch  (Z.  physik.-chem.  Vnterr.  23,  321;  C.-B. 
1911,  I,  606).  Als  Lichtquelle  für  mkr.  Arbeiten  (Hageh-Mikroskopierlampe  von  Zeiß). 
A.  Köhler  (Z.  Mikr.  27,  (1910)  329;  C.-B.  1911,  I,  365).  —  Hg-Lampe:  Way  (Dingl. 
157.  (1860)  399;  159,  (1861)  46);  Rapieff  (Engl.  P.  211  (1879));  L.  Arons  (Wied.  Ann. 
47,  (1892)  767;  58,  (1896)  73;  Elektrot.  Z.  23,  (1902)  949);  A.  Libesnys  (Z.  Elektrot. 
21,  (1903)  421) ;  M.  von  Recklingshausen  (Elektrot.  Z.  23,  (1902)  492) ;  General  Electric 
Company  (D.  R.-P.  136619  (1902));  Hewitt  (Z.  Elektrot.  24,  (1903)  95  u.  158);  M.  Bodenstein 
(Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  123);  W.  C.  Hehaeus  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  850);  Modrow 
(D.   R.-P.   191969(1907));   J.  Sahulka  (D.  R.- P.  219882    (1908);    C.-B.    1910,    I,    1471); 

0.  Vogel  (D.  R.-P.  205825  (1907);  C.-B.  1909,  I,  1055);  J.  G.  Zimmermann  {El.  Rev. 
N.  Y.  57,  (1910)  523).  —  Kohlenfadenglühlampen,  die  mit  einem  Gemisch  von 
indifferentem  und  Hg-Gas  gefüllt  sind.  Ges.  für  elektrot.  Ind.  m.  b.  H. 
(D.  R.-P.  230307  (1909);  C.-B.  1911,  I,  362). 

F.  Verschiedenes.  —  Als  Spiegelbelag.  Zum  Verspiegeln  von  Gegenständen 
unter  Zusatz  von  1.  Kolloid  Stoffen.  Chem.  Fabrik  von  Heyden  (D.  R.-P.  196922  (1907)). 
Man  verwendet  ein  Amalgam  aus  15  T.  Hg,  20  T.  Pb,  20  T.  Sn  und  5  T.  Antimon. 
Laval  (Am.  P.  892435;  Electrochem.  Ind.  6,  (1908)  344).  In  Spiegelbeleganstalten 
wurden  als  Dampf  0.360  g  jährlich,  verschleudert  0.099  g  täglich  auf  1  qm  in  Mund- 
hühe    gefunden.     Hilger   u.    v.   Raumer   (Forschungsber.   Lebensm,   1,   32;   C.-B.   1894, 

1,  291).  —  Hg-Paraboloid  als  Reflexionsfernrohr  (gleichförmige  Rotation  eines 
großen  flachen  Beckens  mit  Hg).  R.  W.  Wood  (Astrophys.  J.,  März  1909).  —  Hg-Vei- 
schluß  statt  Kork  oder  Kautschuk  zum  Verbinden  des  Verbrennungsrohres  mit  dem 
CaCL-Rohr.  J.  Marek  (J.  prakt.  Chem.  [2]  79,  510;  C.-B.  1909,  II,  472).  Hg- Verschlüsse 
für  Fettextraktionsapparate.  A.  P.  Sy  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  1,  314;  C.-B.  1909,  II,  1713). 
Hg-Dichtungen  zur  Verhütung  des  Eindringens  von  Luft  in  Apparate  zur  Rein-Darst. 
von  Gasen.  F.  Fischer  u.  0.  Hähnel  (Ber.  43,  (1910)  1435).  —  Für  ZahnfüllungS- 
massen.  —  Anstrich  für  Schiffsböden  in  Verb,  mit  CuCN  oder  CuSCN.  M.  Ragg  (D. 
R.-P.  118395  (1899);  C.-B.  1901,  I,  603).  Verwendung  von  in  einen  wasserfesten  Firnis 
gehülltem  Cu-Amalgam  in  einer  Schiffsanstrichfarbe.  Fabrique  de  Vernis  &  Produits 
Chimiques,    Soc.  An.   (D.  R.-P.  237621   (1909);   C.-B.   1911,   II,  813;  Z.  Elektrochem.  17, 

(1911)  71).  —  Hg-Dampflichtbogen  in  der  Luftleere  zum  Schmelzen  hitze- 
beständiger Metalle  (z.  B.  W),  die  zur  Anode  gemacht  werden.  Allgemeine  Elektrizitäts- 
Ges.  (D.  R.-P.  201 567  (1907)).  —  Na- Amalgam  als  negative  Polelektrode  in  CuO- 
Primärelementen.    R.  V.  Heuser  (Am.  P.  1015735  (1911);  El.  World  59, 

(1912)  313).  Ersatz  der  Pt-Anode  bei  der  elektrolytischen  Darst.  von 
Cr203  durch  Hg,  auf  dem  sich  dann  unl.  Mercurichromat  bildet,  das  durch  bloßes  Um- 
kehren der  Stromrichtung  in  Hg  und  Cr203  zerlegt  wird.  E.  A.  G.  Street  (D.  R.-P. 
109824  (1899);  C.-B.  1900,  II.  151).  —  In  hohlen  Wagebalken  zwecks  Betrugs  beim  Wägen. 
Alt  bei  Wiedemann  (Ber.  Erl.  37,  (1905)  388). 

T.  Analytisches.  A.  Nachiveis.  a)  Vorproben.  —  Spektralanalytisch. 
Empfindlichkeit  dieses  Nachweises:  W.  Schüler  (Ann,  Phys.  [4]  5,  931;  C.-B.  1901, 
II,  557).  [s.  a.  s.  420.]  —  Hg-Verbb.  geben  in  der  Bunsenflamme  einen  mäuse- 
grauen Metallbeschlag  auf  Porzellan,  der  unzusammenhängend  über  die  ganze 
Porzellanschale  verbreitet  ist.  Ein  Oxydbeschlag  läßt  sich  nicht  hervorbringen.  Der  Jodid- 
beschlag  (erhalten  durch  Beräucherung  des  Metallbeschlags  mit  brennender  alkoh.  Methyl- 
jodid-Lsg.)  ist  karminrot  und  bleibt  beim  Anhauchen  oder  Anblasen  von  NH3  unverändert. 
Der  Sulfidbeschlag  ist  schwarz,  nicht  verhauchbar  und  unl.  in  (NH^S.  R.  BüNSEN 
(Flammenreaktionen,  2.  Aufl.,  Heidelberg  1886,  20).  —  Hg  wird  vor  dem  Löt- 
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röhr  aus  vielen  seiner  Verbb.  snblimiert ;  bei  geringer  Menge  bildet  es  oft  nur 
ein  graues  Sublimat,  in  welchem  jedoch  bei  Berührung  mit  einem  Glas-  oder  Holzstäbchen 
oder  mit  einem  Eisendraht  Hg-Kügelchen  entstehen,  die  durch  die  Lupe  oder  auch  schon 
mit  bloßem  Auge  erkannt  werden  können.  HgCl2  SChm.  vor  dem  Lötrohr  zuerst 
und  sublimiert  dann,  HgCl  sublimiert  ohne  vorher  zu  schmelzen  zu  einem 
h.  gelblichen,  k.  weißen  Sublimat.  Rose-Fus-kener  (Handb.  anal.  Chem., 
6.  Aufl.,  Leipzig  1867,  I.  14).  Lötrohrproben  ferner:  A.  Johnstone  (Chem.  X.  59, 
221:  J.  B.  1884,  2421);  Charlton  (CJiem.  X.  62,  (1890)  41);  auch  in  den  Lötrohrbüchern. 
Hg- Verbb.  werden  beim  Schmelzen  mit  Na2C03  im  Glaskölbchen  mehr  oder 
weniger  zers,  mit  KCN  quantitativ.  Rose-Finkener.  —  Nachweis  bis 
0.0001  g  durch  Mischen  mit  ausgeglühter  Eisenfeile  und  Menuige,  im  Tiegel 
auf  einer  Schicht  Mennige,  überdeckt  mit  Eisenfeile,  auf  dem  röhrenförmigen  Ansatz  des  Deckels 
ein  mit  W.  gefülltes  Au-Schälchen.  E.  Teubner  (Z.  anal.  Clwm.  19,  (1880)  198). 
Erhitzt  man  HgO  mit  wasserfreiem  Na2S,Ö3  im  Probierröhrchen,  so  wird 
die  M.  schwarz.    J.  Landauer  (Ber.  5,  4Ö6;  J.  B.  1872,  883). 

b)  Makrochemischer  Nachweis,  a)  Durch  elektrohßische  Äbscheidung.  — 
Hg  ist  noch  in  kleinen  Mengen  elektrolytisch  nachweisbar,  0.0001  g  Hg 
in  150  ccm  Lsg..  Ch.  A.  Kohn  (Chem.  X.  6S,  (1893)  189);  bis  l/100  mg  Hg  in  100  ccm 
Wasser,  C.  H.  Wolff  (Z.  angew.  Chem.  1888,  294);  durch  elektrolytische  Abscheidung 
(aus  salpetersaurer  Lsg..  Ch.  A.  Kohn  (J.  Soe.  Chem.  Ind.  10.  (18911  327))  und  B.  des 
Jodids.  C.  Zenghelis  (Z.  anal.  Chem.  43,  504,  544;  C.-B.  1904.  II.  1760;  Z.  physik.-chem. 
Unten:  24,  137;  C.-B.  1911,  II,  587);  Kohn. 

ß)  Durch  Abscheidung  auf  Metallen.  —  Auf  Aluminium.  Empfindlichkeit 
bis  0.0000075  g  Hg  in  l°/0ig.  Lsg.  C.  Reichard  (Pharm.  C.-H.  51,  443;  C.-B.  1910. 
II,  418).  Man  kocht  in  H2S04-Lsg.  mit  einem  AI-Draht  und  setzt  ihn  trocken  der  Luft 
aus;  der  Belag  erscheint  noch  bei  0.00001mg.  Tarugi  (Gazz.  chim.  ital.  34,  (1904)  II, 
486;  C.-B.  1905,  I,  757).  —  Auf  Kupfer.  Hg  läßt  sich,  wenn  man  durch  Berührung 
mit  Eiweißstoffen  anreichert,  noch  bis  0.05  mg  in  1j«  1  als  gelber  bis  rötlicher  King  auf  Cu 
nachweisen:  bei  Uebung  auch  noch  bis  0.025  mg  erkennen.  Bardach  (C.-B.  im.  Med.  22. 
361;  C.-B.  1901,  I,  1344).  Ueber  die  Ludwig'sche  Probe  durch  Erhitzen  mit  Cn:  Cohen 
(Maandbl.  Katuno.  4,  70;  J.  B.  1897,  962).  Identifikation.  Auf  Cu  gefälltes  Hg  (bis 
herab  zu  0.01  mg  in  100  ccm)  färbt  mit  ammoniakalischer  AgN03-Lsg.  getränktes  Papier 
bei  gelindem  Druck.  Merget  (Bull.  soc.  pharm.  Bordeaux:  J.  Pharm.  Chim.  [6]  19.  444: 
C.-B.  1889,  II.  62).  Gibt  nach  Abscheidung  durch  Ca  und  Erhitzen  mit  einem  Tropfen 
l°/0ig.  Aurichlorid-Lsg.  blauviolette  Linien  usw.  auf  einem  Porzellanscherben  in  der  Flüssig- 
keit. Brugnatelli  (Gazz.  chim.  ital.  19,  418;  J.  B.  1889.  2552).  Nachweis  von  auf  Cu 
abgeschiedenem  Hg  durch  J-Dampf.  Sciyoletto  (X.  Reperi.  18,  (1869)  285).  Fixieren  auf 
Cu,  Austreiben  durch  Erhitzen,  Sichtbaimachen  durch  J-Dämpfe.  Wolff  u.  Nega  (D. 
Med.  Wchschr.  1886,  Nr.  15;  C.-B.  1S86,  540).  Die  Jodidflecken  müssen  bei  schwacher 
mkr.  Vergrößerung  prächtig  rote  wohl  ausgebildete  Kristalle  zeigen.  L.  Liebermann 
(Közgazdasägi  (rtesitö;  J.  B.  Tierchen.  1885;  Chem.  Ztg.  10,  (1886)  Rcp.,  216).  —  Der 
Quecksilberspiegel  auf  einem  Golddeckel  wird  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  und  nach 
Verdampfen  mit  einem  von  verd.  KJ-Lsg.  durchfeuchteten  Papierstreifen  betupft,  wodurch 
scharlachrotes  HgJ2  entsteht.  Besser  bringt  man  nach  Kroupa  (Oest.  Z.  Berg-Hüttenu: 
34.  (1886)  109)  auf  den  Quecksilberspiegel  etwas  Jod;  unter  diesem  färbt  sich  der  Spiegel 
scharlachrot,  in  der  Umgegend  (durch  HgJ)  gelbgrün.  Reibt  man  den  Spiegel  mittel- 
eines  Hölzchens  mit  alkoh.  Jodtinktur,  so  entsteht  erst  HgJ,  dann  HgJ2.  H.J  und  KJ 
verhindern  die  Bk.     Kroupa. 

y)  Verschiedene  Reaktionen.  —  [S.  a.  Chemisches  Verhalten  der  Hg -Verbb. 
(S.  433ff.).J  —  Zum  Nachweis  von  Hg  in  Ggw.  von  HCl  verd.  man  die  Lsg.  so  weit,  daß 
H2S  keinen  Nd.  mehr  in  ihr  gibt,  und  fügt  dann  H2S  und  Ae.  hinzu.  Beim  Schütteln 
bildet  sich  ein  brauner  Bing  an  der  Berührungsfläche  der  Flüssigkeiten.  C.  E.  Carlson 
(Z.  physiol.  Chem.  68,  (1910)  261).  —  Durch  „Rk.-Strahlen"  [s.  unter  HgCl2];  ein  Tropfen 
von  100  ccm  Destillat  einer  0.01°/oig.  mit  W.-Dampf  dest.  Lsg.  gibt  noch  die  Bk.  Partheil. 
Kof  u.  Haehn  (79.  Vera.  d.  Xaturf.;  Z.  an-jew.  Chem.  20,  (1907)  1687).  Nachweis  (bis 
7«oo«)  durch  KJ,  NaOH  und  NH4C1.  J.  Klein  (Arch.  Pharm.  [3]  27,  73;  J.  B.  1889. 
2421).  —  Durch  Versetzen  mit  NH3,  KJ  und  KOH  (Gelbfärbung).  Deniges  (Cliem.  Ztg. 
20,  (1896)  70).  —  Nachweis  von  HgJ2  durch  dessen  Entfärbung  mit  einer  Na-Flamme. 
Von  Jüptheb  (Oesterr.  Z.  Berg-Hültenw.  28,  92;  C.-B.  1880,  251).  —  Verwendung 
der  Umkehrung  der  Neßlerschen  Probe.  Klein  (Arch.  Pharm.  [3]  27,  (1889)  13) :  W.  C. 
Moore  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  1117;  C.-B.  1911,  II,  989).    Fällung  als  Hg(CN  ä  und  Nach- 
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weis  von  HCX.  Plugge  (Z.  anal.  Chem.  18,  (1879)  4G8).  —  Nachweis  als  Oxydimercuri- 
ammoniurnjodid.  J.  Klein  (Arch.  Pharm.  227,  (1889)  73).  [Vgl.  a.  P.  E.  Raaschoü  (Z. 
anal.  Chem.  49,  (1910)  176).]  —  Durch  SnCl2  bei  Ggw.  von  Eiweiß  unter  Zentrifugieren. 
Empfindlichkeit  1:80000,  u.  Mk.  1  :  4000000.  Lombardo  {Arch.  Farmacol.  1,  400;  C.-B. 
1908,  II,  1788).  —  Nachweis  von  HgCl  in  der  Luft  durch  PdCl2-Lsg.  (1  :  500).  Gaglio 
{Viertelj.  Chem.  Nahrunysm.  9,  146;  C.-B.  1894,  II,  419).  —  HgCl2-Lsg.  (20:1000)  gibt 
bei  Ggw.  alkal.  Sulfit-Lsg.  (100  g  Na2S03,  80  NaOH,  1000  W.)  mit  Aldehyden  und  Trauben- 
zucker einen  grauen  Nd.  von  Hg.  Feder  {Arch.  Pharm.  245,  (1907)  25).  —  Durch  Di- 
.phenylcarbazid  violettblau.    [Näheres  s.  S.  462.] 

<5)  Analysengang.  Empfindlichkeit.  —  [Vgl.  a.  die  Angaben  in  den  Abschnitten 
<*),  ß)  und  /).]  —  Im  Gange  der  qualitativen  Analyse.  Noyes  u.  Bray  ( J.  Am.  Chem.  Soc.  29, 
(1907)  137);  G.  P.  Pamfil  {Monit.  scient.  [4]  24,  II,  641;  C.-B.  1911,  I,  1322);  M.  Emm. 
Pozzi-Escot  {Bull.  soc.  chim.  [4]  9,  812;  C.-B.  1911,  II,  1377);  D.  A.  Roche  {Monit.  scient. 
[5]  1,  I,  87;  C.-B.  1911,  I,  1443);  Torrey  (Am.  Chem.  J.  7,  (1885)  355).  —  Nachweis 
äußerst  kleiner  Mengen  HgCl2.  Kof  u.  Haehn  (Arch.  Pharm.  245,  (1907)  529).  Für  die 
verschiedenen  Nachweis-Methoden  von  Hg  sind  die  Grenzen:  durch  HCl,  D.  1.035,  in  Hg*  1  : 
16000  (Fresenius  1  :  327000),  D.  1.1:  1  :  8000;  NaCl  (50  g  in  1  1)  1  :  15000;  H2S  1  :  32000, 
Hg'-  1  :  16000  (Lassaigne  1  :  46000  Grünfärbung,  Brown  1  :  23000,  Wormley  1  :  6770); 
NHjOH  (1 :  3  u.  1  :  10)  Hg'  und  Hg"  1  :  8000  (Wokmley  1  :  13500) ;  NaOH  (150  g  in  1  1)  Hg" 
1  :  16000,  Hg"  1 :  500;  K2Cr04  (50  g  in  1  1)  Hg"  1  :  4000.  Hg""  1  :  333 ;  KJ  (25  g  in  1  1) 
Hg"  1  :  8000,  Hg"  1  :  2000  (Wormley  1  :  3380);  Na2C03  (250  krist.  in  1  1)  Hg"  1  :  16000, 
Hg"  1  :  250;  H2S04  (1  :  5)  Hg'  1  :  1000;  SnCl,  (Sn  in  HC1+  4  T.  H20}  Hg"  1  :  32000,  Hg"" 
1  :  16000  (Wormley  1  :  13500).  Fl.  Jackson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  25,  (1903)  993).  Mit 
Hilfe  des  Jodidbeschlags  sind  noch  nachweisbar  0.00007  g.  P.  Jannasch  (Z.  anorg.  Chem. 
12.  1896)  143).  Zur  Empfindlichkeit  der  Hg-Nachweise  vgl.  a.  B.  Neumann  (Chem.  Ztg. 
20,  (1896)  764). 

«)  Prüfung  von  Quecksilber  auf  Reinheit.  —  [Vgl.  a.  Abschnitt:  Das  Metall, 
IV,  C,  C1,  a)  (S.  348).]  —  Sehr  kleine  Mengen  von  gewissen  fremden  Metallen  in  Hg  können 
durch  die  Best,  der  EMK.  festgestellt  werden.  G.  Gore  (Chem.  N.  61,  (1890)  40).  Die 
Best,  des  Potentials  ist  wohl  die  beste  Probe  zur  Prüfung  auf  Reinheit 
von  Hg.     N.  A.  Püschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  34,  (1902)  856;  Z.  anorg.  Chem. 

39,  (1903)  241).  Prüfung  von  unreinem  Hg  durch  Ausschütteln  mit  Ae. :  F.  Mylius 
u.  C.  Hüttner  (Ber.  44,  1315;  C.-B.  1911,  II,  102). 

c)  Mikrochemischer  Nachweis.  —  Aus  Hg'-Lsgg.  fällt  HCl  weiße  Nadeln,  die 
schnell  zerbröckeln  und  durch  NH3  geschwärzt  werden.  Grenze  0.00025  mg  Hg.  K2C'r207 
bewirkt  auch  in  Ggw.  von  ziemlich  viel  HN03  einen  feuerroten  pulvrigen  Nd.,  der  sich 
oft  in  kreuzförmige  Kristallenen  umwandelt.  Grenze  0.0005  mg  Hg.  Behrens  (Ann. 
Ecole  polyt.  de  Delft  1891;  Z.  anal.  Chem.  30,  (1891)  151).  —  Bringt  man  einen  Baumwoll- 
oder Schießwollfaden  in  Mercurosalz-Lsg.,  läßt  eindunsten  und  räuchert  mit  NH3  oder  (NH4)2S, 
so  wird  der  Faden  schwarz  (Empfindlichkeit  0.008  mg  Hg).  Ebenso  geben  Mercurisalze  bei 
0.005  mg  Hg  deutliche  säurebeständige  Schwärzung,  mit  dem  Sulfidfaden  [vgl.  Cu]  bei 
neutraler  HgCl2-Lsg.  Gelbfärbung,  die  durch  15  fach  verd.  HNO,  erst  nach  längerer  Zeit 
verändert,  durch  (NH4)2S  schwarz  wird.  Emich  mit  Donau  (Lieben-Festschr.;  Ann.  351. 
426;  C.-B.  1907,  I,  1072).  —  HgS04  bildet  weiße  übereinander  gelegte  Blätter  in  Form 
eines  Maltheserkreuzes.  Reinsch  (Ber.  14,  (1881)  2331).  Aus  Hg"-Lsgg.  fällt  KJ  scharlach- 
rote quadratische  Täfelchen  und  Pyramiden,  1.  im  Ueberschuß  zu  farbloser  Fl.,  durch 
CuS04  wieder  gefällt.  Grenze  0.000075  mg  Hg.  NHtSCN  fällt  aus  konz.  Lsgg.  einen 
kristallinischen  farblosen,  im  Ueberschuß  1.  Nd. ;  bei  Ggw.  von  Co(N03)2  dunkelblaue,  häufig 
zu  Klumpen  und  Kugeln  verwachsene  Rauten.  Pb  und  Bi  müssen  fehlen.  Grenze 
O.00004  mg  Hg.  SnCl2  ist  wegen  der  Feinkörnigkeit  des  Nd.  weniger  zu  empfehlen. 
Grenze  0.00005  mg  Hg.    Behrens. 

d)  Nachweis  in  besonderen  Fällen,  a)  In  Sprengstoffen.  —  Dupre  (Eng. 
Min.  J.  84,  (1907)  298).  Hargreaves  u.  Rowe  (J.  Soc.  Giern.  Ind.  26,  (1907)  813).  In 
Nitrocellulosen.  Hargreaves  u.  Roscoe  (Gen.  civ.  52,  (1907)  131 ;  Z.  angeiv.  Chem.  21, 
(1908)  743);  J.  Floein  (Z.  ges.  Schiess.  6,  21,  63;  Z.  angew.  Chem.  24,  1195;  C.-B.  1911, 
I,  1453).  In  Schießwolle.  Moir  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  27,  (1908)  421;  J.  Giern.  Met.  Min. 
Soc.  South  Africa  8;  Chem.  N.  97,  (1908)  133);  St.  P.  Jannopoolos  (Z.  ges.  Schiess. 
5,  47;  C.-B.  1910,  I,  1651). 


ß)  Im  Harn.  —  B.  Bardach  (Z.  anal.  Chem.  40,  (1901)  534;  C.-B.  inner.  Med.  22. 
,  C.-B.  1901,  I.  1344  ;  Chem.  Ztg.  33,  431,  721;  C.-B.  1909, 1,  1835).  W.  Becker  (Pharm. 
Ztg.  54,  (1909)  987:  C.-B.  1910,  I,  684).  C.  Boening  (Chem.  Ztg.  33,  376,  673;  C.-B.  1909, 
I,  1510;  II,  6601    Bondzykski  (Z.  anal.  Chem.  32,  (1893)  302).    J.  Glaser  u.  A.  Isenburg 
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(Chem.  Ztg.  33,  (1909)  1258;  G.-B.  1910,  I,  203).  Hielbig  (Pharm.  Z.Russl.  27,  (1888)  455). 
E  Jänecke  (Z.  anal.  Chem.  43,  (1904)  547) ;  A.  Jolles  {Ber.  Wien.  Akacl.  104,  (1895)  543 ; 
Monatsh.  16,  (1895)  684;  Z.  anal.  Chem.  39,  (1900)  230;  42,  (1903)  716;  43,  (1904)  782); 
J.  Klein  (Arch.  Pharm.  [3]  27,  (1889)  73).  Laqüeür  (Charite-Ann.  26;  C.-B.  1902,  I,  500). 
E.  Ludwig  (Z.  österr.  Ap.-Ver.  43,  54;  C.-B.  1889,  I,  610).  Mayencon  u.  Bergeret  («7. 
Pharm.  Chim.  [4]  18,  148;  J.  B.  1873,  945).  Oppenheim  (Z.  anal.  Chem.  42,  (1903)  431). 
P.  E.  Raaschou  (Z.  anal.  Chem.  49,  (1910)  196).  E.  Salkowski  (Z.  physiol.  Chem.  72,  387; 
73,  401;  C.-B.  1911,  II,  790).  Schumacher  u.  Jung  (Z.  anal.  Chem.  41,  (1902)  461). 
C.  Stich  {Pharm.  Ztg.  54,  833:  C.-B.  1909,  LT,  2039).  A.  Wolff  u.  J.  Nega  (D.  Med. 
Wchschr.  1886,  Nr.  15;  C.-B.  1886,  540).  C.  Zenghelis  (Z.  anal.  Chem.  43,  (1904)  544). 
Ziegeler  (Monatsh.  Dermat.  7,  557;  C.-B.  1888,  1040). 

y)  Im  Organismus.  —  In  den  Organen.  Lander  n.  H.  W.  Winter  (Atialyst  33, 
(1908)  450) ;  V.  Lehmann  (Z.  physiol.  Chem.  7,  (1883)  362) ;  Ludwig  (Pharm.  Post.  25,  1099 ; 
C.-B.  1892,  n,  941);  H.  Paschilis  (Z.  physiol.  Chem.  6,  (1882)  495);  Biederer  (X.  Bepert. 
17,  257;  J.  B.  1868,  880);  C.  H.  Wolff  (Bepert.  anal.  Chem.  3,  (1883)  114).  Im  Magen- 
inhalt und  in  Leinsamenkuchen.  Lander  n.  Winter  (Analyst  33,  (1908)  450;  C.-B.  1909, 
I,  406).  In  Leichenteilen.  L.  Liebermann  (Közgazdasägi  ertesitö;  J.  B.  Tierchem.  1885; 
Chem.  Ztg.  10,  (1886)  Rep.,  216).  In  Geweben.  Sctvoletto  (K  Bepert.  18,  285;  J.  B. 
1869.  918).  —  Toxikologischer  Nachweis:  L.  Gabnier  (J.  Pharm.  Chim.  [7]  3,  13;  C.-B. 
1911,  I,  757);  M.  T.  Lecco  (Ber.  19,   (1886)   1175;  Z.  anal.  Chem.  49,  283;    C.-B.   1910, 

I,  1752);  Lombabdo  (Arch.  Farmacol.  7,  400;  C.-B.  190S,  II,  1788);  D.  Vitali  (Chem.  Ztg. 
20,  (1896)  517;  Ann.  Cliimica  [4]  10,  176;  C.-B.  1889,  JJ,  391;  Boll.  Chim.  Farm.  41,  149; 
C.-B.  1902,  I,  1075);  Voübnasos  (Compt.  rend.  150,  922;  C.-B.  1910,  I,  1953). 

ö)  Verschiedenes.  —  Nachweis  von  HCN  in  Hg(CN)2.  Lopes  (J.  Pharm.  Chim. 
[5]  27,  550;  C.-B.  1893,  II,  150).  Nachweis  des  Hg(CN}2.  Gorter  (Pharm.  Ztg.  41,  (1896)  245). 
Vitali  (L'Orosi  18,  (1895)  289;  C.-B.  1896,  I,  14;  Boll.  Chim.  Farm.  34,  737;  Chem.  Ztg. 
20,  (1896)  Rep.,  72).  Neben  K4Fe(CN)8  durch  Ausschütteln  der  HCN  aus  der  angesäuerten 
Lsg.  mit  Aether.  Ch.  Th.  Barfoed  (Lehrb.  organ.  quäl.  Anal.,  Kopenhagen) ;  Schönfeldt 
u.  Beckurts  (Arch.  Pharm.  [3]  21,  (1883)  576).  —  Nachweis  geringer  Mengen  von  Hg  in 
H2S04  durch  Elektrolyse.  Mtbopoljskaja  (Bull.  soc.  chim.  [2]  43,  383;  Ber.  18,  (1885) 
Ref.,  99).  Hg  läßt  sich  in  H2S04  durch  KJ-Lsg.  als  roter  Nd.  von  HgJ2  nachweisen. 
E.  Setbel  u.  H.  Wikander  (Chem.  Ztg.  26,  50;  C.-B.  1902, 1,  500).  —  Nachweis  in  Mineralien 
als  HgJ2.  A.  Johnstone  (Chem.  N.  59,  (1889)  221).  In  Mineralwässern  durch  Zn-  und 
Cu-Platten  und  Erwärmen  in  J-Dampf.  J.  Lefort  (Compt.  rend.  90,  (1880)  141).  —  In 
Salben  durch  die  Probe  von  Eeinsch.     C.  Braubach  (Am.  J.  Pliarm.  82,  314;   C.-B.  1910, 

II,  919).  —  In  Speisen.    Lecco  (Ber.  19,  (1886)  1175). 

B.  Quantitative  Bestimmung,  a)  Gemchtsandlytisch.  a)  EleMrölytisch.  — 
[S.  a.  S.  471.]  —  H.  Alders  u.  A.  Staehler  (Ber.  42,  2685;  C.-B.  1909,  II,  751):  E.  Bind- 
schedler  (Z.  Elclärochem.  8,  (1902)  329) ;  Borelli  (Gazz.  chim.  ital.  37,  (1907),  I,  425) ;  Brand 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  (1889)  1011);  Clarke  (Chem.  N.  38,  (1878)  273);  A.  Classen  (Ber.  27, 
(1894)  2073 ;  Z.  Elektrochem.  1,  (1894/95)  229 ;  Ausgewählte  Methoden,  Braunschweig  1901, 1  49) ; 
A.  Classen  u.  K.  Ludwig  (Ber.  19,  (1886)  323) ;  Fernbebger  u.  E.  F.  Smith  ( J.  Am.  Chem. 
Soc.  21,  (1889)  1001);  A.  Fischer  (Z.  angew.  Chem.  20,  (1907)  135);  A.  Fischer  u.  Boddaert 
(Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  553);  Fbankel  (Chem.  N.  63,  (1891)  198);  F.  Glaser  (Z.  Elektro- 
chem. 9,  (1903)  11);  Hannay  (J.  Chem.  Soc.  26,  (1873)  568;  Am.  Chem.  J.  4,  (1882)  193); 
L.  G.  Kollock.  (Dissert,  Univers.  Penns.  1899;  J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  916); 
L.  G.  Kollock:  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1527);  Kroupa  (Oesterr.  Z. 
Berg-Büttemc.   54,  (1906)  26);  Luckow  (Z.  anal.  Chem.  19,   (1880)  15);  F.  C.  Mathers  u. 

A.  F.  O.  Germann  (Indiana  University  Studies  8,  (1910)  41;  Chem.  Ztg.  35,  (1911)  Rep.,  604); 

B.  Neümann  (Z.  Elektrochem.  2,  (1895/96)  258) ;  Perreau  (I.  Soc.  Chem.  Ind.  19,  (1900)  153) ; 
Piloty  (Ber.  27,  (1894)  280);  Riban  (Tratte  d'analyse  chimique  quantitative  par  electrolyse, 
Paris  1899,  161);  Büdobff  (Z.  angexu.  Cliem.  1892,  3);  K.  O.  Smith  (J.  Am.  Cliem.  Soc. 
27,  (1905)  1270);  Smith  u.  Knekb  (Am.  Chem.  J.  8,  (188f>)  206);  Smith  u.  Moyer  (Z. 
anorg.  Chem.  4,  (1893)  96);  Smith  u.  Wallace  (J.  Am.  Cliem.  Soc.  17,  (1895)  612;  18, 
(1896)  169);  Vortmann  (Ber.  24,  (1891)  2749). 

ß)  Auf  anderem  Wege  als  Metall.  —  Verflüchtigung :  Rose  (J.  prakt.  Chem. 
34  (1845)  36);  Milton  (J.  prakt.  Chem.  37,  (1846)  271);  Eschka  (I.  Chem.  Soc.  [2]  10, 
(1872)  25);  Attwood  (Chem.  N.  39,  (1879)  111);  Schütten  (I.  Soc.  Chem.  Ind.  18,  (1899) 
610);  Chism  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  28,  (1898)  448);  Janda  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  18, 

(1899)  610).  —  Reduktion  auf  chemischem  Wege.  Sieveking  (Am.  Chemist  6, 
(1875)  160).  Durch  Metalle.  Literatur  zur  „Konzentrationsfällung"  und  Kritik  bei 
P.  E.  Raaschou  (Z.  anal.  Chem.  49,  (1910)  173).    Aus  HgCl2  durch  Ameisensäure^ 

Bonsdorff  (Ann.  33,  (1839)78);  durch  FeS04.    Hempel  (Ann.  110,  (1859)  176).    Durch 
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phosphorige  bzw.  linterphosphorige  Säure.  [Literatur  S.  438;  ferner:]  Thompson 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  (1897)  263);  Vanino  u.  Tbeubebt  {Ber.  30,  2000,  2808;  C.-B.  1897, 
II,  911);  B.  E.  Howard  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  151;  C.-B.  1904,  I,  1298):  D.  A.  Süther- 
land  ( «71  Soc.  Chem.  Ind.  23,  (1904)  153) ;  Tu.  Tyeer  («7.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  (1904)  153) ; 
L.  F.  Güttmann  («71  Soc.  Chem.  Ind.  23,  (1904)  154);  Divers  («7.  Soc.  Chem.  Ind.  23, 
(1904)  154);  C.  T.  Bennett  {Pharm.  J.  [4]  11,  (1900)  575).  Durch  SnCl2.  Soubeiran 
(J.  Pharm.   Chim.   [2]   14,   (1828)  16).     Durch    Glukose.     Hager  {Z.   anal.   Giern.  17, 

(1878)  380).  Durch  Hydrazinsulfat.  Durselen  {Dissert,  Heidelberg  1899).  Auf  Kupfer- 
spiralen.    Th.  W.  Richards  u.  S.  K.  Singer  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  300). 

y)  Als  HgO.  —  Marignac  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  27,  315;  Ann.  72,  55;  J.  B, 
1849,  594);  Luckow  {Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  9). 

o)  Als  HgS.  —  H.  Huth  {TJeb.  einige  cyanhaltige  Doppelsalze  des  Ag  und  Hg, 
Dissert,  Bern  1895,  14).  F.  W.  Schmidt  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  420).  Durch  Ani- 
mouiumdithiokarbonat.  Vogtherr  {Ber.  d.  Pharm.  Ges.  8,  (1898)  228);  vgl.  Klein 
{ebenda,  289).  Durch  Na^Oa.  Faktor  {Pharm.  Post  33,  (1900)  253).  Die  gravimetrische 
Best,  als  HgS  ist  schneller  und  genauer  als  die  elektrolytische  als  Metall.  R.  Smith 
Mc  Bride  {J.  Phys.  Chem.  14,  189;  C.-B.  1910,  I,  1690). 

e)  Auf  verschiedene  Weise.  —  Reduktion  von  HgCl2  durch  H202  zu  HgCl. 
Kolb  u.  Feldhofen  {Z.  angew.  Chem.  26,  (1907)  1977).  Als  HgJ2.  Liversidge  {Analyst 
33,  (1908)  217;  Soc.  Publ.  Analysts,  1.  April  1908;  Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  954).  — 
Als  Mercurooxalat.  C.  A.  Peters  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  9,  (1900)  401;  Z.  anorg.  Chem. 
24,  (1900)  402).  —  Als  Arsenat.  Pretzfeld  {J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  198).  —  Durch 
Oxydation  von  Cr203  in  KOH  und  des  Chromats  durch  blaues  Molybdänoxyd.  Purgotti 
{Gazz.  chim.  ital.  26,  (1896),  II,  197).  Durch  AuCl3.  C.  Barfoed  {J.  prakt.  Chem.  [2]  38, 
(1888)  466).    —  Kritik  der  Best.-Methoden :  Pretzfeld  {J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  198). 

b)  Massanalytische  Bestimmung.  —  Zusammenstellung  verschiedener  Methoden 
bei  Rupp  {Chem.  Ztg.  32,  (1908)  1077).  Titration  von  Hg-Salzen  mit  Hilfe  von  Potential- 
messungen.   P.  Dütoit  {Bull.  soc.  chim.  [4]  7,  1;  C.-B.  1910,  II,  412). 

a)  Acidi-  hziv.  alkalimetrisch.  —  Titration  von  Hg" -Lsg.  mit  HCl  in  stark 
alkalichloridhaltiger  Lösung.  K.  Schick  {Z.  physik.  Chem.  42,  (1902)  162).  Fällung  von 
HgCl2  mit  HCN  und  Titration  von  HCl.  L.  W.  Andrews  {Am.  Chem.  J.  30,  (1903)  187; 
Z.  anorg.  Chem.  62,  171;  Chem.  Ztg.  33,  157;  C.-B.  1909,  I,  1834);  S.  Goy  {Ap.  Ztg. 
22,  (1907)  532);  J.  B.  Hannay  {J.  Chem.  Soc.  26,  565;  J.  B.  1873,  945);  H.  Morawitz 
{Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  456;  C.-B.  1909,  I,  469;  Z.  anorg.  Chem.  62,  310;  C.-B.  1909, 
H,  561);  Tuson  u.  Neison  {J.  Chem.  Soc.  32,  (1877)  679).  Titration  mit  KCN;  Versetzen 
mit  KCN  und  Zurücktitrieren  mit  HCl;  Versetzen  mit  KJ  und  Zurücktitrieren  mit  HCl. 

E.  Rupp  {Chem.  Ztg.  32,  (1908)  1077;  C.-B.  1909,  I,  45);  E.  Rupf  n.  W.  F.  Schirmer 
{Pharm.  Ztg.  53,  (1908)  928);  F.  Reinthaler  {Chem.  Ztg.  35,  593;  C.-B.  1911,  II,  303). 
Versetzen  mit  NHS,  Archetti  {Boll.  Chim.  Farm.  39,  (1900)  765),  und  Zurücktitrieren  mit 
HCl.  G.  Bressanin  {Boll.  Chim.  Farm.  49,  589;  Ann.  chim.  anal.  appl.  15,  413;  C.-B. 
1910,  H,  1685).    Alkalimetrische  Best.     Lescoeur  {Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  706). 

ß)  Jodometrisch.  —  A.  Cabnot  {Compt.  rend.  109,  (1889)  177);  Corradi  {Boll. 
Chim.  Farm.  43,  424;  C.-B.  1904,  II,  617);  De  Koninck  u.  Lebrun  {Bull.  Assoc.  Beige 
16,  127;  C.-B.  1902,  II,  72);  Glücksmann  {Z.  österr.  Ap.-Yer.  34,  147;  J.  B.  1896,  2177); 

F.  Reinthaler  {Chem.  Ztg.  35,  593;  C.-B.  1911,  II,  304);  Rupp  {Arch.  Pharm.  238,  (1900) 
298;  243,  (1905)  300;  244,  (1906)  537;  Ber.  d.  Pharm.  Ges.  40,  (1907)  3276;  Chem.  Ztg. 
32,  (1908)  1077);  Rupp  u.  Krauss  {Ber.  39,  (1906)  3702);  Rupp  u.  F.  Lehmann  {Pharm. 
Ztg.  52,  (1907)  1020);  Rupp  u.  Nöll  {Arch.  Pharm.  243,  (1905)  300);  Rupp  u.  Schfedt 
{Arch.  Pharm.  241,  (1903)  328);  Seamon  {Eng.  Min.  J.  87,  (1909)  1047);  C.  E.  Smith  {Chem. 
N.  105,  (1912)  14);  Utz  {C.-B.  Pharm.  Chem.  1908,  483). 

Y)  Bhodantitrimetrisch.  —  R.  Cohn  {Ber.  34,  (1901)  3502);  J.  Knox  {J.  Chem. 
Soc.  95,  (1909)  1768;  C.-B.  1910,  I,  203);  Treadwell  {Analyt.  Chem.,  3.  Aufl.,  Leipzig  1907, 
II.  508):  Robertson  {Chem.  N.  95,  (1907)  253);  Rupp  {Arch.  Pharm.  241,  (1903)  445; 
Chem.  Ztg.  32.  (1908)  1077);  Rupp  u.  Krauss  {Ber.  35,  (1902)  2015);  Rupp  u.  Lehmann 
{Ap.  Ztg.  23,  (1908)  590);  Rupp  u.  Nöll  {Arch.  Pliarm.  243,  (1905)  1). 

ö)  Mit  SnCl2.  —  H.  Gogüel  {Contribut.  ä  Vetude  des  Arseniates  et  Antimoniates 
cristallises  prep.  par  voie  humide,  Bordeaux  1894,  35);  Laborde  («71  Pharm.  Chim.  [2]  27, 
(1893)  507);  Namias  {Gazz.  chim.  ital.  21,  (1891),  II,  361). 

e)  Mit  KMnO^  —  Volumetrische  Reduktion  von  HgCl2  durch  FeS04  und  KOH, 
Schütteln  mit  H2S04,  Titration  mit  KMn04.    A.  Haswell  {Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  430). 
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Titration  mit  KMnO^  nach  Fällung  als  Oxalat.     C.  A.  Peters  (Am.  J.  sei.  (SM.)   [4]  9, 
(1900)  401 ;  Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  402). 

C)  Mit  Na.2S2Os.  —  Durch  direkte  Titration,  Scherer  (Lehrb.  Chem.  1,  513):  nur 
anwendbar  für  HgCl2,  nicht  für  Hg(N03)2  und  HgN03.  Norton  jr.  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [41 
10,  (1900)  48;  Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  411).  Utz  (Ap.  Ztg.  15,  720;  J.  B.  1900,  490).  — 
Fällung  aus  alkal.  Lsg.  durch  Formaldehyd  als  Metall,  Ueberführen  mit  0.1  n.  J-Lsg.  in 
HgJ2  und  Titration  des  überschüssigen  J  mit  Na2S203.  E.  Rüpp  (Ber.  39,  (1906)  3702) ; 
J.  A.  Muller  (Bull.  soc.  chim.  [4J  1,  (1907)  1169). 

rj)  Mit  AgNOs.  —  Titration  mit  AgNOs  nach  Zusatz  von  NH3  und  KJ  zum 
K2Hg(CN)3.  Deniges  (Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  862).  Fällung  mit  KCN  und  Titration 
des  Filtrats  mit  AgNO*.  R.  Cohn  (Ber.  34,  (1901)  3502).  Ueberführung  in  HgCl,  Dige- 
rieren mit  H2S-W.  und  Titration  der  HCl  mit  AgN03.  G.  Kroupa  (Repert.  anal.  Chem. 
3,  (1883)  381). 

&)  Verschiedenes.  —  Durch  Hydrazinsalze.  E.  Ebler  (Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  377). 
Durch  Diphenylcarbazid.  B.  Oddo  (Gazz.  chim.  ital.  39,  I,  666;  C.-B.  1909,  II,  933).  Durch 
As.2Os  in  sd.  alkal.  Lsg.,  Zurücktitrieren.  Feit  (Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  314;  38,  (1899) 
242);  Reichard  (Z.  anal.  Chem.  37,  (1898)  749);  F.  Reinthaler  (Chem.  Ztg.  35.  593;  C.-B. 
1911,  II,  304);  F.  Litterscheid  (Chem.  Ztg.  36,  (1912)  601).  Ammoniakalische  Mercuri- 
salz-Lsg.  und  KCN,  Zurücktitrieren  mit  HgClg.  H.  Ch.  Jones  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  364). 
Fällung  durch  KJ03  und  Rücktitration  des  Ueberschusses.  Rupp  (Arch.  Pharm.  241, 
(1903)  435).  Umsetzung  von  HgS  mit  AgNOs  und  Titration  des  in  HN03  gelösten  Ag2S. 
Balling  (Cliem.  Ztg.  5,  (1881)  113). 

c)  Sonstige  Methoden  —  Fällung  mit  ZnSO-4  und  KCN  und  Wägung  von 
ZnO.  Cohn.  —  Best,  löslicher  Hg-Salze  in  stark  verd.  Säuren  durch  Fällung  mit  H2S  in 
kolloider  Form  und  Vergleichen  der  erhaltenen  Lsg.  mit  Vergleichs-Lsgg.  H.  R.  Procter 
u.  R.  A.  Seihour-Jones  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  30,  404;  C.-B.  1911,  I,  1720).  —  Kolorimetrisch, 
durch  H2S,  Vignon  (Compt.  rend.  116,  (1893)  584;  129,  (1899)  830);  bei  großer  Verd., 
EL  R.  Procter  u.  R.  A.  Seimour-Jones  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  30,  (1911)  404;  Analyst  36, 
(1912)  101);  mit  Diphenylcarbazid,  Cazeneüve  (Bull.  soc.  chim.  [5]  23,  (1900)  701);  wenn 
die  Lsg.  weniger  als  V10000  ihres  Gewichts  an  Hg  enthält.  Meniere  (Compt.  rend.  146, 
(1908)  754;  Chem.  Ztg.  32,  (1908)  488).  Vgl.  a.  B.  Oddo  (Chem.  Ztg.  33,  (1909)  651); 
Raaschou  (a.  a.  O.,  176).  —  Gasometrisch  durch  Hydrazinsalze.  Ebler  (Z.  anorg.  Chem. 
47,  (1905)  377);  Rimini  (Atti  dei  Line.  [5]  12,  (1903),  H,  376;  15,  (1906)^  II,  320).  —Durch 
Reduktion  mit  NaH2P02  und  Messung  des  Hg.  Saporetti  (Boll.  Chim.  Farm.  46,  (1907)  865; 
C.-B.  1908,  I,  682).  —  Mikrochem.  Best.-Methode  durch  Messung  des  Durchmessers  der 
Hg-Kügelchen.  P.  E.  Raaschou  (Z.  anal.  Chem.  49,  177;  C.-B.  1910,  I,  1643).  —  Best, 
des  Hg-Dampfes  in  der  Luft.  Meniere  (Compt.  rend.  146,  (1908)  754;  Chem.  Ztg.  32, 
(1908)  488). 

C.  Trennungen.  C1.  Allgemeines.  —  Die  elektrolytische  Trennung  des  Hg  von 
anderen  Metallen  gelingt  in  HN03-Lsg.  nicht.  Die  aus  KCN-Lsg.  gibt  keine  quantitative 
Abscheidung,  da  gegen  Ende  die  Spannung  zu  sehr  steigt.  Revay  (Z.  Elektrochem.  4, 
(1898)  329).  Quantitative  Trennung  des  Hg  von  anderen  Metallen  durch  Hydroxylamin. 
Jannasch  u.  Alffers  (Ber.  31,  (1868)  2377). 

C'2.  Im  besonderen,  a)  Von  Aluminium.  —  A.  Classen  u.  R.  Ludwig  (Ber.  19, 
(1886)  323);  Jannasch  u.  Alffers. 

b)  Von  Antimon.  —  K.  Bülow  (Beiträge  z.  Trennung  des  Eg  von  d.  Metall,  d. 
sogen.  As-  und  Cu- Gruppe,  Dissert.,  Göttingen  1890;  Z.  anal.  Chem.  31,  (1892)  697); 
Jannasch  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  132,  359) ;  Jannasch  u.  Devin  (Ber.  31,  (1898)  2377) ; 
Kolb  u.  Feldhofen  (Z.  angeiv.  Chem.  20,  (1907)  1977);  Polstorff  u.  Bülow  (Arch.  Pharm. 
229,  (1891)  292);  Pretzfeld  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  204);  Schmucker  (Z.  anorg. 
Chem.  5,  (1893)  209);  C.  von  Uslar  (Z.  anal.  Chem.  34,  (1895)  391);  Vanino  (Ber.  30, 
(1897)  2001). 

C)  Von  Arsen.  —  Antoni  u.  Niccoli  (Gazz.  chim.  ital.  22,  (1892),  II,  408);  Bülow; 
E.  Fischer  (Ber.  13,  (1880)  1778);  Freudenberg  (Ber.  25,  (1892)  2493;  Z.  physik.  Chem. 
12,  (1893)  113);  K.  Haack  (Ann.  262,  (1891)  194;  Chem.  iV.  65,  (1892)  51):  Jannasch 
(o.  a.  O.,  363);  Jannasch  u.  Devin;  Kolb  u.  Feldhofen;  Polstorff  u.  Bülow;  Pretzfeld: 
Schmucker;  Smith  n.  Fhankel  (J.  Am.  Chem.  Soc.  12,  (1890)  428);  Von  Uslar;  Vanino. 

d)  Von  Baryum.    —    a.  Classen  u.  R.  Ludwig  (Ber.  19,  (1886)  323). 

e)  Von  Blei.  _  Bülow;  Fairley  (Rep.  Brit.  Assoc.  1875,  II,  42:  J.  B.  1876,  1003); 
Jannasch  u.  Von  Cloedt  (Ber.  28,  (1895)  994);  Jannasch  u.  Devtn;  Polstorff  u.  Bülow; 
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Rosenbladt  (Z.   anorg.   Chem,  26,   (1887)   15;    Chem.  N.  55,    (1887)   72);   E.  F.  Smith  u. 
J.  ß.  Moyer  (J.  anal.  appl.  Chem.   7,  252;   Z.  anorg.  Chem.   4,   (1893)   267);  Von  Uslah. 

f)  Von  Cadmium.  —  Classen  u.  Ludwig;  Jannasch  u.  Devin;  Kolb  u.  Feld- 
hofen;  L.  G.  Kollock  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  916);  F.  Rüdorff  (Z.  angew.  Chem. 
1894,  388);  E.  F.  Smith  u.  Wallace  (J.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  612);  Spare  u.  Smith 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  (1901)  579);  Von  üslar. 

g)  Von   Calcium.   —  Classen  u.  Ludwig. 

h)   Von  Chlor.  —  Haack  {Chem.  N.  65,  (1892)  51). 

i)  Von  Chrom.  —  Classen  u.  Ludwig;  Jannasch  u.  Alffers  (Ber.  31,  (1898)  2377); 
L.  G.  Kollock  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  916). 

k)    Von  Eisen.  —  Classen  u.  Ludwig;  Rüdorff. 

I)  Von  Gadolinium.  —   Lecoq  de  Boisbaudran  (Compt.  rend.  95,  (1882)  1192). 

m)  Von  Kobalt  und  NicM.  —  J.  H.  Buckminster  n.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  32,  (1910)  1471;  C.-B.  1911,  I,  37);  Classen  u.  Ludwig;  Jannasch  u.  Alffers;  Rü- 
dorff; Smith  u.  Frankel;  Smith  u.  Wallace. 

II)  Von  Kupfer.  —  Antoni  u.  Niccoli  {Gazz.  chim.  ital.  22,  (1892),  II,  408); 
Bülow  ;  Freudenberg  ;  Jannasch  ;  Jannasch  u.  Devin  ;  Jannasch  u.  Heidenreich  (Z.  anorg. 
Chem.  12,  (1896)  359);  Kollock;  Polstorff  ti.  Bülow;  Pretzfeld;  Rosenbladt;  E.  F.  Smith 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  16,  (1894)  93);  Smith  u.  Frankel  (Am.  Chem.  J.  11,  (1889)  264;  Chem. 
N.  62,  (1890)  244);  E.  F.  Smith  u.  A.  W.  Mc  Cauley  (J.  anal.  appl.  Chem.  5,  (1891)  489; 
Ber.  24,  (1891)  2936);  Spare  u.  Smith;  Von  Uslab. 

o)   Von  Magnesium.  —  Classen  u.  Ludwig. 

p)  Von  Mangan.  —  Classen  u.  Ludwig;  Dittrich  n.  Hassel  (Ber.  36,  (1903)  284); 
Jannasch  u.  Alffers;  Jannasch  vl.  von  Cloedt;  Jannasch  u.  Devin;  A.  Kolb  (Chem. 
Ztg.  25,  21;  C.-B.  1901,  I,  363);  Rüdorff. 

q)    Von  Molybdän.    —    Jannasch   u.   Alffebs;   Jannasch   u.   Bettges   (Ber.  37, 

(1904)  2219);  Smith  u.  Frankel. 

r)   Von  Natrium.  —  K.  Haack  (Ann.  262,  (1891)  194;   Chem.  N.  65,  (1892)  51). 

S)    Von  Palladium.    —    Smith  u.  Frankel. 

t)   Von  Phosphorsäure.    —  Haack. 

U)    Von  Platin.  —  Kollock. 

v)   Von  Salpetersäure.  — Haack. 

w)  Von  Silber.  —  Bülow;  J.  Knox  (J.  Chem.  Soc.  95,  (1909)  1768;  C.-B.  1910, 
I,  203);  Polstorff  u.  Bülow;  E.  Rüpp  u.  F.  Lehmann  (Chem.  Ztg.  34,  229;  C.-B.  1910, 
I,  1292;  vgl.  Chem.  Ztg.  32,  (1908)  1077);  Smith  u.  Spencer  (J.  Am.  Chem.  Soc.  16, 
(1894)  420). 

x)   Von  Strontium.    —    Classen  u.  Ludwig. 

y)  Von  Uran.  —  Classen  u.  Ludwig;  Fernberger  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  21,  (1899)  1001);  Jannasch  u.  Alffers. 

z)    Von    Vanadin.  —  Cabnot  (Compt.  rend.  105,  (1887)  122). 

aa)  Von  Wismut.  —  J.  H.  Buckminster  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32, 
(1910)  1471;  C.-B.  1911,  I,  37);  Bülow;  Freudenberg;  Jannasch  u.  von  Cloedt;  Jannasch 
u.  Devin;  Kolb  u.  Feldhofen;  Polstorff  u.  Bülow;  Rosenbladt;  H.  Salkowski  (Ber. 
38,  (1905)  3943;  C.-B.  1906,  I,  198);  Sendhoff  (Dissert,  Münster  i.  W.  1904);  Smith 
u.  Moyer;  A.  Stähler  (Chem.  Ztg.  31,   (1907)  615);  Stahler  u.   Scharfenberg  (Ber.  38, 

(1905)  3862);  Von  Uslar;  Vanino;  Vanino  u.  Treübert  (Ber.  31,  (1898)  129). 

bb)  Von  Wolfram.  —  Jannasch  u.  Alffers;  Jannasch  u.  Bettges  (Ber.  37, 
(1904)  2219);  Smith  n.  Frankel. 

CC)  Von  Zink.  —  Fernberger  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  21,  (1899)  1001); 
Kollock;  Rüdorff;  Smith  u.  Frankel  (J.  Am.  Chem.  Soc.  12,  (1890)  104);  Smith  u. 
Wallace  (.7.  Am.  Chem.  Soc.  17,  (1895)  612);  Spare  u.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23, 
(1901)  579). 

dd)  Von  Zinn.  —  Jannasch;  Jannasch  u.  Devin;  Jannasch  u.  Lehnert  (Z. 
anorg.  Chem.  12,  (1896)  132);  Kolb  u.  Feldhofen;  Schmucker. 
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D.  Analyse  bestimmter  Produkte,  a)  Erze.  —  Atwood  (J.  Chan.  Soc.  35, 
(1879)  207);  Cmsii  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  58,  (1899)  149);  E.  Ebler  (Z.  anorg.  Cfiem. 
47,  (1905)  384);  Ehrmann  u.  Klacs-Kantschieder  (Chem.  Ztg.  26,  (1902)  201);  Eschka 
(Dingl.  204,  (1872)  47);  De  la  Escosura  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  13,  (1886)  411;  Chem.  N. 
53,  (1886)  249);  0.  Hausamann  {Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  29,  561;  C.-B.  1881,  793); 
Holloway  [Analyst  31,  (1906)  66;  Eng.  Min.  J.  83,  (1907)  712);  Hilger  u.  v.  Raumer 
(Forschungsber.  Lebensm.  1,  32;  C.-B.  1894,  I,  291);  Janda  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  47, 
(1899)   205);    Kroupa  {Z.   angew.    Chem.  1890,  401);  D.  A.  Louis  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  23, 

(1904)  154);  Montanari  (Gazz.  chim.  ital.  33,  (1903),  I,  155);  J.  A.  Muller  (Bull.  soc. 
chim.  [4]  1,  (1907)  1169);  Pilz  (Berg-  u.  hüttenm.  Edsch.  4,  (1908)  190);  Pretzfeld  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  25.  (1903)  198,  207);  D.  A.  Sütherland  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  (1904)  153); 
E.  Teuber  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  29,  (1881)  675;  C.-B.  1882,  233);  Zdrähal  (Oesterr. 
Z.  Berg-Hüttenw.  29,  485;  C.-B.  1881,  792).  —  Zinnober:  Bowditch  (Z.  anal.  Chem.  9, 
(1870)  83);  Jannasch  u.  Lehnert  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  129);  E.  Reichardt  (Arch. 
Pharm.  [3]  5,  (1874)  1);  Rising  u.  Lenher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  96;  Chem.  N. 
74,  (1896)  310). 

b)  Einzelne  Verbindungen  und  Präparate,  a)  Sublimat  und  Sublimat- 
pastillen. —  Vergleichende  Unters,  verschiedener  Methoden.  Utz  (C.-B.  Pharm.  Chem. 
1908,  483).  —  Best,  von  Hg  in  HgCl2.  Utz  (Ap.  Ztg.  15,  720;  J.  B.  1900,  490).  Best,  des 
Halogens  in  HgCl2.  M.  Kohn  (Z.  anorg.  Chem.  59,  (1908)  271).  Best,  von  freiem  Hg  iu 
HgCl2.  Enell  (Pharm.  Ztg.  47,  491;  C.-B.  1902,  II,  299).  —  Best,  des  Hg-Gehalts  in 
Aetzsnblimatpastülen.  Corradi  (Boll.  Chim.  Farm.  43,  424;  C.-B.  1904,  IL  617);  Fiora 
(Boll.  Chim.  Farm.  47,  401;  Giorn.  Farm.  57,  289;  C.-B.  1908,  II,  988);  Howard 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  23,  (1904)  151);  Rimini  (Boll.  Chim.  Farm.  47,  145;  C.-B.  1908,  I, 
1797);  Rupp  (Arch.  Pharm.  238,  (1900)  298;  243,  (1905)  300;  Ap.  Ztg.  24,  (1909)  939; 
C.-B.  1910,  I,  478);  C.  E.  Smith  (Am.  J.  Pharm.  83,  311;  C.-B.  1911,  II,  722);  Saporetti 
(Boll.  Chim.  Farm.  46,  (1907)  865;  C.-B.  1908,  I,  682).  —  Sublimatanalyse.  Rupp  (Arch. 
Pharm.  244,  (1905)  540);  Thümmel  (Arch.  Pharm.  [3]  23,  (1885)  920);  C.  E.  Smith. 

ß)  Andere  Halogenverbindungen.  —  Halogenide.     Th.  Fischer  (Chem.  Ztg.  29, 

(1905)  361).  —  Best,  des  Halogens  in  HgBr2.  M.  Kohn  (Z.  anorg.  Chem.  59,  (1908)  271). 
Oxybromide.  Thümmel  (Arch.  Pharm.  [3]  23,  (1885)  920).  —  Best,  neben  J  durch  Er- 
hitzen mit  Natronkalk.  Francis  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  29,  493;  J.  B.  1894,  2554).  Mit 
CaO  und  Wägung  des  abdestülierten  Metalls.  J.  Sand  (Ber.  34.  (1901)  1388).  Durch 
Elektrolyse.  Franqois  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  30,  249;  J.  B.  1894,  2554).  Gewichtsanalytisch. 
H.  Wegelius  u.  S.  Kilpi  (Z.  anorg.  Chem.  61,  413;  C.-B.  1909,  I,  1197). 

y)  Cyanide.  —  Analyse  von  cyanhaltigen  Hg-Verbb.  Bobelli  (Gazz.  chim.  ital. 
37,  (1907),  I,  429).  Gehaltsbest.  von  Hg(CN)2.  E.  Rupp  (Arch.  Pharm.  243,  (1905)  468; 
Ber.  39,  (1906)  3702;  Ap.  Ztg.  22,  (1907)  532).  Totalanalyse  des  Hg(CN)2  (volumetrisch). 
Rupp  u.  F.  Lehmann  (Pharm.  Ztg.  52,  (1907)  1020).  Best,  von  HCN  in  Hg(CN),.  Ven- 
turoli  (L'Orosi  15,  85;  C.-B.  1892,  II,  57). 

ö)  Sonstige,  wesentlich  pharmazeutische  Präparate.  —  Wertbest.  der  offizinellen 
Präparate.  Rupp  (Arch.  Pharm.  244,  (1906)  536;  C.-B.  1907,  I.  304).  —  Elektrolytische 
Best,  von  Hg  in  den  Hg-Salzen  der  Pharmakopoe.  B.  L.  Murray  (J.  Ind.  Eng.  Chem. 
2,  (1910)  481;  C.-B.  1911,  I,  1151).  —  Zu  den  Methoden  des  Deutschen  Arzneibuchs. 
E.  Rupp  (Ap.  Ztg.  26,  357;  C.-B.  1911,  I,  1764).  —  Maßanalytische  Best,  in  Hg-Präparaten, 
W.  B.  Cowie  (Pharm.  J.  [4]  33,  (1911)  885;  C.-B.  1912,  I,  529);  in  galenischen  Prä- 
paraten. R.  Grüter  (Pharm.  Ztg.  55,  427 ;  C.-B.  1910,  II,  686).  Best,  in  antiseptischen 
Lösungen.  Mbillere  (J.  Pfiarm.  Chim.  [6]  14,  (1901)  356).  Best,  in  pharmazeutischer 
Lsg.  als  HgJ2.  Liversidge  (Analyst  33,  (1908)  217).  —  Prüfung  von  HgO  auf  HgCL. 
Fels  (Arch.  Pharm.  [3]  26,  (1888)  29).  Best,  von  HgO  und  Hg(CN)2  in  HgO,Hg(CN)2. 
Rupp  (Pharm.  Ztg.  53,  (1908)  435).  Gewichtsanalytische  und  volumetrische  Wert-Best. 
von  Mercuriammoniumchlorid.  G.  A.  Sutterheim  (Pharm.  Weekbl.  48,  1085;  C.-B.  1911, 
II,  1378).  Acidimetrische  Gehaltsbest,  des  weißen  Präzipitats.  Rupp  u.  F.  Lehmann 
(Pharm.  Ztg.  52,  (1907)  1014).  Analyse  von  weißem  Hg-Präzipitat  und  weißer  Präzipitat- 
salbe.  G.  D.  Elsdon  (Pharm.  J.  [4]  33,  180;  C.-B.  1911,  II,  730).  Best,  im  „Mergal". 
G.  Fendler,  L.  Frank  u.  W.  Stüber  (Z.  Unters.  Nahr.-Genussm.  19,  369;  C.-B.  1910,  I, 
1808).  Gehalts-Best.  von  Oxycyanidpastillen.  Rupp  u.  Zinnius  (Arch.  Pharm.  246, 
(1908)  467).  Best,  im  Decoctum  Zittmanni  (elektrolytiscb).  Matolcsy  (Pharm.  Post  39, 
295;  C.-B.  1906,  II,  166).  In  organischen  Verbb.  Rupp  u.  Nöll  (Arch.  Pharm.  243,  1; 
C.-B.  1905,  I,  959).  Im  Hg-Diäthyl.  Gasparini  (Gazz.  chim.  ital.  37,  (1907),  II,  426).  Im 
Succinimid  und  Salicylat.  Rupp  u.  Nöll.  Im  Hydrargyrum  salicylicum.  Rupp  (Arch. 
Pharm.  239,  (1901)  114);  E.  Rupp  u.  K.  Kropat  (Ap.  Ztg.  27,  (1912)  377);  C.  E.  Smith 
(Am.  J.  Pharm.  83,  311;   C.-B.  1911,  II,  722).     In  Oxyphenylendiquecksilberacetat  und 
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Mercurisalicylsäure.  R.  Brieger  {Ärch.  Pharm.  250,  62;  C.-B.  1912, 1,  753).  Im  Hydrargyrum 
tannicum  oxydulatnm.  Glücksmann  (Z.  österr.  Ap.-Ver.  34,  147;  J.  B.  1896,  2177). 
Fernau  (Z.  österr.  Ap.-Ver.  46,  (1908)  664;  C.-B.  1909,  I,  594).  In  antiseptischen  Seifen. 
Seidell  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  73). 

c)  Quecksilbersalben  und  -Pflaster.  —  Salben.  P.  Adam  (J.  Pharm.  Chim.  T61 
30,  300;  C.-B.  1909,  II,  1824);  E.  Dietrich  (Helfenberger  Ann.  1888);  R.  R.  Hallaway 
(Pharm.  J.  [4]  32,  405;  C.-B.  1911,  I,  1248);  Heyl'  (Ap.  Ztg.  23,  126;  C.-B.  1908, 
I,  1315);  Unger  {Pharm.  C.-H.  30,  (1889)  213;  Z.  anal.  Chem.  28,  (1889)  749);  J.  R. 
Rippetoe  (Am.  J.  Pharm.  82,  223;  C.-B.  1910,  II,  338);  E.  Rüpp  u.  F.  Lehmann  (Ap.  Ztq. 
23,  590;  C.-B.  1908,  II,  985);  C.  E.  Smith  (Am.  J.  Pharm.  83,  311;  C.-B.  1911,  II,  722); 
L.  Willen  (Schiveiz.  Wchschr.  Pharm.  48,  250;  C.-B.  1910,  II,  42).  Best,  des  Hg-Gehalts 
in  Hg-Pflaster,  C.  E.  Smith;  in  dem  Ammoniakgummi  enthaltenden  Hg-Pflaster  und  im 
gewöhnlichen  Hg-Pflaster.  F.  B.  Kilmer  (Am.  J.  Pharm.  82,  112;  C.-B.  1910,  I,  1814; 
J.  Ind.  Eng.  Chem.  2,  94;  C.-B.  1910,  II,  419). 

d)  Verbandstoffe.  —  Best,  des  HgCl2.  H.  Beckurts  (Z.  angew.  Chem.  1888,  23); 
C.  Denner  (Pharm.  C.-H.  29,   207;  Ber.  21,   (1888)  Ref.,  547);  G.  Frerichs  (Ap.  Ztg.  15, 

(1900)  839:  17,  (1902)  834;  C.-B.  1901,  I,  210:  1903,  I,   251);  M.  Freund  (Pharm.  C.-H. 

29,  272;  C.-B.  1888,  949);  G.  Kassner  (Pharm.  C.-H.  29,  34;  C.-B.  1888,  305;  Arch.  Pharm. 
[3]  26,  (1888)  595);  Link  u.  Voswinkel  (Pharm.  C.-H.  31,  (1890)  675;  C.-B.  1891,  I,  191); 
M.  Lehmann  (Pharm.  Ztg.  45,  209;  J.  B.  1900,  490).  Wertbestimmung  der  Verbandstoffe. 
Kehring  u.  Beckurts,  Kassner  (Pharm.  C.-H.  30,  179,  273;  C.-B.  1889,  I,  549,  756); 
Rupp  (Arch.  Pharm.  244,  (1906)  541);  ütz  (Pharm.  Ztg.  45,  (1900)  626;  Pharm.  C.-H.  42, 

(1901)  81;  Pharm.  Post  38,  (1905)  491;  39,  (1906)  785;   C.-B.  1905,  II,  924;   1907,  I,  373). 

e)  Pulver  und  Explosivstoffe.  —  In  ranchschwachen  Pulvern.  J.  D.  Berkhout 
(Z.  ges.  Schiess.  7,  67;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Eep.,  293).  Best,  im  Knallquecksilber. 
Tschelzoff  (Explosivstoffe  II,  299  [russisch])  bei  A.  Solonina  (Z.  ges.  Schiess.  5,  (1910)  71); 
Berthelot  u.  Vieille  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  (1880)  564);  Jones  u.  Wilcox  (Chem.  N. 
74,  (1877)  283);  Pecchi  (Gazz.  chim.  ital.  34,  (1904),  I,  34);  Brownsdon  (Chem.  N.  89, 
(1904)  303);  A.  Solonina  (Z.  ges.  Schiess.  5,  41,  71;  C.-B.  1910,  I,  1699);  Philip  (Z.  ges. 
Schiess.  7,  (1912)  109).    In  Nitroglycerinsprengstoffen.    (Eng.  Min.  J.  86,  (1908)  823). 

f)  In  organischen  Stoffen  und  in  Organen,  a)  Kautschuk.  —  Best,  von 
Zinnober  in  vulkanisierten  roten  Gummiwaren.  Frank  u.  Jacobsohn  (Gummi-Ztg.  23, 
1046;  C.-B.  1909,  II,  65;  Z.  angew.  Chem.  22,  (1909)  1618);  F.  Frank  u.  K.  Birkner 
(Gummi-Ztg.  24,  554;  Chem.  Ztg.  34,  49;  C.-B.  1910,  I,  1453);  J.  Rothe  (Chem.  Ztg.  33, 
679;  C.-B.  1909,  II,  933). 

ß)  Harn.  —  B.  Bardach  (Z.  anal.  Chem.  41,  (1902)  232);  Polemik  mit  C.  Boening 
{Chem.  Ztg.  33,  (1909)  376,  431,  673,  721);  Bürgi  (Arch.  exp.  Path.  54,  439;  C.-B.  1906, 
I,  1463);  Knoch  (Z.  öjfentl.  Chem.  13,  (1907)  307);  Eschbaum  (D.  med.  Wchschr.  26,  52; 
Pharm.  Ztg.  47,  260;  C.-B.  1900,  I,  628;  1902,  I,  1133);  Farup  (Arch.  exp.  Path.  44, 
272;  C.-B.  1900,  II,  213);  A.  Heinzelmann  (Chem.  Ztg.  35,  721;  C.-B.  1911,  II,  723); 
Hoehnel  (Pharm.  Ztg.  45,  126;  J.  B.  1900,  888);  E.  Jänecke  (Z.  anal.  Chem.  43,  (1904)  547); 
Jolles  (Z.  anal.  Chem.  39,  (1900)  230;  Ber.  Wien.  Akad.  [IIb]  109,  (1900)  237;  Arch. 
exp.  Path.  44,  159;  C.-B.  1909, 1,  924);  Malkes  (Chem.  Ztg.  24,  (1900)816);  mikrochemisch, 
P.  E.  Raaschou  (Z.  anal.  Chem.  49,  196;  C.B.  1910,  I,  1643);  Schumacher  u.  Jung  (Arch. 
exp.  Path.  42,  138;  C.-B.  1899,  I,  1296;  Z.  anal.  Chem.  39,  (1900)  12;  41,  (1902)  461); 
C.  Siebert  (Biochem.  Z.  25,  328;  C.-B.  1910,  II,  337);  Werder  (Z.  anal.  Chem.  39,  (1900) 
358);  C.  Zenghelis  (Z.  anal.  Chem.  43,  (1904)  544). 

y)  Sonstiges.  —  Best,  in  organischer  Substanz.  Pierpaoli  (Boll.  Chim.  Farm.  41, 
561;  C.-B.  1902,  II,  914).  Best,  kleiner  Mengen  neben  viel  organischer  Substanz  durch 
elektrolytische  Fällung  auf  Au-Blättchen,  Sublimieren,  Behandeln  mit  JVDämpfen^und  ^Be- 
obachtung 
27,  254; 
E.  Ludwig  u.  E.  Zillner  (Wit... 

30,  (1891)  258);  E.  Ludwig  (Z.  österr.  Ap.-Ver.  43,  54;  Z.  anal.  Chem.  30,  (1891)  6o4). 
In  Tier-Leichnamen  elektrolytisch.  P.  Orlofp  (J.  russ.  phys.  Ges.  12,  282;  C.-B.  1880,  61o) 
Kritik  der  Methoden  zum  Nachweis  im  tierischen  Organismus.  V.  Lehmann  (Z.  physiol. 
Chem.  6,  (1881)  1). 

g)  Verschiedenes.  —  Best,  von  Handelssorten  und  Legierungen.  Rüpp  u.  Lehmann 
(Ap.  Ztg.  1908,  596).  —  Best,  von  Hg  in  Hg'-Salzen  durch  Titration  (Modifikation  der 
Methode  von  Personne).  Deniges  bei  H.  Goguel  (Contribut.  ä  Vetude  des  Arscmates  et 
Antimoniates  cristallises  prep.  par  voie  humide,  Bordeaux  1894,  36).  Titration  von  Hg - 
Salzen  durch  KMn04.    Randall  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  23,   (1907)  137;  Z.  anorg.  Chem. 
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53  (1907)  7b).  Best,  von  wenig  Hg'"-  neben  viel  Hg'-Salz.  E.  Abel  (Z.  anorg.  Chem.  26, 
(1901)  375).  Titration  von  Hg'-  nnd  Hg"-Salz  nebeneinander  dnrch  Jodat  und  Rhodanat. 
Rcpp  lÄrcli.  Pharm.  241,  (1903)  444).  —  Analyse  von  Na -Amalgam  im  Zers.- Kolben. 
E.  Beul  u.  A.  W.  Jurissen  (Z.  angeiv.  Chem.  23.  248:  C.-B.  1910.  I.  1637).  —  Elektro- 
lytische Best  in  Nahrungs-  und  Genußmittelu.  Medicus  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  690). 
In  Wein.  Güigces  (J.  Pharm.  Chim.  [6  13.  454;  C.-B.  1901,  I,  1383).  In  Weintrauben, 
Wein,  Hefen  nnd  Trestern.  Vignox  u.  Barillot  (Compt.  rend.  128,  (1899)  613).  —  Die 
Best,  von  Ag  als  AgCl  ist  in  Ggw.  von  Hg  auch  genau,  während  die  Titration  von  Ag 
bei  Ggw.  von  Hg  nicht  genau  ist.    A.  Ogg  (Z.  physik.  Chem.  27,  ,1898)  289). 
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Quecksilberhydrid  [?].  Wasserstoffamalgam  [?].  —  Vgl.  a.  S.  474,  oben.  —  Die 
Existenz  der  Verb,  ist  nicht  erwiesen;  für  die  Bindung  des  H  in  dem  Prod.  an  Hg  sprechen 
gar  keine  Gründe.  G.  Meyer  (Wied.  Ann.  53,  (1894)  857).  Ist  keine  Verb.,  sondern  ein 
Metallschaum.  Seelt  (Chem.  X.  21,  (1870)  265).  Jedoch  deuten  gewisse  Unregelmäßigkeiten 
bei  der  Abscheidung  von  H  an  einer  Hg-Kathode  bei  Spannungen  von  viel  mehr  als  0.7  Volt 
vielleicht  auf  die  Existenz  eines  H-Amalgams  hin.  N.  Lewis  n.  E.  F.  Jackson  (Z.  physik. 
Cliem.  56,  (1906)  210).  —  Man  schüttelt  Zn-Amalgam  (mit  1  °/„  bis  2  %  Zn)  mit 
dem  gleichen  Vol.  10  °/0  festes  Chlorid  enthaltendem  H2PtCl6  oder  schwächer 
wirkendem  AuCl3,  Low  («7".  praM.  Giern.  [2]  1,  307;  J.  B.  1S70,  205).  oder 
H2PdCl6,  Walz  {Chem.  N.  25,  (1870)  217;  C.-B.  1871,  21),  heftig  unter 
Luftabschluß  und  guter  Akühlung,  trägt  die  schlammige  nicht  metall- 
glänzende M.  sofort  in  mäßig  verd.  HCl  (zum  Lösen  von  die  Haltbarkeit  des 
Amalgams  verringerndem  Zn,  ZnO  und  Zinkoxychlorid)  ein  und  wäscht  nach  Auf- 
hören der  starken  H-Entw.  mit  Wasser.  Low.  —  Metallglänzende  M.  von 
Butterkonsistenz,  die  auf  noch  unverändertem  Hg  schwimmt  und  leicht  von  diesem 
mechanisch  zu  trennen  ist.  Das  Pt  oder  Au  findet  sich  größtenteils  im  entfernten  Hg, 
aber  auch  im  Amalgam.  Low.  Ebenso  das  Palladium.  Walz.  U.  Mk.  ein  Gemenge: 
in  Hg  eingebettete  schwarze  Teilchen.  Nach  heftigem  Glühen  im  Tiegel  durch  die  Ge- 
bläseflamme  findet  sich  am  Boden  des  Tiegels  ein  schwarzer  Rückstand  und  an  den  kälter 
gebliebenen  Teilen  ein  weißer  Beschlag.  Der  Gesamtrückstand  wies  einen  Gehalt  von  Pt 
und  Zn  (zusammen  rund  1  %  des  Quecksilberhydrids)  auf,  hauptsächlich  von  Pt.  Die  u.  Mk. 
sichtbaren  schwarzen  Partikelchen  bestehen  wohl  aus  Platinschwamm.     G.  Meyer  (Wied. 

Ann.  53,  (1894)  856).  —  Zers.  sich  trocken  oder  unter  W.  langsam,  indem  es 
unter  beträchtlichem  Aufschwellen  H  entwickelt.  Beim  Erhitzen  des  zwischen 
Fließpapier  gut  getrockneten  Amalgams  in  einem  Luft  enthaltenden  Kolben 
bildet  sich  Sofort  W.  Reduziert  FeCl3-Lsg.  zu  FeCls,  K3Fe(CX)6  zu  K4Fe(CN)a;  ent- 
färbt KMn04.  Gibt  mit  Pt  an  der  Luft  unter  Wärmeentwicklung  energisch  W. 
Das  frisch  dargestellte  ausgepreßte,  aber  nicht  mit  HCl  behandelte  Amalgam 
entwickelt  beim  Erhitzen  mit  W.  sein  150-faches  Vol.  Wasserstoff.    Low. 


Quecksilber  und  Sauerstoff. 

üebersicht:  A.  Mercurooxyd.  Hg20.  a)  Wasserfrei,  S.  504.  —  b)  Kolloid,  S.  506.  — 
c)  Hydrat,  S.  506.  —  B.  Mercurioxyd.  HgO.  a)  Wasserfrei.  «)  Natürliches,  S. 
507.  —  ß)  Bildung  und  Darstellung.  S.  507.  —  ■/)  Eigenschaften,  S.  508.  —  b)  Kolloid, 
S.  521.  —  c)  Wasserhaltig,  S.  523.  —  C.  Quecksilberperoxyde,  S.  523. 

k.  Mercurooxyd.  Hg20.  a)  Wasserfrei.  —  Nach  Gütboürt  (Ann.  Chim.  Phys. 
1,  (1816)  422)  läßt  sich  kein  reines  Hg.O  darstellen,  da  das  gefällte  beim  Auswaschen  auch 
im  Dunkeln  zu  Hg  und  HgO  wird.  Auch  Lefort  (J.  Pharm.  Chim.  [3]  8,  (1845)  5)  hält  den 
durch  Alkalihydroxyde  erzeugten  Nd..  da  er  Blattgold  amalgamiert,  für  ein  Gemenge  von 
HgO  und  Metall.   —  Enthält  nach  dem  Trocknen  neben  H2S04  kein  flsO.     Schaffner.  — 

1.   Man  zers.  ein  Hg"-Salz   oder  HgCl   mit  überschüssigem  wss.  Alkali- 
hydroxyd, wäscht  und  trocknet  den  Nd.  bei  Lichtabschluß.    Moscati  (Bull. 
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Pharm.  1,  (1809)  329);  Moretti  (Bull  Pharm.  4,  (1812)  36).  Donovan  (Schw.  28, 
Q820)  259)  übergießt  in  W.  verteiltes  HgCl  sogleich  mit  überschüssigem  KOH,  da  bei  zu  wenig 
KOH  Mercurooxychlorid  entsteht,  das  sich  dann  in  Mercurioxychlorid  verwandelt,  worauf  man 
bei  weiterem  Zusatz  von  KOH  ein  Gemenge  von  Hg20,  HgO  und  Hg  erhält.  Das  Hg20 
gibt  beim  Reiben  nur  wenige  Hg-Kugeln.  —  2.  Duflos  (Br.  Arch.  [2j  23,  (1837)  310)  läßt 
HgNOs  in  überschüssiges  alkoh.  KOH  fließen.  —  3.  Man  elektrolysiert  KN03-Lsg. 
unter  Rühren  mit  Hg  als  Anode.    Lorenz  (Z.  anorg.  CJiem.  12,  (1896)  439).  — 

4.  "Bildungswärme  des  festen  Hg20  aus  Hg2  (fl.)  und  0  +22.2  Kai.,  aus 
HgO  (fest)  und  Hg  (fl.)  +0.7  Kai.,  R.  Varet  (Compt.  rend.  120,  (1895) 
1054;  Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  763;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896) 
103):  aus  Hg2  und  0  +42.200  Kai.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  ["21  11, 
(1875)  283). 

Geschmack-  und  geruchloses  braunschwarzes  Pulver.  Nach  (2)  schwarz, 
ins  Gelbbraune  spielend.  Duflos.  D.  des  aus  HgCl  durch  KOH  dar- 
gestellten 8.95,  Karsten;  10.69.  Herapath.  —  Das  gepreßte  Pulver  hat 
bei  80°  etwa  den  vierten  Teil  des  Widerstandes  wie  bei  gewöhnlicher 

Temp.  (z.  B.  2.25  gegen  9.23  Ohm);  die  Leitung  erfolgt  durch  Hg-Aederchen  [s.  unten.]. 
STRErNTZ  (Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  866).    [EMK.  gegen  Hg  siehe  Abschnitt  B,  f,  5,  «•), 

5.  388  u.  389.]  Hg20  hat,  infolge  seiner  Neigung  in  HgO  überzugehen,  ziemlich  unzuver- 
lässige elektromotorische  Eigenschaften.  Minimalwert  des  Löslichkeits-Prod. :  k0  =  [Hg2"][0H']2 
4.8  X  10_M.  A.  J.  Allmand  (Z.  Elektrochem.  16,  (1910)  263).  —  Radioaktivität  schwach. 
N.  R.  Camt-bell  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  13,  (1906)  282).  —  Scheint  beim 
Pressen  (10  000  bis  13  000  Atm.)  0  abzugeben.  Streintz.  Verändert  sich 
im    Licht    und    wird    elektrisch    leitend.     Gibson   (Z.  physik    Chem.    23, 

(1897)  348).  Wird,  wenn  man  es  feucht  im  luftleeren  zugeschm.  Rohr 
einen  Monat  lang  der  Sonne  aussetzt,  stellenweise  gelblich  und  liefert 
eine  kleine  Menge  freies  Quecksilber.     M.  Berthelot   (Compt.  rend.  127, 

(1898)  157).  Nimmt  an  der  Luft  an  Gewicht  zu  oder  ab,  je  nach  den 
Umständen :  zu  in  feuchter  Luft,  ab  bei  großer  Oberfläche  an  offener  Luft. 
S.  Hada  (CJiem.  K  74,  (1896)  278).  Oxydiert  und  dissoziiert  sich  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  Barfoed  bei  Hada.  Geht  bei  gewöhnlicher  Temp. 
von  selbst  in  HgO  über.  Fourcroy  u.  Thenard  (J.  ficole  polytechn.  6, 
(1806)  312).  Wird  durch  das  Licht  oder  durch  gelindes  Erhitzen  (nach 
Donovan,  nicht  nach  A.  Vogel  (Ann.  Chim.  84,  (1812)  221),  schon  durch 
Erwärmen  auf  100°)  in  HgO  und  Hg,  durch  Glühen  in  Hg  und  0  zers. 
Graham.  Das  trockene  zerfällt  durch  tagelanges  Erhitzen  auf  100°  in 
HgO  und  Hg.  W.  Brüns  u.  0.  von  der  Pfordten  (Ber.  21,  2010;  J.  B. 
1888,  648). 

H  reduziert  bei  80°,  J.  W.  Fay  u.  A.  F.  Seeker  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
25,  (1903)  645);  selbst  bei  viertägigem  Erhitzen  auf  100°  nicht. 
Die  Verb,  wird  zwar  gelb,  aber  das  Gas -Vol.  scheint  sich  nicht  zu  ändern;  ja,  Hg20 
scheint  sich  sogar  der  Reduktion  von  HgO  zu  widersetzen.  A.  Colson  (Compt. 
rend.  128,  (1899)  1105).  CO  reduziert  bei  0°.  Fay  u.  Seeker.  —  0  wird 
bei  100°  ziemlich  schnell  absorbiert.  Colson.  Beim  Zusammenreiben  mit 
S  in  der  Trockenheit  entflammt  die  M.  unter  B.  von  S02,  HgS04  und  HgS. 
Letztere  beide  entstehen  auch  durch  sd.  W.  Senderens  (Bull.  soc.  chim. 
[3]  6,  (1891)  802).  Verreibt  man  trocken  6Hg20  mit  12J2  und  erhitzt 
gelinde  an  freier  Flamme,  so  entstehen  HgJ2  und  Hg(JOs)2,  ebenso  in 
Berührung  mit  W.,  nur  ziemlich  langsam  (schneller  beim  Sieden),  sehr  langsam  in 
Berührung  mit  Alkohol.  K.  Brückner  (Ber.  Wien.  Äkad.  [IIb]  115,  (1906) 
167;  Monatsh.  27,  (1906)  341).  Verpufft  beim  Schlagen  mit  P;  wird  durch 
PH3  langsam  zersetzt.  Graham.  Wird  von  schm.  K  und  Na  unter  Licht- 
erscheinung  und  leichter  Detonation  zersetzt.  Gay-Lussac  u.  Thenard 
(Becherches  physico-chim.  1,  (1811)  255). 
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In  k.  W.  fast  unl.,  in  w.  W.  1.  im  Verhältnis  1  :  150000.  Iy.  Bhaduri 
(Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  410).  Uni.  in  fl.  NH8.  E.  C.  Franklin  u. 
Kraus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  829).  Löst  sich  beim  Erhitzen  in  NH4SCN- 
Lsg.,  wobei  sich  ein  Teil  des  Hg  metallisch  abscheidet.  Das  entstandene  in 
W.  11.  Salz  gibt  mit  NH,  einen  gelben  Nd.  nnd  scheint  (NH4)2Hg(SCN)4  zu  sein. 
A.  Fleischer  (Ann.  179,  (1875)  234).  Gibt  (nach  (2))  an  verd.  HCl  nichts 
ab  und  löst  sich  völlig  in  konz.  Essigsäure.  Düflos.  L.  in  der  Lsg.  von 
arabischem  Gummi.  Peschier  (J.  Pharm.  3,  (1817)  509).  —  Schwache  Basen 
und  selbst  W.,  H.  Rose,  (NHJ.2C03,  Wittstein,  NH4NÖ8,  H.  Rose,  wss.  KJ, 
Berthemot  (J.  Pharm.  14,  (1828)  189)  und  konz.  NH4C1-Lsg.,  Pagenstecher 
(Eepert.  27,  (1824)  27),  L.  Thompson  (Phil.  Mag.  [3]  10,  (1837)  179),  zers. 
unter  Ausscheidung  von  Metall  und  B.  von  HgO  oder  einer  Verb,  von  ihm. 
Hg20  rötet  nicht  beim  Verreiben  10%  ige  NaHC03-Lsg.,  die  mit  Phenol- 
phtale'in  versetzt  und  durch  etwas  HNT03  eben  farblos  gemacht  ist. 
Tichborne  (Proc.  Dublin  Soc.  10,  Nr.  28;  Chem.  N.  91,  (1905)  110).  —  H,0, 
reagiert  mit  explosionsartiger  Heftigkeit,  auch  wenn  keine  Spuren  von  Alkali  im 
HgjäO  vorhanden  sind,  und  ebenfalls  in  saurer  Lsg.  Nach  mehrfach  wiederholter 
Einw.  hört  diese  auf;  das  schwarze  Prod.  wird  rot  und  es  bildet  sich  HgO» 
[siehe  Abschnitt  C,c)  (S.  523)].  A.  von  Antropoff  (J.  prakt.  Chem.  [2J  77, 
(1908)  316).  —  Wss.  H,PO:j  reduziert  zu  Metall.  Braamcami>  u.  Siqueiea- 
Oliva.  —  Gibt  mit  in  NaÖH  bzw.  NH3  gelöstem  As2Os  Graufärbung.  Das 
Filtrat  (bei  NH3-Lsg.  etwas  beständiger  als  bei  NaOH-Lsg.)  enthält  AsY  und  trübt  sich 
beim  Erwärmen  unter  Ausscheidung  von  Hg  und  HgCl.  Natrinmpolysulfid  gibt  braungelbe 
im  Ueberschuß  1.  Ndd.,  deren  Lsg.  siedebeständig  ist.  Wss.  As.,0.  wirkt  kaum 
merklich  ein.  Das  Filtrat  bleibt  auch  beim  Erwärmen  wasserklar.  C.  Reichard 
(Ber.  30,  (1897)  1914).  —  Die  essigsaure  Lsg.  gibt  mit  C,H2  einen  weißen 
Niederschlag.  P.  Köthneu  (Dissert.);  H.  Erdmann  u.  P.  Köthner  (Z. 
anorg.  Chem.  18,  (1898)  53).  Die  Lsg.  in  w.  Lsg.  von  Citronensäure  setzt 
beim  Erkalten  ein  Gemenge  von  Mercuro-  und  Mercurisalz  als  weißes 
Pulver  ab.    Burckhardt  (Br.  Arch.  [2]  11,  (1834)  265). 

Sbf-    Fotjrcroy    Dono-    Gütbotjbt.    Zabo-   Bkaamc.      Che- 

STRÖM.     U.    THEN.         VAK.  ADA.     U.  SiQ.-Ol.    NEV1X. 

2Hg        400        96.15        96.2         96.16         96.04         95.69         95         92.5         89.2 
0  16  3.85  3.8  3.84  3.96  4.31  5  7.5         10.7 

Hg20        416       100.G0       1ÖÖÖ       100.00       100.00        100.00        lÖÖ        lÖÖÖ        100.0 

b)  Kolloid.  —  Man  läßt  auf  Mercurosalz-Lsg.  ein  Alkalisalz  der 
Lysalbin-  oder  Protalbinsäure  oder  ähnliche  Salze  anderer  Eiweißkörper, 
eiweiß ähnlicher  Stoffe  oder  deren  Abbau -Prodd.  in  Ggw.  von  Alkali- 
hydroxyden oder  -karbonaten  wirken  und  reinigt  durch  Dialyse.  —  Vor 
Licht  geschützt  sehr  lange  haltbar.  Therapeutisch  direkt  anwendbar. 
Gelindes  Erwärmen  oder  Reduktionsmittel  scheiden  kolloides  Hg  ab. 
M.  K.  Hoffmann  (D.  R.-P  185599  (1905)). 

c)  Hydrat.  HgOH.  —  Durch  Fällen  einer  alkoh.  HgX03-Lsg. 
mit  alkoh.  KOH  von  — 42°  entsteht  (nach  einer  Minute)  ein  hellgelber 
Nd.,  der  sich  beim  allmählichen  Steigen  der  Temp.  nach  dem  langsamen 
Absetzen  unter  Dunkler-,  Schmutziggelb-  und  Gelbgrünwerden  leicht  in 
Hg20  und  W.,  oder  in  HgO,  Hg  und  W.  zers.  Bird  (Am.  Chem.  J.  8, 
(1886)  826).  [Analysen  fehlen.]  —  Man  digeriert  3Hg20,As203  mit  wss.  Na,C03. 
NH8  wirkt  zuweilen  ähnlich.  Graue  bis  durchsichtige  Flitter.  Reichard 
(Chem.  Ztg.  26,  (1902)  1143).  —  L.  in  h.  W.  und  in  NaOH.  Fast  uul.  in 
k.  Wasser.    Jy.  Bhaduri  (Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  410). 
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B.  Mercurioxyd.  HgO.  a)  Wasserfrei.  —  Ueber  ein  braunes,  auf  400°  erhitztem 
roten  HgO  ähnliches  Oxyd  Tgl.  H.  Üaddechon  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  22,  (1911)  156)  bei 
NHg2S20,4H20  (Einw.  von  H20).  —  a)  Natürliches.  —  Als  Montroyi.it  neben  Hg 
und  einem  Gemenge  von  HgS  und  Hg  in  Terlingua  (Brewster  County,  Texas). 
B.  F.  Hill  {Texas  Min.  Surv.  Bull.  4;  Z.  Kryst  39,  (1904)  2).  In  winzigen  Kristallen 
orangerote,  in  größeren  dunkler  rote  kristallographisch  meist  schlecht  entwickelte  rhom- 
bische Nadeln,  als  samtartige  Ueberzüge  auf  anscheinend  reinem  Hg,  diamant-  bis  glas- 
glänzend, durchsichtig.  A.  J.  Moses  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [4]  16,  (1903)  259;  Z.  Kryst.  39. 
(1904)  10).  Einzelne  deutliche  Kristalle  oder  Aggregate  kleiner  Kristallenen  und  kristalli- 
nische Massen,  teils  lange  Nadeln,  teils  gleich  dimensionale  Kristallenen ;  vollkommene 
brachypinakoidale  Spaltbarkeit.  Ehombisch  holoedrisch,  a  :  b  :  c  =  0.6375  :  1  :  1.1977. 
W.  F.  Hildbbrand  u.  W.  T.  Schaller  (17.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  405,  (1909);  C.-B.  1910, 
I,  1169;  J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1189;  Am.  J.  sei.  {SM.)  [4]  24,  (1907)  259).  a  :  b  :  c 
=  0.63797  :  1  :  1.1931.  Wichtigste  Formen:  a{100},  b[010},  mfllO},  d[101],  x{331},  o  [111}, 
s[112},  r{211},  e[132j.  [Wiukelmessuiigen  im  Original]  Spröde.  Härte  2  bis  3.  Hilde- 
brand u.  Schaller.  Härte  unter  2.  Auslöschung  bei  gekreuzten  Nikols  parallel  zur  Längs- 
richtung. Spröde,  jedoch  die  langen  Kristalle  äußerst  biegsam.  Moses.  D.  wegen  steter 
Hg-Beimengung  nicht  bestimmbar.  Gelbbrauner  Strich.  Hildebrand  u.  Schaller.  Wird 
durch  Sonnenlicht  nicht  merklich  beeinflußt.  Moses.  Flüchtig  ohne  zu  schmelzen  unter 
B.  eines  Hg-Sublimats.  Hildebrand  u.  Schaller.  Im  geschlossenen  Rohr  vollständig 
flüchtig  unter  Sublimation  von  Hg.  LI.  vollkommen  in  k.  HN03  und  HCl.  Moses.  Durch 
H2S  leicht  geschwärzt,  doch  nicht  gleichmäßig  über  alle  Flächen.  Hildebrand  u.  Schaller. 
—  Hydragyrit  von  Los  Bordos  (Chile)  enthält  22.17%  HgO  (accessorischer  Bestandteil). 
E.  Bertrand  {Ann.  Min.  [7]  1,  (1872)  412). 

ß)  Bildung  und  Darstellung.  —  s.  a.  S.  394  n.  797.  —  1.  Aus  Hg  entstellt 
durch  monatelanges  Kochen  in  einem  mit  Luft  gefüllten  Kolben  mit  langem 

Ansatzrohr  rotes  HgO.  {Mercurius  praeeipitatus  per  se  oder  Mercurius  calcinatus 
ruber).  Zuerst  genau  beschrieben  von  Weigel  {Chem.  Mineral.  Beob.  1, 23).  —  S.  a.  G.  Fb.  Hilde- 
brandt {Chem.  u.  miner.  Geschichte  des  Hg,  Braunschweig  1793, 57)  u.  die  ältere  Literatur  dort. 

Die  B.  beim  Erhitzen  an  der  Luft  wird  durch  Zusatz  von  etwas  K  außer- 
ordentlich beschleunigt.  Rosenfeld  (Ber.  16,  (1883)  2750).  Hg  überzieht  sich 
in  frisch  entwickeltem  0  mit  einem  Häutchen.  Chevreül  {Compt.  rend.  29,  (1849)  296). 
Die  direkte  Vereinigung  von  Hg  und  0  beginnt  bei  450°.  Echols  (Chem. 
N.  44,  (1881)  189).  Der  Dampf  von  Hg  hat  wenig  Neigung,  sich  mit  0 
zu  verbinden,  außer  wenn  er  ionisiert  wird.  Läßt  man  0  in  eine  Queck- 
silberlampe, so  bildet  sich  bald  eine  Schicht  von  HgO  weit  unter  der 
sonstigen  Bildungstemperatur.  Bk,  Bakek  (Chem.  N.  99,  (1909)  126). 
Bildungswärme  (fest)  aus  Hg  (fest)  +0  —21.3  und  21.5  Kai.,  R.  Varet 
(Compt.  rend.  120,  (1895)  620,  921;  Bull  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  451,  677; 
Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  101);  30.66  Kai.  J.  Thomsen  (J.  prall 
Chem.  [2]  11,  (1875)  283).  Freie  Bildungsenergie  bei  Zimmertemp.  14250  cal. 
A.  J.  Allmand  (Z.  Eleltrochem.  16,  (1910)  263).  —  2.  Aus  Hg  entstellt 
durch  geschm.  KC104  rotes  HgO.  Schürten  (Chem.  Ztg.  20,  (1896)  129).  — 
3.  Man  zers.  ein  inniges  Gemenge  von  HgN03  oder  Hg(NO;!)2  mit  gleich 
viel  Hg  durch  langsames  Erhitzen,  das  bis  zum  völligen  Austreiben  des 
N205,  nicht  aber  bis  zur  Zers.  des  HgO  gesteigert  wird.  (Mercurius  praeei- 
pitatus ruber.)  [Vgl.  Hildebrandt  (a.  a.  0.,  146  u.  151)  und  die  dort  angeführte  ältere 
Literatur.]  Ist  HCl  in  der  HNOs,  so  mischt  sich  Mercurioxychlorid  bei.  Paisse  {Gehl. 
5,  (1805)  654).  —  4.  HgN0.2  liefert  beim  Erhitzen  auf  250°  in  der  Luftleere 
ein  amorphes  Pulver  (HgO),  das  vielleicht  durch  Beimengung  einer  Spur  von  basischem 
Nitrat  orangefarben  ist.  Ray  U.  Sen  (J.  Chem.  Soc.  83,  (1903)  492).  —  5.  Man 
reibt  käufliches  HgCl2  mit  Vio  seines  Gew.  rotem  HgO  innig  zusammen 
und  sublimiert  im  Sandbad  aus  einer  Porzellanschale  in  einen  Glastrichter, 
löst  das  sublimierte  HgCl2,  fällt  mit  eisenfreier  NaOH  und  wäscht  völlig  aus. 

So  rein,  daß  4  bis  5  g  der  trocknen  Verb,  nach  Calcination  in  einer  blanken  Platinschale 
weder  sichtbaren  noch  wägbaren  Rückstand  lassen.  J.  VoLHAED  (Ann.  198,  (1879)  331). 
Man  verfährt  ebenso,  wäscht  nach  Wiederholung  der  Sublimation  mehrere  Tage  mit  h. 
W.  durch  Dekantieren  und  trocknet  24  Stunden  im  Luftbad  bei  10o°.     W.  L.  Habdin  (.7. 

Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  1003).   -  6.   Beim  Abkühlen   einer  übersättigten 
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gelben  wie  roten  HgO-Lsg.  scheidet  sich  ein  fein  kristallinischer  weißer 
Körper  (vielleicht  eine  andere  Modifikation  von  HgO  oder  Hg(OH)2)  aus,  der  beim 
Erwärmen  in  gelbes  HgO  übergeht  nnd  auch  bei  Verseifungen  mit  HgO- 
Lsg.  entsteht.  K.  Schick  (Z.  physik.  Chem.  42,  (1902)  164).  —  7.  Man 
behandelt  Hg(N08)2  mehrere  Male  mit  sd.  "Wasser.  Bregxatelli  (Bull. 
Pharm.  4.  (1812)  '  350).  —  8.  Man  wäscht  3HgO,N205,H20,  besonders 
mit  h.  W.,  oder  Hg(C2H302)2  längere  Zeit  mit  k.  oder  h.  W.  [Aeltere 
Angaben.].  —  9.  HgCl2-Lsg.  gibt  mit  Mg  einen  grauen  Nd.,  der  beim 
Erhitzen  rot  wird  und  aus  einer  dritten  Modifikation  des  HgO  besteht. 
S.  Kern  (Chem.  K  31,  (1875)  112;  J.  B.  1876,  236).  —  10.  Das  braune 
HgO,4HgCl2  oder  das  schwarze  2HgO,HgCl2  liefert  mit  k.  Alkalihydroxyd- 
Lsg.  oder  h.  Karbonat-Lsg.  rotes  HgO,  während  mehrere  andere  Mercuri- 
oxy Chloride  gelbes  geben.  [Aeltere  Angaben.]  —  11.  Man  fällt  Mercurisalz- 
Lsg.  durch  überschüssiges  KOH  und  wäscht  den  hell  pomeranzen gelben 
pulvrigen  Nd.  Anch  nach  sorgfältigem  Waschen  bleibt,  wenn  man  von  HgCl2  ausgeht, 
noch  l0/<,  HgCl2,  KCl  nnd  KOH  zurück.  SlEWEET  (Ann.  125,  226;  J.  B.  1863,  279). 
Man  fügt  100  ccm  h.  Lsg.  von  HgCL2  (50  :  100)  allmählich  zu  500  ccm  h. 
Lsg.  von  KOH  (50  :  100),  kocht  5  Stdn.  am  Rückflußkühler,  läßt  absetzen, 
wäscht  durch  Dekantieren  und  trocknet  auf  porösem  Thon.  Der  größte  Teil  des  Nd. 
besteht  u.  Mk.  aus  prismatischen  Kristallen  (frühere  sog.  rote  Modifikation).  Fügt 
man  in  den  obigen  Konzz.  überschüssiges  KOH  zu  HgCl2,  so  erzielt  man  bei  gleicher 
Arbeitsweise  keine  gut  definierten  Kristalle,  wohl  wegen  der  viel  größeren  Menge  des  Nd. 
Setzt  man  eine  k.  gesättigte   Lsg.  von   1  Mol.  HgCl2   zu  k.  2%  ig-  bis 

30  °/0  ig.  Lsg.  VOn  mindestens  10  Mol.  NaOH  (20  Mol.  bei  den  konzentriertesten  Lsgg. 

von  NaOH)  und  läßt  4  bis  6  Wochen  unter  gelegentlichem  Rühren  stehen,  so 
erhält  man  einen  erst  hellgelben,  dann  (außer  in  den  konzentriertesten  Lsgg. 
orangefarbigen  Nd.  aus  mkr.  viereckigen  Tafeln.  E.  P.  Schoch  (Am.  Chem. 
J.  29,  (1903)  321).  —  12.  Man  fügt  h.  Lsg.  von  Ba(OH)2  zu  h.  konz.  Lsg. 
von  HgCl2.  Bosetti  (Pharm.  Ztg.  35,  (1890)  471).  Der  Nd.  zeigt  einige  gut 
definierte  prismatische  Kristalle,  ist  aber  im  ganzen  entschieden  unrein.  Schoch.  —  13.  Man 
trägt  Hg(N03)2-Lsg.  allmählich  in  h.  überschüssige  Na,C03-Lsg.  ein,  erhitzt 
den  Nd.  mit  der  Fl.  einige  Zeit,  befreit  von  der  Lsg.,  kocht  nach  Zusatz 
von  frischer  Na2C08-Lsg.  nochmals  längere  Zeit,  entfernt  anhaftende  Salze 
durch  Auskochen  und  Auswaschen  vollständig  und  trocknet.  0.  Brunck 
(Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  243).  Man  fügt  die  Lsg.  von  180  g  K2COa  in 
500  ccm  h.  W.  zu  der  von  100  g  HgCl2  in  500  ccm  W.,  kocht  bis  zum  Rot- 
werden des  braunen  Nd.,  läßt  absetzen,  dekantiert,  kocht  einige  Min.  mit 
500  ccm  W.,  das  15  bis  20  g  KOH  enthält,  und  wäscht.  So  erhält  man 
orangerotes  amorphes,  u.  Mk.  kristallinisches  Pulver.  Dutatj  (J.  Pharm. 
Chim.  [6]  16,  439;  C.-B.  1902,  IL  1519).  Die  gelbe  Modifikation  erhält 
man,  wenn  man  im  Dunkeln  fällt,  dekantiert,  auf  dem  Filter  mit  "W.  wäscht, 
bis  Phenolphtalein  kein  Alkali  mehr  anzeigt,  und  mit  Filtrierpapier  und 
auf  dem  Wasserbad  bis  20°/0  W.-Gehalt  trocknet.  Pixchbeck  (Pharm.  J. 
[4]  21,  359;  C.-B.  1905,  H,  1117).  —  14.  Bildungswärme  aus  HgS  +10.9, 
aus  HgSe  -f 15.2  Kai.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  4,  (1895)  471).  — 
15.  Die  letzten  Spuren  von  in  HgO  enthaltenem  Hg20  lassen  sich  durch 
Erhitzen  mit  NH4N03  fortschaffen.    J.  Mtees  (Ber.  6,  (1873)  11). 

y)  Eigenschaften,  y1)  Rotes  und  gelbes  Mercurioxyd.  —  Die  beiden  Modi- 
fikationen sind  identisch  und  unterscheiden  sich  nur  in  der  Größe  der 
Teilchen.  W.  Ostwald  (Z.  physik.  Chem.  17,  (1895)  183;  18,  (1895)  159; 
34,  (1900)  495);  Schick  (Z.  physik.  Chem.  42,  (1903)  155).  In  den  Proben  beider 
(identischer,  nicht  isomerer)  Modifikationen  finden  sich  Prismen  und  fanscheinend)  quadra- 
tische Tafeln.     A.  J.  Allmamd   (Z.  Elektrochem.  16,   (1910)  263).     Gelbes    und   rotes 
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sind  isomer;  ihre  Neutralisatiouswärme  mit  HCN  ist  dieselbe,  +31.55  bis  31.60  Kai. 
Vaket  (Compt.  rend.  120,  (1895)  622;  Bull  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  471). 
Ihre  Bildungswärme  ist  gleich;  der  Uebergang  von  rotem  in  gelbes  gibt  keine  Wärme- 
tönung.  Varet  (Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  677;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  102). 
Gelbes  HgO  geht  beim  Erwärmen  mit  W.  in  rotes  über,  wird  aber  beim 
Abkühlen  wieder  gelb.  Schick  (a.  a.  0.,  171).  Durch  Reiben  geht  die 
rote  Modifikation  in  die  gelbe  über.  Doch  haben  beide  wegen  der  ver- 
schiedenen Korngröße  verschiedene  EMKK.  und  verschiedene  Löslichkeiten. 
Letztere  ist  größer  beim  gelben;  beim  roten,  wenn  es  mit  Granaten  ge- 
schüttelt wird.  Beide  haben  nahezu  dieselbe  Löslichkeit  in  n.-Lsgg.  von  KBr,  KJ  und 
Na,S.j03 ;  eine  Kette :  gelbes  HgO  —  wss.  KOH  —  rotes  HgO  gibt  keine  merkliche  EMK. 
Wird  rotes  HgO  sehr  fein  gemahlen,  so  kann  seine  Löslichkeit  in  den  genannten  Mitteln 
gleich  der  des  gelben,  ja  sogar  größer  gemacht  werden.  Ostwald.  Aus  der  EMK.  obiger 
Kette  ist  zu  schließen,  daß  bei  gewöhnlicher  Temp.  das  gelbe  HgO  löslicher  als  das  rote 
ist,  sodaß  beide  nicht  identisch  sein  können.  Cohen  (Z.  physik.  Chem.  34,  (1900)  69). 
Die  Farbe  ist  bis  zu  einem  gewissen  Grade  nicht  ausschlaggebend.  Man 
kann  viereckige  Tafeln  [s.  weiter  unten]  erhalten,  die  tieferen  Farbenton  zeigen  als  pris- 
matische Proben.  Schoch.  —  Die  älteren  Angaben  betonen  meist  die  wesent- 
liche Verschiedenheit  der  beiden  Modifikationen  (rote  kristallinisch,  gelbe 
amorph)  wegen  ihres  verschiedenen  Verhaltens  [s.  unten],  doch  werden  die 
Unterschiede  um  so  kleiner,  je  feiner  das  rote  HgO  gepulvert  wird,  Gay 
Lussac  (Compt.  rend.  16,  (1843)  309),  Schoch,  namentlich  im  Verhalten 
gegen  Oxalsäure.  Koster  u.  Stork  (Bec.  trav.  chim.  Pays-Bas  20,  394; 
C.-B.  1901,  II,  1299).  —  Glüht  man  gleiche  Mengen  beider  Modifikationen  in  derselben 
Muffel,  so  ist  die  amorphe  verflüchtigt,  wenn  die  Zers.  der  kristallinischen  kaum  angefangen 
hat.  Trocknes  Cl  zeigt  [die  in  ds.  Handb.  1, 2, 118  beschriebene]  verschiedene  Wrkg.  Pelouze 
(Compt.  rend.  16,  (1843)  50).  Dagegen  wendet  Gay-Lussac  ein,  daß  gleiche  Mengen  des  roten 
und  gelben  HgO  bei  allmählicher  Erhitzung  in  Glasröhren  in  demselben  schmelzenden  Metall- 
gemisch gleichzeitig  anfangen,  0  abzugeben,  und  bei  Abkühlung  gleichzeitig  mit  der  Entw. 
von  0  aufhören;  allerdings  verliert  das  gelbe  in  derselben  Zeit  etwas  mehr  0;  ist  aber 
das  rote  gepulvert,  so  ist  der  Unterschied  gering.  Nach  Millon  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  18, 
(1846)  333)  verlieren  gleiche  Mengen  der  beiden  Modifikationen  in  gleicher  Zeit  und  bei 
derselben  Temp.  7.14  und  7.12  T.  Trocknes  Chlor  erzeugt  allerdings  mit  rotem  Hg  viel 
weniger  C120  als  mit  gelben.  Dies  ist  aber  aus  der  weit  geringeren  Oberfläche,  die  es 
darbietet,  und  die  bald  mit  HgCl2  überzogen  wird,  zu  erklären;  wegen  der  langsamen 
Wrkg.  kann  keine  Erhitzung  eintreten,  die  bei  dem  gelben  die  Zers.  beschleunigt.  Unter 
W.  verhalten  sich  beide  Modifikationen,  auch  nach  Pelouze,  gegen  Cl  gleich,  weil  sich 
hier  das  gebildete  HgCU.  löst.  Gay-Lussac.  Man  kann  das  rote  HgO  mit  Oxalsäure 
kochen,  ohne  daß  seine  Farbe  bedeutend  verändert  wird,  während  das  gelbe  schon  in  der 
Kälte  fast  augenblicklich  zu  weißem  Oxalat  wird.  Millon  (a.  a.  0.,  349).  In  zugeschm. 
Bohren  reagiert  gelbes  HgO  mit  S02C12  bei  150°,  rotes  weder  k.  noch  [vgl.  dagegen 
weiter  unten]  nach  langem  Erhitzen.  Spelta  (Gazz.  chim.  ital.  34,  (1904)  262).  Das  gelbe 
HgO  gibt  beim  Kochen  mit  überschüssigem  K>Cr207  die  Verb.  3HgO,Cr03,  das  rote  unter 
denselben  Umständen  4HgO,Cr03.  Millon  (a.'a.  0.,  349).  Das  bei  40°  bis  50°  getrocknete 
gelbe  HgO  wird  bei  höchstens  1003  in  trocknem  NH,  zu  Quecksilbernitrid  (oder  nach  Wbyl 
zu  Dimercuriammoniumoxyd  [s.  unten]"),  das  bei  160°  bis  180°  getrocknete  wird  selbst  bei 
150°  nicht  verändert.  Hirzel  (Ann.  84,  258;  J.  B.  1852,  419).  Kotes  HgO  wird  weder 
in  der  Kälte  noch  in  der  Hitze  durch  Se02  oder  durch  H2Se04  verändert,  gelbes  wird  von 
beiden  beim  Erhitzen  in  basische  Salze  verwandelt.  Köhler  (Pogg.  89,  (1853)_  151). 
Entsprechend  ist  das  Verhalten  gegen  Jodsäure.  Bam.melsberg  (Pogg.  44,  (1838)  570).  — 
Kotes  HgO  ist  wl.  in  wss.  (NH4)2S04  und  scheidet  ein  weißes  basisches  Salz  aus,  noch 
■bevor  die  Fl.  mit  HgO  gesättigt  ist.  Gelbes  löst  sich  reichlich  und  läßt  das  basische  fealz 
erst  nach  Sättigung  fallen.  Schmieder  (J.  prakt.  Chem.  75,  (1858)  137).  —  S.  a.  das  ver- 
schiedene Verhalten  der  beiden  Modifikationen  gegen  HgCl2  bei  den  Mercunoxychlonden. 
Bei  ihrer  Zers.  durch  NaOH  entstehen  immer  viereckige  Tafeln  (siehe  ß))  bei  gewöhnlicher 
Temp.,  prismatische  Kristalle,  wenn  die  völlige  Zers.  Erhitzen  verlangt.  Die  Farbe  ist 
nicht  ausschlaggebend,  sondern  ist  durch  die  Größe  und  Unregelmäßigkeit  der  Teilchen 
sowie  durch  Kerne  von  unzersetztem  Oxychlorid  bedingt.  Schoch.  [S.  ferner  unter  y  ).\ 
Gelbes  HgO  enthält  nicht,  wie  Schaffner  {Ann.  51,  (1844)  182)  annahm  3  Mol.  H80, 
sondern  ist  wasserfrei,  Proust,  Wallach  (Chem.  Gaz.  1858,  345;  J.  B.  1858,  202),  Siewert: 
selbst  wenn  es  bei  0°  dargestellt,  mit  W.  von  0°  gewaschen,  zwischen  Papier  gepreßt  und 
neben  H2S04  getrocknet  ist.    Millon.    Das  4  Tage  lang  im  Vakuumexsikkator  getrocknete 
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gelbe  Prod  gibt,  entsprechend  den  Befunden  von  Siewert,  bei  80°  im  Durchschnitt  0.50  °/0 
H20  ab  (ber.  für  Hg(OH)2  7.68);  das  lufttrockne  bei  115°  und  über  H2S04  0.33%  H20. 
C.  Ramjiblsberg  {Ber.  Berl.  Äkad.  1888,  331).  Bei  175°,  wo  Carnelley  u.  Walker  («7. 
Chem.  Soc.  53,  (1888)  59)  8.5%  Verlust  fanden,  den  sie  der  völligen  Entwässerung 
zuschreiben  [ausführliche  Angaben  siehe  unten  bei  Hg(0H)2],  tritt  schon  Zers.  ein. 
Schoch. 

y2)  Physikalische  Eigensclvxften.  —  Kristallisiert  in  mkr.  viereckigen 
Tafeln  nnd  monoklinen  Prismen.  Erstere  entstehen  [vgl.  Darst.  (12)]  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  durch  Fällen,  Waschen  und  Trocknen  (durch  1000-  bis 
1200-fache  Vergrößerung  zu  erkennen),  wachsen  beim  Stehen  in  dem  Fällungs- 
gemisch  oder  in  Lsgg.  von  NaCl  oder  KCl  und  werden  dadurch  von  hell- 
gelb   bald    Orange  (bei  Verwendung  von   10%  ig.  NaOH  tief  orange   oder  rötlichgelb), 

nach  einigen  Wochen  ausgesprochen  rötlich  getönt.  Wäscht  man  nach  der 
Fällung  sofort  durch  Dekantieren,  so  werden  die  Ndd.  beim  Stehen  unter  W.  oder  10%  ig. 
NaOH  nicht  merklich  geändert,  dagegen  sofort  bei  Zusatz  von  NaCl  zur  Lsg.  Die  Taieln 
mit  anscheinend  gleichen  Seitenachsen  haben  nach  R.  D.  George  (bei  Schoch) 
Doppelbrechung.  Andere  größere  Kristalle  sind  skelettartig.  Erhitzt  man  das 
trockne  gelbe  HgO  8  bis  24  Stdn.  auf  250°  bis  600°,  so  gehen  die  Tafeln 
in  tief  orangefarbene  oder  gelblichrote  [über  die  Farbe  vgl.  a.  unter  y')]  Prismen 
Über.  Mahlt  man  rotes  HgO  so  fein,  daß  es  gelb  erscheint,  und  erhitzt  dann  wie  vor,  so 
tritt  keine  Veränderung  ein :  u.  Mk.  sieht  man  nach  dem  Erhitzen  noch  die  ursprünglichen 
Bruchstücke  der  prismatischen  Kristalle,  während  die  gelben  Proben  völlig  in  die  pris- 
matische Modifikation  umgewandelt  sind.  Auch  Kochen  der  Tafeln  in  wss.  Salz- 
Lsgg.  (besonders  einstündiges  in  10°/0ig.  oder  stärkerer  Lsg.  von  KBr, 
NaBr,  KCl  oder  NaCl)  führt  sie  in  Prismen  über.  Die  größten  und  am 
besten  ausgebildetem  Kristalle  werden  in  Lsgg.  erhalten,  die  den  größten 
Teil  des  HgO  lösen.  So  gibt  zweistündiges  Kochen  von  20  g  gelbem  HgO  in  der  Lsg. 
von  220  g  KCl  in  500  ccm  W.,  das  vorher  mit  HgO  gesättigt  ist,  große  Kristalle;  fünf- 
stündiges Kochen  von  35  g  HgO  in  der  Lsg.  von  125  g  KCl  und  125  g  KOH  in  400  ccm  W. 
noch  gut  ausgebildete ;  dagegen  fünfstündiges  Kochen  von  100  g  HgO  in  500  ccm  50  °/0  ig. 
wss.  KOH  prismatische  Kristalle,  die  nicht  deutlich  identifiziert  werden  konnten.  Sie 
sind,  ebenso  wie  die  vorher  erhaltenen,  identisch  mit  den  gewöhnlichen 
[s.  weiter  unten]  Kristallen  des  roten  HgO.  Die  Tiefe  ihrer  Färbung  hängt  von 
der  relativen  Größe  der  Kristalle  vor  und  nach  der  Umwandlung  ab.  Auch  die  in  der 
Hitze  erhaltenen  Ndd.  zeigen  eine  Anzahl  prismatischer  Kristalle  [s.  Darst.  (11)]. 
[Vgl.  a.  unter  y1)].  Wahrscheinlich  gehen  die  Prismen  bei  niedriger  Temp.  in  Tafeln  über 
und  gibt  es  eine  bestimmte  Umwandlungstemp.  SCHOCH.  —  Das  nach  (1)  oder  (3) 
im  Kleinen  dargestellte  HgO  bildet  ein  mattes  bräunlich  ziegelrotes  lockeres 
Pulver;  bei  der  Bereitung  im  Großen  wird  es  kristallinisch,  körnig  und 
schuppig,  glänzend  und  lebhaft  ziegelrot  erhalten.  —  Nach  Nordenskjöld  {Pogg.  114, 
620;  J.  B.  1861,  314)  rhombisch.  Die  Messungen  lassen  sich  nicht  mit  Sicherheit  auf  die 
folgenden  Elemente  beziehen.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  75).  Nach 
Des  CLOizEAUx(C7omp#.  rend.10,  (1870)  830;  Ann.  Chim.  Biys.  [4]  20,  (1870)  201) 
zum  mindesten  nach  (1)  monokline  Tafeln.    Monoklin  prismatisch;  a:b:c  = 

0.6728  :  1  :  0.3185;  ß  =  117°29'.  Täfelchen  nach  b  [010],  mit  m[110j,  q{011},  x(I21}. 
(110) :  (010)  =  *59<M0';  (011) :  (010)  =  *60°32';  (Oll) :  (110)  =  *53°20';  (011) :  (110)  =  95°20'; 
(121)  :  (010)  =  57°31';  (121) :  (011)  =  24°20';  (121) :  (110)  =  73<U7'.  Die  Schwingungs- 
richtung auf  b  bildet  etwa  10°  mit  der  c-Achse  im  spitzen  Winkel  ß.  Die  Oberfläche  der 
Kristalle  ist  treppenartig  gestreift,  wie  so  oft  bei  sublimierten  Kristallen.  Stark  polari- 
sierend. Des  Cloizeadx.  Nach  H.  "Whitten  (bei  Schoch)  monokline  Prismen  mit 
Pinakoid  und  konstantem  ^.ß.  Stumpfe  Khomboeder  fand  Saladin  (J.  Chim.  med.  7, 
(1831)  530)  in  einem  Glase,  das  ein  Gemisch  von  Kalkwasser  nnd  HgCl2  enthielt.  Botes 
HgO  ist  u.  Mk.  sehr  unregelmäßig  in  Gehalt  und  Größe  der  Teilchen  (20  bis  30  n  bis 
zu  Stücken  von  nur  1  ^  im  Durchmesser,  trotz  vorherigen  Dekantierens).  G.  A.  Hulett 
(Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  400).  —  Das  nach  (1)  erhaltene  ist  stark  hellrot, 
mit  einem  gewissen  Schimmer,  in  der  Sonne  von  feuerrotem  Glanz.  HlLDEBEANDT 
(a.  a.  0.,  62).    Schmeckt  scharf  metallisch.    Geen  (Chemie  §  2247). 
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Pulvert  man  das  rote  HgO  im  Mörser,  so  behält  es  einen  orange- 
farbenen Schimmer  und  löst  sich  vollständig  in  verd.  HCl  zu  HgCl2, 
zerreibt  man  aber  sehr  fein,  so  wird  es  grünlichgelb,  dann  schwärzlich- 
grau, weil  das  durch  zu  hohe  und  zu  lange  Erhitzung  in  ihm  vor- 
handen gewesene  Hg  auf  HgO  wirkt  und  Hg20  bildet.  Patein  (J.  Pharm. 
Chim.  [5]  28,  (1893)  391).  Wird  durch  hohen  Druck  glasglänzend,  Spring 
(Bull.  Acad.  Belg.  [3]  16,  (1888)  53;  Bull.  soc.  chim.  [2]  50,  (1888)  218); 
durch  sehr  hohen  Druck  zwar  nur  sehr  wenig,  jedoch  deutlich  dunkler, 
wobei  bei  sehr  sorgfältiger  Wägung  ein  Gew.- Verlust  zu  bemerken  ist.  Der 
dunkle  (ebenso  wie  der  Rest  in  Essigsäure  11.)  Teil  besteht  wohl  aus 
Spuren  Hg20,  nicht  aus  Hg-Metall.  C.  Lea  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  332). 
Aus  0.5  g  HgO  wurde  durch  Zerreiben  eine  30.5  mg  metallischem  Hg  entsprechende  Menge 
gebildet,  demnach  bei  dem  Versuch  322  g  X  m  mechanische  Energie  in  chemische  über- 
geführt, c.  Lea  {Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  350).  —  Ein  Unterschied  der  D.  des 
gelben  und  roten  HgO  ist  nicht  vorhanden  oder  sehr  klein:  D.27,B  (gelb  nach 
(11))  11.03,  D.28-5  (gelb  von  Kahlbaum)  11.08,  D.27-5  (rot  von  Kahlbaum)  11.08, 
(dasselbe,  feingemahlen)  11.21.  (Versuchsfehler  verhältnismäßig  groß.)  ScHOCH. 
D.  11.0,  P.  Boullat,  11.074,  Herapath,  11.1090,  Karsten,  D.4  11.29  in  der 
Luftleere,  Roter  u.  Dumas  (Ann.  Phil.  [2]  3,  (1822)  392);  D.3-9  11.136. 
Joule  u.  Plateair.  —  Das  Reflexionsvermögen,  bezogen  auf  das  von  idealem 
Weiß  für  Licht  verschiedener  Wellenlängen  (l  in  fi)  hat  bei  den  Tempp.  25°,  313°  und 
523°  die  Intensitäten  (i,,  i2  und  ig): 
X  0.7530  0.6685  0.6080  0.5570  0.4920  0.4685  0.4500  0.4250 
h         0.849  0.678  0.381  0.119  0.093         0.093         0.095         0.055 

1,        0.612  0.221  0.112  0.083  0.08T5  0.101         0.063 

i3        0.266  0.161  0.104  0.082  0.093  0.111  0.063 

[Kurven  im  Original.]  E.  L.  Nichols  u.  B.  W.  Snow  (Phil.  Mag.  [5]  32,  (1891)  416).  — 
Mol.  Wärme  5.6.  Goldstein  (Wied.  Ann.  Beibl.  7,  (1883)  361).  Spez. 
Wärme  der  roten  Modifikation  zwischen  15°  und  52°:  0.0530,  Kopp  (Ann. 
Suppl.  3.  (1864/65)  1,  289;  Phil.  Trans.  155,  (1865),  I,  71);  zwischen  5"  und 
98°:  0.0518,  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.,  [3]  1,  (1841)  129);  des  roten 
geglühten  von  etwa  —190°  bis  —80°:  0.0355  (Mittel  aus  3  Bestt.),  von  0°  bis 
etwa  —74°:  0.0449  (Mittel  aus  4  Bestt.),  von  etwa  43°  bis  3°:  0.0503  (Mittel 
aus  2  Bestt.).  [Zahlen  für  die  Wärmekapazität  und  Mol.- Wärme  im  Original.]  A.  S. 
Russell  (Physikal.  Z.  13,  (1912)  60).  —  [Bildungswärme  s.  oben.]  —  Radio- 
aktivität schwach.  N.  R.  Campbell  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  13,  (1906) 
282).  —  Die  Unstimmigkeit  in  den  Potentialwerten,  die  das  System  Hg| 
HgO- Alkali  (das  System  mit  n.  NaOH  bildet  eine  ausgezeichnete  Normalelektrode)  gibt, 
beruhen  nur  auf  dem  Unterschiede  in  der  Korngröße  des  Depolarisators. 
Rotes  und  gelbes  HgO  geben  analoge  Potentialwerte,  wenn  der  Einfluß  der  Korngröße 
aufgehoben  ist  (für  den  Temp.-Bereich  0*  bis  50°).  Bei  58°  gelten  die  Werte:  Hg  |  HgO, 
n.  NaOH:  +0.115 Volt,  HgHgO.n.KOH:  +0.112  Volt,  Hg  HgO,0.1  n.  Alkali:  +0.168Volt; 
ferner  Hg  |  HgO,  Alkali  |  H2 :  0.925  Volt.  Die  Werte  für  E.P.  Hg2"-»  2Hg  und  E.P.  Hg  -> 
Hg  betragen  +0.775  und  0.835  Volt.  Allmand.  Verbindet  man  zwei  aus  gepulvertem 
HgO  gepreßte  Pastillen  metallisch  und  hält  die  eine  auf  Zimmertemp.,  die  andere  auf  100°, 
so  geht  ein  Thermostrom  entgegengesetzt  dem  Temperaturgefälle.  Iljeff  [J.  russ.  i>hys. 
Ges.,  Phys.  Teil  40,  220;  C.-B.  1908,  ll,  1407).  Benutzt  man  eine  1  cm  hoch  mit 
HgO  bedeckte  Hg-Kathode  bei  der  Elektrolyse  organischer  Substanzen, 
so  kann  man  H-Entw.  vollständig  vermeiden.  J.  Habermann  (Ber.  Wien. 
Akad.  [II]  81,  (1880)  747).  Dient  bei  der  Elektrolyse  zur  Unschädlichmachung  des 
kathodischen  Wasserstoffs.  Habermann;  Bonge  (J.  russ.  phys.  Ges.  24,  I,  690;  J.  B. 
1893,  197).  Als  Depolarisator  in  alkal.  Fll.  bei  P.  Th.  Müller  u.  Allemandbt  (J.  Chim. 
Phys.  5,  (1906)  533). 

y3)  CJiemisches  Verhalten.  1. Einwirkung  des  Lichtes.  —  Schwärzt 
sich  allmählich  im  Sonnenlichte,  nach  Guibourt,  weil  es  oberflächlich  in 
0  und  Hg,  nach  Doxovan,  weil  es  in  0  und  Hg20  zerfällt.    Entwickelt 
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in  Röhren  am  Sonnenlichte  kein  Gas,  wird  in  Uhrgläsern  (trotz 
Schutz  durch  Glasdeckel)  teilweise  schwarz  (infolge  der  Wrkg.  von  atmo- 
sphärischem Staub).  Lemoine  (Compt.  rend.  93,  (1881)  514).  Die  Zers.  durch 
das  Licht  kann  zur  Messung  der  in  chemische  Energie  ver  wandelbaren  Lichtenergie  dienen. 
Berthelot  (Compt.  rend.  127,  (1898)  143;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  15,  (1898)  332).  Rotes 
HgO  zers.  sich  am  Licht  schneller  als  gelbes  [Zahlen  im  Original].  Die  Er- 
scheinung ist  wahrscheinlich  eine  Folge  der  Farbe:  sie  kontrastiert  mit  der  größeren 
Kohäsion  des  roten  HgO,   die   es  durch   chemische   Agentien  schwerer  angreifbar  macht. 

Bei  Ggw.  von  merklichen  Mengen  W.  wächst  die  Zers.  merkwürdigerweise 
(weil  die  beiden  Oxyde  keine  Hydrate  bilden)  stark  an.  [Theoretische  Anschauung  darüber 
im  Original.]    M.  Bebthelot  (Compt.  rend.  127,  (1898)  157). 

2.  Einfluß  der  Temperatur.  —  Verdampft  bei  gewöhnlicher  Temp. 
Ein  in  geringem  Abstände  darüber  gelegtes  An-Blatt  wird  äußerst  leicht  angegriffen,  ein  Ag- 
Biatt  mehr.  C.  Zenghelis  (Z.  physik.  Chem.  57,  (1907)  101).  Dissoziationsdruck 
von  HgO  bei  18°:  6  X 10-"  Atm.,  Allmand;  bei  Zimmer-Temp. :  10-10-96  Atm. 
(bzw.  10-s-08  mm  Hg).  V.  Rothmund  (Z.  physik  Chem.  31,  (1899)  74).  Wird 
bei  100°  merklich  zers.  Joubert  (Compt.  rend.  78,  1853;  J.  B.  1874,  147). 
Ist  viel  feuerbeständiger  als  das  Metall.  Gren  (Chemie  §  2248);  Hildebeandt  (a.  a.  0.,  63). 
Verflüchtigt  sich  in  der  Glühhitze  völlig  als  Hg-Dampf  und  0,  die  sich 
beim  Abkühlen  teilweise  wieder  vereinigen,  sodaß  das  übergehende  Hg  mit  HgO 
bedeckt  und  dadurch  zähflüssig  ist.  [Aeltere  Angabe.]  Liefert  im  geschlossenen 
engen  Rohr  bei  schwacher  Rotglut  Hg  mit  einem  Verluste,  der  beinahe 
gleich  dem  Verlust  an  0  ist.  J.  S.  McCobd  bei  A.  J.  Moses  (Z.  Kryst. 
39,  (1904)  4).     Zers.- Wärme  (rot  oder  gelb)  in  Hg  und  0  (nahe  dem  Sdp.  des  Hg) 

—  21.5  Kai.     Bebthelot  (Compt.  rend.  127,   (1898)   157).     HgO  wird  bei 

—  86°  nahezu  farblos,  Schwalbe  (Z.  phys.-chem.  Unterr.  9,  (1896)  1);  bei 
jedesmaligem  Erhitzen  zinnoberrot,  dann  violettschwarz  [ältere  Angabe];  das 
orangegelbe  rot,  dunkelrot,  brännlichrot.  Houston  (Chem.  N.  21,  (1871)  177). 
Das  nach  (1)  erhaltene  wird  im  glühenden  offenen  Gefäß  dunkelschwarzrot,  beim  Erkalten 
wieder  rot,  Gren  (Gren.  A.  J.  3,  (1791)  481);  das  nach  (3)  erhaltene  bei  starkem  Erhitzen 
im  offenen  Gefäß  schwarz;  war  es  nicht  zu  stark  erhitzt,  beim  Erkalten  wieder  rot,  sonst 
gelb.  Hildebrandt  (a.  a.  0.,  148).  [Ueber  die  auseinander  gehenden  Ansichten  über 
Sublimation  und  Verglasung  beim  Erhitzen  s.  die  alte  Literatur  bei  Hildebrandt  (a.  a.  0.,  63).] 

Kann  durch  Glühen  in  geschlossenen  Gefäßen  (Retorten)  oder  bei  ge- 
hindertem Luftzutritt  gespalten  werden.  Hildebeandt  (a.  a.  0.,  68  u.  147). 
Bei  105.5°  keine  Zersetzungsspannung;  bei  150°  ist  nach  einer  Stunde  etwas 
0  von  nicht  meßbarem  Drucke  entwickelt,  bei  240°  ist  die  Tension  des 
0  2  mm  und  nimmt  mit  längerer  Erhitzungsdauer  nicht  zu,  bei  293° 
2  %  mm,  bei  350°  8  mm,  bei  400°  nach  5  Stunden  (noch  ansteigend)  16  mm, 
in  sd.  S  nach  7  Stdn.  39  mm,  mit  Zunahme  in  weiteren  6  Stdn.  um  27  mm 
(dazwischen  wohl  ein  Maximum);  bei  560°  (im  Zn-Bad)  nach  7%  Stdn. 
343  mm  (nach  3  '/2  Stdn.  271.5).  [Weitere  Einzelheiten  im  Original.]  J.  Myebs  (Chem. 
N.  27,  (1873)  110;  Ber.  6,  (1873)  12).  Beim  Erhitzen  auf  310°  erhält 
man  (bei  Proben,  die  vorher  4  Tage  im  Vakuumexsikkator  über  P205  getrocknet  und 
zur  Befreiung  von  etwa  beigemengtem  Hg20  10  bis  15  Minuten  in  sd.  NaCl-Lsg.  erhitzt 
waren)  schnell  das  Maximum  des  Zers.-Drucks :  Fein  gemahlenes  rotes  HgO 
370  mm  (nach  einer  Stunde  375  mm),  MebukS  bestes  gelbes  730  mm  (mit  einer 
Abnahme  von  10  bis  15  mm  nach  einer  halben  Stunde),  gut  kl'istalliertes  (selbst  dar- 
gestelltes) gelbes  760  mm.  Bei  zweimaligem  Erhitzen  des  gelben  HgO  werden 
die  Zahlen  kleiner.  E.  P.  Schoch  (Am.  Chem.  J.  29,  (1903)  332).  Kon- 
stanten der  Dissoziation  nach  Pelabon  (Compt.  rend.  128,  (1899)  825; 
Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  468): 

t°  500  520  580  610° 

pber.  972  1403  3589  5308 

Pgef.  958  1392  3610  5162 
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Ans  ähnlichen  Verss.  geht  hervor,  daß  die  Dissoziation  des  HgO  bis  zu  einer  bestimmten 
Temp.  normal  ist,  nur  daß  beim  Erkalten  keine  Abnahme  der  O-Tension  eintritt.  Bei 
Ueberschreitung  dieser  Temp.-Grenze  wird  kein  Tensionsmaximum  erreicht.  Myers. 
Diese  Schlüsse  werden  von  Debray  (Compt.  rend.  77,  (1873)  123)  als  falsch  hingestellt. 
Die  Dissoziation  führt  zu  einem  heterogenen  Gleichgewichtszustand,  d.  h.  bei 
konstanter  Temp.  sind  Druck  und  Zus.  des  flüssigen  und  gasförmigen 
Mediums  konstant  und  unabhängig  vom  Vol.  Bakhuis-Roozeboom  (Rec.  trav. 
Chim.  Pays-Bas  6,  262;  J.  B.  1887,  44).  Die  Zers.  beginnt  bei  630°. 
Echols  (Chem.  K  44,  (1881)  189).  Beim  Erhitzen  auf  die  Zers.-Temp. 
entsteht  Ozon  (zwischen  4  und  2.5%  des  entwickelten  0).  0.  Brunck  (Ber.  26, 
(1893)  1794). 

3.  Reduktion.  —  [Vgl.  a.  Abschnitt  B.  (S.  344)  und  oben S.  511/12].  H  reduziert. 
[Alte  Angabe.]  Die  Wrkg.  von  H  auf  gleichmäßig  gepulvertes  gelbes  HgO  ist 
proportional  dem  Gew.  der  festen  M.,  die  Schnelligkeit  der  H-Absorption  ist 
nicht  proportional  dem  Druck,  sondern  vielleicht  der  ^"äüs  dem  Druck.  Gelbes 
HgO  wird  etwa  fünfmal  so  schnell  angegriffen  wie  rotes.  [Zahlen  im  Original.] 
Rotes  absorbiert  H  fünfmal  so  langsam  wie  gelbes.  A.  Colson  (Compt.  rend. 
128,  (1899)  1104).  H  reduziert  rotes  HgO  bei  230°  (bei  220°  noch  Einw.,  bei 
200°  nicht),  gelbes  bei  127 (1.  W.  Müller-Erzbach  (Physikal.  Z.  4,  (1903) 
517).  Niedrigste  Temperaturen  der  Reduktion  durch  H  bei  gelbem  HgO  50°, 
rotem  115°,  Fat  u.  Seeker  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  645);  nach 
W.  Müller  (Pogg.  136,  (1850)  62)  220°  bzw.  230°.  Von  dem  durch  Fällung 
erhaltenen  HgO  beginnt  gelbes  bei  75°,  rotes  bei  91°  mit  H  zu  reagieren, 
doch  nur  langsam,  sodaß  nach  22  Stunden  bei  rotem  HgO  erst  ein  Verlust  von 
1.56%  zu  verzeichnen  ist.  Bei  100°  fand  sich  nach  4  Stunden  ein  Verlust  von  2.59%, 
wobei  die  M.  durch  B.  von  Hg20  schwarz  zu  werden  anfing.  Dabei  destilliert  aber  auch 
Hg  mit  über  (quantitative  Best,  war  nicht  möglich).  Kristallinisches  durch  Erhitzen 
in  0  erhaltenes  HgO  kann  erst  bei  140°  durch  H,  und  zwar  direkt  zu 
Metall,  reduziert  werden.  F.  Glaser  (Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  10).  Wärme- 
tönung des  Rk.  H2  -f-  HgO  ->  Hg  -j-  H20  (aus  elektromotorischen  Daten 
ber.)  46.750  Kai.  F.  G.  Donnan  u.  A.  J.  Allmand  (J.  Chem.  Soc.  99, 
845;  C-B.  1911,  II,  181).  —  NO  reduziert  unter  500°,  Sabatier  und 
Senderens  (Compt.  rend.  114,  (1892)  1476);  ändert  bis  300°  nicht;  bei 
400°  erscheinen  nitrose  Dämpfe,  findet  aber  auch  Dissoziation  von  HgO 
statt.  Sabatier  u.  Senderens  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  7,  (1896)  362).  — 
Durch  CO  [Versuchsanordnung  im  Original]  werden  in  6  Stunden  reduziert: 
gelbes  HgO  bei  0°,  rotes  HgO  bei  95°.  I.  W.  Fay  u.  A.  F.  Seeker 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  25.  (1903)  645).  Auf  feuchtes  HgO  wirkt  CO  nicht. 
Gautier  (Compt.  rend.  126,  (1898)  871). 

HgO  bringt  darauf  getropftes  Bydrazinhydrat  zur  Explosion,  Th.  Curtius 
u.  R.  Jay  (J.  prakt.  Chem.  [2]  39,  (1889)  43) ;  unter  eigner  Reduktion.  F.  Schrader 
{Metalldoppelsalze  d.  Diammoniums  u.  Diamids,  Dissert.,  Kiel  1893) ;  Curtius  u. 
Schrader  (J.  prakt.  Chem.  [2]  50,  (1894)  320).  HgO  reagiert  heftig  mit  Hydrazin, 
Lobry  de  Bruyn  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  15,  (1897)  179);  zers.  Hydrazin- 
SUlfat  in  saurer  Lsg.  bei  100°,  wahrscheinlich  ohne  B.  intermediärer  Kondensations- 
Prodd.  oder,  falls  sie  doch  entstehen  sollten,  unter  sofortiger  Oxydation,  ohne  B.  von 
HN8  und  NH,.  A.  W.  Browne  u.  F.  F.  Shetterly  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
31,  783;  C.-B.  1909,  II,  1117).  Für  die  Umsetzung  in  alkoh.  Lsg.  kann  die  Glei- 
chung angenommen  werden:  N2H4,H20  +  2HgO  =  N2  +  2Hg  +  3H20.  Als  Neben- 
produkt scheint  bei  der  Oxydation  des  Hydrazinhydrats  Azoäthyliden  zu  entstehen  (durch 
Einw.  von  Spuren  von  Acetaldehyd  auf  Hydrazin).  Einige  qualitative  Verss.  zeigten  die 
B.  von  Quecksilberacetyl  neben  einer  weißen  hoch  schm.  Verb,  mit  etwa  55%  Hg  und 
außerdem  C  und  H,  deren  Ausbeute  auf  20  g  N2H4,H20  0.1  bis  0.2  g  betrug.  C.  F.  Halb 
u.  V.  E.  Nunbz  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  1555;  C.-B.  1911,  II  1769).  —  Hydroxylamill 
Gmelin-Friedboim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.     7.  Aufl. 
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wird  zerstört.  Zokn  (Ber.  12,  (1879)  1509;  Dingl.  234,(1879)343);  Divers  (Chem. 
X.  78,  (1898)  314),  wobei  HgO  heftig  reduziert  wird,  Thum  [vgl.  Darst.  des 
Hg  (S.  346)],  zu  Hg,  Dresler  u.  Stein  (Ann.  150,  (1869)  242);  auch  in  der 
Kälte  sehr  schnell;  unter  bestimmten  Bedingungen  [vgl.  Hg  und  N]  entstehen 
Verbb.  M.  Adams  (Am.  Clvem.  J.  28,  (1902)  200).  —  Natriumamid  reduziert 
zu  Amalgam.  F.  Ephraim  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  185).  —  Sd.  konz. 
wss.  H.2S03  reduziert  unter  B.  von  H2S04  zu  Hg;  kleine  Mengen  k.  H2S03 
bilden  unter  Temp.-Erhöhung  weißes  Hg2S04,  von  dem  sich  ein  Teil  löst, 
und  das  durch  überschüssige  H2S03  sehr  langsam  zu  Metall  reduzierbar  ist. 
A.  Vogel  (J.  prakt.  Chem.  29,  (1843)  273).  —  Verpufft  mit  P  unter  dem  Hammer. 
Liefert  beim  Kochen  mit  P  und  W.  Quecksilberphosphid  und  wss.  H3P04, 
Pelletier  ;  wird  dadurch  schließlich  zu  Metall  reduziert,  Granger  (Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  14,  (1898)  71);  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  zu  Metall  unter  B. 
von  Phosphoroxyd.  Dabei  entstehen  nach  Bbaamcamp  u.  S.  Oliva  weder  H,P03  noch 
H3PO4,  nach  Gmelin  entsteht  ein  Phosphat.  WSS.  H3P03  bildet  Metall  und  H3P04. 
Braamcamp  u.  S.  Oliva.  Unterphosphorige  Säure  reduziert  mit  explosions- 
artiger Heftigkeit  zu  Metall.  B.  E.  Howard  (J.  Soc.  Clvem.  Ind.  23,  (1904) 
152).  —  Schm.  K  und  Na  zers.  unter  heftiger  Feuererscheinung  und 
schwacher  Verpuffung  in  Hg  und  Alkali.  Gay-Lussac  u.  Thenard  (Becherches 
Physico-chimiqiies  1,  (1811)  270).  Erhitzen  mit  Mg  (1  At. :  1  Mol.)  im  ein- 
seitig geschlossenen  Glasrohr  bewirkt  heftige  schußartige  Verpuffung  mit 
glänzender  Feuererscheinung  und  B.  eines  Hg-Spiegels.  Cl.  VVinkler  (Ber.  23, 
(1890)  128).  Zinkfeile,  Zinnfeile,  Antimonpulver  zers.  beim  Erhitzen  unter 
Feuererscheinung.  —  HgO  (2  g)  wird  durch  Calciumcarbid  (0.268  g)  im  ein- 
seitig geschlossenen  Röhrchen  über  der  Bunsenflamme  reduziert,  wobei  die 
an  einer  Stelle  durch  Erhitzen  eingeleitete  Rk.  sich  von  selbst  unter  ganz 
gelindem  Glühen  weiter  fortpflanzt,  dann  aber  sehr  bald  durch  die  Außen- 
kühlung der  Luft  aufhört.  0.134  g  Carbid  wirken  nicht  charakteristisch  ein. 
F.  von  Kügelgen  (Z.  Elektrochem.  7,  (1901)  566).  —  Si2N3H  entzieht  bei 
höherer  Temp.  den  Sauerstoff.  E.  Lay  (üeber  Silicium-Stickstoff -Wasserstoff- 
Verbb.,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1910,  58).  SiHCl3  reduziert, 
Ruff  u.  Albert  (Ber.  38,  (1905)  2222).  Wss.  SnCl2  reduziert  unter  Temp.- 
Erhöhung  zu  Metall;  von  dem  gebildeten  SnCl4  fällt  ein  Teil  als  basisches 
Salz  nieder.  A.  Vogel  (Kastn.  Arch.  23,  (1832)  80).  Fe(OH2)  und  Fe"-Salze 
reduzieren  zu  Hg20.    Duflos  (Schw.  65,  (1831)  115). 

Beim  Erhitzen  mit  KCl-  und  Natriumformiat-Lsgg.  wird  HgO  nicht  zers., 
wohl  aber  beim  Erhitzen  mit  KCl  und  freier  Ameisensäure,  wobei  unter 
starker  Entw.  von  C02  und  B.  von  Kaliumformiat  zwischen  mittlerer  Temp. 
und  80°  (je  wärmer,  desto  schneller)  HgCl  in  glänzenden  Schuppen,  bei  an- 
haltendem Kochen  Hg  entsteht.  Bonsdorff  (Pogg.  33,  (1834)  73.)  — 
Alkoholdampf  reduziert  bei  150°  bis  250°  zu  Hg  unter  B.  von  C02  und 
Acetaldehyd,  aber  nicht  von  Essigsäure.  Sabatier  u.  Mailhe  (Compt. 
rend.  147,  (1908)  16).  —  Glycerin  reduziert  in  Ggw.  von  Alkali  zu  Hg. 
Bullnheimer  (Forschung  sber.  Lebemm.  4,  12;  C.-B.  1897,  I,  522).  —  Phenol 
reduziert  beim  Kochen  zu  Metall.  Reichenbach  (Schw.  68,  (1833)  352); 
Laurent  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  3,  (1841)  195;  J.  praM,  Giern.  25,  (1842)  401).  — 
Methylcarbylamin  reduziert  bei  45°  bis  50°.  Gautier  (Compt.  rend.  67, 
804;  J.  B.  1868,  645).  —  Uramil  in  Verteilung  in  sd.  W.  reduziert;  Alloxan 
zu  Hg20.  Liebig  u.  Wöhler  (Ann.  26,  (1838)  274,  313,  323).  —  Erhitzte 
Zucker-Lsg.  reduziert  zu  Hg20,  A.  Vogel;  Milchzucker  in  sd.  wss.  Lsg. 
nur  teilweise  zu  Hg20,  A.  Vogel  (Schw.  13,  (1861)  102),  nach  Zusatz  von 
KOH  zu  Metall.  Becquerel  (Ann.  Chim.  Phys.  47,  (1831)  17;  Berz.  J.  B. 
12,  (1833)  321). 
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4.  Löslichkeit.  —  Das  gefällte  ist  einigermaßen  1.  im  Wasser,  Lavoisiek  u. 
Cornette  {Mim.  soc.  med.  ä  Paris,  Ann.  1780/81,  238;  Crell.  Ann.  8,  (1787)  532),  das 
rote  nach  (3)  nicht.  Das  gefällte  wohl  nur,  weil  HN03  anhing.  G.  Fe.  Hildebkandt 
(a.  a.  0.,  96,  149).  Swl.  in  Wasser.  Schoch  (a.  a.  0.,  326).  Löst  sich  reich- 
licher in  sd.  als  in  k.  Wasser.  Anthon.  Boudet.  Diese  Löslichkeit  be- 
stätigen für  das  mit  HN03  dargestellte  nnd  für  das  gefällte  HgO  Anthon  (Bepert.  58, 
(1832)  305),  Mabchand  (Pogg.  42,  (1837)  459),  für  das  durch  Erhitzen  dargestellte  Boudet 
(J.  Pharm.  24,  (1838)  253;  J.  prakt.  Chem.  14,  (1838)  248),  Gossmann  {Bepert.  61,  (1833) 
312),  Mabchand  (J.  prakt.  Chem.  16,  (1839)  372).  Löslichkeitsprodukt  4  X  lO"26 
bei  18°.  A.  J.  Allmand  (Z.  Elektrochem.  16,  (1910)  263).  Die  Löslichkeit 
in  W.  beträgt  bei  25°:  von  gelbem  HgO  1  T.  in  19300  T.  W.,  von  rotem 
1  T.  in  19  500  T.  W;  in  sd.  W.:  von  gelbem  1  T.  in  2400  T.,  von  rotem 
1  T.  in  2600  T.  K.  Schick  (Z.  physik.  Chem.  42,  (1902)  172).  1  T.  auf 
nassem  oder  trockenem  Wege  bereitetes  HgO  löst  sich  in  20000  bis 
30000  T.  W.,  Bineau  (Compt.  rend.  41,  509;  J.B.  1855,  296);  1  T.  gelbes 
bei  längerem  Stehen  in  200000,  nach  dem  Kochen  und  Erkalten  in 
125000  T.  W.  Wallace  {Chem.  Gaz.  1858,  345;  J.B.  1858,  902).  Gelbes 
HgO  löst  sich  bis  zu  150  mg  in  1  1  Wasser.  In  20  ccm  W.,  in  die  etwas  rotes 
HgO  gebracht  ist,  ändert  sich  trotz  beständigen  Umrührens  die  Leitfähigkeit  10  Minuten 
lang  nicht,  in  50  ccm  selbst  nicht  nach  5  Tagen.  Indessen  zeigt  die  Fl.  doch  bei 
Prüfung  mit  H2S  eine  entschieden  braune  Färbung.  Der  Gehalt  wurde  bestimmt  zu  56 
bzw.  60  mg  in  1  1  (mehrtägiges  Schütteln  bei  25°),  bei  von  gelbem  HgO  auf  das  gründlichste 
befreitem  roten  50  mg  in  1  1  (Beobachtungsfehler  etwa  2  mg  auf  50  mg).  G.  A.  Holett 
{Z.  physik.  Chem.  37,  (1901)  401).  Die  ungefähre  Leitfähigkeit  beträgt  bei 
25°  für  die  WSS.  Lsg.  2.1  X  10-8.  Dieser  Wert  weist,  ebenso  wie  Verseifungen  mit 
Acethylacetat,  auf  eine  sehr  geringe  Dissoziation  hin.  Sie  beträgt  etwa  2%.  Schick.  — 
In  wss.  NaOH  wahrscheinlich  nicht  viel  löslicher  als  in  reinem  Wasser. 
Schoch.  Die  Löslichkeit  von  gelbem  und  rotem  HgO  in  KOH  (V50  n.)  ist 
etwa  um  25°/0  größer  als  diejenige  in  reinem  Wasser.  Schick  (a.  a.  0.,  168). 
Diffundiert  in  5°/„ige  mit  HgCl2  gemischte  Gelatine  V10  °-  KOH,  so  ist  die  Steighöhe  des 
HgO  29.8,  33.0,  39.5  mm,  bei  «L  n.  KOH :  21.0,  24.0,  28.3 ;  das  Verhältnis  zur  Steighöhe 
des  HgJ2  im  Durchschnitt  2.58  und  2.55  gegen  2.62  als  Verhältnis  der  Wanderungs- 
geschwindigkeiten von  0  u.  Jod.  Hausmann  (Dissert.,  Berlin  1903;  Z.  anorg.  Chem.  40, 
(1904)  138).  —  Ist  (gelbes  und  rotes)  unl.  in  fl.  NH8.  Gohe  (Proc.  Roy.  Soc. 
21,  (1873)  140);  E.  C.  Franklin  u.  Kbaüs  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  829). 
L.  in  ammoniakalischen  Lsgg.  von  Aramoniumsalzen.  Wird  auch  in  Ggw. 
von  ammoniakalischem  Ammoniumtartrat  durch  K4Fe(CN)6  als  Ferrocyanid 
gefällt.  Guyard  (Bull.  soc.  chim.  [2]  31,  436 ;  J.  B.  1879,  324).  Zum  Heraus- 
lösen des  HgO  aus  dem  Pt-Filz  des  Munroetiegels  ist  geeignet  HN08  oder 
HCl  mit  NH4C1  oder  Oxalsäure.  0.  D.  Swett  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  928; 
C.-B.  1909,  II,  1692).  L.  in  unter  0°  abgekühlter  alkoh.  Lsg.  von  NH2OHHBr. 
Die  Lsg.  scheidet  (NH2OH)2HBr  ab.  M.  Adams  (Am.  Chem.  J.  28,  (1902)  216).  — 
L.  in  sauren  Sulfiten  mit  großer  Leichtigkeit  unter  B.  von  Wasser.  K.  Barth 
(Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  192).  —  Größte  Werte  für  die  Löslichkeit  von 
rotem  HgO  in  HF1,  nach  längerem  Schütteln,  bezogen  auf  je  9.6  ccm  Lsg.-Fl.  für  die 
verschiedenen  Konzz.  der  HF1  (<-J  =  deren  Titer): 

a  0.12  0.24  0.57  1.11  2.17 

gHg  0.0242  0.0475  0.1210  0.2247  0.4976 

Diese  tatsächliche  Löslichkeit  beträgt  nur  etwa  20  bis  25°/0  der  theoretisch 
möglichen  [Kurve  und  Umrechnung  obiger  Zahlen  auf  Grammatome  im  Original];  sie 
nimmt  annähernd  proportional  der  Konz.  des  HF1  zu.  Durch  vorherigen 
Zusatz  von  Alkalifluorid  wird  die  Löslichkeit  vermindert.  A.  Jaeger 
(Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  25).  Unter  sd.  W.  verteiltes  HgO  löst  sich 
beim  Einleiten  von  Cl  als  Chlorat  und  als  Chlorid.  Bbaamcamp  u.  S.  Oliva. 
Lsg.- Wärme  in  0.1  n.  alkoh.  HCl  -f  18.9  Kai.  Tanatar  u.  Pisarjewsky 
(J.  russ.  phys.   Ges.  29,  185;    C.-B.  1897    II,  171).     Neutralisationswärme 
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V^HgO  mit  Säuren  (1  Aeq.  in  4  1):  HCl  9.450  Kai,  Beethelot  (Compt.  rend. 
78,  1177;  G.-B.  1874,  364);  bei  etwa  5°  für  gelöstes  Salz  +20400,  für 
festes  +  23400  cal.  Berthelot  (Compt.  rend.  94,  1672;  J.  B.  1882,  132). 
Viel  löslicher  als  in  W.  in  wss.  KCl,  NaCl  und  wahrscheinlich  den  Lsgg. 
vieler  anderen  Salze.  Schoch.  Völlig  1.  in  KJ-Lsg.,  Jehn  (Arch.  Pharm. 
[3]  1,  (1872)  97);  in  konz.  Lsgg.  der  Erdalkalichloride  und  von  MgCl2. 
Andre  (Compt.  rend.  104,  (1887)  431).  —  Uni.  in  H8As04,  H3P04  und  in 
den  Lsgg.  der  primären  und  sekundären  Alkalisalze  dieser  Säuren. 
K.  Haack  (Ueber  Arsenate  u.  Phosphate  des  Hg,  Dissert.,  Halle  1870,  34; 
Ann.  262,  (1891)  190).  —  Löst  sich  in  k.  oder  w.  wss.  oder  alkoholischer 
NH4SCN-Lsg.  in  größeren  Mengen.  [Ueber  die  dabei  entstehenden  Verbb.  siehe 
Hg(SCN).2,2NH3,l/2H.,0  und  2NH4SCN,Hg(SCN)2.]  A.  Fleischer  (Ann.  179,  (1875)  225). 
Neutralisationswärme  HgO  +  2HCN  (i  Aeq.  in  4 1)  bei  etwa  15°  für  gelöstes 
Salz  +31000,  für  festes  +34000  cal.;  +  2H4C,02  (l  Aeq.  in  4  l)  bei  etwa 
5°  für  gelöstes  Salz:  +6000,  für  festes  +9200  cal.;  +  H2C204  (90 g  in  81) 
bei  etwa  5°  für  festes  Salz  +14200  cal.  Berthelot.  Löst  sich  beim 
Kochen  mit  einem  konz.  Gemisch  von  Ameisensäure  und  Essigsäure  unter 
Aufbrausen  als  HgC2H302,  das  beim  Erkalten  kristallisiert,  während  HgO  sich 
in  reiner  Essigsäure  als  solches  löst.  Connell  (N.  Edinb.  Phil.  J.  14, 
(1833)  236;  Schw.  68,  (1833)  15).  Frisch  gefälltes  gelbes  löst  sich  in 
Pikrinsäure-Lsg.  Varet  (Compt.  rend.  119,  (1894)  559;  Bull.  soc.  chim.  [3] 
11,  (1894)  1070).  L.  in  alkal.  Lsg.  von  Phenoldisulfosäure.  A.  u.  L.  Ltjmiere 
U.  Chevrotier  (Compt.  rend.  132,  (1901)  145).  Frisch  gefälltes  ist  1.  in  Nuklein- 
säure-Lsg.  Schwickerath  (D.  r.-P.  118050  (1899)).  —  Frisch  gefälltes  löst  sich 
in  einer  rein  wss.  Aceton-Lsg.  auch  beim  Erwärmen  nicht;  wohl  aber 
schnell  und  in  großen  Mengen,  wenn  man  die  Fl.  durch  einige  Tropfen 
NaOH  alkal.  macht.  Mit  Acetophenon  reagiert  es  auch  dann  nicht,  sondern 
erst  bei  langem  Erwärmen  auf  100°.  Mit  Acetaldehyd  gibt  HgO  bei 
Ggw.  von  viel  W.  und  etwas  Alkalihydroxyd  oder  Ba(OH)2  ebenfalls  schnell 
eine  klare  Lsg.  [Ueber  Verbb.  von  Ketonen  und  Aldehyden  mit  HgO  vgl.  das  Original] 
S.  M.  Auld  u.  A.  Hantzsch  (Ber.  38,  (1905)  2680).  —  L.  in  Formamid. 
B.  Fischer  u.  Grützner  (Arch.  Pharm.  232,  (1894)  329).  LI.  in  Benzamid. 
Dessaignes  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  34,  (1852)  146).  —  Löst  sich  in  dem  bei  58° 
sd.  zwiebelartig  riechenden  Anteü  des  bei  mäßigem  Erhitzen  von  Glycerin  mit  der  doppelten 
Menge  Na2S  übergehenden  Destillats;  die  untere  Schicht  kristallisiert  aus  A.  in  seiden- 
glänzenden bei  35°  schm.  Nadeln.  Schlagdenhauffen  (Compt.  rend.  76,  1021 ;  J.  B. 
1873,  323).  —  L.  in  der  Lsg.  von  arabischem  Gummi.  Peschier  (J.  Pharm. 
3,  (1816)  509). 

5.  Umsetzungen.  5a.  Mit  anorganischen  Stoffen.  —  Bildet  beim  Er- 
hitzen in  0  auf  400°  Ozon,  beim  Erhitzen  in  Luft  kein  Ozon.  Beim  Er- 
hitzen mit  KC103  findet  erst  oberhalb  des  Zers.-Temp.  des  Chlorats  eine 
träge  Entw.  von"  0  ohne  B.  von  Ozon  statt.  0.  Brunck  (Z.  anorg.  Chem. 
10,  (1895)  243).  Die  beim  Erhitzen  von  HgO  auftretende  vermeintliche 
Ozon-Rk.  rührt  tatsächlich  von  Cl  her.  Leeds  (Chem.  N.  42,  (1881)  304; 
Ber.  13,  (1880)  2351).  Rotes  in  W.  suspendiertes  HgO  ist  nach  drei- 
stündigen Einleiten  von  ozonisiertem  0  unverändert.  A.  von  Antropoef 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  77,  (1908)  315;.  —  Oxydiert  H202.  M.  Traube  (Ber. 
15,  (1882)  2421).  —  Führt  Hyponitrit  in  Nitrit  über.  Divers  (CJiem.  N. 
78,  (1898)  314).  Auf  400°  erhitztes  wird  als  Oxydationsmittel  bei  der  N-Best. 
in  der  Elementaranalyse  benutzt.  Kjeldahl  (Carlsberg  Labor.  Meddelelser 
13,  98;  J.  B.  1891,  2508);  Arnold  u.  Wedemeyer  (Z.  anal.  Chem.  31, 
(1892)  525).  Ueber  die  Einw.  von  HgO  und  NH,  aufeinander,  trocken  und  bei  Ggw. 
von  w.,  siehe  bei  Hg  und  N.  —  Das  Gemisch  mit  S  explodiert  beim  Erhitzen 
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heftig.  Proust  (Gilb.  25,  (1807)  175).  Verreibt  man  mit  S  und  wenig  W. 
fein  und  erhitzt  im  geschlossenen  Gefäß  auf  100°,  so  entsteht  HgS  und 
HgS04.  Sendekens  (Compt,  rend.  104,  (1887)  58;  Bull.  soc.  chim.  [31  6, 
(1891)  802).  Reagiert  mit  NaHS04  bei  starkem  Druck,  wenn  Gelegenheit 
zur  Deformation  gegeben  ist.  Spring  (Bull.  Acad.  Belg.  1904,  290;  Rec. 
trav.  chim.  Pays-Bas  23,  187;  J.  Chim.  Phys.  2,  472;  J.  B.  1904,  81;  C.-B. 
1904.  I,  1630).  Na2S208  (wasserfrei)  schwärzt  beim  Erhitzen  im  Probier- 
röhrchen. Landauer  (Ber.  5,  (1872)  406).  W.  Na2S203-Lsg.  gibt  HgS. 
Faktor  (Pharm.  Post  38,  (1905)  219).  Wird  in  wss.  Suspension  durch 
Methyihydrosulfid  langsam  erst  grau,  dann  schwarz.  Phillips  (Z.  anorg. 
Clwtn.  6,  (1894)  250).  —  Fl  greift  erst  bei  mäßigem  Erhitzen  an.  Moissan 
(Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  261).  Cl  zers.  in  der  Glühhitze  in  0  und 
HgCl2,  bei  niedrigerer  Temp.  in  C120  und  HgCl2  oder  bei  überschüssigem 
HgO  in  Mercurioxychlorid.  Braamcamp  u.  S.  Oliva  (Ann.  Chim.  54, 
(1805)  117 ;  Gehl.  5,  (1805)  638).  Gefälltes  HgO,  das  mit  Cl-Gas  bei  Zimmer- 
Temp.  leicht  unter  B.  reichlicher  Mengen  von  Oxychlorid  reagiert,  ist 
gegen  10°/oige  Lsg.  von  Cl  in  CC14  ziemlich  indifferent.  Eine  Rk.  tritt 
erst  beim  Erhitzen  auf  100°  ein,  wobei  ein  Gemisch  wachsender  Mengen  von  HgCl8 
und  basischen  Chloriden  entsteht,  das  nicht  getrennt  werden  kann.  CC14  nimmt  an  der 
Rk.  nicht  teil.  A.  Michael  u.  A.  Murphy  jr.  (Am.  Chem.  J.  44,  365;  C.-B. 
1910,  II,  1864).  Während  HgO  die  Sauerstoffsalze  der  Metalloxyde  nicht 
oder  nur  sehr  wenig  zers.,  zerlegt  es  unter  B.  von  HgCl2,  Oxychlorid 
oder  Haloiddoppelsalzen  die  wss.  Lsg.  vieler  Chloride.  [Aeltere  Angaben.] 
[Näheres  bei  HgCl2.]  Setzt  sich  mit  Alkalihalogenid-Lsgg.  um.  Am  reaktions- 
fähigsten sind  die  Jodide,  weit  weniger  Rhodanide  und  Bromide,  am 
wenigsten  Chloride,  auch  die  der  Erdalkalien,  z.  B.  werden  gebunden  76,  97, 
0.25  %  Alkali.  Mit  steigender  Temp.  wird  die  Menge  des  freien  Alkalis  ge- 
ringer bei  den  Bhodaniden,  bei  den  Jodiden  anfangs,  größer  bei  den 
Bromiden  und  Chloriden.  Bei  der  Rk.  von  HgO  auf  KCl  werden  147  cal. 
absorbiert,  auf  KJ  183  frei.  Die  schwache  Rk.  der  Chloride  erklärt  sich  durch  die 
größte  Dissoziation  des  HC12,  welche  die  rückläufige  Rk.  stark  macht.  Alkalinitrate 
und  -sulfate  lösen  HgO  nicht  wegen  der  starken  Dissoziation  der  ent- 
sprechenden Hg-Salze.  Bersch  (Z.  physilc.  Chem.  8,  (1891)  383).  Wird  von 
NaCl-Lsg.  bei  mehrtägiger  Einw.  unter  wiederholtem  Schütteln  angegriffen, 
doch  nur  in  geringem  Maße.  Leitet  man  durch  die  über  HgO  befindliche 
NaCl-Lsg.  lebhaft  C02,  so  ist  die  Zers.  meist  schon  im  Laufe  mehrerer 
Stunden  beendet.    Das  Hg"  geht  dabei  als  Chlorid  oder  Oxychlorid  in  Lsg., 

Während  NaCl  (vielleicht  auch  Natriummercurichlorid)  sich  abscheidet.  Ersetzt  man 
NaCl  durch  NaN03,  so  wird  HgO  (selbst  nach  viertägiger  Behandlang)  dabei  nicht 
angegriffen.  0.  Kühling  (Ber.  34,  (1901)  3942).  Wird  durch  das  NaCl 
der  Tränen  in  HgCl2  und  NaOH  umgesetzt.  Dufau  (J.  Pharm.  Chim.  [6] 
23,  100;  C.-B.  1906,  I,  953).  Rotes  HgO  bewirkt  beim  Eintragen  in 
geschm.  KC103  eine  Zunahme  der  O-Entw.  und  B.  von  Chlor.  Hodgkinson 
u.  F.  K  Lowndes  (Chem.  N.  58,  (1888)  309).  —HgO  zusammen  mit  Br-W. 
scheidet  Mn02  aus  schwefel-  und  salpetersaurer  Lsg.  ab.  J.  Volhard  (Ann. 
198,  318;  J.  B.  1879,  1048);  Meineke  (Repert.  anal.  Chem.  7,  (1887)  54).  — 
Beim  Erwärmen  von  J  in  Ggw.  von  abs.  A.  (oder  h.  W.,  Benzin,  Aceton, 
CC14,  aber  nicht  alkoh.  Phenol-Lsg.)  mit  überschüssigem  HgO  in  einem 
mit  Rückflußkühler  verbundenen  Kolben  erhält  man  als  in  A.  suspendierten 
Rückstand  HgO,  HgJ„  und  eine  J-O-Verb.  des  Hg,  wohl  Mercurijodat.  [Näheres 
siehe  bei  Hg,  J  und  0.1  Schüttelt  man  mit  h.  W.  bedecktes  frisch  gefälltes 
HgO  nach  Zugabe  von  J  so  lange,  bis  es  verschwunden  ist,  was  längere 
Zeit  dauert,  so  erhält  man  das  Hg-Salz  einer  von  der  Jodsäure  verschie- 
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denen  Säure.  [Näheres  bei  Hg  und  J.]  E.  Lippmann  (Ber.  7,  (1874)  17741 
J  bildet  mit  HgO  bei  Ggw.  von  A.  sehr  langsam  HgJ2  und  Hg(J03)2,  in 
abs.  alkoh.  Lsg.  bei  Ggw.  von  Amylen  HgJ2  und  eine  in  Lsg.  gehende 
J-Verb.  E.  Lippmann  (Compt.  rend.  63,  (1866)  970).  HgO  und  J  (6HgO-f 
12J  =  5HgJ2  +  Hg(JOs)2)  geben  trocken  und  bei  Ggw.  von  W.  (hier  schon  in 
der  Kälte)  HgJ2  und  Hg(J03)2.  Bei  Ggw.  von  A.  tritt  erst  nach  einigen 
Tagen  unter  B.  von  Aldehyd  eine  merkliche  Veränderung  des  Systems 
ein.  K.  Brückner  {Ber.  Wien.  Akad.  [IIb]  115,  (1906)  167;  Monatsh.  27, 
(1906)  343).  Das  frisch  gefällte  gibt  mit  gel.  oder  suspendiertem  J  unter- 
jodige  Säure.  Taylor  (Chem.  N.  76,  (1897)  1727).  KJ  in  nicht  zu  verd.  Lsg. 
setzt  schnell  und  quantitativ  zu  K2HgJ4  und  KOH  um.  Rupp  u.  Schirmer 
(Chem.  Ztg.  32,  (1908)  1078).  HgO  wirkt  stärker  auf  KJ  als  auf  KSCN. 
Grossmann  (Z.  Elektrocliem.  9,  (1903)  736).  —  S02C12  reagiert  nicht  mit  k.  und 
w.  auf  trocknem  "Wege  bereitetem  HgO,  gelbes  gibt  HgS04  und  HgCL, 
im  Rohr  bei  150°  vollständig,  bei  geringem  Ueberschuß  von  S02C12  auch 
S03.  Spelta  (Gazs.  chim.  ital.  34,  I,  262;  J.  B.  1904,  452).  Gelbes  HgO 
reagiert  mit  Sulphurylchlorid  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  gewöhn- 
lichem Druck,  jedoch  sehr  langsam.  Nach  einigen  Tagen  ist  die  gelbe 
Farbe  völlig  verschwunden ;  das  zurückbleibende  weiße  Pulver  besteht  aus 
HgCl  und  HgCL.  Beim  Erhitzen  kleiner  Mengen  von  gelbem  HgO 
mit  überschüssigem  Sulphurylchlorid  in  zugeschm.  Glasröhren  auf  150°  ist 
die  Rk.  nach  5  Stunden  beendet  unter  B.  von  klaren  farblosen  bis  über 
1  cm  langen  Kristallen  VOll  HgCl2.  Beim  Oefinen  der  Röhre  herrscht  beträchtlicher 
Druck  und  entwickeln  sich  dichte  weiße,  zum  Teil  aus  SOs  bestehende  Dämpfe.  Rotes 
HgO  reagiert  nicht  sofort,  doch  hat  die  Rk.  nach  einigen  Tagen  auch  bei 
gewöhnlicher  Temp.  begonnen;  durch  15  bis  20 stündiges  Erhitzen  auf 
160°  bis  180°  ist  sie  vollständig  und  verläuft  ebenso  wie  bei  gelbem  HgO. 
Thionylchlorid  gibt  mit  gelbem  HgO  eine  sehr  heftige  Rk.  Unter  starker 
Wärmeentwicklung  wird  der  Inhalt  des  Rohrs  weiß  (ein  Gemenge  von  HgCl  und  HgCl2); 
die  Rk.  ist  in  5  Minuten  beendet.    Mit  rotem  HgO  ist  die  Rk.  dieselbe,  doch 

Weniger  heftig.  Nach  mehrstündigem  Erhitzen  von  HgO  und  Thionylchlorid  auf  etwa 
160°  in  zugeschm.  Röhren  bleibt  das  Aussehen  des  Prod.  das  gleiche  (große  weiße  Kristalle 
mit  überstehender  leicht  gelblicher  Fl).  Beim  Oeffnen  der  Röhre  wird  kein  Druck  wahr- 
genommen und  kein  S02  entwickelt.  Die  Kristalle  bestehen  aus  HgCl2.  Die  Rk.  geht 
bei  Ggw.  von  viel  Thionylchlorid  nach  der  Gleichung  HgO  -f-  5S0C12  = 
HgCl2  +  3S02C12  +  S2C12,  bei  wenig  nach  HgO  +  S0C12  =  HgCl2  +  S02 
vor  sich.  Die  Entw.  von  S02  wurde  bei  einem  Vers,  mit  wenig  S0C12  tatsächlich  be- 
obachtet. H.  B.  North  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  185).  —  Rötet  beim 
Verreiben  10°/oige  NaHC08-Lsg.,  die  mit  Phenolphtalein  versetzt  und 
durch  etwas  HN03  gerade  farblos  gemacht  ist.  Tichborne  (Proc.  Bubiin 
Soc.  10,  Nr.  28;  Chem.  N.  91,  (1905)  110).    Auf  wss.  CN  wirkt  HgO  ähnlich 

wie  Alkalihydroxyde.  CN  verliert  seinen  Geruch,  bräunt  das  ungelöst  bleibende 
HgO  und  liefert  eine  beim  Erhitzen  (NH4)2CO.,  entwickelnde  Fl.,  beim  Abdampfen  Hg(CN)2- 
Kristalle  und  eine  andere  Verb.  (Mercuricyanat?)  von  durchsichtigen  vierseitigen  Tafeln 
mit  oft  abgestumpften  Kanten.  [Näheres  im  Original.]  Vauquelin  (Ann.  Chim.  Phys. 
9,  (1818)  118).  Befördert  die  B.  von  NH„  aus  Titannitridcyanid.  Badische 
Anilin-  und  Sodafabrik  (B.  R.-P.  202563  (1907)).  Berlinerblau  wird  durch 
Kochen  mit  HgO  in  Hg(CN)2  übergeführt.  Selmi  (Ber.  7,  (1874)  80).  Silberferro- 
cyanid  wirkt  sehr  wenig,  Kobaltikaliumcyanid  nicht.  Weith  (Züricher  VierteJ- 
jahrsschr.  1868 ;  J.  B.  1869,  323).  —  Beim  Erhitzen  äqu.  Mengen  von  Na  und 
HgO  scheint  Na2Hg  und  Na2Hg02  zu  entstehen.  Beketoff  (Bull.  soc.  chim. 
[2]  34,  (1880)  328;  Ber.  13,  (1880)  2392).  [Andere  Wrkgg.  von  Na  auf  S.  514.]  - 
Mit  SiCl4  bei  250°  bis  260°  erfolgt  glatte  Umsetzung.  Rauter  (Ann.  270. 
236;  J.  B.  1892,  645).  —  Cr,  AI  und  Fe  lassen  sich  durch  HgO  völlig  aus  k. 
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Lsgg.  niederschlagen,  während  Zn,  Co,  Ni,  U,  Be,  Ce  und  La  in  k.  Lsgg. 
nur  teilweise,  vollständiger  aus  h.  Lsgg.  ausgefällt  werden.  Mn  fällt  in  k. 
Lsgg.  spnrenweise.  E.  F.  Smith  u.  P.  Heyl  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  90).  — 
Aus  Üranylnitrat-Lsg.  fällt  geschlämmtes  HgO  auch  nach  längerem  Kochen 
kein  Uranylhydroxyd,  wohl  aber  quantitativ,  wenn  man  Uranylnitrat  zu- 
sammen mit  NaCl  oder  Uranylchlorid-Lsg.  anwendet.  Cl.  Zimmermann 
(aus  dessen  Nachlaß  von  G.  Alibegoff  u.  G.  Krüss  herausgegeben)  (Ann.  232,  (1886)  302). 
Aufgeschlämmtes  HgO  dient  zur  Trennung  des  U  von  den  Alkalien  und 
alkalischen  Erden.  Alibegoff  (Ann.  233,  (1886)  143).  —  As208  in  NaOH- 
Lsg.  färbt  rotes  HgO  in  der  Kälte  sofort  grau  unter  teilweiser  Lsg.  zu 
Arsenit.  Das  farblose  Arsenat  enthaltende  Filtrat  ist  in  der  Kälte  be- 
ständig und  wird  beim  Erhitzen  grau  bis  schwarz  unter  Zers.  des  in  Lsg. 
befindlichen  Mercuriarsenits.  Durch  HCl  wird  HgCl  gefällt,  durch  Alkali- 
sulfide braungelbe  im  Ueberschuß  1.  Ndd.,  deren  Lsg.  siedebeständig  ist,  und  aus  der  durch 
Säuren  HgS  und  As2S3  fallen.  Wird  das  rote  HgO  mit  der  Lsg.  von  As203  in 
NH3  behandelt,  so  ist  das  Filtrat,  das  ebenfalls  unter  Graufärbung  er- 
halten wird,  sehr  unbeständig  und  zers.  sich  oft  schon  bei  gewöhnlicher 
Temp.  beim  Filtrieren.  In  diesem  Filtrat  bewirkt  HCl  keine  Ausscheidung 
von  HgCl.  Mit  wss.  Lsg.  von  As208  bleibt  das  rote  HgO  in  der  Wärme 
wie  Kälte  unverändert.  Gelbes  HgO  verhält  sich  gegen  in  NaOH  gelöstes 
As203  wie  das  rote;  nur  löst  es  sich  sehr  leicht  vollkommen  auf.  Ebenso 
wirkt  die  Lsg.  des  As203  in  NH„,  während  eine  wss.  Lsg.  in  der  Kälte 
Graufärbung  gibt,  und  das  von  Hg  freie  Filtrat  auch  beim  Kochen  wasserklar  bleibt. 
C.  Reichakd  (Bot.  30,  (1897)  1914).  —  Die  Verwendung  von  HgO  zur  Ueber- 
führung  von  Metallsulfiden  in  -Oxyde  empfiehlt  R.  Bunsen  (Ann.  106, 
(1856)  1).    Dabei  wird  keine  quantitative  Umwandlung  in  Oxyd  erzielt. 

Man  erhält,  trotz  mehrfach  wiederholter  Operation,  beträchtliche  Verunreinigung  von 
basischem  Sulfat.  Besser  wirkt  ein  Gemisch  von  1  T.  Hg(N03)2  und  2  T.  HgO  (hier 
wurden    nur   Spuren    von    H2S04    gef.).     [Zahlenangaben    für   Zn    nnd    Cu   im   Original.] 

F.  W.  Schmidt  (Ber.  27,  (1894)  225).  —  Frisch  gefälltes  HgO  erzeugt  in 
MnCl2-Lsg.  zunächst  weißes  Mn(OH)2,  das  schnell  in  ein  gelatinöses  Ge- 
misch von  Manganoxychlorid  und  Manganomanganioxyd  übergeht.  In 
MnS04  ruft  es  keine  Rk.  hervor.  Durch  konz.  Mangannitrat-Lsg.  wird 
gelbes  und  rotes  HgO  in  weiße  hexagonale  Prismen  von  MnO,Hg(N08).,, 
3H,0  [s.  dieses]  verwandelt.  A.  Mailhe  (Compt.  rend.  132,  1560;  Bull  soc. 
chim.  [3]  25,  786;  C.-B.  1901,  II,  266,  845  [1]).  —  Aus  w.  ZnCl2-Lsg.  erhält 
man  auf  Zusatz    von   gelbem   HgO   nach   dem   Erkalten   Zinkoxychlorid. 

G.  Andee  (Compt.  rend.  106,  (1888)  854).  HgO  fällt  aus  einer  Lsg.  von 
ZnCl2  die  Verb.  ZnO,ZnCl2,3H20.  aus  einer  Lsg.  von  ZnBr2  monokline  farb- 
lose Prismen  von  ZnO,HgBr2,8H2Ö  [s.  dieses],  während  es  auf  eine  konz.  ZnS04- 
Lsg.  nicht  einwirkt,  und  in  einer  sehr  konz.  Zn(NO„)2-Lsg.  sich  löst,  unter 
allmählicher  B.  von  (durch  W.  unter  B.  von  HgO  zersetzlichem)  mikro- 
kristallinem ZnO,Hg(N03)„H20  [s.  dieses].  A.  Mailhe  (Compt.  rend.  132. 
1273;  Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  786;  C.-B.  1901,  II,  90,  845  [2]).  —  Aus  CdCla- 
Lsg.  fällt  HgO  weißes  gelatinöses  CdO,CdCl2,7H20,  aus  CdBr2-Lsg.  die  ent- 
sprechende Br-Verb.  Mit  CdSO,  reagiert  es  nicht.  In  Cd(N08)2  bildet  es 
einen  weißen  aus  Prismen  oder  monokliuen  Platten  bestehenden  Nd.  von 
CdO,Hg(N03)2,3H20  [s.  dieses].  In  PbCl2-Lsg.  fällt  HgO  (frisch  gefällt)  weißes 
2PbO.HgCl2.2H20  [s.  dieses];  mit  Pb(N08)2-Lsg.  reagiert  es  nicht.  In  FeCl2- 
Lsg.  entsteht  durch  viel  frisch  gefälltes  HgO  ein  schwarzer  schnell  gelbbrauu 
werdender  durch  sd.  W.  nicht  zersetzlicher  Nd.,  aus  dem.  h.  HN03  oder  HCl 
ein  sehr  basisches  Ferrichlorid  herauslösen,  während  HgCl  zurückbleibt. 
Bei  allmählicher  Zugabe  des  HgO  zur  FeCl2-Lsg.  erhält  man  weißes  HgCl 
und  FeCl3-Lsg.    In  FeS04-Lsg.  fällt  HgO  nach  längerer  Zeit  ein  amorphes 
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gelbes  Pulver  (Gemisch  von  Hg,  Hg2S04  und  Fe2Os,Fe2(S04)8,nH20.  In 
FeCl3-Lsg.  gibt  HgO  einen  roten  gelatinösen  Nd.  von  Oxychlorid,  in 
Fe.,(S04)3-Lsg.  citronengelbes  amorphes  2HgO,HgS04.  In  Fe(N03)s-Lsg. 
entsteht  nach  der  Sättigung  mit  HgO  ein  Kristallpulver  von  irregu- 
lären hexagonalen  Täfelchen  des  (durch  geringen  Fe" -Gehalt  gelb  gefärbten) 
HgO,Hg(N03)2,H,0  [s.  dieses].  Die  B.  der  basischen  gemischten  Ndd.  erfolgt  in  der  Hitze 
bedeutend  schneller;  die  entstehenden  kristallinischen  Verbb.  haben  bis  auf  das  Kristall- 
wasser die  gleiche  Zus.,  dagegen  eine  von  den  oben  erwähnten  Nitraten  verschiedene 
Kristallform.  A.  Mailhe  ([1]).  —  HgO  dient  zur  Trennung  des  Co  uud  Ni  (als 
Chloride  oder  Sulfate)  von  Fe  und  AI.  Zimmermann  (Ann.  232,  (1886)  324); 
zur  Fällung  von  Fe208  und  A1208,  Volhard  (Ann.  198,  318;  J.  B. 
1879,  1048);  liefert  nur  bei  sehr  schnellem  Arbeiten  leidliche  Ergebnisse.  Meineke  (Z. 
angew.  Chem.  1888,  252).  HgO  fällt  aus  Lsgg.  von  NiCl2  grünes  NiO,NiCl2, 
HgCl2,10H2O  [s.  dieses],  greift  NiS04-Lsgg.  nicht  an  und  löst  sich  in 
sehr  konz.  Ni(NO?)2-Lsg.  sehr  allmählich  unter  B.  hexagonaler  grüner 
Blättchen  von  3NiO,2Hg(N03)2,8H20  [s.  dieses].  Mit  CoCl2  reagiert  es  sehr 
langsam  und  unvollständig  unter  B.  eines  aus  mkr.  quadratischen  Tafeln 
bestehenden  grünen  Pulvers  von  SCoO^gC^/^HjO  [s.  dieses],  mit  CoS04 
auch  nach  mehreren  Monaten  nicht.  In  konz.  Co(N08)2-Lsg.  wird  es  all- 
mählich durch  einen  roten,  aus  kleinen  monoklinen  Prismen  bestehenden 
Nd.,  CoO,Hg(N08).2,3H20  [s.  dieses],  verdrängt.  Aus  der  Lsg.  von  CuCl2  fällt 
es  3CuO,CuCl2,4H20  als  amorphes  blaues  Pulver,  aus  der  Lsg.  von  CuBr2 
grüne  kleine  quadratische  Tafeln  von  CuO,HgBr2,3H20  [s.  dieses].  Durch 
CuS04-Lsg.  wird  es  nur  langsam  und  sehr  wenig  angegriffen.  Sehr  konz. 
Cu(NÖ8)2-Lsg.  gibt  mit  ihm  einen  blauen  aus  quadratischen  Prismen  be- 
stehenden durch  W.  sehr  leicht  zersetzlichen  Nd.  von  CuO,Hg(N08)2,4H20 
[s.  dieses].     A.  Mailhe  ([2]). 

5  b.  Mit  organischen  Stoffen.  —  HgO  beschleunigt  die  Oxydation  or- 
ganischer Substanz  durch  H2S04.  Wilfarth  (C.-B.  1885,  113).  Gelbes 
unterstützt  die  Zerstörung  von  organischer  Substanz  durch  konz.  H,S04. 
Halenke  (Z.  Unters.  Nahr.-Genussm.  2,  (1899)  128).  —  [Die  folgenden  Angaben 
in  alphabetischer  Anordnung.]  —  Begünstigt  die  kontinuierliche  B.  von  Acetal- 
dehyd  beim  Durchleiten  von  Acetylen  durch  eine  kochende  Mischung  von 
3  Mol.  H2S04  und  7  Mol.  W.  Auch  bei  Ggvv.  von  H3P04  findet  die  Addition  von 
H20  statt.  H  Erdmann  u.  P.  Köthner  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  48).  — 
Löst  man  1  g  HgO  in  einer  5  °/0  igen  w.  Na2S08-Lsg.,  so  ruft  die  Ggw. 
einer  geringen  Menge  Aethanol  bei  Zusatz  einer  sehr  verd.  alkal.  Lsg. 
schon  in  der  Kälte  einen  weißen  dichten  in  W.  und  A.  unl.  Nd.  von  wahr- 
scheinlich C2H202Hg2  [weitere  Angaben  im  Original]  hervor.  Die  Bk.  scheint 
nur  mit  solchen  Aldehyden  zu  erfolgen,  die  die  Gruppe-CH2-COH  enthalten. 
A.  Leys  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  22,  107;  Bull.  soc.  chim.  [3]  33,  1316;  C.-B. 
1905,  II,  855).  —  Verseift  in  Ggw.  von  W.  Aether,  z.  B.  Bromdifluoräthan. 
Swarts  (Bull.  Acad.  Belg.  1903,  441;  J.  B.  1903,  742).  —  Geht  mit  Albumin 
und  Myosin  Verbb.  ein.  Chtttenden  u.  Whitehotjse  (Studies  from  Lab. 
Physiol.  Chem.  Yale  Univ.  2,  95;  Chem.-techn.  Ztg.  6,  181;  C.-B.  1888,  587).  — 
Verbindet  sich  mit  Allylen.  Das  Rk.-Prod.  gibt  bei  Einw.  von  Säuren  Aceton. 
M.  C.  Kutscheroff  (J.  russ.  phys.  Ges.  14,  (1882)  326;  C.-B.  1883,  23).  — 
Aus  der  sich  beim  Schütteln  einer  Lsg.  von  Ammoniumacetat  mit  frisch 
gefälltem  noch  feuchtem  HgO  bildenden  schleimigen  Fl.  erhält  man  Kristalle, 
die  nach  Lsg.  in  h.  W.  bei  freiwilligem  Verdunsten  wasserhelle  rechtwinklige  in  W.  IL, 
in  A.  fast  unl.  nach  Essigsäure  riechende,  an  der  Luft  sich  allmählich  zers.  Tafeln  bilden. 
Hirzel  (Z.  Pharm.  1851,  2;  J.  B.  1851,  437).  —  Reagiert  auf  Anilin,  Di- 
methyl-  und  Diäthylanilinacetat   unter  B.  von   unl.  Hg-Phenylamin  und 
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komplizierteren  Verbb.  Pesci,  Piccini  (Gazz.  chim.  ital.  22,  I,  373;  23, 
II,  521,  529,  534;  J.  B.  1892,  2096;  1893,  1909).  —  Borneol  und 
Isoborneol  wird  als  Alkalialkoholat  in  Toluol-Lsg.  (namentlich  in  Ggw. 
von  Basen)  zu  Kampher  oxydiert.  Dr.  Schmitz  &  Co.  (B.  R.-P.  203791 
(1906);  203792  (1907)).  —  Wss.  Citronensäure  verwandelt  HgO  unter  leb- 
haftem Aufbrausen  in  eine  feste  anscheinend  Essigsäure  enthaltende  Masse. 
Vauquelin  (ds.  Handb.,  4.  Aufl.,  V,  831).  —  Rotes  HgO  oxydiert  in  Ggw. 
von  Ba(OH)a-W.  Bextrose  zu  hauptsächlich  Glyconsäure.  L.  Herzeeld  (Ann. 
245,  (1888)  27).  —  Gibt  in  Ggw.  von  Benzaldehyd  und  verd.  H2S04  mit 
Enveisskörpern  ein  blaues  Kondensationsprodukt,  das  im  Spektrum  ein  Absorptions- 
hand in  der  Nähe  der  Linie  D  liefert.  Reichl  (Ber.  Wien.  Akad.  [IIb]  99,  173; 
Monatsk  11,  155;  J.B.  1890,  2529).  —  Beim  Schütteln  von  Lsgg.  des  salz- 
sauren Glykokollesters  mit  HgO  entstehen  unter  Abscheidung  von  HgCl  und 
Hg  tiefrote  Lösungen.  H.  Fjnger  (J.  prakt.  Chem.  [2]  79,  368;  C.-B.  1909, 
I,  1982).  —  Hydrochinon-Lsg.  (1  %  ig.)  wird  schnell  goldgelb  infolge  Oxy- 
dation zu  Chinon,  Guajakharz-  und  Aloin-Lsg.  nur  durch  frisch  dargestelltes 
noch  feuchtes  HgO  erst  nach  einiger  Zeit  blau  bzw.  rot.  E.  Feder  (Arch. 
Pharm.  242,  (1904)  689).  —  Gibt  mit  Jodallyl  eine  rote  Verb.  Behal  (Bull, 
soc.  chim.  [2]  48,  (1887)  788).  —  Oxydiert  Lävulose.  Bordstein  u.  Herz- 
feld (Ber.  18,  (1885)  3353).  —  Merkaptan  gibt  für  sich,  oder  in  wss.  oder  alkoh. 
Lsg.  mit  HgO  unter  starker  Wärmeentwicklung  Merkaptanquecksilber. 
[Näheres  im  Original.]  Zeise  (Pogg.  31,  (1834)  369).  —  Wirkt  auf  organische 
Verbb.  mit  Phenolcharakter.  A.  u.  L.  Lumiere  u.  Perrin  (Compt.  rend.  132, 
(1901)  635).  —  Salicylsäure-Lsg.  führt  frisch  gefälltes  HgO  beim  Kochen  in 
basisches  Mercurisalicylat  HgOC6H4COa  über.  Grandval  (J.  Pharm.  Chim. 
[5]  28,  (1893)  197).  —  Rotes  macht  Stärke-Lsg.  haltbar.  *  Gastine  (Bull, 
soc.  chim.  [2]  50,  (1888)  172).  —  Entschwefelt  Sulfoharnstoff,  vollständig  nach 
Zusatz  von  etwas  NH4CN.  I.  Traube  (Ber.  18,  (1885)  461).  —  Gelbes  HgO 
scheidet  Tannin  aus  seinen  Lsgg.  über  Nacht  ab.     W.  H.  Krug  (J.  Am. 

Chem.  Soc.  17,  (1895)  811).  _,  _ 

'  v  '  '  Erdmann  u.    Fourcboy  u. 

Sefström.      Marchand.        Thenard.      Donovan.      Proust. 

Hg  200  92.59  92.68  92.596  92.4  92.75  92 

O  16  7.41  7.32  7.404  7.6  7.25  8 


HgO 

216 

100.00 

SCHOCH. 

nach  (12) 
92.4        92.3 

100.00             100.000 

Rammelsberg.       Varet. 
92.49                 92.30 

100.0             100.00             100 
Natürliches. 

HlLDEBHAND   U. 

Moses.            Schaller. 
92.87                 92.74 
7.13                   7.49 

HgO  100.00  100.23 

Nach  Varet  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  101)  durch  Erhitzen  von  Hg(N03)2. 

b)  Kolloid.  —  1.  Bei  Diffusion  von  KOH  in  HgCl2- Gelatine  als  farb- 
lose durchsichtige  Schicht.  Hausmann  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  125).  — 
2.  Neben  dem  1.  Na-Salz  von  Eiweißspaltungs-Prodd.,  wenn  man  den  durch 
Hg-Salz  entstehenden  Nd.  in  überschüssigem  Alkalihydroxyd  oder  -karbonat 
löst  und  dialysiert.  Kalle  &  Co.  (B.  R.-P  179980  (1900);  Z.  angeiv.  Chem. 
20,  (1907)  1374).  [Vgl.  a.  Eigenschaften  unter  (6)  und  (7).]  So  kann  man  nacheinander 
die  wss.  Lsgg.  der  Salze  des  Bi,  Mn,  Fe,  Co,  Ni,  Hg,  Ag  und  Au  unter  jedesmaliger  Dialyse 
zur  Herst,  kolloider  Gemenge  benutzen.  Kalle  &  Co  (£>.  R.-P.  180730  (1900);  Z.  angew. 
Chem.  20,  (1907)  1375). 

3.  Protalbinsaures  Na  wird  in  h.  wss.  Lsg.  mit  HgCl2  gefällt,  der 
reichlich  gebundenes  Cl  enthaltende  Nd.  auf  dem  Filter  oberflächlich  mit 
W.  gewaschen  und  in  NaOH  gelöst.  Die  erhaltene  gelbe  in  dünner  Schicht 
durchsichtige,   bisweilen   etwas   HgO   enthaltende  Fl.  befreit  man  durch 
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Dialyse  gegen  destilliertes  W.  von  überschüssigem  Alkali  und  NaCl  (am 
besten  vor  Tageslicht  geschützt  [Näheres  im  Original])  nnd  bringt  die  gelbe 
beim  längeren  Stehen  gelbgrün  werdende  Lsg.,  die  im  auffallenden  Lichte 
grau  opalisiert,  vor  Tageslicht  geschützt  in  der  Leere  bei  nicht  mehr  als 
40°  zur  Trockne.  —  4.  Ein  Hg-reicheres  Prod.  wird  aus  dem  nach  (3) 
erhalten,  wenn  man  dessen  h.  wss.  Lsg.  mit  einer  ebensolchen  von  HgCl2 
vorsichtig  so  lange  versetzt,  als  noch  ein  Nd.  entsteht,  der  durch  Waschen 
mit  h.  W.  möglichst  gereinigt  wird.  —  5.  Man  gibt  zu  mit  überschüssigem 
NaOH  versetzter  Lsg.  von  protalbinsaurem  Na  HgCl2-Lsg.  und  dunstet  in 
der  Leere  ein.  —  Nach  (3)  und  (5)  rotbraune  glasglänzende  spröde,  durch- 
scheinende Lamellen,  nach  (4)  feucht  weiße  gallertartige,  nach  Entwässern 
mit  A.  und  Trocknen  in  der  Leere  hornartige  M.  mit  etwas  Cl-Gehalt. 
Langsam  doch  völlig  1.  in  k.,  schnell  1.  in  w.  Wasser.  Wird  beim  Erhitzen 
auf  100°  in  der  Leere  oder  bei  langem  Verweilen  am  Licht  oberflächlich 
grau  infolge  Reduktion  von  HgO  zu  elementarem  flg.    Die  Substanz  (nach  (4)) 

ist  als  Gemisch  von  festem  Hydrosol  des  HgO  mit  nachträglich  durch  Fällung  entstandenem 
protalbinsauren  Hg  anzusehen.  Auf  Zusatz  von  verd.  NaOH  tritt  völlige  Lsg.  ein.  wonach 
die  Fl.  wieder  ein  Gemisch  von  kolloidem  HgO  (oder  Hg(OH)2 '?)  mit  protalbinsaurem  Na 
(aber  mit  höherem  Hg-Gehalt)  enthält.  [Weiteres  Verhalten  der  Lsgg.  siehe  unten  bei  dem 
mit  lysalbinsaurem  Na  dargestellten  Prod.]  —  Gef.  nach  (3)  13.33%  bzw.  23.74%  Hg. 
4.80  bzw.  2.21  Na;  nach  (4)  29.34  Hg,  1.40  Na;  nach  (5)  31.67  Hg,  3.19  Na.  C.  Paal 
{Ber.  35,  (1902)  2220). 

6.  Man  mischt  h.  Lsgg.  von  13'salbinsaurem  Na  und  HgCl2,  wäscht 
den  weißen  gallertartigen  Nd.  auf  dem  Filter  oberflächlich  aus,  löst  in 
verd.  NaOH,  wobei  Trübung  durch  etwas  suspendiertes  HgO  erfolgt,  reinigt  durch 
Dialyse  gegen  W.  bei  Luftabschluß  [Näheres  über  diese  Dialyse  siehe  im  Original] 
und  dunstet  die  durch  Abgießen  und  Filtration  von  etwas  reduziertem  Hg 
getrennte  gelbe  opalisierende  Fl.  in  der  Leere  bei  nicht  mehr  als  30°  bis 
40°  ein.  —  7.  Man  gibt  h.  HgCl2-Lsg.  zu  40"  bis  50°  w.  mit  NaOH  ver- 
setzter Lsg.  von  lysalbinsaurem  Na,  dialysiert  und  fällt  nun  die  gereinigte 
Lsg.  entweder  (a)  nach  dem  Einengen  auf  dem  Wasserbade  bei  40°  bis 
50°  durch  Eintragen  in  das  mehrfache  Vol.  A.  oder  (ß)  dunstet  im  leeren  Raum 
ein.  -  Nach  (6)  und  (7,/?)  hellgelbbraune  durchscheinende  Lamellen,  nach  (7,a) 
Körnchen.  Vor  Licht  geschützt  beliebig  haltbar.  LI.  in  W.,  welche  Eigen- 
schaft auch  bei  langem  Aufbewahren  unter  Schutz  vor  Licht  nicht  verloren  wird.  Die  Lsg., 
die  in  ausgesprochener  Weise  die  Eigenschaften  einer  optisch  trüben  Lsg.  zeigt,  gibt 
bei  vorsichtigem  Zusatz  von  verd.  Essigsäure  oder  konz.  (bzw.  verd.)  HCl 
einen  weißen  gallertartigen  im  Ueberschuß  der  beiden  Säuren  wieder  1. 
(bzw.  nicht  völlig  1.)  Nd.  Erhitzen  auf  den  Sdp.  verändert  die  wss.  Lsgg. 
(auch  der  mit  protalbinsaurem  Na  dargestellten  Präparate)  bei  Lichtabschluß  nicht. 
Auf  in  die  Lsg.  gebrachtem  Cu  schlägt  sich  auch  in  längerer  Zeit  kein 
Hg  nieder.  Bei  Ggw.  von  freiem  Alkali  tritt  teilweise  Reduktion  zu  Hg 
ein.  NH2OH  reduziert  quantitativ  schon  in  der  Kälte  unter  Aufschäumen, 
während  wss.  Lsgg.  von  NaCl,  KJ,  Na2HP04  nicht  fällen.  Sättigung  mit 
festem  NaCl  oder  (Nfl4)2S04  salzt  aus.  (NH4)2S  färbt  die  Lsgg.  dunkel, 
fällt  HgS  erst  in  der  Wärme  und  im  Ueberschuß.  HgCl2  fällt  nicht,  bildet 
aber  beim  Erwärmen  eine  weiße  Gallerte.  AgN03  gibt  schon  k.  eine 
weiße  käsige  Fällung  von  kolloidem  HgO  mit  protalbin-  bzw.  lysalbin- 
saurem Ag,  die  beim  Lösen  in  NaOH  ein  Gemenge  von  kolloidem  HgO 
(oder  Hg(Ofl)2)  mit  ebensolchem  AgOH  und  dem  Na-Salz  des  betreffenden 

Eiweißspaltungsprodukts  liefert.  —  Gef.  nach  (6)  30.05%  Hg,  6.14  Na.  nach  (7,a 
bzw.  ß)  38.42  bzw.  43.06  Hg,  1.59  bzw.  1.14  Na.     C.  Paal  (a.  O.  0.,  2222). 

8.  Man  speist  eine  in  Isobutylalkohol  verlaufende  Funkenstrecke 
mit  pulvrigem  HgO.    The  Svedbebc  {Ber.  39,  (1906)  1714). 
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c)  Wasserhaltig,  a)  Lösung  von  HgO.  —  Die  Lsg.  von  HgO  in  W. 
[Löslichkeit  siehe  s.  515]  schmeckt  stark  metallisch,  grünt  Veilchensaft,  über- 
zieht sich  an  der  Luft  mit  glänzenden  Häutchen  von  Hg,  wird  durch 
H?S  gebräunt  und  durch  NH3  milchig  getrübt.  Guibouet.  Donovan. 
Die  Lsg.  wirkt  nicht  auf  Curcuma,  Fonberg  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  1, 
(1864)  302) ;  die  sd.  bereitete  bläut  Lackmus,  Boudet  (J.  Pharm.  24,  (1838) 
253 ;  J.  prakt,  Chem.  14,  (1838)  248) ;  wirkt  auf  gereinigten  Lackmus  erst 
nach  Zusatz  von  Salzwasser.    Bineau  (Compt.  rend.  41.  509 ;  J.  B.  1855,  296). 

ß)  Hg(OH)„.  —  Man  lügt  zu  HgCl2-Lsg.  NaOH  und  trocknet  den  Nd. 
5  Monate  an  der  Luft.  T.  Carnellet  u.  J.  Walker  (J.  Chem.  Soc.  53, 
(1888)  80).  —  Ist  beim  Erhitzen  einigermaßen  beständig  bis  100°,  bei  welcher 

Temp.  es  nach  im  ganzen  10 stündiger  Erhitzung  nur  etwa  '/a'/o  an  Gew.  verloren  hatte: 

über  100°  wird  der  Verlust  schneller  und  schneller;  bei  etwa  175°  ist  völlige 
Entwässerung  erreicht.  Bei  noch  höheren  Tempp.  beginnt  Zers.  in  Hg 
und  0,  die  bis  360°  ansteigt,  dann  noch  viel  schneller  wird  und  bei  415° 
bis  440°  beendet  ist.  Während  des  Erhitzens  findet  ein  Farbenwechsel 
statt.  Im  Einzelnen  ist  der  Gew.-Verlust  in  °/0  p  bei  den  Tempp.  t°: 
t°        50         61  74         86         98  110         121  132  143         153         164 

p        0.13       0.25       0.31       0.44       0.57        0.75         1.13         1.57         2.76         4.34         6.29 

t°        174       185        196        208        218         230  241  253  264  275 

p        8.50       9.82      11.20     12.21      13.10      14.16       15.27       16.17       16.86       17.62 

[Kurve  im  Original.]  T.  Carnellet  u.  J.  Walker.  —  Die  Ionenlöslichkeit  hat 
die  Größenordnung  10^°.  W.  Biltz  u.  F.  Zimmermann  (Ber.  40,  (1907) 
4979).  —  Die  Basizität  ist  äußerst  gering,  sodaß  die  Verb,  hinsichtlich 
ihrer  Stärke  hinter  die  organisch-aromatischen  Basen  vom  Typus  des 
Anilins  zu  stehen  kommt.  H.  Let  u.  H.  Kissel  (Ber.  32,  (1899)  1362).  — 
Wirkt  beim  Kochen  auf  NH4 -Salze  unter  B.  von  Verbb.  mit  komplexem 
Kation  und  komplexem  Anion.  Grossmann  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908) 
270).  —  (NHJ2S208-Lsg.  löst  in  der  Wärme  unter  Entw.  von  0  und  B. 
von  Sulfaten.  Seyewetz  u.  Trawitz  (Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  872; 
Compt.  rend.  137,  (1903)  130).  —  Gibt  eine  Verb,  mit  Antipyrin  in  stark  licht- 
brechenden Prismen.    Astre  n.  Ville  (Bull.  soc.  chim.  [3]  33,  (1905)  842). 

C.  Qnecksilberperoxyde.  a)  Allgemeines.  —  Für  die  Verbb.  wurden  die  Namen 
Mercuro-  und  Mercurioxat  von  A.  von  Antropoff  (Chem.  Ges.  Rigasch.  Polyt.  Inst. 
20.  Mai  1911;  Chem.  Ztg.  35,  (1911)  670),  Qnecksilberperoxydate  von  Bredig  (Z.  Elektro- 
chem.  12,  (1906)  581)  vorgeschlagen.  Den  letzteren  Namen  hält  für  überflüssig  G.  Pellini 
(Atti  dei  Line.  [51  16,  (1907)  II,  412;  Gazz.  chim.  ital.  38,  (1908)  I,  71).  —  Die  Existenz 
eines  wahrscheinlich  sehr  unbeständigen  Quecksilberperoxyds  wird  angenommen  von 
0.  Brunck  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  243). 

b)  Mercuroperoxyd.  Hg202  —  Die  Isolierung  der  bei  der  pulsierenden  Katalyse 
des  H202  durch  metallisches  Hg  [s.  S.  397]  sich  bildenden  schwarzen  sehr  leicht  zersetz- 
lichen  Hautschicht  gelang  nicht.  [Vgl.  auch  die  Darst.  von  c).]  Der  Körper  ist  aber 
wahrscheinlich  ein  Mercnrosalz  des  Wasserstoffperoxyds.  [Einzelheiten  im  Original] 
A.  von  Antropoff  (J.  prakt.  Chem.   [2]  77,  (1908)  319;  Z.  physik.  Chem.  62,  (1908)  513;. 

c)  Mercuriperoxyd.  Hg02.  —  Ueber  die  Konstitntion  der  Verb,  siehe  A.  von 
Antropoff  (a.  a.  0.,  309).  —  1.  Man  läßt  durch  ein  2  m  langes  Rohr  30  °/0  ige 
H202-Lsg.  auf  den  Boden  eines  10  cm  hoch  mit  Hg  bedeckten  Cylinders  fließen 
und  führt  die  durch  das  Hg  (infolge  ihres  hydrostatischen  Druckes)  auf- 
gestiegene Lsg.  kontinuierlich  aufs  neue  durch  das  Rohr.  Die  gebildeten 
schwarzen  Massen  gehen  nach  1  bis  2  Stunden  in  eine  dunkelrote  Substanz 
über.  A.  von  Antropoff  (J.  prakt,  Chem.  [2]  77,  (1908)  275).  —  2.  Man 
bringt  rotes  HgO  (Merck  (praep.  pro  anal.))  in  30  7o  ige  H202-Lsg.  (am  besten 
bei  0°),  wobei  es  dnnkelrot  wird,  breitet  nach  möglichstem  Abtropfen  der  Mutter- 
lauge das  feuchte  Prod.  vorsichtig  auf  Thon  aus,  der  im  H,S04-Exsikkator  in 
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Eis  abgekühlt  ist  und  bringt  schnell  in  den  k.  gestellten  Exsikkator. 
Von  Anteopofe.  [Vgl.  hierzu  und  zu  den  unten  folgenden  Analysen-Angaben  auch 
G.  Bredig  mit  A.  von  Antropoff  [Z.  Elektrochem.  12,  (.1906)  5851]  —  3.  Man  behandelt 

rotes  HgO,  am  besten  zwischen  0°  und  5°,  mit  einer  großen  Menge  von  30  °/0  ig. 
H.,0.2.  Dabei  wandelt  es  sich  langsam  in  eine  zunächst  hellrote,  dann  braunrot  werdende 
M.  um.  Selbst  in  mehreren  Stunden  wird  nicht  die  geringste  Zers.  beobachtet.  Man 
filtriert  auf  der  Pumpe  und  wäscht  mit  A.  und  dann  mit  Ae.,  bis  das  über- 
schüssige Ho02  entfernt  ist.  G.  Pellini  (Atti  dei  Line.  [5]  16,  (1907),  II,  409; 
Gazs.  chim.  'ital.  38,  (1908),  I,  71).  —  4.  Man  gibt  zu  5  cem  alkoh.  HgCl2- 
Lsg.  (32  g  HgCl2  in  100  cem)  10  cem  30°/0ig-  H202,  dann  etwas  A.  und  zu 
der  auf  0U  abgekühlten  Lsg.  die  für  die  Fällung  ber.  Menge  alkoh.  NaOH, 
filtriert  den  Nd.,  der  zunächst  gelb  ist  und  nach  dem  Durchschütteln  rot  wird,  an 
der  Saugpumpe  und  wäscht  am  besten  mit  abs.  A.  bei  0°  (a) ;  oder  man  wäscht 
mit  Ae.  (ß).  Pellini.  —  5.  Kann  auch  aus  basischem  Mercurinitrat  dar- 
gestellt werden,  wenn  man  zu  sehr  kleinen  Mengen  (^'to  g)  einen  reich- 
lichen Ueberschuß  (etwa  10  cem)  30  %  ig.  H202  fügt.  Von  Antbopoef.  —  Nach 
(2)  vom  Aussehen  des  roten  P,  von  Anteopofe  ;  nach  (4)  ziegelrote  augen- 
scheinlich amorphe  Masse.  Pellini.  Ist  trocken  einigermaßen  haltbar 
(im  Exsikkator  bei  Zimmer-Temp.  über  einen  Monat),  wird  aber  an  der  Luft  in  einer 
Stunde  in  rotes  HgO  verwandelt.  Diffuses  Tageslicht  ist  ohne  Einwirkung. 
Explodiert  durch  Reibung,  Schlag,  schnelle  Erwärmung.  Verlor,  wenn  es 
einen  Tag  lang  im  Exsikkator,  dann  weiter  bei  Zimmer-Temp.  getrocknet  und  endüch  im 
Verbrennungsrohr  zers.  wurde,  im  ganzen  an  0,  ber.  auf  200  g  Hg,  32.47  g  bzw.  30.52  g 
(ber.  für  die  obige  Formel  32  g).  Durch  verschiedene  Synthesen  [die  Versuchsanordnnng 
muß  im  Original  nachgelesen  werden]  wurden  gef.  auf  200  g  HgO : 

g  0  31.07  31.64  30.80         31.05  30.33  30.27 

Zeit  in  Tagen  5  5  4  2  2  4 

Grenze  erreicht        fraglich        nicht-        erreicht        nicht-         nicht- 


e  o 

30.30 

29.85 

30.58 

Zeit  in  Tagen 

1 

5 

4 

Grenze 

nicht- 

fast« 

erreicht 

Entwickelt  in  W.  von  Zimmer-Temp.  lebhaft  Gas;  ist  mit  W.  von  0°  viel 
haltbarer,  sogar  schnell  auswaschbar;  immerhin  aber  auch  leicht  zersetzlich. 
Eeagiert  langsam  mit  H2S04  unter  B.  einer  weißen  festen  Verb.,  die  mit  W. 
Ozon  liefert.  Von  Anteopofe.  TV  zers.  leicht  unter  B.  von  H,02,  gelbem 
HgO  und  Entw.  von  0.  Säuren  bilden  Mercurisalze  und  H,02,  HCl  liefert  Cl. 
Aus  KJ  wird  J  frei  gemacht.    KMn04-Lsg.  wird  entfärbt.    Pellini.  — 

Analytisch  wurden  gef.  33.18  bzw.  32.89  g  0  auf  200  g  Hg;  ferner  1.311  g  Hg  (ber.  1.300). 
Ein  Gehalt  der  Verb,  an  H20  muß  auf  Grund  von  S20-Bestt.  verneint  werden.  [Viele 
weiteren  Einzelheiten  über  Darst.,  Verhalten  und  Analyse  müssen  im  Original  nachgelesen 
werden.]  Von  Antropoff.  Gef.  (nach  (3))  nach  15  Minuten  langer  Einw.  Hg :  0  = 
1  :  1.169,  nach  dreistündiger  Einw.  1  :  2.00;  nach  (4, «)  Hg :  0  =  1  :  1.167  bzw.  1  :  1.544, 
nach  (4,  ß)  1  : 1.762,  1  :  1.793,  1  :  2.02.    Pellim. 
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Hg  verstäubt  als  Kathode  (Anode  Ca)  beim  Uebergang  des  Lichtbogens  in  fl.  Ar  zu 
einem  schwarzen  Pulver.  Eine  Verb,  des  Hg  mit  dem  Ar  wird  nicht  gebildet.  F.  Fischer 
u.  Fr.  Schröter  (Ber.  43,  1454;  C.-B.  1910,  H,  8). 
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Quecksilber  und  Stickstoff. 

I.  Quecksilber  und  Stickstoff  allein.  A.  Quecksilbernitride.  a)  Von  unbestimmter 
Zusammensetzung.  —  N  gibt  bei  gelinder  Wärme  mit  Hg  eine  explosive  Verb. 
R.  J.  Steutt  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  85,  219;  C.-B.  1911,  II,  347).  —  Läßt  man 
einen  Hg-Dampf-Lichtbogen  in  einem  Gemisch  von  10%  N  und  90°/0  Ar, 
das  durch  fl.  Luft  verflüssigt  ist,  zwischen  Hg-Kathode  und  einem  Cu-Stift 
als  Anode  überschlagen,  so  entsteht  in  3/4  Stunden  eine  große  Menge 
schwarzer  Substanz,  die  sich,  wo  der  Beschlag  sitzt,  beim  Erwärmen  teilweise  in  Hg- 
Tropfen  verwandelt.  Beim  Vers.,  die  Substanz,  während  das  Hg  noch  gefroren  war,  in  ein 
Quarzrohr  zu  kippen,  erfolgte  eine  laute  von  einer  grünen  Flamme  begleitete  Explosion, 
die  das  Rk.-Rohr  zertrümmerte.  Demnach  ist  das  Nitrid  ein  äußerst  unbestän- 
diger Körper.  F.  Fischer  u.  F.  Schröter  (Ber.  43,  (1910)  1459).  —  Durch 
Einw.  von  trocknem  NH3  auf  HgO  bei  200°  bildet  sich  ein  amorphes 
Nitrid,  das  bei  höherer  Temp.  heftig  explodiert.  H.  N.  Warren  (Chem.  N. 
55,  (1887)  156).  —  Durch  (namentlich  wiederholtes)  Erhitzen  [von  Millonscher 
Base  oder  von  HgO?]  im  NH8-Strom  wurde  bisweilen  ein  schwarzes  nicht 
explosives  Pulver,  das  allmählich  in  Hg-Tröpfchen  übergeht,  mit  1.1%  N  gefunden. 
K.  A.  Hofmann  u.  E.  C.  Marburg  (Ann.  305,  (1899)  210).  —  Hydroxylamin 
wird  an  einer  Hg-Kathode  kaum  reduziert.    Flaschner  {Monatsh.  28,  (1907)  209). 

b)  Dimercuriammonium.  NHg2  (?).  —  Konnte  nicht  isoliert  werden.  Muß  nach 
dem  (NHg2)20  [S.  533]  zu  schließen,  eine  außerordentlich  unstabile  Substanz  sein.  Gaudechon 
(Ann.  Chim.  Phys.  |8]  22,  (1911)  147). 

c)  Mercurinitrid.  Hg3N2.  —  Die  Verb,  konnte  nicht  erhalten  werden.  Hof- 
mann u.  Marburg.  —  Das  von  Plantamour  dargestellte  [siehe  unten]  ist  vielleicht  die 
bräunliche  Verb.,  die  sich  bei  Einw.  von  N  auf  Hg  unter  dem  Einfluß  von  Funken- 
entladungen bei  vermindertem  Druck  bildet,  durch  beigemengtes  Hg  schwarz  wird,  bei 
200°  explodiert  und  darunter  dissoziiert.     Threlfall  (Phil.  Mag.   [5]  35,   (1893)    1).   — 

1.  Man  leitet  über  gefälltes,  bei  40°  bis  50°  getrocknetes  und  so  locker 
wie  möglich  verteiltes,  Hirzel  (Einw.  des  Quecksilberoxyds  auf  NH3  usw.. 
Dissert,,  Leipzig  1852,  1;  J.B.  1852,  419),  HgO  in  der  Kälte  trocknes  NH8, 
bis  HgO  gesättigt  ist,  und  erhitzt  dann  unter  fortwährenden  Durchleiten 
des  Gases  allmählich  bis  auf  150°  (bis  höchstens  100°,  Hirzel),  solange 
sich  noch  W.  bildet,  Plantamour  (Bibl.  univ.  [2]  32,  (1841)  339;  Ann. 
40,  (1841)  115),  2  bis  3  Stunden,  läßt  in  NH3  erkalten  und  bringt  das 
Nitrid  sogleich  in  ein  gut  verschließbares  Glas.  Hirzel.  Auch  wenn  man 
nicht  über  120°  erhitzt,  sind  Hg-Kügelchen  beigemengt,  die  durch  verd.  HN03  aus- 
ziehbar sind.  Plantamour.  Das  nach  Hirzel  bereitete  enthält  keine  Hg-Kügelchen,  doch 
ist  nach  ihm  verd.  HNO-i  nicht  ohne  Einw.  auf  die  Verb.  [S.  unten.]  Indessen  ist  Hirzel's 
Nitrid  nach  Weyl  O-haltig  und  mit  (NHg2)20  [S.  533]  identisch.  Erst  bei  125°  wird 
es  unter  neuer  B.  von  H20  (etwa:  3N2HgtO  +  2NH3  =  4N2Hg3  -f-  3H20)  O-frei,  ent- 
hält dann  Hg-Kügelchen,  löst  sich  in  HCl  unter  Hinterlassung  von  HgCl  und  verhält 
sich  überhaupt  wie  von  Plantamour  angegeben.  Hiernach  werden  die  von  Hirzel  ange- 
gebenen Eigenschaften  sich  auf  (NHg2)20  beziehen.  Bei  160°  getrocknetes  HgO  wird  selbst 
bei  150°  nicht  von  NH3  angegriffen.  Hirzel.  Leitet  man  NH3  über  das  bereits  auf  100° 
bis  200°  erhitzte  HgO,  bis  sich  kein  W.  mehr  absetzt,  so  erhält  man  ein  schwarzgranes 
Gemenge  von  Hg,  Hg.,0  und  wenig  Nitrid.  Beim  Behandeln  dieses  Gemenges  mit  verd. 
HN03  entstehen  neben"  Hg  zimtbraune  käsige  Flocken,  vielleicht  eine  Verb,  des  Nitrids 
mit  HgN03.  Sie  geben  beim  Erhitzen  unter  schwacher  Explosion  salpetrige  Dampfe, 
vielleicht   auch   N,    ferner   Hg   und   ein   Sublimat   von  HgN03    und  HgO.     Plantamour. 

So  entsteht  kein  Nitrid,  sondern  durch  mehr  oder  weniger  freies  Hg  ver- 
unreinigtes (NHg»)20.  [Siehe  dieses.]  Gaudechon  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  22, 
(1911)  154).  —  2."  Man  läßt  HgBiy  oder  HgJ2-Lsg.  in  überschüssige  Lsg. 
von  Kaliumamid  in  fl.  NH8  fließen,  läßt  stehen  und  nimmt  den  Nd.  vor- 
sichtig [Explosionsgefahr,  Näheres  im  Original]  aus  dem  Darst.-Rohr  heraus. 
E.  C.  Franklin  (/.    Am.  Chem.  Soc.   27,  (1905)   835;    Z.  anorg.   Chan.   4(5 
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(1905)  18).  —  3.  Man  läßt  Kaliumamid  auf  NHg2Br  einwirken.    Franklin 
(o.  a.  0.,  23). 

Nach  (1)  dnnkelgelbes  Pulver,  Plantamoue,  sehr  locker,  glanzlos, 
leberbraun.  Hiezel.  Nach  (2)  schokoladenfarbiges  dichtes  leicht  auswasch- 
bares Pulver.  Franklin.  Zers.  sich  allmählich  am  Lichte  und  an  feuchter 
Luft.  Hiezel.  Verpufft  unter  dem  Hammer  mit  weißem,  blaurot  gesäumten 
Lichte,  fast  so  heftig  wie  Stickstoffjodid,  unter  Zerschmetterung  von  Glas 
und  Porzellan;  ebenso  auch  beim  Reiben  mit  einem  Glasstabe  auf  einem 
Uhrglase,  das  dabei  ein  rundes  Loch  bekommt,  und  beim  Erhitzen  oder  in  Be- 
rührung mit  konz.  H2S04,  die  ein  weißes  Pulver  hinterläßt.  Doch  ist  stärkerer  Stoß 
und  viel  höhere  Temp.  für  die  Verpuffung  nötig  als  beim  Stickstoffjodid.  Plantamoue. 
Die  Verpuffung  und  besonders  der  Knall  ist  am  heftigsten,  wenn  der  Körper  auf  glühende 
Kohlen  geworfen  wird.  Hiezel.  ist  trocken  sehr  explosiv.  Explodiert  bei  Be- 
rührung mit  Wasser.  Feanklin.  Mit  W.  verwandelt  es  sich  in  24  Stunden 
in  ein  rein  weißes  Pulver.  An  der  Luft  wird  es  ebenfalls  bald  schmutzig- 
weiß, explodiert  nicht  mehr  und  braust  mit  Säuren  schwach.  Trocknes 
C02  wirkt  auf  die  trockne  Verb,  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht;  bei  Ggw. 
von  W.  bildet  sich  ein  rein  weißes  an  C02  reiches  Pulver.  Hiezel.  —  Liefert 
nach  innigem  und  vorsichtigem  Mengen  mit  CuO  beim  Erhitzen  N  und  Hg 
ohne  Explosion;  bei  derselben  Behandlung  mit  KOH  ohne  alle  Verpuffung 
NH3,  sublimiertes  Hg  (und  0?,  Gmelin).  Plantamoue.  —  K.  konz.  KOH  wirkt 
langsam,  sd.  schneller,  und  bildet  ein  gelbes  Pulver;  bei  sehr  langem  Kochen 
entwickelt  sich  allmählich  etwas  NHS.  K.  wss.  NH8  zers.  erst  nach  etwa 
24  Stunden  zu  einem  gelblichweißen  Pulver,  (NHJ2C08  schnell  unter  Er- 
wärmung zu  einem  gelben,  dann  weiß  werdenden.  Hiezel.  —  LI.  in 
wss.  Säure-Lsg.  Franklin.  Konz.  HN03  erhitzt  sich  mit  der  Verb,  sehr 
stark,  färbt  sie  gelb,  dann  weiß,  besonders  schnell  beim  Erwärmen,  ohne 
Hg  aufzunehmen.  Hiezel.  Verd.  HN08  verwandelt  langsam  in  der  Kälte, 
schneller  beim  Erwärmen  in  ein  weißes  Pulver.  Hirzel.  Verd.  H2S04 
zers.  erst  beim  Kochen  in  sich  lösendes  Mercurisulfat  -  Ammoniak  und 
zurück  bleibendes  gelbes  basisches  Mercurisulfat.  Plantamoue.  Sie  wirkt 
k.  langsam,  beim  Kochen  schnell  unter  B.  eines  schweren  weißen  kristal- 
lischen Pulvers.  Hiezel.  L.  in  konz.  HN03  bei  40°  als  NH4N03  und  Hg(N03)2. 
Plantamour.  Konz.  HCl  zischt  damit  wie  glühendes  Fe  mit  W.,  entwickelt 
Wärme  und  bildet  ein  weißes  voluminöses  Pulver,  das  sich  bei  gelindem 
Erwärmen  völlig  klar  löst.  Hiezel.  HCl  bildet  NH3  und  HgCl2  nebst  wenig  HgCl. 
Plantamoue.  Konz.  Essigsäure  liefert  beim  Kochen  ein  weißes,  Wein-  und 
Oxalsäure  ein  schmutzig  weißes  Pulver.  Wss.  NH4C1  löst  bei  längerem 
Kochen  vollständig  unter  Entw.  von  NH8.  Die  Lsg.  scheidet  beim  Erkalten  kleine 
glänzende,  Hg  enthaltende  Nadeln  ab.  Hiezel.  LI.  in  NH3-Lsgg.  der  Ammonium- 
salze.  Feanklin.  HgCl2-Lsg.  verwandelt  in  einen  graubraunen,  später 
rötlichbraunen  schweren  "Körper.    Hiezel. 

Berechnet  von      Hibzbl.  Franklin. 

Franklin,    nach    (1).  (2,  a).  (2,/S). 

Hg           95.6                95.51  92.8         93.3  95.2         94.4  95.6        95.4 

N 4^46 4.42  5.3            4.9  4.8            4.6      4.4 4/7_ 

HgsN2        100.06               99.93  98.1          98.2  100.0         99.0  100.1 

(2,  «)  aus  HgBrs  dargestellt.  Direkte  Prüfung  von  (2,  ß)  auf  J  zeigte,  daß  das  Element 

in  dem  Präparat  nicht  vorhanden  war.    Franklin. 

B.  Quecksilberazide.  —  Sind  als  Initialzünder  bei  Sprengstoffen  an  Stelle  von 
Knallquecksilber  brauchbar.    L.  Wöhxer  {D.  R.-P.  196824  (1907)).  —  [Vgl.  a.  bei  b).] 

a)  Mercuroasid.  HgN3.  —  1.  Man  fällt  die  Mutterlauge  von  Stickstoö- 
wasserstoff-Verbb.  mit  HgN03,  saugt  ab   und   wäscht   mit   W.  gut  aus. 
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Th.  Curtius  (Ber.  24,  (1891)  3345).  —  2.  Man  fällt  verd.  wss.  Lsg.  von 
NH4N3  mit  HgN03,  wäscht  sorgfältig  durch  Dekantieren  mit  W.  und  zuletzt 
auf  dem  Filter.  Berthelot  u.  Vieille  (Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  747 ; 
Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  339).  —  Mikrokristallinische  anisotrope  Nädel- 
chen.  Wird  am  Licht  gelb  ohne  weitere  Veränderung.  Curtius.  Die  Gelb- 
färbung wird  durch  kolloides  Metall  bewirkt,  unter  Entw.  von  N,  wobei  die 
Farbe  von  Gelb  über  Orange  in  Braun  und  Schwarz  und  schließlich  in 
Grau  übergeht.  Ein  Subazid  entsteht  nicht.  Bleibt  im  Dunkeln  auch 
unter  Wasser  unverändert,  während  die  Entw.  von  N  durch  Erhitzen  be- 
schleunigt wird,  wobei  aber  nur  ein  graues  Metall,  kein  kolloides  Hg  ent- 
steht, L.  Wöhler  (83.  Vers.  d.  Naturf.,  Karlsruhe  1911;  Chem.  Ztg.  35, 
(1911)  1096).  Nicht  sehr  empfindlich  gegen  Stoß.  Bedarf  zur  Entzündung 
einer  höheren  Temp.  als  die  entsprechende  Pb-Verb.  Curtius.  Best,  der 
Sensibilität  gegen  Temp.-Erhöhung  ergibt  Explosion  bei  300°.  L.  Wöhler 
(Z.  angew.  Chem.  24,  2089;  C.-B.  1911,  II,  1974).  Zers.-Wärme  +144.6  Kai. 
[Druckmessnngen  und  Analyse  der  Zers.-Gase  im  Original.]  Berthelot  u.  Vieille. 
Gibt  beim  Üebergießen  mit  NH3-W.  eine  schwarze  unl.  Verb.  Curtius.  — 
Gef.  82.72%  Hg,  17.31  N  (ber.  82.65,  17.35).  Curtius.  Gef.  147.5  ccm  Gas -Vol.  auf 
1  kg  Substanz  (ber.  138.35).  Enthält  nur  Spuren  von  Verunreinigungen,  weniger  als  0.01%. 
Berthelot  u.  Vieille. 

b)  Mercuriasid.  HgN6  (?).  —  Man  destilliert  Mercuronitrid  (etwa 
20  g)  mit  der  zur  Sättigung  des  HgO  nötigen  Menge  (mit  der  7-  bis  8  fachen 
Menge  H20  verd.)  H2S04  und  sättigt  die  erhaltene  Lösung  von  N3H  fast 
genau  mit  gelbem  frisch  gefällten  und  gut  gewaschenen  HgO.  —  Weißes 
Pulver,  aus  W.  umkristallisiert  weiße  schöne  lange  Nadeln.  Außerordentlich 
explosiv.  L.  in  W,  besonders  in  heißem.  Berthelot  u.  Vieille.  Wird  im 
Sonnenlicht,  schneller  noch  im  ultravioletten  Licht  oberflächlich  braungelb. 
Der  Einfluß  der  Kristallgröße  auf  die  Explosionsempfindlichkeit  ist  sehr 
groß :  0.06  bis  0.09  mm  lange  Kriställchen  explodieren  im  Fallpendelapparat  (500  g  Fall- 
gewicht [vgl.  das  Original])  erst  bei  65  mm  Fallhöhe,  größere  Kristalle  (bis  3  mm)  explo- 
dieren trocken  beim  Berühren  mit  der  Federfahue.  Läßt  man  jedoch  eine  konz.  Lsg. 
sehr  langsam  in  einem  Bassin  mit  sd.  W.  mit  diesem  erkalten  und  auskristallisieren,  so  erhält 
man  Kristalle,  die  schon  unter  W.  detonieren.  Bei  Temp.-Erhöhung  erhält  man 
Explosion  bei  200°  bis  210°.    L.  WÖHLER.    [Vgl.  a.  im  Anfange  von  Abschnitt  B.] 

IE.  Quecksilber,  Stickstoff  und  Wasserstoff.  A.  Ammoniumamalgam,  a)  Festes. 
ö)  Charakter.  —  Ist  eine  Verb,  von  überschüssigem  Hg  mit  NH4,  die  gleichzeitig  von 
Berzelius  und  Pontin  und  von  Seebeck  entdeckt  wurde.  [Aeltere  Angabe.]  —  Ist  nach 
Wetherill  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  40,  160;  J.  B.  1865,  277)  nur  ein  durch  Gas  aufgeblähter 
Hg-Schaum,  u.  a.  weil  man  durch  Druck  das  Gas  auspressen  kann;  so  auch  nach  Pfeil  u. 
Lippmann,  weil  nur  die  gasförmigen,  nicht  die  bei  gewöhnlicher  Temp.  festen  und  fl. 
Ammoniake  [s.  unten]  Amalgam  bilden,  und  nach  Seely  (Chem.  N.  21,  265;  J.  B.  1870,  264), 
weil  das  Vol.  des  Hg  durch  die  Amalgam-B.  um  das  Zehnfache  und  mehr  zunimmt,  das 
Gew.  nur  um  0.001  bis  0.002 ;  weil  die  Oberfläche  des  Amalgams  weniger  spiegelnd  als  die 
des  Hg  ist,  und  weil  es  sich  durch  Druck  bis  zu  dem  ursprünglichen  Vol.  des  Hg  zu- 
sammenpressen läßt  und  beim  Nachlassen  des  Drucks  wieder  sein  früheres  Vol.  und  An- 
sehen annimmt.  —  Ist  nach  Gefrierpunkts-Bestt.  eine  wahre  Lsg.  von  NH4  in  Hg.  Rick 
u.  Travers  (J.  Chem.  Soc.  89,  (1906)  872;  Proc.  Chem.  Soc.  22,  (1906)  136).  Die  Verss. 
von  Smith  sprechen  nicht  dagegen,  daß  das  Ammoniumamalgam  eine  Lösung  von  NH,  in 
Hg  ist.  Travers  (Ber.  40,  (1907)  3949).  Das  Prod.  ist,  entsprechend  Kaliumamalgam, 
eine  Lsg.  der  Verb.  NH4Hgn  in  Hg,  da  es  sich  völlig  analog  den  K-  oder  Na-Amalgamen 
verhält,  und  diese  Hg-Lsgg.  von  Verbb.  der  Form  MeHgn  sind.  Dieser  Schluß  wird  durch 
die  Tatsache  gestützt,  daß  es  unter  keinen  Bedingungen  gelungen  ist,  freies  Ammonium 
zu  erhalten.  G.  Mc  Phail  Smith  [Ber.  40,  (1907)  4893).  Für  die  Ansicht,  daß  das  Amal- 
gam eine  wirkliche  Metalllegierung  ist,  spricht,  daß  nach  allen  Beobachtern  H  und  NH3 
immer  im  Vol.-Verhältnis  1  :  2  vorhanden  sind,  daß  das  Prod.  nach  Davy  n.  Berzelius  zu 
kristallisieren  vermag,  daß  nach  Gallatin  (PA«.  Mag.  [4]  38,  57;  .7.  B.  1869,  228)  der 
durch  Zers.  des  Amalgams  frei  werdende  H  sich  im  Entstehungszustande  befindet,  indem 
er  mit  gewöhnlichem  P  (nicht  selbstentzündlichen)  PH3  bildet,  während  freier  H  nicht 
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auf  P  einwirkt.  Auch  läßt  sich  nach  Gallatin  auf  ähnliche  Weise  wie  das  Animonium- 
amalgam  ein  Aminoniumwismut  darstellen.  [S.  a.  Ammoniumeisen,  ds.  Handb.  IV.  3).]  — 
Auf  Grund  von  Messungen  von  Polarisationsspannungen  von  Hg  gegen  Zinkamalgam  in 
n.NH4Cl-  und  in  Alkylaminchlorhydrat-Lsg.  [Zahlenangaben  im  Original]  ist  ein  Zweifel 
an  der  Existenz  des  Ammoniumamalgams  kaum  mehr  möglich.  M.  Le  Blanc  (Z.  physik. 
Chem.  5,  (1890)  480).  Aus  Messungen  des  EMK.  eines  Daniell-Elementes,  in  dem  Zn  durch 
durch  Ammoniumamalgam  ersetzt  ist  [Zahlen  und  Einzelheiten  im  Original],  geht  hervor, 
daß  das  Prod.  im  Augenblicke  des  Entstehens  tatsächlich  ein  Amalgam  des  freien  Eadi- 
kals  NH4  ist,  sich  jedoch  schnell  in  Hg,  H  und  NH3  zers.  So  bildet  sich  durch  die  beiden 
Gase  auf  der  Oberfläche  des  Hg  ein  Schaum,  der  als  das  Amalgam  angesehen  wurde. 
Wegen  der  Zers.  konnten  die  chemischen  Eigenschaften  nicht  untersucht  werden.  Pock- 
lington  (Electr.  41.  (1898)  457;  Z.  Elektrochem.  5,  (1898/99)  141). 

ß)  Barstellung.  —  Auf  chemischem  Wege:  1.  Man  bringt  K-,  Na- 
oder  Ba- Amalgam  mit  einem  befeuchteten  NH4-Salz  (ein  trocknes  wird  auch  nach 
Pfeil  u.  Lippmann  nicht  zers.)  oder  seiner  wss.  Lsg.  oder  mit  konz.  wss.  NH8 
zusammen.  H.  Davy  {Phil.  Trans.  1808,  353;  1810,  55;  Gilb.  33,  (1809)  246; 
oi,  (1811)  183).  Hierbei  bleibt  etwas  K  oder  Na  im  NH4- Amalgam  und  macht  es  haltbar. 
H.  Davy.  [Siehe  dagegen  unten  die  Bemerkungen  von  Moissan  und  von  Michaud.]  NH4- 
Amalgam  läßt  sich  durch  die  Amalgame  von  K,  Na,  Li,  Sr  beim  Einbringen 
in  NH4C1-Lsg.  sofort  erzeugen  (die  B.  ist  noch  in  sd.  Lsg.  von  NH4C1  gut 
zu  erkennen);  nicht  mehr  durch  Ba-  und  Mg- Amalgam.  Umgekehrt  läßt  sich 
bei  genügend  tiefer  Temp.  Ba-Amalgam  durch  NH4-Amalgam  erhalten.  A.  Coehn  (Z. 
Elektrochem.  8,  (1902)  592).  [Zur  B.  aus  Alkaliamalgam  und  konz.  NH4C1-Lsg.  vgl. 
a.  W.  Kettembeil  (Studien  über  elektrolyt.  Amalgam-B.  usw.,  Dissert,  Göttingen  (Leipzig) 
1903,  42)  (ds.  Handb.  V,  2,  417).]  —  2.  Na-Amalgam  wirkt  kräftiger  auf  NH4C1  als 
K-Amalgam.  Man  erhitzt  1  T.  Na  mit  100  T.Hg  unter  Steinöl,  bis  sich  das  Amal- 
gam gebildet  hat,  stellt  hin,  bis  Nadeln  angeschossen  sind,  gießt  den  fl.  ge- 
bliebenen Teil  ab  und  gießt  über  das  nadeiförmige  Amalgam  in  einem  Uhrglase 
eine  dünne  Schicht  gesättigter  NH4C1-Lsg.  Böttger  ( J.  prakt.  Chem.  1.(1834) 
302;  3,  (1834)  281).  —  3.  Entsteht  durch  Na-Amalgam  aus  NH4 -Salzen,  Lsgg. 
von  Phenol  und Pyrogallol  in  NH3.  Proude  u.  Wood  (Chem.N.IZ,  (1896)  54).  — 
4.  Die  gesättigte  Lsg.  von  Trimethylamin-Chlorhydrat  verhält  sich  wie  NH4C1  Das  schwammige 
Amalgam  zerfällt  jedoch  sehr  schnell  unter  H-Entwicklung.  Pfeil  u.  Lippmann  (Am.  J.  sei. 
(Sill )  [2]  42,  72;  J.  B.  1866,  144).  Nach  Landolt  bildet  die  von  NH4C1  freie  Lsg.  kein  Amal- 
gam. Gesättigte  Lsgg.  von  Anilin-,  Coniin-,  Morphin-  oder  Chininchlorhydrat,  sowie  von 
Rosanilinacetat  bewirken  mit  Na-Amalgam  reichliche  H-Entwicklung,  ohne  Amalgam  zu 
bilden.  Pfeil  u.  Lippmann.  Dagegen  bildet  reines  von  NH3  freies  Metbylaminoxalat  nach  (7) 
und  beim  Schütteln  oder  Erwärmen  nach  (1)  einen  dem  NH4-Amalgam  ganz  ähnlichen 
Körper.     Wetherill  (Am.  J.   sei.  (Sill.)  [3]  1,  369;  C.-B.  1871,  357).  —  5.  Man  bringt 

eine  kleine  Menge  völlig  trocknes  NH4J  (oder  NH4C1)  in  11.  NH3,  gibt  die 
Lsg.  zu  breiigem  Na-Amalgam  bei  etwa  — 35°,  schüttelt  lange,  wäscht 
mehrere  Male  mit  fl.  NH3,  dekantiert  zur  Entfernung  von  NH4«J  und  NaJ, 
kühlt  auf —80°  ab,  entfernt  aus  dem  Rk.-Gefäß  und  wäscht  mehrmals  mit 
trocknem  — 80°  k.  und  mit  H  gesättigtem  Ae.  oder  fl.  S02  oder  mit  HCl  ge- 
sättigtem Aether.  H.  Moissan  (Compt.  rend.  133,  (1901)  803;  Bull.  soc. 
chim.  [3]  27,  1902)  716). 

Auf  elektrolytischem  Wege:  6.  Man  elektrolysiert  konz.  wss. 
NH3  mit  Hg-Kathode.  Berzelius  u.  Pontin  (Gilb.  6,  (1800)  260).  —  7.  Man 
elektrolysiert  auf  ähnliche  Weise  in  einer  Schale  aus  (NH4)2C03,  oder 
NH4C1,  H.  Davy,  (NH4)2S04,  Gay-Lussac  u.  Thenaed,  oder  (NH4);,P04, 
in  der  sich  das  mit  der  Kathode  verbundene  Hg  befindet,  und  die 
auf  einer  Metallplatte  als  Anode  ruht.  Seebeck  (Gehl.  5,  (1805)  482). 
An  der  Kathode  entwickelt  sich  fast  kein  Gas.  Während  der  Darst.  schwillt  das  Hg  bis 
zum  5  fachen,  Gay-Lüssac  u.  Thknard  (Becherches  1,  52;  Gilb.  35,  (1810)  133;  36,  (1810)  217), 
zum  8-  bis  10 fachen,  H.  Davy,  zum  20  fachen  Vol.  an.  Böttgeb.  —  8.  Das  nach 
Davy  durch  Elektrolyse  mit  110  Volt  und  10  Amp.  dargestellte  Prod. 
kann  angereichert  werden,  wenn  man  bei  — 40°  arbeitet,   sodaß  es  bei 
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seiner  Zers.  auf  2  bis  3  g  Hg  etwa  10  ccm  H  liefert.  H.  Moissan  (Compt, 
rend.  144,  (1907)  790).  [Pli  cachete  von  5.  Novemb.  1906].  —  9.  Man  stellt  in  eine 
Glasschale  ein  aus  dem  Boden  einer  Thonzelle  gebildetes  Schälchen  auf 
ein  niedriges  Dreieck,  gießt  in  beide  Hg,  darüber  NH4C1-Lsg.  und  taucht  den 
positiven  Pol  einer  Batterie  von  6  bis  10  Grove'schen  Elementen  in  das 
Hg  der  Glasschale,  den  negativen  in  das  des  Thonschälchens.  Das  An- 
schwellen erfolgt  an  der  Kathode  langsam  und  ohne  Gasentwicklung,  solange  der  Punkt 
der  Sättigung  nicht  erreicht  ist.  Landolt  {Ann.  Suppl.  6,  346;  J.  B.  1868,  181). 
Wird  hierbei  mit  Hg  getränkter  Platinschwamm  statt  des  Hg  angewandt,  so  entwickelt  sich 
nur  Gas,  ohne  daß  Amalgam  gebildet  wird.  Wetheeill  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  40,  160;  J.  B. 
1865,  277).  —  10.  Um  die  B.  von  Ammoniumamalgam  zu  demonstrieren,  arbeitet  man 
wie  folgt:  a)  Man  verschließt  eine  Glasröhre  von  4  bis  6  cm  lichter  Weite  an 
einem  Ende  mit  einem  Kork,  in  den  ein  Block  von  NH4C1  konzentrisch 
eingelassen  ist,  füllt  die  in  dessen  Mitte  ausgetiefte  Höhlung  bis  zum 
Eande  mit  Hg  und  elektrolysiert  mit  einer  durch  Kork  und  Block  ge- 
führten Stricknadel  als  Kathode  und  einem  Stück  Platinblech  als  Anode. 
Dabei  beginnt  unter  Volumenvergrößerung  des  Hg  die  B.  des  Ammoniumamalgams,  das 
schmutziggraue  Farbe  ohne  Metallglanz  zeigt.  Fließt  es  über  den  Block  auf  den  Kork,  so 
tritt  sofort  Zerfall  ein.  Das  Vol.  der  ausgeflossenen  M.  nimmt  ab,  sie  bekommt  Metallglanz, 
und  es  entwickeln  sich  NH3  und  H.  Nach  dem  Unterbrechen  des  Stroms  fällt  auch  der 
Rest  des  Amalgams  im  Block  zusammen,  und  die  Aushöhlung  bleibt  teilweise  leer. 
ß)  Man  gibt  dem  Hg  eine  möglichst  große  Kontaktfläche  mit  der  NH4C1- 
Lsg.:  Man  versieht  ein  starkwandiges  Beagensglas  in  regelmäßigen  Abständen 
mit  kleinen  Löchern,  deren  Größe  so  zu  regeln  ist,  daß  das  Hg  vermöge  seiner  Ober- 
flächenspannung nicht  ausfließt,  führt  durch  eine  Oeflhung  einen  Platindraht  als 
Kathode,  füllt  das  Glas  mit  Hg,  bringt  es  in  eine  Lsg.  von  NEL^Cl  mit 
einem  Platinblech  als  Anode  und  elektrolysiert.  [Abbildungen  im  Original.] 
J.  Scheödee  (j.  prakt.  Chem.  [2]  77,  (1908)  271).  —  11.  Man  elektrolysiert 
eine  Lsg.  von  (NH4).2HgJ4  in  fl.  NH3  oder  eine  wss.  Lsg.  von  3  g  NH4J 
und  0.5  g  HgJ2  in  20  g  W.  bei  —40°  mit  110  Volt  und  etwa  2.5  Amp. 
zwischen  Platinblechelektroden  in  einem  auf  — 30°  abgekühltem  U-Kohr. 
Die  Darst.  mit  NEL^Cl  in  fl.  NH3  [siehe  unter  Darst.  (5)]  ist  nur  möglich  bei 
GgW.  von  Überschüssigem  Na.  Selbst  bei  —40°  kann  das  Amalgam  nicht  mehr 
bestehen,  sobald  der  Ueberschuß  des  Na  entfernt  ist  (etwa  durch  die  wiederholten  Waschungen). 
Die  Gleichung  NaHg  +  NH4C1  =  NaCl  +  NH4Hg  ist  also  falsch,  das  Na  tritt  mit  in 
Eeaktion.     MOISSAN.     [Dagegen   vgl.    die    Bemerkung   von  Davy  unter  Darst.   (1).]   — 

12.  Man  elektrolysiert  NH4SCN  mit  Hg-Kathode  mit  7  Volt  und  0.5  Amp. 
St.  von  Laszcynski  {Z.  EleHrochem.  2,  (1895/96)  57). 

y)  Eigenschaften.  —  Hat  bei  gewöhnlicher  Temp.  Butterkonsistenz  und 
die  Farbe  des  Hg.  Berzelius.  Ist  in  konz.  Zustande  nach  (8)  deutlich 
blau;  nach  (11)  blaue  sich  schnell  verfilzende  Fäden.  Moissan.  Nach  (6) 
haumförmig,  kristallinisch.  Beezelius.  Ist  zusammendrückbar  wie  ein  Gas. 
Seely  bei  Pocklington,  sodaß  in  ihm  freie  Gase  vorhanden  sind.  Routledge 
{Chem.  N.  26,  (1872)  210).  Ist  leichter  als  W.  Beezelius.  Schwimmt  auf 
Aether.  Proude  u.  Wood.  Erstarrt  unter  0°  und  kristallisiert  in  Würfeln. 
H.  Davy.  Durch  ein  verdunstendes  Gemenge  von  festem  COa  und  Ae. 
wird  es  unter  Zusammenziehung,  aber  ohne  Gasentwicklung,  spröde,  von 
dunkelgrauem,  wenig  glänzendem  Bruch,  und  hält  sich  in  diesem  Zustande 
unzers.,  entwickelt  aber  beim  Auftauen  Gas.  C.  J.  Schönbein,  Groa^e 
u.  Everitt  (Pogg.  49,  (1840)  210);  Geove  {Phil.  Mag.  [3]  19,  (1841)  98). 
Nach  Darst.  (5)  bei  —80°  sehr  hartes  Metallstück  und  bequem  zu  hand- 
haben. In  der  Leere  schwitzt  das  Produkt  bei  ungefähr  —40°  einige 
Tropfen  Hg  aus,  wird  dann  fl.,  vergrößert  bei  —30°  sein  Vol.  deutlich 
und  hat  bei  gewöhnlicher  Temp.  das  25-  bis  30  fache  Vol.  wie  nach  der  B. 
-bei  —80°.    Moissan  {Compt.  rend.  133,  (1901)  803;  Bull  soc.  chim.  [3]   27, 
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(1902)  716).  —  Die  EMK.  von  Ammoniumamalgam:  NH4N03n/10.  in  fl.  NH3  gegen  Cd 
in  gesättigter  Cd(N03)2-Lsg.  (Elektrolyse  einer  wss.  NH4C1-Lsg.  mit  Hg-Kathode  bei  mög- 
lichst niedriger  Temp.,  Frierenlassen  des  gebildeten  Amalgams,  Waschen  mit  fl.  NH3  und 
Best,  der  EMK.)  beträgt  +0.91  Volt,  [Näheres  im  Original.]  F.  M.  G.  Johnson  u.  N.  T. 
M.  Wilsmore  {Elektrochem.  Z.  U,  (1908)  225).  —  Uni.  in  Hg.  Moissan.  —  Zerfällt  von 
selbst  bald  in  Hg  und  ein  Gemenge  von  2  Mol.  NH3  und  1  At.  H,  [ältere 
Angabe],  nicht,  wenn  es  durch  CO«,  stark  abgekühlt  ist,  Grove,  aber  bei 
—  29°  so  schnell  wie  bei  gewöhnlicher  Temp.  H.  Davy.  Das  elektrolytisch 
erzeugte  zers.  sich,  sobald  es  aus  dem  Stromkreise  genommen  wird,  Bekzelius;  ist  nach  (11) 
nur  haltbar,  während  die  Elektrolyse  im  Gange  ist,  während  sich  gleich  nach  dem  Aus- 
setzen des  Stromes  der  blaue  Nd.  heftig  unter  B.  von  H  und  einer  grauen  Hg- Wolke  zers. 
H.  Moissan  {Compt.  rend.  IM,  (1907)  791).  Hält  sich  nach  Darst.  (12)  ziemlich  lange  nach 
Unterbrechung  des  Stroms.  Von  Lasczynski.  Das  durch  K  oder  Na  dargestellte  Amalgam 
hält  sich  länger,  weil  es  noch  etwas  von  diesen  Metallen  aufweist.  Gay-Lussac  u.  Thenard. 
Vorzüglich  lange  hält  es  sich,  wenn  es  in  ein  mit  H  gefülltes  Gefäß  eingeschlossen  wird. 
Berzelius.  Die  Zers.  erfolgt  auch  unter  fettem  Oel.  Davy.  Sie  wird  befördert 
durch  Schütteln  des  Körpers  für  sich  oder  mit  Hg,  durch  Berührung  mit 
Steinöl  und  vorzüglich  mit  A.  oder  Ae.  Gay-Lussac  u.  Thenard.  —  Beim 
Pressen  entweichen  Gasbläschen,  und  metallisches  Hg  bleibt.  Wetherill.  Bei  der  Zers. 
an  der  Luft  zeigen  sich  dieselben  Erscheinungen,  ohne  daß  dabei  0  absorbiert  oder  (NH4)2C0» 
erzeugt  würde.  —  Zers.  sich  in  W.  in  Hg,  wss.  NH3  und  H,  in  HCl-Gas 
in  Hg,  NH4C1  und  H,  in  H2S04  in  Hg,  (NHJ2S04  und  Schwefel.  H.  Davy.  - 
Während  der  Zers.  steigt  die  Temp.  im  Zers.-Rohr  5°  bis  6°  über  die 
Außen-Temp.  MOISSAN.  —  Sendet  beim  Zerfall  positiv  geladene  Teilchen  aus,  ohne 
photographisch  wirksam  zu  sein.    Baborovsky  u.  Vojtcch  (Physikal.  Z.  7,  (1906)  846).  — 

Die  Beständigkeit  wird  durch  Fremdmetalle  vermindert,  mehr  durch  die 
elektronegativen  als  durch  die  elektropositiven,  aber  nicht  proportional 
der  Polarität.  Michaud  (Am.  Cliem.  J.  16,  488;  J.  B.  1894,  427).  —  Sein 
Verhalten  gegen  Metallsalz-Lsgg.  zeigt  keine  Aehnlichkeit  mit  dem  des  K- 
Oder  Na- Amalgams.  So  zerfällt  e3  in  wss.  AgN03,  CuS04  oder  FeCl3  in  gewöhnlicher 
Weise,  ohne  eine  Spur  dieser  Metalle  zu  reduzieren.  Landolt.  Daraus  folgt  jedoch  nur, 
daß  das  freie  NH4  sich  in  Hg  unter  Wärmeabsorption  lösen  würde.  Da  nämlich  K-  und 
Na-Amalgam  aus  NH4-Salzen  NH4-Amalgam  bilden,  so  ist  NH4  ein  verhältnismäßig  ziemlich 
negatives  Metall;  durch  seine  Lsg.  in  Hg  absorbiert  es  aber  so  viel  chemisches  Wirkungs- 
vermögen, daß  es  wie  K  oder  Na  eher  W.  als  gelöste  Salze  zers.  Gunning  (Ber.  3,  (1870)  19). — 
Erzeugt  bei  tiefer  Temp.  Ba-Amalgam.  Coehn  (Z.  Elektrocliem.  8,  (1902)  591  ; 
Ber.  40,  (1907)  3192).  —  Verhindert  man  durch  tiefe  Temp.  (0°  und  tiefer) 
die  schnelle  Zers.  des  NH4 -Amalgams,  so  ist  es  möglich,  mit  ihm  Ag-,  Cu-,. 
Cd-  (CdS04)  und  Zn-  (ZnS04)-Lsgg.  zu  Metall  zu  reduzieren.  A.  Coehn 
(Z.  EleJdrochem.  8,  (1902)  592;  Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  434). 

ö)  Zusammensetzung.  —  Durch  Elektrizität  gebildetes  zerfällt  in  1  Vol.  Hg  auf  4  Vol. 
NH3-Gas  und  2  Vol.  Wasserstoff.  H.  Davy.  Also  auf  75333  T.  Hg  17  T.  NH3  und  1  T.  H. 
Durch  K  erzeugtes  Amalgam,  dessen  Vol.  das  5  fache  des  angewandten  Hg  beträgt,  zer- 
fällt bei  der  Zers.  in  1  Vol.  Hg  auf  3.47  Vol.  H  und  8.67  Vol.  NH3-Gas,  oder  dem  Gew. 
nach  in  1800  T.  Hg  auf  1  T.  N  +  H.  Gay-Lussac  u.  Thenard.  —  Nach  (9)  dargestelltes 
schnell  mit  k.  W.  gewaschenes  gab  mit  HCl  auf  1  Vol.  H  2.15  bis  2.4  Vol.  NH3.  100  T.  Hg 
nahmen  bei  verschiedenen  Verss.  0.054  bis  0.09  NH4  auf.  Landolt.  Entwickelt  NH3  und 
H  im  Vol. -Verhältnis  2  :  1.  Koutledge.  Bei  Untersuchung  der  Zers.  wurde  im  einzelnen 
in  den  erhaltenen  Gasen  gef. 

Gesamt-Vol.     294.72  264.82  121  102.31  528  48.73  74.82 

°/0  H  33.3  33.4  33.9  33.3  33.3  33.3  33.7 

°/„  NHS  66.7  66.6  66.1  66.7  66.7  66.7  66.3, 

also  stets  2  Vol.  NH3  auf  1  Vol.  H,  wonach  das  Radikal  NIL.  also  tatsächlich  in  der 
bei  — 39°  dargestellten  M.  vorhanden  zu  sein  scheint.  [Vgl.  jedoch  das  Original.] 
Moissan. 

b)  Flüssiges  (?)  —  Das  blaue  Gemisch  von  NH4  und  fl.  NH3  entfärbt  sich  beim 
Schütteln  mit  Hg,  ohne  daß  letzteres  sein  Ansehen  verändert.  Weyl  [Pogg.  123.. 
(1864)  358). 
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B.  Mercuriammoninm.  (NH3)2Hg.  —  Fl.  NH,  wirkt  auf  Hg  selbst  bei  längerer 
Berührung  nicht  ein.  —  Wird  aus  Natriumammonium  und  HgCl2  wie  Zink- 
ammonium [ds.  Handb.  IV,  2,  25]  erhalten.  —  Tief  blaue,  stark  metall- 
glänzende Flüssigkeit.  Ist  der  AgCl-Schenkel  stets  in  ein  sd.  CaCl2-Bad 
getaucht,  so  tritt  die  Zers.  des  in  dem  anderen  Schenkel  befindlichen 
Mercuriammoniums  bei  12°  bis  15°  erst  nach  einem  Tage  ein.  Dabei 
durchzieht  das  Hg  das  gleichzeitig  gebildete  NaCl  als  schwarzgraue  unzu- 
sammenhängende M.  Diese  gibt  nach  dem  Oeffnen  der  Eöhre  noch  viel 
NH3  ab,  erwärmt  sich  mit  W.  beträchtlich  und  läßt  sich  erst  nach  dem 
Kochen  schwierig  zu  Hg-Kugeln  vereinigen.    Weyl. 

III.  Quecksilber,  Stickstoff  und  andere  Elemente  im  allgemeinen.  —  Vgl.  die 
ältere  Literatur:  C.  G.  Mitscheblich  {Pogg.  9,  (1827)  387;  16,  (1829)  41):  H.  Kose  (Pogg. 
20,  (1830)  161);  Kane  (Ann.  Chim.  Phys.  72,  (1839)  215);  Millon  [Ann.  Chim.  [3]  18, 
(1846)  392);  Mitschehlich  (J.prdkt.  Chem.  19,  (1840)  453);  Ullgren  (Pogg.  42,  (1837)395); 
Rammelsberg  (Pogg.  48,  (1839)  170;  55,  (1842)  248);  Plantamour  (Ann.  40,  (1841)  115);  Krug 
(Arch.  Pharm.  [2]  42,  (1845)  1);  Hirzel  (Ueb.  d.  Einw.  des  HgO  auf  NHZ  und  NH3- Verbb., 
Leipzig  1852;  J.  ß.  1852,  419;  Z.  Pharm.  1853,  3;  J.  B.  1853,  381);  J.  Kessler  (Ver- 
halten des  BgJ2  und  der  Hg-Verbb.  zu  NH3,  Freiburg  i.  B.  1856;  J.  B.  1856,  409); 
Schmieder  (J.  prakt.  Chem.  75,  147;  J.  B.  1858,  205);  Weltzien  (Ann.  97,  (1856)  19); 
A.  W.  Hofmann  (Handivörterb.  Chem.,  2.  Aufl.,  Braunschweig  1858,  II,  751) ;  Weyl  (Pogg. 
121,  601;  123,  350;  131,  539;  J.  B.  1864,  165  u.  283;  1867,  306). 

Die   Quecksilberstickstoff-   (bzw.   Ammoniak-)   Verbb.   (Millon'sche  Base, 

ihr  Chlorid,  schmelzbarer  und  unschmelzbarer  Präzipitat  usw.)  sind  als  Verbb.  an- 
zusehen, in  denen  die  4  H-Atome  von  NH4  durch  2  At.  Hg  ersetzt 
Sind,  also  HgiN.OH;  Hg2:NCl,H20;  Hg2":N.Cl;  3NH4C1;  Hg2:'NCl,NH4Cl.  C.  RAMMELS- 
beeg  (Ber.  Berl  Akad.  1888,  331;  J.  prakt.  Chem.  [2]  88,  (1888)  558). 
Ebenso  L.  Pesci  (Gasz.  chim.  ital.  19,  (1889)  522;  20,  (1900)  485). 
Als  erster  vertrat  die  Auffassung  der  Hg-NH3-Verbb.  als  Ammoniumsalze  und  -basen, 
in  denen  Ammoniumwasserstoff  durch  Hg  ersetzt  ist,  A.  W.  Hofmann  (1856).  An- 
hänger der  Theorie  von  Rammelsberg-Pesci  sind  auch  Kay  [dessen  zahlreiche  Arbeiten 
s.  weiter  unten]  und  Gaudechon  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  22,  (1911)  152).  Diese  Theorie 
kann  nicht  richtig  sein,  da  die  K  -  Doppelsalze  von  NH2HgCl  und  von 
(NH8)2HgCl2  nicht  erhalten  werden  konnten.  D.  Strömholm  [Z.  anorg. 
Chem.  57,  (1908)  92).  Innerhalb  seiner  Theorie  nimmt  Pesci  an,  daß  diese  Hg-N- 
Verbb.  besonders  geneigt  sind  zur  B.  von  Hydraten  und  zur  Vereinigung  mit  NH4-Salzen 
und  Hg-Salzen  zu  Doppelsalzen  und  anderen  komplexen  Prodd.,  wie  z.  B.  die  Formeln 
zeigen,  die  er  schmelzbarem  und  unschmelzbarem  Präzipitat  [siehe  bei  Hg,  Cl  u.  N]  gibt. 
Diese  Theorie  führte  ihre  Verfechter  zu  sehr  unwahrscheinlichen  Formeln,  sodaß  Pesci 
statt  HgCl2,NHs  annimmt :  3NH4Cl,NHg2Cl,2HgCl2  und  [weitere  Beispiele  im  Original]  statt 
2HgCl2,NH4Cl  (Ray)  :  NHg2Cl,4HCl.  Die  (aufler  der  rein  formalen  Möglichkeit  der  Schreib- 
weise) zugunsten  dieser  Dimercuriammoniumtheorie  sprechenden  Gründe  lassen 
sich  widerlegen :  1.  Die  Eigenschaften  der  Millon'schen  Base  brauchen  nicht  notwendig 
so  gedeutet  zu  werden,  daß  sie  auf  einem  stark  basischen  Charakter  beruhen,  ebenso  wie  die 
starke  Wärmeentwicklung  bei  der  Einw.  von  HCl  auf  die  Base  auch  anders  erklärt  werden 
kann.  Gegen  die  Annahme  einer  starken  Base  spricht  auch  die  Hydrolyse  des  Chlorids,  da 
starke  Basen  mit  starken  Säuren  keine  merkliche  Hydrolyse  erleiden.  Endlich  stehen  die 
Eigenschaften  der  Base  und  ihrer  Salze  (unl.,  amorph)  in  krassem  Widerspruch  mit  den  Eigen- 
schaften von  Alkylammonium-Verbb.  und  -Salzen,  auf  die  Rammelsberg  und  Pesci  sich 
beziehen,  entsprechen  vielmehr  denen  von  aquobasischen  Salzen.  —  2.  Die  B.  von  NHg.2Cl, 
H>0  als  letztes  unl.  Prod.  der  Einw.  von  W.  auf  schmelzbaren  weißen  Präzipitat  läßt 
sich  (besser  als  durch  die  Annahme  der  Formel  3NH4Cl,NHg2Cl)  als  Resultat  der  Ammo- 
nolyse  von  HgCl2  mit  Kristallammoniak  verstehen  [siehe  Einw.  von  NH3  auf  HgCl2]. 
Ebenso  spricht  für  die  Formel  HgCl2,2NH3  die  Existenz  der  3  Verbb.  mit  J:  HgJ2,NH3; 
3HgJ2,4NHa;  HgJ2,2NH3  und  endlich  die  leichte  Zers.  von  HgJ2,2NH3  in  HgJ2  und  NHS.  — 
3.  Die  Rkk.  bei  der  Einw.  von  KOH-Lsgg.  auf  die  weißen  Präzipitate  beweisen  das  Vor- 
handensein der  Gruppe  NHg2Cl  ebensowenig,  wie  sie  ihm  widersprechen.  —  4.  Die  Einw. 
von  Ammoniumhalogeniden  auf  die  Präzipitate  und  auf  das  Chlorid  der  Millon'schen  Base 
zeigt  nur,  daß  die  angeführten  Verbb.  in  Ggw.  eines  Ueberschusses  eines  NH4-Salzes  leicht 
NH3  verlieren,  während  damit  über  die  Ggw.   eines  Dimercuriammonium-Radikals  nichts 
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ausgesagt  ist.  —  5.  Die  von  Gaudechon  dargestellten  Verbb.  NHg2Cl,H20,  (NHg2Cl)2,H20 
und  (NHg2Cl)4.H20  brauchen  nicht  als  Hydrate  verschieden  kondensierter  komplexer  Kadi- 
kale  (NHg2Cl)n  bzw.  211  bzw.  4n  angesehen  zu  werden,  sondern  lassen  sich  erklären  als  auf- 
einanderfolgende Entwässerungs-Prodd.  des  ammono  -  hydro  -  basischen  HO.Hg.NH.Hg.Cl. 
Daß  diese  Verbb.  nicht  ineinander  überführbar  sind,  findet  seine  Erklärung  in  der 
bekannten  Schwerfälligkeit,  mit  der  dichte  amorphe  basische  Salze  im  allgemeinen  ihren 
W.-Gehalt  ändern.  —  6.  Die  thermochemischen  Daten  von  Gaudechon  sprechen  stark  für 
die  Theorie  der  ammonobasischen  Mercurisalze.  —  Ueberzeugende  Gründe  gegen  die  Theorie 
von  Kammelsberg  -  Pesci  beruhen  auf  der  Existenz  der  analogen  Hg-Derivate  von  sub- 
stituierten Ammoniaken,  so  EgCl2,2C2H5NH2  (HgJ2,CeH5NH2 ;  HgCl2,2C6H5N  usw.),  die  sich 
als  Derivate  des  Dimercuriammoniums  nicht  ausdrücken  lassen  können,  wie  schon  Hof- 
mann u.  Marburg  angeführt  haben.  [Wegen  weiterer  Einzelheiten  vgl.  das  Original.] 
E.  C.  Franklin  (Am.  Chem.  J.  47,  (1912)  374).  [im  folgenden  ist  mit  a.  a.  0. 
stets  diese  Arbeit  gemeint.] 

Nach  anderen  Gesichtspunkten  werden  die  Hg-N- Verbb.  auch  als  sub- 
stituierte NH4-Salze  angesehen,   doch   mit   verschiedenen  Ausgangstypen 

[vgl.  ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  Heidelberg  1875,  III,  818  bis  840;  WatVs  Dict.  Chem.  III, 
(1892)  206;  Ladenburg' s  Handivörierb.  Chem.,  Breslau  1892,  X,  148].  FRANKLIN 
(a.  a.  0.,  364).  Bei  Darst.  der  hauptsächlichsten  Verbb.  der  Kadikaie 
[NH2(Hg2)"]',  [N2H6(Hg2)"]",  [N(Hg2)"2]",  [N2H2(Hg2)"3]"  (Mercuroammoniuni, 
Mercurodiammonium,  Dimercuroammonium,  Trimercuroammonium)  konnten  U.  Mk.  in 
in  allen  im  reflektierten  Licht  sehr  kleine  durch  leichten  Druck  größer 
werdende  Kügelchen  von  metallischem  Hg  wahrgenommen  werden. 
Diese  Prodd.  sind  also  keine  chemischen  Verbb.,  sondern  nur  Mischungen. 
L.  Pesci  (Gazz.  cliim.  ital.  21,  (1891)  II,  569).  Während  K.  A.  Hofmann 
U.  E.  C.  MARBURG  (Ann.  305,  (1899)  191  [ihre  Replik:  Z.  anorg.  Chem.  23, 
(1900)  134])  verschiedene  Typen  von  „Mercuriammonium-Verbb."  annehmen, 
so  dem  schmelzbaren  Präzipitat  die  Formel  Hg(NH3)2Cl2,  der  Millon'schen  Base  die  Formel 
(HOHg)2NH2OH,  ihrem  Bromid  die  Formel  OHg2NH2Br  zuerteilen,  hält  L.  PESCI  (Z. 
anorg.  Chem.  21,  (1899)  375  [vgl.  a.  schon  Gazz.  chim.  ital.  21,  (1891),  II,  569J) 
an  seinen  Anschauungen  über  die  Konstitution  der  fraglichen  Verbb.  fest. 
Nach  noch  anderen  Gesichtspunkten  [vgl.  die  oben  angeführten  Handbücher  und 
Abegg  {Handb.  anorg.  Chem.,  Leipzig  1905,  II2,  8R6) ;  ferner  Hofmann  u.  Marburg  {Ann. 
305,  (1899)  191);  H.  Fürth  {Monatsk  23,  (1902)  1147);  Strömhoi.m  {Z.  anorg.  Chem.  57, 
(1908)  72)]  werden  schmelzbarer  und  unschmelzbarer  Präzipitat  nicht  als 
substituierte  Ammoniumsalze,  sondern  als  NH;?-Additions-Prodd.,  HgX,2NH3 
(wo  X  =  Cl,  Br,  J  usw.),  oder  als  Amidomercuri-Verbb.,  NH2HgX,  angesehen. 
Franklin.  Die  Salze  der  Millon'schen  Base  [Einzelheiten  siehe  unter  den  ent- 
sprechenden Verbb.]  haben  die  allgemeine  Formel  OHg2  :  NH2X,  sind  also 
Oxydimercuriammoniumsalze;  entstehen  durch  Digerieren  der  Base  mit 
verd.  etwa  6%  ig.  wss.  Lsgg.  der  betreffenden  Säuren.  Alle  enthalten 
1  Mol.  Konstitutionswasser.  K.  A.  Hofmann  u.  E.  C.  Marburg  (Ann.  305, 
(1899)  211). 

Die  OxymeiCUriammoniumsalze,  die  unter  der  großen  Zahl  von  ammoniak- 
oder  amidhaltigen  Hg- Verbb.  allein  als  besondere  Salze  hinlänglich  charakterisiert  sind, 
bilden  sich:  1.  Beim  Zusammenbringen  der  Hydrate  oder  der  Karbonate 
mit  Säuren.  —  2.  Bei  anhaltendem  Kochen  des  gelben  HgO  mit  einem 
wss.  Ammoniumsalz.  —  3.  Durch  Doppelzersetzung.  —  4.  Beim  Behandeln 
eines  Hg"-Salzes  mit  WSS.  NH8.  [Spezielle  Darstellungsweisen  s.  bei  den  einzelnen 
Salzen.]  —  Gewöhnlich  weiße,  gelbe  oder  gelbweiße,  amorphe  Pulver.  Das 
Jodid  ist  braun.  Beim  Erhitzen  geben  sie  erst  bei  einer  Temp.,  bei 
welcher  Zers.  eintritt,  gewöhnlich  unter  Detonation  oder  wenigstens  mit 
Zischen,  W.  und  NH,.  Wl.  oder  unl.  in  W.  Sie  liefern  nicht  beim  Kochen 
mit  KOH,  wohl  aber  mit  K2S-  oder  KJ-Lsg.  NH8.  S.  M.  Jörgensen  (ds. 
Handb.,  6.  Aufl.,  III,  818). 

Alle   bekannten  Mercuriammonium-Verbb.   können   in   drei   Gruppen 
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eingeteilt  werden:  1.  Mercnrisalze  mit  Kristallanimoniak.  Hierher  gehört 
schmelzbarer  Präzipitat  und  die  ihm  entsprechenden  Br-  und  J-Verbb.  —  2.  Am- 
monbasische  Salze.  Der  am  besten  bekannte  Eepräsentant  ist  der  unschmelzbare 
Präzipitat.  —  3.  Gemischte  hydro-  und  ammonbasische  Verbb.  Die  Klasse  um- 
faßt die  zahlreichen  Quecksilberammoniak- Verbb.,  die  0  enthalten,  so  die  Verbb.  2HgO,NH3 
und  2HgO,NH3,HäO.  E.  C.  Franklin  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  10;  J.  Am. 
Chem.  Soc.  27,  (1905)  820).  Diese  Theorie  ist  in  Uebereinstimmung  mit  den  An- 
schauungen von  Kanb  (Ann.  Chim.  Phys.  72,  (1839)  337).  Franklin  (a.  a.  0.,  364). 
Als  vierte  Klasse  wird  zu  obigen  dreien  zugefügt:  4.  Ammonobasische  Mercuri- 
salze.  [Ueber  die  Zugehörigkeit  der  bekannten  Verbb.  zu  diesen  Gruppen  siehe  bei  den 
einzelnen  Verbb.]  E.  C.  Franklin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  44).  — 
Mercnrisalze  mit  Kristallammoniak  werden  gebildet  durch  Einw. 
von  NH3  in  gasförmigem  oder  fl.  oder  in  W.  gelöstem  Zustande  auf  Hg- 
Salze,  doch  so,  daß  in  den  beiden  letzteren  Fällen  ein  geeignetes  NH4-Salz 
in  genügender  Konz.  in  der  Lsg.  vorhanden  ist,  um  die  „Ammonolyse"  des 
Hg- Salzes  zu  verhindern.  Diese  Verbb.  werden  meist  als  Kristalle  mit 
einer  bestimmten  NH8 -Dampfspannung  erhalten.  Die  das  NH3  leicht  ver- 
lierenden (so  HgCl2,12NH3;  HgJ2,2NH3)  verwittern  schon  an  der  Luft. 
Auch  sind  Salze  mit  zugleich  Kristallammoniak  und  Kristallwasser  bekannt.  A  m  m  0  n  0  - 
basische  Mercurisalze  sind,  im  Gegensatz  zu  den  ammonobasischen 
Salzen  im  allgemeinen,  in  Ggw.  von  W.  existenzfähig.  Sonst  sind  sie 
unter   verschiedenen   Bezeichnungen,   meist   als   Mercuriammonium-Verbb. 

angeführt.  Beispiele  der  einfacheren  hierher  gehörigen  Salze  sind  (in  [  ]  die  Formeln 
nach  Rammelsbekg-Pesci)  :  unschmelzbarer  weißer  Präzipitat,  NH2.Hg.Cl  [NH.jC^NHg.jCl], 
das  analoge  Bromid  und  Nitrat,  NH2.Hg.Br  [NB^B^NHgäBr]  und  NH2.Hg.N03  [NH4N03, 
NHg2N03]  und  die  ammonobasischen  Bromide  und  Jodide  der  Formeln  Br.Hg.NH.Hg.Br 
[NHg2Br,HBr],  Hg : N.Hg.Br  [NHg2Br]  und  Hg : N.Hg. J  [NHg2 J].  Gemischt  hyd ro- 
und ammonbasische  Mercurisalze:  Hg'"-Salze  erleiden  in  wss.  NH3- 
Lsg.  oder  in  Berührung  mit  Gemischen  von  NH3  und  "W.  sowohl  Ammonolyse 
wie  Hydrolyse,  abwechselnd  oder  hintereinander  [Näheres  im  Original],  so  das 
Chlorid  der  Millon'schen  Base:  Hg:N.Hg.Cl,H20  oder  HO.Hg.NH.Hg.Cl  oder  NH2.Hg.O.Hg.Cl 
oder  NH2.Hg.Cl,HgO  oder  irgendeine  der  vielen  möglichen  Formeln,  die  das  Salz  als  gemischt 
basische  Verb,  darstellen  würden.  FRANKLIN  (a.  a.  0.,  365).  Die  0-  oder  AquO- 
Mercurisalze  werden  viel  leichter  hydrolysiert  als  die  Halogensalze,  sodaß 
die  in  der  Literatur  beschriebenen  ammono-aquo-basischen,  durch  Einw. 
von  NH3-W.  auf  Aquo-Salze  erhaltenen  Verbb.  gewöhnlich  viel  basischer 
und  Undefinierter  sind  als  die  entsprechenden  Prodd.  der  Halogensalze. 
Strömholm  (Z.  anorg.  Chem.  57,  (1908)  100)  fand  von  den  Nitraten  nur  Hg(N03)2,2NH3 ; 
NH2HgN03  und  NHg2N08.  Die  Rkk.  der  Ammonolyse  müssen  wohl  folgende  sein: 
Hg(N03)2,2NH3  ^  NH2.Hg.N03  +  NH4N03;  2NH2.Hg.N03  ^  Hg  :  N.Hg.N03  -f-  NH4N03; 
Hg  :  N.Hg.N03  +  2H20  ^  2Hg  -f  NH4N03.  Franklin  (a.  a.  0.,  374).  [Ueber  die 
Theorie  von  Franklin  s.  a.  Weiteres  im  Original;  ferner  bei  Hg  und  Cl,  Hg  und  Br,  Hg 
und  ,T.]  —  Allgemeine  Kritik  der  Anschauungen  über  die  Konstitution  der  Ammoniak-  und 
Amän-Mercurisalz- Verbb.  bei  D.  Strömholm  (a.  a.  0.,  72). 

IV.  Quecksilber,  Stickstoff  und  Sauerstoff. —  Uebersicht:  IV.  Mercuriammonium- 
oxyde  und  andere  Prodd.  der  Einw.  von  NH3  auf  HgO,  S.  533.  —  IV b.  Verbb.  des  Hg  mit 
N-O-Säuren,  S.  542.  —  IV e.  Verbb.  des  Mercuriammoniums,  S.  563.  —  IV d.  Verbb.  des 
Oxymercuriammoniums,  S.  567.  —  IV0.  Verbb.  von  zweifelhafter  Natur,  S.  569.  —  [Einzel- 
übersichten weiter  unten.] 

IV0.  Mercuriammoniumoxyde  und  andere'Produkte  der 
Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Mercurioxyd.  —  Uebersicht: 
A.  (NHg2)20.  a)  Wasserfrei,  S.  533.  —  b)  Wasserhaltig,  S.  535.  —  B.  Entwässerungsprodukt 
von  Millons  Base,  541.  —  C.  Ammoniakverbindungen,  S.  541. 

A.(NHg2)20.  Mercuriammoniwnoxyd.  a)  Wasserfrei. — Ist  wahrscheinlich 
aus  der  Liste  der  bekannten  Verbb.  zu  streichen.  E.  C.  Fkaxklin  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  29,  (1907)  46).     Hat  die  Konstitution  Hg:N.Hg.O.Hg.N:Hg.    E.  C.  Franklin  (Am. 
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Chem.  J.  47,  (1912)  391).  —  Nach  Wkyl  ist  das  von  Hiezel  dargestellte  Quecksilbernitrid 
[S.  525]  mit  dieser  Verb,  identisch.  —  1.  Die  gelbe  Verb.  (NHg2)20,3H20  [S.  536] 
läßt  sich  neben  konz.  H2S04  oder  durch  Erhitzen  nicht  ohne  NH8-Verlust 
entwässern,  verliert  dagegen  in  trocknein  NH8  bei  80°  bis  85°  3.82  °/0  bis 
3.9  °/0  H20  (ber.  für  2  Mol.  4.01),  und  wird  zu  hellbraunem  Hydrat  b,  ß);  bei 
100°  und  bei  Lichtabschluß  in  trocknem  NHS  zu  a).  Bei  zu  langem  Erhitzen 
bildet  sich  leicht  explodierendes  Hg3N2  (S.  525].  Daher  ist  der  NHs-Strom  zu  unterbrechen, 
sobald  sich  kein  W.  mehr  im  kälteren  Teil  des  Trockenrohrs  verdichtet.  Die  letzten  Spuren 
NH3  entweichen  erst  bei  mehrstündigem  Erhitzen  im  trocknen  Luftstrome  auf  60°.  Weyl 
(Pogg.  121,  (1864)  601).  Auch  nach  dreistündigem  Durchleiten  von  trocknem 
NHS  bei  125°  konnte  ein  wasserärmeres  Prod.  als  NHg,OH  nicht  erhalten 
werden.  K.  A.  Hofmann  u.  E.  C.  Maebubg  (Ann.  3Ö5,  (1899)  210).  — 
2.  Bei  Einw.  von  tropfbarem  NH,  auf  HgO,  unter  Anwendung  einer  zwei- 
schenkligen  verschlossenen  Röhre,  deren  längerer  Schenkel  mit  Silberchlorid  -  Ammoniak, 
deren  kürzerer  mit  HgO  gefüllt  ist.  Nach  halbstündiger  Einw.  des  fl.  NH3  ist 
das  gelbe  HgO  zu  einem  dunkelbraunen,  im  überschüssigen  NH3  unl. 
Körper  geworden,  den  man  nach  dem  Oeffiien  des  Eohrs  in  einem  trocknen 
Luftstrom  bei  100°  von  W.  und  NH3  befreit.  So  erhält  man  bei  zweckmäßig 
angeordnetem  Vers.  97.82  °/0  bis  97.99%  des  angewandten  HgO  an  Verb,  a)  (ber.  97.68). 
Weyl  (Pogg.  121,  601;  131,  539;  J.  B.  1864,  283;  1867,  306).  —  3.  Man 
unterwirft  (NHg2)20,H,0  der  Einw.  eines  trocknen  NH3-Stroms  bei  100° 
bis  110°  (a),  oder  leitet  trocknes  NH3  bei  110°  über  gelbes  HgO  (ß). 
Die  Ek.  geht  um  so  schneller  vor  sich,  je  weniger  HgO  erhitzt  worden  war.  Steigern 
der  Temp.  auf  150°  und  170°  ist  unratsam,  da  die  Gefahr  der  Explosion  steigt  und  (NHg2)20 
sich  schon  bei  130°  zu  zers.  beginnt.  Entsteht  wohl  auch  (geschlossen  aus  der  Ge- 
wichtsänderung) beim  Leiten  von  trocknem  NH,  über  rotes  HgO  bei  110°.  Doch 
konnte  das  erhaltene  Prod.,  da  es  beim  Umfüllen  sehr  heftig  explodierte,  nicht  analysiert 
werden.  H.  Gaudechon  (Compt.  rend.  144,  (1907)  1268;  Ann.  Chim.  Phys. 
[8]  22,  (1911)  152,  154).  —  Bildungswärme  des  festen  aus  den  Elementen, 
indirekt  bestimmt:  — 75.4  bzw.  75.3  Kai.,  direkt  bestimmt :  —76.6  Kai.  (der  erstere 
Wert  ist  der  genauere).    Gaudechon  (a.  a.   0.,  162). 

Dunkelbraun.  Explodiert  beim  Erhitzen,  Stoßen  und  selbst  bei  leichtem 
Reiben  in  der  Achatschale  mit  großer  Heftigkeit.  Läßt  sich  im  Gemenge  mit 
viel  fein  geriebenem  CuO  bei  langsam  gesteigertem  Erhitzen  ohne  Explosion  zers.  "\\  EYL. 
Explodiert,  aus  gelbem  HgO  dargestellt,  beim  geringsten  Reiben.  Beginnt 
bei  130°  sich  zu  zers.,  bei  150°  deutlich  und  schneller.    Beim  Ueberleiten 

VOn  H  gelang  es  einmal,  die  Erhitzung  (während  im  allgemeinen  schon  etwas 
über  100°  bis  110°  (woselbst  keine  Einw.  stattfindet)  Explosion  erfolgt)  Über  150°  ZU 
treiben.  Dabei  wurde  freies  Hg  erhalten,  der  N  frei  gemacht  und  aus  1.7595  g  Substanz 
0.0345  g  H2o  (ber.  0.037  g)  gebildet.  Hydratisiert  sich  in  H20-Dampf  enthaltender 
C0.2-freier  Luft  sehr  langsam.  Nimmt  C02  sehr  langsam  auf,  indem  es 
weiß  wird;  die  oberflächliche  Kruste  von  Karbonat  schützt  dann  vor 
weiterer  Einw.  des  C02  und  selbst  der  des  H20.  Gaudechon  (Ann.  CJriin. 
Phys.  [8]  22,  (1911)  153,  155).  Wird  durch  W.  bei  100°  völlig  in  NH3 
und  HgO  zers.  Gaudechon  (Compt,  rend.  144,  (1907)  1268).  W.  wirkt 
nach  Verlauf  eines  Tages  wie  auf  (NHg2)20,H20  [s.  536],  trocknes  C02 
reagiert  nicht.  HCl-Gas  zers.  beim  Ueberleiten  die  trockne  Verb,  schnell 
und  vollständig  unter  Wärmeentwicklung  in  HgCl2  und  rasch  sublimieren- 
des  NH4C1.  Wss.  KOH  oder  KCl  zers.  bei  längerem  Kochen  vollständig 
unter  Entw.  von  NH3  und  Abscheidung  von  HgO.  HN03  oder  HCl  lösen 
ohne  Rückstand.  Weyl.  L.  in  KCN  bei  4-  bis  5-stündigem  Erhitzen  auf 
130  .  War  die  Verb,  auch  nur  zum  kleinsten  Teil  schon  zers.,  so  bleibt  dabei  ein  unl.  Nd.  von 
Hg  zurück.  In  h.  HCl  nicht  völlig  1.,  da  sich  HgCl  bildet.  Gaudechon 
(a.  a.  0.,  159).   Neutralisationswärme :  (NHg2)20  (fest)  -f  2HC1  (Lsg.)  =  (NHg2Cl)2,H20 
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-f-52.9  Kai.,  wonach  die  Millon'sche  Base  eine  der  stärksten  bekannten 
Basen  ist.  Gaudechon  (a.  a.  0.,  186;  Compt.  rend.  145,  (1907)  1422). 
Fl.  NH3  wirkt  nicht  ein.    Gaudechon  (a.  a.  0.,  159). 

Weyl  (Mittel).  Gaudechon. 

nach        (1)  (2)  (3,/?) 

2N  28  3.32  3.29  3.29  3.35 

4Hg  800  94.79  95.01  94.96  94.35 

0  16  1.89 

(NHg2)sO  844  100.00 

In  dem  Prod.  (3,  ß)  wurden  ferner  gef.  0.07  °/0  H20  und  0.15  C02.    Gaudechon. 

b)  Wasserhaltig,  a)  Allgemeines.  —  Es  gibt  ein  Hydrat  mit  1  und 
eins  mit  4  Mol.  H20.  Die  Existenz  der  Hydrate  mit  2,  3  und  5  Mol.  H20 
ist  äußerst  zweifelhaft.  H.  Gaudechon  (Compt.  rend.  144,  (1907)  1268; 
Ann.  Chim.  Phijs.  [8]  22,  (1911)  167).  —  Die  aus  NH3  und  HgO  entstehenden 
hier  der  Uebersicht  wegen  und  weil  ihre  Konstitntion  nicht  hinlänglich  bekannt  ist,  als 
Mercuriammoniumhydroxyde  zusammengestellten  Verbb.  sind  wahrscheinlich:  y)  als  Oxydi- 
mercuriammoniumoxyd  =  NH2(Hg.O.Hg).O.NH2(Hg.O.Hg)j  S)  nach  Darst.  (1)  als  Oxydi- 
mercuriammoniumhydroxyd  =  NH2(Hg.0.Hg).0.H,  e*)  als  einfach-gewässertes  Oxydimercuri- 
ammoniumhydroxyd  =  NH2(Hg.O.Hg).O.H,H20  aufzufassen.  S.  M.  Jökgensen  (ds.  Handb., 
6.  Aufl.,  III,  815). 

ß)  Mit  1  Mol.  H2  0.  —  Kann  wohl  nur  als  Hg  :  N .  Hg .  OH  formuliert  werden. 
E.  C.  Fbanklin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  42).  Hat  die  Konstitution  0  :  Hg2  :  NH,H20, 
H.  Fürth  {Monatsh.  23,  (1903)  1154) ;  HO.N-Hg2,H20.  K.  A.  Hofmann  u.  E.  C.  Marburg 
(Ann.  305,  (1899)  211).  Ist  die  Verb.,  die  Weyl  als  N2Hg40,3H20  betrachtet  hat.  C.  Ram- 
melsberg  {Ber.  Berl.  Akad.  1888,  334;  J.  prakt.  Chem.  [2]  38,  (1888)  538). 

1.  Man  entwässert  gelbes  (NHg2)20,3H20  im  trocknen  NHS -Strom  [s.  Darst. 
(l)  von  a)].  Weyi/.  —  2.  Man  erhitzt  Millon's  Base  [das  Prod.  mit  5  Mol.  H20 
ist  gemeint]  oder  die  Verb.  NHg202H8  [s.  Verb,  ö)  (S.  536)]  im  NHg-Strom  auf  125°. 
Dies  geschieht  gefahrlos  folgendermaßen:  Man  trocknet  frisch  bereitete 
Millon's  Base  [Darst.  wie  bei  Verb.  NHg202H3  verwiesen!  gleich  nach  dem  Ab- 
saugen mit  A.  und  Ae.,  breitet  2  g  davon  in  einem  horizontalen  Ein- 
schmelzrohr (30  cm  lang,  2  cm  weit)  möglichst  dünn  aus ,  verschließt  das 
freie  Ende  des  Rohrs  [genauere  Anordnung  im  Original],  erhitzt  im  Schießofen 
auf  konstant  125°  und  leitet,  noch  während  die  Temp.  steigt,  eine  halbe 
Stunde  völlig  trocknes  NH3  durch  das  Bohr.  Zur  Reinigung  kann  man 
mit  CHC18  schlämmen.  Gef.  7.15%  bzw.  7.33  °/0  H20-  Verlust  (ber.  7.72).  K.  A. 
Hofmann  u.  E.  C.  Marburg  (Ann.  305,  (1899)  208).  —  3.  Man  bringt  bei  Ggw. 
von  BaO  (NHg2)20,4H20  unter  sehr  vermindertem  Druck  in  ein  Gefäß,  indem 
man  durch  ein  Gemisch  von  NH4C1  und  Ba(OH)2  eine  leichte  Tension  von 
gasförmigem  NH3  aufrecht  erhält,  oder  man  erhitzt  (NHg2)20,4H20  in 
trocknem  NH,  bei  40°  bis  50°.  H.  Gaudechon  (Compt.  rend.  144,  (1907) 
1268;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  22,  (1911)  151).  —  4.  Man  bewahrt  2HgO,NH3 
bzw.  NHg2OH,H20  über  gebranntem  CaO  auf.  Rammelsberg.  —  5.  Man 
erhitzt  gelbes  trocknes  HgO  in  NH3  bei  120°.  Hofmann  u.  Marburg.  — 
Bildungswärme  (NHg2)20  (fest)  +  H20  (fest)  =  (NHg2)20,H20  +  1.6  Kai.  Gaude- 
chon (a.  a.  0.,  165;  vgl.  a,  Compt.  rend.  144,  (1907)  1419). 

Nach  (1)  hellbraun,  beständiger  als  das  gelbe  Hydrat  mit  3  Mol. 
H20,  jedoch  wie  dieses  explosiv.  Weyl.  Nach  (2)  locker,  dunkelbraun, 
gegen  Stoß  und  Schlag  sehr  empfindlich,  explodiert  bei  130°  mit  sehr 
lautem  Knall.  Hofmann  u.  Marburg.  Nach  (3)  brauner  Körper,  an 
trockner  Luft  bei  10°  bis  20°  beständig,  bis  50°  ohne  Dampfspannung, 
ohne  NH3 -Verlust.  Explodiert  durch  leichten  Schlag,  Reiben  mit  einem 
Bleistift  oder  Rührstab.    Gaudechon  (a.  a.  0.,  152,  154).    Nach  (4)  braun. 
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Bammelsbeeg.  D.  (nach  (2))  8.52.  Hofmann  u.  Maebueg  (a.  a.  0.,  211). 
Ist  nach  (5)  dargestellt  sehr  ähnlich  der  nach  (2)  dargestellten  Verb.  Hof- 
mahn  u.  Maebueg  (a.  a.  0.,  210).  Ist  verschlossen  gut  aufzubewahren. 
Hofmann  u.  Maebueg.  Verliert  XH3  weder  über  H2S04  noch  P205, 
gibt  dabei  jedoch  4.28%  bzw.  3.93 °/?  H20  (Mittel  4.01)  ab.  Geht  wahrscheinlich  bei 
höherer  Temp.  in  (NHg2)20  über,  das  sich  vielleicht  in  N2Hg3  und  HgO 
umsetzt.  [Wegen  des  ersteren  s.  S.  525.]  Bammelsbeeg.  Gibt  beim  Erhitzen 
kein  H20  ab.  Hofmann  u.  Maebueg.  Nimmt  unter  W.  bald  die  gelbe 
Farbe  des  Hydrats  ö)  nach  Darst.  (5)  oder  (6)  an,  tritt  dann  an  das  W. 
NH3  ab  und  geht  in  weißes  unl.  Pulver  über.  Weyl.  Wird  in  Wasser- 
dampf unter  etwa  10  mm  Druck  bei  Abwesenheit  von  C02  bei  10°  bis  20° 
wieder  hellgelb,  um  so  schneller,  bei  je  tieferer  Temp.  es  gebildet  wurde, 
bis  es,  gewichtskonstant  geworden  (4  bis  5  g  in  etwa  24  stunden),  der  Zus. 
(XHg2).,0,4H20  [siehe  dieses]  entspricht.  Gaudechon.  Zieht  an  der  Luft 
Feuchtigkeit  an,  wobei  es  heller  und  nicht  explosiv  wird.  Hofmann 
u.  Maebueg.  LI.  in  HCl,  Weyl;  1.  in  verd.;  k.  ätherische  HCl  greift  bei 
Ausschluß  von  W.  nicht  an:  XHg2OH  vermag  keine  Säure  zu  binden. 
Hofmann  u.  Maebueg.  Fl.  NH8  färbt  in  4  bis  5  Tagen  granatfarbig 
unter  B.  von  (XHg2)20,XH3  [s.  541].    Gaudechon. 

Hofmann  u.  Marburg.  Gaudechon.                     Rammelsberg. 

Berechnet  Gefunden 

nach    (2)  (5)                           (3,.)               3,  ff)                 (4) 

N        3.24                3.40  3.37                                 3.20    3.16 

NH3  92.8    92.91    92.69  92.93    92.93    92.56      92.5    92.6    92.5    93.00  92.8      91.92    91.98 

Hg       3.94  3.82 

H20     2.08  1.85      1.80    1.96    1.90 

(3,  a)  aus  gelbem,  (3,  ß)  aus  rotem  HgO  dargestellt.   Gaudechon. 

y)  Mit  2  Mol.  HzO.  —  Ist  wahrscheinlich  aus  der  Liste  der  bekannten  Verbb. 
zu  streichen.  E.  C.  Franklin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  46).  —  Bei  130°  verliert 
das  Hydrat  e*)  5.56%  H„0  (her.  5.78),  das  Hydrat  S)  nach  Darst.  (1)  2.35  °/0 
(her.  2.00).  —  Die  braune  Verb.  zers.  sich  beim  Erhitzen  ohne  Explosion,  ist 
unl.  in  W.  oder  A.,  wird  kaum  merklich  durch  sd.  konz.  KOH  angegriffen 
und  durch  schmelzendes  KOH  in  N,  Hg  und  HgO  zers.  H.  wss.  XH4X03 
löst  unter  lebhafter  Entw.  von  XH3.  Die  Lsg.  setzt  reichlich  weiße  Kristalle 
ab,  die  durch  W.  in  ein  grünlich  gelbes  Pulver  zers.  werden.  Auch  wss. 
XH4C1.  (XH4)2S04.'(XH4)2CoH302  und  (NH4)2C„04  lösen  unter  Entw.  vonXH3. 
Millon  (Ann.  Chim.  Phys."[3]  18,  (1846)  397). 

Millon  (Mittel). 
2X  28  3.18  2.83 

4Hg  800  90.91  90.42 

0  16  1.82 

2H20  36  4.09 

(NHg2)20;2H20  880 

o)  Mit  3  Mol.  H2  0.  —  Ist  wohl  als  Oxydimercuriammoniumhydroxyd  aufzufassen, 
also   0:Hg2:N':H2OH.      Hofmann   u.   Marburg.      Hat    die    Konstitution   OH.Hg.O.Hg.NH.. 

HOHg. 
Fürth.     Hat  die  Formel  >NOH.  Rammelsberg.  Diese  Formel  ist  sehr  unwahrschein- 

HHg/ 

lieh.  Franklin.  —  1.  Man  trocknet  £*)  neben  H2S04,  wobei  es  3.75%  (her.  für 
2  Mol.  3.85)  H20  verliert,  Millon,  oder  den  noch  feuchten  Xd.  von  e*)  schnell 
bei  60°,  wobei  er  sich  oberflächlich  in  weißes  Karbonat  verwandelt,  das 
sich  jedoch  leicht  abheben  läßt.  Hirzel  (Einiv.  d.  HgO  auf  XH^  Dissert., 
Leipzig  1852,  6;  J.B.  1852,  420).  —  2.  Man  läßt  frisch  bereitete  Millon'sche 
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Base  [Hydrat  mit  5  Mol.  H20]  bis  zur  Gewichtskonstanz  über  KOH  in  NH3- 
Atm.  vor  Licht  geschützt  Stehen.  Der  Wasserverlust  beträgt  bei  der  Darst. 
3.56%  H20  (ber.  3.85).  K.  A.  Hofmann  u.  E.  C.  Marburg  (Ann.  305,  (1899)  206).  — 
3.   Man   trocknet  2HgO,NH3,2/3H20   über   CaO,   KOH,   H2S04   oder  P205. 

C.  Rammelsberg  (Ber.  Berl.  Akad.  1888,  337;  J.  prakt.  Chem.  [2]  38, 
(1888)  558).  —  4.  Man  leitet  trocknes  NH3  über  gelbes  amorphes  HgO. 
Rammelsberg  («.  ff.  0.,  333).  —  5.  Man  sättigt  (a)  gelbes  HgO  bei  gewöhn- 
licher Temp.  mit  trocknem  NH3.  Hierzu  scheint  es  notwendig,  die  zusammengeballte 
Substanz  zu  zerreiben  und  wieder  NH3  überzuleiten.  Wirkt  das  NH3  unter  einem 
Druck  von  2.5  Atm.  (/?),  so  nimmt  HgO  schneller  (in  drei  Stunden)  3.95  %  NH3 
auf  (ber.  3.93).  Der  kürzere,  abwärts  gebogene  Schenkel  eines  verschlossenen  Glasrohrs 
enthält  Silberchlorid- Ammoniak,  der  längere  horizontale  ein  Platinschiffchen  mit  dem  HgO. 
Die  Oeffnung  ist  durch  ein  Manometer  geschlossen.  AVetl.  —  6.  Man  schüttelt  HgO 
mehrere  Stunden  mit  alkoh.  NH3  und  trocknet  in  NH3  bei  gewöhnlicher 
Temp.     Wetl. 

Nach  (1)  braun,  Millon;  schwer,  erdig,  Hirzel;   nach  (2)  dunkelgelb, 

D.  7.419,  Hofmann  u.  Marburg  (a.  a.  0.,  211);  nach  (3)  und  (4)  blaßgelb, 
Rammelsberg;  nach  (5)  und  (6)  bei  Lichtabschluß  bereitet  rein  gelb,  sonst 
heller.  Im  letzteren  Falle  bleibt  beim  Lösen  in  HCl  etwas  HgCl  zurück.  Wetl.  Verhält 
sich  (nach  (l))  im  allgemeinen  wie  das  Hydrat  mit  5  Mol.  H20.  Millon. 
Wird  (nach  (3)  und  (4))  über  CaO  braun  und  zeigt,  so  getrocknet,  weder  über 
H2S04  noch  P205  eine  Gewichtsabnahme  [Näheres  bei  dem  Hydrat  mit  l  Mol.  H20]. 
Riecht  trocken  nicht  nach  NH3,  gibt  aber  bei  100°  schon  deutlich  NH3 
ab;  enthält  nach  dem  Trocknen  bei  120°  nur  noch  0.8  NH3  auf  2  Mol.  HgO. 
Rammelsberg.  Scheidet  (nach  (5)  und  (6)),  längere  Zeit  dem  Licht  ausgesetzt, 
Hg-Metall  ab.  Bräunt  sich  bei  raschem  Erhitzen  und  explodiert  dann 
mit  großer  Heftigkeit.  Doch  gelingt  es  bei  sehr  vorsichtigem  Erhitzen  im  Luftbade, 
selbst  1  bis  2  g  ohne  Explosion  zu  zers.  Verliert  bei  130°  1  Mol.  H20  (gef.  2.35 <>/0). 
Millon.  Verliert  (nach  ö,ß))  in  trocknem  NHa  bei  110°  3  Mol.  H20  (gef.  5.89  °/0 
bis  6.18%;  ber.  6.01)  [vgl.  S.  534].  Weyl.  Entwickelt  (nach  (l))  beim  Erhitzen  im 
Glasrohr  zuerst  H20  und  wird  dunkel  braunschwarz ;  verpufft  bei  weiterem 
Erhitzen  ohne  Explosion  mit  Zischen  unter  Entw.  vonN203  und  beim  schnellen 
Erhitzen  von  Hg-Dämpfen.  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  gerät  es  zu  Anfang 
der  Zers.  in  hüpfende  Bewegung.  HiRZEL.  Ist  (nach  (2))  noch  viel  lichtempfind- 
licher als  Millon's  Base,  wird  beim  Erhitzen  ruhig  zers.  Hoemann  u. 
Marburg.  Nimmt  (nach  (l)),  besonders  in  feuchtem  Zustande,  an  der  Luft 
C02  auf,  indem  es  zu  weißem  Karbonat  wird,  Hirzel;  wird  (nach  (3)  und  (4)) 
an  der  Luft  oberflächlich  weiß  unter  B.  von  Karbonat.  Rammelsberg. 
Zieht  (nach  (5)  und  (6))  begierig  aus  der  Luft  C02  an,  verliert  aber  gleich- 
zeitig NH3 ;  auch  neben  H2S04  geht  unter  rascher  Bräunung  NH3  fort. 
Wetl.  Gibt  (nach  (3)  und  (4))  in  W.  NH8  nicht  ab  und  bewahrt  selbst  nach 
längerem  Kochen  damit  die  gelbe  Farbe.  Wird  selbst  durch  starke  Basen 
nur  wenig  angegriffen.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  NaOH  wurde  ein  NH3-Verlust 
von  6°/0  des  Gesamt-Gehalts  gef.  Rammelsberg.  Gibt  (nach  (5)  oder  (6))  NH3  an 
W.  ab  und  wird  zu  einem  weißen  unl.  beim  Erhitzen  nicht  explodierenden 
Körper.  Wetl.  Das  Prod.  nach  (l)  ist  unl.  in  HN03,  zerfällt  jedoch  darin  zu 
einem  weißen  Pulver;  gegen  k.  HCl  verhält  es  sich  ähnlich,  löst  sich  aber 
darin  klar  beim  Erwärmen.  Hirzel.  Auf  das  nach  (5)  und  (6)  wirkt  verd. 
H,S04  anscheinend  wie  W.,  w.  HCl  oder  HNOs  lösen  leicht  zu  Hg-  und 
NHj-Salzen.  Wetl.  Gibt  mit  Säuren  dieselben  Salze  wie  das  Hydrat 
mit  4^  Mol.  H20.    Rammelsberg. 
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hofmanx  u. 
Hirzel.  Mähburg.  Rammelsbehg.  Weyl. 

nach  (1)  (2)  (3)  (4)  (5, «)   (5,ß) 

NH3  34      3.79      3.82  3.48      3.50      3.74    4.03    4.29     3.77     3.79 

HgO         864    96.21    95.86 96.29   95.66 

(XHg2)20,3H20     898  100.00    99.68  100.06   99.45 

N  3.12  2.97 

Hg  89.08  88.75       88.61    89.9      88.43  88.58  88.55 

e)  Mit  4  bis  5  Mol.  H20.  Milloris  Base,  e1)  Allgemeines.  —  (Tgl.  außer- 
dem *2)  und  «*).]  —  Millons  Base  und  ihre  Entwässerungs-  und  Ammoniak- 
Entziehungs-Prodd.  sind  gemischte  Hydro-  und  Ammono-Basen.  Die  theore- 
tisch einfachste  Form  einer  solchen  wäre  H0.Hg.NH2  (zwischen  der  Hydrobase  HO.Hg.OH 
und  der  Ammonobase  NH2.Hg.NH2).  das  jedoch  nicht  existiert.  Wohl  aber  gibt  es  2HgO, 
XH,.  das  aus  HO.Hg.NH2  durch  NHS-Verlust  folgendermaßen  entstanden  zu  denken  ist: 
2HO.Hg.XH2  =  HO.Hg.NH.Hg.OH  (bzw.  HO.Hg.O.Hg.XHä)  +  NH3.  Das  Prod.,  das  durch 
Einw.  von  XH:i-W.  auf  HgO  entsteht,  und  1  bzw.  '/*  Mol.  H20  mehr  enthält,  wird  am 
besten  durch  die  Formel  2HgO,NH3,H20  (bzw.  l/.2H20)  bezeichnet.  Das  Verhalten  der 
Base  beim  Entwässern  und  Entziehen  Ton  NH3  ist  so,  wie  es  von  gemischt  hydro-  und 
ammonobasischen  Terbb.  zu  erwarten  ist.  E.  C.  Franklin  (Am.  Chem.  J.  47, 
(1912)  388).  —  Enthält  trotz  aller  Vorsichtsmaßregeln  stets  eine  gewisse  Menge  Kar- 
bonat (0.05  bis  3%).  H.  Gaudechon  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  22,  (1911)  149).  —  Aus  HgO, 
das  mit  NH3  Übergossen  war,  bildeten  sich  in  einem  wohl  verschlossenen  Glase  nach  etwa 
einem   halben  Jahre   gelbe  kleine  Kristalle.     H.  Gerresheim  (Ann.  195,   (1879)   376).  — 

Digeriert  man  bei  70°  gefälltes  HgO  und  wss.  reine  C02-freie  (!)  NH3-Lsg. 
12  Stunden  im  Dunkeln,  saugt  ab  und  trocknet  mit  abs.  A.  und  Ae.,  so  erhält 
man  ein  hellgelbes  Prod.,  D.18  4.083  (o.  a.  0.,  211).  K.  A.  Hofmaxn  u.  E.  C.-Mab- 
bi-eg  (Ann.  305,  (1899)  206).  —  Die  durch  Uebergießen  von  HgO  mit  XH3 
gebildete  Millon'sche  Base  entzieht  Na2C03-Lsg.  die  Verunreinigungen  (HCl, 
H,S04,C02,  Si02);  z.  B.  2  1  Na^COj-Lsg.,  30  g  Base,  1  Woche.  EroBMAHH  U.  PfiOCHAZKA 
(Chem.  N.  42,  (1880)  8).  Bei  Einw.  von  Jodaethyl  auf  die  Salze  der 
Millon'schen  Base  [vgl.  dazu  Soxxexscheix  (Ann.  101.  (1857)  20)  u.  Brara  (Dissert., 
Dirschau  1884)]  bilden  sich  primäre  Amine.  H.  Füeth  (Monatsh.  23,  (1903) 
1151).  Salze  der  Millon'schen  Base  zers.  sich  beim  Erhitzen  mit  KOH 
nur  sehr  langsam.  Sie  sind  in  10°oig.  HNOs,  H2S04,  CH3COOH  kaum 
löslich.  Hofmaxn  u.  Marburg  (a.  a.  0.,  197).  Die  Salze  (oder  einige  der 
Millon'schen  Base  und  vielleicht  auch  der  übrigen  ammoniakalischen  Hg-Verbb.)  scheinen 

unter  Umständen  aus  essigsauren  Lsgg.  unzers.  zu  kristallisieren,  z.  B.  das 
Nitrat  in  kleinen  glänzenden  in  W.  unl.  Nadeln.    Gerresheim  (a.  a.  0.,  379). 

£2)  Mit  4  Mol.  K20.  —  Hierher  scheint  das  Prod.,  dem  Millok  5  Mol.  H20  zu- 
erteilt, zu  gehören.  Gerbesheim  (a.  a.  0.,  377).  —  1.  Man  Übergießt  frisch  gefälltes 
Von  Alkalisalzen  absolut  freies  HgO  (dargestellt  durch  Zugießen  einer  h.  Lsg.  von 
reinem  HgCL  zu  konz.  NaOH,  Auswaschen  durch  Dekantieren  bis  zur  Neutralität  und 
Chlorfreiheit,  Trocknen  bei  100°  und  Zerreiben)  mit  C02-freiem  NH3.  läßt  mehrere 
Tage  bei  40°  bis  60°  Stehen,  (die  Bk.  findet  unter  starker  Erwärmung  statt 
und  ist  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  nach  kurzer  Zeit  beendet),  befreit  die  Verb, 
durch  Dekantieren  von  der  größten  Menge  des  überschüssigen  NH:J  uud 
wäscht  mit  A.  und  dann  mit  Ae.,  wodurch  ein  schnelles  Trocknen  herbei- 
geführt wird.  H.  Gerresheim  (Ann.  195,  (1879)  376).  —  2.  Man  verfährt 
nach  (1),  indem  man  auf  Thonplatten  bei  Abwesenheit  von  C0.2  trocknet  (et), 
oder  (ß)  von  rotem  HgO  ausgeht,  wobei  die  B.  der  Verb,  längere  Zeit  in  Anspruch 
nimmt.  H.  Gaudechox  (Compt.  rend.  144,  (1907)  1268;  Ann,  Chim.  Phys.  [8] 
22,  (1911)  148).  Bildungswärme  4HgO  (fest)  +  2XHS  (Lsg.)  -f-  nH,0  =  (NHg2),0.4H,0 
+  14.4  Kai.  Gaudechon  (a.  a.  0.,  1419  bzw.  165).  —  3.  Man  läßt  die 
Verb,  mit  1  Mol.  H20  in  einer  W.-Dampf-Atm.  stehen,  bis  sie  hellgelb 
geworden  ist.     [Näheres  bei  ß)  (S.  536).]     Gaudechon. 
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Nach  (1)  gelb;  wird  bei  längerem  Stehen  am  Licht  oberflächlich 
grau.  Knistert  beim  Reiben  im  Mörser  fortwährend.  Wird  an  trockner 
Luft,  leichter  beim  Erwärmen  auf  50°  bis  60°,  unter  Abgabe  von  W.  braun 
und  bei  stärkerem  Erhitzen  zers.,  bei  schnellem  unter  Explosion. 
Geeeesheim.  Nach  (2,  o)  zeisig-gelbe  äußerst  dünne  Kristalle,  sodaß  es  bis- 
weilen schwierig  ist,  den  kristallinischen  Charakter  der  Verb,  festzustellen ;  um  so  dünner, 
je  schneller  der  Körper  durch  konz.  NH3  gebildet  wurde;  nach  (2,  ß)  (18  Monate  lange 
Einw.)  von  gleicher  Kristallform  wie  das  rote  HgO.  Gaudechon.  —  Wird  in 
der  Leere  über  P205  braun  und  verliert  so  lange  an  Gew.,  bis  es  der  Zus. 
(NHg2)20,H20  [siehe  dieses]  entspricht,  wobei  es  allerdings  schon  etwas 
N  verloren  hat.  Dabei  ist  die  Abgabe  von  H20  und  N  bzw.  NH3  eine  wechselseitige. 
Ist  also  bei  gewöhnlicher  Temp.  nur  bei  Ggw.  einer  Dampfphase  von  H20 
und  NH3  beständig.  Gaudechon  (a.  o.  0.,  150).  —  In  W.  nicht  völlig  unl.; 
bei  170°  löst  sich  1  T.  in  13000  T.,  bei  80°  in  1700  T.  W.  Aus  der  h.  ge- 
sättigten Lsg.  beim  Erkalten  rnkr.  kleine  Kristalle.  Geeeesheim  (a.  a.  0. ,  377). 
Ist  in  der  Kälte  beständig  gegen  C02-freies  H20,  wird  bei  100°  dadurch 
langsam,  aber  völlig  zers.  unter  Entw.  von  NH3  und  Hinterlassung  von 
HgO,  jedoch  nur  bei  Abwesenheit  von  C02.  In  deren  Ggw.  bildet  sich 
Karbonat,  das  viel  weniger  zersetzlich  ist,  die  Teilchen  der  Verb,  einhüllt 
und  vor  weiterer  Einw.  des  W.  schützt.  Die  Zers.  findet  auch  in  Platingefäßen 
statt,  beruht  also  nicht  auf  dem  Alkaligehalt  des  Glases.  Das  HgO  ist  braun,  kristallinisch 
nnd  ähnelt  im  Aussehen  dem  auf  300°  bis  400°  erhitzten  roten  HgO;  es  adhäriert  stark 
an  den  Gefäßwänden  und  ist  nur  beim  Arbeiten  mit  kleinen  Mengen  der  Verb,  (höchstens 
0.5  bis  1  g)  erhältlich.  Wahrscheinlich  entsteht  bei  der  Einw.  des  H20  bei  100°  ein 
Gleichgewicht  4HgO  +  2NH3  ^  (NHg2)20,xH20.  [Näheres  im  Original.]  Beim  Ab- 
kühlen verbindet  sich  das  NH«,  wieder  mit  dem  HgO,  jedoch  sehr  lang- 
sam. Gaudechon  (a.  a.  0.,  156).  —  Fl.  NH3  wirkt  in  4  bis  5  Tagen 
ein  unter  Granatfärbung  und  B.  von  Prodd.,  die  ärmer  an  H20,  reicher  an 
NH3,  jedoch  unbeständig  sind  und  bei  0°  schon  eine  merkliche  Tension 
haben.  [Näheres  im  Original  und  bei  (NHg.AO.NH3.]  Gaudechon  (a.  a.  0.,  159).  — 
KOH  wirkt  nicht  ein.  Die  Zers.  in  NH3,  H20  und  ein  Gemisch  von  Hg,N2 
und  HgO  durch  sehr  konz.  sd.  KOH  ist  Folge  der  hohen  Temp.  Sie  geht 
(sowohl  beim  Erhitzen  mit  KOH  wie  im  trocknen  Luftstrom)  vor  sich  nach  3Hg4N2H403 
[so  wird  die  Formel  der  bei  60°  getrockneten  Verb,  angegeben,  =  2NHgäOH,1/2H20] 
=  3H20  +  2NH3  +  6HgO  +  2Hg3N2 ;  6HgO  +  2Hg3N2  +  4H20  =  2Hg4N2H80B  [=  (NHg2)20, 
4H»0]  +  4HgO.  [Verss.  zum  Beweis  dieser  Gleichungen  im  Original.]  Geeeesheim 
(a.  a.  0.,  375).  KOH  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  zers.  (konz.  oder  verd.) 
in  der  Hitze  vollständig  iD  NH3  und  HgO  ohne  B.  intermediärer  Prodd. 
[Einzelheiten  im  Original.]  Gaudechon  (a.  a.  0.,  157).  Geht  beim  Eindampfen 
mit  KOH  in  einen  braunen  Körper  (Hg3N.2HgO?)  über  und  explodiert  bei 
stärkerem  Erhitzen.  Geeeesheim.  —  Wird  durch  HNO:}  in  weißes  in  HN08  unl. 
Salz  verwandelt.  HCl  gibt  zuerst  weißes  in  überschüssiger  HCl  1.  Chlorid, 
wobei  jedoch  Zers.  des  Salzes  stattfindet,  da  weder  HN03  noch  H.SO4  das  Salz  fällen ;  der  N 
muß,  da  PtCl4  einen  Nd.  von  Platinsalmiak  fällt,  in  der  Lsg.  als  NH4C1  vorhanden  sein. 
Verd.  H.2S04  gibt  im  üeberschuß  der  Säure  unl.  Sulfat  der  Base;  konz. 
färbt  unter  Entziehung  von  H„0  braun;  beim  Erhitzen  findet  Zers.  statt. 
Essigsäure  gibt  im  üeberschuß'  der  Säure  ohne  Zers.  1.  Acetat.  Aus  dessen 
Lsg.  fällt  HN03  das  Nitrat,  H2S04  das  Sulfat,  HCl  Chlorid,  das  in  überschüssiger 
HCl  wieder  unter  Zers.  sich  löst.  Die  meisten  Salze  schlagen  aus  der  nicht  zu 
sauren  Lsg.  des  Acetats  die  in  verd.  Essigsäure  wl.  Salze  der  Base  nieder,  die 
weiß  oder  gelblich  weiß  sind,  wenn  die  Säure  keine  eigene  Farbe  besitzt, 
während  das  Permanganat  sich  in  roten,  das  Chromat  sich  in  gelben  Flocken 
abscheidet  und  die  J-Verb.  die  Farbe  des  AgJ  besitzt.  Geeeesheim  (a.  a. 
0.,  379).  Entzieht  im  üeberschuß  allen  1.  Salzen  die  Säuren  [Näheres  noch 
im  Original,  S.  380],  ohne  daß  Bestandteile  der  Base  in  Lsg.  gehen.    Ist  das 
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fremde  Salz  im  Ueberschuß  vorhanden,  so  löst  sich  das  Salz  der  Base, 
wenn  es  imstande  ist  1.  Doppelsalze  mit  dem  ersteren  zu  bilden  (so  bei  den 
meisten  NH4-  Salzen),  oder  es  löst  sich  unter  Zers.  (KJ,  KCN,  K4Fe(CN)0,  Na*S),  oder 
(bei  den  meisten  Salzen)  es  ist  unl.  Geeeesheim  (a.  a.  0.,  379).  —  Aethyl- 
jodid  wirkt  bei  100°  sehr  leicht  ein,  wobei  anscheinend  zuerst  das  Jodid  der  Base 
und  A.  entsteht,  dann  alles  sich  mit  gelber  Farbe  löst,  und  das  Rohr  nach  dem  Erkalten 
mit  gelben  Kristallen  angefüllt  ist.  Ebenso  wirkt,  nur  bedeutend  langsamer, 
Aethylbromid.  Chloroform  bildet  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  ein  Gas,  das 
Chlorid  und  das  Formiat  der  Base,  Hg(CN)2  und  NH3.  CS2  gibt  in  der 
Kälte,  besser  in  der  Wärme  das  braunschwarze  Thiokarbonat  der  Base. 
[Weitere  Einzelheiten   im  Original.]     Geeeesheim  (a.  a.   0.,  380.) 

Gefunden. 

Gerreshetm.  Gatjdechon. 

Berechnet    nach            (1)                        (2, «)  (2,ß)  (3) 

N             3.05             3.03      2.99      3.09         3.04  (5  Bestt.)  3.04  (2  Bestt.)  3.02 

Hg         87.34           87.56    87.85    87.60        87.2    (5  Bestt.)  87.8    (2  Bestt.)  87.1 

H20           7.86                                                   7.62  (2  Bestt.)  7.58  (2  Bestt.)  7.7 

e3)  Mit  41/»  Mol.  H20.  Bzw.  2HgO,NH3,2/3H20.  —  Bei  Behandlung  von 
HgO  mit  wss.  NH3  entsteht  ein  blaßgelber  Körper,  dessen  Gehalt  an  H20 
zwischen  2HgO,NH3,H20  und  2HgO,NH8,1/2H20  liegt.  —  Hygroskopisch,  daher 
der  Trockenzustand  nicht  für  alle  Proben  gleich.  Beim  Trocknen  Über  CaO,  KOH, 
H2S04,  P20B  verliert  die  Verb,  kein  NH8,  wird  aber  hellbraun.  Nach  dem 
Konstantwerden  des  Gew.  über  einem  der  genannten  Trockenmittel  (z.  B.  CaO)  bleibt  es 
über  jedem  anderen  unverändert,  doch  ist  die  Verlustgröße  wegen  des  ursprünglich  ver- 
schiedenen Trockenzustandes  nicht  gleich ;  bei  nicht  so  sorgfältig  getrockneten  Proben,  wie  bei 
den  unten  bei  den  Analysen  angegebenen:  3.19,  3.64,  3.76 °/0.  Beim  Trocknen  ent- 
steht NHg2OH,H20  [siehe  dieses],  also  dieselbe  bzw.  eine  isomere  Verb.,  wie  siebeiEinw. 
von  gasförmigem  NH3  auf  HgO  erhalten  wird.  Verliert  in  der  Leere  nichts  an  Gew. 
Bei  75°  bis  80°  fängt  Abgabe  von  NH3  an.  Nach  dem  Trocknen  bei  100°  war  so 
viel  NH3  fortgegangen,  daß  auf  1  At.  N  schon  3.8  At.  Hg  kamen.  Die  fl20-freie  Base 
NHg2OH  [b,ßj]  ZU  erhalten,  gelingt  hier  [im  Gegensatz  zu  der  aus  trocknem 
NH3  dargestellten  Verb.]  nicht.  Sie  wird  bei  höheren  Tempp.  anscheinend  in 
NH3  und  Hg6N203  (=  N2Hg3  +  3HgO)  zers.,  wodurch  sich  die  explosiven 
Eigenschaften  der  Verb,  erklären.  Gibt  bei  anhaltendem  Kochen  mit  W. 
nur  0.05%,  mit  NaOH  nur  0.17  °/0  NH3  ab,  bei  unverändertem  Aussehen. 
Liefert  mit  Säuren  dieselben  Salze  wie  das  Hydrat  mit  3  Mol.  H„0. 
C.  Rammelsbeeg  (Ber.  Berl.  Äkad.  1888,  337;  J.praU.  Chem.  [2]  38,  (1888)  558). 

Rammelsberg. 
Hg  86.77        86.66        86.73        87.06        86.20        86.92        86.96 

0  6.94 

NH3  3.69  3.66  3.78  3.77  3.42 

HaO 2^60 2A9 2A1 2M 

2HgO,NH„2/3H20     100.00 

e4)  Mit  5  Mol  H20.  —  Hat  die  Konstitution  HO.Hg.O.Hg.NH3OH.  H.  Fürth 
(Monatslt.  23,  (1903)  1154).  Ist  als  (HOHg)2NH2OH  aufzufassen  (nicht  als  NHg2OH,2H20), 
also  als  Dihydroxymercuriammoniumhydroxyd.  Die  Salze  entsprechen  der  Formel  NHg2OH2X, 
sind  also  Oxymercnriammoniumsalze.  K.  A.  Hofmann  u.  E.  C.  Marburg  {Ann.  305r 
(1899)  204,  207).  Man  wähle  für  die  Verb,  die  Formel  einer  gemischten  hydro-  und 
ammonbasischen  Mercuriverb.,  also  2HgO.NH3.H20  oder  Hg(OH)2.HO.HgNH2  oder  3Hg(OH2). 
Hg(NH2)2.  E.  C.  Franklin  (Z.  anorg.  Chan.  46,  (1905)  12 ;  J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  830).  Die 
basischen  Eigenschaften  der  Verb,  beruhen  nicht  auf  dem  Ammoniumhydroxyl  der  Verb., 
wie  Hofmann  u.  Mabbüro  annehmen,  sondern  auf  dem.  mit  dem  Hg  in  Berührung  befind- 
lichen OH.  Die  Verb,  hat  die  Formel  HO.Hg.NHHg.OH,H20.  E.  C.  Franklin  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  29,  (1907)  41).  —  Die  Verb,  ist,  wenn  sie  überhaupt  existiert,  bei  0°  instabil,  da  die 
Verb,  mit  4  Mol.  H20  in  mit  Wasserstoff  gesättigter  Atm.  bei  etwa  0°  in  8  Tagen  kein 
H20  aufnimmt.  H.  Gaudechon  (Ann.  Chim.  Phys.  [81  22,  (1911)  150;  vgl.  a.  Compt.  rend. 
144,  (1907)  1419). 
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1.  Man  digeriert  HgO  mit  wss.  NH3  bei  gelinder  Wärme.  Proust  (J.  Phys. 
81,  (1815)  321).  Kane  (Ann.  18,  (1836)  303;  Pogg.  42,  (1837)  383)  nimmt  hierzu  gefälltes 
und  getrocknetes  HgO  und  digeriert  einige  Tage  in  der  Kälte  oder  erhitzt  zum  Kochen.  Frisch 
gefälltes  HgO  wird  momentan  angegriffen  und  viel  heller;  durch  Glühen  bereitetes  verändert 
sich  erst  allmählich,  wird  gelb,  aber  selbst  nach  5  bis  6  Tagen  bei  weitem  nicht  so  hell  wie 
das  gefällte;  auch  behält  es  seine  kristallinische  Form.  Das  NH3  muß  irisch  über  CaO 
destilliert,  völlig  frei  von  HCl  und  C08  sein ;  auch  müssen  die  Gefäße  ganz  damit  gefüllt 
sein,  da  sich  sonst  leicht  weißes  Karbonat  bildet.  Millon.  Hihzel  kocht  mehrere  Stunden 
im  langhalsigen  Kolben.  —  2.  Man  erwärmt  ein  Oxydimercurammoniumsalz 
mit  einem  großen  Ueberschuß  von  KOH  oder  NaOH.  Millon.  —  3.  Man 
fällt  Mercuriacetamid  mit  WSS.  NH8.  Es  entsteht  ein  gelber  Nd.,  der  sich  erst  nach 
12  bis  24  Std.  gut  absetzt,  aber  auch  dann  noch  Neigung  hat,  kolloid  durchs  Filter  zu 
gehen.  Ist  wohl  die  Verb.,  da  durch  Behandlung  des  Nd.  mit  verd.  HN03  das  Nitrat  der 
ifillon'schen  Base  entsteht.    H.  Fürth  (Monatsk  23,  (1903)  1156). 

Hellgelbes  Pulver.  Proust;  Plantamour  {Bibl.  univ.  [2]  32,  339; 
Ann.  40,  (1841)  120).  Gelbweiß.  Kane.  Zers.  sich  am  Licht.  Dekre- 
pitiert  leicht  beim  Reiben,  jedoch  ohne  jede  Explosion.  Millon.  Verpufft 
auf  glühenden  Kohlen,  doch  schwächer  als  Knallgold,  Proust,  Kane,  zu- 
weilen mit  starkem  Knall.  Millon.  Verliert  neben  H2S04  3.75  °/0  H20 
(ber.  für  2  Mol.  3.85)  und  wird  ZU  ö)  nach  Darst.  (1);  SO  auch  bei  60°. 
Hirzel.  Bei  130°  verliert  es  5.56  °/0  H20  (ber.  für  3  Mol.  5.78)  und  wird  zu  y). 
Das  aus  gelbem  HgO  dargestellte  verliert  sehr  leicht,  das  aus  rotem  sehr  langsam  sein  H,0. 
Millon.  Beim  Trocknen  über  Alkalihydroxyd  tritt  genau  1  Mol.  H20  aus  [siehe 
Verb.  OHg2NH2OH  bzw.  NHg202H3].  Dadurch  nimmt  aber  auch  die  Beständig- 
keit ab,  und  NH.  tritt  leicht  aus:  so  bildet  sich  unter  der  wasserent- 
ziehenden Einw.  von  absol.  A.,  unter  Braunfärbung,  die  allmählich  in  Gelb 
übergeht,  HgO.  während  W.  und  NH3  in  den  A.  gegangen  sind.  K.  A.  Hof- 
mann u.  E.  C.  Marburg  (Ann.  305,  (1899)  207).  Die  Dehydratation  geht 
nach  folgenden  Formeln  vor  sich  (HOHg)2  :  NHH20  ->  HO.Hg.NH.Hg. 
OH  ->  Hg  :  KHg.OH.  E.  C.  Franklin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  42).  — 
Gibt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  einer  Röhre  viel  NH3,  N  und  H20, 
später  0  und  Hg-Dampf.  Kane.  [Vgl.  S)  nach  Darst.  (1).]  —  Uni.  in  W.  oder  A. 
NH3  löst  nur  Spuren.  Millon.  s.  a.  Wittstein  (Repert.  57,  (1832)  48).  Kalte 
KOH  zers.  nicht,  sd.  entwickelt  NH3,  doch  ist  die  Zers.  unvollständig.  —  Zieht 
C02  aus  der  Luft  an,  besonders  schnell  bei  Ggw.  von  wss.  NH3  oder  W., 
vereinigt  sich  mit  Säuren  zu  salzartigen  Verbb.  Gegen  NH4 -Salze  verhält 
es  sich  wie  y).  Millon.  —  Wird  bei  150°  in  trocknem  NH8  zu  zimt- 
braunem Pulver,  das  beim  Erhitzen  auf  Platinblech  sich  darauf  verbreitet  und  unter 
Entw.  von  W.  und  NH3  zu  rotem  HgO  wird.     Plantamour. 

Millon  (Mittel), 
a)  b) 

2N  28  3.00  3.18  3.45 

4Hg  800  85.65  85.73  85.19 

0  16  1.72 

2H20  36  3.85 

SHjO 64 5/78 5Ä5 hM 

(NHg2)20,5H20  934  100.00 

a)  war  neben  CaO,  b)  ebenso,  aber  in  einer  trocknen  NH3-Atm.  getrocknet.     Millon 

B.  EntivässerungsproduM  von  Mittoris  Base.  NHg80.2H(?).  —  Ist  wahrschein- 
lich nur  ein  Gemisch.  —  Entsteht  beim  Trocknen  von  Millon's  Base  in  der  Leere  über 
H2S04.  —  Dunkelbraun,  nicht  explosiv.    Hofmann  u.  Marburg.     [Analysenangaben  fehlen.] 

C.  Ammoniäkverbindungen.  a)  (NHg2)20,NH3  (?).  Dimercuriammonium- 
oxyd-Ammoniak  (?).  —  Man  behandelt  (NHg2)20,H20  mit  fl.  NH3  und  entfernt 
nach  4  bis  5  Tagen  das  überschüssige  NH,  bei  —21°  (Sdp.  von  Methylchlorid).  — 
Granatfarbig.    Beständig  bei  —21°  unter  einem  Druck  von  750  mm  Hg.  — 
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Gef.  92.5%  Hg,  4.5  N  (ber.  92.9,  4.9).      H.  Gaudechon  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  22, 
(1911)  160). 

b)  3HgO,2NH3  [?].  Mar curioxyd- Ammoniak.  Bzw.  Oxydimercuriammonium- 
liydroxyd  [?].  —  Die  rein  weiße  Emulsion,  die  durch  Versetzen  einer  Gummiarabicum-Emulsion 
von  HgO  (je  10  g)  mit  NH3  (je  25  ccm,  D.  0.91)  und  Erstarrenlassen  durch  Gelatinezusatz 
erhalten  wird,  ist  nur  sehr  wenig  lichtempfindlich,  schwärzt  sich  jedoch  im  direkten  Licht 
und  liefert  bei  10  Minuten  langer  Belichtung  in  der  Sonne  unter  einem  Negativ  bei  der 
Entwicklung  in  Metolsoda  glasklare  kräftige  mit  Thiosulfat  glatt  fixierbare  Bilder.  Lüppo- 
Ckamee  {Jahrb.  Phot.  18,  (1904)  11). 

lVb.  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Stickstoff- 
Sauerstoffs  äuren.  —  üebersicht:  A.  Allein,  S.  542.  —  B.  Mit  Ammoniak,  S.  561.  — 
C.  Mit  Hydrazin,  S.  563.  —  D.  Mit  Ammoniumsalzen,  S.  563. 

A.  Allein. —  Üebersicht:  A1.  Quecksilberhyponitrite,  a)  Mercurohyponitrit,  S.  542.  — 
b)  Mercurihyponitrite,  S.  543.  —  A2.  Quecksilbernitrite,  a)  Mercuronitrite,  S.  544.  —  b)  Ba- 
sische Mercuromercurinitrite,  S.  547.  —  c)  Mercurinitrite,  S.  547.  —  A3.  Milloris  Reagens, 
S.  548.  —  A*.  Quecksilbernitrate,  a)  Mercuronitrate,  S.  549.  —  b)  Mercuromercurinitrate, 
S.  555.  —  c)  Mercurinitrate,  S.  556. 

A1.  QuecJcsilberhyponitrite.  —  Sind  gegen  Hitze  viel  weniger  beständig 
als  die  Nitrite  und  Nitrate.  P.  C.  Ray  (J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  350  [im 
Folgenden  mit  I  bezeichnet]). 

a)  Mercurohyponitrit.  Normal.  HgNO.  —  1.  Wie  das  Mercurisalz 
durch  HgN03.  Divers  (J.  Chem.  Soc.  75,  (1899)  120).  —  2.  Man  tropft  vor- 
sichtig zu  einer  HgN02  und  Hg(N02)2  enthaltenden  Lsg.  sehr  verd.  NaN03- 
Lsg.  [Näheres  im  Original]  und  trocknet  über  HjSO^  Ray  (I,  348).  —  3.  Man 
fällt  HgN03  mit  sorgfältig  neutralisiertem  (nach  Divers  (J.  Chem.  Soc.  75,  (1899)  96) 
dargestelltem)  NaNO.  Ray  (J.  CJiem.  Soc.  91,  (1907)  1404  [im  Folgendem  mit  II 
bezeichnet]).  Man  fällt  [a]  eine  Lsg.  von  saurem  Kaliumhyponitrit  mit  der 
entsprechenden  Menge  HgN03,  oder  [b]  man  versetzt  (HNO)2-Lsg.  mit  so 
viel  KOH,  daß  sich  KNO  bilden  kann,  fällt  die  alkal.  Lsg.  mit  der  ber. 
Menge  HgN03,  löst  den  (wohl  durch  Hg20)  braunen  Nd.  in  verd.  HN03  und 
fällt  mit  NaHC03  teilweise  aus.  In  beiden  Fällen  wird  mit  W.  gewaschen 
und  in  der  Leere  getrocknet.  A.  Thum  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  unter  salpetrigen 
Säure,  Dissert.,  Bern  (Prag)  1893,  59).  —  4.  Man  fällt  Mercuromercurinitrit 
[siehe  bei  Ray  (J.  Giern.  Soc.  81,  (1902)  644)]  mit  rohem  Alkalihyponitrit.  Ray  (II). 
—  5.  Man  wäscht  nach  (3)  und  (4)  dargestelltes  mit  Hilfe  der  Saugpumpe  und 
trocknet  über  H2S04  unter  vermindertem  Druck.  Ray  (II).  —  6.  Aus  Hg(NO). 
[s.  s.  544.]  —  Nach  (1)  tiefgelb,  Divers;  nach  (2)  hellgelbes,  mit  Hg'-Salz  ver- 
unreinigtes, dem  analogen  Ag-Salz  in  den  physikalischen  Eigenschaften  ähnliches  Pulver, 
Ray  (1);  nach  (3)  und (4)  glänzend  gelb,  nach  (3)  gewöhnlich  etwas  dunkler  und 
kompakter.  Ray  (II).  —  Wird  durch  helles  Licht,  Divers,  durch  direktes  Sonnen- 
licht unter  Abscheidung  von  Hg20,  Thum,  geschwärzt.  Wird  beim  Erhitzen  ' 
wie  das  Hg"-Salz  zers.  Divers.  Wird  wenig  über  100°  unter  Schwärzung 
zers. ;  bei  höherer  Temp.  entsteht  rotes  HgO,  das  sich  bei  noch  stärkerem 
Erhitzen  unter  Zers.  verflüchtigt.  Thum.  —  Beginnt  sich  bei  80°  ziemlich 
langsam  zu  zers.,  wird  bei  weiterem  Erhöhen  der  Temp.  schwarz,  bisweilen 
bei  150°  rötlichgelb;  bis  200°  findet  keine  weitere  Zers.  statt.  Die  ent- 
wickelten Gase  bestehen  aus  Stickstoffoxyden,  der  Rückstand  aus  Hg  und 
HgO,  das  jedoch  immer  mit  deutlichen  Spuren  von  HgN03  verunreinigt  ist. 
[Näheres  im  Original.]  P.  C.  Ray  (J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  1399).  In  der  Hitze 
entsteht  Hg  -4-  NO  oder  Hg  +  HgO  -f  N20  oder  Hg  +  HgN08  +  N2. 
Divers  (Proc.  Cliem.  Soc.  23,  (1907)  265).  —  Wird  durch  ganz  schwaches 
Alkalihydroxyd  geschwärzt.  L.  in  verd.  HN03.  Divers  (J.  Chem.  Soc.  75, 
(1899)  120).  —  LI.  in  verd.  HN03  [auch  Thum],  in  der  es  teilweise  disso- 
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ziiert  nach  2HgNO  =  Hg  -+-  Hg(N02)2.    Beim  Erhitzen  der  Lsg.  entsteht 

N,  NO  und  N02.  [Weitere  Einzelheiten  über  das  Verhalten  der  Lsg.  im  Original.] 
P.  C.  Ray  (II;  Proc.  Chem.  Soc.  23,  (1907)  89).  Wird  aus  der  Lsg.  in 
HN03  durch  Na2C03  gefällt,  Divebs;  bei  der  Fällung  aus  HN03-Lsg. 
durch  Alkali  tritt  leicht  Hg,0  auf;  NaHC08  fällt  [vgl.  Darst.  (3,  b)]  leicht 
und  unverändert.  Thum.  Läßt  beim  mäßigen  Erwärmen  mit  verd.  HCl 
einen  Teil  des  Hg  als  HgCl  fallen,  während  sich  langsam  N  und  NO  ent- 
wickeln. Ray  (I).  Wird  durch  HN03,  HoS04  oder  HCl  nur  unvollständig 
zers.  P.  C.  Ray  u.  A.--C.  Gaügtjli  (J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  1869).  [Zahlen 
im  Original]  Die  Unvollständigkeit  der  Zers.  erklärt  sich  durch  die  geringe 
Löslicbkeit  des  entstehenden  Hg2S04,  die  B.  von  NO,  N203  oder  N02 
durch  die  oxydierende  Wrkg.  des  wenig  beständigen  Oxyds.  Divees  (Proc. 
Chem.  Soc.  24,  (1908)  16). 

Ray.  Thum. 

Gefunden.  Gefunden. 

Berechnet,      nach      (2)  (3)  und  (4)  (3,  a)      (3,  b) 

Hg  86.95  85.28      84.37        84.76      84.16      85.38      86.92  86.14      85.95 

N  6.09  4  6.12  6.01        6.06 

b)  Mercurihyponitrite.  b1)  Basisch,  a)  3HgO,Hg(NO)2,xH20.  a1)  Mit  3  Mol. 
H20.  Bzw.  3Hg(OH)2,Hg(NO)2.  —  1.  Man  tropft  zu  einer  HgN02  und 
Hg(N02)2  enthaltenden  Lsg.  nach  dem  Zufügen  von  NaCl-Lsg.  und  Filtrieren, 
wonach  die  Fl.  nur  noch  Hg"-Salz  enthält,  sehr  verd.  NaNO-Lsg.  vorsichtig 
zu,  wäscht  auf  dem  Filter  und  trocknet  über  H2S04.  P.  C.  Ray  (J.  Chem. 
Soc.  71,  (1897)  349).  —  2.  Man  behandelt  eine  Lsg.  von  HgCl2  genau  so 
wie  bei  Darst.  von  Verb,  a2)  angegeben  ist.  Ray  (a.  a.  0.,  1098).  —  Nach 
(1)  schmutzig  weißes  unfühlbares  Pulver,  das  H20  leicht  beim  Erhitzen 
im  Probierglas  abgibt,  nach  (2)  weißer  gelatinöser,  nach  dem  Trocknen 
gelblich  weißer  Nd.  Wl.  selbst  in  sd.  verd.  HN03,  in  konz.  HN03  kaum; 
11.  in  w.  verd.  HCl.    Ray  (a.  a.  0.,  349,  1098). 

a2)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Man  fügt  zu  einer  möglichst  wenig  freie 
HN03  enthaltenden  konz.  Lsg.  von  Hg(N03)2  (Verd.  der  ursprünglichen  mehr  oder 
weniger  sauren  Lsg.  mit  W.,  bis  ein  weißer  flockiger  Nd.  grade  auszufallen  beginnt,  Erhitzen 
zum  Kochen  und  Filtration)  vorsichtig  eine  Lsg.  VOn  NaNO  (nach  der  Methode  von 
Zoen  und  Dünstan  u.  Dymock  (J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  646)  dargestellt,  die  notwendig 
K2S04  enthält),  bis  ein  Nd.  auf  der  Oberfläche  der  Fl.  erscheint,  der  sich 
langsam  absetzt.  —  Aehnelt  in  seinen  allgemeinen  Eigenschaften  a1). 
Ray  (a.  a.  0.,  1097). 

Kay.  Kay. 

a1)  Gefunden.  «*)  Gefunden. 

Berechnet,    nach       (1)  (2)  Berechnet. 

Hg         83.16  84.83    83.96  82.90  Hg         80.17  80.15        80.47 

N  2.91  2.97  3.13  N  2.81  2.98 

ß)  5HgO,3Hg(NO)2,5H20.  Bzw.  5Hg(OH)2,3Hg(NO)2.  —  Man  behan- 
delt eine  neutrale  HgN02  und  Hg(N02)2  enthaltende  Lsg.  mit  der  genau  zur 
Fällung  des  Hg  notwendigen  Menge NaCl,  fügt  zum  Filtrat  KCN  (konz.  Lsg.  oder 
pulverförmiges  in  Anteilen,  indem  man  jedesmal  bis  zur  Lösung  schüttelt),  läßt  2  bis 
3  Stunden  oder  über  Nacht  stehen,  wäscht  mit  W.  und  trocknet  im  Dunkeln 
Über  H2S04.  (Die  Mutterlauge  gibt  bei  gleicher  Behandlung  mit  KCN  nochmals  die 
Verb )  -  Gibt  das  H20  beim  mäßigen  Erhitzen  ab.  Fällt  aus  der  Lsg.  in 
w.  verd.  HCl  beim  Neutralisieren  mit  Alkalibydroxyd  als  voluminöser  (wie 
Al(OH)3)  Nd.  aus.    Ray  (a.  ct.  0.,  1105). 

RAY. 

Berechnet  Gefunden 

Hg  82.05  82.56 

N  4.31  4.24  4.46 
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b2)  Normal.  Hg(NO)2.  —  Wasserfrei  nach  dem  Trocknen  im  Exsikkator;  mit  3  Mol. 
H20  nach  dem  an  der  Lnft.  —  Man  reduziert  NaN02,  verd.  die  Fl.  stark,  kühlt 
durch  Eis,  neutralisiert  mit  verd.  HN08.  gießt  in  nicht  überschüssige  und 
möglichst  wenig  freie  Säure  enthaltende  Hg(N03)2-Lsg.,  bis  eine  Probe 
mit  einem  Tropfen  verd.  HgN03-Lsg.  gerade  keine  Schwarzfärbung  mehr 
gibt,  dekantiert  die  schwach  trübe  Mutterlauge  schnell  von  dem  Nd.,  neu- 
tralisiert sie  mit  Na2C03  und  versetzt  mit  Hg(N02).2,  gießt  sie  auf  den 
Nd.  zurück,  rührt,  dekantiert  bald  und  wäscht  den  Nd.  —  Cremefarbene 
Flocken,  nach  dem  Trocknen  (wohl  infolge  unbedeutender  Veränderungen)  leder- 
farbenes  Pulver.  Etwas  lichtempfindlich.  Erhitzen  zers.  in  HgO  und  N20, 
teilweise  in  Hg  und  NO.  KOH  zers.  sofort  zu  HgO.  Der  Nd.  ist  wL  in  sehr 
verd.  Alkalihydroxyd.  Zers.  sich  in  HgNO  und  NO;  ein  Teil  des  letzteren 
wandelt  in  Ggw.  von  0  etwas  Hyponitrit  in  Nitrat  um.  L.  in  HCl  und 
NaCl-Lsg.  Eine  Trübung  rührt  von  Umwandlung  in  Mercurosalz  her.  Die  Lsg.  in  NaCl 
reagiert  alkal.  —  Gef.  76.71%  Hg  (ber.  76.92).    Divers  (J.  Chem.  Soc.  75,  (1899)  119). 

A2.  Quecksilbernitrite,  a)  Mercuronitrite.  a1)  Von  unbestimmter  oder  frag- 
licher Zusammensetzung.  —  Nach  Peligot  {Ann.  Chim.  Phys.  54,  (1833)  25)  absorbiert 
HgN08  viel  N20Ä  und  bildet  unter  Absatz  von  krist.  HgN03  eine  Lsg.  von  HgN02.  Läßt  man 
daher  konz.  HN03  im  zugeschm.  Eohr  auf  Hg  wirken,  um  tropfbares  NO  zu  erhalten,  so  steigt 
der  Druck  während  mehrerer  Tage  nicht  über  2  Atm.  Niemann  (Br.  Arch.  [2]  4,  (1832)  25).  — 
Mitscherlich  erhielt  ein  citronengelbes  wl.  basisches  Salz,  als  er  krist.  HgN03  für  sich  (so  auch 
Lefokt)  oder  mit  Hg  gelinde  erhitzte;  oder  durch  Kochen  von  wss.  HgN03  mit  Hg,  bis 
die  Fl.  dunkelgelb  wurde.  Lefokt  (J.  Jrharm.  [2]  8,  5)  glaubt  neutrales  HgN02  erhalten 
zu  haben  durch  Erwärmen  von  25  T.  Hg  mit  19  T.  HN03  (D.  1.4),  Abdampfen  und 
Waschen  mit  W.,  das  nicht  zers.  Auch  wenn  man  die  sirupdicke  Lsg.  des  Hg(N03N2  mit 
3  bis  4  T.  W.  und  mit  metallischem  Hg  zusammenbringt,  bildet  sich  nach  ihm  reichlich 
HgN02,  jedoch  mit  Hg(N02)>  gemengt.  Lefoet.  Die  Verb.,  die  Lefort  [auch  Compt.  rend. 
20,  (1845)  1300]  als  HgN02  angibt,  ist  Hg"0,HO.Hg'"N03,HO.Hg2N03  [siehe  dieses]  gewesen. 
P.  C.  Ray  («7.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  174).  —  Das  Nitrit  iät  gelb,  kristallinisch,  fängt  bei 
290°  an  rote  Dämpfe  zu  entwickeln,  löst  sich  in  verd.  HN03,  wird  aber  durch  überschüssige 
in  Nitrat  verwandelt.  Es  enthält  81.51%  bis  81.66%  Hg,  5.83  bis  5.93  N  (ber.  für  HgNO, 
81.30,  5.69).  Lefokt.  Nach  Gerhardt  {Ann.  72,  74;  J.  B.  1849,  288)  sind  Lefort's  Hg- 
Bestt.  1  °/0  bis  2%  zu  niedrig  und  die  von  Mitscheklich  und  Lefokt  beschriebenen  Salze 
identisch  mit  Bkook's  Mercuromercurinitrat,  [Verb.  A4,  b,  y)].  —  Baudkimont  (Traite  chim., 
zitiert  von  Gerhardt)  gibt  an,  daß  sich  HN02  direkt  mit  Hg  zu  HgN02  vereinige.  Doch 
erhielt  Gerhardt  auch  in  einem  Gemisch  von  Eis  und  NaCl  nur  vollkommen  weißes  HgNOs 
unter  Entw.  von  NO:  2Hg  +  2N204  =  2HgN03  +  2NO.  Auch  nach  Lang  (K.  Sv.  Vet. 
Akad.  Sandl.  18ö0;  J.  prakt.  Chem.  86,  (1862)  295)  scheint  kein  HgN02  zu  existieren, 
da  KN02  au3  HgX03  unter  NO-Entw.  Hg  abscheidet,  und  bei  überschüssigem  KN02  dann 
nach  dem  Aufhören  der  Gasentwicklung  kein  Mercurosalz,  sondern  Kaliummercurinitrit 
gelöst  bleibt. 

a2)  HgN02.  a)  Theorie  der  Bildung.  —  HgN02  ist  neben  H20  das 
einzige  Prod.  der  unmittelbaren  Einw.  von  Hg  auf  verd.  HN03,  die  HX02 
enthält.  Bei  Abwesenheit  von  HN02  ist  HN03  völlig  unwirksam.  Die  Verb., 
bildet  sich  nach  2Hg  +  HN02  +  H0.NÖ2  =  2HgN02  +  H20,  wird  aber  teilweise 
durch  HN03  in  HgN03  und  HN02  verwandelt.  Bei  geeigneten  Tempp.  und  in  Ggw.  der 
richtigen  Verhältnisse  von  H20  und  HNOs  wird  bald  ein  Stadium  erreicht,  in  dem  die  durch 
HN02  gebildete  Nitritmenge  gerade  sich  ausgleicht  mit  der,  die  durch  HN03  zers.  wird. 
Dann  sammelt  sich  für  einige  Zeit  HgN02  beständig  an,  wobei  die  B.  des  hinterbleibenden 
Nitrits  völlig  der  HN03  im  Sinne  der  Rk.  4Hg  -j-  4HN03  =  2HgN02  +  2HgN03  +  2H20 
zuzuschreiben  ist.  Solange  diese  Gleichung  gilt,  ist  in  der  Lsg.  eine  unveränderliche 
gleichsam  katalytisch  wirkende  Menge  HN02  zugegen.  Beim  Arbeiten  bei  35°  sind  HgNO, 
und  HgN03  in  mol.  Verhältnissen  anwesend.  P.  C.  Ray  (Proc.  Cliem.  Soc.  20, 
(1904)  217;  J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  172). 

ß)  Wasserfrei.  —  1.  Man  trägt  [a]  in  mit  3  T.  W.  verd.  gelbe  HX03 
(D.  1.410)  einen  großen  Ueberschuß  von  Hg  auf  einmal  ein,  läßt  einige 
Stunden  stehen,  dekantiert  die  Fl.  zusammen  mit  dem  Hg  sorgfältig  und 
schüttet    das  Salz    auf  porösen   Thon.     Läßt  man  die  Mutterlauge  noch  mehrere 
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Tage  stehen,  so  scheidet  sich  eine  körnige  M.  von  gelben  rhombischen  tafelförmigen 
Prismen  ab,  die  nach  dem  Trocknen  nitrose  Dämpfe  entweichen  läßt,  und  die  reicher  an 
Hg  und  weniger  beständig  als  die  Verb.  HgN02  ist.  Die  klare  Matterlauge  gibt  die 
Ekk.   eines   Nitrits,   eines  Hg-  und  Hg'"-Salzes.    P.    C.    Ray    (Z.    anorg.    Cliem.   12, 

(1896)  366).  Diese  ursprünglich  für  y)  angegebene  Darst.-Weise  gehört  hierher.  Kay 
(a.  a.  0.,  371).  Farblose  HN03  wirkt  ebenso  gut,  doch  ist  es  besser  im  Verhältnis  1  :  4 
zu  verdünnen,  also:  Verd.  HN08  mit  13%  bis  14%  N205  scheint  [ß]  am 
günstigsten  für  die  B.  der  dünnen  gelben  Nadeln  und  Prismen  zu  sein. 
Die  Verb,  bildet  sich  überhaupt  stets  bei  Behandlung  von  Hg  in  der  Kälte  mit  HN03,  deren 
Stärke    zwischen    etwa    10%    und    23°/0    liegt.      P.    C.    Kay    (J.    Chem.    Soc.     71, 

(1897)  337).  —  2.  Man  gießt  in  ein  hohes  Becherglas,  das  HN08  (D.  1.041) 
enthält,  so  viel  Hg,  daß  der  Boden  des  Glases  bis  auf  eine  kleine  Fläche 
bedeckt  ist,  läßt  bis  zur  B.  einer  Kristallkruste  auf  dem  Hg  stehen,  die 
nicht  mehr  durch  die  bei  der  Rk.  entstehenden  Gase  fortgetrieben  wird,  läßt 
die  Kruste  durch  sanftes  Neigen  des  Gefäßes  vom  Metall  abrutschen,  oder 
schiebt  sie  mit  einem  Glasstab  vorsichtig  vom  Metall  hinunter,  wiederholt 
dies  vier-  bis  fünfmal  am  Tage  (das  früher  empfohlene  Abtrennen  von  Hg  und 
Mutterlauge  von  der  Kristallkruste  ist  unzweckmäßig)  und  fährt  SO  eine  Woche  fort. 
Um  aus   diesem  Pl'Od.,  das  für  gewöhnliche  Zwecke  genügt,  aber  nicht  völlig  rein  ist, 

ein  absol.  reines  zu  erhalten,  erhitzt  man  die  Verb,  mit  viel  W.  einige 
Zeit  zum  Kochen,  (wobei  18°/0  der  Verb,  nach  der  Gleichung  2HgN02  =  Hg  + 
Hg(N02)2  zers.  werden,  während  22%  [so  verbessert  nach  P.  C.  Ray  (J.  Chem.  Soc.  81, 
(1902)  644),  im  Original  irrtümlich  der  größere  Teil]  sich  löst),  filtriert  noch  h.  durch 
ein  gehärtetes  Filter  und  rührt  das  Filtrat  kräftig  mit  einem  Glasstabe  um. 
Man  trocknet  auf  porösem  Thon  und  bewahrt  im  Exsikkator  auf.  Ray  (Ann.  316, 
(1901)  251).  —  Nach  (1,  a)  gelbe  Kristalle  vom  Aussehen  des  prismatischen 
Schwefels.  Ray  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  366).  Nach  (2)  feines  Kristall- 
mehl. Ray  (Ann.  316,  (1891)  251).  D.  5.925;  Mol.- Vol.  83.04.  Ray  (Proc.  Chem. 
Soc.  24,  (1908)  75 ;  J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  997).  Entwickelt  über  100°  Stick- 
oxyd. Ray  (Ann.  316,  (1901)  253).  Erhitzen  in  dünner  Schicht  in  der  Luft- 
leere auf  195°  zers.  auch  in  2  Stdn.  nicht  völlig;  bei  etwa  250°  ist  die  Zers. 
schnell  beendet.  Am  oberen  kalten  Teil  der  Röhre  setzen  sich  Nadeln 
von  HgN03  an,  seitlich  eine  dünne  Schicht  von  gelbem  basischen  Nitrat. 
Es  hinterbleibt  HgO,  das  in  der  Hitze  dunkelrot,  kalt  orangefarben  ist. 
N02  erscheint  erst  gegen  Ende.  Im  übrigen  entsteht  NO  (gef.  im  Durch- 
schnitt 3.31%  N,  in  HgN02  vorhanden  5.70%).  Jedenfalls  zerfällt  HgN02  in  Hg  und 
N02  und  letzteres  wirkt  auf  Hg  unter  B.  von  HgN03  und  NO.  RAY  u.  Sen  (J. 
Chem.  Soc.  83,  (1903)  491).  Die  Zers.  beginnt  bei  140°  und  ist  bei  247° 
vollständig.  P.  C.  Ray  u.  A.  C.  Ghosh  (J.  Chem.  Soc.  97,  (1910)  325).  — 
Wird  bei  Ggw.  von  nur  Spuren  Luftfeuchtigkeit  langsam  unter  B.  von 
Stickoxyden  zers.  0.54  g  des  reinen  Salzes  nehmen  in  3  Stdn.  0.005  g  ab.  Dissoziert 
in  wss.  Lsg.  und  beim  Erhitzen  zu  Hg  und  Hg(N02)2.  Ray  (Ann.  316, 
(1901)  253).  Doch  bleiben  durch  W.  22  %  der  Verb,  unzers.  gelöst.  Beim 
Verdunsten  der  Lsg.  kristallisieren  nacheinander  aus:  HgN02,1/2H20; 
9Hg20,4HgO,5N2Os,8H20;  Hg20,2HgO,N203,2H20;  12HgO,5N203,24H20. 
[Näheres  bei  den  einzelnen  Verbb.]  RAY  (J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  340).  K.  W. 
zers.  nur  teilweise,  großer  Ueberschuß  scheidet  beim  Erwärmen  Hg- 
Kügelchen  ab.  Ray  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  366).  Nach  dem  Ueber- 
gang  in  Hg(N02)2  entsteht  auch  durch  Hydrolyse  des  letzteren  Hydroxy- 
mercurinitrit.  Dies  wird  bei  Einw.  auf  HgN03  wieder  zu  Mercuro- 
nitrit  und  Hydroxymercurinitrat.  So  lange  Hg  vorhanden  ist,  ver- 
bindet sich  das  Hydroxymercurinitrat  mit  ihm  zu  Hydroxymercuronitrat, 
Das  Endergebnis  läßt  sich  so  formulieren:  4 HgN03  +  3 Hg  +  Hg(NO.>)2  +  2 HsO  _= 
4HO.Hg2N03  -+-  2NO.    In  mehreren  Wochen  verschwindet  das  HgN02  völlig, 
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und  große  Kristalle  von  2HgN03,4(HO.Hg2NO?),  scheiden  sich  ab.    Ist  die 
Temp.  nicht  viel  über  22°,  so   entstehen  gleichzeitig,  oder  noch   vorher, 
längliche    Tafeln    oder   Prismen   oder   Glaswolle   ähnelnde   Kristalle   von 
2HgNOs,HO.Hg2N03)    die  jedoch  schließlich  durch   2HgN03,4(HO.Hg2N08) 
völlig   verdrängt  werden.    Ray   (J.   Chem.   Soc.  87,   (1905)    174).    In  Be- 
rührung mit  der  Mutterlauge  und  Hg  bilden  sich  farblose  durchsichtige 
Kristalle    von    5Hg20,3N205 ,2H20.      Ray    (Z.    anorg.    Chem.    12,    (1896) 
366).  —  K.  konz.  HN03   wirkt   erst  nach   einigen  Minuten  energisch  ein. 
Beim    Erhitzen    der  Mischung    gleich    nach   Zugabe    der   Säure   beginnt 
eine  heftige  Rk.,  indem   sich  reichlich  rote  Dämpfe  entwickeln   und  eine 
klare  Lsg.  von  Mercurisalz  erhalten   wird.     Gibt  man  nach  Zufügen  der 
konz.  HN03  etwas  W.  in   die  Mischung,   so  beginnt  plötzliche  Entw.  von 
Dämpfen  von  Stickoxyden  und  Blaufärbung  der  Fl.    Gleichzeitig  scheiden 
sich   einige  Hg-Kügelchen  ab,  die  jedoch  beim  Erwärmen  der  (Hg   und 
Hg"-Salze  enthaltenden)  Fl.  wieder  verschwinden.    In  k.  verd.  HN03  löst 
sich   HgN02    erst   nach   3   bis   4  Tagen,   und   es  kristallisieren  farblose 
Nadeln  von  Mercuronitrat  aus.    Ray  (J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  339).    Verd. 
H2S04    entwickelt    langsam    nitrose    Dämpfe,    besonders    beim    Erhitzen. 
Ray  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  366).    Aus   der  Suspension  in  W.  bildet 
H2S,  neben  S  und  NO,  reichlich  NH„,  HgS  und  Hydroxylamin.    Divers  u. 
Tamemasa  Haga  (J.  Chem.  Soc.  51,  48 ;  J.  B.  1887,  401).  —  Gibt  mit  einem 
mäßigen  Ueberschuß   von  S02  Mercurisulfit  neben  etwas  NO  und  H,S04, 
Sowie  Hydroxylamin,  das  aber  mir  bei  sofortigem  Wegdampfen  der  S02  erkennbar  ist. 
Divers  u.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  51,  659;  Ber.  20,  1992;  J.  B.  1887,  419).  — 
Setzt  man  zu  HgN02-Lsg.  KN02,  so  fällt  Hg  aus  und  bildet  sich  Hg(N02)2. 
Da  Hg  nur  bei  einem  bestimmten  Konz.-Verhältnis  Hg'  :  Hg"  beständig  ist,   muß  die  Um- 
setzung nach  Abel  [Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  377)  bei  dem  Gleichgewichtswert  Hg2"  :  Hg" 
=  120  Halt  machen.    Andererseits  verläuft  sie  nach  der  gewichtsanalytischen  Unters,  bei 
überschüssigem  KN02  praktisch  quantitativ.    Demnach   können  die  meisten  Hg"- 
Ionen  nicht  als  solche  bestehen  bleiben,  sondern  müssen  in  undissoziiertes  Hg(N02)2 
oder  in  einen  stabilen  Komplex  übergeführt  werden.     Gegen  erstere  Annahme  sprechen  die 
Leitfähigkeitsmessungen   des  Hg(N02)2  von  Ley  u.  Kissel  (Ber.   32,  (1899)    1363),   nach 
denen  die  Verb,   merklich   dissoziiert  ist.    Messungen  von  Konz.-Ketten  nach  Bod- 
länder  (Z.  anorg.  Chem.  38,  (1902)  597)  sprechen  für  einen  Komplex  vom  Typus 
Hg(NO,)4",  womit  die  Existenz  des  festen  K2Hg(N02)4  im  Einklang  steht. 
Hg^NOäV'  hat  die  Beständigkeitskonstante  3.5  X  10 l3,  ist  also  etwa  5  mal 
so  wenig  stabil  wie  HgCl4".    H.  Pick  (Beiträge  zur  Charaläeristik  des  Nitrit- 
Ions,  Dissert.,  Breslau  1906,  60) ;  R.  Abegg  u.  H.  Pick  (Z.  anorg.  Chem.  51, 
(1906)  20).  —  Aus  h.  konz.  Lsgg.  von  HgN02  und  AgN02  scheiden  sich  Hg 
und  Ag  ab,  während  N02  keine  Veränderung  erleidet.    Ray  (Ann.  316,  (1901)  256; 
auch  Proc.  Chem.  Soc.  15,  (1899)  103).  —  Aethyljodid  bildet   Aethylnitrit  und 
Mercurojodid.    Ray  (Ann.  316,  (1901)  253).     Gibt  mit  aliphatischen  Alkyl- 
jodiden   Nitro-Verbb.     Ray  u.  Neogy   (Proc.   Chem.  Soc.   13,   (1897)   246). 
Die  Ausbeute  ist  geringer  als  mit  AgN02.    Benzylchlorid  reagiert  bei  Wasserbad- 
Temp.  heftig  unter  B.  von  Phenylnitromethan.    Die  Ausbeute  ist  viel  größer  als 
mit  AgN02.    P.  Neogy  u.  B.  B.  Adhicarey  (Z.  anorg.  Chem.  69,  (1911)  270). 

Ray. 
Gefunden. 
Berechnet  nach    (1,  a)  (1,  ß) 

(Mittel) 
Hg  81.30  80.62  80.84  81.70 

N  5.80  5.69 

y)  Mit  1I2  Mol.  H20.  —  1.  [Hierfür  wurde  ursprünglich  die  Darst.  (1,«)  unter/?) 
[s.  dort]  angegeben.].  —  2.  Man  läßt  eine  ziemlich  verd.  wss.  Lsg.  von  HgN02 
freiwillig  in  einer  flachen  Schale  2  bis  3  Tage  verdunsten.   —  Citronen- 
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gelbe  blasse  glänzende  Prismen.  Im  Exsikkator  über  konz.  H2S04  etwas 
zerfließlich.  Rat  (J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  1404).  Selten  über  3  mm  lang. 
Triklin.  Angenähert :  (100)  :  (1 10)  =  59041' ;  (001)  :  (HO)  =  61°22' ;  (111) :  (100)  =  61°11' ; 
(001) :  (100)  =  83°20' ;  (Hl) :  (001)  =  42«57' ;  (HO)  -.  (111)  =  96°33'.  Starke  Doppel- 
brechung ;  Auslöschungsschiefe  anf  (100)  33°  gegen  die  Vertikalkante.  [Vgl.  a.  P.  Groth 
(Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  19).  T.  H.  Holland  (J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  346). 
Gibt  in  Berührung  mit  "W.  nach  einiger  Zeit  eine  Abscheidung  von  fein 
verteiltem  Hg.  Die  Dissoziation  ähnelt  im  allgemeinen  der  von  ß),  ist  aber  etwas  ver- 
schieden.   Rat  (J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  340). 

RAY. 

nach  (1)  (2) 

Hg  200.00  78.43  78.67      77.95      77.87      79.75      78.95 

NO  30.00  11.77  11.46      21.87       11.93      11.7 

0  16.00  6.27 

y2H20 9.00  3.53 

HgN02,72H20     255.00         100.00 

b)  Mercuromercurinitrite.  Basisch,  et)  Allgemeines.  —  Aus  der  wss. 
Lsg.  von  HgN02  fällt  nach  der  Ausscheidung  des  HgNO^/gHjO  [g.  oben] 
erst  ß),  dann  y)  aus.  —  Verändern  sich  in  Berührung  mit  W.  kaum, 
scheiden  dabei  kein  Hg  ab,  lösen  sich  aber  vollständig  beim  Schütteln 
mit  wenig  Tropfen  verd.  HN03.  [Näheres  im  Original.]  P.  C.  Rat  (J.  Chem. 
Soc.  71,  (1897)  341). 

ß)  9Hg20,4HgO,5N208,8H20.  Bzw.  8HgOH,4Hg(OH)2,10HgNO2.  — 
Orangefarbige  kleine  Knötchen.  —  Gef.  84.94  °/0  Hg  (Mittelwert),  2.67  bzw.  2.62  N 
(ber.  85.77,  2.73).     Rat. 

y)  Hg20,2HgO,N208;2H20.  Bzw.  2Hg(OH)2,2HgN02.  —  Dunkelgelbe 
Nadelaggregate  oder  fedrige  von  einem  Kern  ausgehende  Büschel.    Rat. 

RAY. 

Gefunden. 
81.29  (Mittel)     82.35        82.59        83.05        82.50 
3.14  2.91  (Mittel) 

c)  Mercurinitrite.  c1)  Basisch,  et)  3HgO,N203,H20.  —  Durch  doppelte 
Umsetzung  von  HgCl2  und  AgN02,  Filtrieren  und  Verdunsten.  J.  Lang  (J. 
prakt.  Chem.  86,  (1862)  300).  Es  gelingt  nach  dieser  Darst.-Weise  (mit  wenigen 
Modifikationen)  die  Verb.  Hg(N02)2  [siehe  dort]  darzustellen.  Daß  Lang  die  obige  Verb, 
erhielt,  ist  der  Zers.  von  Hg(N02)2  bei  leichtem  Erwärmen  zuzuschreiben.  P.  C.  Ray  (J. 
Chem.  Soc.  85,  (1904)  523).     [Vgl.  Darst.  (2)  und  (3)  unter  c2).] 

ß)  12HgO,5N203,24H20.  —  Aus  der  Mutterlauge  der  Verbb.  b)  nach 
Abscheidung  von  schwach  gelbstichigen  weißen  dünnen  Schuppen  (die  etwas 
mit  Mercurosalz  verunreinigt  sind)  durch  Verdunsten  zur  Trockne,  (leichtes) 
Trennen  der  erhaltenen  Verb,  von  dem  grauen  körnigen  Rückstand  und 
Trocknen  über  H2S04.  —  Gelbstichig  weiße  sehr  dünne  Schuppen.  — 
Gef.  70.54  °/0  Hg,  4.09  N  (ber.  70.55,  4.11).    P.  C.  Rät  (J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  341). 

C2)  Normal.     Hg(N02)2.  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.   Lang.   [Vgl.  c1,  «).]  — 

1.  Beim  Lösen  von  HgN02  in  h.  W.  werden  etwa  20°/0  in  Hg(N02)2  und 
Hg  umgewandelt.  Ebenso  beim  Lösen  des  HgN02  in  der  Mutterlauge 
von  Hg(N0,)9,  nur  daß  hier  kein  Hg  frei  gemacht  wird:  2HgN02  +  HNO,  +  HN03 
-  2Hg(N02)2  +  H20.  P.  C.  Rat  (J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  173).  -  2.  Man 
behandelt  eine  wss.  Lsg.  von  HgCl2  mit  der  äq.  Menge  von  reinem  AgN02. 
H.  Let  u.  H.  Kissel  {Ber.  32,  (1899)  1363).  —  3.  Man  reibt  durch 
Kristallisieren  gereinigtes  AgN02  und  reines  HgCl2  in  mol.  Verhältnissen 
im  Mörser  mit  W.  zu  einer  feinen  Paste  zusammen,  indem  man  während 
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Hg 

83.92 

N 

2.92 
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des  Reibens  allmählich  etwas  mehr  W.  hinzufügt,  spült  in  einen  Kolben 
mit  eingeschliffenem  Glasstöpsel,  schüttelt  heftig  und  konz.  die  Lsg.  in 
der  Leere  über  H2S04.  P.  C.  Ray  (Proc.  Chem.  Soc.  20,  (1904)  57;  J. 
Chem.  Soc.  85,  (1904)  523). 

Nach  (3)  Büschel  von  hellgelben  Nadeln.  Haltbar  nur  in  der  Leere 
über  H2S04  vor  begonnener  Zers.  und  in  einem  luftfrei  zugeschm.  Gefäß. 
Schm.  bei  95°  unter  Anschwellen  und  B.  von  hauptsächlich  HgN03  und 
NO,  und  nur  wenig  HgO  und  N203,  indem  Hg(N02)2  sich  in  HgN02  nnd  NO, 
zers.,  HgN02  in  Hg  nnd  N02  zerfällt  nnd  diese  beiden  zusammen  HgN03  und  NO  bilden. 
[Verss.  im  Original.]  —  An  der  Luft  langsam  zerfließlich  unter  Entw.  von 
salpetrigen  Dämpfen,  in  verschlossener  Flasche  im  Exsikkator  allmähliche 
Abgabe  der  Dämpfe  und,  falls  sie  abziehen  können,  Umwandlung  in 
weißes  basisches  Mercurinitrat.  —  Sd.  W.  löst  teilweise,  zers.  größtenteils 
in  HgO  und  HN02.  Die  Lsg.  zers.  sich  in  einer  geschlossenen,  nur  von 
Zeit  zu  Zeit  geöffneten  Flasche,  ebenso  wie  die  feste  Verb,  beim  Erhitzen, 
allerdings  nur  bis  zu  einem  sehr  begrenzten  Grade.  Eine  Lsg.  von  D.  1.065 
gab  nach  3  Wochen  Hg"  zu  Hg'  =  13.7 :  l.  Rat.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  sauer. 
Ihre  mol.  Leitfähigkeit  u  beträgt  bei  den  Verdd.  v  (Anzahl  1  auf  l  g-Aeq.) 
(bei  späteren  Messungen  wnrden  etwas  größere  Werte  erhalten)  nach  Ley  u.  Kissel: 
v  32  64  128 

fi  6.2        6.3  8.6  12.7 

Beim  Verdunsten  auf  dem  Wasserbad  zers.  sich  die  Lsg.  nur  sehr  wenig. 
der  Rückstand  dagegen  schnell  in  HgN03,  Hg(N0.2)2  mit  nur  wenig  HgO 
und  keinem  freien  Hg  [siehe  oben  unter  cl, «)].    Rat. 

Ray. 
Berechnet.  Gefunden  (31 

Hg  68.49  67.81  69.13 

N  9.59  9.35  9.46 

A3.  Millon's  Reagens.  —  Hat  wechselnde  Zus.,  hauptsächlich  in  bezug 
auf  HN02  und  daher  auch  verschiedene  Empfindlichkeit.  C.  J.  LlXTXEK  (Z.  angeiv. 
Chem.  13,  (1900)  709).  Enthält  neben  HNO,  hauptsächlich  HgNO,  und  NO, 
vielleicht  auch  etwas  NO,.  Zum  Zustandekommen  der  Ek.  sind  die  ersten  beiden 
also  erforderlich.  [Näheres  über  die  Ek.  selbst  und  die  gebildeten  Körper  im  Original.] 
W.  Vaubel  (Z.  angew.  Chem.  13,  (1900)  1126).  Besteht  nach  Millox  nnd  Anderen 
aus  Hg(N03)2,  HgNO,  und  HNOs.    Doch  sind  die  wirksamen  Bestandteile  nur 

Hg(N03)2    und    HN02    neben    HN03.      Lixtnee.     Bei  der  Millon'schen  Ek.  spielt 
Hg  keine  Bolle.    Lintner:  Kühne  u.  Budneff  (Virchow's  Arch.  33,  (1865)  71);  Von  Vintsch- 
gau  (Ber.   Wien.  Alcad.  [Ü]  60,  (1870)  276).     Die  Ek.  tritt  bei  Besetzung  beider  o-  sowie 
bei  der  Besetzung   beider  m-Stellen  nicht  auf.     F.  Blum  u.  W.  Vaubel  («7.  prakt.  L 
57,  (1898)  387);  Vaubel. 

Darstellung.  —  Man  behandelt  Hg  mit  der  gleichen  Menge  HN03,  erwärmt, 
wenn  die  Ek.  langsamer  wird,  sehr  gelinde,  fügt  das  doppelte  Vol.  W.  zu  und  gießt  nach 
einigen  Stunden  vom  ausgeschiedenen  HgN03  und  HgN02  ab.  N203  muß  zugegen  sein. 
Millon  (Compt.  rcnd,  28,  (1849)  40).  Man  trägt  Hg  (1  T.)  in  eine  zur  B.  von 
Hg*-Salz  genügende  Menge  k.  rauchender  HNO.  (D.  1.4,  1  T.)  TD.  1.42, 
2  T.,  Plugge  (Arch.  Pharm.  228,  (1890)  14)]  ein,  erwärmt  zuletzt  etwas 
und  verd.  mit  2  T.  destilliertem  Wasser.  Vaubel.  —  Für  die  Verwendung  ist 
es  gut,  Lsgg.  von  Hg(N03)2  und  NaN02  getrennt  bereit  zu  halten,  sie  für  den  Gebrauch 
unter  Znsatz  von  etwas  verd.  H2S04  oder  HN03  zu  mischen,  oder  sie  bess  r  nacheinander 
anzuwenden.  Lintner.  —  Statt  Hg(NOJ2  wird  das  Acetat  verwendet,  dem 
einige  Tropfen  einer  1  °/0  ig.  NaNO.,-Lsg.  zugesetzt  werden.  Nasse  (Arch. 
Physiol.  83,  361 ;  C.-B.  1901,  I,  538)". 

Eigenschaften.  —  Fällt  Eiweiß-Lsg.  rot.  Millon.  Hg(N03)2  fällt  in  der 
Kälte  Albumine  weiß;  der  Nd.  wird  beim  Erwärmen  strohgelb,  auf  Zusatz  von  KN02 
rosenrot,  bei  weiterem  Zufügen  von  nicht  zu  viel  HNOs   braunrot  unter  Zusammenballen. 
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Von  Vintschgau  {Ber.  Wien.  Akad.  [II]  60,  (1870)  285).  Mülon's  Reagens  wird  mit 
Albumin  fleischrot,  mit  Fibrin  karmin,  mit  Legumin  fleischrot  bis  braunrot,  mit  Vitellin 
ziegelrot,  mit  Vanillin  intensiv  rot,  mit  Coniferin  gelb.  Krasser  (Monatsh.  7,  673;  J.  B. 
1887,  2481).  Ekk.  von  Albuminaten,  die  mehrere  Stdn.  mit  W.  auf  150°  erhitzt  sind: 
w.  Schmidt  (Z.  anal.  ehem.  8,  (1869)  130).  Ebenso  wie  Eiweiß-Lsg.  wird  Tyrosin 
gefällt.  R.  Hoffmann  (Ann.  87,  (1853)  123);  Städeler  (Ann.  116,  (1860)  37); 
L.  Meyee  (Ann.  131,  (1864)  156);  Von  Vintschgau  (a.  a.  O.,  276).  Gibt 
mit  h.  Tyrosaminen  tiefrote  Färbung  und  Fällung.    Gaütier  (Ball.  soc.  chim.  [3]  35,  (1906) 

1195).  —  Es  werden  auch  rot  gefärbt:  Phenol,  Salicylsäure,  Salicylaldehyd, 
Tyrosin  und  die  Prodd.  von  dessen  trockner  Dest.,  Pltjgge  (Arch.  Phys. 
5,  (1872)  538);  allgemein  die  aromatischen  Stoffe,  die  eine  OH-Gruppe  am 
Benzolkern  enthalten.  Nasse  (Sitzungsber.  naturf.  Ges.  Halle,  8.  März  1879). 
Vgl.  a.  Baümann  (Ber.  12,  (1879)  1452);  Krasser  (Ber.  Wien.  Akad.  [I]  93,  (1886)  127); 
Nickel  (Die  Farbenreaktionen  der  Kohlenstoffverbo.,  Dissert,  1888,  7);  Hoppe-Seyler 
(Handb.  physiol.  u.  pathol.-chem.  Analyse,  5.  Aufl.,  1883,  216);  Pltjgge  (Arch.  Pharm.  228, 
(1890)  14).  Ausführung  der  Rk.  auf  Salicylsäure  und  auf  Eiweißkörper:  Lintner.  Zum 
Nachweis  eines  Salicylsäure-Zusatzes  zu  dunklen  Bieren :  J.  Brand  (Z.  Brauio.  1893,  303 ; 
1894,  131).  —  Beim  Erhitzen  von  Mülon's  Reagens  mit  Phenacetin  entsteht  Gelb-,  dann 
Rotfärbung  und  gelber  Nd.  Baeral  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  19,  (1904)  237).  —  Kochen  mit 
echter  Seide  färbt  violett.  Hanausek  (Mitt.  technol.  Gew.-Mus.  [2]  16,  99;  C.-B.  1906, 
II,  357).  —  Mülon's  Reagens  zur  Unterscheidung  von  tuberkulösem  und  gewöhnlichem 
Eiter:  Dreyer  (Miinch.  med.  Wchsch.  55,  728;  C.-B.  1908,  I,  1650). 

A*.  Quecksilbemitrate.  a)  Mercuronitrate.  a1)  Basisch,  a)  3Hg20, 
N205,2H20(?).  —  1.  Bildungswärme  3HgO  (gefäüt)  +  2HN03  (verd.)  =  3HgO,N206, 
H20(fest)  +  15.45  Kai.  R.  Vaket  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  126).  — 
2.  Durch  Hydrolyse  von  HgNO:,-Lsg.  bei  25°.  Zur  Existenz  der  Verb,  ist  bei  25° 
eine  mindeste  Säure-Konz.  von  0.0017  n.  notwendig.  Man  preßt  zwischen  Papier  ab  und 
trocknet  mehrere  Tage  im  w.  Zimmer.  —  Gelblich  grün.  Wird  beim  Erhitzen  im 
Luftbad  auf  90°  zers.  A.  J.  Cox  (Z.  anorg.  Ghem.  40,  (1904)  176).  Lösungs- 
wärme (+20HNO8)  +  3.8  Kai.  Vaeet  (a.  a.  0.,  140).  —  Gef.  86.15  °/0  bzw. 
86.2%  Hg  (ber.  86.2).    Cox. 

ß)  Verbindung,  deren  Zusammensetzung  zwischen  3Hg20,N„05  und  2Hg20, 
N205  liegt  (jf).  —  Durch  Hydrolyse  von  HgN03-Lsg.  bei  12°.  —  Hellgelb. 
Das  Existenzgebiet  liegt  unter  25°.     Die  Verb,  wurde  nicht  isoliert.    Cox. 

y)  2Hg20,N205.  y1)  Wasserfrei(?)  —  Aus  den  bei  der  Hydrolyse  von 
HgNOg-Lsg.  erhaltenen  Zahlen  läßt  sich  die  Zus.  einer  solchen  Verb,  von 
etwas  dunklerer  Farbe  als  Verb.  3Hg20,N206  berechnen.  Isoliert  wurde 
die  Verb,  nicht,  Ihre  Existenz  ist  durch  eine  mindeste  Säure-Konz.  von 
0.110  n.  bei  25°  bedingt.     Cox  (a.  a.  0.,  177). 

y2)  Mit  1  Mol.  HnO.  Bzw.  Hg2(OH)N03  nach  P.  C.  Ray  (J.  Chem.  Soc. 
87,  1905)  174).  —  1.  Ist,  "wie  <T2)  und  Ö,  eines  der  durch  Einw.  von  HNO„ 
auf  Hg  gebildeten  Prodd.  Ray  (a.  a.  0.;  Proc.  Gliem.  Soc.  20,  (1904)  217).  — 
2.  Man  wäscht  die  gepulverten  Salze  a1,  0  oder  a2)  wiederholt  mit  k.  W., 
bis  sie  sich  hell  citronengelb  gefärbt  haben.  Beim  Kochen  tritt  die  gelbe  Farbe 
schneller  ein,  doch  mischt  sich  dann  oft  Hg  bei.  Durch  Zusatz  von  etwas  KOH  zum  W. 
erhält  man  größere  Ausbeute,  doch  weniger  schön  gefärbt  und  weniger  rein.  Kane  (Ann. 
Chim  Phys.  72,  (1839)  252).  Zers.  man  HgN03  (oder  Salz  £),  Kane)  durch  wenig  W 
so  bildet  sich  allmähUch  ein  weißes  kristallinisches  Prod.,  wahrscheinlich  $*);  durch  viel  W. 
entsteht  schwefelgelbes  y!),  das  fast  vollständig  unveränderüch  durch  k.  W.  ist.  Bei  etwa 
40«  zu  trocknen.  Marignac  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  27,  332;  J.  B.  1849,  287).  —3.  Bildet 
sich  aus  HgN02-Lsg.  [siehe  diese]  durch  Hydrolyse  und  nach  4HgNO;!  -f-  JHg 
+  2HgNO.,  +  2H20  =  4Hg2(OH)N03  +  2NO.  Ray.  Bei  längerem  Stehen  von 
wss.  HgN03  "scheidet  sich  y2)  in  nadelkopfgroßen  gelben  Kristallen  ab.  Kane.  Kocht  ruan 
das  HgN03  mit  W..  bis  der  Rückstand  grau  geworden  ist,  und  verdampft  das  Filtrat,  das 
nur  eine  Spur  Hg"-Salz  aufweist,  so  erhält  man  kleine  citronengelbe  glänzende  Kristall- 
schuppen, die  Hg'  nnd  Hg*'   enthalten.     Dieses  Salz  ist  vieüeicht  identisch  mit  dem   von 
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Kane  nach  (3)  dargestellten,  Gmelin,  und  mit  Hg20,2HgO,N205  [S.  555];  Kane  fand  in 
dem  nach  (3)  dargestellten  Prod.  83.28%  Hg  (ber.  für  b,y) 1=83.68).  S.  M  Jöegensen  (ds. 
Handb.,  6.  Aufl.,  III,  806).  Es  zers.  und  schwärzt  sich  beim  Kochen  mit  W.,  wird  durch 
Barytwasser  zu  einem  schwarzen  Pulver,  das  mit  HCl  außer  HgCl  eine  Lsg.  von  HgCl2 
liefert ;  es  gibt  mit  k.  HCl  langsam  HgCl  und  löst  sich  dann  völlig,  in  erhitzter  HCl  schneller. 
H.  Kose.  —  Gibt  beim  Erhitzen  rote  Dämpfe,  Tropfen  von  HN08  (weil  es  W. 
enthält)  und  hinterläßt  HgO.  Verwandelt  sich  bei  längerem  Kochen  mit 
W.  in  ein  graues  Pulver,  das  vorwiegend  aus  Hg-Kügelchen  besteht, 
während  das  W.  Hg(NOs)2  enthält.  Kane.  Wird  beim  Kochen  mit  W. 
schwarz.    Marignac. 

Kane  Donovan        Marignac 


(2) 

(2) 

(2) 

2Hg20 

832 

86.85 

86.45 

88.6 

86.76 

2N 

28 

2.92 

3.03 

50 

80 

8.35 

H20 

18 

1.88 

2.06 

2Hg20,N206,H20 

958 

100.00 

Donovan  (Schw.  28,  (1820)  259). 

ö)  5Hg20,3N203.  öl)  Wasserfrei.  —  Man  erhitzt  <52)  3  Stunden.  — 
Gelb.  —  Gef.  83.9%  Hg,  15.0  N03  (ber.  83.3,  15.45).  A.  J.  Cox  (Z.  anorg.  Chem. 
40,  (1904)  177). 

<Ja)  Mit  2  Mol.  H20.  Bzw.  4Hg2(OH)N03,2HgN03  nach  P.  C.  Kay  (J. 
Chem.  Soc.  87,  (1905)  174).  —  Lefort  gibt  die  Zus.  2Hg20,N205,2H20  an;  Gerhardt  nimmt 
die  Formel  2Hg20,N205,H20  an  und  betrachtet  y2)  als  eine  amorphe  Form  dieser  Verb. 
Nach  ihm  sind  nämlich  alle  durch  Zers.  in  der  !Hitze  ausgeführten  Bestt.  des  Hg  (das 
Lefort  als  Hg,  Gerhardt  als  Hg  oder  HgO,  Marignac  als  HgO  wog)  durch  Verdampfen 
von  Hg  1  bis  1.5%  zu  niedrig  ausgefallen.  Hiergegen  darf  aber  eingewendet  werden,  1.  daß 
ein  solcher  Verlust  bei  der  Anordnung,  die  Marignac  anwandte,  kaum  denkbar  ist;  2.  daß 
Marignac  jedenfalls  einen  größeren  Hg-Gehalt  in  y2)  als  in  d2)  fand;  3.  daß  Gerhardt's 
eigene  sowie  Marignac's  Bestt.  für  das  normale  Salz  ganz  mit  denen  Mitscherlich's  stimmen, 
und   daß  letzterer  das  Hg  sowohl  durch  Zers.  in   der  Hitze  wie   mittels  SnCl2   bestimmte; 

4.  daß  Marignac's   N-Bestt.,    die   für   die   streitigen    Salze  mit  sehr  großen  Mengen  Sub- 
stanz ausgeführt  wurden,  jedenfalls  unabhängig  von  möglichen  Fehlern  der  Hg-Bestt.  sind. 

5.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  807). 

Ist  die  letzte  Umwandlungsform  der  langsamen  Einw.  von  verd.  HN03  auf  normales 
HgN02  in  Lsg.,  Ray  (J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  342);  eines  der  verschiedenartigen  Prodd., 
die  sich  bei  Einw.  von  HN03  auf  Hg  bilden  können.  Kay  (J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  174).  — 
1.  Man  erhitzt  überschüssiges  Hg  mit  verd.  HN08  längere  Zeit  auf  40° 
bis  80°.  Lefort  (J.  Pharm.  Chim.  [3]  8,  (1845)  5).  —  2.  Man  verdampft 
das  Prod.  der  Einw.  von  HN03  auf  überschüssiges  Hg  zur  Trockne,  zieht 
mit  sd.  W.  aus  und  läßt  den  Auszug  erkalten.  Lefort.  —  3.  Durch 
Hydrolyse  von  HgNO,-Lsg.  [siehe  diese].  P.  C  Rat  (J.  CJiem.  Soc.  87, 
(1905)  174).  —  4.  Durch  langsame  Einw.  von  HN03  auf  HgN0.2.  Päy.  — 
5.  Man  verteilt  HgN03  in  wenig  W.,  erhitzt  zum  Kochen  und  läßt  das  Filtrat 
erkalten.  Gerhardt  (Compt.  chim.  1849,  225;  Ann.  72,  77;  J.B.  1849,  287). 
Auch  beim  Behandeln  von  HgN03  oder  von  4Hg20,3N2Or„H20  mit  k.  W.  erhält  man  nach 
Gerhardt  ein  weißes  oder  hellgelbes  Pulver  von  Ö2).  Dasselbe  fand  Marignac  für  HgN03 
bei  Anwendung  von  wenig  W.  [Vgl.  y2).]  —  6.  Durch  Hydrolyse  von  HgN03- 
Lsg.  bei  25°,  Abpressen  zwischen  Papier  und  mehrtägiges  Trocknen  im 
w.  Zimmer.  A.  J.  Cox  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  176).  —  7.  Man  läßt 
eine  HgN03-Lsg.  mit  möglichst  wenig  HN03-Gehalt  in  einer  leicht  amnio- 
niakalischen  Atm.  stehen.  L.  Pesci  (Gazz.  chim.  ital.  21,  (1891),  II,  577).  — 
8.  Man  versetzt  die  Lsg.  von  HgN03  mit  KHC03,  bis  der  Nd.  konstant  wird, 
und  verdampft  zum  Kristallisieren.  Lefort.  —  9.  Man  kocht  die  Lsgg.  oder 
Mutterlaugen  von  4Hg20,3N205,H20  oder  von  HgNO:,  mehrere  Stunden  mit 
Hg  unter  Ersatz  des  verdampfenden  W.  und  läßt  die  Fl.  erkalten.  Marignac 
( Ann.  Chim.  Phys.  [3]  27,  328 ;  J.  B.  1849,  287).    [Vgl.  a.  oben  (5).]  -  10.  Man 
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läßt  die  Kristalle  von  4Hg20,3N205,H20  oder  von  HgN03  in  ihrer  kalten 
Mutterlauge  mit  Hg  in  Berührung.    Marignac. 

Schiefe  Prismen,  wenig  an  der  Luft  veränderlich.  Leeort.  Nach  (5) 
farblose,  gewöhnlich  etwas  gelbliche,  schön  glänzende  Prismen.  Gerhardt. 
Nach  (7)  farblose  sehr  schöne  durchsichtige  trikline  Prismen  von  starkem 
Refraktionsvermögen.  Pesci.  Nach  (9)  vollständig  farblose,  oft  25  mm  lange, 
harte,  glänzende,  weder  in  der  Leere,  noch  bei  100°  (außer  nach  sehr  langer 
Zeit)  veränderliche  triklin  pinakoidale  Kristalle,  a :  b  •.  c  =  1.3061 :  l :  1.1904. 
a  =  94°02';  ß  =  109°40';  y  =  10P16'.  Flächenreiche ,  im  Habitus  stark  wechselnde 
Kristalle;   wichtigste  Formen  und  Winkel:   (100)  :  (010)  =  76°3r;   (010)  :  (001)  =  81°32'; 

(100)  :  (001)  =  69«2';  (010)  :  (110)  =  33°33';  (010)  :  (110)  =  44°12';  (001)  :  (110)  =  72°08'; 
(001)  :  (110)  =  82»44';  (001)  :  (011)  =  44»03';  (001)  :  (011)  =  53°39';  (100)  :  (011)  =  67»25'; 
(100) :  (Oll)  =  86°16';  (110)  :  (011)  =  39°14';  (110) :  (Oll)  =  62»36';  (101)  :  (010)  =  76°45'; 

(101)  :  (001)  =  33°0';  (101)  :  (001)  =  52°19Vi';  (101)  :  (110)  =  51«41';  (101) :  (110)  =  70«08'; 
(101)  :  (010)  =  76°44';  (111) :  (010)  =  45°45';  (111) :  (001)  =  45°59';  (111)  :  (100)  =  44°4'. 
Marignac  (Ann.  Chim.  Phys.  [3J  27,  (1849)  328).  Rammelsberg  (Handb. 
der  kristall.-physik.  Chem.,  Leipzig  1881,  I,  363).  Neu  berechnet  von  Gossner  bei 
Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  97).  Gerhardt  bestätigte  die  Messungen  von 
Marignac.  Die  Feststellungen  von  Marignac  über  die  allgemeinen  Eigenschaften  der 
Verb,  werden  völlig  bestätigt.  Farblose  sehr  harte  Kristalle,  die  ihren  Glanz 
an  der  Luft  unvermindert  behalten  und  über  H2S04  in  der  Leere  kein 
H20  verlieren,  es  jedoch  leicht  beim  mäßigen  Erhitzen  im  Probierglas 
abgeben.  P.  C.  Ray  (J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  343).  Zur  Existenz  der 
Verb,  bei  25°  ist  eine  mindeste  Säure-Konz.  von  etwa  0.293  n.  notwendig. 
[Verhalten  beim  Erhitzen  siehe  beim  wasserfreien  Salz.]  Wird  bei  schnellem  Er- 
hitzen auf  90°  im  Luftbad  zers.     Cox. 

Lefort.  Marignac.  Gerhardt.        Ray.  Cox. 


(Mittel) 

(Mittel) 

(Mittel) 

(4) 

(6) 

lOHg 

2000 

81.97 

81.91 

81.88 

82.03 

81.88  82.01 

81.8  81.9 

6N 

84 

3.44 

3.30 

3.45 

3.47 

200 

320 

13.11 

2H20 

36 

1.48 

1.73 

2.1 

5Hg20,3N205,2H20     24.40      100.00 

e)  3Hg20,2N205,3H20[?].  —  1.  Bei  längerem  Stehen  von  überschüssigem  Hg 
mit  k.  verd.  HN03,  bis  die  zuerst  gebildeten  Kristalle  des  normalen  Salzes  durch  die  des 
basischen  ersetzt  sind.  —  2.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  HgN03  mit  Hg20  und  wenig  HN0S 
enthaltendem  W.  —  Die  nach  (1)  und  (2)  erhaltenen  Kristalle  sind  gleich  zusammengesetzt, 
zeigen  aber  eine  verschiedene  Kristallform.  Beide  in  wenig  W.  unzers.  1.;  mit  mehr  k. 
oder  h.  W.  zerfallen  sie  in  2Hg20,N205,H>0  und  sich  lösendes  saures  Salz.  Geben  beim 
Zusammenreiben  mit  NaCl  und  W.  ein  von  Hg  freies  Filtrat  und  ein  Gemenge  von  HgCl 
und  Hg20.  —  Gef.  nach  (1)  78.89  °/0  Hg  und  3.68  N;  (2)  79.6%  Hg  und  3.68  N.  Mitscher- 
lich  {Fogg.  9,  (1827)  387).  —  TUeber  eine  unwahrscheinliche  Verb,  mit  1  bzw.  l1/*  Mol. 
H20  s.  unter  £).] 

Gerhardt  widerspricht  der  Annahme  einer  Dimorphie,  indem  er  vermutet,  daß  Mit- 
scherlich,  der  5Hg20,3N205,2H20  nicht  kannte,  es  mit  diesem  verwechselt  habe.  Nach  Ger- 
hardt büdet  sich  auch  auf  Mitscherlichs  Weise  (2)  die  Verb.  5Hg20,3N205,2H20.  Mrr- 
scHERmcH's  N-Best.  paßt  gut  hiermit,  aber  der  Unterschied  im  Hg-Gehalt  scheint,  selbst  bei 
Gerhardt's  Voraussetzung,  allzu  groß,  und  Mitscherlich  erhielt  durch  Zers.  in  der  Hitze 
und  mit  Hilfe  von  SnCl2  dieselben  Zahlen.  Die  Verb,  ist  wohl  mit  4Hg20,3N205,H20  iden- 
tisch.   S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  808). 

t)  4Hg20,3N„OvH,0.  Bzw.  Hg„(OH)N08,2HgNO:!  nach  P.  C.  Ray  [J.  Chem. 
Soc.  87,  (1905)  174).  — '  Lefort  gibt  die  Fo'rmel  6Hg20,4N205,3H20.  Das  Ergebnis  seiner 
Analysen  paßt  besser  zu  Marignac's  Formel;  auch  beweisen  von  Descloizeaux  an  Lefort  s 
Kristallen  ausgeführte  Messungen,  wie  Marignac  mitteilt,  die  Identität  der  beiden  Verbb. 
—  Gerhardt  gibt  unter  denselben  Voraussetzungen  wie  für  5Hg20,3N20B,2H20  die  Zus. 
3Hg,0,2N205,H20  an.    [Vgl.  a.  unter  «)•]     S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  80»). 

1.  Erwärmt  man  überschüssiges  Hg  gelinde  mit  HN03,  verd.  mit  2  bis 
3  Vol.  W.  und  dekantiert,  nachdem  die  Einw.  schwächer  geworden  ist,  so 
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setzt  die  Fl.  ziemlich  große  prismatische  Kristalle  von  HgX03  ab.  die 
beim  Erwärmen  mit  der  Mutterlauge  und  überschüssigem  Hg  sich  auflösen 
und  beim  Erkalten  die  Verb.  Q  abscheiden,     wird  diese  mit  der  Mutterlauge 

und  Hg  erwärmt,  so  erhält  man  schließlich  Kristalle  von  ä2).  Zuweilen  erhält  man  un- 
mittelbar nach  HgNOs  Kristalle  von  <S2);  bisweilen  sogar  zuerst  S2),  dann  HgNO,.  Ueber- 
haupt  scheint  sich  £)  am  schwierigsten  zu  bilden;  konz.  Fll.  scheinen  für  ihre  B.  am 
günstigsten  zu  sein.  MarignaC  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  27,  (1849)  325).  Auch 
nach  Gerhardt  setzt  die  Lsg.  von  Hg  in  HNTOs  häufig  statt  HgNOs  gerade  rechtwinklige 
Prismen  ab,  die  in  der  sauren  Mutterlauge  ihre  Form  ändern  und  in  HgNOs   übergehen. 

—  2.  Man  kocht  1  T.  HNOs  (D.  1.42)  mit  5  T.  W.  und  überschüssigem 
Hg  5  oder  6  Stunden  und  ersetzt  das  verdampfte  W.  Bei  kürzerem  Kochen 
setzt  sich  S2)  ab.  Lefort.  —  3.  Ist  eines  der  sehr  verschiedenartigen  bei  Einw.  von 
HNO,  auf  Hg  gebildeten  Prodd.  Man  digeriert  50  g  Hg  und  75  g  HjSt03  (D.  1.2), 
zuerst  in  der  Kälte,  dann  bei  mäßiger  Wärme,  entfernt  die  zuerst  gebildeten 
Kristalle  von  ,S-Oxymercurosinitrat  [s  556]  aus  der  h.  Lsg.  und  läßt  nach  Er- 
kalten auskristallisieren.  Ray  (J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  176).  —  4.  Entsteht 
durch  Hydrolyse  von  HgX02-Lsg.  [siehe  diese].  Ray.  —  Vollständig  farblose, 
glänzende  und  durchsichtige  platte  Nadeln  oder  Prismen,  lang  und  dünn. 

Rhombisch  bipyramidal,  a  :  b :  c  =  1.1132  : 1 :  0.9255.  Langprismatische  Kombination 
nach  der  c- Achse  von  bfplO],  m{110},  cfOOl};  selten  und  klein  n[2lO],  k{012},  x{212},  z[412). 
(110) :  (HO)  =  *96°08';  (012) :  (012)  =  *49°40';  (001) :  (212  =  43°35';  (001)  :  (412)  =  59°54'; 
(212) :  (212)  =  39°11';  (212) :  (212)  =  74°06';  (HO) :  (212)  =  49°19'.  MaeigNAC.  Neu 
berechnet  von  Gossneb  bei  Gboth  (a.  a.  0.,  97).  —  Verwittert  weder  an  der  Luft 
noch  in  der  Leere.  Bei  100°  halten  die  Kristalle  sich  einige  Zeit,  werden 
dann  gelb  und  verlieren  an  Gew.  Marignac.  [Ebenso  Kamjielsbebg  (Handb. 
krystall.-physik.  Cliem.,  Leipzig  1881,  I,  362).] 

Lefobt.         Gebhabdt.       Marignac. 
(Mittel).           (Mittel).           (Mittel . 
8Hg                       1600              79.76               79.67                79.14               79.31' 
6N                             84               4.19                 4.05  4.32 
190                            304              15.15 
HjO 18               0.90 L9 1.22 

4Hg20,3X205:H20  2006  100.00 

a2)  Normal.  HgX03.  Wasserfrei  [in  der  Leere]  und  mit  1  Mol.  H20  [ge- 
pulvert und  gepreßt].  —  Gefrierpunktsbestt.  sprechen  für  die  Formel  Hg2(jN'03)2.  Ca>zoneri 
(Gazz.  chim.  ital.  23,  (1893),  II,  432).  —  1.  Man  stellt  überschüssiges  Hg  mit  k.  verd. 
HXO„  [1  Vol.  HN03  (D-  1-42)  und  1  bis  2  Vol.  W.,  Lefort]  zusammen,  bis 
Sich  kurze  Säulen  gebildet  haben.  Bei  längerem  Stehen  würden  sich  diese  in  ba- 
sisches Salz  verwandeln.  [S.  oben.]  Mitscherlich.  Bildungswärme  Hg2(fl.)  +  X* 
(Gas)  -f  OJGas)  -f  2H20(fl.)  =  Hgo(N03)2,2H20fest  -f-  96.4  Kai.  [Weitere  Zahlen  im 
Original.]  R.  Vaket  (Compt.  rend,  120,  (1895)  997;  Bull.  soc.  chim.  [31  13, 
(1895)  759 ;  Ann,  Cliim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  130).  —  2.  Man  digeriert  mehrere 
Tage  lang  überschüssiges  Hg  mit  reiner  mit  */«  Vol.  W.  verd.  HX08  und 
trocknet  zwischen  Papier.    R.  Vaeet  (Ann.  Cliim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  127). 

—  3.  Bei  Einw.  von  HN08  (D.  1.135  bis  1.14)  auf  Hg  als  Kruste  oder  große 
isolierte  Kristalle,  welche  die  zuerst  nach  ein  oder  zwei  Tagen  neben  denen  von  HgX02  ge- 
bildeten kleinen  weichen  Kristalle  ersetzen.    P.  C.  RAY  (J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  174). 

—  4.  Schießt  gewöhnlich  zuerst  an,  wenn  man  überschüssiges  Hg  mit  HX03, 
die  mit  2  bis  3  T.  W.  verd.  ist,  gelinde  erwärmt,  abgießt,  nachdem  die 
Einw.  größtenteils  vorüber  ist,  und  erkalten  läßt.    [Vgl.  a1),  £).]  Maeigxac 

(a.  a.  0.,  321).  Lefort  kocht  HNOs  (D.  1.42)  und  1  bis  2  Vol.  W.  mit  überschüssigem 
Hg  zur  Hälfte  ein.  Löst  man  Hg  in  einem  Ueberschuß  w.  verd.  HNOs,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  oder  Abdampfen  a2)  in  Form  rhombischer  Tafeln  aus.  In  anderen  Fällen 
besteht  die  erste  Kristallisation  aus  geraden  Prismen  von  a1,  ~),  die  sich  indessen  beim 
Liegen  in  der  sauren  Mutterlauge  in  a2)  verwandeln.      GERHARDT.  —  5.  Mail  löst  Hg 

in  konz.  h.  HX03,   dampft   die  Lsg.,  die  zugleich  Hg""-Salz   enthält,   zur 
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Trockne,  verreibt  Hg  mit  dem  Rückstände  und  wenig  W.,  löst  in  h.  W. 
unter  Zusatz  von  wenig  HN03,  nitriert  und  kühlt  zur  Kristallisation  ab. 
Bucholz.  —  6.  Entsteht  als  sekundäres  Prod.  durch  Einw.  von  HN03  auf 
das  Nitrit,  Mlllon.  Russell,  Veley;  als  primäres.  Divers  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  23,  (1904)  1183).  —  7.  Wird  bei  langsamer  Einw.  von  verd.  HN08 
auf  HgN02-Lsg.  [siehe  dort  Näheres]  bzw.  Stehen  des  HgN02  mit  seiner  Mutter- 
lauge (leichter,  wenn  das  HgN02  mit  1:3  HNOs  als  mit  1  :  4  oder  1  :  6  HN0S  dargestellt 
wurde,  bisweilen  in  1  bis  2  Tagen  [vgl.  die  Analysen  auf  S.  554]  gebildet.  Bei  schneller  Einw. 
erscheint  5Hg20,3N206,2H20.  Ray  (J.  CJiem.  Soc.  71,  (1897)  342).  —  8.  Man  löst 
eines  der  basischen  Salze  in  verd.  HN03  und  verdunstet  zum  Kristalli- 
sieren.   Lefort. 

Kurze  wasserhelle  Säulen.  Mitscheblich.  Die  Verb,  mit  1  Mol.  H20 
ist  monoklill  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  1.1503  : 1  :  0.8334.  ß  =  103°4772'.  Kombi- 
nation von  rflOl),  b[010},  a[100],  q[011},  m  {110},  oflOl},  selten  ofllll.  Manchmal  tafelig 
nach  o.  (110):  (110)  =  *96«20';  (101)  :  (100)  =  *45°15';  (101)  :  (101)  =  *71°20';  (011): 
(Oll)  =  77<>57  %•;  (011) :  (100)  =  79<>19';  (101)  :  (110)  =  61°59.5';  (011) :  (110)  =  53°41'; 
(011)  :  (101)  =  48011.5';  (101) :  (110)  =  72°38';  (111) :  (010)  =  53°19'.  Marignac  {Ann. 
Chim.  BujS.  [3J  27,  (1849)  328).  Vgl.  a.  P.  Gkoth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1908, 
II,  96).  Nach  (2)  prächtige  kurze  prismatische  durchsichtige  Kristalle. 
Varet.  Nach  (3)  isolierte  Kristalle  oder  eine  dicke  stets  Mutterlauge 
einschließende  Kruste.  Ray.  Ehombische  Tafeln,  die  sich  von  einem  monokliuen 
Prisma  ableiten.  Zuweilen,  besonders  aus  Hg"  enthaltender  Lsg.,  erhält  man  gefurchte,  nach 
der  schiefen  Basis  spaltbare  sechsseitige  Prismen.  Gerhardt  (Ann.  72,  (1849)  75).  Bhom- 
boeder.  Lefort.  Marignac  bezeugt  ausdrücklich,  daß  die  von  Lefort  dargestellten,  von 
Descloiseaux  aus  Mangel  an  gutem  Beobachtungsmaterial  für  rhomboedrische  Kombinationen 
angesehenen  Kristalle  dieser  Verb,  angehören  und,  wie  oben  angegeben,  zu  deuten  sind.  — 
Die  von  Mutterlauge  freie  Verb,  ist  an  der  Luft  beständig,  wenn  sie  nicht 
strahlendem  Licht  ausgesetzt  wird.  S.  Hada  (Chem.  N.  74,  (1896)  278). 
Verwittert  allmählich  an  trockner  Luft,  bisweilen  luftbeständig.  Enthält  gewöhnlich  viel 
Mutterlauge  eingeschlossen.  Marignac.  Verliert  H20  Völlig  an  der  Luft,  Lefort, 
schneller  in  der  Leere  neben  H2S04.  Lefort;  Marignac.  Läßt  man  die 
Lsg.  von  Papier  aufsaugen  und  trocknet,  so  entsteht  unter  der  Einw.  des 
Lichts  ein  farbloses  unl.  Hg"-Salz.  Dieses  wird  durch  einen  großen  Ueberschuß 
von  W.  in  das  gelbe  2HgO,Hg(N03)2>H20  umgewandelt,  das  mit  dem  überschüssigen 
HgN03  der  Lsg.  unter  B.  von  Hg(N03)ä  und  Hg20  reagiert,  das  durch  sd.  W.  in  0  und 
Hg  zers.  wird.  W.  D.  Bancroft  (j.  Phys.  Giern.  15,  (1911)  337).  —  Schm. 
leicht,  Gerhardt,  bei  70°.  Lefort.  Zerfällt  in  der  Hitze  in  N204  und 
HgO.  —  Verpufft  schwach,  aber  mit  lebhafter  Flamme,  auf  glühenden 
Kohlen;  im  Gemenge  mit  P  heftig  unter  dem  warmen  Hammer.  Brug- 
natelli  (Ann.  Chim.  27,  (1798)  74).  —  Entwickelt  (fein  gepulvert,  trocken)  bei 
100°  bei  Ggw.  von  H  Stickoxyd  unter  Gelbfärbung  und  teilweiser  B.  von 
HgO.  Absorbiert  bei  100°  allmählich  0  unter  Gelbfärbung  und  B.  von 
Mercurisalz.  A.  Colson  (Compt  rend.  128  (1899)  1106).  NH3-Gas  scheidet 
Hg  ab,  u.  Mk  sichtbar.  L.  Pesci  (Gazz.  chim.  ital.  21,  (1891)  578).  —  LI.  in  fl. 
Ammoniak.  E.  C.  Franklin  u.  Kraus  {Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  829).  — 
Völlig  1.  in  wenig  w.  W.  Mehr  W.  löst  als  saures  Salz  unter  Abscheidung  von 
2Hg20,N205,H20  und  weiterer  Zers.  In  W.,  das  wenig  HNO^  enthält,  völlig 
1.  als  saures  Salz  (kalt  bereitete  QuecJcsilberlöSling),  das  die  Haut  im  Lichte  dauer- 
haft purpurn,  dann  schwarz  färbt,  sich  an  der  Luft  oxydiert,  PROUST,  und  mit  HCN 
metallisches  Hg  abscheidet,  Scheele  (Opusc.  2,  165),  wobei  gleichzeitig  Hg(CN)2  gebildet 
wird.  Fr.  Jahn  (Ann.  21,  (1837)  149).  Lösungswärme  in  verd.  HN08  — 12.4  Kai. 
Varet  (a.  a.  0.,  140).  Zur  Darst.  einer  möglichst  neutralen  Lsg.  schüttelt  man  fein 
pulverisiertes  Hg(N02)2  und  Hg  mit  W.  und  filtriert  die  Lsg.  von  festen  basischen  Salzen 
ab.  a.  Ogg  (Z.  physik.  Chem.  27,  (1898)  288).  Die  Existenz  der  Verb,  in  Lsg. 
ist  geknüpft  an  die  Ggw.  einer  mindesten  Säure-Konz.  von  2.95  n.  bei  25°. 
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A.  J.  Cox  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  181).  In  Lsg.  im  Dunkeln  im  ver- 
schlossenen Schiffchen  sogar  in  0  beständig.  Wird  in  Lsg.  bei  gewöhnlicher 
Temp.  in  starkem  Tageslicht  durch  Reduktion  seines  N205  zu  N203  zu  Mer- 
curisalz.  Diese  Umwandlung  wird  durch  eine  Atm.  von  Hg-Dampf  oder 
reinem  0,  nicht  von  C02,  verlangsamt.  "Wird  in  Lsg.  bei  150°  unter  Druck 
zu  Mercurinitrat  und  -Nitrit.  Bildet  beim  Kochen  mit  W.  Hg,  das  mit  den 
Dämpfen  abdestilliert,  Ulld  Hg(N03)2.  Andere  Mercurosalze  verhalten  sich  ähnlich.  Diese 
Zers.  findet  schon  bei  40°  in  meßbarer  Weise  statt,  wenn  man  für  die  Entfer- 
nung desHg-Dampfes  sorgt.  Hada.  Die  Hydrolyse  [ausführliche  Tabelle  im  Original] 
führt  zu  basischen  Salzen  [siehe  bei  diesen]  und  dann  zu  HgO.    Cox  (a.  a.  0.,  174). 

—  Die  mol.  Leitfähigkeit  in  0.1  n.  HNOs  nimmt  bei  Verd.  von  5  1  auf 

250  1  um  34%  ZU.  Im  einzelnen  beträgt  sie  (v  =  Anzahl  1,  die  1  g-Mol.  enthalten) 
bei   18°: 

v  5  9  16  32  70  130  225 

AX107  51.85        53.70  54.87  55.50         62.25  64.80  69.58 

Ogg  (a.  a.  0.,  297).  Die  Zersetzungsspannungen  liegen  nahe  an  denen  von 
AgN03-Lsg.  und  sind  ihnen  bei  einer  bestimmten  Konz.  gleich.  Die  der  ge- 
mischten Lsgg.  liegen  niedriger  als  die  der  reinen.  [Zahlenangaben  und  Kurve  im  Original.] 
Ogg  (a.  a.  0.,  311).  —  Ein  mit  der  Lsg.  befeuchteter  Glasstab  überzieht 
sich  durch  wenig  NH3 -Dämpfe  mit  einer  weißlichen  oder  bunt  schillernden 
Schicht,  die  durch  viel  NH3  sofort  schwarz  wird.  H.  Hager  (Pharm.  G.-H. 
24,  229;  C.-B.  1883,  569).  —  Die  Einw.  von  Cl  auf  die  Lsg.  ergibt  HgCl 
und  Hg(NOs)2.  W.  Sievers  (Ber.  21,  (1888)  650).  HN03  kann  durch  HCl 
und  durch  HCN  ersetzt  werden.  R.  Varet  (Compt.  rend.  119,  797;  J.  B.  1904. 
695).  Liefert  mit  NaCl  und  W.  ein  Filtrat,  das  weder  Hg  noch  freie  Säure 
enthält,  und  hinterläßt  HgCl.  C.  G.  Mitscherlich.  —  Dient  als  mikro- 
skopisches Reagens  auf  Arsen.  Deniges  (Compt.  rend.  147,  (1908)  744; 
Chem.  Ztg.  32,  (1908)  1142).  —  Beim  Schütteln  von  reinem  sehr  fein  pulve- 
risiertem Ag  mit  der  Lsg.  wird  Hg  ausgefällt  und  amalgamiert  das  Ag. 
Ein  richtiges  Gleichgewicht  stellt  sich  aber  nicht  ein.    Ogg  (a.  a.  0.,  292). 

—  Beim  Eingießen  von  konz.  HgN03-Lsg.  in  eine  durch  CuCl2-Zusatz  kalt  flüssig  gemachte 
Gelatine-Ls2\  erhält  man  eine  Traube'sche  Zelle,  deren  Struktur  sehr  an  die  von  Achat 
erinnert.  R.  E.  Liesegang  (C.-B.  Mino:  1912,  65;  C.-B.  1912,  I,  942).  —  EMKK.  in 
Harnstoff,  Thioharnstoff,  Kaliumacetessigester,  Succinimid-Kalium,  Natriumphtalimid,  Kalium- 
xanthogenat,  Isamylmerkaptan  :  R.  Behrend  (Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  476,  478).  — 
Phenol  wird  bei  Ggw.  von  HN02  intensiv  rot,  Tyrosin  schwach  rot.  Plugge 
(Z.  anal  Cliem.  11,  (1872)  173).  [Vgl.  bei  Millon's  Reagens  (S.  549).]  —  Gibt  mit  a- 
und  /S-Xaphtylamiu  einen  weißen  Kd.  Lachowicz  u.  Bakdrowski  (Monatsh.  9, 
(1888)  515;  Ber.  Wien.  AJcad.  [IIb]  97,  (1889)  499).  —  Coniin  gibt  an  einem  mit  der 
Lsg.  befeuchteten  Glasstab  weißliche  Dämpfe,  w.  Anilin  gelbliche  Trübung.  Hager.  —  Kann 
das  AgXOj  bei  der  volumetrischen  Best,  das  Cl  nach  Volhabd  ersetzen.  Cappa  (Gazz. 
chim.  ital.  11.  (1881)  542).  —  Die  Lsg.  dient  als  Poliermittel  zur  Erzeugung  eines  hohen 
Glanzes  der  Bronzefarben.    Rosenhaupt  {D.  R.-P.  44  241  (1887);  Ber.  21,  (1888)  Ref.,  808). 

In  der  Leere  Marignac.                                                                Ray. 

Hg20            416  79.39        79.07  (Mittel  >                                   Berechnet.     Gefunden. 

2N                  28  5.34          5.56  (Mittel)  Hg            76.33              76.49 

50 80  15.27 l) N  5.34  5.13 

Hg2(NO,)2           524  100.00 

Mitscherlich.    Gerhardt.     Marignac.    Ray.     Cox.      Varet. 
2Hg  400      71.43  70.94  71.05  71.5 

2N  28        5.00  5.07  W;>m2\ 

60  96      17.14  )^W) 

2H,0  36        6.43 6.73    6.30  (Mittel) 

Hg*(N03)2;2H20  560  10Ö.100 

')  Außerdem  0.54  %  H20,  2)  als  N205  (ber.  22.14)  augegeben. 


Berechnet, 

Hg 

68.14 

Hg" 

17.04 

N 

2.38 
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Lefobt,  der  69.0  %  Hg  und  7.25  bis  6.93  N  in  der  wasserhaltigen  Verb,  fand,  gab 
die  Formel  4Hg2(N03)2,  11H20  an.  Nach  ihm  verliert  das  Salz  7.13%  H20  in  der  Leere 
neben  H2SO.t  (für  9  Mol.  ber.  7.06),  aber  Lefort  gibt  keine  H20-Best.  für  das  getrocknete 
Salz.    Die  von  Marignac  gef.  kleine  W.-Menge  (0.54  °/0)  ist  offenbar  zufällig. 

b)  Mercuromercurtmtrate.  —  Potentialmessungen  aequimolekularer  Mischungen 
von  HgN03  und  Hg(N03)2  bei  F.  Teltscher  {üeb.  d.  elektrometr.  Verhalten  von  Hg-Salz- 
Lsgg-,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochschule]  1912,  25). 

o)  2Hg20,HgO,N205,H,0.  Bzw.  [nach  Ray]  HgO,2(HO.Hg2N03).  a-Oxy- 
mermrosinürat.  —  Wurde  früher  (J.  Chem.  Soc.  71,  (1897)  340)  fälschlich  als  basisches 
Nitrit  angesehen.  Kann  als  normales  Orthonitrat  aufgefaßt  werden.  —  Aus  der  Mutter- 
lauge Von  HgN02,  nach  der  Gleichung  (für  das  Anhydrid):  Hg(N02)2  +  4HgN02  = 
4NO  -j-  HgO,2Hg20,N2Os,  durch  Verdunsten  in  einer  flachen  Schale  (1)  oder 
Erwärmen  (2).  Schwer  rein  zu  erhalten,  da  leicht  entweder  mit  HgN02  oder 
der  Verb,  y2)  verunreinigt,  von  letzterer  aber  durch  Bürsten  trennbar.  — 
Orangegelbe  harte  anscheinend  kristallinische  Knötchen.  P.  C.  Ray  (J.  Clwm. 
Soc.  87,  (1905)   174).    [Analyse  der  Mutterlauge  im  Original] 

Ray. 

(1)       Gefunden.        (2) 

66.69  67.98 

17.38  17.12 

2.65  2.44 

ß)t  Hg-0-Hg-N03.  —  [Die  Bruttoformel  stimmt  mit  der  von  Verb.  yl)  über- 
ein.] —  1.  Man  fällt  Mercuriacetamid  mit  HgN03.  —  2.  Man  trägt  gelbes 
HgO  in  eine  w.  Lsg.  von  HgN03  ein  und  kocht,  bis  die  Farbe  hell  grün- 
lichgelb geworden  ist.  —  Schwärzt  sich  mit  NH3.  Entwickelt  im  Glühröhrchen 
braune  Salpetersäuredämpfe.  Gibt  mit  Na»S  und  NaOH  keine  NH3-Entw. 
H.  Fürth  {Monatsh.  23,  (1903)  1159). 

Fürth. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  83.68  83.39        83.61        83.54  83.54  83.63 

Hg  41.83  41.63 

Hg"  41.83  41.50 

N  2.93  2.95        3.06 

N03  12.97  12.68      12.71 

y)  Hg20,2HgO,N5,05.  y1)  Wasserfrei.  —  [Die  Bruttoformel  stimmt  mit  der 
von  ß)  überein.]  —  HgNÖ3  färbt  sich  bei  längerem  Aufbewahren  durch  teilweise  höhere 
Oxydation  gelb.  —  1.  Man  kocht  bis  zur  vollständigen  Lsg.  2  T.  Hg  mit  3  T. 
HN03  (D.  1.2).  Schon  hierbei  beginnt  die  Verb,  sich  abzusetzen.  Erhält  man  die  Fl. 
nahe  beim  Sdp.,  so  scheidet  sich  noch  wenig  aus;  zuletzt  fällt  weißes  HgN0:,  nieder.  Witt- 
stock (bei  Brooks).  Beim  Verdampfen  der  HgN03-Lsg.  bedeckt  sich  die  Schale  da,  wo  die 
Hitze  etwas  stärker  ist,  mit  hellgelbem  Salz.  Gerhardt.  —  2.  Man  schmilzt  HgN03) 
WObei  Sich  NO  entwickelt.  GERHARDT.  —  Die  Verb,  wurde  wiederholt  für  HgN02 
[S.  544]  gehalten.  —  Gelb,  verliert  bei  100°  nur  etwas  Verknisterungswasser, 
wird  gleichzeitig  dunkler  gelb,  beim  Erkalten  wieder  heller.  Verändert 
sich  selbst  bei  200°  nur  unerheblich,  gibt  erst  bei  260"  rote  Dämpfe  ab, 
wird  dunkelrot  und  hinterläßt  bei  etwas  höherer  Temp.  HgO.  —  Wird 
beim  Zusammenreiben  mit  NaCl  allmählich  braunrot,  w.  zieht  dann  HgCl,  aus. 
Auch- sehr  verd.  HCl  zieht  HgCl2  aus  und  hinterläßt  HgCl.  Bei  anhaltendem  Kocheil 
mit  W.  an  der  Luft  geht  HgN03  in  Lsg.  unter  Abscheidung  von  HgO  und 
Hg;  bei  Luftabschluß  wird  dagegen  Hg(N03)2  mit  Spuren  von  HgNO„  ge- 
löst, und  der  Rückstand  enthält  beide  Oxyde.  Bei  Digerieren  mit  BaCO„ 
und  W.  geht  HN03  völlig  in  Lösung.     Brooks  {Pogg.  6G,  (1845)  63). 

Brooks  (Mittel). 
Hg20  416  43.51  43.56 

2HgO  432  45.19  44.76 

NA 108      11.30 11.31 

Hg2Ö,2HgO,N205  956  100.00  99.63 
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y2)  Mit  1  Mol.  H20.  Bzw.  [nach  Ray]  Hg"'0,HO.Hg""N03.HO.Hg2NOs. 
ß-Oxymercurosinitrat.  —  Kann  als  normales  Orthonitrat  angesehen  werden.  —  1.  Aus 
der  Mutterlauge  von  HgN02  [s.  bei  b, «)].  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  Hg  in  HNO« 
beim  Verdunsten  in  einer  flachen  Schale,  nachdem  sich  b,  a)  völlig  abge- 
schieden hat  (einige  Tage  bei  22°  bis  25°).  Die  Ausscheidung  ist  etwa  2  Wochen  nach 
Beginn  der  Kristallisation  von  b,  «)  auch  für  b,  y2)  beendigt.  Die  Gleichung  der  Kk.  ist  (für 
das  wasserfreie  Salz):  2Hg(N02)8  -j-  2HgN02  =  4NO  +  Hg20,2HgO,N20B.  —  3.  Scheidet 
sich  aus  der  Lsg.  von  Hg  in  HN03  (D.  1.11  oder  1.2)  bei  35°  ab.  Bei  22° 
entsteht  a,al,  £)  [S.  552],  bei  Temp.-Wechsel  wandeln  sich  die  beiden  Salze  unter  Lsg. 
ineinander  um.  Man  schüttelt  etwa  345  g  Hg  und  750  ccm  HN03  (D.  1.11) 
gelegentlich,  bis  kein  Hg  oder  HgN02  zurückbleibt,  und  läßt  2  Monate 
in  genügender  Wärme  stehen.  —  4.  Man  digeriert  50  g  Hg  mit  75  g  HN03 
(D.  1.2),  erst  in  der  Kälte,  dann  bei  mäßiger  Wärme  und  entfernt  die 
nach  einiger  Zeit  gebildete  Verb,  aus  der  Lsg.,  solange  sie  noch  h.  ist.  — 
Schöne  citronengelbe  Büschel  und  Rosetten  aus  brüchigen  Platten.  [Analyse 
der  Mutterlauge  im  Original.]     Ray  (a.  a.  0.,  176).    [Analysen  der  Verb,  fehlen.] 

c)  Mercurinitrate.  —  [Die  von  G.  F.  Hildebrandt  (Cliem.  u.  miner.  Geschichte 
des  Hg,  Braunsckweig  1793,  113)  [mit  viel  älterer  Literatur]  beschriebenen  Prodd.  sind 
wohl,  trotzdem  sie  Lackmus  rot  färben,  basische.  Dafür  spricht  der  höchste  Gehalt  an 
HgO  (78%),  der  auf  y2)  deutet  und  die  Kristallform,  die  teilweise  der  von  y2)  gleich  zu 
sein  scheint.] 

C1)  Basisch,  a)  Allgemeines.  —  Die  durch  Spaltung  von  Hg(N03)2  durch  W. 
erhaltenen  basischen  Nitrate  scheinen  um  so  mehr  HgO  zu  enthalten,  je  mehr  W.  ange- 
wendet wird.  K.  Thümmel  (Arch.  Pharm.  233,  (1885)  928).  Sie  sind  nicht  als  Additions- 
Prodd.  von  Hg(N03)2  und  Base,  sondern  als  Derivate  der  Orthosalpetersäure  mit  unvoll- 
ständig vertretenem  H  aufzufassen.  G.  Watson  (Chem.  N.  60,  (1889)  283).  Die  von  Kane 
(Ann.  Chim.  Phys.  72,  (1839)  236)  und  noch  früher  von  Gbouvelle  beschriebenen  gelben 
basischen  Salze  haben  nicht  den  Charakter  chemischer  Verbb.  Sie  enthielten  außerdem 
wahrscheinlich  Hg'.    {Ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  810.) 

ß)  3HgO,N205.  ß1)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  ß2)  bei  120°.  Millon  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  18,  (1846)  361).  —  2.  Durch  Hydrolyse  [Grenzen  des  Existenz- 
gebietes s.  unten]  VOn  Hg(N03)2-Lsg.  [Ausführliche  Zahlenangaben  im  Original],  Aus- 
waschen des  Bodenkörpers  mit  verd.  HN03,  Abpressen  zwischen  Papier  und 
Trocknen  an  der  Luft  und  schließlich  bei  95°.  A.  J.  Cox  (Z.  anorg.  Chem. 
40,  (1904)  160).  —  Weiß.  Maeignac.  Schweres  weißes  Pulver.  Cox. 
Fängt  bei  260°  an  sich  zu  zers.,  zerfällt  lebhaft  erst  beim  Sdp.  des  Hg 
und  färbt  sich,  wenn  erhebliche  Mengen  N203  entwichen  sind.  Millon.  — 
Die  Grenzen  des  Existenzgebiets  in  Lsg.  sind  gegeben  durch  folgende 
Normalitäten  der  Lsgg.  an  N03  (aus  HN03  und  Hg(N03)2) :  bei  25°  durch  18.715  n. 
und  0.159  n.,  bei  15°  durch  17.930  n.  und  0.136  n.  [Ausführliche  Angabe  über 
die  Hydrolyse  im  Original.]  Cox.  —  Wird  beim  Waschen  mit  k.  W.  nach  einiger 
Zeit  rosa,  allmählich  dunkler  und  schließlich  zu  rotem  HgO.    Sd.  W.  wirkt 

Schneller.    [Vgl.  HgO  (S.  508).]    [Dies  fanden  schon  Brugnatelli  u.  Hitscherlich  (Pogg. 

9,  (1827)  397).]  Wss.  K2S04  oder  Na2S04  bilden  basisches  Mercurisulfat ; 
Alkalichloride  bilden  purpurrotes  3HgO,HgCl2:  6(3HgO,N205)  +  12KC1  = 
4(3HgO,HgCi2)  +  2HgCi2 -f  12KN03.  K2Cr04  erzeugt  das  entsprechende  Chromat, 
Millon.  —  Gef.  78.75%  Hg,  16.25  N03;  aus  den  Zahlen  der  Hydrolysationstabelle : 
79.4  Hg,  16.35  NOs  (ber.  79.4,  16.4).     Cox. 

ß*)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Man  behandelt  Hg(N08)2  mit  nicht  zuviel 
W.,  wäscht  den  Nd.  mit  salpetersaurem  W.  und  trocknet  zwischen  Papier 
und  im  Trockenschrank  bei  100°.  R.  Varet  (Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895) 
66;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  124).  —  2.  Man  wäscht  2HgO.N205,H20 
Oder  Hg(N03)2,  %  bzw.  2H20  [über  letzteres  vgl.  die  Angabe  unter  c2,  «)]  mit  k. 
W.,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer  ist,  und  trocknet  über  H2S04. 
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Millon.  —  3.  Man  erhitzt  eins  der  Mercurinitrate,  bis  eine  weiße  M. 
bleibt,  pulvert  diese,  wäscht  sie  7  bis  8  Mal  mit  k.  W.  und  trocknet  über 
H2S04.  Millon.  —  Bildungswärme  (bei  etwa  15°)  im  Mittel:  Nach  3HgO 
(gefüllt)  +  2HN03  (verd.)  =  3HgO,N205,H20  (fest):  15.45  Kai.,  nach  HgO,  N,0»,V»H,0 
(fest)  +  2HgO  (gefällt)  +  72H20  (flüssig)  =  3HgO,N205H20  (fest)  +  8.09  Kai.  R.  Vabbt 
(Compt,  rend.  119,  797;  J.  B.  1904,  695;  Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  67).  — 
Weißes  kristallinisches  Pulver.  Millon.  —  Verliert  bei  120°  2.62  °/0  schwach 
Saures  Wasser.     Millon.    [Andere  Eigenschaften  wie  bei  /?').] 

Vaeet.  (1)  Millon  (Mittel). 

3Hg                      600                 77.52                     77.50  77.34 

2N                          28                   3.62  3  51 
80                         128                 16.54 

HaO 18 2^ 6.62 

3HgO,N205)H20  774  1Ö0ÖÖ 

N205                13.95  13.84 

y)  2HgO,N205,xH20.  yl)  Mit  1  Mol.  H.20.—  Es  scheint  fraglich,  ob  diese 
Verb,  von  y2)  verschieden  ist.  S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  811).  —  1.  Man 
löst  HgO  bis  zur  Sättigung  in  mit  1  Vol.  W.  verd.  HN08  (D.  1.45).  Millon. 
—  2.  Man  arbeitet  wie  bei  (1)  mit  nicht  verd.  HN03.  in  diesem  Fall  werden 
die  Kristalle  an  der  Luft  feucht  und  enthalten  etwas  saures  Salz.  Millon.  —  3.  Man 
läßt  gelbes  HgO  mit  einem  Ueberschuß  von  saurer  Hg(N03)2-Lsg.  [s.  c»,  e) 
(S.559)]  etwa  50  Tage  stehen.  Millon.  —  4.  Aus  braunem  4CuO,H20  und 
blauem  CuO,H20  durch  k.  Hg(N03)2-Lsg.  Mailhe  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27, 
(1902)  383;  Bull.  soc.  chim.  [3]  27,  (1902)  177).  —  5.  Man  läßt  Ni(OH)2  und 
NiC03  auf  Hg(N03)2-Lsg.  einwirken.  Mailhe  (a.  a.  0.,  394).  —  In  reinem 
Zustand  fast  luftbeständige  wenig  feucht  werdende  Nadeln.  Millon.  Nach 
(4)  weiße  monokline  Blättcheu  im  Gemisch  mit  hexagonalen  nach  a  abge- 
stumpften Prismen,  nach  (5)  gelbes  kristallinisches  Pulver.    Mailhe. 

Millon.  Mailhe. 

nach    (1)  (2)  (3)  (4)  (5) 

2Hg  400  71.68        71.62        70.22        71.08        71.9    72        71.9    72 

2N  28  5.02         5.00 

70  112  20.07 

H20 18  3.23 

2HgO;N205)H20     558         100.00 

N20„  21.3    21.1 

f)  Mit  2  Mol.  H20.  Bzw.  RgiOR^O^I^O.  —  Beim  Abdampfen  und 
Abkühlen  der  sauren  Lsg.  von  Hg(N03)2.  Mitscheblich  (Pogg.  9,  (1827)  398).  — 
Wasserhelle  lange  Säulen  und  Nadeln.  Mitscheblich.  Rhombisch  bi- 
pyramidal, a  :  b  :  c  =  0.6976  -1:0  5186.  Dünne  rechtwinklig  begrenzte  Tafeln 
nach  bfOlO],  mit  c[001],  aflOOl,  m  (1101,  n(120}.  selten  noch  o[lll},  x{121},  y[211},  q{011}, 
s  [012].  (110)  :  (110)  =  69»48';  (120)  :  (iSO)  =  *108°44' ;  (111)  :  (lll)  =  45«12';  (121)  :  (121) 
=  79<133';  (001)  :  (121)  =  *5P55';  (001)  :  (lll)  =  42«12';  (001)  :  (011)  =  27<>25';  (001)  :  (012) 
==  14°32'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  b,  ziemlich  vollkommen  nach  a,  deutlich  nach  n. 
Marignac  (Recherches  sur  les  formes  crist.,  Geneve  1855,  57);  Rammelsberg 
(NeuesteForschungen,Leipzigl855, 57).[  Vgl.  a.  'P.GROTa{Chem.Kry8t.,LeipzigW08,  II,  128).] 
Von  metallischem  nicht  saurem  Geschmack.  Kane.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
in,  zum  Teil  zers.,  wss.  HN08  und  in  HgO.  Beim  Zerreiben  mit  NaCl,  dann 
auch  mit  W.  liefert  es  gelöstes  HgCl2  und  unl.  rotes  Pulver  (Mercurioxychlorid). 
Mitscheblich.  Zerfließt  an  feuchter  Luft.  Donovan.  Kane.  Löst  sich  in 
HN03  enthaltendem  Wasser.  Gibt  mit  k.  W.  gelbes  basisches  Salz  (wahr- 
scheinlich ein  Gemenge  von  3HgO,N205,H20  und  HgO)  und  sich  lösendes  Hg(N03)2. 
Der  wss.  Auszug  gibt  beim  Abdampfen  und  Erkalten  wieder  y").  Kane. 
Beim  Kochen  mit  W.  erhält  man  zuletzt  reines  HgO.    Mitscheblich. 
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2Hg  400  69.45  70.26  68.47 

2N  28  4.86  4.88  5.015 

70  112  19.44 

2H20 36 6J35 

2HgO,N206,2H20  576  100.00 

-/-)  Mit  3  Mol  H20.  —  Die  durch  Schmelzen  von  Hg(N03)2,8H20  ent- 
stehende Fl.  setzt  bald  kurze  farblose  durchsichtige  Kristallnadeln  ab,  die 
an  der  Luft  weiß  und  undurchsichtig  werden.  Auf  Zusatz  von  W.  weiß. 
Ditten  (Das  ehem.  Laborat.  d.  Universität  Christiania,  Christiania  1854,  81; 
J.  B.  1854,  366). 


Ditten  (Mittel). 

2HgO 

432 

72.72 

72.82 

N205 

108 

18.18 

3HoO 

51 

9.10 

9.15 

2HgO,N205,3H20  594  100.00 

y4)  Mit  nicht  angegebenem  Wassergehalt.  —  Aus  Hg(N03)2-Lsg.  durch 
Na2C03  oder  NaHC08.    K.  Thümmel  (Arch.  Pharm.  223,  (1885)  929). 

c2)  Normal.  Hg(N03)2.  a)  Wasserfrei  und  von  nicht  angegebenem  H20-Gehalt. 
—  1.  Durch  Lösen  von  HgO  in  überschüssiger  HN03 ;  durch  Kochen  von  Hg 
oder  HgNOs  mit  überschüssiger  HN08,  bis  eine  verd.  Probe  weder  durch 
NaCl  noch  durch  HCN  getrübt  wird.  [Aeltere  Angaben.]  —  2.  Ein  trocknes 
Gemenge  von  HgCl2  mit  AgN03  wird  beim  Zusammenreiben  infolge  B.  von 
flüssigem  Hg(N03)2  feucht.  Walton  (Phil.  Mag.  [5]  12,  290;  Am.  J.  sei. 
(Sitt.)  [3]  22/206;  J.  B.  1881, 1101).  —  D.  4.3,  Schmp.  79°.  Die  Schmelze  ist 
in  jedem  Verhältnis  mit  W.  mischbar.  Retgers  (N.  Jahrb.  Miner.  1896, 
II,  183).  Ist  triboluminescent.  Gernez  (Compt.  rend.  140,  (1905)  1338). 
Mol.-Gew.  (aus  Sdp.-Erhöhungen  in  Methylacetat)  250  (ber.  252.1).  J.  SCHRÖDER  U. 
H.  Steiner  (J.  praU.  Chem.  [2]  79,  49;  C.-B.  1909,  I,  727);  H.  Steiner 
(Dissert.,  Giessen  1906).  —  Wird  (unrein,  trocken)  durch  unterphosphorige  Säure 
mit  explosionsartiger  Heftigkeit  zu  Metall  reduziert.  B.  E.  Howard  (J.  Soc. 
Chem.  Ind.  23,  (1904)  152).  Löst  sich  beim  Eintragen  in  geschm. 
Hg(C2H302)2  nicht,  oder  nur  in  sehr  geringer  Menge.  Retgers  (N.  Jahrb. 
Miner.  1896,  I,  221).  —  Die  Zers.  durch  W  erfolgt  wegen  der  geringen 
Wärmeabsorption,  trotzdem  sie  eine  endothermische  Rk.  ist.  Varet  (Bull, 
soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  38).  Lsg.- Wärme  in  wss.  CaCl2-Lsg.  -f-  11545  cal., 
in  alkoh.  sehr  schwankend.  Rk.-Wärme  bei  der  Einw.  von  NaOH  auf  alkoh. 
Lsg.  -}-  19864  cal.  Tanatar  u.  Pisarjevsky  (J.  russ.  phys.  Ges.  29,  185; 
C.-B.  1897,  II,  171).  —  LI.  in  fl.  NH3.  E.  C.  Franklin  u.  Kraus  (Am.  Chem. 
J.  20,  (1898)  829).  —  L.  in  Pyridin.  J.  Schroeder  (Reaktionen  von  Metall- 
sahen in  Pyridin,  Dissert.,  Giessen  1901,  18). 

Mercurinitrat  von  Kahlbaum  erwies  sich  als  Gemenge  von  etwa  60%  3HgO,N205( 
34%Hg(N03)2,  6.0%  Hg(NOs)2,H20.  —  Gef.  71.8  bzw.  71.6%  Hg,  24.94%  bzw.  25.08  NO,. 
A.  J.  Cox  {Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  159). 

ß)  Mit  x/2  Mol.  H20.  —  1.  Schießt  beim  Verdunsten  der  Lsg.  neben 
H2S04  oder  CaO  in  großen  Kristallen  (Analyse  a)  oder  Kristallkrusten  (Ana- 
lyse b)  an  und  wird  aus  der  durch  Abdampfen  möglichst  konz.  Lsg.  durch 
rauchende  konz.  HN03  als  Kristallbrei  gefällt.  Millon.  —  2.  Man  läßt 
konz.  HN03  auf  Hg  wirken,  indem  man  mit  überschüssiger  Säure  bis  zum 
Aulhören  der  Entw.  nitroser  Dämpfe  kocht,  dunstet  etwas  ein,  läßt  einige  Tage 
über  ungelöschtem  CaO  stehen  und  trocknet  (etwa  6  Wochen)  auf  Porzellan 
vor  Licht  geschützt  über  ungelöschtem  CaO  unter  einer  Glocke,  indem  man 
von  Zeit  zu  Zeit  Proben  zur  Analyse  entnimmt.     Bildungswärme :  Hg(fl.)  -f  N2  (Gas) 
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+  06(Gas)  +  V*H,0(fl.)  =  Hg(N0,)„1/,H,0(fe8t)  +  58.36  bzw.  57.4  Kai.  [Weitere 
Zahlen  im  Original.]  R.  Varet  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1906)  120,  123;  Bull.  soc. 
chim.  [3]  13,  (1895)  65;  Compt.  rend,  119,  (1904)  797).  —  Prächtige  durch- 
sichtige Kristalle.  Varet.  Zerfließlich,  Millon;  äußerst  hygroskopisch. 
Varet.  Lösungswärme  (-4-  4HN08)  — 0.7  Kai.  Varet  (Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  8,  (1896)  140).  Theoretisches  tther  die  Zers.  durch  W.  vom  Standpunkt  der  thermo- 
chemischen  Daten:  Vabet  {a.  a.  O.,  126).  Verliert  N205  bei  sehr  langem  Stehen 
neben  H2S04,   sodaß  der  Rückstand  62.4  bis  63.2  °/0  Hg  enthält.    Millon. 

Millon.  Varet. 

nach  (1)  (2) 

(a)        (b)         (c) 
2Hg  400  60.06  60.16      62.6      60.71  59.70 

4N  56  8.41  8.33  8.30         \  37.04 

120  192  28.83  ) 

HäO 18  2.70 

2Hg(NO,)2,H20      666  lOO.OU 

y)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  sättigt  eine  kleine  Menge  50°/oig.  HN03  mit 
Kahlbaum'schem  „Mercurinitrat"  [siehe  bei  «)],  engt  bei  18°  unter  ver- 
mindertem Druck  ein,  nimmt  die  Kristalle  aus  der  Mutterlauge  und 
preßt  zwischen  Filtrierpapier  ab.  —  Lange  durchscheinende  Kristalle,  hygro- 
skopisch, außerordentlich  1.  in  W.  Die  gesättigte  Lsg.  ist  ein  dicker  Sirup. 
Durch  Hydrolyse  [Zahlen  im  Original]  entsteht  3HgO,N205  [s.  556].  Unter- 
halb einer  gewissen  HN03-Konz.  wird  kein  basisches  Salz  gebildet,  sondern 
bleibt  HgO  am  Boden  und  geht  nur  in  geringem  Maße  in  Lösung.  Für 
die  Existenz  der  Verb,  ist  in  Lsg.  eine  mindeste  Konz.  der  vorhandenen 
Säure  bei  25°  von  18.72  Aeq.-Normalität  notwendig.  A.  J.  Cox  (Z.  anorg. 
Chem.  40,  (1904)  159). 

ö)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Von  Regnault  (Cours  element,  3.  Aufl.,  Paris  1851,  III,  222) 
bemerkt.  —  Aus  der  möglichst  neutralen  und  konz.  Lsg.  bei  —  15°.  Doch  ent- 
hält nach  Millon  die  möglichst  konz.  Lsg.  nicht  soviel  W.  wie  dieses  Salz.  —  Klare 
farblose  rhombische  Tafeln,  bis  zu  37  mm  lang.  Winkel  der  rhombischen  Säule 
etwa  67°.  —  Die  Kristalle  schmelzen  im  w.  Zimmer  sogleich  zur  farblosen 
FL,  wobei  sich  die  Temp.  auf  66°  hält.  Aus  der  Fl.  setzen  sich  bald 
Kristalle  von  2HgO,N205,3H20  ab.  Ditten.  Schm.  zunächst,  gibt  dann 
H20  und  N205  ab  und  hinterläßt  ein  weißes  Pulver,  das  W.  zers.  in 
freie  Säure  und  gelbes  basisches  Nitrat.  Salpetersäuremonohydrat  löst  in 
der  Kälte  nicht,  beim  Erwärmen  spurenweise.  H.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phtjs. 
[5]  18,  (1879)  342). 


Cox. 

DlTTEN. 

y) 

Berechnet 

Gefunden 

8) 

(Mittel). 

Hg 

58.5 

58.3 

HgO 

216 

46.15 

45.50 

NOj 

36.25 

36.54 

N205 

108 

23.08 

22.50 

8H20 

144 

30.77 

31.41 

Hg(N03)2,8H20 

468 

100.00 

99.41 

e)  Lösungen.  [„Heiß  bereitete  Quecksilberlösung."]  —  [Ueber  die  Darst.  der  Lsg. 
s.  unter  «)  und  bei  G.  F.  Hildebeandt  (a.  a.  0.,  127).]-  Die  zum  Sirup  eingeengte 
Lsg.  zeigt  nach  Proust  D.  3.47.  Sie  enthält  nach  Millon,  nachdem 
sich  Kristalle  oder  Krusten  von  Hg(NO.<!)2,1/2H20  abgesetzt  haben,  konstant 
55.82  bis  57.29  %  Hg,  7.45  bis  7.67  °/0  N  (ber.  für  Hg(NOs)2,2H20  :  55.25,  7.74). 
Einmal  sah  Millon  die  in  einem  verschlossenen  Gefäß  aufbewahrte  Fl.  nach  mehreren  Mo- 
naten völlig  fest  werden.  —  Die  Fl.  schmeckt  sehr  scharf  metallisch  und  färbt 
die  Haut,  wenn  das  Licht  einwirkt,  schwarzrot.  Bei  weiterem  Abdampfen 
(wobei  Säure  entweicht)  und  Abkühlen  liefert  sie  Kristalle  von  2HgO,N206, 
2H20.     Auch  wenn  man  wss.  HgCl2  durch  die  richtige  Menge  AgN03  fällt  und  das  Filtrat 
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abdampft,   schießt   2HgO,  N205, 2H20   an.     C.    G.    Mitscherlich.     Aus  der  konz.  Lsg. 

fällt  W.  gelbes  basisches  Salz(?);  die  verd.  säurereichere  Lsg.  wird  durch 
weiteren  Zusatz  von  W.  nicht  mehr  gefällt.  Millox.  —  In  HN08-Lsg. 
ist  Hg(N03)2,  nicht  basisches  oder  saures  Salz  vorhanden.  E.  Yaeet  (Compt. 
rend.  123,  (1896)  176).  Die  Hg*'-Ionen-Konz.  in  einer  Lsg.  von  n.  Hg(NOs)2 
in  n.HNO,  hat  den  Wert  von  0.40.  H.  Mohse  (Z.  physik.  Chem.  41,  (1902)  715). 
Aeq.  Endleitfähigkeit  A  von  Hg(N08)2-Lsg.  in  HN03  [Berechnungsweise  im 
Original]  nach  F.  Teltschee  (üeb.  d.  elektrometr.  Verhalten  von  Hg-Salz-Lsgg., 
Dissert.,  München  [Techn.  Hochschule]  1912,  23): 

n.Hg(N03)2-Konz.  0.0730  0.1460  0.1620  0.3240  0.1620 

n.HN03-Konz.  0.029  0.059  0.011  0.0225  0.122 

n.  Hg"-Ionen-Konz.  0.046  0.056  0.092  0.124  0.038 

A  114  124.5  110.0  133.5  144.5 

Hg(N03)2  in  Lsg.  wird  durch  H  zu  HgN03,  Veley  (Proc.  Roy.  Soc.  48, 
(1891)  458;  Chem.  N.  63,  (1891)  3;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  10,  (1891)  204);  jeden- 
falls infolge  primär  entstehender  HNO.,,  da  auch  Einleiten  von  NO  in  die 
Lsg.  reduziert.  Veley  (Proc.  Roy.  Soc.  52,  27;  J.  B.  1892,  592).  Beim 
Uebergang  in  HgN03  werden  9.90  Kai.  entwickelt.    K.  Vaeet  (Ann.  Chim. 

Phys.  [7]  8,  (1896)  141).  Die  Gleichgewichtskonstante  k  =  JrSSvT  beträSt  239-5 
bei  25°.  E.  Abel  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  376).  —  Cl  liefert  HgCl2,  HC10  und 
HNO, :  Hg(NO,)i  +  4C1  4-  2H20  =  HgCl2  +  2HC10  +  2HN03.  Br  reagiert  ent- 
sprechend. W.  Sivees  (Ber.  21,  (1888)  648,  650).  —  Gibt  mit  wss.  NH3  eine 
schwarze  Substanz,  die  aus  einem  Gemisch  von  Hg  und  einer  weißen 
Substanz  der  empirischen  Formel  N2Hg2H405  [siehe  dieses]  besteht.  [Näheres 
im  Original.]  H.  Saha  u.  K  N.  Choüdhtjei  (Z.  anorg.  CJiem.  71,  (1911)  311). 
—  Liefert  auf  Zusatz  von  NaoC03  oder  NaHCOs  einen  weißen  Nd.  von 
3HgO,N205.  K.  ThÜMMEL  (Arch.  Pharm.  223,  (1885)  929).  —  Einw.  der  ge- 
bräuchlichsten analytischen  Eeagentien  bei  Kose-Finkeneb  (Sandb.  anal.  Chem.,  6.  Aufl., 
Leipzig  1867, 1,  330).  [Die  allgemeinen  Bkk.  s.  vorher  in  diesem  Bande,  S.  433  ff.]  Die  Lsg. 
(Vio  mol.  n.  mit  5  ccm  konz.  HN03  auf  1  1)  gibt  mit  den  (mit  NH3  aus  den  sd.  h.  Lsgg.  ihrer 

Lsgg.  gefällten)  Hydroxyden  der  folgenden  Metalle  die  folgenden  Bkk.  (h.  oder  k.  ge- 
fällt; wo  beide  Differenzen  zeigen,  die  k.  Fällung  in  Klammern):  Be  gelbrot,  Mg  Stark 
gelbrot,  Zn  schwach  gelb,  Cd  stark  gelbrot,  AI  langsam  schwach  gelbrot 
(schwach  gelb),  Pb  gelbrot,  Mn  eigelb  auf  einer  frisch  frei  gelegten  Fläche 
des  beim  Auswaschen  oberflächlich  oxydierten  Nd.,  La  gelb,  Pr  schwächer 
gelb  (gelb),  Nd  gelb,  etwas  rotgelb  (gelbrot),  Ce  gelb  braunstichig,  Y  stark 
gelbrot,  Sa  stark  gelbrot  (gelbrot),  Er  stark  gelbrot  (schwächer  gelbrot). 
W.  Biltz  u.  F.  Zimmeemann  (Ber.  40,  (1907)  4981).  —  Löst  AgCl,  AgBr,  AgJ 
und  HgCl.  Debbay  (Compt.  rend.  70,  (1870)  849,  995).  Löslichkeit  der  Silber- 
haloide,  besonders  des  AgCl  [ausführliche  Tabellen  für  verschiedenartige  Versuchsbe- 
dingungen im  Original]:  H.  Mobse  (Z.  physik.  Chem.  41,  (1902)  717).  Die  Lsg.  nimmt 
mit  Leichtigkeit  HgJ,  HgBr  und  HgCl  auf;  aus  den  Lsgg.  fällt  nur  ein 
solcher  Ueberschuß  von  NaCl,  daß  dadurch  Hg(N03)2  völlig  in  HgCl2  ver- 
wandelt wird,  HgCl.  Auch  HgJ2,  Schlesingeb,  sowie  AgCl,  AgBr,  AgJ, 
AgCN  und  AgSCN  lösen  sich  in  Hg(N03)2-Lsg.  Wackeneodee  (Ann.  41, 
(1842)  317).  —  W.  Hg(N08)2-Lsg.  gibt  mit  C2H2  feine  weiße  Kristalle  von 
HgNOÄ.HgC  =  CHg,H20,  die  beim  Kochen  mit  verd.  Säuren  Aldehyd  liefern, 
beim  Erhitzen  in  trocknem  Zustande  oder  durch  konz.  H,S04  unter  Entw. 
roter  Dämpfe  verpuffen.  H.  Erdmann  u.  P.  Köthnee  (Z~.  anorg.  Chem.  18, 
(1898)  48).  —  Bildet  mit  A.  eine  Verb.  (C„H2Hg302)(N03)2,  die  unl.  in  W., 
A.,  Ae.  ist  und  sich  beim  Erhitzen  auf  130°,  beim  schnellen  explosions- 
artig, in  HgO  und  Hg(N03)2  zers.  R.  Cowpee  (J.  Chem.  Soc.  39,  242;  J.  B. 
1881,  503).  —  W.  Hg(N03)2-Lsg.  gibt  mit  Trimethylcarbinol  oder   as-Dimethyläthylen 
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orangefarbenes,  durch  Stoß  oder  Erhitzen  explodierendes  Dimethyläthylen-Mercuromercuri- 
nitrat  CiH8,HgN03,Hg2N03.  Deniges  (Compi.  rend.  126,  (1898)  1043;  Bull.  soc.  chim.  [3J 
19,  (1898)  384).  —  Etwas  Hg(N03)2-Lsg.  gibt  mit  wss.  Salicylsäure-Lsg.  beim 
Kochen  einen  weißen  äußerst  fein  pulvrigen  Nd.  von  basischem  Mercuri- 
.salicylat.  Lajoüx  u.  Geandval  (Compt.  rend.  117,  (1893)  44).  Die  Verb, 
ist  als  Mercurisalicylsäure  zu  bezeichnen  [Einzelheiten  im  Original].  C.  J.  Lint- 
ker  [Z.  angeio.  Giern.  13,  (1900)  707).  —  Dient  zur  Harnstofititrierung.  Liebig  ; 
Byasson  (J.  Pharm.  [4]  8,  265;  J.  B.  1868,  899).  Bildet  mit  Sulfoharnstoff 
Verbb.,  die  sich  schnell  zu  zers.  scheinen.  Reynolds  (J.  ÖJiem.  Soc.  [2]  57, 
{1869)  1;  Ann.  150,  (1869)  255).  —  Kann  statt  Pb(C2H302)2  znr  Entfernung  der  die 
Zncker-Best.  störenden  Stoffe  in  zuckerhaltigen  Fll.  benutzt  werden.  Patein  u.  Dufau  (J. 
Pharm.  Chim.  [6]  15,  221;  Ann.  chim.  anal.  appl.  7,  128;  C.-B.  1902,  1,951).  —  Gibt  mit 
Brucin  oder  dessen  Salzen  beim  Verdampfen  der  Lösungs-Fl.  eine  bei  künstlichem  Licht 
bräunlichrote,  bei  Tage  violette  Ausscheidung  mit  gelber  Umrahmung.  C.  Reichabd  (Chem. 
Ztg.  28,  912;  C.-B.  1904,  II,  1437). 

B.  Mit  Ammoniak.  Quecksilbernitrat-  Ammoniake.  a)  Mercuronitrat- 
Ammoniak  (?).  [Die?e  Bezeichnung  ist  aus  der  6.  Aufl.  dieses  Handb.  übernommen.] 
3Hg2O.X,05,2NH3,H20  (?)  oder  2Hg20,No05,2NH3  (?).  Mercurius  solubilis  Eahne- 
manni.  —  [Vgl.  das  Gemenge  3NHg2N03,NH4N03,2H20  +  6Hg  (S.  566).]  —  [Die  Darst. 
■wurde  zuerst  beschrieben  von  Hahnemann  (Unterricht  für  Wundärzte  über  die  vener. 
Krankheiten,  Leipzig  1789;  Crell.  Ann.  1790,  II,  22).  Vgl.  a.  G.  F.  Hildebrandt  (a.  a.  O.,  142.1 
Man  fällt  k.  sehr  verd.  Lsg.  von  HgN03,  die  möglichst  frei  von  überschüssiger  HN03  und  von 
Hg(N03)2  ist,  unter  Umrühren  durch  allmählich  in  unzureichender  Menge  zugesetztes,  sehr 
Terd.  wss.  oder  alkoh.  NH3,  bringt  den  Nd.  schnell  auf  ein  Filter,  wäscht  mit  k.  W.,  preßt 
.zwischen  Papier  und  trocknet  ihn  im  Schatten  bei  gewöhnlicher  Temp.  —  Schon  die  ersten 
Anteile  NH3  fällen  mit  ebensoviel  HN03  und  NHS  verbundenes  Hg20  wie  die  folgenden. 
C.  G.  Mitscherlich.  Nach  Soübeiran  enthält  der  erste  Nd.  Hg20  mit  etwas  HN03,  aber  kein 
NHj.  Nach  Pagenstecher  ist  der  erste  Nd.,  der  sehr  wenig  NH3  erzeugt,  heller  als  der 
hierauf  durch  mehr  NH3  hervorgebrachte.  Mitscherlich  bemerkte  diesen  Unterschied  nie; 
sehr  wenig  NH3  färbt  die  Lsg.  dunkelbraun.  —  Uebersättigt  man  die  Hg-Lsg.  mit  NH^, 
so  enthält  das  Filtrat  basisches  Mercurinitrat-Ammoniak,  das  sich  beim  Verdunsten  des 
NE,  in  Kristallen  ausscheidet.  Pagenstecher.  Vielleicht  ist  2HgO,N2Os.2NH,  im  Filtrat 
vorhanden.  S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  844).  Die  B.  des  Hahnemann'schen 
löslichen  Quecksilbers  ist  von  der  B.  einer  großen  Menge  von  (NH4)N03  begleitet.  Zusammen 
mit  dem  überschüssigen  NH3  löst  das  letztere  nun  die  Hg-NH3-Verb.,  die  sich  in  der 
Mischung  befindet,  und  zwar  um  so  stärker,  je  stärker  konz.  und  sauer  die  Lsg.  des  HgNOj 
war.    L.  Pesci  (Gazz.  chim.  ital.  21,  (1891),  II,  580). 

Ist  der  Hg'-Lsg.  Hg*'  beigemischt,  so  fällt  zugleich  basisches  Mercurinitrat-Ammoniak 
(vielleicht  NH2HgN03,NH,(HgOHg)N03,  Jörgensen)  nieder,  das  die  Farbe  des  Nd.  blasser 
-grau  macht.  Bei  überschüssiger  HN03  entsteht  eine  größere  Menge  von  (NH4)N03,  das 
bei  UeberschuG,  vermöge  seiner  größeren  Affinität  zum  HgO  als  zum  Hg20,  einen  Teil 
des  Hg'  im  Nd.  in  Hg"  und  Hg  zers.,  sodaß  sich  dem  Nd.  Hg  und  basisches  Mercurinitrat- 
Ammoniak  beimengen.  Aus  demselben  Grunde  ist  baldige  Filtration  nach  der  Fällung 
nötig.    Mitscherlich. 

Wenn  das  NH3  auf  einzelne  Teile  der  Lsg.  im  Ueberschuß  einwirkt,  so  zers.  es  den 
hier  erzengten  Nd.,  um  so  leichter,  je  konzentrierter  es  ist,  in  Metall  und  in  basisches 
Mercurinitrat-Ammoniak,  das  sich  in  überschüssigem  NH3  löst  und  dann  beim  Vermischen  mit 
'der  übrigen  Fl.  gefällt  wird.  Mitscherlich.  Daher  sind  große  Verd.  des  NH3,  langsames 
Hinzugießen  durch  eine  feine  Spitze  und  beständiges  starkes  Umrühren  nötig.  Auch  halten 
Pagenstecher  und  Pleischl  es  für  nachteilig,  wenn  das  NH3  auf  die  Oberfläche  der  Fl. 
gelangt,  (wohl  weil  es  sich,  als  spezifisch  leichter,  dann  nicht  so  schnell  mischt),  und 
«mpfehlen,  das  NH3  durch  einen  Scheidetrichter  einzugießen,  dessen  Schnabel  zugleich  zum 
Umrühren  dient. 

Fügt  man  so  viel  NH3  hinzu,  daß  die  HN03  größtenteils  dadurch  gesättigt  wird,  so 
färbt  sich  der  anfangs  fast  schwarze  Nd.  immer  heller  grau,  teils  weil  die  Hg'-Lsg.  häufig 
•von  Hans  aus  Hg"  enthält  und  daher  bei  weiterer  Sättigung  der  Säure  basisches  Mercuri- 
nitrat-Ammoniak absetzt;  teils  weil  sich  dasselbe  Salz  durch  örtlich  überwiegende  Einw. 
des  NH,  bildet,  anfangs  in  der  saueren  Fl.  gelöst  bleibt  und  dann  bei  weiterem  Zusatz 
von  NH3  niederfällt.  —  Noch  lange,  ehe  alkal.  Rk.  eintritt,  findet  nach  Mitscherlich  die 
Zers.  in  Metall  und  Hg"  statt;  daher  muß  man  einen  großen  Teil  der  Hg -Lsg.  unzers. 
lassen.  Um  die  Menge  des  zuzufügenden  NH3  nicht  zu  überschreiten,  untersucht  man 
«ntweder,  ob  eine  dekantierte  Probe  mit  frischem  NH3  noch  einen  schwarzen  Nd.  gibt, 
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oder  mau  bestimmt  im  voraus  die  Menge  des  NH3  im  Verhältnis  zum  angewandten  HgNOSr 
wie  dieses  Pagenstecher,  Pleischl  u.  A.  empfehlen. 

Einzelne  Vorschriften  s.  (außer  in  den  Arzneibüchern)  bei  Bücholz  (Berl.  Jahrb. 
1806,  207),  Beissenhirtz  u.  Brandes  (Br.  Arch.  1,  (1822)  2,  294),  Pagenstecher  (Repert.  15, 
(1821)  2521,  Stein  u.  Büchner  (Repert.  16,  (1821)  406),  Monheim  (Repert.  34,  (1826)  391), 
Stolze  (Berl.  Jahrb.  25,  (1821)  1,  49),  Pleischl  (Z.  Phijs.  v.  Wiss.  3,  318),  C.  G.  Mitscher- 
lich  (Pogg.  9,  (1827)  399),  Düflos  (Br.  Arch.  [2J  23,  (1837)  309)  u.  Andern.  —  Das  Verf. 
von  Düflos  hat  das  Eigentümliche,  daß  1  T.  mit  NH3  gesättigter  höchst  rektifizierter  A. 
im  Gemisch  mit  12  T.  gewöhnlichem  A.  zur  Fällung  dient,  und  daß  man  zu  dieser  Fl.  die 
Hg-Lsg.  unter  Umrühren  so  lange  zusetzt,  bis  das  Gemisch  Lackmus  schwach  rötet.  So 
erhält  man  ein  schwärzeres  Präparat,  denn  das  sich  bildende  (NHt)N03  übt  uach  Düflos 
iu  seiuer  alkoh.  Lsg.  nicht  die  zers.  Wrkg.  auf  das  gefällte  Hg20  in  HgÜ  und  Hg  aus, 
wie  in  seiner  wss.  Lsg.  Bei  längerem  Zusammenstehen  färbt  sich  aber  der  Nd.  auch  mit 
der  alkoh.  Fl.  heller  grau.     Gmelin. 

In  feuchtem  Zustande  schwarz  oder  granschwarz,  in  trocknem  schwarzgrau.  —  Läßt 
in  reinem  Zustande  beim  Drücken  keine  Hg-Kügelchen  austreten.  Amalgamiert  Goldblech. 
Lefort.  —  Enthält  nach  Mitscherlich  88.95  "/0  Hg20,  2.46  NH.3.  7.32  N205  (her.  für  3Hg20, 
N205,2NH3,H20:  88.63,  2.42,  7.67);  nach  Düflos  88.8%  bis  89.5%  Hg20.  —  Teilt  man 
die  zur  Neutralisation  der  Hg-Lsg.  nötige  Menge  NH3  in  4  Teile  und  filtriert  nach  jedes- 
maligem Zufügen  eines  Viertels,  so  erhält  man  folgende  vier  Ndd. :  Der  erste  ist  schwarz  und 
enthält  bei  38u  getrocknet  82.3  Hg,  ist  also  2Hg20,N206,2NH3  (ber.  82.13);  der  zweite  ist 
schwarz  und  enthält  84.5  Hg;  der  dritte  dunkelgrau  und  enthält  86.7  Hg;  der  vierte  ist 
heller  grau  und  enthält  89  Hg.  Kane  (Ann.  Chim.  Plujs.  72,  (1839)  257).  Die  Verb. 
2Hg20,N2Os,2NH3  ist  nicht  Hahnemanu'sches  Quecksilber,  sondern  ein  Gemisch,  das  freies 
Hg  in  ansehnlicher  Menge  enthält.  C.  Barfoed  (J.  prakt.  Chem.  [2]  39,  (1889)  206).  — 
Nach  Soubeiran  ist  Hahnemann's  Quecksilber  ein  veränderliches  Gemisch  von  basischem 
Mercuronitrat  und  seinem  Protonitrate  ammoniaco  -  mercuriel  [s.  NH2(HgOHgiXÜ3 
(S.  567)1  Es  enthält  an  Hg  nach  8  maligem  Auswaschen  bei  0°  83.42,  nach  16  maligem  89.47, 
nach  8 maligem  bei  25°  84.94,  nach  16 maligem  91.11%.  Lefort  (J.  Pharm.,  Juli 
1845,  5).  —  Der  bei  sehr  großer  Verd.  zuerst  entstehende  Nd.  ist  (NH2)2Hgä,Hg2(NOA 
und  wird  durch  verd.  KCl-Lsg.  in  Kane's  NH2Hg2Cl  verwandelt.  Al.  Lösch  (Pharm.  Z. 
Russl  1,  381  u.  405;  J.  B.  1863,  280). 

Hahnemann's  Quecksilber  zers.  sich  im  Lichte  allmählich  in  Metall  und  basisches 
Mercurinitrat.  Verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  im  Glasrohr,  ohne  einen  Rückstand 
zu  hinterlassen  und  ohne  ein  anderes  Sublimat  als  Hg  zu  geben.  Düflos.  Liefert  dabei 
ein  pomeranzengelbes  Sublimat  von  basischem  Mercurinitrat.  Buchner.  Entwickelt 
mit  KOH  etwas  NH3,  tritt  an  Ba(OH)2-W.  nur  einen  Teil,  au  wss.  BaS  sämtliche  HN03  ab, 
unter  Entw.  von  sämtlichem  NHS.  Mitscherlich.  Entwickelt  mit  H2S04  salpetrige  Dämpfe. 
Soubeiran.  L.  in  sd.  HCl  völlig  zu  HgCl2  und  NH4C1.  Mitscherlich.  K.  verd.  HCl 
verwandelt  in  HgCl  und  zieht  das  selten  fehlende  HgO  aus,  das  sich  als  basisches  Mercuri- 
nitrat-Ammoniak [vielleicht  NH2HgNOj,NH2(HgOHg)N03,  S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb., 
6.  Aufl.,  III,  845)1  bei  der  Bereitung  oder  beim  Aufbewahren  beigegemengt  hatte.  Bis- 
weilen bildet  k.  HCl  eine  verpuffende  Verb.  C.  G.  Mitscherlich.  K.  verd.  HNO.,  zieht  das 
Hg20,  Bücholz,  das  basische  Mercuronitrat,  Soubeiran  (oder  das  reine  Hahnemann'sihe 
Quecksilber),  aus,  und  läßt  ein  schwieriger  1.  weißes  Salz  (beigemengtes  basisches  Mercuri- 
nitrat-Ammoniak, das  Soubeiran  für  basisches  Mercuronitrat-Ammoniak  erklärt)  zurück.  Sd. 
Essigsäure  löst  völlig,  bis  auf  einige  Hg-Kügelchen.  Bücholz.  —  Mit  wss.  NH3  zerfällt 
Hahnemann's  Quecksilber  in  Hg  und  sich  lösendes  basisches  Mercurinitrat-Ammoniak  (Verb. 
IV'1,  A.  [S.  567](?),  Jörgensen).  Mitscherlich.  —  Ebenso  verhält  es  sich  gegen  (NHi)2S04, 
NH4C1  oder  NH4N03,  besonders  in  der  Wärme.  Wittstein  (Repert.  57,  (1832)  62).  —  Vou 
der  Anwendung  des  Prod.  gegen  Lues,  die  man  zuerst  für  sehr  günstig  hielt,  kam  man 
in  Deutschland  und  Frankreich  wegen  der  wechselnden  Zus.  bald  ab.  L.  Pesci  (Gazz.  chim. 
ital.  21,  (1891),  II,  577). 

Der  Mercurius  cinerctis  Blackii  s.  Edinburgensium,  der  durch  Fällung  von  HgN03- 
Lsg.  mit  (NH4)2C03  erhalten  wird,  ist,  wenn  man  mit  gleicher  Vorsicht  verfährt  wie 
bei  Hahnemann's  Quecksilber,  mit  diesem  fast  identisch,  entwickelt  aber  mit  Säuren  etwas 
CO».  Bei  unvorsichtiger  Fällung  ist  er  blaßgrau,  wohl  ein  Gemenge  von  Hahnemann's 
Quecksilber  mit  Hg  und  Mercurinitrat-Ammoniak  (Verb.  NH2HgN03,NH,(HgOHg)N03?, 
[s.  IVd,B,c)  (S.  568) J,  Jörgensen). 

b)  Mercurinitrat-Ammoniali.  flg(N03)2,2NH3.  —  Diese  Formel  hat  die 
Verb.  SNHiNO^NHg^NO,  [s.  dieses].  E.  C.  Feanklin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  *29. 
(1907)  49). 
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C.  Mit  Hydrazin.  a)  Mercurinitrit-Hydrazin.  Hg(N02)2,N2H4.  —  Man 
fällt  eine  Lsg.  von  Mercurikaliumnitrit  durch  eine  wss.  mit  Ö02  übersättigte 
Hydrazinhydrat-Lsg.  —  Flockiger  weißer  Nd.,  der  bald  grau  wird  und  im 
trocknen  Zustande  spontan  verzischt.  K.  A.  Hofmann  u.  E.  C.  Marburg 
{Ann.  305,  (1899)  215).    [Analysen  fehlen.] 

b)  Mercuronitrctt-Hydrazin.  2HgN03,N2H4.  —  Man  läßt  auf  Hydrazin- 
nitrat  in  wss.  Lsg.  HgN03  einwirken.  —  Amorph,  weiß.  Beim  Erhitzen 
im  Rohr  schwaches  Verzischen,  keine  Explosion.  Verschwindet  beim  An- 
zünden unter  Rauchbildung.  Rötet  Lackmus.  Wird  durch  reines  W.  unter 
Hg- Abscheidung  schnell  grau.  In  schwach  salpetersaurer  Lsg.  haltbar.  — 
Gef.  71.51%  Hg,  9.99  bzw.  10.07  N,  5.14  Hydrazin-N,  0.88  H  (ber.  71.94,  10.07,  5.03,  0.71). 
K.  A.  Hofmann  u.  E.  C.  Marburg  (Ber.  30,  (1897)  2021  rausführlickl :  Ann. 
305,  (1899)  215). 

c)  Mercurinitrat-Hydrazin.  Hg(N03)2,N2H4.  —  Aus  einem  wss.  Gemisch 
von  Hydrazinnitrat  und  Hg(N03)2.  —  Weißer,  anfangs  käsiger,  nach  kurzem 
Schütteln  fein  kristallinischer  Nd.  Nicht  explosiv.  Verzischt  beim  Erhitzen 
unter  B.  von  NO  mit  schwach  leuchtender  Flamme.  Saure  Rk.  mit  Lack- 
mus. L.  in  Verd.  HCl  und  HN03.  —  Gef.  56.40°/0Hg,  15.25  N,  7.782  Hydrazin-N, 
1.24  H  (ber.  56.18,  15.72,  7.86,  1.12).    Hofmann  u.  Marburg. 

D.  Mit  Ammoniumsahen.  Ammoniummercuronitrat.  (NH4)4Hg2(N03)fl, 
5H20.  —  Durch  Abdampfen  eines  Gemisches  von  HgN08  und  (NH4)N03.  — 
Säulenförmige  Kristalle.  Pagenstecher  (Eepert.  14,  (1821)  188).  Rhombisch 
bipyramidal,  a  :  b  :  c  =  0.6924  :  1  :  0.3649.  Prismen  von  m{110}  mit  o{lll]  und 
b{010}.  (010)  :  (110)  =  *69°24';  (111)  :  (110)  =  *57°20';  (111)  :  (111)  =  35°48';  (111) :  (111) 
=  52°48'.  RAMMELSBERG  (Pogg.  109,  (1860)  377).  Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst, 
Leipzig  1908,  II,  149).  Die  Lsg.  in  W.  gibt  sowohl  mit  NH3,  als  mit  K2C03  einen 
grauen  Nd.,  wohl  ein  Gemenge  von  Hg  und  von  NH2HgN03,NH2(HgOHg)N03, 
das  durch  Zers.  von  Hg20  bei  der  Fällung  entsteht.    Pagenstecher. 


Bammelsberg  (Mittel). 

2(NH()20 

104 

11.14 

11.12 

Hg20 

416 

44.54 

45.34 

3N205 

324 

34.69 

34.54 

5H20 

90 

9.63 

4NH4N03,2HgN03,5H20  934  100.00 

Wahrscheinlich  dasselbe  Salz  erhielt  Büchner  {Eepert.  27,  (1824)  41)  bei  der  Bereitung 
von  Hahnemann's  Quecksilber,  als  er  die  Fl.  nach  dem  Zusatz  von  wenig  NH3  über  Nacht 
stehen  ließ,  in  kleinen  durchscheinenden  bläulichgrauen  metallglänzenden  schief  rhombischen 
Säulen  von  weißem  Pulver.  L.  in  HN03,  nicht  in  W.  Entwickelt  HN03  mit  HsSO.!  und 
schwärzt  sich  mit  KOH,  ohne  dabei  NH3  abzugeben.  Daher  nahm  sie  Büchner  irrtümlich 
für  basisches  Mercuronitrat  an. 

IV0.  Verbindungen  von  Mercuriammonium.  A.  Verbindung 
von  NH3Hgi/2.  (NH3)2Hg(N03)2.  Semimercuriammonium-Nitrat.  Bziv.  Mereuri- 
diaminnitrai.  —  Man  'trägt  6  g  Hg(N03)2,  das  mit  2  ccm  4n.  HN03  versetzt 
•und  mit  W.  zu  10  ccm  verd.  ist,  in  ein  Gemisch  von  11  ccm  8°/0ig.  NHg  und 
50  ccm  einer  50°/oig.  NH4N03-Lsg.  ein.  —  Kleine  etwas  zugespitzte  Tafeln. 
—  Gef.  55.09  %  Hg  (ber.  55.98).     D.  Strömholm  (Z.  anorg.  Chem.  57,  (1908)  99). 

B.  Verbindung  von  NH2Hg.  NH2HgN03.  Monomercuriamnionium-Nitrat, 
Bzw.  Mercuriamidonitrat.  —  Man  trägt  6  g  Hg(N08)2,  das  mit  2  ccm  4  n.HN03 
versetzt  und  mit  W.  zu  10  ccm  verd.  ist,  in  ein  Gemisch  von  11  ccm 
8  °/0  ig.  NH3  und  50  ccm  einer  10°/0  ig.  (a)  bzw.  20  %  ig.  (ß)  Lsg.  von  NH4N03 
ein.  —  Kleine  .oktaedrische  Kristalle.    Gibt  beim  Ausschütteln  mit  w.  W . 
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direkt  das  Nitrat  der  Millon'scken  Base  [s.  unten  Verb.  C,  b,  ß)].  —  Gef.  nach  (<*) 
72.07  bzw.  72.29  bzw.  72.00  °/0  Hg,  nach  {§)  70.83  bzw.  71.30%  Hg  (ber.  71.96).  StrÖMHOLM. 

C.  Verbindungen  von  NHg2.  a)  NHg2N02.  Dimer curiammoniumnitr it. 
a)  Wasserfrei.  —  Hat  die  Formel  Hg:N-Hg-N02.  E.  C.  Franklin  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  29,  (1907)  51).  —  Man  stellt  (1)  aus  HgN02  durch  Einw.  von 
W.  eine  Lsg.  von  Mercuromercurinitrat  dar,  die  man  durch  genau  die 
richtige  Menge  NaCl  in  Natriummercurinitrat  umwandelt,  oder  (2)  man 
löst  HgN02  in  einer  konz.  NaN02-Lsg.,  oder  endlich  (3)  man  gibt  HgN03 
oder  Hg(N03)2  ZU  NaN02-Lsg.  Nach  (1)  bleibt  etwas,  wenn  auch  unbedeutend,  Hg"'- 
Salz  in  Lsg.  Die  Darst.  nach  (2)  ist  am  besten,  wurde  aber  für  die  vorliegende  Unters, 
nicht  benutzt.  Nach  (3)  ist  die  Lsg.  mit  NaNO,  verunreinigt.  Die  nach  (1)  erhaltene 
Natriummercurinitrit-Lsg.  filtriert  man,  gibt  zum  Filtrat  allmählich  NH3 
bis  zu  geringem  Ueberschuß,  wäscht  auf  dem  Filter  vor  der  Saugpumpe, 
trocknet  über  H2S04  und  wiederholt  dies  nach  dem  Zerbrechen  der 
erhaltenen  kompakten  Klumpen.  —  Blaßgelb  (trocken).  Zers.  sich  beim  Er- 
hitzen im  Rohr  ohne  Schmelzen  unter  B.  von  nitrosen  Dämpfen,  Hg  und 
H20  und  Hinterlassung  eines  gelblichen  Bückstands  von  hauptsächlich  HgO. 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  20  %  ig.  KOH  2.5  %  N  (ber.  3)  als  NH3  ab.  P.  C. 
Rat  (J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  647). 

RIy. 
Berechnet.  Gefunden. 

N  6.08  5.99  6.02  5.92  6.00 

Hg         86.96  84.13        84.64        84.87        85.30        85.94        86.02 

ß)  Mit  Vi  Mol.  E20.  —  Hat  die  Formel  HOHgNHHgN02,Hg2NN02. 
Franklin  (a.  a.  0.,  62).  —  1.  Aus  Hg(N02)2-Lsg.  mit  NH3.  P.  C.  Ray  (Z.  anorg. 
Giern.  33,  (1903)  195).  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  Natriummercurichlorid  durch  Einw. 
von  NH3.  Trocknen  bei  95°.  P.  C.  Ray  u.  A.  C.  Ghosh  (J.  Chem.  Soc.  97,  (1910) 
323).  —  Beginnt  sich  langsam  bei  140°  zu  zers.,  ist  bei  210°  noch  teilweise 
unzers.  Bei  der  Zers.  scheinen  die  Bkk.  einzutreten :  NHg2N02  =  N2  +  2HgO ;  NHg2  NO,  = 
N20  +  "HgO  +  Hg;  NHg2N02  =  N2  +  2Hg  +  02 ;  3NHg2N02  =  Hg(NOa)2  +  2N2  +  5Hg. 
[Einzelheiten  und  Zahlenangaben  im  Original.]  Ray  U.  Ghosh  (a.  a.  0.,  325).  Bei 
Behandlung  in  mäßiger  Wärme  mit  HCl  entweichen  nitrose  Dämpfe  und  ent- 
steht eine  klare  Lsg.,  bei  deren  Verdampfung  (NHJHg2Cl5  entsteht.  Mit 
HBr  bildet  sich  eine  analoge  Verb.  Bei  Behandlung  der  wss.  Lsgg.  dieser 
Doppelsalze  mit  überschüssigem  Alkalihydroxyd  erhält  man  Ndd.  von  der 
Zus.  NHg2Cl  bzw.  NHg2Br.    Ray  [Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  195). 

Ray. 
Gefunden. 
Berechnet.  nach  (2). 

N  5.97  6.33  6.16 

Hg  85.29  84.74  84.61 

y)  Mit  1  Mol.  H2  0.  —  [Formel  fehlt  bei  Hofmann  u.  Mabburg].  Hat  die  Formel 
HOHgNHHgN02.  Franklin.  —  Ist  blaßgelb.  Verliert  das  H20  weder 
über  H2S04  noch  beim  Erhitzen  in  NH8  auf  125°.  Versprüht  beim  Erhitzen. 
Spaltet  mit  KJ  und  Essigsäure  J  ab.  K.  A.  Hofjiann  u.  E.  C.  Marburg 
(Ann.  305,  (1899)  214). 

b)  NHg2NCv  Dimercuriammoniumnitrat.  a)  Allgemeines.  —  Vgl.  hierzu  die 
Verbb.  IV  d,  B,  a)  und  IV  A,  D.  [S.  567  u.  569].    L.  Pesci  (Gazz.  chim.  ital.  20,  (1890)  489,  491). 

—  Zu  einem  genau  dieser  Zus.  entsprechenden  Prod.  gelangt  man  beim 
Ausgehen  von  Millon's  Base  [Näheres  im  Original]  niemals.  K.  A.  Hofmanx 
u.  E.  C.  Marburg  (Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  132). 

ß)  Wasserfrei.  —  Hat  die  Formel  Hg:N-Hg-N08.  Franklin  (o.  a.  0.,  51). 

—  1.  Man    erhitzt    Millon's    Base    mit    verd.  HNO..     C.  Rammelsberg 


Verbindungen  von  NHg2.  565 

(Ber.  Berl.  AJcad.  1888,  344;  J.  prakt.  Chem.  [2]  38,  (1888)  558);  L.  Pesci 
(Gazz.  chim.  ital.  19,  (1889)  522).  —  2.  Man  [a]  läßt  verd.  salpetersaure 
(etwa  2°/0  freie  Säure)  Hg(N03)2-Lsg.  mit  einem  leichten  NH3-Ueberschuß 
24  Stunden  stehen,  dekantiert,  wäscht  mit  wenig  NH8  enthaltendem  W. 
und  trocknet  in  der  Leere.  K.  A.  Hofmann  u.  E.  C.  Marburg  (Z.  anorg. 
Chem.  23,  (1900)  131);  [ß]  verfährt  wie  bei  Darst.  von  Verb.  NH2(HgOHg) 
N08  [siehe  dort]  und  trocknet  an  der  Luft.  Pesci  (Gazz.  chim.  ital.  20, 
(1890)  489).  —  3.  Man  [o]  erhitzt  amorphes  HgO  mit  einer  Lsg.  von  (NH4)N08, 
Rammelsberg,  [ß]  verfährt  wie  bei  der  Darst.  von  2(NHg[HgOHgOHg]N03), 
Hg(N03)2  unter  Anwendung  einer  40%  ig.  Lsg.  von  NH4N03.  Pesci 
(a.  a.  0.,  491).  —  4.  Man  schüttelt  NH2HgN03  [s.  Verb.  B.  (S.  563)]  mit  w.  W.  aus. 
D.  Strömholm  (Z.  anorg.  Chem.  57,  (1908)  100).  —  Nach  (1)  und  (3,  a)  gelb, 
Rammelsberg;  nach  (2,a)  schwach  gelblich  weiß,  Hofmann  u.  Marburg; 
nach  (4)  weiße  amorphe  Masse.  Strömholm.  Uni.  Entwickelt  beim  Kochen 
mit  KOH  kein  NH3.  Rammelsberg.  —  Das  Prod.  nach  (1)  entwickelt  mit  NH4Br 
[weitere  Zahlen  in  der  Tabelle]  14.23,  14.42,  14.45%  NH3  (ber.  14.29).    Pesci. 

Gefunden. 
Rammelsbeg.  Hoemann  u.  Marburg.  Rammelsberg.  Pesci.     Strömholm. 

Berechnet,     nach  (1)  (2)  (3  a)  {S,ß)  (4) 

NH3  3.58  3.50  3.55  3.68 

Hg         84.04  83.04        84.10    83.95    84.16        82.38  83.96  83.85 

N205       11.35  11.58  11.60 

Gesamt-N  5.81      6.01      5.92  5.87 

Pesci. 
Gefunden. 
Berechnet.        nach  (1)  (2,/?)  (3,£) 

Nf— Hg)  2.94  2.89    2.93    2.97    2.97  2.92  2.90 

NHS  13.77  14.32    14.01 

Hg  84.03  83.65 

N»0»  11.34  11.54 

y)  Wasserhaltig,  y*)  Mit  x/2  Mol.  H20. —  [Die  Formel  der  Verb,  ist  bei  Ray  einmal 
mit  »/•,  einmal  mit  1  Mol.  H20  angegeben.]  -  Hat  die  Formel  HOHgNHHgN03, 
Hg,NN03.  E.  C.  Franklin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  59).  —  1.  Man 
versetzt  Dimercuriammoniumnitrit  [C,  a)  auf  S.  564]  aus  einer  Pipette  mit 
starker  HN08  bis  zum  Aufhören  der  Entw.  nitroser  Dämpfe,  dekantiert 
nach  einiger  Zeit  die  oben  stehende  klare  Fl.  ab  und  trocknet  über 
H2S04  zur  Gew.-Konstanz.  —  2.  Man  gibt  zu  mäßig  konz.  Lsg.  von 
Hg(N08)2  mit  möglichst  geringem  Säuregehalt  unter  stetem  Schütteln  verd. 
NH3-Lsg.,  bis  die  Fl.  deutlich  danach  riecht,  filtriert  und  trocknet  im 
Dampft  rockenschrank.  —  Weißes  amorphes  Pulver.  Zers.  sich  beim  Er- 
hitzen im  Kugelrohr  mit  plötzlichem  Knall  unter  B.  von  nitrosen  Dämpfen, 
Hg  und  H20  und  unter  Hinterlassung  eines  hauptsächlich  aus  HgO  be- 
stehenden rotgelben  Rückstandes.  Wl.  in  HN08.  P.  C.  Ray  (Z.  anorg. 
Chem.  33,  (1903)  209). 

Ray. 
Gefunden. 
Berechnet.  nach  (1)  nach  (2) 

N  5.77  6.02         5.92  5.6  5.9 

Hg        82.47  83.63        82.71        82.48  83.20       83.99        83.03        83.2 

H.,0         1.86 

ß2)  Mit  1  Mol.  H20.  Bsiv.  OHg2:NH2N03  nach  K.  A.  Hofmann  u. 
E.  C.  Marburg  (Ann.  305,  (1899)  212).  Bzw.  HOHgNHHgN03  nach  E.  C. 
Franklin  (o.  a.  0.,  59).  —  1.  Man  digeriert  Millon's  Base  mit  10  °/0  ig.  HNOg, 
wäscht  mit  stetig  verdünnterer  Säure  und  trocknet  mit  A.,  Ae.  und  dann 
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in  der  Leere.  Bei  Waschen  mit  reinem  W.  mischen  sich  basische  Mercurinitrite  bei. 
Ein  so  verunreinigtes  Präparat  zieht  an  der  Luft  Feuchtigkeit  un,  YYährend  das  reine 
trocken  bleibt.  Hofmaum  u.  Marburg.  —  2.  Man  läßt  in  wss.  Lsgg.  auf  über- 
schüssiges Mercuriacetainid  XH4XO:l  unter  Erwärmung  einwirken.  H.  Fürth 
(Monatsh.  23,  (1903)  1156).  —  3.  Man  behandelt  den  durch  Fällung  von 
Mercuriacetamid  mit  wss.  NH8  erhaltenen  Nd.  mit  verd.  HX08.    Fürth. 

Gefunden. 
HoyMASN  u.  Marburg.  Fürth. 

Berechnet,     nach        (1)  (2)  (3) 

Hg  80.97  82.14  80.52      80.61  81.30      81.41 

H20  3.63  2.27 

D.  Mit  Ammoniumsalzen.  Ammonium  -  Dimercuriammonium  -  Nitrate. 
a)  XH^XOg.SNHgoXOg^HjO.  —  Ist  dieselbe  Verb,  wie  die  unten  unter 
IVd,B,c)  beschriebene.  L.  Pesci  (Gase.  chim.  ital.  20,  (1890)  490).  [Vgl.  die 
Angaben  auf  S.  568.] 

Gemisch  mit  metallischem  Quecksilber.  XH4X03.3XHg2XO;;.2H20  +  6Hg 
—  1.  Man  fällt  die  Lsg.  von  HgX03  mit  wss.  XH8  in  solchen  Mengen, 
daß  die  Fl.  allmählich  alk.  wird.  —  2.  Man  unterwirft  derselben  Behand- 
lung eine  Lsg.  von  5Hg20;3X.2Oft.2H20  Ttarst.  (8)]  S.  550],  die  man  durch  Zu- 
fügung  von  KHC03  zu  einer  HgX03-Lsg.,  bis  der  Xd.  konstant  ist,  und  durch 
Filtration  erhält.  —  Grauschwarzes  Pulver.  Zeigt  u.  Mk.  einen  Gehalt 
von  metallischem  Hg.  Gibt  mit  k.  verd.  HXO.,  Entw.  von  NO,  und  eine 
Lsg.  von  HgX03 ;  mit  k.  verd.  KOH  und  ebenso  mit  HX4Br  Ammoniak.  — 
Gef.  (lufttrocken)  86.93  o/0  Hg,  7.61  N203.  1.92  Gesamt-N,  1.45  bzw.  1.36  an  Hg  geb.  N  (ber. 
87.46,  7.87,  2.04,  1.53).  In  zwei  Proben  wurde  das  Verhältnis  des  metallischen  Hg  zu 
dem  in  der  Verb,  befindlichen  annähernd  gleich  gefunden.  L.  Pesci  (Gase.  chim.  ital. 
21,  (1891),  II,  578). 

b)  XH4X03,XHg2X03,H20.  —  Diese  Formel  haben  die  unten  als 
X2H6fHgOHg)(X08)2  [iva,  A.  (S.  567)]  beschriebene  und  die  Verb.,  die  man 
nach  der  Darst.  von  PactExstecher  für  (ihm  zufolge)  XH2(HgOHgOHg)X08 
[IV d,  C.  (S.  56S)]  erhält.    L.  Pesci  (Gazz.  chim.  ital.  20,  (1890)  491). 

c)  2XH4N03.NHg2X03,xH20.  o)  Mit  1  Mol.  HnO.  —  Hat  die  Formel 
Hg(XÖ3)2.XH2HgN0.^2XH3,H20.  E.  C.  Franklin  («7".  Am.  Chem.  Soc.  29. 
(1907)  59).  —  Man  erhitzt  die  Verb,  mit  2  Mol.  H,0  auf  110°  bis  115°.  — 
Gef.  59.75°  o  Hg   (ber.  61.16).     Pesci  («.  a.   0.,  493). 

Mit   2  Mol.    H»0.    —    Diese    Formel    hat    die    Verb.    2XH4X03. 
NH2(HgOHg)X08,H20  [fvd,  B.b  (S.  567)].    Pesci. 

d)  3XH4X03.XHg2X03.  —  Die  Formel  Hg(X03)2,2XH3  gibt  Franklin 
(a.  a.  0.,  49).  —  1.  Man  verfährt  wie  bei  Darst.  der  Verb,  c,  ß),  nur  unter 
Anwendung  von  50%  ig.  sd.  XH4X03-Lsg.  —  2.  Man  fügt  eine  50°/0ige 
XH4X03-Lsg.  zu  einer  konz.  Lsg.  von  Hg20(N08)2  [?].  —  Durchsichtige 
farblose  beim  Stehen  an  der  Luft  schnell  opak  werdende  Xadeln.  Am 
Licht  unveränderlich.  Durch  k.  W.  zu  XH4X03,3XHg2X08.2H20,  durch 
sd.  W.  zu  Mercuriammoniumnitrat  zers.  L.  in  XH8.  Aus  der  Lsg.  kristalli- 
siert beim  Verdampfen  Verb.  XHiXOa.XHgjXOs^jO  aus.  Pesci  (a.a.  0.,  493). 

Pesci. 


9.49 


Berechnet. 

Gefunden. 

Gesamt-N 

7.82 

7.77 

an  Hg     \  „ 
gebundener/ 

1.96 

1.94        1.95 

NH8 

9.50 

9.42 

Hg 

55.87 

55.24 

55.12 

N205 

30.18 

38.87 

30.34 
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IVd.  Verbindungen  von  Oxymercuriammonium.  A.  Ver- 
bindung von  (XH,)2(IJgOHg).  (NH3)2(HgOHg)(N03).,.  —  Der  Verb.,  die  man 
auch  nach  der  für  Verb.  IV d,  C.  angegebenen  Darst.  erhält,  kommt  die  Formel 
NH4N03,NHg„N0.5,H.,0  [s.  dieses  (S.  566)]  zu,  L.  Pesci  (Gass.  chim.  ital.  20, 
(1890)  491); 'die  Formel  NH2HgN03 ,  X/2H,0  oder  Hg(N03).>,2NH3HgO. 
E.  C.  Franklin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  59).  —  Man  dampft  die  Lsg. 
von  NH2HgN02:NH.2(HgOHg)N03  in  wss.  NH4N03  ab.  C.  G.  Mitscher- 
LICH.  —  2.  Auch  J.  C.  Fr.  Meyer  erhielt  durch  Uebersättigen  von  Hg(N03)2  mit  NH3 
oder  (NH4)2C03  bis  zur  Wiederauflösung  des  Nd.  und  Verdunsten  der  Fl.  die  Verb.  — 
Die  Verb.,  die  Pagenstecher  als  NH2(HgOHgOHg)N08  ansah  [&  unter  C. 
(S.  568)],  ist  die  vorliegende.  Pesci.  —  Nach  (1)  gelbliche  Kristalle,  Mitscher- 
eich,  nach  (2)  sternförmig  vereinigte  Kristalle,  Meyer,  nach  (3)  kleine 
mkr.  schwach  gelbe  Oktaeder.  Verliert  bei  115°  bis  120°  nur  sehr  wenig 
YV.  wird  bei  höheren  Tempp.  zers.  Pesci.  Wird  leicht  durch  Alkali- 
hydrosulfide  und  durch  HCl,  nicht  durch  andere  Säuren  zers.  HN03  löst 
sehr  wenig.  H2S04,  NIL,  und  KOH  sind  ohne  Wrkg.,  Barytwasser  zers. 
sehr  schwierig  und  unvollständig.    Mitscherlich. 

Hierher  gehört  auch  Pagenstf.cher's  Salz,  das  aus  einem  Gemisch  von  Hg(N03l2  und 
NHiNOa  nach  einigen  Stunden  niederfällt,  und  das  auch  bei  gelindem  Digerieren  von  HgO 
mit  konz.  NH4NOs  entsteht.  [Vgl.  NH2HgN03,NH2(HgOHg)N03  ('S.  568).]  —  Es  ist  weiG, 
bräunt  sich  nicht  im  Lichte,  gibt  bei  der  Dest.  mehr  W.  als  N,  entwickelt  jedoch  mit 
KOH  Ammoniak  und  mit  H2S04  saure  Dämpfe.  Pagenstecher.  —  Hg(N03)2  gibt  mit 
NH4N03  einen  weißen  Nd.  Die  hiervon  abfiltrierte  Fl.  liefert  beim  Verdunsten  sechsseitige 
Säulen,  die  in  Pyramiden  endigen.    Fourcroy  (Ann.  Chim.  14,  (1792)  37). 

C.  G.  Mit-      Pagen-  Pesci. 

scherltch.    stecher.  Ber.     Gefunden. 

5.80  Gesamt-N  4.83      5.27 

75.22  73.50  (Hg-)N      2.44      2.55 

18.12  23.75  NH3         11.85     12.30    12.41 

(NH3)2(HgOHg)(N03)2    574    100.00        99.14  gg  69.69    69.93 

B.  Verbindungen  von  NH^HgOHg).  a)  NH2(HgOHg)N03.  —  1.  Man  ver- 
setzt verd.  Hg(N03)2-Lsg.  mit  einem  kleinen  Ueberschuß  von  NH3.  Soübeiran. 
Jlan  muß  h.  fällen  oder  nach  der  Fällung  in  der  Kälte  das  Gemisch  erhitzen.  Kane.  — 
2.  Man  kocht  NH.2HgN03,NH2(HgOHg;N03  mit  W.  aus.  Kane.  —  So  er- 
hält man  Verb.  NHg2N03  [s.  diese  (S.  564)].  Kane  und  Soübeiran  haben  wohl 
Gemenge  von  NH2(HgOHg)N03  und  von  NH2HgN03,NH2(HgOHg)N03  analysiert.  Pesci 
(a.  a.  0.,  489).  —  Weißes  körniges  Pulver.  Wird  beim  Erhitzen  gelb;  gibt 
N,  NH3,  dann  salpetrige  Dämpfe,  zuletzt  0  und  Hg.  Wird  selbst  durch 
sd.  KOH  nicht  zers.  und  entwickelt  damit  kein  NH3.  H2S  erzeugt  HgS 
und  eine  neutrale  Lsg.  von  NH4N03.  Soübeiran;  Kane.  Entwickelt  beim 
Kochen  mit  HCl  salpetrige  Dämpfe.  L.  in  k.  HCl,  durch  W.  als  körniges 
Pulver  fällbar;  swl.  und  ohne  Zers.  in  HN03  und  H,S04.  L.  in  NH8, 
■durch  W.  teilweise  fällbar.    Soübeiran. 

Kane.  Soübeiran. 

2Hg  4G0  80.97  81.26  79.8 

NH2ON03  94 19.03  . 

NH2(HgOHg)N03     494  100.00 

b)  2NH4N03,NH2(HgOHg)N03,H20.  — Die  Verb,  hat  die  Formel  2NH4N03, 
NHg,N03,2H20  [s.  dieses  (S.  566)],  Pesci  (a.  a.  0.,  492);  Hg(N08)2  2NH8, 
2H„Ö,NH2HgN03.  Franklin.  —  Die  h.  filtrierte  Lsg.  von  NH2HgN03, 
NH2(HgOHg)N03  in  sd.  konz.  NH4N03  gibt  beim  Erkalten  glänzende 
Nadeln,  die  nach  einiger  Zeit  undurchsichtig  und  matt  werden.  W.  ent- 
zieht NH4N0.5  und  hinterläßt  NH2HgN03,NH2(HgOHg)N03.  —  Man  erhält 
dieselbe  Verb,  durch  Kochen  von  HgO  mit  NH4N08.     Kane  {Ann.  dum. 


2XH3 

34 

5.92 

2HgO 

432 

75.26 

N805 

108 

18.82 

5Ö8  NH2(HgOHgOHg)N03. 

Phys.  72,  (1839)  242).  [Vgl.  Verb.  D.  (S.  569).]  —  Man  erhält  die  Verb,  bei 
Anwendung  von  20%  ig.  NH4N03-Lsg.  Bei  50%  ig.  Lsg.  entsteht  Verb.  3NH4N03, 
NHg.NO,  [IV c,  D,d)  (S.  566)].  Verliert  bei  110°  bis  115°  ein  Mol.  H20  (gef.  2.32r 
ber.  2.67).     [Siehe  Verb.  IV,D,c,/S)  (S.  566).] 

Pesci. 
Kane.  Ber.        Gefunden. 

3NH,  51        7.59        7.65        Gesamt-N    6.25        7.24 

2Hg  400      59.52      58.79        (Hg-)N         2.08        2.11 

20  32        4.76  NH3  10.12      10.19     10.35 

3HN03 189      28.13      28.81        Hg  59.52      59.05 

2NH4N08,NH2(HgOHg)N03,H20    672    100.00  N205  24.26      25.18 

HgO  (auch  Hg20,  dieses  nnter  Abscheidung  von  Metall)  löst  sich  in  stark  über- 
schüssigem NH4NO3  zu  einer  nicht  durch  NH3  fällbaren  Flüssigkeit.  Wittstbin  (Bepert, 
57,  (1832)  70). 

Das  von  Soübeiran  (J.  Pharm.  12,  (1826)  465,  509  u.  561;  N.  Tr.  14,  (1827)  1,  197; 
Ann.  Chim.  Phys.  36,  (1827)  220)  beschriebene  Protonitratc  ammoniaco-mercuriel  war,  wie 
Gmelin  (ds.  Handb.,  4.  Aufl.,  III,  555)  näher  auseinandersetzt,  wahrscheinlich  ein  Gemenge- 
Ton  NH2(HgOHg)NOs  und  Quecksilber. 

c)  NH2HgN03,NH2(HgOHg)N03.  —  Hat  die  Formel  NH4N08,3NHgoN0,r 
2H20  [S.  dieses  (S.  566)],  Pesci  (a.  a.  0.,  490),  NH2HgN03,HOHgNHHgNOs. 
Franklin  (ct.  a.  0.,  59).  —  1.  Man  fällt  verd.  möglichst  wenig  saure. 
Hg(N03)2-Lsg.  durch  verd.  nicht  überschüssiges  NH3  und  trocknet  bei  100°. 
CG.  Mitscherlich;  Pesci.  —  2.  Man  kocht  3HgO,N205  einen  Augenblick 
mit  der  Lsg.  von  NH4N03,  die  hierbei  sauer  wird.    3HgO,N2o5  +  2NH4N0S 

=  NH2HgN03,NH2(HgOHg)N03  +  2HNOg  -f  HaO.  MITSCHERLICH.  —  Weißer 
zarter  Nd.  Mitscherlich.  Verhält  sich  beim  Erhitzen  und  gegen  KOH  wie 
NH2(HgOHg)N08.  Verwandelt  sich  beim  Kochen  mit  W.,  das  etwas  NH4NOs 
entzieht,  in  NH2(HgOHg)N03  und  wird  dabei  körnig  und  minder  rein  weiß. 
Kane.  Zers.  sich  kurz  oberhalb  100°.  Gibt  beim  Sieden  mit  W.  reines 
NHg2NOs.  Entwickelt  mit  KOH.  auch  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  bei 
starker  Verd.,  Ammoniak.  Pesci.  LI.  in  wss.  NH4N08,  das  freies  NH3 
enthält.    Mitscherlich. 

Pagen- 

Kane.  Mitscherlich.  Pesci.                siecher. 

2NH2                             32      4.15      3.78  4.40 

3Hg                             600    77.72    76.41  75.47  77.05                  74.12 

20                                 32      4.15  6.05  5.92 

NsOs 108    13.98    12.66  14.33  14.44    NH4NQ3  17.40 

NH2HgN03,NH2(HgOHg)N03       772  100.00  100.25 

Carey  Lea  {Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  32,  374;  J.  B.  1861,  314)  nimmt  noch  1  Mol.  H20> 
an,  was  in  der  Tat  mit  den  vorhandenen  Analysen  besser  stimmt  (ber.  75.95  Hg,  4,3  NH3„ 
6.08  0,1  13.67  N205).  —  Ferner  fand  Pesci  3.60%  Gesamt-N,  2.75  an  Hg  gebundenen  N, 
13.58  bzw.  13.15  NH3  (ber.  3.63,  2.72,  13.21). 

C.  Verbindung  von  NH^HgOHgOHg).  NH2(HgOHgOHg)N03(?).  —  Hat 
die  Formel  HgO,HOHgNHHgN03.  Franklin  (a.  a.  0.,  59).  —  Wird  bis- 
weilen beim  Versetzen  von  konz.  Hg(N03)2-Lsg.  mit  sehr  überschüssigem 
NH„  als  gelbweißer  Nd.  erhalten.  Häufig  fällt  statt  dessen  NH2(Hg0Hg)N0». 
oder  NH2HgN03,NH2(HgOHg)N03.  Enthält  84  bis  85°/0  Hg  (ber.  84.51)  neben  NHJNTOj.. 
Kane. 

Hierher  gehört  wohl  eines  der  drei  von  Pagenstecher  (Bepert.  27,  (1824)  1)  unter- 
suchten Salze:  Man  übersättigt  Hg(N03)2  (oder  auch  HgN03)  stark  mit  NH3  und  läßt  das 
Filtrat  verdunsten,  wobei  das  Salz  niederfällt.  Page.nstecher.  So  erhält  man  2NH3,2HgO,N206 
bzw.  NH4N03,NHg2N03,HaO  [s.  dieses  (S.  566)].  Pesci  (a.  a.  0.,  491).  —  Hellgelb,  wird 
im  Sonnenlichte  allmählich  braun.  Wird  unter  W.  durch  HoS  zers. ;  liefert  dabei  eine- 
neutrale Lsg.  mit  6.08%  NH4N03  und  96.5%  HgS  (=  83.18  Hg).  Färbt  sich  beim  Er- 
hitzen in  der  Betörte  gelber,  entwickelt  salpetrige  Dämpfe  nebst  etwas  W..  gibt  ein  gelb- 
xotes  Sublimat  und  hinterläßt  ein  rotes  Pulver,   das  bei  stärkerem  Erhitzen  verschwindet: 


Hg(N03)2,2NHg(HgOHgOHg)N03.  N2Hg2H405.  2Hg0,(NH2)2Hg,N205.    569 

und  ein  pomeranzengelbes  Sublimat,  aber  kein  Hg  liefert.  L.  in  k.  HCl,  durch  NHS  un- 
verändert fällbar.  Krist.  beim  Verdunsten  der  L«g.  in  NH3.  Wird  durch  H2S04  und  w. 
•wss.  KOH,  das  es  gelber  färbt,  nicht  zers.    Pagenstecher. 

D.  Verbindung  von  NHg(HgOHgOHg).  Hg(N03)2,2NHg(HgOHgOHgWO.}(?) 

—  Hat  die  Formel  4HgO,Hg(N03)2,2NHg2N03.  Franklin.  —  Man  zerreibt 
frisch  gefälltes  HgO  (9  Mol.)  mit  ziemlich  konz.  wss.  NH4N08  (4  Mol.) 
längere  Zeit  bis  zur  weißlichen  Färbung,  erhitzt  zum  Kochen,  wobei  sich 
viel  NH3  entwickelt,  filtriert  schnell,  wiederholt  die  Arbeit  mit  dem  ge- 
trockneten Pulver,  wäscht  mit  sd.  W.  vollständig  aus  und  trocknet.    Dia 

ammoniakalische  Lö'suDg  enthält  eine  erhebliche  Menge  Quecksilber.  HlRZEL.  Nimmt 
man  4ü°/0ige  NH4N03-Lsg.,  so  entwickelt  sich  während  der  Ek.  auf  das  gelbe  HgO 
kein  NH3.  Es  entsteht  NHg2N03  [s.  564].  Pesci  (a.  a.  0.,  491).  —  Kein 
weißes,  etwas  rauhes  erdiges  Pulver.  Wird  beim  Erhitzen  gelb  und  zers. 
sich  dann  plötzlich  mit  schwachem  Zischen,  unter  Freiwerden  von  roten 
Dämpfen  und  Sublimation  eines  rotgelben  Körpers,  der  sich  bei  weiterem 
Erhitzen  unter  Hg-Abscheidung  zers.    B.  von  W.  ist  dabei  kaum  bemerkbar. 

—  Sd.  KOH  färbt  erst  bei  anhaltendem  Kochen  gelblich  und  entwickelt 
etwas  NH3.  Auch  Ba(OH)2-W.  wirkt  langsam;  bei  anhaltendem  Kochen 
mit  Ba(OH)2  und  wenig  W.  wird  allmählich  sämtlicher  N  [außer  dem  der  HN03  ? 
S.  M.  Jöbgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  847)]  als  NH3  entwickelt,  unter  Ab- 
scheidung von  dichtem  rostfarbenen  baryumhaltigen  HgO.  —  Völlig  unl. 
in  HN03,  allmählich  1.  in  h.  konz.  NH4N03.  HCl  verwandelt  in  einen 
voluminösen  weißen  Körper  und  löst  beim  Erwärmen  vollständig.    Hiezel. 


Hirzel. 

2N 

28 

1.31 

1.84 

9Hg 

1800 

84.11 

84.03 

60 

96 

4.48 

2N2On 

216 

10.10 

10.21 

HgtN03)2,2NHg(HgOHgOHg)N03       2140  100.00 

IVe.  Verbindungen  von  zweifelhafter  Natur,  a)  N2Hg2H405. 
[NH4N03,2HgO?].  —  Man  gibt  zu  HgN03  überschüssiges  NH3,  filtriert,  dampft 
in  der  Leere  über  konz.  H2S04  ein,  wäscht  sorgfältig  mit  destilliertem  W. 
und  trocknet  über  CaCl2.  —  [Vgl  a.  b).]  —  Weißes,  nicht  kristallisiertes  Pulver. 
Verliert  beim  Trocknen  im  Dampfbad  nichts  an  Gew.,  zers.  sich  beim  Er- 
hitzen im  trocknen  Keagensglas  plötzlich  explosionsartig  unter  Entw.  von 
nitrosen  Dämpfen  und  NH3  und  Hinterlassung  eines  gelben  Rückstands. 
Sehr  stabil,  bei  mehrtägigem  Kochen  mit  starker  KOH  nur  sehr  wenig 
zers.    H.  Saha  u.  K.  N.  Choudhtjki  (Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911)  310). 

Saha  u.  Choudhüri. 
5.75 
78.09 
0.555 


N 

5.46 

5.82 

Hg 

78.12 

78.31 

H 

0.78 

0.63 

0 

15.62 

N2Hg2HA 

99.98 

N03 

12.19 

11.82 

12.28 

b)  2HgO,(NH2)2Hg,N205.  Bzw.  HgO,2NH2HgN03.  Wasserfrei  oder  mit 
1  Mol.  H2  0.  —  Man  fügt  in  äußerst  schwachem  Ueberschusse  verd.  NH3 
zu  einer  verd.  schwach  sauren  Lsg.  von  HgN03,  wäscht  aus,  streicht  auf 
eine  Glasplatte  und  läßt  (einige  Tage  oder  Wochen)  stehen,  bis  sich  das  Prod. 
rein  weiß  färbt,  oder  bringt  solange  (einige  stunden)  in  einen  mit  einem 
Ventil  versehenen  Trockenschrank  bei  100°.  Der  Gewichtsverlust  betrug  im  Mittel 
43.4  °/o  (ber.  für  ein  ursprüngliches  Gemenge  der  Verb,  (wasserfrei  bzw.  mit  1  Mol.  H,0)  mit 
3Hg  :  43.7  bzw.  43.2%).     [Ueber  das  Verhalten  des  ursprünglichen  Gemenges  vgl.   das 
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Original.]  Q  Barfoed  (J.  praU.  Giern.  [2]  39,  (1889)  204).  —  So  wird  Verb. 
a)  erhalten.  Saha  u.  Choudhuei  (a.  a.  0.,  311).  —  L.  in  w.  Essigsäure. 
Beim  Erhitzen  mit  starker  KOH  entwickelt  sich  NH3.    Barfoed. 


Quecksilber  und  Schwefel. 

Uebersicht:  I.  Quecksilbersulfide,  S.  570.  —  II.  Quecksilber,  Schwefel  und  Wasserstoff, 
S.  588.  —  III.  Quecksilber,  Schwefel  und  Sauerstoff,  S.  588.  —  IV.  Quecksilber,  Schwefel 
und  Stickstoff,  S.  608.  —  Sonderübersichten  im  Text. 

I.  Quecksilbersulfide.  A.  Allgemeines.  —  Hg  besitzt  unter  allen  Schwer- 
metallen  nächst  Cu  die  größte  Verwandtschaf  t  zum  Schwefel,  Orlowsly  (Ber.  14,  (1881)  2823), 
eine  kleinere  als  Pd,  eine  größere  als  Ag,  Cu  usw.,  Schürmann  (Dissert.,  Tübingen  1888 ; 
Ann.  249,  (1889)  342);  ziemlich  dieselbe  wie  zum  0,  eine  kleinere  als  zu  Baryum.  Schü- 
mann (Ann.  187,  (1877)  316). 

B.  Mercurosulfid.  Hg2S.  —  Trocknes  Hg  wirkt  auf  H2S-Gas  bei  100°  nicht  ein. 
B;;kthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  46,  492:  J.  B.  1856,  300).  —  Unter  allen  Umständen, 
bei  denen  man  die  B.  von  Hg2S  erwarten  könnte,  bildet  sich  ein  Gemenge  von  HgS  und 
Hg:  so  aus  HgCl  und  H2S  [unter  Druck  s.  unten],  selbst  wenn  der  Nd.  beim  Auswaschen 
und  Trocknen  neben  CaCl2  gegen  Wärme  und  Licht  geschützt  war.  Auch  der  ganz  frisch 
gefällte,  noch  feuchte  Nd.  ist  ein  solches  Gemenge,  ebenfalls  der  aus  farblosem  (NH4).,S  und 
HgCl,  HgN03  oder  HgC.2H302  erhaltene.  Beim  Kochen  der  Gemenge  mit  starker  HN03 
oder  beim  Behandeln  mit  k.  rauchender  Säure  entsteht  eine  weiße,  in  HNO;)  unl.  Verb,  von 
HgS  mit  Hg(N03)2,  während  das  Filtrat  nur  eine  Spur  H,SOj,  aber  reichlich  Hg(N(V2  ent- 
hält. Barfoed  (Tidssh:  Phys.  Kern.  3,  1;  J.  pralct.  Chem.  93,  230;  J.  B.  1864,  282). 
Schon  Guibourt  sah  in  obigen  Ndd.  nur  Gemenge,  während  Berzeliüs  u.  Brande  (Quart. 
J.  Sc.  18,  (1825)  292)  sie  für  Hg2S  hielten. 

1.  Man  läßt  10  g  Hg  mit  50  g  99.65  %  ig.  H2S04  in  einer  mit  Glas- 
stopfen wohl  verschlossenen  Flasche  von  100  ccm  5  Jahre  lang  stehen 
unter  Ausschluß  der  Wrkg.  des  direkten  Sonnenlichtes,  gießt  ab,  wäscht 
wiederholt  mit  viel  W.  durch  schnelles  Dekantieren,  bringt  die  schwarzen 
Flocken  durch  Hollen  der  geneigten  Flasche  an  deren  Wände,  wäscht  auf 
dem  Filter  mit  95  %  A.  und  trocknet  bei  110°.  Baskerville  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  25,  (1903)  799).  —  2.  Hg2S04  wird  durch  S  beim  Erhitzen  des  trocknen 
Gemisches  leicht  reduziert.  Brückner  (Ber.  Wien.AJcad.  [IP]  114,  (1905)  1161); 
Violi  (Ber.  10,  (1877)  293).  —  3.  Aus  HgCl  durch  H2S  unter  Druck.  Nach 
der  bei  HgS  [Darst.  (16)  (S.  572)]  erwähnten  Methode  erhält  man  ein  Gemenge  mit  Hg  und 
wenig  Zinnober.  Weinschenk.  (Z.  Kryst.  17,  (1890)  498).  —  4.  Man  läßt  bei  —  10° 
H,S,  dem  C02  beigemengt  ist,  auf  HgCl  einwirken.  U.  Antony  u.  Q.  Sestini 
(Gazg.  chim.  ital.  24,  (1894),  I,  194).  —  Nach  (1)  bräunlichschwarze  Blätter, 
Baskerville;  nach  (3)  große  dunkel  bleigraue  Nadeln,  Weinschenk;  nach  (4) 
schwarzes  schweres  Pulver.  Antony  u.  Sestini.  —  Leitet  den  elektrischen 
Strom  metallisch.  Hittorf  (Pogg.  84,  (1851)  1).  Ist  in  NaCl-Lsg.  etwas 
stärker  elektropositiv  als  Silber.  Skey  (Chem.  N.  23,  255;  J.  B.  1871,  122).  — 
Ist  bei  — 18°  recht  beständig;  bleibt  es  nur  unter  0°;  zers.  sich  bei 
höheren  Tempp.  leicht  in  Hg  und  HgS.  Schon  bei  der  Betrachtung  n.  Mk.  wurde 
metallisches  Hg  gebildet.  Antony  u.  Sestini.  Wird  beim  Erhitzen  im  ver- 
schlossenen Rohre  weiß  (zweifellos  durch  Oxydation),  dann  etwas  gelblich, 
schra.  schließlich  zu  einer  dunkel  orangebraunen  Fl.,  die  beim  Abkühlen 
wie  Hg2S04  weiß  erstarrt.  Baskerville.  —  Wird  durch  HCl-Gas,  dem 
C02  beigemengt  ist,  in  der  Kältemischung  schnell  weiß  unter  Entw.  von 
H,S  und  B.  von  HgCl.  (Gegensatz  zu  HgS,  das  unverändert  bleibt.)  Antony  u. 
Sestini.  —  Wird  als  negativer  Pol  eines  Elements  entschwefelt.  Skey.  — 
Reagiert  mit  HN08  unter  0°  kaum,  mit  verd.  HN03  und  HCl  nicht.  Beim 
Steigen   der  Temp.  treten  mit  HNO;,  und  HCl  alle  Rkk.  auf,  wie  sie  Ge- 
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menge  von  HgS  und  Hg  geben  müssen.  In  der  Wärme  bildet  sich  Nitrat- 
Sulfid,  doch  geht  gleichzeitig  etwas  HgN03  in  Lsg.  Rauchende  HN03  oxydiert 
schnell  unter  B.  von  Hg(N03)2  und  S,  der  zum  Teil  zu  H2S04  oxydiert  wird. 
Alkali-  und  Ammoniumhydroxyde,  auch  (NH,)2S  wirken  nicht  ein.  Na2S, 
besser  K2S  löst  zu  klarer  Fl.,  die  jedoch  schnell,  besonders  bei  Steigerung 
der  Temp.,  sich  trübt  und  außerordentlich  fein  verteiltes  Hg  fallen  läßt. 
In  der  Lsg.  ist  dann  HgS.  Antony  u.  SESTINI.  —  Gel  91.94  °/0  Hg,  8.23  S,  Summe 
100.17  (ber.  92.59,  7.41).    Baskerville.     [Bei  Antony  u.  Sestini  keine  Analysen.] 

C.  Merciirisulfid.  HgS.  C1.  Kristallisiertes  und  amorphes.  —  Uebersicht: 
a)  Arten,  S.  571.  —  b)  Chemisches  Verhalten,  S.  580.  —  c)  Analysen,  S.  585. 

a)  Arten.  —  Aufschluß  über  die  Polymorphie  konnte  J.  Weber  (Z.  Kryst.  44, 
(1908)  212)  weder  beim  roten  hexagonalen  Zinnober  noch  beim  regulären  schwarzen  Meta- 
cinnabarit  finden. 

a1)  Kristallmisch,  a)  Bot.  Zinnober.  —  Bei  den  Indianern  Llimpi  genannt. 
C.  Hintze  (Handb.  d.  Mineral,  Leipzig  1904,  I,  692).  Gemahlener  Zinnober  führt  den 
Kamen  Vermiilon.  G.  Fe.  Hildebrandt  (Client,  u.  Mineral.  Geschichte  des  Hg,  Braunschweig 
17»:$.  323);  Pilz  (Berg- u.  hütteum.  Bundsch.  4,  (1908)  192). 

a1)  Vorkommen.  —  [Vgl.  die  Angaben  auf  S.  336  in  diesem  Bande.]  —  Man  unter- 
scheidet, außer  Zinnober,  in  Idria  noch  Idrialit,  Quecksilberlebererz,  Korallenerz,  Ziegelerz  usw. 
Die  letzteren  sind  nur  Gemenge  von  Zinnober  mit  anderen  Körpern  (Kohlenwasserstoffen, 
bituminösen  Substanzen,  Calciumphosphat,  Dolomit,  Eisenkies  und  sonstigen  mineralischen  Ver- 
unreinigungen). A.  Harpf  (Z.  angeiv.  Chem.  1904,  1421).  —  Ist  aus  schwefelhaltigen  alkal. 
Wässern  beim  Erkalten  abgelagert  worden,  G.  F.  Becker  (Geology  of  the  quiclcsilvcr  deposits 
of  the  Pacific  slope,  Washington  188S)  bei  Neunter  (Meth.  de  Synthese  en  Miner.,  Paris  1891, 32) ; 
ist  entstanden  durch  die  Einw.  H2S-haltiger  Wasserdämpfe  auf  Hg  im  Gestein,  Kolland 
(Bull.  soc.  franc.  miner.  1,  (1878)  99),  Hutton  ( Trans.  New  Zealand  Inst.  3,  (1878)  252)  bei 
Meu.mer  (a.  a.  0.,  18j;  hat  sich  durch  Einw.  von  Calciumpolysulfiden  auf  schwefelsaure 
dnreh  CaO  neutralisierte  Lsgg.  gebildet.  Spirek  (Z.  prakt.  Geol.  10,  297 ;  C.-B.  1902,  II,  910). 
Durch  eine  Hypothese  lassen  sich  sämtliche  Zinnobervorkommen  einer  Lagerstätte  nicht 
befriedigend  erklären.  Bei  den  Zinnoberimprägnationen,  die  als  Anflüge  auf  Klüften  vor- 
kommen und  von  Calcit,  Gips  und  ähnlichen  Mineralien  nicht  begleitet  werdefa,  ist,  wegen 
des  Fehlens  von  Lösungserscheinungen  am  Nebengestein  (Dolomit),  die  Abscheidung  viel- 
leicht aus  feuchten  HgS-Dünsten  erfolgt.  Für  die  Fälle,  wo  Zinnober  von  regeneriertem 
Calcit  begleitet  wird,  ist  B.  aus  Lsg.  anzunehmen.  Außer  diesen  Imprägnationen  kommt 
Zinnober  noch  vor  eingesprengt  in  Kalk  und  Dolomit;  er  verhält  sich  hier  wie  ein  fremder 
umschlossener  oder  wie  ein  gleichzeitig  mit  dem  Gestein  verfestigter  Körper.  Sicher  aas 
Lsgg.  abgesetzt  ist  der  jüngere  in  Drusen  auskristallisierte  Zinnober,  der  von  Quarz,  Calcit, 
Pvrir.  Bitumen,  sehr  selten  von  Baryt  begleitet  wird.  A.  Schrauf  (Jahrb.  geolog.  Reichs- 
anst.  41,  (1891)  379;  N.  Jahrb.  Miner.  1893,  I,  465). 

et2)  Bildung  und  Darstellung.  Auf  trockne m  Wege.  —  1.  Hg, 
HgO  oder  basisches  Mercurisulfat  wird  mit  S  sublimiert.  Man  me 
innig  1  T.  S  mit  6  T.  Hg,  erhitzt  das  entstandene  schwarze  Pulver 
[Mohr  (Aethiops  Mercurii,  Boerhaave  (Elementa  Chemiae  II,  340)) ;  über  diesen  vgl.  Hilde- 
bbandt  (a.  a.  0.,  386)J  in  eisernen  Gefäßen  bei  mäßiger  Hitze  bis  zum 
Schmelzen  und  sublimiert  in  irdenen,  nur  lose  verstopften  Gefäßen  aus 
einem  tiefen  Sandbade.  Das  braunrote  Sublimat  wird  beim  Pulvern 
Scharlachrot.  Ueberschüssiger  S  entweicht,  da  er  viel  flüchtiger  ist.  Fremde  Metalle 
bleiben  als  Sulfide  auf  dem  Boden  des  Sublimiergefäßes.  [Aeltcre  Angabe.]  [Vgl.  a. 
Hildebrandt  (a.  a.  0..  314)  und  die  ältere  Literatur  dort.]  Ein  Gemenge  von  HgO  und 
S  bildet  weniger  leicht  Zinnober  als  Hg  und  8.  Hildebrandt  (a.  a.  0.,  329).  —  2.  Man  mischt 
Hg  mit  fein  gepulvertem  S  in  einem  Fäßchen,  3  Stunden  hindurch,  übergibt  das  erhaltene 
Prod.  („Mohr")  dem  Sublimierofen,  in  dem  in  15  Min.  die  Verb,  des  Hg  mit  dem  S  unter 
Detonation  erfolgt  [Einzelheiten  im  Original],  und  heizt  weiter  zur  Sublimation  des  HgS,  die 
nach  4  Stunden  beendigt  ist.  Man  mahlt  den  erhaltenen  Stückzinnober  unter  Zusatz  von  W. 
auf  Mühlen  und  raffiniert  den  erhaltenen  „Vermiilon"  durch  Kochen  mit  K»CO»-Lsg.,  Trocknen 
und  Sieben.  Pilz  (Berg-  u.  hültenm.  Bundsch.  4,  (1908)  192).  —  3.  Hg  wird  mit  H,S  im 
Rohre  6  Tage  auf  70°  bis  90°  erhitzt.  Die  Umwandlung  ist  sehr  unvollständig. 
Doelter  (Z.  Kryst,  11,  (1885)  33).  —  4.  Man  läßt  auf  die  Modifikation  ß) 
[vgl.  ,32),  Darst.  (l)  (S.  577)]  einen  Druck  von  einigen  Hundert  Atm.  einwirken. 
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Auch  schon  beim  kräftigen  Reiben  des  schwarzen  Pulvers  im  Achatmörser 
erhält  man  an  der  Stelle,  wo  das  Pistill  gewirkt  hat,  einen  roten  Strich. 
\Y.  Spring  (Bull.  Acad.  Belg.  28,  (1894)  238;  Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  382).  — 
5.  Man  läßt  bei  Rotglut  H2S  auf  HgCl.2  einwirken.  Durocher  (unveröffent- 
lichter Vers.)  (1851)  bei  Bourgeois  (Reprod.  artif.  des  mineraux,  Paris  1884,  39 ; 
Encyclop.  chim.  par  Fremy,  Bd.  II,  Appendix)) ;  FOUQUE  et  MlCHAEL-LEVY  (Synthese 
des  mineraux  et  des  roches,  Paris  1882,  313). 

Auf  nassem  Wege.  —  6.  Man  läßt  Boyle's  Schwefelgeist  [wahr- 
scheinlich Gemenge  von  NH,SH  mit  Ammoniumpolysulfiden;  s.  ds.  Handb.  I,  1,  632] 
auf  Hg  einwirken.  Fr.  Hoffmann  (Observ.  phys.  ehem.,  Lab.  8,  Obs.  31).  — 
7.  Man  löst  200  g  Schwefel  blumen  in  400  g  Ammoniumpolysulfid  (D. 
1.034),  fügt  1000  g  Hg  zu,  schüttelt  7  Stunden  und  erhitzt  einige  Tage 
auf  50°  bis  60°.  So  erhält  man  ein  schön  rotes  Magma.  Gautier- 
BoüCHARD  (Repert.  Chim.  appl.  4,  (1862)  273).  —  8.  Man  extingiert  sorgfältig 
100  T.  Hg  mit  38  T.  Schwefelblumen,  wozu  bei  kleinen  Mengen  3.  bei  mehreren  Pfunden 
12  Stunden  nötig  sind,  erwärmt  mit  der  Lsg.  von  25  T.  KOH  in  133  bis  150  T.  W.  gleich- 
förmig bis  auf  45°  und  nie  über  50°.  Anfangs  wird  beständig  umgerührt,  später  von  Zeit 
zu  Zeit.  Das  verdunstende  W.  wird  ersetzt,  sodaß  das  Gemenge  nie  die  Dicke  einer 
Gallerte  erhält.  Wenn  nach  ungefähr  8  Stunden  die  Rötung  beginnt,  darf  man  die  Wärm© 
nicht  über  45°  steigen  lassen.  Sobald  das  Kot  den  höchsten  Grad  erreicht  hat,  nimmt 
man  vom  Feuer  oder  erhält  besser  noch  einige  Stunden  in  gelinderer  Wärme,  wäscht  und 
trennt  das  metallisch  gebliebene  Hg  durch  Schlämmen.  Man  erhält  109  bis  110  T.  Zinnober, 
der  dem  schönsten  natürlichen  wenig  nachsteht,  den  sublimierten  weit  übertrifft.  Das 
hier  vorgeschriebene  Verhältnis  der  Stoffe  gibt  am  meisten  Zinnober.  Bkunner  (Pogg.  15, 
(1829)  593).  —  9.  Man  schüttelt  7  T.  Hg,  1  T.  S-Blumen  und  2  bis  3  T. 
konz.  Schwefelleber-Lsg.  Martius  (Kastn.  Arch.  10,  (1828)  497).  Es  ent- 
steht erst  schwarzes  HgS,  das  sich  löst,  namentlich  in  der  Wärme,  und  kristallinisch 
abscheidet.  Beträchtliche  Wärmeentw.  Alsbekg  (Am.  Cliemist;  Chem.  N.  23,  (1871)  73).  — 
10.  Man  extingiert  7  T.  Hg  mit  2  T.  S  und  erwärmt,  schüttelt  oder  reibt  unter  Alkali- 
oder Ammoninmschwefelleber.  Bhunnee  (a.  a.  0.,  600).  —  11.  Bei  Einw.  VOn  Hg 
auf  K2S  und  (NHJ2S.  Das  Prod.  ist  zuerst  schwarz,  dann  rot.  Baume  (Chim. 
experim.,  Paris  1773,  II,  456).  —  12.  Man  setzt  Hg  in  einem  Bade  aus  8  kg 
Ammonium citrat,  8  kg  NaN03  und  100  kg  W.  unter  fortwährendem  Zufluß 
von  H2S04  der  Wrkg.  des  elektrischen  Stroms  aus.  E.  Gerlach  (Chem. 
Ztg.  16,  (1892)  868).  —  13.  Man  arbeitet  nach  (9)  unter  Anwendung  von 
HgO  statt  Hg-Metall.  Brunner.  —  14.  Man  verfährt  mit  (durch  Erhitzen 
von  Hg  an  der  Luft  gewonnenem)  HgO  wie  nach  (6).  Baume.  —  15.  Man 
löst  HgO  in  Na.2S.,03-Lsg.,  fügt  NH4C1  hinzu,  erwärmt  und  wäscht  mit 
W.,  NaOH  und  HN03.  Grawitz  (Ber.  10,  (1877)  226).  —  16.  Man  versetzt 
Hg"-Lsg.  mit  doppelt  so  viel  (NHJSCN,  wie  zur  Umwandlung  in  Hg(SCN)2 
notwendig  ist,  und  mit  HCl  in  geringem  Ueberschuß,  verd.  mit  W.,  bis 
eine  Röhre  zu  2/3  damit  gefüllt  ist  und  erhitzt  4  bis  6  Stdn.  auf  230° 
bis  250°.  Weinschenk  (Z.  Kryst.  17,  (1890)  498).  —  17.  Der  schwarze  Nd., 
den  Boyle's  Schwefelgeist  mit  HgN03  gibt,  wird  unter  frischem  Schwefelgeist  in  einigen 
Stunden  rot,  während  der  aus  HgCl2  erzeugte  zur  Umwandlung  ein  Jahr  bedarf.  Viel 
langsamer  als  der  Schwefelgeist  wirkt  Kaliumschwefelleber.  Baume  (a.  a.  0.,  466).  — 
18.  Man  behandelt  Mercmius  solubilis  [S.  561]  nach  (10).  Brunner.  —  19.  Das  schwarze 
amorphe  HgS,  das  bei  Einw.  von  H2S,  Alkalihydrosulfiden  oder  Alkali- 
polysulfiden auf  Hg  und  seine  Oxyde  und  Salze  entsteht,  geht  in  Berührung 
mit  Alkalipentasulfid  (langsam  in  der  Kälte,  schnell  in  der  Wärme)  in 
rotes  HgS  über.  [Aeltere  Angabe.]  —  20.  Aus  gefälltem  HgS  durch  Erhitzen 
mit  weißem  (NHJ2S  im  zugeschm.  Rohr  auf  150°  bis  200°.  Stanek  (Z. 
anorg.  Chem.  17,  (1898)  118).  —  21.  Man  erhitzt  gefälltes  HgS  mit  HCl 
auf  100°  im  geschlossenen  Rohr.  H.  Sainte-Claire  Deville  u.  Debray  bei 
Fouque  u.  Michael-Levy  (a.  a.  0.,  313)  und  Bourgeois  (a.  a,  0.,  39).  —  22.  Man 
verfährt  mit  basischem  Mercurisnlfat  nach  (10).    Bhdnner.  —  23.  Behandelt  man  basisches 
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and  normales  Mercurisulfat  nach  (6),  so  erhitzen  sich  die  Substanzen  und  bedürfen  mehr 
Schwefelgeist  zur  Umwandlung  als  bei  (6)  oder  (14).  Baumä.  —  24.  Man  behandelt  HgCl 
nach  (10).  Brunner.  —  25.  Der  schwarze  Nd.,  den  HgCl2,  sowie  Mercurisulfate  und  -Nitrate 
mit  Ammonium-  oder  Kaliumschwefelleber  geben,  rötet  sich  beim  Erwärmen  der  Fl.  Besonders 
schöner  Zinnober  wird  mit  Ammoniumschwefelleber  erhalten.  Proust  (Gilb.  25,  (1807)  174).  — 
26.  Man  gibt  zu  überschüssigem  verd.  NH3  eine  HgCl2-Lsg.,  wobei  un- 
schmelzbarer weißer  Präzipitat  ausfällt,  zu  der  Fl.  unter  öfterem  Auf- 
rühren des  Nd.  etwas  mehr  einer  konz.  Na2S203-Lsg.  als  zur  völligen  Lsg. 
des  Präzipitats  notwendig  ist,  and  erhitzt  die  Lsg.  bis  zur  dünnen  Brei- 
konsistenz. Durch  Eindampfen  bei  50°  bis  60°  entstellt  ein  helleres 
Präparat  als  bei  etwa  90°  bis  100°,  das  schönste  (hochrot)  bei  70°  bis  80°. 
O.  Hausamann  (Ber.  7,  (1874)  1747).  —  27.  Frisch  gefällter  weißer  Präzi- 
pitat geht  unter  (NH4)2S  oder  (NHJHS,  die  zuvor  mit  S  gesättigt  wurden, 
bei  40°  bis  50°  in  schönen  dunkelkermesinroten  Zinnober  über,  um  so 
schneller,  je  konzentrierter  die  Fl.  ist.  Durch  Digestion  mit  konz.  KOH 
wird  die  Farbe  noch  lebhafter.  Liebig  (Ann.  5,  (1833)  239;  7,  (1833)  49).  — 
28.  Man  löst  den  Nd.,  den  Kalkwasser  in  HgCl2-Lsg.  gibt,  in  Na2S203-Lsg.  und  erwärmt 
auf  70°  bis  80°.  Löst  man  nur  so  lange,  bis  die  Fl.  gelblich  wird,  so  erhält  man  feurig 
rotes,  bei  Behandlung  bis  zum  Trübwerden  schwarzes  HgS.  Factor  (Pharm.  Post  29, 
322:  J.  B.  1896,  537).  —  29.  Rotes  HgJ2  ist  äußerst  11.  in  Na2S203.  Die  farb- 
lose Lsg.  setzt  bei  vorsichtigem  Erwärmen  jodfreien  Zinnober  ab.  Field 
(«7.  Chem.  Soc.  [2]  1,  28;  J.  B.  1863,  180).  —  30.  Aus  den  Lsgg.  von  HgBr2 
und  HgJ2  in  Pyridin  beim  Einleiten  von  trocknem  H2S  unter  bedeutender 
Erwärmung,  aus  denen  von  HgCl2  und  Hg(CN)2,  wenn  sie  warm  sind; 
auch  in  der  Kälte,  wenn  auf  die  zuerst  entstehende  schwarze  Modifikation 
H2S  Oder  H2S-haltiges  Pyridin  länger  wirkt.  Eine  merkliche  Verzögerung  der 
"Umwandlung  tritt  durch  Abkühlung  auf  — 10°  nicht  ein.  Ggw.  von  W.  beeinflußt  die 
Rk.  nicht.  Man  wäscht  mit  Pyridin  und  trocknet  bei  100°.  (Gef.  im  nichtsublimierten  und 
im  sublimierten  Nd.  13.73  °/0  S;  ber.  13.77).  J.  Schroeder  (Ekle,  von  Metallsahen 
in  Pyridin,  Dissert.,  Giessen  1901,  29).  —  31.  Man  läßt  die  Suspensionen  von 
Hg(C2H5S)2,  HgCl(C2H5S),  HgCl2(C2H5S)2,  HgCl  in  gelbem  Ammoniumsulfid 
stehen,  wobei  sie  sich  mit  einer  der  Reihenfolge  entsprechenden  Schnelligkeit,  die  dritte 
und  vierte  unter  B.  von  Zwischenstufen  umsetzen.  Oder  man  behandelt  Hg(C2H,-S)2 
in  wss.  Suspension  oder  in  alkoh.  oder  in  angesäuerter  Lsg.  mit  H2S. 
Alvisi  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  7,  II,  97;  J.  B.  1898,  789).  —  32.  Queck- 
silberdoppelsalze (wie  Kaliummercurirhodanid,  Natriummercurichlorid) 
scheiden  (während  schwarzes  HgS  dabei  unverändert  bleibt)  heim  Erwärmen  mit 
der  Lsg.  von  1  Mol.  Na2S203  mit  dem  Eintritt  saurer  Rk.  schwarzes  HgS; 
bei  überschüssigem  Na2S.203  unter  60°  und  bei  neutraler  Fl.  Zinnober  ab, 
über  60°  wieder  schwarzes  HgS,  sobald  die  Fl.  sauer  wird.  Rk.  bei  saurer  Fl. : 
HgCl2  -f  Na2S203  =  HgS  +  2NaCl  +  S03,  bei  neutraler:  HgCl2  +  2Na2S203  =  HgS 
-f  2NaCl  +  Na2S300.  Bei  etwas  höherer  Temp.  zerfällt  das  Natriumtrithionat  in  Natrinm- 
thiosulfat  und  in  freie  Säure,  welche  die  Kristallisation  des  HgS  hindert.  Die  Zinnober- 
bildung wird  durch  Ggw.  von  Sr-,  Ca-  oder  Mg-Salzen  verhindert,  durch  Ba-  oder  Zn- 
Salze  erleichtert.  Aus  1  Mol.  HgCl2,  4Na2S203  und  4ZnS04  in  sehr  verd.  Lsg.  (720  Mol. 
in  1  1)  erhält  man  bei  60 stündigem  Erwärmen  auf  45°  bis  55°  3/4  des  Hg  als  dunkelroten 
Zinnober.  Fleck.  —  33.  Man  läßt  mehrere  Monate  lang  konz.  mit  HgS  ge- 
sättigte Na2S-Lsg.  in  einem  unvollständig  verschlossenen  Kolben  stehen, 

wobei  durch  langsame  Oxydation  des  Na2S  durch  den  0  der  Luft  die  B.  der  Verb,  erfolgt. 
L.  L.  de  Koninck  (Z.  angeiv.  Chem.  1891,  51).  —  34.  Aus  der  Lsg.  von  Natrium- 
mercurisulfid  beim  Stehen  an  der  Luft  und  bei  möglichst  langsamer  Absorption  des  C02  aus 
ihr.  M.  C.  Mteu  (Pharm.  Z.  Russl.  1876,  321;  J.  B.  1876,  282).  —  35.  Man  Setzt  ge- 
fälltes HgS  mit  einer  gesättigten  Na2S-Lsg.  in  einem  geschlossenen  Rohre 
Monate  lang  täglich  einer  Erwärmung  auf  80°  oder  auch  nur  dem  Tages- 
lichte im  Sommer  aus.  Ippen  (Miner.  Mut.  14,  (1895)  114;  Z.  Krijst.  27, 
(1897)  110).    Im  Gegensatz  hierzu  hielt  Biujnnek  für  die  thermische  Grenze  der  B.  von 
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Zinnober  eine  Temp.  von  45°.    Die  B.  wird  nicht  immer  durch  freies  HCl-Gas,  wohl  aber 
jedenfalls  durch  H2S  befördert.    Ippen. 

Ueber  die  alte  Bereitungsweise  von  Zinnober  zu  Amsterdam  s.  Gmelin  (ds.  Handb., 
4.  Aufl.,  II,  484);  über  die  zu  Idria  befolgte  s.  Mitsciierlich  (Lehrb..  Baiin  1835,  II*,  402) 
und  Miszkb  {Dingl.  179,  (1866)  376);  über  das  chinesische  Verf.  s.  N.  Edinb.  J.  Sc.  2,  (1830) 
352;  Monit  scient.  [3]  14,  (18S4)  1173.  Nach  Wehrle  (Zfschr.  Phys.  u.  veno.  Wiss.2,  27) 
erhält  man  Zinnober  von  der  karmoisinroten  Nuance  des  chinesischen  durch  Sublimation 
des  gewöhnlichen  mit  1  °/0  Sb2S5,  wiederholtes  Kochen  des  gepulverten  braunroten  Sublimats 
mit  Sckwefelleber-Lsg.,  völliges  Auswaschen,  Digerieren  mit  HCl,  Auswaschen  und  Trocknen. 
Vgl.  a.  die  ausführliche  Schilderung  der  trocknen  Darst.-Methode  zu  Idria  bei  Schnabel 
(Handb.  Metallhiittenk.,  2.  Aufl.,  Berlin  1904,  II,  449);  B.  Kerl  u.  Kolbeck  bei  Muspratt 
(Chemie,  4.  Aufl.,  Braunschxceig  1900,  VII,  563);  die  ältere  Literatur  bei  Hildebrandt 
(ff.  a.  0.,  315).  —  Ueber  Darstellungsweisen  auf  nassem  Wege  s.  Kirchhoff  (Scher.  J.  2, 
(1799)  290);  Bücholz  (Scher.  J.  9,  (1803)  170;  Crell.  Ann.  1802,  1,  27);  Döbereiner  (Schiv. 
61,  (1831)  380);  Storch  (Repert.  35,  (1826)  107);  Martius  (Kasln.  Arch.  10,  (1827)  497) 
und  Firmenich  (a.  a.  0.);  Gautier-Bouchard  (Repert.  Chini.  appl.  4,  273;  .7.  B.  1862 
701);  Alsberg  (Chan.  N.  23,  73;  C.-B.  1871,  338);  L.  Raab  (N.  Repert.  Pharm.  24,  39; 
J.  B.  1875,  228). 

a3)  Besondere  Eigenschaftin.  —  In  Masse  cochenillerot,  von  Diamant- 
glanz; als  Pulver  scharlachrot.  Cochenillerot  bis  braun  und  bleigrau, 
diamant-  bis  metallglänzend,  halbdurchsichtig  bis  undurchsichtig.  [Aeltere 
Angaben.]  —  In  Terlingua  prachtvolle  rubinrote  Kristalle  oder  zinnoberrote  bis  dunkelrot- 
braune körnige  und  dichte  Massen.  B.  F.  Hill  (Texas  Min.  Surv.  Bull.  4;  Z.  Kryst.  39 
(1904)  2;  Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  16,  251;  C.-B.  1903,  II,  1083).  Zinnoberkristalle  aus  dem 
Gouv.  Jekaterinoslaff  sind  an  den  Kanten  cochenillerot  durchscheinend,  in  dickeren  Schichten 
bleigrau.  P.  W.  Jeremejeff  (Verh.  russ.  miner.  Ges.  [2]  16,  (1880)  332;  Z.  Kryst.  5, 
1882)  591).  Die  Farbe  der  nach  (9)  erhaltenen  Kristalle  ist  um  so  schöner,  je  größer  sie 
sind.  Alsberg.  Nach  (16)  meist  prächtige  zinnoberrote  Kristalle  mit  starkem 
Diamantglanz;  daneben  auftretendes  schwarzes  Pulver  ist  auch  Zinnober, 
nicht  Metacinnabarit.  Weinschenk.  Nach  (34)  rot  und  rotbraun.  Mehu.  — 
Die  Farbe  verschlechtert  sich  durch  Berührung  mit  Cu  oder  Messing. 
K.  Heumann  (Ber.  7,  (1874)  1486).  —  Auf  nassem  Wege  durch  Digestion 
von  Hg  mit  (NHJ2S  bereiteter  Zinnober  zers.  sich  viel  schneller  im  Licht 
(unter  Dunkelfärbung)  als  Sllblimierter.  Intensität  und  Schnelligkeit  der  Schwärzung 
hängt  von  der  Natur  der  über  dem  HgS  stehenden  Fl.  ab.  [Einzelheiten  im  Original.] 
K.  Heumann  (a.  a.  0.,  750).  —  Wird  beim  jedesmaligen  Erhitzen  bräunlich, 
bei  250°  braun,  bei  noch  stärkerer  Hitze  schwarz  [wenn  man  ihn  in  offenen 
Gefäßen  bis  fast  zur  Entzündung  erhitzt,  Hildebrandt  (a.  a.  0.,  301)],  aber  beim  Er- 
kalten wieder  scharlachrot,  Fickentscher;  beim  Erhitzen  dunkler  bis 
bräunlichrot,  durch  Abkühlen  glänzender  rot.  Houston  (Chem.  X.  "24, 
(1871)  177).  Jeder  Zinnober  verändert  sich  am  Licht,  wird  dunkel  und 
zuletzt  schwarz,  besonders  durch  Gehalt  an  freiem  Hg.  Auch  Ueberleiten 
von  Dampf  verändert  oft  die  Farbe  schnell.  Alsberg.  Wird  beim  Er- 
wärmen mit  Na2S203-Lsg.  feuriger.  Faktor  (Pharm.  Post  38,  (1905)  219). 
Wird  bei  Ggw.von  freiem  Hg  oder  bei  Verflüchtigung  von  W.  an  der 
Oberfläche  dunkel,  wahrscheinlich  durch  B.  von  Hg.2S.  Alsberg  (Am.  Chemist; 
Chem.  N.  23,  (1871)  73). 

Zinnober  krist.  hexagonal,  und  zwar  trigonal  trapezoedrisch.  [Früher 
fälschlich  auch  als  rhomboedrisch  bezeichnet].  «  =  92°30';  a  :  c  =  1  :  1.1453.  Schafus 
(Ber.  Wien.  Ahad.  6.  (1851)  31).  Die  natürlichen  Kristalle  zeigen  besonders  häutig 
die  Formen  {100},  [111],  [110],  [211],  [111].  Nach  {111}  finden  sich  auch  Zwillinge.  (100)  :  (010) 
=  87°23' ;  (111) :  (100)  =  127°5  3/4'-  Vollkommene  Spaltbarkeit  nach  [211].  Doppelbrechung 
positiv,  co  =  2.854,  «  =  3.201  für  Rot.  Drehuugsvermögen  15  mal  so  groß  wie 
das  des  Quarzes.  [Vgl.  a.  Des  Cloizeadx  {Ann.  Min.  [5]  11,  261;  J.  B.  1857,  659).] 
Wärmeleitfähigkeit  parallel  und  senkrecht  zur  Hauptachse  1 :  0.85.  Thermische  Ausdehnungs- 
koeffizienten:  0.0000215  :  0.0000179.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1900,  I,  151). 
Zinnober  von  Ouen-Shan-Tchiang,  Prov.  Kouei  Tcheou  (mittleres  China),  scheint  hexagonal 
zu  sein.    Termier  (Bull.  soe.  frang.  miner.  20,  (1897)  204).     An  künstlichen  Kristallen 
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werden  dieselben  Formen  und  ein  ähnlicher  Habitus  wie  an  den  natür- 
lichen beobachtet.  H.  Sainte-Claire  Deville  u.  Deeeay  erhielten  nach  (21)  rhom- 
boedrische  Kristalle;  Cooke  bei  Alsberg  ebenso  nach  (9).  Nach  (3)  Kombinationen  von 
Khomboeder  mit  Basis;  zuweilen  auch  lang  gestreckte  hexagonale  Kristalle :  vielleicht  eine 
Kombination  von  Prisma  und  Rhomboeder.  Doelter.  Nach  (16)  Kristalle  mit  vor- 
herrschendem Grundrhomboeder.  Weinschenk.  Nach  (33)  bis  1  mm  große  prächtige 
Kristalle.  De  Koninck.  Nach  (34)  hexagonale  Prismen  oder  Tafeln.  Mehu.  Nach  (35) 
Kombinationen  von  {100},  [111],  {211},  {211}.  {311},  {411}.  Ippen.  [S.  a.  die  Zusammenstel- 
lungen bei  Rinne  (Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  52a)  und  Ortloff  {Z.  physik.  Chem.  19, 
(1896)  207).]  Pseudomorphosen  von  Zinnober  nach  Fahlerz  beschreibt  Düll  (Verh.  geol. 
Reichsanst.  1883,  141).  Meßbare  Kristalle  scheiden  sich  gelegentlich  ab  bei  langsamer 
Kristallisation  auf  nassem  Wege  oder  aus  konz.  Lsg.  des  HgS  in  K2S.  Sublimierter 
Zinnober  bildet  faserige  Massen.  Hildebrandt  [a.  a.  0.,  301).  —  Natürlicher  Zinnober 
hat  Härte  2  bis  2.5,  D.  8.0  bis  8.1  (ausnahmsweise  8.998).  [Aeltere  Angabe.] 
D.  8.09.  Moore  bei  W.  Ortloff  (Z.  physik.  Chem.  19,  (1896)  208);  Groth. 
Mol.  Vol.  28.75.  Ortloff.  ü.  des  sublimierten  8.0602,  Karsten;  8.124. 
P.  Boullay.  D.  und  spez.  Vol.  bei  verschiedenen  Tempp.  nach  W.  Spring. 
(Bull  Acad.  Belg.  28,  (1894)  238   [I] ;   Z.  anorg.  Chem.  7,   (1894)  377  [II] : 


D. 
ez.  Vol. 

21.6 
8.1289 
123.018 

23.5 

8.1246 
123.082 

des  roten  gefällten  HgS: 
34.4     34.6     56.5 
8.1004   8.1016   8.0851 
123.450   123.432   123.684 

56.6 
8.0830 
123.675 

77.7 
8.0871 
123.653 

77.7 
8.0902 
123.606 

t° 
D. 
ez.  Vol. 

15.8 
8.1587 
122.569 

18.0 
8.1464 
122.754 

des  roten  sublimierten  HgS: 
34.6     34.6     56.6 
8.1199   8.1181   8.0906 
123.154   123.182   123.600 

56.7 
8.0914 
123.588 

77.5 

8.0979 
123.48S 

77.7 
8.0978 
123.490 

—  Wärmediffusion:  Godard  (Compt.  rend,  101,  (1885)1260).    Wärmeleitfähigkeit!/ —^ 

(wo  ky  die  Wärmeleitungsfähigkeit  in  der  Richtung  der  Hauptachse,  k«  dieselbe  in  der 
Richtung  der  Basis  ist)  =  0.85.  E.  Jannetaz  (Compt.  rend.  114,  (1892)  1352). 
Ausdehnungskoeffizient  a  für  die  mittlere  Temp.  von  40°  und  Zuwachs  für 
einen  Grad  dajjß  in  der  Richtung  der  Hauptachse  (a)  bzw.  senkrecht 
dazu  («'):  «  =  0.00002147,  JajjB  =  0.07151;  a'  =  0.00001791,  Jct'jje 
=  0.0,063.  Fizeau  bei  Liebisch  (Phijsih  Kryst.  1891,  94).  —  Spez.  Wärme 
zwischen  12°  und  51°  0.0517,  Kopf  (Ann.  Suppl.  3,  (1864/65)  1,  289; 
Phil.  Trans.  155,  (1§65),  I,  71);  zwischen  14°  und  98°  (von  künstlichem)  0.0512, 
Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  1,  (1841)  129);  0.0548,  Streintz  (Boltz- 
mann-Festschr.  1904,  196;  J.  B.  1904,  121);  ber.  0.0529.  Sella  (Ges.  Wiss. 
Götting.  1891,  311;  Z.  Kryst.  22,  (1894)  180).  Spez.  Wärme  (c)  bei  ver- 
schiedenen Tempp.  nach  W.  Spring  (II,  380): 

t°         25  bis  30  30  bis  35  35  bis  40  40  bis  45  45  bis  50  50  bis  55 

c  0.0749  0.0792  0.0871  0.0914  0.0934  0.0936 

t°        55  bis  60         60  bis  65         65  bis  70         70  bis  75         75  bis  80 
c  0.0985  0.1058  0.1074  0.1116  0.1270 

Spez.  Wärme  von  etwa  —189°  bis  —79°  0.0391  (Mittel  aus  2  Bestt.),  von  0° 
bis  etwa  —  74°  0.0488  (Mittel  aus  2  Bestt.),  von  etwa  49°  bis  etwa  2U  0.0515. 

[Zahlen  für  Wärmekapazität  und  Mol-Wärme  im  Original.]  A.  S.  RüSSELL  (Physikal. 
Z.  13,  (1912)  61).  Mol.- Wärme  5.9.  Goldstein  (Wied.  Ann.  Bexbl.  7, 
(1883)  360).  —  Verdampft  bei  gewöhnlicher  Temp.,  namentlich  unter 
vermindertem  Druck.  Im  Vakuum exsikkator,  in  dem  die  Luftleere  von  25  bis 
30  cm  alle  zwei  Tage  wieder  erzeugt  wird,  wird  ein  in  5  cm  Abstand  darüber  gelegtes 
Ag-Blatt  in  acht  Tagen  sehr  stark,  im  einfachen  Exsikkator  nur  an  den  Rändern  au- 
gegriffen. C.  Zenghelis  (Z.  physik.  Chem.  57,  (1907)  105).  Sublimiert  im 
geschlossenen  Gefäß  ohne  Zers.  und  Rückstand,  Hildebrandt  (a.  a.  0.,  302); 
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in  der  Luftleere  des  Kathodenlichts  bei  400°  und  läßt  sich  so  von  PbS  trennen. 
Damm  u.  Kkafft  (Ber.  40,  (1907)  4777).  Der  Sublimationsbeginn  liegt 
bei  446°  +  10°.  Biltz  (Z.  anorg.  Chem.  59,  (1908)  279).  Verflüchtigt 
sich  schnell  im  elektrischen  Funken.  A.  de  Gramont  (Bull.  soc.  frang. 
miner.  18,  (1895)  257).  —  Dampfdichte  5.51,  Mitscherlich  (Pogg.  29. 
(1833)  193);  5.95  und  5.99,  Mitscherlich  {Ann.  12,  (1834)  168);  5.39;  für 
ein  Gemenge  Ton  Hg.  Hg,  S2  5.34.  V.  u.  C.  Meyer  (Ber.  12,  (1879)  1262). 
Mol.-Gew.  aus  DD.  bei  sehr  hoher  Temp.  161.8.  Scott  (Proc.  Eclinb. 
Soc.  14,  (1886/87)  410;  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  412).  Das  Minimum 
des  Mol.-Gew.  beträgt  Hg3S3.  Schrauf  (Jahrb.  geol.  Reichsanst.  41,  (1891)  349). 
Das  Reflexionsvermögen  (bezogen  auf  dasjenige  ron  idealem  Weiß)  verschiedener 
Wellenlängen  (l  in  //)  hat  bei  25°  bzw.  220°  die  Intensitäten  (ix  bzw.  i2) : 
l  0.7530  0.6685  0.6370  0.5820  0.5570  0.4920  0.4340 

it  0.853  0.710  0.465  0.038  0.030  0.025  0.019 

i2  0.333  0.237  0.059  0.021  0.017  0.026 

{Kurven  im  Original.]  E.  L.  NlCHOLS  U.  B.  W.  Snow  (Phil.  Mag.  [5]  32, 
(1891)  416).  Brechungsexponent  für  rotes  Licht:  n»  =  2.854,  n«  =  3.201, 
Des  Cloiseaux  (Ann.  Min.  [5]  11,  (1857)  261);  für  Li-Licht:  n«,  =  2.816, 
m  =  3.142.  Des  Cloiseaux  (Ann.  Min.  [5]  14,  (1858)  339).  Lichtbrechung 
des  Zinnobers  von  Almaden:  Zimänyi  (Z.  Kryst.  11,  (1886)  439).  —  Zinnober  gibt 
im  Funkenspektrum  schöne  Hg -Linien  y  (579)  (577),  a  (546),  ß  (436), 
<5  (404)  [vgl.  S.  421].  Bei  reinen  Stücken  und  Einschaltung  eines  Kondensators 
in  den  Induktionsstromkreis  sieht  man  auch  ein  S-Spektrum,  obgleich  durch 

den  Glanz  der  Hg-Linien  die  Gruppen  ß,  n,  rt  und  q  größtenteils  ausgelöscht  werden. 
A.  de  Gramont  (Compt.  rend.  118,  (1894)  593;  Bull.  soc.  frang.  miner.  18, 
(1895)  257).  [Vollständige  Tabelle  der  Linien  im  Original.]  Zinnober  gibt  beim 
Erhitzen  eine  schwach  leuchtende  weißliche  Phosphoreszenzflarame.  K.  Heu- 
mann (Ber.  16,  (1883)  139).  Erhält  Thermolumineszenz  (die  bei  einem  körnig- 
kristallinischen Zinnober  aus  Almaden  über  1  Std.  anhielt)  durch  Aufwerfen  auf 
eine  nicht  ganz  zu  sichtbarer  Rotglut  erhitzte  Platte.  Calafat  y  Leon 
(Soc.  espan.  Fis.  Quim.;  Chem.  Ztg.  31,  (1907)  532).  —  Zinnober  aus  Avala 
und  Bare  (Serbien)  und  „Ziegelerz"  von  Idria  ist  radioaktiv,  aber  nicht 
durch  Ra.  Losanitsch  (Ber.  37,  (1904)  2904).  —  Zinnober  ist  [vgl.  zu  den 
folgenden  Angaben  über  die  elektrische  Leitfähigkeit  die  bei  Metacinnabarit  angegebenen 
Daten]  ein  elektrischer  Isolator.  G.  Karsten  (Pogg.  71,  (1847)  239); 
Beijerinck  (N.  Jahrb.  Miner.,  Beilage  11,  (1897/98) ' 441).  Leitet  die 
Elektrizität  wenig.  A.  de  Gramont  (Butt.  soc.  frang.  miner.  18,  (1895)  257); 
G.  CesAro  (Bull.  Acad.  Belg.  1904,  115;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  200).  Ver- 
ändert sich  im  Licht  und  wird  elektrisch  leitfähig.  Gibson  (Z.  physik. 
Chem.  23,  (1897)  348).  Die  Leitfähigkeit  (für  rotes  und  schwarzes  HgS)  beträgt 
k.25=0.01  bis  0.02  X  10" 6.  Van  Name  (Z.  anorg.  Chem.  39,  (1904)  108). 
Kritik  der  Verss.  von  Van  Name  im  Referat  über  dessen  Arbeit  von  Lottermoser  (J.  B. 
1904,  777). 

ß)  Schwarz.  —  Ist  vielleicht  dimorph.  Beim  Erhitzen  von  Hg  in  H2S-enthaltendem 
W.  im  Wasserbade  bildet  sich  zuweilen  neben  Zinnober  undurchsichtiges  schwarzes  HgS, 
das  n.  Mk.  anscheinend  Kristalle  zeigt.  DOELTER  (Z.  Kryst.  11,  (1885)  33).  — 
Natürlich  als  Metacinnabarit. 

ß1)  Vorkommen.  —  Metacinnabarit  kommt  vor  in  Idria,  der  Redington-Grube 
in  Kalifornien,  Rheinbayern,  Huitzuco  (Mexico),  der  Baker-Grube  zwischen  Knoxville 
und  Lower  Lake,  der  Reed- Grube  und  New -Idria -Grube  in  Kalifornien,  südlich  vom 
Omapere-Lake  und  in  der  Nähe  der  Bucht  Island  auf  Neuseeland,  in  den  Absätzen  des 
Großen  Geysers,  G.  Kroüta  {Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenio.  40,  (1892)  Nr.  13);  auch  in  Felsübänya 
(Ungarn).  Krenner  {AJcad.  Wissensch.  Budapest  19.  10.  1908;  Chem.  Ztg.  32,  (1908)  1107). 
Auf  kleinen  Quarzkristallen  [Näheres  im  Original]   in  der  Hg-Grube   von   New-Almaden, 
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Santa  Clara  County,  Kalifornien.  In  den  Kristallen  zuweilen  schwarze  Kügelchen  einer 
■organischen  bituminösen  Substanz.  W.  H.  Melville  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  40,  (1890)  191 ; 
N.  Jahrb.  Min.  1894,  I,  16).  Findet  sich  im  ersten  Anbruch  mit  Calcit  in  dünnen  drusigen 
TJeberzügen  vergesellschaftet  als  kleine  halbkugelige  Gruppen  mit  dichtem  Kern ;  in  einem 
zweiten  V.  auf  und  in  Calcitkrasten  als  halbkugelige  konzentrisch-schalige  Aggregate 
(Unterlage :  reichlich  mit  Hg  und  Zinnober  imprägnierter  Dolomit).  Ein  drittes  V.  ist  aus- 
gezeichnet durch  Metamorphosen,  von  der  charakteristischen  Tropfenform  des  Metacinna- 
barits  und  der  roten  Farbe  des  Zinnobers.  Der  Bildungszeit  nach  ist  Metacinnabarit  viel 
jünger  als  Zinnober,  wahrscheinlich  rezent  und  erst  nach  Oeffnung  der  Gruben  entstanden. 
Er  ist  auskristallisiert  aus  Fll.  Die  dichten  Halbkugeln  sind  durch  Einw.  von  H2S  auf 
Hg-Tröpfchen  entstanden,  die  mit  Kristallspitzen  endigenden  Halbkugeln  durch  Weiter- 
wachsen des  Metacinnabarits  in  Hg  und  S  enthaltenden  Lsgg.,  die  je  nach  dem  Vorhanden- 
•sein  von  Zinnober  oder  Metacinnabarit  die  eine  oder  die  andere  Modifikation  abschieden. 
[Weitere  Angaben  im  Original]  A.  Schrauf  (Jahrb.  geolog.  Reichanst.  4t,  (1891)  379  [11; 
N.  Jahrb.  Miner.  1893,  I,  469  [II]). 

ß2)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Man  sublimiert  gewöhnliches  HgS 
im  Gemisch  mit  einer  genügenden  Menge  eines  indifferenten  Gases  (C02,  N). 
In  kleinen  Mengen  auch  bei  Sublimation  an  der  Luft.  W.  Spring  (Bull.  Acad.  Belg. 
28,  (1894)  238;  Z.  anorg.  Cliem.  7,  (1894)  382).  [DieDarst.  gehört  wohl  hierher, 
obwohl  im  Original  von  Metacinnabarit  nichts  erwähnt  ist.  Vgl.  P.  Groth  (Chem.  Kryst., 
Leipzig  1906,  I,  140).]  —  2.  Man  läßt  HgS  unter  12  mm  Druck  bei  400°  subli- 
mieren  (6.46  g  in  l  Stunde).  Kempf  (J.  prakt.  Chem.  [2]  78,  201;  C.-B.  1908, 
II,  1047).  —  3.  Man  erhitzt  HgCl2  in  einer  H-Atm.  zusammen  mit  S,  so- 
daß  Sich  beide  verflüchtigen  (nicht  über  400°)  [Näheres  über  die  Vers. -Anord- 
nung im  Original],  und  der  Dampf  des  HgCl2  mit  dem  trocknen  H2S  reagiert. 
Die  Verb,  schlägt  sich  an  den  kälteren  Teilen  des  Rohrs  nieder.  H.  Aectowski  (Bull. 
Acad.  Belg.  [3]  20,  (1895)  59;  Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  216). 

ßs)  Besondere  Eigenschaften.  —  Ist  die  labile  Form  des  HgS  wegen 
<ler  Rötung  beim  Reiben  j>.  unten].  Schrauf.  —  Natürliches  bildet  schwarze 
{mit  einem  Stich  ins  Rötliche)  sehr  kleine  halbkugelig  gruppierte  Kristall- 
enen und  kristallinische  Aggregate.  Strich  schokoladebraun.  Das  Pulver 
wird  beim  Zerreiben  im  Achatmörser  metallglänzend;  rötet  sich  beim 
Reiben  in  erwärmter  Schale  (30n  bis  40°)  durch  Umwandlung  in  Zinnober. 
>Schrauf  (II,  461).  Schwarz,  von  starkem  Metallglanz,  mit  schwarzem, 
leicht  rötlichem  Strich,  Melville;  mit  rein  schwarzem  Strich.  Moore  (J. 
jprakt.  Chem.  [2]  2,  (1870)  319).  Nach  (1)  sehr  feines  schwarzes  Pulver  von 
auch  bei  starker  Vergrößerung  amorphem  Aussehen.  Beigemengt  finden 
sich  absolut  schwarze  und  undurchsichtige  kleine  Kristalle.  Spring.  — 
jO.59  bis  0.97  mm  breite  Kristalle.  Melville.  Regulär  und  zwar  hexakistetraedrisch. 
.Kombinationen  von  vorwaltendem  Dodekaeder  mit  Hexaeder  und  Tetraedern  nebst  einer 
Anzahl  untergeordneter  Tetrakishexaeder.  Zwillinge  nach  dem  Oktaeder  häufig.  U.  Mk. 
bei  manchen  Kristallen  Formen,  die  sich  mit  hemiedrischen  Kombinationen  der  Zinkblende 
vergleichen  lassen.  SCHRAUF.  [S.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  151).] 
Härte  (von  natürlichem)  3.3,  Moore  (/.  prakt.  Chem.  [2]  2,  (1870)  319). 
D.  7.095  bis  7.142,  Melville;  7.66,  Schratjf;  7.701  bis  7.748,  Moore;  7.81, 
Penfield  bei  W.  Ortloff  (Z.physik.  Chem.  19,  (1896)  208);  Groth,  8.0395, 
spez.  Vol.  124.385.  Spring.  Mol.-Vol.  29.99.  Ortloff.  Etwas  spröde. 
Schrauf.  Hat  die  Mol.-Formel  10Hg<,S2,  während  dem  Zinnober  [8.  oben] 
7Hg8S:;  zukommt.  Schrauf.  —  Spez"  Wärme  0.0512  (bei  14°  bis  98°), 
Regna'ult  bei  Ortloff;  0.1026.  Streintz  (Boltemann-Festschr.  1904,  196; 
J.  B.  1904,  121).  Vor  dem  Lötrohr  flüchtig  ohne  Dekrepitieren,  ohne  Rauch, 
ohne  Beschlag;  beim  Erhitzen  an  der  Luft  beginnt  die  Verflüchtigung  bei 
240°.  Schrauf.  Leitet  die  Elektrizität,  G.Karsten  (Pogg.  71,  (1847)  239); 
sehr  gut.  Beyerinck  (N.  Jahrb.  Miner.  Beilage  11,  (1897/98)  441);  G.  Cesäro 
iiBuU.  Acad.  Belg.  1904,  115;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  200). 
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a*)  Amorph.  —  Kommt  natürlich  vor.    [Aeltere  Angabe.]  —  et)  Darstellung.  — 

1.  Durch  anhaltendes  Zusammenleben  gleicher  Atome  Hg  und  S  in  der 
Kälte  unter  Wärmeentwicklung.  Bei  anderen  Verhältnissen  bleiben  überschüssiger 
S  oder  fein  verteiltes  Hg  beigemengt;  ersteren  kann  man  durch  CS2,  Mitscherlich  (Pogg. 
16,  (1829)  353),  letzteres  durch  verd.  HNO?  ausziehen.  Bei  1  T.  S  auf  5  Hg  ist  nach 
8'/2-stündigem,  bei  1  T.  S  auf  3  Hg  nach  fünfstündigem  Rühren  das  freie  Hg  völlig  ver- 
schwunden. Münck  af  Rosenschölo  (Pogg.  34,  (1835)  453).  Um  das  Reiben  zu  ersparen, 
kann  man  die  Ingredientien  mit  etwas  W.  in  mit  Korkstöpsel  verschlossenen  Flaschen  in 
Kästen  einpacken  und  letztere  an  dem  oberen  Balken  der  Säge  einer  Sägemühle  befestigen. 
Th.  Martius  (Kastn.  Arch.  10,  (1827)  497).  Auch  schwaches  Erwärmen  der  Reibschale, 
Lichtenberg,  oder  Zusatz  von  1  T.  Zucker  auf  1  Hg  und  wenig  W.,  Ersatz  des  ver- 
dunsteten W.  und  Auswaschen  nach  völliger  Exstinktion,  Monheim  (Repert.  45,  (1829)  273), 
oder  Zusatz  von  (NH4)2S,  Geiger,  oder  K2S  und  nachheriges  Auswaschen,  Destoüches,. 
beschleunigen  die  Exstinktion.  Bei  nicht  hinlänglichem  Reiben  bleibt,  auch  lange  nachdem 
das  Auge  keine  Hg-Kügelchen  entdeckt,  noch  freies  Hg  beigemengt,  das  An  beim  Reiben 
amalgamiert.  Aethiops  mineralis,  mineralischer  Mohr  oder  Quecksilber mohr  [vgl.  S.  571], 
durch  k.  Zusammenreiben  gewöhnlich  gleicher  Teile  S  und  Hg  bis  zu  völliger  Exstinktion  er- 
halten, ist  ein  Gemenge  von  a2)  und  Schwefel.  [Alte  Angaben.]  Ueber  die  B.  aus  Hg  und 
S  vgl.  von  Schrötter  (Ber.  Wien.  Akacl.  [II]  66,  (1872)  79).  Bildungswärme  Hg  (fl.) 
-f-  S  (fest)  =  HgS  +  10.6  Kai.  R.  Varet  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  104).  — 

2.  Bildet  sich  aus  den  Bestandteilen  in  hoher  Luftleere  bei  der  Temp.  der 
fl.  Luft  im  U-Rohr  durch  Abdissoziieren  von  S-Mol.,  die  sich  mit  größerer  Geschwindig- 
keit als  der  Hg-Dampf  bewegen.  Dewar  (Chem.  N.  97,  (1908)  16).  —  3.  Das  Hg 
entzieht  Ammonium-  und  Alkalipolysulfiden  einen  Teil  des  S  durch  B.  von 
schwarzem  HgS.  Fügt  man  hierauf  S  hinzu,  so  löst  er  sich  im  Alkalisulfid 
und  verwandelt  eine  neue  Menge,  zuletzt  das  Hg  völlig  in  schwarzes  HgS. 
[Vgl.  Hildebrandt  (a.  a.  0.,  332).]  Hierauf  und  auf  der  später  erfolgenden  Umwandlung 
beruht  die  Darst.  des  Zinnobers  auf  nassem  Wege  [S.  572].  —  4.  Hg"-Salze  bilden 
mit  H2S  oder  farblosem  (NH4)2S  ein  Gemenge  von  amorphem  HgS  und  fein 
verteiltem  Hg.  Bareoed.  Beim  Digerieren  von  HgN08  mit  gewaschenen 
Schwefelblumen.  Fbeundt  (Arch.  Pharm.  [2]  89,  (1844)  286).  —  5.  Ueber- 
schüssiger  H2S  und  Alkalihydrosulfide  fällen  aus  Hg"-Salzen  schwarzes  HgS. 
[Aeltere  Angabe.]  [S.  a.  Beaume  (Erläut.  Experim.-Chem.  II,  516).  Gmelin  (Chemie,  %  368).} 
Das  aus  Mercuri-Lsg.  durch  H2S  gefällte  dürfte  Zinnober,  nicht  eine  dem 
Metacinnabarit  analoge  Modifikation  sein.  Weinschenk  (Z.  Kryst.  17r 
(1890)  498).  Aus  stark  salpetersauren  Lsgg.  wird  durch  Zusatz  von  viel  Alkalichlorid: 
die  Ausflockung  des  HgS  befördert.  Rüpp  [Chem.  Ztg.  32,  (1908)  1078).  Fällt  durch 
H2S  auch  in  Ggw.  von  Weinsäure  und  KCN.  (Unterschied  von  Cu,  As,  Sb.) 
Pretzfeld  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,(1903)  198).  Bildungswärme:  1/2HgO  -+- 
VaH.S  (gel.  in  8  1)  24,35  Kai.  Berthelot  (Compt.  rend.  78,  1175;  J.  B. 
1874",  118).  B.-Wärme  aus  Na2S  -f-  36.3  Kai.  Berthelot  (Ami.  Chim. 
Phys.  [7]  5,  (1895)  162).  —  6.  Ausscheidung  von  HgS  durch  ZnS  aus  neu- 
tralen k.  Flüssigkeiten.  J.  H.  Thwaites  (D.  R.-P.  221848  (1908);  C.-B. 
1910,  I,  1904).  —  7.  HgO  erhitzt  sich  unter  H2S-Einw.  stark,  wobei  W. 
und  S  entsteht.  Schumann  (Ann.  187,  (1877)  311).  —  8.  Bildet  sich  bei 
mäßigem  Erhitzen  von  Zinnober  bei  Luftabschluß,  während  bei  stärkerer 
Hitze  wieder  Zinnober  entstehen  würde.  Seguin  (Ann.  Chim.  90,  (1814)  268). 
Man  erhitzt  bis  zum  anfangenden  Verdampfen,  Fickentscher  (Repert.  33,  (1826)  428),  und 
kühlt  schnell  ab.  —  9.  Fällt  beim  Kochen  von  HgNO<,-Lsg.  mit  S.  Beim 
Kochen  von  HgCl  mit  S  und  W.  bildet  sich  wenig  HgS.  G.  Vortmann  u. 
C.  Padbeeg  (Ber.  22,  (1889)  2643).  —  10.  Durch  Einw.  von  trocknem 
Na2S208  auf  HgCl2.  Faktor  (Pharm.  Post  38,  527;  C.-B.  1905,  II,  1219).  — 
11.  Auch  aus  der  Lsg.  von  HgCl2  in  Pyridin  durch  H2S  (der  durch  CaCl2  und 
P205  getrocknet  ist),  wenn  man  sofort,  nachdem  die  zuerst  entstehenden  weiß- 
lich gelben  Flocken  schwarz  geworden  sind,  absaugt  und  mit  Pyridin  nach- 
wäscht,  oder  wenn  man  die  Pyridin-Lsg.  von  HgCl.2  in  Pyridin,  das  mit 
H2S  gesättigt  ist,  eingießt  und  Wäscht.    Man  trocknet  bei  100°.     Die  Wärmeent- 
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wicklnng  ist  gering;  der  entstehende  HCl  wird  von  Pyridin  gebunden.  Die  Lsg.  von 
Hg(CN)2  in  Pyridin  setzt  sich  ebenso  um  unter  Entweichen  von  CN.  Aus  HgBr2  und 
HgJ2  bildet  sich  viel  leichter  die  rote  Modifikation.  Die  schwarze  Modifikation  ent- 
steht auch  in  der  Wärme,  wenn  man  vor  dem  Einleiten  von  H2S  eine  Lsg. 
von  S  in  Pyridin,  die  an  sich  nicht  reagiert,  zufügt.  J.  Schröder  (Rick. 
von  Metallsalzen  in  Pyridin,  Dissert.,  Giessen  1901,  29).  —  12.  Beim  Mischen 
zweier  K2S04-Lsgg.,  von  denen  die  eine  mit  H2S  gesättigt  ist,  die  andre  Mercurochlorid  oder 
-acetat  suspendiert  enthält,  in  einer  Kältemischung  erhält  man  ein  schwarzes  Pulver,  das 
wohl  aus  Hg  und  HgS  besteht.  U.  Antony  u.  Q.  Sestini  {Gazz.  chim.  ital.  24,  (1904), 
1, 193).  —  13.  Durch  Glühen  von  Zinnober  mit  Na2S203  als  schwarzes  Subli- 
mat, das  durch  Reiben  rot  wird.  Faktor.  —  14.  Man  behandelt  Mercuri- 
thioacetat,  Hg(CH8COS)2,  mit  (NHJ.2S,  wäscht  und  trocknet.  N.  Tarugi 
(Gazz.  chim.  ital.  25,  (1895),  I,  344).  —  Gefälltes  Cl-haltiges  gibt  bei  der  Reinigung 
mit  HN03  und  konz.  H2S04  bei  170°  HgCl2,  das  sich  verflüchtigt.  Die  geringsten  Verluste 
entstehen  bei  Anwendung  von  Königswasser.  Pierpaoli  (Boll.  Chim.  Farm.  41,  561 ;  C.-B. 
1902,  II,  914). 

ß)  Besondere  Eigenschaften.  —  Ist  die  unstabile  Form,  da  es  sich  leichter 
in  Na2S,  K2S  und  BaS-Lsgg.  löst  als  das  rote.  J.  Knox  (33.  ordentl.  Sitz. 
d.  Faraday- Society  vom  25.  Febr.  1908).  —  Ist,  aus  HgCl2  durch  H2S  erhalten, 
auch  trocken  in  dünner  Schicht  schwarz.  Lallemand  (Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  8,  93;  J.  B.  1876,  140).  —  D.20  7.5543.  W.  Spring  (Ann.  199,  (1879)  119). 
Hat,  nach  (5)  dargestellt,  D.  7.552.  Moore.  D.  und  spez.  Vol.  bei  verschiedenen 
Tempp.  nach  W.  Spring  (Bull.  Acad.  Belg.  28,  (1894)  238  [IJ;  Z.  anorg. 
Giern.  7,  (1894)  377,  380  [II]): 

t<>      18.3     18.6     23.6     35.2     35.4     56.5     56.6 
D      7  6242    7.6206    7.6047    7.5686    7.5697    7.5500    7.5498 
Spez.  Vol.   131.160   131.222    131.496   132.124    132.106   132.452   132.454 

t<>      56.6      77.5      77.6      77.7      77.7      77.8 
D.     7.5494    7.5578    7.5583    7.5594    7.5614    7.5610 
Spez.  Vol.   132.460   132.313   132.304   132.286   132.250   132.225 

—  Spez.  Wärme  (c)  bei  verschiedenen  Tempp.  nach  Spring: 

t°        25  bis  30         30  bis  35         35  bis  40         40  bis  45         45  bis  50         50  bis  55 
c  0.0835  0.0882  0.0967  0.1018  0.1102  0.1114 

t°        55  bis  60         60  bis  65         65  bis  70         70  bis  75         75  bis  80 
c  0.1103  0.1188  0.1206  0.1254  0.1433 

—  Der  physikalische  Charakter  des  HgS-Nd.  scheint  bei  Fällung  in  k. 
Lsg.  besser  als  in  h.  Lsg.  R.  Smith  Mc  Bride  (J.  Phys.  Chem.  14,  189; 
C.-B.  1910,  I,  1690).  -  Schwarzes  HgS  leitet,  unter  10000  bis  13000  Atm. 
zu  Stäbchen  gepreßt,  gut.  Der  Widerstand  sinkt  bis  100°  (z.  ß.  41  Ohm  bei 
16°  auf  11.1  Ohm  bei  100°)  und  steigt  dann  (auf  etwa  25  Ohm  bei  140°)  unter  B. 
blauer  Flammen.    Streintz  (Ann.  Phys.  [4]  9,  (1902)  878). 

a3)  Uebergang  von  schwarzem  HgS  {kristallisiert  und  amorph)  in  rotes  oder 
umgekehrt  und  Vergleich  beider.  —  [Vgl.  a.  bei  den  Darstt.  von  al)  und  a2).]  — 
Metacinnabarit  verwandelt  sich  unter  geringem  Druck  in  Zinnober,  der  un- 
mittelbar nur  bei  langsamem  Arbeiten  unter  Druck  sublimiert,  Kempe  (J. 
pralct.  Chem.  [2]  78,  201;  C.-B.  1908,  II,  1047);  geht  mit  (NH4)2S  in  die  rote 
Form  über,  langsamer  als  das  gewöhnliche  schwarze  HgS.  Spring  (I;  11,382).  Amorphes 
schwarzes  HgS  geht  sowohl  bei  der  Sublimation  als  bei  Einw.  von  Alkali- 
pentasulfid-Lsgg.  in  rotes  Über.  Die  schwarzen  Ndd.,  die  H2S  oder  (NHJ2S  mit  Hg*'- 
Salzen  hervorbringt,  verwandeln  sich  unter  Alkalisulfiden  um  so  leichter  in  Zinnober,  je 
höher  die  Temp.,  und  je  mehr  überschüssiger  S  vorhanden  ist.  Gmelin.  —  Die  Umwand- 
lung des  schwarzen  HgS  in  rotes  ist  vom  Kristallisieren  abzuleiten,  das  durch  seine  Lös- 
lichkeit in  der  Schwefelleber-Lsg.  möglich  wird.  Fickentscher  (Repert.  33,  (1826)  429); 
Fleck  («7.  prakt.  Chem.  99,  247 ;  J.  B.  1867,  305).  Die  Umwandlung  wird  durch  Ggw.  von 
Alkalisnlfat  oder   -thiosulfat,   Firmemch  (Polyt.  C.-B.  1861,  1205;   J.  B.  1861,  959),  von 
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Thiosulfat,  Fleck,  erschwert.  —  Botes  HgS  wird  beim  Erliitzen  bis  320°  schwarz, 
bei  langsamer  oder  schneller  Abkühlung  wieder  rot.  Wird  bis  410°  er- 
hitzt, so  behält  es  die  schwarze  Farbe  auch  beim  Abkühlen  oder  Reiben 
bei.  Spring  (II,  383).  Bei  der  Umwandlung  von  rotem  HgS  im  Lichte 
in  schwarzes  findet  wohl  eine  chemische  Zers.  statt.  M.  Roloff  (Z.  physik. 
Giern.  26,  (1898)  343).  Die  Umwandlung  ist  von  der  Anwesenheit  einer 
Spur  von  Feuchtigkeit  abhängig  und  erfolgt  unter  Säuren  gar  nicht,  unter 
Alkalien  aber  schneller  als  unter  Wasser.  Heumann  (Ber.  7,  (1874)  750). 
Umwandlungswärme  von  schwarzem  amorphen  HgS  in  rotes  amorphes 
0.24  cal.,  von  rotem  amorphen  in  rotes  krist.  0.06  cal.  Varet  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  13,  (1895)  678;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  88,  105).  Durch 
Vergleich  der  D.  von  rotem  und  schwarzem  HgS  ber.  sich  leicht,  daß  das 
Mol.  des  roten  HgS  15  mal  die  Gruppe  HgS  enthält,  wenn  das  schwarze  sie 
14  mal  aufweist.  Danach  ist  der  Uebergang  des  schwarzen  in  das  rote 
als  Polymerisationsvorgang  anzusehen.  Für  rotes  und  schwarzes  HgS 
steht  die  Aenderung  der  spez.  Wärme  in  Beziehung  zu  der  Aenderung  der 
spez.  Volumina.  [Zahlenangaben  bei  den  einzelnen  Modifikationen.]  Für  beide  sind 
die  Temp.-Kurven  parallel.  Die  spez.  Wärme  steigt,  ebenso  wie  der  Aus- 
dehnungskoeffizient, erst  plötzlich  mit  der  Temp.,  bleibt  dann  fast  konstant 
und  wächst  endlich  von  neuem  schnell  an.  Zur  Umwandlung  von  schwarzem 
HgS  in  rotes  ist  ein  Mindestdruck  von  32500  Atm.  notwendig.  Spring 
(II,  378  u.  381). 

b)  Chemisches  Verhalten.  —  Schwarzes  HgS  erleidet,  soweit  bekannt, 
dieselben  Zerss.  wie  rotes,  nur  noch  leichter.  [Aeitere  Angabe.]  Wird  ge- 
fälltes HgS  öfter  gewendet  und  angefeuchtet,  so  verläuft  die  Oxydation 
schneller  als  beim  CuS;  die  vollständige  braucht  aber  lange  Zeit.  Pollacci 
(Mona,  scient.  [4]  22,  (1908),  I,  373).  Zinnober  verbrennt  beim  Erhitzen  an 
der  Luft  mit  blauer  Flamme  zu  S02  und  Metall.  Hildebrandt  (a.  a.  0.,  301). 
Beim  Erhitzen  von  Zinnober  in  0  oder  Luft  erfolgt  kein  Dekrepitieren. 
Bei  230°  bis  297°  beginnt  die  Entw.  von  S02,  bei  400°  bis  430°  die  von 
Rauch.  Der  Entzündung  des  S  folgt  ein  Erglühen  der  M.  Bei  475°  be- 
ginnt der  Glührückstand  schwach  zusammenzufritten.  im  Einzelnen  wurde  gef. 
für  einen  Zinnober  mit  61.53%  Hg  und  10.50  S  (in  ß  verschiedenen  Proben,  1  bis  3  im 
0-,  4  bis  6  im  Luftstrom)  (der  Nachweis  des  S02  geschah  a)  durch  Lackmuspapier,  b)  durch 
Geruch) : 

Nr.  1  2 

Korngröße  I  II 

Angewandte  mg  500  500 

Eingesetzt  bei  50°  70° 

m         v.        •  w  a)  235°  272° 

S02  nachgewiesen  bei  b<  35g0  40o<> 

Beginn  der  Eauch-B.  bei  400°  430° 

Entzüudurg  bei  400°  430° 

K.    Friedrich    (Metall.   6,    (1909)    173,    177).     Beginnt  bei  350°  zu  verbrennen. 

Schnabel  (Handb.  Metallhüttenk.,  2.  Aufl.,    Berlin  1904,  334).     Ueber  das  Rösten  vgl.  a. 

Janda  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  53,  (1905)  235).  —  H  reagiert  auf  krist.  HgS  bei 

280°  langsam.  Im  geschlossenen  Gefäß  bei  360°  wird  das  Gleichgewicht 
nach  90  Stunden  (bei  höherer  Temp.  schneller)  erreicht.  Dieses  und  das  von 
Hg  +  H2S  entspricht  bei  360°  78.67  Vol.-°/0  H2S  im  Gasgemisch,  bei  440°  85.29%,  bei 
540°  92.10%,  unabhängig  vom  Anfangsdruck  bei  Beimengung  von  überschüssigem  Hg  zum 
HgS.  Sonst  ist  das  Verhältnis  H  :  H2S  abhängig  vom  Anfangsdruck  und  kleiner  als  bei 
Ggw.  von  überschüssigem  Hg.  Pelabon  (Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  777). 
Bei  Einw.  von  H  bei  Ggw.  von  überschüssigem  Hg  hängt  die  Zus.  des 

Gasgemenges  nur  VOn  der  Temp.  ab.  Die  Beziehung  o  =  f  (T)  [wo  ?  gleich  der  Diffe- 
renz des  Gesamtgasvolumens  und  des  Vol.  des  freien  H,  dividiert  durch  das  Gesamtgas- 
Vol.  ist]  gibt  für  ?  mit  T  wachsende  Werte.     Bei  Abwesenheit  von  Hg  hängt  Q 
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außerdem  von  dem  Gasdruck  des  eingeführten  H  ab  und  ist  um  so  größer, 
je  schwächer  der  Druck  ist.  [Ausführliche  Angaben  im  Original.]  H.  PeläBON 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  25,  (1902)  379).  Wasserdampf  bildet  mit  Zinnober 
bei  Glühhitze  viel  H2S,  ein  schwarzes  Sublimat,  viel  metallisches  Hg,  aber 
kein  Mercurioxyd.  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  62,  (1836)  374).  —  Kochende 
H2S04  entwickelt  S02  und  bildet  HgSCV  Brande.  —  In  Cl  verbrennt 
Zinnober  mit  lebhafter  Lichterscheinnng  zu  S2C12  und  HgCl2,  Field  (Chem. 
Soc.  Qu.  J.  12,  (1859)  158).  Wird  ohne  Wärmeentw.  langsam  bei  gewöhn- 
licher Temp.,  schneller  beim  Erwärmen,  völlig  zers.,  langsamer  und 
schlechter  durch  Brom.  E.  Schäfer  (Z.  anal  Chem.  45,  (1906)  145).  HC1- 
Gas  zersetzt.  Berthelot  (Compt.  rend.  78,  1247;  «7.5.1874,  119).  J  wirkt 
auf  trocknes  HgS  trocken  oder  in  Ae.-  oder  Chloroform-Lsg.,  auf  in  W.  suspen- 
diertes HgS  trocken  oder  in  W.-  oder  in  A.-Lsg.  unter  B.  von  HgJ2.  Filhol 
u.  Mellies  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  22,  (1871)  58).  —  Zinnober  zers.  sich  beim 
Glühen  mit  Kienruß  oder  Kohle  teilweise  unter  Ausscheidung  von  Hg  und 
Entw.  [von  schwefelhaltigem  Wasserstoff,  F.  C.Vogel  (Klaproth  u.Wolf's  Wörterb.,  Berlin 
1807,  V,  761)]  von  CS2.  Berthier  (Ann.  Chim.  Phys.  33,  (1826)  161).  —  Alkali- 
hydroxyde und  -karbonate  entwickeln  beim  Glühen  mit  Zinnober  das  Hg, 
während  ein  Gemenge  von  Sulfiden  und  Alkalisulfat  zurückbleibt:  4HgS  + 
4CaO  =  4Hg  +  3CaS  -f-  CaS04.  NasC03,  sowie  CaO,  wenn  diesem  etwas  Kohle  beige- 
mengt ist,  bewirkt  völlige  Zers.  des  Zinnobers.  Berthier.  —  Im  Zinnober  wird  der 
S  quantitativ  oxydiert,  wenn  man  das  Pulver  auf  geschm.  KOH  in  einer 
anodischen  Ni-Schale  bringt.  G.  F.  Smith  (Proc.  Franklin  Inst.  2,  (1890)  53; 
Ber.  23,  (1890)  2276).  —  Fe,  Cu,  Sn,  Pb,  Ag,  Bi  und  Sb  entziehen  dem  Zinnober 
beim  Erhitzen  S,  während  Hg  überdestilliert.  Hildebrandt  (a.  a.  O.,  304). 
Cu  oder  Messing  werden  durch  Zinnober  bei  gewöhnlicher  Temp.  nur  dann  geschwärzt,  wenn 
er  durch  K2C03  ausziehbare  Verunreinigungen  enthält.    Karmarsch  (Dingl.  136,  153;  C.-B. 

1855,  300).  Metalle  entschwefeln  Zinnober  auch  in  wss.  Suspension.  Wird  Zink- 
staub mit  W.  und  naß  dargestelltem  Zinnober  zusammengebracht,  so  verliert 
HgS  sofort  seine  Farbe  und  geht  in  ein  grauschwarzes  Pulver  über,  das  neben 
fein  verteiltem  Hg  überschüssigen  Zinkstaub  und  ZnS  enthält.  Der  Schlamm  wird  durch 
verd.  HN03  sofort  wieder  rot,  auch  das  braunrote  Pulver,  das  nach  dem  Ausziehen  mit  HCl 
neben  schwammigem  Zn-Amalgam  zurückbleibt.  Sublimierter  Zinnober  gibt  die- 
selben Erscheinungen,  wenn  man  längere  Zeit  mit  Zinkstaub  und  W.  kocht. 
Fügt  man  zu  Zinkstaub,  der  mit  HCl  schon  lebhaft  H  entwickelt,  roten 
Zinnober,  so  wird  er  sofort  geschwärzt,  und  dem  H  mengt  sich  H2S  bei. 
Die  Entschweflung  ist  keine  Folge  des  naszierenden  H.  Zinnober  wird 
durch  Cu-Pulver  und  W.  (sublimierter  bei  längerem  Kochen)  bald  schwarzgrau. 
Aus  diesem  Bodensatz  löst  w.  verd.  HN03  :  Cu,  Hg  und  S,  während  ein  dunkles  Pulver 
und  Hg  in  kleinen  Kügelchen  sich  absetzen.  Bei  weiterem  Kochen  mit  HN03  wird  der 
Nd.  plötzlich  weiß;  der  weiße  Körper  wird  durch  NH,  schwarz,  bei  längerem  Kochen  mit 
konz.  HN03  wieder  weiß.  K.  Heumann  (Ann.  173,  (1874)  37;  Ber.  7,  (1874)  752). 
[Vgl.  ferner  Heumann  (a.  a.  O.,  1358)  und  bei  Hg(N03)2,2HgS.l  Ein  wss.  Brei  von  (namentlich 
naß  dargestelltem)  Zinnober  amalgamiert  Kupfer.  Heumann  (Ann.  173,  (1874)  36).  Zinnober 
wird  beim  Erhitzen  mit  dem  halben  Gewicht  Fe-Feile  zers.  Eschka  (Dingl.  204,  (1872)  47). 
—  Beim  Glühen  mit  PbO  entwickelt  Zinnober  S02  und  Hg  und  läßt 
metallisches  Pb  und  eine  geschm.  Schlacke  zurück,  die  bei  nicht  sehr  über- 
wiegendem (unter  10  Mol.)  PbO  unzers.  Zinnober  enthält.  Berthier  (Ann.  Chim.  Phys. 
39,  (1828)  247).     [Viele  Zahlenbelege  im  Original.] 

HgS  ist  viel  schwerer  löslich  als  Ag2S  und  Cu2S.  Bodländer  (Z.  physift* 
Chem.  27,  (1898)  64).  In  1  1  reinem  W.  lösen  sich  0.054  X  10"6  Mol.  ge- 
fälltes HgS.  Weigel.  —  Gefälltes  HgS  wird  durch  W.  bei  100°  nicht  zer- 
setzt. Ph.  de  Clermont  u.  Frommel  (Compt.  rend.  86,  (1878)  828).  —  Auf 
nassem  Wege  dargestellter  Zinnober  scheidet  bei  Ggw.  von  konz.  NH8-W. 
auch  im  Sonnenlichte  weder  Hg  noch  eine  S-ärmere  Verb,  aus,  geht  aber 
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dabei  in  schwarzes  amorphes  HgS  über.  Käuflicher  sublimierter  Zinnober 
wird  nach  dem  Uebergießen  mit  konz.  wss.  NH3,  KOH  oder  NaOH  [über  das 
Verhalten  gegen  Alkalihydroxyd  mit  Alkalisulfid  s.  weiter  unten]  im  direkten  Sonnen- 
lichte Oberflächlich  nach  wenigen  Minuten  (hei  häufigem  Rühren  und  tagelanger 
Exposition  nicht  in  größerer  Menge)  schwarzbraun,  auf  nassem  Wege  dargestellter 
schon  nach  2  Sekunden.  Mit  W.  übergossener  Zinnober  zeigt  erst  nach 
langer  Zeit  Spuren  von  Schwärzung,  nicht,  wenn  etwas  HN03  dem  W.  zu- 
gefügt wird.  Durch  Uebergießen  mit  gelbem  Ammoniumsulfid  ist  die  ursprüngliche  Färbung 
nicht  wieder  herzustellen.  Enthält  der  naß  bereitete  Zinnober  HgN03,  so  wird  er 
auch  im  Dunkeln  bei  Ggw.  von  NaOH  oderNH4OH  sofort  vollständig  schwarz; 
beim  Kochen  mit  HN03  allmählich  rot.  Hedmann  (Ann.  173,  (1874)  36  u.  34). 
Zinnober  ist  1.  in  wss.  NH3  bei  145°  bis  175°  im  geschlossenen  Rohr. 
G.  F.  Beckee  (Geology  of  the  quicksilver  dcposits  of  the  Pacific  slope,  Washington 
1888)  bei  Meunier  (Methodes  de  Synthese  en  Miner.,  Paris  1891,  32).  —  HNO. 
wirkt  auf  Zinnober  selbst  bei  langem  Kochen  nicht.  Hildebrandt  (a.a.  0.,  305). 
Wird  Zinnober  mit  schwacher  HN03  erhitzt  und  ausgewaschen,  so  verändert  er  sich  nicht 
sichtbar  bei  48-stündigem  Erhitzen  mit  HN03  (D.  1.52)  auf  70°  bis  75°.  Baefoed.  HN03, 
D.  1.4,  oxydiert  Zinnober  bei  120°  in  geschlossenen  Röhren  vollständig  und 
sehr  schnell  zu  HgS04,  F.  Gkamp  (J.prakt.  Chem.  [2]  11,  (1875)  78);  HN03, 
D.  1.2.  zu  HgO,6HgS,2Hg(N03)2,12H,0  [siehe  dieses].  Fr.  Gramp  (J.  praM.  Chem. 
[2]  14, 299;  J.  B.  1876,  283).  Gefälltes  schwarzes  HgS  verwandelt  sich  durch 
sd.  verd.  HN03  in  braunes,  gelbes  oder  weißes  Nitratsulfid,  das  durch  Kochen 
mit  NaaCO^-Lsg.  wieder  schwarz  wird,  Torrey  (Am.  Chem.  J.  7,  (1885)  355) ; 
wird  selbst  beim  Kochen  mit  HN03,  D.  1.42,  nicht  angegriffen,  wenn  die  Säure 
ganz  rein  ist.  Enthält  sie  aber  Spuren  von  HCl,  so  löst  auch  verdünntere  Säure 
etwas  Sulfid.  Howe  (Am.  Chem.  J.  8,  (1886)  75).  Gefälltes  HgS  wird  anschei- 
nend von  der  stärksten  HN03  (roter  von  D.  1.52)  bei  mehrstündiger  Einw.  in  der  Kälte 
oder  wiederholtem  halbstündigen  Erhitzen  nicht  angegriffen;  die  verd.  und  filtrierte  Fl. 
ist  Hg-frei.  Aber  bei  24-stündigem  Erhitzen  mit  der  Säure  auf  70°  bis  75°  wird  HgS  grau ; 
bei  24-stündigem  Stehen  mit  erneuerter  Säure  (die  abgegossene  enthält  kein  Hg,  aber  H2S04 
in  merklicher  Menge)  wird  der  Eückstand  weiß  und  besteht  aus  2HgS,Hg(N01-)2,  während 
die  Fl.  eine  schwache  Spur  Hg  enthält.  Bahfoed.  Wird  durch  HN03  nicht  zers.  Antoni  u. 
Niccoli  (Gazz.  chim  ital.  22,  (1892),  H,  408).  Metacinnabarit  ist  unvollständig  1. 
in  HN03.  Schradf.  —  Wss.  S02  verändert  nicht.  Gderout  (Compt.  rend.  75, 
(1872)  1276).  K.  konz.  H2S04  reagiert  auf  rotes,  Hildebrandt  (a.  a.  0.,  306), 
oder  schwarzes  HgS  nicht,  h.  entwickelt  S02  (aus  schwarzem  schon  etwas  bei 
115°,  aus  beiden  sehr  lebhaft  bei  250°)  unter  Sublimation  von  S  (die  mit 
schwarzem  bei  175°  beginnt)  und  B.  von  HgS04.  H2S  entsteht  bei  keiner  Temp. 
Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  14,  (1898)  198).  Zinnober  geht  durch  h. 
konz.  H2S04  in  eine  blendend  weiße  Substanz  (2HgS,HgS04  ?)  über.  Divers  u. 
Shtmidzu  (Cliem.  2V.  51,  (1885)  193).  Metacinnabarit  wird  durch  sd.  H.2S04 
in  weißes  HgS04  umgewandelt.  Schrauf.  HgS  wird  von  Mischungen  von 
4n.HN03  und  4n.H?S04  oder  4n.HN03  allein  bei  gewöhnlicher  Temp. 
selbst  nach  langer  Einw.  (bis  100  Tage)  nicht  merklich  oxydiert.  Bei  Einw. 
einer  Mischung  von  gleichen  Vol.  4n.HN03  und  konz.  H2S04  auf  gefälltes 
HgS  findet  in  14  Tagen  bei  25.75°  geringe  Oxydation,  die  sich  in  weiteren 
48  Tagen  verstärkt,  statt.  Kocht  man  HgS  mit  den  4n.  Säuren  und 
ihren  Gemischen  am  Rückflußkühler,  so  erfolgt  Oxydation  am  schnellsten 
durch  HN08,  dann  durch  das  Gemisch  mit  66.7  °/0  H2S04,  darauf  durch 
das  mit  33.3  °/0  H2S04  und  endlich  durch  H2S04  allein.  W.  C.  Moore 
(J.  Am.  Cliem.  Soc.  33,  (1911)  1094).  Beim  Kochen  von  Zinnober  mit  Cl 
entwickelnden    Gemischen   (Manganperoxyd,  Antimonsäure  oder  Arsensäure  mit  HCl) 

[s.  a.  unten]  entstehen  HgCl.?  und  Schwefel.  Field.  Gibt  man  zu  dem 
Gemenge  von   HgS  und  HN08   Chlor-Ionen  und  kocht,   so  erfolgt  mehr 
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oder  weniger   lebhafte   Oxydation.     Bei  0.5  g  HgS,  50  cem  4n.HN03,  0.6  cem 

m.  KCl-Lsg.  Einw.  vor  Erreichung  des  Sdp.  (105.1°);  erst  nach  44  Minuten  langem  starken 
Kochen  wird  eine  Spur  Cl  entwickelt ;  Gew.  des  gelben  Oxydations-Prod.  0.42  g.  Bei  0.48  g 
HgS,  40  cem  4n.HN03  und  0.5  cem  3  n.  KCl-Lsg.  beginnt  die  Bk.  bei  50°,  ist  bei  95°  sehr 
heftig;  Anzeichen  von  B.  von  Cl  sind  nicht  vorhanden;  Gew.  des  gelben  Oxydations-Prod. 
0.54  g.  Kocht  man  30  Minuten  lang  50  cem  4n.HN03  und  0.5  cem  KCl,  läßt  die  Mischung 
erkalten  und  erhitzt  1  g  HgS  mit  ihr,  so  erfolgt  bei  75°  heftige  Rk.  (schwache  war  schon  beim 
Zusammenbringen  wahrzunehmen),  bei  95°  starke  N-Entw.,  bei  103°  Sieden;  Cl  wurde  nicht 
frei  gemacht.  Teilweise  fand  Oxydation  statt;  doch  war  sie  selbst  nach  1  Stunde  56  Minuten 
langem  Kochen  nicht  vollständig.  Bei  einer  Wiederholung  des  letzten  Vers,  fand  be- 
trächtliche Entw.  von  Cl  statt,  doch  war  die  Mischung  von  HN03  und  KCl  vorher  nicht 
gekocht  worden.  Im  Gemenge  mit  0.25  cem  3n. HCl  und  50  cem  4n. HN03  werden  0.65  g 
HgS  beim  Kochen  in  41  Minuten  zu  einem  großen  Teile,  nach  8  Stunden  47  Minuten  völlig 
oxydiert.  Moore.  —  HCl  wirkt  nicht.  Hildebrandt  (a.  a.  0.,  306).  Konz. 
sd.  HCl  entwickelt  aus  zuvor  mit  konz.  HN08  gekochtem,  dann  ausge- 
waschenem Zinnober  deutlich  nachweisbare  Mengen  H2S.  Aus  der  ab- 
gegossenen Fl.  fällt  W.  gelbes  Mercurisulfochlorid.  S.  M.  Jörgensen  (ds. 
Handb.,  6.  Aufl.,  III,  758).  Zinnober  löst  sich  anodisch  quantitativ  in  verd. 
HCl  (1  :  9  Vol.  W\),  wenn  man  ihn  auf  der  Platinschale  ausbreitet.  Se  und  Te 
werden  durch  konz.  (NH4)2S0.,-Lsg.  zurückgehalten.  De  LA  ESCOSURA  (J.  Pharm. 
Chim.  [6]  13,  (1886)  411).  HgS  wird  durch  rauchende  HCl  zers.,  Berthe- 
lot (Compt.  rend.  78,  1247;  J.  B.  1874,  119);  durch  h.  HCl  mittlerer  Stärke 
nicht.  Antoni  u.  Niccoli  (G-asz.  chim.  itdl.  22,  (1892),  II,  408).  Königswasser 
löst  völlig,  wenn  es  aus  1  T.  HN08  und  3  T.  HCl  besteht,  Hildebrandt 
{a.  a.  0.,  306);  löst  schon  in  der  Kälte  unter  heftiger  Einw.  das  Hg 
als  Hg",  unter  Abscheidung  von  S  und  B.  von  H2S04.  Field.  HgS  wird 
beim  Lösen  in  Königswasser  quantitativ  in  HgCl2  umgewandelt,  ohne 
daß  auch  nur  etwas  HgS04  gebildet  wird.  J.  B.  Hannay  (J.  Ghem.  Soc. 
26,  (1873)  567).  Metacinnabarit  ist  11.  in  k.  Königswasser  unter  Abschei- 
dung von  flockigem  Schwefel.  Schrauf.  Bei  Ggw.  von  wenig  Salzsäure 
(1  Tropfen)  entsteht  eine  gelblich- weiße  Verb.  (Hg(N03)2,2HgS  ?),  die  durch 
mehr  HCl  (10  Tropfen)  leicht  und  vollständig  in  Lsg.  geht.  Howe.  — 
SaCl9  löst  Zinnober.  B.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  20,  (1898)  289).  — 
Konz.  HBr  entwickelt  mit  Zinnober  schon  in  der  Kälte  H,S.  Bei  schwachem 
Erhitzen  entsteht  schnell  eine  farblose  Lösung.  Jörgensen.  Zinnober  löst 
sich  sehr  bequem  in  sd.  20°/0ig.  HBr  unter  Entw.  von  H2S  und  B.  von 
HgBr„.  W.  B.  Rising  u.  V.  Lenher  (Chem.  N.  74,  (1896)  310;  J.  Am.  Chem. 
Soc.  18,  (1896)  96).  —  Konz.  HJ  löst  schon  in  der  Kälte,  mehr  verd.  erst 
beim  Erwärmen  unter  H2S-Entwicklung.  Kekule  (Ann.  Suppl.  2,  101;  J.  B. 
1862,  610).  —  Zinnober  widersteht  der  Einwirkung  von  Citronensäure. 
H.  C.  Bolton  (Chem.  N.  47,  (1883)  252).  —  HgS  ist  unl.  in  Pyridin. 
J.  Schroeder  (Rick  von  Metallsalzen  in  Pyridin,  Dissert.,  dessen  1901,  18). 
—  CS2  fällt  sofort  eine  Lsg.  von  HgCl2  in  Aether.  Gore  (Chem.  N.  50, 
(1884)  126). 

HgS  löst  sich  weder  in  NaOH  noch  in  Na2S,  jedoch  in  einem  Gemenge 
beider.  M.  C.  Mehu  (Pharm.  Z.  Russl.  1876,  321 ;  J.  B.  1876,  282).  Meta- 
cinnabarit ist  in  farblosem  KSH  ohne  wägbaren  Rückstand  löslich. 
A.  Schrauf  (Jahrb.  geol.  Reichsanst.  41,  (1891)  379;  N.  Jahrb.  Miner.  1893, 
T,  466).  Zinnober  ist  völlig  1.  in  Gemischen  von  Na2S  und  NaOH,  wenn 
das  Verhältnis  HgS  :  Na2S  =  1 :  2  ist;  1.  in  reinen  Na2S-Lsgg.  und  in  Ge- 
mischen von  Na2S  und  NaSH.  Unl.  in  einer  k.  Lsg.  von  NaSH;  beim  Er- 
wärmen entwickelt  sich  H2S,  und  die  Lösung  tritt  ein.  Diese  Löslichkeit  ist 
bedingt  durch  B.  von  Doppelsalzen  (Na2S,HgS;  2Na2S,HgS;  4Na2S,HgS;  vielleicht  auch 
SNa^HgS  [siehe  bei  den  einzelnen  Verbb.]).  Die  GgW.  von  NaaCO„  verhindert 
die  Lsg.  von  HgS  in  Na2S  nicht;  aber  durch  Borax-Lsgg.  wird,  nur  in 
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bestimmten  Grenzen,  ein  Teil  des  Hg  gefällt.  G.  F.  Becker  (Am.  J.  sei. 
(SM.)  [3]  33,  199;  J.  B.  1887,  382).  HgS  ist  11.  in  konz.  Lsgg.  von  Na2S 
und  K2S,  anch  bei  völliger  Abwesenheit  von  Alkalihydroxyd;  1.  in  CaS, 
SrS,  BaS;  unl.  in  (NH4)2S  nnd  in  sanren  Sulfiden  oder  Sulfhydraten,  wie 
NaSH.  Bei  Zusatz  von  viel  W.  zu  einer  Alkalimercurisulfid-Lsg.  fällt  HgS,. 
doch  nicht  bei  Ggw.  von  Alkalihydroxyd.  Aus  den  Lsgg.  in  Alkalisulfiden 
wird  es  durch  alle  Säuren,  selbst  H2S,  gefällt;  ebenso  wirkt  [auch  bei  Pols- 
tobfi'  u.  Bülow  {Arch.  Pharm.  229,  (1591)  292)]  NH4C1.  Erfolgt  bei  dieser  Fällung,, 
die  durch  Zers.  der  Alkalisulfide  hervorgerufen  wird,  die  Zers.  schnell,  so  ent- 
steht schwarzes  amorphes  HgS,  erfolgt  sie  langsam,  so  rotes  krist.  [Siehe Zinnober, 
Darst.  (32).]  L.  L.  de  Koninck  (Z.  angew.  Chem.  1891,  51).  Ueberschüssige  Lsg. 
von  Na2S  (4  Mol.)  löst  selbst  bei  Verd.  und  in  Abwesenheit  von  Cyaniden 
das  frisch  gefällte  HgS  sehr  leicht  zu  einer  farblosen  Fl.  Setzt  man 
Essigsäure  zu,  so  beginnt  die  Wiederfällung  des  HgS  schon  in  der  alkal. 
Fl.  und  wird  vollständig  in  der  sauren.  Ist  nur  gerade  die  nötige  Menge 
Na2S  zugegen,  so  läßt  die  klare  Fl.  beim  Kochen  HgS  fallen.  Die  Fällung 
von  HgS  aus  HgCl2  durch  Na2S  gibt  +49.3  Kai.  Die  B.  von  4Na2S,HgS  in  Lsg.  aus  den 
Lsgg.  von  Na2S  und  HgCl2  entwickelt  52.4  Kai.  Setzt  man  von  neuem  1  Mol.  HgCLj 
zu,  so  fällt  HgS  unter  Entw.  von  50.0  Kai.  Berthelot  (Compt.  rend.  128r 
(1899)  706;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  (1899)  475).  HgS  ist  1.  in  Lsgg.  von  Na,Sr 
K2S  und  BaS,  in  Na2S-Lsg.  unter  B.  des  .Anions  HgS.2",  stärker  mit  steigender 
Verd.,  von  1.09  in  1.52  n.  Na2S-Lsg.  auf  1.32  in  0.10  n.-Lsg.;  schwarzes  mehr  als 
rotes.  Die  an  schwarzem  HgS  gesättigten  Lsgg.  sind  an  rotem  übersättigt 
in  verschiedenem  Grade  nach  der  Konz.  der  Lsg.  Die  Löslichkeit  von 
Zinnober  sinkt  mit  steigender  Temp.,  steigt  durch  NaOH  beträchtlich. 
In  der  mit  HgS  gesättigten  Lsg.  ist  [Hg"][HgS2"]  =  4  X  10~6'.  J.  Knox  (Z.  Elektrochem. 
12,  (1906)  477 ;  33.  ordentl.  Sitz,  der  Faraday  Soc.  vom  25.  Febr.  1908).  Der 
Temp.-Koeffizient  der  Löslichkeit  in  Na2S  zwischen  25°  und  33°  ist  klein  und 
negativ.  In  Ggw.  eines  großen  Ueberschusses  von  NaOH  wird  die  Menge 
des  gelösten  HgS   praktisch  der  des  Na2S  äq.  (Formel    des  Komplexes 

Na2HgS2).     Konstante  für  die  B.  des  komplexen  Anions:  k  =  ~4^fp  =  5.1  X  10— 51* 

Die  Löslichkeit  des  HgS  in  Na2S2-Lsgg.  ist  halb  so  groß  wie  in  den  ent- 
sprechenden Na.2S-Lsgg.  Wahrscheinlich  herrscht  auch  hier  derselbe  Komplex  vor. 
J.  Knox  (33.  ordentliche  Sitzung  der  Faraday-Society  vom  25.  Februar  1908). 
Eine  Lßg.  von  HgS  in  Na2S  enthält  in  rund  200000  Billionen  1  1  mg  in  Hg-Ionen. 
B.  Behbend  (Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  481).  Gleichgewiclltskonstante  ber.  (nach  den 
Daten  von  Ijimerwahh  (Z.  Elektrochem.  7,  (1901)  477)):  7.0  X  10~26  bzw.  (nach  Knox) 
9.0  X  10-32,  Löslichkeitsprodukt  7.7  X  10~48  bzw.  1.0  X  10  "53,  [Hg"][S"]  = 
2.8  X10-"54  (Knox),  Metallionenkonzentration  (wenn  [H*]  =  l)  7.0  X10-25  bzw. 
9.0  X  10" 81.  L.  Bruner  u.  J.  Zawadzki  {Am.  Alcad.  KraJcau  1909,  267 ;  C.-B. 
1910, 1,  6).  Haftintensität  des  Anions  +0.49.  Weigel  (Nachr.  Götting.  1906,. 
525 ;  Z.  physik  Cliem.  58,  (1907)  294).  Zum  Herauslösen  des  HgS  aus  dem  Platin- 
filz des  Munroe-Tiegels  ist  geeignet  K2S,  dann  KOH.  0.  D.  Swett  (J".  Am.  Chem.  Soc, 
31,  928;  C.-B.  1909,  II,  1692).  —  Ueberschüssige  Lsg.  von  J  in  KJ  zers.  Zinnober 
bei  tagelanger  Digestion:  HgS  +  2KJ2  =  K2Hgj4  +  s.  Wagner  (J.  prcM. 
Chem.  98,  23;  J.  B.  1866,  835).  —  Frisch  gefälltes  und  gut  gewaschenes 
HgS  löst  Sich  nicht  merklich  in  verd.  KCN-Lsg.  Man  erhält  auch  keine  Lsg., 
wenn  man  K2Hg(CN)4  in  genau  äqu.  Verhältnis  mit  H2S  behandelt.  Die  dabei  auftretende 
Wärme  von  +4.6  Kai.  spricht  für  vollkommene  Zers.  des  K2Hg(CN)4  durch  den  H2S. 
Berthelot.  L.  in  Kaliumthiokarbonat,  durch  C02  wieder  gefällt.  Rosen- 
bladt  (Z.  anal.  Chem.  26,  (1887)  15).  Zinnober  ist  wahrscheinlich  1.  in  CaS-Lsg. 
Roth  (Allgem.  u.  chem.  Geol.  1,  264).  —  Viooo  HgS  verändert  etwas  die  Farbe,  nicht  aber 
die  Intensität  der  Phosphoreszenz  des  Calciumsulnds.  Verneuil  (Compt.  rend.  103,  (1886) 
600;  Bull.  soc.  chim.  [2]  46,  (1886)  302). 
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Na2As08-Lsg.  reduziert  nicht  beim  Kochen.  Weinland  u.  Stobz  (Z. 
anorg.  Chem.  56,  (1908)  432).  L.  in  NaOH  bei  Ggw.  der  Sulfide  der  As- 
Gruppe.  Die  Lsg.  wird  durch  sd.  Na202  wieder  gefällt.  Walkee  (J.  Chem.  Soc. 
83,  (1903)  187).  —  Setzt  sich  mit  SiCl4  nicht  um.  Rautee  (Ann.  270, 
(1892)  236).  —  L.  merklich  in  den  Natrium-  und  Ammoniumsulfosalzen 
des  Mo,  W,  V,  As,  Sb,  Zinns.  Stoech  (Ber.  16,  (1883)  2015).  Beim  Er- 
hitzen mit  trocknem  SnCl2  entwickelt  Zinnober  HCl  mit  einer  Spur  S02 
und  hinterläßt  krist.  SnS.,.  [Eher  wohl  so:  2HgS  +  SnCl2  =  2HgCl  +  SnS2.  Gmelin.] 
Beim  Kochen  mit  wss.  SnCl2  verwandelt  sich  Zinnober  unter  Entw.  von 
H2S  und  HCl  in  ein  braunes  Gemenge  von  unzers.  Zinnober,  Hg,  SnCl2 
und  Sn02.  A.  Vogel  (Kasin.  Arch.  23,  (1832)  82).  [Etwa:  2HgS  +  3SnCl2  4- 
4H20  =  2Hg  +  2Sn02  -j-  SnS  -f  H2S  +  6HC1.1  —  Gleichzeitig  gefälltes  HgS  bewirkt  schnelles 
Absetzen  und  klare  Filtrierbarkeit  von  ZnS  und  MnS.  Murmann  (Ber.  Wien.  Akacl.  107, 
434;  Monatsh.  19,  404;  Oesterr.  Chem.  Ztg.  1,  383;  C.-B.  1898,  II,  1282).  —  Fe2(S04)3 
in  sd.  Lsg.  oxydiert  selbst  bei  andauernder  Einw.  unbedeutend.  Hanus 
(Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  115).  Beim  Kochen  von  frisch  gefälltem  HgS 
mit  einer  Lsg.  von  FeCl2  geht  Fe  nur  in  Spuren  in  den  Nd.  Cammeeer 
(Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  50,  (1891)  296).  Lsgg.  von  FeCls  oder  CuCL,  die 
überschüssige  HCl  enthalten,  werden  durch  stundenlanges  Kochen  mit 
Zinnober  unter  Abscheidung  von  S  reduziert,  CrCl3  oder  Uranchlorid  nicht. 
Field.  —  Mit  überschüssigem  NH3  versetzte  AgN03-Lsg.  färbt  Zinnober 
sogleich  schwarz  unter  B.  von  HgS  und  Verbb.  von  basischem  Mercurinitrat 
mit  Amidquecksilber.  Bolley  (Ann.  75,  239;  J.  B.  1850.  332).  —  ist  nicht 
in  den  mit  Na2S03  geschwärzten,  vorher  durch  HgCl2  gebleichten  Ag-Bildern  vorhanden. 
Valenta  (Phot.  Corr.  1902,  6;  C.-B.  1902,  II,  1163).  Gefälltes  setzt  sich  mit  n/10.- 
Lsg.  von  PdCl2  bei  100°  vollständig  um,  mit  AgN03  und  CuS04  nicht. 
Schürmann  (Ann.  249,  326;  J.  B.  1888,  14). 

c)  Analysen.  —  Von  kristallisiertem  rotem  HgS  :  Das  naß  dargestellte  enthält 
immer  viel  Hg  beigemengt.  Behandelt  man  mit  verd.  BN03,  so  entsteht  vielleicht  basische» 
Mercuronitrat,  das  den  Zinnober  etwas  blaß  macht.  Heumann  (Ann.  173,  (1874)  35). 
Zinnober  enthält  Kohlenoxyd.  W.  Ramsay  u.  M.  W.  Travees  (Proc.  Roy.  Soc.  60, 
(1896)  443).  Ein  von  Dabney  analysierter  Zinnober  aus  Oregon  enthielt  Eisen  als  Magnet- 
und  Eisenkies.  Mallet  (Chem.  N.  34,  (1876)  180).  Ein  mutmaßliches  Gemenge  von 
Zinnober,  Metacinnabarit  und  Stiblith  aus  Mexiko  hatte  15.79  °/0  Hg,  2.54  S,  59.66  Sb, 
15.66  0,  2.29  HjO,  2.51  Unlösliches,  D.  4.46.    Hilger  (N.  Jahrb.  Miner.  1879,  130). 
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bourt.      Marchand. 

STRÖM. 

Seguin.     Ternier. 
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15 
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13.71 
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100.0           99.45 

Schnabel. 

H.  Müller.              Varet. 

Pisani. 

w 

(ß) 

w 

(ß) 

Hg 

86.79 

85.40 

85.12           86.15 

86.10 

85.75 

S 

13.67 

13.92 

14.35 

13.70 

HgS  100.46  99.32  99.47  99.45 

Proust  (Gilb.  25,  (1807)  171)  und  Seguin  (Ann.  Chim.  90,  (1814)  252)  widerlegten  die 
Meinung  Fourcroy's,  der  Zinnober  enthalte  auch  0.  —  Andere  Analysen  des  naturlichen : 
Klaproth  (Beitr.  4,  14);  John  (Chem.  Unterss.  1,  252);  Bealey  (Chem.  Soc.  Qu.  J.  4, 
(1851)  180);  Dana  (Syst.,  5.  Aufl.,  55);  C.  Hintze  (Handb.  Miner.,  Leipzig  1904,  I,  692). 
Die  Analyse  von  Ternier  (Bull.  soc.  frang.  miner.  20,  (1897)  204)  bezieht  sich  auf  einen 
Zinnober  von  Ouen-Shan-Tchiang.  Die  Analysen  von  Schnabel  (bei  Rammelsbekg  (Handb. 
Mineralchem.,  2.  Aufl.,  Leipzig  1875,  79)  betreffen  Zinnober  («)  von  Grube  Merkur  bei  Sil- 
berg (Olpe),  (ß)  von  Hohensolms  bei  Wetzlar.  Die  Analyse  von  H.  Müller  (J.  Chem.  Soc. 
[2]  11,  (1873)  240)  ist  von  Zinnober  von  Grube  Eugenia  bei  Pola  de  Lena,  Asturien;  die 
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Analyse  von  Pisani  (Bull.  soc.  franc.  miner.  20,  (1897)  205)  von  einem  Mineral  ans  Kwei-Chau. 
Von  den  Analysen  von  Varet  [Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  104)  bezieht  sich  («)  auf 
€in  rotes  kristallisiertes,  (ß)  auf  ein  rotes  amorphes  HgS. 

Von  kristallisiertem  schwarzem  HgS:  Enthält  98.92%  HgS,  0.83  FeS,  0.25  Quarz. 
Whitney  u.  Moobe  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  3,  36;  C.-B.  1872,  357).  Gef.  85.62%  Hg, 
14.09  S  (Summe  99.71).  Schrauf.  Gef.  (in  einer  Probe  von  S.  Joaquim,  Californien,  85.89 
Hg,  13.69  S.  0.52  Cl.  Genth  [Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  44,  (1892)  383).  Gef.  in  einer  Probe 
von  Kuoxville:  84.89  Hg,  13.84  S,  0.44  Fe,  0.71  Quarz,  Summe  99.88.  Melville  u.  Lindgren 
(U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  61,  (1889)  23):  in  einer  Probe  von  New  Almaden:  78.01  Hg, 
13.68  S,  0.61  Fe,  0.57  Quarz,  Summe  99.26  (einschließlich  0.90  Zn.  0.15  Mu,  0.71  CaC03, 
0.63  organ.  Subst.)  Melville  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  40,  (1890)  292). 
Von  amorphem  schwarzem  HgS: 

Schumann.  Schröder.  T  artig  i.  Varet. 

nach  (7)  (11)  (14) 

Hg  86.20  86.12  S6.14 

S 13J30 111 13.40  (Mittel) 13^83 

HgS  100.00  99.95 

C2.  Kolloides.  —  Darst.  von  Präparaten  (Eiweißstoffen  usw.),  die  HgS  in  kolloider 
fester  Form  enthalten:  Chem.  Fabrik  von  Heyden  Akt.-Ges.  (D.  R.-P.  229  706  (1999);  C.-B. 
1911,  I.  357).  —  1.  Man  Schlämmt  HgO  (aus  verd.  HgCl2-Lsg.  durch  Alkali  gefällt 
■und  sorgfältig  ausgewaschen)  in  W.  auf  und  behandelt  mit  H,S.  Die  Umsetzung 
dauert  reichlich  lange;  etwas  kürzer,  wenn  man  stark  rührt.  Doch  ist  die  B.  des  Hydrosols 
nicht  vollständig;  je  grobflockiger  das  HgO  war,  desto  mehr  unpeptisiertes  HgS  bleibt  zurück. 
Auch  die  Absorption  von  Alkali  durch  das  HgO  spielt  dabei  eine  Rolle.  A.  Lotter- 
jnioser  (J.  prali.  Chem.  [2J  75,  (1907)  297).  —  2.  In  Ggw.  gewisser  organischer 
Säuren  (wie  Ameisen-  und  Citronensäure)  fällt  bei  H2S-Behandlung  HgS 
nicht  aus,  sondern  bleibt  als  gefärbtes  Kolloid  in  Lsg.  Dabei  ist  die  Färbung 
der  Konz.  der  Salz-Lsg.  direkt  proportional,  sodaß  sich  so  unter  Zuhilfenahme  einer  Ver- 
gleichs-Lsg.  Hg  kolorimetrisch  bestimmen  läßt.  [Näheres  im  Original.]  H.  R.  PllOCTER 
u.  B.  A.  Seymoür-Jones  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  30,  404;  C.-B.  1911, 1,  1720).  — 
3.  Man  fällt  HgCl2  mit  H2S,  wäscht  den  Nd.  durch  Dekantieren  aus,  sus- 
pendiert in  W.  und  leitet  H.,S  im  Ueberschuß  ein.  Winssinger  (Bull.  soc. 
chim,  [2]  49,  (1888)  452;  Bull.  Acad.  Belg.  15,  (1888)  390);  Linder  u.  Picxon 
(J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  114,  137).  Bis  zur  Sättigung  der  Lsg.  mit  H2S  wird  keine  Spur 
Hydrosol  gebildet;  erst  bei  diesem  Punkte  beginnt  die  Sol-B. ;  ist  erst  nach  sehr  langer 
Weiterbehandlung  mit  H2S  beendet.  Lottermoser.  —  4.  Besser  als  die  beschriebenen 
Methoden  ist  folgendes  Verf. :  Hg(CN)2  in  k.  gesättigter  Lsg.  (12  g  in  100  cem) 
wird  mit  H>S  behandelt,  die  tief  braune  Lsg.  dialysiert,  wobei  durch  das 
Dialysator-W.  ein  schwacher  Strom  H2S  geleitet  wird,  und  durch  C02  von 
dem  größten  Ueberschuß  an  HCN  befreit.  Hierdurch  wird  das  Hydrosol 
unbeständig.  Leichter  gelingt  die  Entfernung  des  HCN  unter  stark  ver- 
mindertem Druck  in  einer  H2S- Atmosphäre,  wobei  die  Beständigkeit  des  Hydrosols 
anscheinend  nicht  leidet.  Hg(CN)2  ist  der  Typus  eine3  Mercurisalzes,  das  in  gesättigter 
Lsg.  äußerst  geringe  Ionenkonz.  besitzt  und  keine  oder  verschwindend  größere  bei  der 
Umsetzung  mit  H2S  gibt.  Lange  Zuführung  von  H2S  oder  C02  vertreibt  HCN  unvollkommen. 
So  lassen  sich  auch  Alkohosole  darstellen.  Lottermoser  (a.  a.  0.,  300). 
—  5.  Na2S  gibt  mit  HgCl2-Lsg.,  die  mit  Gummi  arabicum  versetzt  ist, 
eine  dunkelbraune  klare  Lsg.  J.  Lefort  u.  P.  Thibault  (J.  Pharm.  Chim. 
[5]  6,  (1882)  169;  Arch,  Pharm.  221,  (1883)  63).  Diffundiert  HgN03-Lsg.  in 
5% ige  ammoniumpolysulfidhaltige  Gelatine,  so  erhält  man  von  unten  nach  oben:  eine 
schwarze,  eine  graue  an  den  Rohrwandungen  gestreifte,  eine  etwas  heller  graue  aus 
Scheiben  bestehende  Schicht,  einen  durchsichtigen  Kaum,  einen  grauen  gestreiften  Nd., 
einen  weißen  Nd.,  einen  dicken  weißen  Ring,  eine  Schicht  milchig  weißer  Substanz  und 
ebensolche  zwischen  zwei  weißen  Ringen.  Bei  Verwendung  von  Natriumsulfid  -  Gelatine 
erhält  man  eine  untere  rotgelbe  durchscheinende  Schicht  und  eine  obere  hellgelbe  Trübung, 
die  scharf  abgegrenzt  ist  und  Opaleszenz  zeigt.  Hausmann  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  122).  — 
6.  Man  fällt  die  Lsg.  von  5  g  protalbinsaurera  Na  (4.7  °/0  Na)  in  75  g  W. 
bei  Wasserbadwärme  mit  HgCl2-Lsg.,  wäscht  den  Nd.  mit  W.,  reibt  in 
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einer  Porzellanschale  mit  W.  zu  einem  Brei  an,  versetzt  mit  (NH4)2S,  dampft 
die  schwarze,  braun  durchscheinende  Lsg.  auf  dem  Wasserbad  etwas  ein, 
dialysiert  gegen  W.,  filtriert  nach  4  Tagen,  wenn  das  Waschwasser  mit 
AgN03  keine  Rk.  mehr  gibt,  von  etwas  abgeschiedenem  Hg  ab,  dampft 
bei  geschlossenem  Wasserbad  sehr  vorsichtig  ein  und  trocknet  im  Vakuum- 
exsikkator. Ausbeute  4.5  g.  W.  Leüze  (Zur  Kenntnis  kolloidaler  Metalle  und 
ihrer  Verbb.,  Dissert.,  Erlangen  1904,  25).  —  7.  Man  löst  das  Prod.  nach  (6) 
in  (NH4)2S  und  setzt  HgCl2-Lsg.  bis  zur  beginnenden  Fällung  zu.  Die 
schwarze,  braunrot  durchscheinende  Lsg.  wird  8  Tage  gegen  W.  dialysiert, 
eingedampft  und  im  Vakuumexsikkator  getrocknet.  Ausbeute  6  g.  Leuze.  — 
8.  Man  fällt  die  Lsg.  von  5  g  protalbinsaurem  Na  (3.37  °/0  Na)  in  75  g  W.  mit 
HgCl2-Lsg.,  löst  den  Nd.  in  farblosem  (NH4)2S,  leitet  auf  dem  sd.  Wasser- 
bad Vs  Stunde  H2S  ein,  dialysiert  die  kolloide  Lsg.,  die  im  auffallenden 
Lichte  schwarzblau,  im  durchgehenden  rotbraun  ist,  gegen  W.  und  ver- 
fährt weiter  wie  bei  (6).  Ausbeute  7  g.  Leuze  (Dissert.,  26).  —  9.  Man  stellt 
aus  2  g  protalbinsaurem  Na  (3.85  %  Na)  Prod.  (6)  dar,  löst  in  (NH4)2S 
dialysiert  die  Lsg.  einige  Tage,  fällt  HgS  durch  HCl  (Essigsäure  ist  zu  schwach) 
aus,  wäscht  mit  W.,  löst  in  etwas  NH3  und  (NH4)2S,  gibt  etwa  NaOH  zu 
der  Lsg.,  erwärmt  auf  dem  Wasserbad,  leitet  bis  zum  Erkalten  H2S  ein, 
dialysiert  die  tief  schwarze  braunrot  durchscheinende  kolloide  Lsg.  gegen  W., 
dampft  ein  und  trocknet  im  Vakuumexsikkator.  Ausbeute  2  g.  Leuze.  — 
10.  Man  löst  5  g  lysalbinsaures  Na  (9.2  °/0  Na)  in  75  g  W.  und  verfährt 
weiter  wie  bei  (6)  und  (7).  Ausbeute  3.5  g.  Leuze  (Dissert..  27).  —  11.  Man 
löst  1  g  des  Prod.  nach  (10)  in  W.,  behandelt  die  braunschwarze  Lsg.  in 
gelinder  Wärme  mit  H2S,  dialysiert  die  tief  schwarze  Lsg.,  dampft  ein  und 
trocknet  in  der  Leere  über  H2S04.  Ausbeute  0.75  g.  Leuze.  —  12.  Man 
fällt  5  g  einer  10°/0ig-  Lsg.  von  lysalbinsaurem  Na  (5.049  Na)  mit  HgCl2- 
Lsg..  filtriert,  wäscht  aus,  löst  in  farblosem  (NH4)2S,  erwärmt  die  Lsg.  auf 
dem  Wasserbade,  leitet  bis  zum  Erkalten  H2S  ein,  digeriert  die  Lsg. 
2  Tage,  fällt  durch  HgCl2-Lsg.  vollständig  aus,  filtriert,  wäscht  aus,  löst 
in  (NH4)2S  unter  Zugabe  von  einigen  Tropfen  NaOH,  erwärmt  auf  dem 
Wasserbad,  leitet  bis  zum  Erkalten  H2S  ein,  dialysiert,  dampft  ein  und 
trocknet.    Ausbeute  2  g.    Leuze  (Dissert.,  28). 

Nach  (3)  schwarze  (verd.  braune)  durchsichtige  Lsg.  mit  grünlich  braunem 
Reflex.  Kann  ohne  Zers.  gekocht  werden,  bis  der  Geruch  nach  H2S  ver- 
schwunden ist,  dann  filtriert  und  über  einen  Monat  unzers.  aufbewahrt 
werden.  WiNSSiNGER.  Nach  (3)  tief  braune  undurchsichtige  FL,  die  beim  Stehen  allmählich 
einen  Bodensatz  bildet.  Lottermoser.  In  der  Lsg.  sind  die  Teilchen  in  vollkommener 
Suspension,  u.  Mk.  anscheinend  von  gleicher  Größe  und  in  lebhafter  Bewegung.  Picton 
(.7.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  137).  Nach  (4)  tief  braune  FL,  schon  in  starker 
Verd.  selbst  im  Reagensglas  völlig  undurchsichtig.  Haftet  in  konz.  Lsg. 
wie   Oel   am   Glase.    D."  1.0638,  nach   eintägigem   Stehen   1.0370   (wegen 

Neigung  zur  B.  von  Bodensatz,  die  aber  kleiner  als  nach  (3)  ist).  Ber.  D.  des  HgS  im 
Hydrosol  8.148.  Bei  ultramikroskopischer  Unters,  ist  die  Farbe  der  Beugnngsscheibchen 
durchweg  bläulich  weiß;  dabei  lassen  aus  konz.  Lsgg.  dargestellte  Hydrosole  große  hell 
leuchtende  Lichtpunkte  erkennen,  aus  verdd.  Lsgg.  hergestellte  einen  nicht  übermäßig  hell 
leuchtenden  Kegel,  der  sich  bei  nachträglicher  Verd.  in  eine  Unzahl  schwach  leuchtender, 

ebenso  gefärbter  kleiner  Lichtpunkte  auflöst.  Gereinigtes  Sol  ist  auch  beim  Kochen 
beständig,  aus  ungereinigtem  wird  das  Gel  ausgefällt.  Es  gelatiniert  in 
mit  C02  gesättigtem  Zustand  spontan,  wohl  wegen  der  Erhöhung  der  H- 
Ionen-Konz.  Elektrolyte  fällen  das  Gel.  Lotteemoseii  (a.  a.  0.,  300). 
Nach  (6)  tief  schwarze  glänzende  körnige  M.,  nach  (7)  und  (8)  schwarze  glän- 
zende Lamellen  und  Körner;  nach  (9)  blauseh warze  Lamellen,  nach  (10)  und  (11)  glänzende, 
nach  (12)  schwarze  Lamellen  und  Körner.  LI.  in  W.  mit  schwarzbrauner  Farbe.  Leuze. 
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Leuze. 

Gefunden. 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 

dl) 

(12) 

48.15 

37.98 

24.64 

30.84 

36.49 

49.34 

8.205 

6.04 

7.24 

1.94 

7.50 

10.19 

nach    (6) 
Hg       26.90 

S  2.77 

In  (6)  ist  wohl  HgO,  da  26.90%  Hg  4.3  0/0  S  entsprechen.  Nach  (7)  her.  7.70  °/0  S; 
nach  (8)  6.07;  nach  (10)  4.93;  nach  (11)  5.83.    Leuze. 

II.  Quecksilber,  Schwefel  und  Wasserstoff.  Mercurihydrosulfid.  —  [Vgl.  a. 
unter  Cu  (ds.  Handb.  V,  1,  823).]  —  31HgS,H2S.  —  Eine  Lsg.  von  HgCl2  in  aus- 
gekochtem W.  wird  entweder  in  eine  Lsg.  von  H2S  in  ausgekochtem  W. 
in  H,S- Atmosphäre  gegeben  oder  nach  Verd.  mit  ausgekochtem  W.  und 
Ansäuerimg  durch  H,S  gefällt.  Man  wäscht  die  Ndd.  mit  ausgekochtem 
W.,  mischt  dann  damit,  leitet  H2S  bis  zur  klaren  Lsg.  ein  und  verdrängt 
den  Ueberschuß  durch  H.  In  Ggw.  von  HCl  findet  weitere  Mol.-Kondensation  statt, 
wodurch  die  Menge  des  H2S  auf  die  Hälfte  kommt.  —  Wird  durch  CS2  nicht  ver- 
ändert. Verliert  den  H2S  nicht  in  der  Luftleere,  sondern  "erst  durch 
16  Ständiges  Erhitzen  auf  105°  in  H.  Die  Trockenheit  scheint  stark  die  Schnellig- 
keit des  H2S- Verlustes  zu  beeinflussen.  —  Gef.  im  Mittel  14.166%  S  (ber.  14.171).  Linder 
u.  Picton  (Chem,  N.  61,  (1890)  201;  Proc.  Chem.  Soc.  46,  (1890)  49). 

III.  Quecksilber,  Schwefel  und  Sauerstoff.  —  Uebersicht:  A.  Quecksilberoxysulfide, 
S.  588.  —  B.  Quecksilbersulfite,  S.  588.  —  C.  Quecksilbersulfate,  S.  594.  —  D.  Quecksüber- 
thiosulfate,  S.  605.  —  E.  Quecksilberpolythionate,  S.  605.  —  F.  Mercuridisulfopersulfat, 
S.  606.  —  G.  Mercurisulfidsulfate,  S.  606. 

A.  QliecJcsilberozysulfide.  —  Sind  nicht  bekannt.  Ihre  Existenzmöglichkeit  ist 
sehr  unwahrscheinlich.    Th.  Poleck  {Ber.  22,  (1889)  2861). 

HgO,3HgS.  —  Man  erschöpft  HgS,3HgS04  mit  sd.  W.  und  filtriert  von  der 
stark  sauren  Lsg.  ab.  —  Wird  auf  Zusatz  von  HCl  schwarz  und  ent- 
wickelt reichliche  Mengen  von  H2S.  Die  Fl.  enthält  dann  HgS  suspendiert  und 
HgCl2  gelöst.  Durch  Kochen  mit  verd.  H2S04  nicht  verändert.  W.  Speing 
(Ann.  199,  (1879)  122).     [Analysenangaben  fehlen.] 

B.  Quecksilbersulße.  a)  Allgemeines.  —  In  den  Quecksilbersulfiten  ist 
das  basische  Radikal  mit  dem  sauren  Radikal  zur  Hälfte  durch  0  gebunden, 
wie  in  den  gewöhnlichen  O-Salzen,  zur  Hälfte  mit  S,  wie  in  den  Halogen- 
salzen. Das  Hg"-Radikal  ist  direkt  mit  dem  S  des  Sulfuryls  verbunden 
und  bewahrt  die  Bindung  mit  einer  Energie,  die  mit  der  im  Hg(CN)2  und  HgJ2  sich  ver- 
gleichen läßt.  Das  Hg*-Radikal  geht  dagegen  eine  Nichtsauerstoff-Verb.  nie 
ein.  Wenn  es  mit  einem  Sulfit  in  Rk.  treten  soll,  so  spaltet  es  sich 
in  Hg",  das  sich  mit  dem  Sulfuryl  verbindet,  und  Hg",  das  entweder 
frei  wird  oder  sich  in  Verb,  c1)  verwandelt.  [Vgl.  die  ausführlichen  An- 
gaben des  Originals  und  ferner  die  ebenda  befindlichen  über  die  Reduktion  von  Hg-Salzen 
durch  S02 ;  die  Oxydation  und  Hydrolyse  von  Sulfiten  als  Beweis  ihrer  Konstitution ;  die 
derjenigen  der  Halogensalze  sehr  ähnliche  Zers.  der  Quecksilbersulfide;  die  Unlöslichkeit 
von  Quecksilbersulfiten  in  Säuren;  die  Konstitution  der  Sulfite  als  Anhaltspunkt  für  die- 
jenige der  Cyanide  und  andern  Halogenide;  die  Beziehung  von  Seleniten  zu  Sulfiten:  die 
Analogien  von  Verbb.  der  H2SOs  und  der  Ameisensäure;  und  endlich  die  Angaben  unter 
den  folgenden  einzelnen  Salzen.]  E.  DlVEES  U.  T.  Shimidzu  (J.  Chem.  Soc.  49, 
574;   J.  B.  1886,  477;. 

b)  Mercurosulfit.  Hg2S08  (?).  —  Konnte  aus  HgNO„  und  Na2S03  nicht  erhalten 
werden.  K.  Seübert  u.  M.  Elten  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  64).  —  Ist  nach  der  Darst. 
von  Vogel  Verb.  c2).  Diese  hatten  auch  Rammelsberg  u.  Pean  de  Saint-Gilles  in  Händen. 
Divers  u.  Shimidzu  (a.  a.  0.,  555  u.  559).  —  Bringt  man  HgO  in  überschüssiges  wss.  S02f 
so  entsteht  hauptsächlich  weißes  Hg2SO«.  A.  Vogel.  Leitet  man  dagegen  S02  zu  frisch 
gefälltem,  in  W.  verteiltem  HgO  nur  so  lange,  bis  das  gelbe  HgO  weiß  geworden  ist,  so  ent- 
steht Hg2S03.    Dieses  wird  schon  beim  Auswaschen  gelblich,  beim  Trocknen  gelbbraun  und 
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oxydiert  sich  schnell  unter  Freiwerden  von  Hg  zu  Sulfat.  Beim  Erhitzen  in  der  Glasröhre 
wird  es  weiß,  schm.  zur  braunroten  FL,  entwickelt  S02  und  gibt  ein  Sublimat  von  Hg 
und  Hg2S04.  Kochendes  W.  bildet  schnell  H2S04  und  macht  Hg  frei.  HN03  löst  beim 
Erwärmen  leicht  unter  Entw.  von  salpetriger  Säure.  HCl  schlägt  HgCl  nieder  und  entwickelt 
S02.  KOH  scheidet  Hg20  ab;  das  Filtrat  enthält  S02,  aber  keine  H2S04.  Das  möglichst 
ausgewaschene,  dann  gepreßte  Salz  enthält  auf  1  Mol.  S02  0.746  bis  0.660  Mol.  Hg20  (ber. 
für  3Hg20,4S02  1  :0.75;  für  2Hg20,3S02  1  :  0.667).     Eammelsbekg  (Pogg.  67,  (1846)  405). 

—  Nach  Pean  de  Saint-Gilles  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  36,  80;  J.  B.  1852,  415)  enthält 
die  unmittelbar  nach  dem  Weißwerden  des  HgO  filtrierte  Fl.  weder  Hg'  noch  H2S04,  gibt 
aber  nach  einigen  Augenblicken  einen  Nd.  von  HgS03  und  Hg2S04. 

c)  Mercuromercurisnlfite.  c1)  Hg4(S03)2,H20.  Bzw.  Hg"(S020)2Hg'3,H20. 
Hypomercurosisulß.— [Gründe  für  die  Annahme,  daß  eine  Hg-Hg""-Verb.  vorliegt  a.  a.  0.,  573.] 

—  1.  Man  gibt  zu  c2)  oder  MercurioxysulfitH2S03  allmählich  und  nicht  im  Ueber- 
schuß.  —  2.  Man  gibt  mit  etwas  H2S04  versetzte  H2808  zu  HgN03-Lsg.  oder 
(beste  Darst.)  ZU  flockigem  gefällten  Hg2S04.  Bei  Ggw.  von  H2S04  schadet  ein  üeber- 
schuß  der  H2S03  nichts.  [Ueber  die  Darst.  mit  konz.  H2S03  bei  Abwesenheit  von  H2S04 
vgl.  das  Original]  Man  trocknet  durch  Ausbreiten  auf  porösem  Thon  in 
dünner  Schicht,  wobei  kaum  Spuren  von  H2S04  zurückbleiben.  Das  Prod.  darf,  auch 
trocken,  nicht  grau  sein,  sondern  muß  eine  ziemlich  schwarze  Farbe  haben.  Auch  darf 
es  feucht  nicht  Klumpen  bilden.  Beides  sind  Anzeichen  dafür,  daß  Hydrolyse  statt- 
fand. —  3.  Die  Darst.  aus  Mercurioxysulfit  und  Na2S(VLsg.  ist  in  ihrer  Natur  unklar. 
Die  Ausbeute  ist  verhältnismäßig  klein,  hängt  aber  bestimmt  nicht  von  der  Ggw.  von 
HgsS04  vor  Zufügung  des  Na2S03  ab.  —  4.  Man  gibt  nicht  überschüssige 
Na2S03-Lsg.  zu  Verb.  c2).  —  5.  Man  gibt  verd.  nicht  überschüssige  Na.-SOs- 
Lsg.  allmählich  zu  feuchtem  Hg2S04  oder  zu  HgN08  oder  HgCl-Lsg. 
Es  ist  schwierig,  ein  einigermaßen  reines  Prod.  zu  erhalten,  besonders  bei  Anwendung  von 
HgCl.  —  6.  Man  gibt  Ag2S08  ZU  Überschüssiger  HgN03-Lsg.  Jenes  kann  darin 
einige  Augenblicke  bleiben,  ohne  seine  weiße  Farbe  zu  verlieren;  dann  aber  ist  schnell  die 
Umsetzung  vollendet.  Bei  Anwendung  von  Hg2S04  müssen  beide  Salze  eine 
Zeit  lang  innig  mit  W.  gerührt  werden.  Die  auftretende  Schwärzung  zeigt,  wie 
vollständig  die  Verbb.  aufeinander  wirken.  Das  Prod.  kann  vom  Ag2S04  natürlich  nicht 
getrennt  werden. 

Grauschwarz  [aber  ziemlich  schwarz  (s.  unter  Darst.  (2))],  amorph.  Erhalten  als 
voluminöser  flockiger  Nd.  Kann  trocken  ziemlich  lange  ohne  Veränderung 
aufbewahrt  werden.  Entwickelt  beim  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temp.  an  der 
Luft  (anter  Mitwirkung  der  Feuchtigkeit)  sehr  langsam  S02  unter  Hinter- 
lassung von  Hg2S04  und  Hg;  ebenso  schnell  beim  trocknen  Erhitzen  auf 
etwa  80°.  Beim  allmählichen  Erhitzen  in  der  Leere  (bis  zur  Verflüchtigung  des  in 
Freiheit  gesetzten  Hg)  wurden  gef.  46.90%  bzw.  49.86  °/0  Hg.2S04  (ber.  für  die  obige 
Formel  50.72).  —  L.  in  W.;  darin  sehr  unbeständig.  Wird  beim  Erhitzen 
mit  genügend  W.  schnell  und  stürmisch  in  Hg  und  H2S04  zers.  Ist  die 
W.-Menge  so  klein,  daß  die  erhaltene  H2S04  ziemlich  konz.  wird,  so 
bildet  sich  auch  (doch  nur  in  diesem  Falle)  Hg2S04.  —  KOH-Lsg.  wandelt  zu  1. 
K>Hg(S03)2  und  unl.  Hg  und  HgO  um.  —  Ziemlich  widerstandsfähig  gegen 
Säuren  (schnelle  Unterscheidung  von  Hg20).  Verd.  HN03  und  H2S04  wirken 
nicht  ein;  HN08  nur,  wenn  sie  genügend  konz.  ist,  um  oxydierend  zu 
wirken.  Wss.  S02  zers.  zu  einer  Lsg.  von  saurem  Mercurisulfit  und 
einem  Eückstand  von  Hg.  Na2S08-Lsg.  wandelt  in  1.  Na2Hg(S03)2  und 
unl.  Hg  um.    Natriumsilbersulflt-Lsg.  nimmt  Hg  an  Stelle  ihres  Ag  auf, 

wobei  das  Ag,  wenn  es  nicht  im  Ueberschuß  vorhanden  war,  quantitativ  ausfällt,  unter 
B.  einer  noch  schwärzeren  Substanz,  wahrscheinlich  Silbermercurisulfit. 
Ueberschüssiges  Natriumsilbersulfit  zerstört  diese  schwarze  M.  nicht,  oder  doch  nur  sehr 
langsam.  Sie  bildet  beim  Kochen  mit  W.  schwammiges  Silberamalgam  und  unterliegt  beim 
Waschen  mit  k.  W.  langsam  derselben  Umsetzung.  Die  Rk.  ist  vielleicht:  Hg(Sü3)2Hg:, 
+  6NaAgSOs  =  Ag4Hg(S03)2  -f  2Ag  +  3Na2Hg(S03)2.  [Weitere  Angaben  im  Original]. 
HCl  macht  sofort  S02  frei  und  bildet  eine  gewisse  Menge  HgCl2 ;  die 
schwarze  unl.  M.  färbt  sich  aber  nur  langsam  lichtgrau,  selbst  beim  heftigen 
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Reiben  im  Mörser,  und  besteht  dann  aus  HgCl  und  sehr  wenig  freiem  Hg, 
während  die  Lsg.  nur  ganz  geringe  Spuren  von  HgCl2  zurückhält,  viel- 
leicht bildet  sich  auch  primär  schwarzes  Hg3Cl2.  NaCl-Lsg.  bildet  HgCl,  Na2Hg(S08)2 
und  Hg.  Lsg.  von  KJ  wandelt  in  HgJ  und  K2S08  um.  —  Gefälltes  HgO 
wirkt  nicht  sofort  auf  die  feuchte  Verb.  Bei  nicht  überschüssigem  HgO 
wandelt  sich  das  Gemenge  langsam  in  Hg2S04  und  Hg  um,  während  bei 
überschüssigem  einmal  glänzendes  orangebraunes  Mercurioxysulfit  er- 
halten Wurde,  das  durch  HCl  sofort  zers.  wurde,  in  verd.  HN03  aber  unl.  war,  und  von 

etwas  Hg2S04  begleitet  wurde.  Hg(N03)2-Lsg.  wandelt  die  Verb,  schnell  in 
Verb,  c'-)  um,  indem  es  selbst  zu  HgN03  wird.  Ebenso  verhält  sich  HgS04-Lsg.f 
nur  fällt  das  gebildete  Hg.2S04  aus  und  vermengt  sich  mit  Verb.  c2).  Ohne  Einw.  sind 
HgN03,  Hg2S04  und  AgN03.  Mit  HgCl,  entstehen  HgCl  und  H2S04. 
Doch  beanspracht  die  Rk.  einige  Zeit,  und  das  gebildete  HgCl  ist  zuerst  sehr  grau. "  War 
HgCl2  nicht  im  Ueberschuß  zugegen,  so  ist  die  nitrierte  Lsg.  der  H2S04  frei  von  Hg  und  Cl. 
Bei  schnellem  Zusatz  von  überschüssigem  HgCl2  erhält  man  nach  sofortiger  Filtration  eine 
Lsg.,  die  nach  einiger  Zeit  kristallinisches  HgCl2  abscheidet.  [Erklärung  der  Ek.  im  Original.] 
E.  Diveks  u.  T.  Shimidzu  (J.  Chem.  Soc.  49,  (1886)  567). 

Divers  u.  Shimidzü. 

Hg  81.80  81.55  81.95  82.33 

S  6.54  6.50  6.44  5.23 

0  9.82 

H20 L84 

Hg4(S03)2,H20  100.00 

c2)  Hg2SOs,HgS08,xH20.  Mercurosistdfit.  a)  Mit  nicht  angegebenem  H20- 
Gehalt.  —  Aus  einer  Lsg.  von  HgFl2  in  HF1  enthaltendem  W.  fällt  durch 
S02  ein  weißer  Nd.,  der  c2)  sein  dürfte.  Es  wird  aber  auch  ein  gelber  Nd. 
oder  Hg  oder  ein  Gemenge  erhalten.  Pateknö  u.  Alvisi  {fiazs.  chim.  ital. 
28,  (1898),  H,  24). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  [S.  a.  unter  b).]  [Ueber  die  Konstitution  vgl.  a. 
a.  0.,  565.]  —  Bildet  sich  bei  Rk.  zwischen  H2S03,  H2Ö  und:  1.  HgO,  oder  2.  Mercurioxy- 
sulfit, oder  3.  Mercurioxysulfat  oder  Hg(N03)2-Lsg.  oder  HgS04-Lsg. ;  oder  4.  zwischen 
Na2Hg(S03)2  und  verd.  HN03  oder  verd.  H2S04  (Lsgg.  von  Na2S03  oder  Na2Hg(S03)2  und 
Hg(N03)2  oder  HgS04);  oder  5.  zwischen  einer  w.  Lsg.  von  Na2Hg(SO:,)2   und  HgO;   oder 

6.  zwischen  Na2Hg(S03)2  und  Hg2S04  oder  einer  Lsg.  von  HgN03 ;  oder  7.  zwischen  Verb,  c1) 
und  einer  Lsg.  von  Hg(N03)s  oder  HgS04.  —  1.  Man  behandelt  [a]  eine  dicke 
wss.  Paste  von  gefälltem  HgO  mit  S02  in  einem  in  k.  W.  gesetzten  Ge- 
fäß, unter  gutem  Schütteln,  bis  genügend  H2S04  gebildet  worden  ist,  wo- 
bei die  Paste  allmählich  unter  Lsg.  des  HgO  und  B.  von  c2,  ß)  dünner 

wird.  Wird  die  M.  zu  h.  oder  ist  zu  viel  W.  genommen,  so  tritt  infolge  der  B.  von  c1) 
Schwärzung  des  Prod.  während  des  Durchgangs  des  S02  ein.  Dies  erfolgt  auch  bei  nach- 
heriger  Zugabe  von  W.  zum  Sulfit  und  seiner  Mutterlauge.  Man  trocknet  eine  halbe 
Stunde  durch  Ausbreiten  auf  Thon.  Man  behandelt  [ß]  pastenförmiges  ge- 
fälltes HgO  mit  einer  eine  mäßige  Menge  von  H2S04  enthaltenden  Lsg. 
von  H,S03  oder  [y],  um  Schwärzung  zu  vermeiden,  eine  sehr  dicke  Paste 
des  HgO  mit  konz.  von  H2S04  freier  H2S03,  indem  man  die  letztere  all- 
mählich unter  Rühren  und  Kühlen  zusetzt.  —  2.  Nach  (1)  mit  4HgO,2S02> 
H20  anstelle  von  HgO.  —  3.  Mit  Mercurioxysulfat  statt  HgO  nach  (1). 
Oder  (günstige  Methode  zur  Darst.  der  kristallinischen  Verb.)  aus  Hg(N03)2-Lsg.  mit 
möglichst  geringem  Ueberschuß  von  HN03  durch  gasförmiges  S02  oder 
S02-Lsg.  oder  auch  durch  nicht  zu  saure  HgS04-Lsg.  —  4.  Aus  Na2Hg(SO„)2 
und  verd.  HN03  oder  verd.  H2S04.  Das  Sulfit  wird  am  besten  in  festem 
Zustand  angewandt  und  die  passende  Menge  Säure  (bei  zu  wenig  erfolgt 
Schwärzung)  auf  einmal  zugesetzt.  [Näheres  über  die  Rk.  im  Original.]  —  5.  AUS 
]STa2Hg(S03)2  und  Hg(N03)2  bzw.   —  6.  und  HgN03.     [Näheres  im  Original.]  — 

7.  Man  digeriert  Verb,  c1)  in  Hg(N03)2-  oder  HgS04-Lsg. 
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Verschiedene  Modifikationen.  Nach  (l,ß)  glänzende  kristallinischer 
Teilchen,  die  beim  Trocknen  auf  Thon  verfilzte  Blättchen  (wie  Papier) 
bilden.  Nach  (1,  a)  glänzend  weißer  voluminöser  Nd.,  nicht  sichtbar 
kristallinisch,  doch  von  kristallinischem  Habitus.  Knistert  beim  Abpressen 
in  feuchtem  Zustande  wie  Stärke.  Nach  den  übrigen  Darst.-Methoden 
braungelber,  anscheinend  amorpher  voluminöser  Nd.,  der  nicht  völlig  rein  ist, 
obwohl  die  Färbung  [vgl.  das  Original]  schwerlich  auf  Verunreinigungen  zurückgeführt 
werden  kann.  —  Verwittert  sehr  leicht  und  wird  im  Exsikkator  wasserfrei. 
Kann  nur  in  kristallinischem  Zustande  trocken  erhalten  werden,  ohne 
H20  zu  verlieren.  Ist  trocken  sehr  beständig  und  verändert  sich  bei 
langem  Aufbewahren  nur  sehr  wenig.  Wird  im  geschlossenen  Gefäß 
allmählich  dunkel  (wohl  wegen  B.  von  etwas  c1)),  nach  einiger  Zeit  an  der  Luft 
aber  wieder  gebleicht.  Färbt  sich  langsam  an  der  Luft,  schneller  in 
der  Leere,  wobei  es  aber  leicht  grau  bleibt,  infolge  der  Ggw.  von  geringen 
Mengen  von  freiem  Hg.  Bei  der  langsamen  Zers.  bilden  sich  Hg2S04,  Hg, 
S02  und  H20.  —  Dieselben  Prodd.  werden  durch  trocknes  Erhitzen    auf 

80°  gebildet.  Die  Zers.  durch  Hitze  erfolgt  nach:  Hg3(S03)2  +  2H.20  =  3Hg  +  2H.2S04r 
Hg  +  Hg3(S03)2  +  2H2S04  =  2Hg2S04  -f  2S02  +  2H20.  (Gef.  61.2,  58.4,  56.1  und 
61.9  °/0  Hg2S04,  ber.  für  2  Mol.  H20  in  dem  angewandten  Mercurosisulfit  62.3%,  für  4  Mol.  nahe 
60%.  An  S02  wurden  8.6,  7.8,  8.5  und  8.1%  (ber.  8)  gef.).  —  Uni.  in  W.  Wird 
beim  Erhitzen  damit  stürmisch  in  Hg  und  H2S04  umgewandelt,  ohne  B. 
von  Hg,S04,  wenn  genügend  W.  vorhanden  ist.  KOH  bildet  unl.  Hg20 
und  1.  K2Hg(S08)2.  [Vgl.  das  Original.J  —  Verd.  HN03  oder  H2S04  wirken  nicht 
ein.  Stärker  konz.  lösen,  doch  HN03  kaum,  bevor  sie  konz.  genug  ist,  um 
das  Sulfit  zu  oxydieren.  H2S08  schwärzt  unter  B.  von  Verb,  c1)  [vgl.  diese]; 
doch  verhindert  Ggw.  von  HN08  oder  H2S04  diese  Zers.  in  hohem  Maße. 
Aehnlich  wie  H2S03,  nur  schneller,  wirkt  Na2S03.  Natriumsilbersulfit 
bildet  1.  Na.2Hg(S03)2  unter  quantitativer  Ausfällung  des  Ag  (falls  es  nicht 
im  Ueberschuß  zugesetzt  war)  als  völlig  schwarzes  Sulfit,  anscheinend  Ag4Hg(S03)2. 
HCl  zers.  auf  einmal  zu  H2S03  und  den  beiden  Chloriden  des  Hg,  ohne 
daß  dabei  H2S04  gebildet  Würde.  Das  aus  der  braungelben  Verb,  c2,  ß)  so  erhaltene 
HgCl  ist  dann  auch  braungelb.  NaCl-Lsg.  fällt  viel  schwarzes  C1),  das  beim  Dige- 
rieren allmählich  verschwindet.  Gibt  man  NaCl  allmählich  zu,  so  wird  c1)  nur  durch  die 
ersten  Anteile  NaCl  gebildet.  Ebenso  wie  NaCl  wirkt  Na.2Hg(SOs)2.  Nicht 
überschüssige  HgCl2-Lsg.  gibt  HgCl  und  H2S04,  wobei  das  Hg  gänzlich 
ausgefällt  wird,  während  bei  überschüssigem  HgCl2  viel  HgSO;3  in  der 
HgCl2-Lsg.  sich  löst  und  dann  allmählich  in  HgCl  und  H2S04  übergeht. 
KJ-Lsg.  bildet  bräunlichgelbes  HgJ„  und  eine  Lsg.  von  K2Hg(S08)2.  HgJ2, 
HgO,  Hg(N03)2,  HgS04,  HgN03  und  Hg2S04  wirken  nicht.  Divers  u. 
Shimidzu  (a.  a.  0.,  559). 

Divers  u.  Shimidzu. 

Hg  72.12  75.94  72.20 

S  7.69  8.27  8.04 

0  11.54 

H,0  8.65  3.21  5.03  8.59 


Hg2S03,HgS03,4H20      100.00 

Für  ein  Prod.  mit  l]/2  Mol.  H20  ber.  Bich  76.24  %  Hg,  8.13  S,  12.20  0,  3.43  H,0. 
Divers  u.  Shimidzu. 

d)  Mercurisulfite.  —  Ueber  die  Einw.  von  Alkalisulfiden  auf  O-Salze  des  Hg"  8. 
Nachtrag  zu  S.  437. 

d1)  Basisch.  2HgO,S02.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  digeriert  Hg(N08)2- 
Lsg.  mit  HgO  und  versetzt  das  Filtrat  mit  einer  verd.  Lsg.  von  Alkali- 
sulfit. —  2.  Man  versetzt  krist.  2HgO,N205  mit  verd.  Alkalisulfit.  Hg(C2H302)a 
gibt  keinen  Nd.  Oxalat   und  Phosphat  lösen  sich  vollständig  unter  B.  von  Doppelsalzen, 


Pean  de  Saint-Gilles. 

(1) 

(2) 

(3) 

87.10 

84.16 

85.56  bis  86.22 

83.69 

12.90 

15.60 

13.60 

16.47 
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die  sich  beim  Kochen  völlig  zers.  —  Weißer  schwerer  käsiger  Nd.,  leicht  zu  waschen. 
Hält  gewöhnlich  weder  H2S04  noch  Hg20,  aber  eine  gewisse  Menge  von  HgS03  beigemengt. 
Ohne  Rückstand  flüchtig.  Verwandelt  sich  trocken  selbst  bei  schwacher 
Temp.-Erhöhung,  zuweilen  schon  beim  Reiben  mit  einem  Metallblech,  unter 
Erwärmung  und  zischendem  Geräusch  in  das  isomere  Hg2S04.  Beim  Kochen 
mit  W.  erfolgt  dieselbe  Umwandlung.  —  L.  in  HCl.  L.  größtenteils  in 
Alkalisulfiten,  die  jedoch  bald  unter  Abscheidung  eines  braunen  Nd.  redu- 
zieren. L.  in  KCN.  Pean  de  Saint-Gilles  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  36,  80; 
J.  B.  1852,  415). 

2HgO  432 

SQ2 64 

2HgO,S02  496  100.U0  99.76  99.82  100.16 

Der  Verb,  ist  immer  HgS03  beigemengt.  Die  Analysen  (3)  beziehen  sich  auf  ein  mit 
der  gewöhnl.  Lsg.  von  Hg(N03)2)  die  zugleich  Hg(N03)2  und  2HgO,N20B  enthält,  darge- 
stelltes Prod.    Pean  de  Saint-Gilles. 

ß)  Mit  1/2  Mol.  H20.  —  [Ueber  die  Konstitution  vgl.  das  Original.]  —  Bildet 
sich  durch  Ek.  zwischen  Lsgg.  1.  von  Na^Os  oder  Na2Hg(S03)2  und  Hg(N03)2,  oder  stark 
alkal.  Lsgg.  von  Na2S03  oder  Na2Hg(80,)2  und  HgSOj ;  2.  von  Ag2S03  und  Hg(N03)2. 
—  1.  Wendet  man  HgS04  als  Ausgangsmaterial  an,  so  muß  man  als 
Fällungsmittel  eine  Lsg.  verwenden,  die  durch  Zufügung  von  konz.  KOH 
oder  NaOH  zu  Na2S03-Lsg.  erhalten  ist.  Benutzt  man  zur  Darst. 
Hg(N08)2  und  Na2S08,  so  muß  die  Hg(NOJ2-Lsg.  nicht  zu  stark  verd.  sein 
(mindestens  1  T.  Hg(N03)2  auf  10  T.  Lsg.).  Doch  ist  eine  sirupdicke  Lsg.  nicht  nötig. 
Die  Na2S08-Lsg.  ist  besser  ziemlich  verd.  anzuwenden  (5%  ig)-  Beide 
Lsgg.  müssen  frei  von  Chlorid  sein.  Na2S08  muß  auf  einmal  zugefügt 
und  in  genügend  geringer  Menge  angewandt  werden,  um  viel  Hg(N08)2 
unzers.  ZU  lassen.  Mehr  Ausbeute  erhält  man  mit  einem  Gemenge  von  NaOH  und 
Na2S03,  doch  ist  die  Reinigung  des  Prod.  dann  schwieriger.  Man  Wäscht  mit  etwas 
HN03  enthaltendem  W.  aus  oder  trocknet  besser  direkt  durch  Ausbreiten 
auf  porösem  Thon,  wodurch  die  Mutterlauge  auch  völlig  entzogen  wird, 
und  kratzt  nach  20  bis  30  Minuten  ab.  —  2.  Man  gibt  unter  Rührung 
Ag2S03  zu  überschüssigem  Hg(N08)2. 

Blaßgelb,  käsig  oder  körnig,  dicht.  Ist  nach  (2)  deutlicher  gelb  und  enthält 
■Stets  sehr  wenig  Ag,  das  sich  durch  Waschen  mit  Hg(N03)2-Lsg.  nicht  entfernen  läßt.  Sehr 
unbeständig.  Geht  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  einigen  Stunden  in 
Hg2S04  über.  Hält  sich  in  der  Leere  über  H2S04  einige  Tage  lang  zum  kleinen 
Teil  unverändert,  wird  aber  dabei  wasserfrei  und  verwandelt  sich  großen- 
teils in  Hg2S04.  Außerordentlich  leicht,  wenn  auch  nicht  heftig,  explosiv,  auf 
dem  Amboß  Und  schon  bei  73°.  Durch  Berührung  eines  noch  so  kleinen  Teils  der  ganzen 
M.  mit  einem  heißen  Körper  wird  jede  beliebige  Menge  zur  Explosion  gebracht.  Bildet  beim 
Erhitzen  größtenteils  Hg2S04,  daneben  Hg,  HgS04  und  (außer  H20)  noch 
Mercurioxysulfat.  Der  Uebergang  in  Hg2S04  ist  nur  bei  langsamer  Erwärmung  und  Be- 
feuchtung quantitativ  oder  doch  fast  quantitativ.  [Näheres  im  Original.]  —  Uni.  in  W.,  das 
die  Zers.  beschleunigt  und  beim  Erwärmen  Hg2S04,  Mercurioxysulfat,  H2S04 
und  Hg  bildet.  KOH  gibt  unl.  HgO  und  K,Hg(S03)2.  —  HN08  oder  selbst 
H2SO,  lösen  in  genügend  verd.  Zustand  kaum,  beschleunigen  aber  die  Um- 
wandlung in  Hg2S04 ;  in  etwas  mehr  konz.  Zustand  lösen  sie,  ohne  Abspaltung 
von  S02.  [Ueber  die  Einw.  von  HCl  auf  die  erhaltene  Lsg.  vgl.  das  Original.]  Beim 
Kochen  der  Lsg.  in  verd.  H2S04  entsteht  nur  Hg  und  H3S04.  Ueberschüssige 
von  H2S04  freie  oder  fast  freie  H2S08  löst  ohne  B.  von  Sulfat  oder  H2S04 
und  hinterläßt  nur  Spuren  von  metallischem  Hg;  bei  allmählichem  Zusatz 
der  H2S08  wird  Verb,  c2)  gebildet,  dann  c1)  und  zum  Schluß   erst  Hg. 


Hg 

79.21 

S 

6.34 

0 

12.67 

H„0 

1.78 
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Na.,S03-Lsg.  löst  bei  schnellem  Zufügen  im  Ueberschuß  als  Na2Hg(S08)2, 
wobei  eine  kleine  Menge  von  Hg  zurückbleibt;  beim  allmählichen  Zufügen 
bildet  sich  zunächst  schwarzes  flockiges  c1).  Natriumsilbersulflt  -  Lsg. 
löst  unter  völliger  Fällung  des  Ag,  hauptsächlich  als  Sulfit.  Ueberschüssige 
HCl  wandelt  in  HgCl2  und  H2S03  um;  bildet  bei  allmählichem  Zusatz 
teilweise  c2,/?)  und  selbst  c1).  [Näheres  im  Original]  NaCl-Lsg.  gibt  gelbes 
unl.  HgO,  Na.2Hg(SOs)2  und  Na2HgCl4,  daneben  etwas  HgCl  und  Na2S04. 
KJ-Lsg.  verwandelt  sofort  in  eine  rote  (1.  im  Ueberschuß  des  Reagens  zu 
einer  alkalischen  Lsg.)  Substanz,  die  aus  HgJ2,  HgO  und  HgS03  besteht. 
Außer  bei  Anwendung  sehr  konz.  KJ-Lsgg.  tritt  nach  Lösen  des  roten 
Prod.  ein  gelblicher  Nd.  auf,  der  durch  eine  konzentriertere  Lsg.  des  KJ 
in  eine  geringe  Menge  von  Hg  und  in  Lsg.  bleibendes  HgJ2  umgewandelt 
wird.  —  HgCl2-Lsg.  bildet  langsam  (wenn  überhaupt)  HgCl  und  HgS04,  in  einer 
Lsg.  des  Oxysulfits  in  H2S04  sofort.  Ohne  Einw.  sind  HgJ2,  HgO,  Hg(NO„)2, 
HgS04  und  auch  HgN03  und  Hg2S04 ;  ebenso  AgN08,  doch  wird  von  diesem 
anscheinend  etwas  Ag  aufgenommen.     DlVEES  U.  Shimidzu  (a.  a.   0..  546). 

Divers  u.  Shimidzu. 
(a) 
79.64        79.81        78.71        78.60 
6.50  635  6.66  6.60 

1.86 

2HgO,S02,'/2H20        100.00 
(a)  war  mit  leicht  durch  HNOs  angesäuertem  W.  gewaschen,  während  di<?  übrigen  Prodd. 
nicht  gewaschen  waren.    Divers  u.  Shimidzu. 

d2)  Normal  (?).  HgS03  (?).  —  Existiert  nicht.  Divers  u.  Shimidzu  (a.  a.  0.,  536).  — 
Man  verfährt  wie  bei  d1),  wendet  aber  eine  möglichst  neutrale  (nicht  2HgO,N205  enthaltende) 
Lsg.  von  Hg(N03)ä  an.  Eigenschaften  wie  bei  d'),  nur  weit  unbeständiger,  um  so  mehr, 
je  mehr  die  Zus.  sich  der  von  d2)  nähert.  Immer  bildet  sich  gleichzeitig  d'j  und  Hg2S04. 
Selbst  beim  Dekantieren  mit  k.  W.  verwandelt  sich  die  Verb,  zuweilen  plötzlich  in  ein  graues 
Gemenge  von  Hg  und  Hg2S04.  Ndd.  aus  der  gewöhnlichen,  mit  etwas  HN03  versetzten 
Lsg.  vonHgiN03)2  enthielten  80.6%  bis  79.83%  HgO,  19.45  S02  (ber.  77.14,  22.86).  Pean 
de  Saint-Gilles.  —  Behandelt  man  Hg(N03)2  (in  Ggw.  des  kleinen  zu  seiner  Existenz 
selbst  in  konz.  Lsg.  notwendigen  Betrages  von  HNOa)  mit  einer  Lsg.  von  Na2S03,  so  fällt 
zuerst  Mercurioxysulfit  rein  oder  fast  rein  aus,  dessen  weitere  Fällung,  trotzdem  die  Lsg. 
noch  viel  Hg(N03)2  enthält,  durch  die  Anhäufung  von  freier  Säure  in  der  Mutterlauge 
verhindert  wird.  Wird  mehr  Na2S03  zugegeben,  so  erfolgt  augenblickliche  Entw.  von  S02 
und  teilweise  Schwärzung  des  weißen  Nd.,  die  beim  Schütteln  mit  der  Mutterlauge  ver- 
schwindet, wonach  letztere  wieder  neuen  Nd.  liefert,  der  zuerst  schwarz,  bald  weiß  wird 
(wenn  nicht  zuviel  Na8S03  zugefügt  ist).  Dieser  weiße  Nd.  besteht  nicht  aus  Oxysulfit, 
sondern  stellt  ein  Mercuromercurisulfit  dar,  das  l'/sHg  :  1  S  (statt  beim  Oxysulfit  2Hg  :  IS) 
enthält.  Die  Mischung  dieses  Salzes  mit  Oxysulfit  in  passenden  Verhältnissen  hat  wohl 
Pean  de  Saint-Gilles  zu  der  Meinung,  HgS03  erhalten  zu  haben,  gebracht.  Bei  Behand- 
lung von  gefälltem  HgO  mit  HN03  (D.  1.4)  und  W.  tritt  Lsg.  nur  bis  zu  einem  bestimmten 
Punkte  ein,  wonach  ein  flockiger  (bei  völliger  Abwesenheit  von  Cl  weißer)  Nd  von  basischem 
Nitrat  sich  auszuscheiden  beginnt,  und  die  filtrierte  Lsg.  normales  Nitrat  mit  einer  Spur 
von  freier  Säure  enthält.  Eine  Lsg.  von  basischem  Nitrat  zu  erhalten,  ist  unmöglich. 
cJ)  oder  c1)  bildet  mit  überschüssiger  HgCl2-Lsg.  außer  HgCL  und  Schwefelsäure  Hg(S02OHgCl)2 
[siehe  dieses],  das  durch  Hydrolyse  aus  Hg(S020)2Hg2  entsteht.  Gefälltes  HgO  gibt  mit 
wss.  S02-Lsg.  oder  nach  der  Aufschlämmung  in  W.  mit  S02  weißes  unl.  Mercuromercuri- 
sulfit.   Divers  u.  Shimidzu. 

d3)  Sauer.  HgO,2S02,H20  (?).  a)  Festes  Salz(?).  —  Man  übergießt  festes 
HgCl2  mit  einer  gesättigten  Lsg.  von  NaHS03.  Unter  lebhafter  Einw.  [unter  Freiwerden 
von  S02,  S.  M.  Jörgensen  [ds.  Randb.,  6.  Aufl.,  III,  761)]  scheitlet  sich  die  Verb,  als 
schweres  Kristallpulver  ab,  das  aus  mkr.  traubenartig  verwachsenen  Würfeln  besteht. 
W.  Wicke  (Ann.  95,  176;  J.  B.  1885,  415).  So  wird  [vgl.  a.  weiter  unten]  Na,Hg(S03)8 
•erhalten.  Divers  u.  Shimidzu  (a.  a.  0.,  554).  —  Schwärzt  sich  schon  unter  100°  unter 
Abscheidung  von  Hg.  ZU.  in  W. ;  beim  Erwärmen  scheidet  sich  Hg  aus.  Die  Lsg.  wird 
in  der  Kälte  nur  durch  KOH  unter  Absatz  eines  hellgelben  basischen  Salzes  gefällt.  NHS 
gibt  erst  beim  Erwärmen  einen  weißen  fein  pulvrigen  Nd.  Alkalikarbonate  fällen  nicht. 
Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.     7.  Aufl.  38 
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Wicke.  Gibt  mit  Anilin,  Toluidin  und  Xylidin  Verbb.  [siehe  bei  diesen].  Deniges  (Compt. 
rend.  112,  (1891)  805,  872).  —  Enthält  nach  dem  Trocknen  neben  H2S04  55%  Hg  (ber. 
55.25).  Wicke.  Wegen  zu  großer  Löslichkeit  und  der  Unmöglichkeit  eines  Umkristalli- 
sierens läßt  sich  kaum  ein  Prod.  von  konstanter  Zus.  darstellen.  Immer  enthält  es  Cl  und 
Na  in  bedeutender  Menge.  Ein  Prod.  mit  53.9  °/0  Hg  ergab  nach  Waschen,  starkem  Pressen 
und  Trocknen  neben  H2S04  12.5%  Cl  und  ließ  beim  Glühen  26%  Na2S04  zurück,  andere 
Prodd.  bis  30%  Na»S04.    Jörgensen. 

ß)  Lösung.  —  Man  gibt  gefälltes  in  fein  verteiltem  Zustand  in  W\ 
suspendiertes  HgO  in  geringer  Menge  zu  einer  nicht  viel  H2S04  ent- 
haltenden Lsg.  Von  H2SO:!.  Statt  HgO  kann  man  auch  Mercurioxysulfit  oder  Verb. 
c2)  oder  c1)  anwenden,  doch  bleibt  in  den  beiden  letzteren  Fällen  ein  Rückstand  von  Hg. 
Eine  unreine  Lsg.  erhält  man  durch  vorsichtige  Zugabe  einer  Lsg.  von  Hg(N0a)2  oder 
HgS04  oder  HgN03  oder  festem  Hg2S04  in  kleiner  Menge  zu  H2S03.  Mit  Hg'-Salzen  wird 
die  Hälfte  des  Hg  unl.  abgeschieden,  und  mit  allen  diesen  Salzen  bleibt  H2S04  oder  HNO» 
in  der  Lsg.  Selbst  durch  Einw.  von  wenig  HNO^  auf  Na2Hg(S03)2  kann  eine  verd.  Lsg. 
von  saurem  Mercurisulfit  erhalten  werden.  [Vgl.  a.  die  Einw.  von  H2SOs  auf  HgCl2  bei 
HgCl2.]  —  Die  Lsg.  reagiert  wie  eine  Lsg.  von  HgS08  in  H2S08.  Ein  Beweis 
dafür,  daß  sie  nicht  normales  Sulfit  enthält,  fehlt;  doch  ist  ihre  Zus.  wahrscheinlicher  so 
wie  oben  angegeben.  Sie  enthält  bei  der  Darst.  aus  reinen  Materialien  keine  H2S04. 
Hg  ist  völlig  als  Hg"  gebunden.  Die  Lsg.  ist  sehr  unbeständig  und 
erleidet  leicht  Hydrolyse,  völlig  zu  Hg  und  H2S04,  teilweise  zu  Mercuro- 
mercurisulfit  und  H2S04,  während  in  beiden  Fällen  freie  H2S08  zurück- 
bleibt. Läßt  bei  gewöhnlicher  Temp.  ihr  Hg  quantitativ  allmählich,  beim 
Erhitzen  sofort  fallen,  wobei  eine  äq.  Menge  von  H2S04  in  der  Lsg.  verbleibt:  H^O 
+  HgH2(S03)2  =  Hg  +  H2S04  -f-  H2SOa.  Die  teilweise  Hydrolyse  (mit  der  B.  von  Mercuro- 
mercurisulfit)  wird  durch  kleine,  jedoch  genügende  Mengen  von  H2S04  oder  HN03  ver- 
ursacht, oder  auch  durch  Zugabe  von  mehr  HgO  oder  einem  Hg"-Salz  (am  besten  einer 
Lsg.  von  Hg(N03)2  oder  HgS04)  zur  Lsg.  [Einzelheiten  über  diese  Hydrolyse  im  Original.] 
Alkalien  geben  keinen  Nd.  von  HgO,  da  sie  ein  1.  Doppelsulfit  bilden,  das 
aber  durch  A.  ausfällbar  ist.    Divers  u.  Shimidzu  (a.  a.  0.,  555). 

C.  Quecksilbersulfate,  a)  Mercurosulfate.  a1)  Basisch.  2Hg20,S03,H20.  — 
Es  existieren  keine  andern  basischen  Mercurosulfate  als  diese  durch  Hydrolyse  von  Hg,,S04 
gebildete  Verb.  A.  J.  Cox  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  177).  —  Man  Schüttelt  reines 
Hg2S04  mehrere  Stunden  mit  W.  [s.  a.  unter  Hg2S04  (S.  597)]  bei  20°  [a] 
oder  bei  60°  [ß]  und  trocknet  in  der  Kälte  [a1]  oder  mehrere  Stunden 
bei  100°  [a2  und  ß].  —  Gelbgrünes  Pulver.  Wird  durch  Erhitzen  auf 
100°  auf  die  Dauer  verändert,  schnell  bei  130°,  wird  dabei  dunkler,  bei 
höheren  Tempp.  schwarz  und  liefert  dann  Hg20.  L.  in  25000  T.  W. 
bei  20°.  Wird  in  Ggw.  von  überschüssiger  sehr  verd.  H2S04  (z.  B.  1lin  n.) 
weiß  und  zu  gewöhnlichem  Mercurosulfat.  Gouy  (Compt.  rend.  130,  (1900) 
1401).  —  Die  Existenz  der  Verb,  in  der  Lsg.  ist  durch  die  Ggw.  einer 
minimalen  Säure-Konz.  von  0.00056  n.  bei  25°  bedingt.  Cox.  —  ist  für  Normal- 
elemente unbrauchbar.    Hulett  (Phys.  Rev.  25,  (1907)  25). 

Gouv. 
Berechnet.  Gefunden. 

nach     («•)  («2)  (/?) 

Hg  86.0  85.0  85.8  85.3 

S03  8.6  8.9  9.0  9.0 

a2)  Normal.  Hg2S04.  —  Wurde  als  ältere  B.  in  einem  Idrianer  Ofen  gefunden. 
Seypeiedsberger  (Z.  Kryst.  17,  (1890)  434).  —  Verd.  H2S04  greift  in  der  Kälte  das  Hg 
kaum  an,  beim  Kochen  mit  konz.  H2S04  entsteht,  unter  Entw.  von  S02,  Hg2S04  bei  über- 
schüssigem Hg,  HgS04  bei  überschüssiger  H2S04.  —  Einw.  von  rauchender  H2S04  auf  Hg, 
Fällen  von  HgN03  mit  H2S04  und  Umkristallisieren,  sowie  elektrolytische  Darst.  geben  Prodd. 
von  derselben  Depolarisationsfähigkeit.  F.  E.  Smitii  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  80,  (1907)  75).  — 
1.  Man  erhitzt  1  T.  Hg  mit  '/2  bis  1  T.  H2S04,  bis  etwas  über  50°/0  Hg 
in  festes  Salz  übergegangen  sind,  und  befreit  dieses  vom  übrigen  Hg  und 
H.2S04  durch  Abgießen  und  Waschen  mit  wenig  k.  W.  Erhitzt  man  bis  zur 
Trockne,  so  ist  die  M.  ein  Gemenge  von  HgS04  und  Hg2S0i;  sie  enthält  bei  2  T.  Hg  auf 
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1  T.  H2S04  noch  viel  Hg  beigemengt.  HgS04  wird  durch  die  erhitzte  H2S04  allmählich 
zu  Hg2S04.  [Aeltere  Angabe.]  Man  gibt  in  ein  Gefäß  3  mm  hoch  Hg,  fügt  etwa  4  Vol. 
Nordhäuser  H2S04  unter  gutem  Umrühren  zu,  wobei  sich  nach  einigen  Minuten  krist. 
Hg2S04  zeigt,  fährt  fort,  bis  die  Säurestärke  beträchtlich  abgenommen  hat,  gießt  vorsichtig 
in  verd.  H2S04  (1  :  6),  wäscht  fünf-  bis  sechsmal  mit  gesättigter  CdS04-Lsg.,  schüttelt 
zeitweilig  mit  etwas  Lsg.  und  filtriert  nach  einigen  Tagen.  F.  E.  Smith  (Bericht  aus  dem 
National  Phys.  Labor.;  El.  Engng.  [2]  36,  (1905)  275;  vgl.  a.  Electr.  53,  (1904)  831;  El. 
Rev.  Lond.  55,  (1904)  409,  478).  —  2.  Man  behandelt  Hg  mit  rauchender  an  S08 
reicher  H2S04  im  zugedeckten  gekühlten  Gefäß,  erwärmt  zur  Vertreibung 
der  letzten  Reste  H2S04,  wenn  das  Metall  völlig  verschwunden  ist,  bringt 
in  W.  und  wäscht  damit.  E.  Divees  u.  T.  Shimidzu  (J.  Chem.  Soc.  47, 
(1885)  639).  —  3.  Man  bringt  in  ein  Glasgefäß  mit  flachem  Boden  oder 
in  eine  tiefe  Kristallisierschale  eine  2  cm  oder  noch  höhere  Schicht  von  reinem 
destilliertem  Hg,  bedeckt  mit  verd.  H2S04  (l  T.  Säure  auf  6  T.  W.)  bis  zur 
Höhe  von  8  oder  10  cm,  und  elektrolysiert  mit  Hilfe  eines  (außer  an  den  Enden  mit 
einem  Glasrohr  bedeckten)  Pt-Drahtes,  SOdaß  Hg  Anode  wird,  ein  Stück  Pt-Blech  von 
etwa  50  qcm  Oberfläche  in  der  H2S04  als  Kathode  dient,  während  man  durch  einen 
Rührer  die  Oberfläche  des  Hg  vom  gebildeten  Hg2S04  rein  hält,  mit 
0.5  Amp.  auf  100  qcm  Hg-Oberfläche.  Vom  beigemengten  fein  verteilten 
Hg  trennt  man  durch  einen  Scheidetrichter.  Ausbeute  etwas  über  4  g  in  einer 
Stunde  bei  einem  Strom  von  1/2  Ampere.  Wird  das  schnelle  Rühren  nach  Stromunter- 
brechung fortgesetzt,  so  werden  die  Kristalle  größer  und  weißer,  letzteres  immer  nur  bei 
Lichtabschluß.  H.  S.  Caehaet  u.  G.  A.  Hulett  (Chem.  N.  90,  (1904)  226; 
Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  5,  (1904)  56;  Electrochem.  Ind.  2,  (1904)  176 
U.  407;  Z.  angew.  Chem.  1904,  1107).  [Vgl.  a.  Hulett  (Z.  physik.  Chem.  49, 
(1904)  483).]  So  gelangt  man  nicht  zu  einem  stets  gleichmäßigen  Produkt.  H.  von  Stein- 
wehr (Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  579).  Man  elektrolysiert  5%  ige  H2S04  mit  0.1  Amp./ 
qdm  zwischen  Hg-Elektroden.  Zu  dem  Zweck  bringt  man  in  eine  äußere  Kristallisier- 
schale eine  zweite  kleinere,  auf  der  eine  Platte  mit  1  oder  2  cm  kleinerem  Durchmesser 
liegt,  gibt  auf  diese  doppelt  destilliertes  Hg  als  Anode,  gießt  in  den  Eaum  zwischen  den 
Schalen  eine  Schicht  Hg  als  Kathode,  füllt  die  H2S04  so  weit  ein,  daß  die  innere  Schale 
einige   cm  eintaucht  und  rührt  stark.     F.  A.   Wolff  (Trans.  Am.   Electrochem.   Soc.   5, 

(1904)  56;  Electrochem.  Ind.  2,  (1904)  174).  Man  benutzt  als  Anode  einen  dünnen, 
aus  einem  Trichter  in  ein  mit  H2S04  (D.  1.15)  gefülltes  Becherglas  fließen- 
den Hg-Strahl,  als  Kathode  eine  Platinspirale  und  elektrolysiert  mit  2 

bis  3  Amp.  [Apparative  Einzelheiten  und  Abbildung  im  Original.]  G.  A.  HüLETT 
(Phys.  Rev.  32,  (1911)  263).  Man  elektrolysiert  mit  Wechselstrom,  Coste 
u.  Etaix  (Bull.  Soc.  Electriciens  [2]  8,  (1908)),  zwischen  Hg-Elektroden, 
Beochet  u.  Petit  (Compt.  rend.  138,  (1904)  419);  verd.  H2S04  zwischen 
großen  Hg-Elektroden  (bei  Gleichstrom  entsteht  HgS04).  Manoeuveiee  u.  Chappuis 
(Compt.  rend.  106,  (1888)  1721).  —  4.  Man  reibt  18  T.  HgS04  mit  6  T.  W. 
und  11  T.  Hg  zusammen,  das  unter  Wärmeentwicklung  aufgenommen  wird. 
Planche  (Ann.  Chim.  66,  (1808)  168).  Bildungswärme  HgS04  fest  +  Hg  fl. 
=  Hg2S04  +  9.90  Kai.  R.  Vaeet  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  120).  — 
5.  Man  tröpfelt  saure  HgN03-Lsg.  unter  kräftigem  Rühren  in  1-  bis 
6  %  ig-  H2S04,  die  Hg  enthält,  saugt  ab  und  wäscht  mit  H2S04  (da  sonst 
Graufärbung  eintritt),  abs.  A.  und  konz.  CdS04-Lsg.  Auf  diese  Weise  grobkörnig 
erhalten.  Hulett  (Phys.  Rev.  25,  (1907)  19).  Man  löst  Hg  durch  allmählichen 
Zusatz  von  starker  HN03,  gibt  von  dieser  Fl.  30%  der  zur  Fällung  nötigen  Menge  unter 
heftigem  Rühren  in  verd.  H2S04  (1  :  4  Vol.),  schüttelt  den  Nd.  mit  verd.  H2S04  (1  :  6)  und 
destilliertem  Hg,  nitriert  durch  einen  kleinen  Gooch- Tiegel,  befreit  vom  größten  Teil 
des  Hg  und  wäscht  mit  geringen  Mengen  gesättigter  CdS04-Lsg.  oder  mit  Aether. 
F.  E.  Smith.  —  6.  Man  fällt  wss.  HgNOs  durch  H2S04  oder  Na2S04  und 
wäscht  mit  wenig  k.  W.  Kane  (Ann.  Chim,  Phys.  72,  (1839)  273).  h.  Rose 
reibt  das  kristallisierte  HgNOs  mit  Na2S04  zusammen  und  zieht  das  Na2S04  mit  k.  W. 
aus.  Durch  sehr  langsames  Zutropfen  des  einen  Fällungsmittels  zum  andern  auf  etwa 
100°  erwärmten  sind  Kristalle  von  5  mm  Länge  erhaltbar.    Von  Steinwehr.     [Vgl.  a.  B,  b^ 

(S.  539  oben)  und  Nachtrag  zu  s.  437.]  —  7.  Man  läßt  die  Mischung  von  5  g 
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krist.  HgN03  in  250  ccm  HN03,  D.  1.2,  mit  100  ccm  H2S04,  D.  1.2,  und 
750  ccm  W.  einige  Wochen  stehen.  A.  de  Schulten  (Bull.  soc.  franc. 
miner.  26,  (1903)  113).  —  8.  Man  fällt  eine  Lsg.  von  HgN03  in  verd. 
HN08  durch  eine  ebenfalls  verd.  Lsg.  von  Na2S04,  wäscht  den  weißen 
amorphen  sehr  pulvrigen  Nd.  mit  k.  W.  und  trocknet  erst  auf  Porzellan 
und   dann   im   Trockenschrank   bei    105°.     E.    Vaeet   (Compt.   rend.   120, 

(1895)  997;  Bull.   soc.  chim.   [3]  13,    (1895)   759;   Ann.  Chim.  Phys.   [7]  8, 

(1896)  117).  —  9.  Bildungswärme  aus  Hg,fL,  04Gas  und  8 fest:  +175  Kai. 
Vahet.  —  10.  Reinigung :  Man  erhitzt  käufliches  reines  Hg2S04  zusammen 
mit  etwas  reinem  Hg  und  verd.  H.,S04  etwa  einen  Tag  auf  120°  bis  150° 
im  zugeschm.  Rohr  oder  einer  fest  verschlossenen  Flasche  unter  gelegent- 
lichem Schütteln  (10  Min.  unter  gutem  Rühren  in  bedeckter  Schale  auf  150°,  läßt  ab- 
setzen, gießt  die  klare  Lsg.  in  die  zehnfache  Menge  verd.  H4S04  durch  einen  mit  dem  Stiel 
in  diese  tauchenden  Trichter  unter  gutem  Rühren,  läßt  abkühlen  und  behandelt  weiter 
wie  unter  (5)).  Man  filtriert  und  rührt  in  einem  Mörser  ein-  bis  zweimal  mit 
verd.  fl2S04  und  dann  mehrere  Male  mit  gesättigter  CdSCyLsg.  auf  (nach 
jedem  Waschen  wird  in  einem  Büchner -Trichter  filtriert".  [Einzelheiten  im  Original.] 
Ch.  J.  J.  Fox  (British  Association,  Meeting  at  Winnipeg;  El.  Rev.  Lond. 
65,  (1909)  371).  Waschen  und  Reinigen  des  Hg4S04  und  Anmachen  zu  einer  Paste 
für  den  Gebrauch  in  Weston-  oder  Clark-Norm  al-Elementen  siehe  bei  H.  S.  Carhart  u. 
Commssions-Mitglieder  (Cliem.  N.  90,  (1904)  227). 

Weißes  schweres  Kristallmehl,  oder  kleine  monokline  Prismen,  gewöhn- 
lich kreuz-  und  büschelförmig  verwachsen.  Städelee  (Ann.  87,  129;  J.  B. 
1853,  387).  Nach  (8)  weißes  amorphes  Pulver.  Varet.  Bei  der  Darst.  aus 
Hg  und  H2S04  [s  a.  C,  bä  (S.  599)]  weiße  Nadeln.  Ch.  Baskerville  u.  F.  W. 
Miller  (J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  874).  In  einem  Idrianer  Ofen  kleine  wasser- 
helle zu  einer  drusigen  Kruste  vereinigte  rhombische  [?]  Kristalle.  [Kristalle-graphische 
Angaben  und  optisches  Verhalten  im  Original.]  Seyfriedsbergek.  Nach  (7)  glänzende 
durchsichtige,  teils  nach  c  gestreckte  oder  nach  der  Basis  tafelig  er- 
scheinende monoklin  prismatische  Kristalle,  a  :  b  :  c  =  0.9002  :  l  :  1.4086. 
ß  =  91°45'.  Beobachtete  Formen  c[001},  m[110],  a[100],  bfOlO],  v[101],  p  [101}.  q[011}, 
immer  Zwillinge  nach  c.  (Oll)  :  (001)  =  *54°37';  (101) :  (100)  =  *33*5  ;  (101)  :  (001)  = 
*58°40';  (101) :  (001)  =  56°11';  (HO)  :  (100)  =  41°59'.  Spaltbar  nach  b  und  m.  Positive 
Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  auf  b;  erste  Mittellinie  um 
etwa  14°  im  stumpfen  Winkel  ß  gegen  die  c- Achse  geneigt;  o<v.  ÜE  SCHULTEN. 
[Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Eryst ,  Leipzig  1908,  II,  360).]  D.|„  des  natürlichen  8.353, 
Seyfriedsberger;  D.16  des  künstlichen  7.121.  De  Schulten.  —  Fluoreszenz 
gelb.  [Ueber  Lichterscheinungen  bei  der  B.  s.  S.  417.]  J.  A.  WlLKlNSON  (J.  Phys. 
Chem.  13,  (1909)  723).  —  Mol.- Wärme  30.94,  H.  Schottet  (Physikal.  Z.  10, 
634;  C.-B.  1909.  H,  1114);  bei  tiefen  Tempp.  nach  F.  Pollitzer  (Z.  EkUro- 
chem.  17,  (1911)  7): 

t°  —190  188  188  74  72.5  71.5  70 

C  16.74  17.00         17.15         26.1  26.2  25.9  25.9 

—  Die  Depolarisationsfähigkeit  wird  durch  die  Art  der  Darst.  nicht  be- 
einflußt. [S.  im  Anfange  von  a').]  F.  E.  Smith.  Die  unregelmäßige  elektro- 
motorische Wirksamkeit  in  Normalelementen  hängt  von  der  Korngröße 
des  Hg2S04  ab.  Von  Stelnwehr  (a.  a.  0.,  581).  Ueber  Hg2S04  als  Depo- 
larisator  in  Weston-  und  Clark-Norm alelementen  vgl.  a.  P.  J.  H.  van  Ginneken  (Z.  physik. 
Chem.  75,  687;  C.-B.  1911,  I,  781);  G.  A  Hulbtt  (Z.  physik.  Chem.  77,  (1911)  411).  IVgl. 
a.  den  Abschnitt  „Normalelemente"  (S.  487).] 

Die  Luft  oxydiert  in  Ggw.  von  Hg  nicht.  Hulett  (Phys.  Rev.  25, 
(1907)  18).  Haltbar  beim  Aufbewahren  unter  verd.  H2S04  (l  T.  Säure  auf 
6  T.  W.)  in  Berührung  mit  Hg  im  Dunkeln.  Carhart  u.  Commis.-tons- 
Mitglieder.    Wird  am  Licht  bald  grau,  wahrscheinlich  unter  gleichzeitiger 
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B.  von  Mercurisalz.  Stä'deler.  Das  am  Licht  dunkel  gewordene  zeigt  im  Weston- 
Element  zu  hohe  EMK.  Cakhabt  u.  Commissions-Mitglieder.  Wird  durch  starke 
Wärme  in  Hg,  0  und  S02  zersetzt.  Gay-Lussac  (Memoir.  de  Phys.  et  de 
Chim.  de  la  Soc.  d'Arcueil  1,  (1807)  221).  Schm.  bei  schwachem  Glühen, 
Gay-Lussac  (Gehl  [2]  4,  (1807)  469),  beim  Erhitzen  zur  tief  rotbraunen 
FL,  die  beim  Erkalten  zu  einer  weißen  kristallischen  M.  erstarrt. 
Städeler,  Entwickelt  beim  Schmelzen  sogleich  ein  Gemenge  von  103  Vol. 
S02  auf  97  Vol.  0,  während  Hg  mit  wenig  Hg2S04  (HgO,  Städeler)  und 
sehr  wenig  unzers.  H2S04  übergeht.  Gay-Lussac.  —  Löslichkeit  (Mol.  in 
1  1)  bei  18°  nach  Wright  u.  Thompson  (Phil  Mag.  [5]  17,  (1884)  288; 
19,  (1885)  1)  9.5  X  10~4;  (Ionenkonzentration)  nach  Wilsmoee  (Z.  physik. 
Chem.  35,  (1900)  305)  7.8  X  10"*;  bei  25°  20%  größer  als  bei  18°,  und 
zwar  gleich  11.71  X  10~4.  Durch  allmählich  steigenden  Zusatz  von  H2S04 
(bei  Zusatz  von  0.0400  VASO*:  8.31  X  10_\  von  0.1000:  8.78  X  10~*,  von  0.2000: 
8.04  x  10-*)  wird  die  Löslichkeit  etwas,  aber  nicht  regelmäßig,  herabgedrückt. 
K2S04  erniedrigt  weniger  als  H,S04  (bei  Zusatz  von  0.2000  ViK2S04:  9.05  x  10-4). 
K.  Drucker  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  361).  Die  Löslichkeit  in  W.  be- 
trägt (p!  =  T.  Hg2S04,  p2  =  T.  H2S04  in  100  T.  Lsg.)  nach  M.  Barre  (Ann.  Chim 
Phys.  [8]  24,  (1911)  203): 

t°  16.5  33  50  75  91  100 

p,  0.055  0.060  0.065  0.074  0.084  0.092 

p„  0.008  0.018  0.037  0.063  0.071  0.071 

[Kurven  im  Original.]  Mol.  Lösungsvol.  bei  0.070%  (D.16  0.99985)  12.6. 
J.  Traube  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  22).  Wird  beim  Waschen  und 
Schütteln  mit  öfter  erneuertem  k.  (oder  60°  w.)  destilliertem  W.  gelb 
mit  einem  allmählich  erscheinenden  grünlichen  Stich  unter  B.  von  basischem 
Mercurosulfat  [s.  Verb.  al)  s.  594].  Die  Wasch-Fl.  enthält,  so  lange  noch  un- 
zersetztes  neutrales  Salz  übrig  bleibt,  etwa  0.4  g  Hg  und  0.16  g  S03  in  1 1. 
Nach  Beendigung  der  Hydrolyse,  wenn  das  basische  Salz  rein  vorliegt, 
weist  das  W.  nur  noch  ganz  geringe  Mengen  von  Hg  und  S08  auf. 
Das  normale  Salz  ist  mit  einer  Lsg.  mit  0.08  g  S08  (bei  20° ;  0.10  g  bei 
60°)  in  1  1  noch  im  Gleichgewicht.  [Weitere  Zahlen  im  Original.]  Gouy  (Compt. 
rend.  130,  (1900)  1400).  Gefälltes  wird  nach  Auswaschen  der  Säure  gelb  durch  Hydro- 
lyse und  gibt  eine  unsichere  EMK.  für  das  Normalelement.  Hulett  (Z.  physik.  Chem.  49, 
(1904)  483).  Die  Zers.  von  Hg2S04  durch  W.  erfolgt  schon  bei  50°  unter 
Freiwerden  von  Hg,  während  gelbgrüne  Farbe  erscheint.  Die  hier 
noch  iukr.  kleinen  Hg-Kügelchen  sind  bei  75°  schon  mit  bloßem  Auge 
erkennbar.  Die  Zers.-Erscheinungen  sind  ziemlich  kompliziert.  [Näheres  im  Original.] 
Barre  (a.  a.  0.,  205).  Längeres  Kochen  mit  viel  W.  zers.  in  sich  lösendes 
saures  Mercurosulfat  und  in  ein  schmutzig  gelbes  Gemenge  von  Hg  und 
basischem  Mercurisulfat.  H.  Rose.  Pkoust  und  Donovan  hielten  dieses  gelbe 
Pulver  für  basisches  Mercurosulfat.  Nach  Kane  (Ann.  Chim.  Phys.  72,  (1839)  273)  erhält 
man  bei  der  Behandlung  mit  k.  oder  sd.  W.  kein  basisches  Salz.  Bildet  bei  der 
Hydrolyse  erst  die  Verb.  2Hg20,S03,H20 ,  dann  HgO.  A.  J.  Cox  (Z. 
anorg.  Chem.  40,  (1904)  180).  Die  Dissoziation  ist  in  alkoh.-wss.  und 
glycerin-wss.  Lsgg.  geringer  als  in  wss.  Pissarjewsky  (J.  russ.  phys.  Ges. 
36,  1070;  J.  B.  1904,  292).  —  L.  in  verd.  HN03;  wird  aus  der  Lsg.  durch 
verd.  H2S04  fast  vollständig  gefällt.  Wackenroder  (Ann.  41,  (1842)  319). 
Reichlich  1.  in  h.  H2S04,  aus  der  es  beim  Erkalten  zum  Teil  kristallinisch 
niederfällt;  ein  anderer  Teil  wird  durch  W.  gefällt.  [Aeltere  Angabe.]  Lös- 
licher in  verd.  H2S04  als  in  Wasser.  Abel  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  398). 
—  Löslichkeit  in  K2S04-Lsg.  (Pl)  p2,  p3  =  T.  K2S04  Hg2S04,  freie  H2S04  in  1G0  T.  Lsg.) 
nach  Bahre  (a.  a.O.,  208): 
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bei  15° 

bei  30» 

Pl 

2.90 

P* 
0.0475 

Pa 
0.0080 

2.94 

P2 

0.0677 

Ps 
0.0250 

5.70 

0.0703 

0.0093 

5.68 

0.1015 

0.0350 

8.22 

0.0912 

0.0098 

8.30 

0.1364 

0.0441 

8.77 

0.0994 

10.70 

0.1724 

0.0438 

9.44 

0.1080 
bei  50° 

0.0110 

11.90 

0.1902 
bei  75° 

0.0420 

Pi 

Pa 

Ps 

Pi 

P* 

Ps 

2.94 

0.0908 

0.0711 

3.10 

0.1344 

0.1684 

5.72 

0.1399 

0.0983 

5.75 

0.2120 

0.2135 

8.35 

0.1852 

0.1170 

8.50 

0.2951 

0.2514 

10.65 

0.2292 

0.1298 

11.00 

0.378 

0.2624 

13.17 

0.2814 

0.1368 

13.20 

0.461 

0  2503 

14.32 

0.3132 

0.1357 

15.53 

0.5528 

0.2345 

17.30 

0.644 

0.2225 

Bildet  mit  K2S04  kein  Doppelsalz,  wie  die  Löslichkeitskurven  von  HgäSO*  in  K2S04- 
Lsgg.  [Abbildungen  im  Original;  Zahlen  siehe  oben]  zeigen.  Barre.  —  Gesättigte 
Lsgg.  von  ZnS04  oder  CdS04  wirken  viel  weniger  ein  als  reines  W.;  doch 
ist  die  Löslichkeit  der  Verb,  in  diesen  Lsgg.  größer,  bei  20"  0.8  g  auf  1  1 
ZnS04-  und  1.1  g  auf  1 1  CdS04-Lösung.  Gour.  In  gesättigter  CdS04-Lsg. 
etwa  5  mal  mehr  1.  als  in  Wasser.    Hulett  (Phys.  Rev.  25,  (1907)  16). 


2Hg 
0 

S03 


400 
16 
80 


nach 
80.65 
3.22 
16.13 


Kan-e 

Städeleb. 

De  Schalten. 

Varet. 

Seyfbiedsbergeb. 

(6) 

(?) 

(8) 

80.80 

3.18 

16.02 

}   83.72 
16.35 

80.60 
15.97 

80.50 
\  19.16 

81.95 
16.72         17.41 

Hg,S04        496      100.00         100.00       100.07 


99.66 


Das  reine  im  Handel  befindliche  ist  wohl  frei  von  fremden  Metallen,  doch  enthält  es  von 
der  Darst.  her  (Fällung  aus  der  Nitrat-Lsg.)  gewöhnlich  freies  Nitrat  und  basisches  Sulfat. 
Ch.  J.  J.  Fox  (British  Association,  Meeting  at  Wi?inipeg;  El.  Rev.  Lond.  65,  (1909)  371). 
—  Durch  Behandeln  von  HgN03  mit  Na^SO*  oder  H2S04  dargestelltes  enthält  bisweilen 
etwas  HgN03  isomorph  beigemengt.    G.  i.  Hülett  (Chem.  N.  90,  (1904)  226). 

a8)  Sauer.  HgHS04.  —  Man  läßt  eine  Spur  HN03  enthaltende  H2S04 
in  der  Kälte  über  2  Jahre  lang  auf  Hg  einwirken,  trocknet  und  befreit 
von  der  Säure  durch  Absorption  mit  Asbest.  —  Rhombische  Prismen.  Sie 
sind  durchsichtig,  solange  sie  von  allerstärkster  konz.  H.,S04  bedeckt  sind; 
werden  im  Augenblick  an  der  Luft  oder  wenige  Stunden  nach  Veiweilen 
unter  der  Säure  in  ein  amorphes  weißes  Pulver  verwandelt.  Aeußerst 
zerfließlich.  Nimmt  nach  dem  Trocknen  bei  100°  über  5%  des  eigenen 
Gew.  Feuchtigkeit  in  5  Minuten  auf.  Na2C03  und  KOH  geben  schwarze 
Ndd.,  die  Spuren  von  roten  oder  gelben  aufweisen,  und  beim  Kochen  mit 
dem  Salz  die  Ggw.  eines  Hg'-Salzes  zeigen.  Wird  durch  CS2,  Ae.  und 
Amylalkohol  angegriffen.    P.  BRiHAM  {Chem.  N.  42,  (1880)  163). 

Bbaham. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  67.3  63  70 

SO,  27  30.7  30 

Der  Ueberschuß  von  S03  beruht  auf  der  Schwierigkeit,  eine  wirklich  wasserfreie  und 
daher  noch  uuzers.  Verb,  abzuwägen  und  sie  von  der  anhaftenden  H2S04  zu  befreien. 
Bhaham. 

b)  Mercuromercurisulfate.  b1)  Basisch.  Hg.,0,2HgO,S03.  — Man  erwärmt 
Mercuromercurinitrat  gelinde  mit  Na2S04.  —  Uni.  in  k.  Wasser.  K.  HCl  zers., 
indem  sich  HgCl  ausscheidet,  während  das  Filtrat  HgO  enthält.  Brooks 
'Poyg.  66,  (1845)  63). 
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Hg.O 
2HgO 
S03 

416 

432 

80 

44.88 

46.58 

8.54 

Bhooks  (Mittel). 
44.39 
46.65 
8.58 

Hg20,2HgO,S03 

928 

100.00 

99.62 
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b2)  Normal  Hg2S04,HgS04.  —  Man  behandelt  bei  150°  im  H2S04-Bad 
Hg  mit  konz.  H2S04  zwei  Stunden  lang,  wobei  der  Betrag  des  entwickelten 
S02  weit  unterhalb  des  nach  Hg  -f  2H2S04  =  HgS04  -f-  S02  +  2H20  ber.  bleibt,  und 
läßt  erkalten.  Ueber  weißen  Nadeln  von  Hg2S04  zeigt  sich  dann  eine 
andere  pulvrige  Schicht.  Man  wäscht  den  Nd.  mit  95%  ig.  A.  viermal 
aus  und  trocknet  bei  100°  bis  zur  Gew.-Konstanz.  —  Der  °/o -Gehalt  des 
Hg2S04  fällt  ständig  mit  steigender  Temp.  —  Kristallinisches  Pulver. 
Ch.  Baskeeville  u.  F.  W.  Miller  (J.  Am.   Chem.  Soc.  19,  (1897)  875). 

Baskkrville  u.  Miller. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg'  50.38  50.27 

S04  24.24  23.96  24.27 

c)  Mercurisulfate.  —  Isothermen  von  25°  und  50°  für  das  Gleichgewicht  zwischen 
Hg0-S03-H20  [Tabelle,  Kurve,  theoretische  Diskussion]  siehe  bei  C.  Hoitsemä  (Z.  physik. 
Chem.  17,  (1895)  664). 

C1)  Basisch.  —  Die  basischen  Salze  .scheinen  um  so  mehr  HgO  zu  enthalten,  je 
mehr  W.  angewendet  wird.  K.  Thümmel  (Arch.  Pharm.  228,  (1885)  928).  Klassifikation 
der  oxy-  und  schwefelbasischen  Mercurisulfate  s.  bei  W.  Spring  (Ann.  199,  (1879)  124). 

a)  3HgO,S03.  Tnrpethum  minerale,  Mineralisches  Turbilh.  a1)  Wasserfrei.  — 
1.  Man  schüttelt  HgO  einige  Tage  lang  mit  einem  Ueberschuß  von  H2S04, 
die  so  konz.  ist,  daß  HgO  vollständig  in  das  basische  Salz  umgewandelt 
wird,  und  die  Konz.  der  zurückbleibenden  Mutterlauge  zwischen  den  Gleich- 
gewichts-Konzz.  des  normalen  (6.87  n.)  und  des  basischen  Salzes  (0.00065  n.) 
liegt.  A.  J.  Cox  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  165).  Bildungswärme  aus 
3HgO  und  S03 :  +50.58  Kai.  R.  Varet  [Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  113). 
—  2.  Man  fällt  Hg(NOÄ)2  h.  durch  Na2S04-Lsg.  Die  Lsg.  von  108  T.  HgO  in 
HNO3  gibt  bei  Verd.  mit  W.  und  Versetzen  mit  NajSO^  erst  beim  Erwärmen  einen  Nd., 
der  97.2  T.  beträgt.  Durch  Erhitzen  von  108  T.  HgO  mit  16.2  H2S04  und  540  W.  er- 
hält man  eine  pomeranzengelbe  M.,  keinen  eigentlichen  Turbith.  Geisbler.  —  3.  Durch 
Hydrolyse  von  HgS04  [Zahlentabelle  im  Original]  bei  25°.  Cox.  Man  behan- 
delt zerriebenes  HgS04  mit  größeren  Mengen  W.,  besonders  von  sd.,  das 
den  größeren  Teil  der  Säure,  in  Verb,  mit  wenig  HgO,  entzieht.  Bei  zu 
kurzer  Einw.  des  W.  bleibt  HgS04  beigemengt.  G.  Fr.  Hildebrandt  (Chem.  u. 
miner.  Geschichte  des  Hg,  Braunschweig  1793,  171)  [s.  a.  dort  die  ältere  Literatur]; 
Kane;  R.  Phillips  (Phil.  Mag.  Ann.  10,  (1831)  206).  Man  läßt  HgS04  mit  W. 
bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Zufügen  von  HgS04  stehen.  A.  Ditte 
(Compt.  rend.  79,  (1874)  915).  Man  behandelt  HgS04  mit  h.  W.,  wäscht, 
bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  sauer  ist,  und  trocknet  bei  110°.  R.  Varet 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  111).  Fällt  aus  Lsg.,  die  an  Hg  reich  ist,  durch  Zusatz 
von  Wasser.  Hoitsemä  (a.  a.  0.,  656).  —  4.  Kann  wasserfrei  erhalten  werden, 
wenn  man  die  verd.  Mutterlauge  von  SHgOjSO^/jjHjO  [S.  600]  (nach  (l)  dargestellt) 
einige  Zeit  (1  bis  2  stunden)  im  Kolben  kocht.  P.  C.  Ray  (</.  Chem.  Soc.  71, 
(1897)  1099).  —  5.  Aus  HgS04  durch  4CuO,H20  und  CuO,H,0.  Mailhe 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  393).  —  Bildungswärme:  HgS04fest  + 
2HgO gefällt  =  3HgO.S08fest  +  10.78  Kai.  [Weitere  Zahlen  im  Original.]  R.  Va- 
ret (Compt,  rend.  119,  684;  Bull  soc.  chim.  [3]  11,  1166;  J.  B.  1904,  695; 
Ann,  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  113). 
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Lebhaft  citronengelbes,  WattsON,  nach  (1)  und  (3)  schweres  lebhaft  citronen- 
gelbes  Pulver,  Cox;  nach  (3)  sehr  kleine  gelbe  tetragonale  Kriställchen,  g&. 
wöhnlich  eine  Kombination  von  Pyramiden  und  die  Eckpunkte  abstumpfenden  Säulenüächen, 
Schröder  van  der  Kolk  bei  Hoitsema;  nach  (4)  glänzend  gelbe  kristal- 
linische Schuppen,  bisweilen  schuppiges  Pulver,  Ray  ;  nach  (5)  gelbes  Pulver. 
Mailhe.  D.  6.444.  Wattson.  —  Eigenschaften  wie  a2)  [siehe  dieses].  Ray. 
Wird  in  der  Kälte  grüngelb.  Houston  (Cliem.  N.  24,  (1871)  188).  Färbt 
sich  bei  jedesmaligem  Erhitzen  rot.  Hildebrandt;  Wattson.  Gibt  bei 
schnellem  und  starkem  Erhitzen  im  Kolben  ein  weißes  Sublimat  und  etwas 
Hg-Metall.  Hildebrandt.  —  Cl  zers.  in  der  Kälte  sehr  langsam.  Wrkg. 
ähnlich  wie  auf  HgO.  Pelouze.  —  Leistet  in  Berührung  mit  einer  fl.  Phase 
lange  Widerstand  gegen  eine  völlige  Umsetzung  in  eine  andere  Verb. 
Hoitsema  (a.  a.  0.,  663).  Für  die  Existenz  in  Lsg.  ist  mindestens  eine  Säure- 
Konz.  von  0.0013  n.  bei  25°  notwendig.  Cox.  L.  in  2000  T.  k.  W.  und  in 
600  T.  h.  Wasser,  Foukcroy  (Ann.  Chim.  10,  (1791)  307);  bei  100°  ge- 
trocknetes in  43478  T.,  frisch  gefälltes  in  32  258  T.  Wasser.  C.  A.  Cameron 
(Analyst  5,  144;  J.  B.  1880,  357).  Uni.  in  reinem  Wasser.  Ditte.  —  Tritt 
an  KOH  sämtliche  Säure  ab.  Donovan.  —  L.  in  H2S03  unter  Trübung  durch 
Hg2S04.  Aus  der  Lsg.  setzt  sich  beim  Kochen  sämtliches  Hg  metallisch  ab.  A.  VOGEL. 
Die  Löslichkeit  in  W.  nimmt  bei  Zufügung  von  H2S04  bis  zu  einem  Säure- 
gehalt von  4.3  Mol.  S03  auf  93.7  Mol.  H20  fortwährend  zu.  Hoitsema 
(a.  a.  0.,  665).  LI.  in  verd.  Säuren  (wie  HCl,  HN03,  Essigsäure).  Die  Löslichkeits- 
kurve  für  verschieden  konz.  H2S04-Lsgg.  (x  =  Gew.  der  H2S04,  y  =  Gew.  HgO,  das  in 
Form  von  3HgO,S03  gelöst  ist)  hat  die  Formel  y  =  0.508  x  — 1.776.  Ditte.  L.  in 
H2S04  unter  Erwärmung.  Le  Chatelier  (Compt.  rend.  98,  (1884)  675). 
Die  H.2S04-Lsg.  enthält  bei  geringer  Konz.  der  Säure  basisches  Salz,  bei 
größerer  normales  und  freie  Säure,  Ditte;  bei  allen  Konzz.  nur  normales 
Salz,  Le  CHATELIER,  da  die  Gefrierpunktserniedrigung  der  Lsg.  des  basischen  Salzes 
immer  kleiner  als  die  der  H2S04,  und  die  des  normalen  Salzes  nicht  so  groß  ist,  wie  sie  bei 
einem  Zerfall  sein  müßte.  Guinchaut  (Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  555).  LöSUngSWärme 
3HgO,S08  +  25H2S04  +  9.2  Kai.  R.  Varet  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8, 
(1896)  140).  HCl  zers.  vollständig  zu  HgCl2  und  H2S04.  Mohr  (Commentar 
z.  preuss.  PharmaJcop..  Braunschweig  1863,  336). 

Gbise-  Bbaam-  ß.  Phil- 

Cox.        leb.      camp.    Kaxe.   lips.      Cox.    Vabet.  Ray.  Mailhe. 
nach     (1)  (2)    u.Siq.O.   (3)       (3)         (3)  (3)        (4)        (5) 

«)      ß) 
3HgO     648    89.01    88.7   89.0    88.41     87.7   88.90    87.4    88.5   88.5  88.7  88.6 

SOä         80    10.H9    11.3    11.0    11.34     15.0   10.95    12.6    11.6511.2410.82 

3HgO,S08  728  100.00  100.0  100.0    99.75     99.7   99.85  100.0  100.15  99.74 

Hg  82.42  82.80  82.53 

S04  13.19  13.33 

Die  Zahlen  von  (3,  a)  und  beide  von  (1)  wurden  durch  Berechnung  aus  den  Lsgg.  bei 
der  Hydrolyse,  die  von  (3,  ß)  durch  direkte  Analyse  erhalten.     Cox. 

a2)  Mit  J/2  Mol.  H.20.  —  Das  sogenannte  Turpethum  minerale  enthält  ]/2  Mol.  H,0.  — 
1.  Man  verd.  das  Filtrat  von  3HgO,Hg(NO)2,5H20  [s.  543]  (dargestellt  aus  konz. 
Hg(N0s)2-Lsg.  und  K2S04  enthaltendem  NaNO)  beliebig.  Der  Verd.-Grad  richtet  sich 
nach  der  ursprünglichen  Konz.  —  2.  Man  läßt  das  Filtrat  von  3HgO,Hg(NO)2, 
5H20  über  Nacht  stehen.  —  3.  Man  fällt  aus  sehr  verd.  Hg(N08)2-Lsg. 
3HgO,Hg(NT0)2,5H20  und  gibt  K2S04  enthaltendes  NaNO  (dargestellt  nach  Zorn 
und  Dunstan  u.  Dymond  (J.  Chem.  Soc.  51,  (1887)  646))  hinzu.  —  Nach  (1)  und  (3) 
gelbes  unfühlbares  Pulver,  nach  (2)  glänzend  orangefarbiger,  bisweilen 
bräunlich  stichiger  kristallinischer  Nd.,  aus  dessen  Mutterlauge  bei  Verd. 
mit  W.  gelbes  Pulver.  —  Verliert  bei  100°  kein  H20  und  verändert  seine 
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Hg 

81.41 

SO. 

13.02 

H.O 

1.22 
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Farbe  nicht.  Das  gelbe  Pulver  (nach  (l)  und  (3))  gibt  bei  höheren  Tempp.  H20 
ab  und  färbt  sich  orange  oder  braun,  erhält  aber  beim  Erkalten  die  ur- 
sprüngliche Farbe  wieder.  Die  orangefarbige  kristallinische  Modifikation 
(nach  2))  verliert  H.,0  unter  denselben  Bedingungen  und  wird  zu  einem 
gelben  Pulver.  Bei  400°  (nachdem  Zers.  schon  vorher  begonnen  hat) 
wandelt  sich  die  Verb,  in  HgS04  um  (unter  Verlust  von  HgO  als  Hg  und  0),  das 
dann  zu  einer  braunen  Fl.  schm.  und  als  Hg2S04  sich  verflüchtigt,  während 
0  und  S  frei  werden.  [Weiteres  und  Zahlenangaben  im  Original.]  L.  (leichter  in  W.) 
in  verd.  HN03  und  HCl.  Die  Lsg.  in  HCl  opalisiert  schwach  wegen  Ggw. 
von  HgCl  in  Spuren.    P.  C.  Ray  («7".  Chem.  Soc.  71,  (1897)  1098). 

Ray. 
Gefunden. 
80.76  80.72  81.28  81.26  80.72      80.55 

13.48 
1.16  1.25 

Rat. 
Gefunden. 
Hg  81.26        80.67       81.13       80.85       81.13       81.47      81.47      81.64      81.36 

S04  13.78 

H20  1.21 

Die  letzten  drei  Analysen  beziehen  sich  auf  ein  Prod.,  das  durch  Einw.  von  Na2S04 
auf  h.  Hg(N03)2-Lsg.  dargestellt  war.    Ray. 

ß)  2HgO,S03.  Bzw.  HgO.HgS04.  —  Durch  Einw.  von  Ni(OH)2  oder 
NiC03  auf  HgS04-Lsg.    Mailhe  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  394). 

y)  3HgO,2S03,2H,0.  —  1.  Man  entzieht  bei  Zimmer-Temp.  Lsgg.  von 
einem  gewissen  Gehalt  an  HgO,  S08  und  H20  [die  Grenzen  des  Gehalts  siehe  im 
Original,  S.  664]  vorsichtig  Wasser.  C.  Hoitsema  (Z.  physik.  Chem.  17, 
(1895)  658).  —  2.  Erhalten  bei  den  Unterss.  über  den  Gleichgewichtszustand  zwischen 
HgO,  SOs  und  H20.  Hensgen  bei  van  Bemmelen  {Versl.  Akad.  Amst.  [3]  8,  (1891)  384). 
—  Gewöhnlich  farblose  1  cm  und  mehr  lange  oft  sehr  vollkommen  ausgebildete 
monokline  Täfelchen  nach  [010],  begrenzt  von  zwei  Prismen  und  einem  Pinakoid  der 
Orthodomenzone.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zu  [010],  um  37°  (D-Licht)  gegen  die 
Kante  der  einen  prismatischen  Form  geneigt.  Hart.  SchrÖdek  van  DER  Kolk 
bei  Hoitsema.  Die  lufttrockene  Verb,  verliert  bei  100°  nur  sehr  langsam 
an  Gew.,  wird  bei  125°  schnell  gewichtskonstant  unter  Orangegelbfärbung. 
Gef.  4.1  bzw.  4.2%  Verlust  (ber.  4.26).  —  Die  Lösungswärme  muß  negativ  sein. 
Hoitsema  (a.  a.  0.,  670).  —  Gef.  2.06,  2.06,  2.12,  2.0  Mol.  S03  auf  3  Mol.  HgO. 
Hoitsema  (a.  a.  0.,  659).  Gef.  2.96  u.  2.92  Mol.  HgO,  2.00  u.  2.00  S03,  2.04  u.  2.04  H20. 
Hensgen. 

d)  4HgO,3S03  (?).  —  Man  übergießt  Verb,  o)  mit  starker  HN08,  wobei 
sie  sich  teilweise  löst,  teilweise  in  die  Verb.  Ö)  verwandelt.  Hopkins  ( Am. 
J.  sei.  {Ml.)  18,  (1830)  364).  —  2.  Man  erhitzt  auf  250°  im  zugeschm.  Eohr 
überschüssiges  Na2S04  mit  einer  Lsg.  von  Hg(N03)2  in  angesäuertem  W. 
Athanasesco  (Compt.  rend.  103,  (1886)  272).  —  Die  B.  der  Verb,  auf  diese 
Weisen  ist  sehr  unwahrscheinlich.  Es  wurde  HgS04  erhalten.  Hoitsema 
(a.  a.  0.,  659).  —  Nach  (1)  weißes  Pulver,  Hopkins;  nach  (2)  dunkelgelbe 
kleine  durchscheinende  Rhomboeder.  Athanasesco.  —  W.  zers.  unter 
Abscheidung  von  3HgO,S03.  —  Gef.  21.33%  S03  (ber.  20.92).    Hopkins. 

C2)  Normal  HgS04.  a)  Wasserfrei.  —  Als  jüngere  B.  in  einem  Idrianer-Ofen. 
Seyfbiedsberger  (Z.  Kryst.  17,  (1890)  435).  —  1.1  T.  Hg  wird  mit  l:/2  T.  konz. 
H2S04  bis  zur  völligen  Trockne  erhitzt.  Man  erhält  unter  Entw.  von  S02 
eine  weiße  feste  Masse.  Leonhardi  (Anmerkung  zu  Macquer's  chym.  Wörterb. 
IV,  148);  G.  Fr.  Hildebrandt   (Chem.  u.  miner.  Geschichte  des  Hg,  Braun' 
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schweig  1793,  168);  Kane.  Bei  weniger  H2S04  bleiben  Hg  oder  Mercurosalz  beigemengt. 
Gbisblbb  (Br.  Arch.  [2]  14,  (1835)  115).  Mit  dem  S02  verdampft  viel  unzers.  H2S04.  Beines 
HgSOA  löst  sich  völlig  in  konz.  HCl.  Ist  Mercurosalz  beigemengt,  so  bleibt  HgCl  zurück. 
[Aeltere  Angaben]  Man  erhitzt  5  T.  Hg  mit  3  T.  konz.  H.2S04  und  verdampft 
nach  Zufügung  von  etwas  HX03  zwecks  Oxydation  von  etwa  vorhandenem 
Hg20,  wenn  sämtliches  Hg  verschwunden  ist,  die  überschüssige  Säure. 
R.  Vabet  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  105).  Man  dampft  Hg  wieder- 
holt mit  konz.  H2S04  so  lange  ein,  bis  es  völlig  in  HgS04  verwandelt  ist, 
wäscht  auf  dem  Goochtiegel  mit  7n.  H2S04  schnell  aus  und  saugt  ab  bis 
zur  vollständigen  Trocknung.  A.  J.  Cox  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  165).  — 
2.  Man  dampft  108  T.  HgO  mit  W.  und  mehr  als  49  T.  H2S04  zur  Trockne 
ab.  108  T.  HgO  lösen  sich  beim  Erhitzen  mit  540  W.  und  194.4  HsSO,  völlig  und  geben 
nach  hinreichendem  Erhitzen  149  T.  der  Verb.  Geiseleb.  —  3.  Kristallinisch  beim  Ein- 
dampfen der  Lsg.  der  Verb,  in  überschüssiger  H2S04,  oder  —  4.  aus  der  Fl., 
die  nach  der  Zers.  der  Verb,  mit  sd.  \V.  vom  ausgeschiedenen  basischen  Salz 
abfiltriert  wurde.  Eisseeldt  (Arch.  Pharm.  [2]  76,  16;  J.  B.  1853,  379).  — 
5.  Man  löst  basisches  Mercurisulfat  in  Selensäure  oder  basisches  Mercuri- 
selenat  in  H2S04  und  läßt  in  der  Leere  verdunsten.  C.  A.  Cameron  (Analyst 
5,  144;  J.  B.  1880.  357).  —  6.  Zur  Reinigung  von  durch  basisches  Salz 
gelbem  HgS04  verrührt  man  1  T.  mit  2  T.  destilliertem  W.,  fügt  unter 
Umrühren  verd.  H_,S04  (1 :  1000)  hinzu,  bis  die  Gelbfärbung  verschwindet, 
gießt  die  Fl.  ab  und  spült  mit  W.  durch.  K.  Kahle  (Wied.  Ann.  51, 
(1894)  207).  —  7.  ß.-Wärme  aus  H?0  -f  H20  gel.  -f  22.5  Kai.,  Berthelot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  5,  (1895)  158) ;  aus  Hg  fl.  +  S  fest  +  04  Gas  +  166.1  Kai. 
[Weitere  Zahlen  im  Original.]  R.  Varet  (Compt.  rend.  119,  684;  Bull.  soc.  chim. 
[3]  11,  1166;  J.  B.  1904,  694). 

Aus  dem  Idrianer-Ofen  ["siehe  oben]  weiße  kristallinische  bis  amorphe  M.  von  klein 
kugeliger  bis  nierenförmiger  Struktur.  D.^  5.995.  Seyeriedsbebger.  Weiße  undurch- 
sichtige M.  [Aeltere  Angabe].  Weiße  hygroskopische  Nadeln.  Hildebrandt. 
Nach  (1)  u.  Mk.,  mit  einem  Tropfen  konz.  H2S04  benetzt,  unregelmäßig 
zerstückelte  farblose  rhombische  Kristallmasse;  durch  schnelle  Fällung 
sehr  feine  mkr.  viereckige  rhombische  Platten,  die  Zwillinge  sind. 
Schröder  vam  der  Kolk  bei  C.  Hüitsema  (Z.  physik.  Chem.  17,  (1895) 
655).  Nach  (3)  oder  (4)  silberglänzende  sternlörmig  gruppierte  Blättchen. 
Eissfeldt.  —  Färbt  sich  bei  jedesmaligem  Glühen  gelb,  dann  rot. 
Mohr  (Ann.  31,  (1839)  180).  Zers.  sich  erst  bei  stärkerer  Rotglut  in 
S02,  Hg  und  Hg.,S04.  In  der  Glasröhre  zeigt  sich  zu  oberst  sublimiertes  Hg,  darunter 
weites  Hg2S04  und  darunter,  dem  unzers.  gebliebenen  Salze  zunächst,  HgS04.  Mohr. 
—  S  führt  beim  Schmelzen  unter  Entw.  von  S02  in  Hg2S  über.  Violi 
(Ber.  10,  (1877)  293'.  —  HCl-Gas  wird  nicht  in  der  Kälte,  bei  schwachem 
Erwärmen  reichlich  absorbiert  unter  starker  Wärmeentwicklung,  durch  die 
ein  Teil  des  gebüdeten  HgCl.2  sublimiert  werden  kann  und  verwandelt  in  ein  Ge- 
menge von  HgCl2  und  H2S04.  Mohr,  S.  a.  Kane  {Ann.  19,  (1836)  5).  — 
J  liefert  bei  innigem  Mischen  und  Erhitzen  unter  geringer  Einw.  [anders  bei 
Ggw.  von  W.  (s.  unten)]  einen  gelblich  weißen  harten  kristallinischen  Körper, 
der  seine  Farbe  längere  Zeit  beibehält  und  mit  W.  sich  sofort  zers.  Es 
handelt  sich  vielleicht  um  eine  Kombination,  wie  sie  von  Riegel  und  Soüville  [siehe 
HirS04.HgJ2]  angegeben  ist.  Die  Eigenschaften  stimmen  jedenfalls  überein.  K.  BRÜCKNER 
(Ber.  Wien.  AJcad.  [Ilb]  115,  (1906)  167;  Monatsh.  27.  (1906)  344).  —  Ent- 
wickelt beim  Erhitzen  mit  Kohle  unter  Reduktion  des  Hg  gleiche  Vol.  C02 
und  S02.  Gay-Ltjssac  (J.  praU.  Chem.  11,  (1837)  70).  —  Der  Dampf  von 
wasserfreiem  HCX  wirkt  nur  auf  das  erhitzte  Salz  und  zers.  dieses  in 
JHg(CN)2  und  freie  H2S04;   doch   wird   durch  zu  hohe  Temp.  zugleich  Hg 
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reduziert  und  Hg>S04  erzeugt.  Mohe.  —  Zers.  sich  mit  NaCl  sowohl  trocken 
wie  naß,  Mailhe,  in  Na2S04  und  HgCl2.  Cox.  —  H20  zers.  in  3HgO,S03 
und  in  eine  Lsg.  des  sauren  Salzes.  [Aeltere  Angabe.]  100  T.  HgS04  liefern  bei  der  Be- 
handlung mit  viel  k.  W.  70.55  T.  der  Verb.  3HgO,S03,  beim  Kochen  noch  4.2,  zusammen 
74.75  T. ;  bei  Anwendung  von  weniger  W.  77.5  T.;  bei  langem  Kochen  mit  W.  71.09  T.  der 
Verb.  3HgO,S03  und  eine  Lsg.,  die  10. 1 1 T.  HgO  auf  19.08  HsS04  enthält  [ungefähr  1  Mol.  HgO 
auf  5  Mol.  S03].  R.  Phillips  (Phil.  Mag.  Ann.  10,  (1831)  206).  Geiseler  erhielt  beim  Kochen 
mit  W.  nur  68%  der  Verb.  3HgO,S03.  Gibt  durch  Hydrolyse  3HgO,S03  [siehe  dieses]. 
Cox.  Färbt  sich  mit  W.  bei  gewöhnlicher  Temp.  sofort  unter  B.  von  3HgO,S08, 
wobei  das  W.  stark  sauer  wird.  Diese  Rk.  schreitet  fort,  bis  bei  12°  etwa 
67  g  wasserfreie  H2S04  in  1 1  der  Fl.  enthalten  sind ;  dann  löst  die  FL 
neu  zugefügtes  HgS04  ohne  Zers.  Die  Menge  des  für  das  Gleichgewicht 
erforderlichen  H2S04  verändert  sich  stark  mit  der  Temp.  [Einzelheiten  im 
Original].  A.  Ditte  (Compt.  rend.  79,  (1874)  915).  Ggw.  einer  anderen  Säure 
ist  für  die  Gelbfärbung  bei  höherer  Temp.  ohne  Einfluß.  Ditte  [Pharm. 
J.  [3]  5,  888;  J.  B.  1875,  12).  [Vgl.  a.  Ditte  (Monit.  seient  [3]  5,  (1875)  70;  Ann. 
sei.  Ec.  norm.  sup.  [2]  5,  (1876)  83,  90).]  Bei  der  Einw.  von  W.  wird  außer  dem 
basischen  Salz  nur  normales  und  freie  H2S04  erhalten.  Zers.  man  durch  viel 
W.,  so  ist  nur  noch  eine  Spur  Hg  in  der  Lsg.  zu  finden;  andererseits  bleibt  mehr  Hg  ge- 
löst, wenn  3  Mol.,  als  wenn  2  Mol.  W.  (die  theoretische  Menge)  zur  Zers.  gebraucht  werden. 
CAMERON.  Schüttelt  man  HgS04  mit  H20  in  Berührung  mit  dem  ausgeschiedenen  3HgO, 
SÖ3  bei  15°  3  Monate  hindurch,  bei  50°  5  Tage,  bei  100°  3  Stunden,  so  erhält  man  nach 
H.  Le  Chatelier  (Compt.  retid.  100,  (1885)  738)  [Umrechnung  bei  Hoitsema  (a.  a.  0.,  660)] 
(g  auf  1000  g  W.)  in  der  Lsg. : 


bei  15%: 

freies  S03 

13.1 

30.4 

35.5          39.3          467          57.9 

72         86.2 

98 

HgS04 

13 

47.7 

58             70.7          89.2        134.5 
bei  50%: 

197        274 

bei   100%: 

307 

freies  S03 

8.7 

14 

32          41          48          63.5 

38         63 

120 

HgS04 

4.9 

9 

28.9       46.6       53.2       68 

26.6       61 

205 

Danach     Wächst    [entgegen    der    älteren    Angabe    von    Le    Chatelier    (Compt.    rend. 

98,  (1884)  675)]  die  Menge  der  Säure,  die  Zers.  verhindert,  mit  der  des  auf- 
gelösten Salzes  ins  Unbestimmte.  Erhöhung  der  Temp.  beschleunigt  die 
Zers.,  die  von  einer  Wärmeabsorption  begleitet  ist.  Le  Chatelier.  Die 
Zers.  durch  W.  ist  exothermisch  und  erfolgt,  weil  bei  ihr  die  größte 
Wärme-Entw.  stattfindet.  Varet  (Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  38;  Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  113).  —  Findet  sich  in  H2S04 -haltigem  W.  als 
saures  Sulfat  in  Lsg.,  da  bei  der  Ausfällung  3.6  Kai.  mehr  entwickelt  werden  als  bei 
der  Ausfällung  aller  anderen  Hg-Salze  von  Sauerstoffsäuren,  Varet  (Compt.  rend.  123, 
(1896)  174),  als  normales,  da  die  Lsg.-Wärme  in  verd.  H2S04  unabhängig  von 
der  Menge  des  gel.  Salzes  und  der  Konz.  der  H2S04  ist,  aus  wss.  Lsg. 
durch  konz.  H2S04  nur  normales  Salz  gefällt  wird  und  die  Existenz  eines  sauren 
an  sich  unwahrscheinlich  ist.  GülNCHAUT  (Bull.  SOC.  chim.  [3]  15,  (1896)  1185). 
Für  die  Existenz  der  Verb,  in  Lsg.  ist  die  Ggw.  einer  geringsten  Säure- 
Konz.  von  6.87  n.  bei  25°  notwendig.  Cox.  Lösungswärme :  HgS04  -{- 
4H2S04:  +4.9  Kai.  R  Varet  (Ann.  Chim.  Phys.  [1]  8,  (1896)  140).  — 
[Rkk.  der  sauren  Lsg.  bei  Rose-Finken  er  (Handb.  anal.  Chem.,  6.  Aufl.,  Leipzig  1867,  I,  332) 
und  bei  Htldeiirandt  (a.  a.  0.,  174).]  —  Swl.  in  konz.  h.  HFL  Der  beim  Verdampfen  zur 
Trockne  erhaltene  Rückstand  gibt  beim  Erhitzen  nur  Spuren  eines  flüchtigen  Prod.  und  ist 
unverändertes  HgS04.  Ein  flüchtiges  HgS04.2HCl  analoges  Prod.  wird  nicht  gebildet. 
A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  17,  (1879)  125).  —  Wss.  HCl  bildet  mit  der 
trocknen  Verb.  HgCl2  unter  starker  Erwärmung  und  Freiwerden  von  H2S04, 
Mohr;  beim  Erhitzen  freie  H2S04  und  HgCL_,  J.  B.  Hannay  (J.  Chem.  Soc.  26, 
(1873)  570);   bei  Einw.  von  3.5  cem  (D.  1.153)  auf  1  g  auf  dem  Wasserbade  quantitativ. 
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Yotog  a.  Deson  (Chcm.  N.  36, 179;  J.  B.  1877,  29).  —  Bringt  man  "W.  zu  dem  Gemenge 
von  HgS04  mit  J,  so  wird  es  sofort  schön  rot  unter  B.  von  HgJ2;  auch 
Hg(JOs)2.  Der  wss.  Auszug  enthält  Hg'  und  Hg'  in  Verb,  mit  S04  und  J.  Trägt  man 
J-Kristalle  in  W.,  das  HgS04  überschichtet,  ein,  so  bildet  sich  (nach  Um- 
bildung des  HgS04  in  gelbes  basisches  Mercurisulfat)  unter  Verschwinden 
der  J-Kristalle  schon  nach  einem  Tage  HgJ,,  das  nach  weiteren  zwei  Tagen 
unter  völliger  Weißfärbung  der  M.  bei  genügender  J-Zufuhr  verschwindet. 
Die  (Hg,  SOs,  HgJ2  und  Hg(J08)2  enthaltende)  weiße  Substanz  zers.  sich  mit 
W.  unter  Rosafärbung  [s.  a.  Verb.  6(3HgO,2S03),6HgJs,,Hg(J03)i.].  Versetzt  man 
ein  fein  gepulvertes  Gemisch  von  HgS04  und  J  mit  viel  W.,  so  bilden 
sich  HgJ2,  Hg(JOs)2  und  Prodd.  von  Hg.J2  und  HgO  mit  S08  von  wechselnder 
Zus.  Bei  wenig  W.  erstarrt  die  ganze  M.  zu  einem  Körper  von  der 
eben  angedeuteten  Zus.  Aehnlich  wie  W.  wirkt  A.  Es  kommt  aber  nicht 
zur  Wechsel-Wrkg.  des  entstandenen  HgJ,  mit  dem  HgS04.  Neben  HgJ2 
und  Hg(J08)2  ist  nur  S03  im  A.  nachzuweisen.  Der  A.  wird  sekundär  zu 
Aldehyd  reduziert.  Bbücknee.  Wl.  in  HJ-Lsg.,  selbst  in  sd.  Beim  Ver- 
dampfen der  Lsg.  erhält  man  HgJ2.  Verbb.  analog  HgS04,2HCl  bilden  sich  nicht. 
Ditte.  Beim  Zusammenreibeu  mit  KJ-Lsg.  erhält  man  sofort  HgJ2  und 
freie  H2S04.  Mohe.  —  üeber  Einw.  von  PC15  s.  ds.  Handb.  I1,  397.  —  Wss.  HCN 
bildet  unter  Wärmeentwicklung  eine  Lsg.  von  Hg(GNT)2  und  H2S04  oder 
saurem  Mercurisulfat.  Beim  Kochen  entwickelt  sie  Gas,  und  setzt  Hg2S04 
als  weißes  Pulver  ab,  während  noch  HgS04  gelöst  bleibt.  AIohb  (Ann. 
31,  (1839)  180).  Aus  HgS04  wird  S04  durch  HCN  (wie  durch  HCl  [siehe  oben]) 
voDständig  verdrängt.  R.  Vaeet  (Compt.  rend.  119,  684;  Bull.  soc.  chim. 
[3]  11,  1166;  J.  B.  1904,  695).  —  Aetlrylenkoklenwasserstoffe,  mit  Aus- 
nahme von  Aethylen,  geben  in  saurer  Lsg.  (50  g  HgO,  200  ccm  HjS04,  1  1  W.) 
gelbe  in  HCl  11.  Ndd.  (Verbb.  von  Kohlenwasserstoffen  mit  HgO,HgS04).  ÜENIGES 
{Compt.  rend.  126,  (1898)  1145;  Bull.  soc.  chim.  [3J  19,  (1898)  494).  —  Uni. 
in  Pyridin.  J.  Scheödee  (Rkk.  von  Metallsalzen  in  Pyridin,  Dissert..,  Giessen 
1901,  18).  Gibt  unl.  Verbb.  mit  Thiophen,  Deniges  (Compt.  rend.  120, 
(1895)  628,  781;  Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  537);  auch  mit  Benzol-  und 
Terpenkohlenwasserstoffen,  mit  Aldehyden  und  Ketonen.  Die  Verb,  mit  Aceton 
dient  zum  Nachweise  des  letzteren.  Dekiges  (Compt.  rend.  126,  (1898)  1868; 
127,  (1898)  963 ;  Bull.  soc.  chim.  [3]  19,  (1898)  754).  Das  mit  Aceton  entstehende 
Prod.  ist  wohl  kaum  einheitlicher  Natur.  [Ueber  den  Acetonnachweis  durch  die  Ek.  vgl. 
das  Original.]     C.  Opfenheimeb  (ßer.  32,  (1899)  986). 


Seyeribdsbergeb. 

Kane. 

Vabet. 

ElSSFELDT. 

(Hüttenprod.) 

'1) 

(1) 

(3,a) 

(3,b)       (4,a) 

(4,b) 

HgO 

216 

72.97 

72.98 

71.95 

72.89      71.98 

70.51 

so3 

80 

27.03      27.02    26.47 

27.02 

26.99 

27.23 

27.43      29.33 

28.45 

HgS04      296     100.00  100.00  99.18    100.32    101.31      98.96 

Hg  67.57  67.52 

(3,  a)  zwischen  Fließpapier  gepreßt,  (3,b)  bei  100°  getrocknet,  wodurch  das  Salz  2.08  °/0 
H,0  verlor;  (4,  a)  neben  H2S04  in  der  Leere,   (4,  b)  bei  100°  getrocknet,  wodurch  es  2.31 
bis  2.77  %  H«0  verlor.   Eissfeldt.    Ferner  fand  Hoitsema  (a.  a.  0.,  656)  folgende  Werte  («) 
für  ein  selbst  dargestelltes,  (ß)  für  ein  Handels-Prod.  [sämtliche  Zahlen  auf  HgS04  umgerechnet]: 
a)  Gefunden.  ß) 

HgS  SOs  Berechnet  für  Gefunden. 

Gewogenes  Sak  HgS04  HgS04,H80 

0.41  Millimol.  0.41  0.412  0.544  g  HgS     0.513  g  HgS       0.542  g  HgS 

0.41         „  0.42  0.415 

ß)  Mit  1  Mol.  H.20.  —  1.  Man  bedeckt  eine  dünne  Schicht  von  a)  mit  einer  gerade 
ausreichenden  Menge  W.  Es  wird  anfangs  gelb,  verwandelt  sich  nach  etwa  einer  Stunde 
allmählich  in  farblose,  glänzende,  mitunter  einige  mm  lange  quadratische  Säulen.  Mit 
mehr  W.  enthält    man  ein  gelbes  kristallinisches  (basisches?)  Salz.    Zwischen  Fließpapier, 
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dann  an  der  Luft  zu  trocknen.  Eissfeldt.  So  entsteht  3HgO,2S03,2H20  [siehe  dieses]. 
Hoitsbma  (a.  a.  0.,  657).  —  2.  Man  entzieht  Lsgg.  mit  einem  zwischen  be- 
stimmten [siehe  darüber  die  Tabelle  auf  S.  664  des  Originals]  Grenzen  liegenden 
Gehalt  an  HgO  und  S03  bei  Zimmer-Temp.  über  H2S04  im  Exsikkator 
Wasser,  läßt  die  Mutterlauge  ablaufen  und  trocknet  zwischen  Thon.  Hoit- 
sema. —  Deutlich  kristallisierte  klare  farblose  harte  Säulchen.  Hoitsema. 
Rhombisch.  Kombination  zweier  prismatischer  Formen  mit  einem  Pinakoid.  [Messungen 
nicht  vorhanden.]    Schröder  van  der  Kolk  bei  Hoitsema. 

Lufttrocken.      Eissfeldt  (Mittel).  Bei  100°.        Eissfeldt. 

HgS04       296        94.27  HgO       216      72.97  72.82 

H20  18  5.73  5.46  S03  80      27.03  27.28 

HgS04,H20      314      100.00  HgS04      296    100.00         100.10 

Gef.  (nach  (2))  0.77  bzw.  1.1  Mol.  HgO  auf  0.75  bzw.  1.1  Mol.  S03,  also  1  Mol.  HgO 
auf  1  Mol.  SO, ;  gef.  0.299  bzw.  0.262  bzw.  0.745  g  HgS  f  ber.  0.295  bzw.  0.258  bzw.  0.751). 
Gewichtsabnahme  beim  Trocknen  5.4  bzw.  5.5%  H20  (ber.  5.7).  Hoitsema.  Ferner  fand 
Hensgen  1.00  bzw.  1.002  Mol.  HgO,  1.00  bzw.  1.00  Mol.  S03  und  0.92«  bzw.  0.993  Mol.  H20. 

C3)  Sauer.  —  1  Mol.  HgO,  das  mit  W.  erhitzt  ist,  braucht  4  Mol.  konz.  H2S04  zur 
völligen  Lösung.  Geiseler.  Nach  dem  unter  c*,  «)  angeführten  Vers,  von  Phillips  kommen 
auf  1  Mol.  HgO  5  Mol.  verd.  H2S04.  —  Die  Lsg.  liefert  beim  Abdampfen  HgS04.  Eissfeldt. 

D.  QuecksilbertMosulfate.  a)  Mercurothiosulfat.  Hg2S208  (?).  —  EMK.  bei 
R.  Behrend  (Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  479).     [S.  a.  S.  389.] 

b)  Mercurithiosulfat  (?).  —  Ist  nur  in  Verb,  mit  Alkalithiosulfaten  bekannt.  — 
Konnte  nicht  isoliert  werden.  Rammelsbers  (Pogg.  56,  (18+2)  315).  In  den  Mercuri- 
thiosulfat Doppelsalzen  existiert  Hg  nicht  in  Form  eines  metallischen  Ions;  das  komplexe 
Radikal  ist  das  einer  Quecksilberhyposulfosäure :  Hg(S.S03H)2.  Dreser  (Arch.  exp.  Path. 
32,  (1893)  456). 

E.  Quecksilberpolythionate.  a)  Allgemeines.  —  Die  Mercurosalze  sind 
leicht  zersetzlich.  Die  EMK.  von  Hg  gegen  HgNOs  wird  bei  Ggw.  von  Tri-,  Tetra- 
und  Pentathionat  anormal,  nicht  bei  der  von  Dithionat.  Hertlein  (Z.  physik.  Chem. 
17,  (1896)  287). 

b)  Quecksilberdithionate.  b1)  Mercurodithionat.  Hg2S206.  —  Die  Lsg. 
von  frisch  gefälltem  Hg20  in  wss.  Dithionsäure  liefert  beim  Abdampfen 
farblose  undeutliche  Kristalle,  die  beim  Erhitzen  in  Hg,  HgS04  und  freie 
H2S04  zerfallen.  K.  W.  löst  schwierig,  h.  schwärzt,  KOH  scheidet  Hg20  ab. 
HN08  löst  leicht.  —  Gef.  74.78  °/0  Hg20  (ber.  74.29).  Rammelsberg  {Pogg.  59, 
(1843)  472). 

b2)  Mercuridithionate.  a)  Basisch,  a1)  Von  nicht  angegebener  Zusammen- 
setzung. —  1.  Frisch  gefälltes  HgC03  verwandelt  sich  beim  Uebergießen  mit  Dithion- 
säure erst  nach  einiger  Zeit  in  eine  hellgelbe  M ,  deren  fernere  Auflösung  äußerst  langsam 
erfolgt.  —  2.  Ein  weißer  kristallinischer,  auf  Zusatz  von  NH3  sogleich  schwarz  werdender 
Nd.  bildet  sich  beim  Schütteln  von  Silberdithionat  mit  Quecksilber.  F.  Heeren  (Pogg.  1, 
<1826;  190). 

a2)  5HgO,2S205.  —  1.  Man  digeriert  überschüssiges  HgO  mit 
Dithionsäure -Lsg.,  wobei  sich  die  Verb,  abscheidet.  Bei  nicht  über- 
schüssigem HgO  krist.  aus  dem  Filtrat  beim  Abdampfen  Hg2S04,  während  H2SOt  in 
Lsg.  bleibt  [2HgO,S205  =  Hg,SOj  -f  S03].  Rammelsberg.  Man  übergießt  HgO 
mit  der  ber.  Menge  Dithionsäure,  digeriert  mit  einem  kleinen  Ueber- 
schuß  an  Säure  24  Stunden,  filtriert  den  Rückstand  ab,  wäscht  ihn  mit 
k.  W.  und  trocknet  über  H2S04.  Kj.üss  (Ann.  246,  (1888)  214).  —  2.  Man 
versetzt  die  Lsg.  von  HgO  in  Dithionsäure  mit  starkem  Alkohol.  Klüss.  — 
Gelbweißes  Pulver.    Rammelsberg.    Hellgelb.    Klüss.    Zers.  sich  (trocken) 
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beim  Erhitzen  unter  Zischen  teilweise  in  Hg  und  Hg.2S04.  Rajotelsbebg, 
in  Hg,S0<.  Hg$04.  Hg  nnd  SO,.  Die  Zers.-Temp.  Hegt  im  zageschm.  Köhrchen 
beim  Einpacken  zwischen  Asbest  bei  70°.  Die  plötzliche  Zers.  erfolgt  nicht  bei 
langsamem  Erhitzen  in  offenen  weiten  Röhren:  auch  scheidet  sich  kein  Hg 
ab.  Der  Rückstand  schm.  bei  starkem  Erhitzen  immer  zu  einer  dunkel- 
roten Fl.,  die  beim  Erkalten  gelblich  weiß  erstarrt.  Ein  Tropfen  konz. 
HjSOj  oder  HCl  zers.  heftig  unter  Sublimation  von  Quecksilber.  Klüss. 
LL  in  HCL    Rajocei.sbebg. 

ß)  Normal  Hg$ä06ÄO.  —  Man  digeriert  frisch  gefälltes  HgO  8  Tage 
bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  überschüssiger  Unterschwefelsäure  und  dampft 
gelinde  ein.  wobei  anfangs  Hg»S04  entsteht.  Konnte  nur  einmal,  sonst  auch  unter  viel- 
fach abgeänderten  Bedingungen  nicht  erhalten  werden.  Beim  starken  Erhitzen  der  Lsg. 
Ton  Hg  in  Unterschwefelsäure  bildet  sich  basisches  Mercnrisulfat  neben  etwas  Mercurosulfat. 
—  Große  durchsichtige  Kristalle  von   prismatischem  Habitus.    Zers.  sich 


schon   nach 

wenigren  Stunden   unter 

Trübung, 

Zerfließen  und  SO, 

-Entw., 

B. 

von  flg2! 

304  und 

H,SO, 

.     El 

Bajlmelsbebg.    Klüss. 

Klüss. 

«•) 

ß) 
HgO 

216 

50.00 

49.60 

5HgO 

1080 

78.95 

80.84 

78.69 

s,05 

144 

33.33 

33.20 

288 

21.05 

20.05 

20.98 

4H,0 

72 

16.67 

5HgO,2Sj06      1368      100.00  100.89  99.67    HgSi0«,4Hi0  432      100.00 

Die  Kristalle  wurden  nach  der  Augscheidnng  zerrieben,  schnell  zwischen  Fließpapier 
abgepreßt  und  sofort  analysiert.    Klüss. 

y)  Sauer.  —  Befindet  sich  höchst  wahrscheinlich  in  der  vom  Nd.  (2)  unter  o1)  ab- 
filtrierten Lsg.     Heeres. 

F.  Mercuridisulfopersnlfat  (?).  —  HgCl±  gibt  mit  Xatriumdisulfopersulfat  fXa,8408) 
einen  Xd.    Yilliebs   [Compt.  rend.  106,   (1888)  1354;  Bull.  soc.  chim.   [2]  49,  (1888)  913). 

GL  Mercurisulfidsulfafe.  Schwefelbastiche  ilercurisulfate.  a)  HgSjSHgO^SO^. 
—  Man  erwärmt  £)  mehrere  Stunden  lang  mit  HNOs  von  mittlerer  Konz. 
auf  95"  bis  100".  —  Weiß.  Wird  durch  NaOH  zuerst  gelb,  dann  schwarz. 
Uni.  in  Säuren,  außer  in  Königswasser.  —  Gef.  70.80%  Hg,  11.13  S  (ber.  71.43. 11.43). 
W.  Siri>-g    Ann.  199.  fl879)  121). 

b)  2HgS,4Hg0.3S0,;4H20.  —  Man  schüttelt  1  Vol.  CS2  und  4  Vol. 
HgS04-Lsg.  (dargestellt  nach  Billma>->-  Ber.  35,  '1602,  2573  durch  Lösen  von  10g 
gelbem  HgO  in  10  ccm  konz.  H*S04  mit  40  ccm  W.),  läßt  stehen,  schüttelt  wieder  USW. 
(so  ist  die  Ausbeute  größer,  als  wenn  man  ununterbrochen  schüttelt),  saugt  ab,  Wäscht 
mit  H>S04,  bis  die  Verb,  durch  Befeuchten  mit  A.  keine  Gelbfärbung 
mehr  gibt,  entfernt  mit  A.  die  H2S04  völlig,  wäscht  mit  Ae.  und  trocknet 
an  der  Luft.  Ausbeute  bei  1  Woche  langem  Schütteln  50%.  bei  2  Wochen  langem 
Schütteln  75  °  0  der  Theorie.  Während  der  B.  entwickelt  sich  CO* :  2HOHgSO*HgOH  -f 
SCS  +  (HOHffi2S04  =  CO,  +  2H20  +  ;H0HgS0tHgSHg)2S04.  —  Schneeweiße  glänzende 
Kristalle,  u.  Mk.  reguläre  sechseckige  Tafeln.  Färbt  sich  durch  längeres 
Stehen  mit  W.,  schnell  durch  Erhitzen,  gelb.  Wl.  in  H2S04.  Wird  durch 
Kochen  mit  KJ-Lsg.  unter  Ausscheidung  von  HgS  und  unter  B.  von  freiem 
Alkali  zers.,  wobei"  auf  ein  Mol.  der  Verb,  sehr  nahe  an  2  Aeq.  Alkali  ent- 
stehen rgef.  24.5%  HgS,  ber.  285).    K  Estbup  {Z.  anorg.  Chem.  62,  (1909)  168). 

;iCP. 


Berechnet. 

Gefunden. 

Hg 

73.1 

72.6 

72.7 

72  4 

73.0 

72.9 

S 

9.75 

9.76 

9.eo 

9.74 

9.67 

9.84 

S,  1.  in  NaOH 

611 

6.04 

6.01 

P.tl 

H20 

4.4 

4.8 
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c)  HgS,2HgO,S03.  —  Man  behandelt  eine  Lsg.  von  HgS04  in  H2S04 
mit  nicht  hinreichendem  H2S,  H.  Rose  [Pogg.  13,  (1828)  69),  mit  H2S-W., 
bis  kein  weißer  Nd.  mehr  entsteht.  —  Beim  Auswaschen  mit  k.  W.  bleibt 
er  weiß,  erst  beim  Trocknen  bei  100°  wird  er  schwach  gelblich.  Beim 
Auskochen  mit  W.  wird  er  gelblich  und  verändert  sich  dann  bei  100° 
nicht  weiter.  Etwas  1.  in  HCl,  H2S04  oder  HN03,  zumal  in  der  Hitze. 
Königswasser  wirkt  schnell  in  der  Wärme  und  oxydiert  den  meisten  S  zu 
H2S04.  K.  KOH  färbt  rötlich  gelb,  h.  braunrot;  k.  Na2C03  gelblich,  h. 
schwarz.    Jacobson  (Pogg.  68,  (1846)  410). 

d)  HgS,2HgS04.  —  Aus  der  Lsg.  des  frisch  gefällten  HgS  in  konz. 
Hg(C2H302)2-Lsg.  fällen  H,S04  oder  Alkalisulfate  einen  weißen  Nd.  von  d). 
Palm  (Pharm.  Z.  Bitssl.  1862,  149;  C.-B.  1863,  121). 

Zinnober  gibt  beim  Digerieren  in  der  Wärme  mit  HgS04  eine  ähnliche,  aber  rote 
Verb.     Palm  (Pharm.  Z.  Russl.  1862,  188;    C.-B.  1863,  122). 

e)  2HgS,HgS04.  —  Die  Verb,  von  Hg(N08l,  mit  HgS  [s.  S.  608]  ent- 
wickelt bei  ganz  schwachem  Erwärmen  mit  H2S04  (D.  1.84)  S02.  Enthält 
aber  die  H2S04  auch  nur  sehr  wenig  W.,  so  entwickelt  sich  HN08,  ebenso 
bei  schwachem  Erwärmen  mit  einer  weit  schwächeren  Säure,  so  mit  einem 
Gemisch  von  gleichen  Vol.  H2S04  und  W.  Die  gebildete  weiße  Verb, 
wird  mit  k.  W.  gewaschen.  Barfoed  (Tidsskr.  Phys.  Kern.  3,  13;  J.  B. 
1864,  282). 


Jacobson. 

Babfoed. 

0 

Bei  100°. 

(«)           (ß) 

3Hg 

Bei  100°. 

3Hg 

600        80.64 

79.01        80.87 

600        78.95        79.11 

2S 

64         8.60 

8.91          8.99 

2S 

64         8.42          8.82 

50 

80        10.76 

S03 
0 

80        10.53        10.67 

HgS,2HgO,S03 

744      100.00 

16          2.10 

2HgS,HgS04      760      100.00 
c,  a)  war  mit  k.,  c,  ß)  mit  sd.  W.  ausgesüßt.    Jacobson. 

f)  3HgS,HgO,S08.  Bzw.  Hg4S404.  —  Ist  jedenfalls  kein  Gemenge  von  3HgS  und 
HgS04.  Hat  etwa  die  Formel  S;HgSHg]2S04.  Spring.  —  1.  Man  gießt  eine  Lsg.  von 
HgN08  in  wss.  Tetrathionsäure  (nicht  umgekehrt)  und  wäscht  den  reich- 
lichen flockigen  gelben  Nd.  vollständig  aus.  Dabei  tritt  (Mittel  aus  12  Bestt.) 
genau  1  Mol.  Tetrathionsäure  mit  1  Mol.  HgN08  in  Rk.  Die  vom  Nd. 
abfiltrierte  Fl.  enthält  H2S04,  HNO.,  und  vielleicht  HN02,  aber  außerdem 
keine  Spur  einer  anderen  Säure.  Der  Nd.,  der  nach  dem  Trocknen  im  Mittel 
80.30%  Hg,  16.72  S  (ber.  für  Hg4S504  80.64,  16.13)  enthält,  weist  noch  freien  S  auf, 
den  man  durch  mehrstündiges  Erhitzen  auf  120°  entfernt.  Man  wäscht 
mit  CS2  und  trocknet.  Smung  (a.  a.  0.,  116).  —  2.  Man  behandelt 
Hg(CH8COS)a  mit  w.  verd.  H2SO<  und  wäscht.  N.  Tarugi  (Ganz,  chitn. 
ital.  25,  (1895),  I,  344).  —  Nach  (1)  rein  gelb,  Spring,  nach  (2)  gelbliches 
Pulver.  Tarugi.  D.20  (de3  frisch  gefällten,  in  W.  auf  geschlämmten  Prod.)  6.4159, 
Mol.- Vol.  154.6.  —  [Thermische  Daten  im  Original.]   Ist  bis  120°  beim  Erhitzen 

für  sich  beständig,  beginnt  jedoch  beim  Einschluß  auch  nur  einer  Spur  Tetrathionsäure 
sich  schon  bei  50°  in  schwarzes  HgS  zu  zers.;  über  120°  unter  Schwärzung  zers. 
und  unter  Entw.  weißer  Dämpfe  verflüchtigt.  Ist  ganz  rein  lichtbeständig, 
wird  bei  geringem  Gehalt  au  Tetrathionsäure  langsam  in  schwarzes  HgS  und  HgS04  um- 
gewandelt. Wird  durch  sd.  W.  dunkler  (bleibt  jedoch  gelb).  Die  Fl.  zeigt  nach 
dem  Filtrieren  und  Erkalten  eine  stark  saure  Rk.  und  ist  frei  von  Hg,  enthält  aber  be- 
trächtlich viel  H2S04.  Das  mit  sd.  W.  erschöpfte  Prod.  entspricht  der  Formel  HgO,3HgS. 
Uni.  in  W.  Wird  durch  Alkalien  und  Körper  mit  alkal.  Rk.,  wie  Karbonate 
und  selbst  Jodide  unter  B.  von  schwarzem  HgS  zers.,  um  so  leichter,  je 
höher  die  Temp.  ist.    Ebenso  wirkt  H2S.  —  LI.  in  Königswasser  oder  einer 
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Lsg.  von  Br  in  HCl.  Widersteht  der  Einw.  aller  Säuren,  außer  der  konz. 
Tetrathionsäure,  die  teilweise  löst,  und  der  HN08  von  mittlerer  Konz.,  die 
beim  Erwärmen  auf  95°  bis  100°  in  HgS,3HgS04  [siehe  dieses  (S.  606j]  um- 
wandelt. Geht  beim  Kochen  mit  Ba(N08)2-Lsg.  in  HgS  und  BaS04  über.  Spring. 


Spring. 

Tarügi. 

nach 

(1) 

(2) 

Hg 

80.65 

81.49      79.83 

80.76 

80.27 

S 

12.90 

13.10      13.36 

13.07 

0 

6.45 

6.52 

Hg4S404  100.00 

IV.  Quecksilber,  Schwefel  und  Stickst  off. —  Uebersicht:  IV\  Hg,  S  und  N  allein 
und  mit  H,  S.  608.  —  IV.  Mercurinitratsulfide,  S.  608.  —  IV.  Verbindungen  der  Salze 
der  Schwefelsauerstoffsäuren,  S.  610.  —  IV.  Verbindungen  des  Mercuriammoniums,  S.  614. 
—  IV.  Verbindungen  des  Oxymercuro-  und  -mercuriammoniums,  S.  615.  —  IV.  Imido- 
nnd  Amidosulfonverbindungen,  S.  618.  —  IV.  Produkt  von  nicht  geklärter  Zusammen- 
setzung, N2H1Hg,3HgO,SOil,  S.  621. 

IVa.  Quecksilber,  Schwefel  und  Stickstoff,  allein  und 
mit  Wasserstoff.  A.  Quecksilbersidf ammonium.  —  Hg  liefert  bei  gewöhn- 
licher Temp.  mit  Sulfaminoniuin  einen  kristallinischen  Körper,  der  durch 
Dissoziation  schwarzes  HgS  gibt.  H.  Moissan  (Compt.  rend.  132,  (1901)  517). 
[Analysen  fehlen.] 

B.  Thioimidquecksilber.  HgN2S.NH8.  —  [Konstitution  im  Original.]  —  Man 
behandelt  eine  absolut  ammoniakalische  (in  verflüssigtem  NH8)  nicht 
konz.  N,S4-Lsg.  mit  Hg,L2  in  in  der  Mitte  verengten  und  mit  einem 
Wattefilter  versehenen  Filtrierschießi  Öhren  (s.  Stock  u.  Bux  {Ber.  34,  (1901) 
3042)),  indem  man  auf  den  im  unteren  Teil  der  Röhre  befindlichen  N4S4 
Ammuniak  kondensiert,  nach  dem  Zuschmelzen  das  im  oberen  Teil  auf  der 
Filterwatte  liegende  HgJ2  Mnunterlöst  und  so  mit  der  N4S4 -Lsg.  vereinigt, 
die  abgeschiedenen  Ndd.  in  dem  umgedrehten  Rohre  nach  einigen  Stunden 
abfiltriert  und  unterhalb  -4-30°  auswäscht.  Die  beste  Ausbeute  gibt  1  Mol.  N4S4 
auf  2  Mol.  Hg,J2.  —  Hellgelber  schön  kristallinischer  Körper,  der  an  der  Luft 
vorübergehend  hellorangerot  und  dann  wieder  hellgelb  wird.  D.  4.299. 
An  der  Luft  oder  in  der  Leere  sehr  beständig.  L.  in  keinem  Mittel  ohne 
Zers.  Wird  mit  verd.  Säuren  schwarz;  dann  schnell  mit  NH8  übergössen, 
wieder  hellgelb,  nach  längerer  Einw.  der  Säuren  nicht  mehr.  Reagiert 
mit  HCl  nach  HgN2S.NH3  +  6HC1  =  HgCl2  +  3NH3  -f  S  +  4C1,  mit  H2S  nach 
HgN2S.NH3  -f  3HVS  =  HgS  +  3NH2  +  3S.  Fl.  NH8  löst  fast  nicht,  greift 
aber  auf  die  Dauer  an.  0.  Rufe  u.  E.  Geisel  (Ber.  37,  (1904)  1585). 
Gibt  mit  NH8  und  wenig  H2S  Sulfammonium.  Rufe  u.  Geisel  (Ber.  38, 
(1905)  2659). 

Ruf*  u.  Geisel. 
Hg                 72.20                                       70.74                                  71.83 
N                    15.16                                                           15.35                               15.04 
S                    11.55                                       10.91                                  11.33 
II h08 U2 

HgN28.NHs  99.99 

IVb.  Mercurinitratsulfide.  A.  Hg(N03)2,2HgS.  —  1.  Man  behan- 
delt den  durch  H.2S  aus  Hg' -Salzen  gefällten  Nd.  [S.  443  unten]  mit  k.  rauchender 
HNO.j  oder  mit  verdünnterer  in  der  Hitze  [oder  nach  J.  L.  H"WE  (Am. 
Chem.  J.  8,  (1886)  75)  mit  sd.  Säure  1.42,  der  ein  Tropfen  verd.  HCl  (1  : 3) 
zugesetzt  ist].  Dabei  entstehen  nur  Spuren  H2S04,  aber  viel  Hg(N08V  Auf  Zusatz  von 
wenig  mehr  HCl  (10  Tropfen)  löst  sich  die  Verb.  Man  Wäscht,  bis  das  Filtrat 
neutral  reagiert  und  trocknet  zuerst  bei  40°  bis  50°,  dann  bei  100°.   Bakfoed 
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(Tidsskr.  Phys.  Kern.  3,  5;  J.  prakt.  Chem.  93,  230;  J.  B.  1864,  281).  — 
2.  Man  leitet  H2S  in  einer  zur  vollständigen  Zers.  ungenügenden  Menge 
durch  Hg(N03)2-Lsg.  und  wäscht  nicht  zu  lange  mit  k.  Wasser.  H.  Rose 
(Pogg.  13,  (1828)  67).  —  3.  Man  läßt  Thioessigsäure  auf  k.  Hg(N03)2-Lsg. 
wirken,  wäscht  und  trocknet  sorgfältig.  Dann  zieht  man  mit  völlig  reinem 
CS2  [so  wohl;  im  Original  HgSl  aus  und  trocknet  wiederum  in'der  Leere.  N.  Tarugi 
(Gazz.  chim.  Hai.  25,  (1895),  I,  342).  —  4.  Man  behandelt  Hg  enthaltenden 
Zinnober  mit  verd.  HN03.  Die  Verb,  entsteht  durch  Einw.  des  zuerst  gebildeten  Hg(N03)2 
auf  das  HgS.  K.  Heumann  (Ber.  7,  (1874)  1488).  —  5.  Man  übergießt  schwarzes 
HgS  mit  wss.  Hg(N03)2,  wobei  es  schnell  weiß  wird,  und  erwärmt  bis  zur 
vollständigen  Zers.  Selbst  Zinnober  wird  bei  24-stiindigem  Digerieren  mit  Hg(N03VLsg. 
bei  70°  völlig  weiß.  Die  Angabe  von  Palm  [Pharm.  Z.  Russl.  1862,  188;  C.-ß.  1863,  122),  daß 
bei  4-  bis  6-stündigem  Digerieren  sich  eine  bestimmte  Verb,  von  mattroter  Farbe  bilde, 
bezieht  sich  daher  wahrscheinlich  auf  ein  Gemisch.  Barfoed.  [Vgl.  a.  Heumann  («.«.  0.,  1388).] 
Auch  der  durch  H.2S  aus  Hg' -Salzen  gefällte  Nd.  wird  in  Hg(N03)2  augen- 
blicklich weiß,  wobei  das  fein  verteilte  Hg  schnell  vom  Hg(N03)2  zu  HgN03 
gelöst  wird.  Barfoed.  —  6.  Man  fällt  die  Lsg.  des  schwarzen  HgS  in 
wss.  Hg(C2H302)2  durch  HN08  oder  Alkalinitrate.  Palm.  —  7.  Man  behandelt 
Mercurithioacetat,  Hg(CH3COS)2,  mit  w.  konz.  HNOs,  wäscht  und  trocknet. 
Tarugi.  —  8.  Entsteht,  wenn  man  den  Nd.,  der  durch  Eiuw.  von  H2S  auf  die  saure 
beim  toxikologischen  Nachweis  des  Hg  nach  Fresenius  u.  Babo  erhaltene  Fl.  sich  bildet, 
mit  konz.  HNOa  kocht.    Vitali  (Boll.  Chim.  Farm.  41,  149;  C.-B.  1902,  I,  1075). 

Weiß.  Nach  (7)  weißer  amorpher  Staub.  Tarugi.  Gibt  beim  Erhitzen 
in  einer  Röhre  salpetrige  Dämpfe,  SOs,  viel  Hg  und  wenig  HgS.  Rose. 
Man  erhält  außer  rotbraunen  Dämpfen  ein  weißes  Sublimat,  in  dem  sich  Hg,  N2Os  und  SO» 
nachweisen  lassen.  Babfoed.  —  Wird  beim  Kochen  mit  W.  grau,  aber  nur  sehr 
wenig  gelöst.  Barfoed.  H,S  zers.  das  in  W  verteilte  Salz  völlig  in  HgS 
und  HN03.  Rose.  NH.  und  Na,C03  schwärzen.  Tarugi.  Wird  unter 
k.  wss.  K2C03  oder  Na2C03  allmählich  gelb,  dann  schwarz,  unter  sd.  so- 
gleich schwarz.  Rose.  —  Uni.  in  Säuren.  Tarugi.  L.  in  sd.  HN03,  die 
«ehr  wenig  HCl  [s.  bei  Darst.  (l)]  enthält.  Howe.  HN03  zers.  nicht,  Rose, 
äußerst  wenig.  Barfoed.  H2S04  (D.  1.84)  entwickelt  bei  ganz  gelinder 
Hitze  S02  und  verwandelt  die  Verb,  völlig  in  HgS04.  Enthält  die  Säure 
auch  nur  wenig  W.,  so  entweicht  kein  S02,  sondern  HNCy  So  verhält  sich 
auch  ziemlich  verd.  Säure,  die  dann  HgS04  mit  HgS  bildet.  Heiße  HCl 
löst  unter  Entw.  von  NO,  Abscheidung  von  S  und  B.  von  H,S04.  Bakfoed. 
[Ueber  die  Einw.  bei  niedriger  Temp.  s.  Mercurisulfochlorid].  Heißes  Königswasser 
löst,  Tarugi,  unter  Zers.  und  B.  von  H2S04.  Rose.  —  K.  Lsgg.  von  Na.,HP04 
oder  Na2HAs04  wirken  nur  langsam  ein;  beim  Kochen  der  Mischung 
wird  aber  durch  Na2HAs04  bald,  durch  Na2HP04  erst  nach  längerer  Zeit 
schwarzes  HgS  gefällt.  Die  Verb,  wird  wohl  auch  durch  die  freien  Säuren 
(H3PO.,  und  H3As04)  und  deren  primäre  Salze  (NaH2P04,  NaH2As04)  zer- 
legt. K.  Haack  (Ueber  Arsenate  u.  Phosphate  des  Hg,  Dissert,  Halle 
1890,  34;  Ann.  262,  (1891)  190). 


Babfoed. 

H.  Böse. 

Tarügt. 

nach      (1) 

(2) 

(3)            (7) 

3  Hg 

600 

76.14 

76.11 

75.52 

76.10        76.10 

N205 

108 

13.71 

13.44 

12.76 

0 

16 

2.03 

2S 

64 

8.12 

S.29 

7.73 

8.05         8.16 

Hg(N03)2,2HgS  788  100.00 

Die  Analysenzahlen  von  Barfoed  sind  Mittelwerte. 
•Graelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  39 
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B.  HgO,2Hg(N03)2,6HgS,12H20.  —  1.  Man  erhitzt  1  g  Zinnober  in 
einer  etwa  30  ccm  fassenden  schwer  schmelzbaren  Glasröhre  mit  10  ccm 
HN03  (D.  1.2)  3  Stunden  auf  120°.  HgS  wandelt  sich  in  die  Verb,  um,  während 
die  durch  niedrige  Oxydationsstufen  des  N  schwach  blau  gefärbte  Fl.  unzers.  HN03,  Hg"- 
Salz  und  H2S04  enthält.  Trotz  aller  Vorsicht  explodieren  die  meisten  Röhren.  —  2.  Man 
behandelt  schwarzes  HgS  nach  (1).  Ohne  Befürchtung  einer  Explosion  kann  auf 
denselben  Kubikraum  der  Köhre  doppelt  so  viel  wie  Zinnober  genommen  werden.  — 
Weißes  Pulver.  U.  Mk.  gleichartige  gut  ausgebildete  Prismen.  Verliert 
bei  150°  5  Mol.  H20.  Färbt  sich  (lufttrocken)  beim  Erhitzen  zunächst 
gelb,  schm.  und  gibt  dann  einen  starken  Wasserbeschlag;  beim  weiteren 
Erhitzen  treten  rotbraune  (salpetrige)  Dämpfe  auf;  schließlich  völlig  ver- 
flüchtigt unter  B.  eines  aus  Hg-Kügelchen  und  Hg2S04  bestehenden  Subli- 
mats. —  KOH  färbt  bei  vorsichtiger  Behandlung  nacheinander  gelb,  gelb- 
braun und  schwarz.  In  die  Lsg.  geht  viel  HN03,  keine  HN02  und  keine 
H2S04  über.  Dem  schwarzen  Rückstand  entzieht  h.  HN08  (D.  1.2)  Hg, 
und  es  bleibt  schwarzes  HgS  zurück.  [Ueber  Verss.,  die  zum  Nachweis  dienen, 
daß  die  Verb,  kein  Hg"  enthält,  vgl.  das  Original.]  F.  GrRAMP  (J.  prakl.  Chem.  [2] 
14,  (1876)  299). 


Gramp. 

9Hg 

1800 

72.81 

72.61 

72.64        72.78 

72.69 

0 

16 

0.65 

4N08 

248 

10.03 

9.88 

9.45 

6S 

192 

7.77 

7.84 

7.82          7.85 

12H20 

216 

8.74 

9.21 

HgO,2Hg(N03)2,6HgS,12H20        2474  100.00 

7H20  126  5.09  5.49  5.27 

IV0.  Verbindungen  der  Salze  der  Schwefelsauerstoff- 
säuren. A.  Mercurisulfat-Ammoniake.  a)  3HgO,SO:),2NH3.  Bzw.  Oxy- 
trimercuridiammoniumsulfat.  —  Die  vorher  angeführte  Formel  und 
NH8HgS04HgNHHgOH,HaO  gibt  E.  C.  Franklin  (J.  Am.  CJiem.  Soc.  29, 
(1907)  61).  —  Man  versetzt  90  ccm  konz.  und  gekühltes  NH8  mit  HgS04 
in  Anteilen  bis  zur  Sättigung,  läßt  die  Lsg.  in  einer  NH3-Atm.  neben  CaO 
mehren  Monate  stehen  und  trocknet  die  zuerst  abgeschiedenen  gepulverten 
Kristalle  neben  H2S04.  Millon  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  18,  (1846)  402).  —  So 
wurde  Verb.  (NHg2)2S04,2H20  [s.  auf  s.  614]  erhalten.  L.  Pesci  (Gaze.  chim. 
ital.  20,  (1890)  495).  —  Durch  W.  zersetzbar.    Millon. 

b)  2HgO,S03,2NH3.  Bzw.  Oxydimercuridiammoniumsulfat.  —  Die  vorher 
angeführte  Formel  und  (NH2Hg)2S04.H20  gibt  Franklin.  —  Man  verfährt 
wie  bei  a)  mit  70  ccm  NH8-F1.  [?].    Millon.  —  Auch  so  wird  (NHg2)2S04, 


2H20  erhalten 
«0 

3Hg 

SO, 
2N 

H608 

.    Pesci.  — 

600        78.74 
80        10.50 
28          3.67 
54          7.09 

Zers.  sich  mit  "V 

Millon. 
79.2 
12.41 

Nasser. 

b) 

2Hg 

so3 

2N 
H602 

Millon. 

400       73.26 
80        14.65 
28         5.13 
38          6.96 

Millon. 
73.04 
14.87 

3HgO,SO»,2NH3 

762 

100.00 

2HgO,S03,2NH3  546      100.00 

c)  HgS04,2NH8.  Bzw.  Mercuridiammoniumsulfat.  a)  Wasserfrei.  — 
Verfährt  man  wie  bei  a)  mit  40  ccm  NH3,  so  erhält  man  eine  kristallinische, 
verwitterte  M.,  die  unfraktioniert  neben  H2S04  zu  trocknen  ist.  Millon.  — 
Die  Verb,  wurde  einige  Male  so  erhalten.  Doch  bestehen  Zweifel,  ob  es 
sich  nicht  um  Mischungen  handelte.  L.  Pesci  (Gazz.  chim.  ital.  20,  (1890)  495). 
—  W.  zersetzt.    Millon. 
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[Ob  die  Verschiedenheit  der  Verbb.  a),  b)  und  c,  «),  die  sämtlich  große  prismatische 
Kristalle  bilden,  durch  die  verschiedenen  NH3-Mengen  (es  scheint  hiernach,  daß  immer  die- 
selbe Menge  HgS04  zu  verwenden  ist)  oder  durch  verschiedene  Konz.  des  NH3-W.  bedingt 
ist,  wagt  Millon  nicht  zu  entscheiden.  Ebenso  wenig  lassen  die  vorliegenden  Angaben 
entscheiden,  ob  c, «)  identisch  mit  der  entwässerten  Verb.  c,ß)  ist.] 

ß)  Mit  1  Mol  H20.  —  Ist  3(NH4)2S04,  (NHg2)aS04,4H20  [S.  615].  Pesci.  — 
Man  trägt  gefälltes  HgO  in  Anteilen  in  k.  (NH4)2S04-Lsg.  [20  °/0  ig>  Pesci] 
bis  zur  Sättigung  ein  [bis  sich  die  letzten  Anteile  nur  noch  sehr  langsam 
lösen,  Pesci],  uud  zwar  so,  daß  man  einen  neuen  Anteil  nicht  zugibt,  bevor 

der  erste  vollkommen  aufgelöst  ist.  Die  Einw.  ist  anfangs  von  starkem  Zischen 
begleitet.  Der  Sättigungspunkt  wird  erkannt  an  der  beginnenden  Ausscheidung  eines 
weißen  basischen  Salzes.  Die  [filtrierte,  Pesci]  Fl.  wird  durch  freiwilliges  Ver- 
dunsten an  der  Luft  oder  in  der  Leere  eingeengt.  Beim  Eindampfen  in  der 
Hitze  scheidet  sich  basisches  Salz  ab.  Schmieder  (J.  praU.  Chem.  75,  136 ;  J.  B. 
1858,  204).  Man  trocknet  an  der  Luft.  Pesci.  —  Aus  konz.  Lsgg.  in 
24  Stunden  Büschel  von  feinen  Nadeln,  aus  verd.  erst  nach  Wochen  rhom- 
bische Kristalle,  meistens  Tafeln,  denen  des  W  ähnlich,  auch  andere  von  größerem 
Flächenreichtum.  Wasserhell,  Schmieder,  durchsichtig,  Pesci;  von  lebhaftem 
Glasglanz,  den  es  am  Licht  und  an  der  Luft  allmählich  verliert,  ohne 
zers.  zu  werden.  Schmieder.  Luftbeständig.  Wird  über  H2S04  schnell 
opak.  Pesci.  —  Bei  90"  bleibt  die  Verb,  anfangs  weiß;  wird  bei  115°  röt- 
lich und  verliert  H20  völlig.  Gibt  beim  Erhitzen  im  Glasrohr  zuerst  W., 
dann  NH3  ab  und  liefert  ein  gelbes  Sublimat,  das  beim  Erkalten  weiß  wird, 
sowie  Hg.  Der  rotbraune  Rückstand  schm.  unter  Aufschäumen  mit  schwachem 
Geräusch  unter  Entw.  von  S02;  bei  starkem  Glühen  findet  völlige  Ver- 
flüchtigung statt.  —  Schon  die  geringste  Menge  k.  W.  erzeugt  die  weiße, 
nicht  kristallinische  Verb.  (NH2Hg)2S04,3[(NH„HgOHg)2S04]  [S.  6171  Beim 
Kochen  mit  W.  entsteht  (NH2HgOHg)2S04  [s.  616].  —  Verd.  KOH  entwickelt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  NH3  und  bildet  ein  anderes  basisches  Salz 
wie  k.  oder  sd.  W.  Beim  Kochen  mit  konz.  KOH  entsteht  anfangs  eine 
gelbe  Verb.,  die  jedoch  bei  fortgesetztem  Kochen  mit  verd.  KOH  unter 
Entw.  von  NH3  zu  HgO  wird.  —  LI.  in  wss.  (NH4)2S04  oder  NH4C1,  in 
verd.  oder  konz.  HCl  und  in  stark  verd.  H2S04  oder  HN03.  Konz.  HN08 
löst  nicht;  konz.  H2S04  bewirkt  vollständige  Zers.  durch  B.  von  HgS04 
und  (NH4)2S04.  —  H2S  zers.  vollständig  in  HgS  und  (NH4)2S04.  Schmieder. 
Millon.    Schmieder.  Schmieder.  Pesci. 

c,  ß)  (Mittel). 

c,  a)  bei  115°.  c,ß) 

Hg  200      60.61    59.67    60.65  Hg  200      57.47      57.41      57.70 

S08  80      24.24    25.66    24.75  S03  80      22.99      23.12      22.48 

2N  28        8.48  2N  28        8.05        8.04        8.31 

H60  22        6.67 H80  22        6.32 

HgO,S03,2NH3   330    100.00  1?0 18        5.17        5.17        5.21 

HgO,S03,2NHa,H20  348    100.00 

Ferner  fand  Pesci  in  c,  ß)  2.07  °/0  an  Hg  gebundenen  N,  9.97  bzw.  10.12  NH8  (ber. 
2.01,  9.65). 

B.  Mercurisulfat-Hydrazin.  HgS04,N2H4.  —  Aus  wss.  Hg(N03)2-Lsg. 
durch  Hydrazinsulfat  als  fein  pulvriger  amorpher  Nd.  —  Gef.  60.59  °/0  Hg,  30.20 
S04,  8.46  N  (ber.  60.95,  29.20,  8.54).  K.  A.  Hofmann  u.  E.  C.  Marburg  (Ann. 
305,  (1899)  216). 

0  Mercurisulfat-Hydroxylamin.  HgS04,2NH2OH,H20.  —  Man  schüttelt 
frisch  gefälltes  alkalifreies  HgO  oder  trocknes  HgS04  kräftig  mit 
(NH2OH).2H2S04  in  10°/0ig.  Lsg.  Es  setzen  sich  bald  Kristalle  ab.  Die  Lsg.  muß 
kalt  bleiben.    Ueberschuß  von   HgO  ist  zu  vermeiden,  vielmehr  ein  starker  Ueberschuß 
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von  NH2OH  zu  nehmen.  Die  Kristalle  werden  wiederholt  mit  W.,  das  etwas 
H2S04  enthält,  gewaschen  und  über  P205  getrocknet.  —  Ist  einige  Zeit 
über  H2S04  im  Dunkeln  beständig;  wird  am  Lichte  gefärbt.  Bei  55° 
schnell  zers.  K.  W.  zers.  und  färbt  rötlich  gelb,  dann  schwarz.  Hält  sich 
unter  k.  W.,  das  etwas  H2S04  oder  (NH2OH)2H2S04  enthält.  M.  Adams 
(Am.  Chem.  J.  28,  (1902)  209). 


Berechnet. 

Gefunden. 

(1) 

(2) 

(3) 

Hg 

52.63 

52.57 

52.51 

52.41 

S04 

25.26 

25.48 

25.29 

25.28 

N 

7.36 

7.36 

7.09 

(1)  war  aus  HgO,  (3)  aus  HgS04  dargestellt.    Adams. 

D.  Ammoniummercurisulß.  (NH4)2Hg(S03)2.  —  Ist  (2HgO,HgS08), 
(NH2Hg)2S03  oder  HgS08,(HOHgNHHg)2S08.  Franklin  (a.  a.  0.,  63).  — 
1.  Gefälltes  HgO  löst  sich  (schon  in  der  Kälte,  schneller  in  der  Wärme) 
in  mit  S02  völlig  gesättigtem  konz.  NH8.  Ein  ungelöst  bleibender  Teil  verwan- 
delt sich  in  ein  weißes  Pulver.  Man  erhitzt  die  Lsg.  zum  Kochen,  trägt 
HgO  in  Anteilen  ein,  so  lange  es  sich  noch  löst,  filtriert  die  milchige 
Fl.  und  verdunstet  in  ganz  gelinder  Wärme.  Hirzel  (Z.  Pharm.  1850, 
6,  17;  J.  B.  1850,  333).  —  2.  Man  löst  HgO  in  h.  konz.  (NH4)2S03- 
Lsg.  K.  Baeth  (Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  193).  —  Nach  (1)  aus- 
gezeichnet schöne  farblose  wasserhelle,  sehr  stark  lichtbrechende,  gut 
ausgebildete  große  Tafeln  von  Diamantglanz  und  Gipshärte,  die  sich  selbst 
bei  Luftabschluß  nach  einiger  Zeit  zers.,  an  der  Luft  matt,  am  Lichte 
stellenweise  grauschwarz  werden  und  dann  nach  S02  riechen.  Am  besten 
haltbar  in  einer  Atm.  von  NH8.  Hirzel.  Nach  (2)  farblose  glänzende 
Blättchen,  die  beim  trockenen  Aufbewahren  schnell  in  Hg,  S02  und  (NH4)2S04 
zerfallen.  [Im  übrigen  vgl.  die  Angaben  unter  Na2Hg(S0A,H20.1  Barth.  —  Sil. 
in  W.  Die  wss.  Lsg.  zers.  sich  schon  in  der  Kälte  allmählich  unter  Entw. 
von  SOj,  Abscheidung  von  Hg  und  B.  von  H2S04.  Bei  Ggw.  von  freiem 
NH3  tritt  selbst  beim  Kochen  keine  Zers.  ein.  —  KOH  scheidet  unter 
Entw.  von  NH8  weißes  HgS08.[NH2iHgOHg)]2S08  [Verb.  IVe,  B,  a)(S.  616)]  ab. 
—  HN08  gibt  in  der  Kälte  einen  weißen  Nd.,  der  sich  beim  Erwärmen 
unter  reichlicher  B.  roter  Dämpfe  vollständig  wieder  löst.  H2S04  fällt 
weiß  und  entwickelt  S02.  Enthält  dieH2S04  selbst  nur  sehr  wenig  HNO,,  so  bilden 
sich  beim  Erwärmen  auch  rote  Dämpfe.  —  Wenig  AuCl3  erzeugt  beim  Kochen 
glänzendes  Goldamalgam,  das  sich  plötzlich  als  halbflüssiges  Korn  zu 
Boden  setzt,  während  gleichzeitig  feine  seidenglänzende  Flitter  (von  HgCl?) 
sich  bilden.  Beim  Erkalten  setzt  sich  ein  dichter  weißer,  schön  kristalli- 
nischer Nd.  ab.  Ueberschüssiges  AuCl3  bildet  beim  Kochen  festes  Amalgam. 
Sehr  wenig  H2PtCl6  fällt  aus  der  Lsg.  beim  Kochen  einen  dunkelbraunen, 
bei  starkem  Ueberschuß  der  Verb.  D.  fast  schwarzen  Nd.  Bei  wenig  Lsg. 
der  Verb.  D.  ist  die  Fällung  gelbbraun.  Wenig  AgN03  fällt  in  der  Kälte 
wt-iß;  beim  Kochen  wird  der  Nd.  unter  Entw.  von  802  schnell  gelb, 
dann  braun  und  schwarz;  bei  weiterem  Kochen  entsteht  plötzlich  glänzen- 
des weiches  Silberamalgam;  die  Fl.  wird  klar  und  setzt  beim  Erkalten 
glänzende  Kristallflitter  ab.  Pb(N0:!)2  fällt  in  der  Kälte  weiß ;  beim  Kochen 
wird  der  Nd.  grau  und  schwarz,  dann  zu  Bleiamalgam.  CuS04  gibt  in 
der  Kälte  keinen  Nd.;  beim  Kochen  scheidet  es  plötzlich  rötlich  weißes 
Kupferamalgam  ab,  bei  überschüssigem  Hg- Salz  halbflüssig,  bei  über- 
schüssigem Cu-Salz  fest,  metallglänzend.    Hirzel. 
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Hirzel  (Mittel). 

Barth. 

2NH3 

34 

8.59 

8.59 

HgO 

126 

54.54 

54.39 

(NH4)2 

9.18 

9.43      9.33 

2S02 

128 

32.32 

32  38 

Hg 

50.44 

49.28    49.89 

H20 

18 

4.55 

so3 

40.38 

40.88    39.61 

(NH4)2Hg(S0,)2    396        100.00  (NH4)2Hg(S03)2    100.00 

Mit  Rücksicht  auf  die  Zers.  durch  KOH  [s.  Verb.  IV6,  B,  a)  (S.  616)]  und  die 
Leichtigkeit,  mit  der  das  Salz  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  S02  abgibt,  verfünffacht 
Hirzel  die  Formel  zu:  4(NH4)2S208,HgS03,[NH2(HgOHg)]2S03,2H20. 

E.  AmmoniumquecJcsilbersulfate.  a)  Ammoniummercurisulfate.  a)(NH4)2S04, 
3HgS04,2H20.  —  Eine  möglichst  neutrale  [auch  die  stark  saure,  Gmelin]  Lsg.  von 
HgS04  [nicht  von  Hg(N03)2  oder  von  HgCl2,   Gmelin]   wird  durch  (NH4)2S04  weiß  gefällt. 

Fourcrot  (Ann.  Chim.  14,  (1792)  34).  —  Man  löst  1  Mol.  trocknes  HgS04  in 
h.  H2S04,  digeriert  mit  1  Mol.  (NH4)2S04  bis  zum  Wiederauflösen  des  an- 
fangs gebildeten  Nd.,  versetzt  allmählich  mit  sd.  W.  bis  zur  Trübung  und 
läßt  langsam  erkalten,  [s.  a.  Verb.  IV0,  B,  b)  (S.  616).]  —  Große,  sich  am  Licht 
schwärzende  monokline  Kristalle.     Hirzel. 

ß)  (NH4)2S04,HgS04.  —  Ist  in  Lsg.  weitgehend  dissoziiert,  da  die  Leit- 
fähigkeit sich  nur  wenig  von  der  Summe  derjenigen  der  Einzel-Lsgg. 
unterscheidet.    Jones  u.  Ota  (Am.  Chem.  J.  22,  (1899)  5). 

b)  Basisches  Ammoniummercurosulfat- Ammoniak.  3Hg20,2(NH4)HgS04, 
2NH8.  —  Man  fügt  zu  der  von  (NH4)HgS208,2NH3  [s.  Verb.  H  (S.  614)]  ge- 
trennten klaren  ammoniakalischen  Fl.  überschüssiges  W.  —  Weißes  amorphes 
Pulver.  Uni.  in  k.  und  w.,  verd.  und  konz.  HN03  und  H2S04 ;  1.  in  HCl. 
N.  Tarügi  (Gazs.  chim.  ital.  33,  (1903),  I,  131). 

Tarügi. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  83.76  83.26  84.87  83.50  82.59  83.56 

S04  10.05  10.09  10.93  10.66  10.85  10.93 

N  2.93  3.16  2.96  2.66  2.82  2.81 

F.  Ammoniummercurithiosulfat.  (NH4)8Hg(S.20.j)5,2H20.(?)  —  Besteht  aus 
Mischkristallen.  Eggeling  (Z.Kenntn.  d.  Thiosulfatdoppelsalse,  Dissert.,  Breslau 
1906,  25).  —  Schon  von  Kirchoff  erhalten.  —  Fein  verteiltes  HgO  löst  sich 
in  w.  mäßig  konz.  (NH4)2S208-Lsg.  unter  Wärmeentwicklung.  Man  versetzt 
die  Lsg.  mit  A.  —  Farblose  Säulen.  So  leicht  zersetzbar,  daß  sich  schon 
beim  Sammeln  Zinnober  beimengt  [unter  B.  von  H2S04?  Gmelin].  Am  Licht 
bald  grau.  Die  wss.  Lsg.  setzt  beim  Kochen  schwarzes  HgS  ab,  bei 
ruhigem  Stehen  gewöhnlich  Zinnober.  —  Gef.  14.44  °/0  NH3,  23.94  HgO  fber. 
14.47,  22.98).     Rammelsberg  (Pogg.  56,  (1842)  318). 

Hirzel  konnte  bei  Anwendung  einer  konz.  Lsg.  das  Salz  nicht  rein  darstellen,  da 
es  sich  zu  schnell  zersetzte.  Doch  enthält  nach  ihm  die  konz.  Lsg.  viel  mehr  Hg  als  Ram- 
melsbebg's  Salz  und  letzteres  daher  wohl  überschüssiges  (NH4)2S..03. 

G.  Ammoniummercurosalz  der  Card'schen  Säure.  (NH4)HgS05.  —  Man 
fügt  zu  fein  zerriebenem  (NH4)HgS208,2NH3  [s.  Verb.  H.]  W.,  schüttelt 
wiederholt,  indem  man  allmählich  dekantiert,  filtriert,  wäscht  und  trocknet 
in  der  Leere.  —  Weiß,  amorph.  Hat  alle  Eigenschaften  eines  wahren 
Salzes  der  Caro'schen  Säure.  Färbt  Guajak-Lsg.  sofort  intensiv  blau. 
Tarugi  (a.  a.  0.,  139). 

Tarügi. 
Berechnet.  Gefunden. 

N  4  24  4.53 

Hg  60.60  63.02  63.01 

S04  '29.09  31.31  31.85 
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H.  Ammoniummercuropersulfat-Ammoniak.  (NH4)HgS208,2NH8.  [Vgl.  a. 
S.  399,  unten,  und  S.  400,  oben.)  —  1.  Man  fügt  zu  Hg  und  festem  Ammonium- 
persulfat  konz.  NH„-Lsg.,  filtriert,  sobald  eine  Temp.  von  etwa  60°  erreicht 
ist,  und  läßt  die  Fl.  Stehen.  Zur  Analyse  filtriert  man  noch  vom  Nd.  ab,  trocknet 
diesen  über  konz.  H2S04,  zerreibt,  sobald  kein  NH3-Geruch  mehr  wahrnehmbar  ist,  sehr 
fein  und  trocknet  in  der  Leere.  —  2.  Man  behandelt  in  W.  suspendiertes  HgCl 
mit  einer  ammoniakalischen  Lsg.  von  (NH4)2S.208,  wobei  Erwärmung  in  dem 
Maße,  als  Lsg.  eintritt,  stattfindet,  läßt  erkalten  und  behandelt  wie 
bei  (1).  —  Strahlenförmiger  Haufen  von  weißen  nadeiförmigen  Kristallen. 
Durch  W.  zers.  [s.  NH4HgS05,  Verb.  G.  (S.  613)].  Uni.  in  verd.  und  konz.,  k. 
und  w.  HNOs  und  H2S04.  L.  in  HCl.  Die  w.  Lsg.,  die  schwach  mit  NH3 
alkal.  gemacht  ist,  färbt  Guajak-Tinktur  blau.   Tardgi  (a.  a.  0.,  128  u.  132). 

Tarugi. 
Berechnet.  Gefunden. 

nach  (1)  (2) 

Hg  45.04  48.39      47.38      49.78      47.34      45.20      47.95  47.11      46.83 

S04  43.24  43.24  43.37  43.92  44.47      44.79 

N  6.30  8.23        8.56        8.42  9.36       9.94 

IVd.  Verbindungen  des  Mercuriammoniums.  A.  (2HgO, 
HgS03),(NH2Hg)2S03.  —  S.  Verb.  IV,  D.  auf  S.  612. 

B.  (NHg2)2S04,xH20.  Dimer -cur •iammoniumsulfat.  a)  Mit  1  Mol.  Z/20.  — 
Man  erhitzt  Dimercuriammoniumnitrit  [S.  564]  mit  verd.  H2S04  vorsichtig 
einige  Zeit  lang  zum  Sieden,  wäscht  frei  von  der  Mutterlauge  und  trocknet 
im  Dampfbad.  —  Weißes  kristallinisches  Pulver.  L.  in  HCl.  P.  C.  Ray 
(J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  9). 

RAY. 

N  2.97  3.26 

Hg  84.92  84.00 

SO*  10.19  10.96  10.21 

H*0 IM 

(NHg^isSO^HgO  100.00 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  1.  Man  erwärmt  Millon'sche  Base  mit  verd. 
H2S04,  wäscht  aus  und  trocknet  im  Wasserbad,  C.  Rammelsberg  (Ber. 
Berl.  Akad.  1888,  342;  J.  prakt,  Clwm.  [2]  38,  (1888)  558);  bei  100°. 
L.  Pesci  {Gass.  chim.  ital.  19,  (1889)  523  [1]).  -  2.  Man  gibt  HgS04  zu  100 
bis  70  ccm  k.  konz.  NHS,  bis  sich  nichts  mehr  löst  und  läßt  über  ungelöschtem 
Kalk  in  mit  NH3  gesättigter  Atm.  verdunsten.  Die  Mutterlauge  gibt  bei 
weiterem  Verdunsten  Prodd.  von  verschiedenartigen  Zuss.  Pesci  (Gaz2.  chim.  ital. 
20,  (1890)  495  [1IJ).  —  Nach  (1)  schwach  gelb.  Rammelsberg.  Nach  (2) 
oktaedrische  Kristalle.  Pesci  (H).  Wird  am  Licht  grau.  Rammelsberg. 
Entwickelt  mit  NH4Br  14.29,  14.15,  14.68%  NH„  (ber.  14.17),  was  2.94,  2.91, 
3.02  °/0  Mercuri-N  entspricht  (ber.  2.93).     Pesci  (I). 

Rammelsberg.  Pesci. 

Gefunden. 

2.80 
3.78  3.85  3.78 

84.01  83.70  84.52 

7.83 

C.  Ammonium  -  Bimercuriammonmmsulfate.  a)  (NH4)2S04,7(NHg2)2S04. 
—  Bzw.  Verb.  (NH2Hg)äS04,3f(NH2HgOHg)2S04]  minus  12H20.  —  a)  Wasserfrei.  —  Man 
erhitzt  ß)  auf  115°.  —  Gef.  84.50%  Hg,  9.82  S03  (ber.  84.85,  9.70).    Pesci  (U,  497). 

ß)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Diese  Formel  hat  die  Verb.  IVe,  B,  c)  [S-  617]. 
PESCI.  —  [S.  a.  Verbb.  b)  und  c,  ß).] 


Berechnet. 

N 

2.97 

NH, 

3.55 

3.83 

Hg 

83.35 

83.71 

soä 

8.32 

8.55 
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b)  Gemisch  von  Verbindung  a)  und  metallischem  Quecksilber.  (NH4)2S04, 
7(NHg2)2S04,12H.20  +  28Hg.  —  Man  löst  Mercurosulfat  (aus  HgNO,  und  Na^SO,) 
in  viel  W.,  fügt  NH3  in  kleinen  Anteilen  zn,  schüttelt  lebhaft,  indem  man  jedesmal  die 
klare  überstehende  Fl.  dekantiert  und  frisches  W.  hinzufügt,  und  zwar  so  oft,  bis  das  Prod. 
eine  bleibende  dunkelgraue  Farbe  hat  nud  die  Fl.  eine  leicht  alkal.  Rk.  zeigt,  bringt 
die  Substanz  in  einen  Mörser,  fügt  die  letzten  Mengen  NH3  unter  heftigem  Eeiben 
zu.  sammelt  auf  dem  Filter  und  wäscht  sorgfältig  mit  W.  —  Dunkelgraues  Pulver,  das 
u.  Mk.  einen  Gehalt  von  glänzenden  Kügelchen  von  Hg  zeigt.  Gibt  mit  k.  verd.  HNO, 
Stickstoffdioxyd  und  HgNÖ3,  wobei  sich  Verb,  a,  ß)  abscheidet.  Entwickelt  NF7,  mit  k. 
KOH  und  mit  NH4Br.  Mehrstündiges  Digerieren  mit  verd.  KOH  liefert  ohne  Veränderung 
des  Aussehens  nach  Filtration  und  sorgfältiger  Waschung  (NHg2)oS04,2H20  -\-  4Hg  (gef. 
90.41  %  Gesamt-Hg,  45.38  metallisches  Hg,  1.41  N  (ber.  90.90,  45.45,  1.59)).  —  Gef.  (luft- 
trocken) 89.38  °/0  Gesamt-Hg,  44.62  metall.  Hg,  1.74  Gesamt-N,  1.68  an  Hg  gebundener  N 
(ber.  90.20,  45.10,  1.80,  1.58).    L.  Pesci  {Gazz.  chim.  ital.  21,  (1891),  II,  574). 

c)  14(NH4)2S04,5(NHg2)2S04.  a)  Wasserfrei.  —  Man  erhitzt  Verb,  ß)  auf 
115°  bis  125°.  —  Gef.  62.50%  Hg,  23.11  S03  (ber.  61.84,  23,50).     Pesci   (II,    499). 

ß)  Mit  16  Mol.  H20.  —  Die  Formel  HgO,19(HgS04,2NH8),15H20  gibt  E.  C. 
FRANKLIN  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  61),  wonach  die  Verb,  einteilweise  dehydriertes 
leicht  basisches  Zers.-Prod.  von  HgS04,2NH,,H20  ist.  —  Man  trägt  HgS04  in  NH8 
von  D.  0.906  ein,  bis  sich  nichts  mehr  löst,  versetzt,  nachdem  man  nitriert 
hat,  mit  dem  gleichen  Vol.  einer  bei  0°  gesättigten  NH3-Lsg.,  läßt  24  Stunden 
stehen,  breitet  die  Kristalle  auf  Papier  aus  und  trocknet  an  der  Luft.  — 
Sehr  schöne  grade  Prismen  mit  quadratischem  Querschnitt.  Wird  an  der 
Luft  schnell  undurchsichtig.  Am  Licht  unverändert.  Verliert  bei  Behand- 
lung mit  k.  W.  (NH4)2S04  unter  B.  von  Verb.  a,/S).  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit 
H,S  einen  Nd.  von  HgS  und  eine  völlig  neutrale  Lsg.  von  (NH4)2S04.  LI. 
in  NH3.  Diese  Lsg.  läßt  an  der  Luft  oder  über  H2S04  in  begrenztem 
Raum  kristallisiertes  leicht  gelbliches  Mercuriammoniumsulfat  fallen.  Pesci 
(II,  497). 

Pesci. 
Berechnet.  Gefunden. 

Gesamt-N  7.87  7.39      7.24 

gaenbu^.}N  207  217        219 

NH3  10.07  10.53      10.56 

Hg  59.11  59.68      59.62      59.11 

SO,  22.50  22.09      22.01      22.34 

H20  4.26  4.86      4.71 

d)  3(NH4)2S04,(NHg,)2S04,4H20.  —  Diese  Formel  hat  die  unter  HgS04, 
2NHS,H2Ö  [s.  611]  beschriebene  Verb.    Pesci. 

e)  Hg(OH)2,(NH4)(NHg2)S04,(NHg2)2S04.  Basisches  Sulfat  von  Milloris 
Base.  —  Ist  wohl  identisch  mit  Millon's  Verb.  Hg705,2S03,4NH4.  —  Man  trägt  frisch 
gefälltes  HgO  in  eine  h.  Lsg.  von  (NH4)aS04  ein_und_trocknet  im  Wasser- 
bade. —  Schwach  gelblich. 


lblich. 

KOH  entwickelt  NHS.     Rammelsberg. 

Rammelsberg. 

Berechnet. 

Gefunden. 

NH3 

3.96 

4.22 

Hg 

81.43 

81.48 

so, 

9.31 

9.96 

IVe.  Verbindungen  des  Oxymercuro-  und  -mercuriammo- 
niums.  A.  Mercuroverbindung.  [NH2(Hg2OHg2)]2S04.  —  Hg2S04  verwandelt 
sich  mit  wss.  NH3  in  ein  dunkelgraues  Pulver,  das  diese  Verb,  zu  sein  scheint.  Hierbei 
gehen  von  4  Mol.  Hg2S04  nicht  mehr  als  fast  3  Mol.  S04  in  Lsg.,  und  das  erhaltene 
graue  Pulver  beträgt  fast  1  Mol. :  4Hg2S04  -f  8NH3  +  2H20  =  [NH2(Hg20Hg2)]2S04  + 
3(NH,)2S04.  Kane  {Ann.  Chim.  Phys.  72,  (1839)  383).  Nach  dieser  Darst.  erhält  man 
nicht  die  angegebene  Verb.,  sondern  das  Gemenge  IVd,  C,  b)  [s.  oben].  Pesci.  Bei  Anwen- 
dung von  konz.,  sehr  überschüssigem  NH3  bleibt  rl.  Hg  zurück.    Auch  das  Pulver  amalga- 


616  Verbindungen  des  Oxyniercuriammoniums. 

miert  Goldblech  und  enthält  somit  Hg-Metall.  Lefort  (J.  Pharm.,  Juillel  1845,  5).  — 
Das  graue  Pulver  entwickelt  beim  Erhitzen  W.,  NH3,  S02,  0  und  Hg.  Das  daraus  ent- 
stehende NH3  beträgt  nicht  über  3%.    Kane. 

B.  Mercuriverbindungen.  a)  HgSOs,[NH2(HgOHg)]2S03.  —  Man  fällt  die 
wss.  Lsg.  von  Ammoniummercurisulfit  [ivc,  D.  (S.  612)]  (5  Mol.)  durch  verd. 
KOH  (16  Mol.),  wobei  sich  NH3  entwickelt,  und  wäscht  mit  k.  W.  —  Feines 
weißes  Pulver.  Färbt  sich  am  Lichte  langsam  grau.  Wird  beim  Erhitzen 
bräunlich,  riecht  schwach  nach  S02,  gibt  wenig  weißes  Sublimat,  in  stärkerer 
Hitze  viel  S02,  wahrscheinlich  auch  N,  und  hinterläßt  einen  weißen  Rück- 
stand [von  Hg2804  ?],  der  endlich  völlig  verschwindet.  —  Vollständig  1.  in 
viel  (NH4)2S03.  KOH  entwickelt  auch  beim  Kochen  kein  NH3.  HCl  zers. 
und  löst  vollständig.    Hirzel. 

Hirzel  (Mittel). 
2N  28  2.29  2.62 

HA  68  5.56 

5Hg  1000  81.69  82.00 

2S02  128  10.46  11.01 

HgS03,[NH2(HgOHg)]2S03       1224  100.00 

b)  [NH2(HgOHg)].,S04.  Oxydimercuriammoniumsulfat.  — Ammoniakturbith.— 
Ist  (HOHgNHHg)2S04.  E.  C.  Fbanklin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  61).  — 
Von  Fourcro*  zuerst  erhalten,  von  Kane  seiner  Zus.  nach  erkannt.  —  1.  Durch  Behandlung 
VOn  HgS04  mit  WSS.  NH3.  Zuerst  entsteht  etwas  basisches  Mercurisulfat,  aber  allmäh- 
lich verwandelt  sich  alles  in  ein  weißes  Pulver.  Beim  Sieden  erhält  man  schneller  dasselbe  Prod. 
4  Mol.  HgS04  treten  an  das  sd.  NH3  3  Mol.  SO*  ab  und  liefern  fast  1  Mol  der  Verb.  Kane 
(Ann.  Chim.  Phys.  72,  (1839)  228).  Dampft  man  die  ammoniakalische  Fl.  langsam  ab 
oder  mischt  sie  mit  W.,  so  fällt  etwas  von  dieser  Verb,  nieder.  Ullgren  {Poyg.  42,  (1837)  395). 
Fügt  man  das  HgS04  in  Anteilen  zu  k.  konz.  NH3-W..  so  löst  es  sich  vollständig  und  sehr 
reichlich.  Durch  Fällen  mit  W.  gibt  die  Lsg.  reichlich  Verb.  b).  Läßt  man  die  Lsg.  an 
der  Luft  oder  neben  H2S04  verdunsten,  so  bilden  sich  an  der  Oberfläche  Krusten  von 
kleinen  harten  glänzenden  Kristallen  derselben  Verb.  Durch  Verdunsten  neben  CaO  in 
NH3-Atm.  entstehen  dagegen  größere  Kristalle  von  wechselnder  Zus.  [S.  Mercurisulfat- 
Ammoniake  IV,  A,  a),  b),  c,  «)  (S.  610).]  Millon  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  18,  (1846)  402.)  — 
2.  Man  digeriert  basisches  Mercurisulfat  mit  (NH4)2S04,  bis  das  Ungelöste 
Weiß  geworden  ist.  Hierbei  entsteht  zugleich  eine  Lsg.  von  (NH4)2Hg(S04)2.  ÜLLGEEN. 
—  3.  Aus  gefälltem  HgO  und  (NH4)2S04,  wie  Hg[NH2(HgOHg)]P04.  Hierbei 
wird  kein  NH3  frei.  Hiezel.  —  4.  Man  kocht  fein  geriebenes  HgS04,2NH3, 
H20  [ivc,  A,  c,  ß)  (S.  611)]  wiederholt  längere  Zeit  mit  W.  aus,  bis  das 
Filtrat  frei  von  (NH4)2S04  ist.  Schmieder  (J.  prakt.  Chem.  75,  147;  J.B. 
1858,  205).  —  Schweres  weißes  Pulver,  Kane,  oder  (nach  (l))  kristallinische 
Krusten.  Millon.  Nach  dem  Trocknen  etwas  gelblich,  Ullgeen,  Schmiedeb, 
auch  dann  schneeweiß,  adhärierend.  Hirzel.  Verändert  sich  nicht  bei 
115°.  Schmiedeb.  Bräunt  sich  beim  Erhitzen,  gibt  viel  W.,  N  und  eine 
Spur  NH3  (und  Hg,  Schmiedeb)  ab  und  hinterläßt  Hg2S04.  Kane.  Das  nach 
(3)  dargestellte  bräunt  sich  und  zers.  sich  bei  weiterem  Erhitzen  plötzlich  unter  heftigem 
Zischen  und  Entbindung  von  viel  W.  Zugleich  schm.  die  M.  zu  dickem  gelben  Oel,  das 
beim  Erkalten  weiß  und  fest  wird  [also  wohl  Hg2S04,  S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl., 
III,  824)],  bei  weiterem  Erhitzen  aber  unter  Aufschäumen  S02  und  Hg-Dämpfe  liefert. 
Hirzel.  —  Spurenweise  1.  in  W.,  1.  (IL,  Hiezel)  in  HCl,  auch  in  HN08,  Kane, 
unter  Entw.  von  N.203.  Die  Lsg.  enthält  NH3.  Ullgben.  Uni.  in  HNO,,. 
Hiezel.  Schmiedeb.  L.  in  konz.  H2S04  bei  längerem  Kochen  unter  B. 
von  (NH4)2S04,3HgS04,2H20  [s.  613].  Hibzel.  Uni.  in  konz.  H2S04, 11.  in  sehr 
verd.  Schmiedeb.  ZU.  (in  nicht  getrocknetem  Zustande,  Schmiedeb)  in  viel 
(NH4)?S04,  Hibzel,  ohne  NH3-Entw.;  in  NH4C1-Lsg.  beim  Kochen  unter 
reichlicher  NH3-Entw.  Schmieder.  —  H2S  erzeugt  beim  Einleiten  in  die 
wss.  Suspension  HgS  und   eine  völlig  neutrale  Lsg.  von  (NH4)2S04.     Man 
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erhält  96.58%  HgS  (ber.  96.67)  und  13.5  %  (NH4)2S04  (ber.  13.75),  worin  3.48%  NHS, 
8.18  S03,  1.84  H20  (ber.  3.54,  8.33,  1.88).  Kane.  —  KOH  entwickelt  kein,  Ullgren, 
oder  erst  bei  sehr  langem  Kochen  wenig  NH3,  wobei  die  Verb,  gelblich 
wird.  HlKZEL.  Dies  geschieht  schon  beim  Kochen  mit  verd.  KOH.  Bei  längerem 
Kochen  mit  frischem  KOH  und  wenig  W.  entwickelt  sich  fortwährend  NH3  und  bleibt 
gelbes  HgO  zurück.    Schmieder.  —  K2S  entwickelt  NH3.     ÜLLGREN. 

MlLLON. 


Kane. 

(Mittel). 

HlKZEL. 

Schmieder. 

nach 

(1) 

(«) 

(ß) 

(3) 

W 

2N 

28 

2.92 

2.81 

3.26 

3.26 

2.92 

4Hg 

800 

83.33 

83.43 

83.45 

83.38 

83.31 

83.33 

H403 

52 

5.42 

so3 

80 

8.33 

8.25 

8.66 

8.60 

8.67 

8.35 

[NH2(HgOHg)]2S04     960        100.00 
Millon's  Salz   (a)  war  amorph,   aus  der   ammoniakalischen  Lsg.   durch  W.    gefällt, 
(ß)  kristallinisch,  nach  (1)  dargestellt.    Schmieder  trocknete  bei  115°. 

c)  (NH.2Hg)2S04,3[(NH2HgOHg)2S04].  Mercuriammoniumsulfat  mit  Oxydi- 
mercuriammoniumsulfat.  —  Hat  die  Formel  (NH4).2S04,7(NHg2)2S04,12Ho0 
[s.  S.  614  unten],  L.  Pesci  (Gazz.  chim.  ital.  20,  (1890)  496);  (NH2Hg)2SÖ4, 
3(HOHgNHHg)2S04.  Franklin.  —  1.  Fein  geriebenes  HgS04,2NH8,H20 
[Verb.  ivc,  A,  c,  ß)  auf  S.  611]  verwandelt  sich  bei  längerem  Behandeln  mit  hin- 
reichend k.  W.  in  ein  schweres  weißes  Pulver.  Das  Filtrat  enthält  viel  (NH4)2S04, 
kein  Hg.  Man  wäscht,  bis  das  Filtrat  H2S04-frei  ist.  Schmieder.  —  2.  Man 
gießt  die  zur  Darst.  von  HgS04,2NH3,H20  bereitete  Lsg.  direkt  in  viel  W. 
und  Wäscht  mit  k.  W.  In  diesem  Falle  enthält  das  Filtrat  noch  etwa  8%  [woher?]  HgO. 
Schmieder.  —  3.  Man  behandelt  Verb.  IV  d,  C,  a,  a)  [s.  614]  mit  h.  verd.  HN03. 
L.  Pesci  (Gazz.  chim.  ital  21,  (1891)  574).  —  Schweres  weißes  erdiges 
Pulver.  Wird  bei  115°  ohne  Gewichtsverlust  gelb.  Beim  Erhitzen  im 
Eohre  bräunt  es  sich,  gibt  H20  ab  und,  nachdem  dies  aufgehört  hat,  N 
und  Hg.  Der  gelbe,  beim  Erkalten  weiße  Rückstand  besteht  aus  Hg2S04, 
das  in  stärkerer  Hitze  unter  Aufschäumen  mit  schwachem  Geräusch  schm. 
und  sich  dann  vollständig  verflüchtigt.  —  Sd.  W.  zieht  ohne  Farben- 
veränderung der  Verb.  H2S04  aus;  auch  sd.  verd.  KOH;  hierbei  wird 
jedoch  auch  NH3  frei  und  die  Verb,  gelblich.  Beim  Kochen  mit  konz., 
häufig  erneuertem  KOH  geht  fortwährend  NH3  fort  und  hinteibleibt  zu- 
letzt gelbes  HgO.  Das  frisch  gefällte,  noch  feuchte  Salz  ist  zll.,  das  ge- 
trocknete schwieriger  1.  in  konz.  wss.  (NH4).2S04  ohne  Entw.  von  NH3, 
unter  Rückbildung  von  HgS04,2NH3.  Kochende  NH4C1-Lsg.  löst  voll- 
ständig unter  reichlicher  Entw.  von  NH3.  —  Konz.  und  verd.  HCl,  so  wie 
sehr  verd.  H2S04  lösen  sehr  leicht,  konz.  und  verd.  HN03  oder  konz. 
H2S04  lösen  nicht.    Schmieder. 


Schmieder. 

Pesci. 

nach 

(1) 

(2) 

(3) 

8N 

112 

3.29 

3.40 

3.21 

2.96 

14Hg 

2800 

82.16 

82.15 

82.17 

82.17 

Hl»Oio 

176 

5.16 

4S03 

320 

9.39 

9.33 

9.35 

8.99 

(NH,Hg)2S04,3[(NH2HgOHg)2S04]     3508  100.00 

Ferner  fand  Pesci  2.89%  an  Hg  gebundenen  N,  14.22  bzw.   14.17  NH„  2.97  H20 
(ber.  2.88,  13.95,  3.17). 

d)    [NH2(HgOHg)][NH2(HgOHgOHg)]S04.  Oxydi  -  Oxytrimercuriammo- 

niumsulfat.    —     Ist    HgO(HOHgNHHg)2S04.  Franklin.    —    Man    trägt 

Verb.  HgS04,2NH3,H,0  [s.  611]  in  Anteilen  in  so  viel  überschüssige  verd. 
H2S04  ein,   daß  vollständige  Lsg.  erfolgt,   und  gießt  die  Lsg.  in   über- 
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schüssige  verd.  KOH.  Der  unter  Entw.  von  NH3  sich  abscheidende 
weiße  Nd.  wird  mit  w.  W.  ausgewaschen.  Das  alkal.  Filtrat  ist  frei  von  Hg.  Man 
trocknet  bei  115°.  Schmieder.  —  So  bildet  sich  Mercuriammoniumsulfat.  L.  Pesci 
{Gaaz.  chim.  itdl.  20,  (1890)  497).  —  Weißes  schweres  abfärbendes  Pulver, 
das  bei  115°  ohne  Gewichtsverlust  gelblichweiß  wird.  Schwaches  Erhitzen 
im  Rohr  färbt  braun  unter  hüpfender  Bewegung  der  Teilchen,  weiteres 
liefert  W.,  dann  Hg  und  N203.  Der  halb  geschm.  rotbraune  Rückstand 
wird  beim  Erkalten  weiß  und  schm.  erst  wieder  bei  längerem  Erhitzen 
unter  schwachem  Geräusch  und  Entw.  von  S02  und  verflüchtigt  sich  end- 
lich vollständig.  —  Verd.  KOH  entwickelt  beim  Kochen  NH3  und  färbt 
gelblich.  Bei  weiterem  Kochen  mit  erneuertem  konz.  KOH  tritt  voll- 
ständige Zers.  und  B.  von  HgO  ein.  —  Völlig  1.  in  sd.  NH4C1-Lsg.  unter 
NH8-Entw.  Löst  sich  beim  Kochen  mit  (NH4)2S04  ebenfalls  zu  HgS04, 
2NH3  ohne  NH3-Entw.  —  L.  in  verd.  und  konz.  HCl,  in  sehr  verd.  H2S04, 
unl.  in  HNO,  und  konz.  H2S04.  —  Gef.  im  Mittel  85.22  °/0  Hg,  6.51  S0S  (ber. 
85.04,  6.80).     Schmieder. 

IVf.  Quecksilberimido-  und  -amidosulfon Verbindungen. 
A.  Imidositlfonverbindungen.  —  Ueber  die  Konstitution  von  Mercuriimidosulfonaten 
siehe  E.  Divers  u.  T.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  985  [I]). 

A1.  Mercuroimidosulfonctt.  Basisch.  [Hg2N(S03)2Hg2]20,6H20(?).  —  Man 
gibt  NaN(S03Na)2,12H20  (1.05  g  in  etwa  150  ccm  W.)  zu  pulverförmigem 
Hg  (4.5  g),  das  mit  h.  W.  (20  ccm)  so  lange  gerührt  worden  ist,  bis  es 
(außer  einem  geringen  Rückstand  von  basischem  Nitrat,  der  frei  von  gelben  körnigen  Teilen 
ist)  völlig  gelöst  ist.  Ausbeute  2.75  g.  —  Völlig  weiß,  flockig.  Verliert  bei 
100°  bis  120°  sehr  wenig  an  Gewicht,  wovon  ein  Teil  auf  Verflüchtigung 
von  Hg  zurückzuführen  sein  wird,  da  die  Verb,  sehr  grau  und  beim 
stärkeren  Erhitzen  zeitweilig  fast  schwarz,  dann  aber  wieder  weiß  wird. 
Danach  erhält  man  beim  Reiben  mit  NaCl-Lsg.  außer  HgCl  auch  HgCl2. 
Bei  beginnender  Rotglut  schm.  das  weiße  veränderte  Salz  und  braust  auf 
unter  Entw.  von  N,  aber  nicht  von  S02;  die  schwarzrote  Fl.  besteht  im 
Wesentlichen  aus  den  Hg-Sulfaten.  —  Viel  leichter  1.  in  verd,  HN03  als 
Mercuriimidosulfonat.  Aus  der  Lsg.  wird  durch  NaCl.  das  Hg  quantitativ 
ausgefällt.  Konz.  HCl  bildet,  selbst  in  der  Kälte,  bald  etwas  HgCl2  und 
Hg;  die  Umwandlung  wird  beim  Erwärmen  vollständig.  Wird  beim  Reiben 
mit  NaCl-Lsg.  bleibend  matt  und  etwas  grünlichgelb,  obwohl  es  von  Hg" 
Völlig  frei  bleibt.  Die  NaCl-Lsg.  wird,  sicherlich  wegen  der  B.  von  NH(S03Na)2, 
stark  alkal.  gegen  Lackmus.  —  Konz.  KJ-Lsg.  löst  in  der  Kälte  sofort  unter 
Hinterlassung  der  Hälfte  des  Hg  als  Metall.  NH(S03Na)2  wandelt  in  Hg 
und  wl.  Natriummercurümidosulfonat  um.  Deshalb  kann  das  normale  Natrium- 
imidosulfonat  zur  Darst.  der  Verb,  nicht  benutzt  werden.  Die  unten  unter  (ß)  angeführten 
Zahlen  beziehen  sich  auf  solchen  Darst.-Vers.  E.  DlVERS  U.  T.  Haga  (J.  Chem.  Soc. 
69,  (1896)  1639  [II]). 

Divers  u.  Haga. 
Berechnet.  Gefunden. 

(ß) 
Hg  77.22  77.27  78.20  78.55 

S  6.18  6.18  6.20 

A2.  Mercuromercuriimidosulfonafe.  a)  Allgemeines.  —  Gibt  man  Kalium- 
mercuriimidosulfonat  zu  einer  nur  wenig  HN03  enthaltenden  Lsg.  von 
HgN03,  so  fällt  ein  Nd.  aus.  Er  wechselt  seine  Zus.  je  nach  den  Ver- 
hältnissen der  ihn  fällenden  Lsgg.,  jedoch  innerhalb  bestimmter  Grenzen. 
In  den  Mengen  Hg"  und  Hg"  ist  der  Wechsel  sehr  groß,  in  dem  Verhältnis 
Gesamt-Hg  zu  S  dagegen  sehr  klein.    Divers  u.  Haga  (II,  1632). 


Quecksilberimido-  und  -amidosulfonverbindungen.  619 

b)  [Hg"N(S03)2Hg"2]20,3H20.  —  Man  gibt  Natriummercuriimidosulfonat 
ZU  der  halben  Menge  von  HgN03  (so  wie  bei  basischem  Mercuroimidosulfonat  an- 
gewandt), rührt,  bis  die  Mutterlauge  grade  nicht  mehr  sauer  reagiert, 
wäscht  und  trocknet.  —  In  trocknem  Zustande  von  matter  Farbe,  feucht 
weiß.    Divers  u.  Haga. 

c)  [Hg"N(S03)2Hg2]20,[Hg-2N(S03)2Hg2,Hg"N(S03)2Hg2jO,6H20.  -  Wie 
b)  mit  überschüssigem  HgN03,  etwa  5  T.  auf  je  2  T.  Natriummercuri- 
imidosulfonat. —  Gleicht  b).    Divers  u.  Haga. 

b)                                   Divers  u.  Haga.  c)  Divers  u.  Haga. 

Berechnet.              Gefunden.  Berechnet.  Gefunden. 

Hg             49.45  ^  7,17         50.76  ^7B9q  Hg  62.89  \  „3  ^         62.11  \?357 

Hg"           29.72  /  74-17         23.23  /   'dyy  Hg"  10.48  /  lädi         11.46  /   iAbl 

S                  7.91                         7.87  S  7.22                         7.20 

Na                                           0.04  Na  0.01 

d)  Daswisclwn  liegende  Produkte.  —  Dargestellt  wie  b)  oder  c).  Divers 
u.  Haga. 

Divers  u.  Haga. 
Gefunden. 

%■    ag } »»    as }  ™ 

S  7.04  7.56 

A8.  Mercuriimidoverbindungen.  a)  Mercuriimidosulfonsäure  und  Ver- 
bindungen, a)  Mercuriimidosidfonsäure.  N;,Hg(S03H)4.  —  Nur  in  Lsg.  be- 
kannt. —  Man  behandelt  von  Ba(N03)2  freies  N2Hgf(S03)2Ba]2,5H20  mit 
einer  genügenden,  aber  nicht  überschüssigen  Menge  verd.  H2S04  und  filtriert 
von  BaS04  und  überschüssigem  N2Hg[(S03)2Ba]2,5H20  ab.  E.  Berglund 
(Om  Imidosulfonsyra,  S.  36;  abgedruckt  in  Acta  Lund.  12,  (1875/76)  II). 
[Die  Seitenangaben  beziehen  sich  hier,  wie  bei  den  Salzen,  auf  die  Seitenzahl  der  Ab- 
handlung.] —  Wurde  bestätigt.  Bei  quantitativem  Arbeiten,  Anwendung  von  H2S04 
in  geringem  Ueberschuß  uud  schnellem  Filtrieren  aber  konnte  doch  Hydrolyse  nicht  völlig 
vermieden  werden.  Divers  u.  Haga  (I,  977).  —  Die  Lsg.  ist  höchst  unbeständig 
und  zers.  sich  in  kurzer  Zeit  unter  Aufnahme  von  H,0  in  freie  H2S04 
und  HgS04,  noch  schneller  in  Ggw.  fremder  freier  Säuren.  Berglund. 
Die  Hydrolyse  zu  HgS04  und  Amidosulfonsäure  schreitet  ständig  fort,  sodaß 
sich  in  10  Minuten  eine  ziemliche  Menge  H2S04  bildet,  ein  Beweis  dafür,  daß  die  Mercuri- 
imidosulfonsäure  noch  weniger  beständig  ist  als  die  Imidosulfonsäure  selbst. 
[Weitere  Einzelheiten  im  Original.]  DlVERS  U.  Haga.  —  Vertreibt  die  meisten 
andern  Säuren,  sogar  HN03  aus  ihren  Verbb.  unter  B.  von  Mercuriimido- 
sulfonaten.  Diese  enthalten  Hg  in  sehr  fester  Bindung  mit  N,  denn  sie 
werden  gar  nicht  (verd.  HN03)  oder  schwer  (HCl)  von  k.  Säuren  angegriffen 
(Unterschied  von  den  Salzen,  in  denen  H  der  NH-Gruppe  gar  nicht  oder  durch  andere 
Metalle  ersetzt  ist)  und  sind  durch  Umsetzungen  ineinander  überfiihrbar, 
ohne  andere  Veränderungen  im  Komplex.  —  H2S  zers.  die  Salze,  die  außer 
Hg  andere  durch  H2S  in  saurer  Lsg.  fällbare  Kadikaie  enthalten,  unter  B. 
von  N2Hg(S03H)4,  die  übrigen  unter  B.  von  Imidosulfonaten.  Erhitzen 
der  trocknen  Salze,  Kochen  mit  Säuren  usw.  wirkt  wie  bei  den  Imido- 
sulfonaten. Mehr  als  bei  diesen  wächst  die  Beständigkeit  mit  der  Stärke 
des  elektropositiven  Radikals.  Die  beständigsten  Salze  scheinen  auch  die  ge- 
ringste Löslichkeit  zu  haben.  [Vgl.  namentlich  das  Ba-Salz.]  Besonders  11.  sind 
die  Salze  der  Schwermetalle.    Berglund. 

ß)  Ammoniummercuriimidosulfonat  (?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden:.  [Vgl. 
das  K-Salz.]  Berglund  (a.  a.  0.,  39).  —  Bei  Behandlung  von  Calciummercuriimidosulfonat 
mit  genau   der   genügenden   Menge   (NH4)HC03   beginnt  eine  sekundäre  Zers.  nach  ganz 
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kurzer  Zeit  (nachdem  zunächst  CaC03  ausgefallen  ist)  von  neuem,  wobei  N(S03)2CaHg 
N(S03HgOi9Hg  [siehe  dieses]  (verunreinigt  mit  CaC03)  ausfällt,  die  Mutterlauge  aber  eine 
Lsg.  von  NH(S03NH4)g  und  NH4N(S0sNH4)2  mit  sehr  wenig  Calciummercuriimidosulfonat 
enthält.    Divers  u.  Haga  (II,  1629). 

y)  Mcrciirimercuriimidosulfonat.  Doppelbasisch.  2HgO,N2Hg[(SOs)2Hg]2.  — 
1.  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  NK(S03K)2  mit  Hg(N08)2.  Dabei  leicht 
Verunreinigung  mit  basischem  Nitrat  oder  HgO.  BERGLUND.  Solche  Verunreinigung  ist 
wenig  wahrscheinlich.  [Näheres  im  Original.]  Divers  u.  Haga  (II,  1627).  —  2.  Man 
läßt  eine  Mischung  von  HgN08  mit  einer  Lsg.  von  N2Hg[(S03),K2]2  längere 
Zeit  an  der  Luft  stehen.  Berglund.  —  3.  (Am  besten.)  Man  mischt  eine 
sehr  verd,  Lsg.  von  N2Hg[(S03)2K2]2  mit  einer  nicht  zu  sauren  Lsg.  von 
Hg(N03)2.  —  Farblose  mkr.  körnige  Kristalle.  Völlig  beständig  beim  Auf- 
bewahren, in  Berührung  mit  W.  und  beim  Erhitzen  in  trockner  Form. 
Wird  von  verd.  HN03  schwierig  angegriffen.    Berglund  (a.  a.  0.,  49). 

Bebglund. 


20 

32.00 

2.32 

2N 

28.00 

2.03 

4S03 

320.00 

23.19 

23.28 

23.01 

5Hg 

1000.00 

72.46 

72.73 

72.88 

2HgO,N,Hg[(S03>2Hg]2  1380.00  100.00 

b)  Oxymercuriimidosülfonsäure.  NH(S03.HgO)2Hg.  —  Daß  die  Verb,  diese 
Formel  hat,  geht  trotz  der  Verss.  von  Berglund  aus  den  Analysen  der  verschiedenen 
Prodd.  und  den  Kkk.  der  Verb,  hervor.  Divers  u.  Haga  (II,  1629).  —  1.  Man  gibt  ZU 
5  T.  von  unverd.  Hg(N03)2-Lsg.,  die  etwa  der  Hälfte  ihres  Gew.  an  HgO  äq. 
ist,  eine  k.  verd.  Lsg.  von  1  T.  Trinatriumimidosulfonat,  rührt  5  Minuten 
lang,  wäscht  wiederholt  durch  Absetzenlassen  und  Dekantieren  mit  reich- 
lichen Mengen  k.  W.  und  trocknet  auf  Thon  oder  Papier  (a).  Ist  weniger 
Hg(NO.,)2  angewandt  worden  und  enthält  der  Xd.  Na  (als  Natriumoxy- 
mercuri-Salz),  so  reinigt  man  durch  eintägiges  Digerieren  mit  konz. 
Hg(NO:.)2-Lsg.  (ß)  und  Waschen  mit  (um  B.  von  Oxynitrat  zu  vermeiden,  zuerst 
etwas  HN03  enthaltendem)  W.  oder  einfach  durch  fortgesetztes  intensives 
Waschen  mit  W.  Die  B.  der  Verb,  erfolgt  nach  3Hg(N03)2  +  NNa3(S03)2  -f  2H20  = 
NH<S03)?Hg302  +  3NaX03  +  3HN03.  Wäscht  man  mit  viel  W.  sehr  lange,  so  bleibt  eine 
weit  kleinere  Ausbeute  der  Verb,  zurück,  während  die  Waschwässer  ständig  kleine  Mengen 
von  Natriummercuriimidosnlfonat  ([HgN(S03Na)2]20  ?)  aufnehmen,  wohl  demselben,  das  bei 
Digestion  von  HgO  in  einer  Lsg.  vonDinatriummercuriimidosulfonat  entsteht.  Die  Waschwässer 
sind  neutral  oder  schwach  alkal.  und  geben  beim  schwachen  Eindampfen  auf  dem  Was<er- 
bad  kleine  Mengen  von  glimmerartigen  Kristallen.  Anscheinend  folgt  die  Bk.  der  Gleichung: 
2Hg(OHgS03),NHgN(SO;;Na)2  +  H20  =  [HgN(S03Na)2]20  +  2NH(SOsHgO)2Hg.  Divers 
u.  Haga  (I,  978).  —  2.  Man  gibt  zu  überschüssiger  sehr  verd.  Hg(N03)2-Lsg. 
(notwendig  sauer)  eine  sehr  verd.  Lsg.  (1 :  50)  von  Natriummercuriiraido- 
sulfonat,  wuscht  durch  Dekantieren  mit  viel  W.  und  trocknet  auf  Thon. 
Divers  u.  Haga  (II,  1629).  —  3.  Man  mischt  250  ccm  Hg(N03)2-Lsg. 
(6  g  HgO  in  ll/„  Aeq.  HNOs  gelöst)  und  250  ccm  einer  Natriummercuriimido- 
sulfonat  enthaltenden  Lsg.,  wäscht  mit  verd.  HN03  und  dann  wieder- 
holt mit  W.  und  trocknet  auf  Thon.  Divers  u.  Haga  (II,  1629).  —  4.  Man 
gibt  2.8  g  in  250  ccm  W.  gelöstes  Kaliummercuriimidosulfonat  zu  3  g  konz. 
Hg(N03)2-Lsg.,  die  fast  1.5  g  Hg  enthält,  rührt  einige  Augenblicke,  läßt 
absetzen  (a)  und  gibt  die  dekantierte  Mutterlauge  zu  weiteren  4.5  g 
Hgf  N03),-Lsg.  (ß).  Beide  Ndd.  werden  durch  Dekantieren  gewaschen  und 
auf  Thon  getrocknet.  Divers  u.  Haga  (II,  1629).  —  Glänzend  weiß,  volu- 
minös. Verliert  nach  dem  Trocknen  im  Exsikkator  beim  Erhitzen  auf 
100°  oder  darüber  0.7  bis  0.8  %  H20.  Kann  in  trockner  Luft  auf  1801' 
oder  höher  erhitzt  werden,  ohne  zers.  zu  werden.    Zers.  tritt  erst  etwas 
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unterhalb  Rotglut  ein,  wobei  langsam  H?0,  N  und  S02  abgegeben  werden. 
Ist  bei  dieser  Temp.  gelb,  wird  aber  beim  Abkühlen  wieder  weiß.  Schm. 
beim  Schmp.  von  Hartglas  zu  einer  dunkelroten  Fl.  und  wallt  auf  unter  B. 
eines  Sublimats  von  Hg,  Hg,,S04,  HgS04  und  einem  anderen  Hg-Salz  (wohl 
mit  N).  Scheint  selbst  in  der  Leere  nicht  völlig  zersetzlich  zu  sein,  bevor 
sich  die  Sulfate  des  Hg  selbst  teilweise  zers.  Das  zuerst  entwickelte  Gas 
besteht  aus  N  mit  dem  halben  Vol.  oder  mehr  S02,  dann  aus  N,  S02  und 
0.  Beim  schnellen  Erhitzen  auf  Rotglut  wallt  die  Verb,  im  Augenblick  des 
Schmelzens  auf  und  zers.  sich  ziemlich  explosionsartig.  —  Reagiert  mit  NaOH, 
NaCl  und  Trinatriumimidosulfonat  wie  das  Natriumoxymercurisalz.  Divers 
u.  Haga.  (I,  978). 

Divers  n.  Haga. 


Berechnet. 

Gefu 

nden. 

(1,«) 

P,0 

(2) 

(3) 

(4,«)      (i,ß) 

N 

1.73 

1.76 

1.65 

H 

0.12 

S 

7.93 

8.06 

8.00 

7.98 

7.94 

8.03        8.11 

Hg 

74.35 

74.03 

74.09 

73.70 

73.44 

72.85      72.61 

Na 

0.06 

0.06 

0.08 

0.08 

0.3  (K)    0.38  (K) 

H20 

0.20 

0.13 

B.  Amidosulfonverbindungen.  a)  Mercurisülfamid.  —  Hg(N03)2-Lsg.  gibt 
mit  Sulfamid-Lsg.  einen  weißen  amorphen  Nd.,  dessen  Zus.  von  der  Konz.  der  Lsgg.  ab- 
hängt. Enthält  die  Lsg.  des  Sulfamids  Chloride,  so  wird  sie  erst  durch  einen  großen  Ueber- 
schuß  von  Hg(N03)2  gefällt.  HgCl2  fällt  Snlfamid-Lsgg.  nicht.  —  Mercurisülfamid  ist  fast 
unl.  in  W.  und  verd.  HN03,  11.  in  konz.  HN03,  HCl  und  verd.  H8S04.  W.  Traube  (Ber. 
26,  (1893)  610). 

b)  Oxymercuriamidosulfonat.  Hg(H2N.S03HgO)2,2H20.  —  1.  Bildet  sich  langsam 
aus  einer  befeuchteten  Mischung  von  HgO  und  Amidosulf onsäure,  bei  gelegentlichem  Rühren 
in  2  bis  3  Tagen.  —  2.  Nicht  überschüssiges  HgCl2  und  Kaliumamidosulfonat  mischen  sich  in 
Lsgg.  ohne  Veränderung,  KOH  aber  (in  das  HgCl2  nicht  übersteigender  Menge)  fällt  das 
Oxymercuriamidosulfonat.  —  3.  Die  freie  Säure  fällt  Hg  fast  quantitativ  aus  Hg(N03>2-Lisg. 
Sie  selbst  wird  durch  einen  geringen  Ueberschuß  von  Hg(N03)2  quantitativ  gefällt.  — 
4.  Am  besten  mischt  man  eine  verd.  Lsg.  von  Amidosulfonsäure  mit  konz. 
Hg(N08)2-Lsg.,  die  das  Minimum  an  HN03  enthält,  wäscht  (schwierig) 
durch  Dekantieren  oder  auf  dem  Filter  und  trocknet  (lange)  auf  Thon.  — 
Schneeweißer  sehr  fein  verteilter  Nd.  Sehr  beständig,  selbst  mit  h.  W. 
waschbar.  Verliert  die  2  Mol.  H20  bei  115°.  L.  in  KOH.  Ungenügende 
Menge  KOH  kann  teilweise  zers.,  sodaß  als  Rückstand  etwas  gelbes  HgO 
hinterbleibt,  während  bei  überschüssigem  KOH  völlige  Lsg.  eintritt.  L.  in 
ziemlich  konz.  HN03  in  der  Kälte.  L.  in  HCl.  —  [Ueber  den  Charakter  der  Verb, 
als  den  einer  Mercurammonium-Verb.  vgl.  das  Original.]  —  Gef.  7.49%  S,  70.80  Hg,  4.65 
H20  (ber.  7.44,  69.77,  4.19).    Divers  u.  Haga  (II,  1649). 

FvX  Produkt  von  nicht  geklärter  Zusammensetzung. 
N2H4Hg,3HgO,S03.  —  Man  fällt  frisch  bereitetes  und  ausgewaschenes 
Hg2S04  mit  überschüssigem  NH3,  wäscht  durch  Dekantieren  vollständig 
aus  und  läßt  auf  einer  Glasplatte  bis  zum  völligem  Weißwerden  entweder 
bei  100°  (einige  Stunden)  oder  bei  gewöhnlicher  Temp.  (einige  Wochen)  an 
der  Luft  Stehen.  Gew.-Verlnst  gef.  43  %  bzw.  42.4  %  bei  100°  und  41.9  %  bei  gewöhn- 
licher Temp.  (ber.  für  ein  ursprüngliches  Gemenge  der  Veib.  mit  4  At.  Hg  :  45.45).  — 
Weiß.  Entwickelt  beim  Erhitzen  mit  KOH  Ammoniak.  L.  in  verd.  HCl.  — 
Gef.  84<>/0  Hg,  8.2  H2S04  (ber.  83.3,  8.3).  C.  Barfoed  (J.  prakt.  Chem.  [2]  39, 
(1889)  209). 
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Quecksilber  und  Selen. 

A.  Quecksilberselenide.  a)  Mercuroselenid  (?).  Hg2Se(?).  —  Existiert  nicht 
G.  Pellini  mit  R.  Sacerdoti  (Atti  dei  Line.  [5]  18,  (1909)  II,  212)  [und  andere  Forscher, 
z.  B.  Uelsmann  unter  b)].  —  Man  erhitzt  Hg  mit  Se  und  sublimiert.  —  Purpurfarbige 
oder  violette  glänzende  reguläre  Kristalle.  D.  8.877.  —  Gef.  83.76%  Hg.  (ber.  83.62). 
Little  (On  selenium  and  some  of  the  metallic  selenids,  Dissert.,  Göttinnen  1859:  Ann 
112,  (1859)  214). 

b)  Mercuriselenid.  HgSe.  —  Natürlich  als  Tiemannit.  —  Hierher  gehört  Verb,  a) 
von  Little,  dessen  analytische  Methode  ein  stark  selenhaltiges  HgS  ergibt.  Uelsmann  {Selen- 
verbl.,  Göttingen  1860;  Ann.  116,  122;  J.  B.  1860,  92).  —  1.  Hg  und  Se  vereinigen  sich 
[bei  Anwendung  des  glasigen  Se  schon  bei  gewöhnlicher  Terap.  [Einzelheiten 
im  Original],  J.  Margottet  (Ann.  SC.  Jßc.  norm.  [2]  8,  (1879)  279);  vgl.  a.  Compt. 
rend.  85,  (1877)  1142)]  beim  Erhitzen  ohne  Feuererscheinung.  Berzelius,  aber  mit 
prasselndem  GeräUSCh.  UELSMANN.  Das  überschüssige  Hg  destilliert  unverbunden  ab. 
Berzelius.  Ueberschüssiges  Se  sublimiert  zuerst,  dann  folgt  eine  graue,  minder  deutlich 
kristallinische  M.,  zuletzt  erscheinen  die  metallglänzenden  Blättchen  der  Verb.  Berzelius. 
Sowohl  bei  Ueberschuß  von  Hg  als  von  Se  erhält  man  HgSe.  Uelsmann.  BildungS- 
wärme  des  amorphen  16000  cal.  Fabre  (Compt.  rend.  103,  (1886)  345). 
Die  Vereinigung  in  der  Wärme  erfolgt  langsam.  Gibt  man  zu  Hg  in  einer 
schwer  schmelzbaren  Bohre  glasiges  oder  kristallinisches  fein  pulverisiertes  Se  und 
erwärmt,  so  schm.  das  Se,  und  es  findet  bei  höheren  Tempp.  Vereinigung  der  Elemente 
statt,  doch  destilliert  von  400°  an  aus  allen  Gemischen  mit  mehr  als  33  Ät.  auf  100 
Mischung  Hg  ab.  Erwärmt  man  nun  den  Rückstand,  der  aus  der  Verb,  mit  über- 
schüssigem Se  besteht,  schnell  auf  600°  bis  650°,  so  sublimiert  er  völlig  und  setzt  an  den  k. 
Teilen  des  Rohres  schöne  violettschwarze  Kristalle  ab.  Demzufolge  findet  bei  ge- 
wöhnlichem Druck  die  Vereinigung  nur  bei  Ggw.  eines  Ueberschusses  an 
Se  statt,  dessen  Trennung  von  der  Verb,  schwer  ist  und  nur  durch  lang- 
same fraktionierte  Destillation  bei  allmählicher  Steigerung  der  Temp.  gelingt. 
So  wurde  eine  vorher  geschm.  Mischung  (68  At-%  Se)  bei  400°,  450°  bis  500°,  600°,  70ü° 
aufeinanderfolgend  destilliert :  unter  600°  destilliert  nur  wenig  und  zwar  größtenteils  Se,  bei 
600°  destilliert  der  größte  Teil  der  M.  und  bleibt  auf  dem  Boden  des  Gefäßes  ein  schwarzer 
kristallinischer  Rückstand,  der  bei  700°  ohne  Rückstand  sublimiert  («).  Analog  wurde  das 
Prod.  der  Analyse  (ß)  erhalten.  Völlige  Vereinigung  erfolgt  beim  At.- Verhältnis 
1  :  1  nur  durch  Erhitzen  im  zugeschm.  Rohr  bei  500°  bis  600°,  wonach 
man  bei  600°  (y)  oder  in  der  Leere  (ö)  sublimiert.  Beim  Reiben  von  viel  Hg 
mit  Se  im  Mörser  [Näheres  im  Original]  erhält  man  nach  langer  Zeit  wohl  auch  die 
Verb.,  aber  nur  langsam  und  unvollständig.  Die  anscheinend  homogene  teigige  M.  scheidet 
beim  Stehen,  Filtrieren  oder  Erwärmen  leicht  das  überschüssige  Hg  ab,  besteht  also  wohl 
aus  einem  mechanischen  Gemenge  von  Hg  und  HgSe.  G.  Pellini  mit  R.  Sacerdoti 
(Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  18,  (1909),  II,  212;  Gcuss.  chim.  ital.  40,  (1910), 
IL  42).  —  2.  Man  leitet  überschüssiges  H2Se  durch  HgCl2-Lsg.  Anfangs 
entsteht  dabei  weißes  2HgSe,HgCl2.  Uelsmann.  —  Nach  (1)  feste  zinnweiße 
Verb.,  Margottet  (a.  a.  0.,  282);  graue  M.,  mit  kleinen  glänzenden 
Kristallen  besetzt.  Uelsmann.  Nach  (2)  schwarzer  Nd.  Uelsmann.  Subli- 
miert (wenn  nach  (l)  erhalten)  in  der  Hitze,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  in 
metallglänzenden  Blättchen,  Berzelius,  in  dunkel  stahlfarbenen  Oktaedern 
von  schwarzem  Pulver.  Uelsmann.  Das  amorphe  nach  (1)  sublimiert 
bei  Rotglut  in  einem  inaktiven  Gas  in  schwarzen  glänzenden  Kristallen. 
[Einzelheiten  zur  Erzielung  guter  Kristalle  im  Original.]  MARGOTTET.  BildungS- 
wärme  des  krist.  +  2.20  Cal.  Varet  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  140). 
Die  B.  des  krist.  HgSe  entwickelt  auf  1  Mol.  3900  cal.  mehr  als  die  von 
amorphem.  Fabre.  Amorphes  HgSe  absorbiert  bei  der  Umwandlung  in 
krist.  — 4.46  Cal.  Varet.  —  Kubisch,  hexakistetraedrisch.  Durch  Subli- 
mation erhält  man  Kubooktaeder  und  Zwillinge  nach  Oktaeder.    Margottet. 
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—  Die  natürlichen  Kristalle  zeigen  das  Oktaeder  als  Kombination  der  verschieden  glän- 
zenden Tetraeder,  ferner  {113}  {115},  {337},  sowie  Zwillinge  nach  {111}.  Penfield  bei 
Naumann-Zirkel  (Elemente  Miner.,  Leipzig  1901,  439).  —  Das  natürliche  ist  stahlgrau 
bis  schwärzlich  bleigrau,  hat  Härte  2.5,  D.  7.1  bis  7.4,  [Aeltere  Angabe.];  D.  8.21,  Mar- 
gottet  (a.  a.  0.,  282);  8.188.  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  152).  Solches 
von  Marysville  (Südutah)  hat  D.  8.187  bis  8.188.  Penfield  (Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  29, 
(1885)  449).  —  Die  D.  von  künstlichem  (dargestellt  nach  (l))  beträgt  8.165. 
Margottet.  —  Aus  dem  Studium  des  Erstarrens  (a)  und  Schmelzens  (ß) 
(wegen  der  komplizierten  Eigenschaften  kann  ein  Schmelzdiagramm  nicht  aufgenommen 
werden)  geht  ein  Haltepunkt  (a)  bei  132°  bis  139u  und  (ß)  bei  216°  bis 
218°  hervor.  Da  Se  bei  220°  schm.,  kann  man  also  aus  (ß)  schließen,  daß 
HgSe  in  Se  auch  bei  höheren  Temp.  swl.  ist.  Der  thermometrische  Halte- 
punkt der  Schmelzkurve  entspricht  dem  Eutektikum  HgSe  -{-  Se,  während 
der  Haltepunkt  der  Erstarrungskurve  auf  der  schnellen  Umwandlung  des 
überschmolzenen  Se  in  die  stabile  Form  des  grauen  metallischen  Se  be- 
ruht. Pellini  mit  Saceedotl  —  Wird  von  H  bei  Tempp.  über  400°  unter 
B.  von  H.2Se  angegriffen.  Verhält  sich  bei  der  Einw.  von  H  bei  400° 
bis  540°  völlig  analog  dem  HgS;  nur  weist  bei  Ggw.  von  überschüssigem 
Hg  das  gebildete  Gasgemenge  bei  derselben  Temp.  im  Gegensatz  zu  H2S 
nur  eine  kaum  wahrnehmbare  Menge  H2Se  auf.  [Ausführliche  Angaben  im  Original.] 
H.  Pelabon  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  25,  (1902)  394).  Bei  der  Kk.  HgSe  + 
H2  ^  H2Se  -f-  Hg  nimmt  bei  gleicher  Temp.  der  Partialdruck  des  H2Se  mit  abnehmendem 
Gesamtdruck  zu,  wächst  bei  gleichem  Gesamtdruck  mit  der  Temp.,  ist  bei  Hg-Ueberschuß 
und  konstanter  Temp.  konstant.  Pelabon  (Bull.  soc.  chim.  [3]  23,  211 ;  J.  B.  1900,  495).  — 
LI.  in  k.  Königswasser  als  Mercuriselenit.  Wird  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  HN03  zu  weißem  pulvrigen  Hg2Se03 ,  während  etwas  Se02  gelöst 
bleibt.  Berzelius.  Das  nach  (2)  dargestellte  verhält  sich  gegen  Lösungsmittel  genau 
wie   gefälltes  HgS.    Reeb  (J.  Pharm.  Chim.  [4]  9,  173;  J.  B.  1869,  216). 

Uels-      Mar-  Pellini.  Schultz.  Ram-  Kerl.  Peter- 

mann.   GOTTET.  MELSBERG.  SEN. 

(Mittel.)      (1)       (1,«)    (l,ß)     (1,7)    (1,8) 
Hg     200    72.68      72.06      71.63    70.65    71.44    71.54    71.84    73.26    74.5    74.97    75.15 

Se        79    2832      28.17 26.74 24.65    24.88 

HgSe     279  100.00    100.23  100.00  99.62  100.03 

Die  Zus.  des  Tiemannils  ist  wechselnd,  gewöhnlich  nahe  Hg6Se6  oder  HgnSe10.  Außer 
den  angeführten  Analysen  vgl.  a.  die  bei  Dana  (Syst.,  5.  Aufl.,  56  und  802);  Eammels- 
berg  (Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  2.  Suppl.,  Leipzig  1895,  9).  Die  Analysen  beziehen 
sich:  Schultz  bei  Bammelsberg  (Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  Leipzig  1875,  50)  auf  ein 
Mineral  von  Tilkerode,  Rammelsberg  (Pogg.  88,  (1853)  39),  Kerl  (j.  prakt.  Chem.  57, 
(1852)  470)  und  Petersen  (Denkschr.  Offenbach.  Ver.  Naturk.  1866,  59;  J.  B.  1866,  919) 
auf  ein  Mineral  von  Clausthal.  —  Gef.  im  Tiemannit  von  Marysville  69.84  °/0  Hg,  29.19  Se, 
0.37  S,  0.34  Cd,  0.06  Uni.    Penfield. 

B.  Mercurioxyselenid.  HgO,2HgSe.  —  Bei  längerem  Kochen  der  Verb. 
2HgSe,HgCl2  mit  NaOH.  Ausbeute  92.15%  (ber.  93.48)  an  dieser  bei  110° 
getrockneten  schwarzen  Verb.  —  Gibt  beim  Erhitzen  ein  Sublimat  von 
kristallinischem  HgSe  und  metallischem  Hg.    LI.  in  Königswasser.    Uels- 

mann. 

C.  Queclcsüberselenite.  C1.  Mercuroselenite.  a)  Von  nicht  angegebener  Zu- 
sammensetzung. —  Se02  und  Alkaliselenite  fällen  HgN03  weiß.  Berzelius.  [Vgl.  b,y) 
und  b,  a2).] 

b)  Basisch,  a)  3Hg20,2Se02,xH20.  a1)  Mit  4  Mol.  H^O.  —  Durch 
Addition  von  1  Mol.  Se02  an  y).  —  Weißes  kristallinisches  Pulver.  L.  F. 
Nilson  {Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  (1875)  358). 

a2)  Mit  5  Mol.  H^O.  —  Man  fällt  HgN03  mit  überschüssigem  Na2SeOs. 
[Vgl.  c).]  —  Kristallinischer  Nd.,  der  beim  Behandeln  mit  HCl  einen  Teil  des 
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Se  fallen  läßt,  wobei  sich  das  Hg  quantitativ  als  HgCl2  löst,  nach  2(3Hg20,2SeOs) 
+  24HCI  =  12HgCI2  +  12H,0  +  Se02  +  2Se.     Nilson. 

ß)  4Hg20,3Se02,6H20.  —  Aus  y)  durch  Zufügung  von  8  Mol.  Se03.  — 
Dünne  Prismen.    Nilson. 

y)  7Hg20,6Se02,6H20.  —  Man  fällt  eine  sehr  konz.  Hg-Lsg.  mit  Se02. 

NiLSON. 

Nilson.  Nilson.                            Nilson.  Nilson. 

«')         Ber.      Gef.  «*)  Ber.     Gef.  ß)  Ber.     Gef.  y)  Ber.      Gef. 

Hg20      80.93    80.49  Hg20  80.00    79.88  Hg20  79.05    79.23  Hg20  79.00    79.15 

Se02        14.40    13.61  Se02  14.23    15.22  Se02  15.82    15.09  Se02  18.07     17.24 

C)  Normal.  Hg2Se03.  —  Findet  sich  selten  natürlich.  Köhler.  —  Aus  HgN08 
durch  Na2Se03.  [Vgl.  b,«2).]  —  Weiß.  Berzelius.  Am  Licht,  in  der  Leere 
und  bei  100°  unveränderlich.  Köhler  (Pogg.  89,  146;  J.  B.  1853,  379).  Gibt 
bei  stärkerem  Erhitzen  sehr  wenig  W.  ab,  wird  strohgelb,  entwickelt  gelben 
Rauch,  indem  unter  teil  weiser  Zers.  Hg  und  Se02  sublimieren,  Köhler; 
schm.  dann  (bei  180°,  Köhler)  zur  dunkelbraunen  FL,  die  beim  Erkalten 
citronengelb  wird;  kocht  bei  stärkerer  Hitze  und  geht  in  braunen  Tropfen 
über,  die  beim  Erkalten  bernsteingelb  und  meistens  durchsichtig  werden. 
Berzelius.  Köhler.  —  Uni.  in  W.  und  in  wss.  Se02.  Berzelius.  Uni.  in 
k.,  völlig  1.  in  h.  HN03.  Köhler.  Verwandelt  sich  mit  HCl  in  HgCl2, 
während  Se02  teils  zu  rotem  Se  reduziert  wird,  teils  gelöst  bleibt.  Tritt 
an  wss.  KOH  sämtliches  Se02  ab.    Berzelius. 

KÖHLKR. 

Hg20  416  78.92  79.498 

SeQ2 111 21.08 20.341 

Hg20,SeOt  527  100.00  99.839 

d)  Sauer  (?).  —  Die  Verbb.  existieren  nicht.  Ch.  Cameron  u.  E.  W. 
Davy  {Royal  Irish  Acad.,  27.  Juni  1881;  Chem.  N.  44,  (1881)  63). 

a)  3Hg20,4Se02.  —  Man  erhitzt  c)  über  seinen  Schmp.  —  Dunkel 
ziegelrote,  im  Bruch  kristallinisch  strahlige  M.,  dem  K2S5  ähnlich.  D.13-5 
7.350.  Zeigt  im  allgemeinen  dasselbe  Verhalten  wie  c).  Nur  verändert 
selbst  sd.  HNO:i  wenig.  Auch  gibt  die  Verb,  beim  Erhitzen  ein  reich- 
liches Sublimat  von  Se02.    Köhler. 

ß)  5Hg20,9Se02,12H20.  —  Aus  7Hg20,6Se02,6H20  und  22  Mol.  Se02.  — 
Gelbes  kristallinisches  Pulver.    Nilson. 


c, «) 
3Hg20 
4Se02 

1248 

444 

73.73 
26.27 

Köhler. 
73.51 
26.24 

Hg20 

Berechnet. 
63.12 
30.32 

Nilson. 
Gefunden. 
6H.18 

3Hg20,-lSe02 

1692 

100.00 

99.75 

Se02 

30.44 

C2.  Gemenge  von  Mercuro-  und  Mercuriselenit.  —  Erhitzt  man  3Hg20,2SeOs, 
5H20  mit  W.  oder  H.,Se03-Lsg  im  geschlossenen  Rohr,  so  erhält  man  sehr  gut  kristallisierte 
Prodd.,  die  Gemenge  von  langen  Nadeln  des  Mercurosalzes  mit  dicken  gelben  Kristallen 
des  Mercurisalzes  sind.  Setzt  man  beim  Erhitzen  Hg  oder  Hg20  zn,  so  erhält  man  noch 
ein  drittes  Produkt.    Boutzoureano  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  18,  (1889)  323). 

C8.  Mercuriseleniie.  a)  Verschiedenes.  —  Durch  Vermischen  von  HgCl2  mit 
Na2Se03  entsteht  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  Zers.  Eotes  HgO  und  Se02  wirken 
weder  in  der  Kälte  noch  Hitze  aufeinander.  Gelbes  HgO  wird  in  der  Kälte  durch  Se02 
nicht  angegriffen.     Köhler. 

b)  Basisch.  7HgO,4Se02  (?).  —  Vielleicht  ein  GemeDge  von  HgSeO,  und  2HgO, 
Se02.  —  Gelbes  HgO  färbt  sirh  beim  Kochen  mit  wss.  Se02  blaßgelb,  ohne  aufgelöst  zu 
werden.    Beim  Abdampfen  mit  überschüssigem  Se02  bis  zur  völligen  Trockne  und  Behandeln 
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mit  W.  nimmt  dieses  nur  Se02  auf  und  hinterläßt  dasselbe  gelbe  Salz.  Köhleb.  [Vgl.  c) 
und  d).]  —  Blaßgelb,  amorph,  verändert  sich  nicht  am  Licht,  verhält  sich  beim  Erhitzen 
wie  d,  a).    Wl.  selbst  in  h.  HN03,  11.  in  HCl.    Scheidet  mit  KOH  gelbes  HgO  ab.    Köhler. 

Köhleb. 

7HgO  1512  77.28  76.99 

4Se02  444  22.72  22.52 


7HgO,4Se02       1956        100.UO         99.51 


c)  Normal.  HgSe03,H20.  —  1.  Aus  HgO  [gelbem?,  S.  M.  Jörgensen  {ds.  Handb., 
6.  Aufl.,  III,  768)]  nnd  wss.  Se02  oder  durch  Doppelzers.  Bekzelius.  —  2.  Man 
erhitzt  3Hg20,2Se02,5H>0  mit  HN03  zum  Sieden,  wobei  sich  der  dichte 
Absatz  löst,  und  läßt  erkalten.  Boutzoueeano.  —  Weißes  Pulver.  Beeze- 
liüs. Gelbe  glänzende,  sicher  einem  rhombischen  System  angehörige  Tafeln. 
Boutzoueeano.     Wl.  in  Wasser.    Beezeliüs.    [Vgl.  b).] 

d)  Sauer,  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  Man  gibt  HgO 
zu  wss.  Se02,  bis  sich  c)  abscheiden  will,  filtriert  und  dampft  ab.  — 
Große,  der  Länge  nach  geriefte  Säulen,  die  viel  W.  enthalten.  [Köhler  erklärt 
diese,  den  Angaben  unter  b)  ganz  widersprechenden  Beobachtungen  durch  die  verschiedene 
Konz.  des  Se02.]  Das  krist.  Salz  schm.  in  der  Hitze  in  seinem  Kristallwasser, 
wird  nach  dessen  Verlust  fest  und  sublimiert  endlich  unverändert.  LI.  in  W., 
swl.  in  A.  Die  wss.  Lsg.  wird  nicht  durch  NH3  und  sehr  wenig  durch 
Alkalikarbonate  gefällt.  Auch  KOH  schlägt  daraus  nur  einen  Teil  des 
HgO  nieder.  S02  fällt  weißes  Hg2Se03,  das  bald  durch  reduziertes  Se 
scharlachrot  wird.    Beezeliüs. 

ß)  4HgO,5SeOa,3HaO.  —   Man  läßt  Se02   auf  HgSe03,H20  einwirken. 

NlLSON. 

NlLSON.  NlLSON. 

c)  Berechnet.    Gefunden.  d,  ß)      Berechnet.    Gefunden. 

HgO         62.61  62.02  HgO         58.66  58  95 

SeO,         32.17  31.66  Se02  37.68  37.10 

D.  Quecksilberselenate.  D1.  Mercuroselenate.  a)  Basisch.  6Hg20,5Se08. — 
Aus  Na2Se04  und  HgN03.  —  Weißer  Nd.,  der  beim  Auswaschen  gelb  wird 
und  sich  in  geringer  Menge  löst.  Nach  dem  Trocknen  bei  100°  schwach 
gelblich.  Wird  am  Lichte  grau.  Verhält  sich  beim  Erhitzen  etwa  wie 
Mercuroselenit.  —  Wird  durch  KOH  sogleich  schwarz;  durch  HN03  selbst 
beim  Kochen  wenig  angegriffen,  jedoch  weiß.  HCl  fällt  nicht  in  der  Kälte, 
scheidet  in  der  Hitze  rotes  Se  aus.    Köhleb. 

Köhler. 

6Hg20         2496  79.73  78.60 

5Se0,  635  20.27  21.22 


6Hg20,5Se03      3131  100.00  99.82 

b)  Normal.  Hg,,Se04.  —  Man  gibt  H2Se04  oder  ein  Alkaliselenat  zu 
HgN08.  —  Grauweiße  amorphe  M.  Wird  in  wenigen  Augenblicken  am 
Licht,  selbst  am  diffusen  Tageslicht,  geschwärzt.  Swl.  in  W. ;  unl.  in  HCl. 
Kochen  mit  HN03  verwandelt  unter  Entw.  von  N02  in  HgSe04.  Cameeon 
u.  Davy. 

D2.  Mercuriselenate.  —  HgCl2  setzt  sich  nicht  mit  Na2Se04  um.  Das  rote  HgO 
■wird  selbst  durch  sd.  H2Se04  nicht  angegriffen.    Köhler. 

a)  Basisch.  3HgO,Se08,V2H20.  —  1.  Man  bringt  frisch  gefälltes  HgO 
in  h.  H2Se04,    wodurch   es   schnell   seine   Farbe   ändert   und    sich   zum 

Smelin-Friedheim-Peters.   V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  40 
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geringeren  Teile  löst.  Köhler.  —  2.  Man  läßt  W.  anf  b)  einwirken  [auch 
Köhler].  —  3.  Oder  (besser)  man  fällt  Hg(C2H302)2  mit  einem  L  Selenat 
oder  mit  H2Se04.  Cameron  u.  Davy.  —  Lebhaft  rot,  wie  basisches  Blei- 
chromat,  Köhler;  fein  rot.  Cameron  u.  Davy.  Wird  beim  Trocknen  an 
der  Luft  oder  bei  100°  etwas  bräunlicher.  Gibt  beim  Erhitzen,  ohne  zu 
schmelzen,  und  unter  Schwarzwerden  wenig  W.  ab,  dann  Hg-Dampf  und 
Se02  unter  B.  von  Hg2Se03 ;  endlich  schm.  der  Rückstand  und  erstarrt 
dann  wieder;  erst  bei  stärkerer  Hitze  bleibt  sich  zersetzendes  HgO  zurück.  — 
Uni.  in  k.,  1.  in  h.  HNO.,;  11.  in  HCl.  Köhler.  L.  in  H2Se04,  H2S04r 
HNO,,  HCl;  nur  swl.  in  W.  (1  T.  in  10339  T.).  Cameron  u.  Davy.  —  Gibt 
mit  KOH  gelbes  HgO.    Köhler. 

b)  Normal.  HgSe04.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  erhitzt  frisch  dar- 
gestelltes HgO  mit  H2Se04  bis  zur  B.  eines  weißen  Prod.,  filtriert,  ver- 
dampft zur  Trockne  und  erhitzt  bis  zur  Verjagung  der  freien  Säure.  — 
2.  Man  fügt  überschüssige  H2Se04  zu  Hg(C2H:{02)2  und  verfährt  wie 
bei  (1).  —  Weiß.  Aus  der  Lsg.  in  H2Se04  beim  freiwilligen  Verdunsten 
kleine  Kristalle.  L.  in  H2S04  und  in  HCl.  Wasser  zers.  zu  basischem 
Salz  und  freier  H2Se04  (die  etwas  HgSe04  in  Lsg.  zurückhält).  [Analysen 
fehlen.]     Cameron  u.  Davy. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Die  von  a)  abgegossene  saure  Fl.  gibt  beim 
Abdampfen  in  sehr  gelinder  Wärme  kleine  Warzen  von  konzentrisch  fase- 
riger Struktur,  die  man  zuerst  auf  porösem  Porzellan,  dann  in  der  Leere 
trocknet.  —  Schmutzig  graugelblich.  Lichtbeständig.  Schm.  sehr  leicht 
beim  Erhitzen,  gibt  dabei  W.  ab,  dann  Se02,  das  mit  dem  W.  große  Kristalle 
bildet,  Hg,  gelbe  Tropfen  von  Hg2Se03  und  hinterläßt  endlich  wenig  HgO. 
—  W.  zers.  unter  B.  von  a),  wobei  sich  nur  wenig  Hg  löst.  KOH  scheidet 
gelbes  HgO  ab.    Köhler. 


a) 
6HgO            1296 
2Se03             254 
H20               18 

82.64 

16.21 

1.15 

Köhler. 

82.75 

15.52 

1.21 

Hi 

M) 

HgO 
SeO, 
H,0 

216 

127 
18 

59.84 

35.18 

4.98 

Köhler. 

59.25 

35.16 

4.04 

6HgO,2SeO„H20  1568 

100.00 

99.48 

?Se04,H20 

361 

100.00 

98.45 

c)  Sauer  (?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.    Cameron  u.  Davy. 

E.  Selenat  von  Miliaris  Base.  (NHg2)2Se04,2H20.  —  Hat  die  Formel 
(H0HgNHHg),Se04.  E.  C.  Franklin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29.  (1907)  63).  — 
Man  löst  3HgO,Se03  in  konz.  NH8-W.  und  fällt  durch  viel  W.  — '  Weißer 
Nd.  Durch  Licht  geschwärzt.  Beim  starken  Erhitzen  zers.  unter  Entw. 
von  N,  NH3  und  W.-Dampf  und  Hinterlassung  von  basischem  Mercuri- 
selenat.    LI.  in  HCl  und  in  konz.  NH3.    Cameron  u.  Davy. 

F.  Mercurisulfoselenid.  —  HgS  und  HgSe  sind  isomorph  und  verbinden  sich  wahr- 
scheiulich  in  allen  Verhältnissen.  H.  Rose  {Pogq.  46,  (1839)  318).  —  Natürlich  als  Onofrit.  — 
Entdeckt  von  Kersten  (Kastn.  Arch.  14,  (1828)  27).  Aus  San  Onofre  (Mexiko):  Dunkel- 
bleigrau, feinkörnig,  derb.  D.  5.56.  Gibt  ein  schwarzes  Sublimat.  HNOj  greift  nicht  an. 
Eose.  —  Aus  Maiysvale  im  südlichen  Utah,  entdeckt  von  J.  S.  Newkekry  (Nat.  Ac.  Sc, 
New  York  1880):  Schwärzlichgrau,  von  ebensolchem  Strich.  Der  muschlige  Bruch  hat 
frisch  hohen  Metallglanz.  Härte  2'/s-  D.  7.61  bzw.  7.63.  Beim  Erhitzen  im  Rohr 
erst  Dekrepitieren,  dann  Verflüchtigung,  grauschwarzes  Sublimat  und  geringer  in  der 
Hitze  gelber  Rückstand.  G.  J.  Beüsh  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  21,  (1881)  312  Z.  Kn/st. 
5,  (1881)  467). 
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J.    W.    ÜOMSTOCK. 

H.  Eose.  Mittel. 

Hg           81.33  81.73  82.12  81.93 

S               10.39  11.62    11.73    11.68 

Se               6.49  4.69  4.47  4.58 

Mn  0.68  0.70  0.69 

Zn  0.61  0.48  0.54 

98.21  99.42 

Nach  der  Analyse  von  H.  Rose  4HgS,HgSe;  nach  den  Bestt.  von  Comstock  bei  Brush 
6HgS,HgSe.  Im  Onofrit  von  Ouen-Shang-Tschiang,  Provinz  Konei-Tcheou  (mittleres  China) 
worden  gef.  von  Pisani  77.3  °/0  Hg,  1.3  Zn,  10.3  S,  8.4  Se,  Summe  97.3.  Termier  (Bull. 
soc.  franc.  miner.  20,  (1897)  204). 


Quecksilber  und  Fluor. 

A.  Quecksilberfluoride.  a)  Mercurofluoride.  a)  Normal.  HgFl.  —  1.  Aus 
Hg  und  Fluor,  H.  Moissan  (Compt.  rend.  102,  1543;  103,  202;  J.  B. 
1886,  277);  bei  gewöhnlicher  Temp.  Moissan  (Ann.  Chim.  Fhijs.  [6]  24, 
(1891)  248).  —  2.  Bei  Einw.  von  Fl  auf  mäßig  erhitztes  HgO.  [Oder  entsteht 
so  HgFl??;  Analysenangaben  fehlen.]  H.  MoiSSAN  (a.  a.  0.,  261).  —  3.  Subli- 
miert  (mit  HgCl  verunreinigt)  beim  Erhitzen  von  HgCl  mit  NaFl,  nicht  von  HgFlg  mit 
Hg.  HF1  trübt  HgN03  nicht;  selbst  beim  Abdampfen  dieses  Gemisches  über  Hg  schießt 
nur  HgNOj  an.  Berzeuus.  —  4.  Man  bringt  frisch  gefälltes  überschüssiges 
HgCl  in  wss.  AgFl,  wobei  Ag  völlig  als  AgCl  ausgeschieden  wird  und 
HgFl  in  Lsg.  geht,  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  ab.  Finkener  (Pogg. 
110,  (1860)  142).  —  5.  Man  trägt  frisch  gefälltes  Hg2C08  in  HF1  ein,  so  lange 
noch  energische  Zers.  stattfindet,  und  bis  aus  der  anfangs  vollständigen  Lsg. 
sich  die  Verb,  abscheidet,  wäscht  mit  wenig  W.,  preßt  zwischen  Papier  und 

trocknet  neben  K2S04  und  KOH.  FlNKENER.  —  Bei  Anwendung  von  stark  verd. 
HF1  und  beim  Verdampfen  der  sauren  Lsg.  auf  dem  Wasserbade  erhält  man  kleine  gelbe, 
beim  Verdunsten  neben  H2S04  und  KOH  größere,  aber  stets  miteinander  verwachsene,  un- 
deutliche Kristalle.  Versetzt  man  die  verd.  HFl-Lsg.  mit  KF1,  so  erhält  man  HgFl  als 
hellgelbes,  sehr  lockeres  Pulver.  Dieses  hält  sehr  hartnäckig  etwas  KHF12  zurück,  das  indes 
durch  fortgesetztes  Waschen  völlig  entfernt  werden  kann.  Finkener.  Weiß.  Berzelius. 
Gelbe  (kubische?)  Kristalle.  —  Läßt  sich  in  trockner  Luft  unzers.  auf  etwa 
260°  erhitzen;  bei  höherer  Temp.  sublimiert  Hg,  während  gleichzeitig  das 
Glas,  in  dem  das  Erhitzen  stattfindet,  stark  geätzt  wird.  Finkener.  Gibt 
beim  Erhitzen  im  Glasrohr  Hg  und  SiFl4.  Moissan.  —  NH3-Gas  schwärzt 
und  wird  aufgenommen.  Schwärzt  sich  beim  Liegen  an  der  Luft,  besonders 
am  Licht,  wahrscheinlich  durch  den  Wassergehalt  der  Luft.  Wird  durch 
W.  teilweise  zers.  unter  B.  von  Hg.,0  und  HF1,  in  der  sich  ein  Teil  des 
unzers.  HgFl  auflöst.  Finkener.  Uni.  in  Wasser.  Berzelius.  L.  in  verd. 
HN08.  —  KOH  scheidet  aus  der  Lsg.  in  HF1  Mercurooxyd,  NH3  einen 
schwarzen,  bald  grau  werdenden  Nd.  ab.  Filtriert  man  die  schwach  alkal.  Fl.  sofort,  so 
enthält  sie  viel  HgO  und  setzt  Dach  kurzer  Zeit  eine  weiße  M.  ab,  die  sich  in  konz.  HCl 
löst  und  Hg,  NHS  und  Fl  enthält.  Wird  der  schwarze  Nd.  mit  verd.  HN03  Übergossen,  so 
entsteht  unter  NO-Entw.  HgNO,,  während  eine  weiße  HgO  enthaltende  M.  zurückbleibt. 
Auch  wenn  man  die  stark  verd.  Lsg  des  HgFl  in  HF1  mit  so  wenig  NH,  zers.,  daß  sie 
noch  sauer  bleibt,  entsteht  nach  sofortigem  Filtrieren  eiue  Fl.,  die  erhebliche  Mengen  HgO 
aufweist,  während  der  Nd.,  auch  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  bei  Lichtabschluß  getrocknet, 
metallisches  Hg  enthält.  Vollständig  ist  die  Zers.,  wenn  trocknes  HgFl  einige 
Zeit  unter  kräftigem  Umrühren  mit  NH3  behandelt  wird.  Verd.  HNOs 
zieht  dann  aus  dem  Rückstande  sehr  nahe  an  die  Hälfte  (49.13  °/o)  des  im 
angewandten  HgFl  enthaltenen  Hg  als  Hg'  aus.    Finkener. 

40* 
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FlNKENTSR. 

(1)  (2)  (3)  (4)  (5) 

H$r  200  91.32  90.91  91.19  90.71  90.92  91.08 

Fl  19  8.68  8.32  8.36  8.39  8.34  8.33 


~HpT~         219  100  00  99.23  99.55  99.10  99.26  99.41 

(3)  war  aus  HFl-Lsg.  bei  50°  bis  60°,  (4)  bei  gewöhnlicher  Temp.  krist.,  (5)  aus  HF1- 
Lsg.  durch  KF1  gefällt.     Fdjkenbb. 

ß)  Sauer.  HgFl,2HFl,2H20.  —  1.  Man  behandelt  frisch  gefälltes  Hg20 
(10  g)  nach  sorgfältigem  Auswaschen  mit  h.  konz.  HF1,  bis  fast  die  ganze  M. 
in  Lsg.  gegangen  ist,  läßt  das  Filtrat  in  der  Leere  über  H2S04  einige  Wochen 
stehen  und  trocknet  kurz  auf  Filtrierpapier  über  H2S04.  —  2.  Man  über- 
gießt Hg20  bei  Zimmer-Temp.  mit  so  viel  konz.  HF1,  daß  noch  eine  ge- 
ringe Menge  ungelöst  bleibt,  läßt  mehrere  Wochen  in  der  Leere  über 
H2S04  stehen  und  krist.,  falls  die  erhaltenen  Kristalle  durch  anhaftendes 
Hg20  verunreinigt  sind,  aus  verd.  HF1  um.  —  Farblose  oft  1  bis  2  cm 
große  Kristalle.  E.  Böhm  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  327;  Zur  Kenntnis 
der  Fluoride,  Dissert..  Giessen  1906,  17).  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  = 
0.5673  :  1  :  1.060;  3  =  105°10'.  a[lOO],  m  {110},  c  [001}  untergeordnet;  meist  stark  gerundet 
erscheinen  noch  «'{111},  y{433},  £{122}  Gewöhnlich  tafelig  nach  a;  seltener  un- 
symmetrisch ausgebildet  durch  Vorherrschen  einer  Prismenfläche.  (100':  (001)  =  *74°50'; 
(lOOi  :  (HO)  =  28°42';  (001)  :  (110)  =  *76°44';  (100)  :  (433)  =  *30°20';  (100)  :  (111)  = 
41°12';  (100)  :  (122)  =  64°27';  (HO)  :  (111)  =  27°8';  (110)  :  (111)  =  54"30'.  Sehr  voll- 
kommene Spaltbarkeit  nach  c.  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  b{010}.  Doppelbrechung 
stark.  Durch  c  ist  ein  nur  wenig  gegen  die  Flächennormale  geneigtes  Achsenbild  sichtbar. 
B.  GOSSNEB  bei  Böhm.  [Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Krist,  Leipzig  1906,  I,  314).]  — 
Sehr  gut  haltbar  in  trocknem  HF1.  weniger  gut  über  H.2S04  und  in  der 
Leere.  Gibt  beim  vorsichtigen  Erhitzen  im  Glührohr  H20  und  HF1  ab 
und  wird,  ohne  zu  schmelzen,  in  HgO  umgesetzt.  Aetzt  Glas.  Wird  beim 
Liegen  an  der  Luft  sofort  feucht  und  allmählich  weiß  und  undurchsichtig. 
LI.  in  W.  und  verd.  Säuren.  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  Lauge  schwarzes 
HgaO.    Böhm. 

Böhm. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  67.83  67.92 

H  2.03  2.26  2.39 

Fl  19.30  19.14  19.44 

Außerdem  gef.  in  0.3428  g  bzw.  0.4197  g  Substanz  0.0697  g  bzw.  0.0903  g  H20.  Böhm. 

b)  Mercurifluorid.  —  Konnte  wasserfrei  nicht  erhalten  werden.  Poüleno  (Ann 
Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  74).  —  HgFl2,2H,,0.  —  1.  Durch  langsames  Verdunsten  der 
Lsg.  Ton  Hg  in  konz.  HF1  erhält  man  lange  farblose  Nadeln  von  wasserhaltigem  HgFl2. 
Fremy  (Ann.  Chim. Phys.  47,  (1831)38  .  Diese  Darst.  gelang  Fink ener nicht  [Vgl.  Verb. B.]  — 
2.  Man  trägt  in  sehr  überschüssige  etwa  50  °/0  ige  HF1  trocknes  HgO  ein, 
wobei  es  sich  in  eine  zusammenhängende  ziemlich  feste  weiße  M.  von 
b)  verwandelt.  So  bleiben  leicht  kleine  Mengen  HgO  beigemengt.  FlNKENEB  (Pogg. 
110.  (1860)  628).  Als  größte  Werte  für  die  Löslichkeit  von  HgO  in  HF1,  bezogen  auf 
je  9.6  ccm  («)  bzw.  1000  ccra  (ß)  LösungB-FL,  ergeben  sich  für  die  verschiedenen  Konzz. 
der  Fluorwasserstoffsäure  (n.)  (in  g  («)  bzw.  g-Atomen  (ß)  Hg)  bei  25°  im  Schüttel- 
thermostaten : 
n.HFl 

* H*  { % 

[Kurve  im  Original]  Die  tatsächliche  Löslicbkeit  beträgt  20%  bis  25%  der  theoretisch 
möglichen.  Sie  nimmt  annähernd  proportional  der  Konz.  der  HF1  zu.  Die  Löslichkeit 
nach  vorherigem  Zu>atz  von  KF1  zur  HF1  zeigt,  daß  Komplexe  nicht  gebildet  werden. 
[Näheres  im  Original]  A.  Jaeger  (Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  25).  —  3.  Stellt  man 
aus  feuchtem  HgO  und  HF1  Mercurioxyfluorid   dar,  gießt  die  FL  ab  und 


0.12 
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1.11 

2.17 

0.0242 

0.0475 

0.1210 

0  2247 

0.4976 

0.01258 

0.0247 

0.0629 

0.1168 

0.25b6 
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ersetzt  sie  wiederholt  durch  HF1,  so  verwandelt  sich  das  gelbe  HgO,HgFl2,H20 
unter  Erwärmung  und  Aufnahme  der  überstehenden  HF1  fast  plötzlich 
in  b).  —  Weiße  kristallinische  M.  Finkener.  —  In  trockner  Luft,  auch 
am  Lichte  anscheinend  nicht  verändert.  Wird  neben  H^SOi  wasserfrei. 
Verliert  bei  50°  neben  W.  auch  HF1  und  hinterläßt  Mercurioxyfluorid.  — 
W.  zers.  selbst  in  der  Kälte  fast  vollständig  in  eine  etwas  HgO  ent- 
haltende Lsg.  von  HF1  und  einen  orangegelben  Körper,  der  bald  zu  fast 
fluorfreiem  gelben  HgO  wird.  Finkener.  —  Ist  in  Lsg.  bis  zu  etwa  80  °/g 
hydrolytisch  gespalten.  Jaeger  (a.  a.  0.,  40).  Die  Hydrolyse  führt  ohne  B. 
eines  basischen  Salzes  zur  B.  von  HgO.  [Zahlen  über  die  Hydrolyse  und  Kurventafeln 
im  Original.]  Für  die  Existenz  der  Verb,  in  Lsg.  ist  eine  geringste  Säure- 
Konz.  von  1.14  n.  bei  25°  notwendig.  A.  F.  Cox  (Z.  anorg.  Chem.  40, 
(1904)  169).  L.  in  verd.  HN08.  —  Aus  der  HFl-sauren  Lsg.  scheidet  NH3, 
namentlich  beim  Erwärmen,  die  weiße  Verb.  C,  c)  ab.    Finkener. 

Finkener  (Mittel). 
Hg  200  72.99  72.86 

2F1  38  13.87  13.13 

2H20 36 13^14 12.16 

HgFl2,2H20  274  100.00  97.95 

B.  Mercurioxyfluorid.  HgO,HgFl.,,H20.  —  Gay-Lussac  u.  Thenard,  sowie 
Bebzeliüs  sahen  in  Verb.  B.  das  Mercurifluorid.  Finkener  stellte  letzteres  dar  und  zeigte,  daß 
Verb.  B.  die  obige  Zus.  hat.  —  HgFl2  bildet,  wenigstens  bei  25°,  kein  basisches  Salz.  Cox.  — 
Das  fein  geriebene  HgO  bildet  mit  stärkerer  HF1  ein  hell  pomeranzengelbes  Pulver,  das 
sich  in  mehr  W.  farblos  löst,  mit  verdünnterer  eine  farblose  Lsg.,  aus  der  beim  Abdampfen 
dunkelgelbe  Säulen  anschießen.  Gay-Lussac  u.  Thenard;  Berzelius  {Pogg.  1,  (1824)  35).  — 
1.  Man  bringt  frisch  gefälltes  völlig  ausgewaschenes  HgO  in  HF1,  wobei 
die  ersten  Anteile  sich  unter  Erwärmung  vollständig  lösen.  Bei  fernerem 
Eintragen  verwandelt  sich  HgO  ziemlich  schnell  in  ein  hellgelbes  kristal- 
linisches Pulver,  Ohne  sich  ZU  lösen.  Man  hört  mit  dem  Eintragen  auf,  wenn 
diese  Verwandlung  nur  noch  langsam  stattfindet,  und  vermeidet  sorgfältig  einen  Ueber- 
schuß  an  HgO.  Zwischen  Papier  zu  pressen,  neben  konz.  H2S04  und  CaO  zu 
trocknen.  Finkener.  —  2.  Dieselbe  Zus.  haben  die  orangegelben  Kristalle, 
die  beim  langsamen  Abdampfen  der  sauren  Lsg.  des  HgO  erhalten  werden. 
Sie  zeigen  gewöhnlich  abgerundete,  nicht  deutliche  Flächen  und  geben 
ein  hellgelbes  Pulver.  Finkenek.  —  Verändert  sich  nicht  bei  100°;  färbt 
sich  bei  höherer  Temp.  dunkler  und  gibt  das  Glas  angreifende  Feuchtig- 
keit ab;  endlich  schm.  es  und  wird  unter  Abscheidung  von  metallischem 
Hg  vollständig  zers.  Verhält  sich  gegen  W.  wie  A,  a,«).  L.  in  verd.  HN08. 
Finkener. 


Finkener  (Mittel). 

(1)                (2) 

2Hg 

400 

84.75 

85.10           84.32 

0 

16 

3.39 

2F1 

38 

8.05 

7.84             7.85 

H20 

18 

3.81 

3.21              3.75 

HgO,HgFl2,HiO 

472 

100.00 

0  Quecksilber,  Fluor  und  Stickstoff,  a)  Mercuroamidfluorid.  HgNH.,Fl. 
Bzw.  NH2-Hg-Fl  nach  E.  C.  Franklin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  51).  —  Man 
versetzt  200  g  konz.  HF1  mit  überschüssigem  geschlämmten  gelben  HgO, 
übersättigt  die  filtrierte  Lsg.  mit  konz.  NH3,  setzt  viel  abs.  A.  zu,  filtriert, 
wäscht  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet  im  Dunkeln  über  H2S04  (in  der 
Leere).  —  Hellgelbes  amorphes  Pulver.  Wird  im  Tageslicht  durch  aus- 
geschiedenes Hg  oberflächlich  grau.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  im 
Glührohr  allmählich  dunkel  und  gibt  ein  weißes  bis  gelbes  Sublimat,  bei 
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stärkerem  Erhitzen  Hg.    Uni.  in  W.,  HN03  und  H2S04.    LI.  in  verd.  HCl. 
E.  Böhm  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  332;  Dissert.,  36). 

Böhm. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  85.09  85.11  85.08 

N  5.96  6.03  6.10 

H  0.86  1-27  0.92  0.79 

b)  Mer  cur  ofluorid- Ammoniak.  HgFl,NH3.  —  Der  schwarze  Nd.,  den  NHS 
in  HFl-Lsg.  von  HgFl  [S.  627]  gibt,  verändert  sich  bald.  —  Kristallinisches  HgFl 
absorbiert  sehr  langsam,  das  aus  HFl-Lsg.  mit  KF1  gefällte  etwas  schneller 
(jedoch  erst  nach  2-  bis  3-tägiger  Behandlung)  7.63%  trocknes  NH8-Gas 
unter  Schwärzung.  —  In  trockner  Luft  anscheinend  beständig.  Verliert 
selbst  in  trocknem  Luftstrom  bei  100°  nur  0.2%  NHS;  zugleich  wird 
sehr  wenig  Hg  abgeschieden.  W.  scheint  in  Hg  und  eine  Hg"- Verb,  zu 
zers.  —  Cef.  im  Mittel  7.09%  NH3  (ber.  7.2).     Finkeneb  (a.  a.   0.,  147). 

c)  Oxydimercuriammoniumfluorid  mit  Fluorwasserstoff.  NH2(HgOHg)Fl,HFl. 
Getcässertes  Mercurioxyfluoridatnidid.  Oder  (FlHg)2NH.H20  nach  Franklin  (a.  a.  0.,  56). 
—  Versetzt  man  eine  Lsg.  von  HgFl2  in  HF1  mit  NH3  in  geringem  Ueber- 
schuß,  so  scheidet  sich  in  der  Kälte  erst  allmählich,  beim  Erwärmen  sofort 
eine  weiße  Gallerte  aus,  die  beim  Auswaschen  ohne  Zers.  pulvrig  wird. 
Man  trocknet  neben  H2S04.  —  Weißes  Pulver.  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
PbO  im  Glaskölbchen  auf  etwa  200°  außer  einem  Sublimat  von  Hg  stark 
ammoniakalisches  W.  unter  N-Entw.:  6PbO  +  6[NHi,(HgOHg)Fl,HFl]  =  6PbFL 
-f-9HgO  +  3Hg  +  3H20  +  4NH3  +  N,.  —  Gef.  4.79%  NHS  +  H20,  1.05%  N  (ber". 
4.32,  0.99).   Flxkener  (a.  a.  0.,  632). 


Finkeneb  (Mittel). 

NH, 

17 

3.61 

3.57 

2Hg 

400 

84.93 

84.58 

0 

16 

3.39 

3.38 

2F1 

38 

8.07 

7.89 

NH2(HgOHg)Fl,HFl         471  100.00  99.42 

D.  Mercurisulfofluorid.  2HgS,HgFl2.  —  Man  leitet  durch  die  Lsg.  des 
Mercurioxyfluorids  in  wss.  HF1  ungenügende  Mengen  H.2S  und  trocknet  in 
Starker  Wärme.  Wird  in  gelinder  nicht  völlig  wasserfrei;  sieht  dann  weiß  ans.  — 
Man  kann  anch  die  Lsg.  des  HgO  in  H2SiFl<,  mit  H2S  behandeln.  Dann  aber  enthält  der 
Nd.  etwas  Si02.  —  Gelbweißes  Pulver.  Liefert  beim  Erhitzen  SiFl4,  [0?],  Hg 
und  HgS.  —  Wird  beim  Befeuchten  weiß.  Sd.  W.  zers.  in  sich  lösendes 
HgFl2  [HgH2Fl4  ?]  und  zurückbleibendes  HgS.  Dem  HgS  bleibt  etwas  Mercnri- 
oxyflnorid  [Mercurioxyd  ?]  beigemengt.  —  Färbt  sich  mit  k.  KOH  rot,  mit  erhitzter 
schwarz.  —  Liefert  mit  h.  konz.  H2S04  HFl-Dampf  und  die  Verb.  HgS, 
2HgO,S03  [S.  607].  Unzersetzbar  durch  h.  HCl  oder  HNO,.  —Gef.  8.45%  S  (ber.  9.12), 
zu  wenig  S  wegen  des  schwierigen  Austrocknens.  H.  Rose  (Pogg.  13,  (1828)  66).  — 
Enthält  die  Verb.  Sauerstoff?    S.  M.  Jöbgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  803). 


Quecksilber  und  Chlor. 

I.  Qnecbsilberchloride.  A.  Mercurochlorid,  HgCl.  A1.  Gewöhnliches.  — 
Kalomel,  Mercurius  dulcis,  versüsster  Qnecksübersublimat.  Altes  Synonym :  Draco  miti- 
gatus.  Andere  Synonyme  bei  G.  Fb.  Hildebbandt  (Chem.  it.  miner.  Geschichte  des  Hg, 
Braunschweig  1793,  211)  und  in  ds.  Handb.  5.  Aufl.,  III,  507.  —  a)  Vorkommen.  — 
Natürlich  als  Quecksilberhornerz.  —  In  einer  Probe  von  Codeinphosphat  wurde  ein  Gehalt 
von  2.96%  HgCl  gef.  Hackesbebg  (Pharm.  Ztg.  57,  521;  C.-B.  1912,  II,  741).  rNester- 
weises  V."  von  HgCl  in  Codeinphosphat  stellte  fest  E.  Wollschlaegeb  (Pharm.  Ztg.  57, 
544;  C.-B.  1912,  H,  741). 
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b)  Bildung  und  Darstellung,  a)  Bildung.  —  1.  Durch  Vereinigung  von 
Hg  mit  Cl,  so  lange  ersteres  im  Ueberschuß  vorhanden  ist.   Bei  gewöhnlicher 

Temp.  erzeugt  wss.  oder  gasförmiges  Cl  langsam  ein  graues  pulvriges  Gemenge  von  Hg 
und  HgCl.  In  Cl-Gas  gebrachtes  sd.  Hg  verbrennt  mit  gelbroter  Flamme  zu  HgCl  und 
HgCl2.  [Aeltere  Angabe].  Bildungswärme  aus  Hg2  (fl.)  +  C1.2  (Gas)  -f-  62.63  Kai., 
Vabet  (Compt.  rend.  120,  (1895)  1054;  Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  763); 
«2.65  Kai.  Varet  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  -8,  (1896)  99).  Freie  Bildungsenergie  bei 
18°,  bezogen  auf  Cl  von  Atm.  Druck  —49400  cal.,  auf  fl.  Cl  —50000  cal., 
ber.  aus  der  Löslichkeit  (1.6X10-*  Aeq.  in  11  bei  20°)  — 52100  cal.;  Gesamt- 
energie —  62000  bzw.  —57  600  cal.  K.  Thompson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28, 
(1906)  762).—  2.  Beim  Elektrisieren  von  Hg  bei  Ggw.  von  HCl-Gas  ent- 
stehen H  und  HgCl.  [Aeltere  ADgabe.]  HCl-Gas  greift  Hg  bei  200°  nicht  an.  Ber- 
thelot (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  46,  492;  J.  B.  1856,  300).  —  3.  Hg  reduziert  WSS.  und 
schneller  mit  HCl  versetztes  FeCl3  unter  B.  von  HgCl  zu  FeCl2.  Schaffhäutb 
(Ann.  44,  (1842)  25).  Diese  B.  erfolgt  bei  74stündiger  Behandlung  von  3  kg  Hg  mit 
50  g  krist.  FeCl3  in  250  g  Wasser.  Süss  (Pharm.  C.-H.  37,  547;  C.-B.  1896,  II,  713).  — 
4.  Beim  Zusammenbringen  von  Hg20  mit  HCl,  von  Hg'-Salzen  mit  HCl  oder 
1.  Chloriden.  [Aeltere  Angabe.]  —  5.  Beim  Erhitzen  von  HgCl,  mit  Hg.  [Aeltere 
Angabe]  Auch  schon  beim  innigen  Zusammenreiben.  Döbeeeineb;  0.  Wolff 
{Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1039).  Bildungswärme  HgCl„(fest)  +  Hg(fl.)  = 
-f-  9.35  Kai.  [Im  Originale  steht  irrtümlicherweise  8.35.]  R.  VAEET  (Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  8,  (1896)  99).  —  6.  Durch  Reduktion  von  wss.  HgCl2  mit  S02,  A.  Vogel 
(J.  prakt.  Chem.  29,  (1843)  273),  quantitativ,  Vitali  (Boll.  Chim.  Farm.  33, 
(1894)  257);  mit  H:5PO„,  H.  Rose;  mit  FeS04,NaOH  und  HoS04,  Hempel  (Ann. 
107,  97;  J.  B.  1858,  190);  mit  KHC204,  wobei  C02  entweicht,  Millon  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  18,  (1846)  391);  mit  Oxalsäure  unter  Einw.  des  Sonnen- 
lichtes, Schoeas  (Ber.  3,  (1870)  11),  Uloth  (N.  Jahrb.  Pharm.  35,  (1871)  129); 
mit  dieser  und  anderen  organischen  Säuren.  Setzt  man  eine  Lsg.  von  6.6  gHgCl2 
und  1.6  g  Oxalsäure  in  1  1  W.  dem  Sonnenlichte  aus,  so  bildet  sich  in  2  Stdn.  ein  deut- 
licher Nd.  von  HgCl.  Malonsäure  (1.83  g)  gibt  erst  nach  11  Tagen  diesen  geringen  Nd. 
Oechsnee  de  Coninck  u.  Datjtby  (Bull.  Acad.  Belg.  1908,  55;  C.-B.  1908, 
I,  2014).  —  7.  Wird  an  einer  Goldplatte,  Gladstone  u.  Teibe  (Bep.  Brit. 
Assoc.  1874,  58;  Instit.  42,  352;  J.  B.  1874,  131),  an  einer  Platinplatte, 
Gladstone  u.  Teibe  (Phil.  Mag.  [4]  49,  (1875)  425)  niedergeschlagen,  wenn 
diese  in  metallischer  Verb,  mit  Hg  in  eine  HgCl2-Lsg.  getaucht  werden.  — 
8.  B.  aus  Hg  in  kleinen  Mengen  will  Skby  (Chem.  N.  33,  213;  J.  B.  1876,  110)  an  der 
Anode  beobachtet  haben. 

ß)  Darstellung.  —  1.  Man  verreibt  2  At.  Hg  mit  2  Mol.  NaCl  und 
1  Mol.  Braunstein  und  erhitzt  mit  2  Mol.  HoS04  bis  zur  Sublimation. 
2Hg  +  2NaCl  +  Mn02  +  2S03  =  Na2S04  -)-  MnSO,  +  2HgCf.  20  T.  Hg,  8  T.  NaCl,  6  T.  Mn02 
und  11  T.  H2S04  geben  16  T.  reines  und  7  T.  mit  Hg  gemengtes  HgCl;  nur  im  überdestillierten 
W.  findet  sich  etwas  HgCl2.  Geiger  (Berl.  Jahrb.  1819,  355).  —  2.  Man  verreibt  Hg 
mit  NaCl,  Fe2(S04)3  and  etwas  W.  und  unterwirft  das  Gemenge  der  Subli- 
mation. SCHAFFHÄUTL.  Auch  das  basische  Ferrisulfat  ist  hierzu  anwendbar;  neben 
dem  HgCl  kann  etwa3  FeCl3  sublimieren.  Schaffhäutl.  Fe2(S04)s  +  6NaCl  -4-  2Hg  =  3NaüS04 
+  2FeCl2  -4-  2HgCl.  Bei  diesen  Sublimationen  wird  das  HgCl  entweder  als  dichtes  faseriges 
Sublimat  oder,  falls  man  den  Dampf  durch  Vermischen  mit  viel  Luft  abkühlt,  als  zartes  Pulver 
erhalten.  S.  Jewel  n.  0.  Henry  (J.  Pharm.  8,  (1821)  545;  Repert.  15,  (1821)  115),  die  den  HgCl- 
Dampf  mit  Wasserdampf  zusammenleiten;  Calvert  (J.  Pharm.  [3]  3,  (1843)  121);  Soubeiran 
(J.  Pharm.  29,  (1841)  502),  Mohr  (Commentar  zur  preuss.  Pharmakopoe,  Braunschweig 
1863,  336).  Durch  Waschen  mit  k.  W.  wird  dem  HgCl  öfters  beigemengtes  HgCl2  entzogen.  — 
3.  Man  leitet  Cl  in  eine  schwach  salpetersaure  konz.  Lsg.  von  HgN08,  die 
man  erhält,  indem  man  1  Vol.  konz.  HNOs  mit  4  Vol.  W.  verd.  und  dann  längere  Zeit 
mit  Hg  unter  öfterem  Umschütteln  in  Berührung  läßt,  bis  zur  Sättigung  ein,  wäscht 
das  erhaltene  Gemenge  eines  teils  kristallinischen,  teils  amorphen  Nd.  mit 
h.  W.  aus,   um  das  kristallinische  HgCl2  zu  entfernen,   löst  die  zurück- 
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bleibende  amorphe  Verb,  durch  andauerndes  Kochen  in  HgN08-Lsg.,  läßt 
erkalten,  wäscht  auf  dem  Filter  anfangs  mit  HN03  enthaltendem,  dann 
mit  reinem  W.  aus  und  trocknet.  W.  Sievees  (Ber.  21,  (1888)  650).  — 
4.  Man  erhitzt  gleiche  Teile  von  Hg  und  HN08,  fügt  zur  [h.  verd.]  Lsg. 
eine  sd.  Lsg.  von  überschüssigem  NaCl  und  wäscht  den  Nd.  mit  [k.J  W. 
weiß.  Scheele  {Mem.  chim.,  Paris  1785,  221).  Dieses  Verf.  liefert  das  HgCl 
als  besonders  feines  und  daher  wirksameres  Pulver.  Die  an  diesem  Ealomcl  auf  nassem 
Wege  bisweilen  beobachteten  heftigeren  Wrkgg.  könnten  von  beigemengtem  basischen 
Mercuro-  oder  Mercurinitrat  herrühren,  das  nach  Buchner,  Mialhe  u.  a.  bisweilen  darin 
gefunden  wird.  Diese  Beimenguug  tritt  nicht  ein,  wenn  man  die  salpetersaure  Hg-Lsg. 
vor  dem  Zumischen  von  NaCl  stark  verd.  und  nötigenfalls  filtriert,  wenn  das  NaCl  im 
Ueberschuß  angewendet  und  die  Fl.  mit  dem  Nd.  einige  Zeit  erwärmt  wird.  In  derselben 
Absicht  empfehlen  Sefbthöm,  Geiger  und  Traütwein  (Repert.  11,  (1820)  72;  12,  (1820)  155), 
vor  dem  Mischen  der  Hg-Lsg.  etwas  HN03,  empfiehlt  Chenevix  der  NaCl-Lsg.  etwas  HCl 
zuzusetzen.  Nur  darf  dann  weniger  erwärmt  werden,  weil  sich  sonst  ein  Teil  des  HgCl 
als  HgCl2  wieder  löst.  Das  durch  NaCl  erhaltene  HgCl  enthält  nach  Dumas  {Tratte  chim., 
Paris  1831,  III,  60B)  NaCl,  das  sich  nicht  auswaschen  läßt,  und  wird  dadurch  etwas  lös- 
licher als  das  sublimierte.  Aber  Mialhe  {J.  Pharm.  22,  (1826)  586)  fand  nur  Spuren  von 
NaCl  und  in  der  Löslichkeit  keinen  Unterschied.  Th.  Martius  {Ann.  9,  (1834)  197)  fällt 
die  verd.  Hg-Lsg.  durch  NH4C1  und  stellt  aus  dem  Filtrat,  das  sämtliches  Hg"  der  salpeter- 
sauren Lsg.  enthält,  durch  Na.2C03  noch  weißen  Präcipitat  dar.  Der  durch  NH,C1  erhaltene 
Nd.  ist  nach  langem  Waschen  mit  k.  W.  frei  von  NH3.  Fleischmann  {Repert.  79,  (1837)  209). 
Otto  {Lehrb.  der  anorq.  Chem.,  Braunschioeiq  1860,  III,  751)  warnt  vor  der  Anwendung  des 
NH4C1.  Gdibodbt  [J.  Pharm.  15,  (1823)  315)  fällt  die  konz.  Hg-Lsg.  durch  HCl.  Hier  ist  Er- 
hitzung zu  vermeiden ;  auch  ist  eine  verdünntere  Lsg.  vorzuziehen.  Gmelin.  Durch  doppelte 
Umsetzung  [vgl.  HgBr  und  Hg.I]  von  KCl  und  HgNO.,  in  verd.  Lsgg.,  das 
letztere  in  verd.  HN03.  Waschen  und  Trocknen  bei  110",  stets  vor  Licht 
geschützt.  R.  Varet  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  97).  —  5.  Man  subli- 
miert  ein  inniges  Gemenge  von  gleichen  Teilen  Hg2S04  und  NaCl.  [Aeltere 
Angabe.]  Planche  {Ann.  Chim.  66,  (1808)  168)  verreibt  8  T.  Hg  mit  18  T.  trock- 
nem  HgS04  und  6  T.  W.  und  erhitzt  das  so  erhaltene  Hg8S04  mit  gleichen  Mengen 
NaCl  bis  zur  Sublimation.  —  6.  Man  reibt  gleiche  Mol.  HgCl2  und  Hg  unter 
Befeuchten  mit  A.  oder  W.  bis  zur  Exstinktion  zusammen  und  erhitzt  das 
Gemenge  allmählich  bis  zur  Sublimation.  [Aeltere  Angabe.]  Schon  während  der 
Exstinktion  geht  ein  großer  Teil  des  HgCl2  in  HgCl  über.  Trautmann  erhitzt  das  exstin- 
gierte  Gemenge  zuerst  einige  Stunden  gelinde  und  zerreibt  es  dann  vor  der  Sublimation  noch 
einmal.  Bei  dem  gewöhnlichen  Präparat  wird  die  Sublimation  des  Gemenges  von  HgCl2  mit 
Hg  dreimal  wiederholt,  bei  „Kalomel"  sechs-  oder  siebenmal,  bei  „Panaceamercnrialis"  neunmal 
oder  öfter.  Hildebrandt.  —  7.  Man  Sättigt  W.  V011  etwa  50°  mit  HgCl2,  leitet  in 
die  noch  h.  Lsg.  S02  bis  zur  Sättigung,  digeriert  noch  einige  Zeit  und  wäscht 
aus.  WÖHLER  {Ann.  90,  124;  J.  B.  1854,  3B5).  Das  Filtrat  enthält  noch  etwas 
HgCl2.  Wöhler.  Nur  bei  großem  Ueberschuß  von  oft  erneuertem  S02  und  wiederholtem 
Kochen  wird  Hg  völlig  als  HgCl  gefällt,  A.  Vogel  (J.  prakt.  Chem.  29,  (1843)  273).  Zink- 
eisen {Z.  Pharm.  1855,  8)  und  Muck  {Pharm.  Yierteljahrsschr.  i,  373;  J.  B.  1855,  417) 
erhielten  bei  Anwendung  von  gesättigter  HgCL-Lsg.  über  75°  (unter  dieser  Temp.  hört 
jede  Rk.  auf,  Zinkeisen)  nur  etwa  die  Hälfte  der  ber.  Menge  HgCl.  Doch  bekommt  man 
nach  Sartorius  {Ann.  96,  335;  J.  B.  1855,  417)  mit  verd.  HgCl2-Lsg.  (1:80)  bei  70°  bis 
80°  und  bei  längerem  Digerieren  fast  die  ber.  Menge.  Stein  {Schweiz,  polyt.  Ztschr.  1857, 
2,  19;  J.  B.  1857,  249)  löst  10  g  HgCl  in  220  g  W.,  läßt  vollständig  erkalten,  sättigt 
mit  S02,  verd.  auf  2  1,  erhitzt,  jedoch  nicht  zum  Kochen,  bis  zum  Verjagen  des  SO,  und 
erhält  so  fast  die  ganze  ber.  Menge  von  HgCl.  Wagner  {Dingl.  176,  ^1865)  139)  leitet 
S02  in  die  erwärmte  Lsg.  des  HgClü  in  2.5  T.  Alkohol.  —  8.  Man  schüttelt  HgCl2- 
Lsg.  mit  überschüssiger  Bariumhypophosphit-Lsg.  und  konz.  HCl.  (Quanti- 
tativ.) Glücksmann  {Z.  österr.  Ap.-Ver.  34,  147;  J.  B.  1896,  2177).  —  9.  Man 
gibt  eine  mäßig  w.  konz.  Lsg.  von  27  g  HgCl2  zu  einer  lauwarmen  konz. 
Lsg.  von  Li2S08,  filtriert  vom  ausgeschiedenen  HgCl  ab,  läßt  24  Stunden 
stehen,  erwärmt  langsam  auf  70°  und  höher,  läßt  abkühlen  und  saugt  ab. 
J.  Meyer  {Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  399).  —  10.  Zur  Reinigung  kann  man 
HgCl  mit  Hg  und  Cl  im  geschlossenen  Gefäß  etwa  zwei  Tage  auf  120* 
bis  150°  erhitzen.     Ch.  J.  J.  Fox  {British  Association,  Meeting  cd  Winnipeg: 
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El,  Bev.  Lond.  65,  (1909)  371).  —  ll.  Fabrikation  in  Japan:  Divers  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  13,  (1894)  108). 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Nach  (5)  unter  b,  a)  weißes  amorphes 
Pulver.  Vaeet.  Nach  (6)  unter  b,  a)  in  perlmutterglänzenden  Blättchen. 
Schoeas;  ULOTH.  Auch  aus  h.  Lsg.  von  HgN03  beim  Erkalten  in  perlmutterglänzenden 
Kristallen.  Debray  (Compt.  rcnd.  70,  (1870i  995).  [Die  folgenden  Zahlen  beziehen  sich 
auf  b,ß).]  Nach  (1),  (2),  (5),  (6)  schmutzig  weiß,  durchscheinend,  bei  jedes- 
maligem Erhitzen  des  Pulvers  gelb.  Nach  (3)  gelblich  weiß;  wird  am 
Licht  allmählich  grau.  Sievers.  Nach  (4)  weißes  schweres  Pulver  mit 
einem  Stich  ins  Citronengelbe.  Scheele.  Nach  (7)  mkr.  gewöhnlich  kreuz- 
förmig vereinigte  Nadeln.  Wöhlee.  Aus  HgN03  und  KCl- Gelatine  in 
Form  weißer  unregelmäßig  entfernter  und  breiter  Schichten.  Hausmann 
(Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  120).  Nach  (9)  neue  Modifikation  in  weißen 
silberglänzenden  sehr  leichten  Blättchen.  J.  Meyee.  Ditetragonal  bipyra- 
midal, a  :  c  =  1  : 1.7356  ScHABUS  (Ber.  Wien.  Akad.  9,  (1852)  389).  Die  ein- 
fachste Kombination  von  Kristallen,  die  beim  Rösten  von  Hg-Erzen  entstehen,  ist  etwa: 
a{100}  vorherrschend,  o(lll],  q[011},  c{001}.  (111)  :  (001)  =  67"50';  (111)  :  (lll)  =  *81°49'; 
(101)  :  (001)  =  60"03'.  Spaltbar  nach  o  und  a.  HgCl  wurde  von  verschiedenen  Fundorten 
wiederholt  kristallographisch  untersucht:  El  Doctor,  flach  pyramidale  Kristalle  mit  {104}, 
[100]  sehr  schmal.  M.  Websky  (Ber.  Berl.  Akad.  1877,  461).  Borneo,  glänzend  wasserhelle 
Kristalle.  A.  Frenzel  (Z.  Kryst.  2,  (1878)  629).  Berg  Avala  bei  Belgrad,  tafelförmige 
Kristallenen  nach  {001},  mit  vorherrschendem  Prisma  2.  Stellung;  z.  T.  sehr  flächenreiche 
Kristalle  mit  seltenen  Formen.  H.  Traube  (Z.  Kryst.  14,  (1888)  571).  Vom  gleichen  Fund- 
ort, Kristalle  bis  12  X  8  mm  Größe,  dünn-  und  dicktafelig  nach  der  Basis,  auch  prismatisch 
nach  {100},  wobei  die  Basis  fehlt,  mit  {101},  {021},  {Oll}.  G.  Vrba  (Z.  Kryst.  15,  (1889)  455). 
Terlingua,  quadratisch  und  tafelig  ausgebildete  Kristalle,  {100},  {001}  vorherrschend.  A.  J. 
Moses  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  16,  (1903)  262)  und  B.  F.  Hill  (Texas  Min.  Surv.  Bull.  4; 
Z.  Kryst.  39,  (1904)  12).  Sehr  flächen-  und  formenreiche  Kristalle,  bis  1.5  cm  Durchmesser. 
Häufig  Zwillingskristalle  nach  {011}.  Achsenverhältnis  1:1.7232.  W.  F.  Hillebrand  u. 
W.  T.  Schaller  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [41  24,  (1907)  273;  U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  405,  (1909);. 
C.-B.  1910,  I,  1169;  Z  Kryst.  46,  (1910)  383;  47,  (1910)  566).  Andere  Messungen:  Brooks 
(Ann.  Phil.  22,  (1823)  285);  Schneider  (Kastn.  Arch.  5,  (1825)  71);  Hessenberg  ( J.  B. 
1854,  869);  V.  von  Lang  (Ber.  Wien.  Akad.  [II»]  108,  (1899)  557;  Z.  Kryst.  35,  (1902)  208); 
Goldschmidt  u.  Maoritz  (Z.  Kryst.  44,  (1908)  393).  In  kristallinischen  Massen.  B.  F.  Hill 
(Texas  Min.  Surv.  Bull.  4;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  2).  Ueber  die  Kristallformen  im  allge- 
meinen s.  Kinne   (N.  Jahrb.  Miner.  1894,    I,  43).   —  D.   des  natürlichen  6.482,  HäI- 

dingeh,  des  künstlichen  6.56,  Schief,  6.992,  Karsten,  7.410,  Boullay;  der 
Modifikation  nach  (9)  unter  b)  4.5  bis  5.  J.  Meyeb.  Ueber  den  Zusammenhang 
zwischen  Mol.-Vol.  und  kristallographischen  Eigenschaften  beim  natürlichen  vgl.  Prior  (Miner. 
Mag.  13,  217:  Z.  Kryst.  41,  (1905)  409).  —  Starker  Druck  verändert  nicht.  C.  Lea 
(Z.  anorg.  Clwm.  5,  (1894)  333).  —  Positiv  doppelbrechend.  Des  Cloizeaux 
(Compt,  rend.  84,  (1877)  1418).  Ordentlicher  Brechungsindex  1.96,  außer- 
ordentlicher 2.60  für  rotes  Licht.  De  Senabmont  bei  Des  Cloizeaux  (Ann. 
Min.  [5]  11,  (1857)  300).  Hat  die  stärkste  bekannte  Doppelbrechung. 
Brechungsexponenten  für  den  ordentlichen  bzw.  außerordentlichen  Strahl 
für  Tl  1.99085  bzw.  2.7129,  Na  1.97325  bzw.  2.6559,  Li  1.95560  bzw. 
2.6006.  Düeet  (Bull.  soc.  frang.  miner.  21,  (1898)  90).  Fluoreszenz  orange. 
[Ueber  Lichterscheinungen  bei  der  B.  siehe  S.  417.]  J.  A.  WlLKlNSON  (J.  Phys.  Chem. 
13,  (1909)  723).  Das  (rein  orangefarbene)  Leuchten  (im  ultravioletten  Licht) 
tritt  nicht  in  der  Wärme  auf.    0.  Wolfe. 

Wärmeleitfähigkeit  1/ ^  =  0.77.    Jannetaz   (Compt.  rend.  114,  (1892) 

1352)  nach  Landolt-Börnstein  (Physik.- Chem,  Tabellen,  3.  Aufl.,  Berlin  1905,  511).  — 
Spez.  Wärme  zwischen  15°  und  100°:  0.0528,  0.0532,  0.0524  und  0.05345; 
Mol.-Wärme  12.48  +  0.065,  A.Magnus  (Ann,  Phys.  [4]  31,  (1910)  607);  6.1. 
Goldstein  (Wied.  Ann.  Beibl.  7,  (1883)  360).  Mol.-Wärme  bei  17.5°:  11.43, 
bei  —67.5°:  10.70,  bei  —168.2°:  9.46.     A.  Eucken  (Physikal.  Z.  10,  586; 
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C.-B.  1909,  II,  1035).  MoL-Wärme  bei  tiefen  Tempp.  nach  F.  Pollitzer 
(Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  1): 

pulverfö'rmig  kristallinisch 

t»         ^190        187        186.5        184  —199.5      197        76         74        74 

C  8.79        8.89        8.93        9.03  8.44      8.35     11.29    11.38    11.51 

Vgl.  a.  W.  Nernst  {Ber.  Berl.  Akad.  1911,  306;  C.-B.  1911,  I,  1183).  —  Schmp.  302°. 
Caenelley  (J.  Chem.  Soc.  29,  (1876)  489).  — Verdampft  nicht  bei  gewöhnlicher 
Temp.,  Faeaday  {Pogg.  19,  (1830)  552);  in  der  Glühhitze  (beim  Erhitzen  in 
offenen  Gefäßen,  Hampe  (Chem.  Ztg.  11,  (1887)  904))  ohne  vorher  zn  schmelzen. 
[Aeltere  Angabe.]  Verdampft  bei  gewöhnlicher  Temp.  Ein  in  5  cm  Abstand  darüber 
gelegtes  Ag-Blatt  ist  nach  einem  Monat  lebhaft  angegriffen,  nnd  zwar  ebenso  stark  wie  bei 
Hg(CN)2,  lebhafter  als  bei  HgCl«,  schwächer  als  bei  HgJ2.  C.Zenghelis  (Z.  physik  Chem. 
57,  (1907;  96).  —  Der  Gew.-Verlust,  den  die  Verb,  in  5  Stunden  durch 
Sublimation  erleidet  [Knrve  im  Original],  beträgt  nach  H.  Aectowski  (Z. 
anorg.  Chem.  12,  (1896)  422): 

t°      86.5      90.75      98.5      108.25      120.25      122.75      131      152      171       175      175.25 
g     0.0005   0.0009   0.0013    0.C016      0.0025      0.0028  0.0036  0.014   0.045   0.055     0.058 

Sublimiert  bei  250°  sehr  merklich.  Beethelot  (Ann.  Chim.  Fhys.  [5]  18, 
(1879)  382).  Scheint  bei  373°  zu  sublimieren.  Im  Dampf,  der  mit  der  ge- 
sättigten Lsg.  von  HgCl  in  HgCl2  im  Gleichgewicht  ist,  läßt  sich  nur 
qualitativ  HgCl  nachweisen;  die  Menge  ist  unwägbar.  Das  Eutektikum 
enthält  weniger  als  12  °/0  HgCl.  W.  P.  A.  Jonkeb  (Chem.  Weekhl.  6,  (1909) 
1035;  C.-B.  1910,  I,  1417).  Dampfdruck  [p]  bei  verschiedenen  Tempp.  (t"j 
nach  A.  Sjhth  u.  A.  W.  C.  Menzies  (Z.  physik  Cliem.  76,  (1911)  253): 
t°  360  365  370  375  380  385  390  395  400 

p  434  491  556  630  712  805  906  1017  1135 

Nach  besonders  sorgfältigem  Trocknen  im  besonderen  Apparat  mit  P20B 
zeigt  HgCl  selbst  nach  15  Minuten  langem  Erhitzen  auf  352°  keinen 
Dampfdruck.     Smith  u.  Menzies   (a.  a.  0.,  713). 

Die  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  von  geschm.  HgCl2  ergibt 
die  Formel  Hg2CL_.  Beckmann,  Verss.  mit  Junkee  (Z.  anorg.  Chem. 
55,  (1907)  178).  Dampfdichte  8.35,  Mitscheelich  (Pogg.  29,  (1833)  193) 
8.21  bei  440°,  Deville  u.  Teoost  (Compt,  rend.  45,  821;  J.  B.  1857,  11) 
bei  16.5°:  9.44  (ber.  9.39),  Teoost  (Compt.  rend.  95,  135;  J.  B.  1882,  50) 
in  einer  HgCl2  -  Atm.  8.01  bzw.  8.30.  Fileti  (Gazz.  chim.  itai.  11, 
(1881)  341).  DD.  für  reinstes,  durch  P20,  getrocknetes  217.4,  durch  H2S04 
getrocknetes  die  Hälfte.  Be.  Bakee  (J.  Chem.  Soc.  77,  (1900)  646).  — 
Das  Mol.-Gew.  beträgt  im  Dampfzustande  238.2,  Riete  (Ber.  3,  (1870)  666); 
bei  sehr  hoher  Temp.  193.7.  Scott  (Proc.  Edinb.  Soc.  14,  (1886/87)  410; 
Wied.  Ann,  Beibl.  12,  (1888)  412).  —  Die  DD.  ergibt  die  Formel  HgCl. 
Mitscheelich;  Deville  u.  Teoost;  Rieth.  Diese  Formel  hat  die  Verb,  nach 
Fileti  U.  prakt.  Chem.  [2]  50,  (1894)  222),  da  wegen  der  geringen  latenten  Verdampfungs- 
wärme  die  Dissoziation  begrenzt  ist  und  bei  Verdampfung  von  HgCl  im  HgCl2-Dampf  Au 
nicht  amalgamiert  wird  und  die  DD.  8.01  und  S.30  gef.  wurde.  Nach  V.  Meyer  {Ber.  27, 
(1894)  3143]  kann  etwas  HgCl2  die  Zers.  des  HgCl  nicht  aufheben  und  wird  Au  nicht  durch  ein 
Gemisch  von  Hg  mit  der  dreifachen  Menge  HgCl2  amalgamiert,  sehr  energisch  durch  ein 
Gemisch  von  Hg  mit  viel  NH.Cl.  —  Die  Formel  der  Verb,  ist  nach  W.  Haeeis 
u.  V.  Meyee  (Ber.  27,  (1894)  1482)  Hg2Cl2  trotz  DD.  8.2  bei  HgCl  und 
einem  mol.  Gemisch  von  HgCl2  und  Hg,  da  im  Dampf  Hg  durch  ein  Gold- 
blättchen nachzuweisen  ist.  aus  einem  porösen  Thoncylinder  nach  außen 
tritt,  und  auf  erhitztem  KOH  sich  nur  HgO  primär  bildet.  HgCl2-Dampf 
beeinflußt  die  DD.-Best.  des  HgCl  nicht,  wenn  dieses  im  Dampfzustände  völlig  disso- 
ziiert ist.    Die  Verss.  sollen  nichts  für  die  Wertigkeit  des  Mercuro-Ions  beweisen.    V.  Meyer 

{Ber.  28,  (1895)  364).    Bei  der  Best,  der  DD.  von  HgCl  bei  Ggw.  von  HgCl2- 
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Dampf  müßte  man,  wenn  die  Dissoziation  des  HgCl  nicht  aufgehoben 
würde,  eine  höhere  Zahl  als  8.14  finden.  Ein  mit  Hg20  überzogenes 
Stück  KOH  färbt  sich  bei  250°  nicht  sofort  gelb,  weil  es  erst  auf  diese 
Temp.  erhitzt  werden  muß.  Hg  erscheint  neben  HgCl2  beim  Erhitzen 
von  HgCl  in  einem  Glasgefäße  auf  420°  wegen  Korrodierung  des  Glases 
durch  HgCl.2.  Bei  Diffusion  durch  ein  Diaphragma  tritt  vollständiger 
Zerfall  des  HgCl-Dampfes  trotz  anfänglich  geringer  Dissoziation  dadurch 
ein,  daß  die  Spaltstücke  dem  HgCl  entzogen  werden,  also  immer  neue 
Mengen  HgCl  zerfallen.  Fileti  (Gazz.  chim.  itäl.  25,  (1895),  I,  88;  J.  praH. 
Ckem.  [2]  51,  (1895)  179).  Bei  völliger  Trockenheit  von  Apparat  und  Substanz 
folgt  aus  der  DD.  die  Formel  Hg2Cl2.  Bakeb.  Schon  ältere  Beobachtungen  [s. 
d,  ß)  (S.  636)  zeigen,  daß  der  HgCl-Dampf  teilweise  in  HgCl2  nnd  Hg  zerfällt.  Odling 
(.7.  Cheni.  Soc.  [2]  2,  211;  J.  B.  1864,  280)  fand,  daß  Goldblättchen  sich  im  HgCl-Dampf 
amalgamieren,  und  Erlenmeyer  {Ann.  131,  124;  J.  B.  1864,  280),  welcher  das  HgCl  für 
sich  bis  zum  Sdp.  des  Hg  erhitzte,  beobachtete  im  Sublimat  sowobl  Hg-Kügelcheu  wie  HgCl2. 
HgCl-Dampf  ist  lediglich  aus  Hg  und  HgCl2  zusammengesetzt.  Sowohl  HgCl 
als  Hg2Cl,  sind  abwesend.  A.  Smith  u.  A.  YV.  "C.  Menzies  (J.  Am.  Ckem.  Soc. 
32,  (1910)  1541;  Z.  physik.  Chem.  76,  (1911)  254).  Debray  {Compt.  rend.  66, 
1339;  J.  B.  186S,  271;  auch  Compt.  rend.  83,  (1876)  330)  fand,  daß  Goldblech  im  HgCl- 
Dampf  bei  440°  Glanz  und  Dehnbarkeit  bewahrt,  und  daß  das  HgCl  bei  dieser  Temp.  nicht 
völlig  dissoziiert  ist.  HgCl-Dampf  dissoziiert  sich  nicht  im  Gemisch  mit  HgCl2- 
Dampf.  Fileti  {Gase.  chim.  ital.  11,  (1881)  341).  Die  Zers.  in  HgCl2  und 
Hg  absorbiert  19000  cal.  Berthelot  (Compt.  rend.  91,  1024;  92.  435; 
J.  B.  1880,  111;  1881,  1123).  —  Dissoziationskonstante  für  HgCl"^Hg"+ 
Cl'  =  5.3  X  10-8.  Buttle  u.  J.  Th.  Hewitt  (Proc.  Chem.  Soc.  24,  (1908)  173; 
J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  1405). 

Ist  Stark  diamagnetisch.  Die  größte  Induktion  fällt  nicht  mit  der  Hauptachse 
zusammen.  V.  von  Lang  (Ber.  Wien.  AJcad.  [IIa]  108,  (1899)  557;  Z.  Kryst. 
35,  208;  C.-B.  1901,  II,  968).  —  Die  Leitfähigkeit  einer  gepreßten  Platte 
steigt  von  31  durch  Zusatz  von  1  °/0  NaCl  auf  130,  von  2  °/0  auf  1700. 
Fritsch  (Wied.  Ann.  60,  (1897)  308).  Das  geschm.  leitet  als  Elektrolyt, 
W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  11.  (1887)  905).  Leitfähigkeit  der  bei  2°  gesättigten 
Lsg.  x2  0.59;  x18  1.33;  x84  3.5;  x42  5.4;  Temp.-Koeffizient  um  18°  0.049. 
F.  Kohleaüsch  u.  F.  Rose  (Ber.  Berl.  Akad.  1893,  453;  Z.  physik.  Chem. 
12,  (1893)  241).    EMK.  der  Kalomel-Elektrode:  0.56  Volt,    Rotte  (J.  Phys. 

9,  (1900)  543).  Temp.-Koeffizient  des  Potentials  der  HgCl-Elektrode  mit  verschiedenen 
Elektrolyten:  Th.  W.  Richards  (Z.  physik.  Chem.  24,  (1897)  39).  Die  EMK.  der  Kette 
Hg/  HgCl,  KCl  0.1  (bzw.  1.0)/  0.1  (bzw.  1.0)  KN03/  l/1?HgNO-3,  KN03/  Hg  beträgt  bei  20° 
0.391  (bzw.  0.444)  Volt.  Zu  diesen  Werten  ist  eine  Diffusionsspannung  von  etwa  8  Milli- 
volt hinzuzuzählen.  Die  EMK.  der  Kette  Hg/  HgCl,0.1n.KCl/  0.1n.KNO3/  VioKCl  +  x-n.HCIO,/ 
Hg  beträgt  bei  20°  ungefähr  für  x  =  ]/io0:  0.U042  Volt,  für  x  =  l/*o0:  0.0015  Volt,  für  x  = 
73oo:  0.0005  Volt.  H.  Ley  u.  Chr.  Heimbucher  {Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  303).  Die 
Korngröße  der  Verb,  übt  einen  deutlichen  Einfluß  auf  die  EMK.  aus.  Durch  Impfen  läßt 
sich  die  kleinkörnige  Form  in  die  großkörnige  umwandeln.  Luther  (Z.  Elektrochem.  12, 
(1906)  581).  Elektrodenpoteutial  Hg/HgCl  in  fl.  S02/  S02/  PbCl,  in  fl.  SO.,/  Pb:  0.43  Volt. 
L.  S.  Bagster  u.  B.  D.  Steele  {Chem.  N.  105,  157;  C.-B.  1912. 1,  1954).  [S~.  im  wesentlichen 
über  EMKK.  im  allgemeinen  Teil  (S.  387).]  —  Die  neue  Modifikation  des  HgCl  nach  Darst.  (9) 
gibt,  in  einem  galvanischen  Element  gegen  gewöhnliches  HgCl  geschaltet,  keine  EMK. 
J.  Meyer.  —  Vou  der  Verbiudungswärme  (165.2)  können  höchstens  57%  in  elektrische 
Energie  übergeführt  werden.  P.  Braun  (Wied.  Ann.  17,  (1882)  633).  —  Photoelektrischer 
Effekt  in  HgCl :  A.  Ll.  Hughes  {Phil.  Mag.  [6]  24,  (1912)  380). 

d)  Chemisches  Verhalten,  a)  Zersetzung  beim  Aufbewahren  und  bei  ivenig 
erhöhter  Temperatur.  [Bei  höherer  s.  S.  634,  unten,  nnd  S.  635.]  Einicirkung  von 
Strahlungen.  —  Geht  in  Tablettenform,  namentlich  bei  Ggw.  von  Rohrzucker, 
ganz  allmählich  in  HgCl2  Über.  Die  Verb,  des  Handels  enthält  HgCl2,  das  durch 
h.  90%  ig.  A.  schnell  entfernt  werden  kann,  beim  Trocknen  tritt  aber  schon  wieder  geringe 
Zers.  ein.     Utz    (Ap.-Ztg.   16,   561;    C.-B.   1901,   II,   733).      Der  Hg-Gehalt   der 
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Tabletten  an  HgCl2  nimmt  mit  der  Aufbewahrung  nicht  zn.  Vive  n.  Budde  (Veröff.  a.  d. 
Gebiete  des  Militär-Sanitätswesens  1905,  Heft  29;  Pharm.  Ztg.  50.  432:  C.-B.  1905,  II,  162). 
Verflüchtigt  sich  im  Gemisch  mit  Fett  bei  37°,  Piccardi,  erst,  wenn  es 
durch  tierisches  Gewehe  reduziert  ist.  Soave  (Ann.  Chim.  Farm.  1900,  325 ; 
J.  B.  10<i0,  489).  Bei  37°  zers.  von  organischen  Substanzen  völlig  freies 
HgCl  sich  nicht  und  gibt  keine  Spur  von  freiem  Hg,  im  Gegensatz  zn  von 
einigen  Physiologen  gefundenen  Ergebnissen.  So ave  (Giorn.  fann.  chim.  50,  433; 
C.-B.  1900,  II,  1147).  —  Wird  durch  Licht  und  durch  Kathodenstrahlen 
schwach  gelb  gefärbt.  Abegg  (Z.  Elektrochem.  4,  (1897)  119).  Färbt  sich 
am  Licht  dunkler,  nach  Gmeles  vielleicht  durch  B.  von  Subchlorid.  [Aeltere 
Angabe.]  Wird  (von  Papier  aufgesogen  und  getrocknet)  durch  Licht  in 
HgCL.  doch  nicht  quantitativ  umgewandelt.  W.  D.  Baxcroft  (J.  Phys. 
Chem'.  lb,  (1911)  337). 

ß)  Wasser.  —  Geht  bei  der  Temp.  des  menschlichen  Körpers  durch 
W.  langsam  in  HgCl2  über.  Die  Umwandlung  wird  unter  gleichen  Um- 
ständen durch  XaCl,  Zucker  oder  Citronensäure  begünstigt.  Die  abweichenden 
Angaben  über  das  verschiedene  Verhalten  des  HgCl  haben  ihren  Grand  in  der  An- 
wendung verschiedener  Tempp.  Bei  niederer  Temp.  ist  die  Umwandlung  in 
HgCl2  lange  nicht  so  merklich.  Ph.  Hoglan  (Chem.  N.  42.  178;  Pharm.  J. 
[3]  11,  438;  J.  B.  1880,  357).  [S.  a.  unter  i)  S.  640).]  —  Löslichkeit  s.  Thompson- 
auf  S.  631  unter  (l).  Vermehrung  der  Salzmenge  um  das  dreifache  steigert 
bei  gleichem  W. -Vol.  die  Löslichkeit  um  das  4.1  fache.  Ruybskn  u. 
Vakbkbb  (Compt.  rend.  92.  (1881)  1459;  Bull.  soc.  chim.  [2]  36,  (1881)  5). 
Löst  sich  in  fein  verteiltem  Zustand  um  10°/0  mehr  als  in  grob 
kristallinischem.  L.  Sauer  (Z.  physil:  Chem.  47,  (1904)  146).  Die  bei  1S° 
gesättigte  Lsg.  enthält  in  1  1  3.1  mg  HgCl  (Temp. -Koeffizient  der  Sättigung  0.049; 
Leitfähigkeit  1.33).  F.  Koht.rausch  u.  F.  Rose  {Ber.  Berl.  AkaA.  1893.  453;  Wied. 
Ann.  50,  (1893t  127:  Z.  physik.  Chem.  2,  (1893)  241 1.  Dieser  Wert  «6.0  X  10"6)  ist 
wegen  stattgehabter  Hvdrolvse  zu  hoch.    H.  Ley  u.  Che.  Heimbucher    Z.  Elektrochem.  10, 

(1904)  301).    Ionen-Konz.  12".6  X  10-«  (her.  3.7  X  10-«).   G.  Bodi ander  {Z.  physik.  C 

27,  (1898)  62);  E.  Abbegg  u.  G.  Bodlander  Z.  anorg.  Cliem.  20.  '1899)  45P;.  Aus  dem 
Wert  für  die  Löslichkeit  von  HgCl  in  reinem  W.  von  Beheend  (Z.  physil: 
Chem.  11,  (1893)  466;  15,  (1894)  816)  [vgl.  bn&)]  folgt  nach  Korrektur  für 
die  Berührungsspannung  durch  EL\Os  [nach  Wilsmorb  {Z.  physik.  Chem.  35. 
11900.)  306jJ  1.6  X  10-8.  Die  Löslichkeit  ber.  sich  , unter  der  Annahme,  daß  völlige 
Dissoziation  stattfindet)  auf  Grund  elektischer  Messungen  von  Ketten  zu 
0.8  X  10~ö,  Ley  u.  Heimbucher  (a.  a.  0..  301.  303);  aus  dem  Löslichkeits- 
Prod.  3.5  X  10-18  zu  0.96  X  lO"6  Mol.  Liter.  M.  8.  Sherrill  (Z.  physil: 
Chem.  48,  (1903)  732).  Die  bei  18"  gesättigte  Lsg.  enthält  in  1  1  etwa 
2  mg  HgCl  (Leitvermögen  k  X  10*  =  1  -2  •     Kohleausch    (Z.   physil:  Chem.  50. 

(1905)  356).  Die  Löslichkeit  beträgt  in  mg  auf  1  1:  1.4  bei  0.5°,  2.1  bei 
18°.  2.8  bei  24.6°,  7  bei  43°.  Kohleausch  (Z.  physil.  Chem.  64,  (1908)  129).  — 
Die  HgCVKonz.  in  gesättigter  HgCl-Lsg.  beträgt  2.9  X  10-«  Mol.;Liter.  B.  Abegg  (Z. 
Elektrochem.  9,  (1903)  553).  —  Bei  längerem  Kochen  mit  oft  erneuerten  großen 
Mengen  W.  nimmt  das  gepulverte  HgCl  immer  mehr  ab,  färbt  sich  grau, 
und  gibt  an  das  W.  Cl  und  Hg  ab.  [Aeltere  Angabe.]  Der  graue  ungelöst  ge- 
bliebene Bückstand  ist  nach  Donovan  und  Grüner  (Berl.  Jahrb.  18'20.  488)  Mercurooxy- 
chlorid,  nach  Gctbocbt  [J.  Pharm.  [2]  15,  (1829)  321)  unverändertes  HgCl.  das  bei  wieder- 
holtem Auskochen  endlich  völlig  verschwindet.  Die  Lsg.  enthält  nach  einigen  Angaben 
HgCl,.  Gruser,  Simon  (Repert.  52,  (1830)  145».  nach  anderen  Mercurioxychlorid.  GcrBorRT. 
Nach  A.  Vogel  {Schic.  33.  (1821)  291)  hinterläßt  sie  beim  Abdampfen  ein  Gemenge  von  HgCl 
nnd  HgCl,.  Bei  Luftzutritt  löst  sich  HgCl  reichlicher  in  sd.  W.  als  bei  Luft- 
abschluß. Mialhe  (J.  Pharm.  22.  (1826)  586).  Die  Zers.  in  HgCL,  und  Metall 
durch  W.  oder  A.  erfolgt  schon  bei  40°  bis  50°.  Berthe  (Compt.  rend.  43, 
(1856)  162).  —  Wasserdampf  und  sd.  W.  zers.  zum  kleinen  Teile  in  Hg  oder 
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in  eine  graue  Verb,  von  HgCl  mit  überschüssigem  Hg  und  in  sich  lösendes 
HgCl2.  [Aeltere  Angabe.]  Kann  größtenteils,  wenn  nicht  völlig,  durch  Er- 
hitzen auf  150°  bei  Ggw.  von  W.  und  HCl  zu  HgCl2  oxydiert  werden. 
S.  Hada  (Chem.  N.  74,  (1896)  278).  Leitet  man  Wasserdampf  über  HgCl- Pulver, 
so  setzt  sich  aus  dem  durch  Abkühlung  verdichteten  W.  sehr  zartes  HgCl  ab;  im  W.  zeigt 
sich  HgCl2.  Righini  (J.  Chim.  med.  18,  (1842)  190;  J.  prakt.  Chem.  26,  (1842)  416).  Auch 
die  Zers.  bei  der  Sublimation  in  Hg  und  HgCl2  scheint  durch  Gehalt  an  W.  bedingt  oder 
vermehrt  zu  werden.  Gmelin.  Das  auf  nassem  Wege  dargestellte  HgCl  rötet  bei  der 
Sublimation  Lackmus  schneller  als  das  durch  Sublimation  erhaltene,  wohl  weil  es  mehr 
hygroskopisches  W.  enthält.    Pagenstecher. 

y)  Alkalihydroxyde  und  -Karbonate.  —  Erhitzen  mit  trocknen  Alkali- 
hydroxyden, Erdalkalioxyden  oder  -hydroxyden  zers.  in  Hg,  0  und 
Alkalichlorid.  Wss.  Alkalihydroxyde  verwandeln  in  schwarzes  Hg20. 
Kane.  Das  Filtrat  enthält  etwas  Hg  gelöst.  Büchner  (Repert.  53,  (1831)  70).  -Die 
Zers.  durch  Alkalihydroxyd-Lsg.  ist  unvollkommen,  durch  h.  Lsgg.  noch 
vollständiger  als  durch  kalte.  Völlige  Zers.  wird  nur  erreicht  durch  Er- 
hitzen bis  zum  Sieden  und  Wiederholung  der  Operation  mit  frischer  Alkali- 
Lsg.  [Zahlenangaben  im  Original.]  Ix.  Bhadtjri  (Z.  anorg.  Chem.  13,  (1897)  408). 
Schüttelt  man  überschüssiges  HgCl  mit  KOH  von  verschiedener  Konz  längere  Zeit  bei  25°, 
so  erhält  man  in  den  Gleichgewichts-Lsgg.  die  folgenden  Millimole  KOH  bzw.  KCl: 
bei  HgCl  mit  2.21  n.  KOH  0.33  bzw.  21.77,  mit  1.105  n.  KOH  0.18  bzw.  10.87,  mit  0.Ö52 
n.  KOH  0.09  bzw.  5.43.  Aus  den  Zahlen  ber.  sich  die  Konstante  kt  =  [K0H]/|KC1]  zu 
0.0152,  0.0166,  0.0166.     W.  Herz  {Z.  anorg.  Chem.  70,  (1911)  170). 

<5)  Ammoniak  —  LI.  in  fl.  NH8.  Gore  (Proc.  Roy.  Soc.  21,  (1873)  140); 
E.  C.  Franklin  u.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  829).  Schwärzt  sich 
unter  wss.  NH:?  durch  Verwandlung  in  NH,Hg2Cl.  Kane.  Durch  Einw.  von  NH3  bei 
Ggw.  von  Feuchtigkeit  erhält  man  ein  schwarzes  Prod.,  durch  „trocknes" 
NH3  allmählich,  durch  WSS.  NH3  schneller.  In  beiden  Fällen  entsteht  dieselbe 
Verb.,  unter  Zers.  des  HgCl  und  B.  von  NH4C1.  J.  Seh  (Z.  anorg.  Chem.  33, 
(1903)  205).  Der  aus  HgCl  mit  überschüssigem  NH3  erhaltene  Nd.  ist  keine  Verb., 
sondern  ein  Gemenge  von  Hg  mit  NHäHgCl  [vgl.  diese  Verb  ].  C.  Barfoed  i  J.  prakt. 
Chem.,  [2]  39,  (1889)  214).  Das  schwarze  Gemenge  gibt  an  überschüssiges  NH3  merkliche 
Mengen  einer  1.  Amid-Verb.  ab.     Cohen  (Maandbl.  Naturw.  i,  70;  J.  B.  1897,  963). 

e)  Nitrite,  Salpetersäure  und  Nitrate.  —  Bei  Zusatz  von  HgCl  zu  KN02- 
Lsg.  schwärzt  es  sich  infolge  Ausscheidung  von  Hg.  Die  Schwärzung 
läßt  sich  jedoch  nur  deutlich  erkennen,  wenn  die  KN02-Lsg.  recht  stark, 
die  Menge  des  HgCl  aber  gering  ist.  In  Lsg.  geht  Hg"-Salz.  H.  Pick 
(Beiträge  z.  Charakteristik  des  Nitrit- Ions,  Dissert.,  Breslau  1906,  65).  —  L.  in 
erhitzter  HN03  unter  NO-Entw.  und  B.  von  HgCl2  und  Hg(N03)2.  A.  Vogel  jr. 
(Kastn.  Arch.  23,  (1832)  78).  Zum  Herauslösen  von  HgCl  aus  dem  Platinfilz  des 
Munroetiegels  ist  h.  konz.  HNOs,  dann  VV.,  geeignet.  0.  D.  Swett  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
31,  928;  C.-B.  1909,  II,  1692).  —  Swl.  in  NH4NOs.  Wittstein.  L.  in  w.  HgN08- 
Lsg-,  mehr  in  Hg(N03)2-Lsg.  Krist.  aus  ersterer  Lsg.  beim  Erkalten  in  perlmutter- 
glänzenden Kristallen.  Debray  (Compt.  rend.  70,  (1870)  995;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
14,  (1870)  196).  L.  in  Hg(NO„),-Lsg.  Wackenroder  (Ann.  41,  (1842)  317); 
Drechsel  (J.  prakt.  Chem.  [2]  24,  (1881)  46;   Z.  anal.  Chem.  21,  (1882)  111). 

£)  Schwefel  und  Schwefelverbindungen.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
Schwefel  HgS  und  HgCl2,  oder,  falls  mehr  S  vorhanden  ist,  HgS  und  S2C12. 
{Aeltere  Angabe]  Zers.  sich  mit  Sb2S5  oder  Mineralkermes  allmählich  in 
schwarzes  HgS  Und  SbCl3.  Die  Zers.  des  trocknen  Gemenges  und  die  unter  k.  W. 
erfolgt  in  einigen  Wochen,  die  unter  sd.  W.  schnell.  Auch  unter  Ae.,  erhitztem  Terpen- 
tinöl oder  Lavendelöl,  nicht  unter  A.,  zers.  sich  ein  Gemenge  von  HgCl  mit  Goldschwefel 
oder  Kermes.  A.  Vogel  (Schw.  33,  (1821)  291).  Ist  einer  der  beiden  Bestandteile  des 
Gemenges  frisch  gefällt,  noch  feucht  oder  lufttrocken,  so  erfolgt  die  Zers.  schnell.  Bei  100° 
getrockneter  Kermes  oder  Goldschwefel  schwärzen  HgCl  erst  nach  wiederholtem  Befeuchten 
und  Erwärmen.     Geiger  {Mag.  Pharm.  29,  (1830)  240).      Auch  die  meisten  anderen 
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Sulfide  zers.  das  HgCl,  Aurisulfid  unter  Abscheidung  von  Gold.  Skey 
(Chem.  N.  23,  232;  C.-B.  1872,  374).  —  L.  in  Na2S203-Lsg.  Beim  Er- 
wärmen der  Lsg.  entsteht  ein  schwarzer  Nd.  Kochen  der  Lsg.  mit  AuCl8 
liefert  Au2S8  und  Quecksilber,  im  Filtrat  kann  HgCl2  bestimmt  werden.  F.  Faktor 
(Pharm.  Post  38,  219;  C.-B.  1905,  I,  1524).  Wird  durch  Na2S208  nicht  in 
HgS  verwandelt,  sondern  teils  zu  Hg  reduziert,  teils  gelöst ;  aus  dieser  Lsg. 
bildet  sich  kristallisiertes  Natriummercurothiosulfat  [siehe  dieses].  J.  Schnauss 
(Arch,  Pharm.  [3]  6,  411;  J.  B.  1875,  225).  —  Färbt  sich  unter  k.  wss.  S02 
grau,  unter  sd.  durch  Verlust  von  Cl  grauschwarz,  in  dem  grauschwarzen  Pulver 
läßt  sich  kein  Hg  erkennen,  erst  beim  Erhitzen  zerfällt  es  in  Hg  und  HgCl.  Es  ist  also 
wohl  ein  Subchlorid.  A.  Vogel  jr.  (Kastn.  Arch.  23,  (1832)  78).  Die  Einw.  von 
H.,S03  ist  sehr  gering.  Gewöhnliches  in  W.  suspendiertes  HgCl  wird  beim  Durch- 
leiten von  S02  etwas  grau  getönt.  Die  Wrkg.  erfolgt  schnell,  wird  aber  durch  dauernde 
Berührung  mit  dem  Gase  nicht  gesteigert.  In  der  Fl.  finden  sich  nur  Spuren  von  HCl 
und  H2S04.  Beim  eintägigen  Stehen  in  einer  alten  Lsg.  von  H2S03  wird  HgCl  dunkel- 
grau, doch  auch  hier  findet  sich  nur  wenig  HCl  in  der  Lsg.  Gefälltes  HgCl  wird  in 
H>S03  enthaltendem  W.  schneller  gefärbt,  wieder  aber  nur  in  geringem  Maße  und  mit 
nur  spurenweiser  B.  von  HCl.  E.  Divees  u.  T.  Shimidzu  (J.  Chem.  Soc.  49, 
(1886)  559).  Alkalisulfite  bilden  unter  Abscheidung  von  Hg  Doppel- 
salze, die  HgO  und  Alkali  enthalten.  Pean  de  Saint-Gilles  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  36,  80 ;  J.  B.  1852,  417).  —  K.  konz.  H2S04  löst  und  zers.  selbst 
in  längerer  Zeit  nicht;  sd.  löst  (die  Lsg.  gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  weißen 
Salzmasse),  entwickelt  S02,  liefert  ein  Sublimat  von  HgCl2  und  hinterläßt 
als  Rückstand  ein  Gemenge  von  HgCl2  und  HgS04.  Vogel.  —  Löst  sich 
größtenteils  in  (NHJ2S04.  Wittstein.  Bildet  beim  Kochen  mit  Gipsmehl 
CaCl2  und  HgS04.  Aehnlich  wirkt  Na2S04.  A.  Vogel  jr.  (Repert.  PJmrm. 
[3]  1,  34;  J.  B.  1847/48,  448). 

rj)  Halogene.  —  Wird  bei  gelindem  Erhitzen  von  ein  wenig  Fl  ange- 
griffen unter  B.  einer  gelben,  in  W.  unl.  Oberflächenschicht.  Moissan 
(Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  257).  —  Wärmeentwicklung  bei  Einw. 
von  Chloiwasser  auf  HgCl  für  1  Aeq.  Salz  16300  bis  22  800  cal.  (Schwankung 
durch  Zers.  des  W.)  A.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  5,  318;  J.  B.  1875,  90). 
Hg2Cl2,  aq.,  Cl2  =  37075  cal.  J.  Thomsen  (Ber.  7,  452;  J.  B.  1874,  121). 
Beim  Zuleiten  von  Cl  zu  in  Aceton  aufgeschwemmtem  HgCl  wird  dieses 
nur  in  geringer  Menge  in  HgCl2  übergeführt.  Br  wirkt  dagegen  schnell 
ein  nach  2HgCi  -f  Br2  =  HgCi2  +  HgBr2.  J  bildet  mit  HgCl-Lsg.  in  wenig 
Aceton  in  kurzer  Zeit  kristallinisches  rotes  wl.  HgJ2.  Eidmann  (Ein  Bei- 
trag zur  ErJcenntn.  d.  Verhalt,  chem.  Verbb.  in  nichttcss.  Lsgg.,  Dissert.,  Giessen 
1899,  40);  A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4331).  Aus  HgCl  werden  verdrängt 
durch  IBr  12,02  Cl,  durch  4Br  22.76  Cl.  Potilitzin  (Ber.  15,  (1882)  918).  —  HgCl  wird 
durch  Br  deutlich  oxydiert  (gelbe  Fällung  mit  KOH  nach  der  Aufnahme  des  Kk- 
Prod.  mit  W.)  Ebenso  durch  J  (roter  Kückstand).  M.  C.  Schuyten  (Chem. 
Ztg.  32,  (1908)  619).  Beim  Beiben  mit  J  und  W.  wird  eine  Lsg.  von 
HgCl2  und  HgJ2  gebildet,  von  dem  sich  ein  kleiner  Teil  löst.  Planche 
u.  Soubeiran  (J.  Pharm.  12,  (1826)  651;  N.  Tr.  15,  (1831)  144).  Kocht 
man  HgCl  mit  überschüssigem  J  und  viel  W.,  bis  keine  J- Dämpfe 
mehr  erscheinen,  so  setzt  die  durch  Jodchlorid  gefärbte  Lsg.  beim  Er- 
kalten gelbe,  in  einigen  Tagen  allmählich  rot  werdende  Kristalle  (von 
2HgCl2,HgJ2,  Riegel  (Jahrb.  prakt.  Pharm.  10,  (1836)  8))  ab.  Die  abgegossene 
Fl.  entfärbt  sich  schnell  beim  Kochen,  aber  trübt  und  färbt  sich  wieder  beim  Einkochen 
und  setzt  (zuweilen  jodfreies)  HgCl  ab.  Sie  enthält  Mercurichlorid-Mercurojodid,  HgCl. 
HgC10S)  HgJ03  und  HCl.     Selmi  (Instit.  12,  (1844)  523). 

&)  Chlorwasserstoffsäure  und  Halogenide.  —  Zur  Fl.  verdichtetes  HCl 
wirkt   nicht.     Sd.   HCl  zers.   schnell  in   1.   HgCl2   und    zurückbleibendes 
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Metall.  Protist;  Boullay  (Ann.  Chim.  Phys.  34,  (1827)  343).  HC1- 
haltiges  W.  löst  beim  Kochen  bei  Luftzutritt  HgCl  völlig  als  HgCl2  ohne 
Abscheidung  von  Quecksilber.  Guibourt  (J.  Chim.  med.  2,  (1826)  274). 
Heiße  verd.  HCl  löst  auch  bei  Luftabschluß  etwas,  doch  weniger  als  im  offenen  Gefäße. 
Mialhe.  Swl.  in  HCl;  konz.  HCl  löst  nicht  mehr  als  Viooo-  A.  Ditte  (Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  22,  (1881)  558).  Ueber  die  Löslichkeit  von  HgCl  in  HCl  vgl.  a. 
die  Verss.  über  die  Löslichkeit  von  HgN03  in  HCl  von  F.  Rüyssen  u.  E.  Varenne  (Compt. 
rend.  92,  1161;  J.  B.  1881,  293).  Sd.  und  k.  HCl  zers.  in  HgCL,nHCl  und  Hg. 
Berthelot  (Compt.  rend.  91,  (1880)  1024;  92,  (1881)  435;  Ann.  Chim  Phys. 
[5]  23,  (1881)  85;  Bull.  soc.  chim.  [2]  35,  (1881)  291;  36,  (1881)  11;  C.-B. 
1881,  292).  —  Konz.  Chlorid-Lsgg.  setzen  ohne  Mitwirkung  von  Licht 
und  gelöster  Luft  nicht  unbeträchtlich  in  Hg  und  HgCl2  um.  Th.  W. 
Richards  (Z.  physik.  Chem.  24,  (1897)  39).  Es  handelt  sich  um  wohl  definierte 
Gleichgewichte,  die  identisch  durch  Schütteln  von  Alkalimercurihalogeniden  mit  Hg  erreicht 
werden.  R.  Abegg  u.  Frau  Haber  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  688).  Wird  durch  HCl 
und  Chloride  in  HgCl2  und  Hg  umgesetzt.  HCl  und  NaCl  haben  etwa 
die  gleiche  Wrkg.,  BaCl2  schwächere,  CaCl2  noch  schwächere,  CdCl2  nicht 
merkliche.  Die  Menge  des  gelösten  Hg  nimmt  mit  wachsender  Konz.  der 
NaCl-Lsg.  zu,  erreicht  bei  7n.HCl  ein  Maximum.  Es  bildet  sich  jedenfalls 
ein  komplexes  Ion  HgCl4".  Th.  W.  Richards  u.  E.  H.  Archibald  (Z.  physik. 
Chem.  45,  (1902)  385).  —  Beim  Sublimieren  von  HgCl  mit  NH4C1  erhält 
man  Hg  und  ein  aus  Ammoniummercurichlorid  bestehendes  Sublimat. 
Dieselbe  Zers.  erfolgt  beim  Kochen  von  HgCl  mit  wss.  NH4C1.  Petten- 
kofer (Repert.  3,  (1818)  31);  Peaff  (Schiv.  45,  (1825)  100);  Hennel  (Quart. 
J.  Sc.  18,  (1825)  295).  NH4C1-Lsg.  nimmt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  aus  HgCl 
etwas  HgCl2  auf.  Die  Zers.  erfolgt  reichlicher  bei  40°  bis  50°.  Verd.  NH4C1-Lsgg.  zers. 
weniger  als  konz.  Auch  Luftzutritt  und  feine  Verteilung  des  HgCl  beschleunigen  die 
Zers.  Mialhe  (J.  Pharm.  26,  (1841)  108;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  5,  (1842)  169).  S.  a. 
Larocque  (./.  Pharm.  Chim.  [3]  4,  (1843)  9),  Simon  {Repert.  52,  (1830)  145).  Th.  Maetius  (Ann. 
9,  (1834)  197)  und  Lepage  (J.  Chim.  med.  18,  (1842)  608)  leugnen  die  Zers.  des  HgCl  durch 
verd.  k.  wss.  NH4C1,  Lepage  auch  die  bei  38°  bis  40°.  L.  in  lufthaltiger  NH4C1- 
Lsg.,  weniger  in  KCl  und  NaCl,  teilweise  als  HgCl2,  nicht  bei  Ggw.  von 
HgCl2.  Die  Zers.  des  HgCl  wird  durch  steigende  Konz.  und  Temp.  der 
Alkalichlorid-Lsg.  befördert.  Gewecke  (Z.  physik.  Chem.  45,  (1903)  684). 
KCl,  NaCl  und  einige  andere  Metallchloride  wirken  dem  NH4C1  ähnlich, 
aber  schwächer.  Pettenkofer;  Hennel.  HgCl  schwärzt  sich  etwas  (Aus- 
scheidung von  Hg)  bei  Zusatz  zu  KCl-Lsg.  H.  Pick  (Dissert.,  65).  Eine 
Lsg.  von  HgCl  in  u/10  KCl  enthält  in  rund  74 1  1  mg  an  Hg -Ionen. 
R.  Behrend  (Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  481).  Bei  der  Sublimation  mit  NaCl 
wird  HgCl  nicht  zers.  Pettenkofer.  Erst  nach  lÖ-maligem  Kochen  von  1  T.  HgCl,  jedes 
Mal  mit  1  T.  NaCl  und  mit  W.,  ist  die  Zers.  des  HgCl  vollständig.  Hennel.  Die  Poten- 
tialschwankungen  in  der  Ostwald'schen  Normalkalomelelektrode  rühren 
daher,  daß  eine  konz.  NaCl-Lsg.  auf  HgCl  unter  B.  von  kleinen  Mengen 
HgCl2  einwirkt.  Doch  läßt  sich  diese  Rk.  durch  Verd.  der  Lsg.  sehr 
bedeutend  zurückdrängen.  Weder  Licht  noch  0  sind  für  ihr  Zustande- 
kommen Bedingung.  Durch  Temp.-Erhöhung  wird  sie  sehr  begünstigt. 
Vielleicht  handelt  es  sich  um  eine  katalytische  Wrkg.  des  aus  dem  gelösten  HgCl2  ge- 
bildeten Cl-Ions.  Th.  W.  Richards  (Proc.  Amer.  Acad.  33,  (1897)  1 ;  Z.  phtjsik. 
Chem.  24,  (1897)  39).  Die  Wrkg.  von  gelösten  Chloriden  auf  die  Zers.  von  HgCl  ist 
nicht  katalytisch,  sondern  führt  zu  einem  bestimmten  Gleichgewichte.  Der  Betrag,  bis  zu 
dem  die  Rk.  in  nicht  zu  konz.  Lsgg.  fortschreitet,  ist  angenähert  eine  einfache  Funktion 
des  Quadrats  der  Konz.  des  Chloridions.  Diese  Beziehung  deutet  in  Verb,  mit  einer  An- 
zahl von  anderen  Ueberlegungen  auf  die  Existenz  eines  sehr  weitgehend  dissoziierten  kom- 
plexen Ions  HgCl4"  in  der  Lsg.  hin.  [Zahlenangaben,  Kurven  und  weitere  Einzelheiten  im 
Original]  Th.  W.  Richards  u.  E.  H.  Archibald  (Proc.  Am.  Acad.  37,  (1902)  347;  Z.  physik. 
Chem.  40,  (1902)  398).  —  Kochendes  wss.  BaCl2  oder  CaCl2  lösen  nach  Pettenkofer  höchstens 
eine  Spur  als  HgCl2;  K2S04,  KNOs  und  Weinstein  gar  nichts.   —  Schon  bei  gewöhnlicher 
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Temp.  nnd  bei  der  des  menschlichen  Körpers  nehmen  wss.  KCl  und  NaCl  aus  HgCl  etwas 
EgCL  auf.  Bringt  man  bei  40°  bis  50"  einige  Stunden  lang  25  T.  Dampfkalomel  mit  der 
Lsg.  "von  100  T.  der  folgenden  Chloride  in  833  T.  W.  zusammen,  so  entstehen  bei  An- 
wendung von  NH.C1  0.75,  von  KCl  0  25,  und  von  NaCl  oder  von  BaCl2  0.33  HgCl2.  Mialhe. 
Werden  50  T.  HgCl  mit  100  T.  NaCl  oder  KCl  und  2083  W.  bei  gewöhnlicher  Temp. 
unter  öfterem  Schütteln  hingestellt,  so  liefern  sie  erst  nach  7  Tagen  ein  Filtrat,  das  sich 
mit  H2S  bräunt.  Da  es  aber  an  Ae.  kein  HgCl2  abtritt,  so  scheint  es  nicht  dieses,  sondern 
HgCl  gelöst  zu  enthalten.  Unter  denselben  Umständen  erhält  man  mit  BaCl,,  CaCl2  oder 
MgCl2  ein  Filtrat,  das  sich  nicht  mit  H2S  bräunt.  Aber  beim  Kochen  aller  dieser  Chloride 
löst  sich  unter  Abscheidung  von  Hg  Mercurichlorid,  das  durch  Schütteln  mit  Ae.  auszieh- 
bar ist.  Hält  jedoch  das  KCl  oder  NaCl  eine  Spur  Jodid  beigemischt,  so  färbt  sich  das 
HgCl  schon  in  der  Kälte  grau,  und  das  wss.  Filtrat  tritt  an  Ae.  HgCl2  nebst  HgJ2  ab. 
Labocque.  [Vgl.  a.  Mercurichlorid  (S.  644).]  —  Geht  durch  Alkali bromide  quanti- 
tativ in  HgBr  über.  Wentzki  (Z.  angew.  Chem.  18,  (1905)  696).  —  KJ 
wirkt  stark  ein.  Klingele  (Pharm.  Ztg.  46,  79;  G.-B.  1901,  I,  477).  Alkali- 
jodid  verwandelt  quantitativ  in  Hg.T.  Dieses  geht  bei  konz.  Lsg.  unter 
Abscheidung  von  Hg  als  HgJ2  in  Lsg.  Wentzkt.  Lsgg.  der  Alkalijodide, 
von  MgJ2,  ZnJ2  und  FeJ2  zers.  in  dunkelgrünes  HgJ  und  wss.  Chlorid. 
Labouee  (J.  Pfiarm.  4,  (1818)  329). 

i)  Karbonate.  —  (NHJ2C03-Lsg.  färbt  grau  und  löst  bald  bis  auf  wenig 
Metall.  Wittstein.  —  Bleibt  in  NaHC03-Lsg.  ungeändert,  wird  aber  grau 
bei  Ggw.  von  Na2C08.  Hager  (Pharm.  C.-H.  11,  42;  J.  B.  1870,  984).  Gebt  in 
erheblichem  Umfange  in  HgCl2  über  im  Gemenge  mit  NaHC08  und  Rohrzucker 
[vgl.  S.  636]  (HCl  und  Pepsin  begünstigen  die  B.  von  HgCl2  nicht).  VuLPIUS  (N.  Jahrb. 
Pharm.  36, 19;  J.  B.  1872,  269);  erst  beim  Feuchtwerden.  Bei  der  Digestion  mit 
W.  entsteht  HgCl2  nur  in  solchen  HgCl-Pulvern,  die  MgO  oder  NaHC03  ent- 
halten. Die  Zers.  des  HgCl  in  alkal.  Mischungen  nimmt  in  dem  Maße  ab, 
als  Neutralisation  durch  HCl  erfolgt.  G.  Yulpius  (Arch.  Pharm.  [3]  14,  347; 
J.  B.  1879,  298).  Beim  Schütteln  von  überschüssigem  HgCl  mit  Na.C08- 
Lsgg.  verschiedener  Konzz.  bei  25°  erhält  man  in  den  Gleichgewicht s-Lsgg. 
die  folgenden  Millimole  Na.2C03  bzw.  NaCl:  bei  HgCl  mit  1.170  n.Na2C08- 
Lsg.  10.44  bzw.  2  52,  mit  0.677  n.  Na2C08-Lsg.  5.84  bzw.  1.86,  mit  0.455  n. 
Na2C08-Lsg.  3.70  bzw.  1.70,  mit  0.228  n.  Na2C08-Lsg.  1.72  bzw.  1.12.  Aus 
den  Zahlen  ber.  sich  die  Konstante  k  =  [Na, CO,]:  [NaClf  zu  1.65,  1.69,  1.30,  1.38.  W.  Heez 
(Z.  anorg.  Giern.  70.  (1911)  171).  -  MgC08  wirkt  auch  bei  Ggw.  von  W. 
in  der  Kälte  nicht  ein,  liefert  beim  Kochen  unter  Entw.  von  C0.2  und  Ab- 
scheidung von  Hg  eine  Lsg.  von  Magnesiummercurichlorid.  Buch  neb 
(Bepert.  3,  (1818)  31;  4,  (181H)  289).  Erhitzen  mit  W.  und  CaC03  oder 
MgC03  Verwandelt  HgCl  in  Hg20  [und  HgO?  Jörgensen  (dt.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  785] 
und  Hg.  indem  sich  C02  entwickelt •  und  CaCl2  gebildet  wird.  SrCO:!  und  BaCOs 
wirken  ähnlich,  aber  schwächer.  A.  Vogel  je.  (Bepert.  Pharm.  [3]  1,  34; 
J.  B.  1847  48,  448). 

x)  HCN  und  Cyanide.  HSCN  und  Bhodanide.  —  Gibt  unter  wss.  HCN 
metallisches  Hg  und  eine  Hg(CN).,  und  HCl  enthaltende  Flüssigkeit. 
Scheele  (Opusc,  Leipzig  1789,  II,  151).  Dabei  bleibt  ein  Teil  des  HgCl 
unzers.  Buchner  ( Bepert.  9.  (1820)303).  Gleichzeitig  bilden  sich  NH3)  Deschamps 
(«7.  Pharm.  [2]  25,  (1839)  22),  und  Ameisensäure.  Mialhe.  Kach  Mialhk  und  Rikgel 
(Jahrb.  prakt.  Pharm.  10,  (1836)  8)  ist  die  Zers.  2HgCl  +  2HCN  =  Hg  +  Hg(CN),  +  2HC1, 
nach  Soübeiran  (J.  Plmrm.  [2]  15,  ( 18^9.  523)  und  Deschamps  verwickelter,  indem  der 
ausgeschiedene  schwarze  Körper  einen  organischen  Stofi  enthält.  Mit  HCN  entsteht 
(verschieden  nach  den  Mengenverhältnissen)  Hg,  Hg(CNl2  und  HCl.  Letztere 
bringt  die  Rk.  zum  Stehen,  wenn  sie  nicht  neutralisiert  wird.  Fouquet 
(J.  Pharm.  Chim.  [5]  20,  (1889)  397;  C.-B.  1890.  I,  435).  HCN  bildet 
nur  HgiCN)2!  nicht  HgCl2.  D.  Vitali  (L'Orosi  15,  186;  C.-B.  1892, 
II,  öl6>.  Ist  in  Bittermandelwasser  teilweise  11.  als  Cyanid,  während  ein  anderer  Teil 
zu  Hg  reduziert  wird.     Klikgele.     Von   den   zur   Erklärung   der   Einw.   von   HcN    auf 
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HgCl  aufgestellten  Gleichungen  2HgCl  +  2HCN  =  Hg)CN)2  +  Hg  +  2HC1,  2HgCl  -f- 
2HCN  =  HgCl2  +  Hg  -f-  2HCN  und  4HgCl  -j-  2HCN  =  Hg(CN)2  +  HgCl2  +  2Hg  ent- 
spricht nur  die  erste  den  Tatsachen.  Bei  einige  Tage  langer  Einw.  einer  wss.  HCN-Lsg. 
auf  HgCl  im  geschlossenen  Kölbchen  entsteht  ein  schwarzer  Nd.  mit  vielen  Hg-Kügelchen, 
über  dem  eine  farblose  klare  nach  HCN  riechende  Fl.  ruht,  in  der  freie  HCl  in  einer  dem 
angewandten  HgCl  entsprechenden  Menge  zugegen  ist.  Fällt  man  HCl  mit  AgN03-Lsg. 
aus  und  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne,  so  bleibt  ein  Rückstand  von  Hg(CN)2;  ver- 
dampft man  die  Fl.  ohne  weiteres,  so  besteht  der  Rückstand  aus  HgCl2.  Bei  genügend 
HCN  wird  HgCl  quantitativ  in  Hg(CN)2  umgewandelt.  E.  Esteve  (Chem. 
Ztg.  35,  (1911)  1152).  Während  sich  reines  HgCl  beim  Uebergießen  mit  verd.  HCN- 
Lsg.  sofort  grau  färbt,  bleibt  HgCl2  weiß.  Bei  Ggw.  von  äußerst  geringen  Mengen  HgCl2 
im  HgCl  tritt  die  Färbung  erst  nach  längerer  Zeit  ein.  Die  Gleichung  der  Rk.  ist:  2HgCl 
+  HCN  =  HgCICN  +  Hg  -f  HCl.  E  Wollschlaegbr  [Pharm.  Ztg.  57,  544;  C.-B. 
1912,  II,  741).  Ueber  die  Einw.  von  HCN  und  Cyaniden  s.  a.  Regimbeau  (J.  Pharm. 
(Mm.  [2]  15,  (182Ü)  522) ;  Beranger  (J.  Pharm.  Chim.  [3]  4,  (1843)  39) ;  Bdssy  u.  Buignet 
(«7.  Pharm.  Chcm.  [3]  45,  (1864)  382);  Cheynet  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  25,  (1892)  456);  Patein 
(J.  Pharm.  Chim.  [5]  25,  (1892)  500).  —  HSCN  reduziert  in  der  Kälte  zu  Hg, 
Pollacci  (Arch.  Farmacol.  sperim.  7,  94;  C.-B.  1908,  I,  1576);  ebenso  das 
im  Speichel  vorhandene.  Pollacci  (Ann.  chim.  anal.  appl.  9,  162;  J.  B. 
1904,  566). 

X)  Metalle.  —  HgCl  tritt  an  viele  unedle  Metalle  auf  trocknem  oder 
nassem  Wege  das  Cl  ab.  [Aeltere  Angabe]  Beim  Erhitzen  mit  Mg-Feile 
scheidet  Sich  Hg  ab,  das  sich  zum  Teil  als  Tröpfchen  absetzt,  zum  Teil  mit  Mg  amal- 
gamiert.  Die  Rk.  geht  schon  bei  verhältnismäßig  niedriger  Temp.  vor  sich 
und  verläuft  unter  heftigem  Abbrennen  des  Gemenges.  Erhitzt  man  HgCl 
in  wss.  Suspension  einige  Stunden  mit  Mg-Feile  zu  lebhaftem  Sieden,  so 
geht  es  fast  völlig  in  Hg  über,  das  zu  Tröpfchen  zusammenläuft.  Daneben  bildet 
sich  etwas  Hg20.  Bei  Ggw.  von  HCl  wird  HgCl  nur  sehr  schwer  von 
Mg  angegriffen  und  wird  erst  nach  längerer  Zeit  durch  B.  von  Hg20  grau. 
K.  Setjbeet  u.  A.  Schmidt  (Ann.  267,  (1892)  232).  Beim  Kochen  mit  Cu 
und  W.  entsteht  schnell  eine  grüne  Lsg.  und  ein  schwarzer  Ueberzug  des 
Cu,  der  an  HCl  Cuprioxyd  abgibt  und  Hg  zurückläßt.  A.  Vogel  (J.  prakt.  Chem, 
8,  (1836)  107).  Nach  Bennewyn  (Arch.  Pharm.  [2]  121,  52;  J.  B.  186»,  728)  verändert 
sich  eine  blanke  eiserne  Messerklinge  in  Berührung  mit  reinem,  mit  A.  oder  Ae.  benetztem 
HgCl  gar  nicht;  hei  Ggw.  von  nur  '/boooo  HgCl2  färbt  sie  sich  tief  schwarz.  Die  Wärme- 
tönung bei  der  Reduktion  durch  Ag  steigt  bei  23°  bis  HO0  von  1H00  auf  1550  Kai.  Bkön- 
stedt  (Z.  physik.  Chem.  50,  (1905)  4H1).  Der  Dampf  erlangt  erst  nach  der  Dissoziation 
durch  Spuren  Feuchtigkeit  die  Fähigkeit,  Au  zu  amalgamieren.  Br.  Baker  («7.  Chem.  Soc. 
77,  (19ü0i  646).  Die  Löslichkeit  (p)  von  HgCl  in  Hg  (Mol.  Hg  auf  1  Mol. 
HgCl)  beträgt  nach  A.  Smith  u.  A.  W.  C.  Menzies  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32, 
(1910)  1541;  Z.  physik.  Chem.  76,  (1911)  253;  bei  den  Tempp.  t°: 

t°      360  365  370  375  380  385  390  395  400 

p      39.6  32.6  29.3  27.3  26.2  25.6  25.4  25.2  25.1 

iu)  Verschiedene  anorganische  Stoffe.  —  NH,0H.HC1-Lsg.  löst  etwas 
frisch  bereitetes  HgCl,  ohne  sich  mit  ihm  zu  verbinden.  NH2OH  in  Methyl- 
alkohol reduziert  in  der  Kälte  sehr  langsam,  allmählich  beim  Kochen  am 
Rücktiußkühler.  M.  Adams  (Am.  Chem.  J.  28,  (1902)  216).  —  HgCl  liefert 
beim  Erhitzen  in  Phosphordampf  Quecksilberphosphid  und  PCL,.  H.  Davy.  — 
Wird  durch  amorphes  B  bei  700°  reduziert.  H.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  6,  (1895)  315).  -  HgCl  (2  g)  reagiert  mit  CaC2  (0.3  g)  im  einseitig  ge- 
schlossenen Röhrchen  schon  bei  gelindem  Erwärmen.  Die  Rk.  setzt  sich  unter 
Glüherscheinung  durch  die  ganze  M.  fort.  Doch  ist  die  Temp.  so  niedrig,  daß  das  redu- 
zierte Hg  größtenteils  in  der  Schlacke  zurückbleibt.  F.  von  Kügelgen  (Z.  Elektrochem. 
7,  (1901)  56(i).  —  SnCl2  reduziert  bei  gewöhnlicher  Temp.  langsam,  bei 
Siedhitze  schnell  zu  Metall.  A.  Vogel  (Kastn.  Arch.  23,  (1832)  78).  —  Uni. 
in  geschmolzenem   SbCl8.     Klemensiewicz  (Ans.  AJcad.  Krakau  1908,  485; 
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C.-B.  1908,  II,  1850).  —  Wird  dnrch  Ferri-Verbb.,  auch  in  großer  Verd.r 
oxydiert,  durch  KMn04  langsamer.  Meineke  (Z.  öffentl.  Chem.  4,  433;  J.  B. 
1898,  667).  —  Wird  unter  gleichen  Bedingungen  stark  vom  Chabasit,  nicht  aber  vom 
Gmeliuit  und  Levyn  absorbiert.  F.  Grandjean  (Bull,  goc.  franc.  miner.  33,  5;  C.-B.  1910, 
I,  1288J. 

v)  Organische  Verbindungen.  —  Uni.  in  Aceton.  A.  Naumann  (Ber.  37, 
(1904)  4331).  —  Uni.  in  A.  und  Ae.  [Aeltere  Angabe.]  Wird  durch  90%  ig. 
A.  teilweise  zers.  Vive  u.  Büdde  (Veröff.  a.  d.  Gebiete  des  Militär- Sanitätswes. 
1905,  H.  29;  Pharm.  Ztg.  50,  432;  C.-B.  1905,  II,  162).  Ae.  zieht  aus  HgCl 
kein  HgClj  aus.    Lassaigne  (Ann.  Chim.  Phys.  64,  (1837)  103).  —  A.,  Ae.,  Chloroform 

lösen  geringe  Mengen  unter  Zers.,  am  wenigsten  Chloroform,  von  1  g 
0.0046.  Maclagan  (Am.  Druggist,  Mai  1884;  Arch.  Pharm.  222,  (1884)  788). 
In  100  g  lösen  sich  bei  Zimmer-Temp. :  in  Chloroform  Spuren,  Bromoform 
0.055  g,  Aethylbromid  und  Aethylendibromid  Spuren.  0.  Sulc  (Z.  am.org. 
Chem.  25,  (1900)  401).  —  Ein  Gemisch  mit  Jodoform  zers.  sich  bei  gewöhn- 
licher Temp.  im  Lichte,  auch  bei  Abschluß  chemischer  Lichtstrahlen. 
S.  J.  Bendiner  (D.  A.  pharm.  Rundsch.  11,  83;  Arch.  Pharm.  221,  (1883)  947). 
Setzt  sich  bei  längerem  Stehen  des  innigen  Gemisches  mit  Jodoform  voll- 
ständig  um  in  HgJ2  und  Chloroform.  Schweissinger  (Pharm.  C.-H.  35,  455; 
C.-B.  1894,  II,  562).  —  Swl.  in  Ammoniumsuccinat.  Wittstein.  —  Uni.  in 
Aethylacetat  (wasserfreiem  und  bei  18°  mit  W.  gesättigtem).  M.  Hamkks 
(Verhalten  der  Halogenverbb.  des  Hg  in  reinem  und  in  bei  18°  mit  Wasser  gesätt. 
Aethylacetat,  Dissert,  Giessen  1906,  16).  —  Gibt  mit  kalt  gesättigter  Lsg.  von 
Oxalimid  eine  kristallinische  Verb.  Ost  u.  Mente  (Ber.  19,  (1886)  3228).  —  LI.  in  Bzl. 
und  anderen  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  Amylen,  Caprylen,  Terpen- 
tinöl. Uni.  in  Petroläther,  Decan,  Hexan.  CS2.  Gulewitsch  (Ber.  37,  (1904) 
1560).  L.  in  Pyridin.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  5).  [S.  a.  unter 
Hg  und  C]  —  Beim  Zusammenreiben  von  gleichen  Teilen  mit  W.  ange- 
feuchtetem HgCl  und  Chinindichlorhydrat  tritt  sofort  Braunfärbung  ein, 
ebenso  mit  dem  Dijodhydrat,  dem  Dichlorhydrat  des  Chinincarbamids  und 
dem  Jodaethylchinin.  Gelbfärbung  erfolgt  mit  Chininchlorhydrat  und 
-bromhydrat,  mit  Aethylchininchlorhydrat  und  dem  HC1-H2S04 -Doppelsalze 
des  Chinins.  Die  freie  Base  Chinin  gibt  die  ßk.  nicht.  In  gleicher  Weise 
reagieren  mit  HgCl:  Hydrastinchlorhydrat  unter  Zasatz  von  W.,  Heroin- 
chlorhydrat unter  Zusatz  von  A.,  Pilocarpin  ohne  Lösungsmittel,  Cocain 
unter  Zusatz  von  Ae.  und  Heroin  unter  Zusatz  von  verd.  Alkohol.  E.  Bakoni 
u.  0.  Borlinetto  (Giorn.  Farm.  Chim.  60,  241;  C.-B.  1911,  II,  393).  Wird 
reduziert  durch  Cocain  (entgegen  Schell  nicht  durch  Pilocarpin),  PROELS  (Ap. 
Ztg.  16,  779;  C.-B.  1901,  II,  1321);  durch  saure  Fll.  des  Organismus,  wie 
Muskel-  und  Magensaft,  Pollacci  (Ann.  chim.  anal.  appl.  9,  162;  J.  B.  1904,  566); 
nicht  durch  Formaldehyd,  Harnsäure,  Hippursäure,  GJykose  und  Pigmente.  Pollacci  (Arch. 
Farmacol.  sperim.  7,  94;  C.-B.  1908,  I,  1576).  —  Wirkt,  auch  in  kolloidem  Zustande, 
steigernd  auf  die  Magensaftabsonderung.    Feigi,  u.   Rollett  (Biochem.   Z.  8,   (1908)  145). 


e)  Analysen. 

nach 
Hg        200        8193 
Cl          35.5       15.07 

SiEVERS. 

(3)[b,tf>] 

84.46  84.84 

14.47  14.92 

Zaboada. 

85 
15 

Proust.     Chenevix. 

83.6             85.2 
16.4              14.8 

Stromeyer. 

85.51 
14.49 

HgCl     235.5     100.00        98.93      99.76 

Varet. 
(4)  [b, «)] 
Hg         84.92            84.75 
Cl          15.07           15.00 

100 

84.87 
14.85 

100.0           100.0 

Meyer. 

(9)[b,A)] 
84.83           84.96 
14.93            14.91 

100.00 

HgCl       99.99  99.75  99.72  99.76  99.87 
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A2.  Kolloides.  —  1.  Man  läßt  Cl- Wasser  auf  eine  kolloide  Hg-Lsg. 
Wirken,  bis  die  Fl.  milchweiß  geworden  ist.  Durch  weiteren  Zusatz  von  ci- 
Wasser  wird  die  Lsg.  farblos  unter  B.  von  kolloidem  HgCl2  [siehe  dieses].  A.  Lotter- 
moser  (J.  prakt.  Chem.  [2]  57,  (1898)  487;  ZJeb.  anorg.  Kolloide,  Samml. 
ehem.  u.  chem.-techn.  Vortr.,  Stuttgart  6,  (1901)  226).  —  2.  Man  löst  100  T. 
lysalbinsaures  Natrium  in  4000  Teilen  \V.,  bringt  eine  Lsg.  von  40  T.  NaCl 
in  2000  T.  W.  hinzu  und  läßt  eine  Lsg.  von  120  T.  HgN08  in  4000  T.  W. 
einfließen.  Zur  Gewinnung  des  festen  kolloiden  HgCl  aus  der  Lsg.  fällt 
man  durch  Säurezusatz,  wäscht  den  Nd.  mit  W.  aus,  löst  ihn  wieder  in 
W.  unter  Zugabe  einer  geringen  Menge  Alkali  und  dunstet  zur  Trockne 
ein.  Chem.  Fabrik  von  Heyden,  A.-G.  (D.  B.-P.  165282  (1903)).  — 
3.  Kolloides  Ag  führt  HgCl2  bei  geringer  Konz.  in  ein  milchiges  fl.  Hy- 
drosol  des  HgCl  über.  E.  v.  Meyer  u.  Lottermoser  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
56,  (1897)  241).  —  4.  Hydroxylaminchlorhydrat  scheidet  aus  verd.  Mercuro- 
salz-Lsgg.  eine  Suspension  ab.  Das  Hydrosol  wird  schon  bei  der  Dialyse 
zers.  Gutbier  (Z.  anorg.  Chem.  32,  (1902)  353).  —  5.  Hydrazinhydrat  gibt 
in  stark  verd.  Mercurisalz-Lsgg.  das  Hydrosol  des  HgCl.  Gütbier.  —  Nach  (2) 
weißgraues  Pulver.  L.  inW.  im  Verhältnis  1 :  50  zu  einer  milchähnlichen  Fl.; 
unl.  in  A.,  A.  und  Ae.,  Bzl.,  Chloroform.  Aus  der  wss.  Lsg.  wird  durch  Säuren 
ein  Nd.  ausgefällt,  der  durch  Zugabe  von  Alkalihydroxyd  wieder  in  Lsg.  zu  bringen  ist. 
Chem.  Fabrik  von  Heyden,  A.-G. 

B.  Mercuromercurichlorid  (?).  —  Ueber  den  Einfluß  von  HgCl  auf  den  Schmp. 
des  HgCl2  s.  unter  C1,  c)  [S.  646]. 

C.  Mercurichlorid.  HgCl2.  C1.  Gewöhnliches.  —  Sublimat,  Aetzsublimat, 
Mercurius  sublimatus  corrosivus.  Einfach- Chlorquecksilber.  —  a)  Natürliches.  — 
Wurde  von  Frenzel  (Miner.  Mitt.  1877,  305)  in  einer  vulkanischen  Gegend  der  Molukken 
gefunden. 

b)  Bildung  und  Darstellung.  «)  Bildung.  —  1.  Verbrennen  von  Hg  in 
Cl-Gas.  [Aeltere  Angabe.]  B. -Wärme  Hg(fl.)  -4-  Cl2  (Gas)  =  HgCl2  (fest)  + 
53.3  Kai.,  ß.  Varet  {Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  677;  Ann.  Chirü.  Phys. 
[7]  8.  (1896)  97);  +49.8  Kai.  R.  Varet  (Compt.  rend.  120,  (1895)  620). 
2HC1  (1  Aeq.  in  4 1)  +  HgO  (gefällt)  =  HgCl2  (verd.)  +  H20  bei  15°  +  19  000  cal. 
(aus  der  Wärme-Entw.  bei  der  Fällung  von  HgCl2  durch  KOH  abgeleitet).  BildungS- 
wärme  des  festen  -f-  22  000  cal.  Berthelot  (Compt.  rend.  94,  (1882)  604 ; 
Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  (1883)  236;  J.  B.  1882. 130).  Freie  B.-Energie  aus  den 
Ionen :  19 130.  M.  S.  Sherrill  (Z.  physik.  Chem.  43,  (1903)  736).  —  2.  Schütteln 
von  Hg  mit  Chlorhydrat.  Göpner  (Ber.  8, 287 ;  J.  B.  1875, 165).  —  3.  Zers.  eines 
Hg"-Salzes  durch  verschiedene  Metallchloride.  [Aeltere  Angabe.]  Aus  Hg[N03)2 
und  NaCl  in  w.  Lsgg.  Monnet  (Abh.  schwed.  Akad.  Wissensch.  32,  104 ;  Crell.  chem.  J. 
2,  (1778)  171).  —  4.  Erhitzen  von  HgO  mit  Metallchlorid-Lsgg.  Berzelius 
(Berg.  J.  B.  21,  (1842)  142);  Mialhe  '(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  5,  (1842)  176); 
Fonberg  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  1,  300;  J.  B.  1864,  281).  HgO  löst  sich  in  w. 
wss.  NaCl  als  HgCL,  wobei  die  Fl.  durch  freies  NaOH  alkaiisch  wird.  Mialhe;  Dranty 
(J.  Chim.  med.  12,  (1836)  561);  Voit  (Physiol.-chem.  Unterss.,  Auysburg  1857:  Ann.  104, 
341;  J.  B.  1857,  250).  Es  löst  sich  beim  Kochen  mit  MgCl2  unter  Fällung  von  MgO. 
Berzelius.  Konz.,  nicht  aber  verd.  sd.  CaCl2-Lsg.  nimmt  HgO  unter  Abscheidung  von 
Ca(OH)2  auf;  bei  Verd.  mit  W.  werden  wieder  CaCl2  und  HgO  gebildet.  Hochstetter 
(J.  prakt.  Chem.  27,  (1842)  373).  Die  Zers.  der  Chloride  der  Erdalkalien  erfolgt  in  konz. 
und  sehr  überschüssiger  Lsg.  beim  Schütteln  oder  kurzeu  Kochen,  vollständiger,  wenn  man 
noch  C02  einleitet.  Fonberg.  S.  a.  Melsens  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  26,  (1849)  220).  HgO 
fällt  aus  MnCl»  allmählich  Mn  als  MnO  völlig,  aus  PbCl2  Bleioxyd,  aus  ZnC)t  Zinkoxy- 
chlorid,  aus  NiCL  das  Ni  völlig,  aus  CoCl2  das  meiste  Co,  aus  Ferrochlorid  FeO. 
Die  Lsg.  enthält  HgCl2,  der  ungelöste  Bückstand  neben  HgCl  ein  Ferrioxychlorid 
(2HgO  +  2FeCl2  =  2HgCl  +  Fe202Cl2).  FeCl3  wird  unter  Fällung  von  Fe20,  und  B 
von  Mercurioxychlorid,  CuCl2  unter  Fällung  von  CuO  zersetzt.    H.  Kosb  (Pogg.  107,  2:)8. 

41*  ; 
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J.  B.  1859,  223).  —  5.  Zers.  des  HgO,  der  Mercuro-Verbb.,  des  HgCl,  HgBr  und 
HgJ  durch  WSS.  Metallchlorid-Lsgg.  Werden  100  T.  der  folgenden  Hg-Verbb.  mit 
100  NaCl  und  1667  W.  24  Stunden  entweder  bei  10°  bis  20°  oder  bei  40°  bis  50"  zusammen- 
gestellt, so  liefern  sie  folgende  Mengen  von  HgCl2  in  der  Lsg.:  Hg20  bei  15°  1.8  T.,  bei 
40°  3.2  T. ;  HgO  bei  15°  7.8  T.,  bei  40°  25.7  T. ;  HgJ  bei  15°,  sowie  bei  40°,  0.8  T. ;  Hgßr 
bei  15°  1  T,  bei  40°  2.5  T.  (bei  abgehaltener  Luft  löst  sich  wenigstens  anfangs  HgBr2; 
bei  Luftzutritt  besteht  die  Hauptmasse  des  Gelösten  aus  HgCl2);  Hg2S04  bei  15°  0.7  T.,  bei 
40°  2.2  T.;  HgX03  bei  15°  1.1  T,  bei  40°  2.3  T. ;  Mercurotartrat  bei  15°  1.3  T.,  bei  40° 
1.8  T.;  HgC2H.,0.>  bei  15°  0.7  T.,  bei  40°  1.3  T.;  Mercurius  solubilis  bei  15°  2.3  T.,  bei 
40°  3.7  Teile.  Mialhe  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  5,  (1842)  167).  Auch  beim  Zusammenstellen 
von  Hg  mit  W.,  das  NH4C1,  KCl  oder  NaCl  enthält,  löst  sich  bei  Luftzurritt  etwas 
Hg  als  HgCl2,  um  so  mehr,  je  feiner  das  Hg  verteilt  und  je  mehr  Chlorid  gelöst  ist.  So 
geben  100  T.  laufendes  Hg  mit  100  NaCl,  100  NH4C1  und  1667  W.  in  24  Stunden  bei  15° 
0.7  T.  HgCl2 ;  ist  das  Hg  exstingiert,  so  entstehen  bei  40°  1.2  Teile.  Mialhe  (J.  Pharm. 
27.  (1841)  680;  Ann.  Chim.  Phys.  [3|  5,  (1842)  183).  Die  Lsg.  von  1  g  NaCl  in  100  ccm 
W.  löst  in  24  Stunden  nur  sehr  wenig  HgCl  und  metallisches  Hg,  aber  unzweifelhaft  das 
HgO,  HgJ  und  Hg.J2.  Voit.  Hieraus  erklärt  sich  die  Wrkg.  des  metallischen  Hg  und  der 
unl.  Hg-Verbb.  auf  den  tierischen  Körper.  Mialhe.  Oettingen  (De  ratione  qua  calomelas 
muttfur  in  tractu  intest.,  Dorpat  18+8)  leugnet  zwar  diesen  Einfluß  des  NaCl  in  einer 
Konz.,  wie  sie  im  Körper  vorkommt,  aber  Voit  bestätigt  vollständig  alle  Beobachtungen 
Mialhe's  und  hebt  besonders  als  weitere  Ursachen  der  B.  von  HgCl2  im  Körper  hervor: 
die  schon  von  Schönbein  beobachtete,  von  Voit  bestätigte  B.  von  Ozon  beim  Schütteln  des 
reinen  Hg  mit  W.,  die  O-übertragende  Wrkg.  der  Blutkörperchen  und  die  große  Verwandt- 
schaft der  Eiweißkörper  zum  HgCl2.    [Vgl.  a.  HgCl  (S.  639  u.  640).] 

ß)  Darstellung.  —  1.  Man  erhitzt  Hg  in  Cl-Gas.  Früher  in  England  ge- 
bräuchliche Darst.  [Aeltere  Angabe.]  —  2.  Man  verreibt  und  subliraiert  3  T.  Hg 
mit  2  T.  NaCl,  2  T.  KNO,  und  4  T.  calciniertem  FeS04.  [Aeltere  Angabe]  Hg  + 
2XaCl  +  2KNO,  +  2Fe.,03,2S03  =  HgCl2  +  Na,S04  +  K2S04  +  NOä  +  Fe203.  Bei  diesem 
alten  holländischen  Verf.  [vgl.  G.  F.  Hildebrandt  (Chan.  u.  miner.  Geschichte  des  Hg, 
Braunschweifi  1793,  195)]  wird  die  Untersalpetersäure  in  Wasser  enthaltenden  Vorlagen  ver- 
dichtet, um  dann  als  sogenanntes  Sublimatwasser  zur  Darst.  von  iigO  zu  dienen.  Zusatz 
von  KNOs  ist  unnütz.  Hildebrandt  (a.  a.  0.,  196).  Oder  man  verwendet  10  T.  Hg, 
8  T.  NaCl,  6  T.  MnO.„  11  T.  konz.  H2S04  und  3  T.  W.  So  erhält  man  12.25  T.  HgCl2. 
Geiger  [Bert.  Jahrb.  1820,  346).  Hg  -f  2NaCl  +  Mn02  +  2H2S04  =  HgCl2  +  Na2S04  +  MnS04 
-4-  2H20.  Schon  Fourcroy  (Ann.  Chim  14,  ( 1792)  34)  schlug  dieses  Verf.  vor.  —  3.  Man  löst  Hg 
in  Königswasser  oder  in  sd.  HCl.  oder  erhitzt  HgNOs  mit  HCl,  bis  sich  das  gefällte  HgCl 
wieder  löst  und  läßt  krist:  2HgN03  +  4HC1  =  2HgCl2  +  2H20  -f  N204.  [Aeltere  Angabe.] 
Bildungswärme  HgO -l-2HCl(verd.)  =  HgCl2  (gelöst)  +  18920  cal.,  (fest)  -f  21960  cal.  Berthe- 
lot (rompt.  rend.  77,  (1873)  309).  —  4.  Man  erhitzt  aus  Hg(N03)2  durch  Erhitzen 
erhaltenes.  Spielmann  (Instit.  chemiae,  237),  gelalltes.  Delkeskamp  (Crell. 
Ann.  1789,  T,  515),  HgO  mit  FeS04  und  NaCl.  Hildebrandt  (a.  a.  0.,  197).— 
5.  Man  löst  HgO  in  MgCl2-Lsg.  Wagner  (Dingl.  176,  (1*65)  139).  Es  ist  fraglich,  ob 
hierbei  das  MgO  völlig  ausgeschieden  wird.  S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6  Aufl.,  III,  787). 
—  6.  Man  sublimiert  ein  trocknes  Gemenge  aus  Hg(NO:J)2,  abgeknistertem 
NaCl  und  weiß  gebranntem  FeS04.  Bdekhave  {Eiern,  chemiae,  II.  Proc, 
198,  425);  Hildebeandt  (a.  a.  0.,  194).  —  7.  Man  leitet  in  Hg(NO:t).,-Lsg., 
D  1.197,  Cl  bis  zur  Sättigung,  saugt  die  Mutterlauge  ab  und  krist.  mehr- 
fach aus  h.  W.  um.  W.  Sievuks  (B>r.  24,  (1888)  649).  —  8.  Man  läßt  auf 
HarS  bei  350°  C0C12  einwirken.  Bei  dieser  Grenz-Temp.  erfolgt  die  Rk  fast  augen- 
blicklich. E.  Chauvenet  (Compt.  rend.  152,  1250;  C.-B.  1911,  II,  70).  — 
9.  Man  zers.  3HgO.S03  mit  HCl  und  benutzt  die  eingedampfte  Mutterlauge  wieder  zum 
Lösen  von  Hg,  oder  fällt  HgS04  m  t  Ba<OH>2  und  zieht  das  HgO  aus  dem  Xd.  durch  HCl 
aus.  Wagner.  —  10.  Man  erhitzt  gleiche  Teile  trocknes  HgS04  und  abge- 
knistertes  NaCl.  Kunkel  (Laborat.  chymicum,  242);  Boulduc  (Mem. 
acad.  SC.  1730,  359).  S.  a.  Gmelin  (Chemie,  §  595';  Gren  (Chemie,  §  22h8):  Wiegleb 
(Chemie,  §  1009).  Falls  die  Sublimation  in  einer  Atm.  von  HCl  geschieht, 
ist  das  HgCl2  frei  von  HgCl.  Fleck  (J.  prdkt.  Cliem.  99,  247;  J.  B. 
1S66,  858).  Daher  löst  Fleck  5  kg  Hg  in  6.25  kg  H2S04  von  66°  Be.  und  sublimiert 
den  durch  vorsichtiges  Abdampfen  erhaltenen  Rückstand  von  neutralem  und  saurem 
Mercuro-  und  Mercurisulfat  mit  4.5  kg  NaCl.    HgS04  reagiert  leicht  und  unter  leb- 


Mercurichlorid ;  physikalische  Eigenschaften.  645 

hafter  positiver  Wärmetönung  mit  NaCl :  Man  rührt  das  Rk.-Prod.  mit  wenig  W. 
an,  erwärmt  auf  33°  bis  34°,  saugt  schnell  ab  und  krist.  das  auf  der  Nutsche  bleibende 
HgCl2  aus  h.  W.  um.  Oder  man  mischt  100  T.  HgS04  mit  40  T.  NaCl,  pulvert  fein, 
rührt  mit  20  T.  5°/0ig.  HCl  zu  einem  Brei  an,  arbeitet  die  M.  öfters  durch,  zerreibt  sie 
nach  24  Stunden,  zieht  mit  h.  95% ig.  A.  aus  und  krist* aus  sd.  W.  um.  Ausbeute  90%. 
So  läßt  Sich  auch  Hg(N08)2  in  HgCl2  Überführen.  Die  Ausbeute  bei  der  Darst. 
von  HgCl2  aus  HgS04  mit  BaCl2  oder  CaCl2  ist  keine  günstige,  da  HgS04  leicht  basische 
Salze  bildet,  und  bei  Anwendung  von  CaCl2  das  HgCl2  in  der  Regel  CaO-haltig  wird. 
E.  ßupp  u.  W.  Klee  (Ap.  Ztg.  25,  219;  C.-B.  1910,  I,  1690).  —  n.  Reinigung: 
Man  löst  reinstes  HgCl2  des  Handels  in  W.,  filtriert  die  Lsg.,  verdampft  zur 
Kristallisation,  trocknet,  sublimiert  sorgfältig  aus  einem  Porzellangefäß  in  eine  Glas- 
röhre, löst  den  sublimierten  Teil  in  W.,  filtriert  die  Lsg.,  verdampft  zur  Kristallisation 
und  sublimiert  nach  dem  Trocknen  nochmals.  W.  L.  Habdin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18, 
(1896)  1006). 

c)  Physikalische  Eigenschaften  des  nicht  gelösten.  —  Die  der  Lsgg.  s.  S.  657.  — 
Farblose  oder  weiße  Kristalle  des  rhombischen  Systems.  [Aeitere  Angabe.] 
Nach  Darst.  (7)  sowohl  aus  wss.  wie  aus  alkoh.  oder  Hg(N03)2-Lsg.  Nadeln. 
Sievers.  Rhombisch  bipyramidal;  0.7251:1:1.0697.  Luczizky  (Bull.  Ges. 
Naturf.  in  Kiew  20,  191;  Z.  Kryst,  46,  297;  C.-B.  1909,  I,  1690).  Nach 
Mitscherlich  entstehen  bei  der  Sublimation  prismatische  Kristalle  nach  der  a-Achse,  mit 
c[001},  q[011},  t{021},  b[010],  am  Ende  s[201}  und  r{101}.  Aehuliche  Ausbildung,  aber  mit 
weniger  Flächen  beobachteten  Bhooke  [Ann.  Phil.  [II]  22,  (1823)  285)  und  Von  Lang 
(Ber.  Wien.  Akad.  27,  (1857)  10;  45,  (1862)  120).  Aus  alkob.  Lsgg.  Kombination  von 
in  {110],  c,  q,  o{lll},  aus  Gemischen  von  Methyl-  bzw.  Aetbylalkohol  und  W.  nur  m  und  c. 
Luczizky.  Aus  h.  etwas  ZnCl8  enthaltender  Lsg.  nach  Betgers  (Z.  physik.  Chem.  i, 
(1889)  200i  kurz  prismatische  Kombination  von  m,  b,  am  Ende  c,  x(221],  s{201}.  Aus  wss. 
Lsg.  von  130°  bis  200°  im  geschlossenen  Rohr  Tafeln  von  c,  mit  den  Randflächen  q,  b,  m. 
Cbsaro  bei  Arctowski  [Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  27).  (110)  :  (110)  =  71°53  %' ;  (221)  :  ^001) 
=  *74°38';  (201)  :  (001)  =  71°16';  (201)  :  (110)  =  39°58';  (221)  :  (201)  =  34°28  l/2';  (011^  : 
(001)  =  46°56';    (111)  :  (001)  =  61°14'/2';    (021)  :  (001)  =  64°57';    (101)  :  (001)  =  55°52'; 

(012) :  (001)  =  28°08'.  Vollkommen  spaltbar  nach  q.  unvollkommen  nach  c. 
Ebene  der  optischen  Achsen  {100];  c-Achse  =  spitze  Bisektrix;  negative 
Doppelbrechung.  [Vgl.  a.  P.  Groth  {Cliem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  215).]  Existiert 
in  zwei  Modifikationen  verschiedener  Stabilität,  die  beide  rhombisch 
sind.  Luczizky.  Erscheint  in  zwei  Formen:  der  normalen  in  reinem 
Zustande  (sowie  einer  ähnlichen  in  der  vermutlichen  Doppel verb.  HgCl.,, 
2HgBr2)  und  in  der  des  HgBra  in  Mischungen  damit.  J.  S.  van  Nest 
(Beiträge  s.  Kenntnis  der  Hg- Halogenide,  Dissert..  München  1909,  5).  Aus 
bei  200°  gesättigter  wss.  Lsg.  kristallisieren  beim  langsamen  Abkühlen 
(bis  zu  130°  hinab)  sehr  dünne  1  bis  3  cm  große  Tafeln,  die  um  so  schöner 
ausgebildet  sind,  je  höher  die  Temp.  ist,  bei  der  sie  entstehen,  und  die  kristallographisch 
identisch  mit  der  unter  normalen  Bedingungen  erhaltenen  Form  sind:  Rhombische 
nach  p  abgeplattete  Tafeln.  Prismenwinkel  108°.  [Ueber  den  Grund  der  B.  dieser  be- 
sonderen Form  s.  das  Original.]  H.  Arctowski  (Z.  anorg.  Chem.  10,  (1895)  27). 
Ueber  die  Geschwindigkeit  der  Kristallisation  des  HgCl2  aus  wss.  Lsgg.  s.  R.  Marc  (Z. 
physik.  Chem.  79,  71 ;  C.-B.  1912,  I,  1421).  Bewirkt  an  Kristallen  des  NaCl  das  Auftreten 
von  Oktaedern  oder  abgestumpften  Würfelecken.  N.  Ohloff  (J.  russ.  phys.  Ges.  28,  (1896), 
I,  715).  —  Zeigt  kaum  eine  Spur  von  Zähigkeit.  Dewar  (Chem.  N.  69, 
(1904)  307).  Biegsam.  Hildebrandt  (a.  a.  0.,  200).  —  Starker  Druck 
verändert  nicht.  C.  Lea  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  333).  —  D.  5.320, 
Schiff  ;  5.4032,  Karsten  ;  5.420,  Botjllax  ;  5.448,  Schröder  bei  W.  Ortlüff 
(Z.  physik.  Chem.  19,  (1896)  210);  5.45  +  0.025  (Mittel  aus  3  Bestt).  Van  Nest 
(Dissert.,  9).  D.  von  geschm.  bei  282ü:  4.36.  H.  VV.  Foote  u.  N.  A.  Martin 
(Am.  Chem.  J.  41,  (1909)  454).  Mol.-Vol.  50.97.  Ortloff.  Ueber  Mol.-Vol.,  Assoziation 
und  Mol.- Attraktion  s.  E.  B.  R.  Prtdeaux  (.7.  Chem.  Soc.  97,  2032;  C.-B.  1911,  I,  199).  — 
Fluoreszenz  grünlich.  [Ueber  Lichterscheinungen  bei  der  B.  siehe  S.  417.]  J.  A. 
Wilkinson  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  723).  Einzelne  Präparate  zeigen  ein  starkes 
Leuchten.     H.   Lehmann   [Vcrh.   d.  physik.   Ges.   12,  (1910)  901).     Das  Leuchten  (im 


646  Mercurichlorid ;  physikalische  Eigenschaften. 

ultravioletten  Lichte)  tritt  nur  auf.  wenn  sich  HgCl,  auch  in  ganz  geringen 
Spuren,  gebildet  hat.'    0.  Wolff  (Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1039). 

Spez.  Wärme  für  13°  bis  98°:  0.0689.  Reünault  (Ann.  Chim.  Eiys.  [3]  1, 
(1841)  129;  Pogg.  53,  (1841)543';  zwischen  0°  und  19°  0.05019.  J.  N.  Bhön- 
stedt  (Z.  Elektrochem.  18.  714;  C.-B.  1912,  II,  1259).  Mol.-Wärme  6.2. 
Goldstein  [Wied.  Ann.  Bexbl.  7,  (1883)  160).  —  Verdunstet  bei  gewöhnlicher 
Temp.  weder  für  sich  noch  aus  konz.  Lösungen.  Riegel  (Arch.  Pharm.  [2] 
61.  291;  J.  B.  1S47  48,  332;.  Verdunstet  bei  gewöhnlicher  Temp.,  Far.vday; 
deutlich.  H.  Arctowski  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  174'.  Leber  die  Ver- 
dampfung bei  gewöhnlicher  Temp.  s.  a.  C.  Zk.nghklis  [Z.  physik.  Chem.  57,  (1907)  96). 
[Näheres  bei  HgCl,  S.  634.]  Verliert  bei  60  stündigem  Erhitzen  auf  80  °  4  °/0 
an  Gew.  Der  Eückstand  ist  reines  HgCl,.  L.  Vignon  (Compt.  read.  118,  1099; 
J.  B.  1S94.  689).  Das  fein  gepulverte  verliert  in  6  Stunden  bis  101.5° 
6.3  °0  an  Gewicht.  0.  Srix  Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  400).  Sublimiert  aus 
Sprengmitteln  bei  Wasserbad-Temp..  wenn  durch  das  Gemisch  mit  Kreide  ein  mäßiger 
Luftstrom  gesaugt  wird.  Hakgreaves  n.  Kowe  (J.  Soc.  Chan.  Ind.  26,  (1907)  813  .  Ver- 
flüchtigt sich  im  geschlossenen  engen  (von  6  mm  äußerem  Durchmesser)  Hartglasrohr 
(75  mm  lang)  bei  schwacher  Rotglut  und  setzt  sich  wieder  ab  mit  weniger  als  0.2  °0 
Verlust  J.  S.  Mc  Cord  bei  A.  J.Mosbs  [Z.  Kryst.  39,  (1904)  4).  In  je  20  Stunden 
weiden  verflüchtigt  aus  der  gleichen  Kristallisationsschale  von  0.020  m  innerem  Durch- 
messer bei  gleich  hohen  (2  mm)  Schichten  der  Substanz  bei  den  Tenipp.  t°  in  g : 

t°  56.5  60.75  64.5  79  99  113  125 

g  0.0011         0.0021         0.0039        0.0089       0.0512       0.1446       0.2800 

[Angabe  des  Verlustes  in  5  Stunden  und  theoretische  Erörterungen  über  die  Sublimation 
der  drei  Halogenide  im  Verhältnis  zueinander,  sowie  Kurve  im  Original.]  AßCTOWSKl 
(Z.  anorg.  Chem.  12.  (1896)  423).  Unter  0.65  mm  Druck  sublimieren  bei 
etwa  152°  6.10  g  in  1  Stunde.  Kempf  (J.  prakt,  Chem.  [2]  78.  201 ;  C.-B.  1908, 
LI,  1407).  Verflüchtigt  sich  mit  W-Dampf.  Sulc;  nicht  bei  Ggw.  von  NaCL 
Volhabd;  M.  Lf.hmaxx  >  Pharm.  Ztg.  45,  (1900)  209);  üxz  (Pharm.  Ztg.  45. 
(1900)  626).  Ist  mit  W  .-Dampf  etwas  flüchtig.  Die  Flüchtigkeit  in  wss. 
Lsg.  nimmt  bei  der  Destillation  mit  der  Konz.  der  Lsg.  zu.  Mlnozzi  (Boll. 
Chim.  Farm.  43.  (1904)  745).  Flüchtigkeit  mit  W.-  und  Ae.-Dampf:  G.  H.  Bailey 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  14.  1895  102).  Beim  Verdampfen  einer  wss.  Lsg.  auf  dem  Wasser- 
bad und  Trocknen  des  Rückstandes  bei  10)°  findet  ein  Verlust  an  gelöster  Substanz  statt 
Die  Konz.  hat  dabei  keinen,  die  Form  des  Gefäßes  einen  großen  Einfluß.  Der  Verlust 
steigt  in  einer  großen  Porzellanschale  bis  auf  40°/0.  in  einer  kleinen  nnr  bis  auf  15.8  % 
der  gelösten  Menge  und  ist  im  Glaskölbchen  (bei  Anwendung  gleicher  VolL)  nur  5.3%. 
E.  Estbve  (Chem.  Ztg.  35,  (1911)  1152). 

Schmilzt  iu  der  Hitze.  [Aeltere  Angabe.]  Schmp.  265°,  Vax  Nest  (Dissert.. 
33);  277°.  W.  P.  A.  Jonker  (Chem.  Weekbl.  6,  (1909)  1053;  (7.-5.1910,  1. 1417  . 
Dieser  Schmp.  wird  durch  einen  deutlichen  Knick  in  der  Temp.-Dampfdruck-Kurve  bei  derselben 
Temp.  bestätigt.  F.  M.  G.  Johnson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  779).  Schmp.  282«  bis 
283«,  Kempf;  288°.  Cabnelley  bei  W.  Obtloff  [Z.  physik.  Chem.  19,  (1896)  2601  Kann 
über  seinen  Srhmp.  unter  vermindertem  Druck  ohne  Schmelzen  erhitzt  werden, 
ohne  daß  seine  Temp.  bedeutend  über  den  gewöhnlichen  Schmp.  steigt.  Cab- 
xelley  (J.  Giern.  Soc.  41.  (1882)  317 :  Chem.  V.  45.  (1882)  39).  Schmp.  und  Sdp. 
liegen  sehr  nahe  zusammen,  sodaß  HgCl,  sich  nach  dem  Schmelzen  schnell 
verflüchtigt.  Foote  u.  Maetix.  Latente  Schmelzwärme  16.9  cal.  für  1  g. 
Beckmann-  iZ.  anorg.  Chem.  55.  (1907)  178).  Bei  Zusatz  von  HgCl  zu  HgCI2 
sinkt  der  Schmp.  von  277°  auf  271°.  wobei  ein  deutliches  Eutektikum  zu 
beobachten  ist.  Ist  so  viel  HgCl  zugegen,  daß  beim  Sieden  ein  Teil  in  fester  Form 
zurückbleibt,  so  ist  der  Sdp.  der  Lsg.  304°.  Sie  enthält  dann  12°'0  HgCL  JOXKER.  — 
Silp.  302.5.  Johnson;  303°,  Cahnelley  bei  Ortloff;  307°.  F.  Fbeyeh  u. 
V.  Meyer  Z.  anorg.  Chem.  2.  (1892)  1).  —  Dampfdruck  in  mm  Hg  (p)  bei 
den  Tempp.  t°  nach   Richter  (Ber.  19,  (1886)  1057): 
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tf 

200 

240 

265 

270 

p 

20 

130 

250 

370 

Der  Dampfdruck  von  mehrfach  umkrist.  und  dann  sublimiertem  reinen  HgCl2 
beträgt : 
t°  152  195  231  256  262  275  278  283  302 

p  3  20  82  198  237  375  421  481  754 

In  der  aus  diesen  Zahlen  sich  ergebenden  Kurve   [Abbildung  im  Original]  liegt  ein  deut- 
licher Knick  bei  277°,  entsprechend  dem  Schmp.  [s.  S.  646].    Johnson.     Nach  E.  B.  R. 
Prideaux  [weitere  Zahlen  im  Original]: 
t°         309        307.5        305        302.5        300.8        297.5        294.8        292        289.4        286.1 
p  844         810  770         741  702  665  627         587         544  505 

Kocht  und  verdampft  nach  dem  Schmelzen  etwas  leichter  als  HgCl.  [Aeltere 
Angabe.]  —  Verdampfungswärme  (hergeleitet  aus  der  Dampfdruckkurve) 
13910  cal.,  Q/T  =  24.1.  Prideaux.  —  Mol.-Gew.  im  Dampfzustande  278.2, 
Rieth  (Ber.  3,  (1870)  666);  aus  der  DD.  bei  sehr  hoher  Temp.  155.6. 
Scott  (Proc.  Edinb.  Soc.  14,  (1886/87)  410;  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  412). 
Die  DD.  folgt  der  Formel  Dt  =  4.400  —  0.002  218  (t  —  280)  für  t  =  280° 
bis  335°.    Prideaux.    Sie  beträgt  9.8.    Mitscherlich. 

Magnetische  Suszeptibilität  0.15.   St.  Meyer  {Wied.  Ann.  69,  (1899)  236). 

Die  Leitfähigkeit  einer  gepreßten  Platte  steigt  von  100  bei  Zusatz 
von  le/0  NaCl  auf  1800.  Fritzsch  (Wied.  Ann.  60,  (1897)  308).  Das 
geschm.  leitet  den  elektrischen  Strom,  Clark  (Phil.  Mag.  [5]  20,  37; 
Chem.  N.  51,  261;  J.  B.  1885,  286);  sehr  wenig.  W.  Hampe  (Chem.  Ztg. 
11,  (1887)  904).  Die  spez.  elektrische  Leitfähigkeit  des  geschm.  beträgt 
bei  282°  2.5  X  10~4,  nach  dem  Wiedererstarren  in  einem  Falle  5.8  X  10-6. 
Lsgg.  verschiedener  Chloride  in  diesem  geschm.  HgCl2  geben  die  folgenden 
Zahlen  für  die  mol.  Leitfähigkeit  (v  =  Verd.  in  Litern)  bei  282°: 


V 

CsCl 

KCl 

NH4C1 

NaCl 

CuCl 

2 

81.0 

61.5 

70.0 

4 

66.5 

70.0 

47.0 

46.0 

5 

70.0 

62.0 

64.5 

43.0 

42.0 

8 

60.5 

54.0 

55.2 

34.0 

34.0 

10 

57.0 

50.5 

52.0 

31.3 

31.2 

15 

51.0 

45.7 

46.5 

28.0 

26.0 

20 

48.5 

43.4 

24.0 

25 

46.5 

40.8 

30 

44.0 

38.5 

Kurven  im  Original.]    Wahrscheinlich  findet  die  B.  eines  Komplexes  statt,   der  sich  dann 

in  Lsg.  dissoziiert:  2MC1  +  HgCl2  -*  M2HgCl4  -*  M  -f-  MHgCl4.    Doch  werden  vielleicht 

noch  andere  Komplexe,  so  M3HgCl6  (dissoziiert  in  M  -(-  M  -|"  MC15)  gebildet.  Chloride 
zweiwertiger  Elemente  lösen  sich  fast  gar  nicht  in  geschm.  HgCl2,  außer 
CuCl2;  doch  ändert  dieses  die  Leitfähigkeit  des  HgCl.,  nicht  merklich. 
HgCl  gibt  nicht  leitende,  CuCl  gut  leitende  Lsgg.  [Näheres  im  Original] 
H.  W.  Foote  u.  N.  A.  Martin  (Am.  Chem.  J.  41,  (1909)  454).  —  Ueber  trocknes 
HgCls  in  Ketten  vgl.  W.  Nbgbaur  {Wied.  Ann.  47,  (1892)  27).  —  Geschm.  gibt  bei 
300°  an  Ta  keine  Ventilwirkung.    Günther  Schulze  (Z.  Elektrochem.  17, 

(1911)  511).  —  Photoelektrischer  Effekt  in  HgCl2:  A.  Ll.  Hughes  (Phil.  Mag.  [6]  24, 

(1912)  380). 

d)  Chemisches  Verhalten  des  nicht  gelösten.  —  Das  der  Lsgg.  s.  S.  664.  —  Luft- 
beständig. Hildebrandt  (a.  a.  0.,  201).  Sonnenlicht  zers.  nicht,  wenn  es  auf 
reines,  trockenes  oder  feuchtes  HgCl2  in  zugeschm.  Röhren  einen  Monat  lang 
Wirkt.  Die  in  pharmazeutischen  Präparaten  oft  beobachteten  Zerss.  rühren  von  der  Ggw. 
organischer  reduzierender  Verbb.  her.     Berthelot  (Compt.  rend.  127,  (1898)  143). 
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Auch  bei  monatelanger  Einw.  des  direkten  Sonnenlichts  in  Röhren,  die  für  ultraviolette 
Strahlen  durchlässig  sind,  tritt  keine  Spur  von  Zers.  auf.  Beim  Umsublimieren  bildet 
sich  etwas  HgCl,  das  gewöhnlich  schon  durch  die  schwach  graue  Färbung 
mit  NH3.  immer  am  Leuchten  beim  Bestrahlen  mit  ultraviolettem  Lichte 
nach  dem  Abkühlen  zu  erkennen  ist.  Die  Zers.,  die  mit  bloßem  Auge  sich  nicht 
wahrnehmen  läßt,  tritt  sowohl  in  offenen  als  auch  vorher  evakuierten  und 
dann  zugeschm.  Gefäßen  sowie  auch  in  solchen  aus  Quarz  auf.  Wolff.  — 
Der  elektrische  Strom  kann  das  geschm.  in  HgCl  und  Cl  zers.  Clark.  Es 
entstehen  sehr  kleine  Mengen  HgCl.  Die  beobachtete  metallische  Leitfähigkeit  ist 
nur  eine  scheinbare.  Hampe.  Elektrische  Glimmentladungen  zers.  die  Dämpfe 
nicht,  so  lange  die  Stromstärke  nicht  so  hoch  wird,  daß  Hg-Linien  im 
Spektrum  auftreten.  Die  äußere  Form  der  Entladung  unterscheidet  sich  nicht  wesent- 
lich von  der  in  elementaren  Gasen.  Bei  Abwesenheit  von  AI,  Cu,  Fe  und  Hg 
kann  an  Pt-Elektroden  jede  Zers.  vermieden  werden.  Ein  Ta-Elektrode 
wird  etwas  zerstäubt.  Matthies  {Terh.  d.  physik.  Ges.  3,  189;  C.-B.  1905, 
I,  16321  —  "Wird  beim  Glühen  in  0.  auch  naszierendem,  nicht  verändert. 
H.  Schulze  (J.  praJd.  Chem.  [2]  21,  (1880)  407).  —  Kann  beim  Aufbewahren 
durch  NH3-Dämpfe  in  Mercurianimoniumchlorid  übergehen.  X.X.{Pharm.  C.-H. 
48,  (1907)  220 j.  —  Wird  beim  Erhitzen  in  N02  nicht  reduziert.  Thomas 
{Bull.  soc.  chim.  [3]  15.  (1896)  1092).  —  Die  Lsgg.  der  Elemente  der  S-Gruppe 
in  geschm.  HgCl.,  behalten  die  Farbe  der  Elemente  bei.  während  Te  nicht 
unverändert,  sondern  als  TeCl2  in  Lsg.  geht.  Während  geschm.  HgCl2  also 
S  und  Se  löst,  ist  es  seinerseits  kaum  1.  in  diesen  Metalloiden,  in  den 
Systemen  HgClj-S  und  HgCl2-Se  tritt  keine  Rk.  ein,  jedoch  beim  Te  nach  2HgCia  +  Te 
=  2HgCl  +  TeCL.  F.  Olivari  (Atti  dei  Line.  Bend.  [5]  18,  IT,  94;  C.-B. 
1909,  IL  1115).  Beim  Erhitzen  mit  S  entstehen  Chlorschwefel  und  HgS. 
Dabei  kann  eine  heftige  Explosion  erfolgen.  Proust  {Gilb.  25,  (1807)  175).  — 
H.  konz.  H2S04  zers.  nicht.  J.  Davt.  —  Fl  greift  besonders  in  der  Wärme, 
unter  B.  eines  gelben  geschm.  Salzes,  H.  Moissan  {Ann.  Chim.  Phys. 
[6]  24,  (1891)  257),  eines  dunkelgelben  Fluorids  an.  Moissan  {Le  lluor  et 
ses  composes,  Paris  1900,  224).  Verflüchtigt  sich  (ebenso  wie  HgCl)  in 
HF1  ohne  Zers.  Verändert  sich  nicht  beim  Einwerfen  in  geschm.  NH4F1. 
Potobwc  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  2,  (1894)  73).  —  Erhitzen  mit  NH4C1  im 
Rohr  (aequimol.  Mengen.  300°,  18  Stdn.)  reduziert  nicht,  sondern  gibt  das 
Doppelsalz  in  seidigen  Fasern.  Fireman  {J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  746). 
Wird  durch  NOC1  nicht  verändert.  Sudborotjgh  {J.  Chem.  Soc.  59, 
(1891)  659).  —  Br.  das  mit  HgCl.,  im  zugeschm.  Rohr  nach  Verdrängung 
der  Luft  bis  zum  Schmp.  des  Zinks  erhitzt  wird,  verdrängt  15.16  °/0  Chlor. 
Potilizen-  {Ber.  9,  1025;  J.  B.  1876,  11;.  Br  in  wss.  Lsg.  und  J  in  äth. 
Lsg.  verwandeln  (auch  bei  Abwesenheit  von  Sonnenlicht)  in  HgBr,  uud 
HgJ„.  M.  C.  SCHUYTEX  (Chem.  Ztg.  31,  (1907)  1135).  [Einzelheiten  im  Original] 
Aus  feuchtem  HgCl2  verdrängt  Br  und  J  das  Chlor.  Schuyten  (Chem.  Ztg. 
32,  (1908)  619).  Das  Gemisch  mit  KJ  setzt  sich  um,  wenn  Spuren  von 
Feuchtigkeit  zugegen  sind,  viel  schneller  als  das  KJ-PbCls-Gemisch.  Erschütterung 
erleichtert  die  Reaktion.  E.  Ph.  PerMAN  {PrOC.  Boy.  Soc.  [AJ  79,  310;  C.-B. 
1907,  II,  660).  —  P  gibt  beim  Erhitzen  Hg,  ohne  Entw.  von  Chlor.  Gay- 
LrssAC  u.  Thenard  (Beclierches  2,  (1811)  98).  Beim  Leiten  von  P-Dampf 
über  erhitztes  HgCl2  werden  PC13  und  Hg  gebildet.  H.  Davy.  PH8,  der 
über  schwach  erhitztes  HgCl2  geleitet  wird,  gibt  unter  heftiger  Entw.  von 
HCl-Gas  ein  pomeranzengelbes  Sublimat  von  Qnecksilberphosphid,  das  bei 
schnellem  Erhitzen  in  seine  Bestandteile  zerfällt.  H.  Rose  (Pogg.  40, 
(1837)  75).  —  Beim  Eintragen  in  Na.,HP04,  das  im  Kristall- W.  geschm. 
ist,  entsteht  braunes  Mercurioxychlorid.    fSiehe  unter  HgO,HgCl4.]    K.  Haack 
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(Ann.  262,  (1891)  189).  —  Kohle,  K  und  Na  reduzieren  zu  Metall.  Gay- 
Lussac  u.  Thenard  (Recherches  1,  369,  378;  2,  (1811)  115).  Glüht  man  gelinde 
ein  Gemenge  von  HgCl2  mit  feuchter  Kohle,  oder  mit  Kohle  und  Citronenöl,  oder  mit  Citronenöl 
für  sich,  oder  mit  Zucker,  oder  mit  Brot,  so  erhält  man  Hg  unter  Entw.  von  HCl.  Trockne 
Kohle  reduziert  nicht,  auch  nicht,  wenn  man  H  darüber  leitet.  Nevins  (Phil. 
Mag.  [3]  13,  (1838)  431).  —  Beim  Erhitzen  des  trocknen  HgCl2  mit  Alkali- 
hydroxyden oder  -Karbonaten  erhält  man  0  (und  CO,),  sublimiertes  Hg 
und  Alkalichlorid.  [Aeltere  Angabe.]  —  Beim  Ueberleiten  von  HgCl2 -Dämpfen 
Über  schm.  Mg  scheidet  sich  Hg  ab,  das  sich  znm  Teil  als  Tröpfchen  absetzt,  zum 
Teil  mit  Mg  amalgamiert.  K.  Seubert  u.  A.  Schmidt  (Ann.  267,  (1892)  232).  — 
SiS2  wird  beim  Erhitzen  der  gemengten  Pulver  in  SiCl4  übergeführt. 
Diese  Rk.  ist  auf  Grund  thermochemischer  Daten  vorauszusehen.  A.  COLSON  (Compt^ 
rend.  115,  (1892)  658).  —  Setzt  sich  mit  PbS  in  zugeschm.  Röhren  bei 
160°  bei  Ggw.  von  etwas  W.  in  PbCl2  und  HgS  um.  Levallois  (CompL 
rend.  96,  1666;  J.  B.  1883,  395).  [Ueber  andere  Umsetzungen  siehe  unter  3PbS, 
4HgCl2.]  —  Cu  reagiert  mit  trocknem  HgCl2  äußerst  langsam  unter  B.  von 
CuCl  undHgCl.  Spring  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  16,  43;  Z.  physik.  Chem.  2, 
(1888)  536).  Die  Rk.  beruht  auf  einer  Verdampfung  des  HgCl2.  Hallock  (Am.  J.  sei. 
(Siil.)  [3]  37,  (1889)  402).  -  Aethylalkohol  reduziert  zu  HgCl,  Alkohole  mit 
mehr  Hydroxylen  noch  energischer.  So  verkohlt  ein  inniges  Gemenge  mit  Mannit 
schon  bei  140°  vollkommen.  Lsgg.  wirken  langsamer,  konz.  bei  150°  im  Rohr  wie  die 
festen  Stoffe.  DlACON  (Bull.  SOC.  chim.  [3]  15,  (1896)  762).  —  Wird  bei  der  Dest. 
mit  W.  durch  Speisen  reduziert.    Lecco  (Ber.  19,  (1886)  1175). 

e)  Löslichkeit,  a)  Allgemeines.  —  Die  Kurven  der  Löslichkeit  in  W., 
Methyl-  und  Aethylalkohol  gleichen  sich,  sind  aber  etwas  gegeneinander 
verschoben.  Die  nach  oben  offenen  Kurven  gehen  bei  138°  bzw.  38°  bzw. 
— 10°  in  eine  Grade  Über.  Die  Graden  scheinen  sich  bei  265°,  dem  Schmp.  des 
Salzes,  zu  schneiden.    Etard  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  503). 

ß)  In  Wasser,  Mineralsäuren  und  wässrigen  Lösungen.  —  [Die  Löslichkeiten  in 
W.  mit  anderen  Zusätzen  s.  bei  diesen]  —  In  100  T.  W.  lösen  sich  bei  0° 
4.3  T.  HgCl2.  Mulder.  L.  in  16  T.,  Spielmann  (Instit.  chemiae,  53);  in 
19  T.  W.  von  10°,  Fourcroy  (Natur gesch.u.  Chem.,  IH,  131);  in  18.5  T.  W. 
von  14°,  J.  Davy;  in  13.53  T.  W.  bei  Zimmer-Temp.,  Rohland  (Z.  anorg. 
Chem.  18,  (1898)  328);  in  2  bis  3  T.  sd.  W.,  Mulder;  in  etwas  weniger 
als  2  T.,  Bergman  (Anm.  zu  Scheffers  chem.  Vorlesungen,  §  108);  in  etwa 
3V2  T.  sd.  Wasser.  Wenzel  (Von  der  Verwandtschaft  der  Körper,  444).  [Sämt- 
lich nach  Hildebrandt  (a.  a.  0.,  202).]  Die  Löslichkeit  beträgt  bei  25° 
0.267  Mol.  in  1  1  W.,  F.  Jander  (Ueber  einige  komplexe  Mercurisalze,  Dissert.y 
Breslau  1902,  26;  Z.  Elektrochem.  8.  (1902)  688);  0.263  Mol.  auf  1  1, 
M.  S.  Sherrill  (Z.  physik.  Chem.  43,'  (1903)  731);  71.17  g  auf  1  Liter. 
H.  Morse  (Z.  physik.  Chem.  41,  (1902)  725).  100  T.  W.  lösen  nach  Poggiale 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  8,  (1843)  463): 

t°         0  10         20         30         40         50         60         70         80         90        100 

T.  HgCl2  5.73       6.57        7.39       8.43       9.62      11.34     13.86      17.29     24.30     37.05    53.96 

Die  Löslichkeit  beträgt  nach  J.  B.  Hannay  (J.  Chem.  Soc.  26,  (1873)  574) 
[Kurve  der  D.  im  Original]: 


t° 

0  0  HgCl, 

D. 

t° 

0.0 

4.09 

1.039 

25 

2.2 

4.35 

1.039 

30 

4 

4.61 

1.039 

35 

5 

4.78 

1.041 

40 

10 

4.85 

1.042 

45 

15 

5.59 

1.045 

50 

20 

5.93 

1.049 

60 

°/o  HgCl, 

6.68 

7.17 

8.86 

9.72 
10.61 
12.37 
16.23 


D. 
1.056 
1.060 
1.067 
1.076 
1.083 
1.089 
1.116 


t«              %  HgCl, 

D. 

65                 18.42 

1.124 

70                 20.81 

1.146 

75                 22.70 

1.165 

80                 26.52 

1.181 

85                 28.74 

1.203 

90                 32.30 

1.225 

Die  Löslichkeit  in  W. 

läßt   sich 

Etard  (Compt.  rend.  98, 

,  (1884)  12 

120°  bis  150°  gerade. 

Aus   den 
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t»  %  HgCl2  D. 

95  36.71  1.272 

96.5  37.82  1.287 

97.5  41.56  1.310 

99  52.51  1.346 

100  55.73  1.354 

100.8  56.02  1.357 

durch  eine  einfache  Kurve  darstellen. 
576).  Diese  ist  bis  120°  gekrümmt,  von 
über  120°  warmen  Lsgg.  werden  weiße 
perlmutterartige  Flitter,  die  in  ihrer  Form  an  HgJ2  erinnern,  erhalten. 
Etard  {Compt.  rend.  114,  (1892)  113).  Löslichkeit  im  einzelnen  (g  auf  100  g 
Lsg.)  bei  denTempp.  t°  nach  Etard  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  557): 

t°    0.1     4.5     4.5     7.5    13.8    25.1    29.5    38.0    49    61 
g    3.9     4.8     4.8     5.1     5.2    7.1     7.6     9.9    11.3   15.1 

t°    80     87     100    121    127    140    150    159    160   165 
g    23.6    28.2    39.3    59.7    69.7    77.0    78.4    80.2    81.7   81.8 

—  Ionen-Konz.  in  Aeq.  ber.  1.4  X  10~5.  Bodländer.  —  Lösungswärme  in 
W.  —1520  cal.,  Beethelot  {Compt.  rend.  77,  24;  C.-B.  1873,  603);  in 
300  Mol.  W.  —3300  cal.,  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  11,  (1875) 
238);  im  Mittel  für  1  g-At.  —2116  cal.  Pickering  (J.  Chem.  Soc.  53, 
(1888)  865). 

L.  in  mehr  als  500  T.  h.  HN08,  D.  1.41,  J.  Davy  (Phil.  Trans.  1822,  361), 
ohne  Zers.  H.  Rose.  —  Sehr  viel  mehr  1.  in  H2S03  als  in  W.  Die  Lsg.  bedeckt 
sich  am  Licht  schnell  mit  einer  Kruste  und  läßt  einen  reichlichen  Nd.  fallen,  beides  HgCl2, 
das  durch  Entweichen  von  SOj  unl.  geworden  ist.  Bei  GgW.  von  viel  H2S04  verliert 
das  HgCl2  seine  größere  Löslichkeit  in  H2SOs.  Mit  HgCl2  gesättigte  H2S08 
löst  viel  mehr  HgO  als  sonst,  ohne  sofortige  B.  eines  Nd.,  der  aber  beim  Stehen  oder 
Zufügen  von  genügend  HgO  sich  zu  bilden  anfängt  und  vermehrt  und  aus  kristallinischem 
HgCl  besteht.  Teilweise  entsteht  HgH2(S08)2  in  der  Lsg.  [Weiteres  im  Original.] 
E.  Divers  u.  T.  Shimidzü  (J.  Chem.  Soc.  49",  (1886)  557).  —  L.  ohne  Zers.  in 
konz.  H2SO„  J.  B.  Hannay  (a.  a.  0.,  570);  in  630  T.  ohne  Zers.  Davy.  Die 
Säure  scheint  ihr  halbes  Gew.  an  Salz  zu  lösen.  Gef.  im  sublimierten  bzw.  aus 
der  Lsg.  auskristallisierten  Salz  73.820  bzw.  73.799%  Hg,  27.177  bzw.  26.280  Cl,  Summe 
100.997  bzw.  100.079  (ber.  73.801,  26.199).  Hannay.  HgCl2  kann,  ohne  daß  sich 
eine  Spur  HCl  entwickelt,  aus  der  Lsg.  in  sd.  H2S04  unzers.  verflüchtigt 
werden.  H.  Rosk.  Nach  A.  Vogel  (Schw.  32,  (1821)  62)  und  Mohr  [Ann.  31,  (1839)  183) 
findet  geringe  Zers.  statt.  —  LI.  in  w.  HCl.  Hildebrandt.  Leichter  1.  in  HCl 
als  in  Wasser,  H.  Rose,  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  n.HCl  bis  1  Mol.,  in 
n/2.HCl  bis  Va  Mol.,  in  n/4.HCl  bis  5/16  Mol.,  M.  Le  Blanc  u.  A.  A.  Noyes 
(Z.  physik.  Chem.  6,  (1890)  385);  1  Mol.  in  2  Mol.  HCl,  D.  1.158,  unter 
Wärmeentwicklung.  Davy.  [S.  a.  2HgCl2,HCl  und  HgCI8,HCL]  Die  Löslichkeit 
in  wss.  HCl  beträgt  nach  H.  Engel  (Compt.  rend.  104,  (1887)  1708;  Bull, 
soc.  chim.  [2]  48,  (1887)  91;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  17,  (1889)  362)  [g  = 
gHgCl2/2  in  demselben  Fl.-Vol.  von  10  ccm  bei  den  wechselnden  Mengen  p%HCl  und  m  g 
W.  in  der  Fl.,  Kurve  im  Original]: 


g 

9.7 

.  19.8 

35.5 

55.6 

68.9 

72.375 

85.5 

88.65 

95.675 

p 

4.3 

9.9 

17.8 

26.9 

32.25 

34.25 

41.5 

48.1 

70.875 

D. 

1.117 

1.238 

1.427 

1.665 

1.811 

1.874 

2.023 

2.066 

2.198 

in 

9.704 

9.340 

8.816 

8.135 

7.714 

7.679 

7.131 

6.893 

6.431 

Die  Löslichkeit  (g  =  g  auf  100  g  Fl.)  in  wss.  Lsg.  von  HCl  von  wachsender 
Konz.  (p  =  »/0,i  bei  verschiedenen  Tempp.  (t°)  beträgt  nach  A.  Ditte  (Compt. 
rend.  91,  (1880)  986;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  22,  (1881)  551): 
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p  0  5.6  10.1  13.8  21.6  31.0  50.0           68.0 

(t°=    0  5.5  42.4  67.7  84.9  125.6  129.2  137.5 

g{t°=16  6.8  46.8  73.7  87.8  127.4  141.9  148.0          154.0 

(t°=  44  11.0  54.1  82.5  112.2  155.0  189.0  220.8 

Umrechnung  der  Zahlen  auf  Mol.  in  1  1  bei  Shbrbill  (a.  a.  0.,  753). 

Ungemein  11.  in  W.,  das  */,  seines  Gew.  an  NH4C1  enthalt.  Mylius 
{Pharm.  C.-H.  [2]  7,  (1886)  517).  Die  Löslichkeit  in  W.  wird  durch 
NH20H.HC1  vermehrt.  M.  Adams  (Am.  Chem.  J.  28,  (1902)  213).  Bei  25° 
löst  0.1  n.KCl  (0.1  Mol.  in  1  1)  0.381  Mol.  Hg012,  0.25  n.:  0.542  Mol.  Das  in 
der  Lsg.  gebildete  Komplexsalz  muß  also  auf  1  Mol.  KCl  mehrere  Mol.  HgCl2  enthalten. 
Jander.  Löslichkeit  in  NaCl-Lsg.  nach  Homeyer  u.  Ritsert  (Pharm.  Ztg. 
33,  738;  C.-B.  1889,  I,  53). 


%  Gehalt  der 

100  T. 

NaCl-Lsg.  lösen  g 

HgCl 

NaCl-Lsg. 

bei 

15° 

65° 

100° 

26 

128 

152 

208 

25 

120 

142 

196 

10 

58 

68 

110 

5 

30 

36 

64 

1 

14 

18 

48 

0.5 

10 

13 

44 

—  Reichlich  1.  in  H2PtCl4.    L.  F.  Nilson  (Ber.  9,  (1876)  1146). 

y)  In  sonstigen  anorganischen  Mitteln.  —  L.  in  fl.  Ammoniak,  F.  M.  G. 
Johnson  u.  N.  T.  M.  Wilsmore  (Trans.  Faraday  Soc.  3,  (1907)  77 ;  Elektro- 
chem.  Z.  14,  (1908)  227);  darin  mäßig  löslich.  Gore  (Proc.  Roy.  Soc.  21, 
(1873)  140);  E.  C.  Franklin  u.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  829).  — 
Uni.  in  fl.  CO,.  E.  H.  Büchner  (Z.  physik.  Chem.  54,  665;  C.-B.  1906,  I, 
1239).  —  LI.  in  geschm.  SbCls.  Die  Lsg.  leitet  bei  großen  Verdünnungen  elektrisch 
besser  als  die  wss.,  bei  kleinen  etwas  weniger.  Klemensiewicz  (Ans.  Akad.  Krakau 
1908,  485;  C.-B.  1908,  II,  1850). 

ö)  In  organischen  Flüssigkeiten.  öl)  Allgemeines.  —  Ist  nur  in  O-haltigen 
organischen  FU.  einigermaßen  löslich.  Timofejeff  (Isiviestja  d.  Kieiver 
polyt.  Inst.  1905,  1;  C.-B.  1905,  II,  437  [I]).  —  Löslichkeit  von  HgCl2  (und  HgBr2, 
HgJ2,Hg(CN)2)  in  Alkoholen  und  Säuren:  Wt.  Timofejeff  (Recherch.  sur  la  solubilite  des 
corps  divers  dans  les  dissolvants  organiques,  Dissert.,  Kharkoff  1894). 

ö2)  In  Alkoholen.  —  100  T.  Methylalkohol  lösen  bei  19.5°  9  T.,  bei  25° 
66.9  T.  HgCl2.  Lobry  de  Brüyn  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  11,  (1892)  112; 
Z.  physik.  Cliem.  10,  (1892)  783).  1.  T.  HgCl.2  löst  sich  in  1.5  T.  Methyl- 
alkohol (D.15  0.7990).  Robland  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  328).  Löslich- 
keit ber.  1.2  %.  M.  Centnerszwer  (Chemik  Polski  10,  97 ;  C.-B.  1910, 
I.  1480).  Die  molare  Löslichkeit  in  Methylalkohol  beträgt  [a  =  Anzahl  Mol. 
des  A.]  nach  W.  Timofejeff  (Compt.  rend.  112,  (1891)  1224  [II]): 
t°  8.5  20  38.2 

a  25  16.2  6.8 

Unter  den  organischen  Lsg.-Mitteln  kommt  dem  W.  der  Methylalkohol  am 
nächsten.  Die  Krümmung  der  Kurve  geht  von  —  35°  bis  +  38°,  die  Grade 
von  38°  bis  130°.  Etard  (Compt.  rend.  114,  (1892)  113  [I]).  Im  einzelnen 
fand  Etard  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  2,  (1894)  537  [H])  die  Löslichkeit  in 
g  auf  100  g  Lsg. : 


t° 

—  34 

—  20 

—  15  —2  +4 

12 

36 

51 

62 

64 

74 

100 

127 

g 

7.6 

11.5 

12.8  18.7  23.2 

27.6 

53.1 

61.0 

63.6 

63.7 

64.3 

68.7 

75.2 

Löslichkeit  in  Methylalkohol- W.-Gemengen  (p  =  Gew.-%  A.  im  Lösnngsmittel- 
gemenge,  W :  A  =  Mol.-Verhältnisse  W.:  A.,  p  =  Menge  HgCl2   auf  10  ccm  Lsg.   (p!  = 
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Millimol.,  ps  =  g)) 

nach  W. 

Hebz  and  G.  Andebs  (Z.  anorg.  Chem.  5*2,  (1907)  165) 

bei  25°: 

P            0 

10.60 

30.77           37.21            47.06          64.00          78.05          100 

W:  A 

15:1 

4:1             3:1              2:1             1:1             1:2 

„  i  Pl            2.67 

2.92 

4.18             4.96             7.27            14.19          21.11         17.95 

P  \  p,           0.722 

0.79 

1.131           1.343            1.971           3.844          5.717         4.862 

In  einer  Minderzahl  der  untersuchten  Löslichkeiten  wurden  die  gef.  größer  erhalten  als  die 
ber.  W.  Hebz  u.  G.  Andebs  [Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  278).  Lösungswärme  (Konz. 
ll°/0)  in  Methylalkohol  -(-0.94  Kai..  Timofejeff  (II);  mol.  Lsg.-Wärine 
+0.55  Kai.    Timofejeff  (I). 

HgCl,  löst  sich  in  3  T.  Aethylalkohol  [ältere  Angabe];  in  2.5  T.  (D.15 
0.8100),  Rohlasd;  in  l1/,  T.  siedendem.  Wenzel  (a.  a.  0.,  435).  [Vgl.  a. 
Macqueb  bei  Hildebbasdt.]  100  T.  A.  lösen  bei  25°  49.5  T.  HgCL.  Lobrt  de 
Beetn.  HgCL  ist  in  A.  leichter  1.  als  in  W.,  erniedrigt  den  Dampfdruck  der 
Lsg.  nnd  den  Gehalt  des  Dampfes  an  Alkohol.  Koblttkoff,  Solomosoff 
u.  Galtn  (J.  russ.  phys.  Ges.  36.  575:  J.  JB.  1904.  50).  Die  molare  Löslich- 
keit in  A.  beträgt  nach  Timofejeff    II  ; 

t°  8.5  20  38.2 

a  13.1  12.4  10.6 

Die  Löslichkeit  in  abs.  A.  zeigt  zwei  Knrven-Knicke  zwischen  —50°  nnd 
+  60°.  Darüber  verläuft, die  Kurve  gradlinig.  Etabd  (I).  Im  einzelnen 
ist  die  Löslichkeit  nach  Etabd  (II): 

t°      —60      —55      —43      —40      -30      —23      —21      —20      —17      —11      —9 
g        3.0  7.8  8.8  9.8        14.3        18.6        19.1       21.9        22.1        24.7        27.0 

t°       —5  0+3  7  10  14  19  31  43  51         62 

g        29.7        29.0       30.0        30.9        31.3        31.3       32.0        34.2        36.4        38.9       42.1 

t°         63  68  75  80  92  93         100         115         127         138 

g        42.5       44.7      45.2        48.0        51.0        51.4       53.6        60.6        65.3        67.8 

Die  Löslichkeit  in  A.  wird  durch  NH20H.HC1  vermehrt.  Adams.    Löslich- 

keit  in  A.-W,- Gemengen  nach  Hebz  u.  Anders  (a.  a.  0.,  170)  bei  25°: 

P  0  20.18  40.69  70.01  100 

p,  2.67  2.49  3.94  8.70  13.61 

p,  0.722  0.676  1.069  2.360  3.686 

Löslichkeit  in  Methyl-Aethylalkohol-Gemischen  (P  =  %  Gehalt  Methylalkohol  im 
Lösungsmittel,  L  =  g  HgCls  in  10  ccm  Lsg..  ?,  =  innere  Reibung)  nach  W.  Hebz  U. 
F.  Kufen-  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  161): 

P  0  4.37  10.4  41.02 

L  3.686         3.943  4.261  5.837 

D."  1.107         1.130  1.157  1.294 

1*  1.68  1.67  1.62  1.61 

Die  mol.  Lsg.-Wärme  in  Methyl-  und  Aethylalkohol  ist  [Tgl.  a.  oben)  bei  10° 
bis  50°  konst.  etwa  52  cal.  nnd  unabhängig  von  der  Konz.  Temofejeff 
(Compt.  rend.  112,  (1891)  1261).  Sie  ist  positiv,  doch  wenig  von  Null  verschieden. 
Timofejefp  (L.  Sie  beträgt  502  cal.,  in  0.1  n.-alkoh.  HCl  —  320  cal.,  in 
alkoh.  CaCl2-Lsg.  ( *  2„  n.)  -+-  2284  cal.  Tanatab  u.  Pissabjewskt  (J.  russ. 
phys.  Ges.  29,  185:  C.-B.  1897.  IL  172). 

1  T.  HgCl2   löst  sich  in  63  T.  PropyMJcohol  (D.15  0.8160).     Kohlaxd. 
Molare  LösÜchkeit  (a  =  Anzahl  Mol.  des  A.)  nach  Timofejeff  (II) : 
t°  8.5  20  38.2 

a  20.3  18  14.6 

Die  Löslichkeitskurve  in  Propyl-,  Bidyl-  und  Amylalkohol  zeigt  einen  grad- 
linigen Verlauf.    Die  Löslichkeit  in  Propylalkohol  wächst  mit  steigender 


80.69 

84.77 

91.25 

100 

6.167 

5.782 

5.385 

4.862 

1.321 

1.288 

1.254 

1.216 

1.32 

1.23 

1.15 

1.04 
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T emp.  bis  30°  kaum  an.    Etaed  (T).    Löslichkeiten'  (in  g  auf  100  g  Lsg.)  nach 

Etaed  (II,  558): 

Propylalkohol 
to        _32      —22      —14      0        0      +16      41      53      62        67        78      100      127 
g         14.7        15.4        15.6    16.4    16.5      18.2     23.8    27.9    29.4     32.7     36.4    43.8     52.7 

n-Butylalkohol  Isobutylalkohol 

t°    —21      -6     +9     21     59      82  t°    —11     0     +11     63     98     127     145     155 

g       12.4    13.0     14.3    15.9  25.8  33.1  g      5.5      6.7      7.5      19.3   32.1    42.0    47.2     50.4 

Amylalkohol  Allylalkohol 

t°       —13        +26         50         90  106  t°         —21        —1        +8       +22 

g  8.6         8.9  14.0      29.8        35.1  g  20.6        29.6        35.2         48.7 

Die  Löslichkeit  in  Isopropylalkohol  scheint  die  gleiche  wie  in  Isobutylalkohol 

zu  sein.   Etaed.    Löslichkeit  in  Gemischen  von  Propyl-  und  Methylalkohol 

bei   25°   [P  =  °/0  Propylalkohol  im  Lsg.-Mittel,  p  =  g  Salz  in  10  ccm  Lsg.,  r;  =  innere 

Eeibung  der  Lsg.]  nach  W.  Herz  u.  F.  Kuhn  (Z.  anorg.  Chem.  60,  (1908)  157): 

P  0  11.11  23.8  65.2  91.8  93.75  96.6  100 

p  4.862  5.034  5.714  4.228  2.509  2.323  2.152  2.003 

D."         1.2160        1.2278        1.2848        1.1568        1.0090        1.0029         0.9851        0.9720 

7i*  1.04  1.15  1.42  1.30  2.20  2.28  2.43  2.50 

Zu  diesen  gef.  Zahlen  stimmen  die  ber.  schlecht;  größte  Abweichung  30%-  Die  durch 
obige  Zahlen  dargestellten  Verhältnisse  werden  durch  die  B.  der  Kristall- 
alkohol-Verb. HgCl2,CH3OH  erklärt,  die  bei  höheren  Propylalkohol-Konzz. 
nicht  mehr  beständig  ist,  sodaß  dann  der  Bodenkörper  HgCl2  ist.  Hekz 
u.  Kühn.  Löslichkeit  in  Gemischen  von  Propyl-  und  Aethylalkohol  bei 
25°  nach  Heez  u.  Kuhn  (a.  a.  0.,  160): 


p 

0 

8.1             17.85 

56.6           88.6            91.2 

95.2 

100 

p 

3.686 

3.667           3.406 

2.711         2.166          2.160 

2.087 

2.003 

D" 

1.1070 

1.0988        1.0857 

1.0272        0.9854        0.9824 

0.9772 

0.9720 

V 

1.68 

1.70            1.75 

1.98           2.32           2.33 

2.39 

2.50 

ösung 

swärme 

in  Propylalkohol 

— 1.1    Kai.      TlMOFEJEFE. 

d%)  In  Aether  und  in  Aceton.  —  L.  in  2.9  T.  k.  oder  w.  Aether,  J.  Davy 
(Phil.  Trans.  1822,  359);  in  4  T.,  Kaels;  in  4.1  T.,  N.  E.  Heney  (J.  Pharm. 
13,  (1827)  119);  in  71/?  bis  8  Teilen.  Madsen  (Ar eh.  Pharm,  og  Chemi 
29,  262;  Chem.  Ztg.  21,  (1897)  Rep.,  169).  Die  Kurve  der  Löslich- 
keit in  Ae.  zeigt  einen  gradlinigen  Verlauf.  Die  Löslichkeit  wächst  mit 
steigender  Temp.  kaum,  an,  Etaed  (I);  von  5.6  g  in  100  g  Lsg.  bei  —47° 
auf  9.0  g  bei  115°.  Etaed  (LI,  558).  Ae.  entzieht  das  HgCL,  aus  der 
wss.  Lsg.,  Okfila  (iV.  J.  Pharm.  11,  (1833)  10) ;  um  so  mehr,  je  konz.  die  Lsg. 
ist.  Ans  der  Lsg.  von  1  T.  HgClj  in  20  T.  W.  kann  man  durch  gleiche  Vol.  Ae.  0.7  T. 
erneut  nur  noch  0.1  T.,  aus  der  in  400  T.  W.  durch  100  T.  Ae.  nur  0.3  T.  HgCla  aus- 
schütteln. Lassaigne  (J.  chim.  med.  13,  (1837)  1322).  Die  gesättigte  Lsg. 
hat  D.  1.08  und  setzt  im  Lichte  kein  HgCl  ab.  Davy.  Kaum  1.  in  abs. 
Ae.,  in  wasserhaltigem  mehr  1.  als  in  W.  Der  Verteilungskoeffizient  be- 
trägt für  0°  bis  25°  im  Mittel  0.427  [ausführliche  Zahlenangaben  im  Original], 
A.  Hantzsch  u.  F.  Sebaldt  (Z.  physik  Chem.  30,  (1899)  286);  bei  15°  im 
Mittel  3.02.  D.  Steömholm  (J.  prakt.  Chem.  [2]  66,  (1902)  450  [I]).  Bei  den 
"/„-Gehalten  der  wss.  Schicht  1.4,  2.1  und  5.9  beträgt  der  Verteilungs- 
koeffizient W.:  Ae.  4.12,  4.37  und  4.00.  S.  Skinnee  (J.  Chem.  Soc.  61, 
(1892)  342).  Die  Löslichkeit  von  HgCl2  in  W.  wird  durch  die  Ggw.  von 
Ae.  nur  wenig  beeinflußt:  Eine  mit  Ae.  und  HgCl»  gesättigte  W.-Lsg.  enthält  etwa 
10°/0  weniger  HgCl2  als  eine  reine  gesättigte  wss.  Lsg.  Umgekehrt  steigt  das 
Lösungsvermögen  von  Ae.  für  HgCla  bedeutend,   wenn  dem  Ae.  "W.  bei- 


654  .Mercurichlorid;  Löslichkeit. 

gemischt  wird.  [Zahlen  im  Original  J  D.  Strömhoi-m  (Z.  physik.  Chem.  44, 
(1903)  63,  70.)  Die  Löslichkeit  von  HgCl2  in  Ae.  beträgt  bei  17°  4.10  bis 
4.12  g  in  100  ccm.    Enthält  der  Ae.  kleine  Mengen  W.  oder  A.,  so  steigt 

die  Löslichkeit  bedeutend,  wie  aus  der  folgenden  Tabelle  zu  ersehen  ist  [ChjO  bzw.  Ca 
=  Gew.-Menge  W.  bzw.  A.  in  5  ccm  Lsg.,  Cflgci,  =  Konz.  des  HgCl2,  Zuwachs  =  gef. 
Konz.:  Konz.  in  reinem  Ae.J: 

Ch.O        0.0353  0.0294  0.0235  0.0176  0.0118  0.0059  0 

CHgCl.     0.4201  0.3860  0.3508  0.3169  0.2804  0.2432         0.2058 

Zuwachs     2.042  1.877  1.708  1.544  1.369  1.182  1.000 

Ca  0.0687  0.0458  0.0229  0 

CHgCl,  0.3348  0.2938  0.2500  0.2058 

Zuwachs  1.629  1.434  1.270  1.000 

Mit  W.  gesättigter  reiner  Ae.  löst  in  5  ccm  0.453  g  HgCl2.  Auch  Zusatz 
von  Essigsäure  zu  reinem  Ae.  bewirkt  ein  ziemlich  bedeutendes  Ansteigen 
in  der  HgCl2-Konz.  (bei  einem  Gehalt  von  0.0678  g  CH3COOH  0.2323  g  HgCl,  in  5  ccm). 
Essigester-Zusatz  ruft  eine  kleine  Erhöhung,  Bzl.  überhaupt  keine  Aende- 
rung,  Chloroform  eine  kleine  Verminderung  der  HgCl2-Konz.  im  Ae.  hervor. 
Mit  steigender  Temp.  steigt  die  Löslichkeit  des  HgCl2  in  reinem  Ae.  nur 
wenig  an.  Durch  größeren  Zusatz  von  W.  oder  A.  sinkt  der  Temp.- 
Koeffizient,  um  endlich  negativ  zu  werden.  Strömholm  (I,  442).  Mischt 
man  die  1  g  Metall  entsprechende  Menge  HgCL,  mit  100  ccm  W.  bzw.  HCl 
verschiedener  Konz.  und  schüttelt  die  Mischung  mit  100  ccm  Ae.  bei  etwa 
18°,  so  geht  das  HgCl2  aus  der  wss.  Lsg.  zu  69  °/0  in  den  Ae.,  während 
salzsaure  Lsgg.  fast  nichts  abgeben.  F.  Mylius  u.  C.  Hüttner  (Ber.  44, 
1315;  C.-B.  1911,  II,  102).  Die  mol.  Lsg.- Wärme  ist  in  Ae.  positiv  und 
wenig  von  Null  verschieden.  Timofejeff  (Iswiestja  d.  Kiewer  polyt.  Inst., 
1905,  1;  C.-B.  1905,  II,  437). 

LI.  in  Aceton  zu  einer  farblosen  schweren  Flüssigkeit.  E.  Vogt  (Ver- 
halten von  CoCl2,  HgCl2  und  SnCl.2  in  Aceton,  Dissert.,  dessen  1903,  15); 
A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4334).  [Vgl.  a.  Abschnitt  i\ß)  (S.  665).]  Die  Kurve 
der  Löslichkeit  in  Aceton  zeigt  einen  gradlinigen, Verlauf.  Die  Löslichkeit 
wächst  von  0"  bis  70°  nicht  mit  der  Temp.  Etard  (I).  Im  einzelnen 
fand  Etard  (II,  559)  in  g  auf  100  g  Lsg.: 

t°      —23     —18     —15     —10     —8     —4     —1     +6        12        15        27        36        54 
g        51.4      52.9       56.6       56.7     58.4     59.1     60.1    61.9      61.4     61.8     62.0     61.9     62.1 

Durch  Acetonzusatz  wird  die  Menge  des  gelösten  HgCl2  gegenüber  der  in 
reinem  W.  erhöht.  Bestimmt  konnte  die  Löslichkeit  in  Aceton-W.-Gemengen  aber  nicht 
werden,  da  sich,  wenigstens  in  gesättigten  Lsgg.,  Zerss.  und  Verbb.  zu  bilden  scheinen. 
W.  Heez  u.  M.  Knoch  (Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  319).  Die  Löslichkeit  in 
Aceton  (L«  für  HgCl2,CH3COCH3  als  ßodenkörper  [siehe  diese  Verb.],  L/i  für  HgCl2  als 
Bodenkörper)  in  Mol.-°/0  HgCl2  beträgt  nach  A.  H.  W.  Aten  (Z.  physik.  Chem. 
54,  (1906)  121): 

+  17.0  +25.0 

23.2  22.8 

Aceton  scheint  kein  reines  Lösungsmittel  zu  sein.  Die  einigermaßen  konz. 
Lsg.  färbt  sich  auch  unter  Lichtabschluß  schnell  rot  bis  dunkelbraun,  wo- 
bei sich  wahrscheinlich  HgCl2,CH8.CO.CH8  [vgl.  Aten  und  unter  Hg  und  C]  bildet. 
F.  Rohrs  (Ann.  Phys.  [4]  37,  (1912)  295).  Die  farblose  Lsg.  wird  nach 
einem  Tage  hellgelb  ohne  Aenderung  der  sonstigen  Eigenschaften.  Vogt; 
NAUMANN.     HgCl,,  wirkt  auf  Aceton.    Herz  u.  Knoch  (Z.  anorg.  Chem.  41,   (1904)  315). 


t° 

—  15.0 

—  0.0 

+  10.0 

La 

L* 

14.5 

14.3 

18.7 
23.5 
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ö*)  In  sonstigen  aliphatischen  Mitteln.  —  L.  in  Glycerin.  Klevee  (Bull, 
soc.  chim.  [2]  18,  (1872)  372).  —  Läßt  sich  aus  Essigsäure  unverändert  Um- 
kristallisieren. A.  Beneath  (J.  prakt.  Chem.  [2]  72,  (1905)  2,36).  Löslichkeit 
in  g  auf  100  g  Lsg.  in  kristallisierbarer  Essigsäure   nach  Etaed  (II,  562): 

t°     +21     22     33     43      50      61      87      95      95      115      116     127      145     182     207 
g        2.7      3.0     5.0    6.0     6.7     8.0    11.0    12.0   12.5    16.0     17.0     20.0     26.3     44.8    55.2 

Kaum  1.  in  Propionsäure  und  in  Buttersäure.  Etaed.  —  Die  Löslichkeits- 
Kurve  in  Eisessig,  essigsauren  und  ameisensauren  Estern  zeigt  ,einen 
gradlinigen  Verlauf.  Etaed  (I).  Löslichkeit  im  einzelnen  nach  Etaed 
(II,  561): 

t°  —50  -20  -14  -6  -3         0         +7  19 

fAethylformiat 
g  in  [Methylacetat 

Uethylacetat      39.6  40.5  40.2  40.0  39.5       39.9       40.2 


-20 

—  14 

—  6 

—  3 

29.6 

29.2 

42.0 

40.5 

40.2 

40.0 

22 

24 

46 

48 

300 

31.0 

40.3 

t°  20  22  24  46  48         55  71 

(Aethylformiat  300  31.0 

.      I  Methylacetat  40.3  41.5 

g  in  Umylacetat  18.3  18.5 

(Aethylbutyrat    12.6  13.5        15.1 

—  In  100  g  Methylacetat  (wasserfrei;  Sdp.  56.2°  bis  56.7°)  lösen  sich  beim  Sdp. 
46.00  g  HgCl2.  H.  Steiner  (Molekulargewichts-Bestt.  nach  der  Siedemethode  u. 
Leitfähigkeitsmessungen  von  Metallsahen  in  Methylacetat,  Dissert.,  Giessen  1906, 40) ; 
J.  Schboedee  u.  H.  Steinee  (J.  prakt.  Chan.  [2]  79,  49;  C.-B.  1909,  I,  727). 
Die  bei  18°  gesättigte  Lsg.  in  Methylacetat  enthält  auf  100  g  29.85  g 
HgCl2  oder  auf  2.35  g  Methylacetat  1  g  HgCl2.  F.  Bezold  (Das  Verhalten 
chem.  Verbb.  in  Methylacetat,  Dissert.,  Giessen  (Mainz)  1906,  20);  A.Naumann 
mit  F.  Bezold  (Ber.  42,  (1909)  3793).  Es  sind  also  rund  636  g  Methyl- 
acetat nötig,  um  1  Mol.  HgCl2  zu  lösen.  Bezold.  [Vgl.  a.  Abschnitt  f 2,  ß) 
(S.  665).]  —  L.  in  Aethylacetat  1 :  3.466  bei  18°  zu  einer  farblosen  Fl.  von 
D"  1.1104.  E.  Alexandee.  Die  bei  18ü  gesättigte  Lsg.  enthält  1  gHgCl2 
auf  2.05  Aethylacetat.  Oder  1000  g  Aethylacetat  lösen  487  g  =1.76  Mol. 
HgCL^.  Der  von  Alexander  angegebene  Wert  ist  wohl  zu  niedrig.  M.  Hamees 
(Verhalten  der  Halogenverbb.  des  Hg  in  reinem  und  in  bei  18°  mit  W.  ge- 
sättigtem Aethylacetat,  Dissert.,  Giessen  1906,  24);  A.Naumann  u.  M.  Hamers 
(Ber.  43,  (1910)  315).  Die  Löslichkeit  in  Aethylacetat  beträgt  bei  — 15.0° 
9.10,  bei  0°  9.25,  bei  25.0°  9.15  Mol.-°/0  HgCl2,  Aten;  in  Gewichts-°/0  (p)  der 
Lsg.  nach  M.  Dueelski  (Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  330): 

t°  0  6.5  26.1  38.5  45.3 

p  22.8  22.7  22.8  23.5  26.4 

Bei  40°  werden  von  100  Mol.  Aethylacetat  16  Mol.  HgCl2  aufgenommen. 
Die  Löslichkeit  schwankt  nicht  sehr  stark  mit  der  Temp.  Bei  gleich- 
zeitiger Ggw.  von  NaCl  bildet  sich  (wenn  beide  Salze  im  Üeberschuß  vor- 
handen sind)  die  Verb.  NaCl,2HgCl,  [siehe  diese],  indem  dann  von  100  Mol.  Essig- 
äther 40  Mol.  HgCU  (und  20  Mol.  NaCl)  aufgenommen  werden.  C.  E.  LlNEBAEGEE 
(Am.  Chem.  J.  16,  214;  J.  B.  1894,  688).  1000  g  Aethylacetat,  das  bei 
18°  mit  W.  gesättigt  ist,  lösen  1.75  Mol.  HgCl2.  Hamees  (Dissert,,  27). 
Löslichkeit  in  Aethylacetat-W.-Gemengen  [P  =  Gew.-°/0  Aethylacetat  im  Lösungs- 
mittel-Gemenge, p  =  Menge  HgCl2  auf  10  ccm  Lsg.  (p[  =  Millimol.,  p2  =  g)]  nach 
W.  Heez  und  G.  Andees  (Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  172)  bei  25°: 

P  0  4.39  96.76  100 

/  px  2.67  2.72  15.34  9.75 

p  \  ps  0.722  0.738  4.155  2.642 
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Die  moL  Lsg.- Wärme  in  Aethylacetat  ist  positiT  md  nur  wenig  tob  Null 
re  rschieden.  Ttxoybjkff  (1).  —  SU.  in  MethglaL  EnwAH*  {Em  Batrag  s. 
Erhemntn.  d.  Verhalt,  ehem.  Yerhh.  m  michhtss.  Lsg*.  Dmert^  Giessen  18M,  431 

—  Uni  in  Oeien  und  Fetten;  L  wenn  man  eist  in  alkoholfreiem  Ae.  oder 
in  wasserfreien  Eetonen  löst  G.  Gl  ck  D.  R.-P.  246Ö07  (1910);  Obern.  Ztg. 
36.  (1912)  ifcpu  315).     Eeichlieh  L  in  flüchtigen  OeJen.    [Adtoc  Amgafce.] 

UnL  in  Kohletutofftdrathlorid.  IL  Dtkklso  («.  a.  Ö>  329).  —  L.  in 
Ae&fhutfid.  A.  Won  {Z.  amorg.  Cham.  15,  (1897)  8 .  —  Loslichkeit  in 
Adhglatehlorid  nach  Dukki^kt: 

t»         o        i*s         :  -         i  :         s :         4: 1 

I  1.33         1  .:-:  1  w  L73  :  >2  i    :  2.4» 

—  Die  Löslichkeit  in  Chloroform  ist  anferst  klein:  bei  —205*  0.01  '».bei 
+  442*  012  V  Dtkelsd  (o.  a.  0,  329).  Der  YerteUnngskoeffiaient 
zwischen  "VT.  and  Chloroform  beträgt  bei  25*  8.96.  A.  H-ottzsch  u  F.  Be- 
bau) (Z.  j*f#«fc  Ohm.  30,  (1899)  285).  Es  lösen  sich  von  HgCJ,  bei 
Zimmer-Temp.  in  je  100  g:  in  Chloroform  0J06  g,  Tetraehlormemam  0.002  g, 
Bromoform  0.486  g,  Aethylbromid  201  g,  Aethtfemd&romid  153  g.  O.  Scxc 
(Z.  <»öry.  Cnem.  25,  (1900)  401).  Löslichkeit  in  Gemengen  [Karre»  mOrignal] 
(p  =  geL  TüiKiMcrft  im  Geir.-%  der  Lsg-,  p,  =  bet)  nach  Dckbxssi  (a.  a.  O.  330): 

In  1  T.  Chloroform  nnd  1  T.  Methylalkohol 

*•  — 12j0  00  -»"  -r\  249  SLS  Ki 

p  1.73  '-■-:  ■    ö  1015  11.40         12j08 

p,  5j0  6.7  105  145  215 

In  1  T.  Chloroform  und  2  T.  Methylalkohol 
t«        -12.0  :         4-ai         :  1,  30jg        sbj 

p  -E  "c  -il  1656  1  s!  19.70  -    v 

pI  ;  1  9.6  17J0  2*3  305 

In  1  T.  Chloroform  nnd  1  T.  Aethylalkohol 

t*  —205  — 12D  00  — 8d0  :■'-  :.?  1  455 

p  ;  >-2  443  UBB  537  851  BUBI  IM 

p.  65  ?.-2  11.0  113  lil    Dta  yj 

In  1  T.  Chloroform  nnd  2  T.  Methylalkohol 
t*            — -205             OD             +80  ■■-  HLE 

£  IM  ?.--  IO66         1250         1440 

Pi  9,8  16.4  193 

InlT.  Chloroform  nnd  1  T.  Aethylacetat 

t*  OjO  261  36.1  161  4- 

p  3.34  407  ,  ~«  •;  :S  5.10 

p,  111  114  135 

In  1  T.  Kohlenstofftetrachlorid  nnd  2  T.  Methylalkohol 

t?  0.0             7.7             249           30  6           355           36.1            485 

p  X             BjflS            14.08          19.40          2050          2U80          2U90 

p»  E  -             9.1                              19.4                            273           »5 

In  1  T.  Eohlenstofftetracfalorid  nnd  2  T.  Aethylacetat 

t*  00  105  27.6  453 

p  9L8J  MI  958  9US  »38  11.70 

p,  13.6  14  2  160 

InlT.  Aethylenchlorid  nnd  2  T.  Methylalkohol 

t»  OjO  .    »  ml  302  330  37.4  mS 

p  1333         2150  .  ■-:•  34.78         »Si         37.01         3756         3956 

p,  95  13J  1;  .  ■  -  370 
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<55)  In  aromatischen  Mitteln.  —  Wl.  in  k.,  löslicher  in  h.  Benzol.  Fran- 
chimont  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  1,  (1882)  55).  Löslichkeit  0.0197  Mol./l. 
M.  S.  Sherrill  (Z.physih  Chem.  (1903)  735).  Die  Lsgg.  enthalten  bei  den 
Tempp.  t  Gewich ts-"/0  nach  Dukelski  (a.  a.  0.,  329): 

t°  6.5  18.0  34.1  54.1  69.0 

p  0.26  0.53  0.64  1.02  1.39 

Verteilungskoeffizient  zwischen  W.  und  Bzl.  12.96,  Hantzsch  u.  Sebaldt; 
13.4,  Sherrill.  in  einem  Gemenge  von  Methylalkohol  nnd  Bzl.  ist  die  Löslichkeit  bei 
38°  größer  als  die  aus  den  einzelnen  Löslichkeiten  her.  W.  Timofejeff  (Rech,  sur  la  solub. 
des  corps  diver»  dans  les  dissolv.  organ.,  Kharkoff  1894)  bei  Dukelski  (a.  a.  0.,  328).  — 
Löslichkeit  in  Gemengen  nach  Dukelski  (a.  a.  0.,  330): 

In  1  T.  Benzol  und  1  T.  Alkohol 

t»  —2.5  0.0         +6.0         20.5  20.65  24.5  34.5  64.4  54.5 

p  15.20       15.40        16.38         18.40        18.50  19.33        21.34        24.84        24.42 

p,  15.0  14.4  15.0  15.4  16.7 

In  1  T.  Benzol  und  2  T.  Alkohol 

t°  —5.2  0.0  +9.1  20.9  24.4  36.5  53.7  74.0 

p  19.45  20.13  21.65  23.57  24.19  26.53  31.27  38.74 

p,  20.04  20.0  20.04  21.1  23.0  26.6 

In  1  T.  Benzol  und  1  T.  Aethylacetat 

t°               0.0  6.5  25.7  27.6            35.5  45.3 

p                9.62  9.62  9.78  9.98           10.81  13.69 

p,             13.6  14.2  16.0 

—  Der  Verteilungskoeffizient  zwischen  W.  und  Toluol  beträgt  12.70.  Hantzsch 
u.  Sebaldt.  Er  ist  stark  von  der  Konz.  abhängig  und  fällt  bei  24°  und 
einer  Konz.  von  0.442  bis  6.688  °/0  von  16.4  bis  12.7.  0.  W.  Brown  (J. 
Fhys.  Chem.  2,  (1898)  51).  Er  ist  fast  unabhängig  von  der  Konz.,  bei  25° 
im  Mittel  11.20.  Dieselbe  Zahl  ergab  sich  bei  verschiedenen  Tempp.  (0°  bis  50°)  für  eine 
und  dieselbe  Konz.  A.  Hantzsch  u.  A.  Vagt  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  735). 
Er  fällt  von  11.6  auf  10.0  mit  deutlichem  Gang.  [Ueber  die  Verteilung  von 
HgCl8  in  Hg(NOs)2-Lsg.  und  Toluol  vgl.  das  Original]  H.  Morse  (Z.  physik.  Chem. 
41,   (1902)  722).   —   L.  in  Paratoluidin.      A.  Werner   (Z.  anorg.  Chem.  15, 

(1897)  7).  —  Ueber  Sättignngskurven  mit  Nitrobenzol,  den  Nitrotoluolen,  p-Nitranisol 
nnd  «-Nitronaphthalin  vgl.  Mascarelli  u.  Ascoli  (Gazz.  chim.  ital.  37,  (1907),  I,  125).  — 
Reichlich  1.  in  w.  Benzonitril  und  anderen  aromatischen  Nitriten.    Werner. 

—  L.  in  Pyridin.  J.  Schroeder  (Rkk.  von  Metallsägen  in  Pyridin,  Dissert., 
Giessen  1901,  18);  A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4609).  [S.  a.  unter  Hg  und  C 
bei  HgCl2,C5H6N.J 

f)  Lösungen,  f1)  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Dichte.  —  [S.  a.  im  Ab- 
schnitt e)  (S.  649.  650,  652,  653)  und  t\ß)  (S.  659).]  —  D.  18,J5  von  wäßrigen 
Lsgg.  nach  Bischöfe  (Karstens  Arch.  Miner.  [2]  23,  (1850)  619)  bei  Landolt- 
Böbnstein  (Physik.-Chem.  Tabellen,  3.  Aufl.,  Berlin  1905,  317): 

%-Gehalt  12  3  4  5  6  6.32 

D.  1.0082  1.0166  1.025g  1.033,  1.042,  1.051,  1.054« 

D.  nach  0.  Grotrian  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  192): 

•/-  0.229  1.013  5.08 


t°  17.92      20.24  17.55      20.23  18.19      2072 

D.  1.C008    1.0003  1.0074     1.0069  1.0444     1.0438 

D.iB  m»  20  von  HgCl2  in  100  T.  W.  1.128.  Mendelejeff  (Ber.  17,  (1884)  155). 
D.  der  wss.  Lsgg.  nach  J.  Schroeder  (J.  russ.  yhys.  Ges.  18,  18;  J.  B. 
1886,  469): 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  AuÖ  42 
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Gehalt  in  °/0    4.72 

3.75       2.42 

1.22 

Oo 
10° 
20° 
30° 

1.04070 
1.04033 
1.03856 
1.03566 

1.03050 
1.03022 
1.02855 
1.02577 

1.02035 
1.02018 
1.01856 
1.01585 

1.010  »8 
1.00990 
1.00835 
1.00575 

Nach  J.  A.  Ghoshans  (Des  dissolutions  aqueuses  II,  83)  [vgl.  a.  Geblach  (Z. 
anal.  Chem.  28,  (1889)  520)]  ist  in  wss.  Lsg.  vom  l';() -Gehalt  k  die  D.,  das  VoL 
des  gelösten  Körpers  in  ccm  R.  und  das  Mol- Vol.  V.  hei  20°: 
k  D.  E.  V. 

2.42  1.0203  0.4?0  48.15 

3.57  1.0303  0.629  47.75 

4.72  1.0403  0.847  48.63 

D.  von  ViQ-  und  1!sn-  Lsgg.  1.0275  und  1.0138;  innere  Reibung  (die  des  W. 
—  1  gesetzt)  1.0116  und  1.0042.  J.  Wagner  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  39  . 
D"  von  2.196-  bzw.  4.452-°  „ig.  Lsgg.  1.01768  bzw.  1.03729.  I.  Teacbe 
(Z.  anorg.  Chem.  8.  (1895)  39).  D.20  von  6.04-  bzw.  6.08-° .„  ig.  Lsgg.  1.0523 
bzw.  1.0526.  M.  Le  Blanc  u.  P.  Rohland  (Z.  physik.  Chem.  19,  (1896)  282).  — 
Lsgg.  von  HgCL  in  n.  bzw.  3  n.  Chlorwasserstoffsäure  von  13.96 
bzw.  18.47  °/0  Hg"Cl2  haben  D.20  1.1415  bzw.  1.2341.  Le  Blanc  u.  P.  Roh- 
land  (a.  a.  0.,  285).  —  D.  von  alkoholischen  Lsgg.  nach  Schroeder: 


Gehalt  in  °/0 

o 

10° 

20» 

30° 

0 

0.83135 

0.82286 

0.81435 

0.80594 

1.22 

0.8397 

0.8312 

0.8228 

0.8141 

2.38 

0.8484 

0.8399 

0.8314 

0.8227 

4.42 

0.8635 

0.8549 

0.8463 

0.8375 

8.56 

0  8966 

0.8877 

0.87&9 

0.8698 

12.43 

0.9306 

0.9213 

0.9119 

0.9024 

15.91 

0.9629 

0.9523 

0.9425 

0.9329 

19.32 

0.9951 

0.9*52 

0.9753 

0.9652 

22.46 

1.0285 

1.0184 

1.0083 

0.9982 

Nach 


Groshans 

k 

4 

8 
12 
30 

4.42 

8.56 

12.43 

19.32 


D. 
0.83550 
0.86675 
0.90158 
1.08660 

0.8463 
0.8789 
0.9119 
0.9753 


t° 


20 


E. 
0.65 
1.29 
1.80 
5.23 

0.79 
1.49 
2.13 
3.46 


V. 

44.04 
43.70 
40.65 

47.24 

48.44 
47.17 
46.55 
48.53 


6.52  bzw.  5.44%  HgCI,  0.843  bzw.    0.8346.    Le 
0..  283).    Mol.-Vol.  und  D.  von  Lsgg.  in  A.  [T  = 
Mol.- Vol.]  nach  F.  Rohrs  (Ann.  Phys.  [4]  37,  (1912)  315): 
oo  47.807  29.903  11.955  6.0037 

0.795027  0.797534        0.800043        0.8  '5004        0.814896 

19.67  19.70  20.47  20.45 

W.  Hkhz 

n. "f.  Kuhn.    [Näheres  s.  8.  652.]  --  d.20  von  Lsgg.   in  Aceton  mit  21.05 


D.20  von  Lsgg.  in  A.  mit 
Blanc  u.  Rohland  (a.  a. 
Verd.  in  1  auf  »/«HgClj,  ?  = 

v 

D., 

9 
und  innere  Eeibung  von  Lsgg.  in  Gemischen  von  Methyl-  und  Aethylalkohol 


D. 
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bzw.  10.94%  HgCl2  0.9799  bzw.  0.8847,  Le  Blanc  u.  Rohland;  D."  der 
bei  18°  gesättigten  Lsg.,  die  1  g  HgCl2  in  0.70  g  Aceton  enthält,  1.956.  Vogt. 
D."  der  bei  18°  gesättigten  Lsg.  inMethylacetat  [s.  655]  [Mittel  aus  2 
Bestt.]  1.251.  Bezold;  Naumann  mit  Bezold. —  D."  der  Lsg.  in  Aethyl- 
acetat  1.1104.    E.  Alexander. 

ß)  Optisches.  —  Brechungsindex  der  wss.  Lsg.  minus  dem  des  W.  X 107  = 
1421.  Cheneveau  (Compt.  rend.  138,  (1904)  1483).  Brechungsexponent  (n)  und 

Aequivalentrefraktion  («  =  A  n      ,  ß  =  A  "  ~    •  -A  von    Lsgg.  in    n.  HCl 

bzw.  3  n.  HCl  der  LV°  1.1415  bzw.  1.2341 :  n  =  1.3549  bzw.  1.3782;  a  = 
21.80  bzw.  21.62,  ß  =  12.70  bzw.  12.43.  Le  Blanc  u.  Rohland  (a.  a.  0.,  285). 
Dieselben  in  A.  und  in  Aceton  nach  Le  Blanc  u.  Rohland: 

%  HgCl»  n                    «  ß 

[    6.52  1.3666  19.58  11.24 

in  A.     {     5.44  1.3657  19.56  11.23 

{       0  1.3617 

21.0Ö  1.3793  20.15  20.29 

10.94  1.369«  11.55  11.65 

0  1.3607 

Brechungsexponenten  einer  6.04-  bzw.  6.08% ig.  Lsg.:  1.3382  bzw.  1.3383; 
Aequivalentrefraktionen  dieser  Lsgg.  a  =  19.25  bzw.  19.42,  ß  =  11.26 
bzw.  11.36.  Le  Blanc  u.  Rohland  (a.  a.  0.,  282).  Mol.-Refraktion  AR  in 
alkoh.  Lsg.  der  Verd.  V  (=  1  auf  V*HgCl2)  [Einzelheiten  und  Weiteres  im  Original] 
nach  Rohrs  (a.  a.  0.,  316): 

v  6.0037  11.955  23.903  47.807 

AR  19.61  19.38  19.01  18.80 

—  HgCl2  erhöht  die  invertierende  Kraft  von  HCl  gegen  Rohrzucker  um 
21.5%.  Spohe  (Z.  physik.  Chem.  2,  194;  J.  B.  1888,  58).  —  Die  spez.  [d,] 
bzw.  mol.  [d2]  elektromagnetische  Drehung  der  Polarisationsebene  in  Lsgg. 
von  HgCl2  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  beträgt  im  Einzelnen  (Mittel 
aus  sämtlichen  Bestt.  d,  —  0.9025,  d2  =  13.595)  nach  0.  Schönrock  (Z. 
physik  Chem.  11,  (1893)  768): 


in 
Aceton 


Lösungsmittel  D.  g  in  100  g  Lsg.  dt  dt 

/   1.03806  4.5256  0.8599  12.952 

\   1.03491  4.2224  0.9334  14.060 


Wasser 


.,,    ,    .  <   0.99885  23.5489  0.8374  12.614 

AlKonol  ^  0.88572  11.8801  0.9314  14.030 

ü     .,.  /    1.15228  17.5312  0.9665  14.559 

Pyridin  ^   1.03884  6.5675  0.9705  14.619 

Amylalkohol      0.89550  10.9948  0.8922  13.440 

Aceton  1.15854 ')  36.2488  0.8290  12.487 

*)D.y. 

y)  Thermisches.  —  [S.  a.  Abschnitt  £)].  —  Spez.  Wärme  bei  0°  bis  98°  der 
3.3% ig.  Lsg.  0.961,  der  l%ig.  1.003.  A.  Blümcke  (Wied.  Ann.  23, 
(1884)  161).  Die  spez.  Wärmen  der  Lsgg.  in  verschiedenen  Alkoholen 
sind  größer  als  die  additiv  ber.  Timoeejeff  (Compt.  rend.  112,  (1891)  1262; 
Isunestja  d.  Kieicer  polyt.  Inst.  1905,  1 ;  C.-B.  1905,  II,  430).  —  Gibt  beim 
Mischen  mit  Eis  — 0.2°,  entsprechend  der  Erstarrungstemp.  des  Kryo- 
hydrats.  Dessen  zuletzt  erstarrter  Anteil  enthält  3.24%  wasserfreies 
Salz.    Guthrie  (Phil.  Mag.  [4]  49,  266;   Chem.  N.  31,  49;  J.  B.  1875,  66). 

42* 


660  Mercurichlorid-Lösungen :  physikalische  Eigenschaften. 

d)  Diffusion.  Dissoziation  nnd  Hydrolyse.  —  Mittel  der  Diffusions- 
geschwindigkeit  in  XaCl  0.65.  Mab:«s>ac  ulrcA.pAys.iurf.  2}  50,  89;  Ann, 
Ckim.  Phys.  [5]  2.  546:  J.  B.  1S74.  38  .  —  Eat  im  Lag.  nur  außerordentlich 
wenig  ionisiert    D.  Cab>:-gie  u.  F.  Bcät  {Chem.  X.  76,  (1897)  174».    Die 

Nation  ist  sehr  gerine.  Biltz.  [VgL  &.  G«£rierpinktaera)edrigug  nd  MoL- 
Gew.  im  Abschnitt  :      Dissoziiert  schwieriger  als  Hg  NO,)»,  sodafi  beim  Zarige» 

TOB  (NILJSO"     *  mmmiumtmrntmHmtlMg     SChüB  Mfftcmj    gerötet    wird,    che   Hg    TöUL." 

Slh  igt.    E.  Bupp  u.  Rracss  (Ber.  Zö.  »1902)  5201).    Dissoziiert  zum  Teil 
in  HgCl  und  Cl,  Pedleb  bei  J.  Sks  (Z.  anorg.  Ckem.  53.   (1902!  202);  bei 

+ 
einer  Ionenkonzentration  Ton  [HgHg]  =  1.6.     E.  Abel     Z 
26,  (1901)  378).    Dissoziationskonstante:  1.5  bzw.  0.2  X  10~14.  R.  Lctheb 
Z  physik.  Chem.  36.     1901)  402);   1  X  10~14.     M.  S.  Shebbujl  (Z.  physik. 

Chem.    43,    (1903)    734).      Die    Dissoziationskonstanten      gH^l 

HeTlXO'.        HOOOO',        Hg"  X  HgCL,  , 

Hgd, bzw"       HgCl,      bzW   "       -      ~  betragwl  0Ä>  X  10^ 

bzw    _  IQ   T  bzw.  1.0  X  10- 14  bzw.  0.13.    H  Morse    Z.  physik.  Chem. 

41.     1902     733  .   —  Der   Disscziationsgrad  einer  :.   erfahrt   durch 

Zusatz  Ton  1  YoL-%  Xichtelektrolvt  folgende  prozentische  Aenderungen 
10»):  durch  Methylalkohol  10.0*  durch  Aethylalkohol  11.2.  8r.  Abr- 
hkkidb  (Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  504).  Ist  in  sd.  methylalkoh.  Lsg.  stärker 
dissoziiert  als  in  äthylalkoh.  oder  um  v  ^dobi  {Gaze.  ehim.  UaJ.  26, 
( 1896)  237>  Dissoziationsgrad  i  in  A.  bei  den  Yerdd.  t  (\  auf  '/»HgCl,  ber.  nach 
den  Zahlen  von  T.  C.  Fttzpatmck  (Phil.  Mag.  \b]  U,  (1887)  378))  nach  F.  RÖHBS 
(a.  a.  O..  320): 

t  6  12  24  48 

i  0.O4  0.07  0.11  0.15 

Dissoziation  in  Logg.  Ton  Alkoholen.  Aldehyden,  Eetonen,  Mtrilen  bei  Tduubmabs  (Bull. 
•oc.  ehim.  Bdg.  20,  96;  C.-B.  1906.  II,  484). 

Die  wss.  Lsg.  enthält  durch  Hydrolyse  freie  H-Ionen.  die  auf  Lackmus, 
nicht  auf  Methylorange  wirken.  Rohxasd  (Chem.  Ztg.  23.  (1894)  581*. 
Lackmus  wird  gerötrr.  Hildebrütot  a.  a.  0 .  20!  ;  Vos  Bossdorf».  Obere  Grenze 
für  den  Grad  der  hydrolytischen  Dissoziation  aus  Leitfähigrkeitsroessunsm: 
0.26.  0.39,  0.58.  0.90"  1.43"  bei  den  Verdd.  v  =  16.  32,  64.  128,  256.  Der  Vets, 
die  Hydrolyse  nach  der  Inversionsmetho'ie  zn  bestimmen,  mißlang  infolge  der  reduzierenden 
Wrkff.  des  Rohrzuckers  auf  das  Salz,  EL  Lex  Z.  physik.  Chem.  30.  1899  22 
Die  "Hydrolyse  yon  HgCl,  geht  nach  2HsCL  -f-  2H.0  =  .HgCltO  +  2H" 
—  2CT  oder  Dach  HgCL  -f  H.0  =  HgClOH  +  H*  +  Cl*  yor  sich,  wie 
sich  aus  der  Eonstanz  Ton  nr1  und  nächstdem  ■  j'v  («  =  spezifisches  Leitungsvermögen, 
i  =  Voi.  zufolge  der  Ergebnisse  ven  Lnr  schließen  läßt.  Für  die  erste  Formel  sprechen 
auch  Messungen  von  Eahlexbkbg  (7.  Phys.  Chem.  5.  349;  C'-B.  1901,  II,  757  und  die 
Eonstanz  der  aus  der  Kombination  der  LzT'schen  Daten  mit  den  von  Mobse  angegebenen 
Dissoziationskonstanten  ber.  Werte  für    H  ß-  Luther    Z.  physik.  Chem.   47. 

107:  C.-B.  1904,  L  571 1.  Die  mit  der  Temp.  steigende  Hydrolyse  yon  HgCL- 
Lsg.  kann  bei  gewöhnlicher  Temp.  sehr  schwach  sein,  doch  findet  sie  noch 
bei  8°  und  wohl  anch  bei  6°  deutlich  statt.  Darch  die  Hydrolyse  bilden 
sich  in  geschlossenen  Röhren  bei  150"  und  darüber  stärker  basische  Prodd. 
als  4HgCvHgCl, :  unterhalb  80°  weniger  basische  Verbb.  als  HflgO.HgCL. 
[S.  unter  den  basischen  Chloriden.]  Die  Rk.  HgCl,  (Lsg.)  -f  H,0  (fl.  =  HgO  +  2HC1  Lsg". 
— 19.4  c*l.,  die  nach  Berthzuw  nicht  eintreten  durfte,  vollzieht  sich  doch.  H.  Ab<  TOWSKI 
LZ.  anorg.  Chem.  y.  >95  184,  185,  188.  181).  Ultramkr.  Beobachtungen 
bei  verschiedenen  Tempp.  ergeben,  daß  HgCl,  in  wss.  Lsg.  in  HCl  und 
ein  Kolloid  hydrolytisch   gespalten  ist.    Ein  Zusatz   yon   NaCl  verhindert 
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die  B.  des  Kolloids,  wohl  infolge  der  B.  eines  Doppelsalzes  (Na^gCL.).  H.  W. 
Fischer  u.  E.  Brieger  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  7,  196;  C.-B.  1910,  II,  1649). 

e)  Natur  des  ügCl.2  in  Lösung.  —  Die  wss.  Lsg.  kann  als  Säure 
H2(OHgCl.2)  aufgefaßt  werden,  da,  wie  aus  der  mangelnden  Dissoziation  im  engeren 
Sinne  und  aus  dem  Verhalten  gegen  H2S04  hervorgeht,  die  Bindung  zwischen  Hg 
und  Cl  fester  als  sonst  in  den  Mercurisalzen  ist.  Auch  die  Fähigkeit, 
HgO  zu  lösen  und  es  zu  addieren  [vgl.  Mercurioxychloride]  spricht  für  den 
Säurecharakter.  K.  Thümmel  (Arch.  Pharm.  223,  (1885)  929).  Die  Verb, 
ist  in  ihrer  Lsg.  in  wasserhaltigem  Ae.  wohl  in  Form  von  Hydraten 
(etwa  2HgCl2,H20)  enthalten.  Deren  genaue  Formel  ließ  sich  nicht  ermitteln. 
[Zahlen  im  Original.]  D.  Strömhodm  (Z.  physik.  Chem.  44,  (1903)  66).  — 
Bei  25°  gesättigte  HgCl2-Lsgg.  haben  die  folgenden  Ionen -Konzz.  in 
Mol.  auf  11:  (HgCl2)  =  2.6  X  lO"1;  (HgCI)  =  1.5  X  10~4;  (ff)  = 
3.3  X  10-4;  (Cl')  =  4.8  X  10-4;  (Hg")  =  1  X  10"8;  (HgCl4")  =  5  X  10"6. 
[Einzelheiten  im  Original .]  Luther.  In  gesättigten  Lsgg.  sind  Ionen  in  Mol. 
auf  1  1:  2.6  X  10-1  HgCl2,  2.7  X  10~4  [HgCl>[Cl'],  3.5  X  10 ~8  [Hg"J 
und  1.6  X  10-6  [HgCl4"].  "Gesättigte  Lsgg.  von  Mercurohaloiden  weisen 
mehr  Hg2"-Ionen  als  die  entsprechenden  Mercurisalz-Lsgg.  Hg"-Ionen  auf. 
Vielleicht  sind  festes  Mercnro-  und  Mercnrisalz  neben  Metall-  und  gesättigter  Lsg.  beständig. 
Eine  gesättigte  Lsg.  von  Mercurohaloid  ist  weit  von  einer  Sättigung  mit  Mercurihaloid 
entfernt.  Die  verschiedenen  an  Mercurohaloid  gesättigten  Lsgg.  stellen  annähernd  äq.  Lsgg. 
der  entsprechenden  Mercurihaloide  von  der  Konz.  3  X  10~~  6  n.  dar.  M.  S.  SHERRILL  (Z. 
physik.  Chem.  47,  103;  C.-B.  1904, 1,  571).  Weber  komplexe  Ionen  vgl.  a,  unter  t,ß) 
(S.  651),  sowie  unter  Hg.  Cl  und  H;  Hg,  K  und  Cl;  Hg,  Na  und  CL]    Die  Konstanten  kt  und  k, 

=  r??S£L  und  rJHniC1m.-U  betragen  9X1015  und  90.    M.  S.  Sherrill  (Z.  physik.  Chem. 
[Hg  ][C1']4  [HgCl2j[Cr]2  m         y\  * 

43,  (1903)  736).    Beständigkeitskonstante  des  Komplexes  HgCl4"  1.6  X  10lu. 

[Nach  der  neueren  Hg*-Ionen-Konz.  der  HgC'l-Elektrode  korrigierter  Wert  von  Sherrill.] 
H.  Pick  (Beiträge  zur  Cliarakteristik  des  Nitrit-Ions,  Dissert.,  Breslau  1906,  65). 

£)  Gefrierpunlctserniedrigung,  Siedepunktserhöhung  und  Molekulargewicht.  — 
S.  a.  Dissoziation  im  Abschnitt  8).  —  Die  Gefrierpunktserniedrigung  beträgt  für 
eine  Lsg.  mit  1  T.  HgCl2  auf  100  T.  W.  0.048°;  die  Dampfspannungserhöhung 
für  dieselbe  Lsg.  0.058°  X  7.6  mm.  Raotjlt  {Compt.  rend.  87,  (1878)  169). 
Gefrierpunkte  von  Lsgg.  verschiedener  Gemische  von  HgCl2  mit  KCl  und  NaCl :  A.  Benrath 
(Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  262).  Aenderung  des  Gefrierpunkts  von  NaCl-  und  HCl-Lsgg.  bei 
Znsatz  von  HgCl2 :  Le  Blanc  u.  Noyes  (Z.  pliysik.  Chem.  6,  (1890)  389).  Erhöhung  der  Sdpp. 
von  mehr  oder  weniger  konz.  Lsgg.  von  HgCl,  in  W.,  HCl  und  A. :  S.  Skinnek  (J.  Chem. 
Soc.  61,  (1892)  342).  —  Mol.-Gew.  aus  der  Gefrierpunktserniedrigung  nach 
W.  Biltz  mit  J.  Meyer  (Z.  physik.  Chem.  40,  (1902)  199): 

Gehalt  X  10  in  1000  g  Lsg.-Mittel  0.1867  0.4512  0.6464  0.9230 

Mol.-Gew.  (W.  =  18.5)  28(4)  27(3)  275  276 

beob.  Gefrierpunktserniedrigung  0.033  0.083  0.118         0.168 
Mol.  Gefrierpunktserniedrigung                     18              18  18.3  18.2 

Das  Mol.-Gew.  ergibt  sich  aus  der  Gefrierpunktserniedrigung  in  W. 
als  Lsg.-Mittel  zu  266,  260,  271,  E.  Beckmann  (Z.  physik.  Chem.  6,  437; 
J.  B.  1890,  176,  177);  aus  der  Sdp.-Erhöhung  in  W.  zu  335,  332,  311,  329. 
Landsberger  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  450,  452).  Es  ergibt  sich  aus 
der  Gefiierpunktserniedrigung  in  A.  als  Lsg.-Mittel  zu  264.  Beckmann. 
Mol.-Gew.  in  A.  (nach  der  Sdp.-Erhöhung)  261  und  275,  Landsberger 
(a.  a.  0.,  440);  260.2.  A.  W.  C.  Menzies  (Z.  physik.  Chem.  76,  (1911)  237). 
Durch  Sdp.-Erhöhung  des  Ae.  fand  Lesrieau  (Compt.  rend.  125,  (1897) 
1094),  daß  sich  das  scheinbare  Mol. -Gewicht  mit  steigender  Verd.  dem 
Weite  für  das  undissoziierte  Mol.  nähert,  in  konz.  größer  ist.  HgCl2 
hat  in  Aceton   das  Mol.-Gew.  271.2,  Dutoit  u.  Friderich   (Bull.  soc.  chim. 
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13]  19,  (1898)  334);  271.2  bzw.  267.9;  durch  Verd.  nicht  merklich  beein- 
flußt. H.  C.  Jones  (Am.  Chem.  J.  27,  (1902)  20).  Mol.-Gew.  in  Methylacetat 
aus  der  Sdp.-Erhöhung  (0.08  bis  1.5  in  Lsgg.  mit  0.90  bis  19.23  g  HgCl2  auf  100  g 
Lsg. -Mittel)  231  bis  265.  Steiner  (Dissert.,  40);  Schroeder  u.  Steiner 
(a.  a.  0.,  49).  Bei  einer  Mol.-Größe  230  würden,  falls  keine  andere  Ursache 
diese  Zahl  bedingt,  von  100  in  Lsg.  gegangenen  Mol.  9  die  völlige  Spaltung 
in  Hg",  Cr,  Cl'  oder  18  die  teilweise  in  HgCl'  und  Cl'  erfahren  haben. 
Dieser  Dissoziationsgrad  bleibt  bei  steigender  Konz.  lange  bestehen  und 
nimmt  erst  bei  höherem  Gehalt  langsam  ab,  sodaß  in  etwa  halb  gesättigter 
Lsg.  das  normale  Mol.-Gew.  erreicht  wird.  Steiner.  Mol.-Gew.  in  Aethyl- 
acetat  aus  der  Sdp.-Erhöhung  (0.090  für  0.88%  HgCl2,  0.250  für  2.58  [andere 
Zahlen  im  Original])  254.9  bis  269.2,  im  Mittel  262.1.  Hamers  (Dissert,  27); 
Naumann  mit  Hamers.  Gef.  im  Mittel  in  Methylsulfid  249,  246,  258,  in 
Aethylsulfid  279,  in  Benzonitril  300,  238.  A.  Werner  mit  Maiborn 
u.  Stephani  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  26,  30,  31).  In  Urethan- 
Lsg.  einfaches  Mol.-Gew.  Castoro  (Gazz.  chim.  ital.  28,  (1898),  II,  317). 
In  Aethyluretan  gef.  254  bis  257  (ber.  271).  Mascarelli  u.  Ascoli 
(Gazz.  chim.  ital.  37,  (1907),  I,  125).  Mol.-Gew.  in  Pyridin  im  Mittel  284 
(ber.  271 2),  J.  Schroeder  (Rick,  von  Metallsalzen  in  Pyridin,  Dissert.,  Giessen 
1901,  25);  im  Mittel  287.  J.  Schroeder  (Chem.  u.  physik.-chem.  Verhalt, 
d.  Pyridins  und  von  Metallsalzen  zu  und  in  Pyridin,  Habilitationsschrift, 
Giessen  1904;  Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  11).  Das  Mol.-Gew.  ist  in  verd. 
Lsgg.  in  Pyridin  konstant  und  normal;  in  konzentrierteren  Lsgg.  kleiner 
und  nimmt  stetig  mit  steigender  Konz.  ab.  [Zahlen  für  die  Sdp.-Erhöhungen  im 
Original.]    P.  Walden  u.  M.  Centnerszwer  (Z.  physik.  Chem.  55,  (1906)  326). 

rj)  Elektrisches  Verhalten.  —  HgCl2-Lsg.  (k.  gesättigte,  Hampe)  leitet 
den  elektrischen  Strom  sehr  schlecht,  Faradat  bei  H.  Morse  (Z.  physik. 
Chem.il,  (1902)  709);  bald  etwas  besser.  Zuerst  scheidet  sich  am  oberen 
Teile  (nicht  an  der  Spitze,  wo  graues  Hg  auftritt)  der  Platindraht-Kathode 
HgCl  ab.  Nach  wenigen  Augenblicken  ist  der  ganze  Draht  mit  Hg-Kügelchen  bedeckt. 
Die  Verbesserung  der  Leitfähigkeit  erklärt  sich  durch  B.  von  HCl.  W.  HAMPE  (Chem. 
Ztg.  11,  (1887)  905).  Das  elektrische  Leitungsvermögen  k  (bezogen  auf  das 
des  Hg  =  l)  und  sein  Temp.-Koeffizient  ^k/ki8  betragen  für  Lsgg.  vom  Prozent- 
gehalt p  bei  den  Tempp.  t°  nach  0.  Grotrian  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  192): 

p  0.229  1.013  5.08 

t°  18.24        25.79  18.10        25.94  18.02        25.98 

k  X  108  0.41  0.55  1.06  1.37  3.91  4.69 

^k/kig  0.044  0.0372  0.0249 

Leitfähigkeit  einer  wss.  Lsg.,  die  p  Aeq.  HgCl2  in  250  cem  W.  enthält,  bei 
15°  nach  T.  C.  Fitzpatrick  (Phil.  Mag.  [5]  24,  (1887)  384): 

P  liO  /«O  80  /l60  'ktO  /610  /12K0 

k  X  10*    6548     4516     3185    2256    1553     1049     740 

Bei  Lsgg.  von  1  g-Aeq.  in  v  1  W.  ergeben  sich  nach  Ley  (Ber.  30,  (1897) 
2195)  folgende  Leitfähigkeiten  l,  Verdd.  der  HCl  V  und  die  Menge  p  der 
hydrolytisch  abgespaltenen  HCl: 


V 

X 

V 

p 

16 

1.09 

5616 

0.29 

32 

1.66 

7370 

0.43 

64 

2.55 

9628 

0.66 

128 

3.99 

12274 

1.04 

256 

6.32 

15514 

1.64 

Die  Leitfähigkeit  beträgt  bei  25°  und  den  Verdd.  v  mit  platinierten  bzw.  blanken 
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Platinelektroden  k,  bzw.  ks  unter  Abrechnung  der  Eigenleitfähigkeit  des  W.  nach 
EL  Ley  [Z.  physik  Chem.  30,  (1899)  247): 

v  16  32  64  128  256 

ki  1.06  1.61  2.43  3.76  5.86 

k2  1.02  1.54  2.31  3.55  5.66 

Die  mol.  Leitfähigkeit  //.  bei  den  Verdd.  v  (l  auf  l  g-Aeq.)  ist  nach  H.  Ley  u. 
H.  Kissel  {Ber.  32,  (1899)  1358): 

v  32  64  128 

u  2.18  3.32  5.10; 

bei  25°  (v  =  1  auf  1  Mol.)  nach  H.  C.  Jones  n.  K.  Ota  {Am.  Chem.  J.  22, 

(1899)  12): 

v                5                10                20                40                80  160 

fi              0.79              1.17              1.60               2.48              3.80  6.02 

Bei  den  Verdd.  v  (l/Mol.)  nach  L.  Kahlenberg  (J.  Phys.  Chem.  5,  (1901)  339) : 
v  2         4         8         16         32         64  128         256         512  1024         2048 

k        1.93      2.12     3.98      5.24       8.78      14.40      18.60       28.77       45.90        77.07         106.20 

Mol.  Leitfähigkeit  der  1  °/o  ig-  Lsg.  bei  25°  2.26  (ohne  Abzug  des  w.  2.44). 
K.  Holdermann  (Ärch.  Pharm,  243,  (1905)  616).  —  Die  Leitfähigkeit  der 
wss.  Lsg.  nimmt  mit  der  Zeit  sehr  merklich  zn,  weil  HCl  durch  Hydrolyse 
entsteht.  H.  Arctowski  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  188).  —  Setzt  man  zu 
n/8.  Lsg.  bei  25°  je  1  Vol.-°/0  Nichtelektrolyt,  so  wird  die  Leitfähigkeit 
herabgedrückt  durch  Methylalkohol  um  2.96  °/o>-  durch  Aethylalkohol  um 
3.67%.  Sv.  Arrhenius  (Z.  physik  Chem.  9,  (1892)  493).  Die  Lsgg.  in  W., 
Aethyl-  und  Methylalkohol  leiten  wenig  besser  als  die  Lösungsmittel.  Leit- 
fähigkeit im  einzelnen  bei  15°  in  einer  Lsg.  in  A.,  die  p  Aeq.  HgCl2  in 
250  ccm  enthält: 


120 

740 

ISO 

V.60 

/8?0 

/640 

803 

609 

446 

321 

220 

165 

p 

k  X  108 

Fitzpatrick.  Die  sd.  gesättigte  Lsg.  in  abs.  A.  leitet  schlecht,  die  ge- 
sättigte in  wasserfreiem  Ae.  isoliert.  Hampe.  —  Die  Leitfähigkeit  in  äth. 
Lsg.  nimmt  zwischen  0°  und  25°  mit  steigender  Temp.,  die  mol.  mit  zu- 
nehmender Verd.  ab.  Cattaneo  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  2,  I,  295;  J.  B. 
1893,  190).  Es  läßt  sich  eine  Lsg.  in  A.-Ae.  ohne  Temp.-Koeffizienten  der  Leitfähigkeit 
herstellen.  Cattanüo  [Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  6,  (1897),  II,  89).  —  Die  Lsg.  in  Ace- 
ton leitet  den  elektrischen  Strom  beträchtlich,  Kahlenberg  u.  Lincoln 
(J.  Phys.  Chem.  3,  (1899)  32);  wenig.  H.  C.  Jones  {Am.  Chem.  J.  27,  (1902)  16). 
Mol.  Leitfähigkeit  in  Aceton  (4.7910  g  HgCl2,  in  40  ccm  Aceton  gelöst,  v  =  Verd. 
in  1)  nach  St.  v.  Laszczynski  (Z.  Elektrochem.2,  (1895/96)  56): 

v  2.26  4.52  9.04  18.08  36.16 

fi  0.075  0.149  0279  0.476  0.734 

Leitfähigkeit  der  Lsgg.  in  Methylacetat  nach  langem  Stehen  [Mittelwerte  von 

je  4  bis  5  Yerss.;  r,  =  g-Aeq.  in  1  ccm  Lsg.;  k=  spez.  Leitvermögen;  A  =  k  :  rj)  nach 
H.  Steiner  {Bissert.,  57): 

1000 /?  2.0  1.0  0.5  0.25  0.1 

10*Xk18        0.09915  0.09432  0.08535  0.0756  0.06023 

A  0.00496  0.00943  0.01707  0.0324  0.06023 

Die  Leitfähigkeit  der  frisch  hergestellten  Lsgg.  nimmt  mit  der  Zeit 
stark  zu,  sodaß  sie  sich  in  einigen  Tagen  fast  verdoppelt.  Steiner.  — 
Die  Leitfähigkeit  n  in  Acetamid  (vom  Gew.  1.561  g,  Vol.  1.5875  ccm)  beträgt 
nach  J.  W.  Walker  u.  F.  M.  G.  Johnson  {J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1598; 
vgl.  a.  Proc.  Chem.  Soc.  21,  (1905)  233): 

g  HgCl2  0.0004        0.0016        00034        0.0052      0.0072      0.0084      0.0118      0.0176 

Vol.  der  Lsg.      1076320      269081       126626        82759        59795       51253       35655       24461 
fi  10.6  9.0  6.2  5.3  4.7  4.7  4.0  3.6 
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—  Die  Leitfähigkeit  sinkt  durch  Zugabe  von  Lävulose.  Rimbach  u.  Weber 
(Z.physik.  Chem.  51,  (1905)  476).  —  Qualitative  Ueberführungsversuche  von  HgCl2  in 
Hg(NOj)»-Lsg.  (und  voii  AgCl,  AgBr,  AgJ  in  Hg^N03)2-Lsg.) :  H.  Morse  (Z.  physik.  Chem. 
41  (1902)  728).  —  Elektroendosmose  der  wss.  Lsg.:  G.  v.  Elissafofp  (Z.  physik.  Chem. 
79,  385;  C.-B.  1912,  I,  1805). 

f2)  Chemisches   Verhalten.  —  [Vgl.  a.  die  Angaben  auf  S.  433  bis  466.] 

a)  Haltbarkeit.  Einwirkung  von  Licht  und  Strahlen.  —  Eine  mit  Brunnen- 
oder Leitungs-W.  hergestellte  Lsg.  hält  sich  gut  verstopft  im  Dunkeln 
2  Monate.  NaCl-Zusatz  hemmt  die  Zers.  wesentlich.  V.  Meter  (Ber.  20, 
(1887)  1725,  2970).  Die  wss.  Lsg.  zers.  sich  langsam  im  Dunkeln  unter 
Abscheidung  von  HgO,  im  Lichte  von  Mercurochlorid.  A.  Verda  (Schweiz. 
Wchschr.  Pharm.  45,  179;  C.-B.  1907,  I,  1392).  Nach  langem  Aufbewahren 
einer  Lsg.  1  :  4000  war  sämtliches  Hg  als  HgCl  und  Mercurioxychlorid 
ausgeschieden.  Mit  einer  Lsg.  1  :  5000  beobachtet  man  ähnliches  schon 
nach  wenig  Tagen.  Die  Erscheinung  ist  auf  die  Einw.  der  Glasflasche, 
des  Korks  und  von  Spuren  organischer  Stoffe  aus  dem  W.  zurückzuführen. 
W.  Van  Run  {Pharm.  Weekbl.  45,  636;  C.-B.  1908,  LI,  191).  Beim  Auf- 
bewahren von  1  :  1000-Lsgg.  bildet  sich  unter  Hg- Verlust  ein  weißer  Bodensatz,  weniger, 
wenn  die  Flaschen  gut  verschlossen  sind,  oder  wenn  man  Farbstoffe  (Indigocarmin,  Fuchsin) 
zusetzt,  am  wenigsten  bei  Ggw.  von  HCl  oder  Alkalichloriden.  Vigkon  (Compt.  rend.  117, 
(1893)  793).  Nach  3  Tagen  wurde  keine  HgCl-Abscheidung  gefunden.  Tanbet  (Compt. 
rend.  117,  (1893)  1081).  Stark  verd.  HgCl2-Lsgg.  hinterlassen  beim  Eindampfen 
in  der  Leere  reines  HgCl2  und  verändern  sich,  wenn  die  Luft  frei  von 
NH8  und  Staub  ist,  nicht.  An  gewöhnlicher  Luft  verändern  sich  die  Lsgg., 
wegen  der  Einw.  von  NH8,  Luftstaub,  Alkaligehalt  des  Glases  oder  des 
zur  Lsg.  verwandten  W.,  in  dem  Sinne,  daß  der  Gehalt  an  reinem  HgCl2 
abnimmt.  L.  Vignon  (Compt.  rend.  118,  1099 ;  J.  B.  1904,  689).  Diese  Ver- 
änderlichkeit wird  durch  Ggw.  von  HCl  und  von  Alkalichloriden  bedeutend 
vermindert :  NaCl  wirkt  gegen  den  Einfluß  von  NaOH  oderNa.,C08,  sehr  wenig 
gegen  den  von  NH8;  umgekehrt  verhält  sich  NH4C1;  gegen  den  Einfluß  von 
Albumin-Lsgg.  wirken  beide.  [Zahlen  im  Original.]  Ein  Zusatz  von  HCl  ver- 
mindert gleichmäßig  alle  Einflüsse.  L.  Vignon  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  30,  111 ; 
J.  B.  1904,  690).  Eine  Lsg.  1  :  1000  ist  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  an  der  Luft 
beständig.  Nur  bei  Ggw.  von  NH3  bildet  sich  nach  und  nach  ein  weißer  Nd.  des  Queck- 
silberchloridamids.  Takret  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  29,  63;  J.  B.  1894,  690).  Schließt  man 
die  Lsg.  von  Licht  und  Luft  aus,  so  bleibt  sie  unverändert.  Sonst  bewirken  Licht  und 
Luft  bei  Ggw.  der  mineralischen  und  organischen  Bestandteile  des  zur  Lsg.  verwandten 
Quellwassers  einen  braunroten  Nd.,  der  Hg,  Cl.  NH3  und  organische  Bestandteile  enthält. 
E.  Bühcker  (Compt.  rend.  118,  1345;  J.  Pharm.  Chim.  [5]  30,  57;  J.  B.  1894,  690). 
Einfluß  von  Licht  und  Arzneigläsern  von  verschiedener  Stärke  während  dreier  Wochen 
konnte  nur  in  einem  Falle  in  geringem  Maße  bemerkt  werden.  K.  Scheringa  (Pharm. 
Weekbl.  48,  25;  C.-B.  1911,  I,  506).  Die  Lsgg.  werden  durch  HCl,  NaCl  und 
Weinsäure  haltbarer.  Burcker  (Pharm.  Ztg.  40,  (1895)  234).  HgCl2  ist 
in  Lsgg.  von  Hexamethylentetramin-Hg-Doppelsalzen  in  verd.  Lsgg.  der 
Chloride  oder  Bromide  der  Alkalien  oder  alkal.  Erden  haltbar.  A.  Busch 
(D.  R.-P.  187697  (1906)).  Ueber  die  Haltbarkeit  der  Lsgg.  vgl.  a.  Michaelis  (Z. 
Eyg.  4,  (1888)  395).  —  Eine  Lsg.  von  J  und  HgCl2  in  A.  (Hübl's  Reagens  zur 
Best,  der  Jodzahl  der  Fette)  ist  veränderlich;  weniger  bei  Verwendung  von 
abs.  A.  oder  Ausschluß  von  Luft  und  Licht.  Bolling  (Am.  Chem.  J.  22, 
(1899)  213).  —  Die  wss.  Lsg.  setzt  im  Sonnenlichte  etwas  HgCl  ab  und 
läßt  0  und  HCl  frei  werden.  Botjllay  (Gehl.  2,  (1803)  92);  J.  Davt. 
Der  Lsg.  zugefügte  HCl  oder  NH4C1  verhindern  diese  Zers.  J.  Davy.  Die  Lsg.  in 
wss.,  nicht  die  keine  Ionen  enthaltende  in  abs.  A.,  scheidet  im  Sonnen- 
lichte (wahrscheinlich  durch  die  violetten  Strahlen)  HgCl  ab.  Diese  Zers.  erfolgt 
bei  Ggw.  von  überschüssiger  HCl  oder  stark  dissoziiertem   Chlorid  (KCl, 


bei 

30° 

33° 

41.8° 

42° 

45° 

48° 

Mol.  HgCl2 

21.1 

24.5 

2.5 

34.0 

8.0 

17.1 

Mol.  NaCl 

10.7 

12.2 

1.2 

17.0 

4.1 

8.4 
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NH4C1)  nicht.  Rohland  (Chem.  Ztg.  22,  (1898)  1078;  23,  (1899)  581). 
Wird  dnrch  15  bis  30  Min.  lange  Belichtung  mit  ultravioletten  Strahlen 
nicht  verändert.  A.  Lesuee  (J.  Pharm.  Chim.  [7]  1,  569;  C.-B.  1910, 
II,  623).  —  Ueber  die  Absorption  von  Ea-Emauation:  Kofler  (Physikal.  Z.  9,  (1908)  6). 
Eine  1  °/o  ige  Lsg.  wird,  wenn  man  sie  30  Tage  den  Strahlen  von  1/2  g 
RaCl2  aussetzt,  etwas  gelblich.  C.  Doelteb  u.  H.  Sirk  (Monatsh.  31,  (1910) 
1057;  C.-B.  1911,  I,  621). 

ß)  Mercurichloridlösungen  als  Lösungsmittel.  —  HgCl.3-Lsg.  löst  einen 
Teil  des  P  und  das  Fe  aus  Stahl.  Campbell  u.  Babcock  (Am.  Chem.  J. 
18,  (1896)  719;  C.-B.  1897,  I,  18;  J.  Am.  Chem.  Soc.  19,  (1897)  786). 
HgCl2-Lsg.  löst  Fe,  nach  Damoue  ohne  vorherige  Zerkleinerung,  wenn  das 
Fe- Stück  an  einem  Pt-Draht  in  die  verd.  Lsg.  gehängt  wird.  Boussingault 
(Compt.  rend.  66,  (1868)  873).  Löslichkeit  von  NaCl  in  den  Lsgg.  von 
HgCl2  in  a)  Aceton,  b)  Essigester  (die  Zahlen  geben  Mol.  der  Salze  in  100  Mol. 
(CH3)2C0  bzw.  CtH802  an): 

i        bei  0°  0°  0°  0°  0°  5°  10° 

a)   {  Mol.  HgCl2  12.0  22.0  8.6  5.1  4.4  2.6  21.0 

\  Mol.  NaCl  11.2  22.9  8.3  4.9  4.4  2.7  21.1 

„{ 

Der  Sdp.  der  Lsg.  von  HgCl2   in  Essigester  wird  durch  Zusatz  von  NaCl  nicht  verändert. 

Löslichkeit  von  LiCl  in  der  Lsg.  von  HgCl2  in  Essigester: 

bei  0°  10°  20°  30°  40° 

Mol.  HgCl,  8.2  0.9  6.3  0.6  6.4 

Mol.  LiCl  8.5  1.0  6.5  0.9  6.8 

Linebaegeb  (Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  344,  346).  [S.  a.  unter  e,8)  (S.  655).]  — 
Die  Lsgg.,  namentlich  die  von  1  und  2  g  HgCl2  in  100  ccm,  lösen  viel 
mehr  PbCl2  als  Wasser.    Formanek  (Listy  chem.  11,  87;   C.-B.  1887,  270). 

y)  Zersetzungen  durch  chemische  Agentien.  y1)  In  ivässrigen  Lösungen.  — 
[Vgl.  a.  Rose-Finkener  (Handb.  anal.  Chem.,  Leipzig  1867,  I,  323). ] 

1.  Anorganische  Basen.— Nur  stärkere  Basen  zers.  Rose-Finkeneb.  Alkali- 
hydroxyde und  alkal.  Erden  im  Ueberschuß  geben  einen  gelben  Nd.  von  HgO; 
wenn  ihre  Menge  ungenügend  ist,  einen  rotbraunen  von  Mercurioxychlorid. 
Von.  Trägt  man  HgCl2  in  mäßig  w.  überschüssige  Alkalilauge  ein,  so  wird 
kein  Oxychlorid  gebildet.  M.  Lehmann  (Pharm.  Z.  45.  (1905)  209).  Läßt 
man  auf  1  Mol.  HgCl2  '/io  Mol  NaOH,  Na2C03  oder  NH,  einwirken,  so  ist  die  nieder- 
geschlagene Hg-Menge  stets  größer  als  die  ber.  und  nimmt  mit  der  Zeit  zu.  Die  Schnellig- 
keit des  Ausfällens  und  die  Art  des  Nd.  ist  sehr  schwankend.  L.  Vignon  {Compt.  read. 
118,  1099;  J.  B.  1904,  689).  10  ccm  0.23  n.  HgCl2-Lsg.  werden  durch  6  ccm  KOH  vom 
Titer  0.487  trotz  des  Laugenüberschusses  nicht  vollständig  gefällt,  praktisch  vollständig 
erst  durch  10  ccm.  W.  Herz  (Z.  anorg.  Chem.  68,  165;  C.-B.  1910,  II,  1282).  Beim  all- 
mählichen Eingießen  von  Alkalihydroxyden  in  die  Lsg.  entstehen  infolge 
der  B.  von  Oxychloriden,  gelbe  bis  schwarze  Ndd.,  die  erst  bei  überschüssigem 
Alkalihydroxyd  zerstört  werden.  Ist  ein  sehr  großer  Ueberschuß  von  HgCl2 
vorhanden,  so  wird  die  B.  dieser  intermediären  Prodd.  verhindert.  Das  aus 
solcher  Lsg.  durch  Alkalihydroxyd  nach  einigen  Augenblicken  ausgefällte  HgO  ist  dichter, 
als  das  gewöhnlich  durch  Fällung  erhaltene.  H.  Debbay  (Compt.  rend.  94,  (1882)  1222). 
Bei  Ggw.  von  Alkalichloriden  kann  die  Lsg.  des  HgCl2  durch  NaOH  alkal. 
gemacht  werden,  ohne  daß  Fällung  erfolgt.  Voit.  [Vgl.  bei  7HgO,4HgCl2.J 
In  sehr  verd.  (0.1°/oig.)  HgCL>-Lsg.  bringt  Kalkwasser  nur  eine  leichte  Opalisierung  hervor. 
Büttlkrow  (C.-B.  1857,  388.)  [Ueber  die  Einw.  von  MgO  s.  unten.]  Bei  GgW.  von 
NH4C1  ist  der  Nd.  weiß  und  von  ähnlicher  Zus.  wie  der  durch  NH8  er- 
zeugte.  Rose-Finkenee.   Die  Ggw.  verschiedener  organischer  Stoffe  in  der 
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HgCl2-Lsg.  erschwert  die  Fällung  und  ändert  die  Farbe  des  Nd.  Bei  Ggw. 
von  Icodz.  Essigsäure  wird  die  HgCl2-Lsg.  durch  überschüssiges  KOH  nur  langsam  weiß 
getrübt  und  behält  Hg  gelöst.  A.  Vogel  (J.  prakt.  Chem.  29,  (1843)  277).  In  einer  viel 
Zucker  oder  Gummi  enthaltenden  HgCl2-Lsg.  erzeugt  Kalkwasser  keinen  Nd.,  A.  Vogel 
{N.  Tr.  3,  (1819)  II,  559),  Sterler  i  Repert.  3,  (1818)  105);  oder  erst  nach  längerer  Zeit 
einen  gelblichen,  der  sich  allmählich  schwärzt.  Flashof  (N.  Tr.  4,  (1820)11,  453);  Büchner 
(Repert  3,  (1818)  106).  —  NHS  gibt  einen  weißen  Nd.  von  Mercuriammonium- 
chlorid.  Von.  —  Die  Lsg.  wird  beim  Vermischen  mit  der  äq.  Menge 
XaHC08  weißlich  opalisierend,  rötet  sich  dann  und  scheidet  dunkel- 
carmoisinrotes  Mercurioxychlorid  ab,  auf  dem  sich  die  weiße  [ammoniakhaltige  ?, 
Kraut]  Trübung  absetzt.  Dabei  entweicht  C02.  Aus  der  abgegossenen  Fl.  scheidet 
sich  beim  Stehen  noch  Oxychlorid  ab,  doch  bleibt  ein  Teil  des  Hg  gelöst,  um  so  mehr,  je 
größeren  üeberschuß  an  NaHC03  man  anwandte.  BiLTZ  (Arch.  Pharm.  [2]  1 40,  202 ; 
J.  B.  1870,  982).  Aehnliches  beobachteten  schon  Rose,  Schikdler,  Winckler  (Repert. 
36.  (1826)  250).  Die  Trübung  erscheint  in  sehr  verd.  Lsg.  nicht.  Hagee 
[Pharm.  C.-H.  11,  42;  J.  B.  1870,  984).  Beim  Kochen  des  Nd.  mit  der 
Lsg.  oder  mit  W.  entsteht  gelbes  HgO.  Rose-Fenkener.  (NHJHCOs-Lsg. 
gibt  einen  gelben  Nd.  von  HgO.HgCl2,2NH2HgCl.  Thümmel  (Arch.  Pharm. 
25.  (1887)  245).  Verd.  man  10%ig.  HgCl2-Lsg.,  welche  die  gleiche  Menge  XH4C1  ent- 
hält, mit  gewöhnlichem  W.  bis  zu  1 0/on  HgCI2,  so  scheidet  sich  stets,  wenn  auch  nicht 
immer  sofort,  ein  Teil  des  Hg  als  weißes  bis  schwach  gelbliches  unl.  Pulver  ab.  Dieses 
Verhalten  ist  auf  die  Ggw.  von  gel.  Bikarbonaten  im  gewöhnlichen  W.  zurückzuführen. 
Die  Fällung  bleibt  aus,  wenn  zur  Verd.  W.  verwendet  wird,  das  vorher  20  bis  30  Minuten 
gekocht  worden  ist.  |Ueber  den  Nd.  und  die  Rk.  s.  Näheres  bei  N(HgCl)s.]  Es  ist  dem- 
nach für  die  Praxis  empfehlenswert,  statt  NH,C1  besser  NaCl  zur  Herstellung  der  konz. 
HgCl2-Lsgg.  zu  verwenden;  sonst  ist  die  Anwendung  von  vorher  gekochtem  oder  dest.  W. 
nötig.  H.  Vitteket  (Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  (1904)  1133).  Die  Zers.  in  Ggw.  von  NH^Cl 
ist  direkt  proportional  der  temporären  Härte  des  Wassers.  Vittbnet  u.  Chenu  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  33,  (1905)  9441  —  Eine  Ausscheidung  von  Oxychlorid,  nicht  aber  von 
HgO  bewirken,  selbst  wenn  sie  im  üeberschuß  angewandt  werden :  normale 
Alkalikarbonate,  NajH2(C03)3,  NaBO,  und  Na4B207,  die  Borate  der  alkal. 
Erden,  MgO,  Mg(OH)2,  basisches  Magnesiumkarbonat,  MgC03.  [Aeltere  Angabe.] 
Wss.  Borax-Lsg.  gibt  je  nach  Temp.  und  Konz.  verschieden  gefärbte  Ndd., 
die  wahrscheinlich  Mischungen  von  Mercurioxychloriden  und  HgCl2  darstellen.  [S.  Verb. 
4HgO.HgCl2],  M.  Dukelski  (Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  336).  Ob  Ag20  und 
Ag.,C03  Oxychlorid  oder  HgO  abscheiden,  erscheint  zweifelhaft.  H.  Rose  (Pogg.  96,  550; 
J.  B.  1S55,  330).  Bei  Anwendung  von  Na,COs  bleibt  wegen  B.  von  Bikarbonat  ein  Teü 
des  Hg  als  HgCO,  gelöst.  Biltz.  Nach  Geiger  (Mag.  Pharm.  17,  (1827)  65)  fällt  MgO 
Mcrcnrioxyd.  überschüssiges  MgCOj  einen  rotgelben,  Geiger,  rotbraunen  Nd.,  so  auch  MgO, 
und  das  Filtrat  ist  fast  Hg-frei.  List.  Bei  Ggw.  von  überschüssigem  Alkalichlorid  bringt 
MgO  keine  Fällung  hervor.  Mialhe  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  5.  (1812)  178).  —  Erklärung 
des  Verhaltens  von  Alkalikarbonat  tregen  HgCL:  Biltz  (Arch.  Pharm.  190,  (1869)  205); 
Beckurts  (Pharm.  C.-H.  25,  (1884)  586). 

2.  Schivefelverbindtingen.  —  Ueberschüssiger  H2S  fällt  aus  der  wss.  Lsg. 
schwarzes  HgS.  ungenügender  fällt  gelbes,  bald  weiß  werdendes  Mercuri- 
SUlfochlorid.  H.  RüSE.  Entsprechend  wirken  Alkalihydrosulfide.  —  Viele  Sulfide 
schlagen  beim  Kochen,  indem  sie  sich  in  Chloride  verwandeln,  dasselbe 
Mercurisulfochlorid  nieder  wie  ungenügender  H,S.  So  verhalten  sich  frisch  ge- 
fälltes ZnS.  CdS,  PbS,  Eisensulfid,  SnS,  Sb.S3  und  CuS."  Die  auf  trocknem  Wege  dar- 
gestellten und  die  natürlich  vorkommenden  Sulfide  wirken  äußerst  langsam  auf  wss.  HgClj: 
Zinkblende  und  Grauspießglanzerz  nicht  merklich.  Pagenstecher  (Repert.  62,  (1833)  25; 
73.  (1836)  1).  [Die  Zers.  des  HgCl2  mit  As^Sg  auf  trocknem  Wege  s.  bei  Mercurisulfochlorid.  — 
S02  gibt  HgOl,  D.  Vitali  (Boll.  Chim.  Farm  33.  257;  Chem.  Ztg.  18, 
(1894)  Rep.,  196);  fällt,  besonders  in  der  Wärme,  HgCl  und  metallisches  Hg. 
[Aeltere  Angabe.]  Das  Gemisch  trübt  sich  in  der  Kälte  erst  in  24  Stunden,  beim  Erhitzen 
setzt  es  sogleich  HgCl  ab  [vgl.  dieses  (S.  638)].  Zusatz  der  zwanzigfachen  Menge 
NaCl  verhindert  die  Abscheidung  von  HgCl  völlig;  erst  in  zugeschm. 
Röhren  bei  120°  erhält  man  nach  längerer  Zeit  einen  kristallinischen  Nd. 
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Von  MerCUrochlorid.  Debray.  Das  Gemisch  aus  S02  und  HgCl2-Lsg.  ist  durch  über- 
schüssige Alkalien  nicht  fällbar.  A.  Vogel  (J.  prakt.  Chem.  29,  (1843)  273).  (NH4)2SO, 
ist  [in  der  Kälte?]  ohne  Wrkg.,  H.  Kose  {Pogg.  33,  (1834)  240);  fällt  beim  Kochen 
schnell  glänzende  Blättchen  (von  Ammoniumsulfid- Mercurichlorid,  Pean  de  Saint-Gilles  ), 
die  bei  längerem  Erhitzen  mit  überschüssigem  (NH4)2SOs  grau,  dann  zu  schwarzem 
metallischem  Hg  werden.  Dieses  fließt  beim  Erwärmen  mit  HCl  zu  Kugeln  zusammen. 
Berthieb  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  7,  (1843)  81).  Alkalisulfite  reduzieren  in  der  Kälte 
nicht,  aber  bilden  Doppelsalze,  die  Hg"  und  Alkali  enthalten.  Selbst 
beim  Kochen  tritt  nur  selten  Reduktion  zu  HgCl2,  nie  solche  zu  Hg  ein. 
Pean  de  Saint-Gilles  {Ann.  Chim.  Phys.  [2]  36,  83;  J.  B.  1852,  415).  — 
Wird  durch  überschüssige  H.,S04  als  wasserfreies  HgCl2  gefällt.  G.  Viard 
(Compt.  rend.  135.  (1902;  242).  —  Na2S.203  gibt  in  nicht  allzu  konz.  Lsgg. 
von  HgCl,  zunächst  gar  keinen  Nd.;  nach  einigen  Minuten  Trübung,  noch 
später  einen  Nd.,  der  je  nach  den  aufeinander  wirkenden  Mengen  weiß 
bis  hellgelb,  auch  braun  ist.  Die  vollständige  Fällung  des  HgCl2  gelingt 
nur  durch  einen  sehr  großen  Ueberschuß  von  Na,S203  und  durch  gleich- 
zeitiges Erwärmen.  Bei  gegenseitiger  Einw.  gleicher  Mol.  HgCl2  und  Na^Os  in  wss. 
Lsgg.  in  der  Kälte  bilden  sich  bald  zwei  Schichten  von  Ndd.,  eine  hellere  und  eine  dunk- 
lere. Naeh  einigen  Tagen  setzt  sich  ein  brauner  Nd.  ab  (mit  im  Mittel  84.45  °/o  Hg,  2.4  Cl 
und  14.17  S),  offenbar  ein  Gemenge  von  2HgS.HgCI2,  ausgeschiedenem  S  und  wahrscheinlich 
auch  freiem  HgS.  Th.  Polkck  u.  C.  Goercki  (Ber.  21,  (1888)  2414).  Thio- 
sulfate  werden  durch  eine  sd.  mit  MgO  alkal.  gemachte  Lsg.  zers.  Feld 
(J.  Gasbel.  46,  561;  J.  B.  1903,  462). 

3.  Halogenide.  Cyanide.  Bhodanide.  —  Die  sd.  Lsg.  gibt  mit  A1C13  Mer- 
curochlorid  und  etwas  Hg.  Golewitsch  (Ber.  37,  (1904)  1560).  Kleine 
Mengen  SnCl2  fällen  HgCl,  größere  scheiden  Hg  als  schwarzes  Pulver  aus. 
[Aeltere  Angabe]  Zugleich  entstehen  weiße  Flocken  von  Sn02  (durch  Luftzutritt).  A.  Vogel 
(Kastn.  Arch.  23,  (1832)  79).  Bei  stark  verd.  Lsgg.  tritt  zunächst  eine  hell- 
braune TrübuDg,  die  jedoch  sofort  dunkelbraun  wird,  auf.  A.  Lottermoser 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  57,  (1898)  487).  FeCl2  setzt  im  ultravioletten  Licht  der 
Quarzlampe  um  zu  HgCl  und  FeCl.,.  Die  Rk.  ist  umkehrbar  im  Dunkeln, 
bei  gewöhnlicher  Temp.  sehr  langsam,  schnell,  wenn  sie  elektrochemisch  unter  Strom- 
entwicklung verläuft:  LichtakJcumulator.  Chr.  Winther  (Z.  Elektrochem.  18, 
138;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  263).  In  HCl  gelöstes  CuCl  fällt  nach  Proust 
HgCl;  Gmelin  erhielt  einen  Nd.  von  CuCl,  11.  in  HCl.  Die  wss.  und  methylalkoh.  Lsgg. 
werden  durch  die  HCl-Lsg.  des  CuCl  entladen.  Eohland  (Chem.  Ztg.  22,  (1898)  107«). 
—  Beim  Zusammenbringen  von  Lsgg.  von  1  Mol.  HgCL  mit  2  Mol.  KBr 
findet  sofortige  vollständige  Umsetzung  in  HgBr2  und  2  Mol.  KCl  statt. 
Eine  Lsg.  von  1  Mol.  HgBr2  mit  2  Mol.  KCl  erleidet  keine  Veränderung.  [Zahlenangaben 
über  die  Ausschüttelungs- Veras,  mit  Ae.  und  Bzl.  im  Original]  Th.  Harth  (Z.  anorg. 
Chem.  14,  (1897)  328).  KJ  fällt  zinnoberrotes  HgJ2.  [Näheres  bei  diesem.] 
In  Aceton-Lsg.  fällt  KCl  aus.  Rohland  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  326; 
Chem.  Ztg.  22,  (1898)  1079).  HCl  und  KJ  gibt  K2HgJ4.  Rupp  (Pharm. 
Ztg.  53,  (1908)  435).  —  Sechsstündiges  Erhitzen  mit  Jod  und  W.  im  zu- 
geschm.  Rohr  auf  250°  zers.  zum  großen  Teil.  Gramp  (Ber.  7,  733;  J.  B. 
1874,    48).     [Einw.  von  J  s.  a.  bei  Mercurichloridjodid.] 

Die  verd.  Lsg.  wird  völlig  durch  HCN  zers.  Berthelot  (Compt.  rend. 
77,  388;  J.  B.  1873,  103).  KCN  bewirkt  höchstens  schwaches  Opalisieren,  das 
durch  mehr  KCN  verschwindet.  Aus  der  Lsg.  wird  Hg  durch  (NH4),S  gefällt.  Rose- 
Finkeneb  (a.  a.  0.,  325).  Setzt  sich  mit  2  Mol.  KCN  sofort  vollständig  um  zu 
Hg(CN)2  Und  2KC1.  Eine  Lsg.  von  1  Mol.  Hg(CN).2  mit  2  Mol.  KCl  erleidet  keine  Veränderung. 
[Zahlenangaben  über  die  Ausschüttelungs-Verss.  mit  Ae.  im  Original.]  Th.  Harth 
(a.  a.  0..  333).  —  Liefert  mit  K4Fe(CN)g  beim  Erhitzen  Hg(CN)2  und  HgCl. 
Feld.  K4Fe(CN)6  gibt  einen  weißen  Nd.,  der  bei  längerem  Stehen  blau  wird. 
In  der  Fl.  ist  Hg(CN)2  gelöst.    Rose-Finkener  (a.  a.  0.,  326).    Gießt  man  eine 


668  Mercurichlorid-Lösungen;  chemisches  Verhalten. 

Lsg.  von  K4Fe(CN)„  in  eine  k.  gesättigte  Lsg.  von  HgCl2,  so  entsteht  ein 
gelblicher  Nd.  des  Hg-Salzes  der  Ferrocyanwasserstoifsäure,  der  aber  nahe  der 
Siede-Temp.  wieder  verschwindet,  wenn  die  Lsg.  des  K4Fe(CN)6  nur  in 
kleinen  Anteilen  zugesetzt  wird.  Bei  weiterer  Zugabe  desK4Fe(CN)6  erreicht 
man  einen  Punkt,  wo  der  Nd.  sich  bald  bläut  und  nicht  mehr  verschwindet. 
K.  Schröder  (Z.  anorg.  Chem.  72,  89;  C.-B.  1911,  II,  1592). 

In  konz.  Lsgg.  wird  aus  HgCl2  (1  T.)  durch  KSCN  (2  T.)  bald  ein 
starker  kristallinischer  Nd.  eines  Gemenges  von  KHgiSCN)3  und  Kaliuin- 
mercurichlorrhodanid  gefällt.  [S.  unter  den  beiden  Verbb.]  Im  Filtrat  findet  sich 
KCl  und  K8Hg(SCN)4.  In  verd.  Lsgg.  aber  kommt  es  nicht  zur  Fällung,  da  die 
Ggw.  von  KCl  lösend  wirkt,  sodaß  das  vorhandene  viele  W.  nicht  zers.  kann.  H.  GROSS- 
mann  (Z.  anorg.  CJiem.  37,  (1903)  413;  Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  737). 
Rhodanide  werden  durch  eine  mit  MgO  alkal.  gemacht«  Lsg.  nicht  zers.    Feld. 

4.  Phosphor  und  Phosphorvcrbindungen.  —  P  bildet  beim  Erwärmen  mit 
der  wss.  Lsg.  Mercuriphosphid,  HsP04  und  HCl.  Bouleay.  —  PH3  fällt 
aus  der  wss.  Lsg.  gelbes  3HgCl2.Hg:5P2.3H30.  [Näheres  bei  diesem.]  H.  Eose 
(Pogg.  40,  (1837)  75).  HgCl2  ist  ein  vortreffliches  Absorptionsmittel  für 
PH3.  [S.  a.  bei  Hg3PCl3.]  P.  Lemotjlt  (Compt.  rend.  145,  (1907)  1177).  Es 
nimmt  aus  unreinem  CoH8  den  PH3,  aber  kein  C2H2  auf.  Berge  u.  Reychler  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  IT,  11897)  218).  PH3  verbindet  sich  mit  dem  durch  Reduktion  entstandenen  HgCl, 
aber  auch  C2H2  verbindet  sich  mit  HgCl2  und  HgCl.  Biginelli  (Ann.  Farm.  Chim. 
1898,  16;  J.  B.  1898,  865).  [S.  a.  unter  Hg,  C  und  OL]  —  Unterphosphorige 
Säure  fällt  aus  der  überschüssigen  wss.  Lsg.  HgCl,  aus  der  nicht  über- 
schüssigen Metall,  H.  Rose  {Pogg.  9,  (1827)  375);  reduziert  zu  HgCl,  J.  R. 
Thompson  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  16,  (1897)  263);  zu  Metall.  B.  E.  Howard  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  23,  (1904)  153).  —  Phosphorige  Säure  scheidet  nur  HgCl  aus.  H.  Rose; 
Pkoskatjeb  (D.  militärärztl.  Z.\  C.-B.  1890,  H,  667).  Die  Abscheidung  ist 
vollständig.  Sie  erfolgt  erst  nach  einiger  Zeit  und  wird  durch  geringes 
Erwärmen  sehr  beschleunigt,  ebenso  durch  Zusatz  von  verd.  HCl  oder 
HNO;V  Erhitzt  man  mit  überschüssiger  phosphoriger  Säure  bis  zum  Kochen,  so  wird  das 
abgeschiedene  HgCl  grau,  doch  nur  bei  Ggw.  von  freien  Säuren  zu  Metall  reduziert. 
H.  Rose  (Traue  Chim.  anal.,  Paris  1862,  II,  282).  Die  Einw.  von  2  Mol.  HgCl* 
auf  1  Mol.  HjPO,  gibt  eine  Rk.  3.  Ordnung,  die  von  4  Mol.  HgCJ2  auf  1  Mol.  H,P03  oder 
von  2  Mol.  HgClj  auf  2  Mol.  H3P03  eine  2.  oder  3.  Ordnung.  Moxtemartim  u.  Egidi  (Gazz. 
chim.  ital.  32,  II.  189;  C.-B.  1902,  II,  1296).  Bei  25°  bis  36°  werden  bei  verschiedenen 
Konzz.  HgCl,  H,P04  und  HCl  gebildet,  ohne  daß  die  Reduktion  bis  zu  metallischem  Hg 
vorschritte.  Ein  Gleichgewichtspnnkt  existiert  nicht;  doch  wird  die  Gleichung  2HgCIs 
+  H3P03  +  H20  ->  HjPO*  -f-  2HgCl  +  2HC1  annähernd  den  Tatsachen  gerecht..  [Ueber  die 
Schnelligkeitskonstante  der  Rk.  vgl.  das  Original.]  J.  B.  Garner,  J.  E.  Foglesong  u. 
R.  Wilson  (Am.  Chem.  J.  46,  (1911)  368).  —  HgCl2  gibt  in  k.  saurer  Lsg.  mit  Unter- 
phosphorsäure  einen  Nd.  von  HgCl.  Dabei  ist  die  Umwandlung  der  Unterphosphor- 
säure in  Phosphorsäure  quantitativ.  L.  Amat  (Compt.  rend.  111,  (1890)  677).  — 
HgCl2-Lsg.  läßt  sich  mit  Alkaliphosphat  ohne  Trübung  mischen.  J.  v. 
Liebig  (Ann.  85.  307;  J.  B.  1853,  691).  Nach  längerem  Stehen  bildet  sich 
ein  geringer  roter  Absatz,  der  beim  Erhitzen  schneller  und  reichlicher 
entsteht.  Rose-Fixkexee  (a.  a.  0.,  325).  Na2HP04  gibt  das  Oxychlorid 
HgO.HgCLj.  [Siehe  diese  Verb.]  K.  Haack  (Ann.  262,  1 1891)  188).  Ammoniuin- 
phosphat  oder  eine  Mischung  von  Na?HP04  und  Ammoniumoxalat  erzeugen 
NH,HgCl;  gesättigte  Lsg.  von  Ammoniumphosphat  mit  einer  gesättigten  Lsg. 
von  HgCl2  einen  dunkelroten  Nd.  von  unbestimmter  Zus..  der  jedenfalls  Mercuri- 
phosphat  enthält.    D.  Caknegie  u.  F.  Buet  (Chem.  N.  76,  (1897)  175). 

5.  Arsen-  u.  Antimonverbindungen.  —  AsH3  fällt  braungelbes  [rotbraunes, 
Lohmann  (Pharm. Ztg.  36.  (1891)  748;  C.-B.  1892, 1,  334)]  As(HgCl)8,  H.  Rose: 
zunächst  AsH2HgCl,  AsH(HgCl)2,  As(HgCl);?,  dann  durch  Einw.  auf  letzteres 
Hg8As2.    Ist  viel  HgCL  im  Ueberschuß  vorhanden,  so  entsteht  AsH,HgCl, 
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das  bei  längerer  Berührung  mit  der  Lsg.  in  HgAsO,,,  HCl  und  HgCl  [vgl.  a. 
Strom kyer]  übergeht.  Leitet  man  länger  AsH3  ein,  so  entsteht  aus  AsH2HgCl: 
AsH(HgCl)2  [vgl.  a.  Fhanceschi  (Orosi  13,  (1890)  289)],  das  durch  überschüssige 
HgCl2-Lsg.  HsAsO:„  HCl  und  HgCl  gibt.  As(HgCl),  liefert  bei  Ggw.  von 
HgCl.j  durch  w.  HgCl  und  As  [vgl.  a.  Franceschi],  während  sonst  H8AsOg,  HCl 
und  Hg  [vgl.  a.  H.  Eose  {Pogg.  51,  (1840)  423)]  entstehen.  Partheil  u.  Amoet 
(Arch.  Pharm.  237,  (1899)  123).  [Näheres  s.  unter  Hg  und  As.]  —  As203  fällt 
kein  HgCl.  [Aeltere  Angabe.]  —  As205  verändert  nicht,  H.  Rose  (Handb. 
anal.  Chem.,  5.  Aufl.,  Braunschweig  1851,  I,  383);  fällt  ebenso  wenig  wie 
NaH2As04.  Haack.  —  SbH8  gibt  zunächst  keine  Färbung,  bald  milchig 
weiße  Trübung  und  weißen,  dann  grauweißen  Nd.,  der  endlich  grauschwarz 
wird  und  sämtliches  Hg,  meist  als  HgCl,  zuweilen  auch  neben  etwas  Metall, 
ferner  Sb.20.}  und  Sb  enthält  [s.  a.  Sb(HgCl)3].  Lohmann.  —  Sb2Os  reduziert 
zu  HgCl.     Bollenbach  (Z.  anal  Chem.  47,  (1908)  690). 

6.  Metalle.  —  Mg  gibt  einen  grauen  Nd.  (dritte  Form  des  HgO),  der  beim  Glühen 
rot  wird.  S.  Kern  (Chem. N.  34.  (1876)  112).  Mg-Pulver  fällt  aus  neutraler  Lsg. 
einen  hellgrauen  schweren  Nd.  (zum  größten  Teile  HgCl,  aber  auch  HgO  und 
etwas  Hg).  Vollständig  ist  die  Ausfällung  des  Hg  erst  nach  längerem  lebhaften  Kochen 
über  freier  Flamme.  (Nach  zweistündigem  Digerieren  auf  dem  Wasserbade  waren  noch  0.7  °/o 
der  ursprünglichen  Menge  in  der  Lsg.)  Auch  aus  salzsaurer  Lsg.  wird  HgCl  und 
Hg  (mehr  als  aus  neutraler)  gefällt.  Durch  Anwendung  von  Mg-Würfeln 
wird  sämtliches  Hg  aus  der  Lsg.  entfernt.  K.  Seubert  u.  A.  Schmidt  (Ann. 
267,  (1892)  231).  —  Zn  fällt  Hg  in  grauen  Kügelchen.  Es  amalgamiert  sich 
nur  bei  Ggw.  von  HCl,  die  das  Fällen  des  Hg  erschwert.  Rose-Finkener 
(a.  a.  ().,  328).  —  Fe  (Ferrum  reductum)  wird  oxydiert.  Dabei  ist  vielleicht 
HgCl  nachteilig.  Saville  Peck  (Pharm.  J.  61,  159 ;  J.  B.  1898,  668).  —  Ni 
bildet  HgCl  und  ersetzt  einen  geringen  Teil  des  Hg.  In  offenen  Gefäßen 
bildet  sich  Ni208.  R.  Varet  (Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  173).  —  Cu 
amalgamiert  sich,  Rose-Finkener;  reduziert  zu  Hg  unter  B.  von  CuCl2. 
Spring  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  16,  (1888)  43;  Z.  physik.  Chem.  2,  (1888)  536).  — 
Fein  verteiltes  Ag  gibt  HgCl.  Carey  Lea  (Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  180).  — 
Pd.  das  elektroly tisch  mit  H  beladen  ist,  reduziert.  Schiff  (Ber.  18,  (1885) 
1727).  —  Pulvriges  Cr  wird  zu  CrO.j  oxydiert.  Moissan  (Compt.  rend.  119, 
(1894)  191). 

7.  Verschiedene  anorganische  Stoffe.  —  HgCl2  beschleunigt  die  Zers.  des 
H202  in  neutraler  Lsg.  Tammann  (Z.  physik.  Chem.  4,  (1889)  442).  Die 
Reduktion  durch  H202  wird  durch  Au-  oder  Pt-Sol  beschleunigt.  Bredig 
u.  Reinders  (Z.  physik.  Chem.  37,  (1901)  323).  Alkal.  H20„  zers.  leicht 
quantitativ.  M.  Kohn  (Z.  anorg.  Chem.  59,  (1908)  271).  —  NH2OH  wird 
oxydiert,  zu  N,0,  dem  häufig  NO  beigemengt  ist.  G.  von  Knorre  u.  K.  Arndt 
(Ber.  33,  (1900)  30).  —  Alkalihypochlorit-Lsg.  führt  in  sd.  saurer  Lsg. 
HgCl,  glatt  in  HgCl  über.  Fairlet  (Rep.  Brit.  Assoc.  [II]  1875,  42; 
J.  B.  1876,  1003).  —  Tierkohle  zers.  nicht.  Oechsner  de  Coninck  (Compt. 
rend.  130.  (1900)  1627).  —  In  wss.  HgCl2-Lsg.,  in  die  ein  Stück  Marmor  ge- 
taucht wird,  bilden  sich,  allerdings  in  verhältnismäßig  geringer  Menge,  stets  kristalli- 
sierte Mercurioxy Chloride,  deren  Zus.  von  der  Temp.  und  Konz.  der  Lsg.,  der  Größe  der 
Marmorstücke,  der  Menge  der  Lsg.  usw.  abhängt.  [Vgl.  Verb.  2HgOHgCl2.  Ueber  das  Ver- 
halten bei  verschiedenen  Tempp.  vgl.  das  Original  ]  H.  Arctowski  (Z.  anorg.  Chem. 
9,  (1895)  183).  -  SiHCl3  reduziert.  Ruff  u.  Albert  (Ber.  38,  (1905)  2222). 
—  HgCl«  beeinträchtigt  nicht  die  beschleunigende  Wrkg.  des  platzierten  Pt  auf  die 
Zers.  des  CrCl2.  Jablczynski  (Am.  Akad.  Krakau  1908,  398;  Abh.  Krakauer  Akad.  [A] 
48,  75-,  C.-B.  1908,  II,  577).  K2CrO<  gibt  nur  in  nicht  zu  verd.  Lsgg.  einen 
gelben  Nd.,  der  bald  orangefarben  wird,  Rose-Finkener  (a.  a.  0.,  326); 
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liefert  HgO,HgCl.2.  HaacK.  Chloropurpureochromchlorid  wird  dnrch  verd.  HgCl2-Lsg. 
fast  vollständig  unter  B.  eines  Doppelsalzes,  das  durch  HCl  leicht  unter  Abscheidung  von 
Chloropurpureochlorid  zers.  wird,  gefällt.  S.  M.  Jorgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  20,  105; 
J.  B.  1879,  257).  —  Sd.  Lsg.  von  4(NH1)20,4HaP03l24MoOa,25H?0  reduziert  zu  HgCl. 
Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  21,  (1885/86)  89).  —  FeS04  scheidet  kein  HgCl  ab.  Koke- 
Finkeneb  (a.  a.  0.,  325).  Ferrosalze  reduzieren  im  Dunkeln.  Die  Fällung 
von  HgCl  durch  Ferrosalze  (ein  sehr  scharfes  Reagens  für  Fe"-Salze)  wird  aber  durch  die 
Ggw.  von  Ferrisalzen  gehemmt.  Chr.  WlNTHEK  (Z.  unss.  Phot.  7,  (1909)  409; 
C.-B.  1910,  I,  509).  —  Ni(OH)2  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein;  ersetzt  in 
der  Wärme,  indem  es  sich  selbst  löst,  einen  Teil  des  Salzes.  A.  Mailhe 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  394).  —  Fällung  mit  komplexen  Kobaltsalzen : 
S.  M.  Jökgensen  (Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  190).  —  Cu-Si2  wird  glatt  zers. 
M.  Phillips  (Beiträge  s.  Kenntnis  des  Kupfersilicids ,  Dissert.,  Breslau 
1904,  37).  —  6  °/0  ige  Lsg.  zeigt  nach  %  stündiger  Exposition  Einw.  der 
Dämpfe  auf  die  photographische  Platte  durch  negative  Katalyse  und  ver- 
zögert die  Entwicklung.  Gibt  man  überschüssiges  NaCl,  sodaß  ein  Teil  davon  unge- 
löst bleibt,  zu,  so  hat  man  keine  Einw.;  bei  Zusatz  von  SnCl2  erscheint  ein  Bild,  das  sich 
zu  dem  von  reiner  HgCl2-Lsg.  gewonnenen  wie  Positiv  zu  Negativ  verhält.  Ersetzt  mau 
die  Platte  durch  Filtrierpapier  und  leitet  H2S  darüber,  so  ist  das  Hg  kolorimetrisch  quanti- 
tativ zu  bestimmen.  Partheil,  Kof  u.  Haehx  (79.  Vers.  d.  Naturf.;  Z.  angew. 
Client.  20,  (1907)  1687);  Kof  u.  Haehn  (Z.  physik.  Chem.  60,  (1907)  367).— 
Kalium hexatantalat  gibt  einen  Niederschlag.  F.  Kosenthal  u.  J.  Severing 
(Arch.  exp.  Path.  68,  275;  C.-B.  1912,  II,  446). 

8.  Organische  Verbindungen.  —  [In  alphabetischer  Anordnung.]  —  Viele  orga- 
nische Verbb.  fällen  aus  der  wss.  Lsg.  des  HgCl2,  besonders  bei  Einw.  des 
Lichts  oder  der  Wärme,  metallisches  Hg  oder  HgCl.  [Aeltere  Angabe.]  — 
Acetylen  fällt  einen  weißen  Nd.  von  Trichlormercuriacetaldehyd,  (ClHg^C.CHO. 
Dieser  Nd.  wird  aus  alkoh.  Lsgg.  und  aus  wss.  mit  größerem  NaCl-Zusatz  nicht  erhalten. 
H.  BiLTZ  u.  0.  Mumm  (Ber.  37,  (1904)  4423).  Der  Nd.  ist  C(HgCl)s.COH.  K.  Hof- 
mann (Ber.  37,  (1905)  4459).  Als  erstes  Prod.  bildet  sich  C2Hg,Cl4,  das  dann  zu  der  vorher 
angegebenen  Verb,  hydrolysiert  wird.  K.  Hofmann  (Ber.  32,  (1899)  810).  Neben  dem  Tri- 
chloromercuriacetaldehyd  finden  sich  noch  meist  kleine  Mengen  von  Cl.CHCH.HgCl.  Bigi- 
nelli  (Ann.  Farm.  Chim.  1898,  16)  [zitiert  nach  J.  8.  S.  Bbame  l  J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  428)]. 
In  salzsaurer  Lsg.  wirkt  Acetylen  nicht.  Berge  u.  Reychler  (Bull.  soc.  chim. 
[3]  17,  (1897)  218),  doch  ein.  J.  S.  S.  Brame  (Proc.  Chem.  Soc.  21,  (1905)  119). 
Die  Einw.  von  Acetylen  auf  HgCl2  in  wss.  oder  verd.  salzsaurer  Lsg.  besteht  zuerst  aus 
der  B.  von  Cl.HC :  CH.HgCl.  Dieses  Additions-Prod.  zers.  sich  mit  W.  unter  B.  von  Acetal- 
dehyd,  HgCl2,  freier  HCl  und  etwas  Trichloromercuriacetaldehyd.  Letzteres  wird  durch  HCl 
zers.  und  läßt  sich  deshalb  bei  Ggw.  von  viel  HCl  nicht  isolieren.  [Ausführliche  Angaben 
im  Original.]  Brame  (a.  a.  0.,  432).  —  Die  Lsg.  in  Wässern,  die  von  ätherischen 
Oelen  oder  von  Pflanzen  abdestilliert  sind,  setzt  im  Lichte  HgCl  ab.  Boullay.  — 
Aethylen  bildet  Aethanolchlorid.  J.  Sand  (Ann.  329,  (1903)  135); 
J.  Sand  u.  Bkeest  (Z.  physik  Chem.  59,  (1907)  424).  —  Aethylen- 
diamin  [vgl.  a.  S.  456]  fällt,  nicht  aus  schwefelsaurer  Lsg.,  eine  amorphe 
Verb.,  die  11.  in  Laugen,  Säuren,  überschüssigem  Aethylendiamin  und  KJ-Lsg.  ist.  J.  A. 
Siemssen  (Chem.  Ztg.  36,  (1912)  214).  —  Aldehyde,  namentlich  Formal- 
dehyd, reduzieren  ZU  Hg,  besonders,  wenn  man  eine  Lsg.  von  20  g  HgC)2  in  1  1  zum 
gleichen  Vol.  einer  Lsg.  von  100  g  Natriumsulfit  und  80  g  NaOH  in  1  1  schnell  unter 
Rühren  setzt.  E.  Feder  (Arch.  Pharm.  245,  (1907)  25).  HgCl?  verbindet  sich 
mit  Zimtaldehyd.  E.  Erdmann  (Ber.  37,  (1904)  4571).  —  Ameisensäure. 
[S.  die  Angaben  auf  S.  439  und  S.  440.]  Kaliumformiat  fällt  bei  50°  bis  80° 
HgCl,  bei  anhaltendem  Kochen  Quecksilber,  von  Bonsdobff  (Pogg.  33, 
(1834)  80).  Natriumformiat  fällt  bei  [kürzerem?]  Kochen  höchst  fein  ver- 
teiltes HgCl,  kein  Metall.  Döbereiner  (Ann.  3,  (1832)  142);  Winckler 
(Jahrb.  fraht.  Pharm.  6,  (1832)  250).  Ggw.  von  HCl,  KCl,  NaCl  oder  NH4C1  und  selbst 
von  Essigsäure  verhindert  teilweise  die  Beduktion  des  HgCl2  durch  Alkaliformiate.  H.  Rosa 
(Pogg.  106,  500;  J.  B.  1859,  223).   Vielleicht  handelt  es  sich  dabei  um  einen  katalytischen 
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Vorgang.  Kohland  (Chem.  Ztg.  22,  (1898)  1079).  —  Amine  und  Ammonium- 
basen.  Mit  Dimethylamin  entsteht  ein  orangegelbes  Pulver,  das  ziemlich 
genau  die  Zus.  NH(CH3).2.HCl,Hg3Cl202  zeigt.  K.  A.  Hoemann  u.  E.  C.  Marburg 
( Ann.  305,  (1899)  203).  [Weiteres  über  Doppel- Verbb.  s.  S.  456  and  unter  Hg  und  C] 
—  Antipyrinjodid  gibt  eine  Doppel-Verb.  Bougault  (J.  Pharm.  Ghim. 
[6]  11, 165;  «7".  B.  1900, 1486).  —  A  r  s  i  n  e.  Dimethylarsin  AsH(CH8)2  (etwas 
über  1  Mol.)  reduziert  äth.  Lsg.  von  HgCl2  (1  Mol.)  im  geschlossenen  Rohr  quan- 
titativ zu  Quecksilber.  W.  M.  Dehn  u.  B.  B.  Wilcox  (Am.  Chem.  J.  35,  (1906) 
35).  —  Cellulose.  Gereinigte  Baumwolle  absorbiert  aus  sehr  verd.  wss.  Lsg. 
eine  geringe  Menge  HgCl2  und  zers.  davon  einen  kleinen  Teil  unter  Ab- 
sorption von  HgO.  Daneben  erfolgt  B.  von  HgCl  in  geringer  Menge  und  Oxy- 
dation der  Cellulose.  Vignon  {Bull.  soc.  chim.  [3]  3,  (1890)  405;  5,  (1891)  557; 
Compt.  rend.  116,  (1893)  517,  642).  Die  Menge  des  HgCl  wächst  bei  mehrstündigem 
Erhitzen  der  trocknen  M.  auf  60°.  Vignon  (Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  (1893)  502,  506).  Bei 
Einw.  auf  Watte  und  Gewebe  wird  das  Holzgummi  in  Xylose  übergeführt, 
die  mit  HgCl2  Doppel-Verbb.  bildet.  Die  Xylose  reduziert  außerdem,  namentlich  bei  höherer 
Temp.,  sodaß  auch  HgCl-Doppel-Verbb.  entstehen.  Link  u.  Voswinkel  (Pharm. 
C.-B..  31,  253;  C.-B.  1890,  I,  972).  —  Cumarin  wird  zu  HgCl2,C9H602  gebunden. 
Merl  (Z.  Unters.  Nahr.-Genussm.  16,  (1908)  389).  —  Diphenylcarbazid 
[vgl.  a.  S.  462J  in  alkuh.  Lsg.  gibt  mit  der  wss.  Lsg.  Violettfärbung.  Die- 
selbe erzeugt  die  Mutterlauge  auf  Filtrierpapier.  Das  entstehende  HgCl2, 
CO(NHNHCBH6)2  wird  durch  sd.  W.  unter  B.  eines  schwarzen  Körpers  zers.  Dieser  liefert 
mit  NHS  eine  violette  Base,  die  durch  KOH  rot  gefärbt  wird.  Skinner  u.  Rtjhemann 
(J.  Chem.  Soc.  53,  550;  J.  B.  1888,  753).  —  Eiweiß -Lsg.  wird  gefällt, 
Ferraro  (Bell.  Chim.  Farm.  40,  (1901)  791;  C.-B.  1902,  1,  224);  wird 
[vgl.  s.  459  u.  S.  460]  nicht  gefällt,  wenn  man  NaCl,  mehr  mit  steigender 
Verd.,  zusetzt.  J.  Müller  (Arch.  Pharm.  [2]  147,  (1871)  218).  Bei 
Behandlung  einer  Eiweiß-Lsg.  mit  verschieden  konz.  HgCl2-Lsgg.  tritt  unter  steter 
B.  eines  aus  Eiweiß  und  HgCl2  bestehenden  Nd.  eine  positive  Wärmetönung  auf. 
Die  Fällungswärme  des  Eiweiß  bei  der  Fällung  mit  HgCl2  ist  gleich  +14.2858  cal.  für 
1  g  Eiweiß,  unabhängig  vom  Vol.  der  Lsg.,  aus  der  das  Eiweiß  gefällt  wird.  T.  Gayda 
(Biochem.  Z.  25,  341;  c.-B.  1910,  II,  321).  Eiweiß-Lsg.  liefert  mit  20ü/oig.  HgCl2- 
Lsg.  eine  unl.  Verb.    Gibt  man  die  Eiweiß-Lsg.  zu  einem  Gemenge  der 

HgCl2-Lsg.  mit  Tannin-Lsg.,  SO  entsteht  ein  Nd.,  der  sich  beim  Erhitzen  auf 
dem  Wasserbade  schnell  und  vollständig  abscheidet;  1.  in  NaOH,  unl.  in  verd.  Mineral- 
säuren. [Quantitative  Verss.  im  Original.]  G.  Grasser  (Collegium  1911,  185;  C.-B. 
1911,  II,  168).  —  Die  Lsg.  der  aus  Gelatine  erhaltenen  hydrolytischen 
Spaltungs-Prodd.  liefert  einen  Nd.,  von  dem  das  Filtrat  bei  längerem  Stehen 
glitzernde  HgCl- Kristalle  absetzt.  Siegeried.  Die  aus  Leim-Lsg.  durch  HgCl2 
erhaltene  gelatinöse  Fällung  trübt  sich  beim  Eintrocknen  unter  Abscheidung 
von  HgCl.  Sie  ist  1.  in  viel.  W.  Dieser  Lsg.  kann  durch  Dialyse  HgCl2  völlig  entzogen 
werden.  G.  Bizio  (Ber.  9, 1438;  J.  B.  1876,  284).  —  Beim  Gly kokoll  erfolgt 
die  HgCl-Abscheidung  in  10  Tagen.  Die  Rk.  hört  auf,  weil  die  bei  ihr  ent- 
standene HCl  sie  verhindert.  Durch  Zusatz  von  KCN  wird  die  oxydierende 
Wrkg.  des  HgCl2  völlig  aufgehoben;  von  NaCl  hebt  selbst  die  vierfach 
mol.  Menge  die  Wrkg.  noch  nicht  ganz  auf,  während  schon  die  einfach 
mol.  Menge  deutlich  hemmt.  NaC2H802  beschleunigt  stark;  Na2S04,  NaN02 
und  NaN08  sind  nicht  oder  kaum  von  Einfluß.  Aus  den  Verss.  läßt  sich 
schließen,  daß  die  oxydierende  Wrkg.  des  HgCl2  vom  Ionenzustand  ab- 
hängt. Doch  oxydiert  ebenfalls  das  beim  Kochen  der  Lsg.  gebildete  HgO. 
M.  Siegfried  (Sachs.  Ber.  62,  57;  C.-B.  1910,  II,  1805).  —  Die  wss.  Lsg. 
von  1  T.  HgCl2  in  160  T.  Gummi  schleim  trübt  sich  in  einigen  Stunden  und  gibt 
in  6  Tagen  wenig  grauen  Bodensatz,  der  sich  mit  NHS  schwärzt.  Ebenso  verhält  sich 
HgCl2  mit  Eibischabsud.  Die  Lsg.  von  1  T.  HgClg  in  100  T.  Sassaparilldecoct  gibt  so- 
gleich eine  starke  braune  Trübung,  und  nach  24  Stunden  ist  das  meiste  HgCl,  gefällt.    Der 
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Nd.  schwärzt  sich  mit  NH3.  Aehnlich  verhält  sich  HgCls  mit  einer  Lsg.  von  Snccus 
Liquiritiae  oder  von  Extractuin  Trifolii  fibriui,  nur  bleibt  viel  mehr  HgCL  gelöst.  NEVINS 
(Phil.  Mag.  [3]  13,  (1838)  431).  —  Indigweiß  wird  oxydiert,  schneller  als 
von  ZnCl2,  langsamer  als  von  FeCl,  und  CuCl2.  HgCL  wird  zu  HgCl  reduziert.  Bei 
Luftabschluß  uud  im  H-  oder  COa-Strom  verläuft  der  Oxydationsprozeß  bedeutend  langsamer. 

C.  Cervello  u.  C.  Varvaro  (Arch.  exp.  Path.  68,  318;  C.-B.  1912,  II,  410; 
Giern.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  538).  —  Malonsäure  reduziert  im  Sonnen- 
lichte, langsamer  als  Oxalsäure  [s.  diese].  —  Mesityloxyd  gibt  eine  Verb.  E.  Erd- 
mann (23er.  37,  (1904)  4571).  —  Methylsulfid  liefert  einen  weißen  Nd.,  der  nach 
Loib  (Compt.  rend.  34,  (1852)  1095)  HgCl„(CHs),8,  nach  Phillips  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23, 
<1901)  250)  3HgCL,2(CH3)2S  ist.  —  Milchsäure.  Natriumlaktat  fällt  aus  HgCl2- 
Lsg.  HgO.  Brüning  (Ann.  104,  (1857)  191).  —  Oxalsäure  [s.  dazu  S.  440] 
und  K2C204  fällen  nicht.  Rose-Finkener  (a.  a.  0.,  325).  Oxalsäure,  viel 
langsamer  Malonsäure,  reduziert  im  Sonnenlicht,  fs.  B.  des  HgCl  (S.  631).] 
Fügt  man  zu  einer  Mischung  von  HgCL,  und  Oxalsäure  (oder  besser  K2C20<) 
vorsichtig  (tropfenweise)  so  viel  verd.  NaOH,  daß  der  Nd.  beim  Schütteln 
eben  nicht  mehr  verschwindet,  und  setzt  die  Fl.  dann  dem  Lichte  aus,  so 
scheiden  sich  nach  wenigen  Minuten  Blätter  von  HgCl  ab.  0.  Erckmann 
(Z.  physik.-chem.  Unterr.  22,  180;  C.-B.  1909,  II,  677).  —  Pepsin  führt 
in  HgCl  über.  Vulpius  (N.  Jahrb.  Pharm.  36,  19;  /.  B.  1872,  270).  — 
Wss.  Phenol- Lsg.  gibt  p-Oxyphenylmercurichlorid  in  kleinen  moosartig  verzweigten 
Kristallen  (aus  sd.  Lsg.  des  Gemisches).  B.  Grütznek  (Arch.  Pharm.  236,  (1898)  6^2).  — 
Piperidin  reduziert  sehr  schnell,  bei  100"  fast  augenblicklich  zu  Queck- 
silber. A.  Werner  u.  Ferchland  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  11).  — 
P  y  r  0  g  a  1 1 0 1  verhält  sich  wie  Indigweiß.  —  Speisen  reduzieren  in  Wochen, 
bei  Dest.  augenblicklich.  Lecco  (Ber.  19,  (188S)  1175).  —  Ueber  die  Wrkg.  von  HgCl2- 
Lsg.  (l%oig)  auf  menschliches  Sperma  vgl.  N.  Tarugi  (Boll.  Chim.  Farm.  42,  577;  C.-B. 
1903,  II,  1077).  —  Sulfin Chloride  bilden  Doppelsalze.  Der  Typus  6HgCl,,RCl 
ist  am  häufigsten;  daneben  kommen  HgCls.,RCl;  2HgCl2,RCl;  3HgCl2,RCl;  HgC)2,2RCl  vor. 

D.  Strömholm  (Ber.  31,  (1898)  2283;  J.  prakt.  Chem.  [2]  66,  (1902)  423).  — 
Sulfoharnstoff  erzeugt  in  der  verd.  wss.  Lsg.  Doppel-Verbb.  in  Nadeln. 
[S.  unter  Hg  nnd  O]  Verneuil  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  9,  289;  J.  B.  1886,  560). 
—  Thetinchloride  bilden  neutrale  und  saure  Doppelsalze.  Strömholm.  —  Wein- 
Säure  fällt  nicht,  Rose-Finkener;  reduziert  zu  HgCl.  Dott  (Pharm.  J. 
[3]  19,  (1889)  841).  Kaliumt  artrat  und  Brech Weinstein  fällen  auch  im 
Dunkeln  bei  gewöhnlicher  Temp.  HgCl,  beim  Erwärmen  jedoch  mehr. 
Brandes  (Ann.  11,  (1834)  88).  —  Zucker  fällt  aus  der  Lsg.  HgCl  beim 
Kochen.  A.  Vogel.  Auch  aus  k.  Lsgg.  erfolgt  bald  Ausscheidung  von 
Mercurochlorid.    H.  Let  (Z.  physik.  Chem.  30,  (1899)  249). 

y2)  Mchtwässrige  Lösungen.  —  Lösungen  in  Aether,  Benzol,  Benzonitril, 
Aethylacetat,  Methylal  und  Aceton:  [s.  a.  S.  465.]  Trockner  überschüssiger 
Schwefelwasserstoff  erzeugt  einen  zunächst  weißen,  dann  gelblich 
(durch  Lichteinwirkung  oberflächlich  grau)  weidenden  Nd.  von  2HgS.HgCl2  [siehe 
dieses],  unter  quantitativer  Abscheidung  des  Hg.  Ammoniak- Gas  gibt  in 
Lsgg.  in  Benzonitril  einen  Nd.  von  HgCl2.KH:1,  in  Aethylacetat  [sowohl  in 
wasserfreiem  als  in  dem  bei  18°  mit  W.  gesättigten,  Hamers  (Dissert.,  25  u.  29)]  und  in 
Methylal  von  HgCl2,2NH3.  Stannochloridinje  demselben  Lösungsmittel 
fällt  HgCl  aus  Lsgg.  von  HgCl2  in  Benzonitril,  Aethylacetat  [auch  Hamers, 
Dissert.,  25)],  Methylal  und  in  Aceton.  Silbernitrat  in  Benzonitril  liefert  mit  HgCl, 
in  demselben  Lösungsmittel  AgCl,  während  HgN08)2  in  Lsg.  geht.  Cupribromid  in 
Aceton  gibt,  mit  HgCl,  in  Aceton  sofortige  Entfärbung  der  tief  dunkelgrünen  Lsg.  ohne 
Nd.  bei  verd.  Lsgg.  In  konz.  Lsgg.  ist  die  Erscheinung  weniger  auffällig.  Metalle:  Aus 
der  Lsg.  von  HgC)2  in  Benzonitril  scheiden  Cu,  Zn,  AI  und  Sn  schnell, 
Mg,  Fe,  Sb,  Bi,  Ni  und  Pb  langsam  ein  Gemenge  von  HgCl  und  Hg  aus. 
Hg  fällt  HgCl.    Ag  erhält  sehr  langsam  einen  Anflug  von  AgCl  und  HgCl. 
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Keine  Einw.  zeigen  As,  Au.  Pt.  Aus  der  Lsg.  von  HgCJ2  in  Aethylacetat  fällen 
Cu,  Zn,  Bi,  Mg,  Sb  und  Pb  einen  Nd.  von  HgCl  und  Hg;  Hg  und  Cd  von 
HgCl;  Ag  einen  geringen  Ueberzug  von  AgCl  und  HgCl;  Fe  einen  Nd.  von 
FeCL.  Keine  Einw.  zeigen  As,  Ni,  Co,  Au,  Pt.  Aus  der  Lsg.  von  HgCl2  in  Methylal 
geben  Zn,  Bi  und  AI  schnell,  Cu,  Mg,  Pb,  Cd  und  Ni  langsam,  Ag  nur 
wenig  einen  Nd.  von  HgCl  und  Hg.  Fe  und  Hg  einen  Nd.  von  HgCl.  Keine 
Eiuw.  zeigen  As,  Au,  Pt.  Oxyde,  Hydroxy  de,  Salze:  Eine  Lsg.  von  HgCl2  in 
Be.nzonitril  färben  KOH,  NaOH,  K2C03  bald  gelb  durch  Ausscheidung  von 
HgO  bzw.  MeiCUrikarbonat.  Ohne  sichtbare  Einw.  sind  CaO,  Ca(OH)2,  CaCO.,,  N^CO,. 
K.S.  In  einer  Lsg.  von  HgCl*  in  Methylal  überzieht  sich  AgNOs  in  Stangen  mit  einer  geringen 
Schicht  von  AgCl,  während  HglNO,)«  in  Lsg.  geht.  K2C03  färbt  sich  gelb.  Ohne  Einw. 
sind  MgO,  HgO,  Na2HC03,  NaHjCÖ,,  CaO,  Ca(OH)2,  CaCO:„  BaC03,  SrCO,,  MgCO»,  KJ, 
KOH,  K28,  CaS,  K,Cr207(  KSCN.  A.  Naumann  (Ber.  32,  (1899)  1000).  —  Die 
Lsg.  in  wss.  Alkohol  [s.  dazu  S.  464]  (nicht  die  in  abs.  A  oder  in  Ae.)  setzt  im  Sonnen- 
lichte HgCl  ab.  J.  Davy  (Phil.  Trans.  1822,  357;  N.  Tr.  10,  (1826),  I,  188). 
Schon  Boullay  {Gehl.  2,  (1803)  101)  erhielt  HgCl  mit  w*s.  Alkohol.  Rk.-Wärme  bei 
Einw.  von  NaOH  auf  HgCl,,  in  A.  Null.  Pik.- Wärme  für  die  B.  von  HgCl2  aus  Hg(NOs)2 
«nd  CaCl.»  in  A.  -f- 2371G  cal.  S.  Tanatar  u.  L.  Pisarjewsky  (J.  russ.  pliys.  Ges.  29,  185; 
C.-B.  1897,  II,  172).  Bei  Einw.  von  HgCl.,  in  absolut-alkoh.  oder  -äth. 
Lsg.  (oder  der  festen  Verb,  unter  abs.  A.  oder  Ae.)  auf  AI  bilden  sich 
Aluminiumäthylat,  Aluminiumchlorid  und  Zwischenkörper.  Eine  abs.  alkoh. 
HgCl2-Lsg.  greift  AI  viel  heftiger  an  als  wss.  So  ist  AI,  auch  ohne  vorherige 
Anätzung.  vorzüglich  zu  aktivieren.  [S.  unter  Hg  und  AI.]  H.  WlSLlCENUS  (J.  prafct. 
Chem.  [2]  54,  (1896)  51,  55).  SnCl2  fällt  HgCl.  Winckler  (Iiepert.  35, 
^1826)123).  Acetamid  in  alkoh.  Lsg.  liefert  Verbb.  wechselnder  Zusammensetzung.  Andre 
(Compt.  rend.  102,  (1886)  115).  Die  niedrig  sd.  Fraktionen  schwefelhaltiger  Erdöle  geben 
feste  Kristalle,  die  höher  sd.  zähe  Oele.  Ch.  F.  Mabbkg  u.  A.  W.  Smith  (Ber.  22, 
(1889)  3303).  Verhalten  von  HgCl2  in  alkoh.  und  äth.  L3g.  bei  Ggw.  von  Marmor  bei 
verschiedenen  Tempp.:  H.  Arctowski  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  187).  —  Die  ätherisclw 

Lsg.  setzt  unter  blauem,  nicht  unter  rotem  Glase  weiße  glänzende  Schuppen 
eines  Gemenges  von  HgCl  und  Hg2C03  ab.  A.  Vogel  (J.  Pharm.  1, 
(1815)  196).  P  fällt  HgCl,  kein  Metall.  Fengler  [Iiepert,  9,  (1823)  359). 
('S,  fällt.  Gore  (Chem.  N.  50,  (1884)  124).  —  Die  Lsg.  in  Aceton  wird 
durch  einige  Metalle  reduziert;  As,  Sb,  Pb,  Co,  Ag  wirken  nicht;  Cd,  Sn,  Ni,  Cu,  Hg 
fällen  nur  HgCl;  Mg,  AI,  Bi,  Zn,  Fe  auch  Hg.  NH,-GaS  fällt  HgCl.2.2NHj  [s.  dieses]. 
AgNOB  bildet  AgCl.  H,S  scheidet  2HgS,HgCl2  [s.  dieses]  ab.  Die  Halogene  wirken 
nicht.  Trocknes  HCl-GaS  färbt  rosenrot.  Die  Fl.  liefert  beim  Eindampfen  eine 
braune  dicke  Schmiere,  die  sich  nicht  trocknen  läßt.  CllBr2  fällt  einen  gelben  [!J  Nd. 
von  CuCl  unter  B.  von  Acetonchlorid  und  HgBr2.  BiJ3  gibt  in  kleinen  Mengen 
einen  weißen  Nd.,  in  größeren  rotes  HgJ2.  in  der  Lsg.  von  CdJ2  in  Aceton 
gibt  überschüssiges  HgCl2  einen  hellroten  Nd.,  wahrscheinlich  ein  Gemenge.  Die  Lsg. 
von  entwässertem  SnCl2  reduziert  zu  HgCl.  KSCN  erzeugt  einen  Nd.,  der 
sich  bei  weiterem  Zusatz  von  KSCN  klar  löst,  während  bei  Ueberschuß 
von  KSCN  sich  KCl  abscheidet.  (NHJSCN  gibt  sofort  einen  Nd.  von 
NH4C1.  E.  Vogt  (Verhalten  von  CoCL2,  HgCl2  und  SnCl2  in  Aceton,  Dissert., 
Giessen  1903,  15);  A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4334).  —  Rkk.  der  klaren 
farblosen  Lsg.  in  Methylal  s.  S.  672.  HCl-Gas  wird  absorbiert  und  liefert 
große  Mengen  eines  wenig  weißen  Nd.,  der  sich  bei  weiterem  Einleiten 
'/a\  einer  klaren  farblosen  schweren  Fl.  löst,  die  sich  allmählich  in  Methylal 
löst.  Auf  die  Lsg.  wirken  nicht  As.  Au,  Pt;  wenig  Ag,  Cd.  Cu,  Mg,  Ni,  Pb  unter  B. 
von  Hg,  HgCl  und  AgCl,  CdCl2,  CuCl,  MgCL,  NiCl2,  PbCl2;  stark  AI,  Bi,  Sb,  Sn,  Zn  unter 
B.  von  Hg,  HgCl  und  A1C1,,  BiCl3,  SbCl3,  SnCl2,  ZnCL;  Fe  unter  B.  von  HgCl  und  FeCl„; 
Hg  nnter  B.  von  HgCl.  Eibmann  (Ein  Beitray  zur  Erkenntnis  des  Verhaltens 
chemischer  Verbb.  in  nichtwss.  Lsgy.,  Dissert.,  Giessen  1899,  43).  —  In  der 
bei  18°  gesättigten  Lsg.  in  Methylacetat,  D."  1.251  [vgl.  S.  655],   wird  durch 
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trocknes  NH,  das  HgCl.,  quantitativ  unter  gelinder  Wärmeentbindung  £ls 
weißes  HgCl2,2NH.,  niedergeschlagen.  Trockner  H2S  scheidet  gelblichweißes 
2HgS,HgCl2  aD>  c'as  DC'i  überschüssigem  H..S  das  Hg  quantitativ  enthält.  Nach  einiger 
Zeit  werden  Dämpfe  von  HCl  ausgestoßen.  Der  Nd.  schwärzt  sich  am  Licht  und  gibt 
dann  an  W.  HgCl2  ab.  Trockner  H.2S  fällt  in  der  mit  trocknem  NH8  ge- 
sättigten Lsg.  das  Hg  quantitativ  als  HgS.  Trockner  HCl  ist  ohne  sichtbare 
Wrkg.  Mit  einer  gesättigten  Lsg.  von  KSCN  (oder  (NH4)SCN)  entsteht 
bei  geringem  Zusatz  ein  weißer  sich  beim  Schütteln  wieder  lösender  Nd. 
Erst  großer  Uebeischuß  von  KSCN  bewirkt  einen  bleibenden  Nd.  von  KCl, 
der  jedoch  das  Cl  nicht  quantitativ  enthält.     Frisch  bereitete  BaJ2-Lsg.  bewirkt 

einen   weißen  flockigen,   nach  öfterem   Schütteln   sich   fein   kristallinisch 

absetzenden  Nd.  von  BaCl.2  (bei  UeberschuC  von  BaJ2  quantitativ).  Wenig  SllCl., 
(in  Methylacetat)  scheidet  weißes  HgCl  quantitativ  ab,  überschüssiges 
Quecksilber.  AgN03  (in  gesättigter  Lsg.  in  sd.  Methylacetat)  fällt  einen 
geringen  weißen  Nd.,  wohl  Silberchlorid.  Von  K2HgJ4  bewirkt  erst  ein 
reichlicher  Uebeischuß  bleibende  quantitative  Ausscheidung  von  KCl. 
F.  Bezold  (Das  Verhalten  ehem.  Verbb.  in  Methylacetat,  Dissert.,  Giessen  (Mainz) 
190(5,  20);  A.  Naumann  mit  F.  Bezold  (Ber.  42,  (1909)  3793).  —  Kkk. 
der  Äethylacetat-Lsg.  s.  S.  465  u.  672.  Ferner:  H2S  (trocken)  fällt  aus  der  bei 
18°  gesättigten  Lsg.  (wasserfrei  und  wasserhaltig)  [s.  s.  655]  weißes  3HgS,HgCl^ 
[s.  dieses],  ein  Gemenge  Von  H2S  und  NH3-Gas  (wenn  auf  zwei  Blasen  NH,  eine  Blase 
H2S  kommt)  HgS  im  Gemenge  mit  NH4C1.  Hamers  (Dissert,,  25,  28  u.  30); 
Naumann  u.  Hamers.  —  Wird  eine  5"/,.  ige  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  HgCl2 
gesättigte  Phcnol-Lsg.  gekocht,  so  gibt  sie  nach  dem  Erkalten  glitzernde 
Kristallenen  einer  HgCl  im  Kern  enthaltenden  Verb.,  Grützner  (Arch. 
Pharm.  236,  (1898)  622),  die  auch  aus  Phenol  und  Mercuriacetat  bei  Umwandlung  in 
HgClä  entsteht.  Aehnlich  läßt  sich  auch  sonst  Hg  in  in  den  Bzl.-Kern  einführen.  Dim- 
roth  (Ber.  31,  (1898)  2154).  Mit  HgCl2  in  Pyridin-Lsg.  geben  Lsgg.  von  Cl,  Br 
und  J  keine  sichtbare  Umsetzung.  HCl-Gas  wird  reichlich  aufgenommen, 
wobei  eine  geriDge  Gelbfärbung  der  vorher  farblosen  Fl.  eintritt;  doch  läßt  sich  ein  Rk.- 
Prod.  nicht  erhalten.  Trocknes  SO.,  wirkt  nicht  ein.  Gibt  man  aber  zu  der 
mit  S02  gesättigten  Lsg.  einige  Tropfen  W.,  so  wird  HgCl  ausgeschieden, 
das  durch  Pyridin  in  Hg  und  HgCl2  gespalten  wird.  NH3  erzeugt  selbst 
in  verd.  Lsgg.  sofort  einen  weißen  Nd.  (HgCl2,2NH8  [s.  dieses])  und  fällt  Hg 
vollständig.  Trockner  H2S  scheidet  aus  verd.  Lsgg.  in  dünnen  Flocken 
weißgelbes  2HgS,HgCl2  aus,  das  aber  sofort  schwarz,  bei  weiterem 
Einleiten  von  H2S  rot  wird  und  dann  aus  HgS  (gef.  im  schwarzen  13.40,  im 
roten  13.73%  S,  ber.  13.77)  besteht.  Bei  Ggw.  von  freiem  S  oder  J  bildet  sich  nur  die 
schwarze  Modifikation.  Die  Ggw.  von  Neutralsalzen  |Näheres  im  Original]  scheint  die  Rk. 
nicht  immer  in  demselben  Sinne  zu  beeinflussen.  (NH4)SCN  fällt  NH4C1,  Ag2S04 : 
HgS04,  SnCl2  Quecksilber.  J.  ScniiOEDEit  (Chem.  u.  physik.-chcm.  Verhalt, 
d.  Pyridins  u.  von  Melallsalsen  zu  u.  in  Pyridin,  Habilitationsschrift,  Giessen 
1904;  Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  10).  Fe  wirkt  weder  in  der  Hitze  noch 
in  der  Kälte.  Bei  Zufügen  von  W.  findet  sofortige  Umsetzung  statt,  wenn 
man  mäßig  erhitzt.  Auch  HgCl  und  Fe20:1  bildet  sich.  Ni  wirkt  in  der 
Kälte  nicht  ein,  ersetzt  das  Hg  aber  in  der  Wärme.  K.  Varet  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  7,  (1892)  173).  —  HgCl2  bleibt  unter  Terpentinöl  im  Licht  unverändert. 
Davy. 

g)  Verschiedenes.  —  Schmeckt  scharf  metallisch.  Sehr  giftig.  [Aeltere 
Angabe]  [Ueber  das  physiologische  Verhalten  s.  S.  47ö ff .]  —  Lieber  eine  eigenartige 
molekulare  Bindung  von  Cl  an  Hg,  hervorgerufen  durch  Vermengen  von  Hg"-Salzen  mit 
Chlorwasser:  E.  Schaer  ( Viertelja/irsechr.  prakt.  Pharm.  21,  528;  J.  B.  1872,  161). 
[Näheres  bei  Hg  und  J.]  Binäre  Mischungen  der  Chloride  von  Elementen  gleicher  Valenz- 
stufe: HgCl  nnd  HgCl..  in  Gruppen  von  ein-  und  zweiwertigen  Chloriden,  mit  denen  sie 
Mischkristalle   bilden:   C.  Sandonnim   (AM  dei  Line,   [ö]   20,   (1911),   II,  503;    C.-B.   1012, 


Kolloides  HgCl,.    Saure  Mercurichloride.  675 

I,  400).  Gibt  Mischkristalle  mit  CdCl2  und  CiCl8.  0.  Lehmann  (Ber.  17, 
(1884)  1733).  —  Die  Verbb.  von  HgCl2  mit  anderen  Chloriden  haben,  im 
gelösten  Zustand,  Bildungswärmen,  die  für  dieselbe  Serie  von  Doppelsalzen 
von  gleicher  Größenordnung  sind.  Die  Dialyse  zeigt,  daß  die  Verbb.  im 
Schöße  ihrer  Lsgg.  teilweise  dissoziiert  sind.  Die  Doppelsalze  sind  als  Deri- 
vate der  wenig  beständigen  komplexen  Säuren  H2Hg2C]6  und  H„HgCl4  aufzu- 
fassen. [Zahlen  s.  bei  den  einzelnen  Verbb]  R.  Vaeet  (Compi.  rend.  123,"(1896)  423).  — 
Kann  bei  Ggw.  von  Aluminiumspänen  zur  Entwässerung  von  gewöhnlichem 
A.  dienen.  Pozzi-Escot  {Bull.  Assoc.  Chim.  Sucr.  Bist.  26,  580;  C.-B.  1909, 
I,  1229).  —  Verwendung  zur  Reinigung  von  Schwefelkohlenstoff.  S.  Cloez 
(Compt.  rend.  69,  1356;  C.-B.  1870,  66).  — Bereitung  von  Sublimatpapier.  Fleüry 
( J.  Pharm.  Chim.  [6]  16,  254 ;  C.-B.  1902.  II,  1340).  —  Ueber  HgCl2-Gehalt  in  alten  Ver- 
bandstoffen vgl.  W.  Schmidt  {Pharm.  C.-H.  47,  (1906)  965,  987;  C.-B.  1907,  I,  186).  — 
Strukturelle  Erscheinungen  von  Eiweiß  und  Gelatine  bei  Einw.  von  HgCl2-Lsg. :  Habdy  {J. 
Physiol.  24,  (1899)  158)  bei  J.  M.  van  Bemmelen  {Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  340). 

h)  Analysen. 

BRAAMC.   U.  SlEVEIis. 

Siqüeira.  Proust.  Zaboada.  Stromeyer.  H.  Rose.  Chenevix.         (7) 

Hg     200    73.8        74.35          74.48  74.5  74.6            75.6             76         74.68  73.75 

2C1       71    26.2        24.55  25.52  25.5            25.4            24.4             24         25.94  26. 16 

HgCl,  271  100.0        98.90  100.00  100.0           100.0          100.0           100       100.62  99.91 

Ca.  Kolloides  HgCl.2.  —  Man  läßt  Chlorwasser  so  lange  auf  kolloide 
Hg-Lsg.  einwirken,  bis  die  Fl.  farblos  geworden  ist.  A.  Lottermoser 
(J.  prakt,  Chem.  [2]  57,  (1898)  487). 

II.  Quecksilber,  Chlor  und  Wasserstoff.  Mercurichloridchlonvasserstoffe.  Saure 
Mercurichloride.  a)  Allgemeines.  —  Bringt  man  HgCl2  bei  16°  in  Berührung 
mit  wss.  HCl,  so  löst  es  sich  so  lange  einfach  auf,  wie  das  Verhältnis 
HgCl2  :  HCl  zu  groß  ist,  um  eine  der  unten  folgenden  Verbb.  zu  bilden. 
Kommt  das  Verhältnis  aber  an  die  Grenze  der  ersten  möglichen  Verb.,  so 
verbindet  sich  ein  Teil  des  HCl  mit  dem  gelösten  HgCl2.    Dann  enthält  die 

Fl.  zugleich  freie  Säure,  freies  HgCl2  und  gelöstes  saures  Mercurichlorid.  Bei  weiterem 
Steigen  der  Menge  des  HCl  können  sich  noch  andere  dieser  Verbb.  bilden. 
Die  Zus.  der  Fl.  ist  also  um  so  komplizierter,  je  saurer  sie  ist.  Derselbe  Vorgang  findet 
qualitativ  bei  allen  Tempp.  statt,  während  sich  quantitative  Verschiedenheiten  zeigen. 
A.  Ditte  (Compt.  rend.  92,  (1881)  354;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  22,  (1881)  556). 
Bildungswärme  von  saurem  HgCL :  HgCl2  (l  Aeq.  =  4  I)  +  2HC  (l  Aeq.  =  21) 
bei  9°  -f  10  Kai.  Berthelot  (Compt.  rend.  94,  (1882)  606 ;  Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  29,  (1883)  233). 

b)  3HgCl2,HCl.  a)  Wasserfrei.  —  Man  sättigt  wss.  HCl  mit  so  viel 
HgCl2,  daß  über  80°  Kristallisation  erfolgen  kann.  —  Weiße  breite  dünne 
Täfelchen,  die  sich  schwierig  reinigen  lassen,  weil  die  Mutterlauge  beim  geringen  Er- 
kalten schon  fest  wird.     Ditte. 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Man  sättigt  eine  HCl-Lsg.  in  W.  mit  HgCl, 
bei  etwa  60°,  kühlt  etwas  ab  und  trocknet  bei  etwa  55°  auf  Porzellan.  — 
Nadeln.     Ditte.     [Analyse  auf  S.  676.] 

C)  2HgCl2,HCl,xH20.  —  Bei  stärkerem  Erhitzen  löst  1  Mol.  HCl  2  Mol.  HgCl, 
auf.     W.  schlägt  einen  Teil  davon  nieder.     Boullay   {Ann.    Chim.   Phys.   34,    (1827)  243j. 

a)  Mit  4.5  Mol.  H20.  —  Man  löst  HgCl2  bei  30°  in  einer  bei  dieser 
Temp.  gesättigten  Lsg.  von  HCl,  läßt  bei  20°  stehen  und  trocknet  bei 
dieser  Temp.  auf  Porzellan.  —  Lange  feine  seidig  glänzende  Prismen.   Ver- 
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hält  sich  in  der  Wärme  oder  in  Berührung  mit  W.  wie  ß).    Ditte  («.  a.  0., 
354  bzw.  555). 


M) 

DlTTE. 

c,  «) 

DlTTB. 

HgCl., 
HCl 

86.53 

86.58 

HgCl, 

82.24 

82.30 

3.88 

3.86 

HCl 

5.47 

5.54 

H20 

9.59 

9.56 

H20 

12.29 

12.16 

3HgCl2,HCl,5H20 

100.00 

10Ü.0U 

2HgCl2,HCl,4.5H20 

100.00 

100.00 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.—  Für  Darst.  (1)  und  (3)  ist  bei  Ditte  [Compt.  rend,  91, 
(1880)  987)  die  Formel  HgCl2,2HCl  angegeben.  —  1.  Man  leitet  bei  15°  in  eine 
einen  Ueberschuß  von  HgCl,  enthaltende  Fl.  einen  Strom  von  HCl  bis 
zur  Sättigung,  indem  man  das  ßk.-Gefäß  mit  k.  W.  kühlt,  läßt  erkalten, 
einige  Stunden  stehen  und  trocknet  auf  Porzellan  in  HCl-Atmosphäre.  — 
2.  Man  gibt  HgCl2  zu  der  Lsg.,  aus  der  sich  Verb,  e)  abscheidet,  in  solcher 
Menge,  daß  Kristallisation  bei  15°  erfolgen  kann.  —  3.  Man  gießt  auf 
pulverisiertes  HgCl2  eine  konz.  Lsg.  von  HCl,  wobei  HgCl2  fast  augenblicklich 
zu  einer  kompakten  M.  wird,  beim  Schütteln  die  Terap.  bedeutend  (um  etwa  10°)  steigt, 
während  sich  gleichzeitig  HCl  entwickelt,  sättigt  dann  die  Fl.  mit  HCl  bei  GgW. 
eines  geringen  Ueberschusses  von  ungelöster  Substanz  und  läßt  24  Stunden 
an  einem  kühlen  Ort  stehen.  —  Nach  (1)  farblose  durchsichtige  bis  2  cm 
lange  Kristalle;  nach  (2)  große  längliche  Prismen  oder  kleinere  Nadeln 
von  derselben  Form:  nach  (3)  lange  Nadeln.  Wird  nach  Entfernung  aus 
der  Mutterlauge  schnell  oberflächlich  opak  und  weiß;  verliert  HCl  und 
nimmt  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  auf.  Schm.  in  der  Wärme  und  verliert 
dann  sehr  schnell  HCl  und  H20  unter  Hinterlassung  von  reinem  HgCl2. 
W.  zers.  zu  HCl  und  HgCl,.  Ditte  («.  a.  0.,  353  bzw.  552). 
c,  ß)  Ditte. 

HgCl2  78.95  78.97 

HCl  5.32  5.33 

HaO 15.73 15.70 

2HgCl2,HCl,6H20  100.00  100.00 

[Aus  dem  Original  ist  nicht  zu  ersehen,  nach  welcher  der  Darst.-Weisen  das  analysierte 
Prod.  erhalten  wnrde,  und  ob  einer  der   Bestandteile  aus  der  Differenz  bestimmt  wurde.] 

d)  HgCl2,HCl.  [Wasserhaltig?  (s.  unten).]  —  1.  Man  löst  1  Mol.  HgCla  bei 
23.3°  in  2  Mol.  HCl  (D.  1.158)  (Wärmeentwicklung)  zu  einer  Fl.  (D.  2.412), 
die  beim  Erkalten  um  wenige  Grade  sogleich  zu  einer  festen  M.  gesteht. 
J.  Davy  (Phil.  Trans.  1822,  361).  —  2.  Man  sättigt  HCl  mit  HgCla  bei 
Zimmer-Temp.  und  setzt  die  Lsg.  im  Exsikkator  über  H2S04  und  ge- 
branntem Kalk  der  Winterkälte  (0°  bis  — 4°)  aus.  G.  Neumann  (Ber. 
Wien,  Älcacl.  98,  (1889)  227 ;  Monatsh.  10,  (1889)  236).  —  3.  Bildungswärme 
im  gelösten  Zustande  (beim  Zusammengießen  der  Komponenten)  -|-  0.86  Cal.  (für  2  Mol.). 
R.  Vaeet  (Compt.  rend.  123,  (1896)  422).  —  Nach  (1)  perlglänzende  M.  von 
Nadeln.  Davy.  Nach  (2)  farblose  lange  durchsichtige  Nadeln.  Neumann. 
Verliert  sowohl  an  der  Luft  wie  beim  Erhitzen  HCl  und  W.  [?  s.  oben]  unter 
Hinterlassung  von  HgCl2.  Schm.  schon  in  der  w.  Hand.  Davy.  Wärme 
oder  Feuchtigkeit  zers.  Neumann.  —  Die  nach  Davy  dargestellten  Kristalle  ent- 
halten 1  Mol.  HgCl*  auf  1  Mol.  HCl.  Boullay.  Gef.  Hg  :  Ol  =  1  :  2.87,  2.74,  2.79,  2.71 
und  2.77.    Nhumakn. 

e)  3HgCl2,4HCl,14H20.  —  Man  verfährt  wie  bei  der  Darst.  von  f,ß), 
doch  bei  -4-5°,  indem  man  im  Verhältnis  mehr  HgCl2  zur  Fl.  zugibt,  läßt 
langsam  bei  0°  erkalten  und  reinigt  auf  Porzellan.  —  Farblose  durch- 
sichtige kurze  Prismen.  Wird  an  der  Luft  zers.  Schm.  beim  gelinden 
Krhitzen.    A.  Ditte  (a.  a.  0.,  353  bzw.  554).    [Analyse  auf  S.  677.] 
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f)  HgCl2,2HCl.  a)  Wasserfrei  oder  mit  nicht  angegebenem  Wassergehalt.  — 
Muß  in  den"  Lsgg.  von  HgCl2  in  HCl  vorhanden  sein,  da  bis  zum  Entstehen 
dieser  Verb,  die  Gefrierpunkte  verd.  HCl  durch  Zusatz  von  HgCl»  heraufgehen  (in  n.HCl 
von  —3.965  bis  auf  —3.350  bei  '/2  Mol.  HgCl2,  in  n/,.HCl  von  —1.885  bis  auf  —1.675 
bei  •/♦  Mol.  HgCl2,  in  u/i-HCl  von  —  0.900  bis  auf  —0.860  bei  Vs  Mol.  HgCl2),  dann 
wieder  herab.  Die  elektrische  Leitfähigkeit  von  verd.  HCl  nimmt  durch  Zusatz  von  HgC)2 
ab.  Aehnlich  wie  HCl  verhält  sich  NaCl,  aber  nicht  KCl,  da  es  mit  HgCl2  ein  wl.  Doppel- 
salz bildet.  M.  Le  Blanc  u.  A.  A.  Noyes  (Z.  physih  Chem.  0,  (1890)  390).  — 
Man  verfährt  wie  bei  der  Darst.  von  d)  und  kühlt  auf — 12°  ab.  Neumann.  — 
BildungSWärme  im  gelösten  Zustande  (beim  Zusammengießen  der  Komponenten) 
-(-0.80  Cal.  Varet.  —  Kristallform,  Aussehen  und  Verhalten  wie  bei  d).  —  Gef. 
Hg  :  Cl  =  1  :  4.12.    Neumann. 

ß)  Mit  7  Mol.  H.20.  —  Man  leitet  durch  eine  auf  —10°  abgekühlte 
Lsg.  von  nur  so  viel  HgCl2,  daß  die  Kristallisation  erst  bei  — 15°  erfolgt, 
in  HCl  einen  Strom  von  HCl-Gas  und  befreit  die  Kristalle  von  der  Feuch- 
tigkeit unter  Schutz  vor  Luftfeuchtigkeit  unterhalb  — 5°  auf  porösem 
Porzellan.  —  Weiße  glänzende  durchsichtige  sehr  gut  ausgebildete  Kristalle. 
Schm.  bei  etwa  — 2°  unter  Zers.    A.  Ditte  (a.  a.  61,  353  bzw.  554). 

e)  Ditte.  f,  ß)  Ditte. 

HgCl2  67.14  67.10  HgCl,  57.65  57.60 

HCl  "  12.06  12.04  HCl  15.54  15.51 

H20  20.80  20.86  H20  26.81  26.88 


3HgCl2,4HCl,14H20      100.00  100.00  HgCl2,2HCl,7H20      100.00  100X0 

III.  Quecksilber,  Chlor  und  Sauerstoff.  A.  Quecksilberoxychloride.  A1.  Mcr- 
curooxychloride.  a)  Von  ungewisser  Zusammensetzung.  —  in  Terlingna  (Texas) 
finden  sich  gelbe  schmale  Nadeln  und  kurze  Prismen.  A.  J.  Moses  (Am.  J.  sei.  (Sil!.)  [4] 
16,  (1903)  253;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  3).  —  Im  Mosesit  liegt  jedenfalls  ein  Mercuriammonium- 
chlorid  mit  Hg2SO.,  und  HgCl  (?)  vor.    [Näheres  und  Literatur  bei  Hg,  Cl  und  S.] 

b)  Hg20,2rJgCl.  —  Natürlich  als  Eglestonit  neben  Hg  und  einem  Gemenge  von 
Hg  und  HgS  in  Terlingna,  Texas.  B.  F.  Hh.l  (Texas  Min.  Swrv.  Bull.  4;  Z.  Kryst.  39, 
(1904)  2).  Ebenfalls  in  San  Mateo  Connty,  etwa  5  Meilen  westlich  von  Palo  Alto.  A.  F.  Rogers 
(Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  32,  (1911)  48).  Obige  Formel  und  nicht  die  von  Moses  und  Hill 
angenommene  Hgu02Cl.,  besitzt  der  Eglestonit.  W.  F.  Hillebrand  u.  W.  T.  Schai.ler 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1192:  Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  24,  (1907)  272;  TL  St.  Geol. 
Surv.  Bull.  405,  (1909);  C.-B.  1910,  I,  1169).  -  Bläulichgelbe  bis  gelbbraune  Krusten,  die 
leicht  in  schön  gestaltete  Einzelkristalle  von  kaum  1  mm  Größe  zerfallen  und  vorherrschend 
reguläre  Dodekaeder  aufweisen.  Die  Kristalle  sind  isometrisch  hexakisoktaedrisch.  Moses. 
Dunkelbräunlich  bis  hellbräunlich,  teils  kristallinische  Krusten,  teils  reguläre  Einzelkristalle. 
Isometrisch  holoedrisch.  Kleine  äqnidimensionale  Kristalle  gewöhnlich  um  und  unter  1  mm 
Durchmesser.  Zeigen  einen  Habitus  mit  Entfaltung  des  rhombischen  Dodekaeders  und 
nicht  besonders  reich  an  Formen,  einen  andern  mit  Entfaltung  des  Oktaeders  und  mit  zahl- 
reichen Formen.  Hillebrakd  u.  Schaller.  Das  Mineral  von  San  Mateo  Connty  bildet 
orangegelbe  bis  branngelbe  sehr  kleine  isometrische  Kristalle  von  höchstens  etwa  0.5  mm 
Durchmesser.  Der  gewöhnlichste  Typus  ist  der  mit  vorherrschendem  Kubus,  modifiziert 
durch  das  Dodekaeder  und  sehr  kleine  Flächen  des  Trapezoeders.  Eogers.  d[U0)  vor- 
herrschend, a  {100},  n  [112},  s  [123}.  Moses,  a  {ICO},  d  [HOL  o  [101},  n  [211}.  [Abbildungen 
im  Original]  (HO)  :  (101)  =  59°50';  (211)  :  (110)  =  30°1';  (112)  :  (101)  =  30°12';  (100)  : 
(010)  =  90°5';  (001)  :  (211)  =  65n32';  (211)  :  (211)  =  48°11';  (100)  :  (110)  =  45*13'.  Rogers. 
Diamantglanz,  Rogers,  bis  Pechglanz.  Moses;  Hillebrand  u.  Schaller.  Dunkelt  an  der 
Sonne  sofort  nach  und  wird  beinahe  schwarz  unter  Beibehaltung  des  starken  Glanzes. 
Moses;  Hillebrand  u.  Schaller;  Rogers.  Durchsichtig  bis  durchscheinend.  Hillebrand 
u.  Schaller.  Ist  in  pulverförmigem  Zustande  grünlich-  bis  canariengelb,  wird  so  am  Licht 
bald  grün  und  schließlich  auch  schwarz.  Moses.  Besitzt  keine  Spaltbarkeit.  Moses; 
Hillebrand  u.  Schaller;  Rogers.  Spröde.  Bruch  uneben,  manchmal  mnschelförmig. 
Hillebrand  u.  Schaller.  Sehr  spröde.  Rogers.  Strich  gelb  mit  grünlichem  Schimmer, 
Rogers;   wird  schwarz.    Hillebrand  u.  Schai.ler.    U.  Mk.  irregulär,  vollständig  isotrop; 

f roßer  Brechungsindex.  Rogers.  Härte  2  bis  3.  D.  8.327.  Moses.  —  Sublimiert  unter 
'erknistern  auf  Kohle  oder  im  geschlossenen  Röhrchen,  nachdem  es  zuerst  orangerot  ge- 
worden ist,  zu  einem  weißen  nicht  kristallinischen  Sublimat  und  schließlich  einem  Spiegel 
von  Quecksilber.    Moses.    Wird  beim  Erhitzen  orangefarbig,  dann  schwarz  und  endlich 
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dunkelrot;  verflüchtigt  sich  ohiie  Rückstand.  Gibt  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr 
mit  NajCOs  oder  CaO  ein  Hg-Sublimat.  Rogers.  Verhält  sich  beim  Erhitzen  im  ge- 
schlossenen Rohr  fast  in  jeder  Beziehung  wie  Terlinguait  [s.  unten].  Der  Rück- 
stand nach  Vertreibung  des  HgCl  besteht  in  diesem  Falle  aus  Hg20.  Hillebrand  u. 
Schaller.  —  Hj,S  färbt  etwas  dunkler,  Rogers;  wirkt  fast  ganz  wie  auf  Terlinguait. 
Hillebrand  u.  Schallee.  NH3  schwärzt,  Rogers;  sofort.  Hillebrand  u.  Schaller. 
Wird  in  verd.  HNOs  opak  und  rötlich  weiß  unter  B.  von  etwas  Hg;  beim  Erwärmen  löst 
sich  dieses  und,  wenn  auch  schwer,  der  rötlichweiße  Rückstand  völlig.  Wird  in  k.  HCl 
nicht  weiß,  in  n.  oberflächlich  grau  von  Hg,  das  sich  unter  leichtem  Brausen  löst.  Der 
größte  Teil  ist  unl.  selbst  in  konz.  h.  HCl.  Moses.  Wird  durch  h.  HCl  zers.  unter  ober- 
flächlicher Graufärbung.  Ebenfalls  zers.  durch  k.  HNOs  unter  Weißfärbung.  HCl  gibt 
beim  Zufügen  zu  der  Salpetersäuren  Lsg.  einen  weißen  beim  Erhitzen  1.  Niederschlag. 
Rogers.    HCl  und  HNOs   zers.  unter  Abscheidung  von  HgCl.    K.  verd.  Essigsäure  wirkt 
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A2.  Mercuromercurioxychlorid  (?).  Hg2OCl.  —  Natürlich  als  Terlinguait. 
Kristalle  neben  Hg,  HgS  und  HgCl  in  Terlingua  (Brewster  County,  Texas).  Hill.  — 
Schwefelgelbe  kleine  nadel-  oder  tafelförmige  unvollkommen  gestreifte,  seltener  doppel- 
endige, monokline  nicht  über  1  mm  große  Kristalle.  Als  Pulver  citronengelb.  a  :  b  :  c  = 
05306  :  1  :  2.0335.  [Winkelmessungen  im  Original.]  Moses.  Teils  deutliche  Kristalle, 
teils  kristallinische  Krusten,  teils  auch  gelbes  Pulver.  Bisweilen  finden  sich  braune 
Kristalle,  ja  bisweilen  erscheinen  die  Farben  braun  und  grün  an  demselben  Kristall. 
Monoklin  prismatisch  (holoedrisch),  a  :  b  :  c  =  1.6050  :  1  :  2.0245.  ß  =  105°37'.  133  be- 
obachtete Formen.  Die  Kristalle  sind  oft  in  einer  Richtung  ausgedehnt,  aber  auch  äqui- 
dimensional.  Größter  gemessener  Kristall  16  X  4  X  4  mm.  (001  :  100)  =  74°23';  (100)  : 
(110)  =  57°6';  (001):  (011)  =  62°50';  (101) :  (101)  =  44°4'.  Ebene  der  optischen  Achsen 
annähernd  parallel  {001},  etwa  7°  nach  oben,  vorn  geneigt.  Achsenwiukel  in  Luft 
sehr  groß.  W.  F.  Hillebrand  u.  W.  T.  Schaller  (o.  a.  0.,  1190  bzw.  259).  Findet 
sich  meist  als  gelbes  grün  getöntes  Pulver;  ist  vor  Berührung  mit  dem  Sonnenlicht 
grün.  Hartley  bei  Hillebrand  u.  Schaller.  In  verschiedenem  Grade  durchscheinend. 
Mosrs.  Durchsichtig  oder  fast  durchsichtig.  Hillebrand  n.  Schaller.  Spröde  bis  milde; 
sehr  unvollkommen  spaltbar.  Moses.  Spröde;  vollkommen  spaltbar  nach  [lOl}.  Hille- 
brand u.  Schaller.  Härte  2  bis  3.  Diamantglanz.  Moses;  Hillebrand  u.  Schaller. 
Strich  gelb,  wird  im  Licht  grünlichgrau.  Hillebrand  u.  Schaller.  D.  8.723  bzw.  8.728. 
Moses.  Dunkelt  au  der  Sonne  langsam  zu  Olivengrün  nach.  Deutliche  Doppelbrechung; 
normal  zur  b-Achse  parallele  Auslöschung.  Moses.  —  Dekrepitiert  beim  schnellen  Erhitzen 
im  geschlossenen  Rohr  heftig,  bis  es  verflüchtigt  ist.  Wird  dabei  rotbraun  oder  fast 
zinuoberfarben  (k.  orangegelb).  Beim  langsamen  Erhitzen  ist  Dekrepitieren  kaum  zu  be- 
merken; mit  der  ersten  Menge  HgCl  erscheint  wohl  auch  etwas  Hg,  dann  aber  sublimiert 
nur  HgCl,  so  lange  noch  Cl  im  Rückstand  vorhanden  ist.  [Verhalten  beim  Erhitzen  in 
der  Leere  im  Original.]  —  NH,  schwärzt  nach  einiger  Zeit.  HjS  schwärzt  die  Kanten 
eines  Kristalls;  die  weitere  Einw.  ist  sehr  langsam.  Hillebrand  u.  Schaller.  HNO» 
y.ers.  schneller  als  Eglestonit,  während  im  ßonstigeu  Verhalten  Uebereinstimmung  herrscht. 
In  HCl  weiß,  zum  größten  Teil  darin  ungelöst.  Moses.  HCl  und  HNOs  zers.  unter  Ab- 
scheidung von  HgCl.  K.  Essigsäure  zers.  das  Pulver  langsam,  auch  unter  Abscheidung 
von  HgCl.    Hillebrand  u.  Schaller. 
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J.  S.  Mc  Cord  bei  Moses  (Terlinguait  von  Terlingua,  Texas). 
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A3.  Mercurioxychloride.  a)  Allgemeines,  a)  Zahl  der  Verbindungen,  Zu- 
sammensetzung und  Existenzgrenze.  —  Es  konnten  nur  die  Verbb.  HgO,2HgCl2 
[s.  aber  unter  b)];  HgO,HgCl2;  2HgO,HgCl2  und  3HgO,HgCl2  dargestellt  werden, 
und  jede  derselben  nur  in  einer  Form.  Driot  (Compt.  rend.  152,  (1911)  960). 
—  Von  den  isolierten  Körpern  sind  Verbb. :  HgO,2HgCl2 ;  2HgO,HgCl2 ; 
3HgO.HgCl2;  4HgO,HgCl2.  K.  Thümmel  {Arch.  Pharm.  227,  (1889)  589  [II]); 
E.  P.  Schoch  (Disscrt,,  Chicago;  Am.  Chem.  J.  29,  (1903)  332).  Die  drei 
letzteren  existieren  in  je  drei  isomeren  Modifikationen.  Schoch.  2HgO,HgC]« 
und  4HgO,HgClä  sind  Zers.-Prodd.  des  3HgO,HgCl2.  Thümmel.  HgO,HgCl2  konnte  nicht 
erbalten  werden,  Schoch;  war  bisher  nicht  zu  isolieren,  ist  aber  in  gewissen  Lsgg.  [s.  weiter 
unten]  anzunehmen.  Thümmel.  Alle  anderen  Prodd.  sind  Gemenge.  Thümmel;  Schoch. — 
Die  prächtigen  gelben  Salze,  die  sich  durch  Hydrolyse  von  HgCl2-Lsgg. 
bei  gewöhnlicher  Temp.  bilden,  können  durch  Hydrolyse  oberhalb  35°  bis 
40"  nicht  mehr  erhalten  werden.  H.  Arctowski  (Z.  anorg.  Chem.  9, 
(1895)  184).  —  Die  Zus.  der  jeweiligen  Mercurioxychloride  hängt  nicht  so 
sehr  von  der  Natur  der  zusammengebrachten  Lsgg.  wie  von  deren  spezieller 
Konz.  ab.  J.  S.  Van  Nest  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  Hg-Halogenide,  Dissert., 
München  1909,  47).  Die  (le wichts Verhältnisse  spielen  neben  der  Reibung 
[vgl.  a.  (5)  und  (8)  unter  a.,?)  und  (2)  bei  Verb.  i\yj\  eine  Rolle  bei  der  Darst. 
einheitlicher  Verbb.  Thümmel  (II,  589). 

ß)  Bildung  tmd  Darstellung.  —  [Näheres  bei  den  einzelnen  Verbb.]  —  1.  Hg 
verwandelt  sich  in  Cl  und  HC10  ohne  Gasentwicklung  in  ein  Mercuri- 
oxychlorid.  —  2.  Aus  HgO  und  Cl.  Gmelin  erwärmt  HgO  gelinde  in  Cl,  wobei  0 
entweicht.  Braamcamp  und  Siqueira  Oliva  leiten  Cl  in  h.  W.,  in  dem  HgO  verteilt  ist. 
{Vgl.  a.  (2)  unter  B,  b)  (S.  696).]  —  3.  Man  fällt  HgCl2-Lsg.  durch  wss.  Chlorkalk.  — 
4.  HgCl2  und  HgO  werden  trocken  erwärmt.  Thaulow  (J.  praJd.  Chem. 
i>\,  (1844)  370).  Mau  schin.  Gemische  von  HgClg  und  HgO  in  verschiedenen  Verhält- 
nissen in  zugeschmolzenen  Röhren.  So  läßt  sich  nur  eine  Schmelze  mit  höchstens  30% 
HgO  gewinnen.  Oberhalb  dieses  Gehaltes  ist  eine  so  starke  Erhitzung  zur  Erzielung  des 
Schmelzens  nötig,  daß  die  Röhren  zerbrechen.     Driot  (a.  a.  0.,  958).    [S.  a.  S.  688.] 

5.  Durch  Einw.  von  wss.  oder  alkoh.  HgCl.2  auf  rotes  oder  gelbes  HgO 
bei  gewöhnlicher  Temp.  oder  in  der  Hitze.  In  der  Hitze  bilden  sich  stets 
HgO,2HgCl2  und  schwarzes  2HgO,HgCl2.  In  der  Kälte  wird  gelbes  HgO 
immer  zu  citronengelbem  amorphen  3HgO,HgCl2,  rotes  bei  überschüssiger 
wss.  oder  alkoh.  Lsg.  von  HgCL  immer  zu  schwarzem  2HgO,HgCl2.  Ist 
rotes  HgO  überschüssig,  so  wirkt  alkoh.  Lsg.  von  HgCl2  sehr  langsam 
[vgl.  (6)  unter  V,  /)];  wss.  HgCL  erzeugt  schnell  braunes  wasserhaltiges 
6HgO,HgCI2.  Roucher  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  27,  (1849)  353;  J.  prakt,  Chem. 
49,  (1850)  363;  J.  B.  1849,  283).  Bei  der  Einw.  von  HgO  oder  Alkali- 
karbonaten auf  wss.  oder  alkoh.  HgCl.2  entsteht  primär  stets  3HgO,HgCl2, 
aus  ihm  bei  überwiegendem  Mercurichiorid  2HgO,HgCI2,  bei  überwiegender 
Base  4HgO,HgCl2.  Thümmel  (II,  589).  [Vgl.  a.  weiter  unten.]  HgO  (namentlich 
frisch  gefälltes)  wird  durch  wss.  HgCL,  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  schnell 
in  3HgO,HgCl2  übergeführt.  K.  Thümmel  (Arch.  Pharm.  223,  (1885)  919  [I]). 
Sehr  sorgfältig  geschlämmtes  rotes  HgO  wirkt  langsamer  als  weniger 
feines,  sodaß  wohl  die  mehr  oder  minder  starke  Reibung  der  Teilchen  eine  Rolle  spielt. 
Das  Hg  wird  dem  HgCl2  quantitativ  entzogen,  schneller  einer  wss.  als 
einer  alkoh.  Lsg.  Wird  geschlämmtes  rotes  HgO  mit  der  zwei-  bis  fünf- 
fachen Menge  von  konz.  wss.  HgCl2  kräftig  und  anhaltend  geschüttelt,  so 
wird  das  HgO  locker  und  zunächst  schmutzig  braungelb,  dann  grün  und 
schließlich  fje  nach  der  Menge  des  HgO)  schwarz  oder  schwarzbraun.  Die  Einw. 
ist  anders  bei  geringerer  Reibung  (zeitweisem  oder  mäßigem  Schütteln).  Schüttelt 
man  3  Mol.  HgO  mit  1  bis  2  Mol.  wss.  HgCl2  von  Zeit  zu  Zeit  mäßig  (sodaß 
serade  nur  ein  Zusammenballen  des  Bodensatzes  und  dadurch  ein  Einschlnß  von  unzers.  HgO 
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vermieden  wird),  so  erhält  man,  wenn  das  HgCl3  auf  einmal  zugegeben  wird, 
ein  dunkelgrünes  kristallinisches  Prod.  (Gemenge  von  schwarzem  2HgO,HgCI.2  und 
gelbem  3HgO,HgCU\  bei  allmählichem  Zusatz  (in  ein  bis  zwei  Tagen)  rötlich- 
gelbes 3HgO,HgCl2  [51]  (nur  hier  und  da  mit  einzelnen  wenigen  Kristallen  von  schwarzem 
2HgO,HgCl2  gemengt).  In  letzterem  Falle  hat  die  Verb.  3HgO,HgCl2  Zeit,  kristallinisch 
zu  werden,  wodurch  ihre  Rk.  mit  HgCI2  zur  B.  von  2HgO,HgOI2  erschwert  wird.  .Das- 
selbe gilt  für  das  Durchfallen  von  überschüssigem  gelben  HgO  (auch  wenn  es  älter  ist) 
durch  kouz.  Lsg.  von  HgClj,.  Uebergießt  man  15  Mol.  HgO  mit  konz.  Lsg. 
von  1  Mol.  HgCl2  in  einem  schmalen  Cylinder,  verteilt  das  schwere  Pulver 
durch  einige  kräftige  Schläge  (oder  drückt  12  Mol.  frisch  gefälltes  gelbes 
HgO  mit  einem  Glasstabe  zusammen  und  überschichtet  mit  wss.  konz. 
HgCl2)  und  läßt  dann  einige  Wochen  und  Monate  ruhig  im  zerstreuten 
Lichte  stehen,  so  lagert  auf  der  Oberfläche  des  HgO  eine  dünne  gelbe 
Schicht  von  krist.  3HgO,HgCl2  (von  Roucher  nicht  beobachtet);  auf  dieses  folgt 
schichtenweise  schwarzes  2HgO.HgCl2  und  braunes  4.3HgO,HgCl2  (nach 
Roucher  5HgO,HgCl2  oder  ein  Gemenge  von  6HgO,HgCl2  und  4HgO,HgCJ2),  letzteres 
weiter  uuten  in  glänzenden  jodähnlichen  Blättern  (von  Roucher  wurde  darunter 
noch  eine  vierte  hellgelbe  Schicht  bemerkt).  Gießt  man  die  erschöpfte  HgCl2-Lsg.  ab  und 
ersetzt  sie  durch  eine  neue  konz.,  so  entsteht  unter  4.3  HgO,HgCl2  eine  dünne  Lage  von 
3HgO,HgCI2,  darunter  2HgO,HgCI2  in  meist  nur  vereinzelten  Kristallen  und  dann  haupt- 
sächlich 4HgO,HgCi2.  Nimmt  man  verd.  Lsg.  von  HgCl.2  (1  :  100),  so  bildet 
Sich  größtenteils  nur  gelbes  3HgO,HgCl2,  das  von  einzelnen  grollen  Kristallen 
von  schwarzem  2HgO,HgCl2  durchsetzt  ist.  A.  verstärkt  die  Wrkg.  des  HgCl2. 
Nimmt  man  5  Mol.  rotes  HgO  und  1  Mol.  HgC'l2  in  alkoh.  Lsg-.,  so  entsteht  bei  zeitweiligem 
Bewegen  erheblich  mehr  schwarzes  2HgO,HgCl2  als  in  wss.  Lsg.,  neben  schön  ausgebildeten 
Kristallen  von  gelbem  3HgO,HgCI,,  während  4HgO,HgCI2  ebenso  wenig  wie  in  wss.  Lsg. 
erhalten  wird.  Thümmel,  (II,  589).  Man  versetzt  eine  sd.  Lsg.  von  HgCl2 
mit  HgO,  kocht  8  Stunden,  filtriert  schnell  und  läßt  das  Oxychlorid  sich 
durch  Erkalten  abscheiden.  Waschen  mit  A.  Ausbeute  einige  dg  Nd.  auf  1 1 
Fl.  Die  Methode  gibt  bestimmt  vollständige  Rkk.  Sie  kann  zwar  Gemische  oder  Misch- 
kristalle liefern,  aber  in  beiden  Fällen  muß  die  Zus.  des  Nd.  mit  der  Konz.  der  Mutter- 
laugen wechseln.  Liefern  zwei  Lsgg.  von  verschiedenen  Konzz.  dasselbe  Ergebnis,  so  handelt 
es  sich  sicher  um  eine  bestimmte  Verb.  DRIOT  («.  a.  0.,  959).  Erwärmt  man  1  T.  ge- 
fälltes HgO  mit  10  bis  30  T.  HgCi2  und  wenig  W.  unter  beständigem  Umrühren  im 
Dampfbade,  so  scheidet  sich  bei  etwa  90°  unter  vorheriger  Zeis.  des  anfangs  gebildeten 
gelben  3HgO,HgCl2  ein  schwach  gelblichgraues  Pulver  (2  bis  2.5  T.  aus  1  T.  HgO)  ab. 
Es  erscheint  u.  Mk.  als  Gemisch  von  farblosen  polyedrischen  Kristallen  (Grauatoiden),  ein- 
zelnen farblosen  Würfeln  und  rhombischen  Tafeln  des  schwarzen  2HgO,HgCl2,  wird  durch 
W.  mehr  und  mehr  blaßgelb,  liefert  mit  sd.  W.  schwarzes  2HgO,HgCl2  und  wird  durch 
Alkalikarbonate  und  -chloride  leicht  zers.  Die  Zus.  HgO,1.7Hg(Jl2  (aus  1.7664  g  gef. 
1.6272  g  HgS  und  1.2696  g  AgCl)  deutet  auf  ein  Gemenge.  Thümmel  (I.  923j.  [Vgl.  a. 
Darst.  (2)  von  b)  und  unter  g2, «)  (S.  689).] 

6.  Mau  reibt  HgO  und  HgCl2  sorgfältig  zusammen,  erhitzt  im  ge- 
schlossenen Kohr  6  bis  8  Stunden  auf  300°,  zerreibt  die  M.,  behandelt 
mit  wasserfreiem  Ae.  im  Soxhlet'schen  Extraktionsapparat  und  wäscht 
mit  Ae.  durch  Dekantieren.  So  werden  nur  f,  ß)  und  h)  erbalten.  Die  anderen 
von  Andre  angegebenen  Prodd.  sind  wahrscheinlich  Gemische.  SCHOCH  [a.  ct.  0.,  338). 
—  7.  HgCL,  wird  mit  unzureichendem  KOH  oder  NaOH  in  wss.  Lsg. 
gefällt.  GrÖuvelle  (Ann.  Chim.  Phys.  17,  (1821)  42).  —  8.  Aus  HgCl2 
und  Alkalibikarbonaten.  Gießt  man  die  Lsg.  der  letzteren  in  die  des  HgCl2, 
so  entsteht  schwarzes,  bei  Ueberschuß  von  HgCl2  rotes  2HgO,HgCl2; 
verfährt  man  umgekehrt,  so  bildet  sich  kristallinisches  3HgO,HgCl.2,  bei 
Ggw.  von  mehr  KHC03  braunes  4HgO,HgCl.2.  (Auch  mechanische  Verhält- 
nisse (Reibung  [s.  schwarzes  2HgO,HgCl2)]  (S.  687)J  spielen  eine  Rolle.  Millon  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3J  18,  (1846)  372;  J.  prald.  Chem.  40,  (1847)  23).  Verwendet 
man  auf  3  Mol.  HgCla  5  bis  10  Mol.  KHC08  oder  2  bis  6  Mol.  NaHC08r 
so  bildet  sich  allein  oder  größtenteils  2HgO,HgCl2 ;  nimmt  man  auf  1  Mol. 
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HgCl^  11  Mol.  KHC03  (gleiche  Vol.  gesättigter  Lsgg.),  SO  entsteht  fiu  Ueberein- 
stimmnng  mit  Miuww)  vorübergehend  eigelbes  3HgO,HgCl„  das  durch  Einw. 
des  KHC08  leicht  in  4HsO,HgCl2  übergeht.  Dieses  entsteht  fast  sofort  aus 
1  Mol.  HgCl2  und  30  Mol.  KHC08.  Löst  man  das  HgCl9  in  50-  bis 
60°/„ig.  A.,  so  wird  die  Entstehung  des  3HgO.HgCl2  vor  2HgO,HgCl2  und 
4HgO,HgCl2  [vgl.  unter  (5)]  besonders  deutlich.  Bei  der  B.  von  3HgO,HgCij 
entwickelt  "das  Gemisch  wenig  C02,  dagegen  lebhafter,  sobald  dessen  Zers. 
in  2HgO.HgCl2  oder  4HgO,HgCl2  beginnt,  Thümmel  (I.  925).  —  9,  Ans 
HgCl„  und  Alkalikarbonaten.  Soubeiran  (J.  Pharm.16,  (1830)  662).  Statt  HgO 
fallen  Oxychloride,  sobald  das  bei  der  Wechselwirkung  entstandene  Alkali- 
bikarbonat  HgO,Hg012  bilden  kann  [s.  unter  (8)].  Gleiche  Mol.  Alkalikarbonat 
und  HgCl2  geben  anfangs  einen  rötlichbraunen  3HgO,HgCl2  enthaltenden, 
amorphen  Nd.,  der  schnell  dunkler  wird.  Ebenso  wie  dieser  wird  auch  der  aus 
12  Mol.  HgCl.,  und  1  Mol.  ß2CO;,  erhaltene  amorphe  ziegelrote  Nd.  von 
3HgO.HgCl2  beim  Waschen  zers.,  während  er  in  der  Fl.  in  rotes  2HgO, 
HgCl2  Übergeht.  Aus  den  Filtratcn  beider  Ndd.  fällt  bei  liingerein  Stehen  oder  beim 
Erhitzen  schwarzes  4HgO,HgCl,,  durch  A.  gelbes  3HgO,HgCla.  Sd.  HgCl,-Lsg.  zeigt 
dieselben  Erscheinungen  in  schnellerer  Folge:  die  Ndd.  enthalten  umso  mehr 
HgO,  je  mehr  Alkalikarbonat  zur  Zers.  genommen  wird.  Wird  zu  einer  sd. 
Lsg.  von  12  bis  lö  Mol.  HgCl2  allmählich  l  Mol.  HgCl2  gegeben,  so  fällt  gelbes  -:5HgO, 
HgCl-2,  das  schnell  in  rotes  2HgO,HgCl.»  übergeht.  Dieses  fällt  auch  aus  6  Mol.  HgCle 
durch  1  Mol.  KgCOj,  sofort,  wenn  das  K2C03  auf  einmal  zugesetzt  wird.  Aus  4  Mol. 
HgCl2  und  1  Mol.  R,CO„  (auf  einmal  zugegeben),  fällt  beim  Kochen  rot- 
braunes 4HgO,HgCl.2.  Große  Mengen  von  Alkalichlorid  hindern  (worauf 
schon  H.  Rose  hingewiesen  hat)  die  Fällung  der  Mercnrioxychloride  in  der 
Kälte.  In  Lsgg.  aus  gleichen  Teilen  NaCl  und  HgCL  erzengt  AlkalikarboDat  nur  eine 
milchige  Trübung;  die  Lsg.  gibt  mit  Alkohol  3HgO,Hgl'l2,  beim  Kochen  braunes  4HgO.HgC).2 
(das  beim  Stehen  nicht  in  2HgO,HgCl2  übergeht.1).  Bei  4  Mol.  HgCl2,  1  Mol.  K2C06  und 
9  Mol.  KCl  reagiert  das  Filtrat  unmittelbar  nach  dem  Kochen  neutral,  nach  mehrstündigem 
Stehen  im  lose  bedeckten  Gefäß  alkal.  Wird  die  Menge  des  Alkalichlorids  verdoppelt,  so 
entweicht  beim  Kochen  nur  wenig  C02;  die  Lsg.  behält  nach  dem  Fällen  des  4HgO,HgCl2 
ihre  Alkalinität.  K.  THÜMMEL  (I,  954).  —  10.  Alis  HgCl2  und  CaUl>. 
Phillips  (Phil  Mag.  Ann.  7,  (1830)  130).  Bei  längerer  Einw.  von  Marmorstücken 
auf  HgClü-Lsg.  bildet  sich  Oxychlorid  in  Form  von  Dendriten.  Arctowski  [Z.  anorg. 
Chem.  12,  (18!<6)  353).  —  11.  Aus  HgO  und  Alkalichlorid-Lsg.  Schüttelt  man  in 
der  Kälte,  so  reagiert  die  Fl.  nach  kurzer  Zeit  alkal.  Die  Erscheinung  wird  deutlicher 
bei  Behandlung  im  Wasserbade  oder  beim  Kochen.  In  der  Lsg.  ist  neben  Alkalikarbonat 
Mercurioxychlorid,  indem  zunächst  wohl  HgCl2  und  Alkalihydroxyd  entsteht.  Thümmel 
(1,961).—  12.  Man  reibt  2HgO,Hg(NOs)2,H20  mit  Alka) ich lorid-Lsg.  zusammen. 
Millon.  Beim  Mol.-Verhältnis  1  :  2  entsteht  schwarzes  2HgO,HgCl2,  bei 
1  :  3  bis  4  ziegelrotes  3HgO,HgCl2.  Reibt  man  1  T.  2HgO,Hg(N03)2,H20  mit  3  bis 
4  T.  Alkalichlorid  trocken  zusammen,  so  ist  die  Mischung  anfangs  gelb,  dann  rot,  schließ- 
lich braun  infolge  nacheinander  folgender  B.  von  gelbem  und  rotem  3HgO,HgCl2,  sowie 
braunem  4HgO,HgOl2.  Thümmel  (I,  963).  —  13.  Man  mischt  überschüssige 
HgCJ2-Lsg.  mit  K2Cr04.  K.  Haack  (Ann.  262,  (1891)  189).  So  erhält  man 
keine  Fällung,  J.  von  Liebig  (Ann.  85,  (1853)  312);  bei  Anwendung  geringer  Mengen  erst 
nach  mehreren  Tagen  rotbraune  Fällung.  Haack.  —  14.  Ein  rotes  Mercurioxychlorid 
entsteht  bei  der  Einw.  von  Ozon  auf  HgCl.  Mailfert  (Compt.  rend.  94, 
860;  J.  Ji.  1882,  224).  —  15.  Gewisse  Mercurioxychloride  gehen  durch 
Behandlung  mit  sd.  W.,  Millon,  Rouchek,  Schoch,  oder  mit  HgO  ent- 
haltenden Alkalikarbonat-Lsgg.,  Thümmel,  in  andere  über.  [Einzelheiten  bei 
den  einzelnen  Verbb.] 

y)  Eigenschaften.  —  Verschiedenfarbige  amorphe  oder  kristallinische 
Ndd.  Geben  beim  Erhitzen  ein  Sublimat  von  HgCl  im  Gemenge  mit 
HgCl2.      Warmes    W.,    k.    A.    und    Ae.    entziehen    oxydhaltiges    HgCl3. 
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K.  Thümmel  (Arch.  Pharm.  227.  (1889)  606  [II]).  —  Die  durch  Hydrolyse  von 
HgClo-Lsg.  erhaltenen  Oxychloride  sind  nur  in  Ggw.  der  neutralen  Salz- 
Lsg.  "beständig.  Sie  werden  durch  k.,  noch  mehr  durch  w.  reines  W.  zers., 
durch  A.  nicht  merklich.  Wh  in  HgCl2-Lsgg.  H.  Arctoswki  (Z.  anorg.  Chem. 
9,  (1895)  186).  —  Die  nach  (5)  gebildeten  Verbb.  scheiden  mit  KÖH  rotes 
HgO  ab,  wenn  letzteres  zur  Darst.  angewandt  wurde,  gelbes,  wenn  man 
sie  mit  gelbem  HgO  darstellte.  Doch  enthalten  die  durch  Lösung  berei- 
teten immer  gelbes  HgO,  selbst  wenn  man  von  rotem  ausging.  Die  nach 
(7)  bis  (9)  gebildeten  enthalten  gewöhnlich  gelbes  HgO;  nur  das  durch 
Reiben  bereitete  schwarze  2HgO,HgCL,  das  durch  Kochen  dargestellte 
und  merkwürdigerweise  auch  das  bei  gewöhnlicher  Temp.  gebildete  braune 
4HgO.HgCL  scheiden  mit  KOH  rotes  HgO  ab.  [Ueber  das  Verhalten  gegen 
KOH  s.  a.  bei  den  einzelnen  Veibb.]  —  L.  in  wss.  NaCl  unter  Zers.  In  der  Kälte 
wird  4HgO,HgCl2  nicht  wesentlich  zers.;  ans  2HgO,HgCJ.  und  3HgO,HgC!2  wird  4HgO, 
HgCT2  gebildet.  Kocht  man  mit  12% ig-  Lsg.  von  NaCl  3  Minuten,  so  werden  ans  2HgO. 
HgCl2  10.3  °/0  Hg,  aus  3HgO.HgCl2  5.3%  Hg,  aus  4HgO,HgCl2  3.0%  Hg  gelöst 
Thümmel  (1, 955).  Aus  den  Lsgg.  fällt  AgX03  das  Cl  nur  teilweise.  Der  anfangs 
entstehende  Nd.  löst  sich  beim  Erwärmen  oft  vollständig  wieder  und  fällt  beim  Erkalten, 
meist  kristallinisch  in  einer  (bisher  nicht  ermittelten  Zus.)  aus.  ThÜMMEL.  Ueber  Zers. 
duivh  Säuren  s.  Tu.  Fischer  bei  den  Oxybromiden. 

b)  HgO,2HgCl2.  —  Ist  nach  Roucher  oder  Thümmel  nicht  zu  erhalten. 
Der  Gehalt  der  Prodd.  an  Cl  wechselte  zwischen  16%  und  21  %  und  lag  niemals  nahe 
bei  der  ber.  Zahl.  N.  Tabugi  (Gas0.  chim.  ital.  31,  (1901).  II,  313).  —  1.  Man 
fügt  allmählich  [a]  1  T.  frisch  gefälltes  noch  feuchtes  gelbes  HgO  bei  gewöhn- 
licher Temp.  zu  einein  Gemisch  von  10  T.  HgCL  und  5  T.  W.,  erwärmt 
unter  gelegentlichem  Rühren  im  Wasserbade,  gießt  die  Fl.  ab,  trocknet 
den  Rückstand  und  wäscht  ihn  zur  völligen  Entfernung  des  überschüssigen 
HgCL,  mit  abs.  Ae.  Nimmt  man  angefeuchtetes  [ß]  rotes  oder  [>•]  gelbes  HgO  des 
Handels,  die  zerrieben  sind,  und  schüttelt  in  verstopften  Flaschen  4  Tage  bei  65°,  so  ent- 
hält der  Rückstand  noch  un verwandeltes  HgO,  sodaß  statt  ber.  18.69%  Cl  [/*]  18.01, 
0]  18.2  gef.  wurden.  ScnocH.  Man  erwärmt  1  T.  gelbes  oder  rotes  HgO 
{des  Handels]  mit  10  T.  HgCl2  und  60  T.  W.  im  Wasserbade  so  lange  unter 
Umrühren,  bis  sich  kein  hellgelbes  Pulver  mehr  abscheidet,  gießt  die  h. 
Fl.  ab,  wäscht  den  Bodensatz  in  der  Schale  einige  Male  mit  W.,  bringt 
aufs  Filter,  trocknet,  behandelt  mit  k.  Ae.,  der  frei  von  A.  und  W.  ist, 
spült  auf  ein  Filter,  wäscht  mit  Ae.  und  trocknet.  Thümmel  (II,  589). 
Für  ein  früher  von  Thümmel  (I,  918)  ähnlich  dargestelltes  Prod.  war  infolge  eines  Rechen- 
fehlers die  Formel  HgO,1.7HgCl2  angegeben  worden.  Mit  den  Handelsprodd.  konnte 
Schock  die  reine  Verb,  b)  nicht  erhalten.  [Sollte  er  (vgl.  oben  [y]  und  [,<?]  nicht  die  von 
Thümmel  angegebene  Menge  W.  genommen  haben?  P.]  Uebergießt  man  mit  etwas  W. 
durchtränktes  HgO  in  einem  langeu  Zylinder  vorsichtig  mit  konz.  Lsg.  von  HgCl»,  so  er- 
scheinen nach  einiger  Zeit  oben  weiße  Oktaeder  dieser  Verb,  (während  darunter  schwarzes 
'  2HgO.HgCl2  usw.  [vgl.  (5)  unter  a)]  liegt).  Thümmel  (11).  Die  Verb,  ist  in  alleu  HgCl2-Lsgg. 
enthalten,  die  mit  HgO  behandelt  worden  sind.  Ihrer  Abscheidung  daraus  steht  ihre  leichte 
Zersetzbarkeit  entgegen,  wenn  nicht  viel  HgCI2  zngegen  ist.  Thümmel  (I).  —  2.  Man 
fügt  zu  der  Lsg.  von  25  bis  30  g  HgCl2  in  100  ccm  sd.  W.  so  viel  fein 
zerriebenes  HgO  wie  sich  löst,  kühlt  ab,  trocknet  die  zwischen  60°  und 
40°  abgeschiedenen  Kristalle  und  wäscht  mit  Aether.  Schoch.  Man  sättigt 
13-  bis  20°/0ige  HgCl2-Lsg.  mit  HgO,  kocht  8  Stunden,  läßt  erkalten, 
trennt  von  sehr  wenig  gleichzeitig  abgeschiedenem  gelben  Pulver  und 
wäscht  mit  Alkohol.  Deiot  (a.  a.  0.,  959).  Auf  ähnliche  Weise  schon 
von  Roucheu  (a.  a.  0.:  Compt.  rend.  19,  (1844)  773)  erhalten:  Man  kocht 
ms.  HgCl2  mit  HgO.  Beim  Erkalten  des  Filtrats  scheidet  sich  oberhalb  60°  ein  Gemenge 
verschiedener  Oxychloride  ab.  Die  davon  dekantierte  Fl.  setzt  bei  50°  bis  40°  (außer 
Kristallen  von  H?C12)  dünne  monokline  Nadeln  ab.  die  weniger  durchsichtig  uud  von  anderer 
Kristallform  als  HgCL  und  von  diesem  durch  ihre  Unlöslichkeit  in  abs.  A.  zu  trennen  sind. 
[Vgl.  a.  fl.  ;■).]     Gleichzeitig  bilden  sich  zuweilen  sehr  leichte  und  stark  perlmutterglänzende 
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Blättchen,  die  sich  in  allen  Fll.,  mit  Ausnahme  ihrer  Mutterlauge  veräudern.  Am  wenigsten 
schnell  wirkt  abs.  A.,  der  ihre  Form  zerstört  und  sie  in  b)  verwandelt.  Vielleicht  enthalten 
daher  jene  Blättchen  noch  mehr  HgCL  als  b).  Roucher.  Für  ein  solches  weniger  basi- 
sches Öxychlorid  [vgl.  a.  (5)  unter  a,  fi)]  liegen  keine  Anhaltspunkte  vor.  Schoch.  Aus 
dem  Filtrate  werden  beim  Eindunsten  nur  kleine  Mengen  von  rotem  oder  schwarzem 
2HgO,HgCl2,  aber  nicht  weiClich  gelbe  rhombische  Prismen  erhalten.  Thümmel  (I,  922». 
Bei  diesem  Verf.  ist  die  Ausbeute  verhältnismäßig  sehr  gering  und  das  Prod.  unrein.  A.  darf 
zum  Waschen  nicht  verwendet  werden  (vgl.  nuten).  Thümmel  (II).  —  3.  Bringt  man  HgO 
in  einen  laugen  Zylinder,  durchtränkt  mit  W.  und  übergießt  vorsichtig  mit  konz.  Lsg.  von 
HgClj,  so  erscheinen  nach  einiger  Zeit  oben  weiße  Oktaeder  von  b),  unter  denen  schwarzes 
2HgO,HgCl2  liegt.    Thümmel  (II). 

Blaß  strohgelbes  Pulver.  Roucher;  Thümmel;  Schoch.  U.  Mk.  farb- 
lose potyedrische  Kristalle.  Sie  zeigen  nicht  genau  gleiche  Form,  gehören  aber  nach 
Hintzb,  wie  die  Unters,  im  monochromen  Licht  zeigt,  demselben  Kristallsystem  an. 
Thümmel.  Nach  (2)  verhältnismäßig  große  reguläre  Rhombendodekaeder. 
D.2,'J  6.42.  Die  unreinen  Prodd.  nach  (l,/9)  und  (1,/)  zers.  sich  leicht  am  Licht. 
Schoch.  Warmes  W.  oder  k.  A.  zers.  zu  rotem  2HgO,HgCl2,  h.  A.  zu 
schwarzem.     Thümmel.    KOH   gibt    gelbes.   Roucher,  NaOH  rotes   HgO. 

THÜMMEL.    [Vgl.  a.  Roucher  oben  unter  (2).] 
Schoch. 
Berechnet.  Gefunden.  Driot. 

nach     (\,a)  (2\  nach  (2) 

Hg         79.20  79.00  HgO  28.5  29.4        29.S 

Cl  18.69        18.4        18.56  18.47  HgCh.  71.5  71  70 

HgO,2HgCL    100.0         100.4        99.8 
Thümmel  (II)  erhielt  bei  verschiedeneu  Darstt. :  «)  aus  1.2119  g  der  Verb,  b)  1.1145  HgS. 
0.8875  AgCl;  ß)  aus  1.5977  g  1.4712  HgS,   1.1685   AgCl,   während   ein  nicht   mit  Ae.   be- 
handeltes Prod.  zu  viel  HgCl2   enthielt.     Früher  (I)  hatte   Thümmel   aus   1.7664  g   gef. 
1.6272  g  HgS,  1.2696  g  AgCl. 

C)  HgO,HgCl2.  —  Kann  alsHg"-Salz  der  hypothetischen  Säure  H2(OHgCl.2)  betrachtet 
werden.  —  Ließ  sich  nicht  isolieren.  Thümmel.  Ist  existenzfähig  für  Lsgg.  von  HgO  in 
HgCl2-Lsgg.  aller  Konzz.  zwischen  100°  und  einer  unteren  Grenze  von  40"  bis  70",  je  nach 
der  Konzentration.  Driot  (a.  a.  0.,  960).  Ist  in  allen  Alkalibikarbonat-Lsgg.,  die  HgCL 
enthalten  (auch  in  Alkalikarbonat-Lsgg.,  in  denen  durch  BgCl2  Bikarbonat  entsteht),  vor- 
handen, wie  aus  der  Best,  des  unzers.  bleibenden  NaHC03  und  des  Hg  in  dem  durch  A. 
aus  der  Lsg.  gefällten  Nd.  hervorgeht.  Da  es  schwerer  1.  ist  als  HgCl2,  so  erzeugen  Alkali- 
bikarbonate Ndd.,  sobald  die  Lsgg.  auf  1  Mol.  HgCl2  weniger  als  20  Mol.  NaHCOs  oder 
45  Mol.  KHC0.1  enthalten,  sonst  nicht.  Die  Verb,  geht  aber  beim  Ausfällen  in  3HgO.HgCl2 
über,  indem  die  Alkalikarbonate,  mögen  sie  als  solche  zugegeben  oder  durch  C02-Verlnst 
der  Bikarbonate  gebildet  werden,  zersetzen.  Die  Ansicht  von  Biltz  (Arch.  Pharm.  190, 
(1869)  205),  daß  in  den  Lsgg.,  die  auf  1  Mol.  HgCL.  20  Mol.  NaHCO,  oder  45  Mol.  KHCO;{ 
enthalten,  eine  Doppelverb,  von  HgCO;t  mit  Alkalibikarbonat  vorhanden  sei,  ist  unzu- 
treffend, weil  sich  Mercurikarbonate  aus  Halogeniden  nicht  bilden,  und  weil  unmittelbar  nach 
dem  Mischen  der  beiden  obigen  Lsgg.  (geringe)  Entw.  von  CO*  ohne  eine  andere  Rk.  wie 
eine  weißliche  Trübung  der  Fl.  auftritt.  Thümmel  (I,  934"j  II,  603).  [Vgl.  a.  4HgO, 
HgCL.]  —  1.  Bildet  sich  bei  8-stündigem  Sieden  und  Erkalten  von  mit  HgO  gesättigten 
HgCl2-Lsgg.  der  verschiedensten  (0.5  bis  20% ig.)  Konzz.  [s.  bei  HgO,2HgCL2;  2HgO,HgCl2 
und  3HgO,HgCl2].  Dargestellt  in  größerer  Menge  durch  5  bis  6  Tage  lange 
Behandlung  von  fein  pulverisiertem  HgO  mit  einem  sehr  großen  Ueber- 
schuß  von  30o/oig-  HgCl2-Lsg.  bei  etwa  100°.  Oder  auch  durch  Ver- 
dampfen einer  mit  HgO  gesättigten  HgCl.2-Lsg.  auf  dem  Wasserbad  und 
Lösen  des  HgCl2  in  Alkohol.  Driot.  —  2.  Man  mischt  verd.  oder  konz. 
Lsgg.  von  HgCl2  und  Na2HP04  in  irgend  welchem  Verhältnis  miteinander. 
Schneller  oder  langsamer  (bei  Anwendung  größerer  oder  kleinerer  Mengen)  entsteht  ein 
gelber  Nd.,  die  Oberfläche  der  Fl.  wird  braun,  dann  die  ganze  FL,  die  sich  schließlich 
durch  Absetzen  klärt.  K.  Haack  (Ann.  "262,  (1891)  188).  —  3.  Man  trägt  ge- 
pulvertes HgCl2  in  (im  Kristallwasser)  geschm.  Na2HP04  ein.  Haack.  — 
4.  Man  fügt  zu  einer  bei  15°  gesättigten  Lsg.  von  HgCl2  drei  Vol. 
destilliertes  W.  und  verfährt  wie  bei  g2).  Tarugi  (a.  a.  0.,  319)'  —  5.  Läßt 
sich  auf  feuchtem  Wege  nicht  gewinnen.     Man  erhitzt  im  Oelbad  im  zu- 
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geschm.  Bohr  6  Stunden  lang  eine  innige  Mischung  von  Vio  -^ecl-  i'otem 
HgO  mit  etwas  mehr  als  Vio  Aeq.  HgCl2  (15.6  g  statt  13.55  gl  Bildungs- 
wärme aus  HgO  und  HgCl2  1.65  Kai.  G.  Andre  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  3, 
(1884)  117  [I]l.  —  Nach  (1)  gelbes  amorphes  Pulver.  Driot.  Nach  (2) 
und  (3)  rotbrauner  kristallinischer  Niederschlag.  Haack.  Nach  (4)  äußerst 
feine  goldrote  Fasern.  Chemische  Eigenschaften  wie  bei  3HgO,HgCL,. 
Tarügi.  Gibt  nach  (5)  mit  KOH  gelbes  HgO.  Andre.  —  Gef.  15.78, 15.42.  I5.ß8, 
15.82,  15.84  %  Cl,  Mittel  15.74  (ber.  15.88).  Tarugi.  [Bei  Haack  fehlen  Analysen.]  Gef. 
44.3,  45.1  o/0  HgO,  55.6,  54.5  HgCla  (ber.  44.4,  55.6).  Driot.  Die  Zns.  des  Prod.  nach  (5) 
wurde  durch  Analyse  [die  nicht  mitgeteilt  wird]  bestätigt.     Andr6. 

d)  3HgO,2HgCl2.  —  Man  versetzt  die  Lsg.  von  gelbem  HgO  in  k.  gesättigter  Lsg. 
von  MgCl2  mit  einem  großen  Ueberschnß  an  W.  und  trockntt  den  amorphen  Nd.  bei  100°. 
Andre  [Compt.  rend.  1U4,  (1887)  431). 

e)  7Hg0.4HgCl2.  —  Setzt  man  zu  verd.  Lsg.  von  HgCl2,  die  deutlich  sauer  reagiert, 
tropfenweise  verd.  wss.  NaOH,  so  bleibt  das  Gemisch  anfangs  klar,  fängt  bei  wenig  mehr 
NaOH  an  zu  opalisieren  und  scheidet  weiße  Flocken  ab,  die  an  der  Luft  gelblich  und 
dann  rötlich  werden.  Fährt  man  mit  dem  Zusatz  von  NaOH  fort,  so  werden  die  weißen 
Flocken  schnell  gelblichrot,  rosa  und  dunkelrot.  Erst  jetzt  ist  die  Fl.  neutral.  Den  röt- 
lichen Nd.  kann  man  durch  Zusatz  von  NaCl-Lsg.  leicht  in  den  weißen  verwandeln.  [Vgl. 
Verb,  g2,  <V).l  Bei  Ggw.  von  viel  NaCl  entsteht  auch  durch  viel  NaOH  nur  eine  weitie 
Fällung.  —  Wei(<,  flockig.  Nach  dem  Trocknen  bei  100°  gelblich;  dann  kaum  1.  in  Wasser. 
Voit  [Ann.  104,  (1857)  351). 

Bei  100°  Voit. 

11  Hg  2200  84.75  85.09 

70  112  4.31 

4C1  142  10.94  11.13 

7HgO,4HgCI2  2454  100.00 

f)  2HgO,HgCl*.  f1)  Wasserfrei,  a)  Allgemeines.  —  Ist  in  einer  roten 
und  in  einer  schwarzen  Modifikation  bekannt,  die  verschiedene  D.  und  ein 
verschiedenes  Verhalten  gegen  Reagentien  haben.  Bei  der  Darst.  ans  wss. 
Lsgg.  geben  schwach  saure  die  rote,  schwach  alkal.  die  schwarze  Modi- 
fikation. ScHoen.  [Vgl.  aber  unten  und  unter  a, «).  p.]  Entsteht  bei  den  ge- 
wöhnlichen Darstellungsweisen  aus  primär  gebildetem  3HgO,HgCl2  oder 
auch  aus  4HgO,HgCl2.  ThÜMMEL.  In  letzterem  Falle  ist  das  HgCl2  für  die  Um- 
wandlung nur  wirksam,  wenn  es  HgO  enthält,  also  vielleicht  als  HgO.HgCl2  in  der  Lsg. 
vorhanden  ist;  denn  wird  noch  feuchtes  gefälltes  4HgO,BgCl2  mit  einer  Lsg.  von  HgCl., 
und  NaCl  digeriert,  so  tritt  selbst  in  Wochen  keine  Umsetzung  zu  2HgO,HgCl2  ein. 
Thümmel  (I,  9591.  Bildungswärme  aus  2HgO  und  HgCl2  3.15  Cal.  G.  Andre 
{Ann.  Chim.  Phys.  [6]  3,  (1884)  118).  Die  beiden  Modifikationen  existieren, 
sind  aber  Gemenge.  Gef.  in  fünf  verschiedenen  Proben  [um  welche  Darstt.  es  sich  bei 
den  einzelnen  Aualvsen  handelt,  ist  nicht  angegeben]  für  das  schwarze  bzw.  rote  Prod. 
in  °/0  Cl:  8.4  bzw.  11.3,  12.5  bzw.  13.1,  14.0  bzw.  8.0.  7.5  bzw.  8.5,  11.2  bzw.  11.0.  Dali 
die  Mittelzahlen  für  die  Analysen,  10.77  bzw.  10.3870  Cl,  so  nahe  an  10.09,  der  theore- 
tischen für  2HgO.HgCl2,  liegen,  ist  nur  als  Zufall  zu  betrachten.     Tarugi  (tt.  Cl.  0.,  315). 

ß)  Botes.  —  1.  Man  erhitzt  1  Mol.  HgO  mit  mindestens  1L  Mol.  HgCl., 
nach  Darst.  (6)  unter  a)  [S.  680].  Nimmt  man  weniger  HgCl2,  so  entstehen  Gemische: 
bei  3  Mol.  HgO  auf  1  Mol.  HgCl8  solche  von  f)  mit  h),  bei  6  Mol.  HgO  auf  1  Mol.  HgCl2  von 
h)  mit  HgO.  Ein  Gemenge  von  4  Mol.  HgO  und  1  Mol.  HgCl2  gibt  dunkelbraunes  schlecht 
kristallisiertes  h).  Schoch.  —  2.  Man  behandelt  HgCl2-Lsg.  mit  HgO  und 
versetzt  mit  A.  Die  Lsg.  ist  sauer  gegen  Lackmus.  Schoch.  —  3.  Man 
£?ibt  in  Lsgg.  Alkalibi-  oder  -monokarbonate  zu  HgCl.,,  und  zwar  [a]  11  Mol. 
KHC08  zu  8  Mol.  HgCl2  oder  2  bis  6  Mol.  NaHC03  zu  3  Mol.  HgCl,, 
Thümmel,  (I,  925,  932),  Schoch;  oder  [/?1-a]  1  Vol.  kalt  gesättigter  Lsg.  von 
KHCO„  zu  6,  8  oder  10  Vol.  bei  15°  gesättigter  Lsg.  von  HgCl2,  Miixok. 
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AsTJDRE  (I,  118)  (um    das   hartnäckig   zurückgehaltene  Wasser  zu   entfernen,  inuß  man 
im  Trockenschrank  bei  100°  trocknen,  Andre);  oder  [ß1^]  1  Vol.  HgCl2-Lsg.  ZU  1  Vol. 
NaHC03-Lsg.  (Trocknen   bei  100°),  Andbe  (I,  119);  oder  2  Mol.  NaHCO« 
zu  1  Mol.  HgCl.2,  oder  in  der  Siedhitze   1  Mol.  Alkalimonokarbonat  zu  6 
bis   10  Mol.  HgCl2.     ThÜMMEL.     Ausbeute  ans   19  g  HgCl.  4.3950  g  fa],   oder  bei 
Verwendung  einer  dreifach  verd.  [bj  statt  einer  konz.  Lsg.  4.3936  g.     Es  entsteht  zuerst  eine 
weißliche  Trübung,  dann  schnell  vorübergehend  ein  gelber  und  schließlich  unter  Entw.  Ton 
002   ein  bleibend  roter  Nd.      Nimmt  mau  auf  6  Mol.  HgCl2   10  Mol.  KHC03,  oder  nach 
Millon  auf  7  Mol.  HgCl2  22  Mol.  KHCO,  (3.5  auf  1  Vol.  der  gesättigten  Lsgg.),  so  mengt 
sich  dem  Nd.  etwas  HgO  bei.    Bei  Anwendung  von  NaHCCX,   verläuft  die  Rk. 
schneller  als  bei  der  von  KHC08,    sodaß   die    primäre   B.   von   3HgO,HgCl,    nicht 
immer  zu  beobachten  ist.    Ausbeute  aus  25  T.  HgCl2  und  5.1  T.  NaHC03  (3:2  Mol.)  nach 
zweistündigem  Stehen  4.488  T.  der  Verb,  V,ß),  aus  25  T.  HgCl2  und  15.5  T.  NaHCO„  [c] 
(1 :  2  Mol.)  nach  5  Stdn.  7.831  Teile.    ThÜMMEL  (I,  926,  932).     Der  aus  12  Mol.  HgCl2 
und   1  Mol.  Alkalikarbonat  erhaltene  ziegelrote  amorphe  Nd.  von  3HgO,HgCl2   geht  bei 
längerem  Stehen  in  der  Fl.  (ebenso  wie  die  isomere  gelbe  Verb.)  in  V,ß)  über  [d|.     Ebenso 
gibt  der  aus  sd.  Lsg.  von  6  Mol.  HgCl2  durch  Zusatz  von  1  Mol.  Alkalikarbonat  erhaltene 
amorphe  Nd.  allmählich  mkr.  Tafeln  [e]  (Ausbeute    16.9   bis  22°/0  des  Hg012).     Thümmbi, 
(I,   955).     Das    saure   trübe   Filtrat    von    [c]    gibt   beim    Eindampfen   teils  ß),   teils  y). 
Thümmei..    Man  trennt  den  Nd.  schnell  von  der  Mutterlauge,  wäscht  wenig 
und  schnell,  trocknet  neben  H2S04  und  dann  bei  140°,  wo  noch  0.2  °/„  bis  0.3  % 
ILO  fortgehen.     Das  Fütrat  setzt  rote  Blättchen  ab,    dann  purpurfarbene,    violette    oder 
braune  kristallinische  Krusten.      MlLLON.     Das   wss.    Gemisch    von   8  Mol.    HgCla    und 
11  Mo!.  KHC03  ist  zunächst  alkal.  und  liefert  ein  gelbes  Oxychlorid  [Verb,  g)?],  wird  aber 
bald  sauer  unter  B.  von  il,ß).    Es  entweicht  reichlich  CO»  und  die  Fl.  wird  zuletzt  alkal.. 
entsprechend  dem  Gleichgewichtszustande  zwischen  KCl  und  HgO.    Schoch.    Versetzt  man 
[ß*]  1  Vol.  wss.  KHC03  mit  4  Vol.  wss.  HgCI2  und  läßt  den  Nd.  längere  Zeit  mit  der  Fl. 
in  Berührung,  so  wird  er  lebhaft  rot  (amorph).     Nimmt  man  [ß3]  3  Vol.  wss.  HgCl2   und 
schüttelt  lange,  so  wird  er  tief  violett,  kristallinisch.    Unterläßt  man  [ß*\  bei  3  Vol.  wss. 
HgCl2  das  Schütteln  und  nitriert  unmittelbar  nach  dem   Uebergaug  der  gelben    Farbe   in 
die  rote,  so  erhält  man  ein  lebhaft  rotes  kristallinisches  Prod.     Auch  purpurfarbene  Prodd. 
entstehen.    Millon.    Beste  Barst. :  Man  läßt  das  nach  Darst.  (3)  unter  h,  ß)  aus 
4  Mol.  HgCl2  und  1  Mol.  Alkalikarbonat  in  der  Siedhitze  erhaltene  4HgO, 
HgCl2  nach  dem  Erkalten  der  Fl.  in  ihr  12  bis  24  Stdn.  stehen.    Das  Filtrat 
ist  klar  und  reagiert  sauer.    Ausbeute  32.13%  vom   HgCl2.     Ist  die  Alkalikarbonat-Lsg. 
zur  Erzeugung  von  4HgO,HgCl2  tropfenweise  zugegeben  worden,   so  wird  der  braungelbe 
kristallinische  Nd.  beim  Stehen  zuweilen  violett  [f].     Geht  man  von  3  Mol.  HgCL   aus,  so 
verwandelt  sich  der  Nd.  selbst  bei  mehrtägigem  Stehen  in  der  Fl.  nur  zum  geringen  Teil  in 
il.ß);  dieses  wird  aus  dem  etwas  trüben  Fütrat  durch  A.  abgeschieden.     Thümmel  (I, 
95S,  960).  —  4.  Bildet  sich  neben  andern  Oxychloriden  vorzüglich  gegen 
50°,  aber  stets  nur  sehr  wenig  und  schlecht  kristallisiert.     Günstig  zur 
Darst.  ist  die  Hydrolyse  von  HgCl.2-Lsg.:  Man  erhitzt  eine  5°/0ige  HgCl2- 
Lsg.  über  90°  in  einem   sehr  großen  Kolben,  hängt  eine  unten   verengte 
und  mit  Löchern  versehene  Glasröhre,   in   der  sich   einige  Marmorstücke 
befinden,  hinein,   erhitzt  mindestens  48  Stunden  hintereinander,   entfernt 
den  Marmor  und  läßt  sehr  langsam  auf  50°  erkalten.   H.  Aectowski  (Z.  anory. 
(Jhem,    9,    (1895)    183).     [Ebenso  Van  Nest  (Disserl,  44).]     Die  Fl.  ist  schwach  sauer 
gegen    Lackmus.     Die  Verb,    bildet   sich  nicht    auf    dem    Marmor,    sondern    am    Gefäß. 
Schoch.  —    5.    Aus    HgCl2    und    Überschüssigem  Na2HP04.    bei    überschüssigem 
HgCl8  erst  nach  einem  Tage.    Mischt  man  die  k.  Lsg.  von  3  Mol.  IIgCl2   (26  g)   mit  der 
k.  Lsg.  von  4  Mol.  Na2HP04,12H20  (48  g\   so  entsteht  sofort  eine  gelbe  Trübung,  bald 
ein  gelber  Nd.,  der  sich  nach  und  nach  bräunt.     Man  wäscht   mit  k.  W.,   wobei  die  Kk. 
auf  Dl  nicht  völlig  aufhört,  und  trocknet  an  der  Luft.     (Gef.  84.74  u.  84.63  %  Hg,  9.97  Ol, 
0.12  °/0  P20h  von  beigemengtem  Na2HP04).    Auch  beim  Eintragen  von  HgCl„  in  NagHP04, 
12H20,  das  im  Kristallwasser  geschmolzen  ist,  entsteht  derselbe  rotbraune  Körper.    HAACK 
(lieber  Arsenale  und  Phosphate  des  Hg,  Bissert.,  Halle  1890,  24,  29).  —  6.  Der 
beim  Mischen  von  überschüssigem  wss.  HgCls    mit   K2Cr04  entstehende  rotbraune  Körper 
ist  jedenfalls  diese  Verb.    [Vgl.  dazu  die  Bemerkung  hinter  K2Hg2(Cr04)2.]    Haack.  — 
7.  Alts  Hg3(P04)2   und  WSS.  NaCl.    Man  wäscht  mit  k.  W.,  bis  die  Rk.  auf  Cl  sich 
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nicht  mehr  vermindert.     Gef.  Hg  :  Cl  =  4  :  2.    HaaC'K.     [Müßte  danach  Verb,  g)  sein.    P. 
—  [Zu  Durst.  (5)  bis  (7)  vgl.  a.  Meicurisalze  (S.  44(5  u.  449].j 

Lebhaft  rotes  Pulver,  Thümmel;  nach  (3,  ß1**)  purpurrot,  bei  anderer 
Darst,  braunrot  (langes  Trocknen  bei  100°  kann  die  Farbe  vielleicht  etwas 
brauner  machen),  nach  (3,/?1-")  ziegelrot,  Anbei-:;  (nach  (3,f))  violett;  u.  Mk. 
rubinrote  vierseitige  Tafeln.  Thümmel.  Klar  weinrote  kurze  hexagonale 
Prismen  (fast  Platten),  mit  einer  Pyramide  an  jedem  Ende.  Schoch.*-  Hellziegel- 
rote amorphe  Flocken.  Millon.  [Vgl.  a.  oben  unter  Darst.  (3).]  Nach  (4)  prächtige 
rote  Kristalle.  Arctowski.  Rotbraun,  kristallinisch.  Haack.  D.275  nach 
(1)  8.43,  sonst  8.16.  Schoch.  Gibt  bei  trocknem  Erhitzen  y),  Thümmel; 
nicht.  Schoch.  Swl.  in  k.  AV.,  völlig  in  heißem.  Haack.  Durch  W.  bei 
gewöhnlicher  Temp.  nicht  zersetzt.  Thümmel.  Etwas  HNOa  verwandelt 
in  ein  weißes  Pulver,  mehr  löst  leicht.  Haack.  KOH  [NaOH,  Thümmel] 
gibt  gelbes  HgO.  Millon.  Wss.  Alkalichloride  und  -karbonate  führen 
[leicht  in  der  Kälte,  Schoch]  in  4HgO,HgCL>  über.    Thümmel. 

y)  Schwarzes.  —  1.  Man  erhitzt  ß)  [vgl.  aber  dort]  oder  kristallinisches 
3HgO,HgCl2,  das  dabei  in  f)  und  in  h)  zerfällt.  Thümmel.  —  2.  In  der 
Kälte  behandelt  man  24  Stdn.  1  g  rotes  HgO  mit  25  cem  bei  15°  gesättigter 
Lsg.  von  HgCl,  (in  Lsg.  geht  wenig  HgO,2HgCl2),  Eoucher;  schüttelt  zeitweise 
lebhaft  (sonst  mengt  sich  etwas  3HgO,HgC)2  bei)  1  T.  HgO  mit  1  T.  HgCl2  in 
Lsg.  oder  mit  weniger  HgCl2  anhaltend,  Thümmel  (II,  595),  überschüssiges 
HgO  mit  sehr  verd.  Lsg.  von  HgCl2.  Schoch.  Der  Ueberschuß  an  HgO  ist  wesent- 
lich :  Gießt  man  wss.  HgC)2  auf  eine  dicke  Schicht  HgO,  ohne  dies  aufzurühren,  und  läßt 
stehen,  so  bildet  sich  f l,  y)  nur  in  den  unteren  Schichten.  Schoch.  —  3.  Gewöhnliche  Darst. : 
Man  sättigt  4-  bis  8  "/0  ig.  HgCl2-Lsg.  mit  HgO,  kocht  8  Stunden,  filtriert 
schnell,  läßt  erkalten  und  wäscht  die  (nach  anfänglicher  B.  von  HgO,HgCl2) 
sich  ausscheidende  Verb,  mit  Alkohol.  Driot  (a.  a.  0.,  959).  Man  trägt 
[rotes,  Donovan,  Grouvelle]  HgO  [frisch  gefälltes  HgO  allmählich,  Schoch] 
in  sd.  [heißes,  Thümmel]  wss.  HgCl2  [überschüssiges,  Roucher]  ein.  Dabei  ent- 
steht zuerst  wahrscheinlich  HgO,2HgCl2.  Schoch.  Ans  5  T.  gefälltem  HgO,  das  mit  etwas 
W.  angeschlämmt  ist,  und  5  bis  6  T.  HgCl2  erhält  man  etwa  8  T.  schwarzes  Pulver. 
Thümmel  (I,  922).  Man  kocht  1  T.  fein  gepulvertes  HgO  mit  der  Lsg.  von  1  T.  HgCl2, 
bis  nach  etwa  V«  Stde.  das  HgO  schwarz  geworden  ist.  (Kocht  man  1  T.  HgO  mit  der 
Lsg.  von  4  T.  HgCl2,  so  verändert  das  HgO  selbst  in  2  Stdn.  wenig  die  Farbe;  die  Fl. 
schäumt  stark.)  Kühn  (Schw.  61,  (1831)  242).  Man  kocht  3  Mol.  gelbes  HgO  mit  der  Lsg. 
von  1  Mol  HgCl2  und  entfernt  durch  sd.  stark  verd.  HCl  beigemengtes  HgO.  Phillips 
[Phil:  Mag.  Ann.  7,  (1830)  130).  —  4.  Man  verd.  die  gesättigte  Lsg.  von  HgCla 
mit  dem  doppelten  Vol.  von  dest.  W.  und  behandelt  weiter  wie  bei  Verb. 
g2,  ß)  [S.  690].  Tarugi  (a.  a.  0.,  319).  —  5.  Man  setzt  den  Nd.  von  der 
unvollständigen  Fällung  einer  HgCl2-Lsg.  längere  Zeit  der  Einw.  von 
verd.  HN03  aus.  J.  Blaas  {Miner.  Mut.  [2]  2,  (1879)  177).  —  6.  Alkoh.  Lsg. 
von  HgCl.j  wirkt  selbst  beim  Kochen  langsam  auf  rotes  und  gelbes  HgO 
unter  B.  von  fl,y)  und  (wahrscheinlich)  von  HgO,2HgCl2.  In  der  Kälte  entsteht  nach 
langer  Zeit  V,y)  bei  Ueberschuß  an  HgCl2,  b)  bei  Ueberschuß  an  HgO  (in  untrennbarer 
Mischung  mit  nicht  untersuchten  Prodd.).  RouCHER.  Die  B.  erfolgt  in  der  Kälte  und 
in  der  Wärme.  Thümmel.  —  7.  Durch  Einw.  von  k.  Chlorhydrat  auf  HgO 
in  der  Kälte  unter  Entw.  von  unterchloriger  Säure.  Thaulow  (J.  prakt.  Chem. 
31,  (1844)  370).  —  8.  Aus  hellgelbem  3HgO,HgCl2  und  HgCL-Lsg.  in  der 
Kälte  oder  in  der  Hitze.  Die  B.  erfolgt  langsam,  schneller,  wenn  3HgO,HgCl2 
im  Entstehungszustande  vorhanden  ist  (also  nach  (2)  verfahren  wird).  THÜMMEL.  — 
9.  Aus  HgO,2HgCl2  durch  W.  [vgl.  Darst.  (3)].  Schoch.  —  10.  Man  fügt  so 
kleine  Mengen  Lsg.  von  KHC03,  daß  kein  Nd.  entsteht,  in  Zwischen- 
räumen von  einem  oder  einem  halben  Tage  zu  HgCl2-Lsg.  In  dem  Maße 
wie  C02  entweicht  und  die  Fl.  schwach  alkal.  wird,  kristallisiert  f ',  y)  aus. 
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Schoch.  Man  gießt  1  Vol.  der  kalt  gesättigten  wss.  Lsg.  von  KHC03  in  3  Vol.  bei  15° 
gesättigter  Lsg.  von  HgCl2,  rührt  stark  mit  einem  Glasstabe  um,  wobei  sich  schwarze 
Striche  au  der  Glaswand  bilden,  gießt,  das  Gemisch  aus.  macht  in  demselben  Glase  eine 
neue  Mischung  in  deu  angegebenen  Verhältnissen  und  rührt  stark  um.  Der  Nd.  wird  mit 
k.  W.  gewaschen  und  neben  H«S04  getrocknet.  Millon.  —  11.  Leicht  darstellbar, 
wenn  man  eine  k.  gesättigte  mit  NaC.,H302  versetzte  HgCla-Lsg.  stehen 
läßt.  Nach  einigen  Tagen  erscheinen  an  der  Oberfläche  kleine  Inseln  von  lose  mit  ein- 
ander verwachsenen  Kristallenen,  die  sich  längere  Zeit  schwimmend  erhalten  und  dann  zu 
Boden  sinken.  Gleichzeitig  entstehen  am  Boden  des  Gefäßes  einzelne  Kriställchen  mit 
schwarzen  glänzenden  Flächen,  die  sich  scharf  von  einer  den  Boden  bedeckenden  dünnen 
Schicht  eines  weißen  flockigen  Nd.,  der  von  den  Kriställchen  sehr  leicht  abzuschlämmen  i3t, 
abheben.  Vermehren  sich  die  Kristalle  nicht  mehr,  so  gibt  man  KHC03-Lsg. 
zu  (nicht  zu  viel  auf  einmal).  J.  Volhard  (Ann.  255,  (1889)  252).  — 
12.  Man  hängt  ein  eben  geschliffenes  Stück  Marmor  in  einer  5°/0ig. 
HgCJ2-Lsg.  auf,  erhitzt  auf  dem  Wasserbad  etwa  48  Stunden  bei  70°  und 
kühlt  langsam  ab.  Van  Nest  (Dissert.,  44).  [Vgl.  (4)  unter  ß).]  —  13.  Man 
läßt  auf  10  T.  trocknes  2HgO,Hg(N03)2,H20  3  Stdn.  lang  die  Lsg.  von 
1.925  T.  KCl  wirken.  Der  anfangs  rote  Nd.  schwärzt  sich  bald.  Ausbeute  8.3184  T. 
Das  Filtrat  reagiert  schwach  sauer  und  enthält  Hg,  das  durch  A.  teilweise  als  2Hg0, 
B"g(N03)2  fällt.     K.  Thümmkl  (I,  962). 

Schwarze  Blättchen,  Roucher,  nach  (13)  mit  einem  Schimmer  ins  Kote, 
Thümmel;  glänzende  Flitter,  Thatjlow;  schwerer  gagatfarbener  kristalli- 
nischer Nd.  Millon.  U.  Mk.  schwarze  Tafeln  (Rhomben),  die  beim  Reiben 
ein  dunkelrotbraunes  Pulver  geben.  Thümmel.  Nach  (4)  sehr  feine  schwarze 
bis  1  cm  lange  Kristalle.  Tarugi.  Nach  (5)  schwarze  metallglänzende 
sehr  spröde  monoklin  prismatische  Kristalle,  a  :  b  :  c  =  0.9178 :  l :  0.9978;  ß  = 
114°30'.  Tafelige,  etwas  länglich  nach  der  c-Achse  entwickelte  Kristalle 
nackajlOO},  mit  m{110},  b{010}  schmal,  am  Ende  q{011},  y{012},  o{001)  schmal,  i [102}. 
(110):(1I0)  =  *79°44';  (011)  :  (011)  =  *84°29';  (011) :  (100)  =  *72»7';  (001)  :  (100)  =  65°30'; 
(100)  :  (102)  =  43°31';  (100)  :  (012)  =  67°49';  (HO)  :  (011)  =  48°12';    (110)  :  (011)  =  78°45'; 

(Oll)  :  (102)  =  46°39';  (012)  :  (102)  =  32°24'.  Blaas.  Nach  (12)  am  Marmor 
sitzende  kleine  schwarze  metallglänzende  monoklin  prismatische  Kristalle; 
als  Pulver  rotbraun,  a  :  b  :  c  =  1.9728 : 1 : 1.0452;  ß  =  125°57'.  Prismatische 
Kristalle  von  m[110],  schmal  b[010}  und  n[210},  am  Ende  c{001},  x{2ll}.  (110)  :  (110)  = 
*63°58';  (110)  :  (210)  =  19°8';  (001)  :  (all)  =  *72°29';  (001)  :  (110)  =  *7l°53';  (211)  :  (110) 
=  68°10.5';  (211) :  (210)  =  40°1'.  Van  Nest.  [S.  a.  Van  Nest  (Z.  Kryst.  47,  (1910)  271), 
In  welcher  Beziehung  diese  Modifikation  zu  der  nach  (5)  steht,  ist  mangels  aller  Um- 
wandlungserscheinungen nicht  bekannt.  Nach  (11)  kleine  Körner,  größte  Aus- 
dehnung 3  bis  4  mm,  von  stark  glänzenden  anscheinend  rhombischen  Flächen  begrenzt. 
Sie  sehen  fast  aus  wie  sehr  spitze  in  der  Bichtung  der  Hauptachse  einseitig  aus- 
gebildete Rhomboeder.  Gibt  beim  Zerreiben  ein  rotbraunes  Pulver.  D.^  8.670. 
Volhard.  LV7-5  8.53,  Schoch;  8.286,  Van  Nest;  8.63.  Härte  21/2.  Blaas. 
—  Chemisches  Verhalten  wie  bei  3HgO.HgCl2.  Tarugi.  Gibt  bei  höherer 
Temp.  kein  W.  ab.  Liefert  beim  vorsichtigen  Erhitzen  im  Röhrchen  ein 
Sublimat  von  HgCL  und  einen  Rückstand  von  HgO.  Volhard;  Millon. 
KOH  [NaOH,  Thümmel]  liefert  rotes  HgO.  Millon.  Wird  durch  W.  und 
A.  nicht  verändert.  L.  in  HN08,  11.  in  HCl.  Blaas.  Uni.  in  k.  und  h. 
W.  und  in  A.;  1.  in  Säuren.  In  der  HCl-Lsg.  gibt  NH:1  einen  rein  weißen 
Nd.  Van  Nest.  Völlig  unl.  in  \V.,  11.  in  Säuren.  Alkalien  verwandeln 
in  rotes  HgO.  Volhard.  Wss.  Alkalichloride  und  -karbonate  zers.  [selbst 
beim  Kochen,  Schoch]  nicht.     Thümmel. 

St!UO(JI£. 

ß) 

(5.  7.  8. 

10.14        10.08        9.97 


(1)  unter  ß) 

1. 

2. 

3. 

4.              5. 

Hg 

86.38 

85.3B 

85.08 

85.16 

0 

4.55 

Cl 

10.07 

10.3 

9.90 

9.99 

10.05         9.90 

H&O.CI, 

100.00 

oHgO.HgCL. 

JLllox  (Mittel . 

(3,  ß*.  •)  unter  ß) 
Hg       85.03               85.25 

4.38 
O         10.10               10.08 

An  de*. 

(3.  ,.*','•  i  uutt-r  S 
84.88            85.05 

10.01 

(H,  «*) 

85.24 

4.54 

10.76 

JllI.LON. 

unt' 
ft «') 

4.45 

(3,«*) 
4.48 

Hg,02O>  99.51 

100.54 

HgO 
HgCL 

Ber. 

Vull  Driot. 

61.5 
38.5 

Haack. 
(5)  unter                (4) 
61.65 
38.35 

unter  a,/J) 
62.1 
37.5 

Dkiot. 

(3)  unter 
61.0           61.4 
38.7            38 

2Hg0.HgCL 

100.0 

100.00 

99.6 

99.7 

99.4 

ROÜCHEB. 

(2)  unter  ; 
Hg 

0  4.75 

01  10.61 

) 

Tarcgi. 
(4i  unter  ; 

10.01            10.42 

1 

10.03 

BLAAS.                 MlLLON. 

5)  unter  y)    (10)  nnter  ;•) 
85.34               85.40 
4.57 
10.39               10.20 

H&QiCl, 

100.17 

Hg 
Cl 

85.60 
10.26 

VoLHARD. 

Gefunden. 
(11)  unter  >■) 

85.33                                          84.50 
9.92            9.88 

Van  Nbst. 

.■1    uni-r  • 

84.53            85.39 
10.28          100.1) 

Zur  Darst.  der  Präparate  wurde  bei  1.  bis  6.  rotes,  bei  7.  und  8.  gelbe*  HgO 
verwendet:  bei  6.  waren  einige  Tropfen  W.  zugefügt;  Mol.-Verhältnis  HgCl2  :  HgO  = 
10 :  1  bei  1.  und  7..  2:1  bei  2..  1:1  bei  3..  5.,  6.  und  8,1:2  bei  4.;  Gemisch  5.  wurde 
3  Stdn.,  die  übrigen  Geinenge  wurden  6  Stdu.  erhitzt.  Schock.  —  ThCmmei.  erhielt  nach 
(3,a)  unter  >'i  aus  1.0796  g  Verb.  1.0712  g  HgS  und  0.4360  g  AeCl;  nach  (3,  b)  unter  ß) 
aus  1.7523  g  Verb.  1.7234  g  HgS  uud  0.7006  g  AgCl;  nach  (3,  e)  unter  i\  aus  1.3496  g 
Verb.  1.3393  g  HgS  und  05510  g  AgCl.  uwie  aus  L5133  g  Verb.  1.50)2  z  HgS  und 
0.5809  g  AgCl,  also  HgO  :  HgCl.  =  2:1  bzw.  2.1  :  1:  nach  (3,d)  unter  ß)  aus  2.0065  g 
Verb.  2.0844  g  HgS  und  0.8086  g  AgCl:  nach  (3,e)  uuter  1)  aus  1.6455  s  Verb.  1.6136  g 
HgS  und  0.6606  g  AgCl:  nach  (3,f)  unter  ß)  aus  1.2742  g  Verb.  1.2594  g  Hg1-:  und  0.5106  g 
AgCl;  nach  (2)  unter  y\  aus  1.3462  g  Verb.  1.3327  g  HgS  und  0.5405  g  AgCl.  aus  1.0654  g 
Verb.' 1.0548  g  HgS  uud  0.4288  g  AgCl;  nach  (3)  unter  y)  an<  1.4673  g  Verb.  1.4444  g 
HgS  und  0.5783  g  AgCl:  nach  (12)  unter  y)  ans  1.6922  g  Verb.  1.6698  g  HgS  und 
0.6560  g  AgCl,  also  HgO  :  HgCL  =  2.1  :  1.  —  Nach  Daist.  <4i  unter  a.  ß)  erhält  man  in 
allen  Fällen  ähnliche  Kristalle  auf  einem  homogenen  Grund,  die  sich  durch  Einw.  einer5%ig. 
HgCL-Lsg.   auf  dem  Schiuelzkuchen  isolieren   lassen.     Driot  (a.  a.  0.,  958). 

f-'  Mit  l/>  Mol.  H^O.  —  Mau  fügt  zur  neutralen  Lsg.  von  HgNOg,  in 
der  sich  als  Zers.-Prod.  stets  Hg(NOi)i  befindet.  NaCl  zur  Abscbeidung 
des  Mercnrosalzes  als  HgCl,  filtriert  und  läßt  das  Fiitrat  freiwillig  ver- 
dunsten. —  Orangefarbener  kristallinischer  Xd.  und  schwarze  J-ähuliche 

Blättchen,  die  sich  nacheinander  ausscheiden,  deren  Trennung  aber  nicht  gelang. 
Nimmt  weder  beim  Aufbewahren  im  Exsikkator  über  konz.  H>S04  nocb 
beim  Erhitzen  auf  100u  im  Trockenscbrank  an  Gew.  ab.  Gibt  beim  Er- 
hitzen im  trocknen  Röhrchen  W.  ab  unter  B.  von  Sublimaten  von  HgCl2 
und  HgCl,  während  orangegelbes  HgO  als  Rückstand  hinterbleibt.  Beim 
Behandeln  mit  NaOH  geht  die  dunkle  Varietät  in  die  orangegelbe  über.  — 
Gef.  84.45  bzw.  84.34  %  Hg.  4.17  0,  9.90  Cl  (her.  84.27.  4.50  9.97,).  P.  C.  Ray  (Atn>. 
316,  (1901)  255). 

g)  3HgO,HgCl,j.  g1)  Xatiirlich.  —  Die  Formel  hat  [s.  aber  unter  Hg,  Cl  nnd 
B,  wo  nähere  Angaben]  KUinit  von  Terlingaa,  Texas.  —  Gef.  86.78%  Hg,  5.28  0,  7.94  Cl. 
Sachs  'Ber.  Berl.  Akad.  1905.  1031:  C.-B.  190«.  I.  781). 


3HgO,HgC],.  689 

g'2)  Künstlich.  —  Existiert  in  wenigstens  zwei  gelben  kristallinischen, 
einer    gelben    amorphen    und    einer    ziegelroten    amorphen   Modifikation. 

ß)  und   ö)   können   nicht   ohne  Zers.   isoliert   werden.  Schoch.    Bei  den 

drei  Modifikationen   dieser   Verb,  handelt  es  sich  um  Gemenge,    Takugi 
(a.  a,  0.,  316),  denn: 

Takügi. 
Berechnet.  Gefunden. 

gelb  kristallinisch           gelb  amorph  ziegelrot 

7.9                                  2.9  8.1 

9.1                                  4.3  6.3 

l'l          7.72                            4.4                                  3.8  4.1 

5.9                                  5.7  5.2 

3.8                                  6.2  3.6 

u;  Gelbe  Prismen.  —  1.  Man  sättigt  eine  sd.  0.5-  bis  4°/0ig.  HgCl2- 
Lsg.  mit  HgO,  kocht  8  Stunden,  filtriert  schnell,  läßt  erkalten  (zuerst 
scheidet  sich  dabei  HgO,HgCl2  ab)  und  wäscht  mit  Alkohol.  Driot 
(a.  a.  0.,  959).  —  2.  Man  fügt  1  Mol.  frisch  gefälltes  gelbes  HgO  [vgl.  a. 
Thümmel  unter  Darst.  (5)  von  a,  ß)  (S.  679)]  allmählich  unter  jedesmaligem  gelinden 
Schütteln  zu  der  kalt  gesättigten  Lsg.  von  höchstens  2  Mol.  HgCl2,  läßt 
10  Min.  stehen,  dekantiert  die  Fl.,  trocknet  den  Rückstand  auf  porösen 
Platten  und  Wäscht  mit  abs.  Ae.  Benutzt  man  feucht  zerriebenes  gelbes  HgO  des 
Handels  oder  nach  Thümmel  [«']  geschlämmtes  rotes  HgO,  fügt  in  Zylindern  zu  wss. 
HgCLj  und  mischt  mehrere  Stunden  durch  langsames  wiederholtes  Umkehren  der  Zylinder, 
so  werden  die  Prodd.,  trotzdem  sie  7.63  bzw.  7.58%  Cl  (her.  7.7)  enthalten,  unbeständig 
[vgl.  unten]  durch  beigemengte  Sparen  von  HgO.  SCHOCH.  Nimmt  man  auf  1  T.  gefälltes 
trocknes,  mit  etwas  W.  angeschlämmtes  HgO  20  T.  HgCl2-Lsg.  [I  :  19],  so  ist  die  Um- 
wandlung bei  gewöhnlicher  Temp.  in  1  bis  2  Stunden  vollendet  [«*].  Sie  wird  weit 
schwächer,  wenn  man  erst  längere  Zeit  nach  dem  Anreiben  des  HgO  mit  W.  HgCl2  zufügt 
(dauert  z.  B.  [**\  48  Stunden,  wenn  das  HgO  36  Stunden  vorher  angerieben  ist;  Ausbeute 
7.3193  g  aus  5.1650  g  HgO  und  4.3591  g  HgCL);  erfolgt  sofort  bei  Anwendung  von  frisch 
gefälltem,  noch  feuchtem  HgO.  Verwendet  man  im  letzteren  Falle  5  g  HgO  und  4  g 
HgCl,  (in  Lsg.  1:19),  so  erhält  man  nach  25  Min.  2.9HgO,HgCl2  (aus  1.5233  g  gef. 
1.5236  g  HgS  und  0.4738  g  AgCl);  nach  mehreren  Stunden  mengt  sich  2HgO,Hg01.2  (auch 
bei  Anwendung  von  trocknein  gefällten  HgO)  uud  HgO,1.7HgCl2  bei.  Das  Filtrat  von 
2.9HgO,Hg012  enthält  wechselnde  Mengen  von  HgO  und  HgUl2.  Es  ist  milchig  trübe, 
Teagiert  sauer,  scheidet  bei  längerem  Stehen  im  zerstreuten  Tageslichte  unter  Klärung 
HgUl  ab,  gibt  über  H2S04  neben  wenig  weißem  amorphen  Pulver  Kristalle  von  HgCl2, 
wird  beim  Erwärmen  völlig  klar,  scheidet  beim  Eindampfen  im  Wasserbade  klein?  Mengen 
rotes,  manchmal  auch  schwarzes  2HgO,HgCl2  aus,  das  sich  beim  Umrühren  der  Fl.  wieder 
löst,  und  inet  durch  A.  rotes  2HgO,HgCl2  fallen.  Die  Ndd.  sind  unter  30°  bis  40° 
unter  Ausschluß  des  Lichtes  zu  trocknen.  [Vgl.  aber  unten]    Thümmel  (I,  919). 

Gelbe  Prismen,  Schoch  ;  hellgelbes  lockeres  Pulver,  u.  Mk.  (250-  bis  300- 
malige  Vergrößerung)  blaßgelbliche  Nadeln  (nach  2,  «')  rotgelbe  abgestumpfte  Säulen), 
meist  zu  runden  Drusen  vereinigt.  Thümmel.  D.27-a  7.93.  Schoch.  Wird 
am  Licht  oder  bei  110"  nicht  verändert.  Schoch.  wird  schon  im  zartesten 
Licht  unter  Abscheiduug  von  Hg  grau,  durch  Druck  oder  Reiben  schwarzbraun,  unter 
100°  schwarz,  bei  Wasserbad-Temp.  schwarz  unter  B.  von  2HgO,HgCl2,  danu  zu 
kristallinischem  braunen  4HgO,HgO!2,  das  sich  bei  weiterem  Erhitzen  zers.  Thümmel. 
Beim  Erhitzen  mit  W.  bilden  sich  gelbe  Tafeln  von  4HgO,Hg(Ji.2.  Schoch; 
entsteht  kristallinisches  schwarzes  2HgO,HgCl2  und  braunes  4HgO,HgCl2  [früher:  sofort 
letzteres].  Thümmel.  Alkalikarbonate  und  -Chloride  verwandeln  in  4HgO, 
HgClä  unter  Abspaltung  von  HgO  enthaltendem  HgCl,,.  Auch  Kochen  mit  HgO 
führt  in  4HgO,HgCl2  über.  Thümmel.  HgCl.2  verändert  beim  Kochen  mit 
seiner  7°/0ig.  Lsg.  nicht,  überschüssiges  gibt  HgO,2HgCl2  ohne  irgend  ein 
Zwischenprod.  (z.  B.  2HgO,HgCl2).  Schoch.  HgCl2  führt  das  hellgelbe  und  das 
rotgelbe  in  schwarzes  2HgO,HgCl2  über.  Thümmel.  Das  von  Thümmel  beschriebene  ab- 
weichende Verhalten  zeigen  nur  mit  HgO  (auch  in  Spuren)  verunreinigte  Prodd.  (vgl. 
Darst.).  Schoch.  NaOH  gibt  gelbes  HgO,  mit  dem  Prod.  nach  (2,  «')  rotes.  Thümmel. 
Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aofl.  44 
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A.  zers.  zu  HgCl  beim  längeren  Digerieren  oder  beim  Kochen  (vgl.  dagegen 
8HgO,HgBr2).    Thümmel  (I.  924). 

ß)  Gelbe  Blättchen.  —  1.  Man  erhitzt  2  1  einer  5  °  0  ig.  HgCl2-Lsg.  einen 
Monat  lang  auf  80°,  läßt  jedoch  die  Fl.  jeden  Abend  erkalten,  oberhalb  etwa 
97°  kann  sich  die  Verb,  nicht  mehr  bilden.  Ausbeute  5  g.  AnCTOWSKI  (a.  C.  0 ,  184, 
185).  —  2.  Man  gießt  bei  15°  gesättigte  Lsg.  von  HgCl.2  in  das  gleiche  Vol. 
einer  kalt  gesättigten  Lsg.  von  KHCO;i.  Millon.  Entsteht  so,  ist  aber  leicht  «r- 
setzlich.  Schocet.  Alkalikarbonate  und  -bikarbonate  geben  eigelbe  Ndd.,  die  aber  [rgl 
unter  a,ß)  (S.  680)J  weder  durch  schnelles  Absaugen  noch  durch  Zusatz  von  A.  und  Waschen 
damit  unzers.  erhalten  werden  können.  Thümmel  (1,  927\  —  3.  Man  läßt  [et]  Lsgg.  von 
HgCl2  und  KHCO:,  im  mol.  Verhältnis  8:11  in  etwa  1  1  85°  w.  W.  ein- 
tropfen. Van  Nest  (Dissert..  46).  Man  gießt  [ß]  in  der  Kälte  1  Vol.  einer 
gesättigten  HgCl2-Lsg.  in  1  Vol.  einer  gesättigten  KHC08-Lsg.,  wäscht 
mit  k.  W.und  trocknet  bei  100°.  Bildungswärme  3HgO-f  HgCl2  =  -j-3.95  Kai. 
G.  Andbe  (Ann.  Chim.  Phys.  [6J  3,  (1884)  119).  —  4.  Man  tropft  Na2CU- 
Lsg.  oder  KOH-Lsg.  in  sd.  gesättigte  Lsg.  von  HgCl2  in  großem  Ueber- 
schuß.  Andre.  —  5.  Man  läßt  kleine  Würfel  von  völlig  weißem  Statuen- 
marmor von  zuckerartiger  Struktur  (die  angegebenen  Eigenschaften  sind  Be- 
dingungen für  das  Gelingen  der  Darst.;  man  erhält  sonst  Gemische  verschiedener  Mercuri- 
oxychloride)  in  eine  bei  15°  gesättigte  Lsg.  von  HgCl2  fallen,  läßt  15  bis 
20  Tage  am  Licht  stehen,  sammelt  die  Kristalle  mechanisch,  wäscht  mit 
dest.  W.  bis  zum  Verschwinden  der  letzten  Spuren  von  HgCl2  und  von 
CaCl2  und  trocknet  in  der  Leere.  Tarügi  (a.  a.  0.,  318).  —  Nach  (1) 
braune  Flitter.  Aectowski.  Nach  (2)  prächtige  goldglänzende  Blättchen. 
Millon.  Nach  (3,  a)  tabakbraune  glänzende  Blätter.  Van  Nest.  Nach 
(3,  ß)  blaßgelb.  Andbe.  Nach  (5)  kleine  mkr.  gelbe  Kristalle.  Taeugi.  — 
Wird  allmählich  ziegelrot,  zuletzt  braun.  Andbe.  Wird  in  der  Mutterlauge 
nach  und  nach  bräunlich,  musivgoldähnlich;  durch  wss.  HgCl2  rot;  durch 
W.  grau  oder  braun,  behält  aber  den  Glanz.  Millon.  Zers.  sich  beim 
trocknen  Erhitzen  in  HgCl2  und  HgO.  Ebenso  wirken  sd.  W.,  Na2CO:i 
und  NaOH.  Taeugi.  KOH  gibt  gelbes  amorphes  HgO.  Millon.  K.  vent 
HN08  löst  nicht,  verwandelt  aber  in  ein  weißes  amorphes  schwer  zu 
reinigendes  Pulver.  Taeugi.  L.  in  wss.  KHC08,  Millon;  in  Alkali- 
karbonat-Lsgg.  ThÜMMEL.  —  Enthält  nach  dem  Waschen  mit  k.  W.  und  Trocknen 
neben  H2S04  noch  0.2  bis  0.3  %  H20.    Millon. 

y)  Citronengelb,  amorph.  —  Von  Eoucher  wohl  nur  irrtümlich  als  amorph  be- 
zeichnet. Thümmel  (1885,  9191  —  1.  Beim  Kochen  des  gelben  HgO  mit  bei  15°  ge- 
sättigter Lsg.  von  HgCl2  bildet  sich  hauptsächlich  schwarzes  2HgO,HgCl2  gewöhnlich  mit 
wenig  schmutzig  weüiem,  nicht  näher  untersuchtem  Prod.  gemengt.  Bei  nicht  hinreichen- 
dem Kochen  bilden'  sich  wenig  lebhaft  citronengelbe  Flocken  g*.  ;■),  die  leicht  durch 
Schlämmen  abzutrennen  sind.  —  2.  Man  läßt  gelbes  HgO  mehrere  Wochen  mit  der  k.  Lsg. 
von  HgClj  in  Berührung.  —  3.  Beim  Behandeln  des  roten  HgO  mit  alkoh.  Lsg.  von  HgCl. 
in  der  Kälte  erhält  man  schließlich  2HgO,HgCl2  fs.  dieses]  im  Gemisch  mit  etwas  g8,  y).  — 
4.  Beim  Behandeln  von  3  Mol.  gelbem  HgO  nach  (3)  nimmt  es  1  Mol.  HgCl,  auf,  ohuf  «ich 
äußerlich  zu  verändern.  —  Gibt  mit  KOH  gelbes  HgO.    Roucher. 

ö)  Ziegelrot,  amorph.  —  1.  Man  fällt  HgCl2-Lsg.  durch  unzureichendes 
KOH  oder  NaOH  und  kocht  das  Ganze  einige  Zeit,  Gbouvelle  (Ann. 
Chim.  Phys.  17,  (1821)  42);  versetzt  mit  wss.  NaCl  und  fällt  mit  NaOH. 
Bei  Ggw.  von  viel  NaCl  bleibt  die  HgCl2-Lsg.  selbst  nach  Zusatz  von  NaOH  bis  zur 
alkal.  Rk.  noch  klar;  sehr  viel  NaOH  gibt  dann  einen  weißen,  schnell  gelbrot  werdenden 
Nd.  von  e\  keinen  rotbraunen.  VoiT  (Ann.  104,  351 ,  J.  B.  1857,  251).  Ent- 
steht so,  ist  aber  leicht  zersetzlich.  Schoch.  —  2.  Man  versetzt  sehr  überschüssige 
sd.  Lsg.  von  HgCl2  tropfenweise  mit  Na^C03.  Tropft  mau  kalte  gesättigte  Lsg. 
von  HgCl2  in  die  konz.  Lsg.  von  geglühtem  (von  überschüssigem  C02  ganz  freiem)  XajCO,, 
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so  bildet  sich  gelbes  HgO.  Ist  NaHCO,.,  dem  Na2CO:i  beigemengt,  so  erhält  man  einen 
roten  Nd.  Mielon.  —  3.  Man  gießt  eine  Lsg.  von  HgO  in  sd.  konz.  Lsg. 
von  CaClo  in  einem  großen  Ueberschnß  von  k.  W.  und  trocknet  bei  100". 
Andee  (Öompt.  rend.  104,  (1887)  431).  —  4.  Man  gießt  eine  wss.  Lsg.  von 
4  T.  KCl  auf  15  T.  trocknes  2HgO,Hg(NO,),,H,0  (1  :  3.1  Mol.)  und  rührt 
um.  M1LLON.  Die  purpurrote  Verb,  c))  geht  beim  Stehen  in  der  FL,  schneller  beim  Aus- 
waseben, in  4HgO,HgCl2  über.  Das  Filtrat  ist  milchig  trübe,  enthält  eine  erhebliche  Menge 
Hg  und  reagiert  neutral.  Thüjijiel  (I,  962).  —  Amorph,  nach  (1)  rotbraun,  nach 
(2)  und  (3)  dunkel  ziegelrot,  sehr  voluminös;  gibt  mit  KOH  gelbes  HgO. 
Mtllon. 


t)  Analysen. 


HgO 
HgCl, 


70.5 

29.5 


Dkiot. 

■) 
70  70 

29.5  29.2 


3HgO,HgCl, 


KJO.O 


99.5 


9tf.2 


4Hg 

30 

2C1 


Millon.  Van  Nest.                  Eoucher.           Voit.        Millox. 

ß)  nach  (2) (Mittel).  ;*)  nach  (3, «)  ;-)uach(l)  (2)      (4)    (V)nach(l)  <)jnach(2) 

800      87.06      87.15'  87.83                                                 86.29        86.52 

48        5.23        5.21  5.34 

71        7.71        7.80  7.55                 8.37      7.49    7.80        7.13          7.58 


3HgO,HgCl2     919    100.00    100.16 


4Hg 
2C1 


Andrü. 

ß)  nach    (3,  ß) 
86.93      86.86      86.78 
7.31        7.39 


Gefunden. 
86.88 


99.34 


Tarugi. 

ß)  nach    (6) 

7.71       7.58      7.60      7.81      7.62 


K.  Thlmmel  erhielt  nach  (2,  «'•*)  unter  «)  aus  1.1297  g  der  Verb.  1.1351  g  Hg8  und 
0.3507  g  AgCl,  nach  (2,«s)  aus  1.2664  g  der  Verb.  1.2752  g  HgS  und  0.3862  g  AgCl,  nach 
(5')  unter  a,ß)  [S.  6^01  aus  1.5214  g  der  Verb.  1.5180  g  HgS  und  0.4666  g  AgCl,  aus 
1.3939  g  der  Verb.  1.3999  g  HgS  und  0.4591  g  AgCl. 

h)  4HgO,HgCl2.  —  Existiert  in  Kristallen  und  als  braune  amorphe  M.  Die 
schwarze  Modifikation  ist  nach  Thümmel  die  durch  langsame  Kristallbildung  dicht  gewor- 
dene braune  kristallisierte.  Es  werden  durch  jede  einzelne  Darst.  nicht  einmal  äußerlich 
identische  Prodd.  erhalten.  Sie  haben  stark  wechselnde  Zus.  N.  Tarugi  (Gazz.  chim. 
ital.  31,  (1901),  II,  317).  Die  Verb,  kann  sich  durch  Hydrolyse  von  HgCl2-Lsg.  neben  der 
Verb.  HgO,2Hs:CI2  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.,  wenn  auch  nur  in  sehr  geringer  Menge, 
bilden.    H.  Arctowski  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  184). 

«)  Kristallinisch.  —  1.  Man  erhitzt  2  1  einer  5%  ig.  HgCl2-Lsg.  einen 
Monat  lang  auf  100°,  läßt  jedoch  die  Fl.  jeden  Abend  erkalten.  Ausbeute  25  g. 
Aectowski.  —  2.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  1  Mol.  HgO  und  2  Mol. 
HgCl2  nach  Darst.  (6)  unter  a,/?j  [s.  680]  im  Rohr  und  hält  das  leere  Ende  kühler 
als  das  volle.  Während  nach  ersterem  HgCL  sublimiert,  bleibt  in  letzterem  eine 
schwarze  homogene  kristallinische  M.  von  «)  zurück.  Ueber  unreine  Prodd.  vgl.  unter  f). 
Schoch.  — 3.  Man  erwärmt  4  Mol.  HgO  gelinde  mit  1  Mol.  HgCL.  Thaulow.  — 
4.  Man  erhitzt  bis  nahe  zum  Sieden  7  Stunden  lang  rotes  HgÖ  in  einer  Lsg., 
die  etwa  4  mal  so  viel  HgCl2  enthält.  Andke  (I,  122).  Bildungswärme 
4HgO  -f-  HgCl2  ==  -f-  4.93  Kai. ;  trocken  dargestellt,  von  grauer  schwach  röt- 
licher Farbe  4.70.  Andre.  —  5.  Man  verreibt  sorgfältig  25  bis  30  g  rotes 
HgO  mit  15  bis  20  cem  bei  15°  gesättigter  k.  Lsg.  von  HgCl2  unter 
häufiger  Erneuerung  der  letzteren.  HgO  wird  dabei  zuerst  flockig,  dann  gelb, 
olivenfarbig,  zuletzt  vollständig  mattschwarz.  Letztere  Färbung  tritt  bei  10-  bis  12niahger 
Erneuerung  der  HgCl2-Lsg.  ein,  dann  ist  weitere  Erneuerung  ohne  Einfluß.  U.  Mk.  erkennt 
man  ein  Gemenge  mit  2HgO,HgCl2.  Die  Menge  des  letzteren  wird  umso  größer,  je  lebhafter 
die  Beibung  ist,  und  je  häufiger  die  HgCl2-Lsg.  erneuert  wird.  THÜMMEL  (II,  597). 
Ist  die  Verb,  noch  mit  unverändertem  HgO  oder  mit  dem  gelben  Körper  gemengt,  so  ver- 
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wandelt  sie  sich  schnell  in  braune  Blättcheu.  [Gelingt  nicht,  Thümmel.]  Dabei  ist  da? 
wss.  HgCL  besonders  anfangs  häufig  zu  wechseln  und  das  Endprod.  schnell  mit  A.  zu 
waschen.  Koucher.  [Statt  A.  ist  wohl  Ae.  zu  nehmen:  vgl.  vorher.  P.]  —  6.  Man  Über- 
gießt 12  Mol.  rotes  HgO  mit  1  Mol.  konz.  wss.  HgCl2.  Thümmel;  4  Mol.  HgO 
mit  1  Mol.  HgCl2.  Thaulow.  Bei  ruhigem  Stehen  bildet  sich  die  Verb,  in  den  unteren 
Schichten.  Thümmel.  —  7.  Man  schüttelt  6  Mol.  rotes  HgO  mit  der  Lsg.  von  1  Mol. 
HgCl2.  Thümmel.  Man  schüttelt  eine  Stunde  lang  10  g  rotes  HgO  mit  60  bis  80  cem 
der  bei  15°  gesättigten  Lsg.  von  HgCl2.  (HgO  bräunt  sich  und  ist  in  weniger  als  24  Stdn. 
in  eine  dunkelbraune  kristallinische  M.  verwandelt.)  Roucher.  So  (bei  10  T.  HgO  auf 
3.8  bis  5  T.  HgCL)  erhält  man  ein  Gemenge  von  schwarz-em  2HgO,HgCl2  mit  3HgO,HgCl2 
und  HgO;  erst,  wenn  man  nach  dem  Schütteln  24  Stdn.  stehen  läßt,  bilden  sich  zahlreiche 
Blättchen  von  h).  Auch  sonst  bleibt  etwas  HgO  beigemischt,  wenn  man  die  B.  von  chlor- 
reicheren Oxychloriden  vermeiden  will.  Thümmel  (II,  596).  —  8.  Man  fällt  in  k. 
Lsgg.  HgCL2  durch  Alkalibikarbonat.  Thümmel  (II,  606),  oder  [a]  läßt  die 
aus  1  Mol.  HgCL,  und  45  Mol.  KHC03  oder  18  bis  20  Mol.  NaHCÖrf  erhaltene 
trübe  Lsg.  oder  die  Fil träte  von  den  ähnlich  entstandenen  Ndd.  von  2HgO, 
HgCL,  oder  4HgO,HgCJ2  mehrere  Wochen  bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen 
(wobei  gleichzeitig  sich  C02  entwickelt  und  ein  amorpher  weißlich-gelber  Nd.  von  unbe- 
kannter Zus.  entsteht),  Thümmel  (L  931),  oder  [b]  verfährt  ebenso  mit  den 
Filtraten  von  den  durch  Alkalikarbonat  bewirkten  Ndd.  (das  so  entstehende 
h, «)  ist  reiner  als  das  nach  [a]  gebildete),  Thümmel  (I,  955),  oder  [b ']  läßt  das 
Gemisch  von  1  Vol.  bei  15°  gesättigter  HgCl^-Lsg.  mit  2  bis  6  Vol.  kalt 

gesättigter  Lsg.  von  KHCO:!,  das  anfangs  keinen  Nd.  gibt,  Stehen,  wobei  sich 
nach  einiger  Zeit  unter  Entwicklung  von  C02  an  der  Oberfläche  braune  kristallinische 
Krusten  bilden,  oder  [b2]  kocht  es  nach  mehrstündigem  Stehen.  Millon. 
Man  tropft  die  Lsgg.  von  9  Mol.  KHCO„  und  5  Mol.  HgCL,  in  1  1  W.  von 
40°  ein.  Van  Nest  (Dissert.,  47).  —  9.  Man  versetzt  in  Lsg.  HgCl2  mit 
NaCl  und  dann  mit  Alkalikarbonat  oder  -bikarbonat.  Die  B.  der  braunen 
Kristalle,  die  nach  vorausgegangener  weißer  Trübung  erfolgt,  kann  zwar  durch  Erhitzen 
beschleunigt  werden ;  über  40"  mischen  sich  aber  wechselnde  Mengen  von  HgO  bei,  und  der 
Nd.  wird  rot  und  glimmerartig.  Sotjbeiban.  —  10.  Man  erhitzt,  aber  nicht  bis 
zum  Kochen,  die  Mutterlaugen  von  2HgO,HgCL,  (dargestellt  aus  KHCOs 
Und  HgCl2).  In  dem  Maße,  wie  die  Fl.  h.  wird,  entwickelt  sich  CO»,  und  man  sieht 
allmählich  ein  graues  glänzendes,  sich  ständig  vermehrendes  Fnlver  erscheinen.  Man 
wäscht  mit  k.  \V.  und  trocknet  bei  100".  Andre  (1, 120).  —  11.  Man  kocht 
die  Mutterlaugen  von  der  Darst.  (3)  von  f,  a),  Darst.  (8)  von  f,  ß),  von  g,  ß) 
oder  von  Darst.  (2)   von  g,  ö)  oder  von  Darst.  (6)  dieser  Verb.    Millon. 

Auf  letztere  Weise  erhält  man  Prodd.  [a],  deren  Gehalt  an  Gl  mit  der  Dauer  des  Erhitzens 
(also  auch  mit  der  Dauer  der  Einw.  des  dabei  entstehenden  Na2COs)  oder  mit  fortgeschrittener 
Zers.  der  Lsg.  abnimmt.  Langes  Kochen  gibt  HgO.  Thümmel  (I,  931).  — 
12.  Man  kocht  die  alkal.  Lsgg..  die  HgO,HgCl2  enthalten  (die  zuerst  sich  ab- 
scheidenden Kristallflitter  haben  in  der  Begel  stärkeren  Metallglanz  als  die  späteren,  die 
reicher  an  HgO  [vgl.  die  Analysen]  sind),  oder  behandelt  [vgl.  a.  Darst.  (11)]  mit  Alkali- 
karbonat.     (Der  Nd.  entspricht  der  Formel,  wenn  z.  B.  auf  5  T.  HgCl2  und  31  T.  NaHCOs 

1.5  T.    Na2C03    zur    Fällung    genommen    werden,    während   bei   1   T.    Na2CO,    der   Nd. 

3.6  Mol.  HgO,  bei  0.3  T.  Na^COs  2.7  Mol.  HgO  auf  1  Mol.  HgCl2  enthält).  Thümmel 
(I,  936,  956).  —  13.  Man  kocht  die  kristallinischen  Verbb.  2HgO,HgCl2 
und  3HgO,HgCL,  mit  W.,  gießt  vom  Ungelösten  ab  und  läßt  erkalten. 
Millon.  Die  Verbb.  geben  mit  HgO  in  der  Kälte  nicht  4HgO,HgCl2.  Thümmel.  — 
14.  Man  läßt  [a]  frisch  gefälltes  2HgO,HgCl2  mit  wss.  KHCO*  (4.4  g 
mit  89  g  einer  12%  ig.  Lsg.)  unter  gelegentlichem  Umschütteln  stehen  (7  Stdn. 
in  der  Kälte),  oder  [b]  behandelt  3HgO,HgCl2  mit  so  viel  Alkalibikarbonat- 
Lsg..  daß  auf  1  Mol.  HgCl2  mindestens  12  Mol.  NaHC08  oder  30  Mol. 
KHC08  kommen  (z.  B.  8  T.  HgCL  und  29.76  T.  NaHCO,,  Ausbeute  nach  5  Stdn. 
•J.77 18  T.  unter  Zers.  von  49.63  °/0  HgCl2),  oder  [c]  mazeriert  mit  10°/0ig.  Lsg. 
von  KCl  20  Stunden.    Thümmel  (I,  936).  —  15.  Ueberläßt  man  HgCVLsgg.,  in 
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denen  sich  Marmorstücke  befinden.  3  Monate  bei  39°  sich  selbf-t,  so  bilden  sich  in  den 
10%ig.  Lsgg.  schöne  kleine  Kristalle,  in  den  l%ig.  Assoziationen.  Arctowski  [Z.  anorg. 
Chtm.  12,  (18'J6)354).  —  16.  Man  bringt  [a]  konz.  wss.  Lsgg.  von  Borax  und  HgOI2 
zum  Sieden,  oder  man  bringt  [b]  verd.  Lsgg.  von  Borax  und  HgCl2  zu- 
sammen Und  erwärmt  auf  40°  (woderNd.  erst  nach  einiger  Zeit  fällt)  Oder  erhitzt 
zum  Sieden.  M.  Dukelski  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  988;  C.-B.  1908,  I,  798; 
Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  336).  —  17.  Man  tropft  langsam  Lsgg.  von 
HgCI2  und  Natriumbiborat  im  mol.  Verhältnis  1  :  1  in  etwa  1  1  W.  von  40°. 
VAN  Nest.  —  Die  Darstellungsweisen  nach  Thümmel  geben  leicht  reine  Prodd.   Schoch. 

Hexagonale  Tafeln,  je  nach  der  Dicke  blaßschieferblau,  rötlichbraun 
oder  gelb.  Schoch.  Braune,  rotbraune  bis  bronzefaibene  sechsseitige 
Tafeln  (Zwillinge).  Thümmel.  Nach  (5)  schwarze  äußerst  kleine  undurch- 
sichtige Kristalle,  fast  amorph.  Nach  (7)  [auch  nach  (3),  Thaulow]  dunkel- 
braun, kristallinisch.  Koucher.  Nach  (8)  schwarze  glänzende  Blätter. 
Van  Nest.  Nach  (8)  und  (11)  dunkelbraune  gelb  durchscheinende  rhombische 
Blättchen.  Millon.  Nach  (8,  b)  schwarze,  u.  Mk.  an  den  Kanten  rot 
durchscheinende  Kristalle  aus  mehreren  übereinander  geschichteten  ver- 
schobenen Tafeln,  wodurch  die  Grundfläche  oft  rhombisch  erscheint. 
Thümmel.  Nach  (9)  braune  Kristalle.  Soubeiran.  Nach  (10)  u.  Mk.  rötlich. 
Andre.  Nach  (13)  bräunlich  goldene  (musivgoldähnliche)  glänzende  Blättchen. 
Millon.  Nach  (16,  a)  kleine  tief  braune  Nadeln,  nach  (16,  b)  sehr  schöne  glän- 
zende Schüppchen  von  goldener  Farbe.  Dukelski.  Nach  (17)  sehr  kleine 
braune  Blätter.  Van  Nest.  D."-s  nach  (1)  9.170,  sonst  9.008.  Schoch.  — 
K.  W.  zers.  die  nach  (5),  (8),  (11)  und  (13)  dargestellte  Verb,  nicht,  Koucher, 
Millon;  überhaupt  alle  Prodd.  der  Formel  4HgO,HgCl2  nur  sehr  wenig,  Andre; 
sd.  W.  die  Prodd.  nach  (8),  (11)  und  (13)  nicht.  Millon.  Das  nach  (5)  dar- 
gestellte Prod.  wird  durch  viel  sd.  W.  völlig  zu  rotem  HgO  zei  setzt.  Die 
Lsg.  setzt  beim  Erkalten  reichlich  hellbraune  Blättchen,  die  den  nach  (13)  dargestellten 
ähneln,  ab.  Die  Mutterlauge  gibt  beim  Abdampfen  schwarzes  2HgO,EgCl2,  nachdem  sich 
intermediär  HgO,2HgCL  gebildet  hat.  ROUCHER.  —  NaOH  gibt  [KOH  aus  Prod.  (13), 
Millon]  gelbes  HgO.  Thümmel.  Kaltes  KOH  liefert  rotes  HgO.  Roucher; 
Millon.  Alkalibikarbonat-Lsgg.  zers.  nicht.  Thümmel.  Die  k.  Lsg.  von 
K2CO:,  zers.  das  nach  (8)  und  (10)  dargestellte  Prod.  nicht;  bei  langem 
Kochen  entsteht  rotes  HgO  in  Pseudomorphosen.   Millon.  —  LI.  in  Säuren, 

unl.  in  A.  U.  Aether.  DUKELSKI.  —  Die  nach  (5)  dargestellte  Verb,  hält  hartnäckig 
0.2  °/0  bis  0.3  °/o  H20  zurück,  die  erst  bei  110°  bis  114°  entweichen.  Boucher.  Die  nach 
(8)  und  (11)  dargestellte  ist  wasserfrei.    Millon. 

ß)  Amorph.  —  1.  Man  gibt  zu  HgCl2-Lsg.  eine  kleine  Menge  KOH, 
Fourcroy  u.  Thenard  (J.  ßcole  polytcchn.  6,  (1806)  335);  1  Aeq.  KOH 
und  trocknet  bei  100°.  Andre  (I,  117).  —  2.  Man  fällt  in  gesättigten  Lsgg. 
HgCl2  durch  Alkalibikarbonat  (z.  B.  1  Mol.  HgCl2  durch  30  bis  35  Mol.  KHCO„). 
Vorübergehend  entsteht  3HgO,B"gCl2,  dessen  B.  besonders  bei  Zusatz  von  A.  zu  beobachten 
ist.  Da  es  durch  KHCO,  in  Lsg.  gehalten  wird,  so  entsteht  bei  Ggw.  von  45  Mol.  KHC03 
auf  1  Mol.  HgCl2  kein  Nd.  (nur  eine  weißliche  Trübung)  und  ganz  geringe  Entw.  von  C02. 
Die  Lsg.  läßt  auf  Zusatz  von  A.  neben  K-Verbb.  3HgO,HgCl2,  durch  K2C03  die  Verb,  h) 
fallen.  Thümmel  (I,  930;  II.  604).  —  3.  Man  trägt  in  die  sd.  Lsg.  von 
4  Mol.  HgCl2  1  Mol.  Alkalimonokarbonat  ein.  Der  nach  l/,  Std.  abfiltrierte  Nd.  [aj 
ist  dichter  als  der  in  der  Kälte  erhaltene,  läßt  sich  daher  leicht  trennen  und  waschen.  Das 
Filtrat  ist  schwach  sauer,  karbonatfrei,  milchig  trübe  von  gelöstem  HgO.HgCL;  die 
Waschwässcr  sind  trübe,  selbst  bräunlich.  Vereintes  Filtrat  und  Waschwässer  werden  beim 
Erwärmen  klar  und  farblos.  Ausbeute  aus  100  T.  HgCl2  durchschnittlich  25.01  T. 
Wird  die  Alkalibikarbonat-Lsg.  tropfenweise  zur  sd.  HgCl.2-Lsg.  gegebeD, 
so  erhält  man  die  braungelbe  Modifikation  a).  Geht  man  von  3  Mol.  Hgd2 
aus,  so  erhält  man  ein  etwas  dunkleres  Prod.  [b].  Ausbeute  34.18%  desHgClc. 
Auch  bei  Verwendung  gleicher  Mol.  HgCl,  und  Alkalibikarbonat  [c].    Aus- 
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beute  4.1623  g  aus  5.42  g  HgCl2.  Beim  Stehen  von  h,  ß)  in  dieser  Mutterlauge  findet 
nicht,  wie  vorher,  Uebergang  in  2HgO,HgCl2  statt.  Das  Filtrat  reagiert  alkal.,  trotzdem 
es  frei  von  C02  ist.  Thümmel  (I,  957).  Aus  Na2COg  und  sd.  HgCI2-Lsg. 
Soubeikan  bei  Axdke  (I,  122);  Andjre.  —  4.  Man  kocht  die  amorphen 
Verbb.  2HgO,Hgd2  und  3HgO.HgCl2  mit  AVasser.  Millon.  Auch  der  aus  l 
oder  12  Mol.  HgC)2  und  1  Mol.  Alkalikarbonat  sich  zunächst  bildende  amorphe  Nd.  von 
3HgO,HgCl2  wird  beim  Waschen  mit  W.  zu  4HgO,HgCl2  zersetzt.  Thümmel  (I,  955).  — 
Nach  Thümmel  erhält  man  reine  Prodd.  Schoch.  —  Schokoladenbrauner  Nieder- 
schlag. Andee.  Braunes  amorphes  Pulver.  Thümmel;  Scnocn.  D.27r\ 
9.050.  Schoch.  KOH  [NaOH,  Thümmel]  gibt  gelbes  HgO.  Mili.ox.  Die 
HgO,HgCl,  enthaltenden  Lsgg.  führen  unter  gewissen  Umständen  in  rotes 
2HgO.HgCl.,  über.    Thümmel. 


y)  Analysen.     Von  er): 

Berechnet    Schoch. 
ron  Scnocii. 

nach      (2) 
Hg  88.13    88.07 

0  5.63 


Thaulow.  Andre.    Roucher.  Millon.  Vax  Nest.  Soubei- 
(Mittel.)  ran. 

(3)  (4)         (5j     (7)  (8)  (9) 

88.79        88.06  88.01        87.50 

5.51  5.65  5.81 


Cl 


6.24      6.45    6.32 


7.68 


6.08      6.10 


6.78  6.32      6  37 


7.12 


411gO,Hg(.'l,  190.00 


oH8 

Cl 


nach 


Andre. 

(10) 

88.40      88.31 

5.93 


4HgO,HgCIi 


Von  ß); 


Hg 

0 

Cl 


nach 


87.86 


(1) 


87.96 


Millon. 

DlTKELSKT. 

Van  Nest. 

(11)      (13) 
87.77 

(16,  a) 
88.30 

(16,  b) 
88.26 

(17) 
88.01 

5.79    7.70 

6.79    6.85 

6.29 

6.32 

10135 

Andre. 

MlI.LON. 

(2) 
88.10          87.93 

(3) 
87.97 

(4) 
87.87 

6.08 


5.77 


5.75 


5.55 
6.31 
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Thümmel  erhielt  nach  (8,  a)  unter  «)  aus  1.3251  g  Verb.  1.3456  g  HgS  und  0.3456  g 
AgCl,  sowie  aus  1.1595  g  Verb.  1.1784  g  HgS  und  0.2995  g  AgCl,  also  HgO:  HgCl2  = 
3.8  :  1;  nach  (8,  b)  unter  a)  aus  1.0972  g  Verb.  1.1159  g  HgS  und  0.2739  g  AgCl;  nach  (11) 
unter  «1  ans  1.1114  g  Verb.  1.1317  g  HgS  und  0.2755  g  AgCl,  sowie  aus  0.8833  g  Verb. 
0.9011  g  HgS  und  0.2189  g  AgCl,  also  HgO  :  HgCl2  =  4:1  (bei  Verwendung  von  NaHCO, 
statt  KHCO.,  enthalten  die  Ndd.  mehr  HgCl2):  nach  (12)  unter  «)  durch  Erhitzen  gleicher 
Aeq.  HgCl,  und  NaHCO,  auf  80°  aus  0.9338'  g  goldbronzeähnlicher  Verb.  0.9609  g  HgS 
und  0.2498  g  AgCl,  also  HgO  :  HgCls  =  3.7  :  1 ;  durch  Kochen  des  Filtrats  aus  1.0584  g 
dunkel  violettbrauner  Verb.  1 .0858  g  HgS  und  0.2598  g  AgCl.  also  HgO  :  HgCl2  =  4.1  :  1 ; 
bei  Wiederholung  des  Vers,  zunächst  aus  09842  g  Verb.  1.0021  g  HgS  und  0.2462  g 
AgCl,  dann  aus  0.8297  g  Verb.  0.8545  g  HgS  und  0.1964  g  AgCl;  durch  Erhitzen  der 
Filtrate  von  den  durch  Alkalikarbouat  erhaltenen  Ndd.  zunächst  aus  1.5745  g  Verb.  1.6027  g 
HgS  und  0.3939  g  AgCl.  also  HgO  :  HgCl2  =  4:1,  nach  längerem  Erhitzen  aus  0.9248  g 
Verb.  0.9416  g  HgS  und  0.2209  g  AgCl,  also  HgO  :  HgCl2  =  4.2  :  1;  die  durch  Zusatz  von 
1.5  T.  NütCO)  zu  einer  Lsg.  von  5  T.  HgCl2  und  31  T.  NaHCO.,  erhaltenen  bräunlich- 
gelben inkr.  sternförmig  gruppierten  Kristalle  gaben  aus  1.3286  g  Verb.  1.3562  g  HgS  und 
0.3333  g  Agd,  also  HgO  :  HgCl2  =  4:1:  nach  (14,  a)  unter  n)  aus  1.2039  g  Verb.  1.2223  g 
HgS  und  0.3095  g  AgCl.  also  HgO  :  HgCl2  =  3.8  :  1;  nach  (14,  c)  unter  «)  aus  1.7729  g 
Verb.  1.8141  g  HgS  und  0.4378  g  AgCl,  also  HgO  :  HgCl2  =  4.1  :  1 :  nach  (3)  unter  ß) 
aus  1.7336  g  Verb.  1.7620  g  HgS  und  0.4447  g  AgCl,  also  HgO  :  HgCl.  =  3.9  :  1;  nach 
i.3,a)  unter  ß]  aus  1.0448  g  Verb.  1.0664  g  HgS  und  0.2636  g  AgCl.  also  HgO :  HgCl,  = 
4:1:  nach  (3,  b)  unter  ß)  aus  1.0448  g  Verb.  1.0664  g  HgS  und  0.2636  g  AgCl;  nach  (3,  ci 
unter  ß)  aus  1.2924  g  Verb.  1.3075  g  HgS  und  0.3218  g  AgCl:  nach  (4)  unter  ß)  (1  Mol. 
HgCl.    aus  1.0756  g  Verb.  1.1010  g  HgS  und  0.2631  g  AgCl.   also  HgO  :  HgCl2  =  4.1 :  1. 
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i)  5HgO,HgCL  (?).    Oder  Gemisch  von  4HgO,HgCl.t  und  6HyO,HgCla  (?).  — 

Uebergicßt  man  rotes  HgO  mit  k.  bei  15°  gesättigter  HgCl2-Lsg.,  ohne  zu  schütteln,  so  wirkt 
letztere  erst  allmählich  auf  HgO  ein  [vgl.  (5)  unter  a,,ß)  (S.  680)].  Die  oberste  Schicht  besteht 
nach  einem  oder  zwei  Monaten  aus  schwarzem  2HgO,HgCl2 ;  dann  folgt  eine  dünne  Schicht 
hellbraunes  4HgO,HgC'L,  darauf  i)  als  dunkelbraune,  fast  schwarze  M.  von  goldnem  Reflex, 
spaltbar  in  senkrechten  Schichten,  darunter  eine  hellgelbe  Schicht,  wahrscheinlich  von  k,  «Äj 
und  zu  unterst  unverändertes  HgO.  Verb,  i)  kann  nur  auf  diese  Weise  erhalten  werden. 
Sie  gibt  mit  KOH  rotes  HgO  und  enthält  im  Mittel  5.58%  Cl  (ber.  5.26),  ist  aber  schwierig 
ganz  rein  zu  erhalten.  Koücher.  Ein  so  nach  6  Monaten  erhaltenes  Prod.  enthielt 
4.3  Mol.  HgO  auf  1  Mol.  HgCl2  und  war  frei  von  unzers.  HgO.  Thümmel  (II,  594).  —  Man 
laut  Lsgg.  von  NaOH  und  HgCl2  in  NaCl  ineinander  diffundieren,  indem  man  eine  Schicht 
von  NaCl  von  dazwi-chen  liegender  D.  dazwischen  bringt.  Dabei  scheiden  sich  stark  dunkel- 
rote Kristalle  aus.    J.  T.  Hewitt  (Proc.  Chetn.  Soc.  2'i,  (1907)  10).    [Nähere  Angaben  fehlen.] 

k)  6HgO,HgCL  (?).  er)  Braun.  [S.  aber  unter  o*).]  er1)  Wasserfrei.  —  Man  be- 
handelt in  der  Kälte  19  g  rotes  HgO  mit  30  bis  40  ccm  bei  15°  gesättigter  Lsg.  von  HgCl2, 
die  mehrmals  zu  dekantieren  und  zu  erneuern  sind.  Es  scheint,  daß  weder  die  Konz.  der  Fl. 
noch  die  Temp.,  wenn  sie  nur  unter  70°  bis  80°  bleibt,  die  B.  dieser  Verb,  erheblich  beeinflusse. 
Nur  die  Menge  Fl.,  die  im  ersten  Augenblick  mit  HgO  in  Berührung  kommt,  scheint  die 
Natur  des  Endprodukts  zu  bedingen.  Erneuert  man  die  HgCl2-Lsg.,  so  setzt  sich  die 
Wrkg.  in  der  einmal  eingeschlagenen  Richtung  fort.  Gewöhnlich  im  Gemenge  mit  dunkel- 
braunen Blättern  erhält  man  die  Verb,  immer  bei  nicht  sehr  überschüssigem  HgCl2  oder 
HgO,  auch  wenn  man  rotes,  nicht  vollständig  in  «*)  verwandeltes  HgO  in  der  HgCL- 
Lsg.  24  Stunden  läßt,  oft  auch  bei  der  Darst.  von  «*)  bei  über  18°  bis  20"  oder  durch 
saure  Fl.  —  Hellbraune  Blätter.  KOH  scheidet  rotes  HgO  ab.  Roücher.  —  Konnte  ein- 
heitlich nicht  dargestellt  werden.  Schüttelt  man  50  T.  HgO  mit  120  T.  konz.  Lsg.  von 
HgCL  mäßig,  bis  das  HgO  anfängt,  gelbbraun  zu  werden  und  die  Lsg.  nur  noch  wenig 
HgO  enthält,  schüttelt  noch  kurze  Zeit  mit  60  T.  einer  neuen  Lsg.  und  läßt  24  Stdn. 
stehen,  oder  behandelt  mau  50  T.  HgO  mit  160  T.  HgCl2-Lsg.  2  Stdn.  unter  langsamer 
Drehung  des  Gefäßes  um  seine  Längsachse,  läßt  24  Stdn.  stehen  und  verfährt  unter  Er- 
neuerang der  Lsg.  wie  vor,  so  erhält  man  rotbraune  glänzende  Blättchen  mit  7  Mol.  HgO 
auf  1  Mol  HgCl2.  Schüttelt  man  20  T.  HgO  mit  52  T.  konz.  Lsg.  von  HgCl2  (8  : 1  Mol.) 
5  Min.  anhaltend,  dann  nur  von  Zeit  zu  Zeit,  ersetzt  nach  24  Stdn.  die  Lsg.  durch  50  T. 
neuer  und  schüttelt  wieder,  so  wird  der  Bodensatz  dunkelgrün;  wenn  die  HgCl2-Lsg. 
innerhalb  24  Stdn.  dreimal  mit  je  25  T.  erneuert  wird,  fast  schwarz.  Das  dunkelgrüne 
Prod.  enthält  etwa  4  Mol.  HgO  auf  1  Mol.  HgCL.  Alle  diese  Prodd.  erscheinen  u.  Mk. 
und  bei  der  Behandlung  mit  Oxalsäure,  die  rotes  HgO  zurückläßt,  als  HgO  enthaltende 
Gemenge,  jedenfalls  von  2HgO,HgCL  mit  3HgO,HgCJ2  und  4HgO,HgCl2.     Thümmel. 

et'2)  Wasserhaltig.  —  Ueberschüssiges  rotes  HgO  (etwa  1  T.  auf  2  bis  3  T.  der 
bei  15(>  gesättigten  Lsg.  von  HgCl2)  nimmt  in  Berührung  mit  HgCl2-Lsg.  bedeutend  an 
Volumen  zu,  wird  flockig;,  heller,  fast  hellgelb  und  setzt  sich  schwierig  ab.  Bei  häufigem 
Erneuern  der  Fl.  und  Schütteln  erhält  man  zuletzt  ein  sehr  feines  kanariengelbes  Pulver, 
das  aus  mkr.  sehr  schmalen  und  verlängerten  rhombischen  Blättchen  besteht.  Ist  es  in 
der  Luftleere  neben  H2S04  mehrere  Monate  getrocknet,  so  beginnt  es  bei  120°  H20  zu 
verlieren,  gibt  es  jedoch  erst  bei  130"  langsam,  aber  vollständig  ab.  In  höherer  Temp. 
entweicht  HgCL  und  bleibt  HgO  zurück.  K.  W.  verändert  nicht.  KOH  scheidet  rotes 
HgO  ab.  Roucher.  —  Ist  wahrscheinlich  3HgO,HgCl2  im  Gemenge  mit  etwas  schwarzem 
2HgO,HgCl2  gewesen.  Ein  zeisiggriines  Prod.  enthielt  auf  6  Mol.  HgO  1  Mol.  HgCL, 
wies  aber  unzers.  HgO  auf.  Es  wurde  unter  100°  schwarz  und  gab  bei  135°  nicht  mehr 
H,0  ab.  Ein  zeisig-  bis  olivengrünes  Prod.  enthielt  auf  3  Mol.  HgO  1  Mol.  HgCL,  und  war 
frei  von  unzers  HgO.  Beide  Prodd.  ließen  u.  Mk.  3HgO,HgCL  neben  2HgO,HgCl2  und 
4HgO,HgCl2  erkennen.     Thümmel. 

(?)  Gelb.  —  Gelbes  HsO  verändert  sein  Aussehen  selbst  bei  langer  Berührung  mit 
einer  bei  15°  gesättigten  HgCL-Lsg.  nicht.  Nach  mehrmaliger  Behandlung  mit  erneuerter 
Lösung  hat  das  Prod.  die  Zus.  ß).  Bei  mehrmonatiger  Berührung  bildet  sich  3HgO,HgCl2. 
—  Enthält  gelbes  HgO.    Rouchek. 


BOUCHEH. 

(Mittel). 

ROUCHBR. 

NVasserfrei. 

«•)          ß) 

«') 

(Mittel). 

THg            1400 

89.35 

88.8:) 

7Hg 

1400 

88.35 

87.65 

6  0                  96 

6.13 

6.12 

60 

96 

6.05 

6.22 

2C1                   71 

4.52 

4.65        4.32 

2C1 
H20 

71 
18 

4.47 
1.13 

4.30 

ÖHgO.HgCL       1567 

100.00 

99.46 

1.11 

6HgO,HgCl2,H20    1585        100.00       99.28 
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B.  Qucdsilherehloraic  und  -pcrchlorate.  a)  Mercurochlorat.  HgClO...  — 
1.  Wss.  HCIO3  löst  H°\,0  anfangs  und  scheidet  dann  die  Verb.  ab.  Vauquei.in  (Ann.  Chi»,. 
95,  (1815)  103).  —  2.  Man  verdunstet  die  Lsg.  von  HgjO  in  \vs<.  ÜCK},  auf  dem  Wasseibad 
und  zieht  den  kristallinischen  Rückstand  mit  W.  aus.  Wächter  (De  Chloratibus,  BcrVm  1843: 
j.pmU.  Chem.  30,  (1843)  321).  —  3.  Man  löst  frisch  gelalltes  Hg20  in  HC10a  und 
läßt  neben  konz.  H2S04  stehen.  Wächter.  —  4.  Aus  Hg20  oder  HgaC08 
durch  frisch  bereitete  HC103-Lsg.;  Trocknen  bei  80°.  I.  Traube  (Z.anorg. 
Chem.  8,  (1895)  22).  —  Nach  (1)  grünlichgelbe  schwach  metallisch  schmeckende  Körner. 
Vaüquelin.  Nach  (2)  weißes  Pulver.  Nach  (3)  schöne,  fast  25  mm  lange  rhombische 
Prismen,  die  an  der  Luft  schnell  Durchsichtigkeit  und  Glanz  verlieren. 
Wächtek.  Mol.  Lösungsvolumen  bei  0.994  "/„  (D.15  1.00802)  36.9,  bei 
2.791  °/0  (D.15  1.02412)  36.1.  Traube.  Verpufft  (nach  (2))  beim  Erhitzen  auf 
Pt  unter  Entw.  von  0  und  B.  von  HgCl2  und  HgO  mit  roter  Flamme. 
Entwickelt  (nach  (3))  beim  Erhitzen  auf  250''  0  und  wird  zu  einem  Gemenge 
von  rotem  HgO  und  von  HgCL,  von  dem  bei  295°  letzteres  abdestilliert 
werden  kann,  während  ersteres  zurückbleibt,  so  lange  die  Temp.  370(> 
nicht  übersteigt.  Bei  schnellem  Erhitzen  erfolgt  die  Zers.  plötzlich  und 
unter  Auftreten  von  freiem  Cl.  Explodiert  im  Gemenge  mit  brennbaren 
Körpern  ebenso  heftig  wie  das  Ag-Salz  [s.  102],  Wächter.  Scheidet  (na«h  (2)) 
beim  Zusammenreiben  mitXaCl  und  W.  HgCl  ab,  ist  also  kein  basisches  Salz. 
LI.  (nach  (3))  in  W.  und  A.;  vollständig,  wenn  es  noch  nicht  verändert  ist; 
schon  veränderte  Kristalle  hinterlassen  dabei  einen  weißen  beim  Kochen 
schwarz  werdenden  Rückstand.  Wächter.  Mol. -Depression  einer  1.016  %  ig. 
Lsg.  34.5.  Traube.  Nach  (2)  völlig  1.  in  Essigsäure.  Aus  der  Lsg.  fällt  HCl 
das  Hg  quantitativ  als  HgCl.  —  Gef.  09.00%  Hg,  12.50  Cl  (ber.  70.55,  12.62).     WÄCHTER. 

b)  Mercurichlorat.  Basisch.  2HgO,Cl205,H.20.  —  1.  Man  löst  HgO  in 
mäßig  erwärmter  wss.  HC103  und  kühlt  zum  Kristallisieren  ab.  Vauqueitx. 
Wächter  löst  rotes  HgO  in  k.  HC103  und  engt  auf  dem  YVasserbade  ein.  Topsöe  be- 
handelt überschüssiges  gelbes  HgO  mit  k.  HC10a,  verdunstet  neben  H2S04  und  erhält  so 
meßbare  Kristalle.  Bei  weiterem  Eindampfen  der  Mutterlauge  erstarrt  das  Ganze  zur 
Gallerte.  —  2.  Man  erhitzt  HgO  mit  oft  erneuertem  Chlorwasser.  Die  von  Mercurioxychlorid 
getrennte  Fl.  setzt  Kristalle  von  HgCl»  ab,  während  Verb,  b)  in  der  Mutterlange  bleibt. 
Braamcamp  u.  Siqueira-Oliva  (Ann.  Chim.  54,  (1805)  131;  Gehl.  5,  (1805)  638).  —  Kleine 
Nadeln,  Vauquelin;  kleine,  anscheinend  quadratische  Oktaeder  mit  vor- 
herrschender Endfläche.  Wächter.  Rhombisch  bipjTamidal;  a  :  b  :  c  = 
0.7974  :  1  :  0.64595.  Glänzende  Tafeln  nach  a  f ICO],  am  Bande  m  [110],  b  [01G],  r  [101}. 
seltener  b{3011  o{lll],  cfOOl}.  (110)  :  (110)  =  *77°8'V;  (101)  :  (KM)  =  *78°01':  (3U1) :  (101) 
=  28°38';  (101):  (110')  =  60u32';  (111)  :  (101)  =  26°39';  (111)  :  (111)  =  68°28'|  (111):  (111) 
=  87°58'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  a,  vollkommen  spaltbar  nach  c.  Isomorph  mit 
dem  entsprechenden  Bromat.  Topsöe  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  66,  (1872)  38; 
Arch.  phys.  nat.  [2]  45,  (1872)  223).  [S.  a.  P.  üroth  (Chem.  KrysL,  Leipzig  1908,  II,  126).] 
D.  annähernd  5.15,  Topsöe  ;  4.998.  H.  Schröder  (Dichtigieitsmessungen,  Heidel- 
berg 1873,  12).  —  Scheint  beim  Aufbewahren  unter  B.  von  HC10  zers.  zu 
werden.  Topsöe.  Liefert  beim  Erhitzen  0.  Hg,  HgCl2  und  HgCl,  Vauquelin; 
H20  und  dieselben  Prodd.  wie  Verb.  a).  Wächtek.  Entwickelt  die  folgenden 
%  des  verfügbaren  Cl:  beim  allmählichen  Erhitzen  im  Porzellanschiff  3.70, 
in  Ggw.  von  SiO„  2.00,  von  C02  2.10.  bei  plötzlichem  Erhitzen  in  Ggw. 
von  Si02  100%.  Spring  n.  Prost  (Bull.  soc.  chim.  [3]  1,  (1889)  342). 
Verpufft  nicht  auf  glühenden  Kohlen.  Braamcamp  q.  Siqueira-Oliva.  Ent- 
zündet brennbare  Körper  [so  Sb2S5,  Braamcamp  u.  Siqueira-Oliva]  schon 
beim  Mengen  bei  gewöhnlicher  Temp..  aber  ohne  Detonation.  Wächter. 
Funkelt  beim  Uebergießen  mit  konz.  H2S04.  —  Zerfließt  an  der  Luft. 
Braamcamp  u.  Siqueira-Oliva.  Rötet  Lackmus,  schmeckt  wie  HgCl2. 
Vauquelin.  Zers.  sich  mit  W.  in  sich  abscheidendes  HgO  und  sich  auf- 
lösendes saures  Salz.    Wächter;    Topsöe.     Bildet   beim  Znsammenreiben 
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mit  NaCl  uucl  wenig  W.  rotes  Mercurioxychlorid.  Die  überstehende  Fl.  reagiert 
neutral.  Wächter.  —  1-  bis  2%  ige  Lsg.  fällt  (im  Gegensatz  zu  l°/0oig.  HgCJ2- 
Lsg.)  aus  Eiweiß-Lsgg.  und  Blutserum  Eiweiß  nicbt.  J.  D.  Riedel  (Riedel's  Ber.  1908,  37 ; 
Z.  angeio.  Chan.  21,  (1908)  1513).  Eine  Mischung  mit  Tanninalbuminat  dient  unter  dem 
Namen  Mergal  als  Antisyphiliticnni.  Leistjkow  (Monat sh.  prakt.  Dcrmatol.  44.  (1P07); 
Z.  angeio.  Chem.  21,  (1S08)  689). 


2HgO 
Clä05 
H20 

432 

151 

18 

71.88 

25.12 

3.00 

Wächter. 
72.13 
24.91 

Topsöe. 
71.81 

2HgO,Cl205,H20 

601 

1U0.00 

c)  Mercuroperchlorat.  HgC104,2  (bzw.  3)  H20.  —  1.  Man  löst  HgäO  in 
wss.  Perchlorsäure  und  dampft  die  Lsg.  ab.  Sebultas  (Ann.  Chim.  Phys. 
45,  (1830)  270);  Eoscoe  (Ann.  121,  (1862)  356).  —  2.  Man  fällt  HgNO„- 
Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  NaOH,  wäscht  wiederholt  aus,  löst  in 
etwa  2  n.  Perchlorsäure,  engt  auf  dem  Wasserbade  ein  und  läßt  im- 
Exsikkator  auskristallisieren.  H.  Ley  u.  Chk.  Heimbucher  (Z.  Elekirochem. 
10,  (1904)  301).  [Der  Wassergehalt  ist  nicbt  angegeben.]  —  3.  Man  schüttelt  eine 
Lsg.  von  Hg(C104),  stark  einige  Minuten  lang  mit  Hg  und  verdampft  die 
konz.  Lösung.  M.  Chekashige  (J.  College  Sei.  Imper.  Univers.  Japan  9,  (1895), 
I,  77;  J.  Chem.  Soc.  67,  (1895)  1016  [I]).  Man  reduziert  die  Lsg.  der  Hg"-Verb. 
durch  etwa  4  Standen  laiiges  Schütteln  mit  Hg.  So  gelangt  man  zu  einer  Lsg.  die  noch 
1.4%  Hg  als  Mercuriperchloiat  enthält.  Fb.  Teltsciieu  (Ueber  das  elektromeir.  Verhalten 
von   QueclisUbersulz-Lsgg.,  Dissert.,  München   [Techn.  Hochsch.]   1912,  35).   —  Nach  (1) 

kleine  Büschel  von  Nadeln.  Seruleas.  Nach  (3)  feine  flache  Nadeln,  die 
bei  langsamerem  Verdampfen  flache  Prismen  oder  Platten  von  beträcht- 
licher Größe  bilden.  Chikasjiige.  An  der  Luft  beständig,  Seeulxas;  nur 
in  ganz  trockner  Luft,  in  feuchter  sehr  zerfließlich.  Eoscoe;  Chtkasbige. 
Aeußerst  zerfließlich.  Ley  u.  Heimbuchek.  —  Verliert  weder  in  der  Leere 
noch  bei  100°  Wasser,  Eoscoe;  sehr  wenig.  Im  Vakuumexsikkator  er- 
reicht der  Verlust  (hauptsächlich  H20,  doch  auch  etwas  Säure)  in  2  Wochen  die 
Höhe  von  6  °/0  (ber.  für  2  Mol.  H20  5.36)  und  hört  dann  auf.  Bei  100°  beträgt 
der  Verlust  im  trocknen  Luftstrom  in  6  Stunden  etwa  2%  bzw.  (bei  einem 

andern  Vers.)  noch  etwa  2  °/0  an  Gew.  mehr  (nun  mit  einer  beträchtlichen  Menge 
Säure).  Hat  keinen  Schmp.  Wird  zwar  beim  schnellen  Erhitzen  auf  190°  für  eine 
kurze  Zeit  n.,  aber  nur  infolge  der  Ggw.  von  unverflüchtigter  Säure  neben  basischem  Salz. 
Bei  langsamem  Erhitzen  tritt  auch  diese  falsche  Schmelzung  nicht  auf.  Dekrepitieit 
bei  100°,  verliert  aber  dabei  nur  sehr  langsam  Säure  und  bleibt  noch 
völlig  1.  in  wenig  W.,  selbst  nach  2-  bis  3  stündigem  Erhitzen  im  offenen 
Eohr.  Bei  150°  schwellen  die  Kristalle  langsam  an  und  werden  opak, 
infolge  der  B.  von  basischem  Salz,  etwas  Mercuriperchlorat  und  einer  Spur 
HgC]2.  Bei  einige  Stunden  langem  Erhitzen  auf  170°  schreitet  die  Zers. 
weiter  vor:  es  wird  mehr  Mercurisalz  und  eine  beträchtliche  Menge  HgCl2 
gebildet,  ebenso  wie  etwas  Chlorat.  Bei  200°  entweichen  weiße  HgCl2 
enthaltende  Dämpfe.  Je  stärker  das  Salz  erhitzt  wird,  desto  basischer 
wird  es,  desto  röter  und  größer  wird  der  bei  Behandlung  mit  W.  übrig- 
bleibende Teil,  und  desto  weniger  HgN03  gibt  dieser  Eückstaud  beim 
Lösen  in  HNOs.  Erfährt  bis  zu  357°  keine  weitere  Veränderung.  Wird 
bei  444°  langsam  zers.  Chjkashige.  Verpufft  auf  glühenden  Kohlen. 
Serullas.  —  Außerordentlich  1.  in  W.  unter  merklicher  Temp.-Erniedrigung. 
Die  Lsg.  reagiert  gegen  Lackmus  neutral.  Chikashige.  Die  Lsg.  reagiert 
sauer,  ist  haltbar  und  wird  erst  nach  sehr  langem  Stehen  spurenweise 
zers.  Ihre  Aeq.  -  Leitfähigkeit  X  beträgt  in  reziproken  Ohm  bei  25° 
(y  =  Anzahl  Liter  mit  1  Mol.  HgC104): 
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;.  109.9         122.1  129.2  139.1  146.8  159.1  175.9 

Die  EMK.  der  Kette  Hg/  HgCl,  n.KCl,  0.1  äq.  HgC104/  Hg  beträgt  bei  20°  für  n  =  0.1  (in 
4  unabhängigen  Lsgg.  bestimmt):  0.4193,  0.4197,  0.4200,  0.4199,  für  n  =  1.0 : 0.4721, 
0.4717.  Ley  u.  Heimbuchek  (a.  a,  0.,  303).  Das  Potential  der  Lsg.  gegen 
eine  blanke  Platinelektrode  ist.  im  Gegensatz  zur  Hg"- Verb.,  auch  bei  fehlendem 
Uebercblorsäure-Zusatz  nicht  lichtempfindlich.  Die  Potentiale  gegen  blankes 
und  platiniertes  Pt  sind  einander  gleich.  Bei  Zusatz  von  HC104  werden 
sie  etwas  verschieden  und  allmählich  stärker  positiv.  [Einzelheiten  und  Zahlen 
im  Original.]  Tjsltscheb.  —  Die  verd.  nach  (2)  erhaltene  Lsg.  bildet  beim 
einige  Tage  langen  Stehen  oder  beim  langen  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad 
basisches  Salz.  Viel  W.  zers.  die  Verb,  allmählich.  Chikashige.  Ist, 
besonders  bei  starker  Verd.,  hydrolysiert,  jedoch  nur  sehr  schwach.  Hydroly- 

sationsgrad  einer  0.1  äq.  Lsg.  her.  0.034.     [Zahlenangaben  für  k  =—  log10  ---.' — —siehe 

t  <(■  -\-  «o 

im  Original.]     Konz.-Grad  der  Hg2-Ionen  in  einer    l/io  äq.  Lsg.  0.035.     L.EY  U.   Heim- 

bücher.  Das  bei  der  Zers.  durch  W.  gebildete  weiße  basische  Salz  wird 
beim  Waschen  mit  W.  schwarz  durch  Verlust  von  Säure.  A.  zers.  die  1. 
Verb,  in  1.  saures  und  weißes  basisches  Salz  [es  ist  fraglich,  ob  das  Salz 
basisch  ist  [Näheres  hierüber  und  überhaupt  über  die  Einw.  von  A.  im  Original], 
Chikashige  (J.  Client.  Soc.  87,  (1905)  823  [II])],  das  ebenfalls  beim  Waschen 
mit  W.,  nicht  aber  mit  A.  geschwärzt  wird.  Bei  Zugabe  zur  wss.  Lsg. 
hat  A.  keine  sofortige  Wrkg.  Chikashige  (I).  Die  Lsg.  wird  durch  NH8 
schwarz  gefällt.    Sekullas. 

Berechnet  von 
Chikashige.  Roscoe.  Chikashige. 

nach  (1)  (3) 

Hg  59.61  56.57  56.63  59.00        58.90 

CIO*  29.66  29.60    29.50 

H20  10.73 


HgC104,2H20      100.00 

Roscoe,  der  dem  Salz  3  Mol.  H20  zuerteilt,  ber.  56.58%  Hg. 

d)  Mercuromercuriperchlorat  (?).  20HgClO4,Hg(ClO4)2  (?).  —  Es  bleibt 
fraglich,  ob  das  Prod.  wirklich  eine  definierte  Verb.  ist.  —  Man  verdunstet  die  alkoh. 
Lsg.  von  Hg(C104)._,  bei  mäßiger  Wärme  und  trennt  die  abgeschiedene 
Verb,  durch  Lösen  in  W.  und  Filtrieren  von  sehr  wenig  Hg.  —  Nadel- 
scharfe Kristalle.  —  Gef.  62.37  %  Hg",  34.80  C104  (ber.  62.62,  34.25).  CHiKASniGi: 
(II,  824). 

e)  Mercuriperchlorate.  e1)  Basisch,  a)  2Hg0,Hg(C10.,)2.  a1)  u-Salz.  — 
Man  erhitzt  Hg(C104)2,6H20  allmählich  und  dann  so  lange  auf  150°,  bis 
Gew.-Konstanz  eintritt.  —  Weiß.  Amorph.  Wird  bei  der  Temp.  des  sd. 
Hg  nicht  verändert,  nur  wenig  beim  Sdp.  des  S  angegriifen;  bei  etwas 
tieferer  als  der  Zers.-Temp.  des  HgO  völlig  zers.  in  0,  Cl,  HgCl2,  HgCl 
und  einen  Bückstand  von  HgO.  W.  zers.  in  Hg(Cl04)2  und  HgO  nebst 
unbedeutenden  Mengen  von  HgCl2  und  Hg(C108)ä!.     Chikashige  (I,  1015). 

a2)  ß-Sals.  —  Man  kocht  die  alkoh.  Lsg.  der  Verb,  ß2)  so  lange,  bis 
anscheinend  keine  weitere  Zers.  eintritt,  filtriert,  wäscht  mit  W.  und 
trocknet  im  Dampfofen.  —  Weißer  körniger  Nd.  Bis  fast  zur  Dunkelrot- 
glut beständig.  Detoniert  bei  dieser  mit  großer  Heftigkeit  und  ver- 
schwindet völlig.     Uni.   in   W.   und  HCl   oder  HN03.   —   Gef.  70.73  bzw. 

70.15  °/0  Hg  (ber.  72.21).     CHIKASHIGE  (II,  825). 

ß)  HgO,2Hg(C104)„  (?).  —  Es  ist  fraglich,  ob  eine  Verb,  vorliegt. 
V.  Borelli  (Gaze.  chim.  Hol.  38,  (1908),  II,  467).     [Weiteres  unter  ,32).] 
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ßl)  Wasserfrei.  —  Mau  koclit  ß'2)  mit  A.,  bis  der  gebildete  flockige 
Nd.  am  reichlichsten  geworden  ist,  und  der  dichte  körnige  Nd.  von  a2) 
sich  noch  nicht  auszuscheiden  augefangen  hat,  filtriert,  wäscht  mit  W. 
und  trocknet  im  Dampfofen.  —  Weißer  flockiger  Nd.  Bleibt  beim  Er- 
hitzen über  der  Bunsenflamme  bis  fast  zur  Dunkelrotglut  unverändert, 
brennt  dann  aber  explosionsartig  mit  schwach  violetter  Flamme  und 
hinterläßt  rotes  HgO.  Uni.  in  HCl  oder  HNO:J.  Eine  Mischung  beider 
zers.  und  löst.  —  Gef.  60.80%  Hg  (ber.  59.18).    Chikashige  (II,  824). 

;j2)  Mit  12  Mol.  H20.  —  Man  digeriert  HC104  mit  überschüssigem 
HgO,  filtriert  durch  Asbest,  engt  durch  Verdampfen  auf  dem  Wasserbad 
ein,  läßt  im  Exsikkator  erkalten  und  weiter  verdunsten  und  trocknet  auf 
TJion.  Chikashige  (II,  822).  So  erhält  man  stets  Mischungen  mit  ver- 
änderlicher Zus.  von  verschiedenen  basischen  Salzen.  Eine  15  g  Hg(Cl04),  «H20  in 
85  cem  W.  enthaltende  Lsg.  gab  nach  vielen  Tagen  weiße  opake  nicht  zerfließliche  u.  Mk. 
durchsichtige  homogene  und  offenbar  aus  einer  einzigen  Kristallart  bestehende  Prismen 
mit  71.43%  Gesamt-Hg  (48.82  Hg',  22 58  Hg")  und  22.31  C104  (ber.  für  HgO.  2HgC104.H20 
72.03  (4803,  24  00)  nnd  23.88).  Aus  einer  etwa  25  g  der  Verb,  e2)  in  15  g  W.  enthaltenden 
und  mit  5  g  HgO  versetzten  Lsg.  schieden  sich  (nach  Konz.  in  der  Leere  über  H2S04  bei 
gewöhnlicher  Teinp.)  nach  einem  Tage  kleine  weiße  opake  sehr  schwere  Prismen  (u.  Mk. 
kurze  Prismen  mit  abgerundeten  Winkeln,  wenig  durchscheinend,  aber  homogen  und  von 
einer  wohl  definierten  bestimmten  Kristallspezies)  ab,  die  durch  W.  unter  Abscheidung 
von  HgO  zers.  werden,  Nach  den  Analysen  handelt  es  sich  um  ein  Gemenge  verschiedener 
Salze.  Wurden  29.2  g  gelbes  HgO  zu  30  cem  einer  6.0035  n.  Hg(C104)2-Lsg.  (also  3  Mol.  HgO 
auf  4  Mol.  HC10J  gegeben,  etwa  2  Stunden  auf  90"  bis  95°  erwärmt  und  nach  erreichter 
völliger  Lsg.  langsam  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  gewöhnlichem  Druck  über  H2S04  konz.,  so 
erhielt  man  nacheinander:  1)  Weiße  schwere  kurze  vollkommen  durchsichtige,  u.  Mk.  homogene 
Prismen  mit  abgerundeten  Winkeln:  durch  W.  zers.;  gef.  41.48%  HgO,  65.97  u.  65.92  Hg. 
27.22  u.  27.85  C104  (ber.  für  3HgO,2Hg(C104)2,3IL20  43.21,  Gti.GS,  26.52;  2)  Kristalle,  völlig 
ähnlich  denen  von  1),  mit  68.90%  Hg.  25.11  C104 ;  3)  feine  längliche  zu  Krusten  ver- 
einigte Prismen;  anscheinend  nicht  völlig  homogen,  ziemlich  zerflielilieh ;  fast  völlig  1.  in 
W..  doch  mit  Hinterlassung  einer  kleineu  Menge  HgO;  gef.  48.03%  Hg.  42.05  C104  (ber. 
für  Hg(C104)2,4H20  42.47,  42.24).  Borelli.  —  Prismatische  Kristalle,  ähnlich 
c2),  nur  etwas  opak.  Sil.  in  W.  mit  Hinterlassung  von  nur  sehr  wenig 
ungelöstem  HgO.  CuiKASHlGE.  Es  ist  höchst  unwahrscheinlich,  daß  sich  das  Salz 
(immer   seine  Existenz  vorausgesetzt)   uuzers.   in    W.   lösen   sollte.     Bohelli.     Die  Lsg. 

wird  beim  Verdunsten  zu  HgO  und  Hg(C104)2  zers.  Gibt  beim  Kochen 
mit  A.  die  Verbb.  ßv)  und  a-).  —  Gef.  48.80%  Hg  (ber.  48.76).  Chikashigk 
(II,  822). 

e2)  Normal  Hg(C104)2,6H20.  —  1.  Man  sättigt  w.  HC104  mit  HgO 
(die  Fl.  rötet  noch  Lackmus),  dampft  das  Filtrat  stark  ab  und  läßt  bei  25" 
auskristallisieren.  Serullas  (Ann.  Chim.  Phys.  46,  (1831)  306).  —  2.  Man 
reibt  HgO  mit  wss.  Perchlorsäure  zusammen,  bis  die  Lsg.  durch  die  Ggw.  von 
basischem  Salz  trübe  zu  werden  beginnt,  filtriert,  am  besten  durch  Asbest, 
mischt  mit  einigen  Tropfen  HC104,  konz.  bei  gelinder  Hitze,  setzt  die 
Verdunstung  über  H2S04  bei  gewöhnlicher  Temp.  bis  zur  Kristallisation 
fort,  kristallisiert,  falls  nötig,  aus  sehr  wenig  W.  um,  läßt  ein  bis  zwei 
Tage  in  Flaschen  trocknen  und  preßt  dann  die  obersten  Schichten  schnell 
zwischen  Papier  ab.  Chikashige  (I,  1013).  —  3.  Man  trägt  in  etwa 
2n.HC104  rotes  HgO  in  Anteilen  ein,  bis  es  sich  auch  bei  längerem 
Rühren  nicht  mehr  auflöst,  filtriert  die  Lsg.  in  eine  Porzellanschale,  ver- 
dampft auf  dem  Wasserbade  vorsichtig,  bis  kein  Geruch  nach  C102  mehr 
auftritt,  läßt  die  Lsg.  im  Exsikkator  über  H,S04  eindunsten,  saugt  von 
der  Mutterlauge  ab  und  trocknet  auf  Thonplatten.    Teltschek  (Dissert.,  34). 

Nach  (1)  wasserhelle  grade  Säulen  und  Tafeln.  Seiujllas.  Nach  (2) 
dünne  rechtwinklige  Prismen.  Sehr  beständig,  aber  etwas  schwierig  zu 
trorknen,  da  es  im  Exsikkator  langsam  verwittert,  in  der  Luft  sehr  schnell 
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zerfließt  und  bei  geringer  Temp.-SteigeriiDg  schon  schmilzt.  Ghikabhige.  — 
Schmp.  bei  etwa  34°  in  trockner  Luft.  Schm.  beim  Erhitzen  im  einseitig- 
geschlossenen  Rohr  zu  einer  farblosen  Fl.,  die  ohne  wahrnehmbare  Ver- 
änderung selbst  in  einem  Bad  von  sd.  S  weiter  kocht.  Wird  jedoch  in 
Wahrheit  schon  bei  weit  tieferen  Tempp.  zers.  Da  aber  die  Zers.-Prodd., 
die  sich  entwickeln,  sich  wieder  kondensieren  und  niederschlagen,  so  wird  das  unzers.  Salz 
beim  Erkalten  der  Eühre  zurückgebildet.  Zers.  sich  selbst  schon  bei  gewöhnlicher 
Temp.  sehr  langsam  an  trockner  Luft  zu  basischem  in  W.  unl.  Salz.  In 
einem  trocknen  Luftstrom  von  120°  treten  H20  und  HC104  in  den  ent- 
weichenden weißen  Dämpfen  auf.  Bei  allmählicher  Steigerung  der  Temp. 
bis  150°  und  Festhalten  dieser  Temp.  bis  zur  Gew.-Konstanz  bleibt  die 
homogene  Verb,  e1,  a)  [s.  dieses]  zurück.  Chikashige.  —  Sehr  zerrließlich. 
SERULLAS;  CHIKASHIGE.  [Messungen  der  Sdp.-Erböhnng  von  wss.  Lsgg.  Ton  Hg(C104\ 
im  Original.]  Spez.  elektrische  Leitfähigkeit  einer  0.75  mol.  wss.  Lsg.  0.1185. 
Borelli  («7.  a.  0.,  430).  Die  mol.  (,«)  bzw.  äq.  (a)  Leitfähigkeit  der  wss. 
Lsg.  (v  =  Anzahl  1  auf  1  g-Aeq.)  betlägt  bei  25°: 

v  32  64  128  256  512  1024 

a  212.1  238.5  273.6  382.5  465.3 

/.  119(119.3)       (136.8)  (159.3)  1 191.3)        233(232.7) 

H.  LEI  u.  II.  KlSSEL  (Ber.  32,  (1899)  1362).  [Die  in  (  )  gebrachten  Angaben 
nach  H.  Ley  (Z.  physik.  Chem.  so.  (1899)  248).]  Das  Potential  der  Lsg.  gegen  eine 
blanke  Platinelektrode  ist  lichtempfindlich,  wird  im  Laufe  der  Zeit  stärker 
positiv  und  gleichzeitig  weniger  lichtempfindlich.  Die  Lichtempfindlichkeit 
Wird  auch  durch  HC104  aufgehoben.  [Ausführliche  Einzelheiten,  Zahlen  und  Angaben 
über  den  Einfluß  von  Platinierung  der  Elektrode  im  Original.]  TeLTSCREB  {Dissai.,  41). 
Mercuriperchlorat-Lsg.  eignet  sich  als  Elektrolyt  für  Coulometer.  F.  C. 
Matkeeb  u.  A.  F.  0.  Germ axn.  [Näheres  auf  S.  474/475;  auch  Z.  angew.  Chem. 
24,  (1911)  1577.]  —  Die  Lsg.  rötet  Lackmus,  enthält  aber  keine  freie  Säure. 
Sie  hat  geringe  Neigung  zur  Zers.  In  Abwesenheit  von  irgendeinem 
Ueberschuß  an  Säure  wird  basisches  Salz  abgeschieden,  wenn  man  unter 
Erwärmen  verdampft.  Chikashige.  Die  Lsg.  ist  sehr  beträchtlich  hydro^ 
lytisch  gespalten  (bei  v  =  512  [9.  die  oben  stehenden  Zahlen]  zu  37%).  LßY  U. 
Kissel;  Ley.  Die  langsam  fortschreitende  Zers.  wird  durch  intensive  Be- 
lichtung außerordentlich  beschleunigt.  Teltsober.  Die  Lsg.  wird  durch 
KOH  rotgelb,  durch  NH9  weiß  gefällt,  —  A.  zers.  leichter  als  W.  Als  Rück- 
stand bleibt  ein  weiCes  unl.  basisches  Salz  [die  Basizität  des  Salzes  wird  in  Frage  gestellt 
und  die  gaüze  Ek.  der  Einw.  von  A.  in  der  Kälte  und  der  Wärme  einer  genauen  Nach- 
prüfung unterzogen  von  Chikashigä  (II,  823)],  das  wieder  von  W.  zers.  wird  unter  Hinter- 
lassung von  unreinem  HgO.  A.  gibt  auch  beim  Zufügen  zu  der  wss.  Lsg.  einen 
orangefarbigen  Nd.  von  hauptsächlich  HgO,  Chikashige  (I,  1013);  einen 
weißen  Nd.,  der  in  rotes  HgO  Übergeht.  Das  Filtrat  hinterläßt  beim  Abdampfen 
ein  Gemisch  von  Mercuro-  und  Mercurisalz.  SERULLAS.  Die  B.  von  Hg.,0  oder  Ifg'- 
Salzen  beim  Verdampfen  der  Mutterlauge  findet  nur  in  geringem  Maße  statt  und  wird 
nur  dadurch  verursacht,  daß  Hg"-Salze  überhaupt  von  h.  A.  reduziert  werden.  Chikashigä 
(I,  1013). 

'.'illKASITIGß. 

Hg  39.45  39.26  38.95 

CIO,  39.25  38.90  38.82 

_  HgO 21.30 

Hg(Cl(V2,6H,b  100.00" 

C.  Mercurichlorochlorat.  HgClC104  (?).  —  Ist  [vgl.  dagegen  BgBrC'lOj  nud 
HgJC104]  nicht  rein  zu  erhalten.  Bei  fraktionierter  Kristallisation  einer  gleiche  Mol.  HgCl2 
und  Hg((J104^  enthaltenden  Lsg.  hat  keine  Fraktion  die  obige  Zus.  Eine  geringe  Neigung 
zur  Komplex-B.  folgt  aber  aus  Leitfähigkeitsmessungen :  Bei  Zugabe  von  HgCl2  zu  eiuer 
HgC104)2-Lsg.  steigt  das  Leitvermögen,  bis  das  Verhältnis  beider  Verbb.  in  der  Lsg.  1  :  1 
geworden  ist.    V.  Borelli  (Gazz.  chim.  ital  3S,  II.  421 ;  C.-B.  1908,  II,  1988). 
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IY.  Quecksilber,  Chlor  uud  Stickstoff.  Uebersicht:  IV*.  Additions  Verbin- 
dungen der  Quecksilberchloride.  A.  Mit  Ammoniak,  S.  701.  —  B.  Mit  Hydrazin, 
S.  70(3.  —  C.  Ammoniumnitratmercurichloride,  S.  707.  —  D.  Ammoniummercurichloride. 
S.  707.  —  E.  Hydrazinmercurichloride,  S.  711.  —  F.  Mit  Hydroxylamin  und  -chlorhydrat, 
S.  712.  —  IV1'.  Mercurammoniuinverbinduugen.  A.  Mercuro-Verbb.,  S.  713.  — 
B.  Mercuri-  und  Dimercuriammoniumchloride,  S.  713.  —  IVC.  Oxymercuriammoniuni- 
verbindungen,  S.  729.  —  IVa.  Mercurichloraraid  und  Verbindungen,  S.  731. 
—  IVC.  Mercurichloronitrat,  S.  731. 

IV°.  Additionsverbindungen  der  Quecksilberchloride. 
A.  Mit  Ammoniak  a)  Mercurochlorid-Ammoniak  HgCl,NH3(?). —  Ist  NH4C1, 
NH2HgCl  im  Gemenge  mit  freiem  Hg  [Einzelheiten  im  Original],  C.  Babeoed 
(J.praM.  Chem.  [2]  39,  (1889)  217);  ein  Gemenge  von  NH2HgCl  und  Queck- 
silber. H.  Saha  u.  K.  N.  Choudhuri  (Z.  anorg.  Chem.  67,  357 ;  C.-B.  1910. 
II,  789).  —  Sublimiertes  HgCl  absorbiert  unter  völliger  Schwärzung  sehr  wenig  NH3-Gas. 

Auf  nassem  Wege  erhaltenes  HgCl  nimmt  7.38  °/0  NH3  auf  und  bildet  ein 
schwarzes  Pulver,  das  an  der  Luft  oder  bei  gelindem  Erhitzen  NH3  völlig 
verliert,  wieder  weiß  wird  und  dann  als  HgCl  sublimiert.  H.  Rose  (Pogg. 
*20.  (1830)  158).     Dissoziation:  Isambert  {Compl.  read.  66,  1259;  J.  B.  1868,  183). 

H.  Kosk. 
HgCl  235.5  93.27  93.13 

NH3  17  6.73  6.87 

HgCLNH,  252.5  100.00  100.00 

b)  Mercurichlorid-Ammonialce.  b1)  Allgemeines.  —  Bei  Behandlung  von 
HgCla  mit  fl.  NH3  bildet  sich  HgCl2,2NH3  durch  direkte  Addition  von  NIL 
zu  HgCl2.  Bei  überschüssigem  NH3  entsteht  HgCL,12NH3.  während  gleich- 
zeitig Ammonolyse  auftritt,  durch  die  ein  kleiner  Teil  der  Verb,  in  NH2HgCl 
umgewandelt  wird.  Die  Menge  des  letzteren  kann  nach  Belieben  durch  Zugabe  eines 
Alkaliamids  vergrößert  werden.  Umgekehrt  wird  die  ammonbasische  Verb. 
NH2HgCl  durchEinw.  einer  genügend  konz.  Lsg.  von  NH4C1  in  fl.  NH3  in  nor- 
males Salz  umgewandelt,  sodaß  (in  fl.  NHa)  die  Gleichung  HgCl2  -f-  2NH3  ^NH2HgCl 
-f  NH4CI  gilt.  Bei  der  Einw.  von  wss.  NH3  auf  HgCl2  überwiegt  (bei  sonst 
gänzlich  ähnlicher  Rk.)  die  Hydrolyse  durch  das  W.  die  Ammonolyse, 
wenn  die  Konz.  des  NH4Ci  genügend  niedrig  ist,  sodaß  das  (gemischt 
hydro-ammonobasische)  Chlorid  der  Millon'schen  Base  gebildet  wird.  (S.  unten 
Gleichung  2.)  Die  Verb.  HgCl2,2NHs  ist  in  Berührung  mit  W.  beständig 
nur  in  Ggw.  einer  beträchtlichen  Konz.  von  NH4C1  und  wird  beim 
Waschen  mit  W.  erst  in  die  Verb.  NH3HgCl  und  dann  (nach  langem 
Waschen)  in  das  Chlorid  der  Millon'schen  Base  verwandelt.  Die  Rkk. 
erfolgen  nach  den  Gleichungen:  1.  HgCl,,2NH,  ^  NH2HgCl  +  NH4C1, 
2.  2NH2HgCl  +  H20  Z  HO.Hg.NHHg.Cl  4-  NH4C(  3.  HO.Hg.NH.Hg.Cl  + 
H20  ^  2HgO  -|-  NH4C1,  von  denen  1.  eine  ammonolytische,  2.  und  3.  eine  hydro- 
lytische von  einer  wechselweisen  Entfernung  von  NHS  begleitete  Bk.  darstellen.  Die 
Gleichgewichts-Konzz.  der  Gleichungen  1.  und  2.  wurden  von  Strömholm  und  von  Gaude- 
chon  bestimmt,  von  denen  ebenfalb  die  Umkehrbarkeit  von  3.  (doch  ohne  Best,  des  Gleich- 
gewichts) festgestellt  wurde.  Bei  Ggw.  von  Mengen  NH3,  die  für  die  Realisation 
der  obigen  Gleichungen  ungenügend  sind  (also  in  Ggw.  von  überschüssigem 
HgCLJ  fand  Strömuolm  die  Rkk. :  4.  HgCl2,2NH8  4-  HgCl2  T  HgCl2,NH2HgCl 
4-  NH4C1,  5.  4(HgCla,NH2HgCl)  ^HgCl2,2NHg2Cl  [also  N„Hg5Cl4]  +  2NH4C1 
+  3HgCl2,  6.  N2Hg5Cl4  -f  4H20^4HgO+"HgCl2  +  2NH4Cl.  Ueber  die 
Existenz  von  N8Hg5Cl4  war  sich  Strömholm  nicht  ganz  klar,  während  Gaudechon 
diese  Existenz  scharf  feststellte.  Nach  STKÖMriOLM  und  nach  Gaudechon 
sind  aus  den  Komponenten  NHÄ,  H20  und  HgCl2  als  feste  Phasen 
existenzfähig  nur  HgCl 2,2NH8 ;  NH2HgCl;  HgCl2,NH2HgCl;  HgCl2,2NHg2Cl; 
NHg2Cl,HaO;    HgO.     Die  zahlreichen  andern   durch  Einw.   von  NHS   auf  HgCl2   dar- 
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gestellten  Prodd.  sind  nur  basische  Mischungen.    E.    C.    Franklin    (Am.    Chem.    J. 
47,  (1912)  368).  —  [Vgl.  a.  Darrt.  (8)  und  (13)  von  Verb.  bVl,  1.] 

b2)  Einzelne  Verbindungen,  a)  3HgCl.,.2NH3  (?).  —  Ist  wohl  ein  Gemengt-  von 
1  Mol.  NH?HgsCIa  und  1  Mol.  NH4HgCl3.  —  Man  setzt  zu  äth.  HgCL-Lsg.,  die  immer 
fast  gesättigt  gehalten  wird,  in  Anteilen  NH3  hinzu.  —  Gef.  im  Mittel  71.18  °'0  Hg,  3.28  N 
(ber.  70.89,3.30).    D.  Strömhoi.m  {Arch.  Kern.  Min.  2,  (1906)  Nr.  23). 

ß)  HgCl.,,XH...  —  Mit  verdoppelter  Formel:  Mercüri-Mercuridiamnwniumcldoritl.  — 
1.  Man  destilliert  HgO  mit  NH4C1.  E.  Mitscberlich  (J.  prakt.  Chem.  19, 
(1840)  453).  —  2.  Mau  erhitzt  HgCl2  in  trocknem  NH3.  in  der  Kälte  wird 
NH,,  sehr  langsam  absorbiert,  in  2  Tagen  5.75  °/0.  Schm.  man  aber  HgCL.  gelinde  und 
kühlt  dann  ab,  so  nimmt  es  sogleich  6.8%  NH3  auf.  H.  ROSE  (Pogg.  20,  (1830)  158); 
Gkouvelle  (Sehe.  33,  (1821)  433).  —  3.  Man  fügt  zu  einer  mit  NH8  ver- 
setzten NH4C1-Lsg.  allmählich,  ohne  zu  erhitzen,  eine  Lsg.  von  HgCL,  bis 
zur  B.  eines  käsigen  Nd.,  wäscht  durch  Dekantieren  mit  k.  W.  bis  zum 
Verlust  des  NH3-Geruchs  und  trocknet  bei  100°.  G.  Andre  (Compt.  rend. 
112,  (1891)  861).  —  4.  Man  verfährt  wie  bei  Darst.  (3),  nur  unter  Erhitzen 
zum  Sieden  und  uuter  Zugabe  eines  Ueberschusses  von  HgCl2.  Andre.  — 
5.  Man  leitet  in  verd.  Lsg.  von  HgCL  in  Benzonitril  überschüssiges 
trocknes  NH3  ein.  A.  Naumann  (Ber.  32,  (1899)  1000).  [Weitere  Angaben 
fehlen.]  —  Gleicht  dem  HgCl2.  Schm.  beim  Erhitzen  und  sublimiert  in 
Tropfen,  ohne  beträchtlichen  Verlust  an  Nrl3.  Uni.  in  Wasser.  H.  Rose. 
K.  W.  zers.  Andre.  Wird  bei  längerem  Kochen  mit  W.  gelblich.  Auch 
KOH  färbt  blaßgelb.  H.  Rose.  L.  in  W.  als  Alembrothsalz  [S.  711],  während 
Verb.  NH2HgCl  zurückbleibt,  Kane  (Ann.  Chim.  Phys.  72,  (1839)  380). 
2(HgCl2,NH3)  =  XHsHgCl  +  NH4Cl,HgCl2.  Teilweise  1.  in  W.,  unter  Abscheidung  von 
Mercurioxyd-Ammoniak  (?),  von  dem  sich  ans  der  Lsg.  noch  ein  Teil  durch  KOH  fällen 
läßt.     Grocvblle. 

H.  Rose. 

nach    (2) 
HgCl2       271  94.1  93.63 

NH,  17  5.9  6.37 


Andre. 

Gefunden. 

Berechnet. 

nach      (3)                  (4) 

Hg 

69.44 

69.91      70.02      69.95 

Cl 

24.65 

24.30             23.74 

N 

4.86 

4.84               4.79 

100.0        1CO.00 
/)  2HgCl2,3NH3.  —   Existiert  in  ammoniakalischer  Lösung.    Jarry  (Compt  rend. 

124,  (1897)  288).  —  Man  gießt  in  einem  Ballon  mit  NH8-Gas  bei  0°  gesättigten 
abs.  A.  über  völlig  trocknes  und  sehr  fein  pulverisiertes  HgCl(CN),  läßt, 
hermetisch  verschlossen,  unter  zeitweiligem  Schütteln  48  Stunden  in  der 
Kälte  stehen,  filtriert  und  trocknet  schnell  zwischen  Papier.  —  Uni.  Nd.  — 
Gef.  67.88  °„  Hg,  7.a5  NH,  (ber.  67.48,  8.60).  R.  Varet  (Bull.  SOC.  chim.  [3]  6r 
(1891)  223;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  10,  (1897)  8). 

ö)  HgCl0,2NH8.  öl)  Wasserfrei.  1.  Schmelzbarer  iceissei-  Präzipitat.  Bzw. 
Mercuridiammoniumchlorid.  —  Hat  die  Formel  3NH4Cl.NHgaCl,  Rammelsberg 
(Ber.  Berl.  Akad.  1888,  341;  J.  prakt.  Cliem.  [2]  38,' (1888)  558);  L.  Pesci 
(Gazz.  chim.   ital.   19,   (1889)   522;   20,   (1900)   485)  [vgl.  dazu  (10)  auf  S.  703; 

.Cl 
auch  S.  7051;  mit  der  Konstitution  3HCl-NHgs<;  .    H.  Gaüdechon  (Ann.  Chim.  Phys. 

X3NH3 
[8]  22,  (1911)  190,  244).    Ist   als  Hg(NH8Cl)2  (Mercuridiammoniumchlorid)  auf- 
zufassen.   K.  A.  Hoemann  u.  E.  C.  Marburg  (Ann.  305,  (1899)  192,  204  [I]). 
Diese  Formel  wird   gegenüber  Pesci  (Z.  anorg.   Chem   21,  (1899)  361)  aufrecht  erhalten 
von    Hofmann   u.   Marburg    (Z.   anorg.    Chem.   23,    (1900)    134   [II]).     Hat    die  Formel 

NH:1Cl.Hg.NH,Cl  oder  Cl.Hg.NH3-NH8Cl.  Fürth  (Monatsh.  23,  (1903)  1153). 
Ist  ZU  formulieren  als  HgCl2,2NH3,  wenn  auch  die  Formel  Hg(NH3)4Cl2  wahr- 
scheinlich die  Art  bezeichnet,  in  der  der  Kristallammoniak  gebunden  ist.  E.  C.  pRANKLTN 
(Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  11;  J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  820). 
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1.  Man  tropft  in  ein  sd.  wss.  Gemisch  von  NH4C1  und  NH3  eine  Lsg. 
von  HgCL,  so  lange  sich  der  Nd.  wieder  löst,  und  läßt  zum  Kristallisieren 
erkalten.  Ist  bisweilen  mit  wenig  unschmelzbarem  weißen  Präzipitat  [S.  714]  verun- 
reinigt. E.  Mitscheklich.  —  2.  Beim  Fällen  einer  viel  NH4C1  enthaltenden 
HgCl2-Lsg.  mit  NH;i.  Hoemann  u.  Marburg  (I,  196).  Ans  überschüssigem 
NH.,  und  HgCl2-Lsg.  Gaudechon  (a.  a.  0.,  178).  —  8.  Man  leitet  sorg- 
fältig getrocknetes  NH3  in  eine  Lsg.  von  HgCI2  in  Aethylacetat,  filtriert, 
wäscht  mit  Aethylacetat  und  trocknet  bei  100",  E.  Alexander  (Rkk.  von 
Sahen  in  Aethylacetat,  Disscrt.,  (Hessen  1899,  9);  leitet  überschüssiges  NH3 
in  die  Lsg.  von  HgCl2  in  Aethylacetat  oder  in  Methylal,  A.  Naumann 
(Ber.  32,  (1899)  1000);  in  die  Methylal-Lsg.,  wäscht  und  trocknet.  Eid- 
mann (Ein  Beitrag  zivr  Erkenntnis  des  Verhaltens  chemischer  Verbb.  in  nichtivss. 
Lsgg.,  Dissert.,  Giessen  1899,  44).  —  4.  Man  leitet  sorgfältig  getrocknetes 
NH..  langsam  in  die  verd.  Lsg.  von  HgCl2  in  Aceton  unter  Kühlung,  filtriert 
den  dichten  Nd.,  wäscht  mit  Aceton  und  trocknet  bei  100°.  E.  Vogt 
(Verhalten  von  CoCl2,  HgCL,  und  SnCl2  in  Aceton,  Dissert.,  Giessen  1903,  15); 
Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4335).  —  5.  Dieselben  Ergebnisse  wie  (4)  liefert 
eine  halb  gesättigte  Lsg.  von  HgCla  in  Pyridin.  Das  NH3  wird  durch  KOH  in 
zwei  großen  U-Röhren  und  dann  durch  ein  iuniges  Gemenge  von  KOH  uud  CaO  in  drei 
hohen  Türmen  getrocknet.  Man  trocknet  die  Verb,  bei  100°.  J.  Schuokber  (BM.  von 
Metallsahen  in  Pyridin,  Dissert.,  Giessen  1901,  28;  Z.  anorg.  Chem.  44, 
(1905)  11).  —  6.  Man  löst  gelbes  HgO  (20  g)  in  einer  sd.  Lsg.  von  NH^Cl 
(100  g  in  350  g  W.),  läßt  erkalten,  filtriert  vom  Nd.  ab,  behandelt  die  Lsg. 
mit  käuflichem  um  die  Hälfte  seines  Vol.  verd.  NH3,  bis  sie  stark  danach 
riecht,  erhitzt  den  käsigen  Nd.  im  zugeschm.  Rohr  mit  überschüssigem 
NH3  auf  etwa  200°,  läßt  erkalten  und  wäscht  mit  sehr  wenig  k.  Wasser. 
Andre  (a.  a,  0.,  860).  —  7.  Man  erhitzt  frisch  gefälltes  HgO  mit  NH4C1- 
Lsg.  Rammelsberg.  —  8.  Man  kocht  HgO  mit  überschüssigem  NH4C1 
längere  Zeit  und  fällt  die  erhaltene  Lsg.  mit  NH3.  Rammelsberg.  Rotes 
HgO  wirkt  auf  k.  NH4C1-Lsg.  nicht  ein.  In  w.  färbt  es  sich,  wenn  gleiche  Mol.  HgO  und 
NH.,C1  vorhanden  sind,  blaßgelb;  bei  2  Mol.  NH^Cl  wird  es  zu  unschmelzbarem  weißen 
Präzipitat,  Geigek  {Mag.  Pharm.  11,  (1825)  153),  bei  überschüssigem  NH4C1  zu  schmelzbarem, 
Gmeun.  —  9.  Man  löst  3  g  NH4C1  und  5  g  HgCl2  in  100  cem  W.,  setzt 
20  cem  8°/0ig.  NH.  hinzu  und  läßt  6  Tage  bei  Zimmer-Temp.  unter  häu- 
figem Schütteln  stehen.    D.  Strömholm  (Z.  anorg.  Chem.  57,  (1908)  86).  — 

10.  Man  behandelt  NHg2Cl  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit  8°/0ig.  NH4C1-Lsg., 
L.  Pesci  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  363),  kocht  das  Gemisch  bis  zur  Lsg. 
und  fällt  mit  NH3.     Ist  so   etwas  mit  NH2HgCl  verunreinigt.     Rammelsbekg.  — 

11.  Man  kocht  die  Verb.  NH2HgCl  mit  NH4C1-Lsg,  Kane  (Ann.  Chim. 
Phys.  72,  (1839)  380),  Rammelsberg  [u],  Pescl,  (das  Filtrat  des  Nd.  gibt  noch- 
mals die  Verb.,  Rammelscehg  \ß]\  oder  verteilt  sie  in  120  T.  W.,  setzt  mehr 
als  2  T.  NH,C1  hinzu  und  leitet  C02  ein,  bis  völlige  Lsg.  eingetreten  ist. 
Die  Lsg.  setzt  an  einem  w.  Orte  kristallinische  Rinden  der  Verb.  ab.  Krug 
(Arch.  Pharm.  [2]  42,  (1845)  1).  —  12.  Man  fällt  die  beim  Kochen  von 
Millon's  Base   in  NH4C1-Lsg.  erhaltene  Lsg.  mit  NH3.    Rammelsberg. 

13.  Fällt  man  nach  dem  alten  Verf.  ein  Gemisch  von  gleichen  leiten  HgCl2  und  NH4C1 
mit  Alkalikarbouaten,  so  ist  die  Zus.  de3  Nd.  eine  wechselnde.  —  a)  Bei  4  Mol.  Na2COs  oder 
CNH4)4H2(C03)s  auf  3  Mol.  HgCl?  und  dem  gleichen  Gew.  NH4C1  erhält  man  bei  0°  fast  ohne 
Entw.  von  CÖä  sogleich  ein  weißes  voluminösem,  fast  schlammiges,  sich  schwer  absetzendes 
Prod.,  das  nach  möglichst  schnellem  Abfiltrieren  annähernd  die  Zus.  des  unschmelzbaren 
Präzipitats  hat  (gef.  im  Mittel  bei  Darst.  mit  (NH4)4IUC03)3 :  81.58  °/0  Hg,  4.56  N,  12.45  Cl; 
mit  Na^CO. :  81.98  Hg,  4.6  N  und  12  Cl  (ber.  für  NH2HgCl  79.52,  5.57,  14.08).  Es  ist  völlig 
amorph,  verflüchtigt  sich  in  der  Röhre,  ohne  zuvor  zu  schmelzen  und  gibt  ein  Sublimat  von 
HgCl  nebst  einer  Spur  von  freiem  Hg.  Die  Abweichungen  von  den  ber.  Zahlen  rühren 
von  beigemengtem  3HgO,HgCl2  her,  das  aus  schmelzbarem  Präzipitat  durch  die  Einw. 
von  C02  gebildet  ist,   wie  ;auch   der  nnsclmielzbnre  Präzipitat  [S.  714]  durch  C02  und  W. 
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unter  B.  Ton  3HgO,Hg('L  und  (XH4'(HCO,  zers.  wird.  Das  Filtrat  Tom  zuerst  gebildeten 
Nd.  setzt  in  der  Wärme  unter  langsamer  Entw.  von  CO.  kristallinische  Rinden  ab,  die 
hauptsächlich  ans  schmelzbarem  Präzipitat  mit  wenig  unschmelzbarem  bestehen  (gef.  in 
dem  mit  (XH,)4H4(COA  gebildeten  Prod.  im  Mittel  67.02%  Hg.  22.29  Cl.  10.77  RH,:  mit 
N^CO,  68.62  Hg,  21.26  Cl.  10.14  XH.  (ber.  für  HgCl2,2XHs  wie  unten).  Die  Rinden  sind 
wciü,  schwer,  schmelzen  in  der  Px'Jhre  sehr  leicht  und  liefern  unter  Entw.  von  XH3  und  X 
ein  Sublimat,  das  wieder  schmilzt  und  herunter  fließt.  Das  Sublimat  besteht  aus  HgClB.NH,, 
und  wenig  HgCl,  welch  letzteres  von  der  Verb.  NH,HgCl  herrührt.  —  b)  Fällt  man  obiges 
Gemisch  durch  (XH,)4H.(COi),  bei  20°,  so  löst  sich  der  Xd.  anfangs  wieder  und  bleibt  dann 
als  schweres  weißes  fast  körnig  kristallinisches  Pulver.  Dieses  ist  wl.  in  CO...  enthaltendem 
W.,  leichter  1.  in  Lsgg.  von  |XH4LC03  oder  XH4C1,  liefert  beim  Erhitzen  XH*  und  X, 
schm.,  wird  dann  wieder  fest  und  verflüchtigt  sich  schließlich  allmählich  völlig  unter  B. 
von  HgCl  und  HgCI2,XH...  Es  enthält  im  Mittel  73.84 •/,  Hg,  17.82  Cl.  8.44  XH3  (ber.  für 
HgCL.--'XH3,2XHsHgCl :  74.26,  17.57,  8.42).  Das  möglichst  schnell  abgetrennte  Filtrat  dieser 
Krusten  liefert  weiße  Rinden  von  derselben  Zus.  (gef.  im  Mittel:  73.16%  Hg,  18.26  Cl, 
8.61  XH3).  —  c)  Leitet  mau  während  der  Fälluu«-  C02  durch  die  FL,  so  enthält  der  erste 
Xd.  75.52%  Hg,  17.38  Cl,  8.21  XH3,  der  letzte  73.29%  Hg,  18.37  Cl.  8.66  NH,.  —  d)  Am- 
moniumkarbonat, das  bei  22°  statt  des  Xa2C03  angewandt  wird,  fällt  zu  Anfang  f  ist  nur 
die  Verb.  XHgHgCl.  Aus  der  schnell  abhftrierten  Fl.  scheiden  sich  beim  Stehen  Kristall- 
rinden mit  73  45%  Hg,  18.18  Cl,  8.5  XH3  ab.  Krug.  Ob  hier  eine  bestimmte  Verb,  oder 
ein  Gemisch  vorliegt,  wagt  Khug  nicht  zu  entscheiden.  —  Ein  gauz  ähnliches  Prod.  von 
der  Zus.  HgCL2XH,.XH2HgCl  erhielt  Hirzf.l  (Z.  Pharm.  1853,  3;  J.  B.  1853,  381)  bei 
Einw.  einer  k.  wss.  Lsg.  von  Alembrothsalz  [8.711]  auf  überschüssiges NH,  als  weißen  Xd, 
der  beim  Erhitzen  gelb  wird.  XH,  und  HgCl  abgibt,  und  hierauf  zur  rotgelben  Fl. 
schmilzt,  die  kristallinisch  als  Mercurichlorid-Ammoniak  erstarrt.  Sd.  W.  entzieht  XH4C1 
und  hinterläßt  gelbes  Oxydimercuriammoniumchlorid.  Hirzel.  Bei  der  Verb,  handelte  es 
sich  um  eine  äquiinol.  Mischung  von  schmelzbarem  und  unschmelzbarem  weißen  Präzipitat. 
E.  C.  Fbaxklin  (J.  Am.  Chan.  8oe.  29,  (1907)  51). 

Nach  (1)  kleine  Rhombeudodekaeder,  Mitbcheblich;  gut  kristallisiert. 
L.  Pbsci  [Gazz.  chim.  Hol.  19.  (1889)  523).  Nach  (3)  weißer  Niederschlag-. 
Eidmank.  Nach  (4)  dichter  weißer  Niederschlag.  Naumann.  Nach  (5) 
weißes  mehliges  Pulver.  J.  Schroeder.  Nach  (6)  kristallinisch.  Andre. 
Nach  (9)  kleine  farblose  nicht  völlig  reine  Kristalle.  Strömhoem.  — 
Luftbeständig.  Vogt.  —  Bildnngswärme  ans  der  Verb,  mit  1  Mol.  XH4C1 
(»t  die  festen  Verbb.  ber.)  -+- 1-4  Kai.  —  Ist  bei  100°  (ebenso  wie  XHgjCl.HjO  und 
XH4Cl,XHg2Cl)  Unbeständig.  Gaudechon.  Die  Tension  läßt  sich  nicht  messen. 
W.  Peteiis  {Ber.  41,  (1908;  3177).  Gibt  bei  gelindem  Erhitzen  NIL  ab;  schm. 
bei  stärkerem  Erhitzen  und  sublimiert  ohne  Rückstand.  Eidmann.  Schm. 
beim  Erhitzen  unter  Entw.  von  N  und  NH,  zu  einer  klaren  gelblichen 
Fl.,  "Wühler,  und  sublimiert  dann  teils  als  durchsichtige  gummiähnliche, 
teils  als  weiße  undurchsichtige  M.,  die  an  W.  NH4C1  und  HgCL  abtritt, 
während  HgCl  zurückbleibt.  War  die  Verb,  vorher  gut  getrocknet,  so  liefert  sie 
hierbei  kein  Wasser.  Ivane.  Verändert  sich  nicht  bei  135°;  gibt  bei  180°  XH,  und  ein 
weißes  Sublimat,  schm.  bei  3001  zu  einer  dünneu  gelblichen  Flüssigkeit.  Düplos  [Br. 
Arch.  [2]  23,  (1840)  oll).  Unterbricht  man  das  Erhitzen,  wenn  sich  kein  XH3  mehr  ent- 
wickelt, so  erstarrt  die  duukel  gewordene  Fl.  zu  einer  rotbraunen  faserigen  Masse.  Krug 
u  Mahle  {ßr.  Arch.  [2]  27,  (1841)  40).  Entwickelt  beim  Erhitzen  im  einseitig  geschlossenen 
Rohr  zunächst  viel  XH3.  schm.  dann  und  läßt  ohne  Rückstand  HgCL.  sublimieren.  Alexander. 
—  Die  Einw.  von  ,T  erfolgt  in  der  Hauptsache  wohl  nach  3[HgCl.2,2NH8] 
+  2J  =  N  +  3NH4Cl  +  2NH.  +  HgCl2  +  HgCl  +  Hg.T2.  F.  A.  Fleckiger 
(Ber.  8,  (1875)  1620).  —  W.  zers.  unter  B.  von  [Di-]Mercurianimonium- 
chlorid  und  NH4C1.  Alkxander.  Sd.  W.  entwickelt  NH.  und  bildet  HgCl2. 
Gaudechon.  Sd.  W.  verwandelt  (wie  den  unschmelzbaren  Präzipitat)  in  gelbes 
NrI2(HgOHg)Cl  (unter  Aufnahme  von  sehr  viel  mehr  XH4C1).  Kane.  —  Ueber- 
schüssiges  KOH  entwickelt  in  der  Kälte  3  von  4  At.  N  als  NH3.  Gaudechon 
(a.  a.  0.,  178).  KOH  zers.  erst  bei  anhaltendem  Kochen  unter  NH,-Ent- 
wicklung.  Weyl  (Pogg.  131.  (1867)  547).  Gibt  beim  Kochen  mit  KOH  8.55%  NH, 
(ber.  für  '/.  des  in  der  Verb,  enthaltenen  X  8.36).  IUmmblsberg.  Bei  längerer  Dest. 
mit  KOH   über  freier  Flamme  geht  N  völlig  als  NIL,  fort.     Gef.  nach  einer 
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Stunde  8.9%  N  (ber.  9.18).  Im  Oelbade  wurden  schwankende  Ergebnisse  erhalten  [Zahlen 
im  Original].  Unterbricht  man  die  Dest.,  bevorN  völlig  ausgetrieben  ist,  so 
hinterläßt  der  Rückstand  beim  Ausziehen  mit  verd.  HN08  ein  Gemisch 
von  Salzen  der  Millon'schen  Base.  K.  A.  Hofmann  u.  E.  C.  Marburg. 
20%  ig-  KOH  entwickelt  bei  Zimmertemp.  3/4  des  N  als  NH3.  (Beweis  für 
die  Formel  SNH«Cl.NHg8Cl.)  Gef.  6.71,  7.0,  7.12,  6.88,  6.82%  N  (ber.  "für  %  des  ge- 
samten N  6  89).  Dabei  bleibt  NHg2Cl  (gef.  75.50%.  ber.  76.64)  ungel.  zurück. 
Dest.  mit  2%  ig.  KOH  gibt  in  der  ersten  Stunde  7.76%  N,  in  der  zweiten  0.30,  in  Form 
von  NH3.  Konz.  KOH  entwickelt  in  der  Hitze  fast  sämtlichen  N  als  NH3, 
da  auch  Nflg.2Cl  zers.  wird.  L.  Pesci  {Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  363).  — 
Säuren,  auch  konz.  Essigsäure,  lösen.  Wevl.  LI.  in  Säuren.  Alexander. 
L.  in  I0u/Oi&-  HN08,  H2S04  und  Essigsäure,  beim  Schütteln  in  wenigen 
Minuten  klar,  zu  einem  Gemisch  von  HgClä  und  Ammoniumsalz.  K.  A.  Hof- 
mann u.  E.  C.  Marburg  (1, 198).  Löst  sich,  wenn  unterhalb  30°  getrocknet, 
in  k.  verd.  Essigsäure;  beim  Erwärmen  treten  Ausscheidungen  auf.  Die 
Handelspräparate  sind  meist,  wegen  Trocknens  über  30°,  nnl.  K.  DlETERICH  {Pharm. 
Ztg.  46,  (1901)  140).  —  Entwickelt  mit  NH4C1,  NH4Br  und  NH4J  Am- 
moniak. Pesci.  Ist  im  Gleichgewicht  mit  2.5%  ig.  NH4C1-Lsg.  D.  Ström - 
holm  (Z.  anorg.  Chem.  57,  (1908)  87).  Befindet  sich  (0.1  bis  0.9  g)  fest  mit 
NHjCI.NHggCl  (0.9  bis  0.1  g)  im  Gleichgewicht  neben  einer  wss.  Lsg.,  die  bei  15°  0.65,  bei 
270°  0.84  g-Mol.  NH,01  und  etwa  0.1  g-At.  Hg  (wohl  als  NHg2Cl)  in  100  ccm  enthält:  mono- 
variantes  System,  an  dessen   Uebergangspunkt  zwei  feste  Phasen  existieren.    Gaudbchon 

(a.  a.  0.,  182).  —  Dest.  mit  Na2CO;1  entwickelt  %  des  gesamten  N  als  NHS 
(gef.  6.76,  6.77,  6.62,  6.82%;  ber.  6.89),  während  auf  3  Mol.  NH4C1  1  Mol.  NHg2Cl 
{gef.  75.24%,  ber.  76.64)  als  Rückstand  bleibt.  Pesci  (a.  a.  0.,  365).  —  AgN03 
fällt  [wie  aus  NHgsCl]  Cl  völlig.  Pesci  (a.  a,  0.,  363).  —  Aethj'ljodid  ohne  Ggw. 
von  W.  bildet  primäre  Amine.  Fürth.  Methyljodid  (in  der  Wärme  oder 
Kälte,  mit  oder  ohne  Methylalkohol)  gibt  Tetramethyl ammoniummercuri- 
jodid.  E.  Schmidt  mit  L.  Kraus  (Z.  österr.  Ap.-Vcr.  45,  541;  C.-B.  1907, 
II,  1593).  CH8J  gibt  beim  sechsstündigen  Erhitzen  im  Rohr  im  Wasser- 
bad direkt  oder  mit  Methylalkohol  N(CH3)4J.HgJ2.  M.  Zipkin  (Äp.  Ztg. 
24.  661 :   C.-B.  1909,  II,  1914). 


Berechnet  von 


Hg 
2C! 
2N 
6H 


200 

71 

28 

6 


Kane. 

nach 
65.57 
23.28 

9.19      9.87 
1.96 


Pesci. 

0) 


11.13  11.27  11.28 


Gadde-  Ai.exan- 


t'HON. 

I2' 

66.2 

22.8 

/    9.13  \ 


J)EB. 

(3) 
65.50 
23.81 

11.12 


Eidmann.      Vogt. 
(3)  (4) 

65.53  65.49      65.58 
23.17 

10.83 


HgCl?f2NHs       305  100.00 


99.81 


99.58 


SCHROEDEK.   StHÖMHOLM. 


Rammelsbebg. 


Hg 
2C1 
2N   ) 
6H   ) 


(5) 
65.35 
23.10 

11.49 


(9) 
67.37 


(7) 

66.23 
22.74 

10.81 


(8) 
66.24 
21.51 


(10) 
07.03 
21.35 


(11,«) 
67.70 
22.53 


67.44 
21.83 


10.80      10.04      10.78      10.16 


(12) 
66.90 
23.92 

9.87 


HgC!2,2NHa    99.94 


99.78        98.55      98.42    101.01      99.43    100.69 


Kane. 

(11) 
65.81 
22.57 
8.96 
1.92 
99.29 


Außerdem  gef.  nach  (1)  2.29,  2.32,  2.32%  Mercnri-N  (ber.  2.30).    Pesci. 

2.  2HgCl2,4NH3.  —  Vielleicht  Awmoniumchlorid-Dhnercuriamniomumcltlorid, 
•3NH4cl,NHg,Cl.  Weyl.  —  Ueberschüssiges  fl.  NHS  löst  HgCl2  und  setzt  nach 
längerer  Einw.  und  Verflüchtigung  des  überschüssigen  NrJ8  die  Verb.  ab. 
Bei  kürzerer  Einw.  des  fl.  NH3  bildet  sich  nur  Verb.  1.  Beim  Erhitzen  erfolgt  mit  be- 
ginnendem Schmelzen  Entw.  von  NH3  und  N  und  B.  von  HgCl,  Hg  und  NH4C1.  —  Weiß, 
kristallinisch.    Zeigt  große  Aehnlichkeit  mit  (NHg.2),0,3H20  [8.  536],  leichte 
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Zersetzbarkeit  durch  W.  und  explosives  Zerfallen  beim  Erhitzen.  K.  W. 
erzeugt  NH4C1  und  eiuen  weißen  amorphen  Körper,  dem  sd.  W.  noch 
NH4C1  entzieht,  bis  gelbes  NH2(HgOHg)Cl  [S.  729J  hinterbleibt.  KOH  ent- 
wickelt schon  in  der  Kälte  NH3,  unter  Abscheidung-  eines  gelben  Pulvers, 
das  dann  unter  Entfärbung  weiter  zers.  wird.  Durch  Anwendung  von 
alkoh.  KOH  gelingt  es,  das  gelbe  Pulver  ziemlich  unzers.  zu  sammeln. 
Säuren  wirken  wie  auf  Verb.  1.    Weyl. 

<52)  Wasserhaltig.  1.  Mit  wechselndem  Wassergehalt.  —  1.  Man  löst 
gelbes  HgO  (20  g)  in  einer  sd.  Lsg.  von  NH4C1  (100  g  in  350  g  W.)  und 
läßt  erkalten.  —  2.  Man  fügt  k.  NH,  zur  k.  Lsg.  von  gelbem  HgO,  bis 
der  Nd.  sich  wieder  löst  und  läßt  mehrere  Wochen  hindurch  über  unge- 
löschtem CaO  stehen,  wobei  die  B.  der  gut  kristallisierten  Verb,  allmählich 
eintritt.  —  Nach  (1)  kristallinisch.  G.  Andre  {Compt.  rend.  112,  (1891)  859). 
[Analysen  fehlen.] 

2.  Mit  */a  Mol.  H^O.  —  Man  fügt  zu  lauwarmem  NH3  eine  Lsg.  von 
gelbem  HgO  (wohl  in  NH4Cl]  oder  leitet  sehr  lange  einen  Strom  von  NH3  in 
eine  mäßig  erwärmte  Lsg.  von  gelbem  HgO,  wobei  sich  der  Nd.  wieder  teil- 
weise löst,  filtriert  und  läßt  erkalten.    Andre  (a.  a.  0.,  860).    [Analysen  fehlen.] 

e)  HgCl2,3NH3.  —  Existiert  in  ammoniakalischer  Lösung.  Jarr?  (Compt.  rend. 
124,  (1897)  288).  —  Man  gießt  über  völlig  trocknes  fein  gepulvertes  HgCl2f 
Hg(CN)2  mit  trocknem  NH5  bei  0°  gesättigten  abs.  A.,  läßt  im  luftdicht 
verschlossenen  Kolben  an  sehr  k.  Stelle  48  Stunden  unter  zeitweiligem 
Schütteln  stehen,  filtriert  den  Nd.  ab  und  trocknet  ihn  sehr  schnell 
zwischen  Papier.  —  Sehr  veränderlich  an  der  Luft.  W.  zersetzt.  R.  Varet 
{Gotnpt.  rend.  109,  (1889)  942).    [Analysen  fehlen.] 

C)  HgCl2,12NHs.  —  Man  bringt  HgCl2  in  eine  Röhre  mit  fl.  NHg  und 
schmilzt  sie  zu.  —  Schwere  Fl.  D.  1.56.  Nur  unter  Druck  beständig. 
Wird  bei  niederer  Temp.  fest  und  schm.  bei  — 9°.  Gibt  bei  Aufhebung 
des  Drucks  10  Mol.  NH3  ab  unter  Hinterlassung  von  HgCl.,,2NH3.  E.  C. 
Franklin  u.  C.  A.  Kraus  {Am.  Giern.  J.  23,  (1900)  300). 

Franklin  u.  Kraus. 
Berechnet.  Gefunden. 

NH.,-Verlust  \  k  .  „n-       35.79  34.32  33.56 

NH3-Rest       /  Dei  ZU  7.15  6.92  7.41 

B.  Mit  Hxjdrazin.  a)  Mercurochlorid-Hydrasin.  (HgCl)2N2H2.  —  Ist  ein 
durch  HgCl-Gruppen  substituiertes  Hydrazin.  Das  Halogen  ist  sehr  wahr- 
scheinlich an  Hg  gebunden.  Hoemann  u.  Marbtjbg  (I,  217).  —  1.  Mau 
schüttelt  Verb,  b)  mit  W.,  wobei  die  weiße  Farbe  in  eine  hellgelbe  übergeht.  — 
2.  Man  fällt  die  gemischte  wss.  Lsg.  von  Hydrazinsulfat  oder  -chlorid  und 
HgCl2  mit  Natriumacetat,  filtriert  schnell  und  trocknet  mit  abs.  A.  und  Aether. 
K.  A.  Hopmann  u.  E.  0.  Marbukg  {Ber.  30,  (1897)  2020  [IH]).  —  Gelb. 
Das  völlig  trockne  explodiert  heftig  beim  Erhitzen,  durch  Stoß,  durch 
Reiben  mit  Steifem  Papier.  Höhe  des  Knalls  ungefähr  gleich  derjenigen  des  Knall- 
quecksilbers. Hofmann  u.  Marbubg  (III).  Salpetrige  Dämpfe  zers.;  Cl  be- 
wirkt Explosion,  [üeber  seine  Einw.  bei  Ggw.  von  CC14  s.  unter  der  Verb.  N2Hr,Cl, 
HgCl2  (S.  711).]  Hofmann  u.  Marburg  (I).  Alkalien  und  NH,  zers.  unter  Entw. 
von  N  und  Hg-Abscheidung.  LI.  in  HN03  und  in  HCl,  etwas  schwieriger 
in  Essigsäure,  nie  vollständig.  Aus  der  HCl-Lsg.  wird  die  Verb,  durch  Bi- 
karbonat wieder  ausgefällt.  Auch  das  so  gereinigte  Präparat  hinterläßt  beim  Lösen 
eine  erhebliehe   Trübung.    Hofmann  U.  Makbur<}  (III).    [Analyse   auf  S.  707,   oben.l 
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b)  Mercurichlorid-Hydrazin.  HgCl2,N2H4.  —  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von 
HgCl2  in  einem  Gemisch  von  abs.  A.  und  Ae.  eine  ebensolche  Lsg.  von 
Hydrazinhydrat,  schüttelt,  wodurch  der  käsige  Nd.  kristallinisch  wird,  saugt  Unter 
Ausschluß  von  W.  möglichst  schnell  ab,  wäscht  mit  abs.  Ae.  und  trocknet 
in  der  Leere.  —  Kristallinisch.  In  völlig  trockenem  Zustande  ziemlich 
beständig.  Wird  bei  Ggw.  von  Feuchtigkeit  grau.  Zischt  beim  Erhitzen 
auf,  explodiert  aber  niemals.  Das  reine  löst  sich  in  Mineralsäuren  leicht 
und  völlig  klar;  das  etwas  zers.  unter  Trübung  von  HgCl.  Hopmann  u. 
Marburg  (I,  III). 

Hofmann  u.  Marburg.  Hofmann  u.  Marburg. 

a)  Berechnet.        Gefunden.  b) 

Hg  79.84  79.07  gf  P°J  66.63 

Cl  14.14  14.05  g1  2Jg  2|g 

N  5.59  5.71  H  232  i.9i 


HgCl2,N2H4  100.00  99.80 


C.  Ammoniumnitratmercurichloride.  a)  NH4N03,2HgCl2  (?).  —  Konz. 
HN03  wirkt  in  der  Kälte  kaum  auf  NH2HgCl  [s.  713].  Beim  Erwärmen 
tritt  vollständige  Lsg.  ein,  aus  der  beim  Abdampfen  weiße  silberglänzende 
Blätter  anschießen.  Die  Mutterlauge  liefert  bei  weiterem  Abdampfen  kleine  schiefe 
metallglänzende  Prismen,  die  wenig  HgCl2  und  viel  NH4N03  enthalten.  —  W.  löst 
die  Kristalle  nicht,  wird  aber  in  Berührung  mit  ihnen  milchig.  KOH  ent- 
wickelt beim  Kochen  nur  wenig  NH„.  Ae.  zieht  viel  HgCl2  aus.  Kos- 
mann {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  27,  (1849)  240). 

Kosmann. 
NH4N03  80  12.86 

2Hg  400  64.31  64.10 

4C1 142 22.83 22.33 

NH4N03,2HgCl2  622  10U.00 

b)  2NH4N08,HgCl2.  —  Man  rührt  HgCl2,2NH3  unter  gekühltem  abs. 
A.  mit  nitrosen  Dämpfen  (aus  glasigem  As20,  und  60%  ig.  HN03)  eine  Stunde 
lang  auf,  wobei  sich  alles  löst,  engt  etwas  ein  und  kristallisiert  aus 
Methylalkohol  um.  —  Farblose  glänzende  lange  Nadeln.  Die  wss.  Lsg. 
reagiert  stark  sauer.  Gibt  starke  HN03-Rk.  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
KOH  Ammoniak,  mit  h.  H2S04  Chlor  unter  B.  von  HgCl2.  Hofmann  u. 
Marburg  (I,  199). 

Hofmann  u.  Marburg. 
Berechnet.  Gefunden. 

N  13.0  13.52  13.26 

Hg  46.4  45.97 

D.  Ammoniummercurichloride.  a)  Allgemeines  über  das  ternäre  System 
NHtCl-HgCl9-H90.  —  Es  existieren  NH4Cl,5HgCl„ ;  2NH4Cl,3HgCl2,  wasser- 
frei und  mit  1(?)  Mol.  H20;  NH4Cl,HgCl2.  Beim  Schütteln  von  NH4C1, 
5HgCl2  mit  wasserhaltigem  Ae.  wird  das  zuerst  ausgeschiedene  NH4Cl,HgCl2 
ziemlich  schnell,  wenigstens  z.  T.,  durch  ein  zwischenliegendes  Doppel- 
salz ersetzt.  Schnelle  Ausschüttelung  gibt  Massen,  deren  Analysen  auf  Ge- 
mische der  niederen  Doppelsalze  deuten.  Nach  dem  Schütteln  mit  reinem 
Ae.  wird  der  Hg-Gehalt  der  ausgeschiedenen  Substanz  wenig  höher  gef. 
als  für  NH4Cl,HgCl2  ber.  ist.  NH4Cl,HgCl2  geht  unter  wasserfreiem  Ae. 
sehr  langsam,  unter  wasserhaltigem  schneller  in  2NH4Cl,3HgCl2  über,  das 
im  letzteren  Falle  ein  wenig  Kristallwasser  aufnimmt.  D.  Strömholm  (J. 
praJct.  Chem.  [2]  66,  (1902)  441,  518).  —  Die  Unters,  des  Systems  NH4C1- 
HgCl2-H20  durch  Feststellung  der  Isotherme  bei  30°  ergab  folgende  Daten 
[die  Zahlen  unter  „Bodenkörper"  geben  das  Verhältnis  xNH4Cl :  yHgCl, :  zHäO  an]: 

45* 
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Lösung 

Komplex 

Best 

(Feste  Phase) 

Nr. 

°/0NH*Cl  HgCl4 

H20 

NH4C1 

HgCl, 

II20 

NH^Cl 

HgCl, 

H40 

Bodenkörper 

6 

25.05 

42.15 

32.50    30.11 

39.54 

30.35 

1.0.0         \ 

6 

24.79 

50.05 

25.16    29.40 

47.90 

22.70 

1.0.0  +  2.1.1.' 

7 

24.31 

50.60 

25.09  ;  24.93 

55.00 

20.07 

25.84 

60.12 

14.04 

2.  1.  1         ) 
2. 1. 1 

8 

22.77 

53.08 

24.15    23.89 

57.09 

19.02 

1  (27.04 

68.06 

4.90) 

9 

21.42 

55.97 

22.61 ;  22.30 

57.10 

20.60 

23.54 

60.04 

16.42 

2.1.1 
2.1.1  +  1.1.1, 

10 

20.08 

58.91 

21.03    20.06 

60.41 

19.53 

11 

19.98 

58.89 

21.13    21.00 

61.00 

18.00 

2.1.1  +  1.1.1 

12 

18.86 

56.83 

24.61 ; 

18.27 

62.02 

19.71 

1.1.1 

14 

17.70 

55.83 

26.47  !  17.63 

56.91 

25.46 

16.90 

65.20 

17.90 

1. 1.  1 

18 

15.35 

55.85 

28.80  j  15.42 

58.70 

25.88 

15.46 

63.64 

20.90 

1.1.1 

19 

14.22 

56.71 

29.07    14.50 

58.00 

27.50 

(15.62 

79.12 

5.26) 

1.1.1 

20 

14.10 

57.04 

28.86    14.25 

60.00 

25.75 

' 

1.1.1  +  2.3.1  ^ 

21 

14.14 

56.98 

28.88    14.00 

58.00 

28.00 

13.89 

62.60 

23.51 

1.1.1  +  2.3.1) 

22 

13.90 

56.83 

29.27 

13.40 

61.20 

25.40 

2. 3. 1 

23 

13.04 

56.26 

30  70 

12.90 

58.00 

29.10 

12.72 

62.50 

24.78 

2.3.1 

24 

11.88 

56.43 

31.69 

12.00 

58.00 

30.00 

11.98 

63.12 

24.90 

2.3.1 

25 

11.05 

56.70 

32.23 

11.15 

60.00 

28.85 

(11.44 

86.54 

2.02) 

2.3.1 

27 

9.23 

58.55 

32.22 

9.50 

62.00 

28.50 

(11.35 

86.48 

2.17) 

2.3.1 

28 

9.20 

58.65 

32.15      8.95 

62.00 

29.05 

1 

2.  3. 1  +  2.  9. 0  ) 

29 

8.76 

51.83 

39.41 

8.07 

57.04 

34.89 

(  4.35 

95.62 

0.03) 

2. 9. 0         | 
2.  9. 0 

30 

7.52 

46.00 

46.48 

6.97 

49.68 

43.35 

(  4.66 

95.04 

0.30) 

31 

6.28 

39.02 

54.70 

5.93 

45.98 

48.09 

(  4.50 

95.55 

) 

2.9.0         { 
2.9.0         ) 

34 

5.06 

32.90 

62.04 

4.91 

49.79 

45.30 

35 

3.62 

29.65 

66.73 

3.52 

39.98 

56  50 

(  3.65 

96.30 

0.05) 

2.9.0  +  0.1. 0\ 

36 

5.13 

40.12 

54.75 

5.10 

41.15 

53.75 

0.1.0         / 

Zusammensetzung  der  Lsgg.  und  Komplexe  der  fehlenden  Nummern  im  Original.]  Die 
Gleichgewichte  29  bis  34  waren  in  2  bis  3  Wochen  erreicht;  bei  5  und  6  schwamm  das 
NH4C1  oben,  und  bei  6  lag  die  feste  Phase  2. 1. 1  auf  dem  Boden,  was  eine  sehr  leichte 
Erkennung  des  Quadrupelpunkts  ergab.  Die  graphische  Darst.  [ygl.  das  Original]  zeigt 
6  Zweige  [entsprechend  den  oben  in  der  Tabelle  zugefügten  geschweiften  Klammern  (})]. 
Von  6  bis  10  sind  die  Lsgg.  inbezug  auf  die  feste  Phase  HgCl2  labil.  Sie  setzen 
nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  (doch  stets  sehr  schwer)  die  feste  Phase 
2.9.0  ab.  Komplexe,  deren  Zuss.  im  Gebiet  10  bis  20  liegen,  bleiben  meist 
mehrere  Tage  homogene  Lsgg.  und  setzen  das  Salz  2.  9. 0  sehr  schwer  ab. 
Das  Gleichgewicht  zwischen  fester  Phase  und  Lsg.  wild  meist  erst  in  4  bis  6  Wochen 
erreicht.  Das  Salz  2.  3. 1  (21  bis  28)  ist  sehr  schwer  durch  Trennung  der 
Lsgg.,  mit  denen  es  im  Gleichgewicht  sein  kann,  rein  zu  erhalten.  Beim 
Vers.,  die  Lsg.  von  der  festen  Phase  zu  trennen,  erhält  man  stets  ein  Ge- 
misch von  2. 3. 1  und  1. 1.  1.  Doch  ist  das  auskristallisierende  2.  3. 1  aus 
den  Komplexen  25  bis  27  durch  Trennung  aus  der  Lsg.  leicht  rein  zu 
bekommen.  [Weitere  Einzelheiten  im  Original.]  P.  A.  Meerbuhg  (Chem.  Weekbl. 
5,  (1908)  429 ;  Z.  anorg.  Chem.  59,  (1908)  138).  —  HgCl2  enthaltende  NH4C1- 
Lsgg.  geben  bei  der  Kristallisation  zuerst  optisch  normale  Würfel  von 
Nri4Cl,  die  häufig  sehr  regelmäßig  verzwillingt  sind,  später  die  rhombische 
Verb.  2NH4Cl,HgCl2,H20.    A.  Johnsex  (A.  Jahrb.  Miner.  1903,  II,  93  u.  116). 

b)  NH4Cl,5HgCl2.  —  Vgl.  a.  c\  -  Man  läßt  eine  w.  Lsg.  von  1  Mol.  NH,C1 
und  25  Mol.  HgCl2  in  konz.  HCl  erkalten.  —  Große  schöne  Kristalle  von 
rhomboedrischem  Habitus.  Nicht  isomorph  mit  den  Doppelsalzen  mit 
Alkylsulfinchloriden  RCl,6HgCl2  [s.  bei  Hg  und  C].  [Ueber  Verhalten  beim  Aus- 
schütteln mit  Ae.  s.  unter  a).]  —  Gef.  71.02,  71.11,  71.10%  Hg  (ber.  71.00).    Strömholm. 

c)  2NH4C1.9HgCl2[?j.  —  Wahrscheinlich  von  der  Zus.  b).  H.  L.  Wells 
{Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  44,  (1892)  223;  Z.  anorg.  Clicm.  2,  (1892)  403).  — 
Ueber  die  B.  s.  im  Abschnitt  a).  —  Man  läßt   eine   Lsg.  von   1  T.  NH4C1  und 
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25  T.  HgCl2  in  h.  W.,  das  etwas  HCl  enthält,  erkalten.  J.  D.  Holmes 
(Chem.  N.  5,  (1862)  351).  —  Trikline  Kristalle.  Holmes.  Sehr  voluminös. 
Scheinbar  amorph,  jedoch  u.  Mk.  sehr  kleine  Nadeln.  Meerburg  (a.  a.  0.,  140). 
D.  3.06.  LI.  in  W.  unter  Zers.  (aus  der  Lsg.  Kristalle  von  HgCla),  wenn 
nicht  etwas  HCl  zugegen  ist.  Die  Lsg.  gibt  mit  KOH  einen  gelben  Nd., 
entwickelt  aber,  auch  beim  Kochen,  kein  NH3 ;  liefert  mit  stark  über- 
schüssigem PtCl2  eine  gelbe  Fällung.  —  Gef.  4.10%  NH4C1,  95.78  HgCl2.  Summe 
99.88  (ber.  4.14,  95.86).     HOLMES. 

Für  die  Formel  NH4Hg5C]n  [vgl.  CsHgftCl,,J  spricht,  daß  Holmes'  Bestt.  des  NH4 
etwas  niedriger  sind  als  (NH4)2Hg9Cl20  verlangt,  nnd  daß  die  beiden  Formeln  geringere 
Differenzen  zeigen  als  die  entsprechenden  für  die  Cs-Verbb.,  nämlich 

Berechnet  für 
(NH.,)2Hg9Cl20  NH4Hg5Clu 

XH4  1.41  1.27 

Hg  70.70  71.00 

Wells. 

d)  NH4Cl,2HgCl2.  —  Man  löst  Dimercurammoniumnitrit  in  w.  HCl 
und  läßt  verdunsten.  —  Weiß,  kristallinisch.  Verflüchtigt  sich  leicht, 
selbst  auf  dem  Wasserbad.  Schm.  und  sublimiert  bei  mäßieer  Hitze.  LI. 
in  Wasser.    P.  C.  Ray  (J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  648). 

Ray. 
Berechnet.  Gefunden. 

N  2.35  1.96 

Hg  67.17  67.92  67.94  67.20 

Cl  29.81  29.00  29.20  29.42 

e)  2NH4Cl,3HgCl2.  «)  Wasserfrei  und  mit  1  Mol.  H.20.  —  Der  genaue 
Wassergehalt  steht  nicht  fest.  Strömholm  (a.  a.  0.,  518).  —  Die  Unters,  der  Isotherme 
des  ternären  Systems  NH4Cl-HgCl2-H20  ergibt  die  Existenz  dieser  Verb,  mit  1  Mol.  H20. 
[Näheres  unter  a).]  Meerburg  (a.  a,  0.,  141).  —  1.  Man  erhitzt  y)  auf  100°.  Holmes. 
—  2.  Bildet  sich  aus  NH4Cl,5HgCl2  bzw.  aus  NH4Cl,HgCl2  bei  Behandlung  mit  Aether. 
[S.  unter  a).]  Strömholm  \a.  a.  0.,  441,  518).  —  3.  Man  verdunstet  eine  Lsg.  von 
1  Mol.  NH4C1  und  3  Mol.  HgCl2  in  HCl  auf  dem  Wasserbade  bis  zur 
beginnenden  Kristallisation  und  preßt  die  beim  Erkalten  abgeschiedene  M. 
gut  ab.  —  Verliert  beim  Trocknen  langsam  im  Exsikkator,  schnell  bei  60° 
1  Mol.  H20  (gef.  1.18,  1.42,  1.45%,  ber.  1.92).  Die  trockene  Verb,  ist  sehr  hygro- 
skopisch. StröMHOLM.  —  Gef.  11.7%  NH,C1,  88.28  u.  88.59  HgCl2  (ber.  für  die 
wasserfreie  Verb.  11.61,  88.36).  Holmes.  Gef.  (nach  dem  Trocknen)  65.68,  64.67,  65.12, 
64.58%  Hg  (ber.  für  die  wasserfreie  Verb.  65.22).     Stuömholm. 

ß)  Mit  4  Mol.  H.,0.  —  Kann  bei  30°  jedenfalls  nicht  existieren.  Meerel-ro. — 
Man  versetzt  die  Lsg.  von  c)  mit  sehr  überschüssiger  HCl  und  verdampft.  — 
Lange  nadeiförmige  Kristalle.  Luftbeständig.  LI.  in  W.  —  Gef.  10.88% 
NH4C1,  82.08  HgCl2,  7.01  H20,  Summe  99.97  (ber.  10.79,  81.95,  7.26).    Holmes. 

y)  Mit  schwankendem  Wassergehalt.  —  Man  löst  2  Mol.  NHjCl  und 
3  Mol.  HgCl2  in  Wasser,  verdampft  nnd  läßt  abkühlen.  —  Brei  aus  sehr 
kleinen  nadelförmigen  Kristallen.  L.  in  der  Mutterlauge  bei  der  geringsten 
Erwärmung.  —  Verliert  bei  100°  2.53,  4.67,  4.S8,  5.02%  H20  bei  verschiedenen  Prodd. 
Holmes. 

f)  NH^Cl.HgCL.  a)  Allgemeines.  —  Ist  das  Endprodukt  beim  Abbau  von 
NH4Cl,5HgCl2  mit  Aether.  Strömholm.  —  1.  Man  sublimiert  ein  Gemisch  aus 
gleichen  Mol.  NH4C1  und  HgCl2.  J.  Davy  (Phil.  Trans.  1822,  382).  — 
2.  Man  löst  dasselbe  Gemisch  in  W.  und  läßt  kristallisieren.  Je  nach 
den  Umständen  erhält  man  Kristalle  von  ß)  oder  y).  Kane.  Bildungswärme 
in  Lsg.  beim  Zusammengießen  der  beiden  Komponenten  (bei  17°):  1.08  Kai. 
R.  Vabet  (Compt,  rend,  123,  (1896)  422). 
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ß)  Wasserfrei.  —  Die  Verb,  kann  bei  30"  jedenfalls  nicht  existieren. 
Meerbürg.  —  1.  Darst.  unter  a).  Kaxe.  —  2.  Man  übergießt  NH2HgCl 
mit  Chloroform  und  setzt  es  abwechselnd  5  "Wochen  hindurch  dem  Sonnen- 
licht aus  oder  schüttelt  im  Schüttelapparat,  und  läßt  von  selbst  verdunsten. 
Halll  Edhem-bey  (Erweiterte  Studien  über  die  Umsetzungen  des  Mercuri- 
ammoniumchlorids,  Dissert.,  Bern  1885,  21).  —  Rhomboeder.  Ka>e.  Leicht 
schmelzbar.  Die  Schmelze  gesteht  beim  Erkalten  zur  grauweißen  schwach 
perlglänzenden  M.  Verdampft  erst  bei  einer  viel  höheren  Tempp.  als  NH4C1 
oder  HgCl2  für  sich,  und  zwar  unter  einiger  Zers.,  sodaß  die  sublimierte 
M.  Spuren  von  HgCl  und  HCl  beigemengt  enthält.    Davi-. 

Edhem-bey.         Sthömholm. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  61.63  61.1  61.64 

Cl  32.82  32.5 

y)  Mit  1  Mol.  H?0.  —  [Vgl.  Meebburg  unter  a)  (S.  708).]  —  Darst,  unter  a). 
Kane.  —  Lange  seidenglänzende  Nadeln,  Kaxe;  von  derselben  Form  wie 
KHgCL.     Mitscherlich   (J.  prakt,  Chem.   19,   (1840)   453).   —    Die  Lsg.  von 

1  Mol.  der  trockenen  Verb,  in  8  Mol.  W.  ist  bei  60°  fl.  und  gesteht  beim  Erkalten  iu 
Nadeln ;  die  in  16  Mol.  W.  büdet  bei  29°  eine  Fl.  von  D.  1.98  und  erstarrt  bei  13°.    Davv. 

g)  2NH4CLHgCl.>.xH,0.  a)  Mit  1  Mol.  Hfl.  —  1.  Die  Lsg.  von  gleichen 
Teilen  HgCl2  und  NH4C1  liefert  beim  Abdampfen  und  Erkalten  zuerst 
Kristalle  von  NH4C1,  dann  bei  weiterem  Abdampfen  und  Erkalten  neben 
NH4C1  auch  Kristalle  der  Verb.,  die  mechanisch  zu  trennen  und  durch 
Umkristallisieren  zu  reinigen  sind.  Soubeiran  (/.  Pharm.  12.  (1827)  184 
u.  238;  N.  Tr.  13,  (1827)  1,  201).    Man  erhält  nie  Kristalle,  die  mehr  als 

2  Mol.  NH4C1  auf  1  Mol.  HgCl2  enthalten.  Hirzel  (Z.  Pharm.  1853,  3: 
J.  JB.  1853,  381).  —  2.  Man  läßt  die  Lsg.  von  2  Mol.  XH4C1  und  1  Mol. 
HgCl2  in  wenig  sd.  W.  erkalten,  gießt  die  Mutterlauge  von  deu  Kristallen, 
die  überschüssiges  HgCl2  enthalten,  ab  und  verdunstet  zum  Kristallisieren. 
Man  erhält  dann  aus  der  noch  übrigen  Mutterlauge  durch  Verdunsten  an 
der  Luft  oder  in  der  Leere  besonders  schöne  Kristalle.  Soureiran.  — 
Wasserhelle  gerade  abgestumpfte  lange  rhombische  Säulen  und  Nadeln. 
Sodbeirax.  Für  die  Messungen  sind  ans  HCl-Lsg.  erhaltene  Kristalle  besonders  geeignet, 
da  sie  vorzügliche  Reflexe  liefern.  Rhombisch  bipviamidal.  a  :  b  :  c  =  0.7120  :  1  : 
0.7725.  Kombination  von  c{001],  m[110},  o{lll}.  (110) :  (110)  =  *70954';  (111)  :  (001)  = 
*53°6';  (111):  (111)  =  55°16'.  Starke  positive  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen 
Achsen  [001];  b  ist  spitze  Bisektrix;  2E  =  78°24';  ?<».  A.  Johnsen  (iV.  Jahrb.  Miner. 
1903,  II,  116).  Aeltere  Messung  von  Bajimelsberg.  [Vgl.  a.  P.  Gkoth  (Chem.  Kryst., 
Leipzig  1906, 1,  360).]  Isomorph  mit  K2HgCl4.  Rammelsberg  (Pogg.  90,  (1853)  34). 
D.  2.84.  Johnsen.  Luftbeständig.  —  Wird  schon  bei  40°  undurchsichtig; 
verliert  bei  100°  5.5 °0  H20.  Zerfällt  beim  Erhitzen  bis  zur  teilweisen 
Sublimation  in  ein  ammoniakreicheres  Sublimat  und  einen  quecksilber- 
reicheren Rückstand.  L.  in  0.66  T.  W.  von  10°  und  fast  in  jeder  Menge 
von  sd.  W.  Die  Lsg.  entwickelt  Dampf  von  metallischem  Geschmack.  Sie 
wird  durch  wenig  H,S  weiß,  durch  mehr  schwarz  gefällt;  gibt  mit  KOH 
oder  NaOH  unter  Entwicklung  von  NIL  weißen  Präzipitat;  wird  durch  NIL, 
nicht  niedergeschlagen  (weiß  gefällt,  Gmelin,  Hirzel;  vgl.  y.  704,  l.  Absatz);  durch 
H2S04,  HCl  oder  HN03  nicht  verändert.  Souueikax.  —  Die  Lsg.von  l  Mol. 
HgCU  und  2  Mol.  NH4Cl  in  S6  T.  (5'/3  Mol.)  W.  ist  bei  ungefähr  41°  fl.,  und  setzt  bei 
langsamem  Erkalten  gedrückte  vierseitige  Säulen  ab.  Beträgt  die  Wassermenge  288  T. 
1 16  Mol.),  so  hat  die  Lsg.  D.  1.58  und  ist  noch  bei  13"  flüssig.  Davv.  —  Gef.  9.0  °,0  NHSr 
51.2  Hg,  36.2  Cl,  5.5  H.,0  (ber.  8.59,  50.50,  35  86,  4.55).     Soubbiran. 
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ß)  Mit  3  Mol  IL20.  —  Wird  durch  prismatisches  und  aus  h.  Lsgg. 
gefälltes  HgCl2  aus  seinen  übersättigten  Lsgg.  abgeschieden ;  durch  letzteres 
unter  ümstftnden  auch  nicht,  durch  NH4C1  nicht;  auch  durch  2NH1Br,HgBr2,3HaO 
abgeschieden.  J.  M.  Thomson  u.  Popplewell  Bi,oxam  (J.  Chem.  Soc.  41. 
(.1882)  380). 

y)  Lösung.  —  Bildungs wärme  der  Lsg.  beim  Zusammengießen  der 
Komponenten  (bei  18°)  0.98  Kai.  Varet.  —  Mol.  Temperaturerniedrigung 
-90.  Raoult  (Compt.  rend.  9»,  914;  /.  B.  1884,  119).  Mol.  Gefrier- 
punktserniedrigung (v  =  Anzahl  1  auf  1  Mol.)  nach  H.  C.  Jones  u.  K.  Ota  bei 
H.  C.  Jones  u.  N.  Knight  (Am.  Chem.  J.  22,  (1899)  129): 

v  10  15  20  30 

6.97  7.33  7.70  7.86 

Mol.  Leitfähigkeit  (/*)  bei  25°  nach  H.  C.  Jones  u.  K.  Ota  (Am.  Chem.  J. 
22,  (1899)  12): 

v  5  10  20  40  80  160 

195.5  213.0  227.73  240.68  251.93  260.70 

Gegenüber  der  Summe  der  Leitfähigkeit  der  Einzel-Lsgg.  betragen  diese 
Zahlen  12 "0  weniger,  woraus  folgt,  daß  ziemlich  viel  Doppelsalz  in  Lsg.  ist. 
Jones  u.  Ota. 

h)  Mit  überschüssigem  Ammoniumchlorid.  —  Sal  Alembroth  der  Alchenüsten.  — 
Wird  gewöhnlich  durch  Lösen  gleicher  Teile  HgCl2  und  NrL,Cl  in  W.  und 
Abdampfen  dargestellt.  Hierbei  kommen  fast  6  Mol.  NH4CI  auf  1  Mol.  HgCl2.  [Vgl. 
aber  (1)  unter  g).j  —  Auch  beim  Kochen  von  NH4C1-Lsg.  mit  HgO  oder  Hg20  (hier  unter 
Ausscheidung-  von  Metall)  bildet  sich  unter  Entw.  von  NH^  eine  Lsg.  von  Ammonium- 
mercurichlorid ;  ebenso  beim  Kochen  mit  HgC03  oder  Hg2C03  unter  ß.  vou  (NH4)2COj. 
Wittstein  {Rupert.  57,  (1832)  70). 

1  Mol.  HgCl2  löst  sich  bei  15.6°  in  272  T.  gesättigter  NH4C1-Lsg.  [Hierin  sind  un- 
gefähr 72  T .  NH4CI  anzunehmen.]  Die  so  mit  HgCL  gesättigte  NH4C1-Lsg.  löst  jetzt  noch 
etwas  über  74  T.  NH4C1  auf.  Dadurch  entsteht  das  Verhältnis  von  3  Mol.  HgCl2  auf  etwa 
8  Mol.  NHtCl.    J.  Davy  [Phil.  Trans.  1S22,  362). 

Die  Lsg.  von  gleichen  Teilen  HgCl2  und  NH4C1  in  W.  gibt  mit  Alkalihydroxyden  und 
-karbonaten  weißen  Präzipitat.  Auch  Brunnenwasser,  wenn  es  CaC03  enthält,  fällt  ihn,  in 
der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme  sogleich.  Zucker  fällt  daraus  nicht  in  der  Kälte,  aber 
bei  87°  HgCl.  Schindler  (Mag.  Pharm.  20,  (183))  265;  Repert.  36,  (1826)  23).  Vgl. 
Winckxek  {Repert.  33,  (1826)  li)6;  38,  (1827)  255). 

E.  Hydrasinmercurichloride.  Bzw.  Diammoniummercurichloride.  a)  All- 
gemeines. —  Wahrscheinlich  gibt  es  mehrere  Verbb.,  von  denen  aber  nur  eine  festzuhalten 
ist.  Versetzt  man  z.  B  eine  Lsg.  von  HgCL  und  NoH^HCl  mit  NH3,  so  geht  der  Re- 
duktion die  B.  eines  gelblichen  Nd.  voraus,  der  sich  sehr  schnell  grau  färbt  und  nicht  zu  iso- 
lieren ist.  Einige  schnell  nitrierte  und  mit  A.  und  Ae.  getrocknete  Proben  enthielten  5% 
und  5.5%  N-  Aus  der  Lsg.  von  HgN03  fällt  N.H4.2HC1  sofort  HgCl.  F.  Schrader 
(Metalldoppel  salze  des  Diammoniums  und  Diamids,  Disscrt.,  Kiel  1893);  Curtius  u. 
Schrader  [J.  prukt.  Chem.  [2]  50,  (1894)  332). 

b)  N2H.4.HCl,HgCl2.  —  1.  Man  fügt  unter  Kühlung  zu  einer  unter  CC14 
befindlichen  Lsg.  von"(rIgCl),N2H.,  die  Lsg.  von  Cl  in  CGI.,,  bis  kein  Gl 
mehr  aufgenommen  wird  und  kristallisiert  aus  sd.  A.  um.  —  2.  Aus  den 
Komponenten  mit  überschüssigem  Hg012.  —  Glänzende  Kristallblättchen. 
Schmp.  157°.  —  Gel.  nach  (1)  8.16  %  N,  1.65  H,  59.23  Hg,  30.54  Cl  (ber.  8.25,  1.47, 
59.00,  3136).    K.  A.  Hofmann  u.  E.  C.  Marburg  (Ann.  305,  (1899)  221). 

c)  2N2rI4.HGl,HgCl2.  —  1.  Man  verdampft  die  mit  wenig  HCl  ver- 
setzte wss.  Lsg.  von  2.1  g  N,H4.2HC1  und  3  g  HgCl2  bis  fast  zur  Trockne, 
zerreibt  die  erstarrte  M.  fein,  entfernt  überschüssiges  HgCl.2  durch  zwei- 
maliges Waschen  mit  k.  abs.  A.,  saugt  ab,  löst  in  ziemlich  viel  h.  A.  und 
läßt  erkalten.  —  2.  Man  läßt  eine  Lsg.  von  2  Mol.  N2H4.2H01  und  1  Mol. 
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HgCl2  langsam  an  der  Luft  verdunsten.  Die  Darst.  ist  nicht  so  einfach  wie  (1). 
—  Schneeweiße  große  zu  Büscheln  gruppierte  Blätter  (nach  (l))  oder  2  cm 
lange  sechsseitige  Säulen  (nach  (2)).  Wird  an  der  Luft  ohne  Aenderung 
der  Zus.  schnell  matt  und  undurchsichtig.  Schm.  bei  178°  unzersetzt.  LI. 
in  W.;  löslicher  in  h.  A.  als  in  kaltem.  Wss.  NH3  und  iNaOH  zers.  sofort 
unter  Gasentwicklung  und  Schwarzfärbung  zu  Hg.  HN03  zerstört  unter 
Gasentwicklung.    Schradee;  Cuetius  u.  Schradee. 

Clrtiüs  u.  Schradek. 


nach 

(1) 

(2) 

N 

56 

13.73 

13.89 

18.40 

H 

10 

2.45 

2.44 

Hg 

200 

49.02 

49.26 

Cl 

142 

34.80 

34.61 

2NgH4.HCl,HgCl2 

408 

100.00 

100.20 

F.  Mit  Hydroxylamin  und  Hydroxylaminchlorhydrat  a)  HgCl.,,2NH2OH.  — 
Man  tropft  bei  — 10°  unter  Schütteln  zu  einer  Lsg.  von  HgCl2  in  abs.  A. 
eine  k.  alkoh.  Lsg.  von  NH2OH,  oder  zu  alkoh.  Lsg.  von  4  T.*HgCl2  und 
1  T.  NH20H.HC1  freies  NHgOH,  läßt  in  der  Kälte  einige  Minuten  stehen, 
filtriert,  wäscht  und  kristallisiert  aus  abs.  A.,  der  eine  Spur  NH.20H.HC1 
enthält,  Um.  So  wird  die  Verb.  von  gleichzeitig  gebildetem  HgCl,  das  nach  der  zweiten 
Methode  in  kleinerer  Menge  als  nach  der  ersten  entsteht,  nnd  von  Doppelsalzen  der 
Verb,  mit  NH20H.HC1  [s.  weiter  unten]  getrennt.  —  Weiße  lange  nadeiförmige 
Kristalle.  W.  zers.  sofort  ZU  HgCl,  wobei  die  Kristallform  erhalten  bleibt.  NaOH 
zers.  schnell.  LI.  in  WSS.  NH20H.HC1,  mit  dem  es  wahrscheinlich  ein  Doppelsalz 
bildet.  Vollkommen  1.  in  Methyl-  oder  Aethylalkohol.  A.  reduziert  in  der 
Kälte  langsam,  schnell  beim  Erwärmen.  Die  Beständigkeit  wird  durch 
Ggw.  von  wenig  NH.20H.HC1  vergrößert.  Uni.  in  Ae.  Die  Lsg.  in  wss. 
NH.20H.HC1  oder  die  frische  alkoh.  lassen  durch  NH3-W.  einen  weißen 
Nd.  fallen,  der  in  der  Kälte  in  wenigen  Minuten,  beim  Erwärmen  sofort 
schwarz  wird  unter  Entw.  von  Gas  und  schließlich  graues  Hg  zurückläßt. 
Adams  (Am.  Chem.  J.  28,  (1902)  211). 

Adams. 
Berechnet.  Gefunden. 

1.  2. 

Hg  59.34  59.98  09.25 

Cl  21.06  20.97  21.11 

N  8.39  7.97  8.21 

Prod.  1.  war  mit  HgCl,,  Prod.  2.  mit  HgCl2  und  NH20H.HC1  erhalten.    Abahs. 

b)  NH2OH.HCl,HgCl2.  —  Man  mengt  die  Lsgg.  von  je  1  Mol.  der 
Komponenten  in  möglichst  wTenig  W.  und  stellt  über  CaCl2.  Die  abgesaugten 
Kristalle  werden  auf  Fließpapier  getrocknet.  Andere  Verhältnisse  der  Komponenten  scheiden 
zunächst  HgCl8  oder  NH40H.HC1  ab.  Wird  eine  Lsg.  von  HgClä  in  Ae.  mit  NH»0H.HC1 
geschüttelt,  so  löst  sich  nur  wenig  NH20H.HC1.  Die  Löslichkeit  wird  durch  wenig  A.  6tark 
vergrößert.  Zusatz  von  Ligroin  gibt  einen  voluminösen  weißen  Nd.,  der  ein  sehr  unbestän- 
diges Gemenge  ist.  —  Weiße  Kristalle.  Zieht  W.  aus  der  Luft  an  und  zer- 
fließt iu  1  Stde.  LI.  in  W.  und  A.,  weniger  1.  in  Ae.  Die  Lsg.  gibt  beim 
Abdampfen  ein  Oel.      Adams  (a.  a.  0.,  213). 

Adams. 
Berechnet.  Gefunden. 

N  4.11  3.94 

Hg  58.73  59.10 

Cl  31.25  31.98 

C)  5(NH2OH)2.HCl,2HgCl2.  -  Scheint  Bich  von  allen  Verbb.  des  NH.OH  mit 
Mercurisalzen  am  leichtesten  darstellen  zu  lassen.  Entsteht  immer,  wenn  HgCls  in  Lsg. 
mit    einem    Ueberschuß    von    NHS0H.HC1    und    NH,OH    zusammenkommt.    —    1.    Man 
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schüttelt  die  auf — 10°  abgekühlte  Suspension  von  frisch  dargestelltem  HgO 
in  A.  mit  der  ebenso  k.  Lsg.  von  NH20H.HC1  in  A.,  dekantiert  vom  un- 
gelösten HgO,  läßt  einige  Minuten  unter  0°  stehen  und  kristallisiert  aus 
abs.  A.  Um.  Läßt  man  die  Kri.-talle  in  Berührung  mit  HgO,  so  werden  sie  schnell  zn 
Hg  reduziert.  —  2.  Man  verfährt  wie  bei  (1)  unter  Ersatz  des  Aethylalkohols 
durch  Methylalkohol.  —  3.  Man  fügt  unter  0°  2  T.  NH.OH  zu  einer  alkoh. 
Lsg.  von  1  T.  HgCl,  und  6  T.  NH20H.HC1  und  kristallisiert  um.  — 
4.  Man  versetzt  die  alkoh.  Lsgg.  nach  Absatz  der  ersten  Mengen  Kristalle 
mit  Ae.  —  5.  Man  fügt  wss.  Lsg.  von  NH20H.HC1  zu  HgO.  Weniger 
empfehlenswert  als  die  anderen  Methoden.  —  Flache  hexagonale  Kristalle.  L.  in 
k.  W.  unter  allmählicher  Reduktion  zu  HgCl.  in  der  wss.  Lsg.  gibt  NHj-W. 
einen  weißen  Nd.,  der  nach  und  nach  in  der  Kälte,  schnell  beim  Erhitzen  schwarz  wird. 
Die  geringste  Spur  Alkali  zers.  L.  in  A.  und  Ae.,  leichter  in  Methyl- 
alkohol, der  aucli  leichter  zers.  Die  Lsg.  wird  bei  Ggw.  von  HgO  langsam 
bei  — 10°,  schneller  in  höherer  Temp.  zersetzt.    Adams  (a.  a.  0.,  214). 

Adams. 


Gefunden. 

13.28 
37.95 
30.26 

nach      (1) 
12.48 
37.96 
30.28 

(2)               (3) 
13.17            13.28 
38.02            37.72 
30.38            30.48 

(4) 

37.88 

30.29 

N 

Hg 

Cl 

IVb.  Mer  cur  am  mo  n  in  m  verbin  dun  gen.  A.  Mercuroamnionium- 
chlorid  [?].  NH,Hg9Cl  [?].  —  HgCl  gibt  an  wss.  NH3  ein  Gemenge  von  der  Formel  Hg3  -f 
NH4Cl,NHggCl  [s.  S.  728J,  L.  Pbsci  (Gazz.  chim.  ital.  21,  (1891),  II,  571);  die  Hälfte 
seines  Cl  ab.  Kanb  {Phil.  Mag.  [5]  11,  (1837)  504;  Pogg.  42,  (1837)  330;  Ann.  18, 
(1836)  298).  —  Dunkelgranes  (feucht  schwarzes)  Pulver.  Beim  Erhitzen  im  Glasrohr  ent- 
weicht neben  einer  Spur  W.  viel  N  und  IS;H3 ;  dann  entsteht  unter  Erglimmen  ein  Sublimat 
von  HgCl  und  Hg.  Etwa  so:  6NH2Hg2Cl  =  6Hg  +  6HgCl  +  4NB,  -f  N2.  Gmelin. 
Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  au  der  Luft  auf  82°  oder  bei  längerem  Kochen  mit  W. 
oder  NH3.  —  Kochen  mit  K.T-Lsg.  entwickelt  fast  sämtlichen  N  als  NHÜ,  mit  KOH  nur 
einen  Teil.  Kane.  Leitet  man  über  das  zuvor  bei  10ü°  an  der  Luft  getrocknete  Pulver 
HCl-Gas,  so  verwandelt  es  sich,  ohne  eine  Spur  wss.  HCl  zu  bilden  (wodurch  die  Abwesen- 
heit von  0  dargetan  wird),  nach  der  Gleichung:  NH2Hg2Cl  +  2HC1  =  2HgCl  -f  NH4C1, 
in  116.04%  (ber.  116.16)  eines  weißen  Gemisches  von  HgCl  und  NH4CJ.  Dies  zeigt,  daß 
NH.J  und  nicht  NH3  in  der  Verb,  enthalten  ist.  Ullgren  (Pogg.  42,  (1837)  392).  Verhält 
sich  gegen  in  NH3  gelöstes  As203  genau  wie  NH2HgCl  [S.  719].  C.  Reichard  (Ber.  30, 
(1897)  U)16).  —  Dieselben  Zerss.,  wie  beim  Erhitzen  für  sich,  treten  auch  beim  Erhitzen 
in  einem  Strom  von  trocknem  Aethylchlorid  auf.  Nebenbei  aber  bilden  sich  Aethylamin 
und  ein  gasförmiger  höchst  übelriechender  Körper,  der  weder  von  HCl  noch  von  W,  ab- 
sorbiert wird.    H.  Köhler  (Ber.  11,  (1878)  2093). 

Kane. 

NH2  16  3.54  3.36 

2Hg  400  88.60  88.33 

Gl 35JS 7J56 7.95 

NH2Hg2Cl  451.5  100.00  99.64 

B.  Mercuriammoniumchloride.  B1.  Mercuriammoniumchlorid  und  Verbin- 
dungen. —  Uebersicht:  a)  NH2HgCl,  S.  713.  —  b)  HgCl2,NH2HgCl,  S.  720.  —  c)  HgC)2, 
NH2HgCl,2NH3,  S.  721.  —  d)  Verb,  von  unbestimmter  Zus.,  vielleicht  5HgCl2,4NH2HgäCl, 
H20(?),  S.  721.  —  e)  Mercurioxychlorid-Mercuriammoniumchloride,  S.  721. 

a)  NH2HgCl.  Mercuriammoniumchlorid.  Quecksüberchloridamid.  «)  Kristalli- 
siert. —  Man  löst  frisch  dargestelltes  ß)  in  wss.  NH8,  läßt  die  Lsg.  in  der 
Leere  über  H2S04  verdunsten,  wäscht  schnell  mit  wenig  W.  und  trocknet 
zuerst  im  Exsikkator,  dann  bei  100°  im  Dampftrockenschrank.  —  U.  Mk. 
Aggregate  (Rosetten)  von  kleinen  Prismen.  H.  S.  Saha  u.  K.  N.  Chotjdhuri 
(Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  358). 
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Saha  u.  Choudiiuri. 

Berechnet. 

Gefunden. 

N 

5.56 

5.54                    5.66 

Hg 

79.52 

78.69                 78.68 

Cl 

14.11 

15.06                 14.96 

ß)  Amorph.  Unschmelzbarer  weisser  Präzipitat.  ßl)  Formel.  —  Früher 
von  Hebbel  {Quart.  J.  Sc  18,  (1825)  297)  für  eine  Verb,  von  gleichen  Mol.  HgO 
■und  NH4C1  gehalten,  bis  Kam  zeigte,  daß  hiervon  die  Elemente  von  1  Mol.  HgO 
abzuziehen  sind.  —  Wurde  zunächst  für  identisch  mit  2(XH4N'2S0r,,3HgCl2  angesehen 
und  mit  diesem  als  weisser  Präzipitat,  Mercurius  praeeipitatus  albus,  bezeichuet,  bis 
Wühler  (Ann.  26,  (1838)  203^  und  Kane  die  Verschiedenheit  erwiesen.  —  Für  die  Formel 
NE,  HgCl  spricht  das  Verhalten  beim  Erhitzen.  P.  C.  Ray  (Z.  anorg. 
Chem.  33,  (1903)  195).  Hat  die  Konstitution  NH.,-Hg-Cl,  ist  als  ammonbasisches 
Salz  zu  betrachten  und  steht  zu  NH,  in  derselben  Beziehung  wie  die  gewöhnlichen 
basischen  (hydrobasischen)  Salze  zu  Wasser.  E.  C.  Fkasklix  (Z.  anorej.  Chem.  46, 
(1905)  11;  J.  Am,  Chem.  Soc.  27,  (1905)  820;  29,  (1907)  51).  Für  diese  Kon- 
stitution spricht  die  B.  primärer  Amine  [s.  S.  719  u.  720]  bei  der  Einw.  von  Aethyljodid. 
H.  Fürth  (Monatsh.  23.  (1903)  U50;.  Ist  als  NH4Cl.XHg.,Cl  aufzufassen.  C.  Ram- 
melsbeeg  {Bcr.  Berl.  Ä/cad.  1SS8,  341;  J.  prakt.  Chem.  [2]  3S,  (1888)  558). 
Diese  Formel  ist  falsch.  Denn  sie  geht  vou  der  falschen  Voraussetzung  aus,  daß 
nicht  sämtlicher  X  der  Verb,  beim  Kochen  mit  KOH  als  NH3  entwickelt  wird  [vgl.  S.  718. 
oben],  und  es  widersprechen  ihr  die  Tatsachen  der  Fällbarkeit  des  meisten  vorhandenen 
Ol  mit  AgX03  und  die  Analogie  der  Verb,  mit  dem  von  Köhler  (Bnr.  12,  (1879)  2323 
u.  2208)   dargestellten   Monoäthylaminmercurichlorid  NHC,,H.,HgC).     Auch    die    Formel 

Hg:  NH,C1  ist  wohl  zu  verwerfen.     Die  Verb,  hat  die  Formel  H2N.HgCl, 

indem  ihre  Konstitution  einem  Amidomercurichlorid  entspricht.  K.  A.  Hofmann  U. 
E.  C.  Mabbueg  [Ann.  305,  (1899)  194).  Die  Formel  XH4(.'l,NHggCl  ist  fest- 
zuhalten. Denn:  Nimmt  man  nicht  zu  konz.  KOH  oder  arbeitet  man  bei  gewöhnlicher 
Temp.  [s.  a.  S.  718j,  so  wird  nicht  der  gesamte  N  als  NH,  entwickelt,  sondern  nur  zur 
Hälfte.  Bei  Anwendung  von  konz.  KOH  und  von  Hitze  muß  fast  der  gesamte  N  als  NH, 
gef.  werden,  da  unter  diesen  Bedingungen  reines  NHg4Cl  auch  zers.  wird.  Ebenso  fällt 
AgN08  auch  aus  XHg>Cl  schon  das  Cl  als  AgCl,  muß  also  auch  aus  dem  unschmelzbaren 
Präzipitat  das  gesamte  Cl  fällen.  [Vgl.  S.  719,  oben]  Schließlich  spricht  [vgl.  a.  Einw. 
von  NasCO,  (S.  718,  uuten)]  für  die  Formel  von  Rajimelsberg  die  Tatsache,  daß  unschmelz- 
barer Präzipitat  durch  Erhitzen  mit  NH,C1-Lsg.  in  schmelzbaren  [8.  702]  übergeht. 
L.    Pesci   (Z.   anorg.    Chem.    21,    (1899)    363).     Dagegen  halten  ihre  Formel  auch 

weiterhin  für  richtig  Hofjianx  u.  Mauburg  (Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  134).  —  Ist  eine 

y01 
doppeltkomplexe    Verb,   der  Konstitntion  HCl  — NHg2<^  ^    .    H.  Gaudechon  (Ann. 

Chim.  Phys.  [8]  22,  (1911)  244). 

ß'2)  Darstellung.  —  Aus  Mercuri Chlorid  und  Ammoniak.  — 
1.  Durch  Fällen  von  wss.  HgCl2-Lsg.  mit  NH,,  Hofhabb  u.  Marucrg;  quantitativ,  Utz 
'Pharm.  C.-II.  42,  81:  C.-B.  1901,  I,  595):  nur  Lei  Anwendung  von  2  Mol.  NH,  auf  1  Mol. 
HgCla.  Jehs  (Pharm.  C.-H.  42.  (1901)  161).  Bildet  sich  allmählich  als  weißer  Nd.  beim  Stehen 
von    1   :   100J    Lsg.    von    HgCl4   an    NHj-haltiger    Luft.      Tanket    (J.    Pharm.    Chim.    [5] 

29,  63-,  ./.  B.  1894.  G90).  Man  fällt  wss.  HgCl.,  durch  wenig  vorherrschendes 
NH3  [oder  tropft  die  Lsg.  des  HgCl,  in  sehr  überschüssiges  NH,,  Hillon], 
wäscht  mit  wenig  k.  W..  preßt  zwischen  Papier  und  trocknet  bei  gelinder 
Wärme.  Kane  (Phil.  Mag.  [5]  S,  (1836)  495;  11.  (1837)  458;  Pogg.  42, 
(1837)  367;  Ann.  IS.  (1836)  135,  188).  Fällen  von  1  Mol.  gelöstem  HgCL  durch 
die  wss.  Lsg.  von  2  Mol.  NH,  liefert  ein  neutrales  Filtrat,  das  beim  Abdampfen  1  Mol. 
NH,C1  hinterläßt  Hebbel.  1  Mol.  HgCl,,  liefert  1  Mol.  ttercuriammoninmchlorid,  und  das  Filtrat 
enthält  1  Mol.  Chlor.  Kabk  1  Mol.  HgClü  liefert  1  Mol.  gelinde  getrocknetes  Mercuri- 
ammoniumchlorid.  Gkssklek  (Br.  Arch.  [2]  21,  1 1 840 ;  147;.  Man  darf  den  flockigen  Nd. 
nicht  zu  lange  waschen,  besonders  nicht  mit  h.  W.,  da  er  sonst  durch  Beimischung  von 
NHs(HgOHg;(i  gelblich  wird.  Rani;.  —  2.  Man  gießt  1  Vol.  HgCl2-Lsg.  (33.875  g 
in  1  1)   in   5   (bzw.  2)  Vol.   NH,    (4.25  g  in   1  1),   dekantiert  die   Fl.   nach 
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24  Stunden,  gießt  4  (bzw.  2)  Vol.  NH4C1  (53.5/4  g  in  1  1)  über  den  Nd., 
schüttelt  von  Zeit  zu  Zeit,  filtriert  nach  2  Tagen  und  wäscht  mit  wenig 
Wasser.    G.  Andre   (Compt.  rend.  108,  (1889)  292;  Bull.  soc.  chim.   [3]   1, 

1889)  317).  —  3.  Man  fügt  NHS  zu  einem  großen  Ueberschuß  von  HgCl8 
bis  zur  völligen  Fällung,  oder  besser,  bis  die  Fl.  Lackmus  nicht  mehr 
rötet.  E.  Balestra  {Gaze.  chim.  ital.  21,  (1891),  II,  295).  —  4.  Man  gießt 
in  100  ccm  käufliches  NH8  70  ccm  einer  sd.  7  °/0  ig-  Lsg.  von  HgCl2  und 
wäscht  vorsichtig,  sodaß  keine  Farbenänderung  auftritt.  Balestra 
(a.  a.  0.,  299).  —  5.  Man  gibt  zu  konz.  Lsg.  von  HgCl2  eine  mäßig  verd. 
Lsg.  von  NHS  vorsichtig  unter  stetem  Schütteln,  bis  eben  ein  schwacher 
dauernder  NH3-Geruch  auftritt,  wäscht  zweimal  durch  Dekantieren,  ein- 
mal auf  dem  Filter,  trocknet  im  Dampfschrank  und  bewahrt  im  Exsikkator 
auf.  J.  Sen  (Z.  cmorg.  Chem.  33,  (1903)  197).  —  6.  Man  versetzt  eine 
3°/nige  Lsg.  von  HgCl2  mit  NH8.  D.  Strömholm  (Z.  anorg.  Chem.  57, 
,1908)  84).  —  7.  Man  löst  11  g  bzw.  12  g  HgCl2  in  100  ccm  bzw.  1  1  W., 
fügt  30  ccm  8°/0ig.  NH3  hinzu  und  läßt  6  Tage  bei  Zimmer-Temp.  unter 
häufigem  Schütteln  stehen.    Strömholm  (a.  a.  0.,  86).  —  8.  Man  behandelt 

25  g  HgCl2  mit  überschüssigem  fl.  NH3,  gießt  NH3  und  die  Lsg.  von 
HgCl2,12NH3  [S.  706]  ab  und  wäscht  den  Rückstand,  der  aus  ß)  besteht. 
E.  C.  Franklin  (Z.  anorg.  Client.  46,  (1905)  24).  —  Andere  Dar- 
stellungsweisen. —  9.  Man  fällt  HgCl2  durch  (NH4)2C03.  Duflos. 
Der  Nd.    wird   durch   überschüssiges   (NH4)2C03    wieder   gelöst.      Stillingfleet  Johnson 

Chem.  N.  59,  (1889)  231).  —  10.  Man  rührt  frisch  gefälltes  HgCl  mit  viel  W. 
an,  versetzt  mit  überschüssigem  NHS,  wäscht  durch  Dekantieren  vollständig 
aus,  breitet  in  ganz  dünner  Schicht  auf  Glas  aus  und  läßt  einige  Tage 
Stehen,  bis  die  Farbe  weiß  ist.  (Beschleunigung  bei  erhöhter  Temp.)  Gewichts- 
verlust dabei  41.6  bzw.  41.8%  (ber.  für  ein  ursprüngliches  Gemenge  der  Verb,  mit  1  At. 
Hg:  44.3).  C.  Barfoeh  (J.  pralct,  Chem.  [2]  39,  (1889)  212).  —  11.  Man 
schüttelt  5  Tage  lang  überschüssiges  HgCl2,2NH3  mit  NH8-Lsg,  bis  die 
Konz.  von  NH4C1  konstant  bleibt.  Strümholm.  —  12.  Man  gibt  HgCl2, 
12NEL  in  großem  Ueberschuß  auf  Natriumaraid,  läßt  mehrere  Tage  unter 
gelegentlichem  Schütteln  stehen  und  wäscht  zur  Entfernung  des  NaCl  und 
des  UeberSChllSSeS  VOn  HgCl2,12NH3.  Das  Prod.  ist  [vgl.  die  Analyse]  offenbar 
nicht  rein.  Franklin  (a.  a.  0.,  25).  —  13.  Man  verfährt  wie  bei  der  Darst. 
von  HgCl2,NH2HgCl,2NH3  fS.  721J,  wäscht  aber  etwas  länger  und  schneller. 
G.  Andre  (Compt.  rend.  112,  (1891)  860).  —  14.  Man  fügt  zu  einer  wss. 
Lsg.  von  HgCl2,Hg(CN)2  Ammoniak,  läßt  48  Stunden  unter  zeit  weisem 
Schütteln  stehen,  filtriert  und  wäscht  mit  NHS  und  dann  mit  Wasser. 
E.  Varet  (Compt.  rend.  109,  (1889)  941 ;  Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  222). 

Analysenangaben  fehlen.] 

ß3)  Eigenschaften.  —  Weißes,  ziemlich  leichtes  Pulver  von  erdigem, 
dann  metallischem  Geschmack.  Fourcroy.  Nach  (4)  weißer  Nd.,  der  durch 
wiederholte  Waschungen  eine  schwach  gelbe  Farbe  annimmt,  Balestra; 
nach  (5)  weißes,  ziemlich  leichtes  Pulver,  Sen;  nach  (6)  voluminöse  Masse. 
Strümholm.  —  Bildungswärme:  NHgÄCl (fest) +  NH4C1  (fest)  =  NH4Cl,NHgsCl (fest) 
-f  6.8  Kai.  (+1  bis  2  Kai.  für  die  Fixiernngswärme  von  H20  an  2NHg2Cl).  H.  Gaü- 
dechon  (Compt.  rend.  145,  (1907)  1424;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  22,  (1911)  189). 
Das  thermochemische  Verhalten  läßt  auf  die  Ggw.  komplexer  Radikale 
schließen.  Verhält  sich  aber  gegen  W.  bei  gewöhnlicher  Temp.  wie  ein 
wirkliches  Doppelsalz.  Gaudechon  (Compt.  rend.  146,  177:  C.-B.  1908,  I, 
1151).  —  Ist  wechselseitig  mit  HgCL^NKj  im  Gleichgewicht  mit  einer 
0.49  II.  WSS.  NH4C1-Lsg.  In  der  Gleichuug2NH2HgCl  +  H20  ^  HO.Hg.NH.Hg.Cl  -f- 
XH4C1  ist  die  Konz.  des  NIT4C1  viel  niedriger  als  für  das  Gleichgewicht  zwischen  schmelz- 
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barem  und  unschmelzbarem  Präzipitat  (HgCL,2NHs  ^  NH.HgCl  -fXILCli,  wo  sie  Ü.4i>n. 
beträgt.  E.  C.  Franklin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  401  Ist  im  Gleich- 
gewicht mit  1.67-  und  0.23%  ig.  NH4C1-Lsgg.  Strömholm  (a.  a.  0.,  87L 
Befindet  sich  (0.9  bis  0.2  g)  fest  mit  NHg8Cl,H,0  (0.1  bis  0.8  g)  im  Gleich- 
gewicht neben  einer  wss.  Lsg.,  die  bei  15°  0.011,  bei  24°  0.020  g-Mol. 
XH4C1  und  sehr  geringe  Spuren  Hg  in  100  ccm  W.  enthält.  Es  handelt  sich 
dabei  also  um  ein  monovariantes  System,  an  dessen  Uebergangspunkt  zwei  feste  Phasen 
existieren.  Die  Zers.  des  Systems  wächst  mit  steigender  Temp.  [Gleichgewicht  mit 
SNH^Cl.NHgjCl  bzw.  HgCl.,2NHs  s.  S.  705  und  im  Abschnitt  ..Allgemeines"  auf  S.  701] 
H.  Gaudechox  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  22,  (1911)  179).' 

Zerfällt  noch  vor  dem  Glühen  ohne  zu  schmelzen  [unter  gelblicher 
Färbung,  Geiseler]  in  ein  Sublimat  von  93°,,  HgCl  (ber.  93.24)  und  in  ein 
Gemenge  von  1  Vol.  N  und  etwa  2  Vol.  XH3.  Hgci  zeigt  sich  meist  durch 
NH,  geschwärzt.  Käse.  [TJeber  die  Zers.-Prodd.  bei  sehr  behutsamem  Erhitzen  s.  Verb. 
HgCLj.eNHgjCl  (S.  728\]  1/3  des  N  wird  als  solcher,  '/s  a's  NH,  erhalten. 
Neben  HgCl  wird  stets  etwas  NH4C1  (nit  1.12  bis  2.85 70  Ol)  infolge  sekun- 
därer Rkk.  gebildet.  [Zahlenangaben  im  Original.]  Sex  (a.  0.  0.,  198).  Verhält  sich 
(nach  (10)  dargestellt)  ganz  wie  HgCL.2NH3,  schm.  beim  trcckr.eu  Erhitzen  nicht  usw. 
[Ueber  das  Verhalten  des  ursprünglichen  Gemenges  mit  Hg  heim  Erhitzen  vgl.  das  Original.] 
Barfoed.  —  Gibt  (8  T.)  beim  Erhitzen  mit  (1  T.)  S,  bis  das  Gemisch  an 
einer  Stelle  braun  wird,  mit  fortschreitender  ßk.  genau  bei  150°  purpur- 
rote stechend  riechende  Dämpfe  von  N.,S.,.  Hai.il  Edhem-bey  (Ericeiterte 
Studien  über  die  Umsetzungen  des  Mereur- Ammonivmchlorids.  Disstrt..  Bern 
1SS5,  10).  Das  Gemenge  mit  S  (1 : 1  Mol.)  färbt  sich  beim  Erhitzen  auf 
150°  gelb  und  entwickelt  purpurrote  Dämpfe,  die  sich  im  Kolben  zu  einem  gold- 
gelben und  einem  roten  Sublimat  (SO,,4NH,  und  SC1,.2NHS)  verdichten.  Schwar/.kx- 
bach  (Pharm.  ViertcJjahrsschr.  13,  178;  J.  B.  1S64.  285  [I]).  —  Gasförmiges 
Cl  und  gesättigtes  Chlorwasser  verwandeln  unter  Entw.  von  N  das  Hg 
völlig  in  HgCl.,.  Schwarzenbach  (Wiirzb.  nähme.  Zfschr.  2,  99;  C.-B. 
1S62.  751  [IIJ).  Cl-Gas  zers.  äußerst  energisch  zu  HgCl.,.  Trägt  man  die  Verb. 
in  Pulverform  in  einen  mit  Cl  gefüllten  Glaskolben  ein.  so  erhitzt  sie  sich  sehr  stark  in 
einigen  Minuten,  gerät  in  wallende  Bewegung  und  explodiert  dann  oder  bildet  eine  ziem- 
lich lange  anhaltende  grün  leuchtende  Flamme.  Bei  der  Rk.  wird  jedenfalls  teilweise  HCl 
gebildet.  V.  Schwarzenbach  (Ber.  S.  (1875)  1233  [III]).  —  Trockner  HCl 
verwandelt,  wenn  er  bei  100°,  dann  bei  etwas  höherer  Temp.  über  die 
getrocknete  Verb,  geleitet  wird,  ohne  B.  von  W.  in  ein  geschm.  durch- 
sichtiges Gemisch  von  HgCl.,  und  XH,C1.  Hierbei  subümieit  nur  etwas  HgCl, 
und  NH4d,  keine  Spur  von  wss. "HCl.  1  Mol.  weißer  Präzipitat  gibt  820.7  bis  323.5  T. 
(ber.  324.5)  des  geschm.  Gemisches.  Hierdurch  wird  Kanr's  Analyse  bestätigt.  ÜLL»BBB 
[Fogg.  42,  (1837)  385:  Ann.  26,  (1838)  203).  —  Br  wirkt  ähnlich  wie  Jod. 
C.  Rice  (Pharm.  J.  [31  6,  765;  J.  B.  1S7(>.  iSö),  wie  Cl,  indem  es  (auch 
in  alkoh.  Lsg.)  unter  Wärmeentwicklung  den  N  der  Verb,  abscheidet,  ohne 
jedoch  Stickstott'bromid  zu  bilden.  Schwarzenbach  (II).  Beim  Erhitzen 
von  Br  mit  trocknet»  NHaHgCI  findet  nur  ein  Knistern  statt,  wobei  sich 
die  M.  in  einigen  Augenblicken  stark  erhitzt.  Gibt  man  aber  die  Verb. 
zu  einer  schwach  alkoh.  Br-Lsg.,  so  löst  sie  sich  in  heftiger  Rk.  unter 
Aufbrausen  und  Erwärmung  gänzlich  auf.  Es  entsteht  Kohlenstoft'bromid. 
und  in  der  Lsg.  bleibt  NH^Cl,HgBr2,  das  beim  Eindampfen  anskrist 
H.'.LiL  Edhem-bey  (Disscrt..  16).  —  UebergieCt  mau  ein  Gemenge  der  Verb,  und  J 
mit  A.,  so  bildet  sich  zuerst  Hg.Tj;  nach  einiger  Zeit  (war  das  Gemisch  fein  gerieben,  sehr 
bald)  explodiert  das  Gemenge  mit  gröliter  Heftigkeit.  Das  trockne  Gemisch  explodiert 
nicht,  auch  nicht  beim  Reiben  oder  unter  dem  Hammer,  bildet  aber  dennoch  HgJä. 
Scbwabzjehbacb  (II}.  [S.  a.  Scnw.wizKNBAcii  (Pharm.  VterteljahTsaehr.  11,  (1862]  l'7 
Beim  Zusammenreiben  oder  Erhitzen  im  bedeckten  Tiegel  von  J  mit 
NH,HgCl  in  beliebigen  Mengenverhältnissen  entsteht,  besonders  in  letzterem 
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Falle,  rotes  HgJ.,  in  prachtvollen  Kristallen.  Beim  Uebergießen  des  Ge- 
menges mit  A.  erfolgt  selbst  in  offenen  Gefässen  nach  einiger  Zeit  (im 
direkten  Sonnenlicht  schneller)  Explosion  (B.  von  Jodstickstoff).  Beim 
Uebergießen  mit  CS2,  Propylalkohol,  Amylalkohol,  Chloroform  oder  Glycerin 
explodiert  das  Gemenge,  selbst  nach  24  Stunden,  nicht.  [Einzelheiten  im 
Original.]  Schwaezenbach  (III,  1232).  Mischt  man  3  Mol.  NH2HgCl  mit 
4  At.  J  unter  heftigstem  Reiben  zusammen,  so  erfolgt  zuerst  keine  Ver- 
änderung, nach  kurzer  Zeit  Verpuffung  durch  B.  von  Jodstickstoff.  Bei 
der  Zers.  wird  außer  N  auch  sehr  viel  J-Dampf  entwickelt.  Die  Erwärmung 
ist  so  bedeutend,  daß  der  Bückstand  (durch  gelbes,  darch  Reiben  in  die  rote  Form  über- 
gehendes HgJ2  gefärbt)  sich  ziemlich  fest  zusammengesintert  zeigt.  Befeuchtet  man 
das  oben  angegebene  Gemisch  mit  W.,  so  beginnt  die  Zers.  sofort  und 
verrät  sich  durch  stundenlanges  Knistern.  Die  Rk.  erfolgt  etwa  nach  9NH2HgCl 
-f  12J  =  4N  -f  3NH4C1  +  2NHS  -f  3HgCl2  +  6HgJ2.  [Einzelheiten  im  Original.] 
F.  A.  FlxJCKIGEE  (Ber.  8,  (1875)  1619).  Eiu  geringer  Znsatz  von  Phenol  ver- 
hindert die  B.  von  Jodstickstoff,  bewirkt  aber  die  B.  nicht  unbedeutender  Mengen  Jodo- 
form. Rice.  —  Beim  Mischen  von  etwa  gleichen  Teilen  der  Verb,  mit  Na- 
Amalgam  findet  unter  Freiwerden  von  NH3  bedeutende  Erwärmung  statt. 
Das  Gemisch  wird  braun  und  bei  der  höchsten  Hitze  schwarz,  nach  dem 
Abkühlen  gelbbraun;  der  Rückstand  enthält  NaCl,  gelbes  HgO  und  freies 
Hg.  Bei  der  Erscheinung  spielt  der  Wasserdampf  der  Luft  jedenfalls  eine  Rolle.  Beim 
Mischen  mit  KOH  oder  NaOH  erfolgt  derselbe  Vorgang,  nur  zerfließt  hier 
das  Rk.-Gemisch  bald  durch  weitere  Anziehung  von  Wasser.  Halil  Edhem- 
isey  (Dissert.,  27). 

K.  W.  färbt  gelblich,  ohne  zu  lösen,  sd.  verwandelt  schnell  in  gleiche 
Mol.  citronengelbes  NH.2(HgOHg)Cl  und  NH4C1.  Kane.  Diese  Zers.  erfolgt, 
entgegen  Millon  (Ann.  Chim.  Fhys.  [3J  18,  (1846)  419),  seh  m  beim  Waschen  mit  W.  Gef. 
in  10Ü  g  Nd.  nach  dem  Waschen  mit  40  1  W.  84%  Hg.  Andbe  (a.  a.  O.,  234  bzw.  317). 
W.  zers.  zu  NHg2CJ,H20  und  zu  NH4C1.  Die  Gleichgewichts-Konz.  bei 
Zimmer-Temp.  für  2NH2HgCl  ^  NHg2Cl  -f  NH4C1  dürfte  ungefähr  bei 
einer  Aeq.- Normalität  der  Lsg.  von  0.03440  liegen.  Stbömholm  (a.  a.  0.,  85). 
Die  Zers.  durch  W.  bei  gewöhnlicher  Temp.  wird  durch  eine  sehr  geringe 
Konz.  der  NH4C1-Lsg.  begrenzt.  Sd.  W.  bildet  aus  dem  Radikal  NHg, 
die  Ausgangs-Prodd.  NH3.  HgCL  und  HgO  zurück.  Gaudechon  (Compt.  rend. 
146,  177;  C-i'.  1908,  I,  1151).  —  Das  W.  kann  NH,  enthalten.  Letzteres 
wirkt  beschleunigend,  muß  aber  sehr  verd.  sein,  da  die  Zers.,  je  größer  die 
Konz.  an  NH8  ist,  desto  weniger  weit  vorschreitet  [siehe  bei  Verb.  NH2HgCi, 
NH,(HgOHgiCl,  Verbb.  2NH2HgCl,NH2(HgOHg)Cl  und  NH2(EgOHg)Cl].  Andee  (o.  a.  0., 
291  bzw.  317).  Bei  Anwendung  gleicher  Vol.  von  HgCl,-Lsg.  (33.875  g  in  11)  und  von 
NH3-L,6g.  (4.25  g  in  1 1)  bei  der  Darst.  und  verschieden  langem  Stehenlassen  der  Lsgg.  vor 
der  Filtration  gef.:  nach  Filtration  nach  einer  Stande  80.59 °/o  Hg,  4.75  N  (entsprechend 
einem  Brod.  mit  %  Mol.  NH8(HgOHg)Ci);  nach  12  Tagen  81.53  bzw.  81.42  °/?  Hg,  4.44  N 
(entsprechend  einem  Prod.  mit  Vi  Mol.  Nfl8(HgOHg)Cl).  Je  verdünnter  die  NH3-Lsg. 
ist,  oder  in  je  größerem  Ueberschuß  sie  vorhanden  ist,  desto  größer  wird 
der  Prozentsatz  des  umgewandelten  Salzes.  Ein  Ueberschuß  von  HgCL, 
wirkt  nicht.  Anuee  («.  a.  0.,  234  bzw.  317).  Die  Zers.  durch  W.  ist  durch  Einw". 
von  NH4C1  umkehrbar.  So  wurde  durch  Einw.  von  NH,C1  auf  fast  reines  NH2(HgOH»)Cl 
wiederum  fast  reines  NH2HgCl  erhalten  [siehe  bei  der  Darst.  (2)  der  Verb.].  Dies  geschieht 
jedoch  nicht  in  Ggw.  der  ammoniakalischen  Flüssigkeit.  Wird  diese  nicht  abdekantiert, 
so  bleibt  das  NH4C1  ohne  Einwirkung.  Andre  (o.  a.  0.,  292  bzw.  317).  NHg  wirkt  nicht. 
Kane.  Uni.  in  überschüssigem  NH:{.  D.  Caenegie  u.  F.  Buet  (Chem.  N. 
76,  (1897)  175).  Das  frisch  dargestellte  löst  sich  in  konz.  NH8  und  krist. 
ans  der  Lsg.  beim  langsamen  Verdunsten  in  der  Leere  über  H2S04. 
s.  »)  (S.  713).]  Saha  u.  Choudhuei.  —  KOH,  und  besonders  NH4Br  [vgl.  weiter 
unten],  entwickelt  NH3,  Balestea  (a.  a.  0.,  299);   überschüssiges   KOH  in 
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der  Kälte  nur  1  von  den  2  At.  N  als  NR,.  Pesci,  Gaudechon  (Ann.  CJiim. 
Phys.  [8]  22,  (1911)  177);  KOH  oder  Ca(ÖH)2  die  Hälfte  des  NH3  unter  B. 
von  NH2(HgOHg)Cl.  Kane.  20%ig.  KOH  entwickelt  bei  Zimmertemp.  2.89,  2.83. 
2.7Ü,  2.87,  2.80,  2.75,  2.85  %  N  (ber.  für  die  Hälfte  des  gesamten  2.81)  als  NH,  und  läßt 
NHgäCl  (gef.  iiO.14  u.  90.99%,  ber.  92.94)  zurück.  Die  Siedetemp.  ist  zur  Erlangung 
gleichmäßiger  Ergebnisse  ungeeignet.  Die  Konz.  der  KOH-Lsg.  hat  Einfluß.  Dest.  mit  2%  ig. 
KOH  gibt  in  einer  Stunde  3.61  °/0  N,  in  einer  weiteren  noch  0.37  als  NH,  ab.  Pesci. 
Verliert  beim  Erhitzen  im  Oelbad  auf  130°  mit  überschüssiger  20°/oig. 
KOH-Lsg.  Sämtlichen  N  als  NH3.  Gef.  nach  45  Minuten  (bzw.  40  Minuten)  5.67%  N 
(bzw.  5.3  und  5.46)  (ber.  5  57).  Bei  Zufügung  von  einem  Mol.  NH4NC\,  erfolgt 
die  Abgabe  VOn  NH,  ganz  langsam.  Unterbricht  mau  hier  die  Dest.  vorzeitig,  Be- 
findet man  Salze  der  Millon'schen  Base  im  Rückstand.  HOFMANN  u.  Marburg 
(a.  a.  0.,  194).  Beim  Erhitzen  mit  20%  ig.  KOH  auf  130°  gef.  5.36%  N  (ber.  5.57). 
P.  C.  Ray  (J.  dum.  Soc.  81,  (1902)  618). 

L.  in  HNOs  als  HgCL,  Hg(N03)2  und  NH4N0,.  Fourcrot.  Mit 
HN08  stark  angesäuertes  W.  wirkt  in  der  Kälte  wenig,  löst  in  der  Wärme 
unter  B.  von  NH4N03,2HgCl2  [s.  707]  und  andern  Prodd.  Kosmann  (Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  27,  238;  J.  B.  1847/48,  488).  —  L.  in  H2S04  als  HgCl2, 
HgS04  und  (NH4).2S04.  Fourckoy.  Liefert  beim  Kochen  mit  W.  und  der 
zur  Lsg.  hinreichenden  Menge  H2S04  die  Verb.  2NH4Cl,2JHgS04,HgClfr 
[s.  diese].  Kosmann.  —  LI.  in  HCl  als  HgCl2  und  NH4C1.  Fourcroy.  — 
Unterbromige  Säure  oder  Lsgg.  von  Alkalihypobromiten  zers.,  nicht  unter 
so  lebhafter  Verpuffuug  wie  J  in  Ggw.  von  W.  fs.  S.  717].  Flückiger 
(a.  a.  0.,  1621).  —  Unterphospborige  Säure  reduziert  beim  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade  zu  Metall.  B.  E.  Howard  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  23r 
(1904)  152).  L.  in  konz.  H3P04.  Die  Lsg.  scheidet  schöne  Kristalle  von  noch  nicht 
bestimmter  Zus.  aus.  Carnegie  u.  Burt.  —  L.  in  wss.  HCN.  Henkel  (Ann.  Phil. 
[2]  9,  (1825)  151).  —  Ohne  Rückstand  1.  in  Essigsäure  des  Handels  von 
D.  1.060  Und  in  solcher  von  D.  1.040  nach  Dest.  Über  Cr03,  wodurch  Verun- 
reinigungen [Ameisensäure?]  zerstört  werden.  H.  Bauer  (Pharm.  Ztg.  51,  930;  G.-B. 
1906,  11,  1658).  Beim  Kochen  mit  Essigsäure  scheidet  sich  Hg  unter 
Entw.  Von  C02  aus.  Die  Lsg.  gibt  beim  Eindampfen  gelbliche  kristallinische  Krusten, 
die  sich  am  Lichte  schwärzen  und  Hg  (72.86%),  NH3,  Cl  (13.05%)  und  Essigsäure  ent- 
halten.    Kosmann. 

L.  in  h.  NH4NOs-Lsg.  Brett.  —  Entwickelt  beim  Erwärmen  mit 
wss.  BaS  unter  B.  von  HgS  den  N  quantitativ  als  NH3.  Kane.  —  Auch 
die  sd.  gesättigte  Lsg.  von  NaCl  entwickelt  NH8,  unter  Auflösung  von 
HgCL.  Rammelsberg  (Pogg.  48,  (1839)  182).  L.  in  h.  NH4C1-Lsg.  Brett.  — 
Die  durch  NH4Br-Lsg.  entwickelte  NH3-Menge  läßt  zwischen  den  Formeln 
NH4Cl,NHg2Cl  und  NH2HgCl  nicht  unterscheiden  (wie  es  Pesci  (Gazz.  chim. 
ital.  20,  (1890)  485)  anzunehmen  scheint).  Hofmann  u.  Marim  rg  (a.  a.  0.,  305).  — 
KJ  scheidet  beim  Erwärmen  den  N  quantitativ  als  NH3  ab,  unter  B.  von 
Hg,T2.  Kane;  nach  2NH,HgCl  +  4KJ  +  2H40  =  2HgJ2  +  2KC1  +  2NH3  +  2KOH. 
Rupp  u.  F.  Lehmann  (Pharm.  Ztg.  52,  (1907)  1014).  —  L.  in  der  Lsg.  von  über- 
schüssigem (NH4)2HP04,  unl.  in  der  von  überschüssigem  Na2HP04.  Carnegie 
u.  Bukt.  —  Xa.2C03  entwickelt  bei  der  Dest.  die  Hälfte  des  vorhandenen 
N  als  NH,  (gef.  2.74,  2.97,  2.74,  2.84%;  ber.  2.78)  und  läßt  auf  1  Mol.  NH4C1 
1  Mol.  NHg,Cl  (gef.  91.57%,  ber.  92.94)  zurück.  Pesci  (o.  a.  0.,  265).  — 
Kochen  von "  1  T.  der  Verb,  mit  2  T.  KHC204  und  hinreichendem  W. 
gibt  unter  Entw.  von  CO.,  unl.  Hg2C204 :  4KHC.04  +  2NH2HgCl  =  2C02  + 
2NH4Cl  +  2K2C204  +  Hg2C204"  Das  Filtrat  setzt  im  Sonnenlichte  sogleich 
HgCl  ab.  —  Kochen  mit  KH3C406  und  genügendem  W.  entwickelt  C02. 
Aus  der  Lsg.  kristallisieren  nach  einander  verschieden  aussehende  Verbb.. 
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die  sämtlich  K,  Hg,  Cl  und  Weinsäure,  kein  NH3  enthalten,  und  nicht  genau  untersucht 
sind.  Kosmann.  —  Die  Lsg.  von  As20:.  in  NH8  reduziert  nach  kurzer  Zeit^ 
wobei  die  weiße  Farbe  in  eine  graue  bis  schwarze  übergeht.  Das  wasserklare 
As20a  enthaltende  Filtrat  trübt  sich  bei  längerem  Stehen  oder  Erwärmen  unter  Ausscheidung 
von  Quecksilber.  C.  Reichaud  (Ber.  30,  (1897)  1916).  —  Kochen  mit  über- 
schüssiger CuCl2-Lsg.  liefert  die  Verb.  3CuO,CuCl2  und  eine  Lsg.  von 
xNH4Cl,HgCl2  (Alembrothsalz  [S.  711]).  Kane  (Ann.  Chim.  Phys.  72,  (1839)  382). 
—  Mit  neutraler  AgNO:5-Lsg.  reagiert  bei  30  Minuten  langem  Digerieren 
weit  über  die  Hälfte  des  vorhandenen  Cl  (gef.  11.48%,  ber.  14.12),  Hoemann 
u.  Marburg  (a.  a.  0.,  194);  das  gesamte.  Pesci.  [Vgl.  S.  714.]  -  Gleichgewicht 
ammoniakalischer  Lsgg.  des  Systems  NH2HgCl-HgCl2,2NH3 :  Stbömholm  (a.  a.  0.,  79).  — 
Beim  Kochen  mit  K2Pt(CN)4  -  Lsg.  scheidet  sich  allmählich  gelbes 
NH2(HgOHg)Cl  ab.  Das  Filtrat  gibt  beim  Verdunsten  (NH4)2Pt(CN)4. 
Sch warzenbach  (Pharm.  Viertel jahrsschr.  11,  26;   J.  B.  1862,  219). 

Die  Cl-,  Br-  und  J-Verbb.  der  A.-Radikale  erleiden  bei  gewöhnlicher 
Temp.  und  in  offenen  Gefäßen  keine  Umsetzung  mit  ß).  Auch  Aethyl- 
chlorid  wirkt  nicht,  während  die  entsprechenden  Verbb.  der  Säureradikale 
sich  in  wenigen  Minuten  mit  ß)  stark  erhitzen  und  in  heftiger  Rk.  das 
betreffende  Alllid  bilden.  [Einzelheiten  über  Acetylchlorid  im  Original].  Schwarzen- 
bach  (III,  1232).  Aethylchlorid  liefert  beim  Erhitzen  außer  den  Zers.- 
Prodd.,  die  beim  bloßen  Erhitzen  an  der  Luft  entstehen,  auch  Aethylamin 
und  einen  weißen  von  HCl  und  W.  nicht  absorbierbaren  Rauch,  während 
im  Rohr  HgCl2  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  neben  HgCl  zurückbleibt. 
H.  Köhler  (Ber.  11,  (1878)  2094).  Methyljodid  bildet,  auch  bei  Ggw.  von 
Methylalkohol,  bei  zweistündigem  Erhitzen  im  Rohr  auf  dem  Wasserbade 
N(CH3)4J,HgJ2.  Bei  Zimmer-Temp.  entsteht  nach  längerer  Zeit  haupt- 
sächlich 2N(CH3)4J,3HgJ?,  das  aber  schließlich  in  die  erstgenannte  Verb, 
übergeht.  E.  Schmidt  mit  L.  Kraüss  (Z.  österr.  Ap.-Ver.  45,  541;  C.-B. 
1907,  II,  1593).  Beim  mehrtägigen  Erhitzen  der  mit  W.  angeriebenen 
Verb,  mit  l'/a  T.  Aethyljodid  im  Wasserbad  bilden  sich  ohne  Gas-Entw. 
goldgelbe  Kristalle  (a)  in  einer  schweren  dunkelbraunen  Fl.  (b),  über  der 
eine  fast  farblose  wss.  Lsg.  (c)  schwimmt.  Die  wss.  Lsg.  (c)  enthält  HgCL,, 
NH4C1  und  eine  kristillisierbare  Verb,  von  HgCl2  und  Aethylaminchlor- 
hydrat.  Die  dunkelbraune  Fl.  fb)  erstarrt  nach  dem  Verjagen  von  über- 
schüssigem Aethyljodid  kristallinisch  und  gibt  aus  der  Lsg.  in  äther- 
haltigem  A.  zuerst  große  gelbe  Nadeln  von  Doppel-Verbb.  des  HgJ2  mit 
Aethylamin-,  Diäthylamin-  und  Triäthylaminjodhydrat,  aus  der  ölartigen 
Mutterlauge  zuletzt  Kristalle  von  Tetraäthylararaoniumraercurijodid.  Die 
gelben  Kristalle  (a)  stellen  eine  Doppel-Verb,  von  HgJ2  mit  Tetraäthyl- 
ammoniumjodid  und  einem  Tetraäthylammoniumjodid,  in  dem  1  At.  H 
durch  V2  At-  Hg  ersetzt  ist,  dar,  von  der  Formel  (C2H5)4NJ,3.5HgJ2, 
(C2Hs)3(C2H4Hg.|2)NJ.  Die  Kristalle  gleichen  nach  Reinigung  durch  Waschen  mit  w. 
abs.  A.  dem  Musivgold:  lassen  u.  Mk.  Würfel  mit  Oktaeder-  und  Dodekaedernachen  er- 
kennen, werden  durch  Sonnenlicht  unter  Abscheidung  von  Hg  zers.,  schni.  bei  löO",  werden 
bei  stärkerem  Erhitzen  zers.  und  sind  uul.  in  W.,  A.  und  Ae.  K.I  und  Tetraäthylanimoninm- 
jodid  lösen  die  Verb,  größtenteils  unter  Abscheidung  von  metallischem  Hg.  HNO,,  scheidet 
HgJ2  ab.  In  der  Lsg.  in  h.  HCl  bilden  sich  grüngelbe  seidenglänzende  Kristalle.  Cl  und 
Br  scheiden  bei  längerer  Einw.  das  J  vollständig  ab.  unter  B.  fettig  glänzender,  dem 
Naphtalin  ähnlicher  Kristalle.  Mit  frisch  gefälltem  AgsO  entsteht  beim  Erwärmen  AgJ 
und  eine  stark  alkal.  Fl.,  die  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Ag  mit  HaS  Tetra- 
äthylammoniumhydroxyd  enthält.  Beim  unmittelbaren  Verdampfen  der  durch  Ag.^O  er- 
haltenen alkal.  Lsg.  scheiden  sich  schwarze  kristallinische  Schuppen  einer  Hg- Verb.  ab. 
Die  mit  HCl  neutralisierte  Lsg.  gibt  beim  Verdampfen  Kristalle  einer  Doppel-Verb,  vou 
HgCl2  mit  Tetraäthvlammoiiiumchlorid.  SONNENSCHEIN  (Ann.  101,  20;  Arch.  Pharm. 
[2j  91.  259;  J.  B.  1857,  384).    Aethyljodid  gibt  bei   viermonatiger  Einw. 
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2N(C2HÖ)1  J,3HgJ2 ;  bei  sechsstündigem  Erhitzen,  auch  in  Ggw.  von  A., 
auf  dem  Wasserbade  als  Haupt-Prod.  NH4J,HgJ.2,  dem  geringe  Mengen 
der  entsprechenden  Aethylamin-Verb.  und  etwas  NH4C1  beigemengt  sind. 
M.  Zipkin  (Ap.  Ztg.  24,  661 ;  C.-B.  1909,  II,  1914).  [S.  a.  unter  /?').]  -  Setzt 
man  mit  Chloroform  5  Wochen  lang  dem  Sonnenlicht  aus,  und  schüttelt 
(abwechselnd),  so  entstehen  NH4CJ,  HgCl2  und  C2C14.  [Einw.  von  Jodoform 
und  A.  und  von  Nikotin  s.  ira  Original.]  Halil  Edhem-bey  (Dissert.,  21).  —  Die 
mit  W.  angerührte  Verb,  verwandelt  sich  auf  Zusatz  von  Amylmercaptan 
in  einen  weißen  kristallinischen  Körper,  der  nach  dem  Trocknen  bei  100° 
durch  Dest.  zu  Amylaminchlorhydrat  und  HgS  wird.  SNHJlgCl  -f  4CftH„.SH 
=  (CsH1I)e.Si.Hg  +  NjH6.HgClS!  =  2HgS  +  2NHli(CftH„).HCl.  Wagner  {J.präkt.  Chem. 
58,  378;  J.  B.  1851,  497).  —  Einw.  von  Chininsulfat  und  H2S04:  Kosmann. 
,NHC«Hft 


Substitutionsprodukt  Hg 


Ol 


Köhler  (Ber.  12,  (1879)  2208,  2323). 


Kane.    Riegel.      Millon. 


N 
2H 
Hg 
Cl 


14 

2 

200 


nach  (1) 

(X79  }    6"37 
79.52      78.60 


35.5    14.08      13.85 


6.35 

78.85 
13.86 


(1,«) 
5.71 

79.01 
14.15 


(hß) 
6.10 

77.67 
15.26 


5.46 

79.59 
14.41 


Sen. 

(5) 

5.28 

78.86     79.02 
14.38     13.77 


5.29 


5.22 


13.95     14.39 


Is'H.HgCl  251.5 100.00      98.82      99.06     98.87     99.03     99.46     98.53     98.07 


Gaudechon. 


Berechnet. 


N 

Hg 

Cl 


nach 
5.56  5.60 

79.53  79.8 

14.1  14.3 


5.68 
79.6 
14.1 


79.3 
14.25 


Andre. 
Gefunden. 


79.98 


(2) 
5  32 

13.71 


Balestra.     Franklin. 


79.95 


(4) 

(8) 

(12) 

5.46 

5.6 

6.5 

78.95 

79.5 

8t. 4 

13.85 

14.5 

12.7 

Stbömholm. 

Berechnet.  Gefunden 

nach     (6)  (7)  (11) 

N  5.56  5.79  5.87  5.77  5.74  5.77 

Hg  79.56  78.24  78.46  79.59  79.18  79.56 

Ivane  fand  außer  den  oben  augeführten  Zahlen  noch  0.58  "/o  H.O.  Bei  den  Analysen 
von  Millon,  die  Mittelwerte  angeben,  war  (!,«)  durch  Eintropfen  der  HgCl2-Lsg.  in  sehr 
überschüssiges  NHg  dargestellt  und  mit  k.  W.  gewaschen,  (1?ltf)  ebeuso,  nicht  gewaschen, 
sondern  nur  gepreßt.  Millon.  Die  Analj'sen  von  Gaudechon  stammen  von  einer  Darst. 
durch  Einw.  von  HgCl2-Lsg.   auf  überschüssige  NH3-Lsg.  (HgCL  -f-  xNH,,  wo  x  >  2  ist). 

b)  HgCl2,NH2HgCl.  Merciirichlorid-Mcrciiriaynmoniumchlorid.  NHjHgjCls. 
—  Konstitution  HgCl.2,NH2.Hg.Cl.  Läßt  sich,  als  basisches  Gemisch,  3HgCl2, 
HgtNHA  formulieren.  E.  C.  Franklin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  51) 
Ist  NHg2Cl,2HCl,  also  Dimercuriammoniumchlorid-Chlorwasserstoff.  E.  Ba- 
lestra (Gaee.  chim.  ital.  21,  (1891),  II,  297).  —  1.  Man  gibt  in  Anteilen 
NH8-W.  zu  sehr  überschüssiger  k.  HgCl2-Lsg.  Millon.  —  2.  Man  fügt 
zu  einer  Lsg.  von  HgCl2  eine  Lsg.  von  halb  so  viel  verd.  NH8,  wie  genügt, 
um  die  Hg -Lsg.  vollständig  zu  fällen.  Balestra  (a.  a.  0.,  295).  — 
3.  Man  schüttelt  nicht  getrocknetes  NH2HgCl  mit  starker  0.5%  NH4C1 
enthaltender  HgCl2-Lsg.,  bis  kein  HgCl.2  mehr  aufgenommen  wird  und 
Saugt  ab.  Bei  niedrigem  HgCL-Gehalfc  der  Lsg.  enthält  das  Prod.  meist  zu  wenig  (Vi 
big  1  °/o  oder  noch  mehr)  Hg.  Nur  ans  Lsgg.,  die  an  HgCL  sehr  reich  und  an  NH4C1 
sehr  arm  sind,  wird  es  reiner  erhalten.  D.  Strömholm  (Z.  anorg.  Chem.  57, 
(1908)  87).  —  Nach  (1)  weißer  pulvriger,  dem  NH,Hg01  ganz  ähnlicher  Nieder- 
schlag. Millon.  Ebenso  nach  (2).  Balestra.  Nach  (3)  weiß  amorph. 
Strömholm.    Veränderlich  schon   beim  Waschen   mit  k.  Wasser.    Millon. 
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Beim  Ausschütteln  mit  W.  wird  HgCl2  und  NH4C1  abgespalten.  Ist  unter 
Lsgg.  von  hohem  Gehalt  an  HgCl2  auch  bei  sehr  kleinem  Gehalt  an  NH4C1 
beständig.  [Vgl.  Darst.  (3).]  So  lag  unter  einer  Lsg.  mit  0.04%  NH4C1  und  6.2%  HgCL, 
die  sehr  reine  Verb.  (gef.  2.49%  N,  76.32  Hg  (ber.  2.68,  76.56)).  Docb  ist  sehr  langes  Stehen 
notwendig.  Bei  kleinerem  Gehalt  der  Lsgg.  an  HgCl2  verschwindet  die  Verb, 
auch  bei  Ggw.  von  viel  mehr  NH4C1.  Strömholm.  H2S  bei  Ggw.  von  W. 
bildet  HgS  und  eine  durch  HCl  stark  saure  Fl.  Gef.  Mengen  an  freiem  HCl 
13.55,  14.03,  13.86,  13.68%  (ber.  für  2  Mol.  HCl  13.97).  KOH  entwickelt,  selbst  beim 
Kochen,  kein  NH8;  konz.  k.  NH4Br-Lsg.  reichlich.    Balestba. 

Millon.  Balestra.  Stbömholm. 

Berechnet.  Gefunden. 

nach     (1,«)      (1,/J)  (2)  (3) 

X            14            2.68  2.97  2.77          2.82        2.60 

2Hg        400         76.56             76.04      75.52  75.57      75.81  75.85      76.40 

3C1          106.5       20.38             21.53  20.31  20.8 
(!,«)  war  aus  mäßig  konz.  (l,ß)  aus  gesättigter  HgCl2-Lsg.  gefällt.    Millon. 

c)  HgCl„ ,N H2 HgCl,2N H8 .  Mercurichlorid-Mercuriammoniumchlorid-Am- 
moniak.  —  Man  löst  gelbes  HgO  (20  g)  in  einer  sd.  Lsg.  von  NH4C1 
(100  g  in  350  g  W.),  läßt  erkalten,  filtriert  vom  Nd.  ab,  behandelt  die  Lsg. 
mit  NH3  (käuflichem,  mit  der  Hälfte  seines  Vol.  W.  verd.),  bis  sie  stark 
danach  riecht,  wäscht  den  Nd.  durch  Dekantieren  schnell  bis  zum  Ver- 
schwinden des  Geruchs  und  trocknet  bei  100°.  Beim  Arbeiten  im  zugeschm. 
Rohr  bei  200°  wird  ein  analoges  Prod.  erhalten.  —  Kristallinisch.  Schm.  in  einer 
kleinen  Röhre  ohne  Abgabe  von  W.  —  Gef.  72.36%  Hg,  19.20  Cl,  7.16  N  (ber. 
71.87,  19.13,  7.54).    G.  Andre  (Compt.  rend.  112,  (1891)  859). 

d)  Verbindung  von  unbestimmter  Zusammensetzung.  Vielleicht  5HgCl2, 
4N3HHgsCl,H„0(?).  —  1.  Man  schüttelt  b)  mit  W.  aus.  —  2.  Man  gibt 
zu  HgCU-Lsgg.  passende  Mengen  NH,:  a)  0.08%  HgCl2  und  0.10  °/0  NH,; 
ß)  0.45  °/0  HgCl2  und  0.075  °/„  NH4C1;  y)  0.19%  HgCl2  und  0.186%  NH4C1. 

—  Schwach  gelblich.    Strömholm  (a.  a.  0.,  90). 

Strömholm. 
nach  (1)  (2,a)       (2,ß)       (2,y) 

N  2.78  2.83        2.73        2.76        2.81        2.76        2.78 

H  0.10 

Hg                    84.35                 84.38      84.30      84.41      84.47      84.04      83.85 
Cl 12J53 12^8 12/76 

öHgCl2,4N2HHg,Cl,H20     99.91 

e)  Mercurioxychlorid-Mercuriammoniumchloride.   a)  HgO,HgCl2,2NH2HgCl. 

—  Diese  Formel  charakterisiert  ein  basisches  Gemisch.  E.  C.  Franklin  (J.  Am.  Chem. 
£oc.  29,  (1907)  156).  —  Man  gibt  HgCl2  zu  reinem  etwas  überschüssigem 
(NH4)HC08.  —  Weißer  Nd.,  der  beim  Trocknen  gelb  wird.  Lichtempfind- 
lich; wird  schon  im  zerstreuten  Licht  grau.  Gibt  beim  schnellen  Erhitzen 
im  Röhrchen  ein  Sublimat  von  HgCl  und  Hg  unter  Entw.  von  NH8  und 
N;  beim  langsamen  Erhitzen  bleibt  bei  180°  bis  200°  ein  rotes  Pulver, 
2HgCl2,N2H3  (?),  zurück.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  W.  nicht  NH8. 
Thümmel  (Arch.  Pharm.  [3]  25,  (1887)  245). 

Thümmel. 
Gefunden. 

Atomverhältnis. 


N 

2.42 

2.67 

1 

0,  H  und  Verlust 

0.58 

1.04 

Hg 

82.51 

82.11 

2 

Cl 

14.49 

14.18 

2 

HgO,HgCls,2NH2HgCl  100.00  100.00 

•Omelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  46 
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ß)  3HgO,HgCL,,2NH2HgCl  (?).  —  Dieselbe  Formel  bei  Franklin.  —  Mail 
gibt  zu  einer  mit  Ö.l  °/0  (JSH4)HC03  versetzten  NaHCOLl-Lsg.  (1  :  15)  nicht 
überschüssiges  HgCl2.  —  Flockiger  weißer  Nd.,  der  beim  Stehen  etwas 
gelblich  wird  und  nach  dem  Filtrieren  hellgelb  ist.  Verhalten  wie  o).  Thümmel. 

Thümmel. 
N  2.90  2.68  2.78 

H  0.41 

0  2  49 

Hg  83.14  84.99  84.56 

Cl 1L06 10.95 11.35 

3HgO,HgCl2,2NH2HgCl      100.00 

B2.  Ditnercuriammoniumchlorid  und  Verbindungen,  a)  NHgaCl.  Di- 
mercuriammonium chlorid.  Chlor tetramcrcurammonium.  cc)  Wasserfrei.  —  Hat  die 
Konstitution  Hg :  N.Hg.Cl.  Läßt  sich  als  basisches  Gemisch  HgCl2,Hg3N2  formulieren. 
Franklin  (a.  a.  0.,  51).  —  Obwohl  die  Verb,  trotz  vieler  Verss.  (so  auch  nach  den  Angaben 
von  Kammelsberg)  nicht  erhalten  werden  konnte,  wird  doch  ihre  Existenz  durch  die 
tatsächlich  nachgewiesene  der  entsprechenden  Br-  und  J-Verbb.  sehr  wahrscheinlich  ge- 
macht. H.  Gaudechon  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  22,  (1911)  169,  220  [III]).  —  1.  Das  durch 
Zusammenschmelzen  von  3  Mol.  HgO  mit  1  Mol.  HgCl2  gebildete  dunkel- 
braune 3HgO,HgCl2  wird  beim  Uebergießen  mit  fl.  NH8  zu  einem  citronen- 
gelben,  in  fl.  NH3  unl.  Körper,  der  durch  mehrstündiges  Ueberleiten  von 
Luft  bei  150°  vom  überschüssigen  NH3  fast  völlig  zu  befreien  ist. 
3HgO,HgClt  +  2NHS  =  2NHg2Cl  -f-  3H20.  Hierbei  liefern  100  T.  3HgO.HgCl»  99.01  T. 
(ber.  97.82)  der  noch  ammoniakhaltigen  Verb.  —  2.  Man  behandelt  (NHg2)20,3H8O 
mit  einer  k.  alkoh.  Lsg.  von  HCl.  HCl -Gas  würde  HgCl2  und  NH4C1  bilden. 
Weyl  {Pogg.  131,  (1867)  524.  —  3.  Man  erhitzt  ß*)  auf  200°.  C.  Rammels- 
berg  {Ber.  Berl.  Akad.  1888,  339;  J.  praM.  Chem.  [2]  38,  (1888)  558).  — 
Gelbes  Pulver  [intensiver  gelb  als  ,*4),  Kammelsberg],  das  bei  300°  plötzlich  in 
HgCl,  Hg  und  N  zerfällt.  —  W.  greift  selbst  beim  Kochen  nicht  an. 
Verd.  k.  HCl  löst  nur  schwierig  und  erst  nach  längerer  Zeit.  KOH-Lsg. 
liefert  in  der  Kälte  KCl  und  ein  gelbes  Pulver,  das  nach  dem  Auswaschen 
mit  ammoniakalischem  A.  und  Trocknen  bei  schnellem  Erhitzen  explodiert. 
Sd.  KOH-  fkonz.  heiße,  Pesci]  oder  KCl-Lsg.  zers.  völlig  unter  Entw.  von 
NH8  und  B.  von  HgCl2  und  HgO.  Weyl.  NH4C1  in  8%  ig.  Lsg.  führt 
bei  gewöhnlicher  Temp.  in  schmelzbaren  Präzipitat  [S.  702]  über.  AgN08 
fällt  Cl  völlig.  L.  Pesci  (Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  363).  —  Gef.  im  Mittel 
3.37  °/0  N,  87.96  Hg  (ber.  3.13,  88.98).  Der  N  wurde  zu  hoch  gefunden,  weil  die  Substanz 
noch  NHS  absorbiert  enthielt.     Weyl. 

ß)  Wasserhaltig.  —  Die  drei  Hydrate  NHg2Cl,xH20,  wo  x  =  1,  »/,  und  '/,  ist, 
sind  nicht  verschiedene  Hydratationsstufen  derselben  Verb.,  sondern  verschieden  konden- 
sierte Prodd.:  (NHg2Cl)n,  (NHg2Cl)2n,  (NHg2Cl)4n.  Gaudechon  (Compt.  rend.  146,  (1908) 
761  [II];  III,  177). 

ß1)  Mit  a/4  Mol.  H20.  —  Darst.  wie  bei  ß%  nur  mit  (NHg2)20,4H80, 
das  aus  rotem  HgO  dargestellt  ist.  Man  trocknet  bei  100°.  —  Dunkel, 
kristallinisch.    Gaudechon  (III,  175). 

Gaudechon. 
N  3.08  3.03  3.00 

Hg  88.1  88.05  87.9  87.8 

Cl  7.82  7.52  7.63  7.60 

H20 JLOO 1.33 

NHggCl.'AHjO        100.00  99.73 

ß2)  Mit  V,  Mol  H20.  —  Wird  von  Kane  und  Andre  (a.  a.  0.,  1110  bzw.  145) 
als  NHg2Cl,NH2(HgOHg)Cl  aufgefaßt.  Hat  die  Formel  Hg.NCLHOHgNHHgCL 
Franklin  (a.  a.  0.,  56).  —  1.  Man  mischt  Vg  n.  Lsgg.  von  HgCl2  (200  ccm)  und 
KOH  (150  ccm),  gießt  100  ccm  '/s  n-  NH8  über  das  Gemenge,  schüttelt,  bis 
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die  gelbe  Farbe  verschwunden  ist  (i»/2  Stunden),  filtriert,  wäscht  mit  k.  W. 
und  trocknet  bei  110°.  G.  Andre  (Compt.  rend.  108,  (1889)  1165;  Bull, 
soc.  chim.  [3]  2,  (1889)  145).  —  2.  Man  erhitzt  gleiche  (150  ccm)  Vol.  der 
%  n.  Lsgg.  von  HgCl2  und  KOH  zum  Sieden,  fügt  150  ccm  1/i  n.  Lsg.  von 
NH4C1  hinzu,  läßt  noch  einige  Minuten  kochen,  filtriert,  wäscht  mit  k.  W. 
und  trocknet  bei  110°.  Andre  (a.  a.  0.,  1110  bzw.  145).  —  3.  Man  läßt 
verd.  HCl  in  äq.  Menge  oder  geringem  Ueberschuß  auf  (NHg2)20,4H20  ein- 
wirken, das  aus  gelbem  HgO  dargestellt  ist,  und  trocknet  bei  gewöhnlicher 
Temp.  oder  bei  100°  bis  110°.  Gaudechon  (III;  Compt.  rend.  145,  (1907) 
1421  [I]).  [Auf  welche  von  beiden  Arten  die  Prodd.,  deren  Analysen  unten  angegeben 
sind,  getrocknet  wurden,  ist  nicht  angegeben.]  —  4.  Man  entwässert  ß4)  teilweise 
mit  fl.  NH8.  Gaudechon  (I,  1421).  —  5.  Man  kocht  NH4Cl,NHg2Cl  oder 
3NH4Cl,NHg2Cl  mit  W.,  aber  nicht  lange,  Gaudechon;  behandelt  mit 
20%  ig.  KOH  bei  Zimmertemp.  oder  dest.  mit  Na2C08-Lsg.  L.  Pesci  (Z. 
anorg.  Chem.  21,  (1899)  363,  365).  —  6.  Man  verrührt  NH,Cl,2HgCl2  mit 
überschüssiger  verd.  KOH-Lsg.  R  C.  Ray  (J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  648).  — 
7.  Man  kocht  NH2HgCl  andauernd  heftig  mit  W.  oder  KOH.  J.  Sen 
(Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  206).  —  Nach  (2)  gelblich,  Andre,  nach  (3), 
(4),  (5)  gelb,  amorph,  Gaudechon,  nach  (6)  blaßgelber  Nd.,  Rät,  nach  (7) 
schwach  gelbes  Pulver,  dessen  Färbung  bei  Darst.  durch  KOH  schwächer  als  bei 
der  durch  W.  ist.  Sen.  Nach  (1)  sehr  beständig.  Andre.  Bildungswärme 
aus  den  Elementen  -}-  24.8  Kai.  (nicht,  wie  in  I,  1422  infolge  eines  Eechenfehlers 
angegeben,  0.0) ;  [aus  (NHg2)20  und  2HC1  siehe  bei  (NHg2)2OJ.  Gaudechon  (III,  187). 
Hydratationswärme:  2.0  Kai.  Gaudechon  (I,  1422).  Verliert  beim  Er- 
hitzen bis  150°  nicht  merklich  H20.  Rat.  Gibt  beim  Erhitzen  im 
Kugelrohr  Feuchtigkeit  ab.  Sen.  Wird  beim  Erhitzen  in  N,  Hg  und 
HgCl  zers.  Sen;  P.  C.  Rat  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  195).  Dabei 
wird  nur  wenig  N  als  NH8,  fast  sämtlicher  als  solcher  abgegeben. 
[Zahlen  im  Original.]  Die  von  Kanb  beim  plötzlichen  Erhitzen  beobachtete  Detonation 
konnte  nicht  wahrgenommen  werden.  Sen.  Gibt  erst  bei  160°  mit  beginnender 
völliger  Zers.  H20  ab.  Nimmt  W.  in  Berührung  damit  in  mehreren  Tagen 
bei  15°  nicht  auf,  läßt  sich  also  nicht  in  NHg2Cl,H20  überführen,  ebensowenig  wie 
aus  diesem  durch  100  stündiges  Erhitzen  auf  100°  die  Verb.  NHg2Cl, '/2H20  erhalten  werden 
kann.  [Verschiedenheit  der  Rkk.  gegenüber  denen  des  NHg2Cl,H20  im  Original.]  GAU- 
DECHON (III,  171;  I,  1421). 

Andre. 
nach  (1) 


N 

3.05 

3.25 

2.91 

Hg 

87.7 

87.12           87.34 

87.28 

87.39 

Cl 

7.74 

7.67 

7.70 

8.21 

H20 

2.01 

NHg2Cl,l/2H20 

100.00 

fcrAUDECHON. 

Kay. 

nach 

(3) 

(6) 

N 

3.02 

2.90 

Hg 

86.8 

87.1        86.4           86.7 

87.10 

87.94        87.06 

Cl 

7.80        7.62 

7.54 

H20 

2.60 

NHg2Cl,'/2H20 

Sen. 

Ber.  für 

Ber.  für 

Gefunden. 

NHg2Cl,H20 

NB 

:g2Cl,'/2H20 

N 

2.99 

3.05                   2.89  2.88  2.96        2.89  3.16  2.91 

Hg 

85.58 

87.25           85.21    85.85    85.41      85.67 

87.54     86.10  86.9 

Cl 

7.58 

7.74 

7.78 

H2 
0 

0.43 
3.42 

\  1.96 

40* 
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ßs)  Mit  '/-  Mol.  H20.  —    Auf  diese  Formel  paßt  Verb.  NHg3Cl,2NH2(HgOHg)Cl 
[siehe  dort]  von  Andb£. 

ß*)  Mit  1  Mol.  H.z  0.  —  [Vgl.  hierzu  ,6>2),  besonders  die  Angaben  von  Sek,  der 
unentschieden  läßt,  ob  es  sich  um  /?*)  oder  ß*)  handelt.]  —  Ist  OHg2NH2Cl.  Hofmann 
U.  Marburg  (o.  a.  0.,  213).  Wird  [vgl.  ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  837]  ebenso  von 
Kanb  {Pogg.  42,  (1837)  367)  als  Oxydimcrcuriammoniumchlorid  aufgefaßt;  auch  von 
G.  Andr£  {Compt.  rend.  108,  (1889)  290;  112,  (1891)  860;  Bull.  soc.  chim.  [3]  1,  (1889)  317). 
Hat  die  Formel  HOHgNHHgCl  oder  HgO,NH2HgCl.  Franklin  (a.  a.  0.,  56).  - 
1.  Man  löst  gelbes  HgO  (20  g)  in  einer  sd.  Lsg.  von  NH4C1  (100  g  in  350  g  W.), 
läßt  erkalten,  filtriert  vom  Nd.  ab,  behandelt  die  Lsg.  mit  käuflichem  um 
die  Hälfte  seines  Vol.  verd.  NH8,  bis  sie  stark  danach  riecht,  filtriert  vom 
Nd.  ab  und  setzt  zur  Lsg.  einen  großen  Ueberschuß  Wasser.  G.  Andre 
(Compt,  rend,  112,  (1891)  860  [II]).  —  2.  Ob  überschüssiges  NH8  durch 
HgCl2  zersetzt  wird  oder  umgekehrt,  ob  k.  oder  h.  gefällt  wird,  immer 
erhält  man  diese  Verb.,  wenn  nur  der  Nd.  durch  h.  W.  ausgewaschen 
wird.  Millon.  Man  löst  5  g  HgCl2  in  1  1  W.,  fügt  20  ccm  8  %  ig.  NH, 
hinzu  und  läßt  6  Tage  bei  Zimmer-Temp.  unter  häufigem  Schütteln  stehen. 
D.  Strömholm  (Z.  anorg.  Chem.  57,  (1908)  87)  [«]).  Man  gießt  1  Vol.  HgCl2- 
Lsg.  (33.875  g  in  1  1)  in  1  Vol.  NH8  (14.25  g  in  1  1),  dekantiert  nach 
24  Stunden,  fügt  8  Vol.  NH,  hinzu  und  wiederholt  diese  Operation  nach 
24  Stunden  nochmals.  G.  Andre  (Compt,  rend.  108,  (1889)  290;  Bull.  soc. 
chim.  [3]  1,  (1889)  317  [I])  [ß].  Man  läßt  1  T.  HgCl2-Lsg.  (33.875  g  in  1 1) 
mit  10  T.  NH8  (4.25  g  in  1  1)  miteinander  reagieren,  indem  man  5  oder 
10  Vol.  NH4C1  (in  l/s  n«  Lsg.)  zufügt,  schüttelt  und  1  Tag  stehen  läßt.  Andre 
1, 235)  |>].  Man  bringt  bei  Ggw.  von  800  ccm  Fl.  1  T.  HgCl2  und  20  bzw.  40  T. 
NH3  zusammen,  filtriert,  wäscht  nach  24  Stunden  und  trocknet  bei  110°. 
Andre  (I,  291)  [<$].  —  3.  Man  läßt  verd.  HCl  auf  Millon'sche  Base  einwirken 
und  trocknet  im  Damplbade  [er].  L.  Pesci  (Gase.  chim.  ital.  19,  (1889)  521).  Man 
gibt  zu  Millon'scher  Base  (trocken  [ß]  oder  naß  \y]  dargestellt)  die  passende 
Menge  verd.  HCl,  C.  Bammelsberg  (Ber.  Berl,  Älcad.  1888,  339 ;  J.  praH.  Chem. 
[2]  38,  (1888)  558);  zu  trocken  dargestellter  eine  k.  Lsg.  von  HCl  in  Alkohol  [ö]. 
ÄYeyl  bei  Bammelsberg.  —  4.  Man  zers.  2HgC]2,4NH8  durch  sd.  Wasser.  Weyl. 
—  5.  Man  digeriert  NH2HgCl  wiederholt  mit  je  1 1  destilliertem  W.  bei  60° 
bis  70°,  im  Ganzen  12  Stunden  lang,  wäscht  mit  h.  W.,  A.  und  Ae.  und 
trocknet  in  der  Leere  bis  zur  Gew.-Konstanz.  Ist  auch  aus  der  Base  rein 
darstellbar,  [er].  Man  erhitzt  das  Prod.  im  NH8-Strom  auf  125°.  [ß].  Hof- 
mann u.  Marburg.  —  6.  Man  setzt  zu  NH.2HgCl  reines  W.  und  schüttelt,, 
bis  auf  2  Mol.  NH2HgCl  1  Mol.  NH4C1  abgegeben  ist,  wobei  inzwischen 
die  voluminöse  M.  des  NH2HgCl  von  einer  dünnen  Schicht  rein  weißen 
Pulvers  ersetzt  ist,  das  nach  dem  Trocknen  nur  eine  ganz  geringe  Gelb- 
stichigkeit zeigt.  Durch  weitere  Abspaltung  von  NH4C1  eine  noch  Cl-ärmere  Amido- 
Verb.  darzustellen,  gelingt  nicht.  STRÖMHOLM.  —  7.  Man  löst  3  g  NH2HgCl 
durch  Erwärmen  in  10  ccm  25  °/0  ig-  HCl,  filtriert  in  500  ccm  n.  NaOH  ein 
und  läßt  einige  Tage  stehen.  Strömholm.  —  8.  Man  kocht  NH2HgCl  oder 
HgCl2,2NH8  mit  W.  aus.  Fällt  man  2  Mol.  HgCJg  mit  NH,  und  kocht,  bis  der  Nd. 
vollständig  in  hellgelbes  Pulver  verwandelt  ist,  so  erhält  man  454.3  (1  Mol.  =  467.5)  T.  der 
Verb.  Die  Fl.  enthält  102.4  (3  Mol.  =  106.5)  T.  Cl,  nebst  einer  Spur  Hg.  Auch  kann 
man  NH2HgCl  mit  KOH  auskochen.  Kane  (Pogg.  42,  (1837)  367).  —  9.  Durch 
Einw.  von  k.  [a]  oder  w.  [ß]  W.  auf  NH4Cl,NHg2Cl  oder  3NH4Cl,NHg8Cl. 
Gaudechon.  —  10.  Man  behandelt  3HgO,HgCl2  oder  eine  Mischung  von 
3  Mol.  HgO  und  1  Mol.  HgCl2  mit  NH8.  Gaudechon.  —  11.  Man  leitet 
Über  bei  100°  getrocknetes  3HgO,HgCl2  (durch  Kochen  von  HgO  mit  über- 
schüssigem HgCi2  dargestellt)  bei  150°  trockenes  NH8-Gas.  Ullgren.  —  12.  Man 
löst  HgCl2,NH2HgCl  in  W.,  neutralisiert  genau  mit  KOH  und  trocknet  an 
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der  Luft.  E.  Balestea  (Gaee.  chim.  ital.  21,  (1891),  II,  298).  —  13.  Mau 
verfährt  mit  NHg2Cl,HCl  nach  (12).  Balestea.  —  14.  Man  läßt  in  wss. 
Lsgg.  auf  überschüssiges  Mercuriacetamid  NH4C1  wirken.  H.  Füeth  (Monatsh. 
23,  (1903)  1155). 

Nach  (2)  rein  weiß.  Steömholm.  Nach  (5)  gelbstichig  weiß,  am  Licht 
bald  grau  gefärbt.  Hofmann  u.  Maebueg.  Nach  (8)  hellgelbes  schweres 
Pulver,  nach  schnellem  Trocknen  körnig.  Das  durch  Kochen  mit  KOH  erhaltene  ist 
etwas  blasser  gelb  und  verzischt  etwas  stärker  bei  schnellem  Erhitzen.  Kane.  Nach  (9,  a) 
weiß,  (9,  ß)  cremefarbig.  Gaudechon.  Nach  (12)  schwach  gelber  Staub,  nach 
(13)  schwach  gelbes  pulvriges  amorphes  Prod.  Balestea.  —  Entwickelt  bei 
allmählichem  Erhitzen  NH8,  N  und  H20;  dann  sublimieren  94.01  °/o  HgCl 
und  Hg.  Es  bleibt  kein  HgO  zurück.  Kane.  Verliert  bei  200°  3.44% 
H20  (ber.  3.85)  und  erscheint  danach  intensiver  gelb.  Rammelsbebg.  Ver- 
liert bei  120°  langsam  H20  (gef.  4.20,  ber.  3.85),  doch  ist  das  rückständige 
gelbe  hygroskopische  Pulver  nicht  homogen.  Steömholm.  Läßt  sich 
V2  Mol.  H20  beim  Erhitzen  im  trockneu  Luftstrom  entziehen,  den  Rest 
aber  nicht  mehr.  Wird  bei  140°  unter  Freiwerden  von  Hg  zersetzt. 
Gaudechon  (I,  1422).  Verliert  das  H20  erst  bei  fünf-  bis  sechsstündigem 
Erhitzen  auf  130°  unter  langsamer,  aber  deutlicher  Zers.  Gaudechon 
(III,  168).  Die  Hydratationswärme  des  zweiten  halben  Mol.  H20  (für  die  festen  Verbb. 
ber.)  ist  gleich  +1.3  Kai.    Gaudechon   (I,   1423;  III,  187).     Bleibt  Über  H2S04  und 

im  NHg-Strom  bei  125°  unverändert.  Erst  bei  180°  tritt  W.  aus  unter 
Abscheidung  von  Quecksilber.  Hofmann  u.  Maebueg.  —  Swl.  in  Wasser. 
Kane  (a.  a.  0.,  367).  —  KOH  entwickelt  weder  in  der  Kälte  noch  in  der 
Wärme  NH„.  Balestea.  Sd.  KOH  entwickelt  kein  NH3  und  verändert  nur  etwas  die 
Farbe.  Kane;  Ullgren.  —  H.  konz.  HN03  entwickelt  N20,.  Ullgeen  (Pogg. 
42,  (1837)  385).  LI.  in  HCl  oder  HNÖ8.  Kane  (a.  a.  Ö.,  367).  Zers.  sich 
in  Lsg.  mit  HCl  zu  HgCl2  und  NH4C1.  Gaudechon  (I,  1422).  —  Ist  im 
Gleichgewicht  mit  0.15°/0ig.  NH4C1-Lösung.  Steömholm.  [Ueber  die  Gleich- 
gewichte mit  NH4C1,  NHg2Cl  und  H20  siehe  Gaudechon  unter  NH4Cl,NHg2Cl.]  Ent- 
wickelt mit  NH4Br  sämtlichen  N  als  NH3.  Gef.  14.82,  14.84,  14.64 °/0  (ber.  14.55). 
Pesci  (a.  a.  0.,  522).  H2S  gibt  Mercurisulfid  und  eine  neutrale  Lsg.  von 
NH4C1.  Balestea.  Wss.  K2S  bildet  HgS  und  entwickelt  NH3,  Ullgeen; 
wss.  KJ  bildet  NH2(HgOHg)J,  das  durch  überschüssiges  KJ  unter  Frei- 
werden von  NH3  teilweise  zers.  wird.  Auch  sd.  gesättigte  Lsgg.  von  KCl 
oder  NaCl  entwickeln  NH3  und  nehmen  Hg  auf.  Rammelsbebg  (Pogg.  48, 
(1839)  181).  Beim  Zusammenreiben  mit  J  wird  zuerst  HgJ  gebildet,  nach 
einiger  Zeit,  schneller  beim  Erwärmen  mit  W.,  HgJ2.  F.  A.  Flückigeb 
(Ber.  8,  (1875)  1620).  —  Gibt  beim  achtstündigen  Erhitzen  mit  über- 
schüssigem CH3J  im  Rohr  auf  dem  Wasserbade  Tetramethylammonium- 
jodid-Mercurijodid.     M.  Zipein  (Ap.  Ztg.  24,  661;   G.-B.  1909,   II,  1914). 

Strömholm.  Andre.  Kane. 

nach  (2,a)        (2,y)  (2,8)                               (8) 

N                    14          2.99  3.01 

H20               18         3.85  2.84  3.26             3.31         3.26 

2Hg              400       85.57  85.66       85.67  86.16   86.08   86.12   86.13   86.15     86.23 

Cl 35.5       7.59  7.57 7.34     7.47 7.77 

~NHij(HgOHg)Cl      467.5    100.00 

Rammelsbero. 
Berechnet.  Gefunden. 

nach      (3,/»')  (3,y)  (3,  ö)  (8) 

NHS  3.64  3.67  3.92  3.36 

Hg  85.56  87.40  86.10  87.26  86.83 

Cl  7.59  7.33  7.40  7.56  7.40 
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Stkömholm. 

nach    (6)  (7) 

N                 3.10  3.04 
H,0 

2Hg             85.74  85.50 


Gaudechon. 


Hofmann 
Pesci.  u.  Marburg. 

Gefunden. 
(?)  (3,«)  (5,«)  (6,0 

2.97      2.38      3.05    3.06    3.01    2.52    2.66      2.82  2.87 

7.64 
85.68    86.04  85.50 


N 

Hg 

Cl 


Berechnet  von 
Balestha. 

nach 
2.99  3.10 

85.56      85.6    85.4      85.5 
7.59  7.5  7.5 


Fürth. 


(10) 


(13) 


(14) 
85.42    85.60 


Balestra 
Gefunden, 
(12) 

2.99  2  99 

84.32    83.77  85.55    85.11 

7.09      7.21  6.91      7.48 

Ob  nach  (10)  aus  HgCl2  und  NH3  oder  3HgO,HgCl2  und  NHS  dargestellt,  ist  nicht  an- 
gegeben bei  Gaudechon. 

Ein  Gemisch  Bgt  -f  NHg2Cl,H20  entsteht  bei  Behandlung  von  Hg2  -f-  NH^Cl.NHgsjCl 
[S.  728]  mit  KOH.    L.  Pesci  (Gazz.  chim,  ital.  21,  (1891),  II,  571). 

b)  NHg2Cl,xNH3.  Dimercuriammotnumchlorid-AmmoniaJce.  a)  Mit  x'ji  Mol. 
NH&.  —  Eine  weitere  Bestätigung  für  die  Existenz  der  Verb.,  als  der  bei  der  NHS- 
Abgabe  von  ß)  an  der  entsprechenden  Stelle  eingetretene  Haltepunkt  [s.  unter  ß)\  konnte 
nicht  erbracht  werden.    Gaudechon  (III,  191). 

ß)  Mit  */,  Mol.  NHS.  —  1.  Man  läßt  gasförmiges  NH,  unter  Druck  auf 
weißes,  bei  gewöhnlicher  Temp.  (nicht  über  30°)  getrocknetes  (nicht  erhitztes) 
NHg2Cl,H20  einwirken  [Einzelheiten  im  Original],  kühlt  auf  — 60°  ab,  entfernt 
den  Ueberschuß  des  NH8,  bringt  48  Stunden  in  die  Leere  über  BaO,  erhitzt 
in  trocknem  NH8  auf  50"  bis  zur  Gewichtskonstanz  [a]  bzw.  trocknet  noch 
24  Stunden  bei  100°  [ß\.  —  2.  Man  läßt  gasförmiges  NH8  unter  Druck 
Oder  fl.  NH8  auf  3HgO,HgCl2  (durch  Einw.  von  KOH  auf  HgClj,  erhalten)  4  bis 
5  Tage  bei  etwa  15°  einwirken  und  behandelt  bei  50°  bis  80°  mit  trock- 
nem NH8  zur  Vertagung  des  W.  —  Hellgelb.  Bildungswärme  aus  festem 
NHg2Cl,H20  +  NH3-Gas-f  10.2  Kai.  Beginnt  bei  130°  reines  NH8  ab- 
zugeben, dessen  Entw.  bei  steigender  Temp.  langsamer  wird,  einen  Halte- 
punkt aufweist,  wenn  Ve  des  Gases  entwickelt  ist  (was  der  B.  von  4NHgaCl,NHs 
entsprechen  würde  [s.  o)]),  und  bei  weiterer  Temp.-Steigerung  wieder  wächst, 
jedoch  nun  mit  N  gemischt.  Verändert  in  10  Tagen  unter  einem  Wasser- 
dampf-Druck von  10  bis  15  mm  sein  Gew.  nicht.  NHS-Gas  unter  Druck 
bildet  y)  [8.  dieses].  W.  zers.  bei  15u  sehr  schnell  unter  B.  von  NHg2Cl,HgO. 
Wss.  konz.  NH8  wirkt  ebenso,  aber  langsamer.  HCl  bildet  allmählich 
NH4Cl,NHg2Cl.    Gaudechon  (III,  191). 


Hg 
€1 


Berechnet. 

87.33 
7.74 
4.58 


nach 


1,«) 
86.8 
7.6 
4.51 


Gaudechon. 

Gefunden. 

0,0 

87.1 

(2) 

87.3           87.1 

7.6 

7.55 

4.67 

4.57 

y)  Mit  1  Mol,  NHS.  —  Man  läßt  NH8  unter  Druck  beim  Sdp.  des 
Methylchlorids  oder  beim  Schmp.  des  Eises  auf  ß)  einwirken.  —  Unbe- 
ständig bei  gewöhnlicher  Temp.  und  in  reinem  Zustande  nicht  isolierbar. 
Bindungswärme  des  1  Mol.  NH3  +  9.4  Kai.  [Nähere  Angaben  im  Original]  Gau- 
dechon (III,  202). 

d)    Mit   3    Möl.    NHS.   —  Die  Existenz  ist  anzunehmen.    Gaudechon  (III,  244). 

c)  NHg2Cl,xHCl.  Dimercuriammoniumchlorid  -  Chlorwasserstoffe,  a)  Mit 
1  Mol.  HCl.  —  Hat  die  Strukturformel  (Cl.Hg)»NH.  Läßt  sich,  als  basisches  Gemisch, 
HgCl2lHgNH  formulieren.     Franklin  (o.  a.  0.,  51).   -   Man    fügt    ZU    200    CCm    sd. 
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7%  ig.  HgCl2-Lsg.  halb  so  viel  NH8,  wie  nötig  ist,  damit  die  Lsg.  gegen 
Lackmus  neutral  reagiert,  und  trocknet  an  der  Luft.  Balestea  (II,  302).  — 
Amorpher  schwerer  schwach  gelber  Staub.  H2S  zers.  die  wss.  Suspension, 
indem  es  dem  W.  eine  stark  saure  Rk.  erteilt,  [s.  unten  die  Bestt]  Entwickelt 
NH8  nicht  mit  KOH,  wohl  aber  in  reichlichem  Maße  mit  NH4Br.  — 
Gef.  7.99  bzw.  8.15%  HCl  (ber.  7.51).    Balestea. 

Balestea. 
Berechnet.  Gefunden. 

N  (gesamt)  \    9ßa  /  2.59        2.59 

N  (an  Hg  geb.)  /    <ä-88  \  2.22      2.32 

Hg  82.30  82.00  81.83 

Cl  14.61  13.68  14.00 

ß)  Mit  2  Mol.  HCl.  —  Diese  Konstitution  hat  die  Verb.  HgCU.NHgHgCI. 
Balestea  (a.  a.  0.,  295). 

y)  Mit  4  Mol.  HCl.  —  Ist  wohl  als  NH,Cl,2HgCla  aufzufassen.  Gau- 
dechon (III,  171).  —  Man  löst  NHg3NO.,,72H20  [S.  564]  in  HCl  und  ver- 
dampft fast  zur  Trockne.  —  Weiß,  kristallinisch,  flüchtig,  schmelzbar.  L. 
in  W.  Gibt  beim  vorsichtigen  Behandeln  der  wss.  Lsg.  mit  verd.  KOH 
in  der  Kälte  2NHg2Cl,H20,  P.  C.  Ray  (Proc.  Client.  Soc.  17,  (1901)  96);  bei 
Einw.  von  überschüssigem  KOH,  während,  wenn  KOH  nicht  überschüssig 
ist,  HgCl2,2NHg2Cl  entsteht.    Ray  (Proc.  Chem.  Soc.  18,  (1902)  85). 

d)  HgO,2NHg2Cl.(?)  Mercurioxyd-Dimercuriammoniumchlorid.(?)  —  Die  Exi- 
stenz der  Verb,  ist  möglich,  jedoch  hypothetisch.  Verss.  zur  Darst.  aus  HgCl2,2NHg2Cl 
mit  wss.  oder  alkoh.  KOH  gaben  stets  wasserhaltige  Prodd.  [s.  die  Analysen].  Gaodbchon 
(III,  209). 

Gaudechon. 
Berechnet.  Gefunden. 

N  2.5  2.6  2.57 

Hg  89.6  88.1  87.8  87.8  87.8 

Cl  6.36  6.6  6.9  6.8  6.8 

e)  xHgCl2,yNHg2Cl.  Mercurichlorid-Dimercuriammoniumchloride.  a)  HgCl2, 
2NHg2Cl.  o1)  Wasserfrei.  —  Hat  die  Konstitution  (Cl.Hg)2  :  N.Hg.N.(Hg.Cl)2.  Läßt 
sich,  als  basisches  Gemisch,  2HgCl2,Hg3N2  formulieren.  Fbanklin  (a.  a.  0.,  51).  —  Ueber 
die  Konstitution  vgl.  ferner  E.  C.  Fbanklin  (Am.  Chem.  J.  47,  (1912)  372).  —  Ist  das  ein- 
zige der  derartigen  Prodd.,  deren  Existenz  nachgewiesen  werden  konnte.  Gaudechon 
(III,  211).    Konnte  rein  nicht  erhalten  werden.    P.  C.  Kay  (J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  650).  — 

1.  Man  läßt  HgCl, -Lsg.  auf  NHg2Cl,H20  einwirken  und  wäscht  und 
trocknet  wie  bei  Darst.  (4).  Bildungswärme  aus  2NHg2Cl  und  HgCla 
etwa  11.0  Kai.  Gaudechon  (III,  207).  —  2.  Bleibt  zurück,  wenn  man 
NHaHgCl  in  einer  in  ein  leicht  flüssiges  Metallgemisch  eingesenkten  Retorte 
sehr  behutsam  erhitzt,  bis  das  NHS  völlig  entwichen,  HgCl2,NH3  völlig 
sublimiert  ist,  und  bis  HgCl  zu  sublimieren  beginnt.  6NH2HgCl  =  3NHS  + 
HgCle.NHj  +  HgCl8,2NHg2Cl.  E.  Mitscheelich  («7.  prakt.  Chem.  19,  (1840)  453). 
—  3.  Fällt  beim  sehr  allmählichen  vorsichtigen  Versetzen  einer  sd.  Lsg. 
von  NH4Cl,2HgCl2  mit  nicht  Überschüssigem  KOH.  Der  gelblich  weiße  Nd.  kann 
kaum  etwas  anderes  sein  als  die  Verb,  in  unreinem  Zustande.  Ray.  —  4.  Man  gießt 
in  eine  h.  konz.  HgCl2-Lsg.  die  aeq.  Menge  NH8  (1 :  1  Mol.),  wäscht  mit 
h.  W.,  bis  die  Waschwässer  keine  Spuren  Cl  und  Hg  mehr  enthalten  und 
trocknet  bei  gewöhnlicher  Temp.  oder  bei  100°.  Gaudechon.  —  5.  Man 
fällt  h.  HgCl2-Lsg.,  fraktioniert  unter  beispielsweiser  Zugabe  von  a)  0.25, 
ß)  0.50,  y)  0.25  NH3,  sammelt  die  Ndd.  einzeln  und  wäscht  mit  h.  W.  wie 
bei  Darst.  (4).  Gaudechon.  —  Kleine  rote  dem  HgO  ähnliche  Kristall- 
schuppen. Mitscherlich.  Zers.  sich  über  dem  Sdp.  des  Hg  in  Stickstoff, 
sublimieren  des  HgCl  und  Quecksilber.    Mitscherlich.    W.  zers.  bei   18° 
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sehr  schwach.  [Wegen  der  Einw.  von  KOH  vgl.  die  Analysen  bei  d)  (S.  727).| 
NH8  gibt  in  der  Kälte  oder  Wärme  ein  Gemenge  von  NH4Cl,NHg,Cl 
und  NHg2Cl,H20,  das  beim  Waschen  mit  W.  schließlich  NHg2Cl,H20  liefert, 
Gaudechon.  L.  in  sd.  HCl  ohne  Gasentwicklung  zu  NH4C1  und  HgCL,. 
Uni.  und  unzers.  beim  Kochen  mit  selbst  konz.  HN03.  verd.  H^SO^  W. 
oder  Alkalien.    Mitscherlich. 


Gaudechon. 

Ray. 

Gaudechon. 

Berechnet. 

Gefanden. 

nach 

(1) 

(3) 

(4) 

(5,a) 

(5,/S) 

<p,y) 

N 

2.38 

2.45 

2.40 

2.38 

3.0 

2.42 

2.48 

2.51 

Hg 

85.47 

85.1 

85.0 

85.2 

84.15 

85.6 

85.2 

85.6 

85.0 

85.0 

85.3 

Cl 

12.15 

11.9 

12.0 

11.9 

11.3 

11.8 

11.9 

11.6 

12.2 

a2)  Mit  l/,  Mol.  H.O.  —  Hat  die  Formel  2HgCl2!3Hg2NCl,HOHgNHHgCl; 
oder  HgsNijCl^VjHäO.  [Vgl.  die  Formel  bei  «').]  Franklin  (a.  a.  0.,  56).  — 
Man  erhitzt  a3)  auf  105°  bis  110°  (Gew.-Verlnst  gef.  7.54%,  ber.  7.60).  —  Verhalten 
gegen  H2S  wie  bei  a%  Gef.  nach  der  Behandlung  mit  H8S  6.44%  freien  HCl  (ber. 
6.20).  —  Gef.  84.75  °/0  Hg,  11.89  Cl  (ber.  84.82,  12.04).     Balestra  (o.  a.  0.,  301). 

a3)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Hat  die  Formel  (flga.2.HgO).NH2HgCl.Hg2NCl; 
oder  Hg5N2Cl4,H20.  [Vgl.  die  Formel  bei  «M.l  Franklin.  —  Man  wäscht 
NHg2Cl,2HCl  mit  w.  oder  k.  W.  bis  die  Wasch-Fl.  keinen  Nd.  mehr  mit 
AgN08  gibt.  —  Rein  gelbes  Pulver.  H,S  zers.  die  wss.  Suspension,  wobei 
das  W.  eine  stark  saure  Ek.  erhält.  Gef.  4.36  bzw.  5.23%  freien  HCl  (ber.  für 
2  Mol.  6.14).  Entwickelt  NH3  nicht  mit  KOH.  wohl  aber  in  reichlichem 
Maße  mit  NH4Br.    Balestra  (a.  a.  0.,  300,  305). 

Balestra. 
Berechnet.  Gefanden. 

(1)  (2) 

Hg  84.18        84.24    83.95  83.24    84.21 

Cl  11.95        11.57    11.89  11.25    11.95 

ß)  HgCl2.NHg2Cl(?).  —  Die  Existenz  ist  wahrscheinlich.  Doch  ist  es  in  Ugw. 
Ton  W.  unbeständig  und  nicht  dargestellt  worden.    Gaudechon  (IH,  208). 

f)  Ammoniumchlorid  -  Dimercuriammoniumchloride.  a)  Gemisch  Hga  -f~ 
NH4Cl,NHgsCl.  —  Man  behandelt  HgCl  mit  wss.  NH8.  —  Schwarzes 
Pulver,  wird  durch  Trocknen  grau.  Zeigt  u.  Mk.  im  reflektierten  Licht 
einen  Gehalt  von  metallischem  Hg  in  kleinen  Kügelchen.  Verd.  k.  HNO:, 
entwickelt  N02;  in  der  Lsg.  findet  sich  HgNO:i.  K.  KOH  und  NH4Bi-Lsg. 
entwickeln  NH3.  Behandelt  man  mit  sehr  reiner  KOH,  bis  kein  NH3  mehr, 
entweicht,  so  entsteht  Hg2  -}-  NHg.,Cl.H20  (gef.  1.44  bzw.  1.57%  N,  91.80  Hg 
(ber.  1.61,  92.22)).  —  In  dem  Prod.  verhält  sich  die  Jienge  des  metallischen  Hg  zum  Hg 
der  Verb,  wie  0.95  :  1  bzw.  0.98  :  1.  Gef.  2.93%  Gesamt-N,  1.55  an  Hg  geb.  N,  l.öl  8 
des  NH4,  88.38  Hg.  7.42  Cl  (ber.  3.08,  1.54,  1,54,  88.58,  7.86).  L.  Pesci  {Gazz.  rhim. 
ital.  21,  (1891),  II,  571). 

ß)  NH4Cl,NHg2Cl.  —  Diese  Formel  hat  nach  Rajimelsberg,  Pesci  und 
Gaudechon  der  unschmelzbare  Präzipitat.    [S.  bei  NH2HgCl  (S.  714).] 

y)  2NH4Cl,NHg„Cl(?).  —  Existiert  zufolge  der  Gleichgewichts-Unters,  zwischen 
3NHtCl,NHg2Cl  und  NHtCl,NHg.Cl  nicht.    Gaudrchon  (III,  181). 

ö)  3NH4Cl,NHg8Cl.  —  Diese  Formel  hat  nach  Bammelsberg,  Pesci 
und  Gaulechon  der  schmelzbare  Präzipitat,     [s.  bei  HgCls,2NH,  (S.  702).] 
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IVC.  Oxymercuriammoni  um-  Verbin  düngen.  A.  Oxydimercuri- 
ammoniumchlorid und  Verbindungen,  a)  NH2(HgOHg)Cl.  —  Diese  Formel  hat 
nachKANE,  Hofmann  u.Marbubg,  Fürth,  Andre  die  Verb.  NHg2Cl,H20[S-  72*]- 

b)  Mercuriammoniumchlorid  mit  Oxydimercuriammoniumchlorid.  a)  NH2HgCl, 
2NH2(HgOHg)Cl.  —  Hat  die  Formel  NHaHgCl,2HOHgNHHgCl.  E.  C.  Franklin  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  56).  —  Konnte  auf  keine  der  beiden  von  Millon 
beschriebenen  Darst- Weisen  erhalten  werden.  Es  entstanden  die  Verbb. 
NHg2Cl,HCl  und  HgCl2,2NHg2Cl  [S.  726  u.  727].  E.  Balestra  (Gasz.  chim. 
ital  21,  (1891),  II,  300).  —  1.  Man  wäscht  HgCL,,NH„HgCl  vollständig  mit 
k.  W.  aus.  Millon  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  18,  (1846)  421).  —  2.  Man  ver- 
setzt stark  überschüssige  sd.  HgCl2-Lsg.  mit  NH3  in  Anteilen.  Millon.  — 
3.  Man  gießt  3  Vol.  HgCl2-Lsg.  (33.875  g  in  1  1)  in  2  Vol.  NH3  (4.25  g 
in  1 1),  dekantiert  nach  mehreren  Stunden,  fügt  4  Vol.  NH3  hinzu,  schüttelt 
und  filtriert  nach  24  Stunden.  G.  Andre  (Compt.  rend.  108,  (1889)  235; 
Bull.  soc.  chim.  [3]  1,  (1889)  317  [I]).  —  Schwach  gelbliches  Pulver.  — 
Gef.  im  Mittel  84.56  %  Hg,  8.76  Cl  (ber.  84.28,  8.98).    Millon. 

ß)  NH2HgCl,NH2(HgOHg)Cl.  —  Hat  die  Formel  NH2HgCl,HOHgNHHgCL 
Franklin.  -  1.  Man  gießt  iu  der  Kälte  in  6  T.  NH3  (4.25  g  in  1  1)  1  T. 
HgCl3-Lsg.  (33.875  g  in  1 1),  filtriert  nach  mehreren  Stunden,  wäscht  und 
trocknet  bei  110°.  —  2.  Man  läßt  in  800  ccm  Fl.  1  Vol.  einer  33.8  g  HgCl3 
in  1 1  enthaltenden  Lsg.  von  HgCl2  und  80  bzw.  160  Vol.  einer  4.25  g  NHa 
in  1  1  enthaltenden  Lsg.  von  NHg  aufeinander  wirken,  filtriert,  wäscht 
nach  24  Stunden  und  trocknet  bei  110°.    Andre  (I,  235,  291). 

Andr£. 
Berechnet.  Gefunden  nach  (2). 

N  3.89  3.94 

Hg  83.44  83.95  83.97  83.80 

Cl  9.87  10.19 

y)  2NH2HgCl,NH2(HgOHg)Cl.  —  Hat  die  Formel  2NH2HgCl,H0BgNHHgCl. 
Franklin.  —  Man  läßt  in  800  ccm  Fl.  (bei  den  bei  ß)  angegebenen  Konzz.) 
1  Vol.  HgCl2  und  240  Vol.  NH3  aufeinander  wirken,  filtriert,  wäscht  nach 
24  Stunden  und  trocknet  bei  110°.  —  Gef.  4.20%  N,  82.73  Hg,  11.28  Cl  (ber. 
4.32,  82.43,  10.97).      Andre  (I,  291). 

ö)  4NHaHgC],NHs(HgOHg)Cl.  —  Hat  die  Formel  4NH2HgCl,HOHgNHHgCI. 
Franklin.  —  Ist  ein  Zers.-Prod.  von  NH2HgCl,  das  beim  völligen  Auswaschen 
aus  ihm  entsteht.  Balestra.  —  Man  gießt  sd.  HgCl2-Lsg.  in  sehr  über- 
schüssiges NH3  und  wäscht  vollständig  mit  k.  W.  aus.  —  Schwach  gelblich. — 
Gef.  im  Mittel  4.92  °/0  N,  81.45  Hg,  12.21  Cl  (ber.  4.75,  81.44,  12.05).  MlLLON  (o.  a.  0.,  422). 

c)  Dimercuriammoniumchlorid  mit  Oxydimercuriammoniumchlorid.  a)  NHg2 Cl, 
2NH2(HgOHg)Cl.  —  [Vgl.  bei  NHg2Cl,78H,0  (S.  724).]  —  Hat  die  Formel  HgäNCl, 
2HOHgNHHgCl.  Franklin.  —  1.  Mail  gießt  in  ]/s  n-  k.8gg.  200  CCm  HgCJ3  in 
400  ccm  NHS,  wäscht  den  Nd.  durch  Dekantieren  schnell  mit  wenig  W., 
fügt  auf  4  Mol.  NH2HgCl  ein  Mol.  KOH  hinzu,  schüttelt  l\  Stunden, 
filtriert,  wäscht  und  trocknet  bei  110°.  —  2.  Man  gießt  in  %  n-  ^SSS- 
entweder  HgCl2  in  eine  Mischung  von  KOH  mit  überschüssigem  NH8  oder 
KOH  in  eine  Mischung  von  HgCL  mit  überschüssigem  NH3.  G.  Akdre 
(Compt.  rend.  108,  (1889)  1166;  Bull.  soc.  chim.  [3]  2,  (1899)  145  [II]). 

ANDRfi. 

Gefunden, 
nach  (1)  (2) 

3.11  3.26 

86.76        86.82  86.50 

8.01  7.65        7.43 


Berechnet. 

N 

3.03 

Hg 

86.67 

Cl 

7.69 

780  Oxytrimercurianiraoniumchlorid  und  Verbindungen. 

ß)  NHg„Cl,NH9(HgOHg)Cl.  —  Diese  Formel  hat  nach  Andre  die 
Verb.  NHg2Cl,72H20  [S.  722]. 

d)  Mercuriammomumchlorid  mit  Mercuridiammmoniumchlorid  und  Oxydi- 
mercuriammoniumchlorid.  a)  NH2HgCl,NHg2Cl,NH2(HgOHg)Cl.  —  Man  ver- 
fährt wie  bei  Verb,  y),  doch  miseht  man  erst  NH4C1  nnd  HgCL,  und  fügt 
dann  KOH  hinzu.    Andre  (II,  1110). 

ß)  NH2HgCl,2NHg2Cl,NH2(HgOHg)Cl.  -   Hat  die  Formel  NH9HgCl,2Hg8NCl, 


trocknet  bei  110°.  —  2.  Man  mischt  erst  HgCl2  und  NH4C1  und  fügt  dann 
KOH  hinzu.    Andre  (II,  1110;. 

ÄNDBB. 

Berechnet.  Gefunden. 

nach  (1)  (2) 

K  3.46  3.04  3.27 

Hg  86.52  86.38  86.61  86.20  86.23 

Cl  8.77  8.73  8.99 

y)  2NH2HgCl,NHg2Cl,NH2(HgOHg)Cl.  —  Hat  die  Formel  2NH2HgCl,HgilNCl, 
HOHgNHHgCl.  Franklin.  —  1.  Man  gießt  in  1js  n.-Lsgg.  in  eine  Mischung 
Ton  300  ccm  KOH  und  600  ccin  NHS  eine  Lsg.  von  HgCl2,  schüttelt,  bis 
der  Nd.  weiß  ist,  filtriert  und  wäscht.  —  2.  Man  mischt  200  ccm  HgCl9- 
Lsg.  (33.875  g  in  1  1)  mit  200  ccm  einer  %  n.  KOH-Lsg.  in  der  Kälte,  fügt 
nach  B.  des  gelben  Nd.  von  HgO  200  ccm  Vs  n.  NH,C1-Lsg.  hinzu,  schüttelt 
zwei  Stunden  lang,  bis  der  Nd.  völlig  weiß  geworden  ist,  filtriert,  wäscht 
mit  600  ccm  k.  W.  und  trocknet  bei  110°.    Andue  (II,  1109,  1166). 

Andbk. 
Berechnet.  Gefunden. 

nach        (1)  (2) 

N  3.94  3.60  3.47 

Hg  84.60  84.66  84.83  84.80 

Cl  10.00  10.10  10.01 

B.  Ozytrimercuriammoniumchlorid  u.  Verbindungen,  a)  NH2(HgOHgOHg)Cl. 
—  Hat  die  Formel  HgO.HOHgNHHgCl.  Franklin.  —  Man  kocht  die  frisch  gefällte 
Verb,  b)  mit  konz.  KOH,  bis  sie  gelb  und  körnig  geworden  ist,  und  wäscht 
mit  h.  W.  Bei  fortgesetztem  tagelangen  Kochen  mit  neuer  KOH  hinterbleibt  reines 
HgO.  —  Verhält  sich  beim  Erhitzen  wie  Verb.  b).  —  Gef.  87.81  °/0  Hg,  5.18  Cl 
(ber.  87.78,  5.21).    Schmieder  (J.  prakt.  Chem.  75,  (1858)  136). 

b)  Oxydimercuriammoniumchlorid  mit  OxytrimercuriammoniumclUorid. 
NH2(HgOHg)Cl,NH2(HgOHgOHg)Cl.  —  Hat  die  Formel  HgO,2HOHgNHHgCl. 
Fbasklix.  —  1.  Man  löst  HgS04,2NHa,H,0  in  verd.  HCl  und  gießt  die  Lsg. 
in  überschüssige  verd.  KOH,  wobei  unter  Entw.  von  NH3  ein  weißer  Nd. 
entsteht.  2  Hg304,2NH3^  +  2HC1  =  HgS04,2NHs,HgCl2,2NH3  +  H2S04  und  5(HgS04) 
gNHs.HgCl^XH,)  +  8K.0  =  2[NH2;Hg0Hg:.Cl,NHse(Hg0Hg0Hg)Cl  +  16NH,  +  6KC1  + 
öKjäSO«  -|-  2H20.  —  2.  Löst  man  den  so  gebildeten  Nd.  in  verd.  HCl  und 
gießt  die  Lsg.  wieder  in  KOH,  so  wird  der  Nd.  ohne  Entw.  von  NH8  un- 
verändert gefällt.  Mit  h.  W.  zu  waschen.  —  Weiß,  schwer,  erdig.  Wird 
bei  115°  gelb,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren,  in  höherer  Temp.  braun,  dann 
dunkelbraun,  verliert  H20  und  sublimiert  bei  fortgesetztem  Erhitzen,  ohne 
zu  schmelzen,  unter  Entw.  von  N2Os  und  B.  von  HgCl  und  Hg-Dampf.  — 
HeS  zers.  völlig  in  HgS  und  NH4C1.  Verd.  KOH  entzieht  erst  bei  längerem 
Kochen   allmählich  kleine  Mengen   Cl,  während  Spuren  NH8   entweichen 
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und  die  Verb,  gelb  und  körnig  wird.  Konz.  KOH  hinterläßt  endlich  reines 
HgO.  [S.  a.  unter  a).]  LI.  in  verd.  HCl,  schwerer  1.  in  selbst  stark  verd. 
HaS04  und  HNO„,  unl.  in  konz.  H2S04,  1.  in  sd.  NH4C1-Lsg.  mit  reichlicher 
Entw.  von  NH8,  in  sd.  (NH4)aS04-Lsg.  ohne  solche.    Schmieder. 


Schmieder  (Mittel). 

nach 

(1)                     (2) 

2N 

28 

2.43 

2.53                   2.54 

H<0, 

52 

4.52 

5Hg 

1000 

86.88 

86.91                86.42 

2C1 

71 

6.17 

6.51                  6.56 

NH2(HgOHg)Cl,NH2(HgOHgOHg)Cl     1151  100.00 

IVd.  Mercurichloramid  und  Verbindungen.  A.  N(HgCl)8. 
Mercurichloramid.  —  Bei  der  Verd.  einer  10  °/0  ig-  die  gleiche  Menge  NH4C1 
enthaltenden  HgCl2-Lsg.  mit  gewöhnlichem  (Bikarbonat  infolge  seines  C08- 
Gehalts  gelöst  enthaltendem)  W.  zu  einer  1  °/0o  *&•  HgCl2-Lsg.  bildet  sich 
ein  mit  mehreren  Mol.  NH4C1  vereinigtes  Mercurichloramid.     Seine  Menge 

hängt  nur  von  der  temporären,  nicht  von  der  totalen  Härte  des  W.  ab.  Dieser  weißgelbe, 
in  neutralen  und  organischen  Lsg.-Mitteln  unl.  Nd.  gibt  bei  längerem 
Waschen  mit  k.  W.  NH4C1  ab  und  entspricht  dann  obiger  Formel.  — 
Gef.  2.65%  N,  83.11  Hg,  13.09  Cl  (ber.  1.93,  83.11,  14.68).  H.  Vittenet  (Biül  SOC. 
chim.  [3]  31,  (1904)  1135). 

B.  3NH4Cl,N(HgCl)3.  Ammoniumchlorid-Mercurichloramid.  —  Man  gibt 
zu  wss.  10  °/n  ig.  Na2C03  [a]-  oder  NaHC08  [fl-Lsg.  eine  10  %  ige  die  gleiche 
Menge  NH4C1  enthaltende  HgCl2-Lsg.,  trennt  den  unter  reichlicher  Gas- 
entwicklung sofort  ausfallenden  sich  leicht  sammelnden  Nd.  von  der  Mutter- 
lauge und  wäscht  so  schnell  wie  möglich.  —  Weißer  Nd.  Zers.  sich  bei 
längerer  Berührung  mit  W.  unter  Abgabe  vonNH4Cl  und  wird  dabei  allmählich 
gelb,  indem  es  gleichzeitig  0  aufzunehmen  scheint.  Ist  nach  beendetem 
völligen  Waschen  anscheinend  beständiger.  Die  Prodd.  der  völligen  Waschung 
ergaben  die  folgenden  Zahlen :  (a) :  2.93%  N,  84.24  Hg,  5.93  Cl  (ber.  für  2HgOH.C1.0.Hg.N 
2.00,  85.77,  5.07),  (b):  2.75  N,  84.37  Hg,  9.10  Cl  (ber.  für  N(HgCl)s  [so  im  Original;  bei 
dieser  Verb,  sind  jedoch  andere  ber.  Zahlen  angegeben]  1.99  N,  85.47  Hg,  10.11  Cl.)  Diese 
Kkk.  werden,  ebenso  wie  die  B.  der  Verb.,  durch  die  folgenden  Gleichungen  angedeutet: 
4NH4C1  +  3HgCl2  +  4NaHCOs  =  3NH4Cl,N(HgCl)3  +  4NaCl  +  4C02  +  4H,0;  4NH4C1 
-f  3HgCl2  +  2Na2COs  =  3NH4Cl,N(HgCl)s  +  4NaCl  +  2C02  +  2H20;  NfHgCl),  -f-  0 
=  N(HgCl)2clOHg;  N(HgCi),  +  H20  =  OH.Hg.N(HgCl)2  +  HCl.  Die  völlig  ge- 
waschene Verb,  verliert  beim  Erhitzen  in  der  Leere  oder  auf  100°  nicht 
merklich  an  Gew.  Konz.,  selbst  sd.,  HN03  greift  nur  teilweise  an.  Unl. 
in  organischen  Mitteln.    Vittenet  (a.  a.  0.,  1136). 


Vittenet. 

Gefunden. 

Berechnet. 

nach     («)                          (/?) 

N 

6.35 

8.83                       7.41 

Hg 

68.10 

66.72                       67.92 

Cl 

24.17 

22.49                     22.29 

IVe.  Mercurichloronitrat.  HgCl.N03.  —  Ist  nicht  darstellbar.  Doch 
folgt-  die  Existenz  aus  dem  Gang  des  Leitvermögens  von  Hg(NOs)ä-Lsgg.  bei  Zusatz  von 
HgClj.  In  der  Tabelle  bedeuten  a) :  ccm  Lsg.  von  HgCl2,  die  auf  3  ccm  Hg(N03)2-Lsg. 
zugefügt  sind,  b) :  g-Aeq.  Hg(N03)2  in  1  1,  c)  g-Aeq.  überschüssige  HN0S  in  1  1,  d)  g-Aeq. 
HgCl,  in  11,  e)  Mol.  HgCl2  auf  1  Mol.  Hg(N03)2.  f):  Leitfähigkeit  X  10B,  g):  Progressive 
Vergrößerung  (%)  der  Leitfähigkeit  der  Original-Lsg. : 


732  Quecksilber.  Chlor  und  Schwefel. 


•1 

b) 

e) 

d) 

e 

f) 

g 

0 

0.3293 

0.0094 

0.0000 

0. 

2854 

1 

0.0219 

0.067 

2865 

0.004 

2 

0.0438 

0.133 

2879 

0.009 

3 

0.0657 

0.2 

oS,:,2 

0.013 

5 

0.1094 

0.333 

2921 

0.023 

7 

0.1532 

0.467 

2941 

0.030 

10 

0.2189 

0.67 

2975 

0.042 

12 

02627 

0.8 

2994 

0049 

15 

0.3283 

1. 

3019 

0.058 

18 

0.3940 

1.2 

3025 

0.060 

21 

0.4596 

1.4 

3032 

0.062 

V.  Borelli  {Gazz.  chim.  ital.  38,  (1908),  II,  421). 

V.  Quecksilber,  Chlor  und  Schwefel.  A.  Mereurisulfochloride.  a)  Allgemeines. 
—  Bei  Einw.  von  HjS  auf  HgCL-Lsg.  wird  die  ganze  Menge  HgCL  in  HgS  übergeführt, 
wenn  mindestens  2  Mol.  HgS  auf  1  Mol.  HgCL  vorhanden  sind,  während  bei  geringeren 
Mengen  HgS  noch  HgCl?  in  Lsg.  bleibt.  Fällt  man  2,  3.  4  und  5  Mol.  HgCL, 
durch  H2S  vollständig  aus.  wäscht  gut  aus  und  erhitzt  mit  je  einem  Mol. 
HgCl3  im  Kolben  mit  Kückflußkühler  längere  Zeit,  so  erhält  man  Ndd.. 
die  bei  2  Mol.  HgS  gelb,  bei  3  Mol.  schwarzbraun,  bei  4  und  5  Mol.  von 
der  Farbe  des  HgS  sind  und  nach  den  Analysen  [Angaben  fehlen]  die  Znss. 
2HgS,HgCl2,  3HgS,HgCl2,  4HgS,HgCl.2  und  5HgS.HgCl2  haben,  im  Filtrat 
läßt  sich  in  keinem  Falle  Cl  oder  Hg  nachweisen.  —  Sämtliche  Terbb.  zeigen 
ein  analoges  Verhalten.  Erhitzen  im  Rohr  zers.  zu  HgS  und  HgCL, 
Uni.  in  k.  und  in  h.  W.,  selbst  bei  stundenlanger  Einw.  Bleiben 
beim  Erhitzen  mit  W.  im  zugeschm.  Eohr  auf  200°  unverändert.  KOH 
zers.  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.,  schneller  bei  100°.  wobei  die 
Verbb.  tiefschwarz  werden  und  das  gesamte  Cl  in  Lsg.  gehen  lassen. 
HCl  entzieht  dem  schwarzen  Körper  HgO.  Näheres  im  Original.]  Uni.  in  HCl 
und  HN03,  1.  nur  in  h.  Königswasser.  Konz.  XaCl-Lsg.  wirkt  bei  gewöhn- 
licher Temp.  und  bei  Siede-Temp.  nicht  ein,  färbt  aber  beim  halbstündigen 
Erhitzen  im  zugeschm.  Kohr  auf  190°  tiefschwarz,  wonach  im  Filtrat  HgCl2 
nachzuweisen  ist.  Beim  Uebergießen  mit  KJ-Lsg.  nimmt  jedes  der  ver- 
schiedenen Sulfochloride  eine  andere  Farbe  an,  doch  sind  es  stets  braune 
und  rote  Farbentöne.  Beim  Erwärmen  mit  KJ  auf  130°  scheiden  sie  sämt- 
lich rotes  HgS  ab  [Näheres  im  Original],  was  ein  Beweis  dafür  ist.  daß  es  sich  nm 
Verbb.  nnd  nicht  nm  Gemenge  von  2HgS,  HgCl4  nnd  HgS  handelt;  denn  mechanisch  bei- 
gemengtes HgS  behält  in  diesem  Falle  seine  Farbe  unverändert  bei.  Th.  POLECK  U. 
C.  Goercki  (Ber.  21,  (1888)  2415). 

b)  HgS,HgCl2  (?).  —  Ist  vielleicht  der  grüngelbe,  dnrch  eine  Spur  W.  tiefschwarz 
werdende  Nd.,  der  in  geringer  Menge  bei  Einw.  von  trockenem  H.S  auf  eine  Lsg.  von 
HgCL  in  abs.  A.  entsteht.    Hcghes  (Phil.  Mag.  [5]  35,  (1893)  531). 

C)  2HgS,HgCl2.  —  Ist  wohl  als  Mercnrisalz  der  Säure  CIHgSH  aufzufassen. 
A.  Nacmasn  (Ber.  32,  (1899)  1004V  —  1.  Man  leitet  in  eine  wss.  Suspension  von  HgS 
Chlor  ein,  bis  der  anfangs  unveränderte  Nd.  hellgelb  geworden  ist,  wäscht 
sorgfältig  aus,  trocknet  und  behandelt  mit  CS2.  Bei  weiterer  Einw.  von  Cl 
findet  vollständige  Lsg.  zu  HgCl2  statt,  Poleck  u.  Goebckj  (a.  a.  0.,  2413).  — 
2.  Mau  erhitzt  in  einem  Glasrohr  8  bis  10  T.  HgCl2  mit  1  T.  Zinnober 
oder  schwarzem  HgS.  Die  M.  schmilzt  zur  gelblich  braunen  Fl.  und  er- 
starrt zur  perlgrauen  M.,  der  sd.  W.  überschüssiges  HgCl2  entzieht. 
Schneideb  (Pogg.  115,  167;  J.  B.  1855.  416).  —  3.  Man  digeriert  fein 
verteilten  sublimierten  Zinnober  4  bis  6  Stunden  in  der  Wärme  mit  über- 
schüssiger HgCL -Lsg.  Unter  häufigem  Schütteln,  wobei  er  HgClf  aufnimmt  und 
unter  bedeutender  Zunahme  des  Vol.  die  Verb,  c)  bildet.  Palm  (Pharm.  Z.  Russl.  1, 
188;  C.-B.  1863,  122).  —  4.  Man  löst  gefälltes  HgS  in  Hg(C,Hs02\,-Lsg. 
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und  fällt  durch  HCl  oder  1.  Chloride.  Palm  (Pharm.  Z.  Russl.  1,  120,  149; 
C.-B.  1863,  120).  —  5.  Bildet  sich  teilweise  bei  der  Einw.  von  CuCl2  auf 
HgS  als  Nebenprodukt.  F.  Raschig  (Ann.  228,  (1885)  28).  —  6.  Man 
fällt  wss.  HgCl2  durch  ungenügende  Menge  von  H2S.  Der  zuerst  durch  über- 
schüssiges HgS  schwarz,  braun  oder  gelb  gefärbte  Nd.  wird  durch  Aufnahme  von  mehr 
HgCl2  bald  weiß.  H.  Rose  (Pogg.  13,  (1828)  59).  [üeber  die  Einw.  von  H2S  auf 
Mercurisalze  s.  a.  S.  444.]  —  7.  Man  fällt  aus  einem  Teile  der  HgCl2-Lsg.  durch 
überschüssigen  H2S  das  Hg  völlig  und  kocht  das  noch  feuchte  HgS  mit 
frischer  überschüssiger  HgCl2-Lsg.,  bis  es  weiß  geworden  ist.  Kocht  man 
HgCl.,,-Lsg.  mit  überschüssigem  feuchten  HgS,  so  verliert  sie  das  Hg  völlig.  H.  Rose.  — 
8.  Man  leitet  trocknen  H2S  in  eine  (bei  18°  gesättigte)  Lsg.  von  HgCl2  in 
Methylacetat,  wobei  sich  sofort  reichlich  ein  gelblichweißes  Prod.  abscheidet  und  nach 
einiger  Zeit  sich  stark  HCl  entwickelt  (Fällung  des  Hg  nach  längerem  Einleiten  quanti- 
tativ), wäscht  gut  und  trocknet  bei  50°  bis  55  .  F.  Bezold  (Das  Verhalten 
ehem.  Verbb.  in  Methylacetat,  Dissert,  Giessen  (Mains)  1906,  25).  —  9.  Ebenso 
aus  der  Lsg.  in  Aetlrylacetat,  sowohl  [a]  wasserfreier,  als  [ß]  mit  W.  auf 

das  doppelte  Vol.  verdünnter.  Bei  [ß]  ruft  schon  die  erste  Blase  einen  gelblich- 
weißen Nd.  hervor,  der  sich  schnell  zu  dichteren  Flocken  zusammenballt  und  absetzt,  sein 
Aussehen  auch  bei  längerem  Einleiten  von  H2S  nicht  ändert.  Man  Wäscht  mit  wasser- 
haltigem Aethylacetat  und  trocknet  bei  50°  unter  vorübergehender  Er- 
höhung der  Temp.  auf  70°.  M.  Hamers  (Verhalten  der  Halogenverbb.  des 
Hg  in  reinem  und  in  bei  18°  mit  W.  gesättigtem  Aethylacetat,  Dissert.,  Giessen 
1906,  25  u.  28).  —  10.  Mau  leitet  trocknen  H2S  in  eine  Lsg.  von  HgCL, 
in  Aethylacetat,  filtriert,  wäscht  mit  Aethylacetat  und  trocknet  bei  100°. 
Der  sofort  entstehende  weiße  Nd.  wird  bei  weiterem  Einleiten  von  H2S  sehr  bald  hellgelb. 
E.  Alexander  (BJck.  von  Salzen  in  Aethylacetat,  Dissert.,  Giessen  1899.  7); 
A.  Naumann  (Ber.  32,  (1899)  1004).  —  11.  Man  leitet  in  die  verd.  Lsg. 
von  HgCl2  in  Aceton  H2S,  der  durch  CaCl2  und  P?05  völlig  getrocknet  ist,  bis  im 
Einleitungsrohr  eine  schwarze  Schicht  erscheint,  filtriert  den  weißen  Nd. 
{zunächst  ist  er  schwefelgelb  und  wird  erst  beim  Schütteln  weiß)  auf  einem  breiten  Saug- 
lilter  durch  Glaswolle  und  darüber  gelegtes  durchstochenes  Filtrierpapier  ab,  schüttelt 
mehrmals  mit  Aceton,  filtriert,  bis  der  Geruch  nach  Thioketon  ver- 
schwunden ist  und  trocknet  bei  100°.  E.  Vogt  (Verhalten  von  CoCl^,  HgCl2 
und  SnCl2  in  Aceton,  Dissert.,  Giessen  1903,  18).  —  12.  Man  leitet  über- 
schüssigen trocknen  H2S  in  Lsgg.  von  HgCl2  in  Ae.,  Bzl.,  Benzonitril  oder 
Methylal.  Naumann.  — 13.  Man  gibt  10  g  HgCl2  in  einen  mit  Rückflußkühler 
und  Trockenrohr  an  dessen  Ende  versehenen  Kolben,  fügt  500  cem  mehr- 
fach über  wasserfreie  Phosphorsäure  dest.  Benzol  hinzu,  erhitzt  zum  Sieden 
und  leitet  20  Stunden  lang  völlig  trockenes  H2S  ein.  in  der  Kälte  erhält 
man  im  wesentlichen  dieselben  Ergebnisse.  Spuren  von  Feuchtigkeit  dürfen  nicht 
vorhanden  sein.  A.  Colson  (Compt.  rend.  115,  (1892)  657).  —  14.  Man 
läßt  die  Lsgg.  von  1  Mol.  Na>S20;5  und  2  Mol.  HgCl2  aufeinander  wirken. 
Poleck  u.  Goercki  (a.  a.  0.,  2415).  —  15.  Man  läßt  Na2CS3-Lsg.  auf  sehr 
überschüssiges  (30  bis  40  g)  fein  zerriebenes  HgCl2  einwirken  und  wäscht 
nach  mehreren  Tagen  mit  h.  W.  vollständig  aus.  Poleck  u.  Goercki 
(a.  a.  0.,  2414).  —  16.  Man  läßt  Thioessigsäure  auf  eine  k.  neutrale  Lsg. 
von  HgCl2  wirken,  sammelt  den  Nd.,  wäscht  ihn  unter  sehr  sorgfältigem 
Schutz  vor  Licht,  trocknet  völlig,  wäscht  mit  reinem  zweimal  dest.  CS2 
und  trocknet  in  der  Leere  über  H2S04.  N.  Tarugi  (Gazz.  chim.  ital.  25, 
(1895),  I,  341).  —  17.  Man  behandelt  Mercurithioacetat,  Hg(CH8COS)2,  mit 
w.  verd.  HCl,  wäscht  und  trocknet.  Tarugi  (a.  a.  0.,  343).  —  18.  Mau 
erhitzt  Natriumsulfarsenat-Lsg.  mit  überschüssigem  HgCl2.  Es  entsteht  zu- 
nächst ein  orangefarbiger  Nd.  [vgl.  Hgs(AsS4),].  Preis  (Ann.  257,  (1890)  200).  — 
19.  Ans  den  gemischten  Lsgg.  von  neutralem  FeCl,   und  HgCl2  fällt  durch  H2S  diese 


734  Quecksilber,  Chlor  und  Schwefel. 

Verb,    im    Gemenge    mit    nnzersetztem    HgS.      Cammeber    (Berg-    u.   hütter.m.    Ztg.    50. 
(1891)  296). 

Nach  (1)  gelbes  Pulver,  nach  (4),  (6),  (7),  (16),  (17)  und  (18)  weißes 
amorphes  Pulver  oder  zerreibliche  M.,  nach  (2)  schmutzig  weiß  kristallinisch, 
nach  (8)  hellgelb,  nach  (9)  gelblich  weiß,  nach  (11)  hellgelbes  Pulver,  nach 
(13)  feste  gelbe  M.,  nach  (3)  ziegelrotes  Pulver.  [Namen  der  Autoren  bei  den  ein- 
zelnen Darstt.]  —  Im  Licht  nach  längerer  Zeit,  Bezold,  im  Sonnenlicht  beim 
Stehen  (nach  längerer  Zeit  durch  Zers.,  Vogt)  schwarz.  Hamees.  —  Zer- 
fällt bei  langsamem  Erhitzen  in  einem  Glasrohr  in  HgCl2  und  Zinnober; 
bei  schnellem  Erhitzen  mischt  sich  etwas  unzers.  Verb.  bei.  H.  Rose. 
Sublimiert  beim  schnellen  starken  Erhitzen  ohne  Zers.  Alexander  Beim 
Erhitzen  im  einseitig  geschlossenen  Glasrohr  sublimiert  der  größte  Teil, 
Bezold,  bei  gelindem  Erhitzen  zuerst  ein  weißes  Prod.,  Hamees,  während  der  Best 
als  schwarzes  Pulver  zurückbleibt.  Bezold  ;  Hamees.  Beim  Glühen  unzers. 
als  schwarzes  Sublimat  flüchtig.  Hamees.  —  Sd.  W.  zers.  in  HgCl3  und 
HgS,  Bezold;  Hamees.  H2S  verwandelt  die  in  W.  verteilte  Verb,  unter 
Abscheidung  von  HCl  in  schwarzes  HgS,  Rose;  auch  fortgesetztes  Einleiten 
von  H.2S  bei  der  Darst.  Glühen  mit  CaO  treibt  Hg  aus.  Vogt.  —  Schwärzt 
sich  in  wss.  KOH  oder  NaOH,  schneller  beim  Erhitzen,  unter  Abgabe  von 
Cl;  wss.  K2C03  oder  Na2C08  wirken  in  der  Kälte  sehr  langsam.  Rose. 
Aus  dem  durch  KOH  erhaltenen  schwarzen  Körper  zieht  KCN-Lsg.  HgO  völiig  aus  und 
hinterläßt  schwarzes  HgS.  Palm.  KOH  färbt  zunächst  gelb,  dann  schwarz  unter 
B.  von  HgO  und  HgS.  Hamees.  —  Liefert  beim  Erhitzen  im  Cl-Strome  SäCJa 
und  HgCla.  Wird  durch  sd.  Königswasser  sogleich  zers.,  wobei  sich  der 
meiste  S  in  H2S04  verwandelt.  Löst  und  zers.  sich  nicht  in  k.  oder  h.  verd.  oder 
konz.  H2S04,  HCl  oder  HNO,.  Rose.  Uni.  in  konz.  Säuren  und  in  Königswasser. 
Vogt.  Uni.  in  W.  und  H2S04,  teilweise  1.  in  HCl  und  HNOs,  11.  in  Königs- 
wasser. Alexasdee.  Nur  1.  in  Königswasser.  Tabugi.  Beim  Kochen  mit 
verd.  HNOs,  H2S04  und  HCl  gehen  Hg"  und  Cl'  in  Lösung.    Hamees. 


POLBCK  U.  GOERCKI. 

Schneider. 

H.  Kose. 

Bezold. 

Hau  bes. 

nach 

(1) 

(2) 

(Mittel). 

(8) 

19.  Ä 

3Hg 

600 

81.63 

81.5 

81.26 

81.70 

81.57 

80.95 

28 

64 

8.71 

8.76 

8.76 

8.60 

2C1 

71 

9.66 

9.91 

9.68 

9.26 

9.43 

2HgS,HgCl, 

735 

1UO.0O 

100.17 

99.72 

99.60 

Alexandbb.      Vogt. 

C0LS0N. 

Poleck  u.  Gobbcxj.            Tabugi. 

Pehts. 

nach 

(10) 

(11) 

(13) 

(14) 

(16) 

(17) 

(18) 

3Hg 

81.43 

81.50 

81.68 

81.23 

81.4 

81.40 

79.74 

28 

8.69 

8.54 

8.88 

8.49 

8.6 

8.67 

2C1 

9.46 

9.59 

9.32 

10.01 

8.45 

2HgS.HgCl2 

99.58 

99.63 

99.88 

99.73 

d)  12HgS,5HgCl2  (?).  —  Die  Verb,  von  Hg(N0,1,  mit  HgS  färbt  sich,  wenn  sie  mit 
verd.  HCl  (1  T.  konz.  HCl  und  4  T.  W.)  bei  Lichtabschluß  behandelt  wird,  bei  gewöhn- 
licher Temp.  schwefelgelb,  bei  schwachem  und  kurzem  Erwärmen  Chromgelb.  Der  schwefel- 
gelbe Körper  enthält  noch  HN03,  der  chromgelbe  nur  Hg,  S  und  Cl,  und  zwar  5  Mol. 
HgCl4  auf  12  Mol.  HgS,  ist  also  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  2HgS,HgClj  mit  einem 
gelben  Sulfochlorid  3HgS,HgCL_.  Am  Lichte  wird  die  gelbe  Verb,  graugelb.  Das  Filtrat 
enthält  HgO  und  HNOs.   Babfoed  (Tidsskr.  Phys.  Kern.  3,  14;  J.  prakt.  Chem.  93,  (1864)  230). 

e)  3HgS,HgCl2.  —  [S.  unter  d).] 

f)  Hg2S5,HgCl2.  —  Man  läßt  Calciumpolysulfid  auf  überschüssige  ge- 
sättigte k.  HgCl,-Lsg.  einwirken,  wäscht  den  Nd.  mit  "W.,  trocknet  auf 
Papier,  schüttelt  einige  Augenblicke  mit  überschüssigem  CS2,  filtriert 
und  trocknet  auf  Papier,  dann  im  Trockenschrank.  —  Weißes  Pulver.    Bei 
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gewöhnlicher  Temp.  sehr  beständig.  Verändert  sich  am  Licht  in  einigen 
Tagen  oberflächlich.  Zers.  sich  bei  starkem  Erhitzen  im  Röbrchen  unter 
Freiwerden  von  S  und  Sublimation  von  HgCl2.  Uni.  in  Alkalisulfiden  und 
-hydroxyden,  die  es  unter  Zers.  schwärzen.  K.  HNOs,  selbst  rauchende, 
wirkt  nicht.  Konz.  alkal.  NaBrO-Lsg.  zers.  völlig  unter  B.  von  Sulfat 
und  Fällung  von  HgO.  F.  Bodeoux  (Compt,  rend.  130,  (1900)  1398;  Bnlh 
soc.  chim.  [3]  23,  (1900)  502). 

BODROUX. 

Hg  72.1  71.8  71.5 

S  19.4  18.4  18  9 

Cl *U> 7.8  8.9 

Hg2S5,HgCl2  100.0  97.5  9973 

B.  Hg2SCl4.  —  1.  Man  erhitzt  ein  inniges  Gemenge  von  94  T.  HgCl, 
und  6  T.  S  sehr  gelinde  in  einer  mit  Trichter  bedeckten  Porzellanschale 
und  nimmt  von  Zeit  zu  Zeit  vom  Feuer,  um  die  auf  der  Oberfläche  aus- 
gewitterte Kristallschicht  abzuheben.  Hierbei  entwickelt  sich  nur  höchst  wenig  SCI,. 
Capitaine  (J.  Pharm.  25,  (1839)  525,  566;  J.  praU.  Chem.  18,  (1839)  422).  — 

2.  Man  mengt  gepulvertes  HgCl  mit  SC12  zum  Teige,  stellt  diesen  24  Stunden 
verschlossen  hin  und  erwärmt  gelinde,  wobei  zuerst  überschüssiges  SCla 
verdampft,  hierauf  der  Rückstand  rot  wird  und  sublimiert.    Capitaine.  — 

3.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  HgCl2  und  As2S5  in  einer  Betorte. 
Zuerst  geht  AsCls  über;  hierauf  sublimiert  HgSCL,  in  sehr  regelmäßigen  Kristallen  unter 
gleichzeitiger  B.  von  Zinnober.  —  Reinigung  nach  (1)  und  (2)  durch  Umsubli- 
mieren.    [Vgl.  dazu  unten.]    GiLriN  (Am.  Chem.  J.  14,  (1892)  183). 

Blaßgelbe  rechtwinklige  Säulen  und  Nadeln,  bisweilen  mit  abgestumpften 
längeren  Endkanten.  Capitaine.  —  Beim  Erhitzen  beginnt  Zers.  bei  80°; 
bei  180°  sublimiert  HgCl2  und  bleibt  S  zurück.  Gilpin.  Schm.  zu  einer 
braunen  Fl.,  die  siedet  und  ohne  Zers.  verdampft.  Capitaine.  —  W.  zieht  sofort 
HgCl2  aus  und  scheidet  S  ab.  Capitaine.  —  Cl  (trocken)  entfernt  bei 
gewöhnlicher  Temp.  den  S  und  läßt  reines  HgCl2  zurück.  —  Diphenylamin 
gibt  bei  80°  ein  braunes,  Anilin  beim  Mischen  mit  einem  Glasstabe  unter 
merklicher  Erwärmung  ein  blaues,  p-Tolnidin  bei  150°  ein  schwarzes 
Pulver.     Die  Zus.  der  Verbb.  ist  annähernd  analog  (CgHt.CH,.NH2)2S5Cl6Hg7.    Gilpin. 

Capitaine.  Gilpin. 


Berechnet  von 

Gilpin. 

nach 

(1) 

(2) 

Hg 

69.73 

69.00 

69.62 

69.61 

S 

5.58 

5.65 

5.57 

5.65 

Cl 

24.68 

24.67 

24.72 

24.87 

Hg2SCU  99.'J9  99.32  99.91  100.13 

Nach  (1)  zweimal  umsnblimiert.     Gilpin. 

C.  Mercurochlorid  mit  SchivefeHrioxyd.  —  HgCl  (nicht  HgCl2)  absorbiert  den 
Dampf  des  S03  und  bildet  damit  eine  durchscheinende  Masse.    H.  Böse  {Pogg.  44,  (1838)  325). 

D.  Mercurosisulfit  mit  Mercurichlorid.  Hg(S02OHgCl)2.  —  Ist  wohl  als 
Chloridsulfit  aufzufassen.  —  Bildet  sich  (neben  ausfallendem  HgCl2)  in  der 
Lsg.,  wenn  man  Mercurosisulfit  oder  Hypomercurosisulfit  [S.  590  u.  589]  zu 
Überschüssiger  HgCl2-Lsg.  gibt.  Gleichzeitig  wird  die  Lsg.  durch  Hydrolyse  des 
Mercurosisulfits  sauer:  Hg(S020)2Hg2  +  2H20  =  2H2SOt  +  2Hg(S020)2Hg.  —  Bildet 
sich  auch  bei  Behandlung  von  HgCl2-Lsg.  mit  Ag2S08.  [Näheres  im  Original.] 
E.  Divees  u.  T.  Shiiuidzu  (J.  Chem.  Soc.  49,  (1886)  537). 

E.  Mercurisulfat  mit  Mercurichlorid.  —  HgS04,  das  für  sich  nicht  schm.,  gibt 
mit  HgCl»  ein  schmelzbares  Gemisch.    Mohr  {Ann.  31,  (1839)  183). 
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F.  MerciirisulfU-Chloricasserstoff.  HgSOs,HCl.  Chlormercurisulfosäure. 
ClHgSOgH.  —  Die  Salze  entstehen  durch  Zusammenbringen  der  Lsgg.  von 
HgCl2  und  Alkalisulfiten  in  molekularen  Verhältnissen;  auch  durch  Ver- 
mischen von  HgCl2  mit  Salzen  der  Mercurisulfosäure  [s.  606],  die  in  der 
Lsg.  des  ersteren  eine  äußerst  stark  vermehrte  Löslichkeit  besitzen.  —  In 
W.  leichter  1.  als  die  normalen  Salze.  Stark  saure  Rk.  [im  übrigen  siehe 
unter  den  einzelnen  Salzen.]    K.  Barth  (Z.  physik  Chem.  9,  (1892)  204). 

G.  Mercurisulfat-Chlonoasserstoffe.  a)  3HgO,S03,6HCl.  —  1.  Man  läßt 
auf  gut  getrocknetes  3HgO,SO.;  trockenes  HCl- Gas  bei  gewöhnlicher  Temp. 
einwirken  und  kühlt  dabei  mit  k.  W.  —  2.  Man  löst  3HgO,S08  in  h.  HCl 
und  verdampft  zur  Trockne.  —  Weiße  kristallinische  M.  Wird  durch  Er- 
hitzen zers.  unter  B.  von  H20,  HgCl.,  und  HgS04,2HCl.  A.  Ditte  {Ann. 
Chim.  Phys.  [5J  17,  (1879)  126).     [Analysen  s.  unten.] 

b)  HgS04,xHCl.  b1)  Mit  1  Mol.  HCl.  —  Man  behandelt  20  g  HgS04 
mit  20  ccm  konz.  HCl  in  einer  Porzellanschale,  verjagt  die  überschüssige 
Säure  über  freier  Flamme,  trocknet  im  Sandbad,  sublimiert  bei  240°  in 
ein  Trichterrohr,  durch  das  man  einen  schnellen  Luftstrom  leitet,  und  reinigt 
mit  A.  und  einem  A.- Ae.-Gemisch.  Ausbeute  klein.  —  Kristallinisches  Sublimat,  das 
von  HCl  nicht  angegriffen,  von  HN03  nur  wenig  gelöst  wird.  —  Gef.  10.81  %  Cl 
(ber.  10.67).    Ch.  Baskerville  (/.  Am.  Chem.  Soc.  23,  (1901)  895). 

b2)  Mit  2  Mol.  HCl.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  erhitzt  völlig  trockenes 
und  gut  gepulvertes  HgS04  in  einem  Glasrohr  unter  Durchleiten  von 
trockenem  HCl  mäßig  [diese  Darst.  gibt  auch  Baskerville  an],  indem  man  die 
Temp.  des  einen  Rohrendes  bis  auf  die  Verflüchtigungs-Temp.  des  HgCL, 
steigert.  Ditte  («.  a.  0.,  120).  —  2.  Man  löst  HgS04  in  h.  konz.  HCl  und 
verdampft  zur  Trockne.  Ditte  (a.  a.  0.,  124).  —  3.  Man  mischt  äq.  Mengen 
von  HgCl2  und  H2S04,  erhitzt  unter  Umrühren  mit  einem  Platinspatel 
gelinde,  bis  die  M.  sich  verflüchtigt  und  beim  Kondensieren  die  Verb, 
bildet.  Diese  entsteht  sehr  leicht.  Ditte  (a.  a.  0.,  123).  —  Nach  (1)  Kondensat 
von  weißen  schönen  perlmutterglänzenden  bis  1  cm  langen  Kristallen, 
Ditte;  weiß,  kristallinisch.  Baskerville.  Eine  h.  konz.  Lsg.  in  H2S04 
gesteht  beim  Erkalten  zu  einer  festen  M. ;  beim  Erkalten  einer  sehr  verd. 
Lsg.  dagegen  erhält  man  schöne  durchsichtige  in  strahlenförmigen  Gruppen 
angeordnete  Nadeln.  Ditte.  Sehr  zerfließlich.  Ditte;  Baskerville.  Die 
geschm.  M.  erstarrt  zu  einem  blättrigen  Prod.  In  der  Wärme  völlig 
flüchtig.    L.  in  W.  ohne  merkliche  Zers.    Sil.  in  h.  H2S04.    Ditte. 

Ditte.  Ditte.  Baskebville. 

a)  (1)  b°,«)  (1)  (1) 

SHgO,SO:1        75.63  76.01  HgO  \fi09]         sn„,  ( 

HCl  24.37  23.99  S03  18.65  )  mZl        mAl  \        18.18 

3HgO,S03.6HCl    100.00         100.00  HCl  9.79 


HgS04,2HCl  100.00      100.00 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  erhitzt  äq.  Mengen  von  HgCla  und 
H2S04,H20  sorgfältig  in  einer  Porzellanschale  und  sucht  die  Kristalle  der 
Verb,  aus  dem  Sublimat  in  der  Mündung  des  oben  aufgehängten  Trichter- 
rohrs aus.  —  Klare  monokline  Kristalle.  —  Gef.  19.89%  Cl  (ber.  18.34). 
Baskerville. 

H.  Ammoniumsulfit-Mercurichlorid.  2(NH4)2S08,3HgCl2.  —  Kristallisiert 
aus  dem  wss.  Gemisch  der  beiden  Salze,  besonders  reichlich,  wenn  die  heiß 
gesättigte  Lsg.  des  HgCl2  in  die  k.  Lsg.  des  (NH4)2SO?  gegossen  wird.  — 
Perlglänzende  Blättchen.    Zers.  sich   beim  Kochen  mit  W.  unter  Entw. 
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Ton  S02  und  Abscheidung  von  HgCl.  Pean  de  Saint-Gilles  (Ann.  Chim. 
Thys.  [3]  36,  95;  J.  B.  1852,  418). 

Pean  de  Saint-Gilles. 
2(NH4)20  104  9.95 

2S02  128  12.26  12.09 

3Hg  600  57.44  57.47 

6C1 213 20.35 19.95 

2(NH4)2S03,3HgCl2  1045  100.00 

J.  Ammoniumthiosulfat-Ammoniummercurochlorid  (?).  4(NH4)2S203,NH4C1, 
HgCl(?).  —  Die  Verb,  konnte  (wie  anch  die  Br-,  J-  und  CN-Verb.)  auf  analoge  Weise 
wie  beim  Cu  [ds.  Handb.  V,  1,  933]  nicht  erhalten  werden.  Rosenheim  u.  Steinhäuser 
(Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  108). 

K  Ammoniumchlorid- Mercurisulfit.  NH4Cl,HgS03.  —  Man  läßt  das  Gemisch 
h.  gesättigter  Lsgg.  von  HgCl2  und  (NH4)2Hg(S03)2  erkalten,  filtriert  etwas 
HgCl  ab,  preßt  zwischen  Papier  und  wäscht  mit  A.  und  Ae.  —  Zers.  wie 
ibeim  K-Salz  [siehe  dieses].    Barth  (a.  a.  0.,  205). 

Barth. 
NH  5  39 

Cl  *                    lOiöl  10.73  10.90 

Hg                       60.00  59.58  60.17 

S03 23.97 23.85  23.72 

NH4Cl,HgS0s  99.97 

L.  Ammoniumchlorid  -  Mcr cur isulfatchlor id.  2NH4Cl,2HgS04,HgCl2.  — 
Man  kocht  NH2HgCl  mit  einer  genügenden  Menge  W,  das  mit  H2S04 
"angesäuert  ist,  bis  zur  vollständigen  Lsg.,  verdunstet  auf  dem  Wasserbade 
bis  zur  Kristallbildung  und  preßt  zwischen  Papier.  Die  Mutterlauge  enthält 
HgS04  und  (NH4)2S04.  4NH2HgCl  +  4H2S04  =  2NH4Cl,2HgS04,HgCl2  +  HgS04  + 
(NH4)2S04.  —  Weiße  Blätter.  Zers.  sich  mit  W.  und  wird  gelb.  KOH  ent- 
wickelt reichlich  NH8.  Gibt  an  Ae.  HgCl2  völlig  ab.  Kosmann  (Ann. 
■Chim.  Phys.  [3]  27,  238;  J.  B.  1847/48,  448). 

Kosmann. 
2NH4  36  3.71 

3Hg  600  61.86  60.92 

2S03  160  16.49  18.16 

20  32  3.30 

4C1 142     14.64 13.23 

2NH4Cl,2HgS04,HgCl2  970  100.00 

Da  die  Verb,  nicht  umkristallisiert  werden  konnte,  enthielt  sie  etwas  überschüssiges 
'SO3.    Kosmann. 

M.  Gemenge  von  Mercurisulfat,  Mercurioxychlorid  und  Mercuriammonium- 

chlorid.  —  Kleinit  von  Terlingua,  Texas,  [vgl.  a.  3HgO,HgCl2  (S.  688)]  ist  wahrscheinlich 
ein  Mercuriammoniumsalz,  mit  Hg,  N,  Cl,  S04,  wahrscheinlich  0  und  vielleicht  Wasserstoff. 
W.  F.  Hillebrand  (J.  Am.  Chcm.  Soc.  28,  (1906)  122;  Am.  J.  sei.  {SM.)  [4]  21,  (1906)  85). 
Als  wahrscheinlichste  Formel  ist  3Hg[0,(NH2).>],  Hg(Cl.'/2S04)  anzusehen.  A.  Sachs  (C.-B. 
Miner.  1906,  200) ;  auch  bei  W.  F.  Hillebrand  u.  W.  T.  Schaller  ( J.  Am.  Chem.  Soc.  29, 
(1907)  1182;  Am.  J.  sei.  {SM.)  [4]  24,  (1907)  259  [IJ).  Vielleicht  handelt  es  sich  um  ein 
Gemenge  von  sehr  überschüssigem  Mercuriammoniumchlorid,  NHgjCl.VsHgO,  mit  einem 
Mercurioxychlorid  und  -sulfat  oder  -oxysulfat.  Hillebrand  u.  Schaller  (1).  —  Schwefel- 
gelbe bis  orangefarbige  1  bis  2  mm  lange  hexagonale  Säulen.  Sachs  {Ber.  Berl. 
Akad.  1905,  10lJl ;  C.-B.  1906,  I,  781).  Kanariengelbe,  meist  lose  Kristalle  oder  Kristall- 
aggregate. Die  selten  über  1  mm  langen  Kristalle  sind  von  kurz  prismatischem  Habitus, 
selten  äquidimensional.  [Abb.  im  Original]  Hillebrand  u.  Schaller  (I).  Hexa- 
gonal;  a  :  c  =  1  :  1.6642.  Hillebrand  u.  Schaller  {U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  405, 
(1909);  Z.  Kryst.  47,  (1910)  444;  C.-B.  1910,  I,  1169  [II]).  Kleine  Kristallenen  von 
m{10ll),  c{0001],  oflOll],  selten  a {11501.  und  x{l0I2).  (1011)  :  (0001)  =  *62°30';  (1011) 
:  (Olli)  =  52°40';  (1011)  :  (1120)  =  39 -48';  (1010)  :  (1012)  =  46"9'.  Sehr  vollkommen 
spaltbar  nach  c,  weniger  nach  m.  Sachs;  Moses  {Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  21,  (1906)  85).  — 
Härte  3  bis  4,  Sachs;  anscheinend  wenig  über  3.5.    Hillebrand  u.  Schaller  (II).    D.  7.441, 
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Sachs;  7.975  (orangefarbig)  bzw.  7.987  (hellgelb),  Hillebrand  u.  Schaller  (I);  7.98  (bei 
ganz  reinem  wohl  über  8).  Hillebrand  u.  Schaller  (II).  Ein  Schnitt  nach  der  Basis 
ist  doppelbrechend,  wird  bei  130°  aber  einfach  brechend,  einachsig,  positiv.  Die  Doppel- 
brechung stellt  sich  dann  erst  nach  Jahren  wieder  ein,  sodaß  auf  Dimorphismus  geschlossen 
werden  muß.  Hillebrand  u.  Schalleu  (II)  —  Wird  am  Sonnenlicht,  meistens  sofort,  viel 
dunkler,  gewöhnlich  rötlich  gelb  oder  orange;  nimmt  im  Dunkeln  sehr  bald  wieder  die 
ursprüngliche  Farbe  an.  Hillebrand  u.  Schaller  (I).  —  Sublimiert  unter  B.  von  HgCl2  und 
etwas  Quecksilber.  Sachs.  Verliert  beim  vorsichtigen  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  oder 
besser  in  einem  von  einem  langsamen  Luftstrom  durchströmten  etwas  H20,  beginnt  bei  135° 
bis  150°  braun  zu  werden,  wird  bei  höheren  Tempp.  noch  dunkler  und  gibt  mehr  W.  ab,  ohne 
jedoch  unterhalb  260°,  selbst  nach  mehreren  Stunden,  ein  sichtbares  Sublimat  zu  geben. 
Zwischen  260°  und  280°  sublimieren  Hg  und  HgCl.  Wenn  das  meiste  HgCl  fort  ist,  wird  der 
Rückstand  heller  granfarbig,  dann  gelblich  und  endlich  fast  weiß.  Während  das  HgCl  aus- 
getrieben wird,  entwickelt  sich  auch  in  kleiner  Menge  ein  Gas  (CD,  das  J  aus  KJ-Lsg.  frei 
macht.  Beim  Erhitzen  auf  400°  wird  mehr  von  diesem  aktiven  Gase  ausgetrieben,  doch  wird 
es  bald  gefolgt  und  begleitet  von  einem  andern,  das  die  Farbe  des  freien  J  zerstört  (S02  ?). 
Bei  400°  bis  420°  erscheint  ein  weiteres  Sublimat,  das  weniger  flüchtig  ist  als  HgCl.  Der 
meiste  (doch  nicht  sämtlicher)  N  entweicht  im  elementaren  Zustand  während  der  B.  des 
HgCl;  NH3  entsteht  nicht.  —  L.  in  w.  HCl  und  HN03  ohne  Abscheidung  von  HgCl. 
Alkalihydroxyde  setzen  NH3  nicht  in  Freiheit.  L.  in  Na2S  und  NH4Br,  welch  letzteres 
NH3  aus  der  Verb,  entwickelt.  H2S  schwärzt  geschwinde,  NH3  nicht.  [Weitere  Angaben, 
besonders  über  die  Erscheinungen  beim  trocknen  Erhitzen  im  Original.]  —  Gef.  85.86%  Hg, 
7.30  Cl,  3.10  S04,  2.57  N;  (auch  1.03  H20);  Mol.- Verhältnis  2.34  :  1.42  :  1  :  0.311.  Hille- 
brand u.  Schaller  (I). 

Mosesit  aus  Terlingua  hat  [vgl.  a.  S.  677]  wohl  eine  ähnliche  Zus.  wie  Kleinit,  nur  daß 
Hg"  durch  Hg'  ersetzt  ist.  Er  besteht  aus  einer  Mischung  oder  Lsg.  von  Mercuroammonium- 
chlorid  mit  Hg2S04  und  vielleicht  HgCl2.  —  Citronen-  bis  canariengelbe  kleine  Oktaeder  oder 
spinellartige  Zwillinge  mit  unebenem  Bruch.  Meist  durchscheinend.  Bis  0.5  mm  lang.  Sehr 
spröde,  mit  unvollkommener  oktaedrischer  Spaltbarkeit.  Diamantglanz.  Sehr  mattgelber  Strich. 
Härte  wenig  größer  als  die  des  Calcits.  D.  konnte  wegen  der  Kleinheit  der  Kristalle  nicht 
bestimmt  werden.  [Kristallographische  und  optische  Eigenschaften  nach  W.  T.  Schaller  im 
Original.]  —  Wird  beim  allmählichen  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  dunkelrötlichbraun, 
fast  schwarz;  bei  höherer  Tenip.  plötzlich  weiß,  ohne  daß  sich  die  ursprüngliche  Form  der 
Kristalle  änderte.  Dabei  werden  HgCl-Dämpfe  entwickelt  und  in  dem  Rohr  kondensiert; 
daneben  sammeln  sich  auch  zahlreiche  Hg-Kügelchen  an.  Bei  fortgesetztem  Erhitzen  voll- 
ständig verflüchtigt.  Beim  schnellen  Erhitzen  einer  frischen  Probe  erfolgt  heftiges,  ziem- 
lich explosionsartiges  Dekrepitieren,  dann  Schmelzen  und  Verflüchtigung.  Wird  in  k.  HCl 
langsam  zu  einer  weißen  die  ursprüngliche  Form  beibehaltenden  Substanz  umgewandelt; 
in  h.  HCl  ebenso,  nur  schneller.  —  Gef.  3.5%  S04,  5  Cl.  F.  A.  Canfield,  W.  F.  Hille- 
brand n.  W.  T.  Schaller  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  30,  (1910)  202). 

VI.  Quecksilber,  Chlor  und  Selen.  Mercuriselenidchlorid.  2HgSe,HgCl2.  — 
Natürliches  von  el  Doctor  in  Mexiko  ist  wahrscheinlich  nur  unreines  HgCl.  M.  Websky 
(Ber.  ßerl.  Akad.  1877,  461).  —  1.  Man  leitet  durch  HgCl2-Lsg.  H2Se,  bis  der 
Nd.  bräunlich  zu  werden  beginnt,  und  erhitzt,  wobei  er  sich  zu  weißen  Flocken 
zusammenballt.  —  2.  Man  fällt  HgCl2-Lsg.  durch  ungenügendes  K2Se  oder 
durch  die  Lsg.  des  Se  in  (NHJ2S03.  —  Getrocknet  zartes  weißes  Pulver.  Ist 
unter  Zers.  in  HgSe  und  HgCl2  vollständig  verdampf  bar;  dabei  sublimiert 
das  HgCl2  oben  als  weißer  Beschlag,  das  HgSe  unten  in  kleinen  schön 
glänzenden  Kristallen.  NaOH  schwärzt  und  verwandelt  beim  Kochen  voll- 
ständig in  HgO,2HgSe  [S.  623].  Uni.  in  HCl,  HN03  und  H2S04  selbst  beim 
Kochen,  11.  in  Königswasser,  auch  in  einem  Gemisch  aus  konz.  H2S04  und 
konz.  HN03.  —  Gef.  im  Mittel  72  03%  Hg,  18.68  Se  (ber.  72.37,  19.06).  ÜELSMANN. 
(Selenverbindungen,  Göttingen  1860,  31;  J.  B.  1860,  92). 

Quecksilber  und  Brom. 

I.  Quecksilberbromide.  A.  Verschiedenes.  —  Trocknes  Br  verbindet  sich  sofort 
mit  Quecksilber.  W.  A.  Shenstone  (Proc.  Chem.  Soc.  173,  2;  J.  Chem.  Soc.  71,  471;  C.-B. 
1897,  I,  451).  —  Hg  erzeugt  mit  HBr-Gas  bei  50-stündigem  Erhitzen  auf  100°  oder  bei 
einjährigem  Stehen  bei  Luft-Temp.  H  und  Mercuribromid.  Berthelot  (Ann.  Cliim.  Phys. 
[3]  46,  492;  J.  B.  1856,  300).  —  üeber  Einw.  von  Br  und  HBr  auf  Hg  s.  a.  S.  395  u.  396. 
—  Ueber  eine  eigenartige  molekulare  Bindung  von  Br  an  Hg  beim  Vermengen  von  Hg"- 
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Salzen  mit  Bromwasser  siehe  E.  Schaer  (Vierleljahrsschr.  prakt.  Pharm.  21,  528;  J.  B. 
1872,  161).   [Näheres  bei  Hg  und  J.] 

B.  Mercurobromid,  HgBr.  B1.  Gewöhnliches.  —  1.  Bildungswärme  aus 
den  Elementen  +68.29  Kai.,  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  11,  (1875)  283); 
nach  Hg2(fl.)  +  Br2  (fl.)  =  Hg2Br2(fest)  +  49.1  Kai.,  R.  Varet  (Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  8,  (1896)  93;  Compt.  renal.  120,  (1895)  1054;  Bull,  soc.  chim.  [3]  13, 
(1895)  763);  Hg  (fest)  +  Br(fest)  =  HgBr  (fest)  +  35000  cal.  Berthelot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  386;  Compt.  rend.  90,  1511;  91,  17;  J.  B.  1880,  134). 
Freie  Bildungsenergie  bei  18°  — 42800  cal.,  ber.  aus  der  Löslichkeit 
—  42  900  cal.,  Gesamtenergie  —  49  000  cal.  De  K.  Thompson  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  28,  (1906)  762).  Von  der  Verbindungswärme  können  höchstens  41°/o  bzw.  46% 
(für  gasförmiges  bzw.  fl.  Br  ber.)  m  elektrische  Energie  übergehen.  F.  Braun  (Wied. 
Ann.  17,  (1882)  633).  —  2.  Man  sublimiert  ein  Gemenge  von  1  At.  Hg  und 
1  Mol.  HgBr2.  Löwig.  Bildungswärme  HgBr2  (fest)  +  Hg(fl.)  =  Hg2Br2  (fest) 
+  8.5  Kai.  R.  Varet  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  97).  —  3.  Man 
schüttelt  HgN03-Lsg.  mit  Br,  gießt  den  Nd.,  der  u.  Mk.  als  ein  Konglomerat  kleiner 
tetragonaler  Blättchen  mit  abgestumpften  Ecken  erscheint,  VOm  Überschüssigen  Br  mit 
der  Fl.  ab,  erhitzt  mit  dem  2-  bis  3  fachen  Vol.  der  HgN03-Lsg.,  filtriert 
in  eine  vorgewärmte  Schale  und  läßt  erkalten.  A.  Stromann  (Ber.  20, 
(1887)  2822).  —  4.  Alkoh.  Lsg.  von  Br  und  Bromwasser  fällen  aus  HgN03- 
Lsg.  ebenfalls  HgBr,  bei  vorsichtigem  Zusetzen  in  Form  kleiner  Kristall- 
flitter, die  man  auf  das  Filter  bringt  und  im  Dunkeln  auf  wiederholt  er- 
neuertem Filtrierpapier  trocknet.  Stromann.  —  5.  Man  fällt  in  wss.  Lsgg. 
HgN03  durch  KBr,  Balard  ;  indem  man  eine  verd.  KBr-Lsg.  auf  eine  aeq. 
Lsg.  von  HgNOs  in  Sehr  verd.  HN03  [2  ccm  HN03  auf  200  ccm  Wasser,  H.  Saha 
u.  K.  Choudhuri  (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  42)1  wirken  läßt,  [nach  24  Stunden,  Saha 
u.  Choudhuri]  durch  Dekantieren  (vor  Licht  geschützt,  wie  auch  im  Folgen- 
den) wäscht,  auf  das  Filter  bringt,  zu  Ende  wäscht  und  [über  CaCl2,  Saha 
u.  Choudhuri]  im  Trocken  schrank  bei  105°  trocknet.    Varet  (a.  a.  0.,  94). 

Nach  (2)  faserige  M.,  Löwig;  lange,  heiß  gelbe,  kalt  weißliche  Nadeln. 
0.  Henry  (J.  Pharm.  15,  (1829)  56).  Nach  (3)  größere  rein  weiße  perl- 
mutterglänzende Blättchen  von  derselben  Form  wie  die  des  ersten  Niederschlags. 
Stromann.    Nach  (5)  weißes  Pulver,  Balard;  gelbweiße  Flocken.    Henry. 

D.  7.307.  Karsten.  —  Fluoreszenz  [im  ultravioletten  Licht,  0.  Wolef 
(Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1039)]  orange.  [TJeber  Lichterscheinungen  bei  der  B.  s. 
S.  417.]  J.  A.  Wilkinson  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  723).  —  Die  Erniedrigung 
des    Erstarrungspunktes    der   geschm.   Verb,   ergibt    die   Formel   Hg2Br2. 

E.  Beckmann  mit  Junker  (Z.  anorg.  Giern.  55,  (1907)  182).  Schmelzbar. 
Henry.  In  schwacher  Glühhitze  [340°  bis  350°,  Stromann]  unzers.  ver- 
dampfbar. Löwig.  DD.  10.14.  Mitscherlich.  —  Die  Leitfähigkeit  einer 
gepreßten  Platte  steigt  von  11  durch  Zusatz  von  1%  KBr  auf  88000. 
Fritsch  (Wied.  Ann.  60,  (1897)  309).  EMK.  [s.  S.  389];  R.  Behrend  (Z.  physik. 
Chem.  11,  (1893)  472).  —  Weit  weniger  lichtempfindlich  als  HgJ,  wird  jedoch 
im  unmittelbaren  Sonnenlicht  wenigstens  teilweise  zers.  Stromann.  Die 
Verdrängung  des  Br  durch  Cl  entwickelt  5.6  Kai.  Berthelot  (Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  4,  (1895)  454).  P  zers.  beim  Erhitzen  in  Phosphorbromid  und 
Quecksilberphosphid.  Löwig.— Aus  dem  Löslichkeits-Prod.  in  W.  1.27  X10-21 
ergibt  sich  die  Löslichkeit  in  W.  zu  7  X  10-8.  M.  S.  Sherrill  (Z.  physik 
Chem.  43,  (1903)  728).  Löslichkeit  in  Aeq.  9.1  X  10~7  (ber.  1.66  X10-7), 
Bodländer  (Z.  physik  Chem.  27,  (1898)  61);  bei  20°  1.4  X  10~7  in  1  1. 
De  K.  Tompson.  —  K.  wss.  NH8  erzeugt  ein  graues  Pulver,  das  Hg  ent- 
hält und  beim  Erhitzen  NH3  entwickelt,  wonach  Hg,  HgBr  und  HgBr2 
sublimieren.    Kammelsberg  (Pogg.  55,  (1842)  248).    NH8   [D.  0.895,  Saha 
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u.  ChoudhukiJ  schwärzt  unter  B.  von  NH4Br,  Stromann;  infolge  Ab- 
scheidung von  fein  verteiltem  Hg  und  unter  B.  von  HgO,NH2HgBr,2H20 
[s.  S.  7571.  Saha  u.  Choudhuri.  Der  schwarze  das  gesamte  Hg  enthaltende  Kück- 
stand  wird  durch  Kochen  mit  HCl  zum  Teil  unter  Hinterlassung  von  Hg-Kügelchen  gelöst. 
Stromaxn.  —  Alkalihj-droxyde  wirken  wie  NH8.  Stromann.  KOH  zers. 
unter  Abscheidung  von  Hg,0.  Löwig.  —  Rauchende  HNO.,  (D.  1.42)  löst 
erst  bei  längerem  Erhitzen.  H.  konz.  H2S04  löst  vollständig  unter  Entw. 
von  S0.2.  Verd.  und  rauchende  h.  HCl  schwärzt  unter  Ausscheidung  von 
Hg-Kügelchen  bei  längerem  Erhitzen.   Die  Lsg.  enthält  HgCl2.   Stromann. 

—  NH4N03  und  (NHJ.2S04  lösen,  selbst  in  sd.  Lsg.,  nicht  merklich.  Witt- 
stein  (Repert.  63,  (1833)  322).  NH4C1  und  NH4Br  in  sd.  Lsg.  zers.  in 
sich  lösendes  HgBr2  und  in  Metall.  Löwig.  NH4C1  in  k.  Lsg.  löst  nicht 
merklich,  in  h.  ziemlich  vollständig  unter  Hinterlassung  eines  grauen 
Pulvers  [Metall?].  Wittstein.  —  KBr-Lsg.  zers.  erst  bei  längerem  Kochen. 
Das  durch  KBr  gefällte  HgBr  ist  in  h.  HgNOs-Lsg.  teilweise  1.  und  krist. 
aus  der  Lsg.  in  tetragonalen  Blättchen.  Stromanx.  Eine  Lsg.  von  HgBr 
in  n/10.  KBr  enthält  in  rund  13001  1  mg  an  Hg-Ionen.  R.  Behrend  (Z. 
physih  Chem.  11,  (1893)  481).  Die  Lsg.  in  KBr  enthält  an  Komplex-  und 
an  Einzel-Ionen  (n  =  Konz.  der  KBr-Lsg.,  L  —  1  =  Konz.  des  Komplexes,  k  X  1  = 
Verhältnis  der  Konzz.   des  Komplexes  und  der  freien  Einzelionen): 

n  1.0  1.5  2.0  3.0 

L  — 1  0.00805  0.0176  0.0343  0.0783 

kXl  0.00805  0.0119  0.0172  0.0268 

Der  Ausdruck  kXl  wurde  unter  der  Annahme  gef.,  daß  sämtliches  gelöste  Hg  als  Hg" 
vorhanden  sei;  das  scheint  aber,  wegen  der  mangelnden  Konstanz,  nicht  der  Fall  zu  sein. 
R.  Abegg,  nach  Verss.  von  Cl.  Immerwahr  u.  Jander  (Z.  Elektrochem.  8, 
(1902)  689).  Die  HgBr2 -Konz.  in  gesättigter  HgBr-Lsg.  beträgt  2.4  XlO-6 
Mol.  auf  1  Liter.  R.  Abegg  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  553).  —  (NHJ,CO., 
und  Ammoniumsuccinat  wirken  wie  NH4C1.  Wittstein.  —  HCN  verhält 
sich  analog  wie  gegen  HgCl  [s.  640,  unten,  und  S.  641,  oben].  E.  Esteve  {Chem. 
Ztg.  35,  (1911)  1153). 

Stbomakn  Varet. 

nach  (3)  (5) 

Hg  71.43  71.87  70.72  71.30 

Br 28.57 28.53 2^61 28.34 

HgBr  100.00  100.40  99.33  99.64 

B\  Kolloides.   —  Daist,  und  Eigenschaften  entsprechend  wie   beim 
kolloiden  HgCl.    [S.  643].   A.  Lottermoser  (J.  prakt.  Chem.  [2]  57,  (1898)  487). 

—  Darst.  entsprechend  der  des  kolloiden  HgCl  und  HgJ.  —  Grünlich- 
gelbes Pulver.  Sil.  in  W.  zu  einer  milchigen  neutralen  Fl.  mit  gelbgrüner 
bis  rötlicher  Fluoreszenz.  Verhält  sich  gegen  A.,  Säuren  usw.  wie  HgCl  und  HgJ. 
Chem.  Fabrik  von  Hetden,  A.-G.  {D.  E.-P.  165282  (1903)). 

C.  Mercuribromid.    HgBr2.    C1.  Gewöhnliches,    a)  Bildung  und  Darstellung. 

—  1.  Hg  vereinigt  sich  mit  Br  sofort,  Shenstone;  bei  gewöhnlicher  Temp. 
unter  Wärmeentwicklung.  Balard.  Völlig  rein  durch  Leiten  eines  mit  Br 
beladenen  N-Stroms  über  Hg  bei  300°  und  Dest.  der  Verb,  bei  dieser  Temp. 
[Ausführliche  apparative  und  sonstige  Einzelheiten  im  Original]  E.  W.  EaSLEY  u. 
B.  F.  Braun  {J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  138).  Bildungswärme  des  festeu 
aus  den  fl.  Elementen  +  40.6  bzw.  40.7  Kai.,  aus  fl.  Hg  und  gasförmigem  Br  + 47.9  Kai. 
R.  Varet  (Compt,  rend.  120,  (1895)  620;  Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  677; 
[3]  17,  (1897)  451 ;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  93).  Bildungswärme  50.55  Kai., 
J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  11,  (1875)  283);  40.5  Kai.  Nernst  {Z.  physih 
Cliem.  2,  (1888)  23).    Freie  Bildungsenergie  aus  den  Ionen  23520.    M.  S. 
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Sheekill  (Z.  physik.  Chem.  43,  (1903)  736).  —  2.  Man  übergießt  Hg  mit  W., 
tropft  Br  hinzu,  so  lange  sich  dieses  entfärbt,  kocht,  filtriert  und  läßt  krist. 
LÖWIG.  Man  trocknet  [vgl.  nnter  c),  Anfang]  bei  möglichst  niedriger  Temp.  und  reinigt 
durch  Sublimation  in  eine  auf  dem  Sandbade  erwärmte  und  mit  einer  anschließenden  um- 
gekehrten Kristallisierschale  bedeckte  Porzellauschale.  W.  Keinders  (Z.  physik.  Chem.  32, 
(1900)  494).  Man  sublimiert  die  völlig  trocknen  Kristalle  sorgfältig  ans  einem  Porzellan- 
gefäß in  eine  Glasröhre.  W.  L.  Haedin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  1008).  —  3.  Man 
übergießt  Hg  mit  starkem  A.,  fügt  nach  und  nach  Br  zu  und  verdunstet 
die  Lsg.  [die  durch  Zusatz  von  schwachem  HBr  vollständig  gemacht  ist?]  langsam 
[wohl  über  CaCl2  oder  CaO].    Th.  Hjortdahl  ( Vidensk  Selsk  Forh.  1878.  Nr.  9,  10). 

—  4.  Beim  Schütteln  von  bromhaltigem  Pyridin  mit  Hg  geht  dieses 
unter  B.  von  HgBr2  in  Lösung.  J.  Schroetter  (Bkk  von  Metallsalzen  in 
Pyridin.  Dissert.,  Giessen  1901,  35).  —  5.  Man  löst  HgO  in  h.  wss.  HBr. 
Löwig.  Bildungswärme  aus  HgO  +26.4,  gelöst  23.0  Kai.  Berthelot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  4,  (1895)  464).  2HBr  (l  Aeq.  in  401)  +  HgO  (gefällt)  = 
HgBr2  -(-  H.20  +  27  400  cal.  (für  gelöstes  HgBr2)  bzw.  +  30800  Cal.  (für  krist. 
Hgßr2)  (Vers.-Temp.  etwa  12°).  Berthelot  (Compt.  rend.  94,  604;  Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  29,  236;  J.  B.  1882,  130).  —  6.  Man  versetzt  eine  schwach  salpeter- 
saure Hg(NO:j)2-Lsg.  (D.  1.197)  mit  überschüssigem  Br,  schüttelt,  wobei  man 
(damit  die  Kristalle  sich  ausscheiden)  die  Fl.  durch  allmählichen  Zusatz 
von  W.  auf  D.  1.197  bringt,  saugt  ab,  löst  in  h.  Hg(N03).,-Lsg.  (D.  1.197), 
läßt  erkalten,  wäscht  mit  salpetersäurehaltigem  W.,  dann  mit  reinem  W. 
und  trocknet.  Hg(N03),  -f-  2Br2  +  2H20  =  HgBr2  +  2HBrO  -4-  2HX03.  W.  SlEVERS 
(Per.  21,  (1888)  648).  —  7.  Man  dampft  eine  wss.  Lsg.  von  Hg(N03)2  mit 
KBr  ab,  solange  noch  HgBr2  krist.  und  reinigt  durch  Umkristallisieren  aus 
Alkohol.  Löwig.  —  8.  Aus  HgS  bei  Ggw.  von  W.  und  Br  oder  durch  salz- 
saure Brom-Lsg.  R.  Wagner  (D.  Industrieztg.  1875,  433;  C.-B.  1875,  711).  — 
9.  Man  sublimiert  HgS04  mit  KBr.  Löwig.    So  bleibt  HgBr  beigemengt.   Henry. 

—  10.  Aus  w.  Lsg.  von  5NH4Br,4NHg2Br  [s.  761]  in  10%  ig.  H2S04  beim 
Erkalten.  L.  Pesci  (Gazz.  chim.  ital.  19,  (1889)  515).  —  11.  Bildungswärme 
aus  HgBr  und  Br(fest)  -(- 17600  cal.  Berthelot  (Compt.  rend.  90,  1511; 
91,  17;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  386;  J.B.  1880,  134). 

b)  Physikalische  Eigenschaften  des  nicht  gelösten.  —  [Die  der  Lsgg.  s.  unter 
el)  (S.  745).]  —  Nach  (2)  schöne  weiße  Nadeln,  Reinders;  glänzende  kristal- 
linische Blättchen,  Hardin;  nach  (3)  kleine  spitze  rhombische  Pyramiden. 
Hjortdahl.  Nach  (10)  perlmutterartige  Nadeln  oder  Blättchen.  Pesci. 
Krist.  aus  der  wss.  Lsg.  in  zarten  silberglänzenden  Blättchen,  aus  der 
alkoh.  in  weißen  Nadeln,  Löwig  ;  aus  salpetersaurer  Lsg.  in  Blättchen,  aus 
A.  und  W.  in  Nadeln.  Sievers.  Rhombisch  bipyramidal;  a:b:c  =  0.6826 
:  1 : 1.7953.  Weist  zwei  rhombische  Modifikationen  von  verschiedener  Stabi- 
lität auf.  Beim  Kristallisieren  h.  wss.  Lsgg.  dünne  Tafeln  nach  c{00l}  mit 
den  Handflächen  m[110},  x{112},  o{lll},  y{332}.  Ltjczizky  (Bull.  Ges.  Naturf.  in 
Kiew  20,  19 1 ;  Z.  Kryst.  46,  297 ;  C.-B.  1909, 1, 1690).  Auch  spitze  Pyramiden 
z  {221}.  Hjortdahl.  Unvollständige  Messung  von  Handl  (Ber.  Wien.  Akad.  37,  (1859)  386) : 
(110)  :  (110)  =  *68°38' ;  (111)  :  ^001)  =  *72°34';  (112) :  (001)  =  57°52';  (221)  :  (001)  =  81°5'; 
(332)  :  (001)  =  78°10,/S!';  (111)  :  (111)  =  65°4'.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  {001}. 
Ebene  der  optischen  Achsen  {001}.  [Vgl  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  190Ö,  I,  216).) 
Ist  trimorph.  Außer  der  aus  reinen  Lsgg.  kristallisierenden  rhombischen 
Form  zeigt  es  in  Mischkristallen  die  rhombische  Form  des  HgCl2  und 
des  vermuteten  HgCl2,2HgBr2,  sowie  die  tetragonale  des  HgJ2.  J.  S. 
Van  Nest  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  Quecksilberhalogenide,  Dissert.,  München 
1909,  5  U.  25;  Z.  Kryst.  47,  (1910)  263).  —  Ein  Umwandlungspunkt,  der  bei 
niederer  Temp.  liegen  müßte,  wurde  bei  —83.5°  nicht  gefunden.  Reinders  {a.  a.  0.,  528).  — 
D.  5.730,  Clarke  bei  W.  Ortlofp  (Z.  physik  Chem.  19,   (1896)  210);  nach 
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(7)  nach  scharfem  Trocknen  5.9202.  Kaesten.  D.  6.064  [auf  S.  18  des 
Originals  6.604]  +0.05  (Mittel  aus  3  Bestt.).  Van  Nest  (Dissert.  14,  18,  33). 
Mol.- Vol.  62.69.  Ortloff.  —  [Mol.-Gew.  s.  unter  el  (S.  746).]  —  Fluoreszenz  orange. 
[Ueber  Lichterscheinungen  bei  der  B.  siehe  S.  417.]  J.  A.  WlLKlNSON  (J.  Phys.  Chem. 
13,  (1909)  723).  —  Bei  gewöhnlicher  Temp.  flüchtig,  doch  etwas  weniger 
als  HgCl2.  H.  Ärctowski  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  170).  Gewichtsverlust 
in  5  Stunden  durch  Sublimation  nach  H.  Ärctowski  (Z.  anorg.  Chem.  12, 
(1896)  422)  [Kurve  im  Original] : 

t°  97.5  105  110  126.5 

g  0.0101  0.0182  0.0275  0.0732 

Verliert  bei  sechsstündigem  Erhitzen  auf  101.5°  in  fein  gepulvertem  Zu- 
stande 4.1  °/0  an  Gewicht.  0.  Sülc  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  400).  Der 
Dampfdruck  von  mehrfach  umkrist,  getrocknetem  und  sublimiertem  HgBr2  beträgt  in 
mm  Hg  (p)  bei  den  Tempp.  t°  nach  F.  M.  G.  Johnson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33, 
(1911)  779): 

t°  162  206  229  233  238  247  255  276  290  306  318.5 
p  3  29  73  88         106         136         174        293        413        597         764; 

nach  E.  B.  R.  Prideaux  (J.  Chem.  Soc.  97,  2032 ;  C.-B.  1911,  I,  200) : 


t° 
p 

331 
947 

328.4 
897 

325.4 
847 

324.9 
836 

324.0 
819 

323.9 
819 

323.3 
807 

322.8 
800 

322.1 
788 

321.8 
789 

321.4 

778 

321.3 
779 

t° 

P 

320.9 
772 

320.9 
770 

320.7 
766 

320.3 
760 

320.0 
755 

319.8 
758 

319.8 
753 

319.6 
749 

319.5 
750 

319.0 
740 

318.8 
738 

318.3 
729 

t° 
p 

317.8 
728 

317.3 
719 

317.3 
719 

317.2 
712 

316.6 

702 

315.9 
692 

315.8 
705 

315.8 
705 

315 

680 

312.2 
641 

309.5 
602 

309.2 
609 

t° 
p 

306.3 
562 

302.5 
519 

298.5 
485 

296 
447 

292.0 
409 

290.7 
410 

287.5 
370 

283 
331 

271.5 
252 

266 
225; 

nach  E.  Wiedemann  mit  K.  Stelzner  u.  G.  Niederschulte  [vgl.  die  Dissertt. 
der  beiden  letzteren,  Giessen  1901]  (Ber.  d.  physik.  Ges.  3,  (1905)  161) : 

t°  90  100  110  120  130  140  150  160  170  180  190  200 
p      0.045    0.09      0.18       0.31       0.72       1.33       2.30       3.65       6.30       9.80       15.8      24.1 

t°  210  220  230  240  250  260  270  280  290  300  310  320 
p       36.8     54.1       78.2      110.4     150.7      199.9     252.9     334.2     411.8     510.8    631.2    761.2 

Schm.  in  der  Hitze,  Löwig,  und  sublimiert,  Balard,  Löwig;  unzers.  Sievers. 
Schmp.  222°,  Van  Nest  (Dissert,  33);  222°  bis  223°,  Oppenheim  (Ber.  2, 
(1869)  573);  235°,  Beckmann  (Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  182);  236°  (Knick 
in  der  Dampfdruckkurve),  JOHNSON;  236.5°,  Reinders  (a.  a.  0.,  496),  Beck; 
242°,  Carnelley  bei  Ortloff;  244°.  W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  11,  (1887)  905).  Latente 
Schmelzwärme  13.9  cal.  für  1  g.  Beckmann.  D.18  des  geschm.  bei  240°: 
5.26,  bei  247°:  5.24,  bei  258°:  5.22.  Zähigkeit  (bezogen  auf  W.  von  25°  =  1) 
bei  denselben  Tempp.:  3.698,  3.321,  2.208.  K.  Beck  (Z.  physik.  Chem.  58, 
(1907)433).  Sdp.318°[bei  760  mm],  Johnson;  319°,  Carnelley,  Hampe;  235°. 
F.  Freyer  u.  V.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  1).  DD.  12.16.  Mitscher- 
lich.  Sie  folgt  der  Formel  5.116  —0.00338  (t  — 240)  für  t  =  240°  bis 
340°.  Verdampfungswärme  14200  cal.;  °-/T  =  23.8.  Prideaux.  —  Magne- 
tische Suszeptibilität  0.24.  St.  Meyer  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  236).  —  Die 
erstarrte  Schmelze  leitet  den  elektrischen  Strom  nicht.  Hampe.  Die  Leit- 
fähigkeit einer  gepreßten  Platte  steigt  auf  Zusatz  von  1  °/0  KBr.  Fritsch 
(Wied.  Ann.  60,  (1897)  309).  Die  gelbliche  Schmelze  leitet  etwas  besser 
als  die  von  HgCl2.  Zers.  ist  nicht  sichtbar,  aber  ein  sehr  schwacher  Polarisationsstrom 
nachweisbar.  Hampe.  Die  spez.  elektrische  Leitfähigkeit  beträgt  in  Lsgg. 
in  geschm.  AlBr8   bei  99.5°  [Verhalten  bei  Aenderungen  der  Temp.  im  Original]  (p  — 
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<Jew.-%  HgBr2)  nach  W.  Izbekoff  u.  W.  Plotnikoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  34,  18; 
Z.  anorg.  Chem.  71,  328;  C.-B.  1911,  I,  1679): 

p  1.38       3.08        5.52        8.14        18.48        14.26        18.34        21.11        27.15 

*X105      0.01        0.04        0.88       14.89       60.17        197.8        416.8        583.8        979.9 

Glimmentladung  in  den  Dämpfen  mit  stärkerem  Kathodengefälle  als  bei 
HgCl2.     Matthies. 

c)  Chemisches  Verhalten  des  nicht  gelösten.  —  [Das  der  Lsgg.  s.  unter  e8)  (S.  747).] 
—  Reines  kann  1  Monat  lang  in  zugeschm.  Röhren  trocken  oder  feucht 
dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  werden,  ohne  dabei  Zers.  zu  erleiden.  Die  in 
pharmazeutischen  Präparaten  oft  beobachtete  Zers.  rührt  von  der  Ggw.  organischer  redu- 
zierender Verbb.  her.  Berthelot  (Compt.  rend.  127,  (1898)  143).  Wird  beim 
Trocknen  bei  70°  bis  80°  etwas  zers.  und  grau;  aus  A.  umkrist.  bei  60°. 
Reinders  (a.  a.  0.,  495).  —  Die  Verdrängung  des  Br  durch  Cl  entwickelt  5.4, 
in  Lsg.  6  Kai.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  4,  (1895)  454).  Jod  ver- 
ändert trockenes  nicht.  Geamp  (Ber.  7,  733;  J.  B.  1874,  48).  P  gibt 
Phosphorbromid.  Löwig.  PH8  wird  vortrefflich  absorbiert.  [S.  a.  bei 
Hg.,Br4P2.]  P.  Lemoult  (Compt.  rend.  145,  (1907)  1177).  Sb  und  As  entziehen 
«benso  wie  P  das  Br  in  der  Hitze.  Löwig.  —  NH3  färbt  gelb  unter  B.  von 
Mercuriammoniumbromid.  [Vgl.  a.  S.  753.]  KOH  und  NaOH  färben  unter  B. 
von  HgO  pomeranzengelb.  Sievers.  —  HN03  und  konz.  H2S04  entwickeln 
beim  Erhitzen  Brom.  Balard.  Konz.  H2S04  zers.  nicht.  Rose.  —  J  ver- 
ändert bei  Ggw.  von  W.  nicht,  Gramp;  verdrängt  das  Brom.  Schütten 
(Chem.  Ztg.  32,  (1908;  619).  HC10  entwickelt  Cl  und  Br  und  bildet  HgCl2 
und  Hg(Br03)2.    Balard. 

d)  Löslichkeit.  —  L.  in  94  T.  W.  von  9°.  Lassaigne  (J.  Chim.  med.  12, 
(1836)  177).  Bei  gewöhnlicher  Temp.  lösen  sich  in  1  1  W.  etwa  4  g, 
H.  Morse  (Z.  physih  Chem.  41,  (1902)  731);  5  bis  6  g,  H.  Gaudechon  (Ann. 
Chim.  Phys.  [8]  22,  (1911)  212);  bei  25°  0.017  Mol.  F.  .Tander  (Ueber  einige 
komplexe  Mercurisalse,  Dissert.,  Breslau  1902,  27);  M.  S.  Sherrill  (Z.  physih. 
Chem.  43,  (1903)  727);  R  Abegg  (Z.  Elelctrochem.  9,  (1903)  550).  Löslich- 
keit in  Aeq..  2  X  10-2  (ber.  7.6  x  10~8).  Bodländer.  L.  in  k.  W.  zu  4  ü/00. 
In  der  Hitze  bereitete  Lsgg.  enthalten  nach  dem  Erkalten  mehr  Hg,  und 
zwar,  weil  das  HgBr2  durch  sd.  W.  teilweise  in  HBr  und  gelbes  Oxy- 
bromid  zers.  wird  und  HgBr2  in  einer  h.,  selbst  stark  verd.  HBr-Lsg. 
leichter  1.  ist  als  in  Wasser.  Vicario  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  26,  145;  C.-B. 
1907,  II,  1224).  L.  in  4  bis  5  T.  sd.  W.  Fällt  ans  der  sd.  Lsg.  beim  Erkalten 
größtenteils  nieder.  Von  Bonsdorff.  —  Mäßig  1.  in  fl.  NH3.  Gore  (Proc.  Roy. 
Soc.  21,  (1873)  140).  —  L.  (1  Mol.)  in  1  Mol.  w.  wss.  HJ,  in  1  Mol.  k.  konz. 
HCl,  in  V2  Mol.  h.  konz.  HCl.  Löwig.  Löslicher  in  KBr-Lsg.  als  in  W. 
Die  Differenz  L  —  L0  beträgt  bei  25°  (c  =  Gesamtkonz.  des  KBr  (gepulvert  und. 
bei  100°  getrocknet),  d.  h.  Mol.  in  1  1): 

c  0.1  0.5  0.866  2.0  3.0  4.0 

L  — L0         0.071  0.342  0.594  1.390  2.079  2.322 

Setzt  man  diese  Werte  in  die  Gleichung  für  die  Komplexkonstante  kt  =  c  :  (L  —  L0)  ein, 
so  erhält  man  für  kj  konstanten  Wert  (1.4  bis  1.7).  In  der  Lsg.  hat  sich  also  haupt- 
sächlich das  Komplexsalz  KHgBr3  gebildet.  J ander  (Dissert.,  27).  Analog 
für  NaBr-Lsg. : 

c  0.1  0.5  1.0  3.0 

L  —  L0  0.0697  0.398  0.798  1.864 

k!  =  1.3  bis  1.6.  Auch  hier  ist  also  das  Komplexsalz  NaHgBr3  anzunehmen, 
wenn  man  die  analogen  Verss.  von  Le  Blanc  u.  Noyes  [S.  651  und  unter  Hg  und  Na]  mit 
HgCl2  und  NaCl  berücksichtigt.     Jander    (Dissert.,    29).     HgBr2  (krist.)  +  4HBr 
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(l  Aeq.  in  2  l)  bei  11°:  +  3000  cal.,  +  12HBr  (l  Aeq.  in  2 1)  bei  11°:  +3000  cal.; 
HgBr2  (l  Aeq.  in  401)  +  4HBr  (l  Aeq.  in  2  l)  bei  11°:  +5400  cal.  Beethelot 
(Compt.  rend.  94,  606;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  231;  J.  B.  1882,  130).  — 
In  1  1  0.1  n.  Hg(N08)2-Lsg.  lösen  sich  20  g.    Morse. 

Sil.  in  A„  doch  nicht  so  leicht  wie  in  Aether.  Balard.  Die  gesättigte 
Lsg.  in  abs.  A.  enthält  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  1  ccm  0.0958  g  HgBr2, 
beim  Sdp.  0.1262  g.  W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  11,  (1887)  905).  Ist  in  A.  viel 
löslicher  als  HgJ2,  13.33  bzw.  13.05  g  in  100  g  Lsg.  bei  0°,  16.53  g  bei 
25°,  22.63  g  bei  50°.  W.  Relnders  (Z.  physik.  Chem.  32,  (1900)  504,  522, 
524,  526).  Kurve  der  Löslichkeit  in  A.  bei  M.  Dukelski  [Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  336). 
Löslichkeit  in  Gemischen  von  Methylalkohol  und  W.  (p  =  Gew.-°/0  A.  im 
Lösungsmittelgemenge,  W  :  A  =  Mol.- Verhältnisse  W.  :  A.,  p  =  Menge  HgBr2  auf  10  ccm 
Lsg.  (Pi  =  Mülimol.,  p,  =  g))  bei  25°  nach  W.  Herz  u.  G.  Anders  (Z.  anorg. 
Chem.  52,  (1907)  165): 

P  0  16.60 

W  :  A.  15  :  1 

/  px  0.167  0.201*) 

p  \  p2  0.060  0.072 

Die  mit  *)  bezeichneten  Lsgg.  sind  auch  nach  wochenlangem  Stehen  noch  schwach  opali- 
sierend. Herz  u.  Anders.  Löslichkeit  in  Gemischen  von  Methyl-  und  Aethyl- 
alkohol,  D.  der  Lsgg.  und  innere  Reibung  (P  =  %  Gehalt  Methylalkohol  im 
Lösungsmittel,  L  =  g  HgBr2  in  10  ccm  Lsg.,  n  =  innere  Eeibung)  nach  W.  Herz  U. 
F.  Kühn  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  163): 

10.4  41.02  80.69  84.77  91.25  100 

2.54  3.33  4.57  4.68  4.86  5.02 

1.009  1.080  1.185  1.193  1.211  1.227 

1.35  1.24  1.01  1.00  0.984  0.94$ 

Löslichkeit  in  Gemischen  von  Aethylalkohol  und  W.  bei  25°  nach  Herz. 
u.  Anders  (a.  a.  0.,  170): 

P                         0                       20.18  40.69                      70.01                      100 

p,                      0.167                    0.187  0.440                     1.829                    6.337 

pj                       0.060                     0.067  0.159                      0.658                     2.281 

Löslichkeit  in  Gemischen  von  Propyl-  und  Methylalkohol  bei  25°,  D.  der 

Lsgg.    und    innere    Reibung    [P  =  %  Propylalkohol  im  Lsg.-Mittel,  p  =  g  Salz  in 

10  ccm  Lsg.,  n  =  innere  Reibung]  nach  W.  Herz  u.  F.  Kuhn  (Z.  anorg.  Chem. 
60,  (1908)  158): 

p  0  11.11  23.8  65.2  91.8  93.75  96.6  100 

T)  5  02  4.728  4.153  2.530  1.635  1.586  1.466  1.378 

D"     1227  1.1954  1.1524  1.0257  0.9437  0.9368  0.9275  0.9213 

n'"      0^949  1.01  1.12  1.48  2.04  2.16  2.28  2.40 

Löslichkeit  in  Gemischen  von  Propyl-  und  Aethylalkohol  bei  25°,  D.  der 
Lsgg.  und  innere  Reibung  nach  W.  Herz  u.  F.  Kuhn  (a.  a.  0.,  161). 
p  0  8.1  17.85  56.6  88.6  91.2  95.2  100 

p  2  28  2.225  2.106  1.763  1.476  1.464  1.406  1.378 

D25  0.9873         0.9802         0.9740         0.9487         0.9269         0.9239         0.9227         0.9213. 

1.44  1.49  1.54  1.82  2.16  2.24  2.26  2.40 

—  Sil.  in  Aether.  Balard.  Die  k.  gesättigte  Lsg.  in  wasserfreiem  Ae.  enthält 
in  1  ccm  0.00567  g  HgBr2,  die  h.  Lsg.  0.032  g.  Hampe.  —  Aceton  löst 
HgBr2  viel  leichter  als  HgJ2 ;  100  g  der  bei  25°  gesättigten  Lsg.  enthalten 
34.58  g.  Reinders  (a.  a.  0.,  514).  —  In  100  g  sd.  Methylacetat  (wasserfrei, 
Sdp.  56.2°  bis  56.7°)  lösen  sich  24  g  HgBr2  (mit  leichter  Opaleszenz).  H.  Steiner 
(Molekulargew. -Bestt.  nach  der  Siedemethode  u.  Leitfähigkeitsmess.  von  Metall- 
salzen in  Methylacetat,  Dissert.,  dessen  1906);  J.  Schroeder  u.  H.  Steiner 
(J.prakt.  Chem.  [2]  79,  49;  C.-B.  1909, 1,  727).    Eine  gesättigte  Lsg.  enthält 
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bei  18°  1  g  HgBr2  in  4.56  g  Methylacetat.  F.  Bezold  (Das  Verhalten  ehem. 
Verbb.  in  Methylacetat,  Dissert.,  Giessen  1906,  29);  A.  Naumann  (Ber.  42,  (1909) 
3795).  —  L.  in  Aethylacetat.  E.  Alexander  (RkJc.  von  Sahen  in  Aethylacetat, 
Dissert.,  Giessen  1899,  3).  Die  bei  18°  gesättigte  Lsg.  enthält  1  g  HgBr2  auf 
7.66  g  Aethylacetat.  A.  Naumann  mit  Hamees  (Ber.  43,  (1910)  316).  1000  g 
wasserfreies  bzw.  mit  W.  bei  18°  gesättigtes  Aethylacetat  lösen  bei  18°  130.5 
bzw.  135.0  g  =  0.362  bzw.  0.375  Mol.  HgBr2  (bei  70°  getrocknet).  M.  Hamers 
(Verhalten  der  Halogenverbb.  des  Hg  in  reinem  und  in  bei  18°  mit  W.  gesätt. 
Aethylacetat,  Dissert,  Giessen  1906,  31  u.  35).  Löslichkeit  in  Gemischen 
von  Aethylacetat  und  W.  [Bezeichnung  wie  auf  S.  744  bei  Methylalkohol  und  W.] 
bei  25°  nach  Herz  u.  Anders  (a.  a.  0.,  172): 

P  0  4.39 

0.167  0.159 

0.060  0.0574 

—  In  Diäthyloxalat  viel  löslicher  als  HgJ2,  bei  100°  zu  12°/o-  Keinders 
(a.  a.  0.,  507).  —  L.  in  Allylsenföl.  J.  H.  Mathews  (J.  Phys.  Chem.  9, 
(1905)  647).    L.  in  Aethylsulfid.    A.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  8). 

—  In  je  100  g  der  folgenden  Fll.  lösen  sich:  in  Chloroform  0.126  g,  Tetra- 
chlormethan  0.003  g,  Bromoform  0.679  g,  Aethylbromid  2.31  g,  Aethylen- 
dibromid  2.34  g.  0.  Sulc  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  401).  —  L.  in 
Benzol,  C.  Mehn  (Pharm.  J.  3,  327),  Franchimont  (Rec.  trav.  chim. 
Pays-Bas  1,  (1882)  55);  0.0194  Mol.  auf  1  Liter.  Sherrill  (a.  a.  0.,  735); 
Abegg.  Der  Verteilungskoeffizient  zwischen  reinem  W.  bzw.  KBr-Lsgg. 
und  thiophenfreiem  Bzl.  beträgt  0.89  (Mittel  aus  6  Bestt.)  bzw.  2.8  X  10* 
(Mittelwert).  Sherrill  (a.  a.  0.,  730).  Verteilungskoeffizient  für  HgBr2  in 
W.  und  Toluol  beinahe  1,  in  0.1  n.  Hg(N03)2  und  Toluol  etwa  13.5.  Morse".  — 
Ueber  Sättigungskurven  mitNitrobeuzol,  den  Nitrotoluolen,  p-Nitranisol  und  «-Nitronaphthalin 
vgl.  Mascarelli  u.  Ascoli  (Gazz.  chim.  ital.  37,  (1907),  I,  125).  —  L.  in  Pyridin. 
J.  Schroeder  (Rkk.  von  Metallsalzen  in  Pyridin,  Dissert.,  Giessen  1901,  18); 
A.  Naumann  mit  J.  Schroeder  (Ber.  37,  (1904)  4609).    [S.  a.  unter  Hg  und  C] 

e)  Lösungen,  e1)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Die  D.  von  verschieden 
konz.  Lsgg.  beträgt  bei  den  Prozentgehalten  p  und  den  Tempp.  t°  nach 
0.  Grotrian  (Wied.  Ann.  18,  (1883)  192): 

p  0.223  0.422 

t°  17.99  20.87  18.19  20.40 

D.  1.0007         1.0U01  1.0025  1.0020 

D.«  und  innere  Keibung  von  Lsgg.  in  Gemischen  von  Alkoholen  nach  Herz  u.  Kuhn  s.  unter 
d)  (S.  744).    D."  der  bei  18°  gesättigten  Lsg.  in  Methylacetat  (Mittel  aus  2  Bestt.) 

1.0904.  Bezold.  —  Innere  Reibung  [t°  =  Temp.,  z  =  Durchflußzeit  in  Sekunden 
(die  des  W.  bei  25°  =  32.93),  n  =  Eeibungskoeffizient,  bezogen  auf  W.  von  25°  =  1] 
nach  K.  Beck  (Z.  physik.  Chem.  58,  (1907)  433): 

t°  D.,8  z  n 

240  5.26  23.15  3.698 

247  5.24  20.85  3.321 

258  5.22  13.93  2.208 

Verlust  beim  Verdampfen  einer  wss.  Lsg.  auf  dem  Wasserbad  und  Trocknen  bei  100°  wie 
bei  HgClü  [S.  646].  Esteve.  —  Das  elektrische  Leitungsvermögen  k  (bezogen  auf 
das  des  Hg  =  1)  Und  Sein  Temp.-Koeffizient  ^k/klli  betragen  für  Lsgg.  vom  Prozent- 
gehalt p  bei  den  Tempp.  t°  nach   0.   Grotrian  (Wied.  Ann.   18,   (1883)   192): 

p  0.223  0.422 

t°  18.09  25.92  18.01  25.94 

k  X  108  0.15  0.19  0.24  0.30 

z/k/kl8  0.038  0.032 
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Die  raol.  Leitfälligkeit  in  wss.  Lsg.  von  der  Verd.  v  =  128  (Anzahl  l  auf  l  g  Aeq.) 
beträgt  1.3.  H.  Ley  u.  Kissel  (Ber.  32,  (1899)  1358).  Die  Lsg.  in  A.  leitet 
den  elektrischen  Strom  etwas,  während  k.  oder  h.  gesättigte  Lsgg.  in  Ae. 
isolieren.  Hampe.  Die  gesättigte  Lsg.  in  Allylsenföl  hat  bei  25°  die  spez. 
Leitfähigkeit  7.8  X  10  "5.    Mathews. 

Die  wss.  Lsg.  rötet  Lackmus;  doch  entstehen  durch  Vereinigung  mit 
basischen  Metallbromiden  Bromohydrargyrate,  die  Lackmus  nicht  mehr  röten. 
von  Bonsdoefe.  Die  Lsg.  reagiert  gegen  Lackmus  neutral,  gegen  Phenol- 
phtalein  schwach  sauer.  A.  Vicario  (/.  Pharm.  Ckim.  [6]  26,  145;  C.-B. 
1907,  II,  1224.)    Ist  in  Lsg.  wenig,  d.  h.  anormal,  dissoziiert.    Bei  der  Ionen- 

+  + 
Konz.  [HgHg]  =  2.7  X  10~~ '  sollte   bereits  Zerfall  in  HgBr   und  Brom  eintreten,  jedoch 
ist  die  Löslichkeit  von  HgBr2  höher.     E.  Abel    (Z.  anorg.  Chem.  26,    (1901)  378). 
Die  Dissoziationskonstanten  50<K  bzw.  Hggr><Br'  bzw.  Hg^XgrT  b 

HgBr  HgBr2  HgBr2 

^(Hgff'2  betraSen  angenähert  0.4 X10-9  bzw.  5.0X10-9bzw.2.0X10-18 

bzw.  0.08.    Morse  (a.  a.  0.,  733).    Dissoziationskonstante  6.5  X  10-18.     Die 

Konstanten  JH.?.^L  bzw.  -J§??±'1—  betragen  4.3  X  1021  bzw.  2.8X10*.      M.    S. 
jHg  J  [Br']1  [HgBr2]  [Br']2 

Shebeill  (Z.  physik.  Chem.  43,  (1903)  733,  736).  Konzz.  der  folgenden 
Ionen-  und  Mol. -Arten  in  gesättigter  HgBr, -Lsg. :  HgBr2  1.7  X  10-2, 
[HgBr] -[Br']  0.9 X10-5,  [Hg"]  0.9X10" 9,  [HgBr4"J  2.8X10"8.  Sherrill 
(Z.  physik  Chem.  47,  103;  C.-B.  1904,  I,  571).  Beständigkeitskonstante  des 
Komplexes  HgBr4"  7.7  X  10 21.  H.  Pick  (Beiträge  s.  CharaJderistiJc  des  Nitrit- 
Ions,  Dissert.,  Breslau  1906,  65).  Auf  Grund  von  Löslichkeitsversuchen  von 
HgBr2  in  KBr  [Zahlen  s.  unter  d)  (S.  743)]  erhält  man  für  die  Komplexkonstante 
k  den  Wert  133.  Für  höhere  Konzz.  von  KBr  hört  die  Konstanz  des  Ausdrucks  k  auf. 
Der  Wert  der  Konstanten  ist  unabhängig  von  der  Natur  des  angewandten  Kations  (K,  Na, 
NH,).  R.  AßEGG  nach  Verss.  von  Cl.  Immerwahr  u.  Jander  (Z.  Elehtrochem.  8, 
(1902)  689).  HgBr2  bewirkt  [Zahlentabelle  im  Original]  bis  zu  einem  Zusatz  von 
Va  Mol.  auf  1  Mol.  KBr  eine  Erhöhung  des  Gefrierpunktes,  dessen  Betrag  (mit 
Berücksichtigung  der  Vers.-Fehler)  einem  Verschwinden  einer  gleichen  Anzahl  Mol.  aus  der 
Lsg.  entspricht,  bei  weiterem  Zusatz  bis  zur  Sättiguug  äußerst  geringe  Ver- 
änderung. Die  anfänglichen  Erhöhungen  lassen  sich  am  einfachsten  durch 
B.  des  anionischen  Komplexes  HgBr2(Br')2  erklären.  Später,  wenn  keine 
weitere  Erhöhung  mehr  erfolgt,  wird  das  zugesetzte  HgBr2  von  dem  schon 
vorhandenen  Komplex  addiert,  und  es  bildet  sich  allgemein  das  Anion 
(HgBr2)x(Br')2,  wobei  x  wahrscheinlich  =  2  ist.  M.  S.  Sherrill  (Z. 
physik.  Cliem.  43,  (1903)  729).  Die  Verbb.  von  HgBr2  mit  andern  Bromiden 
haben  im  gelösten  Zustand  Bildungswärmen,  die  für  dieselbe  Serie  von 
Doppelsalzen  von  gleicher  Größenordnung  sind.  Die  Doppelsalze  sind  als 
Derivate  von  komplexen  Säuren,  wie  H2Hg2Br0  und  HHgBr4  anzusehen. 
R.  Vaeet  (Compt.  rend.  123,  (1896)  499).  " 

Mol.-Gew.  nach  ebullioskopischer  Best,  etwa  370  (ber.  360).  V.  Boeelli 
(Gage.  chim.  ital.  38,  II,  421 ;  C.-B.  1908,  II,  1988).  Aus  den  Sdp.-Erhöhungen 
(gef.  0.045,  0.090,  0.120;  0.060,  0.115,  0.170  für  0.57,  1.21,  1.68;  0.78,  1.45,  2.06%  HgBr2) 

ergibt  sich  im  Mittel  ein  Mol.-Gew.  in  wasserfreiem  Aethylacetat  von  345.7 
(her.  359.4).  M.  Hamees  (Verhalten  der  Halogenverbb.  des  Hg  in  reinem  und 
in  bei  18°  mit  W.  gesättigt.  Aethylacetat,  Dissert.,  Giessen  1906,  32).  Aus  den 
Sdp.-Erhöhungen  (für  17.34  °/0  HgBr2  1.041,  für  1.110%  0.078)  in  Methylacetat 
Mol.-Gew.  343.2  bzw.  293.4  [für  andere  Verdd.  im  Original],  daraus  graphisch 
für  unendliche  Verd.  290,  entsprechend  einem  Dissoziationsgrade  von 
12.5  %.     Doch  ist  es  zweifelhaft,   ob  die  Dissoziation  allein  die  Ursache  des  niedrigen 
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Mol.-Gew.  ist,  da  beim  Einwerfen  jeder  neuen  Menge  HgBr2  in  die  unruhig  sd.  Lsg.  die 
Temp.  erhöht  wird,  sodaß  HgBr2  wohl  mit  dem  Lösungsmittel  reagiert.  H.  Steiner 
(Molekiüargeivichts-Bestt,  nach  der  Siedemethode  u.  Leitfähigkeitsmessungen  von 
Metallsahen  in  Methylacetat.  Dissert.,  Giessen  1906,  43).  Mol.-Gew.  in  Methylacetat 
296.2  bis  318.0,  J.  Schkoeder  u.  H.  Steiner  ( J.  prakt.  Chem.  [2]  79,  49 ;  C.-B.  1909, 1,  727). 
In  Aethylsulfid  im  Mittel  352.  A.  Werner  u.  Stephani  (Z.  anorg.  Chem. 
15,  (1897)  30).  In  Pyridin  im  Mittel  418.  J.  Schroeder  (Z.  anorg.  Chem. 
44,  (1905)  14).  Das  Mol.-Gew.  ist  in  verd.  Lsgg.  in  Pyridin  nahezu  normal; 
•es  Sinkt  deutlich  mit  Steigender  Konz.  [Zahlen  fiir  die  Sdp.-Erhöhungen  im  Original.] 
P.  Walden  u.  M.  Centnerszwer  (Z.  physik.  Cliem.  55,  (1906)  326).  — 
Mol. -Vol.,  Assoziation  und  Mol. -Attraktion:  E.  B.  B.  Pkideaux  (J.  Chem.  Soc.  97,  2032; 
C.-B.  1911,  I,  199). 

e2)  Chemisches  Verhalten,  —  Die  wäßrige  Lösung  setzt  im  Sonnen- 
licht HgBr  ab.  LÖWIG.  —  Einw.  von  NH3  s.  bei  Hg,Br  und  N  [S.  753].  —  KOH  gibt 
bei  langsamem  Zusatz  erst  bei  einer  gewissen  Menge  einen  braunschwarzen 
Nd.  von  basischem  Salz,  bei  Alkaliüberschuß  gelbes  HgO.  Bei  einstündigem 
Schütteln  bestimmter  Mengen  0.0172  n.  HgBr2-Lsg.  mit  wechselnden  Mengen  0.0477  n.  KOH 
(25°)  ergaben  sich  für  die  Gleichgewichtskonstante  die  Werte  9.8  X  10~4,  12  X  10  ~*  und 
8.4  X10"4.  W.  Herz  (Z.  anorg.  Chem.  68,  165;  C.-B.  1910,  II,  1281). 
Marmor  verhält  sich  wie  gegen  HgCl2-Lsg.  fs.  669  unter  7.] ;  doch  bilden  sich  viel 
geringere  Mengen  Oxybromide  als  Oxychloride,  bei  derselben  Temp.  sogar 
weniger  basische  Produkte.    H.  Arctowski  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  184). 

—  Ueberschüssige  H2S04  fällt  HgBr2  aus.  G.  Viard  (Compt.  rend.  135, 
(1902)  244).  —  NaCIO  fällt  Mercurioxychlorid.  Rammelsberg.  —  Beim  Zu- 
sammenbringen der  Lsgg.  von  1  Mol.  HgBr2  und  2  Mol.  KCN  findet  sofortige 
vollständige  Umsetzung  in  Hg(CN)2  und  KBr  statt.  Eine  Lsg.  von  l  Mol.  Hg(CN)2 
mit  2  Mol.  KBr  erleidet  keine  Veränderung.  [Zahlenangaben  über  die  Ausschüttelungs- 
Verss.  mit  Ae.  im  Original.]  Th.  Harth  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  337). 
Bei  Einw.  von  1  Mol.  HgBr2  auf  2  Mol.  KSCN  treten  analoge  Erscheinungen  wie  bei  HgCl2 
[S.  668,  oben]  auf.  H.  Grossmann  {Z.  anorg.  Chem.  37,  ( 1903)  419 ;  Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  737). 

—  Hg,  Cu  und  die  Lsg.   von  CuBr  in  HBr  reduzieren  zu  HgBr.    Löwig. 

—  Siüfinbromide  geben  Doppelsalze.  Strömholm  (Ber.  31,  (1898)  2283). 
[Näheres  unter  Hg  und  C] 

Lösungen  in  organischen  Mitteln:  Die  gesättigte  Lsg.  in 
Methylacetat  gibt  mit  NH3  unter  Wärmeentbindung  einen  flockigen  Nd. 
von  HgBr2,2NH8,  nicht  völlig  quantitativ;  mit  H2S  gelblich  weißes  flockiges 
2HgS,HgBr2,  das  sich  am  Licht  schwärzt,  fast  quantitativ;  mit  NH8  und  H2S 
quantitativ  HgS.  Bezold;  Naumann.  —  Die  klare  (bei  18°  gesättigte)  Lsg. 
in  Aethylacetat  wird  beim  Stehen  an  der  Luft  und  im  Lichte  nicht  ver- 
ändert. Trocknes  NH3  fällt  weißes  HgBr2,2NH3;  H2S  weißlich  gelbes 
2HgS,HgBr2.  Dieser  Nd.  schwärzt  sich,  wenn  man  auf  ihn  im  auf- 
geschlämmten Zustande  NH3  einwirken  läßt,  ebenso  wie  der  durch  NH3 
erhaltene  durch  Einw.  von  H2S.  Gleichzeitig  scheidet  sich  ein  fein  kristalli- 
nisches Pulver  aus.  Nach  dem  Auswaschen  des  grauschwarzen  Nd.  mit  Aethylacetat  löst 
sich  bei  dem  Nachwaschen  mit  W.  das  kristallinische  Pulver  (NH4Br),  und  der  schwarze 
Bückstand  enthält  nur  Hg  und  Schwefel.  Hamers  (Dissert.,  32,  35);  Naumann. 
Wie  die  wasserfreie  Lsg.  verhält  sich  die  halb  gesättigte  in  Aethylacetat,  das  bei  18°  mit 
W.  gesättigt  ist.  Das  Filtrat  von  dem  nicht  quantitativen  Nd.  von  2HgS,HgBr2  gibt  beim 
Einleiten  von  NH3  weißes  NH4Br  und  schwarzes  HgS.  Hamers.  —  Auf  die  Lsg.  in 
Pyridin  wirken  Halogene  und  Halogenwasserstoffsäuren  nicht.  Durch 
SnCl2  wird  Hg  ausgeschieden.  H2S  fällt  rotes  HgS,  aber  schwerer  als  in  der 
Lsg.  des  HgCl2  und  unvollständig.  Trocknes  NH3  scheidet  einen  weißen  Körper 
aus,  der  sich  schnell  zu  Boden  setzt  und  nach  dem  Auswaschen  mit  Pyridin  und  Benzin,  sowie 
Trocknen  bei  30°  ein  weißes  geruchloses,  in  W.  unl.,  in  verd.  Säuren  11.  Pulver  ist,  das 
Hg,  Br  und  NHS  enthält.    J.  Schröder  {Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  14). 
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f)  Analysen.  —  Gef.  nach  (6)  56.48  (55.51)  %  Hg,  43.83  (44.41)  Br,  Summe  100.31 
(99.92)  (ber.  55.55,  44.44).     Siewers. 

C2.  Kolloides  HgBr2.  —  Darst.  wie  bei  kolloidem  HgCl2.  [S  675.]  A.  Lotter- 
moser (J.  prakt.  Chem.  [2]  57,  (1898)  487). 

II.  Quecksilber,  Brom  und  Wasserstoff.  Mercuribromid- Bromwasserstoffe. 
Saure  Mercuribromide.  a)  HgBr2,HBr.  —  1.  Nur  diese  Verb.,  nicht  b),  wurde 
bei  Tempp.  über  4°  erhalten.  G.  Neumann  {Ber.  Wien.  Äkad.  [IIb]  98, 
(1889)  227;  Monatsh.  10,  (1889)  236).  —  2.  HBr  (D.  1.18)  bildet,  wenn  sie 
bei  40°  mit  HgBr2  gesättigt  wird,  eine  dickliche,  auf  1  Mol.  HBr  1  Mol. 
HgBr2  enthaltende  Flüssigkeit.  Löwig.  —  3.  Bildungswärme  der  Lsg.  bei 
17°  +2.54  Kai.  R.  Varet  {Compt.  rend.  123,  (1896)  498).  —  Gleicht  in 
bezug  auf  Aussehen  und  Verhalten  völlig  dem  HgCl2,HCl  [s.  676].  —  Gef. 

Hg  :  Br  =  1  :  2.85,    1  :  3.10,   1  :  2.74.    NeüMANN. 

b)  HgBr2,2HBr.  —  1.  Die  bei  a)  angegebene  Fl.  läßt  beim  Erkalten  oder 
Verdünnen  mit  W.  die  Hälfte  des  HgBr2  fällen,  sodaß  Verb,  b)  zurück- 
bleibt. Löwig. —  2.  Entsteht  bei  — 12°.  Neumann.  —  3.  Bildungswärme  der 
Lsg.  bei  17°  +2.30  Kai.  Varet.  HgBr2  (i  Aeq.  in  40 1)  +  2HBr  (l  Aeq.  in  2 1) 
bei  11°:  +3400cal.  Berthelot  {Compt.  rend.  94,  (1882)  606;  Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  29,  (1883)  231;  J.  B.  1882,   130).   —   Gef.  Hg  :  Br  =  1  :  3.81.    Neumann. 

III.  Quecksilber,  Brom  und  Sauerstoff.  A.  Quecksüberoxybromide.  A1.  HgO, 
HgBr.  —  Man  erhitzt  [vgl.  HgO,HgCl  (Nachtrag)]  ein  Gemisch  von  HgO,  HgBr 
und  W.  48  Stunden  im  zugeschm.  Rohr  auf  180°  und  schlämmt  unverändertes 
HgBr  und  HgO  durch  W.  ab.  —  Tief  dunkelrote  dünne  rhombische  Täfelchen 
(Kantenwinkel  89°  und  91°).  Verhält  sich  beim  Erhitzen  im  offenen  Rohr, 
gegen  Alkalien  und  Säuren  (auch  schwache  organische)  wie  ein  Gemenge 
der  Bestandteile.  —  Gef.  60.69  %  HgBr.  Th.  Fischer  u.  H.  von  Wartenberg 
{Chem.  Ztg.  29,  (1905)  308). 

A2.  Mercurioxybromide.  a)  Allgemeines.  —  Es  bilden  sich  [bei  den- 
weiter  unten  folgenden  Darst. -Weisen]  nur  3HgO,HgBr2;  3'/2HgO,HgBr2  in 
zwei  Modifikationen  und  4HgO,HgBr2  in  zwei  Modifikationen.  Th.  Fischer 
u.  H.  von  Wartenberg  {Chem.  Ztg.  26,  (1902)  984).  —  1.  Aus  HgO 
und  wss.  Br  erhält  man  ein  wl.  Mercurioxybromid  neben  einer  Fl.,  die  außer 
etwas  Oxybromid  Mercurihypobromit  oder  freie  HBrO  enthält,  die  bei  der  Dest.  in  der 
Luftleere  übergeht.  Balard.  In  der  Wärme  entsteht  HgBr2  und  Hg(Br03)2.  Löwig 
{Pogg.  14,  (1828)  485).  —  2.  HgO  verhält  sich  gegen  wss.  HgBr2  wie  gegen 
HgCl2  [s.  (5)  auf  S.  679];  nur  erfordert  die  völlige  Umsetzung  des  HgO  wegen 
der  geringeren  Löslichkeit  des  HgBr2  längere  Zeit.  Zunächst  entsteht 
3HgO,HgBr2,  nach  längerem  Mazerieren  bilden  sich  einzelne  rote  quadra- 
tische Tafeln,  die  vielleicht  2HgO,HgBr2  sind.  K.  Thümmel  {Arch.  Pharm.  223, 
(1885)  923).  Durch  Kochen  von  HgBr2-Lsg.  mit  HgO  wird  ein  gelbes  Mercurioxybromid 
in  kleinen  Spießen  erhalten,  das  1.  in  A.  ist.  Löwig.  Wird  nicht  erhalten.  Rammelsberg 
{Pogg.  55,  (1842)  248);  Fischer  u.  Von  Wartenberg  (a.  a.  0.,  983).  Erhitzt  man  im 
zugeschm.  Rohr  mit  0.1,  0.2,  0.3,  0.4  Aeq.  rotem  HgO  0.1  Aeq.  HgBr2 
(in  Wirklichkeit  etwas  mehr,  etwa  19.8  g  statt  18  g,  wegen  der  teilweisen  Sublimation), 
so  erhält  man  eisengraue  kristallinische,  homogen  aussehende  Körper,  die 
mit  KOH  gelbes  HgO  geben.  G.  Andre  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  3,  (1884)  123). 
Bei  1  bis  6  Mol.  HgO  auf  1  Mol.  HgBr2  werden  zwischen  200°  und  300° 
kristallinische  rote  bis  eisengraue  Massen  erhalten,  aus  denen  sich  an 
Verbb.  nur  7HgO,2HgBr2  und  4HgO,HgBr2  isolieren  lassen.  Fischer  u. 
Von  Wartenberg  {a.  a.  0.,  966).  —  3.  Die  Einw.  von  Alkalibikarbonaten 
auf  HgBr2  in  wss.  Lsgg.  scheint  der  auf  HgCl2  [s.  (8)  auf  S.  680]  ähnlich  zu 
sein.    Gibt  man  zu  einer  Lsg.  von  10  T.  HgBr2  in  2500  T.  W.  eine  Lsg.  von 
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1  T.  NaHC08  (fast  3  :  1  Mol.),  so  wird  die  Fl.  erst  in  einigen  Tagen  trübe 
opalisierend  und  scheidet  dann  allmählich  einzelne  gelbe  Kristalle  ab. 
Sie  erscheinen  u.  Mk.  als  Gemenge  von  3HgO,HgBr2  und  4HgO,HgBr2,  färben  sich  beim 
Auswaschen  unter  Zers.  braun  und  lassen  sich  nicht  unzers.  isolieren  und  trocknen.  Das 
Filtrat  gibt  beim  Eindampfen  im  Wasserbad  neben  einem  schwarzen 
kristallinischen  Oxybromid  eine  geringe  Menge  eines  gelben:  Gemisch  von 
2HgO,HgBr2  und  4HgO,Hgßr2  (3.57  HgO,HgBr2;  gef.  aus  1.1084  g  Prod.  1.0404  g  HgS 
und  0.3662  g  AgBr).  [Vgl.  a.  unter  (4).]  K.  Thümmel  (a.  a.  0.,  953).  —  4.  Alkali- 
karbonate  verhalten  sich  zu  HgBr2  in  wss.  Lsgg.  völlig  so  wie  gegen  HgCl2 
[s.  (9)  auf  S.  681].  Sie  fällen  zunächst  3HgO,HgBr2  [vgl.  a.  &,ß)  undf)],  das  unter 
Umständen  in  2HgO,HgBr2  oder  in  4HgO,HgBr2  übergeht.  Gibt  man  zu  einer 
sd.  Lsg.  von  20  T.  HgBr2  1  T.  NaHC03  (etwa  6  :  1  Mol.),  so  fällt  unter  lebhafter  Entw. 
von  C02  ein  kristallinisches  rötlichbraunes  Pulver:  Gemenge  von  2HgO,HgBr2  und  4HgO, 
HgBr2  (2.6  HgO,HgBr2;  gef.  aus  1.8432  g  Prod.  1.6709  g  HgS  und  0.7419  g  AgBr);  das 
nach  10  Stdn.  getrennte  trübe  Filtrat  setzt  bei  längerem  Stehen  ein  gelblichweißes  amorphes 
Pulver,  größtenteils  HgBr,  ab.  Nimmt  man  auf  20  T.  HgBr2  0.8  T.  Na2C03  und  läßt  den 
rötlichbraunen  Nd.  bei  30°  bis  40°  einige  Stunden  mit  der  Fl.  in  Berührung,  so  wird  gleich- 
falls ein  Gemenge  (2.3HgO,HgBr2 ;  aus  0.7968  g  gef.  0.7086  g  HgS  und  0.3423  g  AgBr) 
erhalten.     K.  Thümmel  (a.  a.  0.,  963). 

Säuren  zers.  infolge  schwieriger  Benetzbarkeit  unvollständig,  leicht, 
wenn  man  mit  NaOH  erwärmt,  ansäuert  und  mit  KMn04  aufkocht. 
Th.  Fischee  (Chem.  Ztg.  29,  (1905)  361). 

b)  HgO,HgBr2  [?].  —  Bildet  sich  im  Gegensatz  zur  Angabe  vieler  Lehrbücher 
nicht  bei  der  Darst.  von  unterbromiger  Säure  aus  Br  und  HgO.  Es  entstehen  andere 
Verbb..  in  der  Hauptsache  HgO,Hg(Br03)2.  Fischer  u.  Von  Wartenberg  (a.  a.  0.,  984).  — 
Bildungswärme  1.66  Kai.    Andre  (a.  a.  0.,  124). 

c)  2HgO,HgBr2.  —  1.  Die  durch  längeres  Behandeln  von  frisch  ge- 
fälltem noch  feuchtem  HgO  mit  lauwarmer  gesättigter  Lsg.  von  HgBr2 
[s.  (2)  unter  a)]  entstehenden  roten  quadratischen  Tafeln  sind  vielleicht  diese 
Verb,  in  reinem  Zustande.  Thümmel.  Bildungswärme  2.20  Kai.  Andre. 
—  2.  Kocht  man  25  T.  HgBr2  (in  Lsg.  l :  50)  mit  1  T.  Na2C03  und  digeriert 
dann  noch  12  Stunden  bei  35°  bis  40°  (um  das  Auskristallisieren  von  HgBr2  zu 
verhindern),  so  erhält  man  einen  bräunlichroten  Nd.,  von  dem  0.6137  g  0.5398  g 
HgS  und  0.2862  g  AgBr  geben.     ThÜMMEL. 

d)  3HgO,HgBr2.  —  Kann  nur  nach  (1)  unter  «)  rein  erhalten  werden.  Thümmel. 
Kann  nach  Löwig  oderRAMMELSBERG  nicht  dargestellt  werden.  Bildungswärme  3.16  Kai. 
Andre.  —  Wird  durch  Einw.  von  Laugen  auf  HgBr2  erhalten.  Fischer 
u.  Von  Wartenberg. 

a)  Gelbes.  —  1.  Man  behandelt  frisch  gefälltes,  noch  feuchtes  HgO  und 
höchstens  lauwarm  gesättigte  Lsg.  von  HgBr2  wie  bei  3HgO,HgCl2  [(2)  unter 
a)  auf  S.  689]  und  trocknet  bei  Lichtabschluß  und  niederer  Temp.  Die  gelbliche 
trübe  Lsg.,  die  bei  längerer  Behandlung  der  Komponenten  oder  beim  Stehen  klar  wird,  ent- 
hält HgO.  THÜMMEL.  Man  kocht  HgO  und  HgBr2  mit  W.  und  läßt  erkalten.  Löwig 
{Fogg.  14,  (1828)  485).  So  wird  ein  Gemenge  von  4HgO,HgBr2  mit  2HgO,HgBr2  und 
HgBr  erhalten.  Thümmel.  —  2.  Man  fällt  HgBr2-Lsg.  durch  ungenügendes  KOH 
und  kocht  die  Fl.  mit  dem  Niederschlag.  Löwig.  —  3.  Man  schm.  äqu. 
Mengen  von  HgO  und  HgBr2.  Andre  (Compt.  rend.  98,  (1884)  298,  515).  — 
Citronengelbes  Kristallmehl,  aus  der  wss.  Lsg.  spießige  Kristalle.  Löwig.  Gelbe  spitze, 
vielfach  zu  sternförmigen  Gruppen  vereinigte  Kristalle.  Wird  leichter  zers. 
als  3HgO,HgCl2.  Thümmel.  Gibt  beim  Erhitzen  4HgO,HgBr2,  dann  HgBr2 
Und  HgO,  ThÜMMEL;  schon  bei  gelindem  Erhitzen  0,  HgBr  und  HgBr2,  die  sublimieren, 
und  HgO.  Löwig.  Zerfällt  erst  bei  viel  höherer  Temp.  als  7HgO,2HgBr2 
in  Hg,  0  und  HgBr2.  Fischer  u.  Von  Wartenberg.  —  Uni.  in  k.  W.,  wl.  in 
h.  Wasser.    Löwig.    Verhält  sich  gegen  h.  W.  wie  beim  trocknen  Erhitzen. 
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Thümmel.  —  NHj-Gas  und  wss.  NH3  wandeln  in  Oxydimercuriammonium- 
broraid  um.  KOH  verändert  nicht.  Fischer  u.  Von  Wartenberg.  Kochen 
mit  wss.  KOH  liefert  reines  HgO.  Löwig.  —  LI.  in  Alkohol.  Löwig.  A.  zers.  ZU  HgBr 
schon  in  der  Kälte.  Thümmel.  —  Aus  1.6374  g  gef.  1.5182  g  HgS  und  0.5736  g 
AgBr.     Thümmel. 

ß)  Braunes.  —  1.  Man  fällt  HgBr2  durch  Na2C08  in  wss.  Lsg.  Ram- 
melsberg (Pogg.  55,  (1842)  248).  So  wird  wohl  keine  einheitliche  Verb. 
[vgl.  (3)  und  (4)  unter  a)  (S.  749)]  erhalten,  Thümmel;  entstellt  f),  Andre;  bildet 
sich  d,  ß),  aber  wegen  der  geringen  Löslichkeit  des  HgBr2  in  W.  mit  sehr 
kleiner  Ausbeute.  Fischer  u.  Von  Wartenberg  (a.  a.  0.,  983).  —  2.  Man 
setzt  zu  k.  alkoh.  HgBiyLsg.  eine  zur  völligen  Zers.  unzureichende  Menge 
von  alkoh.  KOH  und  wäscht  mit  A.  aus.  Fischer  u.  Von  Wartenberg.  — 
Dunkelbraunes  Pulver.  Rammelsberg.  Muß  Kristallstruktur  haben,  die 
aber  auch  bei  starker  Vergrößerung  nicht  zu  erkennen  ist.  Fischer  u.  Von  W ARTEN- 
BERG (a.  a.  0.,  984).  Erhitzen  [auf  viel  über  230°,  Fischer  u.  Von  Wartex- 
berg] zers.  in  Hg,  0  und  HgBr2.  Sd.  [w.,  Fischer  u.  Von  Wartenberg] 
KOH  verändert  nicht.  Rammelsberg.  NH3  (Gas  und  wss.)  führt  in  gelbes 
Oxydimercuriammoniumbromid  über.  Fischer  u.  Von  Wartenberg.  HNOs 
entzieht  HgO  und  hinterläßt  weißes  HgBr2.    Uni.  in  Alkohol.    Rammelsberg. 

Fischer  u. 
Rammelsberg.     Von  Wartenberg. 
Gefunden. 
Berechnet.        nach     (1)  (2) 

Hg  79.37  80.05  79.29 

Br  15.87  15.65 

e)  3V2HgO,HgBr2.  —  1.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  8.6  g  HgO 
(1  Mol.)  und  14.4  g  HgBr2  (1  Mol.)  5  Stunden  lang  im  zugeschm.  Rohr 
auf  250°  und  zieht  aus  der  grob  gepulverten  erkalteten  M.  überschüssiges 
HgBr2  durch  h.  A.  aus.  Fischer  u.  Von  Wartenberg  (a.  a.  0.,  966).  — 
2.  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  4.3  g  HgO  (1  Mol.)  und  14.4  g  HgBr2  (2  Mol.) 
in  der  Aufschlämmung  in  30  ccm  W.  5  Stunden  bei  160°  im  Rohr  und  wäscht 
mit  h.  Alkohol.  Fischer  u.  Von  Wartenberg  (a.  a.  0.,  983).  —  3.  Man 
läßt  bei  60°  gesättigte  HgBr2-Lsg.  mit  gesättigter  KHC03-Lsg.  etwa 
2  Stunden  stehen,  filtriert  und  schlämmt  die  feinkörnige  Verb,  e)  von  der 
gleichzeitig  entstandenen  grobkörnigen  f)  durch  mehrmalige  Behandlung 
mit  A.  ab.  Die  Menge  der  Verb,  f)  in  dem  Nd.  wächst  mit  der  Menge  der  KHC03- 
Lsg.  Fügt  man  k.  gesättigte  Lsg.  Ton  KHC03  zu  bei  Zimmertemp.  gesättigter  HgBr2- 
Lsg.,  so  entsteht  erst  bei  größerem  Ueberschuß  von  KHCO.j  nach  längerer  Zeit  ein  geringer 
Nd.  von  fast  reinem  HgO.  Fischer  u.  Von  Wartenberg  (a.  a.  0.,  984).  — 
Nach  (1)  metallglänzende  bis  1  mm  lange  Blättchen,  u.  Mk.  schwarze,  in 
der  Durchsicht  braunrote,  fast  rechtwinklig  begrenzte  rhombische  Blättchen 
mit  den  Kanten  Winkeln  87°  und  93°,  mit  paralleler  Auslösung  zu  zwei  Kanten. 
D.  9.13.  Nach  (2)  u.  Mk.  braune,  in  der  Durchsicht  rein  gelbe  seiden- 
flimmernde rhombische  Tafeln  mit  den  Kantenwinkeln  60°  und  120°  und 
Auslöschung  parallel  den  Längskanten.  D.  9.13.  Nach  (3)  braunes  feinkörniges, 
u.  Mk.  dem  nach  (2)  erhaltenen  Prod.  gleiches  Pulver.  D.  8.25.  Erhitzen, 
NH3,  Alkalihydroxyde,  Säuren  und  KBr  wirken  wie  auf  Verb.  f).  Fischer 
u.  Von  Wartenberg. 

Fischer  u.  Von  Wartenberg. 
Gefunden, 
nach  (1)  (2)  (3) 

Hg  80.61  80.74  80.58 

Br  14.26  14.20  14.40 

f)  4HgO,HgBr„.  —  1.  Man  leitet  ozonisierte  Luft  in  einen  Kolben,  auf 
dessen  Wänden  ein  feiner  Brei  von  mit  W.  angerührtem  HgBr  durch  Um- 
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schwenken  ausgebreitet  ist  und  entfernt  aus  dem  nach  mehrstündiger 
Einw.  gebildeten  braunen  Prod.  HgBr2  durch  A.  So  im  Gemenge  mit  Hgßr, 
das  beim  Erwärmen  mit  verd.  HCl  zurückbleibt.  In  der  Lsg.  78.84%  Hg.  Nur  3%  des 
angewendeten  HgBr  werden  umgewandelt,  FiSCHEE  u.  Von  Wartenberg  (a.  a.  0.,  984). 
—  2.  Man  behandelt  k.  oder  bei  60°  gesättigte  HgBr2-Lsgg.  teils  k.,  teils 
bei  60°  mehrere  Wochen  mit  Magnesit-  oder  Marmorstückchen.  An  den 
Magnesitstücken  sitzen  Kristalle  der  Verb.,  an  den  Marmorstücken  nur  in  der  Wärme, 
während  die  in  der  k.  Lsg.  einen  geringen  gelben  pulvrigen  Beschlag  (von  wahrscheinlich 
HgO)  aufweisen.  Fischer  u.  Von  Wartenberg  (a.  ct.  0.,  984).  —  3.  Man  er- 
hitzt je  50  g  von  rotem  HgO  und  HgBr2  in  1  1  W.  12  Stunden  nahe  bis 
zum  Sieden,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  im  Trockenschrank.  Bildungs- 
wärme 3.9  Kai.  Andre  (a,  a.  0.,  298;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  3,  (1884)  124). 
So  entsteht  zunächst  Verb.  c).  Thümmel.  —  4.  Man  erhitzt  8.6  g  HgO  (2  Mol.) 
und  7.2  g  HgBr2  (1  Mol.)  24  Stunden  im  Bohr  auf  250°  (oder  auf  200° 
oder  300°),  zerstößt  die  eisengraue  strahlig-kristallinische  M.,  die  noch 
unverändertes  HgBr2  enthält,  gröblich  und  wäscht  mehrmals  mit  h.  A.  aus. 
Auch  bei  3  bis  6  Mol.  HgO  auf  1  Mol.  HgBr2  entsteht  nur  Verb,  f),  im  Gemenge  mit 
HgBr2  und  HgO.  Fjscher  u.  Von  Wartenberg  («.  a.  0.,  966).  —  5.  Man 
erhitzt  ein  in  30  ccm  W.  aufgeschlämmtes  Gemenge  von  8.6  g  HgO  (1  Mol.) 
und  14.4  g  HgBr2  (1  Mol.)  bei  160°  im  Bohr  und  zieht  mit  A.  beigemischtes 
HgBr2  aus.  Auch  bei  3  bis  6  Mol.  HgO  auf  1  Mol.  HgBr2  entsteht  nur  diese  Verb., 
im  Gemenge  mit  HgBr2  und  HgO.  Selbst  beim  Eihitzen  bis  200°  und  bei  einem  großen 
Ueberschuß  an  HgO  ist  stets  noch  unverändertes  HgBr2  zugegen,  das  bei  langsamem  Er- 
kalten des  Eohrs  in  großen  Blättern  krist.  Seine  Menge  ist  direkt  proportional  der  des 
Oxybromids  und  unabhängig  von  der  Menge  des  HgO.  FlSCHER  U.  Von  WARTENBER& 
(a.  a.  0.,  983).  —  6.  Man  gießt  überschüssige  Na2C03-Lsg.  in  eine  Lsg. 
von  HgBr2  [a]  [und  wäscht  mit  Alkohol,  Fischer  u.  Von  Wartenberg 
(a.  a.  0.,  983)),  oder  tropft  [ß]  Na2C03-Lsg.  in  sd.  stark  überschüssige 
HgBr2-Lsg.,  wäscht  und  trocknet  bei  100°.  Andre.  Man  nimmt  sd.  Lsgg. 
von  8  T.  HgBr2  und  1  T.  Na2C03.  Thümmel.  [Vgl.  a.  (3)  und  (4)  unter  a).]  — 
7.  Aus  KHC03  und  HgBr2  nach  (3)  unter  e)  [s.  dort].  Fischer  u.  Von  Warten- 
berg. —  8.  Man  erhitzt  3HgO,HgBr2  trocken  oder  mit  Wasser.    Thümmel. 

Braun,  kristallinisch.  Thümmel.  Nach  (2)  schwarzrote  Kristalle. 
Nach  (4)  schwaizrote,  in  der  Durchsicht  tief  rote  zweiseitig  zugespitzte 
rhombische  Blättchen  mit  gerader  AusJöschung  nach  den  Längskanten.  Nach  (5) 
rotes  feinkörniges  Pulver,  u.  Mk.  wie  das  nach  (4)  erhaltene  Prod.  Nach  (6,«) 
bei  300facher  Vergrößerung  braune,  in  der  Durchsicht  rein  gelbe  Blättchen, 
die  von  zwei  parallelen  Graden  und  zwei  sanft  abgerundeten  Ecken  begrenzt  werden, 
wahrscheinlich  rhombisch.  Nach  (7)  grobkörniges  Pulver.  Fischer  u.  Von  Warten- 
berg. Nach  (6,/¥)  braunes  feines  ziemlich  leichtes  Pulver.  Andre.  D.  8.73. 
Fischer  u.  Von  Wartenberg  (a.  a.  0.,  984).  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  bis 
auf  230°  in  HgO  und  in  HgBr2,  das  sublimiert,  beim  Erhitzen  im  zugeschm. 
Bohr  teilweise  in  HgO  und  HgBr2.  Beim  Erhitzen  von  0.2751  g  auf  230°  im 
Schiffchen  unter  langsamem  Durchleiten  von  Luft  durch  das  Bohr  bleiben  nach  2  Stunden 
0.1813  g  bromfreies  HgO  (etwa  94%  der  in  der  Verb,  vorhandenen  Menge)  zurück. 
Trocknes  NHS  wirkt  nicht.  Uni.  in  indifferenten  Mitteln.  KOH  und  NaOH 
zers.  teilweise.  Wss.  NH3  erzeugt  gelbes  Oxydimercuriammoniumbromid. 
Säuren  zers.  schnell.  Erhitzen  mit  KBr-Lsg.  verwandelt  in  HgBr2,  während 
die  überstehende  KBr-Lsg.  stark  alkal.  reagiert.  Fischer  u.  Von  Warten- 
berg (a.  a.  0.,  983  u.  984). 

Andre.  Fischer  u.  Von  Wartenberg. 

Berechnet.  Gefunden. 

nach  (3)  (6,ß)  (4)  (5)  (6, «)  (7) 

Hg         81.69  81.76        81.51        81.50  81.60  81.64  81.63  81.61 

Br  13.07  13.20  13.17  12.98       •    12.95  12.94  13.01 
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g)  xHgO,HgBr2  (z^>4)[?].  —  Ein  noch  stärker  basisches  Prod.  als  4HgO,HgBr2 
erhält  man.  wenn  man  stark  überschüssige  sd.  Na2C03-Lsg.  in  HgBr2-Lsg.  gießt.  Andbe. 
So  entsteht  HgO.    Fischer  u.  Von  Wabtenbebg  (a.  a.  0.,  984). 

B.  Quecksilberbromate .    B1.  Mercurobromate.  a)  Basisch.   2Hg20,Br2Oft.  — 

1.  Bildet  sich  als  Neben-Prod.  bei  der  Darst.  von  unterbromiger  Säure  aus 
Br  und  HgO.  Fisches  u.  Von  Waetenbeeg.  —  2.  Bleibt  beim  Behandeln 
von  b)  mit  oft  erneuertem  nicht  sd.  W.  zurück.  —  Citronengelbes  körniges 
Pulver.  Verpufft  beim  Erhitzen  unter  Entw.  von  Br  und  B.  von  HgO. 
Färbt  sich  am  Lichte  grau.  Wird  durch  wenig  HN08  in  b)  verwandelt, 
das  sich  dann  in  mehr  Säure  löst.  —  Gef.  78.41  °/0  Hg20  (ber.  77.61).  Rammels- 
beeg  (Pogg.  55,  (1842)  79). 

b)  Normal.  HgBr03.  —  HBr03  und  KBr03  fällen  HgN03-Lsg.  gelb  weiß. 
Löwig;  Rammelsbebg.  —  Weißes  Pulver;  aus  überschüssiger  wss.  HBr08 
in  weißen  Blättchen.  Verpufft  beim  Erhitzen  schwächer  als  das  Mercuri- 
salz  unter  Abscheidung  von  Hg.  Wird  beim  Auswaschen  gelblich,  beim 
Behandeln  mit  h.  W.  Völlig  ZU  a).  Die  hierbei  erhaltene  FL,  die  Mercurobromat  mit 
überschüssiger  Sänre  enthält,  liefert  beim  Abdampfen  Verb,  b)  in  Blättchen.  Die  Matter- 
lauge gibt  unter  Entw.  von  Br  Nadeln  von  Hg(BrOs)2.  Etwas  schwierig  1.  in  HN03, 
11.  unter  B.  von  HgCl2  in  HCl.    Rammelsbebg. 

Rammelsberg. 
Pulvrig.  Blättrig. 

Hg20  416  63.41  63.36  62.52 

Br2Q5 240 36.59 

Hg2(Br03)5,  656  100.00 

B2.  Mercuribromate.  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  Durch 
Digerieren  von  HgO  mit  Bromwasser,  Abdampfen  und  Ausziehen  des  gleichzeitig  gebildeten 
HgBr2  mit  Alkohol.    Löwig. 

b)  Basisch.  2HgO,Br206,H20.  —  1.  Man  versetzt  eine  h.  möglichst 
neutrale  Lsg.  von  Hg(X08)2  mit  KBr03  und  läßt  langsam  erkalten.  Enthält 
die  Fl.  zu  viel  freie  HN03,  so  krist.  beim  Erkalten  des  h.  Gemisches  nichts;  beim  Abdampfen 
bilden  sich  schön  kristallisierende  Doppelsalze,   die  Hg,  K,  N20B  und   Br206    enthalten.    — 

2.  Man  digeriert  2  Mol.  gefälltes  HgO  mehrere  Stunden  mit  3  Mol.  wss. 
HBrOs,  gießt  die  Fl.  von  ungelöstem  HgO  ab  und  behandelt  letzteres, 
nachdem  das  basische  Salz  auskristallisiert  ist,  wieder  mit  der  Mutter- 
lauge. So  wird,  wiewohl  etwas  langsam,  das  HgO  vollständig  gelöst.  Aus  13  g  HgO 
wurden  15  g  der  Verb,  b)  erhalten.  —  Nach  (1)  kleine  sehr  dünne  glänzende 
Blättchen ;  nach  (2)  dickere  Kristalle.  Rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  = 
0.7997  :  1 :  0.6278.  Dünne  Täfelchen  nach  a{100],  mit  den  Randnachen  m[110},  r[101], 
untergeordnet  t [102],  oflll).  (HO) :  (110)  =  *77°18';  (101)  :  (101)  =  76°16';  (102) :  (102) 
=  42°52';  (101)  :  (110)  =  73°25';  (111) :  (101)  =  26°17';  (111) :  (100)  =  56°23';  (111)  :  (110) 
=  44°51'.  [Vgl.  a.  P.  Groth  (Cliem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  126).]  D.  5.815.  — 
K.  W.  zers.  sehr  langsam  unter  B.  einer  gelblichen  an  HgO  reicheren  Verb. 
Sd.  W.  zers.  schnell  vollständig,  indem  sich  saures  oder  normales  Salz  löst 
und  rotes  HgO  abgeschieden  wird.  LI.  in  verd.  Säuren.  Topsöe  (Ber. 
Wien.  Akad.  [II]  66.  (1872)  2;  Arch.  phys.  not.  [2]  45.  (1872)  76). 

Topsöe  (Mittel), 
nach       (1)  (2) 

2HgO  432  62.61  62.77 

Br205  240  34.78  34.50  34.66 

HjO 18 2J51 

2HgO,Br205,H20  690  100.00 

c)  Normal.  Hg(Br08).2,2H?0.  —  1.  Frisch  gefälltes  HgO  verwandelt 
sich  unter  wss.  HBr03  leicht  in  eine  weiße  Verb.,  von  der  sich  nur  wenig 
in  der  sauren  Fl.  löst  und  beim  Abdampfen  erhalten  wird.    Rammelsbeeg. 
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JVgl.  Verb,  b).]  —  2.  Beim  Abdampfen  der  sauren  Mutterlauge  von  b).  Topsöe.  — 
Weißes  Pulver;  aus  der  sd.  wss.  Lsg.  in  kleinen  Säulen.  Rammeesbekg. 
Verzischt  lebhaft  schon  bei  130°  bis  140°,  wobei  sich  der  größte  Teil  als 
gelbroter,  aus  0,  Br,  HgBr,  HgBr2  und  Hg  bestehender  Dampf  verflüchtigt, 
während  wenig  HgO  zurückbleibt.  HCl  zers.  leicht  und  löst.  Wl.  in 
HNOs  und  in  650  T.  k.,  in  64  sd.  Wasser.  Rammelsbeeg.  Wird  bei  Be- 
handlung mit  Alkalijodiden  nicht  gelöst,  sondern  braun  gefällt.  C.  A.  Ca- 
meron  (Chem.  N.  33,  (1876)  253). 

Eammelsbero.     Topsöe. 
HgO                      216                43.90                45.4 
Br»05                     240                 48.78                 45.6                 48.2 
2H20 36 7JJ2 

Hg(Br03)2,2H20  492  100.00 

IV.  Quecksilber,  Brom  und  Stickstoff.  IVa.  Mercurinitratbromid. 
Hg(NO;,)2,HgBr2.  —  Aus  den  Komponenten.  —  Die  Ionen  der  Verb,  sind  wahr- 
scheinlich HgBr'  und  N03'.  —  Die  Analysen  [die  nicht  angegeben  werden]  stimmen  mit 
vorstehender  Formel  gut  überein.      H.  Morse    (Z.  physik.    Chem.    41,  (1902)    733). 

IVb.  Allgemeines  über  die  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Hercuribromid.  —  K.  HgBr2-Lsg.  nimmt  kein  NH8-Gas  auf, 
absorbiert  aber  nach  gelindem  Schmelzen  in  ihm  und  Abkühlen 
3.41  °/o  NH3  «  1  °/o)-  Doch  gab  der  Vers,  ohne  Zweifel  zu  wenig  NH3,  weil  etwas 
HgBr3  verdampfen  mußte.  H.  ROSE  (Pogg.  20,  (1838)  160).  W.  entzieht  dem  Prod. 
TvH4Br  und  hinterläßt  ein  gelbes  Pulver,  das  mit  wss.  K2S,  nicht  mit  KOH,  NH3  entwickelt. 
Eammelsberg  {Pogg.  55,  (1842)  248).  —  HgBr2  löst  sich  in  Berührung  mit  fl.  NH3 
leicht,  indem  es  zugleich  Ammonolyse  erleidet :  2HgBr2  -4-  4NH3  ^  NHg2Br 
-j-  3NH4Br.  E.  C.  Feanklin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  839);Fitzgeeald 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  656).  Nach  Widman  [vgl.  später]  entstehen  bei 
der  Einw.  von  überschüssigem  wss.  NH8  auf  HgBr2  [vgl.  s.  743]  die  Verbb. 

NH2HgBr  und  NHg2Br  nach  folgenden  Gleichungen:  1.  HgBr2,2NH3  ^  NH2HgBr 
-f  NH4Br;  2.  2NH2HgBr  ^  NHg2Br  +  NH4Br;  3.  NHg2Br  +  H20  ^  2HgO  -j-  NH4Br. 
In  Berührung  mit  reinem  W.  geht  die  Zers.  von  HgBr2.2NH3  zufolge  Widman  und  Gaudechon 
nach  4.  HgBr2,2NH3  ^  NH2HgBr  +  NH4Br  und  5.  9NH2HgBr  ^  HgBrä,4NHg2Br  -f 
3NH4Br  -f-  2NH3  vor  sich.  Gleichung  4.  (mit  1.  identisch)  stellt  eine  ammonolytische  Rk. 
dar;  5.  zeigt,  daß  N4Hg9Br0  [=  Hgßr2,4NHg2Br]  durch  wechselweise  Ammonolyse  und 
Abgabe  von  NH3  aus  NH2HgBr  entsteht.  Bei  Ggw.  von  überschüssigem  HgBr., 
bilden  sich  nach  Widman  die  Verbb.  NH,HgBr  und  NH(HgBr)2  nach 
6.HgBr2,2NH3^NH2HgBr  +  NH4Br;  7.  2NH2HgBr ^ NH  :  (HgBr)2  +  NH3;  8.  2NH:(HgBr)2 
+  3H20  ^  3HgO  +  2NH4Br  +  HgBr2.  Auch  wird  NH(HgBr)2  hintereinander 
ammonolysiert  zu  N4Hg9Br6  und  dann  zu  NHg2Br.  E.  C.  Franklin  (Am. 
Chem.  J.  47,  (1912)  371).  Bei  Einw.  von  NH3-Lsg.  auf  HgBr2-Lsg.  entstehen 
die  Verbb.  a)  HgBr2,4NHg2Br  (ber.  2.4%  N,  77.0  Hg,  20.5  Br);  ß)  NH4Br,NHg2Br 
(ber.  4.74  %  N,  67.56  Hg,  27.01  Br) ;  y)  3NH4Br,NHg2Br  (ber.  7.12  %  N,  50.71  Hg,  40.59  Br). 
Das  phasentheoretische  Studium  von  Lsg.-Gemengen  verschiedener  Konz. 
ergab  die  folgenden  Werte  [c,  =  Anfangs-Konz.  in  g-Mol.  in  1 1,  c2  =  Konz.  der 
im  Gleichgewicht  befindlichen  Lsg.  in  g-At.  in  1  1,  c,  =  °/0-Gehalt   der  festen  Phase]:- 


Ci 

C2 

c3 

stem 

HgBr2 

NH3 

NH4Br 

N 

Hg 

Br 

N 

Hg 

Br 

A, 

0.0125 

0.025 

0.000 

0.0185 

Spur 

0.0154 

2.6 

76.5 

20.8 

A2 

0.0166 

0.0332 

0.000 

0.0202 

0.00032 

0.0172 

3.9 

71.0 

24.6 

A3 

0.025 

0.050 

0.000 

0.0251 

0.00078 

0.0241 

4.7 

67.8 

27.3 

K 

0.050 

0.100 

0.000 

0.0514 

0.0019 

0.0525 

4.7 

67.5 

27.1 

Bt 

0.0125 

0.025 

0.0375 

0.0497 

0.00178 

0.0497 

4.8 

68.0 

27.2 

B2 

0.025 

0.050 

0.075 

0.108 

0.0041 

0.103 

4.68 

67.5 

27.1 
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754  Verbindungen  der  Quecksilberbromide. 


System 

HgBr2 

Ci 

NHS 

NH4Br 

N 

Hg 

Br 

N 

Hg 

Br 

Bs 

0.0328 

0.0656 

0.0984 

0.133 

0.0061 

0.133 

4.82 

66.2 

27.9 

B4 

0.0365 

0.075 

0.1095 

0.133 

0.0060 

0.132 

5.70 

57.0 

35.9 

B6 

0.050 

0.100 

0.150 

0.169 

0.0070 

0.170 

6.7 

53.0 

38.6 

B8 

0.100 

0.200 

0.300 

0.338 

0.0124 

0.333 

6.9 

52.6 

39.8 

Ct 

0.0180 

0.036 

0.01875 

0.0318 

0.001 

0.0315 

4.74 

67.6 

27.0 

c2 

0.050 

0.100 

0.006 

0.1178 

0.0057 

0.1172 

4.62 

67.6 

27.5 

Cs 

0.050 

0.100 

0.150 

0.168 

0.0071 

0.169 

6.91 

53.4 

39.3 

c4 

0.100 

0.200 

0.160 

0.187 

0.0083 

0.184 

53.0 

38.9 

c6 

0.125 

0.250 

0.306 

0.0160 

0.393 

6.82 

52.4 

39.6 

Danach  stellt  dar:  das  Prod.  von  System  At  Verb.  «),  Prod.  A2  0.36 «)  -f-  0.64  ß)  Prodd.  A3, 
A4,  Bi,  Brg,  d  und  C2  Verb,  ß),  Prod.  B3  0.06  y)  +  0.93  ß),  B4  0.64  y)  +  036,«),  die  übrigen 
die  Verb.  y).  [Kurve  im  Original.]  Verb,  a)  erliält  man  bei  schwachen  Konzz., 
ß)  bei  mittleren,  y)  (jedoch  nicht  genau,  eher  2.8NH4Br,NHg2Br)  bei  starken.  Die 
Phänomene  Sind  umkehrbare.  [Zahlreiche  weitere  Einzelheiten  im  Original;  Um- 
kehrung der  Rkk.  siehe  bei  den  einzelnen  Verbb.J  H.  Gaudechon  (Compt.  rend. 
150,  (1910)  469;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  22,  (1911)  221). 

IV0.  Verbindungen   der   Quecksilberbromide.     A.  Mit  Am- 
moniak     a)   HgBr2,NH8  [?].    —  Bildet  sich  aus  NH2HgBr  [S.  756].     Mitscherlich. 

b)  HgBr2,2NH3.  —  1.  Beim  Sättigen  einer  NH4Br-Lsg.  (0.0800  g  in 
1  ccm)  mit  HgBr2,  Zufügen  einiger  Tropfen  NH3  und  Schütteln,  ß.  Wid- 
man  (Z.  anorg.  Ghem.  68,  (1910)  18).  —  2.  Stets  durch  unvollständiges  Fällen 
von  HgBr2-Lsgg.  mit  NH3.  Widman.  —  3.  Beiner,  wenn  die  Verb,  aus  Lsgg. 
(von  HgBr2)  mit  ziemlich  großer  NH4Br-Konz.  (durch  NH3)  ausgefällt  wird. 
Widman  (a.  a.  0.,  7).  —  4.  Man  leitet  trocknes  NH3  in  eine  gesättigte 
Lsg.  von  HgBr2  in  Methylacetat,  F.  Bezold  (Das  Verhalten  ehem.  Verbb.  in 
Methylaceiat.  Dissert.,  Giessen  1906,  29) ;  A.  Naumann  (Ber.  42,  (1909)  3795) ; 
in  Aethylacetat,  entweder  wasserfreiem  [a]  oder  bei  18°  mit  W.  gesättigtem 
(halb  gesättigte  Lsg.)  [/?],  wäscht  aus  und  trocknet  bei  65°  [a]  und  70°  [/?]. 
M.  Hamers  ( Verhalten  der  Halogen-  Verbb.  des  Hg,  Dissert.,  Giessen  1906,  33,  36) ; 
A.  Naumann  (Ber.  43,  (1910)  316).  —  Weiße  Flocken.  Bezold.  Weißes 
geruchloses  Pulver.  Schmilzt  beim  Erhitzen,  spaltet  reichlich  NH3  ab  und 
gibt  ein  weißes  Sublimat.  H2S  führt  in  wss.  Suspension  in  HgS  und  in 
NH4Br  über.  Sd.  W.  löst  wenig  Hg  und  viel  NH3.  LI.  in  Mineralsäuren 
und  in  Essigsäure.  Hamebs;  Naumann.  —  Beim  Schütteln  der  Verb,  mit 
reiner  Lsg.  von  weniger  NH4Br  als  0.01  g  in  1  ccm  gibt  der  Bodenkörper 
an  die  Lsg.  NH4Br  ab,  und  die  Konz.  des  NH4Br  bleibt  trotz  der 
gesteigerten  Verd.  anfangs  ziemlich  konstant  (0.0104  und  0.0114  g  in  l  ccm), 
indessen  sich  der  Hg-Gehalt  des  Bodenkörpers  von  51.8  bis  65.6%  er- 
höht. Bei  weiter  fortgesetzter  Verd.  nimmt  die  Lsg.  NH4Br  nicht  auf,  bis 
die  Konz.  auf  0.0001  g  in  1  ccm  gesunken  ist,  und  die  Konz.  bleibt  trotz 
wiederholter  Verdd.,  bei  0.0008  und  0.0009  g  NH4Br  in  l  ccm,  konstant.  Dann 
sinkt  die  NH4Br-Konz.  wieder  im  Maße  der  Verd.  Die  Umsetzung  der 
Verb.  HgBr2,2NH3  mit  konzentrierteren  Lsgg.  von  NH4Br  geht  nach  der 
Gleichung  vor  sich:  n(HgBr2,2NH3)  -f  mNH4Br  =  mNH4Br,nHgBr2  + 
2nNH8.  [Zahlen  und  Näheres  im  Original.]  [Ueber  das  Gleichgewicht  mit  NH2HgBr  s. 
dieses.  Vgl.  a.  unter  IV".]  Widman  (a.  a.  0.,  7,  11,  14).  Beim  Schütteln  mit 
einer  Lsg.,  die  0.0036  g  HgBr2  in  1  ccm  (Normalität  0.010)  enthält,  nimmt 
diese  0.0135  g  NH4Br  auf  1  ccm  auf  (Normalität  0.138);  der  Bodenkörper 
enthält  57.8  °/0  Hg.  Nach  Verd.  der  Mutterlauge  mit  dem  gleichen  Vol. 
HgBr2-Lsg.  von  derselben  Konz.  und  6  Tage  langem  Schütteln  im  Thermo- 
staten bei  20°  enthält  die  Lsg.  0.0142  g  NH4Br  in  1  ccm  (Normalität  0.145). 
Dieser  Wert  dürfte  ziemlich  genau  der  Gleichgewichts-Konz.  von  NH4Br  entsprechen,  wenn 
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die  HgBrj-Konz.  die  oben  angegebene  ist.  Bei  wiederholter  Verd.  mit  derselben 
HgBr2-Lsg.  steigt  die  NH4Br-Konz.  nur  bis  0.0034  g  in  1  ccm  und  fängt 
dann  an  mit  der  Verd.  zu  sinken;  der  Bodenkörper  besteht  aus  NH2HgBr 
[s.  dieses].     Widman  (a.  a.  0.,  18). 

WlDMAN.  BEZOLD.  HAMERS. 

Berechnet.  Gefunden. 

nach      (1)                   (3)  (4)                    (4, «)                  (4,/?) 

Hg               50.76                 52.3                 50.6  50.81                 51.06                 51.06 

N                    7.11                   6.7                   6.7  8.37 

Nach  (3)  ans  einer  Mutterlauge,  die  bei  20°  0.279  g  NH4Br  (2.85n.)  und  0.0034  g  NH3 
(0.200n.)  in  1  ccm  enthielt.     Widman. 

B.  Mit  Hydrazin.  a)  (HgBr)2N2H2.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie 
bei  (HgCl)2N0H,  [s.  706].  K.  A.  Hofmann  u.  E.  C.  Marburg  (Ann.  305, 
(1899)  215).    [S.  a.  Verb,  b).] 

b)  HgBr2,N2H4.  —  Darst.  entsprechend  der  von  HgCl2,N2H4  fs.  707].  — 
Weiß.  Wenig  beständig.  W.  liefert  unter  Austritt  von  Hydrazinsalz 
Verb.  a).     Hofmann  U.  Marbueg.    [Analysenangaben  fehlen]. 

C.  Mit  Hißroxylamin  [?].  _  Konnte  auf  ähnliche  Weise  wie  HgCl2,2NH20H  fS.  712] 
nicht  erhalten  werden.    M.  Adams  {Am.  Chem.  J.  28,  (1902)  217). 

D.  Ammoniummercuribromide.  a)  Verschiedenes.  —  HgBr2  ist  11.  in  NH4Br. 
Aus  den  Lsgg.  fällen  Alkalikarbonate  die  Verb.  NH2HgBr.  Löwig.  —  Bei 
Unters,  der  Ammoniummercuribromide  wurden  ähnliche  Ergebnisse  erhalten  wie  bei  den 
Strontiummercurichloriden  [s.  diese].  Th.  Haeth  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  324).  [Weitere 
Angaben  fehlen  a.  a.  0.] 

b)  NH4Br,2HgBr2.  —  Hat  vielleicht  die  Formel  NHg2Br,4HBr.  —  1.  Man  löst 
NHg2N02,1/2H20  [Verb.  C,a,/?)  auf  S.  564  nach  Darst.  (1)]  in  W.  HBr  Und  läßt 
verdunsten.  —  2.  Man  löst  die  Einzelsalze  in  den  der  Formel  entsprechenden 
Verhältnissen  in  W.  bei  Ggw.  von  HBr  und  verdampft  die  Lsg.  P.  C.  Ray 
(Proc.  Chem.  Soc.  18,  (1902)  85;  J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  648  [I]).  Bildungs- 
wärme im  gelösten  Zustande  beim  Zusammengießen  der  beiden  Einzel- 
Lsgg.  +2.22  Kai.  R.  Varet  (Compt.  rend.  123,  (1896)  498).  -  Nach  (1) 
weiß  kristallinisch,  nach  (2)  wahrscheinlich  trikline  Prismen  und  Tafeln. 
Leicht  flüchtig.  RAY  (I).  Viskositätskonstante  [Kurven  im  Original] :  E.  Clerici  (Atti 
dei  Line.  [5]  20,  I,  45;  C.-B.  1911,  I,  1082).  W.  zers.  in  die  Komponenten.  Ray  (I). 
Alkalihydroxyd  gibt  2NHg2Br,H20,  aber  auch  die  völlig  wasserfreie  Verb. 
HgBr2,2NHg,Br.    Ray  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  195). 


Ray. 

Berechnet. 

Gefunden. 

1.71 

1.66 

48.90 

49.29 

49.38 

48.90 

48.31 

47.86 

48.65 
Br~ 

c)  NH4Br,HgBr2.  —  Bildungswärme  (wie  bei  b))  -f-2.63  Kai.    Varet. 

E.  Hydrazinmercuribromid.  2N2H4.HBr,HgBr2,H20.  —  Man  mischt 
HgBr2  und  Hydrazinbromhydrat  in  wss.  Lsgg.  in  mol.  Verhältnissen,  doch 
mit  etwas  überschüssigem  Hydrazinbromhydrat,  konz.  bei  gelinder  Wärme 
auf  dem  Wasserbad  und  verdunstet  in  der  Leere  bis  zur  Sirupkonsistenz. 
Rein  nur  schwierig  durch  fraktionierte  Kristallisation,  schnelles  zweimaliges 
Waschen  mit  abs.  A.  und  dann  mit  Ae.  und  Trocknen  in  der  Leere.  — 
Weiße  Prismen.  Schm.  bei  72°  bis  74°  zu  einer  sich  oberhalb  150°  zers.  Fl. 
SU.  in  W. ;  1.  in  A.  und  Aceton ;  wl.  in  Essigäther ;  unl.  in  Aethyläther.  — 
Gef.  9.41  o/0  N,  33.73  Hg,  52.82  Br  (ber.  9.27,  33.13,  52.95).  A.  Ferratini  (Gazz. 
chim.  ital  42,  (1912),  I,  174). 

48* 
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F.  Hydroxylaminmercuribromid  -  Rydroxylamin.  2NH2  OH .  HBr ,  HgBr2 , 
2NH2OH.  —  Man  tropft  eine  Lsg.  von  NH„OH  in  Methylalkohol  zu  der 
unter  0°  abgekühlten  Lsg.  von  1  Mol.  HgBr2  und  2  Mol.  NH2OH.HBr  in 
Methylalkohol,  fügt  Ae.  hinzu,  filtriert  und  wäscht  unter  Kalthalten  mit  Ae. 
—  Weiße  mkr.  quadratische  Tafeln.  Unbeständiger  als  die  Cl-Verb.  F,  c) 
[S.  713].  Die  Lsgg.  in  W.  und  in  Methylalkohol  zers.  sich  langsam  zu  HgBr. 
Alkalien  zers.  schnell.  —  Gef.  30.42%  Hg,  49.16  Br,  8.84  N  (ber.  30.58,  48.93,  8.56). 
M.  Adams. 

IVd.  Mercurobromat-Ammoniak(?).  —  Frisch  gefälltes  HgBr03  gibt 
mit  überschüssigem  NH3  ein  schwarzes  Prod.,  das  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  74.76% 
bis  75.02%  Hg20  und  anch  etwas  metallisches  Hg  enthält.  Es  entwickelt  mit  KOH  einen 
Teil  seines  NH3,  mit  K2S  sämtliches  (1.86%  bis  2.22%),  löst  sich  in  HCl  unter  heftiger 
Entw.  von  Br  und  Cl  mit  gelber  Farbe  und  verwandelt  sich  in  h.  HN03  in  eine  weiße 
unl.  Verbindung.    Rammelsbbbg. 

IVe.  Mercuriammoniumbromide.  A.  Mercuriammoniumbromid 
und  Verbindungen,  a)  NH2HgBr.  Quecksilberbromidamidid.  —  Als  basisches  Ge- 
misch käme  der  Verb,  die  Formel  HgBr2,Hg(NH2)2  zu.  E.  C.  Franklin 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  51).  Sie  hat  die  Formel  NH4Br,NHg2Br. 
H.  Gaudechon  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  22,  (1911)  215).  —  Ueber  die  B.  s.  a.  bei 
Einw.  von  NH3  auf  HgBr2  [S.  753].  —  1.  Man  lallt  HgBr2-Lsg.  mit  NH8.  E.  Mit- 
scherlich (J.  prakt.  Chem.  19,  (1840)  455);  L.  Pesci  {Gaez.  chim.  ital.  19, 
(1889)  510).  —  2.  Man  löst  50  g  HgBr2  in  einer  80  g  NH4Br  in  400  ccm  W. 
enthaltenden  Lsg.,  gießt  die  erhaltene  Lsg.  in  100  ccm  NH3  (so  viel,  daß 
NH3  :  HgBr2  >»  2  :  1),  dekantiert  die  Mutterlauge,  wäscht  den  Nd.  durch 
Dekantieren  mit  k.  W.,  hört  damit  auf,  wenn  der  Nd.  einen  schwachen 
gelben  Ton  zeigt,  fügt  dem  über  ihm  stehenden  W.  sehr  wenig  NH4Br-Lsg.  zu, 
läßt  einige  Stunden  stehen,  bis  der  Nd.  wieder  weiß  geworden  ist,  sammelt 
den  Nd.  und  trocknet  auf  Porzellan  über  BaO  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Bildungswärme  aus  den  festen  Einzelverbb.  47.2  Kai.  Gaudechon  (a. 
a.  0.,  238).  —  3.  Man  zers.  HgBr2,2NH3  durch  HgBr2-Lsg.  [Näheres  bei 
HgBr2,2NH3  (S.  754).     R.  Widman  (Z.  anorg.  Chem.  68,  (1910)  18). 

Nach  (1)  weißes  Pulver,  Mitscherlich  ;  flockiger  hellgelber,  sich  langsam 
absetzender  Niederschlag.  Pesci.  Nach  (2)  weiß,  amorph.  Gaudechon.  — 
Zerfällt  beim  Erhitzen  in  N,  NH3,  Wasserdampf  und  sublimierendes  HgBr. 
Löwig.  Gibt  bei  sehr  langsamem  Erhitzen  viel  NH3  ohne  N,  dann  ein 
Sublimat  von  HgBr2,NH8  [S.  754]  und  als  Rückstand  HgBr2,2NHg2Br  [S.  762]. 
Mitscherlich.  Die  Unbeständigkeit  wächst  mit  steigender  Temp.  Gau- 
dechon (a.  a.  0.,  231).  —  Unl.  in  Wasser.  Mitscherlich.  W.  zers.  zu 
HgBr2,4NHg2Br;  bei  100°  nach  der  Gleichung  5(NH4Br,NHg2Br)  =  HgBr2,4NHg2Br 
[im  Original  steht  irrtümlicher  Weise  HgBr2,2(NHg2Br)4]  -f  2NH4Br  -f  4NHS  +  Hgß"r2 ; 
bei  15°  völlig  nach:  9(NH,Br,NHg2Br)  =  2(HgBr2,4NHg2Br)  +  4NH3  +  6NH4Br.  GAU- 
DECHON. Gibt  beim  Waschen  mit  W.  unbegrenzt  NH4Br  ab.  [Verss.  über 
die  große  Unbeständigkeit  der  Verb,  gegen  W.  im  Original.]  Sd.  W.  färbt  schön 
orangegelb,  läßt  den  größten  Teil  des  Br  entweichen  und  nähert  die  Zus. 
der  Verb,  immer  mehr  der  von  NHg2Br  (gef.  2.52%  N,  74.85  bzw.  74.23  Hg, 
20.14  Br  (ber.  2.83,  80.97,  16.19)).  Pesci.  Beim  Gleichgewicht  der  Verb,  bei  8°  bis  10° 
mit  W.  (unter  solchen  Bedingungen,  daß  nach  dessen  Erreichung  die  Verb,  nebst  HgBr2, 
4NHg2Br,  beide  als  feste  Phasen,  existenzfähig  ist),  enthält  die  Lsg.  freies  NH3,  im  einzelnen 
in  g-At.  auf  1  1  0.019  N,  0.00028  Hg,  0.016  Br.  Gaudechon.  —  Wl.  in  NH3.  MlTSCHER- 
lich.  Bleibt  die  Verb,  bei  8°  bis  10°  mit  NH4Br-Lsg.  in  Berührung, 
so  enthält  die  feste  Phase  nach  27  Tagen  (Erreichung  des  Gleichgewichts)  die 
Verb.  3NH4Br,NHg2Br  [S.  761J  (gef.  6.83%  N,  51.5  Hg,  39.8  Br),  die  Lsg.  freies 
NH3   und  im  einzelnen  in  g-At.  auf  1 1  0.301  N,  0.0114  Hg,  0.301  Brom.    GAUDECHON 
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(a.  a.  0.,  320).  Ist  im  Gleichgewicht  mit  ammoniakalischen  Lsgg.  von 
NH4Br,  deren  Konzz.  zwischen  0.011  und  0.009  g  NH4Br  auf  1  ccm  liegen. 
Bodenkörper  ist  NH2HgBr.     Im  einzelnen  wurde  gef.: 

Lösung  Bodenkörper 

NH3  NH4Br 

g  in  1  ccm            n.  g  in  1  ccm  n.  N               Hg               Br 

0.0040             0.235  0.0102  0.104  5.0             69.2 

0.0040             0.235  0.0046  0.047  4.8      '      69.6 

0.0080             0.470  0.0083  0.085                             67.0 

0.0016              0.094  0.0085  0.087                              66.5              27.5 

0.0080             0.470  0.0082  0.084                              66.3 

0.00003            0.002  0.0041  0.042  4.8            63.9 

0.0067             0.393  0.0041  0.042  4.7            68.1 

Ber.  für  NH2HgBr  4.73  N,  67.57  Hg,  27.01  Br.  Die  Zus.  schwankt  zwar  ziemlich,  doch 
ist  nur  eine  Verb,  existenzfähig,  und  diese  kann  kaum  eine  andere  Formel  als  die  an- 
geführte haben.  Ein  Gemisch  von  HgBr2,2NH3  und  NH2HgBr  (mit  61.2  °/0  Hg)  ist  bei  20° 
im  Gleichgewicht  mit  einer  Lsg.  von  0.00303  g  HgBr2  und  0.01588  g  NH4Br  auf  1  ccm, 
was  gut  mit  den  Ergebnissen  von  Gaudechon  übereinstimmt,  da  die  Gleicbgewichts-Konz. 
wohl  mit  steigender  Temp.  steigen  muß.  [Ueber  die  Gleichgewichte  mit  NHg2Br  und 
HgBr2,4NHg2Br  s.  S.  762.]  Widman  (a.  a.  0.,  9, 14).  —  Uni.  in  Alkohol.  Mitscher- 
lich. 


Pesci. 

nach 

(1) 

N 

4.73 

2.75 

2.66          2.2S 

H 

0.67 

Hg 

67.57 

70.28 

70.66 

69.82 

66.16 

Br 

27.03 

27.09 

28.60 

NH2HgBr           100.00 

N  im  NH3 

2.36 

Gaudechon. 

0.63 

0.60 

WlDMAN. 

nach 

(2) 

(«) 

(3) 

N                   4.62                       !.<";; 

4.68 

4.7          4.7 

4.6        4.6 

Hg               67.6 

68.1        67.7 

67.9 

67.57 

67.4        68.4 

Br                27.1 

27.0        27.0 

27.2 

27.4 

Von  den  Analysen  von  Widman  stammt  die  mit  («)  bezeichnete  von  dem  Prod.  der 
Einw.  von  HgBr2  auf  HgBr2,2NH3  [s.  S.  754].  Die  drei  andern  beziehen  sich  auf  Prodd. 
aus  Lsgg.,  in  denen  die  Substanzen  mit  einem  mehr  oder  weniger  großen  Ueberschuß  an 
HgBr2  im  Gleichgewicht  waren. 

b)  HgO,NH2HgBr,2H20.  -  Man  schüttelt  HgBr  mit  NH3,  D.  0.895, 
verdamptt  das  ammoniakalische  Filtrat  von  der  schwarzen  Abscheidung 
in  der  Leere  über  H2S04,  wäscht  das  weiße  Prod.  mit  W.  und  trocknet 
im  CaCl2-Exsikkator.  —  Weiß.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  im  trocknen 
Reagensglas  unter  Entw.  von  NH3  und  Hinterlassung  eines  kohlenähnlichen 
Rückstandes,  der  sich  schwer  bei  viel  höherer  Temp.  verflüchtigt,  während 
sich  im  oberen  Teil  des  Rohrs  ein  Sublimat  von  HgBr  und  Hg  bildet; 
auch  W.-Tropfen  treten  auf.  Beim  Erhitzen  im  Dampftrockenschrank 
kein  Gewichtsverlust.  Sd.  KOH-Lsg.  färbt  gelb.  H.  Saha  u.  K.  Choudhubi 
(Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  41). 

Saha  u.  Choudhubi. 
Berechnet.  Gefunden. 

N  2.55  2.47  2.22 

H  1.09  0.90  0.89 

Hg  72.99  73.10  73.14 

Br  14.59  14.70  14.88 

Scheint  nicht  identisch  zu  sein  mit  dem  schwach  gelben  Prod.,  da8  bei  Einw.  von 
wss.  NH,  auf  HgBr2-Lsg.  nach  Pesci  entsteht.    Saha  u.  Choudhuri  (a.  a.  0.,  43).    [S.  8.  756.] 
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B.  Dimercuriammoniumbromid  und  Verbindungen,  a)  NHg2Br.  a)  Wasser- 
frei, —  Als  basisches  Gemisch  formuliert,  kommt  der  Verb,  die  Formel 
HgBr.2,Hg3N2  zu.  Franklin.  —  Ist  nicht  einheitlich.  Liefert  beim  trocknen 
Erhitzen  immer  erhebliche  Mengen  Wasser.  K.  A.  HOEMANN  u.  E.  C.  MARBURG 
( Ann.  305,  (1899)  212  [I]).  Konnte  nach  den  Angaben  Pesci's  und  auf  andere 
Weise  trotz  mehrfacher  Verss.  nicht  erhalten  werden.  Hoi-mann  u.  Marburg 
(Z.   anorg.  Chem.  23,  (1900)  128  [II]). 

1.  Aus  ammoniakalischen  Lsgg.  von  HgBr2,  deren  Konz.  an  NH4Br 
niedriger  als  0.0008  g  in  1  ccm  ist.  Widman  (a.  a.  0.,  9).  —  2.  Man 
gibt  KNH2  zu  einem  großen  Ueberschuß  von  HgBr2  in  wss.  Lsg.,  mischt 
gut,  da  an  der  Berührungsstelle  der  beiden  Fll.  der  gelbe  Nd.  mit  kleinen  Mengen  von 
Hg3N,  gemengt  ist,  läßt  24  Stdn.  mit  der  Mutterlauge  stehen  und  wäscht. 
F.  F.  Fitzgerald  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  659).  —  3.  Man  gibt  Kalium- 
amid-Lsg.  zu  überschüssigem  HgBr2  in  fl.  NH3  und  schüttelt.  E.  C.  Franklin 
(Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  23).  —  4.  Man  behandelt  Millon'sche  Base  mit 
verd.  HBr  und  trocknet  in  der  Leere  über  H2S04.  Pesci  (a.  a.  0.,  515).  — 
5.  Man  behandelt  aus  rotem  [a]  oder  gelbem  [ß]  HgO  dargestelltes  (NHg2)20, 
4H20  mit  HBr  (2  1)  24  Stunden  im  Dunkeln,  trocknet  auf  porösen  Platten 
und  über  BaO  bei  15°  (so  bleibt  noch  0.04  bis  0.05%  H20  gebunden)  und  dann  bei 
100°.  H.  Gaudechon  (a.  a.  0.,  233;  Compt.  rend.  148,  (1909)  1763).  Neu- 
tralisationswärme von  (NHg2)20  mit  HBr  -j-57.4  Kai.  Gaudechon  (a.  a.  0.,  235). 
—  6.  Man  behandelt  5NH4Br,4NHg2Br  [S.  760]  mit  w.  KOH  oder  NaOH 
und  trocknet  in  der  Leere  über  H2S04.  Pesci.  —  7.  Man  behandelt  HgBr2, 
4NHg2Br  [S.  762]  (2  Mol.)  mit  h.  konz.  NH8  (4  Mol.)  und  trocknet  bei  15° 
über  BaO  oder  bei  100°.  Gaudechon  (a.  a.  0.,  219).  —  8.  Bildungswärme 
aus  den  Elementen  — 17.6  Kai.     Gaudechon  (a.  a.  0.,  235). 

Nach  (2)  hellgelber  Nd.,  Fitzgerald;  nach  (3)  reingelbes  dichtes  Pulver, 
Franklin;  nach  (4)  leicht  orangestichig  gelbes  wasserfreies  Pulver,  Pesci; 
nach  (5,  a)  orangefarbig,  nach  (5,  ß)  gelb ;  nach  (7)  orangegelbe  sehr  kleine 
Kristalle.  Gaudechon.  —  Hitze  zers.  ohne  zu  schmelzen  unter  Entw.  von 
wenig  NH3  und  Hinterlassung  eines  Rückstandes,  der  vorwiegend  aus  Hg 
besteht.  Pesci.  Explodiert  beim  schnellen  Erhitzen  auf  Rotglut.  Beim 
allmählichem  Erhitzen  auf  400°  erscheinen  in  der  M.  plötzlich  einige 
pflaumenblaue  Funken,  wobei  die  Verb,  sich  bald  völlig  unter  B.  von  mit 
Hg  vermengtem  HgBr  zerzetzt.  Gaudechon.  —  Nimmt  in  Berührung  mit  W. 
oder  in  einer  mit  Wasserdampf  gesättigten  Atm.  bei  15°  in  mehreren  Tagen  in 
kein  W.  auf.  Gaudechon  (a.  a.  0.,  220).  Uni.  in  W\,  11.  in,  selbst  verd., 
HCl.  Uni.  in,  selbst  konz.,  HN03  und  H2S04.  Pesci.  L.  in  HCl.  Langes 
Kochen  mit  H2S04  löst  bis  auf  einen  geringen  Rückstand  (wahrscheinlich 
HgBr).  Fitzgerald.  L.  in  wss.  Säure-Lsgg.  und  in  NH3-Lsgg.  von  Ammonium- 
salzen. Franklin.  Beim  Schütteln  mit  verd.  NH8  wird  stets  nach  einiger 
Zeit  etwas  NH4Br  gebildet,  also  NHg2Br  etwas  zers.     [Zahlen  im  Original], 

zum  Teil  nach  NHg2Br  +  2H20  =  2HgO  +  NH4Br.  WlDMAN.  —  NH4C1,  NH4Br  und 
NH4J  verhalten  sich  wie  gegen  5NH4Br,4NHg2Br  [S.  761J.  Mit  NH4Br  wurden 
entwickelt  13.82,  13.84,  13.80%  NH3  (ber.  13.77).  Pesci  (a.  a.  0.,  516,  520,  525). 
Konz.  NH4Br-Lsg.  (NHg2Br  -f  6NH4Br  =  11)  verändert  bei  8°  bis  10°  in  einem 
Monat  die  Farbe  der  Verb,  nicht,  doch  tritt  freies  NH3  auf,  sodaß  eine 
Rk.  erfolgt.  Selbst  nach  92  Tagen  bleibt  die  Verb,  gelb,  erleidet  also 
nicht  die  von  vornherein  anzunehmende  Umwandlung  in  3NH4Br,NHg2Br. 
Jenes  gelbe  Prod.  besteht  nach  dem  Trocknen  bei  15°  auf  Porzellan  über  BaO  aus  einem 
Gemenge  von  0.34  (NH4Br,NHg2Br)  und  0.66  (HNH4Br,NHg2Br),  während  die  darüber  be- 
findliche Lsg.  in  g-At.  auf  1  1  enthält  0.805  N,  0.026  Hg,  0.602  Brom.  Gaudechon 
(a.  a.  0.,  230).    NHg2Br  und  NH2HgBr  sind  beide  gleichzeitig  im  Gleich- 
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gewicht  mit  einer  Lsg.,  deren  Normalität  an  NH4Br  0.010  und  an  NH3  0.05 
ist.  Danach  geht  NH2HgBr  direkt  in  NHg2Br  über.  Widman  (a.  a.  0.,  10).  — 
Kaliumamid  verwandelt  in  Hg3N2.    [S.  dieses  (S.  525).]    Franklin. 


N 

Hg 

Br 

nach 
2.84               2.9 
80.97              81.4 
16.19 

Widman.                                      Fitzgerald. 

(1)                                                     (2) 
2.7                                   2.84        3.08        3.06      3.25 
80.5       81.0       80.7      81.2        80.46      80.82      80.81 
16.2                                                          16.38 

NHg2Br     100.00 

Franklin. 

nach                  (3) 

N                       3.46      3.74 

Hg          81.56  81.4      81.7 

Br                     15.0      15.0 

99.9 

2.82 

81.05 

15.94    15.35 

Pesci. 

(4) 

2.61 

81.14 

100.25 

2.84  2.85  28.4 
16.45 

NHg2Br 

99.86  100.44 

nach     (5,  a) 
N                 2.90 
Hg            80.8 
Br              15.8 

Gaüdechon. 

2.88               2.85 
81.0               80.8 
15.7                16.4 

(?) 
2.75 
80.9 
16.0 

2.86 
81.1 
16.1 

NHg2Br        99.50  100.28  100.05  99.65  100.06 

Die  letzte  Probe  unter  (2)  wurde  mit  H2S04  gekocht  und  durch  H2S  gefällt,  sodaß 
■mit  HgS  auch  HgBr  [s.  oben]  fiel.  Für  die  Berechnung  des  Hg  wurde  der  gesamte  Nd. 
als  HgS  angenommen.  Die  erste  und  die  zweite  Probe  wurden  in  HCl  gelöst,  die  dritte 
wurde  in  verd.  H2S04  suspendiert.    Fitzgerald. 

ß)  Wasserhaltig,  ß1)  Mit  \  Mol.  H.20.  —  Hat  die  Formel  HOHgNHHgBr, 
Hg2NBr.  Franklin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  56).  —  1.  Man  läßt  KOH 
auf  NH4Br,2HgBr2  oder  NHg2Br,4HBr  einwirken,  J.  Sen  (Z.  anorg.  Chem. 
33,  (1903)  208).  —  2.  Man  behandelt  NH4Br,2HgBr2  mit  überschüssiger 
verd.  KOH-Lsg.  und  trocknet  bei  100°.  P.  C.  Ray  (J.  Chem.  Soc.  81, 
(1902)  649).  —  Tiefroter  Niederschlag.  Ray.  Zers.  sich  beim  Erhitzen 
in  N,  HgBr,  Hg  und  H20,  Ray  (Z.  anorg.  Chem.  33,  (1903)  195);  wie 
NHg2Cl,1/2H20  [S.  728].     [Zahlen  im  Original.]      Sen. 

Ray. 
Berechnet.  Gefunden. 

N  2.78  2.60  2.54 

Hg  79.52  79.82  79.97 

Br  15.91  15.66  16.10 

/?2)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Hat  die  Formel  HOHgNHHgBr.  Franklin. 
Ist  ein  Oxydimercuriammoniumbromid:  OHg2NH2Br.  Hofmann  u.  Mar- 
burg (I,  213).  Diese  Formel  halten  gegenüber  den  Einwänden  und  der  Kritik 
von  Pesci  {Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  361)  fest  Hofmann  u.  Marburg  (II,  134).  — 
1.  Bildet  sich  aus  NHg2Br,4HBr  und  überschüssigem  KOH.  Ray  (Proc. 
Giern.  Soc.  18,  (1902)  85).  —  2.  Man  digeriert  Millon'sche  Base  im  Dunkeln 
mit  überschüssiger  etwa  3%  ig.  HBr  24  Stunden  lang,  wäscht  mit  eben- 
solcher Säure  und  mit  A.-Ae.  und  trocknet  schließlich  24  Stunden  in  der 
Leere  über  H2S04.  Hofmann  u.  Marburg  (I).  —  Entwässerungs-Verss. 
blieben  erfolglos.  Zers.  sich  bei  200°;  gibt,  nachdem  die  Zers.  schon  be- 
gonnen hat,  noch  Wassertröpfchen  ab.     Hofmann  u.  Marburg  (II,  129). 

Hofmann  u.  Marburg. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  78.12  78.23  79.00 

Br  15.62  15.15 

H20  3.51  3.00 
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ßs)  Mit  2  Mol.  H90(?).  —  Hat  die  Formel  HOHgNHHgBr,H20,  Franklin  ; 
(HOHg)2NH2Br(?).  —  Man  fällt  wss.  HgBr2  mit  reinem  verd.  NH8  bis  zur 
alkal.  Rk.,  wäscht  mit  sehr  verd.  NH3-Wasser,  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet 
in  der  Leere.  —  Intensiv  gelbes  Pulver.  —  Gef.  3.03  °/0  N,  74.60  Hg,  15.03  Br 
(ber.  2.64,  75.47,  15.10).    Hofmann  u.  Marburg  (II,  128). 

b)  Mit  Ammoniak  a)  4NHg2Br,NH3,H20.  —  Man  läßt  ß)  [s.  dieses] 
über  P205  stehen.  —  Aeusserst  hygroskopisch.  [Näheres  im  Original.]  Im 
Trockenschrank  bei  100°  unverändert.  H.  Gatjdechon  (Ann.  Chim.  Phys. 
[8]  22,  (1911)  242).! 

ß)  2NHg2Br,NHc.  —  Man  unterwirft  (4  bis  5  g)  NHg2Br  der  Einw.  von 

NH3-Gas  unter  Druck  (indem  man  das  NH3  verflüssigt  einführt  nnd  nach  dem  Zu- 
schmelzen  das  Eohr  auf  15°  erwärmt),  kühlt,  wenn  der  Gesamtinhalt  der  Röhre 
rot  geworden  ist,  auf  — 60°  ab,  öffnet  das  Rohr  und  läßt  nach  Abgießen 
des  überschüssigen  NH8  über  sd.  Methylchlorid  (bei  — 21°)  stehen,  bis  eben 
kein  Gas  mehr  entwickelt  wird.  —  Rot.  Hat  bei  0°  eine  schwache  Tension, 
kann  aber  noch  bei  4°  bis  5°  ohne  wesentliche  Veränderung  behandelt 
werden.  Verliert  bei  15°  in  15  Stunden  nur  V8  des  NH3,  über  P205  bei 
gewöhnlicher  Temp.  die  Hälfte  unter  B.  von  a).    Gaudechon  (a.  a.  0.,  240). 


Gaudechon. 

Gaudechon. 

*) 

Berechnet. 

Gefunden. 

ß) 

Berechnet. 

Gefunden. 

Hg 

79.56 

79.2 

Hg 

79.6 

79.2 

Br 

15.91 

16.00 

BF 

15.9 

16.0 

N 

3.48 

3.42 

N 

4.18 

4.15 

H20 

1.05 

1.10 

c)  Mit  Bromivasserstoff.  a)  NHg2Br,HBr.  —  Hat  die  Formel  NH(HgBr)2. 
[Ist  an  diesem  Orte  nur  der  Uebersichtlichkeit  halber  eingeordnet  worden.]  —  Kann  im 
Gleichgewicht  mit  NH2HgBr  existieren.  —  1.  Wird  wahrscheinlich  beim  Schütteln 
von  HgO  mit  einer  HgBr2  und  NH4Br  enthaltenden  Lsg.  gebildet.  — 
2.  Man  behandelt  NH2HgBr  mit  HgBr2-Lsg.,  wobei  die  Verb,  nach  3NH2HgBr  + 
HgBr2  =  2NH(HgBr)2  +  NH4Br  gebildet  wird  [Näheres  im  Original].  —  Weiß.  Zer- 
streutes Tageslicht  verwandelt  ziemlich  schnell  in  eine  schwarze  Substanz. 
W.  zers.  Nach  4tägigem  Schütteln  von  NH(HgBr)2  mit  W.  enthält  die  Lsg.  nur  0.00003  g 
NH4Br  in  1  ccm  neben  unbestimmbaren  Spuren  von  Hg.  NH3  gibt  bei  nicht  allzu- 
großer  NH4Br-Konz.  die  Verb.  NHg2Br.  Ob  dabei  HgBr2,4NHg.,Br  als  Zwischen- 
Prod.  auftritt,  ließ  sich  nicht  feststellen.  HgBiyLsg.  nimmt  aus  der  Verb,  beim 
Schütteln  nur  unbestimmbare  Mengen  von  NH4Br  auf.  R.  Widman  (Z. 
anorg.  Giern.  68,  (1910)  19. 

WlDMAN. 

Berechnet.  Gefunden  (2). 

N                      2.44  2.8  2.4                   2.4 

Hg                 6958  69.5  69.3                68.9 

Br                   27.82  27.7 

ß)  NHg2Br,4HBr  (?).  —  Diese  Formel  kommt  vielleicht  der  Verb.  NH4Br,2Hg  Bra 
[S.  755]  zu.    P.  C.  Ray  (Proc.   Chan.   Soc.   17,   (1901)  96;   J.  Chem.  Soc.  81,   (1902)   648). 

d)  Mit  Ammoniumbromid.  a)  NH4Br,NHg2Br.  —  Diese  Formel  hat  Verb. 
NH2HgBr  [s.  S.  756].    Gaudechon  (a.  a.  0.,  215). 

ß)  5NH,Br,4NHg2Br.  —  Hat  die  Formel  HgBr2,2NH8,7NH2HgBi\ 
Franklin  (a.  a.  0.,  51).  —  Man  läßt  (NH4)2C08  auf  wss.  HgBr2  wirken, 
oder  man  läßt  wss.  HgBr2  nach  Zugabe  von  viel  NH8  an  der  Luft  stehen, 
oder  man  leitet  in  die  mit  viel  NH8  versetzte  HgBr2-Lsg.  C02  ein.  Waschen 
mit  verd.  (NH4)2C08-Lsg.  und  Trocknen  über  H2S04.  —  Mkr.  durchsichtige 
nadeiförmige  Kristalle.    Zers.  sich  bei  höherer  Temp.  ohne  zu  schmelzen 
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unter  Entw.  von  NH3  und  verschiedenen  noch  nicht  bestimmten  Prodd. 
W.  zers.  sehr  leicht  unter  Abspaltung  von  NH4Br  und  Verwandlung  in 
NH2HgBr  [S.  756].  KOH  und  NaOH  führen  in  der  Wärme  unter  Entw.  von 
NH3  in  NHg2Br  [S.  758]  über.  LI.  in  k.  konz.  oder  verd.  HCl.  Uni.  in  selbst 
konz.  HN03.  L.  in  w.  10%iger  H2S04.  Aus  der  Lsg.  scheiden  sich  beim 
Erkalten  perlmutterartige  Nadeln  oder  Blättchen  von  HgBr2  aus.  Langsam 
1.  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  NH4C1,  NH4Br  und  NH4  J  unter  Entw.  von  NH3 ; 
mit  NH4Br  gef.  11.26,  11.60,  11.32%  NH3  (ber.  11.03).  L.  Pesci  (Ganz.  chim.  ital. 
19,  (1889)  513,  521,  525).  Pesci 

5.23        5.22        5.43        5.27        4.86        4.91    (  2 


N 

aus 

NH3 

2.84 

} 

5.11 

N 

vom  Hg 

2.27 

H 

0.81 

Hg 

64.88 

Br 

29.20 

(  2i 
t  U 


2.49        2.39        2.33  l  1.98        2.19 

64.00        64.45        64.36        64.19        63.95 

29.09        29.37         29.82 

5NH4Br,4NHg2Br       100.00 

y)  3NH4Br,NHg2ßr.  —  [Ueber  die  B.  s.  a.  die  Einw.  von  NH3  auf  HgBr2 
(S.  753).]  —  1.  Man  fügt  verd.  NH8  zu  einer  Lsg.  von  HgBr„  in  NH4Br. 
Pesci  (a.  a.  0.,  516).  —  2.  Man  löst  50  g  HgBr2  in  einer  80  bzw.  50  [y]  g 
NH4Br  in  400  bzw.  200  [y]  ccm  W.  enthaltenden  Lsg.,  gießt  die  Lsg.  in 
100  ccm  NH3  (so  viel,  daß  NH3  :  HgBr2  etwas  größer  als  2  :  1),  trennt  von 
der  Mutterlauge  und  trocknet  auf  Porzellan  bei  15°  ([a]  und  \y\)  oder  100°  [/?]. 
Gaudechon  (a.  a.  0.,  214).  Bildungswärme  aus  den  festen  Einzelsalzen 
-f9.4  Kai.  Gaudechon  (a.  ct.  0.,  238).  —  3.  Man  läßt  HgBr2  und  NH8  in 
alkoh.  Lsg.  miteinander  reagieren.  Pesci.  —  4.  Man  behandelt  sd.  Lsg. 
von  NHg2Br  [S.  758]  oder  von  ß)  mit  NH4Br-Lsg.,  filtriert  nach  kurzer 
Berührung  und  läßt  erkalten.  Pesci.  —  Nach  (1)  und  (3)  farblose  mkr. 
durchsichtige  anscheinend  rhomboedrische  Kristalle;  nach  (4)  amorph. 
Pesci.  Nach  (2)  weiß,  amorph.  Unbeständig;  die  Unbeständigkeit  wächst 
mit  steigender  Temperatur.  Gaudechon.  Schm.  bei  180°  unter  Entw.  von 
NH8  zu  einer  klaren  schwach  gelben  Fl.  Verflüchtigt  sich  bei  höheren  Tempp. 
m  zwei  Substanzen,  von  denen  die  eine  leichtere  sich  als  weißer  Staub  oben  absetzt, 
die  andere  schwerere  sich  in  Form  durchsichtiger  gelblicher  Tropfen  kondensiert,  die  bald 
zu  einer  kristallinischen  M.  erstarren.  PESCI.  Viskositätskonstante:  E.  Clebici  {Atli  dei 
Line.  [5]  20,  I,  45;  C.-B.  1911,  I,  1082).  W.  entwickelt  NH3  und  hinterläßt 
schließlich  HgBr2,4NHg2Br,  bei  100°  nach  10(3NH4Br,NHg2Br)  =  HgBr2, 
4NHg,Br  +  HHgBr2  +  12NH4Br  +  24NH3;  bei  15°  nach  9(3NH4Br, 
NHg2Br)  =  2[HgBr2,4NHg2Br]  +  4NH3  +  12NH4Br.  Gaudechon  (a.a.O., 232). 
W.  zers.  und  färbt  sehr  leicht  gelb.  KOH  und  NaOH  zers.  unter  Entw. 
von  NH8  zu  NHg2Br.  L.  in  verd.  sd.  H2S04.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  HgBr2  aus.  LI.  in  konz.  und  verd.  HCl.  Langsam  1.  in  Lsgg.  von 
NH4C1,  NH4Br  und  NH4  J  unter  Entw.  von  NH3 ;  mit  NH4Br  gef.  8.44,  8.56,  8.43% 
NH3  (ber.  8.63).   A.  verändert  anscheinend  nicht.  Pesci  (a.  a.  0.,  516,  521,  525). 

Pesci. 


N 

7.11 

6.97 

7.44 

6.67 

6.68 

H 

1.52 

Hg 

50.76 

51.99 

51.12                  50.87 

51.77 

Br 

40.61 

39.72 

39.22 

40.04 

3NH4Br,NHg2Br 

100.00 

N  vom  Hg 

1.78 

1.74 

1.76          1.74 

1.46          1.70 

1.62 

N  vom  NH3 

5.33 

Gaudechon 
Gefunden. 

5.98          4.97 

5.06 

nach 

(2,«) 

ÄÄ 

(2,r) 

N 

6.9 

6.75 

6.80 

Hg 

51.6 

51.2 

51.7         51.9 

Br 

40.1 

39.9 

39.7 
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e)  Mit  Mercuribromid.    a)  HgBr2,4NHg2Br.  —  Konstitution  bei  E.  C.  Fkank- 
lik  (Am.  Chem.  J.  47,  (1912)  372).   —   [Ueber  die  B.  s.  a.  bei  Einw.   von  NH3  auf  HgBr2 

(S.  749).]  —  1.  Man  gießt  1  1  einer  bei  15°  gesättigten  wss.  Lsg.  von  HgBr2 
in  1  1  NH3,  etwas  mehr  als  dem  Verhältnis  HgBr.,  :  2NH3  entspricht,  läßt 
den  orangegelben  Nd.  bis  zum  nächsten  Tage  absetzen,  dekantiert  die 
klare  FL,  sammelt  den  Nd.  auf  dem  Filter,  wäscht  mit  k.  oder  lauwarmem 
W.,  bis  dieses  keine  Spuren  von  Br  oder  N  mehr  aufnimmt  und  trocknet 
auf  Porzellan  bei  15°  über  BaO  und  dann  vor  Licht  geschützt  bei  100°. 
Gaudechon  (a.  a.  0.,  213).  Bildungswärme  aus  den  festen  Einzelsalzen: 
+ 15.2  Kai.  Gaudechon  (a.  a.  0.,  238).  —  2.  Man  gießt  eine  Lsg.  von 
10  g  HgBr2  in  100  ccm  einer  Lsg.  von  5  g  NH4Br  in  1  1  W.,  das  so 
viel  NH3  enthält,  daß  NH3  :  HgBr2  etwas  größer  als  2:1  ist,  wäscht 
den  weißen  Nd.  mit  W.  wie  bei  (1)  und  verfährt  wie  dort  weiter.  Gau- 
dechon. —  3.  Man  verfährt  wie  nach  (1)  und  (2)  bei  80°  und  wäscht  wie 
dort  [(a)  und  (ß)].  Gaudechon  (a.  a.  0.,  214).  —  4.  Man  wäscht  die  der 
ungefähren  Zus.  3NH4Br,NHg.,Br  entsprechende  Verb,  [a]  oder  Verb.  NH4Br, 
NHg2Br  [ß]  mit  h.  oder  k.  \V,  bis  es  kein  Br  oder  N  mehr  aufnimmt. 
Gaudechon  (a.  a.  0.,  216,  217).  Mit  einer  von  NH,Br  freien  Lsg.  können  (im  Gegensatz 
zu  Gaudechon)  NH2HgBr  und  Verb,  e, «)  unmöglich  im  Gleichgewicht  stehen;  sie  sind  bei 
20°  beide  im  Gleichgewicht  mit  einer  Lsg.,  die  0.0013  g  NH4Br  auf  1  ccm,  etwas  freies  NHS 
und  nur  unbestimmbare  Spuren  von  Hg  enthält.  Die  Umsetzung  von  NH2HgBr  in  Verb, 
e,«)  muß  nach  9NH2HgBr  =  N4Hg9Br6  +  3NH4Br  -f  2NH3  vor  sich  gehen.  B.  Widman 
(Z.  anorg.  Chem.  68,  (1910)  14).  —  Erfährt  mit  einer  Lsg.  von  1.5  g  NH4Br  und 
0.04  g  NH3  in  1  1  bei  27  tägiger  Berührung  keine  Aenderung  seiner  Zus. 
Gaudechon  (a.  a.  0.,  229).  Bei  der  Ueberführung  in  NHg2Br  durch  Addi- 
tion von  NH,  (2N4Hg,,Br(l  -f  4NH3  =  9NHg2Br  +  3NH4Br)  verbindet  sich  das  frei 
gemachte  NH4Br  mit  NHg2Br  sogleich  zu  NH2HgBr,  sodaß  ein  Gleichgewicht 
von  NHg2Br  und  NH2HgBr  entsteht.  In  entgegengesetzter  Bichtung  N4Hg0Br6  =  4NHg2Br 
-j-  HgBr2  kann  die  Bk.  nicht  erfolgen.  [Zahlen  und  Einzelheiten  im  Original.]  WlDMAN 
(fl.  a.  0.,  15). 

Gaudechon. 


nach      (1 

) 

(2) 

(3,«) 

(3,0 

(4,«) 

(4,/*) 

N 

2.4 

2.51 

2.56 

2.60 

2.54 

2.50 

2.48  bis  2.55 

2.40  bis  2.48 

Hg 

77.0 

77.0 

77.2 

77.0 

76.8 

77.0 

70.0  bis  77.3 

77.0  bis  77.2 

Br 

20.5 

19.8 

19.7 

19.9 

19.8 

20.0 

19.8  bis  20.2 

20.0  bis  20.4 

HgBr2,4NH£ 

'2Br    99.9 

99.31 

99.46 

99.50 

99.14 

99.50 

ß)  HgBr2,2NHg2Br.  —  Hätte  als  basisches  Gemisch  die  Formel  Hg3N2,2HgBr2. 
Hat  die  Konstitutionsformel  (BrHg)2  :  N.Hg.N  :  (HgBr)2.  E.  C.  Franklin  (J.  Am.  Chem. 
Soc  29,  (1907)  51).  —  1.  Man  mischt  mehr  oder  weniger  konz.  wss.  Lsgg.  von 
HgBr2  bei  80°  mit  so  viel  NH3,  daß  HgBr2  :  NH;i  nicht  >  1  :  18.  Gaude- 
chon (a.  a.  0.,  234).  Bildungswärme  aus  den  festen  Einzelsalzen :  -\- 10.9  Kai. 
Gaudechon  (a.  a.  0.,  238).  —  2.  Man  fügt  allmählich  nicht  überschüssiges 
KOH  ZU  einer  Sd.  Lsg.  von  NH4Br,2HgBr2.  Nicht  immer  leicht  erhältlich.  P.  C. 
Ray  (Proc.  Chem.  Soc.  18,  (1902)  85;  J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  649).  —  Nach 
(1)  gelb.  Läßt  in  Berührung  mit  W.  nur  eine  so  geringe  Menge  Hg,  Br 
und  N  in  Lsg.  gehen,  daß  man  nicht  entscheiden  kann,  ob  Löslichkeit 
oder  Zers.  vorliegt.  H.  W.  zers.  in  NHg.,Br  und  HgBr2,4NHg2Br.  Gau- 
dechon. 


Gaudechon. 

Bat. 

nach         (1) 

(2) 

N 

2.08 

2.3 

2.35 

Hg 

74.19 

73.9 

73.55 

72.65 

73.44 

Br 

23.7 

23.4 

24.30 

22.82 

21.99 

HgBr2,2NHg2Br      99.97  99.6  100.20 
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IVf.  Oxydimercuriammoniumbromat.  NH2(HgOHg)Br03.  —  Fällt  beim 
schwachen  Uebersättigen  von  wss.  Hg(Br03)2  mit  NH3.  Das  Filtrat  enthält 
NH^BrOs.  —  Gelbweißer,  langsam  sich  absetzender  Nd.  Detoniert  beim  Er- 
hitzen auch  bei  kleinen  Mengen  heftig,  unter  Zerschmetterung  des  Glas- 
rohrs und  Ausscheidung  von  metallischem  Hg.  Kochen  mit  wss.  KOH 
entwickelt  nur  eine  Spur  NH3,  mit  K2S  oder  KJ  3.33  °/0.  —  Gef.  2.75°/0N, 
71.52  Hg  (ber.  2.50,  71.43).    Rammelsberg   (Pogg.   55,  (1842)  82). 

V.  Quecksilber,  Brom  and  Schwefel.  A.  Mercurisulfidbromid.  2HgS,HgBr2. 
a)  Gelbes.  —  1.  Man  fällt  HgBra-Lsg.  mit  nicht  überschüssigem  H2S  oder 
digeriert  frisch  gefälltes  schwarzes  HgS  mit  wss.  HgBr2.  Die  weiße  Verb,  ist 
nach  dem  Trocknen  gelblichweiß.  H.  ROSE.  —  2.  Wird  aus  der  WSS.  Lsg.  des 
frisch  gefällten  HgS  in  Mercuriacetat  durch  HBr  oder  Alkalibromide  ge- 
fällt. Palm  (Pharm.  Z.  Bussl.  1862,  149).  —  3.  Man  leitet  trocknen  H2S 
in  eine  (bei  18  °  gesättigte)  Lsg.  von  HgBr2  in  Methylacetat,  filtriert 
die  sofort  entstehenden,  fast  sämtliches  Hg  enthaltenden  gelblichweißen 
Flocken  ab  und  trocknet  den  voluminösen  Brei  im  Exsikkator  oder  durch 
Erwärmen.  F.  Bezold  (Das  Verhalten  ehem.  Verbb.  in  Methylacetat,  Dissert., 
Giessen  (Mains)  1906,  30);  A.  Naumann  (Ber.  42,  (1909)  3795).  —  4.  Man 
verfährt  ebenso  mit  der  Lsg.  in  Aethylacetat.  [«]  in  der  in  wasserfreiem  geben 
schon  die  ersten  Gasblasen  einen  Nd.  der  Verb.,  der  sich  bei  längerem  Einleiten  schnell  zu 
Boden  setzt.  Man  sangt  ab,  wäscht  und  trocknet  bei  70°.  [ß]  In  der  halb  gesättigten  in 
Aethylacetat,  das  bei  18°  mit  W.  gesättigt  ist,  verläuft  die  Fällung  ähnlich  und  ist  nicht 
quantitativ.  M.  Hamers  ( Verhalten  d.  Halogen-  Verbb.  des  Hg,  Dissert.,  Giessen 
1906,  32  u.  35);  Naumann  (Ber.  43,  (1910)  316).  —  Hellgelbe  spröde 
Klümpchen.  Bezold.  Gelblichweiß.  Rose.  Gelbliches,  Palm,  dunkelgelbes 
geruchloses  Pulver.  Hamers;  Naumann.  Wird  am  Lichte  schwarz,  indem 
es  sich  dabei  beim  längeren  Stehen  in  HgS  und  HgBr2  zers.  Bezold; 
Naumann.  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  HgBr2  und  Zinnober.  H.  Rose.  Völlig 
flüchtig  unter  B.  eines  gelben,  Hg  und  Br  enthaltenden  Sublimats  und 
eines  oben  gelben,  Hg  enthaltenden,  unten  schwarzen,  Hg  und  S  ent- 
haltenden Beschlags.  NH3-Gas  schwärzt  in  wss.  Suspension.  Beim  Kochen 
mit  W.  geht  ein  kleiner  Teil,  der  Hg  und  Br  enthält,  in  Lsg.  Teilweise 
1.  in  verd.  und  konz.  Säuren.  Hamers;  Naumann.  Nur  1.,  Bezold,  11.  in 
Königswasser.  Hamers;  Naumann.  Wird  selbst  durch  sd.  HN08  und  sd. 
konz.  H2S04  weder  zers.  noch  gelöst.  Wird  durch  Alkalien  langsamer  ge- 
schwärzt als  2HgS,HgCl,  [S.  734].    Rose. 

Hose.  Bezold.                                Hamers. 

Berechnet  Gefunden, 

von  Bezold.    nach         (1)  (3)                       (4  a)                      (4,  ß) 

Hg                  72.80  72.85              72.07      72.20             72.92 

S                       7.79                         7.89  7.54 

b)  Rotes.  —  Man  kocht  Zinnober  mit  wss.  HgBr2.  —  Amorph.  Fahler 
rot  als  Zinnober.    Palm. 

B.  Mercurisulfatbromwasserstoffe.  a)  3HgO,S03,6HBr.  —  1.  Mau  läßt 
auf  2HgO,S03  trocknen  HBr  unter  Kühlung  mit  k.  W.  wirken.  —  2.  Man 
löst  3HgO,S03  in  h.  HBr  und  verdampft  zur  Trockne.  —  Weiße  krist.  M. 
Zers.  sich  beim  Erhitzen  in  W.,  HgBr2  und  Verb.  b).  A.  Ditte  (Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  17,  (1879)  127).     [Analyse  auf  S.  764.] 

b)  HgS04,2HBr.  —  s.  a.  unter  a).  —  1.  Man  erhitzt  HgS04  (trocken  und  gut 
pulverisiert)  mit  trocknem  HBr  mäßig  und  kühlt  nach  Einleitung  der  Rk.  mit 
k.  W.  —  2.  Man  löst  HgS04  in  h.  konz.  HBr  und  verdampft  zur  Trockne. 
—  3.  Man  behandelt  HgBr2  mit  H2S04  analog  wie  bei  HgS04,2HCl  [S.  736]. 
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—  Nach  (1)  blaßgelb.  Schm.  (etwas  schwieriger  als  die  Cl-Verb.)  zu  einer 
klaren  hellgelben  Fl.  Die  geschm.  M.  erstarrt  zu  einem  weißen  kristalli- 
nischen Geflecht  feiner  durchsichtiger  Nadeln.  Gibt  beim  Sieden  gelbe 
Dämpfe,  die  sich  als  weißer  kristallinischer  Ring  an  den  kälteren  Stellen 
der  Röhre  absetzen,  während  die  nicht  in  Berührung  mit  den  Wänden 
kondensierten  Teilchen  weiße  glänzende  durchsichtige  Plättchen  bilden. 
L.  in  W.  ohne  merkliche  Zers.    A.  Ditte  (a.  a.  0.,  122). 

a)  Ditte.  b)  Ditte. 

3HgO,S03  50.99  50.90  HgS04  55.22  55.67 

Hßr  49.01  49.10  HBr  64.78  64.43 


3HgO,S03,6HBr  100.00  100.00  HgS04,2HBr  100.00  100.00 

C.  Ammoniiimbromidmerctirisulfit.  NH4Br,HgS03.  —  Aus  gleichen  mol. 
Mengen  von  HgBr2  und  (NH4)2S03.  Die  Löslichkeit  des  HgBr2  wird  durch  Ggw. 
des  (NH4)2S03  ungemein  stark  vermehrt.  —  Mkr.  feine  Nadeln.  Eigenschaften 
und  Verhalten  wie  bei  der  NH4Cl,HgS03  [S.  7371.  K.  Baute  (Z.  physih 
Chem.  9,  (1892)  215). 

Barth. 
NH4  4.77 

Br  20.82  21.40 

Hg  52.95  53.45  53.40 

S03 21.27 20.82  20.90 

NH4Br;HgS03  99.81 

VI.  Quecksilber,  Brom  und  Selen.  —  VerVb.  von  HgBr2  und  Se  gibt  es,  wenigstens 
in  festem  Zustande,  nicht.  Dieses  folgt  aus  den  Abkühlungskurven  und  daraus,  daß  sich 
aus  der  erstarrten  Schmelze  HgBr2  mit  W.  quantitativ  herauslösen  läßt.  F.  Olivari  (Atti 
dei  Line.  [5]  21,  I,  718;  C.-B.  1912,  II,  684). 

VII.  Quecksilber,  Brom  und  Chlor.  A.  Allein,  a)  Mischkristalle  von  Mercuri- 
chlorid  und  -bromid.  —  HgCl2  bildet  mit  HgBr2  wohl  feste  Lösungen.  E.  Beckmann 
(Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  184).  —  Die  Mischungen  von  100  °/?  HgCl2  bis  etwa  43l/2%  HgCl2  und 
etwa  56V2°/o  HgBr2  bilden  eine  kontinuierliche  Reihe  von  Mischkristallen  von  der  Kristallform 
des  HgCl2.  Dann  kommt  eine  Lücke  von  etwa  15°/0  HgCl2,  darauf  eine  Beihe  von  Misch- 
kristallen, die  weder  die  Form  des  HgCl2  noch  die  des  HgBr2  haben  und  vielleicht  ein  sich  HgCl2, 
2HgBr2  näherndes  Doppelsalz  sind,  und  wieder  eine  Lücke  von  etwa  15%.  Der  Rest  mit 
einem  Gehalt  von  etwa  10%  his  0%HgCl2  bildet  Kristalle  in  der  Form  des  reinen  HgBr2. 
Van  Nest  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  Quecksilberhalogenide,  Dissert.,  München  1909,  16).  — 
Zwischen  HgCl2  und  HgBr2  tritt  zwar  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  der  Ausscheidung  der 
Kristalle  an  bestimmten  Punkten  eine  Aenderung  der  Modifikationen  ein,  jedoch  kann  diese 
Umwandlung  bei  anderen  Tempp.  an  den  anderen  Gliedern  dieser  Mischungsreihe  künstlich 
nicht  hervorgebracht  werden.  Keine  der  irgendwie  zusammengesetzten  Mischungen  zeigt 
beim  Erhitzen  sprungweise  eine  Aenderung  der  optischen  Eigenschaften  u.  Mk.,  noch 
plötzliche  Veränderung  der  Ausdehnung  im  Dilatometer  (in  letzterem  nur  Zers.  mit  Aus- 
scheidung von  Hg).  Aus  diesem  Grunde  kann  man  die  Umwandlungskurve  in  dem  Dia- 
gramm zwischen  HgCl2  und  HgBr2  nicht  angeben.  Van  Nest  (Dissert.,  5  u.  41).  —  Die 
aus  den  Lsgg.  in  sd.  konz.  A.  beim  sehr  langsamen  Abkühlen  oder  aus  wss.  Lsgg.  er- 
haltenen Mischkristalle  von  HgCla  und  HgBr2  sind  denen  des  HgCl2  sehr  ähnlich  und 
isomorph.  Aus  einer  Lsg.  von  1  Mol.  Hgd2  und  1  Mol.  HgBr2  erhält  man  kleine  Kristalle 
(mit  0.5213  : 1  :  1.1546,  Achseuebene  [010}),  sehr  vollkommener  Spaltbarkeit  nach  [110],  ziem- 
lich vollkommener  nach  [001}),  die  augenscheinlich  ein  Doppelsalz  sind.  Luczizky  (Bull. 
Ges.  Naturf.  Kiew  20,  191 ;  Z  Kryst.  46,  297 ;  C.-B.  1907,  I,  1690).  —  Die  aus  A.  über 
H2S04  krist.  Mischkristalle  sind  gut  und  vollständig,  die  bei  langsamer  Abkühlung  einer 
wss.  Lsg.  (von  95°  bis  20°  in  etwa  5  Tagen  im  „schwedischen  Topf")  gewonnenen  (wegen 
schnellerer  Abscheidung)  unvollkommen  ausgebildet.  Van  Nest  (Dissert.,  7).  —  Die  Schmelz- 
Tempp.  bilden  in  der  Reihe  HgCl2-HgBr2  eine  ziemlich  kontinuierliche  Kurve;  sie  liegen 
bedeutend  niedriger  als  die  Scnmpp.  der  reinen  Endglieder.  Van  Nest  (Dissert.,  32).  — 
Die  Lösungswärme  von  HgCl2  -4-  HgBr2  ist  — 6400  cal.,  die  Bildungswärme  fast  Null. 
Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  201;  J.  B.  1882,  129). 

b)  HgCl2,2HgBr2  (?).  —  Aus  Lsgg.  der  Komponenten  in  A.  über  H2S04  [vgl.  bei  a)]. 
—  Ist  vielleicht  ein  Doppelsalz,  da  die  Kristalle  weder  die  Form  des  HgCl2  noch  die  des  HgBr2 
haben.  —  Gef.  27.59%  HgCl2,  72.41  HgBr2  (1  :  1.97  Mol).    Van  Nest  (Dissert,  5  u.  16). 
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B.  Mercuribromoperchlorat.  a)  Allgemeines.  —  Nach  dem  Lösen  von  HgBr2 
his  fast  zur  Sättigung  in  einer  k.  gesättigten  Hg(C104)2-Lsg.  auf  dem  Wasserbade  krist. 
beim  Erkalten  ein  Gemisch  von  HgBr2  und  dem  Komplexsalz  aus.  In  einer  0.75  n.  Hg(C104)2- 
Lsg.  erzeugt  Zugabe  von  HgBr2  eine  Erniedrigung  des  Gefrierpunkts,  weil  nur  ein  Teil  in 
den  Komplex  eintritt.  Etwa  die  Hälfte  des  HgBr2  existiert  in  der  Lsg.  in  Form  von 
Ionen  (HgBr)',  ein  anderer  Teil  in  Form  von  komplexen  Ionen,  wohl  (Hg2Br2)".  Daneben 
dürften  auch  nichtdissoziierte  Mol.  vom  einfachen  und  doppelten  Formelgewicht  auftreten. 
In  0.8  bis  2.0  n.  Hg(C104)2-Lsgg.  bewirkt  Zufügung  von  HgBr2  durchweg  eine  Erhöhung 
des  Sdp.  Die  Löslichkeit  ist  viel  größer  als  die  in  reinem  W.  Weitaus  das  meiste  HgBr2 
bildet  (HgBr)'-Ionen.  Daneben  existiert  freies  HgBr2.  Die  Ueberführung  zeigt  die  Existenz 
von  bromhaltigen  Kationen.    V.  Bokelli  {Gazz.  chim.  ital.  38,  II,  421;  C.-B.  1908,  II,  1988). 

b)  HgBrC104.  —  Man  löst  unter  Erwärmung  auf  dem  Wasserbade  in 
einer  k.  gesättigten  Lsg.  von  Hg(C104)2  eine  etwas  kleinere  Menge  HgBr2, 
als  zur  Sättigung  gehört,  läßt  langsam  erkalten,  filtriert  von  den  ausge- 
schiedenen Kristallen  ab,  konz.  langsam  über  H2S04  bei  vermindertem 
Druck  (mehrere  Tage  hindurch),  erwärmt  das  ausgeschiedene  Kristall- 
gemenge in  der  Mutterlauge  gelinde  und  vorsichtig  auf  dem  Wasserbad, 
trennt  die  ungelöst  gebliebenen  Kristalle  von  der  Mutterlauge,  saugt 
schnell  auf  porösem  Thon  ab  und  trocknet  über  H2S04.  —  Weiße  harte 
Kristalle;  u.  Mk.  kurze  Prismen,  häufig  an  den  Kanten  abgerundet  und 
in  Büscheln  und  warzenförmigen  Anhäufungen  vereinigt.  Wenig  W.  zers. 
unter  Ausscheidung  von  fein  verteiltem  HgBr2.  Völlig  1.  in  viel  w.  W. 
ZU.  in  Alkohol.  V.  Bokelli  {Gazs.  chim.  ital.  38,  (1908),  II,  448). 

BOHELLI. 

Berechnet.  Gefunden. 

Hg  52.71  52.70 

Br  21.08  21.23 

C.  Mit  Stickstoff '.  a)  Ammoniumchlorid-Mercuribromide.  a)  NH4Cl,HgBr2. — 
Man  gibt  NH2HgCl  in  kleinen  Anteilen  zu  einer  sehr  schwach  alkoh.  Br- 
Lsg.,  scheidet  aus  der  erhaltenen  Fl.  zunächst  durch  freiwilliges  Verdunsten 
Bromkohlenstoff  ab,  filtriert,  dampft  zur  Trockne  ein  und  krist.  aus  A.  um.  — 
Tafelförmige  Kristalle.  —  Gef.  47.97,  50.0 %  Hg  (ber.  48.3).  Halil  Edhem-bey 
{Erweiterte  Studien  über  die  Umsetzungen  des  Mercur  -  Ammoniumchlorids, 
Dissert.,  Bern  1885,  18). 

ß)  2NH4Cl,HgBr2,3H20.  —  Wird  durch  HgBr2,  das  in  der  Kälte  oder  Hitze 
gefällt  ist  (durch  letzteres  unter  Umständen  auch  nicht),  und  durch  prismatisches 
HgCl2  aus  seinen  übersättigten  Lsgg.  abgeschieden,  durch  NH4Br  und  NH4ci 
nicht.    J.  M.  Thomson  u.  Popplewell  Bloxam  (/.  Chem.  Soc.  41,  (1882)  380). 

b)  Ammoniumh-omid-Mercurichlorid.  NH4Br,2HgCl2.  —  Man  löst  NHg.,Br, 
V2H20  in  HCl  und  konz.  die  Lsg.  —  Gibt  in  Lsg.  beim  Mischen  mit  über- 
schüssigem verd.  KOH  wieder  quantitativ  NHg2Br,1/2H20.  P.  C.  Ray  (J. 
Chem.  Soc.  81,  (1902)  649). 


62.89 


Kay. 

Berechnet. 

Gefunden, 

N 

2.19 

1.97 

Br 

12.50 

12.71 

Hg 

62.50 

63.01 

63.5 

Cl 

22.19 

20.89 
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Quecksilber  und  Jod. 

I.  Quecksilberjodide.  A.  Allgemeines.  —  B.  aus  Hg  und  trocknem  J. 
[Näheres  s.  S.  396  unter  j?).]  Trocknes  J  verbindet  sich  sofort  mit  Quecksilber. 
W.  A.  Shenstone   (Proc.  Chan.   Soc.  173,   2;   J.  Chem.  Soc.   71,  471;   C.-B.  1897,  I,  451). 

—  Beim  Schütteln  von  Hg  mit  irgend  einer  J-Lsg.  bildet  sich  immer 
HgJ.  Ist  noch  ein  anderes  Metall  zugegen,  so  entstehen  verschiedene 
Jodide  dieses  Metalls.  Z.  B.  gibt  Pb- Amalgam  mit  brauner  J-Lsg.  (in  A.,  Ae., 
Aceton)  gelbes  PbJ2,  so  lange  noch  Pb  zugegen  ist;  fängt  der  Nd.  an  grün  zu  werden, 
so  ist  sämtliches  Pb  verbraucht.  Dagegen  gibt  violette  J-Lsg.  (in  CS2,  Chloroform) 
einen  grünen  Nd.  wie  mit  Hg.  Der  gelbe  entsteht  sekundär  aus  figj2,  das  bei  Einw.  von 
Pb  in  HgJ  umgewandelt,  aber  durch  überschüssiges  J  immer  wieder  regeneriert  wird.  Es 
bildet  sich  umso  eher  HgJ,  je  einfacher  die  Hg-Mol.  sind.  GAUTIER  u.  Chaepy  (Compt. 
rend.  111,  (1890)  645).  Die  Unterschiede  beruhen  auf  der  verschiedenen 
Löslichkeit  des  HgJ2.  Dieses  setzt  sich  in  alkoh.  Lsg.  mit  Pb  um,  während  es  durch 
Chloroform  ausfällt,  sich  in  Hg  verteilt  und  HgJ  gibt,  das  sich  mit  Pb  nur  schwer  um- 
setzt. Vielleicht  entstehen  Additions-Verbb.  der  Lösungsmittel  mit  Jod.  Beckmann  u. 
Stock  (Z.  physik  Chem.  17,  (1895)  107).  —  B.  aus  Hg  und  HJ. 
[Näheres  s.  S.  396  unter  if)  und  S.  400  unter  *).]  Hg  zers.  WSS.  HJ  leichter  als  HBr, 
anscheinend  unter  B.  von  saurem  Mercnrijodid.  [Aeltere  Angabe.]  —  B.  von  HgJ2  aus  Hg 
und  JC1  s.  S.  400  unter  «).  —  Aus  den  Lsgg.  von  Hg-Salzen  und  denen  von  Jr 
HJ  und  andern  Jodiden.  Vermengt  man  HgCl?,  namentlich  aber  Hg(N03)2  und 
Hg(C2H302)2  mit  wss.  J-Lsg.,  so  tritt,  wie  schon  F.  Schönbein  gezeigt  hat,  eine  eigentüm- 
liche Bindung  durch  das  Hg  ein,  indem  Farbe  und  Geruch  des  Jodwassers  sowie  die  Wrkg. 
auf  Jodstärke  aufgehoben  wird.  Die  Eigenschaften  des  freien  J  erscheinen  jedoch  wieder, 
wenn  der  Lsg.  die  Wasserstoffsäuren  oder  die  1.  Salze  des  J  zugefügt  werden.  Auch  durch 
Bzl.,  Chloroform  und  CS2  läßt  sich  das  J  in  einer  Hg  enthaltenden  Lsg.  erst  nach  Zusatz 
der  eben  genannten  Substanzen  nachweisen.  Die  lockere  Verb,  des  J  mit  Hg"-Salzen 
bleibt  jedoch  nur  während  einer  verhältnismäßig  kurzen  Zeit  bestehen,  indem  dann  HgJ» 
gebildet  ist.  (Gleiches  Verhalten  zeigen  auch  Cl-  und  Br-Wasser.)  E.  Schaer  (Viertel- 
jahrschr.  prakt  Pharm.  21,  528;  J.  B.  1872,  161).  [Andere  Angaben  über  die  Einw.  von 
J,  HJ  und  Jodiden  auf  Hg-Lsgg.  unter  y*)  auf  S.  445  und  446;  in  nichtwäßriger  Lsg. 
auf  S.  465.] 

B.  Mercurojodid.  HgJ.  Halbjodquecksilber.  Quccksilberprotojodid.  B1.  Ge- 
tvöhnliches.  a)  Bildung  und  Darstellung.  —  1.  Man  reibt  die  Bestandteile 
zu  gleichen  Atomen  zusammen,  am   besten  unter  Beleuchten  mit  etwas 

Alkohol.  Berthemot  (J.  Pharm.  17,  (1831)  456)  erhielt  so  ein  gelbliches  Salz.  Selbst 
bei  Anwendung  von  nur  100  T.  J,  wie  Mialhe  (J.  Pharm.  Chim.  [3]  4,  (1843)  36)  vorschreibt, 
zieht  sd.  A.  HgJ2  aus.  Soubeiran.  Das  Gemisch  enthält  dann  auch  freies  Hg.  Bei  Zusatz 
von  W.  statt  A.  vereinigen  sich  die  Bestandteile  in  der  Kälte  langsam,  in  der  Wärme 
schnell  zu  einem  braunroten  Pulver,  das  beim  Reiben  mit  A.  bald  gelbgrün  wird.  Werden 
200  T.  Hg  mit  125  T.  etwas  feuchtem  J  zusammengerieben,  so  kommt  unter  Erhitzung 
die  M.  unter  Entw.  von  Joddämpfen  in  Fluß  und  erstarrt  dann  zu  einer  braunroten 
Schlacke,  die  schwer  für  sich  zu  zerreiben,  aber  bei  Zusatz  von  A.  bald  in  ein  gelbgrünes 
Pulver  zu  verwandeln  ist.  Silber  (Br.  Arch.  [2]  28,  (1841)  62).  Eiegel  (Jahrb.  prakt. 
Pharm.  11,  (1837)  396)  konnte  kein  konstantes  HgJ  erhalten.  Man  zieht  vorhandenes 
HgJ2  durch  NaCl-Lsg.  aus.  Williams  (Pharm.  J.  [3]  1015;  J.  B.  1873,  288).  Gut  geeignet 
ist  k.  Aether.  M.  Francois  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  6,  (1897)  445).  Der  französische  Codex 
schreibt  einen  geringen  Ueberschuß  an  Hg  vor.  Das  erhaltene  grünlichgelbe  Prod.  weist 
dann  5.11  (7.22)  °/0  freies  Hg  auf.  Gef.  62.96  (63.90)%  Hg,  36.74  (36.00)  Jod.  Francois 
(a.  a.  0.,  531).  Bildungswärme  aus  festem  Hg  und  J  4-23800  cal.,  Beethelot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  386;  J.  B.  1880,  134);  aus  fl.  Hg  und  festem  J 
für  das  gelbe  amorphe  -f-  28  850,  für  das  gelbgriine  -4-28  550,  des  gelben 
aus  fl.  Hg  und  festem  gelben  HgJ2  6650.  R.  Vahet  (Compt.  rend.  120, 
(1895)  1054;  Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  763;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8, 
(1896)91,  92).  Bildungswärme  aus  den  Komponenten  24220.  J.  Thomsen 
(J.  prakt,    Chem.    [2]    11,   (1875)    283).     Freie    Bildungsenergie    bei    18° 

—  26800  cal.,  her.   aus  der  Löslichkeit  (6.1  X  10~10  Aeq.  in  1  1  bei  20°)  —46400  cal. 
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De  K.  Thompson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  762).  —  2.  Man  erhitzt 
gleiche  At.  J  und  Hg  in  einer  Eetorte  auf  dem  Sandbade  nicht  über  250°. 
Yvon  (Compt.  rend.  76,  1607 ;  J.  B.  1873,  287).  So  erhält  man  ein  unreines 
Produkt.  A.  Stromann  (Ber.  20,  (1887)  2818).  —  3.  Beim  Schütteln  von  Hg 
mit  einer  Jod-Lsg.  [Näheres  oben  unter  A.]  —  4.  Man  reibt  1  At.  Hg  mit  1  Mol. 
HgJ2  unter  Zusatz  von  etwas  A.  zusammen.  Berthemot.  Beste  Dar  st.-Weise. 
Rieckher  (N.  Jahrb.  pralä.  Pharm.  27,  20;  J.  B.  1867,  305).  —  5.  Behandelt 
man  eine  bei  20°  gesättigte  Lsg.  von  J  in  n.  KJ  mit  Hg,  so  entsteht 
HgJ  so  lange,  bis  die  Lsg.  bei  20°  11.9  g  HgJ2  in  100  ccm  hat.  Nessler's 
Reagens  greift  Hg  unter  B.  von  HgJ  energisch  an.  M.  Francois  (J.  Pharm. 
Chim.  [6]  10,  (1899)  17,  18).  —  6.  Entsteht  an  einer  Hg-Anode  bei  der 
Elektrolyse  von  KJ  in  fl.  S02  bei  niedriger  Temp.  Die  B.  verhindert  weiteren 
Stromdurchgang.  Steele  (Trans.  Faraday  Soc.  3,  (1907)  164;  Chem.  N.  96, 
(1907)  224).  —  7.  Durch  Einw.  von  AI-Amalgam  auf  Aethyljodid.  Fleck 
(Ann.  276,  (1893)  129).  —  8.  Man  erhitzt  eine  gesättigte  schwach  salpeter- 
saure und  möglichst  mercurifreie  Lsg.  von  HgN03  mit  überschüssigem  J 
zum  Sieden,  gießt  die  überstehende  klare  Fl.  vorsichtig  in  eine  vorgewärmte 
Schale  ab,  läßt  im  Dunkeln  erkalten,  bringt  bei  möglichstem  Lichtabschluß 
aufs  Filter,  wäscht  zuerst  mit  HN03  enthaltendem,  dann  mit  reinem  k. 
W.  und  trocknet  im  Dunkeln  bei  Zimmer-Temp.  auf  wiederholt  erneuertem 
Fließpapier.  Aenderung  der  Konz.  der  HgN03-Lsg ,  größere  Mengen  von  freier  Säure 
oder  von  Hg"-Salz  beeinträchtigen  oder  verhindern  die  B.  der  Verb.  Stromann.  — 
9.  Man  versetzt  eine  gesättigte  schwach  salpetersaure  und  möglichst 
mercurifreie  Lsg.  von  HgN03  vorsichtig  mit  einer  mäßig  konz.  Lsg.  von 
J  in  A.  und  schüttelt  [a],  oder  setzt  die  J-Lsg.  schnell  zu  [ß].  Stromann. 
—  10.  Man  zers.  HgN03  durch  HJ  oder  besser  durch  KJ.  Da  die  Lsg.  des 
HgN03  stets  überschüssige  Säure,  auch  oft  Hg(N03)2  enthält,  so  ist  der  Nd.  häufig  gelb 
durch  beigemengtes  HgJ2,  daher  schnell  zu  filtrieren.  Dieses  tritt  in  noch  höherem  Grade 
bei  Anwendung  von  HJ  ein.  Ueberschüssiges  KJ  zers.  [s.  a.  unter  c)  (S.  770)]  einen  Teil 
des  HgJ  in  sich  lösendes  HgJ2  und  Metall,  aber  ein  geringer  Ueberschuß  ist  dienlich, 
um  das  durch  die  HN03  erzeugte  HgJ2  zu  lösen  und  dadurch  die  gelbe  Farbe  des  Nd. 
wieder  in  Grün  überzuführen.  Inglis  (Phil.  Mag.  [3]  8,  (1836)  17);  N.  E.  Henry 
(J.  Pharm.  13,  (1827)  410);  Berthemot;  P.  Boullay  (Ann.  Chim.  Phys.  34, 
(1827)  364).  —  11.  Man  gießt  unter  fortwährendem  Kühren  eine  verd.  Lsg. 
von  KJ  in  eine  äqu.  Lsg.  von  HgN08  in  sehr  verd.  HN03  (l  Mol.  HN03  auf 
2  Mol.  HgN03),  wäscht  den  grüngelben  Nd.  vor  Licht  geschützt  durch  De- 
kantieren, wobei  er  schön  gelb  wird,  bringt  aufs  Filter,  wäscht  zu  Ende 
und  trocknet  im  Trockenschrank  bei  110°,  immer  vor  Licht  geschützt. 
R  Vaeet  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  89).  —  12.  Man  tropft  in  eine 
mit  20  ccm  HN08  angesäuerte  Lsg.  von  125  g  HgN03  in  2  1  W.  unter 
starkem  Rühren  eine  Lsg.  von  50  g  KJ  in  100  g  W.,  schüttelt  15  Min.,  bis 
die  grüngelbe  Farbe  in  eine  rein  gelbe  übergegangen  ist,  läßt  im  Dunkeln 
24  Stunden  unter  drei-  bis  viermaligem  Schütteln  stehen,  wäscht  ebenso 
etwa  zehnmal  durch  Dekantieren  mit  je  2  1  W.,  filtriert,  saugt  ab  und 
trocknet  bei  50°.  Waschen  mit  A.  oder  Ae.  würde  das  Prod.  ändern.  Durch  Einw. 
des  HgJ  auf  das  entstehende  Hg(N03)2  kann  sich  HgJ2  bilden.  Francis  (J.  Pharm. 
Chim.  [6]  6,  (1897)  529).  —  13.  Man  läßt  HgN03-Lsg.  und  KJ-Gelatine  durcheinander 
diffundieren.  Hausmann  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  120).  —  14.  Man  tropft  in  eine 
Lsg.  von  40  g  HgN03  (frisch  bereitet  und  gut  abgesaugt)  in  400  CCm  W.  und 
20  ccm  HN03  unter  ständigem  heftigen  Rühren  13.2  ccm  einer  KJ-J-Lsg., 
die  in  1  1  166  g  KJ  und  63.5  g  J  enthält,  filtriert,  saugt  ab,  wäscht  sorg- 
fältig mit  W.  durch  Dekantieren  und  trocknet  bei  60°  [«].  Das  Filtrat  gibt 
bei  gleicher  Behandlung  nochmals  die  Verb,  [ß],  ebenso  das  Filtrat  vom  letzteren  Nd.  [/]. 
Dagegen  liefern  die  folgenden  7  Fraktionen  HgJ2.    Tropft  man  im  ganzen  132  ccm  obiger 
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KJ-J-Lsg.  in  die  von  40  g  HgN03  und  2  ccm  HN03  in  400  ccm  W.  unter  ständigem 
Rühren,  wobei  der  rote  Nd.,  den  jeder  Tropfen  erzeugt,  schnell  gelb  wird,  aber  die  gelbe 
Farbe  mit  fortschreitendem  KT-J-Zusatz  in  eine  orangerote  und  dann  in  eine  rote  übergeht, 
wäscht  den  gesamten  roten  Nd.  (51  g)  mit  W.  und  trocknet  ihn  bei  60°,  so  enthält  er 
50.63%  Hg  und  48.50  J  (ber.  für  die  vermeintliche  Verb.  Hg2J3  [3.  773]  51.21  und  48.79). 
Wäscht  man  das  Prod.  mit  k.  Ae.  durch  Dekautieren  im  Dunkeln  (für  1  g  des  Prod.  drei- 
mal 50  ccm  Ae.),  so  wird  Hg.J2  (ans  1  g  0.591  g)  ausgezogen,  und  es  hinterbleibt  sehr 
blaßgelbes  HgJ  (0.411  g)  [8],  M.  Francois  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  6,  (1897)  444).  — 
15.  Man  gibt  zu  einer  k.  gesättigten  HgNO:5-Lsg.  einige  g  Hethyljodid 
(oder  Aethyljodid),  schüttelt,  läßt,  sobald  die  Trübung  beginnt,  stehen, 
sammelt  und  trocknet.  F.  Bodroux  (Compt.  rend.  130,  (1900)  1622;  Bull, 
soc.  chim.  [3]  23,  (1900)  586).  —  16.  HgCl  gibt  beim  Zusammenreiben  mit 
WSS.  KJ  rein  grünes  HgJ.  Inglis.  Beide  Verbb.  müssen  genau  zu  gleichen  Mol. 
angewandt  werden,  da  überschüssiges  HgCl  unzers.  dem  HgJ  beigemengt  bleibt,  über- 
schüssiges KJ  aber  Metall  abscheidet.  Boullay.  So  entsteht  ein  dunkelgrünes  Prod.  mit 
33.28"/0  freiem  Hg.  Gef.  82.46 °/0  Hg.  12.11  J,  5.35  Chlor.  M.  Francis  (J.  Pharm.  Chim. 
[6]  6,  (1897)  531).  —  17.  Durch  Elektrolyse  von  geschm.  HgJ,  im  U-Rohr  mit 
Graphitelektroden.  Clark:  (Phil.  Mag.  [5]  20,  37;  J.  B.  1885,  286).  — 
18.  Man  erhitzt  50  g  HgJ2  mit  100  g  Anilin  und  200  g  A.  bis  zur  voll- 
kommenen Lsg.,  filtriert  vom  ausgeschiedenen  Diphenylmercuridiammonium- 
jodid  ab,  fügt  350  g  Ae.,  der  etwas  Aldehyd  enthalten  muß,  zum  Filtrat, 
läßt  längere  Zeit  stehen  und  wäscht  mit  h.  A.  und  dann  mit  Ae.  Aus  der 
Mutterlauge  durch  Zusatz  von  Ae.  nochmaliger  Anschuß.  FRANCOIS  (J.  Pharm.  Chim. 
[6]  20,  67;  J.  B.  1904,  691).  —  19.  Die  k.  Lsg.  von  HgC2H302  gibt  mit  KJ  den 
grünen  Nd.  des  reinen  HgJ,  Boullay;  aber  HgC2H302  ist  nur  wl.  in  k.  W.,  und  in  h.  löst 
es  sich  zum  Teil  als  Hg'-Salz  unter  Abscheidung  von  Hg.  Man  muß  daher  krist. 
HgC.2H;i02  mit  WSS.  KJ  kalt  zusammenreiben,  wobei  man  zuerst  grünschwarzes, 
dann  schön  grüngelbes  Pulver  erhält,  dem  jedoch  leicht  unzers.  HgC2H302  beigemengt 
bleibt,  das  sich  nicht  gut  durch  k.  W.  ausziehen  läßt,  und  durch  h.  nur  unter  Ausscheidung 
von  metallischem  Hg,  das  sich  dem  HgJ  beimengt.  Berthemot.  Statt  des  KJ  wird 
auch  FeJ2  zur  Darst.  des  HgJ  empfohlen.  Der  auf  diese  Weise  oder  wie  vorher  erhaltene 
grüne  Nd.  wird  mit  h.  W.  gewaschen  und  im  Schatten  getrocknet.  —  20.  Man  löst 
1  T.  HgC2H302  in  einer  Lsg.  von  2  T.  völlig  reinen  Natriumpyrophosphats 
in  10  T.  w.  W.  und  versetzt  mit  1  T.  wss.  KJ.  Lefort  (Pharm.  J.  [3]  3, 
823;  J.  B.  1873,  288).  —  21.  Man  erhitzt  den  Destillationsrückstand  der 
Einw.  von  HgN02  auf  Aethyljodid  im  Volhard'schen  Röhrenofen  auf  190° 
bis  210°.  P.  C.  Ray  (Ann.  316,  (1901)  254).  —  Um  auf  einen  Gehalt  an  HgJ2 
zu  prüfen,  erhitzt  Sqdxre  (C.-B.  1S62.  606)  mit  Anilin,  wodurch  bei  Ggw.  von  HgJ2 
Magentarot  entsteht.  —  HgJ  entsteht  nicht  bei  Einw.  von  NH3,  das  mit  HgJ2,2NH3  gesättigt 
ist,  auf  Quecksilber.    M.  Francots  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  5,  (1897)  392). 

b)  Physikdlisclie  Eigenschaften.  —  Das  reine  amorphe  HgJ  ist  lebhaft 
gelb  (wie  Chromgelb).  Das  grüngelbe  oder  grüne  enthält  weniger  oder  mehr 
freies  Hg.  Das  stark  grüne  Prod.  wird  gelb,  wenn  man  es  unter  täglichem  Umschütteln  im 
Dunkeln  mit  verd.  HNOs  (50  ccm  einer  Säure,  die  auf  20  g  gewöhnliche  80  ccm  W.  enthält, 
auf  20  g  HgJ)  mehrere  Tage  oder  (2  g)  mit  (100  ccm)  n.  KJ-Lsg.,  die  in  der  Kälte  mit 
HgJ2  gesättigt  ist,  etwa  14  Tage  stehen  läßt.  M.  Fbancois  (J.  Pharm.  Chim.  [6] 
6,  (1897)  532).  Die  grüne  Farbe  ist  ein  Zeichen  der  Unreinheit,  einer 
angefangenen  Zers.  [vgl.  unten  die  Einw.  von  NH3  und  KJ] ;  die  Farbe  des  reinen 
HgJ  ist  gelb.  Stromann.  Es  gibt  drei  verschiedene  Arten  der  Verb. :  eine 
grüngelbe  sehr  unbeständige,  eine  gelbe  bei  Lichtabschluß  wenig  ver- 
änderliche und  eine  rote  bei  gewöhnlicher  Temp.  unbeständige.  Varet. 
Nach  (1)  gelblichgrün,  Berthemot;  nach  (12)  und  (14)  schön  gelb,  von 
freiem  Hg  frei,  Francots  ;  nach  (21)  Sublimat  von  citronen-  und 
orangegelben  bis  orange-  und  schwarzbraunen  kristallinischen  Täfelchen, 
Ray;  nach  (8)  gelbe  diamantglänzende  durchscheinende  bei  schwacher 
Vergrößerung  tetragonale   .Blättchen ,  nach   (9,a)   gelbe   kleinere   Flitter, 
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nach  (9,/S)  gelber  flockiger  Nd.,  Stromann;  nach  (10)  und  (16)  grün,  Inglis; 
nach  (10)  und  (19)  dunkelgrün,  Boullay;  nach  (12)  grünlich,  wegen  des 
öehalts  an  freiem  Hg,  nach  Einw.  von  verd.  HNO;,  oder  HgJ2  in  KJ-Lsg. 
gelb,  FKANgois;  nach  (2)  schön  rote,  ziemlich  große,  beim  Erkalten  gelb 
Werdende  rhombische  Kristalle,  Yvon;  nach  (13)  regelmäßig  ausgebildete  kompakte 
und  sich  berührende  abwechselnd  rote  und  grüngelbe  (jedenfalls  B.  von  HgJ2)  Schichten; 
bei   sehr   verd.    Lsgg.    entsteht   zuerst   ein   nebelartiger  Niederschlag.     Hausmann.     Das 

gelbe  und  grünlichgelbe  HgJ  sind,  da  sowohl  ihre  gebundenen  wie  ihre 
freien  Energien  gleich  sind,  chemisch  identisch.  St.  Bugarszky  (Z.  anorg. 
Chem.  14,  (1897)  160).  Umwandlungswärme  grüngelb  ->  gelb  -f-  0.15  Kai. 
R.  Varet  (Ann.  Chim.  Phjs.  [7]  8,  (1896)  92).  Durch  Sublimation  gewonnenes 
krist.  enthält  immer  freies  Hg,  das  mühsam  durch  Waschen  mit  verd.  HN03  entfernt 
werden  muß.  Francis  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  20,  67;  J.  B.  190t,  691).  HgJ-Kristalle  sind 
frei  von  HgJ2  durch  gewöhnliches  Schmelzen  nicht  erhaltbar,  obgleich  sich  aus  der  geschm. 
M.  erst  HgJ  abscheidet.  M.  FRANgois  (Compt.  rend.  122,  (1K96)  193).  —  Die  gelblich- 
grüne  Modifikation  wird  beim  Erhitzen  schnell  hintereinander  leicht  orange- 
grün, rötlichorange,  rot  und  bläulichrot.  Houston  (Chem.  N.  24,  (1871)  177). 
Erscheint  im  Na -Licht  glänzend  hellgrün,  wird  bei  70°  rot,  bei  220° 
granatrot,  beim  Erkalten  wieder  gelb.  Yvon  (Compt.  rend.  76,  1607 ;  J.  B. 
1873,  287).  Geht  beim  Erhitzen  nicht  plötzlich  bei  70°,  sondern  ganz 
allmählich  von  Hellgelb  in  Dunkelgelb,  Orange  und  Orangerot  über,  ohne 
•daß  sich  für  das  Auftreten  der  verschiedenen  Tempp.  bestimmte  Farben  angeben  lassen. 
Beim  Erkalten  treten  die  Farben  wieder  in  umgekehrter  Reihenfolge  auf. 
Die  Substanz  ist  bei  100°  stets  noch  rein  gelb.  Stromann.  Die  rote 
Modifikation    entsteht    durch   starkes   Komprimieren    der   gelben.     Varet 

{a.  a.  0.,  89).  —  Tetragonal.  a:c  =  1  :  1.Ö726.  Kombination  von  a[100J,  c{001], 
o{lllj,  meist  tafelig  nach  einem  Flächenpaare  von  a.  (111)  :  (001)  =  *67°5';  (111)  :  (111) 
=  81°  17'.  Ziemlich  spaltbar  nach  c{00i}.  Vollkommen  isomorph  mit  HgCl. 
Des  Cloizeaux  (Compt.  rend.  84,  (1877)  1418;  Z.  Kryst.  2,  (1878)  108). 
Khombisch.  [Weitere  Angaben  im  Original]  Bouchardat  bei  Yvon.  —  D.  7.6445, 
Karsten;  7.75.  Boullay.  —  Starke  positive  Doppelbrechung.  Des  Cloizeaux. 
Fluoreszenz  rotbraun  oder  orange.  [Ueber  Lichterscheinungen  bei  der  B.  s  S.  417.] 
J.  A.  Wilkinson  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  728).  —  Spez.  Wärme  zwischen 
17°  und  99°:  0.0395.  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  1,  (1841)  129). 
Mol.-Wärme  6.4.  Goldstein  (Wied.  Ann.  Beibl.  7,  (1883)  160).  —  Subli- 
miert  bei  vorsichtigem  Erhitzen  auf  190°  unzers.  Yvon.  [Ueber  Zers.  beim 
schnellen  Erhitzen  s.  unter  c).]  Die  Sublimation  beginnt  bei  ganz  allmählichem 
Steigen  der  Temp.  stets  zwischen  110°  und  120°.  Stromann.  Schm.  bei 
290°  zu  einer  schwarzen  Fl.,  die  bei  310°  siedet.  Yvon.  —  DD.  bei  752, 
753,  754  mm:  15.89,  14.90,  14.82  (theoretisch  15.712).  Troost  (Compt.  rend. 
95, 137;  J.  B.  1882,  50).  —  Das  Mol.-Gew.  ergibt  sich  aus  der  Erniedrigung 
des  Erstarrungspunktes  von  geschm.  HgJ2  zu  Hg2J2.  E.  Beckmann  mit 
Junker  (Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  183).  —  EMK.  [s.  S.  389]:  R.  Behrend  (Z.  phyrik. 
Chem.  11,  (1893)  472).  Photoelektrischer  Effekt:  A.  Ll.  Hughes  {Phil.  Mag.  [6]  2*, 
(1912)  380).  Von  der  Verbindungswärme  können  höchstens  41°/0  bzw.  50°/o  (für  gas- 
förmiges bzw.  festes  J)  in  elektrische  Energie  übergehen.  F.  Braun  (Wied.  Ann.  17, 
(1882)  633). 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  Das  nach  (11)  dargestellte  absolut  reine  ist 
bei  Lichtabschluß  wenig  veränderlich.  Varet.  —  Die  frisch  hellgelben 
Kristalle  werden  an  der  Luft  braun.  Drcs  Cloizeaux.  Färbt  sich  im 
Licht  dunkelgrün  und  schwarz.  Nur  feuchtes  HgJ  wird  dunkel.  Dabei  wird  nicht 
J  abgeschieden,  sondern  HJ  entwickelt;  also  mengt  sich  vielleicht  Hg  bei.  Artus  (J. 
prakt.  Chem.  8,  (1836)  6%  Zerfällt  in  lufthaltigen  Gefäßen,  auch  wenn  sie  kein  Licht 
durchlassen,  in  einigen  Wochen  in  Hg  und  Dendrite  von  Hg.I4 ;  unter  W.  erfolgt  die  Zers. 
nicht.    Inglis.    Schwärzt  sich  im  Lichte  leicht,   auch  wenn  0  und  Feuchtig- 
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keit  nicht  zugegen  sind.  Es  entsteht  unter  Hg-Abscheidung  Hg,J3,  da  J 
und  HJ  nicht  frei  werden  nnd  durch  A.  aus  dem  geschwärzten  Prod.  kein  HgJ2  ausgezogen 
werden  kann.  Edee  {Ber.  Wien.  Äkad.  [II]  92,  (1885)  349;  Monatsh.  6, 
(1885)  495).  Das  gefällte  gelbe  ist  noch  empfindlicher  gegen  Licht  als 
kristallisiertes:  es  wird  auch  in  zerstreutem  Tageslichte  in  kurzer  Zeit 
schwarz.  Stromann.  Wird  bei  achtjähriger  Aufbewahrung  in  weißer 
Flasche  unter  gelegentlichem  Umschütteln  fast  schwarz  ohne  Aenderung 
der  kristallinischen  Beschaffenheit  und  verliert  0.72%  seines  Gehalts  an 
Hg,  während  sich  im  oberen  Teil  der  Flasche  krist,  Körnchen  von  rotem 
HgJ.?  ansetzen.  Yvon  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  12,  (1885)  148).  —  Zerfällt  beim 
Sublimieren  in  Hg  und  ein  grüngelbes  Sublimat  von  Mercuromercurijodid. 
Laboure  (J.  Pharm.  Chim.  [3]  4,  (1843)  329).  Bei  plötzlichem  Erhitzen 
sublimiert  6HgO,7HgJ2  [s.  dieses].  Yvon  (Compt.  rend.  76,  (1873)  1608).  Läßt 
sich  [s.  aher  S.  769  bei  b)]  nicht  ohne  Zers.  schmelzen.  Stromann  :  iL  Francois 
[Compi.rend.  122,  (1896)  193).  Dabei  wird  Hg  undHgJ2  gebildet,  doch  hinter- 
bleibt auch  noch  HgJ.  Ohne  Abscheidung  von  Hg  läßt  sich  ein  an  HgJ2  reiches 
Gemenge,  wie  z.  B.  eins  aus  2  Mol.  HgJ2  und  1  Mol.  HgJ,  schmelzen.  Francois.  — 
Erfordert  mehr  als  2375  T.  \Y.  zur  Lösung.  Saladin  (J.  Chim.  med.  7, 
(1831)  530).  Löslichkeit  2.6  X  10~8,  Bodländer  (Z.  physik.  Chem.  27r 
(1898)  58);  3  X  10~10  (Konz.  der  Hg2"-Ionen  in  gesättigter  Lsg.;  ber.  ans  dem  Lös- 
lichkeits-Prod.  1.2  X  10_ä8),  M.  S.  Sherrill  (Z.  physil:  Chem.  43,  (1903)  735)  ; 
3  X  10-3.  J.  Fr.  Spencer  (Z.  physil:  Giern.  80,  701 ;  C.-B.  1912,  II,  1958). 
—  Sil.  in  fl.  NH3.  E.  C.  Franklin  u.  Kraus  {Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  829). 
L.  in  wss.  NH,  unter  Hinterlassung  eines  grauen  Eückstandes.  Wittstein 
(Reperf.  63,  (1833)  322).  K.  NH3  kann  in  eine  HgJ2-Verb.  [s.  S.  795  n.  796] 
umwandeln.  Francois  (J.  Pharm.  Chim.  [6J  5,  388 ;  J.  B.  1897,  969).  NH3 
der  verschiedensten  Konzz.  (31.05  bis  4.3°/0ig.)  gibt  aus  zuerst  neben  Hg  ge- 
bildetem HgJ2  (das  durch  Methylalkohol  ausgezogen  werden  kann)  zunächst  weißes 
unbeständiges  HgJ2,2NH8  [s.  796].  H.  Saha  u.  K.  Choudhuri  {Z.  anorg. 
Chem.  77.  (1912)  45).  NHS  (und  Alkalien)  färben  grünlich,  beim  Erhitzen 
schwarz  unter  B.  der  betreffenden  Alkalijodide.  Der  schwarze  das  gesamte  Hg 
enthaltende  Rückstand  ist  teilweise  1.  in  h.  HCl,  wobei  Hg-Kügelchen  zurückbleiben. 
Stromann.  NH3  schwärzt  unter  B.  von  Hg  und  HgJ2  [s.  a.  S.  795].  Francois 
(J.  Pharm.  Chim.  [6]  5,  (1897)  389)).  —  Starke  HN03  zers.  in  HgJ2  und 
Hg(N08)2,  die  beim  Erkalten  als  Doppelsalz  [s.  s.  800]  kristallisieren. 
Schlesinger  (Bepert.  85,  (1839)  74).  —  Konz.  H2S04  scheint  bei  gewöhn- 
licher Temp.  ohne  Einw.  zu  sein,  Uiegel,  bildet  beim  Erhitzen  Verb. 
HgS04,HgJ2.  Souville.  —  Erhitzen  in  HCl-Gas  unter  die  Zers.-Temp. 
des  HgJ  zers.  spuren  weise.  Hautefetjille  (Compt.  rend.  64,  704;  J.  B. 
1867,  174).  Sd.  HCl  zers.  sehr  langsam  zu  HgJ2  und  Hg.  Auch  die  sd. 
Lsg.  von  NH4C1  oder  KCl  nimmt  unter  Ausscheidung  von  Hg  ein  wenig 
HgJ2  auf.  P.  BOULLAY.  Dieses  löst  sich  als  HgCl8.  Miaute.  —  WsS.  HJ  und 
KJ  zers.  in  HgJ2  und  Hg.  [s.  a.  bei  (10)  unter  a)  (S.  767).]  Ebenso  wirken  in 
der  Siedehitze  wss.  NaJ,  BaJ2,  CaJ2,  MgJ2  und  ZnJ2,  Botjllay,  Labocre. 
Francois,  schon  im  Dunkeln.  Meyer  Wildermann  (Z.  physik.  Chem.  59, 
(1907)  732).  Löslicher  in  NH4J-Lsg.  als  in  W.  Die  Differenz  L— L0  beträgt 
bei  25°  (c  =  Gesamt-Konz.  des  NH.J  (gepulvert  und  bei  100°  getrocknet),  d.  h.  Mol.  in  1  1) : 
c  0.1  0.25  0.5  1.0 

L  — L0  0.0492  0.131  0.266  0.549 

Setzt  man  diese  Werte  in  die  Gleichung  für  die  Komplexkonstante  Kt  =  c :  (L— L0)  ein. 
so  erhält  man  für  K,  konstanten  Wert  (1.8  bis  2.0).  In  der  Lsg.  ist  also  das  Komplex- 
salz  KHgJ3  anzunehmen.  F.  Jander  (Ueber  einige  komplexe  Mercurisalze, 
Dissert.,  Breslau  1902,  31).  Ueberschüssige  n.  KJ-Lsg.  (z.  B.  20  ccm  auf  2  g  HgJ) 
zers.  bei  20°  völlig  in  HgJ2  und  Hg;  unzureichende  Mengen  (z.  B.  20  ccm 
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auf  6.54  g  HgJ)  bilden  ein  Gleichgewicht  mit  11.9  g  HgJ2  in  100  ccm  Lsg. 
und  hinterlassen  ein  gelbgrünes  Gemenge  von  Hg  und  HgJ.  M.  Franqois 
(J.  Pharm.  Chim.  [6]  10,  (1899)  16).  Löslichkeit  in  KJ  [Bezeichnung  der  Tabelle 
wie  in  der  entsprechenden  bei  HgBr,  S.  740]: 


n 

0.04 

0.1 

0.5 

1.0 

L  — 1 

0.00196 

0.0095 

0.118 

0.213 

kxi 

0.0515 

0.0105 

0.309 

0.271 

[Bemerkungen  wie  auf  S.  740.]  E.  Ab  egg,  nach  Verss.  von  Cl.  Immerwahr 
u.  Jander  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  689);  s.  a.  J ander  (Dissert.,  Breslau  1902). 
KJ  färbt  in  der  Kälte  grün,  beim  Erhitzen  schwarz.  Stromann.  Läßt 
man  KJ  in  kleinen  Mengen  auf  in  W.  aufgeschlämmtes  HgJ  wirken,  so  geht  dessen  gelbe 
Farbe  nach  und  nach  (durch  Beimengung  von  freiem  Hg)  in  eine  grüne  über.  M.  Fbanqois 
(J.  Pharm.  Chim.  [6]  6,  (1897)  532).  —  HCN  wandelt  [vgl.  HgCl  auf  S.  641]  anfangs 
in  Hg(CN)2  um.  Doch  zers.  sich  der  frei  gewordene  HJ  dann  leicht  und 
reagiert  mit  Hg  unter  B.  von  HgJ.  E.  Esteve  (Chem.  Ztg.  35,  (1911)  1153). 
—  Hg(N03)2  führt  in  umkehrbarer  Ek.  in  HgJ2  und  HgN03  über.  [Vgl.  a. 
S.  782.]  Das  rote  HgJ2  bildet  sich  nach  etwa  15  Minuten,  wenn  man  1  g  HgJ  mit 
100  ccm  10%  ig.  Hg(N03)2-Lsg.  übergießt.  M.  Francois  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  6, 
(1897)  447).  —  Methylalkohol  bildet  kein  Mercurijodid.  Saha  u.  Choudhuri. 
Uni.  in  Alkohol.  Saladin.  Sd.  A.  zers.  zu  Hg  und  HgJ2,  das  sich  löst, 
bis  0.220  g  HgJ2  in  100  g  A.  enthalten  sind.  Dann  tritt  ein  Gleich- 
gewichtszustand ein.  Die  Ek.  ist  umkehrbar.  [Einzelheiten  im  Original.] 
Francois  (Compt.  rend.  121,  (1895)  890;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  3,  (1896)  231). 
Uni.  in  k.  Aether  (Unterschied  von  HgJ2).  M.  Franqois  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  6, 
(1 897)  445).  Nicht  völlig  unl.  in  A.,  Ae.,  noch  weniger  in  Chloroform  unter 
geringer  Zers.  Maclagan  (Am.  Druggist,  Mai  1884,  Repert.  anal.  Chem.  4, 
(1884)  378).  —  Wl.  in  Allylsenföl.  Spez.  Leitfähigkeit  der  gesättigten  Lsg.  bei 
25°  4.3  X  10-5.  J.  H.  Mathews  («/".  Phys.  Chem.  9,  (1905)  647).  —  So  gut  wie 
unl.  in  Methylenjodid.  Eetgers  (Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  343).  —  Phenol 
zers.  bei  180°  in  wenigen  Augenblicken  in  Hg  und  HgJ2,  und  zwar  bei 

genügender  Menge  Phenol  (2.5  g  HgJ  auf  100  g  Phenol)  vollständig,  bei  geringerer 
Pbenolmenge  nur  teilweise.  Die  Ek.  ist  umkehrbar.  Das  Gleichgewicht  liegt 
bei  2.75  g  HgJ  in  100  g  Phenol.  Bei  größerem  Gehalt  an  HgJ  als 
diesem  Gleichgewichte  entspricht,  geht  das  amorphe  HgJ  in  kleine  sehr 
gut  ausgebildete  mkr.  Kristalle  über.  Dann  etwas  1.  (0.05  g  in  100  g)  in 
Phenol.  Anilin  zers.  zunächst  in  der  Kälte  langsam,  bei  höherer  Temp. 
schnell  zu  HgJ2  und  Hg.  Sobald  aber  in  dem  Anilin  eine  gewisse  Menge 
HgJ2  vorhanden  ist,  kommt  die  Ek.  zum  Stillstand  (beim  Sdp.  des  Anilins 
bei  26.35  g  HgJ2  auf  100  g  Anilin).  [Das  umgekehrte  Verhalten  von  HgJ2-Lsg 
in  Anilin  zu  Hg  s.  S.  791.]  Die  mehr  als  26  g  HgJ2  auf  100  g  Anilin  ent- 
haltende Fl.  löst  HgJ  in  beträchtlicher  Menge.  Aus  dieser  h.  gesättigten 
Lsg.  krist.  HgJ  beim  Abkühlen.  Zweckmäßig  läßt  man  dabei  die  Temp.  nicht 
unter  50°  sinken,  da  sich  sonst  HgJ2,2C6H5NH2  den  Kristallen  beimengen  kann.  FRANCOIS 
(Compt.  rend.  121,  (1895)  254,  256,  769;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  3,  49;  C.-B. 
1896,  I,  470). 

d)  Analysen : 


Berechnet  von 

Yvün,  Ray. 

Yvon. 

Stromann. 

nach 

(2) 

(8)                   (9,/?) 

(10) 

Hg 

61.16 

61.17 

63.24          61.32 

J 

38.84 

38.76 

38.46                38.65 

38.57        38.42 

HgJ  100.00  99.93 
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Vaket.  Fbak^ois. 

nach     (11)  (12)                   (14.«)        (14,  ß)  (14,  y)  (14,3) 

Hg             61.02  61.06         60.96         61.02         61.29  61.19  60.85 

J 38.66  38.96         38.90         38.66         38.50  38.19  38.70 

HgJ             99.68  100.02          99.86          99.68          99.79  99.38  99.55 

Ray. 
nach  (21) 

Hg  61.24 

J  38.40  38.67  38.74  38.34  38.47 

Nach  (10)  durch  schnelle  Mischung  von  überschüssiger  verd.  HgNOs-Lsg.  mit  der 
Lsg.  von  KJ  in  wenig  Wasser.  Strom  ans  (a.  a.  0..  2821).  —  Das  Prod.  nach  (12)  ist  frei 
von  HgX03.  HgJ2  und  Quecksilber.  Fbancjois.  —  Nach  Darst.  (14)  [Näheres  ist  nicht  an- 
gegeben] wurde  auch  ein  Prod.  mit  61.29%  Hg  und  38.51  J  erhalten.  M.  Fhancois  (J. 
Pharm.  Chim.  [6]  6,  (1897)  530). 

B2.  Kolloides.  —  Der  Zeitpunkt  seiner  B.  aus  kolloider  Hg-Lsg.  und  J- Wasser 
konnte  nicht  bestimmt  werden,  nur  der  Endpunkt  der  vollkommenen  Ueberführung  in 
HgJj  [siehe  dieses]  liegt  fest.  A.  Lottehmoseb  (J.  prakt.  Chem.  [2]  57,  (1898)  487).  — 
Man  löst  20  T.  Albumin  oder  Albnmose  oder  Pepton  oder  20  T.  eines 
andern  Eiweißspaltungs-  oder  Abbau-Prod.  in  500  T.  W.,  fügt  eine  Lsg. 
von  17  T.  KJ  in  1000  T.  W.  hinzu,  läßt  in  das  Gemisch  unter  Rühren 
eine  Lsg.  von  26  T.  HgX03  in  2000  T.  W.  fließen  und  dialysiert  die  gelbe 
Lsg.  —  Grünlichgelbes  geruchloses  Pulver.  L.  in  W.  zu  einer  gelbgriinen 
Fl.  von  neutraler  Rk.  Wird  aus  der  wss.  Lsg.  durch  konz.  A.,  Aceton 
und  Säuren  ausgefällt.  Die  mit  A.  oder  Aceton  erzeugte  Fällung  ist  unmittelbar 
wasserlöslich,  die  mit  Säure  erhaltene  erst  nach  dem  Neutralisieren  mit  Alkali.  Chem. 
Fabrik  von  Heyden,  A.-G.  (D.  R.-P.  165282  (1903)). 

C.  Mercuromercurijodid]?].  Hg.2J8[?].  —  Ist  ein  Gemenge  von  HgJ  und 
HgJ2,  die  von  einander  durch  Ae.  getrennt  werden  können.  M.  Francois  (J. 
Pharm.  Chim.  [6]  6,  (1897)  446).  [Vgl.  a.  (14)  unter  B\a)  (S.  768).]  [S.  aber 
unten  Boullay.]  —  Die  Verb,  wurde  früher  von  Gay-Lussac,  Colin  u.  a.  für  HgJ  an- 
gesehen, bis  Isglis,  Boullay  u.  a.  zeigten,  daß  sie  reicher  an  J  sei.  —  1.  Man  fällt 
HgN03  durch  HJ  oder  KJ  und  sammelt  den  Xd.  erst  dann  auf  dem  Filter, 
wenn  seine  grüne  Farbe  in  Gelb  übergegangen  ist.  Boullay  (Ann.  Cliim. 
Phys.  34,  (1827)  364).  —  2.  Man  löst  in  wss.  KJ  halb  so  viel  J,  wie  es  enthält 
und  fällt  damit  HgN03.  Zuerst  scheidet  sich  rotes  HgJ  ab.  aber  beim  Schütteln 
wird  es  gelb.  Hat  man  zu  viel  jodhaltiges  KJ  zugefügt,  so  bleibt  HgJ2  beigemengt,  das 
sich  leicht  durch  A.  entziehen  läßt.  BOULLAY.  —  3.  Man  reibt  3  Mol.  HgJ2  mit 
1  Mol.  Hg  unter  Zusatz  von  wenig  A.  zusammen.  —  4.  Bildet  sich  beim 
Sublimieren  von  Mercurojodid.  Colin.  — 5.  Bei  Einw.  des  Lichtes  auf  HgJ,  das 
in  Glasröhren  mit  feuchter  Luft,  trocknem  C02  und  trocknem  N  ein- 
geschlossen ist.  Eder  (Ber.  Wien.  Akad.  92,  (1885)  340 ;  Monatsh.  Clwm.  6, 
(1885)  495).  [Vgl.  S.  770,  oben.]  —  Gelbes  Pulver.  Colin.  Nach  (5)  schwarz. 
Eder.  Schmelzbar.  Inglis.  Wird  bei  jedesmaligem  Erhitzen  rot.  Colin.  Färbt 
sich  in  der  Hitze  dunkelkarminrot  und  sublimiert  dann  in  dunkelkarmin- 
roten Kristallen,  die  beim  Erkalten  wieder  gelb  werden.  Inglis.  Färbt 
sich  am  Lichte  dunkel  und  grünlich,  Colin.  Inglis;  bildet  am  Lichte  unter 
W.  einige  kleine  Kristalle  von  HgJ,,  bleibt  aber  im  Dunkeln  unzers. 
Inglis.  —  Wss.  HJ,  Alkalijodide,  MgJ,  oder  ZnJ2  nehmen  zuerst  HgJ2 
auf  und  hinterlassen  HgJ,  das  dann  in  HgJ2  und  Hg  zers.  wird.  Boullay. 
A.  entzieht  der  Verb,  kein  HgJ2,  ein  Beweis,  daß  sie  kein  Gemenge  von  HgJ  und  HgJ2  ist. 
Boullay.     Aber  Ae.  zieht  HgJ2  aus.    Franqois. 

Boullay. 
4Hg  800  51.22  51.9 

6J 762 48.78 48.1 

HgJ«         1562        100.00        100.0 
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D.  Mercurijodid.  HgJ2.  Einfach- Jodquecksilber.  Quecksilberderitojodid.  D1.  Ge- 
uöhnliches.  a)  Natürliches.  —  Vermutlich  in  Mexiko.  Del  Rio  (Schw.  51,  (1827)  253). 
Das  V.  in  der  Natnr  erscheint  zweifelhaft.  S.  Dana  (Syst.,  5.  Ed..  176).  Nicht  mit  dem 
Coccinit  dürfte  ein  rötlicher  Ueberzug  auf  unreinem  Limonit  der  Broken-Hill-Gruben  zu 
vereinigen  sein.    Moses  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  12,  (1901)  98). 

b)  Bildung  und  Darstellung,  a)  Bildung.  —  1.  Zusammenreiben  von 
1  At.  Hg  mit  2  At.  J.  Die  Vereinigung  ist  nicht  vollkommen.  Die  M.  enthält 
freies  J,  das  beim  Trocknen  im  Wasserbade  entweicht,  und  HgJ,  das  beim  Sublimieren  in 
HgJ2  und  Hg  zerfällt.  Mohr  (Arch.  Pharm.  [2]  55,  (1848)  29t.  BildungSWärme 
+  34310  cal.,  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  11,  (1875)  283);  des  roten 
krist.  aus  fl.  Hg  und  festem  J  +25.2  (25.1)  Kai.,  aus  fl.  Hg  und  J-Gas 
+  38.8,  aus  festem  Hg  und  festem  J  +24.64,  des  gelben  krist.  aus  fl.  Hg  und 
festem  J  +22.2.  R.  Varet  (Compt.  rend.  120,  (1895)  620,  921;  Bull.  soc. 
chim.  [3]  13,  (1895)  675;  17,  (1897)  451;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  88). 
Bildungswärmen  des  gelben  bzw.  roten  aus  fl.  Hg  und  festem  J  +31  bzw. 
34  Kai.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  239 ;  J.  B.  1882,  131).  Freie 
Bildungsenergie  aus  den  Ionen  48600  cal.  M.  S.  Sherrill  (Z.  physik  Chem. 
43,  (1903)  735).  —  2.  Aus  Hg  und  konz.  wss.  HJOs  neben  Mercurijodat.  Ditte 
(Ann.  Chim.  Phys.  [4]  21,  (1870)  28).  —  3.  Aus  Quecksilberoxyden,  J  und  W. 
Dnrch  Zusammenreiben  aus  Hg20  unter  gleichzeitiger  B.  von  HgO,  aus  HgO  unter  Entw. 
vieler  O-Blasen.  Vauqüei.in  (Ann.  Chim.  95,  (1815)  103).  Beim  Kochen  von  HgO  mit  J  und 
W.  neben  Mercurijodat.  Rammelsbero  (Pogg.  48,  (1839)  182).  —  4.  Aus  HgO  und  HJ. 
Bildungswärme  aus  HgO  für  gelbes  14.5,  für  rotes  17.5  Kai.,  Berthelot  (Ann. 
Oiim.  Phys.  [7]  4,  (1895)  464);  des  festen  aus  HgO  +  2HJ(verd.)  60240  cal. 
Berthelot  (Compt.  rend.  77,  308;  J.  B.  1873,  101).  Durch  Ableitung  aus  der  Er- 
wärmung bei  der  Fällung  von  HgCl2  durch  KJ  erhält  man  bei  etwa  15°  HgO  (gefällt) 
+  2HJ  (1  Aeq.  in  4  1)  =  H20  +  HgJ2  rot  +46400,  gelb  +43400  cal.  Berthelot  (Compt. 
rend.  94,  604;  Ann.  Chim,  Phys.  [5]  29,  236;  J.  B.  1882,  130).  —  5.  Aus  HgN03-Lsg. 
oder  Hg(N03)2  beim  Zusammenreiben  mit  Jod.  in  letzterem  Falle  wahrschein- 
lich neben  Mercurijodat.  Vauquelin.  —  6.  Aus  HgCl  beim  Zusammenreiben  mit 
J  und  W.,  das  HgCl2  aufnimmt.  Landerer.  [Vgl.  S.  637.]  —  7.  Aus  HgCl2  und  J. 
Nach  dem  Erhitzen  von  HgCl2  mit  J  findet  man  im  Kondensat  mit  der  Lupe  neben  HgCl2 
Kristallenen  der  Verb.  M.  C.  Schütten  (Chem.  Ztg.  19,  (1895)  1683).  HgCL,  zers.  sich 
zum  großen  Teil  durch  sechsstündiges  Erhitzen  mit  J  und  W.  im  zugeschm. 
Bohr    auf   250°.     HgBr2    wird   nicht   verändert.      GRAMP    (Ber.    7,    (1874)    1723). 

—  8.  Aus  HgJ  und  J  oder  dessen  Lsg.  in  A.,  sowie  beim  Zusammenreiben 
und  Erwärmen  mit  AsJ3  und  W.,  wobei  As  reduziert  wird.  Sotjbeiran  (J. 
Pharm.  [2]  27,  (1841)  744).  Bildungswärme  aus  HgJ  und  J  +11200  cal. 
Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  386;  J.  B.  1880,  134).  —  9.  HgJ  gibt 
beim  Erwärmen  mit  verd.  HN03  Nitrat  und  HgJ2.  —  10.  Aus  Hg(CN)2 
beim  Verreiben  mit  J  neben  Cyanjodid.  —  11.  Aus  Mercurisalz-Lsgg.  durch 
Fällen  mit  J  oder  einem  1.  Jodid.  —  12.  Läßt  man  äth.  Lsgg.  von  HgCl2 
und  Jodoform  in  äquimol.  Mengen  mehrere  Tage  zusammen  im  Sonnen- 
lichte stehen,  so  färbt  sich  die  Fl.  allmählich  rot,  und  es  entsteht  HgJ2, 
fast  quantitativ.  Schütten.  —  13.  Aus  HgO.Hg(CN)2  [s.  dieses]  durch  Kalium- 
jodid. E.  Rurp  u.  S.  Got  (Arch.  Pharm.  247,  (1909)  104).  -  14.  Aus  7  T. 
Kaliumchloridmercuricyanid  und  2.8  T.  sekundärem  Butyljodid  bei  gewöhn- 
licher Temp.  Oechsner  de  Conlnck  (Bull.  soc.  chim.  [2]  34,  (1880)  633).  — 
Besonderheiten  über  die  B.  u.  Mk.:  Stryzowsei  (Pharm.  Post  37,  (1904)  753). 

ß)  Barstellung.  —  Die  Darst.-Methoden  werden  beschrieben  von  Shuttleworth 
(Pharm.  J.  [3]  4,  697;  Arch.  Pharm.  [3]  5,  208;  J.  B.  1874,  285);  Soetje  (Z.  österr. 
Ap.-Ver.  26,  (1888)  554).  —  1.  Man  reibt  100  T.  Hg  mit  127  T.  J  und  sehr 
wenig  A.  zusammen.  Bei  zu  viel  A.  oder  zu  großen  Mengen  Substanz  steigt  die 
Wärme  bis  zum  Verdampfen  des  Jods.    Berthemot    (J.  Pharm.    17,    (1831)    456). 
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Mau  gießt  1  kg  A.  auf  100  g  Hg  und  setzt  das  J  in  Anteilen  von  10  g  zu,  bis  der  A.  auch 
beim  Schütteln  gefärbt  bleibt.  Düblanc  {J.  Pharm.  Chim.  [3]  15,  64;  J.  B.  1849,  285).  — 
2.  Aus  Hg  und  J,  wenn  Hg'-Salze  mit  einer  der  frei  werdenden  Menge 
Hg  äq.  Menge  J  innig  verrieben  und  dann  mit  Pyridin  übergössen  werden. 
Hg2S04  und  Hg,Cr04  reagieren  nicht.  J.  Schroeder  (Rkk.  von  Metallsalzen  in 
Pyridin,  Dissert.,  Giessen  1901,  33).  —  3.  Man  trägt  in  sd.  Hg(N03)2-Lsg. 
etwas  mehr  J  ein,  als  sich  löst,  ersetzt  das  verdunstete  W.  von  Zeit  zu 
Zeit,  läßt  erkalten,  krist.  aus  wss.  Hg(N03)2-Lsg.  um,  wäscht  mit  HN08 
enthaltendem  und   dann  mit  reinem  W.  und  trocknet.    W.  Sievers  (Ber. 

21,  (1888)  651).  Auch  aus  HgN03-Lsg.  erhält  man  durch  KJ-J-Lsg.  die  Verb.,  nachdem 
sich  HgJ  [vgl.  (14)  unter  Bl,  a)  (8.  768)]  abgeschieden  hat.  M.  Franqois  {J.  Pharm.  Chim. 
[6]  6,  (1897)  446).  —  4.  Man  fällt  wss.  Hg(N03)2  oder  HgCl2  durch  HJ,  KJ 
Oder  FeJ3  und  Wäscht  mit  W.  Bei  unrichtigem  Verhältnis  bleibt  ein  Teil  des  HgJ2 
im  überschüssigen  Hg"-Salz  oder  namentlich  im  überschüssigen  Jod  gelöst.  BoULLAY.  — 
5.  Man  gießt  die  Lsgg.  von  4  T.  HgCl2  in  80  T.  W.  und  5  T.  KJ  in  15  T.W. 
gleichzeitig  und  in  dünnem  Strahle  in  100  T.  W.  und  trocknet  bei  gelinder 
Wärme,  vor  Licht  geschützt.  Pharmakopöe-Komm.  deutsch.  Apoth.-Ver. 
{Arch.  Pharm.  [3]  25,  (1887)  93).  —  6.  Man  löst  100  g  HgCl2  in  300  ccm  h.  W., 
setzt  eine  k.  Lsg.  von  123  g  KJ  in  150  ccm  W.  zu,  kocht  den  meist  erst 
gelben  Nd.,  filtriert,  wäscht  mit  h.  W.,  trocknet  bei  100°  und  reinigt  durch 
Umkristallisieren  aus  sd.  konz.  HCl  (350  ccm  auf  15  g;  Waschen  mit  k.  W.)  oder 
Sublimation.  Die  auf  letztere  Weise  erhaltenen  gelben  Platten  werden  beim  Stehen  all- 
mählich, beim  Reiben  sofort  rot.  Fränkel  (Mitt.  Techn.  Geiv.-Mus.  [2]  13, 
(1903)  117).  —  7.  Man  erhitzt  HgCl2  mit  Aethyljodid  im  geschlossenen 
Rohr  auf  100°.  Schlagdenhauefen  (J.  Pharm.  Chim.  [3]  29,  (1856)  247).  — 
8.  Man  gibt  zu  einer  Lsg.  von  10  g  Hg(C2H302)2  in  200  g  W.  5  g  Methyl- 
jodid,  schüttelt  einige  Augenblicke,  läßt  12  Stunden  stehen,  sammelt  und 
trocknet.  F.  Bodroux  (Compt.  rend.  130,  (1900)  1622 ;  Bull.  soc.  chim.  [3]  23, 
(1900)  586). 

C)  Modifikationen.  —  Prüfung  einer  Theorie  der  Allotropie  an  HgJ2:  A.  Smits 
( Versl.  Akad.  Amst.  18,  (1910)  808).  —  Existiert  in  zwei  verschiedenen  Modi- 
fikationen, einer  roten  stabilen  tetragonalen  und  einer  gelben  nicht  stabilen 
rhombischen.  Ltjczizky  (Bull.  Ges.  Naturf.  Kiew  20,  191 ;  Z.  Kryst.  46,  297 ; 
C.-B.  1909,  I,  1689).  Die  tetragonale  ist  die  normale  Form,  die  rhombische 
des  HgBr2  erscheint  in  Mischungen  [s.  diese]  damit.  J.  S.  van  Nest  (Bei- 
träge zur  Kenntnis  der  Hg-Halogenide,  Dissert,  München  1909,  5).  Die  beiden 
Modifikationen  verhalten  sich  auch  bei  sehr  niedriger  Temp.  deutlich  ver- 
schieden; die  rote  wird  bei  — 190°  orangegelb,  die  gelbe  wird  weiß. 
J.  H.  Kastle  (Am.  Chem.  J.  23,  500;  C.-B.  1900,  II,  154). 

a)  Rotes.  —  Die  bei  gewöhnlicher  Temp.  beständige  Form.  —  Ueber 
seine  Entstehung  s.  a.  unter  ß).  —  Das  nach  (1)  oder  (4)  erhaltene  scharlachrote 
Pulver  krist.  aus  h.  mäßig  verd.  KJ-Lsg.,  Boullay,  Mitscherlich;  ZnJ2-Lsg. 
Inglis  ;  sd.  A.,  falls  man  die  Lsg.  zum  Erkalten  in  ein  ganz  trocknes  Glas 
gießt,  Selmi  (Instit.  1844,  Nr.  534) ;  besonders  schön  aus  h.  HN03.  Schlesinger 
(Repert.  25,  (1824)  74).  Auch  durch  Kochen  von  J  mit  wss.  Hg(NO:{)2  und  Er- 
kaltenlassen werden  rote  Kristalle  erhalten.  Pretjss  (Ann.  29,  (1839)  326).  Die 
bei  niederer  Temp.  schmelzenden  (z.  B.  P)  oder  sd.  Körper  scheiden  HgJ2,  das 
sie  in  der  Hitze  gelöst  haben,  beim  Erkalten  in  roten  Kristallen  ab  (nur  die 
h.  gesättigte  Lsg.  in  CS2  liefert  rein  gelbe) ;  die  bei  höherer  Temp.  schmelzen- 
den (z.  B.  S)  oder  sd.  geben  nach  der  Sättigung  in  der  Hitze  gelbe  Kristalle. 
Selmi  (Cimento  1,  183;  J.  B.  1855,  417).  Nach  Darst.  (6)  unter  b,ß)  rote 
diamantglänzende  tetragonale  Nadeln.  Fränkel.  In  kleinen  Kristallen 
aus  der  h.  gesättigten  Lsg.  in  wasserfreiem   Aethylacetat.     M.  Hamers 
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«( Verhalten  der  Halogenverbb.  des  Hg  in  reinem  u.  in  bei  18°  mit  W.  gesättigtem 
Aethylacetat,  Dissert.,  Giessen  1906,  38).  Bitetragonal  bipyramidal,  a :  c  = 
1:2.0080.  Beobachtete  Formen:  c{001},  o{lllj,  a{100],  i{112},  m[110},  x{221],  k{114},  in 
meist  dicktafeligen  bis  spitzpyramidalen  Kombinationen.  (111) :  (001)  =  *70°36' ;  (111):  (100) 
■=  48°10';  (221):  (001)  =  80,J1';  (112) :  (001)  =  54°58';  (114):  (001)  =  35°22'.  Sehr  voll- 
kommen spaltbar  nach  c.  Luczizk*  bei  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906. 1,  218).  Aeltere 
Messungen:  Mitscherlich  {Pogg.  28,  (1833)  116);  Groth  (Ber.  2,  (1869)  574).  Taubert 
{C.-B.  Miner.  1902,  365)  fand  Zwillinge  und  Drillinge  nach  {102}.  Sehr  stark  negative 
Doppelbrechung.  Aus  Aceton  kristallisiertes  HgJ2  ist  optisch  anomal  und 
2eigt  häufig  das  Achsenbild  optisch  zweiachsiger  Kristalle  und  oft  die  Erscheinungen  über- 
einander gelagerter  zweiachsiger  Lamellen  mit  gekreuzten  Achsenebenen.  Ueber  Mischkristalle 
mit  HgBr2  siehe  Van  Nest  (Z.  Kryst.  47,  (1910)  263).  Aus  der  Lsg.  in  sd.  konz.  HCl 
beim  langsamen  Erkalten  prächtig  rote  diamantglänzende  Kristalle  mit 
grünlichem  Reflex  von  seltener  Größe.     H.  Köhler  (Ber.  12,  608;  J.  B. 

1879,  298).  Zu  zwei-  und  dreizeiligen  Stäbchen  vereinigte  tetragonale  Prismen  mit  vor- 
herrschend ausgebildeten  Protopyramiden,  die  infolge  der  pyramidalen  und  prismatischen 
Hemietropie  zwei  Arten  von  Flächen  zeigen,  zackige  der  ersteren  und  glatte  der  letzteren 
Art  von  Hemietropie  entsprechend.  Behrens  bei  Köhler.  —  D.20  6.303  (Mittel  aus 
7  Bestt. ;  in  der  zweiten  Dezimale  unsicher)  bzw.  6.282 ;  der  erste  Wert  durch  Extra- 
polierung aus  den  Werten  der  D.  von  Mischungen  mit  HgBr2  nach  der  Regel  von  Retgers, 
der  zweite  durch  Best,  der  Umwandlungsausdehnung  gegen  eine  gewogene  Menge  Hg  in 
der  Kapillare  des  Dilatometers.  Die  zweite  Zahl  ist  noch  mit  einem  Fehler  behaftet,  aber 
genauer  als  die  erste.  Van  Nest  (Dissert.,  29).  D.  6.3004  bzw.  6.2941,  D°.  6.2972, 
D.]2-6  6.276,  Rodwell  mit  H.  M.  Eldee  (Phil.  Trans.  173,  (1882)  1141; 
Proc.  Roy.  Soc.  28,  (1879)  284);  D.  6.257,  Mascarelli  (Ätti  dei  Line.  [5]  15, 
(1906),  II,  192;  Gase,  chim.ital.  36,  (1906),  II,  880);  6.320,  Boullay;  6.250,  Fn.- 
hol;  6.2009,  Karsten;  5.91.  Schiff  [Ann.  111,  (1859)  371).  —  Das  Reflexionsvermögeil 
(bezogen  auf  dasjenige  von  idealem  Weiß)  verschiedener  Wellenlängen  (l  in  fi)  hat  bei 
den  Tempp.  25°  bzw.  122°  die  Intensitäten  ix  und  i2  für  rotes,  i3  bei  25° 
für  gelbes : 
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0.561 
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[Kurven  im  Original.]  E.  L.  Nichols  u.  B.  W.  Snow  (Phil.  Mag.  [5]  32,  (1891)  415). 
-  Spez.  Wärme  zwischen  22°  und  131°  0.0413,  W.  Schwarz  (Beiträge  zur 
Kenntn.  d.  umkehrbaren  Umwandlungen  polymorpher  Körper,  Göttingen  1892;  Z. 
Kryst.  25,  (1896)  613);  zwischen  0°  und  100°  0.0406.  Guinchant  (Compt.  rend. 
145,  (1907)  68).  —  Das  rote,  auf  nassem  Wege  gebildete  wird  durch  eine  Na- 
Flamme  entfärbt.  H.  v.  Jüptner  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttemv.  28,  92;  C.-B.  1880, 
251).  —  Die  Farbe  wird  in  fl.  Luft  gelb  und  in  fl.  H  weiß ;  beim  Wiedererwärmen 
auf  gewöhnliche  Temp.  tritt  die  ursprüngliche  rote  Farbe  wieder  hervor. 
Dewar  (Proc.  Royal  Institut.  1894  u.  1902).  Trocknes  rotes  kristallinisches, 
das  auf  einem  dünnen  Uhrglas  auf  festem  C02  liegt,  wird  allmählich  gelb. 
Die  Erscheinung  ist  nicht  auf  Dissoziation  oder  Strukturveränderung 
zurückzuführen.  D.  Dobrosserdoee  (J.  russ.phys.  Ges.  33,  384;  C.-B.  1901, 
II,  574).  —  Schm.  bei  238.1°  zur  dunkelbernsteingelben  Fl.  Warington 
(Phil.  Mag.  [3]  21,  (1842)  192).  Geschm.  HgJ.2  ist  nicht  bernsteingelb, 
sondern  blutrot,  wie  auch  die  rein  gelbe  bei  etwa  150°  eintretende  Farbe 
gegen  den  Schmp.  hin  in  ein  tieferes  Orange  übergeht.  Köhler.  —  Gibt 
kurz  oberhalb  des  Schmp  einen  Dampf,  der  doppelt  so  dicht  wie  der  von 
Hg  ist.  Rodwell  mit  Elder  (a.  a.  0.,  1141).  Kann  bei  sehr  vorsichtigem 
Erwärmen  in  scharlachroten  Tafeln,  Hayes  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  16,  (1829)  174; 
JSchw.  57,  (1829)  199);  roten  quadratischen  Oktaedern  (neben  gelben 
Kristallen)  sublimiert  werden.  Warington.  —  [Näheres  über  das  Verhalten 
beim  Erhitzen  s.  unter  ß)  und  namentlich  unter  y).] 
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ß)  Gelbes.  —  In  Dampfform  und  in  Lsgg.  [auch  bei  noch  so  niederer 
Temp.,  D.  Gernez  (Compt  read.  129,  (1899)  1234;  136,  (1903)  324)]  scheint 
nur  die  gelbe  Modifikation  zu  existieren,  die  mit  der  festen  gelben  Modifikation 
entweder  identisch  oder  isomer  ist.  J.  H.  Kastle  U.  M.  E.  Claek  (Am.  Chem.  J. 
22,  (1899)  482).  Der  Dampf,  der  nur  die  gelbe  Modifikation  enthält,  kann  höchstens 
die  rote  mit  üherreißen.  Berthelot  {Compt.  rend.  117,  (1893)  827).  —  1.  Entsteht 
durch  Schmelzung  und  Abkühlung  oder  durch  Sublimation  von  a).  Schon 
durch  eine  Wärme,  bei  der  die  Kristalle  weder  schmelzen  noch  verdampfen, 
gehen  sie  plötzlich  in  die  gelbe  Modifikation  über.  Mitscherlich.  [Näheres 
s.  bei  y).]  —  2.  Man  evakuiert  ein  mit  etwas  rotem  HgJ2  beschicktes  etwa 
2  cm  weites  Glasrohr,  schm.  es  zu  und  erwärmt  es  durch  den  elektrischen 
Strom  mittels  einer  Nickelspirale  mehrere  Stunden  auf  etwa  200°  bis  250% 
wohei  das  HgJ2  nach  dem  offenen  Ende  des  Heizapparats  hin  sublimiert  [er].  Van  Nest 
(Dissert.,  26).  Aus  HgJ2 -Dampf  schlägt  sich  bei  Berührung  mit  einem  k.  Körper 
bei  jeder  Temp.  die  gelbe  Modifikation  nieder  \ß~\.  D.  Geenez  (Compt 
rend.  129,  (1899)  1234;  Ann,  Chim.  Fhys.  [7]  20,  (1900)  384);  Yak  Nest.  — 
3.  Die  gelbe  Modifikation,  die  aus  den  Dämpfen  der  gelben  bei  Verdichtung  stets  sich 
bildet,  entsteht  auch  aus  den  Dämpfen  der  roten,  wenn  diese  unter  ihrer 
Umwandluugs-Temp.  verflüchtigt  wird.  Bei  minimalen  Spuren  einer  Modifikation 
oder  beider  im  Verdichtungsraum  entsteht  die  eine  Modifikation  oder  beide.  GERNEZ 
(Compt,  rend,  128,  1516;  J.  B.  1899,  773;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  20,  (1900)  384). 
—  4.  Beim  Versetzen  der  Mercurisalze  mit  KJ  fällt  zuerst  ein  blaßgelbes- 
Pulver  von  ß)  nieder,  das  dann  in  das  scharlachrote  von  a)  übergeht. 
U.  Mk.  bemerkt  man  bei  Anwendung  von  HgCl2  zuerst  rhombische  Blättchen  (bei  durch- 
fallendem Licht  farblos,  bei  auffallendem  gelb),  die  unter  Abstumpfung  ihrer  Ecken  und 
Kanten,  wie  wenn  eine  Auflösung  stattfände,  immer  kleiner  werden  und  schließlich  den 
roten  Kristallen  Platz  machen.  Setzt  man  einen  Ueberschuß  von  KJ  oder  Hg  hinzu,  so 
trennen  sich  die  roten  Kristalle  in  Bruchstücke  und  lö^en  sich  erst  dann.  Warington.  — 
5.  Durch  Fällen  der  alkoh.  Lsg.  von  a)  mit  Wasser,  Warington,  bei  gewöhnlicher 
Temp.  oder  bei  Abkühlung.  Berthelot.  Gießt  man  die  farblose  alkoh.  Lsg.  von  «> 
in  W.,  so  erhält  man  eine  blaßgelbe  Emulsion  (diese  scheidet  nach  Schiff  in  einigen  Stunden 
glänzende  gelbe  rhombische  Tafeln  aus),  die  durch  Säuren  oder  Neutralsalze  sich  klärt.  Die 
alkoh.  Lsg.  scheidet  beim  Eingießen  in  angesäuertes  W.  Flocken  von  HgJ2  aus,  um  so  röt- 
licher, je  wärmer,  um  so  blaCgelber,  je  kälter  das  W.  ist.  Ein  Tropfen  W.  bewirkt  in  der 
alkoh.  Lsg.  Abscheidung  von  gelbem  Hg J2.  H2S04  wirkt  wie  W. ;  HNOs  scheidet  zugleich 
gelbes  und  rotes  HgJ2  ah;  HCl  oder  Essigsäure  nur  rotes.  Man  kann  die  B.  von  ß)  nicht 
durch  Einwerfen  von  gelben  Kristallen  in  die  alkoh.  Lsg.  hervorrufen.  Selmi  (Instit.  1844, 
Nr.  534).  Die  alkoh.  Lsg.  wird  nach  einiger  Zeit  durch  W.  rot  gefällt.  Eeynoso  (Compt.  rend. 
39,  696;  J.  B.  1854,  365).  Nach  Schiff  (Ann.  111,  (1859)  371)  scheidet  W.  auch  aus  15  Monate 
lang  aufbewahrter  alkoh.  Lsg.  ß)  aus,  und  während  derselben  Zeit  hielten  sich  aus  der  Lsg.  ab- 
geschiedene Kristalle  teilweise  ohne  Umwandlung  in  «).  —  6.  Methylalkoh.  Lsgg.  geben 
beim  schnellen  Fällen  mit  W.  zuerst  nur  gelbes,  Bancroft  (J.  Phys.  Chem.  lr 
(1897)  137),  beim  Kristallisieren  zwischen  8°  bis  20°,  jedenfalls  je  nach  der  Ge- 
schwindigkeit der  Verdunstung,  gelbes  rhombisches  unbeständiges  und  rotes- 
quadratisches.  Rohland  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  329).  —  7.  Aus  w.  mit 
HgJ2  gesättigter  Methylenjodid-Lsg.  beim  langsamen  Abkühlen,  so  lange 
die  Fl.-  noch  genügend  h.  ist,  besonders  wenn  die  Temp.  während  längerer 
Zeit  konstant  gehalten  wird.  Bei  weiterem  Abkühlen  und  besonders  durch  Be- 
rührung mit  nebenbei  gebildetem  rotem  Hg.l2  wird  die  gelbe  Modifikation  jedoch  bald  in 
die  rote  verwandelt,  die  sich  bei  noch  niedrigerer  Temp.  gleich  von  vornherein  abscheidet.. 
J.  W.  Retgers  (Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  252).  —  8.  Entsteht  in  Gelatine. 
Hausmann  (Dissert,  Berlin  1903;  Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  126).  — 
9.  Aus  Lsgg.  in  Nitrobenzol,  m-  und  p-Nitrotoluol,  a-Nitronaphthalin  scheidet 
sich  bei  geringer  Konz.  und  bei  Tempp.  nahe  dem  Erstarrungspunkt  des 
Lösungsmittels  rotes  ab,  bei  höherer  Konz.  auch  gelbes  (bleibt  in  der  Fl. 
suspendiert),  bei  noch  höherer  nur  gelbes  bei  ziemlich  hoher  Temp.  Da  die 
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Löslichkeitskurve  auch  bei  der  Umwandlungstemp.  (130°)  ihre  Bichtung  nicht  ändert,  kann 
sich  nur  eine  Form  abscheiden,  und  zwar  die  gelbe,  die  sich  sofort  umwandeln  kann. 
Mascarelli  (Atti  dei  Line.  [5]  15,  (1906),  II,  192;  Gazz.  chim.  Hai  36,  (1906), 
II,  880).  —  10.  Die  verschiedenartigsten  organischen  fl.  Lösungsmittel 
(Alkohole,  Kohlenwasserstoffe  und  Halogenderivate,  Aetheroxyde,  Ester,  Aldehyde,  Ketone, 
Säuren,  Anhydride,  Phenole,  Amine,  Hydrazide  usw.,  Pyridin  und  Chinolin),  auch  flüch- 
tige feste  Lösungsmittel,  deren  Schmp.  unter  126°  liegt  (wie  Thymol,  Chloral- 
hydrat.  Naphthalin),  lassen  beim  Verdunsten  oder  Abkühlen  das  (als  rote 
Modifikation  gelöste)  HgJ2  stets  als  gelbes  ausfallen  (und  zwar  bei  46°,  bei  35°, 
bei  — 24°,  bei  — 75°).  Die  gelben  Kristalle  gehen  dann  langsamer  oder  schneller  in  die 
rote  Modifikation  über.  D.  Geenez  (Compt.  rend.  136,  (1903)  1323;  Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  29,  (1903)  417).  [Ausführliche  Einzelheiten  im  zweiten  der  genannten 
Originale.]  —  11.  Aus  den  organischen  FU.,  die  bei  der  Löslichkeit  [S.  784]  genannt 
sind,  krist.  zuerst  gelbes  HgJ2,  bisweilen  gemischt  mit  etwas  rotem.  Nach 
kürzerer  oder  längerer  Zeit  verschwindet  das  gelbe,  bei  den  wenig  beweglichen  FU.  (wie 
Amylalkohol,  Terpentinöl)  sehr  langsam.  W.  REINDERS  (Z.  physü:  Chem.  32,  (1900) 
507).  —  12.  Aus  den  Lsgg.  von  HgJ2  in  A.,  Allylalkohol,  Amylalkohol, 
Aceton,  Phenol,  Benzol,  Toluol,  Naphthalin,  Pseudocumol,  Aethyljodid,  Aethyl- 
bromid,  i  -  Propylbromid,  Aethylidenchlorid,  Aethylcyanid,  Phenylcyanid, 
Benzoesäure,  Aethylacetat,  Aethylpropionat,  Aethylbutyrat,  Aethyl- 
i-Butyrat,  Metl^isalicylat,  Phenylsalicylat,  die  gelb,  und  denen  in  Propyl- 
chlorid  und  i-Butylbromid,  die  rot  sind,  scheidet  sich  beim  Abkühlen  gelbes 
HgJ2  ab.  Bei  den  beiden  rötlichen  Lsgg.  handelt  es  sich  wahrscheinlich  nicht  um  die 
rote  Modifikation  des  Hg,  sondern  um  eine  vorübergehende  doppelte  Umsetzung.  Daher 
muß  der  Uebergangspunkt  viel  niedriger  als  128°  angenommen  werden,  denn  Aethylbromid 
(Sdp.  38.4°)  wirkt  genau  so  wie  die  hoch  siedenden  Lsg.-Mittel.  Beim  Erhitzen  von 
HgJ2  mit  zur  Lsg.  nicht  genügenden  Mengen  FU.  werden  die  ungelöst 
bleibenden  Anteile  zum  Teil  in  die  gelbe  Modifikation  übergeführt.  Die 
Lsg.  setzt  ebenfalls  gelbe  Kristalle  ab.  Durch  den  Einfluß  der  noch 
vorhandenen  Anteile  der  roten  Modifikation  aber  wird  bald  die  gesamte 
Menge  wieder  rot.    Kastle  u.  Clark  (a.  a.  0.,  473).  —  [S.  a.  unter  y).] 

Konnte  nur  an  Pseudomorphosen,  d.  h.  an  umgewandelten  gelben  Kristallen,  die 
beim  Sublimieren  entstanden,  gemessen  werden.  Rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  = 
0.6269:1:1.7893.  Täfelcheil  nach  c{001)  mit  m{110],  o[lll},  x[112].  (110)  :  (110)  = 
*64010>/2';  (Hl) :  (001)  =  *73028V2';  (112)  :  (001)  =  59°18\  Spaltbar  nach  c.  Die  in  die 
rote  Modifikation  umgewandelten  Kristalle  zeigen  auf  den  Spaltungsstücken 
nach  c  das  Achsenbild  einachsiger  Kristalle.  Die  kristallographische 
c-Achse  ist  demnach  in  beiden  Modifikationen  parallel.  Van  Nest  (Dissert,  42; 
Z.  Kryst.  47,  (1910)  263).  Doppelbrechend.  Schiee.  —  Nach  (2,  o)  gelbe 
große  und  kleine  rhombische  Kristalle,  die  sich  nach  dem  Abkühlen  in  die 
rote  Modifikation  verwandeln,  nach  (2,  ß)  gelbe  nur  sehr  dünne  Kristall- 
blätter, die  sich  schnell  unter  Verbiegung  in  die  rote  Modifikation  um- 
wandeln. Van  Nest.  Nach  (7)  schwefelgelbe  sehr  schön  ausgebildete  bis  l  cm 
große  sich  oft  lange  unzers.  haltende  Tafeln.  Retgers.  Mit  HgCl2  isomorph. 
Padoa  u.  Tiballi  {Gaze.  chim.  iial.  34, 1,  92;  J.  B.  1904,  94).  Nach  Kristall- 
form  und  D.  völlig  isomorph  mit  HgBr2 ;  bildet  das  Endglied  einer  normalen 
Mischungsreihe.  Van  Nest  (Dissert.,  22  u.  42).  —  Die  citronengelben 
Kristalle  sind  bei  gewöhnlicher  Temp.  beständig,  gehen  aber  durch  sehr 
geringe  Veranlassungen  in  a)  über,  das  dann  Pseudomorphosen  nach  ß) 
bildet.  Sie  werden  bei  jedesmaligem  gelinden  Erwärmen  gelb,  beim  Erkalten  wieder  rot. 
Hayes.  Die  durch  Erhitzen  von  «)  erhaltenen  Kristalle  von  ß)  bewahren  die  gelbe  Farbe 
mehrere  Tage  nach  dem  Abkühlen,  selbst  bei  der  Berührung  mit  fremden  Körpern,  uud 
nehmen  endlich,  höchst  langsam,  von  selbst  wieder  die  rote  Farbe  an.  Erwärmt  man  rote 
und  gelbe  Kristalle  zwischen  zwei  Glasplatten  so  gelinde,  daß  die  roten  Kristalle  ihre 
Farbe  nicht  ändern,  aber  doch  Sublimation  erfolgt,   so  setzen  sich  rote  und  gelbe  Kristalle 
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zugleich  an  die  obere  Platte.  Da  diese  kühler  ist  als  die  untere  und  letztere  nicht  so  h.,  daß 
die  roten  Kristalle  gelb  werden,  so  können  die  gelben  Kristalle  an  der  oberen  Platte  nur 
aus  den  gelben  auf  der  unteren  herrühren,  also  müssen  sie  als  gelbe  Kristalle  verdampft, 
und  muß  der  Dampf  der  gelben  Kristalle  von  dem  der  roten  verschieden  sein.  Frankenheim 
(j.  pralct.  Chem.  16,  (1839)  4).  Beobachtet  man  ein  rhombisches  Blättchen  während  des  Rot- 
werdens u.  Mk.,  so  bemerkt  man,  wie  die  rote  Färbung  ruckweise  fortschreitet  und  jedes- 
mal entweder  durch  eine  mit  einer  Seitenlinie  oder  mit  einer  Diagonale  parallele  Linie 
begrenzt  wird.  Wahington.  —  D.  6.303  (nach  der  Formel  von  Retgers  ber.),  6.282 
(von  Ausdehnung  durch  Umwandlung  ber.),  Van  Nest  (Dissert.,  22) ;  6.06.  MASCA- 
relli.  —  Spez.  Wärme  0.0422,  Schwarz;  0.0446.    Guinchant. 

y)  Umwandlung  der  beiden  Modifikationen  ineinander.  —  [Vgl.  a.  ß).]  —  Gelbes 
geht  durch  Druck  in  rotes  krist.  über.  Spring  (Ber.  15,  (1882)  595).  [üeber  Um- 
wandlungen s.  a.  zu  Schluß  von  /?).]  —  Die  Schmelze  von  «)  erstarrt  beim  Erkalten 
zur  gelben  Kristallmasse  von  ß),  Mitscherlich  ;  zu  einer  rotbraunen  M., 
die  schnell  gelb  wird.  Rodwell  mit  Elder.  Diese  wird  bei  noch  wei- 
terem Erkalten  nicht  allmählich,  sondern  plötzlich  und  ruckweise  lebhaft 
rot.  Einzelne  Kristalle,  die  auch  bei  völligem  Erkalten  gelb  geblieben  sind, 
röten  sich  sogleich  beim  Berühren  oder  beim  Erschüttern  des  Papiers, 
worauf  sie  liegen.  Mitscherlich.  Das  geschm.  a)  läßt  sich  leicht  ohne 
Zers.  verdampfen  und  sublimiert  in  gelben  Kristallen  ß).  Bei  sehr  vorsichtigem 
Erwärmen  [vgl.  unter  «)  (S.  775)]  erscheinen  außer  diesen  auch  rote  quadratische  Oktaeder. 
Warington.  Der  Dampf  des  roten  kondensiert  sich  zu  rhombischen 
prismatischen  Kristallen,  die  häufig  schon  beim  bloßen  Abkühlen,  und,  wenn 
sie  noch  in  der  Kälte  gelb  sind,  beim  Reiben  oder  anderweitigen  mecha- 
nischen Behandeln  sofort  rot  werden.  Rodwell  mit  Elder  (a.  a.  0.,  1141). 
Die  Umwandlung  in  das  rote  erfolgt  namentlich  bei  Ggw.  der  kleinsten 
Spuren  des  letzteren.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  (1883)  239; 
J.  Pharm.  Chim.  [6]  29,  70;  J.  B.  1904,  691).  —  Das  gelbe  kann  im  Gleich- 
gewicht mit  seiner  gesättigten  Lsg.  in  Amylalkohol  bei  118°  (10°  unter 
dem  Umwandlungspunkt)  nicht  bestehen.  Die  Lsgg.  enthalten  die  gelbe 
Modifikation,  in  welche  die  rote  beim  Lösen  übergeht.  Aus  übersättigten  Lsgg. 
in  geschmolzenem  Naphthalin  werden  Kristalle  von  gelbem  HgJ2  abgeschieden  durch  Kristalle 
der  gelben  Modifikation,  durch  fein  gepulvertes  Glas  und  durch  grobe  Pulver  von  islän- 
dischem Spat,  NaN03,  Siderit,  Hämatit,  Cölestin,  Flußspat  und  Carborund,  während  rotes 
HgJ2,  grobes  Glaspulver,  Gips  und  Dolomit  überhaupt  keine  Kristallisation  veranlassen. 
Die  Beständigkeit  des  gelben  HgJ.2  unter  verschiedenen  Lösungsmitteln 
ist  sehr  verschieden.  Es  verwandelt  sich  sehr  schnell  in  rotes  unter  A.,  Aceton, 
Benzol,  Toluol,  Aethyljodid,  Aethylidenchlorid,  Aethyl-  und  Phenylcyanid,  nachdem  es  dar- 
aus kristallisiert  ist;  sehr  langsam  unter  Amylalkohol,  Allylalkohol,  Naphthalin,  Isobutyl- 
bromid,  Aethylbutyrat,  Methyl-  und  Phenylsalicylat.  Aus  Aethyljodid  kristallisiertes  wandelt 
sich  dagegen  trocken  an  der  Luft  nur  langsam,  aus  Aethylbutyrat  kristallisiertes  an  der 
Luft  sehr  schnell  in  rotes  HgJ2  um.  Die  Beständigkeit  des  gelben  HgJ2  wächst 
mit  der  Viskosität  der  Lsgg.  und  ist  besonders  groß  im  Dunkeln.  Eine  bei 
200°  gesättigte  Lsg.  in  Glycerin  setzt  kleine  gelbe  Kristalle  ab,  die  erst  nach  einer  Woche 
bis  5  Wochen  anfangen,  in  die  rote  Modifikation  überzugehen.  Unter  dicker  Rohrzucker- 
Lsg.  bleibt  das  gelbe  HgJ2  mehrere  Tage  unverändert,  während  es  unter  W.  sehr  unbe- 
ständig ist.  Unter  Vaseline  ist  es  noch  nach  l'/a  Jahren  unverändert  oder  zeigt  höchstens, 
wenn  es  daraus  kristallisiert  wurde,  geringen  Uebergang  in  die  rote  Modifikation.  J.  KASTLE 
u.  J.  V.  Reed  (Am.  Chem.  J.  27,  (1902)  209).  —  Die  farblosen  Lsgg.  in 
einer  Anzahl  geschm.  organischer  Stoße  geben  beim  Erstarren  gelbes 
HgJ2,  das  mehr  oder  weniger  schnell  in  rotes  übergeht.  So  färben  sich  die 
farblosen  Lsgg.  in  den  Paraffinen,  Naphthalin,  Walrat  und  Fettsäuren  (z.  B.  Stearinsäure) 
beim  Erstarren  augenblicklich  kanariengelb,  dann  langsam  und  allmählich  rot.  Schneller 
erfolgt  dieser  Uebergang  bei  den  erstarrten  Lsgg.  in  Chloralhydrat,  Phenol,  Aethylurethan, 
Resorcin  und  Brenzcatechin.  Andere  Lsgg.,  wie  die  in  Formanilid,  Salol,  Menthol,  Thymol 
und  Benzophenon  bleiben  beim  Abkühlen  zunächst  farblos  überschmolzen,  erstarren  erst 
beim  Impfen  mit  einer  Spur  des  festen  Lösungsmittels  plötzlich  und  werden  gelb,  dann  mehr 
oder  weniger  schnell  rot.   D.  Gernez  (Compt.  rend.  151,  272;   C.-B.  1910,  II,  1031). 
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Bei  dem  Uebergange  von  ß)  in  a)  findet  Wärmeentwicklung  statt,  sodaß  ein  in 
die  Kristalle  getauchtes  Thermometer  bei  Anwendung  von  16.7  g  HgJ2  um  3°  bis  3.5°  steigt. 
Weber  (Pogg.  100,  127;  J.  B.  1857,  249).  Umwandlungswärme  3.0  Kai., 
Berthelot;  1.1516  Kai.,  W.  Schwarz  (Z.  Kryst.  25,  (1896)  613);  bei  130° 
1.53  Kai.  Güinchant  (Compt.  rend.  145,  (1907)  68).  —  Der  Umwandlungspunkt 
liegt  bei  150°,  Oppenheim  bei  Wurtz  (Bictionn.  Chim.,  Paris  1872,  II,  346) ; 
viel  niedriger  als  128°  [vgl.  unter  ß)].  Kastle  u.  Clark.  Unter  130°  existiert 
im  Dampf  und  in  Aethylenjodid-Lsg.  die  gelbe,  oberhalb  die  rote  Modi- 
fikation, sodaß  Strukturunterschied  vorliegen  muß.  WYROUBOFE  (Bull.  SOC.  chim. 
[3]  9,  (1893)  216,  231).     [S.  dagegen  oben,  gleich  hinter  ß).]    Fhiedel  (Bull.  soc.  chim. 

[3]  9,  (1893)  292)  hält  an  der  Polymerie  fest.  Unterhalb  des  Umwandlungspunktes 
von  130°  sublimieren  das  gelbe  und  rote  leicht  ohne  Zustandsänderung. 
Der  gelbe  Dampf  ist  leichter.  Die  gelben  Sublimations-Kristalle  lassen  sich  mehrere 
Tage  aufbewahren,  verwandeln  sich  aber  sofort  in  die  rote  Modifikation  beim  Reiben  mit 
einem  harten  Körper.  WYROUBOFE  (Bull.  SOC.  chim.  [3]  9,  (1893)  291).  Im  Dila- 
tometer  (von  van't  Hoff,  modifiziert  von  Steinmetz)  findet  die  größte  Ausdehnung  und 
auch  die  deutliche  Farbenänderung  bei  128°  statt.  Da  aber  die  Vol.-Aenderung  des  HgJ2 
(reines  aus  Methylalkohol  krist.)  bei  der  Umwandlung  sehr  gering  ist,  kann  der  Punkt, 
wo  die  Umwandlung  erst  anfängt,  nur  unter  128°  liegen.  Van  Nest  (Dissert.,  34). 
Umwandlungspunkt  (beim  Abkühlen,  Farbenänderung  von  gelb  in  rot)  126.3°. 
W.  Schwarz  (Beiträge  s.  Kenntnis  der  umkehrb.  Umwandlungen  polymorpher 
Körper,  Göttingen  1892;  Z.  Kryst,  25,  (1896)  613)  [zitiert  bei  Van  Nest  (Dissert.,  34)]. 
Der  Umwandlungspunkt  liegt  bei  126°.  Rodwell;  Gernez  (Compt.  rend. 
128,  (1899)  1234).  Während  des  Uebergangs  der  roten  in  die  gelbe  Modifikation 
hört  man  deutliche  durch  intramolekulare  Bewegungen  verursachte  Geräusche.     Rodwell. 

Die  gelbe  Varietät  ist  b'ei  normalem  Druck  oberhalb  126°,  die  rote  unter- 
halb 126°  beständig;  auch  in  der  Leere  liegt  der  Umwandlungspunkt  bei 
126°.  Die  Umwandlung  geht  bei  Ggw.  eines  Kristalls  der  stabilen  Modi- 
fikation schnell,  sonst  außerordentlich  verzögert,  wenn  überhaupt,  vor  sich. 
Beim  Erhitzen  der  roten  Modifikation  wird  die  Färbung  immer  dunkler,  bis  sie  bei  126°  (oder 
infolge  einer  Verzögerung  etwas  später)  klar  gelb  wird  unter  Uebergang  zum  rhombischen 
System.  Bei  weiterem  Erhitzen  wird  die  Farbe  wieder  dunkler,  bis  sie,  in  der  Nähe  des 
Schmp.,  über  200°,  orangerot  wird.  Kühlt  man  die  quadratischen  roten  Kristalle  unter 
Zimmer-Temp.  ab,  so  wird  die  Farbe  heller  und  geht  in  ein  immer  helleres  Orangerot  über; 
bei  der  Temp.  der  fl.  Luft  ist  sie  orangegelb.  Die  Farbe  der  mit  fl.  Luft  unter- 
kühlten rhombischen  Modifikation  ist  dabei  weiß.  Die  Kristallform  beider  Arten  wird 
nicht  verändert.  D.  Gernez  (Compt.  rend.  136,  (1903)  889,  1234).  Die  Umwandlung 
von  gelbem  in  rotes  geht  gesetzmäßig  vor  sich.  Van  Nest  (Dissert.,  42).  Der  Um- 
wandlungspunkt  wird  durch  HgCl2  erniedrigt,  Padoa  u.  Tibaldi  (Casz. 
chim.  ital.  34,  I,  92;  J.  B.  1904,  94);  durch  Drucksteigerung  um  100  Atm. 
um  1.1  °  erhöht.  Schwarz.  Diskussion  des  Gesetzes  der  Umwandlungsstufen  an 
HgJ2  vom  Standpunkt  der  Allotropietheorie  des  Verfassers:  A.  Smits  (Versl.  Akad.  Amst. 
20,  748;  C.-B.  1912,  I,  1352).  Ueber  die  Umwandlung  des  gelben  HgJ2  bei  niederen 
Tempp.  vgl.  a.  Gernez  (Compt.  rend.  148,  (1909)  1015). 

d)  Physikalische  Eigenschaften  des  nicht  gelösten.  —  Die  der  Lsgg.  s.  S.  787.  — 
D.  bei  verschiedenen  Tempp.  nach  Bodwell  (a.  a.  0.,  1143): 


t° 

0 

126  (rot) 

126  (gelb) 

200  (fest) 

200  (fl.) 

D. 

6.297 

6.276 

6.225 

6.179 

5.286 

D.l8  des  geschm.  bei  258°:  5.34,  Zähigkeit  (bezogen  auf  W.  von  25°  =  1) 
bei  derselben  Temp.  3.963.  K.  Beck  (Z.  physik.  Chem.  58,  (1907)  433). 
[Weitere  Angaben  s.  bei  c, «)  und  c,  /?).]  Die  innere  Eeibung  beträgt  bei  258  ° 
(bei  D.18  der  Schmelze  von  5.34)  3.963  (die  des  w.  bei  25°  =  1  gerechnet)  bei  einer 
Durchflußzeit  von  24.43  Sekunden  (W.  bei  25°  32.93  Sekunden).  Beck.  — 
Fluoreszenz  gelb.  J.  A.  Wilkinson  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  723).  — 
Mol.- Gew.   (kryoskopisch)    als  Mittel  aus  4  Verss.    463  (ber.  454),    L.    BECKMANN 
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(Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  204);  502  bzw.  554,  sodaß  teilweise  Polymerisation  an- 
zunehmen ist.  Timmebmanns  (J.  Chh».  Phys.  i,  (1805)  170).  Diese  hohen  Werte  erklären 
sich  durch  die  zu  hoch  angenommene  Gefrierkonstante  des  Jods.  Beckmann.  Mol.-W  arme  6.4,. 
Goldstein  (Wied,  Ann.Beibl.  7,  (1883)  160);  bei  tiefen  Tempp.  (bis  —  183.3°)r 
17.0.  Spez.  Wärme  des  geschm.  0.0554,  Guinchant  (Compt.  rend.  145, 
(1907)  68);  zwischen  18°  und  99u:  0.0420.  Regnault  (Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
1,  (1841)  129).  Spez.  Wärme  auf  1  g  bei  Tempp.  zwischen  t°  und  —  183.3° 
nach  H.  Barschall  (Z.  EMtrochem.  17,  (1911)  345): 

t°  —72.5  —75.1  —74.8  —73.1  —78.2 

C  0.0376  0.0378  0.0378  0.0373  0.0370 

—  Kubischer  Ausdehnungskoeffizient  von  0°  bis  126°  0.0000344706.  bei 
126°  0.00720407,  bei  126°  nach  dem  Erhitzen  auf  200°:  0.0001002953. 
Rodwell  (Proc.  Roy.  Soc.  28,  (1879)  284;  Phil.  Trans.  173,  (1882)  1142).  — 
Verdampft  bei  gewöhnlicher  Temp.  (Näheres  s.  bei  HgCl*  (S.  646)],  C.  Zenghelis 
(Z.  physik.  Chem.  57,  (1907)  96);  merklich  bei  80°.  V.  Borelli  (Gage.  chim. 
ital.  38,  II,  421 ;  C.-B.  1908,  II,  1987).  Bei  100°  flüchtig.  2.4359  g  verlieren 
in  12  Stunden  0.0376  g.  H.  Saha  u.  K.  Choudhuri  (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912) 
45,  47).  Verliert  beim  6  stündigen  Erhitzen  in  fein  gepulvertem  Zu- 
stande auf  101.5°  5.4%  an  Gewicht.  0.  Sülc  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  400). 
Gew.-Verlust  in  g  in  5  Stunden  durch  Sublimation  nach  H.  Arctowski 
(Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  422)  [Kurve  im  Original]: 

t°  80  87  98  103  109  119.5        121.5         130 

g  0.0006        0.0018        0.0033        0.0070        0.0096        0.020        0.022        0.042 

[Schmp.  und  Sdp.  nach  Johnson  s.  S.  781  oben.]  —  Schm.  bei  200°,  RODWELL;  238.1°, 
Warington;  245°,  Van  Nest  (Dissert.,  33);  250°,  E.  Beckmann  mit  F.  Junker 
(Z.  anorg.  Chem.  55,  (1907)  183);  253°  bis  254°,  H.  Köhler  (Ber.  12,  608; 
J.  B.  1879,  298);  255.4°,  W.  Relnders  (Z.  physik  Chem.  32,  (1900)  496); 
P.  Niggli  (Z.  anorg.  Chem.  75.  (1912)  185).  —  Latente  Schmelzwärme  für 
1  g  12.4  cal.,  Beckmann;  bei  250°  9.79  Kai.  Guinchant  (Compt.  rend.  145, 
( 1907)  68).  Schm.  beim  Erhitzen  über  einer  starken  Gasflamme  im  Glas- 
ballon, bildet  dann  farblosen  Dampf  und  schließlich  um  so  gefärbteren,  je 
weiter  die  Dissoziation  fortschreitet.  Sie  beträgt  bei  665°  und  750  mm 
etwa  Vsj  entsprechend  einer  Dissoziationsspannung  von  etwa  150  mm. 
TROOST  (Compt.  rend.  98,  807;  J.  B.  1884,  228).  Erhitzt  man  im  Kolben  nach 
völliger  Verflüchtigung  noch  weiter,  so  treten  an  der  Peripherie  des  Gefäßes  durch  teilweise 
Dissoziation  des  HgJ2-Dampfes  violette  J-Dämpfe  auf,  die  aufsteigen  und  in  der  kälteren 
Mitte  des  Gefäßes  wieder  verschwinden.  H.  Deviixe  (Compt.  rend.  62,  1157;  J.  B.  1866.  41). 
Goldblech  wird  bei  der  Temp..  bei  der  der  Dampf  dissoziiert,  in  diesem  weißer  und  zer- 
reiblich.  Debbay  (Compt.  rend.  66,  1339;  J.  B.  1868,  271\  Der  Dampfdruck  p  be- 
trägt nach  E.  Wiedemann  mit  K.  Stelzner  u.  G.  Niederschclte  [vgl.  die 
Dissert.  der  beiden  letzteren,  Giessen  1901]  (Ber.  d.  physik.  Ges.  3,  (1905)  161): 
t°  100  110  120  130  140  150  160  170  180  190  200  210 
p      0.023     0.061     0.125     0.25       0.45       0.79       1.34       2.30       3.51      6.1       9.4         14.0 

t°<53   220       230       240       250       260        270        280        290        300        310        320        330 
p  ~  21.1      32.4      48.1      70.1      97.9      126.8     162.1     204.7     256.4     317.3     392.9     4£0.1 

Tensionen   bei   verschiedenen  Tempp.   nach   A.  Ditte   (Compt.   rend.   140, 

(1905)   1164): 

t°  195  bis  200  210  230  250  270  308 

g  mm  Hg  1.5  7.2  20.6  55.3  131.9  267.0 

Der  Dampfdruck  von  mehrfach  umkrist.,  getrocknetem  und  sublimiertem 
HgJ2  beträgt: 

t°    177   203   231    243.5   253   266   284.5   301  318   341 

mmHg   3    10    32    51     73    108    173    260  390   624 
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In  der  aus  diesen  Zahlen  sich  ergebenden  Kurve  [Abbildung  im  Original]  ist 
«in  Anzeichen  für  einen  Schmp.  nicht  zu  finden ;  der  Sdp.  liegt  wohl  (Extra- 
polation) bei  760  mm  bei  351°.  F.  M.  G.  Johnson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33, 
(1911)  780).  Dampfdruck  [weitere  Zahlen  im  Original]  nach  E.  B.  R.  PRIDEAUX 
(J.  Chem.  Soc.  97,  (1910)  2032;  C.-B.  1911,  I,  200): 

t°  360.5  358  355.1  352.2  349.3  345.2  341.3  337 

p  861  821  780  740  701  646  598  551 

t°  332  327.5  321.9  316  309  303.7  297.5 


P 


500  453  404  357  310  270  232 


Verdampfungswärme  14700  cal.,  °-/T  =  23.5.  Prideaux.  —  DD.  15.6  bis 
16.2  Mitscherlich.  Die  DD.  folgt  der  Formel  Dt  =  5.238  —  0.00322 
(t  —255)  für  t  =  255°  bis  355°.  [Ueber  Mol.- Vol.,  Assoziation  und  Mol.-Attraktion 
vgl.  das  Original.]  Prideaux.  —  Diffundiert  in  5°/0ige  mit  HgCl2  gemischte  Gelatine 
Vio  n.  KJ,  so  ist  die  Steighöhe  des  HgJ2  2.47,  2.55,  2.58  mm,  bei  V20  n.  KJ  2.53,  2.56, 
2.57  mm.    Hausmann  (Dissert.,  Berlin  1903;  Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  138). 

Magnetische  Suszeptibilität  0.26.  St.  Meyer  (Wied.  Ann.  69,  (1899)  236). 

—  Festes  HgJ2  fängt  gerade  mit  dem  Eintritt  der  gelben  Farbe  bei  etwa 
110°  an  elektrisch  zu  leiten,  W.  Beetz  (Pogg.  92,  (1854)  458) ;  leitet  bei 
229°  bis  250°  unterhalb  des  Schmp.  gut.  Gockel  (Z.  physik.  Chem.  34, 
(1900)  555).  "Weder  das  pulverförmige  feste,  wenn  es  durch  Erhitzen  gelb 
geworden  ist,  noch  das  geschm.  und  wieder  erstarrte,  wenn  es  noch  gelb 
ist,  leitet.  W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  11,  (1887)  905).  Geschm.  leitet,  metallisch, 
Fabaday  (Exp.  Bes.,  414,  448,  691,  1341);  elektrolytisch,  Clark  {Giern.  N.  51, 
(1885)  261);  Beetz;  recht  gut.  Hampe.  Die  M.  um  die  Anode  herum  wird  durch 
J  schwarz;  an  der  Draht-Kathode  wird  kein  Hg  sichtbar.  Beetz.  Das  HgJ2  zerfällt  in  J 
und  Hg,  das  sofort  sekundär  HgJ2  und  HgJ  bildet.  HgJ  löst  sich  in  der  geschm.  M.  uud 
bindet  dann  das  bei  der  weiteren  Elektrolyse  frei  werdende  Jod.  Hampe.  Das  geschm. 
liefert  bei  Elektrolyse  zwischen  Graphitelektroden  in  einem  U-Rohr  HgJ. 
Clark  (Phil.  Mag.  [5]  20,  37;  J.  B.  1885,  286).  —  Photoelektrischer  Effekt  in 
HgJ2:  A.  Lx.  Hughes  (Phil.  Mag.  [6]  24,  (1912)  380).  HgJ2  innerhalb  einer  Gelatine- 
Schicht  wird  in  seiner  Struktur  durch  elektrische  Entladungen  verändert.  Lüppo-Cramer 
{Phot.  Korr.  1909,  191 ;  Jahrb.  Phot.  23,  (1909)  348). 

e)  Chemisches  Verhalten  des  nicht  gelösten.  —  Das  der  Lsgg.  s.  S.  789.  — 
Sonnenlicht  zers.  nicht,  wenn  das  reine  HgJ2  ihm  einen  Monat  lang  in  zugeschm. 
Röhren,  trocken  oder  feucht,  ausgesetzt  wird.  Die  in  pharmazeutischen  Präparaten  oft  be- 
obachteten Zerss.  rühren  von  organischen  reduzierenden  Verbb.  her.  Berthelot 
(Compt.  rend.  127, '  (1898)  143).  —  Wird  durch  sehr  starken  Druck  viel 
dunkler,  an  der  stärksten  Druckstelle  sogar  schwarz,  ohne  daß  freies  J 
auftritt.  C  Lea  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  333).  —  In  H  ohne  Reduktion 
flüchtig.  Phillips  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  232).  —  Glühen  in  0,  auch 
naszierendem,  zers.  nicht.    H.  Schulze  (J.  prakt.  Chem.  [2]  21,  (1880)  407). 

—  Fl  gibt  in  der  Kälte  mit  HgJ2  eine  sehr  lebhafte  Flamme  und  bildet 
ein  gelbes  Produkt.  H.  Moissan  (Le  fluor  et  ses  composes,  Paris  1900,  227). 
Wird  beim  Einwerfen  in  geschm.  NH4F1  nicht  verändert.  Poulenc  (Ann. 
Chim.  Phys.  [4]  2,  (1894)  73).  —  Die  Verdrängung  des  J  durch  Cl  entwickelt 
beim  gelben  17.3,  beim  roten  14.3  Kai.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7] 
4,  (1895)  454).  —  K  entzieht  beim  Zusammenreiben  unter  Flammenbildung 
Jod.  Rammelsbergt  (Pogg.  48,  (1839)  180).  —  Auch  viele  schwere  Metalle 
entziehen  für  sich  oder  in  Ggw.  von  W.  das  Jod  völlig,  oder  die  Hälfte; 
das  sich  bildende  Jodid  vereinigt  sich  bisweilen  mit  einem  Teile  des  HgJ, 
zu  einem  Doppelsalze.  Verschiedene  Metalle  zeigen  beim  Erwärmen  und  Zusammen- 
reiben mit  HgJ2  und  W.  folgendes:  Zn:  Wärmeentwicklung,  B.  von  ZnJ2  und  Zinkamalgam. 
Cd:   B.   von  Cadminmmercurijodid.      Sn:    Die  Zers.  erfolgt  langsam;   nach    '/* stündigem 
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Kochen  ist  Zinnamalgam  gebildet  und  Sn02  (wegen  Luftzutritt)  niedergefallen;  die  FL 
enthält  außer  SnJ2  noch  unzers.  HgJ2.  Fe:  Unter  schwacher  Erwärmung  erhält  man  zu- 
erst HgJ,  dann,  besonders  beim  Erwärmen,  Metall,  in  der  Fl.  FeJ2,  nebst  etwas  unzers.  HgJ.. 
Cu:  Zuerst  HgJ,  nach  längerem  Kochen  Hg  neben  CuJ.  Pb  oder  Ag:  HgJ  und  PbJ  oder 
AgJ.  Bi  oder  Sb,  fein  gepulvert,  mit  W.  gekocht:  die  Fl.  enthält  saures  Wismuth-  oder 
Antimonjodid  mit  etwas  HgJ2.  Berthelot  («7.  Pharm.  14,  (1828)  610).  —  Wss.  NH3 
führt  in  HgJ2,2NH3  Über.  [Näheres  und  Literatur  dort  (S.  796).]  —  Sd.  HN08  von 
D.  1.5  verwandelt  in  Hg(J08)2.  Sänre  von  D.  1.4  wirkt  fast  ebenso,  doch 
geht  etwas  Salz  als  Nitrat  in  Lsg.  Kocht  man  1  g  HgJ2  mit  75  ccm 
HN08  von  D.  1.3,  so  bildet  sich  Hg(N03)2,HgJ2  [s.  dieses].  In  HN08  von 
D.  1.2  löst  sich  HgJ2  erst  nach  längerem  Kochen;  beim  Erkalten  der 
durch  J  stark  gefärbten  Lsg.  erscheinen  rote  Kristalle  von  unverändertem 
HgJ2,  zuweilen  neben  weißen  Kristallen  von  Hg(N08)2,HgJ2.  Kocht  man 
die  Lsg.,  bis  sie  farblos  geworden  ist,  so  erhält  man  die  letzteren  Kristalle 
allein.  K.  Keaut  mit  Gleditsch  (Ber.  18,  (1885)  3461).  —  Gegen  Na2HP04- 
Lsg.  und  gegen  Na2HAs04-Lsg.  oder  die  Schmelzen  beider  in  festem  Zu- 
stande völlig  indifferent.  K.  Haack  (Ann.  262,  (1891)  190).  As208  in 
alkal.  Lsg.  reduziert.  [Einzelheiten  und  Zahlenangaben  im  Original]  M.  KOHN 
(Z.  anorg.  Chem.  59,  (1908)  108).  —  Wird  unter  wss.  SnCl2  unter  fort- 
schreitendem Verlust  von  J  gelbrot,  gelb  (Hg2J3),  grüngelb,  grün  (HgJ) 
und  endlich  zu  einem  Gemenge  von  Hg  und  Sn02.  Laboure.  —  CNJ 
zers.  HgJ2  in  wss.  Suspension  in  Hg(CN)2  und  Jod.  J.  H.  Kastle  u. 
M.  E.  Clark  (Am.  Chem.  J.  30,  (1903)  88).  —  HgNO„  führt  in  umkehrbarer 
Kk.  in  HgJ  und  Hg(N03)2  Über.  Gelbes  HgJ  bildet  sich  in  etwa  15  Minuten,  wenn 
man  1  g  frisch  gefälltes,  gewaschenes,  aber  nicht  getrocknetes  HgJ2  mit  100  ccm  einer 
Lsg.  übergießt,  die  40  g  HgN03  und  20  ccm  HN03  in  400  ccm  W.  enthält.  M.  FkancOIS 
(«7.  Pharm.  Chim.  [6]  6,  (1897)  447).  —  A.  wird  ohne  Aenderung  des  HgJ2 
in  Ae.  verwandelt.  Reynoso  (Compt.  rend.  39,  (1854)  696).  —  Jodhydrate 
organischer  Basen  bilden  mit  festem  HgJ0  Doppelsalze.  Francois  (These, 
Paris  1901;  Compt,  rend.  137,  (1903)  1069;  140,  (1905)  861,  1697;  J.  Pharm. 
Chim.  [6]  22,  (1905)  97).  [S.  a.  unter  i).]  —  HgJ2  geht  nach  lOtägiger  Berührung 
mit  Fleischsaft  [Näheres  im  Original]  bei  der  Dest.  des  Weinsäuren  Gemenges  mit  W.-Dampf 
in  beträchtlicher  Menge  über  und  ist  im  Destillat  zuerst  in  der  gelben  Modifikation  vor- 
handen, die  sich  beim  Stehen  in  die  rote  umwandelt.  W.  Brünetti  (Z.  Unters.  Nähr.- 
Genussm.  21,  92;  C.-B.  1911,  I,  926).  —  Darst.  von  Verbb.  mit  Jodfett  und  deren  thera- 
peutische Verwendung:  J.  D.  Biedel  A.-G.  {D.  E.-P.  215664  (1908);  C.-B.  1909,  II,  2054). 

f)  Löslichkeit  a)  In  anorganischen  Lösungsmitteln,  a1)  In  ivässrigen 
Mitteln.  —  In  Wasser:  Swl.  in  W.  1  T.  braucht  150  T.  k.  W.  zur  Lösung. 
Wurtz  (Biet,  Chim.  II,  547).  Bei  gewöhnlicher  Temp.  swl.,  sehr  viel  lös- 
licher bei  höheren  Tempp.  H.  Arctowski  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  184). 
Bei  15°  1.  in  24  813  T.  Wasser.  Rohland  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  328; 
Chem.  Ztg.  22,  (1898)  1079).  1  1  W.  von  17.5°  löst  0.0403  g,  Bourgoin  (Ann. 
Chim.  Phys.  [6]  3,  (1884)  429;  Bull.  soc.  chim.  [2]  42,  (1884)  620);  bei  25° 
etwa  0.06  g,  H.  Morse  (Z.  physik.  Chem.  41,  (1902)  731);  bei  18°  0.002  mg- 
Aeq.  oder  0.5  mg,  F.  Kohlrausch  u.  F.  Rose  (Ber.  Berl.  Akad.  1893,  453; 
Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  241 ;  Wied.  Ann.  50,  (1893)  127),  F.  Kohlrausch 
(Z.  physik.  Chem.  44,  (1903)  224);  bei  18°  0.2  bis  0.4  mg,  Kohlrausch  (Z. 
physik.  Chem.  64,  (1908)  129);  jedenfalls  weniger  als  0.09  g-Aeq.  (ber.  6.4X10-l% 
Bodläkder  (Z.  physik.  Chem.  27,  (1898)  58);  0.00013  Mol.,  M.  S.  Sherrill  (Z. 
physik.  Chem.  43,  (1903)  735);  4  X  10" 6  Mol.  R.  Abegg  (Z.  Elektrochem.  9, 
(1903)  553).  —  Die  Lsg.  scheidet  beim  freiwilligen  Verdunsten  bräunliche  mkr.  spitzige 
sechsseitige  Kristalle  und  stumpfe  Khomboeder  ab  (wohl  HgO).  Saladin  (J.  Chim.  med. 
7,  (1831)  530). 

In  Basen:  Beim  Kochen  mit  wss.  KOH  bildet  sich  unter  Abschei- 
dung von  HgO  eine  gelbliche  Lsg.  (nach  4HgJ2  +  E^O  =  HgO  -f  2KJ,3HgJs)r 
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die  beim  Erkalten  zuerst  HgJ2  anschießen  läßt,  hierauf  grüngelbe  Nadeln  von  Kalium- 
mercurijodid.  Alkoh.  KOH  wirkt  noch  leichter.  Auch  NaOH,  BaO  und  SrO 
verhalten  sich  ähnlich  und  liefern  ebenfalls  Doppelsalze.  CaO  zers.  beim 
Kochen  mit  A.,  nicht  bei  Anwendung  von  W. ;  ebenso  K2C03  oder  Na2C03.  MgO,  MgC03 
und  A1203  zers.  auf  nassem  Wege  nicht.     Beethemot   (J.  Pharm.   14,   (1828)   186). 

In  Säuren:   L.  in  vielen  wss.  Säuren,  namentlich  in  HJ  und  HCl, 

kaum  in  verd.  HN03.  [Aeltere  Angabe.]  Das  unveränderte  Auskristallisieren  aus- 
konz.  H2S04-Lsg.  erscheint  zweifelhaft.  Das  beste  Mittel  zum  Kristallisieren  ist 
konz.  HCl,  die  in  sd.  Zustande  eine  beträchtliche  Menge  HgJ2  mit  gelb- 
grüner Farbe  ohne  Zers.  löst.  H.Köhler  (Ber.  12,  608;  J.  B.  -1879,  298). 
Etwas  1.  in  HCl.  Saha  u.  Choudhuei  (a.  a.  0.,  46).  —  H2S04  greift  in  der 
Kälte  nicht  an.  Beim  Erhitzen  findet  Zers.  statt.  Doch  werden  analoge  Prodd. 
wie  beim  HgCl2  oder  HgBr2  (HgS04,2HCl)  nicht  gebildet.  A.  DlTTE  (Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  17,  (1879)  124). 

In  Salzen:  L.  in  NH4N03 -Lsg.  Brett;  Hg(N03)2 -Lsg.  [Aeltere  Angabe.] 
Die  Löslichkeit  in  n.  Hg(N03)2-Lsg.  beträgt  48.0  g  auf  1  1.  Morse.  —  L. 
in  Alkalisulfiten.  Verbb.  wie  mit  HgCl2  und  HgBr2  konnten  nicht  erhalten  werden. 
K.  Bahth  (Z.  phijsih  Chem.  9,  (1892)  216).  —  L.  in  k.  Na2S208-Lsg.,  Meusel 
(Ber.  3,  (1870)  125);  SU.  darin.  Beim  vorsichtigen  Erwärmen  der  Lsg.  scheidet  sich 
roter  Zinnober  ab,  ganz  frei  von  Jodid.  FlELB  (J.  Chem.  Soc.  [2]  1,  28;  J.  B. 
1863,  180).  1  T.  HgJ2  erfordert  1.09  T.  krist.  Na2S203.  J.  M.  Eder  u. 
G.  Ulm  (Ber.  Wien.  Akad.  85,  (1882)  584;  Monatsh.  3,  (1882)  197).  [Näheres 
s.  bei  Hg,  Na  und  s.]  —  Völlig  1.  in  h.  (NH4)2S04-Lsg.  Wittstein.  —  L. 
[etwas  1.,  Saha  u.  Choudhuri]  in  k.  NH4C1-Lsg.  Wittstein.  Die  Lsg.  in  h. 
NH4C1-Lsg.  setzt  beim  Erkalten  einen  Teil  des  HgJ2  in  Nadeln  ab,  das  übrige  bei  der  Verd. 
mit  W.  Böttger.  NH4C1  verhält  sich  wie  KCl.  1  Mol.  HgJ2  löst  sich  in 
einer  h.  gesättigten  wss.  Lsg.  von  10  Mol.  KCl.  Beim  Erkalten  der  Lsg.  (die 
durch  W.  gelb  gefällt  wird)  schießt  das  meiste  HgJ2  an  in  anfangs  gelben  Kristallen,  die 
bald  rot  werden.  Die  Mutterlauge  setzt  bei  der  Verd.  mit  W.  noch  etwas  HgJ2  ab,  sodaß 
das  Filtrat  durch  (NH4)2S  nur  noch  gebräunt  wird.  P.  Boullay  (Ann.  Chim.  Phys. 
34,  (1827)  364).  LI.  in  h.  CaCl2-Lsg.,  weniger  11.  in  BaCl2,  ebenso  in  KCl 
und  NaCl,  zu  farblosen  Lsgg.  M.  Carey  Lea  (Z.  anorg.  Chem.  12,  (1896)  341). 
L.  in  HgCl2-Lsg.,  [ältere  Angabe];  wl.  Carey  Lea.  —  Aeusserst  11.  in  konz. 
wss.  NH4Br.  H.  Grossmann  (Ber.  36,  (1903)  1602).  —  Sehr  reichlich  1.  in 
KBr  und  KJ.  Konz.  Lsgg.  zeigen  gelbe  Farbe,  die  aber  bei  Verd.  verschwindet.  L.  in 
stärker  basischen  Jodiden  unter  B.  von  Doppelsalzen.  [Aeltere  Angabe.]  Lös- 
licher in  NH4J-Lsg.  als  in  W.  Die  Differenz  L  — L0  beträgt  bei  25°  (c  =  Gesamt- 
konz.  des  NH4J  (gepulvert  und  bei  100°  getrocknet),  d.  h.  Mol.  in  1  1): 

c  0.1  0.5  1 

L-L0  0.0485  0.271  0.566 

Setzt  man  diese  Werte  in  die  Gleichung  für  die  Komplexkonstante  Kt  =  c  :  (L  —  L0)  ein, 
so  erhält  man  für  K,  konstanten  Wert  (1.8  bis  2.1).  Es  hat  sich  also  in  der  Lsg. 
hauptsächlich  das  Komplexsalz  NH4HgJ8  gebildet.  F.  Jander  (TJeber 
einige  komplexe  Mercurisalze,  Dissert.,  Breslau  1902,  33).  Das  rote  krist. 
löst  sich  in  KJ  unter  Entw.  von  5.7  Kai.  Varet  (Compt.  rend.  120,  (1895)  620; 
Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  451).  —  L.  in  (NH4)2C03-Lsg.  Wittstein.  — 
Li.  in  KSCN-Lsg.  Die  konz.  gesättigte  Lsg.  ist  schwach  gelblich  und  scheidet 
auf  Zusatz  von  W.  sofort  einen  gelben  Nd.  ab,  der  beim  längeren  Stehen 
oder  Schütteln  oder  Kochen  schnell  die  schön  rote  Farbe  des  HgJ,  annimmt, 
während  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  2KSCN,HgJ.2,2H2Ö  [s.  dieses] 
erhalten  wird.  Auch  ganz  verd.  KSCN-Lsgg.  lösen.  Die  Lsg.  in  überschüssigem 
KSCN  wird  durch  W.  nicht  zers.,  läßt  beim  Kristallisieren  fortwährend 
ein  gelbes,  fest  an  den  Wandungen  haftendes  Pulver  fallen  und  gibt  dann 
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Kristalle  von  KSCN,  während  in  der  Matterlauge  ein  änßerst  leicht  zer- 
fließliches,  schwierig  kristallisierbares  Doppelsalz  von  KSCN  und  HgJ2 
bleibt,  das  durch  W.  nicht  zers.  wird.  NH3  gibt  in  dessen  Lsg.  denselben  braunen 
Nd.  wie  mit  HgJ2,  KOH  nur  eine  leichte  Trübung.  J.  Philipp  {Pogg.  131, 
(1867)  93). 

Verschiedenes:  Leitet  man  Cl  durch  W.,  worin  HgJ.2  verteilt  ist, 
so  entsteht  eine  lebhaft  gelbe  Lsg.  von  HgCl2  und  JC13.  Filhol.  L.  in 
WSS.  Chlorkalk  beim  Erhitzen.  Bei  anfangendem  Kochen  setzt  sich  Ca(J04)2  als 
weiße  Gallerte  ab,  während  die  Lsg.  HgCl2  enthält.  Rammelsberg  (Pogg.  48, 
(1839)  182). 

a2)  In  nichtwässrigen  anorganischen  Mitteln.  —  Sil.  in  fl.  NH3,  Gore 
(Proc.  Roy.  Soc.  21,  (1873)  140),  E.  C.  Franklin  u.  Kraus  (Am.  Chem.  J. 
20,  (1898)  829) ;  gut  löslich.  Cady  (J.  Phys.  Chem.  1,  (1897)  707).  —  L.  in 
fl.  S02;  leichter  bei  Ggw.  von  KJ  oder  RbJ.  Walden  u.  Centnerszwer 
(Bull.  Acad.  Petersb.  [5]  15,  (1901)  17;  C.-B.  1902,  I,  344).  Die  gesättigte 
Lsg.  des  gelben  in  fl.  S02  enthält  bei  der  kritischen  Temp.  158.2°  etwa 
0.7  /0  HgJ2.  Die  kritische  Temp.  der  Lsgg.  wächst  annähernd  linear  mit  zunehmender 
Konz.;  mol.  Erhöhung  ber.  rund  3.9  X  10'.    Zusatz  von  HgBr2   erhöht  die  Löslich- 

keit  etwas.  Gasförmiges  SO,  (fluide  Phase)  enthält  bei  254°  etwa  6.2  °/0  HgJ2. 
P.  Niggli  (Z.  anorg.  Chem.  75,  (1912)  182,  186).  —  In  S2C12  zu  einer  rot- 
braunen, in  S0C12  zu  einer  rotgelben,  in  S02C12  zu  einer  gelben,  in  P0C13 
zu  einer  farblosen,  in  PBr3  zu  einer  gelblichen  Lsg.  löslich.  Walden  (Z. 
anorg.  Chem.  25,  (1900)  211).  —  Uni.  in  fl.  C02.  E.  H.  Büchner  (Z.  physik. 
Chem.  54,  665;  C.-B.  1906,  I,  1239).  L.  in  CS2,  Arctowski  (Compt.  rencl 
121.  (1895)  123);  1.  in  h.  [ältere  Angabe];  1  T.  in  0.00280  T.  CS2.  Gauthier 
u.  Charpy  (Compt.  rend.  111,  (1890)  645).  —  Farblos  1.  in  AsCl3 ;  11.  in  AsBr„. 
Walden  (Z.  anorg.  Chem.  29,  (1902)  371). 

ß)  In  organischen  Lösungsmitteln,  ß1)  Zusammenhängende  Messungsreihen 
mit  verschiedenen  Stoffen.  —  Mäßig  1.  in  abs.  A.;  sll.  in  h.  Amylalkohol;  ebenso, 
viel  mehr  als  in  A.,  in  Allylalkohol ;  wl.  in  Aceton;  mäßig  1.  in  Phenol  bei 
150°;  11.  in  sd.  Benzol;  löslicher  in  Toluol  als  in  A.;  11.  in  Naphthalin 
bei  Tempp.  oberhalb  des  Umwandlungspunktes  des  HgJ2,  in  Pseudo- 
cumol,  in  Aethyljodid;  wl.  in  Aethylbromid,  in  i-Propylbromid,  in  i-Butyl- 
bromid,  in  Aethylidenchlorid ;  swl.  in  Propylchlorid ;  sll.  in  Aethylcyanid, 
sogar  löslicher  als  in  A.;  mäßig  1.  in  Phenylcyanid;  sll.  in  Benzoesäure 
bei  höheren  Tempp.;  wl.  in  Aethylacetat ;  recht  11.  in  Aethylpropionat ;  sll. 
in  Aethylbutyrat;  mäßig  1.  in  Aethyl-i-Butyrat ;  sll.  in  Aethylsalicylat ; 
swl.  in  Phenylsalicylat  bei  145°.  J.  H.  Kastle  u.  M.  E.  Clark  (Am.  Chem.  J. 
22,  (1899)  473).  L.  in  folgenden  sd.  Lösungsmitteln:  in  Phenol  (mit  20°/0 
W.)  wenig;  in  Essigsäure  bei  119°,  Amylacetat  bei  133°  und  Amylbromid 
bei  119°  nicht  viel;  in  Diäthyloxalat  bei  186°,  Aethylenbromid  bei  131°, 
Amylalkohol  bei  137°,  Amyljodid  bei  150°  (die  Lsg.  wird  violett),  Bromoform 
bei  151°,  Jodbenzol  bei  190°  (die  Lsg.  wird  violett)  und  Terpentinöl  bei  160° 
ziemlich  viel;  in  Benzaldehyd  bei  179°  und  in  Methylenjodid  bei  182° 
viel.  Pyridin  zers.  bei  117°,  sodaß  beim  Erkalten  kein  HgJ2  mehr  auskristallisiert. 
W.  Reinders  (Z.  physik.  Chem.  32,  (1900)  506).  Ist  bei  höherer  Temp. 
mehr  oder  wenig  1.  in  Petroleum  (Sdp.  160°  bis  230°),  Bromnaphthalin,  Oel, 
Toluidin,  Amylalkohol,  Pyridin  [s.  aber  vorher],  und  setzt  sich  beim  Abkühlen 
wieder  ab.  Reinders  (a.  a.  0.,  503).  Bei  23°  lösen  sich  nach  E.  Beck- 
mann u.  A.  Stock  (Z.  physik.  Chem.  17,  (1895)  130): 


in 

7o  HgJ2 

Chloroform 

0.069  bzw.  0.073 

Benzol 

0.250  bzw.  0.244 

Aether 

0.543  bzw.  0.659 

Aceton 

2.00    bzw.  2.01 

Aethylalkohol 

1.93    bzw.  2.07 

Methylalkohol 

3.97    bzw.  3.98 

Mercurijodid;  Löslichkeit.  785 

F 

I 


Farbe  der  Lsg.       Farbe  des  Nd. 
violett 


rot 
braun 


grün 
grüngelb 

gelb 


Von  rotem  frisch  dargestellten  Hg,T2  lösen  sich  in  je  100  g  bei  Ziramer- 
Temp. :  in  Chloroform  0.040  g,  Tetrachlormethan  0.006  g,  Bromoform  0.486  g, 
Aethylbromid  0.643  g,  Aethyljodid  2.041  g,  Aethylendibromid  0.748  g.  Bei 
den  Sdpp.  der  Lösungsmittel  lösen  sich  in  100  g:  in  Chloroform  0.163  g, 
Tetrachlormethan  0.094  g,  Aethylendichlorid  1.200  g,  Isobutylchlorid  0.328  g, 
Aethylbromid  0.773  g,  Methylalkohol  6.512  g,  Aethylalkohol  4.325  g,  Iso- 
propylalkohol  2.266  g,  Isobutylalkohol  2.433  g  (bei  etwas  unter  100°),  Methyl- 
formiat  1.166  g,  Aethylformiat  2.150  g,  Methylacetat  2.500  g,  Aethylacetat 
4.200  g,  Ae.  0.470  g,  Aceton  3.249  g,  Acetal  2.000  g  (bei  etwas  unter  100°),  Epi- 
chlorhydrin  6.113  g  (bei  etwas  unter  100°),  Hexan  0.072  g,  Bzl.  0.825  g.  [Farbe 
•der  Lsgg.  und  der  sich  ausscheidenden  Kristalle  im  Original.]  0.  oULC  [Z.  anorg. 
Ghem.  25,  (1900)  401). 

ß2)  In  Alkoholen.  —  [s.  a.  unter  /?»).]  —  L.  in  30.8  T.  Methylalkohol,  D.1B 
0.7935,  bei  Zimmer-Temp.  Rohland  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)328;  Ghem. 
Ztg.  22,  (1898)  1078).  100  T.  Methylalkohol  lösen  bei  19.5°  3.16  T.  HgJ2. 
Lobby  de  Bbüyn  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  11,  112;  Z.  physik  Chem.  10, 
(1892)  784).  Löslichkeit  in  Gemengen  von  Methylalkohol  und  W.  (P  = 
Gew.-°/0  -A..  im  Lösungsmittelgemenge,  W  :  A  =  Mol.-Verhältnisse  W. :  A.,  p  =  Menge  HgJ2 
in  10  ccm  Lsg.,  Pi  =  Millimol.,  p2  =  g)  bei  25°  nach  W.  Hebz  u.  G.  Anders  {Z. 
anorg.  Chem.  52,  (1907)  165): 

P  W:A  Pl  p, 

0  0.0013*)  0.0006*) 

47.06  2:1  0.0098  0.0044 

"  64.00  1  :  1  0.0347  0.0158 

78.05  1  : 2  0.0981  0.0445 

100  0.571  0.259 

*)  nach  Mokse  {Z.  physik.  Chem.  41,  (1902)  734). 

—  Wl.  in  k.  abs.  Aethylalkohol.  W.  Hampe  (Chem.  Ztg.  11,  (1887)  905).  L.  in 
h.  Aethylalkohol,  woraus  es  beim  Erkalten  anschießt  [ältere  Angabe] ;  1  T.  in  70.3  T. 
(D.15  0.8100)  bei  Zimmer-Temp.,  Rohland;  0.00842  T.  in  1  T.  Alkohol, 
Gauthier  u.  Chabpy  (Compt.  rend.  111,  (1890)  645);  2.09  T.  in  100  T.  bei 
19.5°,  Lobby  de  Beuyn;  0.717  bzw.  0.724  g  in  100  g  Lsg.  bei  0°,  1.044 
bzw.  1.084  bei  25°,  2.10  bzw.  2.20  bei  50°  (von  rotem  HgJ2).  Reinders  (a.  a.  0., 
522,  524,  526).  Löslichkeit  in  A.  nach  W.  Hebz  u.  M.  Knoch  (Z.  anorg. 
Chem.  45,  (1905)  266): 

In  100  ccm  Lsg.   sind  H 

%-Gehalt  des  A.    Millimole  g  D-*   der  LsSg- 

100  3.86  1.754  0.80325 

95.82  2.56  1.162  0.80950 

92.44  1.92  0.873  0.81536 

86.74  1.38       0.623       0.82996 

78.75  0  935      0.425       0.84B54 
67.63       0.45       0.204       0.87214 

Die  Löslichkeit  des  HgJ2  in  Alkohol-W.-Gemischen  ist  nur  für  stark  alkoh.  Gemenge  gut 
bestimmbar.  Herz  u.  Knoch  (a.  a.  0.;  Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  196).  Löslichkeit 
in  Gemischen  von  Methyl-  und  Aethylalkohol  (P  =  %-Gehalt  Methylalkohol  im 
Lösungsmittel,  L  =  g  HgJ2  in  10  ccm  Lsg.)  bei  25°,  D."  und  innere  Reibung  (t]) 
der  Lsgg.  nach   W.  Hebz  u.  F.  Kuhn  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)   164): 
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—  IT.  HgJ2  löst  sich  in  121  T.  Propylalkohol  (D.15  0.8160).  Rohland- 
Löslichkeit  in  Gemengen  von  Propyl-  und  Methylalkohol  (p  ==  %  Propyl- 
alkohol im  Lösungsmittel,  p  =  g  Salz  in  10  ccm  Lsg.)  bei  25°,  D."  nnd  innere  Reibung, 
der  Lsgg.  nach  W.  Heez  u.  F.  Kuhn  (Z.  anorg.  Chem.'tiO,  (1908)  158): 

P                      0  23.8  91.8  93.75  96.6              100 

p  0.316  0.304  0.169  0.167  0.153  0.142 

D"  0.8156  0.8155  0.8101  0.8110  0.8108  0.8116 

n  0.645  0.790  1.82  1.93  2.04               2.18 

Löslichkeit  in  Gemischen  von  Propyl-  und  Aetbylalkohol  bei  25°,  D."  und 
innere  Reibung  der  Lsgg.  nach  Herz  u.  Kuhn  (a.  a.  0.,  161): 

P                  0  8.1  17.85  56.6             91.2  95.2  100 

p  0.180  0.173  0.165  0.155  0.152  0.144  0.142 

D.l*  0.8038  0.8036  0.8043  0.8075  0.8099  0.8108  0.8116 

r,  1.23  1.27  1.32  1.63              2.01  2.08  2.18 

Beim  Kochen  von  HgJ2  mit  NH4C1  und  A.  erhält  man  eine  Lsg.,  die  beim 
Verdunsten  Kristalle  von  HgJ2  liefert  und  durch  W.  gefällt  wird.    Böttger. 

ß3)  In  anderen  Lösungsmitteln.  —  Farblos  1.  in  einer  Anzahl  geschm. 
organischer  Stoffe.  Gernez.  [Näheres  s.  nnter  c,y)  (S.  778).]  —  Löslichkeit  in 
Aceton  bei  25°  in  100  g  Lsg.  für  rotes  (aus  übersättigter  Lsg.)  1.95  g. 
für  gelbes  3.00  g.  Reinders  (Z  physik  Chem.  32,  (1900)  514).  —  L.  in 
A  ether,  Liversedge  (Analyst  33,  (1908)  217;  Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  954); 
in  kaltem  (Unterschied  von  HgJ),  M.  Francois  («7.  Pharm.  Chim.  [6]  6,  (1897)  445); 
in  sehr  kleiner  Menge  in  wasserfreiem  (sowohl  rotes  wie  gelbes),  Hampe  ;  in 
77  Teilen.  Saladin  (J.  Chim.  med.  1,  (1831)  530).  —  In  IT.  Aethylen- 
bromid  lösen  sich  bei  15°  0.00553  T.  HgJ2.  Gauthier  u.  Charpy.  —  Etwas 
1.  in  Allylsenföl.  Spez.  Leitfähigkeit  der  gesättigten  Lsg.  bei  25° 
9.8  X  10-5.  J.  H.  Mathews  (J.  Phys.  Chem.  9,  (1905)  647).  —  In  Aminen. 
Reichlich  1.  in  Methylaminen  zu  einer  farblosen  etwas  milchigen  Fl.,  die  sich 
beim  Verdünnen  klärt.  F.  F.  Fitzgerald  (J.  Phys.  Chem.  16,  (1912)  633).  — 
LI.  in  sd.  alkoh.  Lsg.  von  Anilin.  H.  Vohl  (Arch.  Pharm.  148,  (1871)  205). 
[Vgl.  a.  unter  Hg  u.  C.].  —  L.  in  Benzol.  C.  Melm  (Pharm.  Ztg.  3,  (1858)  327); 
Franchimont  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  1,  (1882)  55).  In  1  1  Bzl.  lösen 
sich  0.00493  Mol.  HgJ2 ;  Verteilungskoeffizient  W.:  Bzl.  0.026.  M.  S.  Sherrill 
(Z.  physik.  Chem.  43,  (1903)  735).  1  T.  Bzl.  löst  bei  15°  0.00217  T.  HgJ2. 
Gauthier u.  Charpy.  —  L.  in  bernsteinsaurem  Ammonium.  Wittstein.  — 
LI.  in  Sd.  Essigsäureanhydrid.  Aus  der  Lsg.  kristallisieren  erst  gelbe,  dann 
rote  Flimmerchen.  Rosenfeld  (Ber.  13,  (1880)  1475).  L.  in  Mercuriacetat- 
Lsg.  [Aeltere  Angabe.]  —  Est  er:  In  100  g  sd.  Methylacetat  (wasserfrei,  Sdp. 
56.2°  bis  56.7°)  lösen  sich  langsam  2.3  g  Hg,T2.  H.  Steiner  (Molekulargewichts- 
Bestt.  nach  der  Siedemethode  u.  Leitfähigkeitsmessungen  von  Metallsalsen  in 
Methylacetat,  Dissert.,  dessen  1906,  46);  J.  Schroeder  u.  H.  Steiner  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  79,  49;  C.-B.  1909,  I,  727).  Die  bei  18°  gesättigte  klare  farb- 
lose Lsg.  in  Methylacetat  enthält  auf  100  g  des  letzteren  1.10  g  Hg.I2, 
sodaß  zur  Lsg.  von  1  Mol.  HgJ2  rund  40  242  g  Methylacetat  nötig  sind. 
F.  Bezold  (Das  Verhalten  chem.  Verbb.  in  Methylacetat,  Dissert.,  dessen 
(Mains)  1906,  31).  Wl.  in  Aethylacetat.  E.  Alexander  (Rkk.  von  Sahen 
in  Aethylacetat,  Dissert.,  dessen  1899,  4).    1000  g  wasserfreies  bzw.  bei  18°' 
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mit  W.  gesättigtes  Aethylacetat  lösen  bei  18°  14.70  g  =  0.033  Mol.  bzw. 
0.030  Mol.  HgJ2.  Die  Löslichkeit  nimmt  mit  steigender  Temp.  etwas  zu. 
Hamees  (Verhalten  der  Halogenverbb.  des  Hg  in  reinem  und  in  bei  18°  mit  W. 
gesätt.  Aethylacetat,  Dissert.,  Giessen  1906,  38  u.  41).  Löslichkeit  in  Gemengen 
von  Aethylacetat  und  W.  [Bezeichnungen  wie  S.  785]  bei  25°  nach  Herz  u. 
Anders  (a.  a.  0.,  172): 

Die  Löslichkeit  in  Diäthyloxalat  beträgt  beim  Sdp.  12.5  °/0,  bei  100°  2.5%. 
W.  Reinders  (Z.  physik.  Chem.  32,  (1900)  507).  —  In  Glycerin  in  der 
Wärme  11.  zu  einer  farblosen  Lsg.  M.  Carey  Lea  (Z.  anorg.  Chem.  12, 
(1896)  341).  —  In  100  T.  Methylenjodid  lösen  sich  bei  100°  16.6  T. 
HgJ2.  Die  Löslichkeit  steigt  schnell  mit  der  Temp.,  sodaß  18.1  g  fast  sd. 
Methylenjodid  (Sdp.  182°)  bis  10.5  g  HgJ2  zu  lösen  vermögen,  bei  180°  also 
auf  100  T.  Methylenjodid  58  T.  HgJ2  kommen.  Löslichkeit  bei  15°  2.5  T. 
HgJ2  auf  100  T.  Methylenjodid.  [lieber  die  Verwendung  der  Lsg.  zu  Bestt.  der  D. 
s.  das  Original.]  J.  W.  Retgers  (Z.  anorg.  Chem.  3,  (1893)  252).  —  Ueber  die 
Lsg.  inNaphtalen  und  Pseudocumen  s.  Kemper [ohne  Quelle  erwähnt  bei  J.  H.  Kastle 
u.  M.  E.  Clark  (Am.  Chem.  J.  22,  (1899)  473).]  —  In  Nitrilen.  Reichlich  1.  in 
w.  Benzonitril  und  anderen  aromatischen  Nitrilen.  Die  Lsg.  scheidet  weiße 
Kristallblättchen  ab,  die  sich  nach  kurzer  Zeit  in  derbe  rote  Kristalle  verwandeln. 
A.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  7).  —  L.  in  Oelen  und  Fetten. 
[Bekannte  Tatsache.]  —  In  großer  Menge  1.  in  h.  Phenolen;  110  g  sind  11.  in 
100  g  Sd.  gewöhnlichem  Phenol.  Aus  den  Lsgg.  beim  Erkalten  in  der  gelben  Modifikation, 
die  nur  langsam  in  die  rote  übergeht.  FRANgoiS  (Compt.  rend.  121,  (1895)  769).  — 
L.  in  Pyridin.  J.  Schroeder  (EM.  von  Metallsalzen  in  Pyridin,  Dissert., 
Giessen  1901,  18);  A.  Naumann  mit  Schroeder  (Ber.  37,  (1904)  4609).  [S.  a. 
unter  Hg  und  C]  —  Sulfide:  Sil.  in  Methyl-  und  Aethylsulfid ;  zerfließt 
schon  beim  Ueberblasen  von  Dampf.  Aus  der  Lsg.  beim  Verdunsten  ein  hellgelb 
gefärbtes  Additionsprodukt,  das  nur  in  einer  Atmosphäre  des  Thioäthers  beständig  ist,  an 
der  Luft  aber  sofort  unter  Zurücklassung  von  rotem  HgJ2  zerfällt.  A.  WERNER  (Z. 
anorg.  Chem.  15,  (1897)  8). 

g)  Lösungen,  a)  Physikalische  Eigenschaften.  —  [Farbenänderung  der  farb- 
losen Lsgg.  in  geschin.  organischen  Stoffen  nach  Gernez  s.  unter  c,  y)  (S.  778).]  — 
Spezifisches  Gewicht:  D.  von  Lsgg.  in  A.  und  Pyridin  nebst  spez.  (s) 
und  mol.  (S)  elektromagnetischer  Drehung  der  Polarisationsebene  (p  =  g  HgJ2 
in  100  g  Lsg.)  nach  0.  Schönrock  (Z.  physik.  Chem.  11,   (1893)  768,  769) : 

in  A. 

in  Pyridin 

D.1;  der  bei  18°  gesättigten  Lsg.  in  Methylacetat  [Mittel  aus  2  Bestt.]  0.9479. 
Bezold.  D.?  und  innere  Eeibung  von  Lsgg.  in  Gemischen  von  Methyl-  und  Aethyl-  bzw. 
Propylaikohol  s.  unter  ß*)  [S.  785  u.  786].  —  Optisches:  Die  Lsg.  in  KJ  hat  größeren 
Brechungsexponenten  und  Dispersion  als  schweres  Flintglas  und  CS2,  z.  B. 
A.  1.628,  F.  1.693.  Liveing  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  3,  (1879)  258;  Wied. 
Ann.  Beibl.  4,  (1880)  610).  Die  Lsgg.  sind  für  ultraviolette  Strahlen  fast  gänslich 
undurchdringlich.  A.  Lesuee  (J.  Pharm.  Chim.  [7]  1,  569;  C.-B.  1910,  II,  623).  —  Er- 
starrungspunkt: Kryoskopische  Konstante  550.  GurNCHANT  (Compt. 
rend.  145,  (1907)  68).    Die  Lsg.  in  starkem  wss.   NH3,  D.  0.880,  gefriert 
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nicht  beim  Sdp.  des  fl.  Ammoniaks.  F.  M.  G.  Johnson  u.  N.  T.  M.  Wilsmore 
(Trans.  Faraday  Soc.  3,  (1907)  76;  Elektrochem.  Z.  14,  (1908)  226). 

Dissoziation:  Die  wss.  Lsg.  ist  erst  von  verhältnismäßig  hoher  Temp. 
an  hydrolytisch  dissoziiert,  denn  Mercurioxyjodid  bildet  sich  bei  170°  und 
nach  sehr  langem  Erhitzen  in  geringer  Menge.  H.  Arctowski  (Z.  anorg. 
Chem.  9,  (1895)  184).    Die  Ionen-Konz.,  bei   der  eine  HgJ2-Lsg.  in  HgJ 

+  + 
und  Jod  zerfallen  muß.  beträgt  [HgHg]  =  10-7.    Aus   dieser  Zahl  folgt, 
da  die  Löslichkeit  von  Hg.J2  jedenfalls  viel   größer  ist,  daß   das  Salz  in 
Lsg.  außerordentlich  schwach,  d.  h.  anomal,  dissoziiert  ist.    Darauf  beruht  die 
Darstellungsmöglichkeit  von  festem  HgJ8.    E.  Abel  (Z.  anorg.  CJiem.  26,  (1901)  378). 

Die  Dissoziationskonstanten     °  v^ —  bzw.     ~L  Cr —  bzw.  —, [^% —  bzw. 

HgJ  HgJ2  HgJ2 

^/j^jyf-  betragen    angenähert    0.4  X  10~13   bzw.    2.5  X  10~12   bzw. 

1.0  X  10-25  bzw.  0.016.    H.  Moese  (Z.  physik.  Chem.  41,  (1902)  733).    Die 

Konstante  für  die  B.  der  Komplexe  aus  den  Ionen  Hg"  und  J':  K,  =  rjT  „,  *  i^ 

j  [Hg][J']4 

beträgt  1.9  X  1030:   die  Konstante  K>  =  r£  f Yr"L  beträgt  7.3  X  105; 

Dissoziationskonstante  4  X  10~25.  M.  S.  Sheerill  (Z.  physik.  Chem.  43, 
(1903)  735).  In  gesättigten  Lsgg.  von  HgJ2  existieren  die  folgenden 
Konzz.  (Mol.  in  1  1)  der  einzelnen  Ionen-  und  Mol.-Arten:  [HgJa]  1.3  X  10-4. 
[HgJ"]  =  [J1  1.8X10"8,  [Hg"J  1  X  10-13,  [HgJ"J2X10-u.  Sheerill 
(Z.  physik.  Chem.  47,  103;  C.-B.  1904,  I,  571).  [Vgl.  a.  die  allgemeinen  Angaben 
bei  HgCl2  (S.  661).]  Beständigkeitskonstante  des  Komplexes  HgJ4"  (in  HgJ2- 
DoppelsaLzen)  3.4  X  10 30.  H.  Pick  (Beiträge  z.  Charakteristik  des  Nitrit-Ions, 
Bisseii..  Breslau  1906,  65).  —  HgJ2  ist  in  alkoh.  Lsg.  nicht  dissoziiert  und 
monomolekular,  denn  Mol.-Gewicht  durch  Sdp.-Erhöhung  gef.  428  (ber.  453.9).  W.  Herz 
u.  M.  Knoch  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  460).  Der  Dissoziationsgrad  in 
der  Lsg.  in  Methylacetat  (2.3  g  HgJ2  in  100  g  sd.  Methylacetat)  beträgt  etwa  10  °/0. 
Denn  die  mittlere  Erhöhung  des  Sdp.  bei  größter  Verd.  (1.5  °/0)  ergibt  0.08,  daraus 
Mol.-Gew.  375.  Schwankungen  des  Siedens  in  geringerem  Maße  als  bei  HgBr2  [S.  747]. 
H.  Steiner  (Molekulargeuichts-Bestt.  nach  der  Siedemethode  u.  Leitfähigkeits- 
messungen von  Metallsalzen  in  Methylacetat,  Bissert.,  dessen  1906,  46).  Mol.- 
Gew.  in  Methylacetat  gef.  335.0  bis  404.2  (ber.  454.0).  J.  Schroeder  u. 
H.  Steiner  (J.  prakt.  CJiem.  [2]  79,  49;  C.-B.  1909,  I,  727).  In  Aethyl- 
acetat  ergibt  sich  aus  der  Sdp.-Erhöhung  (gef.  0.02, 0.06, 0.02,  0.05  für  0.32,  0.79, 
0.34.  0.84  %  HgJ2)  im  Mittel  das  Mol.-Gew.  430.5  (ber.  453.7).  Hamers  (Bissert, 
38  u.  41).  Mol.-Gew.  in  Methysulfid  462,  Aethylsulfid  457,  Benzonitrü  474, 
Pyridin  (im  Mittel)  308.00.  A.  Werner  mit  Schmujlow,  Maiborn  u.  Stephant 
(Z.  anorg.  Giern.  15,  (1897)  25,  30,  31).  Mol.-Gew.  in  Pyridin  (aus  Sdp.- 
Erhöhungen)  436.  J.  Schroeder  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  16).  Es 
ist  bei  der  äußersten  Verd.  normal  und  nimmt  mit  steigender  Konz.  sehr 
langsam  ab.  [Zahlen  für  die  Sdp.-Erhöhungen  im  Original.]  P.  Walden  U.  M. 
Centnerszwer  (Z.  physik.  Chem.  55,  (1906)  327). 

Elektrische  Leitfähigkeit:  Die  der  bei  18°  gesättigten  wss.  Lsg. 
beträgt  0.2.  F.  Kohlrausch  u.  F.  Rose  (Ber.  Berl.  Äkad.  1893,  453; 
Z.  physik.  Chem.  12,  (1893)  241 ;  Wied.  Ann.  50,  (1893)  127).  Das  elektro- 
lytische Leitvermögen  steigt  durch  Zusatz  von  1  °/0  KJ.  Fritsch  (Wied. 
Ann.  60,  (1897)  309).  Mol.  Leitfähigkeit  der  Lsg.  von  1  g-Mol.  in  150  1  fl. 
NH3  102.    Cady  (J.  Phys.  Chem.  1,  (1897)  707).  —  Die  Lsg.  in  k.  abs.  A. 
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(0.0121  g  HgJ2  in  1  ccm)  isoliert,  die  in  Sd.  (0.0309  g  HgJ2  in  l  ccm)  leitet 
etwas.  Die  Drahtkathode  überzieht  sich  mit  gelbem  Mercuromercnrijodid.  W.  ÜAMPE 
{Chem.  Ztg.  11,  (1887)  905).  Die  mol.  Leitfähigkeit  in  Methylalkohol  ist 
größer  als  in  Aethylalkohol  und  wächst  mit  zunehmender  Verd.  Cattaneo 
(Atti  dei  Line.  Bend.  [5]  4,  II,  63;  J.  B.  1895,  326).  —  Die  Lsg.  in  wasser- 
freiem Ae.  (0.0038  g  HgJ?  in  l  ccm)  leitet  nicht.  Hampe.  Die  Leitfähigkeit 
in  äth.  Lsg.  scheint  beim  Steigen  der  Temp.  von  0°  auf  25°  abzunehmen, 
die  mol.  fällt  mit  steigender  Verd.  Cattaneo  {Atti  dei  Line.  Bend.  [5]  2, 
I,  295;  J.  B.  1893,  190).  —  Mol.  Leitfähigkeit  der  Lsgg.  in  Methylamin 
bei  den  Verdd.  v/1000  =  Liter  auf  1  g  Mol.  nach  F.  F.  Fitzgerald  (J.  Phys.  Chem. 
16,  (1912)  633): 

V'/lOOO        0.797        1.046        1.537        2.22        2.85        4.18        5.36        7.88 
A  3.01  2.82  2.31  1.72        1.38        1.02        0.86        0.67 

Die  Leitfähigkeit  in  Pyridin  beträgt  bei  den  Verdd.  v  bei  25°  nach  A.  T. 
Lincomj:  {J.  Phys.  Chem.  3,  (1899)  457 ;  Z.  ElektrocUm.  6,  (1899/1900)  384) : 

v  21.8  93.6  200.1 

u  0.35  1.4  2.7 

—  Spez.  Leitfähigkeit  der  bei  25°  gesättigten  Lsg.  in  Allylsenföl  9.8  X 10  '. 
Mathews. 

ß)  Chemisches  Verlwüten.  ßl)  In  icässrigen  Lösungen.  —  Gegen  anorga- 
nische Stoffe.  —  Alkalihydroxyd  -  Lsgg.  scheiden  HgO  (bei  größerer 
Verd.  Mercurioxyjodid,  Rammelsberg)  ab  und  bilden  ein  Mercurijodiddoppel- 
salz.  [Aeltere  Angabe.]  HgJ2  wird  beim  allmählichen  Erwärmen  mit  reinstem 
halogenfreien  NaOH  unter  Zusatz  von  W.  und  H.,02  in  alkal.  Lsg.  fast 
quantitativ  reduziert.  M.  Kohn  (Z.  anorg.  Chem.  59,  (1908)  109).  —  Mit 
KCl  bzw.  KBr  finden,  wie  Ausschüttelungs-Verss.  mit  Ae.  ergaben,  keine  Um- 
setzungen statt.  Ph.  Haeth  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  341).  HgJ,-Lsg. 
löst  HgJ  und  Jod.  Clark  (Phü.  Mag.  [5]  20,  37;  J.  B.  1885,  "286). 
Die  Jodide  einwertiger  Metalle  geben  Doppelsalze  M'J,HgJ2  und  2M*J,HgJ2. 
Die  vom  ersten  Typus  scheiden  sich  zuerst  aus  und  werden  durch  W.  zers., 
die  des  zweiten  Typus  bilden  sich  aus  den  Mutterlaugen  und  sind  ziem- 
lich beständig.  LiJ  gibt  nur  ein  Doppelsalz  der  zweiten  Reihe.  Zwei- 
wertige Metalle  weisen  entsprechend  die  Typen  M"J2,2HgJ2  und  M"J2,HgJ2 
auf.  Von  den  entsprechenden  Typen  für  drei-  und  vierwertige  Metalle  [siehe  das  Original] 
sind  Vertreter  noch  nicht  bekannt.  Diesen  Verbb.  liegen  die  Säuren  HHgJ3  und  H2HgJ4 
zugrunde,  als  deren  Anhydrid  HgJ2  anzusehen  wäre.  Es  gibt  Anzeichen,  die  für  die 
Existenz  dieser  Säuren  sprechen.  D.  DüLROSSERDOFE  (J.  russ.  phys.  Ges.  33,  387 ; 
C.-B.  1901,  II,  574).  NH4J-Lsg.  bildet  mit  überschüssigem  HgJ2  einen 
mit  der  Temp.  sich  ändernden  Gleichgewichtszustand  zwischen  HgJ2  und 
einer  Lsg.  von  NH4J,HgJ2  [s.  dieses]  in  NH4J.  Franqois  {Compt.  rend.  129, 
(1899)  959).  Die  Lsg.  von  Hg.T2  in  KJ  ist  wohl  zuerst  von  E.  Sonstadt  {Chem.  N.  29, 
(1874)  127)  zur  Trennung  von  Mineralien  nach  der  D.  angegeben  worden.  A.  von  Lasaulx 
{Z.  Kryst.  5,  (1881)  326).  Doppelsalze  mit  Alkali-  und  Erdalkalijodiden  geben 
mit  Alkaloid-Lsgg.  Ndd.,  deren  Schwerlöslichkeit  mit  der  Zunahme  des  At.- 
Gew.  der  Metalle  wächst.  Herder  {Arch.  Pharm.  244,  (1906)  120).  HgJ2 
krist.  in  allen  Verhältnissen  mit  ZnJ2  und  CdJ2.  A.  Duboin  {Compt.  rend. 
143,  40;  C.-B.  1906,  II,  592).  —  Zur  Analyse  kann  die  Keduktion  mit  unter- 
phosphoriger  Säure  [vgl.  S.  438]  nicht  verwendet  werden,  da  sich  HJ  und  dann  darin  1.  HgJ 
bildet,  und  völlige  Reduktion  nicht  erreicht  werden  kann.  B.  E.  Howard  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  23,  (1904)  153).  —  Mit  2  Mol.  KCN  setzt  sich  1  Mol.  HgJ2  sofort  voll- 
ständig um  in  Hg(CN)2  und  2KJ,  wie  Ansschüttelungs-Verss.  mit  Ae.  ergaben. 
Harth. 
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Gegen  organische  Stoffe.  —  [In  alphabetischer  Anordnung.]  —  In  k. wss. 
KOH  gibt  HgJ2  mit  Aceton,  Diäthylketon  oder  Acetophenon  quantitativ  gelbe 
Ndd.  im  Sinne  der  Gleichungen:  C3H«0  +  8HgJ2  +  6KOH  =  CsOHg6J4  +  3K2HgJ4  + 
6H40 ;  (C,HR),  0  +  6HgJ2  +  4KOH  =  (CH3  •  CHg2J2)2CO  +  2K,HgJ4  +  4H20 ;  C6H5.C0.CH3  + 
üHgJ2  +  4KOH  =  HgJ,C0HB.CO.CHg3Js  -f  2K2HgJ4  +  4H20.  Durch  Wägung  der  Ndd.  oder 
durch  Ermittlung  des  bei  der  ßk.  neutralisierten  KOH  läßt  sich  die  Menge  der  Ketone 
quantitativ  bestimmen.  J.  E.  Marsh  u.  R  de  Jersey  Fleming  Struthers  (Proc. 
Chem.  Soc.  24,  (1908)  266;  C.-B.  1909,  I,  1852).  —  Aethylsulfid  liefert  ein  im 
festen  Zustande  sehr  unbeständiges  Additionsprodukt.  A.  Werner  u.  Maibohn 
(Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  14).  —  Stoffe  mit  primär-  oder  sekundär-alkoh. 
Hydroxylgruppe  (außer  Benzhydrol,  Oktyl-  und  Cet}ialkohol)  bei  1  Min. 
langem  Erhitzen  nach  eingetretenem  Kochen,  ebenso  Phenole  (außer  Phenol, 
Salicylsäure,  Guajacol,  Thymol,  Resorcin,  Phloroglucin  und  Orcin)  redu- 
zieren die  alkal.  Lsgg.  (Nessler's  Reagens).  L.  Rosenthaler  {Arch.  Pharm. 
244,  (1906)  373).  —  Allylen  reagiert  mit  der  wss.  oder  KJ-Lsg.  (im  Gegen- 
satz zu  HgCl2)  nicht;  gibt  mit  der  Lsg.  in  HJ  bei  Ggw.  von  KOH  einen 
kristallinischen  Nd.,  der  beim  Lösen  in  Säuren  Allylen  abscheidet.  M.  G.  KüTSCHE- 
roff  {J.  russ.phys.  Ges.  14,  (1882)  326;  C.-B.  1883, 23).  —  Brom-Verbb.  werden 
umgesetzt,  sodaß  HgJ2  zur  Darst.  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  aus  gesättigten  dienen 
kann.  Wildermann  (Z.  physih  Chem.  9,  (1892)  12).  —  Die  Ndd.  mit  Eiweiß  [vgl. 
S.  459]  sind  ziemlich  unbeständig,  werden  durch  anhaltendes  Erhitzen  auf  100°  bis  130° 
beständig.  Diese  Verbb.  sind  glatt  1.  in  Alkali  ohne  Abscheidung  von  Hg  oder  HgO,  wl. 
in  saurem  W.  H2S  zers.  unter  Abscheidung  von  HgS.  A.  Bosch  (JJ.  R.-P.  189480  (1906)).  — 
Glycerin  reduziert  zu  nicht  einheitlichen  Prodd.  Bullnheimer  {Forschungsber. 
Lebensm.  4,  31 ;  C.-B.  1897,  I,  773).  —  Piperidin  reduziert  sehr  schnell,  bei 
100°  fast  augenblicklich  zu  Metall.  A.  Werner  u.  Ferchland  (Z.  anorg. 
Chem.  15,  (1897)  11). 

ß2)  In  nichkvässrigen  Lösungen.  —  In  Aceton  zers.  sich  HgJ2  bei  der 
kritischen  Temp.  der  Lsg.  Levi-Bianchini  {AM  dei  Line.  Rend.  [5]  13,  II,  174 ; 
J.  B.  1904,  47).  —  In  methylalkoh.  Lsg.  wandelt  sich  HgJ2  mit  PdCl, 
in  PdJ,  um.  Frisch  gefälltes,  mit  Methylalkohol  gewaschenes  AgCl  färbt  sich 
mit  methylalkoh.  Lsg.  von  HgJ2  deutlich  gelb,  ohne  daß  indes  in  der  filtrierten 
El.  Cl  vorhanden  wäre.  NaOH  gibt  in  der  Lsg.  keinen  Nd. ;  PdCl2  erzeugt  schwarze 
Trübung  und  Fällung  von   PdJ2.     Wahrscheinlich  erfolgt  die  B    einer  Doppel-Verb,   von 

HgJ2  mit  AgCl.  Wss.  Lsg.  von  T1C1  gibt  mit  der  methylalkoh.  HgJ2-Lsg. 
einen  roten  Nd.  von  HgJ2.  Wss.  BiCl3  bleibt  mit  alkoh.  HgJ2-Lsg. 
völlig  klar  und  farblos.  N.  A.  Orloff  {Chem,  Ztg.  30,  (1906)  1301).  Die 
alkoh.  Lsg.  wird  durch  NH2OHHJ  auch  unter  0°  zu  HgJ  reduziert. 
Durch  Ae.  oder  Ligroin  sind  aus  der  Lsg.  keine  Doppelverbb.  zu  fällen.  M.  Adams 
{Am.  Chem.  J.  28,  (1902)  217).  —  Ueber  das  Verhalten  von  HgJ2  in  Aceton  bei  sehr 
niedrigen  Tempp.  [vgl.  bei  HgJ2  und  Aceton  unter  Hg  und  CJ  s.  a.  D.  Gernez  (Compt. 
rend.  137,  (1903)  255).  —  In  konz.  Methyl acetat-Lsg.  [S.  786]  gibt  trocknes  NH3, 
selbst  bei  längerem  Einleiten,  nur  eine  geringe  Trübung;  trockner  H2S 
(nicht  quantitativ)  einen  erst  hellroten,  dann  braunen  Nd.  von  2HgS,HgJ2 ; 
bei  gleichzeitiger  Ein w.  vonNFL  quantitativ  sofort  einen  schwarzen,  nach  und 
nach  rot  werdenden  Nd.  von  HgS.  Bezold  {Dissert.,  32).  Die  Lsg.  in  wasser- 
freiem und  wasserhaltigem  Aetlrylacetat  gibt  mit  NH3-Gas  keine  Rk.  (eine 
anfangs  auftretende  Opaleszenz  verschwindet  wieder),  mit  H,S  sehr  unvollständig 
gelbrotes  bzw.  gelbgrünes  2HgS,HgJ2  [s.  dieses],  beim  Einleiten  in  die  NH3  ent- 
haltende Lsg.  quantitativ  schwarzes  HgS,  das  bei  längerem  Einleiten  von 
H2S  oder  bei  Einw.  von  NH3  in  rotes  übergeht.  Hamebs  {Dissert.,  39  u.  41).  — 
Nach  längerem  Einleiten  von  NH3  in  die  Lsg.  von  HgJ2  in  Pyridin  setzt 
sich  ein  rotbrauner  Körper  in  geringer  Menge  ab,  während  der  größte 
Teil  des  HgJ2  in  Lsg.  geht;  das  Rk.-Prod.  enthält  Hg,  J  und  NHS.    Leitet  man  in 
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das  Filtrat  des  NH3-Nd.  H2S  ein,  so  wird  HgS  erst  schwarz,  dann  rot  ausgeschieden;  quan- 
titativ erst  durch  Zusatz  von  W.  wegen  der  dadurch  herbeigeführten  größeren  Dissoziation. 
Ans  der  nicht  mit  NH3  behandelten  Lsg.  des  HgJ2  in  Pyridin  fällt  H2S 
zuerst  schwarzes,  bei  längerem  Einleiten  rotes  HgS  vollständig  aus. 
J.  Schroeder  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  16).  —  Die  Lsg.  von  HgJ2  in 
Anilin  wird  durch  Hg  reduziert,  sobald  sie  mehr  als  26  g  HgJ2  auf  100  ccm 
Anilin  enthält.  Francois  (Compt.  rend.  121,  (1895)  256;  J.  Pliarm.  Chim. 
[6]  3,  49;  C.-B.  1896,  I,  470). 

h)  Analysen.  —  Gef.  nach  (13)  unter  b, «)  44.08%  Hg  (ber.  44.04),  Kupp  u.  Goy; 
nach  (3)  unter  b.  ß)  44.00  %  Hg,  53.89  J  (ber.  44.05,  55.95),  Sievers  ;  in  7  Fraktionen  [vgl. 
a.  1 14=)  unter  ßl,a)  (S.  767,  unten)]  44.23,  44.81,  44.95,  45.72,  45.93,  44.51,  44.30%  Hg: 
55.32,  54.55,  54.80,  53.65,  54.00,  55.02,  55.56  J  (ber.  44.05;  55.95).     Francis. 

i)  Komplexsalze.  Joäomercwate.  —  Können  als  Salze  der  Jodmercurisänre 
(HJ)n(HgJ2)m  aufgefaßt  werden.  —  Allgemeine  Formel  nMJ,mHgJ2  oder  nB.HJ,mHgJ2, 
worin  M  ein  Metall,  B  eine  organische  Base  ist.  —  Die  der  organischen  Basen  er- 
fordern zu  ihrer  B.  einen  beträchtlichen  Ueberschuß  ihres  Jodhydrats  und 
(außer  bei  Pyridin  und  den  Alkaloiden)  stark  konz.  Fll.  —  1.  Man  läßt 
auf  festes  HgJ2  in  Ggw.  von  sehr  wenig  W.  das  Jodhydrat  der  Base 
reagieren,  sicherste  Darst.-Weise.  —  2.  Man  setzt  zu  konz.  Lsg.  von  HgJ2  in 
KJ  eine  stark  konz.  (neutrale  oder  besser  saure)  Lsg.  eines  Aminjodhydrats. 
—  Gelb  in  den  meisten  Fällen ;  die  Chlorojodomercurate  sind  weiß.  Kristallisieren 
sehr  leicht.  Im  allgemeinen  1.  in  der  Mutterlauge  bei  30°  bis  50°;  aus  den 
Lsgg.  durch  Abkühlung  große  Kristalle.  W.  zers.  in  rotes  HgJ2  und  Aminjod- 
hydrat.  Unzers.  1.  in  abs.  A..  Ae.  und  Essigsäure.  M.  Franqois  (J.  Pharm. 
Chim.  [6]  22,  (1905)  98). 

D2.  Kolloides.  —  Hg-Sol  gibt  durch  alkoh.  J-Lsg.  das  Hydrosol  des 
HgJ2,  als  tiefrote  Fl.,  die  bald  das  Gel  absetzt.  Lottermoser  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  57,  (1898)  487 ;  Ueber  anorg.  Kolloide,  Samml.  chem.  und  chem.-techn. 
Vortr.,  Stuttgart  6,  (1901)  227). 

E.  Quecksilberper Jodide,  a)  Verschiedenes.  —  Die  Lsg.  von  HgJ2  in  J  gibt 
für  HgJ2  ein  zu  hohes  Mol. -Gew.  Timmermanns  (J.  Cliim.  Phys.  4,  170;  C.-B.  190G, 
II,  197).  Dies  rübrt  nicht  von  der  B.  von  PolyJodiden  her.  Das  System  J-HgJ2  gibt  beim 
Schmp.  des  J  kein  PolyJodid.  Der  kryohydratische  Punkt  liegt  bei  101.4°.  Olivaki  (Atti 
dei  Line.  [5]  17,  (1908),  II,  717;  C.-B.  1909,  I,  9U2). 

b)  Hg J3  (?).  —  Nach  Schlesinger  ( Repert.  85,  (1839)  74)  erhält  man  beim  Behandeln 
von  HgJ2  mit  h.  rauchender  HNO-,  einen  voluminösen  weißen  geruchlosen,  in  W.,  A.,  HN03 
oder  H2S04  unl.,  durch  HCl  in  HgCl2  und  Chlorjod  zerfallenden  Körper,  der  nach  Schle- 
singer HgJ3  ist.  Das  Prod.  ist  zweifellos  HgfJO,),:  Gef.  34.89  und  36.3%  Hg  (ber.  36.36). 
S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  IH,  774j. 

c)  HgJ4  (?).  —  Durch  Fällen  von  wss.  HgCl2  mit  wss.,  zuvor  mit  J  gesättigtem 
KJ  erhielt  Hunt  (Phil.  Mag.  [3]  12,  (1838)  27 ;  J.  prakt.  Chem.  14,  (1838)  120)  einen  purpur- 
braunen Nd.  mit  27.9%  Hg  auf  72.1  J  (ber.  28.25,  71.75),  für  dessen  Homogenität  aber  kein. 
Beweis  vorliegt. 

d)  HgJ6.  —  Man  fügt  zu  einer  alkoh.  50°  w.  Lsg.  von  KJ3  über- 
schüssiges in  k.  W.  gelöstes  HgCl2,  dann  k.  W.,  läßt  lli  Stunde  stehen 
und  wäscht  den  braunen  kristallinischen  Nd.  möglichst  schnell  mit  k.  W. 
Er  läßt  Sich  nicht  Ohne  Zers.  trocknen.  So  dargestellt,  enthält  die  Verb,  nur 
äußerst  geringe  Mengen  HgJ2.  In  größeren  Kristallen,  aber  dann  immer  mit  rotem  und 
gelbem  HgJ2  gemengt,  erhält  man  sie  durch  Vermischen  der  h.  alkoh.  Lsg.  von  KJ3  und 
wss.  HgCl2  und  langsames  Erkaltenlassen.  Zuerst  bilden  sich  hierbei  Kristalle  von  gelbem 
HgJ2,  die  sich  allmählich  in  Hgj6  verwandeln.  —  Brauue  rhombische  Tafeln  von 
66°  und  113°  bis  114°.  Also  ganz  die  Form  des  gelben  HgJ2.  Kräftiger  künst- 
licher Turmalin.  —  KJ-Lsg.  löst  augenblicklich.  Langes  Auswaschen 
mit  k.  W.  zers.  allmählich.    Auch  verliert  die  Verb,  an  der  Luft  nach  und 
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nach  J.  Zn  und  k.  W.  geben  ziemlich  schnell  eine  farblose  Lsg.  von  ZnJ2r 
während  das  Hg  quantitativ  ungelöst  beim  Zn  bleibt.  A.  zers.  sogleich 
unter  B.  von  rotem  HgJ2.  —  Gef.  auf  l  At.  Hg  6.08  bis  6.12  At.  Jod.  S.  M.  Jör- 
gensen  (J.  praH.  Chem.  [2]  2,  357;  J.  B.  1870,  257). 

II.  Quecksilber,  Jod  uud  Wasserstoff,  a)  Allgemeines  und  Verschiedenes.  — 
HgJ2  (fest)  +  4HJ  (i  Aeq.  in  2  l)  bei  10°  +  5600  cal.,  HgJ2  (fest)  +  8H J : 
4-  5800  cal.,  HgJ2  (fest)  +  4HJ  (1  Aeq.  in  4  1)  +  5540  caL  Beethelot 
{Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  231;  Compt.  rend.  94,  606;  J.  B.  1882,  130).  — 
Die  Existenz  einer  Mercurijodwasserstoffsäure  ist  nach  den  von  Berthelot 
gef.  Daten  wahrscheinlich.  Sie  entwickelt  dieselbe  Wärmemenge  wie  HJ 
bei  Vereinigung  mit  verd.  KOH,  wie  aus  der  Lösungswärme  von  HgJ2  (l  T.)  in 
verd.  KJ-Lsg.  (6  T.)  hervorgeht.  G.  Andre  bei  Moissan  u.  Guichard  (Traite 
Chim.  miner,,  Paris  1906,  V,  273).  —  Die  konz.  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  HJ 
löst  in  der  Hitze  1  Mol.  HgJ2,  wovon  sie  bei  Verd.  mit  W.  die  Hälfte 
ausfallen  läßt,  sodaß  HgJ2,2HJ  gelöst  bleibt.  Läßt  man  die  h.  Lsg.  ohne 
Zusatz  von  W.  erkalten,  so  krist.  zuerst  HgJ2 ;  hierauf  gelbe  durchsichtige 
Nadeln.  Dieselben  Nadeln  erhält  man  durch  Auflösen  von  HgJ2  in  w. 
wss.  HJ  und  Verdunsten  der  Lsg.  in  trockner,  etwas  verd.  Luft.  Sie  ver- 
wandeln sich  in  w.  trockner  Luft  durch  Verdunsten  des  HJ  in  rotes  HgJ2. 
W.  scheidet  aus  ihnen  rotes  HgJ2  ab,  unter  Aufnahme  des  HJ  in  Verb, 
mit  wenigem  HgJ2.  Daher  zerfallen  die  Nadeln  auch  an  gewöhnlicher 
Luft  in  HgJ2  und  wss.  HJ,  der  noch  HgJ2  enthält.  Da  die  Verb.  HgJ2)H.T 
nur  in  der  Hitze  existiert,  die  Verb.  HgJ.2,2HJ  aber  durch  W.  nicht  zers.  wird,  dürften  die 
Kristalle  vielleicht  2HgJ„.3HJ  sein.  P.  BoüLLAT  (Ann.  Chim.  Phys.  34,  (1827)  3401 
Gmelin  hält  es  für  wahrscheinlicher,  daß  die  Kristalle  HgJ2,HJ  sind,  und  daß  dieses  auch 
die  h.  gesättigte  Lsg.  enthält,  —  In  der  einigermaßen  konz.  Lsg.  von  HgJa  in 
HJ  bringt  H2S  keine  Fällung  hervor.  Kekule  (Ann.  Suppl.  2,  101;  J.  B. 
1862,  610). 

b)  3HgJ2,2HJ,H20.  —  Man  löst  in  der  Kälte  105  g  HgJ2  in  50  ccm  HJ 
(57  :  100),  dest.  diese  Lsg.,  bis  sich  15  ccm  Fl.  angesammelt  haben, 
kühlt  den  Inhalt  der  Retorte  auf  0"  ab,  wobei  sich  gelbe  Nadeln  reichlich 
inmitten  einer  braunen  Fl.  abscheiden,  die  sich  beim  Erhitzen  der  Retorte 
auf  25°  unter  Hinterlassung  von  HgJ2  wieder  lösen,  fügt  5  bis  10  g  HgJ 
hinzu,  bis  die  Fl.  blaßgelb  geworden  ist,  wobei  HgJ  das  freie  Jod  bindet, 
indem  es  sich  in  HgJ2  verwandelt,  dekantiert  die  klare  Fl.  in  C02  ent- 
haltende Fläschchen  und  kühlt  auf  0°  ab.  —  Citronengelbe  Nadeln. 
Francois  (These  de  Paris  1901,  54). 

c)  HgJ2,HJ.  —  [s.  a.  unter  a).]  —  Man  sättigt  HJ  mit  HgJ2  bei  Zimmer- 
Temp.  und  setzt  die  Lsg.  im  Exsikkator  über  H2S04  und  gebranntem  CaO 
der  Winterkälte  aus.  —  Gelbe,  sich  leicht  zers.  und  dann  rot  werdende 
Nadeln.  —  Gef.  Hg :  J  =  1 : 3.U  1 : 2.93,  1 : 2.90.  G.  Neümann  (Ber.  Wien.  Äkad. 
98,  (1889)  228;  Monatsh.  10,  (1889)  236). 

III.  Quecksilber,  Jod  und  Sauerstoff.  A.  Mercurioxyd  -  Mercurojodid. 
3HgO,HgJ.  —  Man  erhitzt  ein  Gemenge  von  HgO  mit  rein  gelbem  HgJ 

(durch  Eintröpfeln  von  alkoh.  KOH  in  sd.  alkoh.  HgJ2-Lsg.  erhalten)  und  W.  80  Stdn. 
im  geschlossenen  Rohr  auf  160°  (bei  180°  Zers.)  und  schlämmt  unverändertes 
HgO  und  HgJ  mit  W.  ab.  —  Braunrote  dünne  rhombische  Täfelchen, 
anscheinend  isomorph  mit  HgO.HgBr.  Verhält  sich  beim  Erhitzen  im  offenen 
Röhrchen,  gegen  Alkalien  und  Säuren  (auch  schwache  organische)  wie  ein 
einfaches  Gemisch  der  Bestandteile.  —  Gef.  0.2876  g  HgJ  aus  0.8618  g  der  Verb. 
Th.  Fischer  u.  H.  von  Wartenberg  (Chem.  Ztg.  29   (1905)  308). 
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ß.  Mercurioxyjodide.  a)  6HgO,7HgJ2.  —  Subliraiert  bei  plötzlichem 
Erhitzen  von  HgJ.  —  Hellgelbe  glänzende  Blättchen.  Wird  ziemlich 
schnell,  besonders  am  Licht  orangegelb  und  ziegelrot.  Verliert  dabei  an 
Vol.  und  zerfällt  zu  Pulver.  —  Gel  58%  Hg,  40  J  (ber.  58.11,  39.74).  Yvon 
(Compt.  rend.  76,  (1873)  1608). 

b)  3HgO,HgJ2.  —  1.  Man  schm.  3  Mol.  HgO  mit  1  Mol.  HgJ2  zu- 
sammen. Rammelsberg  [Pogg.  48,  (1839)  182).  —  2.  Erhitzen  von  HgJ2 
mit  verd.  KOH  gibt  wenig  gelbbraunes  pulvriges  Mercurioxyjodid,  meist 
mit  überschüssigem  HgO  gemengt.  Rammelsbekg;  Weyl  {Pogg.  131,  524; 
J.  B.  1867,  308).  —  3.  Eine  in  der  Zusammensetzung  ähnliche  gelbe  Verb. 
mit  75.66%  Hg  und  23.04%  J  bleibt  bei  zweimaligem  Umkristallisieren 
von  Allylmercurijodid  aus  Aceton.  Oppenheim  {Ber.  4,  (1871)  669).  —  Zers. 
sich,  nach  dem  Trocknen  bei  100°,  mit  trocknem  NH8  unter  B.  von  W.  und 
braunem  NHg2J.    [S.  dieses  (S.  801).]    Rammelsberg;  Weyl. 

c)  Ton  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  Mg-Pulver  zers.  in  wss. 
Suspension.    Th.  Fischee  {Chem.  Ztg.  29,  (1905)  362). 

C.  Quecksilberjodate.  a)  Mercurojodat.  HgJ03.  —  Konz.  wss.  HJO?  greift  Hg 
langsam  in  der  Kälte,  schnell  beim  Erwärmen  an  und  bildet  ein  Gemenge  von  Jodid  und  Jodat. 

Ditte  {Ann.  Chim.  Fhys.  [4]  21,  (1870)  28).  —  HJ08  und  KJ03  geben  mit  HgN03 
einen  weißen  perlglänzenden  Niederschlag.  Vauquelin  {Ann.  Chim.  95, 
(1815)  103).  Bei  nicht  zu  viel  freier  Säure  wird  das  Hg  völlig  gefällt.  Rammelsberg. 
Man  trocknet  bei  100°,  wobei  nur  0.2  °/0  H20  fortgehen.  Lefokt  {J.  Pharm., 
Juli  1845,  5).  —  Verflüchtigt  sich  beim  Erhitzen  (auf  250°,  Lefort)  völlig 
als  HgJ2,  Hg  und  Sauerstoff.  Rammelsberg  {Pogg.  44,  (1838)  570).  Durch 
Glühen  mit  CaO  wird  das  J  nicht  vollständig,  mit  CaO  und  KOH  voll- 
ständig zurückgehalten.  Lefort.  Swl.  in  Wasser.  Pleischl.  Sd.  W. 
verändert  nicht.  K.  HNOs  ist  ohne  Wrkg.;  bei  höherer  Temp.  erscheinen 
rote  Dämpfe  und  Hg(J08)2.  Leeort.  LI.  und  vollständig  unter  Entw.  von 
Cl  in  verd.  HCl;  NH3  fällt  aus  der  Lsg.  Jodstickstoff.  L.  in  HJ03-Lsg. 
Pleischl. 


Hg 

200 

53.33 

53.35  bis  53.75 

J 

127 

33.77 

30 

48 

12.80 

12.46 

bis 

13.02 

HgJOs  375  100.00 

b)  Mercurijodat.  Hg(J03)2.  —  Ein  Gemisch  von  KC10,,,  Hg.J2  und  W.  verändert 
sich  bei  170°  im  zugeschm.  Rohre  nicht,  setzt  sich  bei  200°,  besonders  bei  überschüssigem 
KC103,  zu  KJ03  und  HgCl2  um.  Die  entstehenden  kristallinischen  Büschel  geben  eine 
klare  Lsg.,  aus  der  nur  KJ03  auskrist.  C.  A.  Cameeon  (Soc.  Public  Analysts,  14.  Juni  1876; 
Chem.  N.  33,  (1876)  253).  [Näheres  im  Original.]  —  1.  Frisch  gefälltes  noch  feuchtes 
HgO  wird  beim  Erwärmen  mit  (überschüssiger,  Millon)  wss.  HJ03  schnell  zu 
dieser  Verb.  Kotes  HgO  wird  nicht  angegriffen.  Rammelsberg  {Pogg.  44,  (1838)  570). 
-  2.  Man  fällt  flg(N03)2  durch  HJ08  oder  NaJOä.  Millon  {Ann.  Chim.  Phys. 
[3]  18.  (1846)  367).  HJ03  und  Jodate  fällen  Hg"-Salze  nicht.  Pleischl;  Eammelsberg. 
Das  gilt  nur  von  HgCl2.  Millon.  HJ03  gibt  beim  Zufügen  zu  h.  Lsg.  von  Mercurioxycyanid 
nach  HgO,Hg(CN)2  +  2HJ03  =  Hgf J03)2  -f  HgfCN)2  +  H20  einen  weißen  amorphen  Nd., 
der  in  W.  ziemlich  unl.  ist,  von  HN03  nur  schwierig  angegriffen  wird,  aber  11.  in  HCl  ist. 
Denselben  Nd.  geben  HJ03  und  Alkalijodate  mit  Eg(N03)2  und  Hg(C2H,02)2,  doch  nicht  mit 
HgCl2.  Cameron.  [Vgl.  s.  446.]  —  3.  Man  erhitzt  in  einem  Metallbade  ein  Gemisch 
von  HgCl2  und  HJ03,  bis  die  Entw.  von  Chlorjod  beginnt.  Gleichzeitig  entweichen 
J  und  0.  Das  rückständige  kristallinische  Salz  wird  mit  A.  und  W.  ge- 
waschen. Millon.  —  4.  Man  behandelt  HgJ2  mit  sd.  HN08  (ü.  1.5). 
[Näheres  über  die  Kk.  bei  HgJ2,  S.  782.]      K.  KkaüT    mit    GleüITSCH    {Ber.    18, 
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(1885)  3461).  —  Weißer  Nd.  oder  weißes  Pulver.  Verwandelt  sich  beim  Er- 
hitzen unter  Entw.  von  0  völlig  in  HgJ2.  Rammelsberg.  Freies  J  zers. 
außerordentlich  schnell  bei  Ggw.  von  Phenol,  indem  sich  sofort  HgJ2  ab- 
scheidet. E.  Lippmann  (Ber.  7,  (1874)  1774).  Verhält  sich  gegen  HCl  wie  a) ; 
aus  der  Lsg.  fällt  SnS04  rotes  Hg.J2,  das  dann  in  gelbes  übergeht.  Rammelsberg.  L.  in 
HJ  und  HBr  unter  Freiwerden  von  J  und  Br.  Sil.  (wie  auch  immer  erhalten) 
in  Lsgg.  von  Alkalichloriden,  -bromiden,  -Jodiden  (in  der  Kälte  1  Mol. 
Hg(J08)2  in  4  Mol.  Alkalijodid,  bei  Siede-Temp.  in  2  Mol.),  Alkalicyaniden, 
Na.2S20.,,  HCl,  in  verd.  Lsgg.  von  MnCl2  und  ZnCl2.  Beim  Verdampfen  der 
Lsgg.  in  KCl,  NH4C1,  NaJ  usw.  krist.  zuerst  das  betreffende  Alkalijodat  aus,  während  das 
entstandene  Mercurihaloid  mit  dem  Ueberschuß  des  Lösungsmittels  eine  große  Zahl  von 
kristallisierbaren  Doppelsalzen  bildet.  Aus  der  Lsg.  in  Na2S203  fällt  HCl  einen  roteu  im 
Ueberschuß  der  Säure  1.  Nd.  Mit  der  Lsg.  in  NH,C1  gibt  NH3  einen  in  NEL,  unl.  Nd. 
Uni.  in  Lsgg.  von  KOH,  Na2C08,  NH3,  Na2S08,  Borax,  HgCl2,  Na2HP08, 
Alkalijodaten,  -chloraten,  -bromaten,  Essigsäure,  HF1,  H2SiFl6.  [Analysen 
fehlen.]    Cameron. 

Rammelsberg.  Millon.        Kraut. 

nach      (1)  (2)        (3)  (4) 

HgO  216        39.27  39.83  Hg  200      36.36      36.56 

J205  334        60.73  60.17  2J  254      46.18  44.62    44.70 

60  96      17.46  17.17 


HgO,J205       550      100.00  100.00 


HgJ20«  550    100.00 


D.  Quecksilberperjodate.  a)  Mercuroperjodat.  5Hg20,J20-.  Oder  4Hg20, 
J207.  —  NaJ04  gibt  mit  HgN03  einen  gelben  Niederschlag.  Benckiser  (Ann.  17, 
(1834)  259).  —  Man  fällt  die  etwas  freie  Säure  enthaltende  Lsg.  von  HgN08 
mit  NaJ04,  Eammelsberg  (Pogg.  134,  (1868)  524),  oder  durch  die  Lsg.  von 
2Na20,J207,3H20  in  einigen  Tropfen  HN08.  Lautsch  (J.  prakt.  Chem.  100, 
(1867)  86).  Bei  überschüssigem  Na J04  ist  das  Filtrat  quecksilberfrei,  bei  überschüssigem 
Hg-Salz  jodfrei.  Rammelsberg.  —  Gelb.  Wird  bei  100°  dunkler.  Benckiser; 
Lautsch.  Bildet  in  höherer  Temp.  ohne  Rückstand  rotes  und  gelbes  HgJ, 
Hg  und  Sauerstoff.  Rammelsberg.  LI.  in  HN03,  Benckiser,  und  in  HCl, 
beim  Erwärmen  unter  Entw.  von  Chlorjod;  in  beiden  Fällen  geht  das 
Hg"  in  Hg"  über,  durch  HN08  jedoch  erst  völlig  beim  Kochen.  Aus  der 
salpetersauren  Lsg.  fällt  H2S  schwarzes  HgS  ohne  Abscheidung  von  J.  NH8  verwandelt 
die  Verb,  in  ein  schwarzes  Pulver.    Lautsch. 

Berechnung  nach  Lautsch.         Lautsch.         Berechnung  nach  Rammelsberg.  Rammels- 

(Mittel  von  8  Analysen.)  berg. 

lOHg            2000            81.78           81.78                 8Hg            1600            78.82  80.37 

2J                 254            10.47                                    2J                 254            12.51  12.07 
120               192             7.85                                 110               176             8.67 

5Hg20,J207     2446  100.00  4Hg20,J207      2030"  100.00 

b)  Mercuriperjodat.  5HgO,J207.  —  NaJ04  fällt  Hg(N03)2  weiß.  Benckiser.  Es 
fällt  HgCl2  nicht.  Lautsch.  Ueber  das  Verhalten  des  HgCl2  gegen  KJ04  s.  unter  Hg 
und  K.  —  1.  Wie  a),  nur  aus  Hg(N08)2.  Lautsch.  —  2.  Aus  frisch  gefälltem 
HgO  und  wss.  HJ04.  Die  saure  Fl.  ist  frei  von  Hg.  Rammelsberg.  —  Nach 
(1)  rot,  Lautsch;  nach  (2)  tief-orangerot,  unl.  Rammelsberg.  LI.  in  HCl. 
schwieriger  in  HN08.  Letztere  Lsg.  scheidet  bei  starker  Verd.  mit  W. 
[Analyse  (l, «)]  oder  beim  Absättigen  der  Säure  mit  NH8  das  Salz  wieder  ab. 
und  zwar  im  letzteren  Falle  im  kristallinischen  Zustande  [Analyse  (1.  ß)\. 
Ueberschüssiges  NH8  löst  den  Nd.  wieder.  Gegen  H2S  verhält  das  Salz  sich 
wie  a).    Lautsch. 
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Lautsch.  Rammelsberg. 

(!,«)    d,£)         (2) 

70.41    68.81     71.02     70.00 


nach    (1) 

5Hg 

1000 

69.16            68.91 

2J 

254 

17.57 

20 

192 

13.27 

öHgO.JjO,     1446    100.00 

E.  Verbindungen  von  fraglicher  Zusammensetzung.  —  a)  Man  erwärmt  J 
in  Ggw.  von  abs.  A.,  h.  W.,  Benzin,  Aceton  oder  CGI,  mit  überschüssigem  HgO  in  einem  Kolben 
am  Rückflußkühler,  wobei  J  (bei  anhaltendem  Kochen)  verschwindet,  löst  aus  dem  Rück- 
stand das  HgO  durch  Kochen  in  verd.  Essigsäure  auf,  wobei  auch  teilweise  das  HgJ2  in 
Lsg.  übergeht,  und  entfernt  das  letzte  HgJ2  mit  abs.  A.,  in  dem  es  sich  löst,  die  neue 
Verb,  aber  unl.  ist.  —  Weißes  amorphes  geruchloses,  in  W.,  A.  und  Ae.  swl.  Pulver.  Wird 
durch  H2S  unter  S-Abscheidung  in  HgS  [im  Original  steht  HgS2]  verwandelt.  S02  reduziert 
zu  HgJ2,  HCl  entwickelt  Cl.  —  Die  Verb,  stellt  wohl  ein  Zers.-Prod.  von  Hg(J03)2  dar. 
[Analysen  und  Formel  fehlen.]    Lippmann. 

b)  Man  bedeckt  frisch  gefälltes  HgO  mit  k.  W.,  gibt  J  zu,  schüttelt,  bis  dieses  ver- 
schwunden ist  und  filtriert.  Die  entstandene  Lsg.  enthält  das  Hg-Salz  einer  von  der  Jod- 
säure verschiedenen  Säure.  —  Sie  scheidet  aus  KJ  Jod  aus,  und  zwar  bei  Abwesenheit  jeder 
Säure.  Bleicht  bei  Siedehitze  Indigotinktur.  S02  verändert  selbst  beim  Erhitzen  nicht. 
AgN03  fällt  ein  weißes,  in  k.  W.  wl.  Ag-Salz.  CaCl2  fällt  in  der  Kälte  nicht,  erst  in  der 
Wärme.  Ba(OH^2  gibt  einen  weißen  körnigen  in  Essigsäure  1.  Nd.  Mit  HCl  tritt  beim 
Erwärmen  CO-Entw.  auf.  (NH4)2S  scheidet  S  ab;  bei  weiterem  Einengen  fällt  HgS  aus. 
Lippmann  (a.  a.  0.,  1775). 

IV.  Quecksilber,  Jod  und  Stickstoff.    I Va.  Mercurojodid-Ammoniak. 

—  Vgl.  a.  S.  770.  —  Unter  k.  wss.  NH3  verwandelt  sich  HgJ  in  ein  schwarzes  Pulver,  das 
schon  beim  Trocknen  NH3  fast  völlig  verliert.  Beim  Kochen  mit  NH3  erhält  man  ein  schwärz- 
liches, mit  vielen  Hg-Kügelchen  gemengtes  Pulver  und  eine  FL,  aus  der  Mercuriammonium- 
jodid  anschießt.  Rammelsbebg  (Pogg.  48,  (1839)  184).  Das  durch  Einw.  von  k.  NH3  erhaltene 
schwarze  Prod.  ist  ein  Gemenge  von  fein  verteiltem  Hg  und  HgJ2  (gef.  30.4  °/0  Hg  und 
69.5  HgJ2,  ber.  30.6  und  69.4),  welch  letzteres  in  IV",A,e)  übergeht.  Die  Rk.  ist  nicht 
umkehrbar.  Bei  großem  Ueberschuß  an  NH3  entsteht  NHg2J.  M.  Francois  (J.  Pharm. 
Chim.  [6]  5,  (1897)  389).  —  HgJ  wird  von  verd.  NH3  so  gut  wie  nicht  verändert.  Erst  bei 
längerer  Behandlung  mit  konz.  NH3  wird  es  in  eine  schwarze  Ammonium- Verb,  über- 
geführt, die  jedoch  beim  Auswaschen  mit  W.  oder  selbst  mit  verd.  NH3  sofort  zers.  wird 
und  gelbes  Mercurojodid  (oder  Mercurooxyjodid  ?)  hinterläßt.  EMK.  im  Original.  R.  Behrend 
(Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  476). 

IVb.  Verbindungen  des  Mercurijodids.  A.  Mit  Ammoniak. 
a)  Allgemeines.  —  HgJ2  liefert  mit  wss.  NH3  ein  braunes  Pulver  [s.  NH2(HgOHg)J  (S.  802)] 
und  eine  gelbe  FL,  die  schneeweiße  Flocken  absetzt.  Böttger  (J.  prakt.  Chem.  8,  (1836)  481). 
Es  wird  unter  NH,  weiß,  dann  beim  Erhitzen  braunrot.  Wittstein  (Repert.  63,  (1833)  322). 
HgJ.;,  bildet  mit  NH3-Gas  unter  genügendem  Druck  die  Verb.  HgJ2,2NH3 
[siehe  dieses  (S.  796)];  löst  sich  reichlich  in  fl.  NH3,  indem  es-  gleichzeitig  Ammono- 
lyse  erleidet  nach  3HgJ2  +  4NH3  ^  Hg:N.Hg. J  +  3NH J.  Zufolge  Francois  entspricht 
das  ammonolytische  Verhalten  von  HgJ2  gegen  NH3-W.  den  Gleichungen  HgJ2,2NH3  ^ 
NH2.Hg.J  +  NHJ  und  2NH2HgJ  ^  Hg:N.Hg.J  +  NH4J,  doch  nur,  wenn  HgJ.2,2NHs  mit 
sehr  stark  konz.  NH3  behandelt  wird,  während  mit  verd.  NH3  die  Verb.  Hg0N4J0,  mit 
viel  reinem  W.  HgJ2  und  NH3  gebildet  wird.  E.  C.  Franklin  (Am.  Chem.  J.  47, 
(1912)  373).  —  HgJ2  addiert  im  Eudiometer  von  H.  Ley  u.  G.  Wiegner  (Z.  Elektrochem. 
11,  (1905)  590)  2  Mol.  trocknes  NH3  und  gibt  sie  in  der  Leere  wieder  ab.  W.  Peters  (Z. 
anorg.  Chem.  77,  (1912)  183). 

b)  HgJ2,72NH8.  —  Wird  erwähnt  von  W.  Peters  (Ber.  41,  (1908)  3177). 

c)  HgJ2,NH3.  —  Wird  am  besten  als  HgJ2,(NH3)2HgJ  betrachtet. 
C.  Rammelsberg  (Ber.  Berl.  Akad.  1888,  339;  J.  prakt.  Chem.  [2]  38, 
(1888)  558).  Ist  wohl  8NH4J,4HgJ2,3NHg2J  [s.  S.  802].  L.  Pesci  (Gans. 
chim.  ital.  20,  (1890)  502).  —  1.  HgJ2  färbt  sich  unter  konz.  NH8  weiß 
[s.  a.  unter  a)]  und  löst  sich  dann  unter  Hinterlassung  eines  rotbraunen 
Pulvers  von  NH2(HgOHg)J.  Die  Lsg.  setzt  beim  Verdunsten  an  der  Luft 
Nadeln   von   Verb.   A,  c)   ab,   während   NH4J   gelöst  bleibt.     Caillot   u. 
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Corriol  (J.  Pharm.  9,  (1823)  381;  Schw.  38,  (1823)  379).  —  2.  Man  läßt 
NH3  nur  so  lange  einwirken,  bis  das  HgJ2  zu  einem  weißen  Pulver  ge- 
worden ist.  Rahmelsberg  {Pogg.  48,  (1839)  170).  Bei  Anwendung  von  sehr 
konz.  NH3  bildet  sich  e).  Nessler.  —  3.  Man  fällt  die  Lsg.  des  HgJ.,  in  wss. 
Alkalisulfantimonat  durch  NH,.  Rammelsberg.  —  4.  Aus  der  Lsg.  des 
HgJ2  in  2  Mol.  KJ  scheidet  NH3  gelbliche  Kristalle  von  A,c)  ab;  bei 
Zusatz  von  mehr  NH.,   bilden  sich  weiße  von  A,  e).    Bei  Anwendung  einer 

Lsg.  von  Kaliummercurijodid,  die  auf  1  ccm  0.2  g  HgJs  enthält  und  NH3-W.  mit  0.05  g 
NH3  in  1  ccm  bilden  sich  nach  Zusatz  von  V2  Mol.  NH3  bei  längerem  Stehen  wenige 
gelbliche  Kristalle,  deren  Menge  durch  weiteren  Zusatz  von  NH3  zunimmt.  Erst  nach- 
dem 4  Mol.  NH3  in  kleinen  Anteilen  unter  Bewegung  zugesetzt  sind,  scheinen  andere 
Kristalle  (von  A,  e))  zu  entstehen.  Nessler  (Ueber  das  Verhalten  des  Jodqueck- 
silbers zu  NH3,  Freiburg  i.  Br.  1856,  18;  J.  B.  1856,  409).  —  Nach  (1) 
kleine  weiße  Nadeln,  Caillot  u.  Corkiol;  nach  (2)  und  (3)  weißes  Pulver, 
Rammelsberg;  nach  (4)  gelbliche  Nadeln,  anscheinend  quadratische  Säulen. 
Nessler.  Verliert  an  der  Luft  schnell  das  NH3,  sodaß  HgJ2  zurückbleibt, 
noch  schneller  unter  W.  und  verd.  Säuren.  Caillot  u.  Corriol  ;  Rammels 
berg;  Nessler. 


Ramsielsberg. 

Nessler. 
(Mittel) 

HgJ2 

454 

96.39 

96.36 

96.10 

NHS 

17 

3.61 

3.64 

3.90 

HgJ2,NH3               471  100.00                    100.00                    100.00 

Rammelsberg's  Analyse  ist  nach  Abzug  von  0.85%  W.,  Nessler's  nach  Abzug  von 

3.23%  bis  3.48%  W.  ber.     Letzterem  gelang  es  nie,   die  Kristalle  ohne   NHa-Verlust  so 
weit  wie  Rammelsberg  zu  trocknen. 

d)  3HgJ2,4NH8.  —  Entsteht  bei  der  Dissoziation  von  HgJ2,2^H3  [s.  dieses 
(S.  797)].    Fhascois  [Compt.  rend.  129,  (1899)  297). 

e)  HgJ,,2NH3.  —  Wird  am  besten  als  (NH3).,HgJ  betrachtet.  C.  Ram- 
melsberg. Ist  wohl  3NH4J,NHg2J.  Weyl  (Pogg.  131,  (1867)  546);  Pesci 
i'rt.  a.  0.,  504).  —  1.  Bildet  sich  bei  Einw.  von  trocknem  NH3  auf  trocknes  [rotes, 
Francois  (a,  a.  0..  296)]  HgJ2.  A.  Colsox  [Compt.  rend.  115,  (1892)  658).  — 
2.  100  T.  HgJ2  absorbieren  7.01  T.  NH3  (ber.  7.49).  Die  schmutzig  weiße  Verb, 
verliert  das  NH3  an  der  Luft  in  einigen  Stunden  und  erhält  damit  wieder  die  rote  Farbe 
des  HgJ2.  H.  Rose  (Pogg.  20,  (1830)  161).  —  3.  Beim  Behandeln  des  HgJ.,  mit 
flüssigem  NH3  entsteht  zuerst  ein  Prod.  wie  nach  (2),  das  sich  schließlich 
im  überschüssigen  flüssigen  NH3  löst.  Aus  dieser  Lsg.  scheidet  sich  beim 
Verdunsten  des  NH3  eine  dichte  kristallinische  M.  ab,  die  schon  an  feuchter 
Luft  durch  Abspaltung  von  HgJ2  rot  wird.  So  nehmen  100  T.  HgJ2  7.48  T. 
NH3  auf.  Weyl.  —  4.  Man  leitet  durch  eine  Lsg.  von  HgJ2  in  trocknem 
Benzol  völlig  trocknes  NH3.  Colson.  —  5.  Durch  unter  Abkühlung  ge- 
sättigtes NH3-W.  wird  HgJ2  in  einer  halben  Stunde  in  diese  Verb,  über- 
geführt. [Vgl.  c).]  Wenig  KJ  beschleunigt  die  Einw.  Hierbei  nehmen  100  T. 
HgJ2  6.33  T.  NH3  aus  der  Fl.  auf  (ber.  7.49).  Der  weiße  Körper  ist  teilweise  1. 
in  Ae.  und  läßt  sich  durch  Verdunsten  des  Ae.  in  trocknem  NH3-Strom 
und  nachheriges  Stehen  der  Lsg.  an  der  Luft  in  wasserfreien  Kristalleu 
erhalten.  NESSLER.  [Ob  das  W.  des  ursprünglichen  weiCen  Körpers  wesentlich  ist, 
läßt  Nessleb  zweifelhaft.]  Bildet  sich  mit  NH3  von  verschiedener  Konz.  (31.05  bis  4.3%  ig.), 
wenngleich  in  wechselnder  Menge.  Saha  u.  Choüdhubi.  Entsteht  auch  bei  ElUW. 
beschränkter  Mengen  von  k.  wss.  NH8  auf  HgJ  aus  zuerst  durch  Zers.  ge- 
bildetem HgJ2.  [Vgl.  IV (S.  795\]  M.Francois  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  5,  (1897)  389). 
Entsteht  bei  den  verschiedensten  Konzz.  des  NH3  (31.05  bis  4.3%  ig.).  Man  behandelt 
reines  HgJ  [nach  (12)  auf  S.  767]  mit  überschüssigem  NH3,  D.  0.895,  verdunstet 
das  Filtrat  in  einer  flachen  Schale  an  der  Luft,  schüttelt  nach  einiger 


HgJ2  mit  NHS.  797 

Zeit,  sodaß  die  meisten  Kristalle  auf  den  Boden  sinken,  gießt  die  Fl.  ab 
und  trocknet  in  einem  Wägeglas  eine  Woche  lang  in  einem  mit  frischem 
ungelöschten  Kalk  und  NH3  beschickten  Exsikkator.  H.  Saha  u.  K.  Choudhuri 
(Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  44).  —  6.  Man  fügt  bei  0°  gesättigte  NH3-Lsg. 
zu  einer  HgJ2-Lsg.  in  KJ  oder  in  NH4J  und  trocknet  über  ungelöschtem 
Kalk.  Pesci  (a.  a.  0.,  503).  —  7.  Man  läßt  NH3  in  sehr  konz.  Lsg.  auf 
K,figJ4  bis  zur  Sättigung  einwirken  und  kühlt  auf  0°  ab.  P.  Lemoult 
{Compt.  rend.  139,  (1904)  479).  [Analysen  fehlen.]  —  8.  Aus  der  von  A,  c) 
[Darst.  (4)]  abgegossenen  Fl.  durch  Versetzen  mit  sehr  konz.  wss.  NH8  oder 
durch  Sättigen  mit  NHS-Gas.    Nessler. 

Nach  (1)  farbloser,  Lemoult,  hellgelber  kristallinischer  Nd.,  Colson; 
nach  (5)  und  (8)  weiße  spießige  sehr  lange  Nadeln,  Nessler;  nach  (7)  sehr 
schöne  etwa  l  cm  lange  Nadeln.  Lemoult.  Nach  (5)  weiße  Nadeln.  Sehr  un- 
beständig, sodaß  schon  beim  Herausnehmen  der  Kristalle  aus  der  Mutter- 
lauge rotes  HgJ2  entstellt.  Haltbar  in  NH3 -Atmosphäre.  Saha  u.  Choudhuri. 
Zerfällt  an  der  Luft,  noch  schneller  im  luft  verdünnten  Räume  in  NH3 

und  HgJ2.  In  verschlossenen  Gefäßen  verliert  es  um  so  weniger  NHS)  je  kleiner  das 
Gefäß  ist.  Wird  die  Verb,  mit  HgJ2  in  ein  Rohr  eingeschmolzen  nnd  schwach  erwärmt, 
so  ist  bald  der  ganze  Röhreninhalt  gleichmäßig  gelb.  NESSLER.  Verliert  an  der 
Luft  NH8  Völlig.  Francois.  328  mg  der  Verb,  verlieren  bei  dauernder  Berührung 
mit  der  Luft  13  g  NH3,  was  der  obigen  Formel  entspricht.  Colson.  Zers.  sich  zu- 
nächst in  NH8  und  3HgJ2,4NHg,  ohne  dabei  HgJ2  zu  bilden.  Die  Disso- 
ziationsspannungen betragen : 

t°  0  15  25  35  45  55  65  75  80 

mm  Hg        8  18  37  72  130         219         362         601  732 

Dann  zers.  sich  3HgJ2,4NH3  in  NH3  und  HgJ2.  Die  Dissoziationsspannungen 
betragen : 

t°  15  25  35  45  55  65  75  85  95 

mm  Hg        1  2  3  6  12  23  39  65  107 

Sowohl  HgJ2)2NH3  wie  3HgJ2,4NH8  besitzen  bei  25°  im  Wasser  dieselbe 
Dissoziationsspannung  wie  in  der  Leere.  M.  Francois  (Compt.  rend.  129, 
(1899)  297).  —  Viel  W.  entzieht  das  NH3  völlig  und  hinterläßt  HgJ2. 
Sehr  langsam  zugesetztes  oder  schon  NH3  enthaltendes  W.  färbt  gelb  und 
allmählich  durch  Zwischenstufen  braun.  Bei  richtigem  Verhältnis  und  geeigneter 
Temp.  scheint  sich  NH2(HgOHg)J  zu  bilden.  Nessler.  Trägt  man  in  kleinen 
Anteilen  in  eine  große  Menge  NH8  ein  und  nimmt  schnell  heraus,  so  erhält 
man  NHg2J.     In  der  Fl.  bleibt  NH3  und  eine  beachtenswerte  Menge  von  Jod.    Pesci. 

—  Uni.  in  wenig  NH3,  1.  in  großer  Menge  NH3.  Franqois  (J.  Pharm.  Chim. 
[6]  5,  (1897)  390).  Aus  der  Lsg.  in  NH3  durch  Verdunsten  des  letzteren 
erhältlich.  Saha  u.  Choudhuri.  Konz.  NH3-Lsg.  gibt  NHg2J.  Die  Rk.  ist 
begrenzt  und  reversibel.  Im  Augenblick  des  Gleichgewichtes  enthält  ein  bestimmtes 
Vol.  der  ammoniakalischen  Fl.  eine  konstante  freie  Menge  von  NH4J  bei  einer  gegebenen 
Temp.  und  einer  gegebenen  NH3-Konz.  [Zahlen  im  Original.]  M.  Francois  (Compt. 
rend.  130,  (1900)  335).  Läßt  man  konz.  NH8  nur  ganz  allmählich  ein- 
wirken, so  bleibt  HgJ2.2NH3  weiß  und  liefert  mkr.  Kristalle  von  NH.2Hg.T 
nach  2[HgJ2,2NH3]  =  NHoHgJ  +  NHJ.  Die  umgekehrte  Rk.  ist  möglich.  [Tabelle  über  das 
Gleichgewicht  im  Original.]  Francois  (a.  a.  0.,  1022).  —  H2S  führt  die 
wss.  Suspension  in  HgS  und  NH4J-Lsg.  über.  Pesci.  —  Wenig  A.  löst 
teilweise.    Der  Rückstand  ist  gelb  oder  bei  mehr  A.  braun.    Die  Fl.  enthält 

NH4  J,  HgJ2  und  e).    Letzteres  ist  durch  W.  fällbar,  wird  dann  aber  bald  rot.    NESSl.ER. 

—  Ae.  löst  völlig,  Francois  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  5,  (1897)  389) ;  teilweise. 
Der  Rückstand  ist  gelb.  B.  eines  braunen  Körpers  findet  nicht  statt.  NESSLER.  Wird 
die  äth.  verd.  Lsg.  zu  einer  Fl.  gesetzt,  die  freie  Alkalihydroxyde  oder  Hydroxyde  der 
alkalischen  Erden,  Alkalikarbonate,  Kaliumsilikat,  -aluminat,  -zinkat  enthält,  so  färbt  sich 
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letztere  gelb.    Alkalibikarbonate,  Kalium stannat,  Boraxlösung,  Na2HP04  zeigen  die  Färbung 
nicht.    KCN,  K2S  oder  KJ  verhindern  die  Färbung  der  alkal.  Lösungen.    Nessleb. 

H.  Rose.  Nessler  Saha  u.    Pesci. 

(Mittel).  Choüdhuki. 

nach    (2)         (5,a)     (5,b)         (8)  (5)  (6) 

2Jg         }  iM  {$.06  }  9302  9198     92'98      92'90        {SS         BUS 

6H  34  {  1  23  /     6-97  655         8"02       702        7-10  704  5'98 

HgJ^NHs        488  100.00    100.00  100.00   100.00    100.00         100.63 

Nessler's  Analyse  (5,  a)  ist  nach  Abzug  von  9.40,  (5,  b)  (aus  äth.  Lsg.)  nach  Abzug 
von  0.79,  18)  ist  nach  Abzug  von  7.28  und  5.01%  H20  ber.  —  Ferner  wurde  gef.  0.372  g 
trocknes  NHS  (ber.  0.374)  von  Franqois.  —  0.9448  g  der  Verb,  gaben  0.8654  g  HgJ2  und 
0.0666  g  NH3  (ber.  0.8789,  0.0658).  Der  niedrige  Wert  von  HgJ2  ist  auf  seine  Flüchtigkeit 
bei  100°  zurückzuführen.    Saha  u.  Choudhuri. 

B.  Mit  Hydrasin.  HgJ2,N2H4.  —  Man  löst  HgJ2  in  abs.  A.  und  fügt 
überschüssiges  Hydrazinhydrat  hinzu.  —  Intensiv  gelber  Nd.  von  feinen 
glänzenden  Nadeln.  Erheblich  beständiger  als  die  entsprechenden  Cl- 
und  Br-Verbb.,  wird  jedoch  am  Lichte  schnell  grau.  Durch  W.  in  die 
Komponenten  gespalten.  K.  A.  Hofmann  u.  E.  C.  Marburg  (Ann.  305. 
(1899)  215,   217).     [Analysen  fehlen.] 

C.  Mit  Ammoniumjodid.  a)  Gesättigte  Lösung  der  beiden  Komponenten.  — 
Man  löst  abwechselnd  bis  zur  Sättigung  NH4J  und  HgJ2  in  wenig  W., 
indem  man  zuletzt  erhitzt,  läßt  24  Stunden  stehen  und  filtriert.  —  D.2* 
2.98.  Brechungsindex  n  =  1.527.  Nimmt  nur  wenig  W.  aus  der  Luft  auL 
Duboin  (Compt.  rend.  141,  (1905)  387 ;  Ann.  Chim,  Phys.  [8]  16,  (1909)  261). 


DüBOIN. 

Mol.- 

Gefunden. 

Verhältnis. 

NH4                       4.61 

4.43 

4.49              4.62 

0.24 

Hg                        22.49 

22.71 

22.57            21.80 

22.35 

0.11 

J                            62.20 

62.28 

62.52 

0.49 

H20  (Differenz)    10.70 

10.58 

10.42 

0.57 

b)  NH4J,2HgJ2.  —  Man  erhitzt  1  Mol.  NH2HgCl  und  3  Mol.  CH3J  im 
geschlossenen  Glasrohr  10  bis  12  Stunden  im  Wasserbade.  Bildet  sich  neben 
HgJ2,NH2CH3  und  dnnkelgelben  Nadeln  und  Pyramiden  von  nicht  ermittelter  Zus.  und 
verkittet  diese  beiden  Verbb.  8.  Hajnöci  (Magyar  Chemiai  Polyöirat  17,  (1911)  87) 
beiM.  Low  (ebenda,  91;  Z.  Kryst.  51,  (1912)  138).  —  Lichtgelbe  krusten- 
und  kugelförmige  Aggregate.  Sammelt  sich  bei  fraktionierter  Kristalli- 
sation des  Rk.-Prod.  aus  Nitrobenzol  in  der  letzten  Fraktion  und  kristalli- 
siert daraus  nach  dem  unbekannten  Prod.  in  langen  wirren  Fasern,  an  denen 
nur  ein  Prismenwinkel  von  etwa  131°  zu  bestimmen  ist.  Bei  gelindem  Erwärmen 
im  geschlossenen  Rohr  sublimiert  HgJ2;  bei  stärkerem  Erhitzen  tritt 
schwacher  Geruch  nach  NH3  auf.  W.  zers.  plötzlich  unter  Ausscheidung 
von  HgJ2.    L.  in  wss.  KJ.  —  Sehr  gut  1.  in  A.,  Ae.  und  Nitrobenzol.    Low. 

c)  NH4J,HgJ2,H20.  —  1.  Die  wss.  Lsg.  von  2  Mol.  NH4J  löst  in  der 
Hitze  3  Mol.  HgJ2.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  Teil  des  HgJ2  wieder 
aus,  und  die  übrige  Fl.  liefert  dann  reichlich  die  Verb.  P.  Boullay  (Ann. 
Chim.  Phys.  31,  (1827)  345).  —  2.  Man  erwärmt  ein  Gemenge  von  1  T.  des 
Gemisches  von  2  Mol.  Jodoform  und  3  Mol.  Hg(CN)2  mit  4  bis  5  T.  A.  ein  bis 
zwei  Tage  auf  150°  bis  155°  oder  kürzere  Zeit  auf  1609  bis  165°  in  ge- 
schlossenen Röhren.  Es  bildet  sich  eine  gelbe  Fl.  und  metallisches  Hg.  Bei  Oeffnung  der 
Bohren  entströmt  heftig  eine  beträchtliche  Gas-Menge  (HCN,  C02,  CO,  CH4).  Die  gelbe 
außerordentlich  Stechend  riechende  Fl.  (sie  gibt  durch  Dest.  eine  FL,  die  bei  Behand- 
lung mit  W.  Tröpfchen  mit  IsonitrUgeruch  fallen  läßt)  läßt  man  verdunsten,  preßt 
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zwischen  Papier  und  kristallisiert  aus  Alkohol.  A.  Longi  u.  G.  Mazzolino 
(Ganz.  chim.  üdl.  26,  (1896),  I,  277).  —  Gelbe,  Boullay,  rein  gelbe  Nadeln. 
Longi  u.  Mazzolino.  Luftbeständig.  Verliert  in  der  Leere  3.8  °/0  ILO  und 
färbt  sich  pomeranzengelb.  Schm.  bei  gelinder  Hitze  zu  einer  FL,  die  unter 
Kochen  ungefähr  3°/0  W.  abgibt,  dicklicher  und  dunkelrot  wird,  und 
beim  Erkalten  zu  wasserfreien  Kristallen  erstarrt,  die  mit  der  Zeit  die 
rote  Farbe  des  HgJ2  annehmen.  Bei  stärkerem  Erhitzen  sublimiert  ein 
Teil  des  Salzes  unzers.;  der  andere  zerfällt  in  J,  HgJ2  und  andere  Pro- 
dukte. Boullay.  Schm.  bei  110°  bis  111°  zu  einer  gelbbraunen  FL,  die 
bei  75°  wieder  zu  den  ersten  gelben  Nadeln  erstarrt.  Verliert  beim  Er- 
hitzen in  offenen  Gefäßen  auf  100°  und  im  trockeuen  Luftstrom  auf  65° 
bis  70°  H20  und  wird  schön  orangerot.  Longi  u.  Mazzolino.  —  W. 
scheidet  aus  der  Verb.  40  °/0  HgJ2  ab,  sodaß  die  Lsg.  auf  2  Mol.  NH4  J 
nicht  mehr  ganz  1  Mol.  HgJ2  enthält.  Beim  Abdampfen  und  Abkühlen 
dieser  Lsg.  erhält  man  wieder  Kristalle  von  c),  sodaß  in  der  Mutterlauge 
überschüssiges  NH4J  bleibt.  Boullay.  W.  zers.  zu  HgJ2  [Analysen  der 
gefällten  Mengen  im  Original]  und  einer  FL,  die  Kristalle  von  wahrscheinlich 
12NH4J,5HgJ2  [s.  e)]  ausfallen  läßt.  Longi  u.  Mazzolino.  Die  Abscheidung 
von  HgJ2  wird  weniger  mit  steigender  Temp.  Die  Lsg.  ist  bei  viel  W. 
mit  HgJ2  in  NH4J  gesättigt,  ist  bei  sehr  wenig  W.  eine  von  NH4J,HgJ2 
in  NH4J.  Der  Gleichgewichtszustand  ändert  sich  mit  der  Temp.  Fbanqois 
(Compt.  rend.  128,   (1899)  1456;  129,   (1899)   1959).  -      KOH,  noch  besser 


Alkalihydroxyd  und   -sulfid  entwickeln  NH3.  —  L.  in  A.,  noch 

Aether.    IjOngi  u.  Mazzolino. 

Boullay. 
NH4J                              145                       23.50                       24.3 
HgJ2                               454                       73.58                       71.9 
H20                                   18                         2.92                        3.8 

mehr  in 

NH4 
H20 

2.91 
32.41 
61.75 

2.91 

617 
3.08 

100.00                    100.0 
Longi  u.  Mazzolino. 

32.39        32.44 
61.52        61.96 

3.08      3.01 

(NH4)HgJs,H20 
N 
H 

99.98 
2.27 
0.97 

2.38 

1.03 

d)  2NH4J,HgJ2.    o)  Wasserfrei.  —  DD.  bei  350°  6.49,  bei  440°  6.38. 
Deville  u.  Teoost  (Instit.  34,  210;  J.  B.  1866,  43). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Fällt  aus  der  gesättigten  Lsg.  der  Bestandteile 
[siehe  a)]  aus.  —  Kristalle.     DüBOlN.  —  [Ueber  die  Lsg.  s.  a.  unter  a).] 

Düboin. 
NH4  4.72  4.31  4.35 

Hg                             26.24               27.10               26.51  26.88 

J                              66.66               65.47               65.45 
H20  2.38  


65.89 


65.41 


(NH4)2HgJ4,H20 


100.00 


e)  12NH4  J,5HgJ„  (?).  —  Aus  c)  [s.  dieses]  und  W.  —  Die  ausgeschiedenen 
Mengen  HgJ2  betrugen  42.88,  bzw.  42.77,  bzw.  43.02%  Hg  (ber.  für  die  obige  Formel 
42.92).    Longi  u.  Mazzolino  (a.  a.  0.,  279). 

D.  Mit  Hydrazinjodid.  2N2H4.HJ,HgJ2,H20.  —  Man  gibt  sehr  reines 
zu  unfühlbarem  Pulver  zerriebenes  HgJ2  zu  einer  konz.  Lsg.  des  Hydrazin- 
salzes,  läßt  in  der  Leere  auskrist.  (Beginn  nach  l  bis  2  Tagen),  saugt  die  Mutter- 
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lauge  schnell  ab.  wäscht  das  Prod.  schnell  zweimal  mit  abs.  A.,  einmal 
mit  wasserfreiem  Ae.  und  trocknet  in  der  Leere.  Unmöglich  völlig  zu  reinigen. 
Das  Wiederfällen  mit  wasserfreiem  Ae.  aus  wasserfreien  Lösungsmitteln  ist  zur  Eeinigung 
zwecklos.  —  Gelblichweiße  lange  durchsichtige  prismatische  Täfelchen.  An  der 
Luft  hygroskopisch  mit  langsamer  Zers.  und  Abscheidung  von  HgJ2.  Schm.bei 
92°  bis  93°  zu  einer  dunkelgelben  Fl.,  die  bei  152°  bis  153°  zum  zweiten 
Mal  zu  einer  braunen  Fl.  schmilzt,  Sil.  in  fast  allen  Lösungsmitteln.  W..  A.. 
Aceton.  Essigäther;  unl.  in  Ae.  Konz.  HX03  greift  heftig  an.  Die  wss. 
Lsg.  ist  nur  existenzfähig,  wenn  das  Salz  fast  ganz  rein  ist  und  nur  in 
Ggw.  von  sehr  wenig  Lösungsmittel.  Bei  überschussigem  W.  scheidet  sich 
leicht  HgJ2  ab.    A.  Feeratlni  (Gazs.  chim.  ital.  42,  (1912),  I,  172). 

Ferra  n>*i. 
Berechnet.  Gefunden. 

N  7.07  7.02  7.24 

Hg  25.25  26.33  26.11 

J  64.12  64.28  63.26 

E.  Mit  Mercur initrat.  a)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Ein 
Mercurinitratjodid  scheidet  sich  höchst  wahrscheinlich  in  weißen  perlmutterartigen  Schuppen 
beim  Erkalten  der  Lsg.  von  Hg  ClO^J  [S.  808"  in  konz.  HXOj  ab.  Y.  Borblli  (Gazz. 
chim.  ital.  3S.  (1908),  IL  425). 

b)  Hg(X0.5i,.2HgJo.  —  Kann  nicht  erhalten  werden.  K.  Kraut  mit 
Gleditsch  (Ber.  IS.  (1885)  3462).  —  Man  fällt  eine  sd.  h.  Lsg.  von  Hg(XOs)2 
halb  mit  KJ.  filtriert,  dampft  ab  und  kühlt  zum  Kristallisieren  ab.  Liebig 
(Schw.  49.  (1827)  255).  —  Glänzend  rote  kleine  Kristalle,  die  durch 
längeres  Kochen  mit  W.  in  Hg('X08)2  und  HgJ2  zers.  werden.  Kiegel 
(Jahrb.  prakt.  Pharm.  11,  (1837)  396). 

c)  2flg(X03)2,3HgJ2.  —  Kann  nicht  erhalten  werden.  Kraut  mit  Gle- 
i.itsch.  —  Löst  man  in  dem  mit  etwas  HXO:5  versetzten  h.  Filtrat  von  b) 
HgJ,.  so  setzen  sich  nach  mehrtägigem  Stehen  weiße  seidenglänzende 
Xadeln  ab.  Durch  sorgfältiges  Fällen  von  HgX03-Lsg.  mit  KJ  erhält  man  aus  dem  Filtrat 
zuweilen,  aber  nicht  immer,  schöne  feine  Xadeln  derselben  Verb.  —  Schm.  beim  Er- 
hitzen, gibt  NaOj  und  sublimierendes  HgJ,  ab  und  hinterläßt  HgO.  Leicht 
durch  W.,  weniger  durch  A.  oder  Ae.  zers.  Färbt  sich  an  feuchter  Luft 
bald  rot.     Kiegel. 

b)  Riegel.  c)  Riegel. 

HgX03',         324        26.3        26.2  2Hg  XO,^  648        32.24        32.27 

2HgJ,  908        73.7        73.5  3HgJä  1362        67.76        67.50 


Hg(X03V2HgJ4       1232      100.0        99.7  2(HgXO,)2,3HgJs        2010      100.00        99.77 

d)  Hg(XO:})2.HgJ2.  —  1.  Man  fügt  zu  Hg(X03)2-Lsg.  (D.  1.35),  die  mit 
so  viel  HX03  versetzt  ist,  daß  sie  sich  mit  W.  nicht  trübt,  in  der  Sied- 
hitze überschüssiges  J.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Fl.  zur  perlglänzenden 
Kristallmasse.  Preuss  (Ann.  29,  (1839)  326).  So  entsteht  HgJ,.  [Vgl  s.  774.] 
W.  Sikvees  (Ber.  21.  (1888)  651).  —  2.  Man  löst  HgJ  (oder  HgJ,,  wobei  sich 
die  Hälfte  des  J  verflüchtigt)  in  h.  HX03,  wobei  sich  XO  entwickelt,  und  läßt 
erkalten.  [Vgl.  a.  8.  770]  3HgJ4  +  4X405  =  X?02  -}-  3[Hg'XO,),HgJ2].  Die  Kristalle 
werden  zwischen  Papier  gepreßt,  da  sie  beim  Waschen  mit  W.  oder  A. 
(weniger  mit  Ae.,  Riegel)  zers.  werden.  Souville  (J.  Pharm.  26,  (1840)  474); 
Hikzel.  —  3.  Man  kocht  1  g  HgJ.2  mit  75  ccm  HX08  (D.  1.3),  bis  völlige  Lsg. 
eingetreten  ist,  und  läßt  durch  Erkalten  kristallisieren  \a] ;  oder  man  kocht 
mit  HXO;J  (D.  1.2),  bis  die  Lg.  farblos  geworden  ist  [ß\.  Kraut  mit  Gle- 
ditsch. —  4.  Man  löst  in  sd.  Hg(NO:J)2-Lsg.  HgJ2  und  läßt  zum  Kristalli- 
sieren erkalten.  Peeltss.  —  5.  Man  läßt  HX03  auf  Hg3 J8P  einwirken  und 
die  farblose  Fl.  nach  Filtration   erkalten.    P.  Lemoult  (Compt.  rend.  139, 
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(1904)  479).  [Analysen  fehlen.]  —  Weiße  perlglänzende  Schuppen,  Pkeuss, 
Souyille;  Blätter.  Kraut  mit  Gleditsch;  Lemoult.  Verhält  sich  beim 
Erhitzen  wie  c)  Prettss.  W.  zers.  unter  B.  von  HgJ2,  Lemoult,  Kraut 
mit  Gleditsch;  sehr  schnell  und  vollständig  in  HgJ2  und  sich  lösendes 
Hg(NO;i)2.  Peeuss.  Auch  A.,  selbst  der  von  D.  0.814,  zersetzt.  Souville. 
Wss.  NH8  oder  KOH  scheiden  HgO  ab  und  bilden  Ammonium-  oder  Kalium- 
mercurijodid.    Preuss.    Wl.  in  HN03.    Lemoult. 

Peeuss.         Hibzel. 
nach        (1)  (3) 

HgO  216  27.76  28.24  \    . .  a, 

N.,0-,  108  13.88  |   41-BÖ 

HgJ2  454  58.36  64  57.50 


Hg(N03)2,HgJ2 

778 

100.00 

99.35 

Kraut  mit  Gleditsch. 

nach 

(3,«) 

(8,  ß) 

2Hg 

400 

51.42 

51.70 

52.05             51.79 

N205 

108 

13.88 

13.40 

13.31              13.61 

0 

16 

2.06 

2J 

254 

32.64 

32.60 

33.40 

Hg(N03)2,HgJ2  778  100.00 

IV0.  Mercuriammonium Verbindungen.  A.  Monomercuriammo- 
niumjodid.  NH2HgJ.  —  Die  Formulierung  als  basisches  Gemisch  wäre  Hg(NH2).,,HgJ.,. 
E.  C.  Franklin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  2»,  (1907)  51).  —  Man  stellt  durch  anteilweises 
Zufügen  von  konz.  NH3  zu  HgJ,,2NH3  ein  Gemenge  von  NHg2J  und 
NH2HgJ  dar,  trocknet  in  stark  ammoniakalischer  Atm.  und  erschöpft 
mit  Ae.,  der  sämtliches  HgJ2,2NH3  fortnimmt.  —  Schmutzigweiße  M.  aus 
kleinen  mkr.  Kristallen.  Wird  an  der  Luft  nicht  rot.  Veränderlich.  Uni. 
in  Aether.    M.  Francis  (Compt.  rend.  130,  (1900)  1024). 

B.  Dimercuriammoniumjodid  und  Verbindungen,  a)  NHg2J.  Dimercuri- 
ammoniumjodid.  —  Hat  die  Konstitution  Hg:N.Hg.J.  E.  C.  Franklin  (Z.  anorg.  Chem. 
46,  (1905j  21;  J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  820j.  —  Entsteht  immer  bei  Einw.  von  sehr 
großen  Mengen  NH3  auf  HgJ2.  M.  Franqois  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  5,  (1897)  392).  — 
1.  Man  läßt  sehr  viel  konz.  NH3  auf  HgJ2,2NH8  oder  auf  HgJ2  wirken. 
M.  Francois  (Compt.  rend.  130,  (1900)  572).  —  2.  Man  verrührt  sorgfältig 
30  g  HgJ2  in  einem  Glasmörser  mit  30  ccm  NH.,  D.  0.923,  füllt  die  Paste 
in  einen  Kolben,  spült  den  Mörser  mit  30  ccm  NH.  nach,  verrührt  die  M. 
nach  24  Stdn.  in  einem  Mörser  mit  90  ccm  25  °/0  ig.  NaOH-Lsg.,  läßt  5  Tage 
unter  einer  Glocke  bei  zeitweiligem  Umrühren  stehen,  saugt  die  Lsg.  ab, 
behandelt  die  feste  M.  nochmals  mit  90  ccm  25  °/0  ig.  NaOH  und  wie  oben, 
erhitzt  mit  90  ccm  NaOH-Lsg.  2  Stdn.  auf  dem  Wasserbade,  wäscht  mit 
W.  durch  Dekantieren  und  trocknet  bei  50°.  Ausbeute  18  g.  Feancois.  — 
3.  Man  verrührt  10  g  HgJ2  mit  50  ccm  NH:!,  D.  0.923,  bringt  die  weiß 
gewordene  M.  in  einen  Kolben  mit  700  ccm  desselben  NH3,  läßt  8  Tage  unter 
täglich  ein-  bis  zweimaligem  Schütteln  stehen,  mischt  ein  Vol.  der  filtrierten 
Fl.  in  sehr  trocknem  Kolben  mit  2  Vol.  NH3  derselben  D.,  läßt  24  Stunden 
bis  10  Tage  stehen,  filtriert  und  wäscht  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft 
mit  Ae.  Ausbeute  0.800  g  [?].  Feancois.  —  4.  Man  gibt  Kaliumamid-Lsg.  zu 
überschüssigem  HgJ2  in  fi.  NH8,  mischt  gut  und. wäscht  aus.  Franklin.  — 
5.  Man  behandelt  gepulvertes  dunkelbraunes  3HgO,HgJ2,  das  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  3  Mol.  HgO  und  1  Mol.  HgJ2  gebildet  ist,  mit  fl. 
NH3  und  trocknet  im  trocknen  Luftstrom  bei  100°,  dann  bei  130°.  100  T. 
3HgO,HgJ2  liefern  so  98.29  T.  der  trocknen  Verb,  a)  (ber.  98.18).  Wiederholtes  Behandeln 
mit  fl.  NH»  verändert  das  Prod.  nicht.  Weyl  (Pogg.  131,  524;  J.  B.  1867,  308). 
Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  51 
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—  6.  Verss.  zur  Darst.  aus  (NHg2)20  und  wss.  oder  alkoh.  HJ  führten  zu  keinem  befriedigenden 
Ergebnis.    Weyl. 

Nach  (1)  und  (2)  amorph,  nach  (3)  u.  Mk.  kleine  dunkelrote  fast 
schwarze  Kristalle  mit  gut  ausgebildeten  Flächen.  Francis.  Nach  (4) 
dichtes  menniggelbes  Pulver.  Franklin.  Nach  (5)  braunes  Pulver.  Weyl. 
Außerordentlich  beständig.  Francois.  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr 
zers.  leicht,  doch  ohne  Explosion,  unter  B.  eines  Sublimats  von  Hg  und 
HgJ2.  Franklin.  Verbrennt  mit  blauem  Licht  auch  bei  langsamem  P>- 
hitzen.  Kochen  mit  KOH  oder  KCl-Lsg.  zers.  (wie  die  Cl-Verb.  [S.  722])  unter 
NHg-Entwicklung.  Uni.  in  W.,  1.  in  HCl.  Weyl.  LI.  in  wss.  Lsgg.  von 
NH4-Salzen.  Geht  durch  verd.  HCl  in  ein  Gemisch  von  HgCl2,  HgJ2  und 
NH4C1  über.     Franklin. 

Franqois.  Franklin.  Weyl. 

nach    (2)  (3)  (4)  (5) 

N  2.60  2.53         2.61  2.9         3.1  3.1  2.8         2.7         2.39 

Hg         73.93  73.77        73.64  75.7        75.1  75.41 

J  23.57  23.56        23.51 22.0        21.3        21.6        23.1 

NHg2J      100.10  99.86        99.76  100.2 

b)  3NH4J,NHg2J.  Ammonium- Dimer curiammoniumjodUL  —  s.  Verb. 
HgJ2;2NH3  auf  S.  796. 

c)  8NH4  J,4HgJ2 ,3NHg3  J.   Ammonium-Mercuri-Dimercuriammoniumjodid. 

—  Wahrscheinlich  handelt  es  sich  um  ein  Prod.  der  Formel  9HgJ2,xNH3,NH2HgJ.  E.  C. 
Franklin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  2»,  (1907)  49).  [Vgl.  IV1',  A,  c)  auf  S.  795.]  —  1.  Man 
läßt  NHÄ  auf  HgJ2  wirken,  bis  dieses  in  ein  weißes  Pulver  umgewandelt 
ist.  —  2.  Man  läßt  (NH4)2CO;J-Lsg.  auf  frisch  dargestelltes  feuchtes  HgJ2 
wenige  Stunden  hindurch  wirken.  Bei  trocknem  HgJ2  sind  mehrere  Tage  nötig. 
Nach  (1)  und  (2)  drückt  man  zwischen  Papier  ab  und  bringt  über  un- 
gelöschten Kalk  in  NH3-Atm.  —  Nimmt  in  Berührung  mit  Luft  schnell 
das  Aussehen  von  HgJ2  an,  noch  schneller  in  Ggw.  von  W.  In  beiden  Fällen 
findet  starke  Entw.  von  NH„  statt.  Gef.  4.00%  bzw.  4.20%  NH3  (ber.  3.94). 
Wird  in  Ggw.  von  W.  durch  H2S  zers.  unter  B.  von  HgS  und  einer  durch 
HJ  stark  sauren  Lsg.  von  NH4J.    L.  Pesci  (Gazz.  chim.  ital.  20,  (1890)  501). 

Pesci. 
Berechnet.  Gefunden. 

Gesamt-N  3.36  3.78  3.85 

NH3-N  2.44  2.53 

Hg  43.49  43.31  43.94  43.68 

J  52.47  52.75  52.93 

[Angabe,  für  welche  der  beiden  Darstt.  die  Analysen  gelten,  fehlt  im  Original.] 

IVd.  Oxymercuriammonium]verbindungen.  A.  NH2(HgOHg)J. 
Oxydimercuriammoniumjodid.  Bzw.  Mercurioxyjodidamidid.  —  Die  Formel 
NH2-Hg-0-Hg-J  gibt  B.  und  Verhalten  viel  besser  wieder  als  NH2(HgOHg)J  oder 
NHg,J,H20.  E.  C.  Franklin  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  12;  J.  Am.  Chem.  Soc.  27, 
(1905)    820).      Hat    die    Formel    HOHgNHHgJ.      Franklin    (J.    Am.    Chem.    Soc.    29, 

(1907)  56).  —  1.  Man  leitet  über  3HgO,HgJ2  bei  180°  NH3  -  Gas.  Hierbei 
bildet  sich  H20.  Rammelsberg  (Pogg.  48,  (1839)  170);  Weyl.  —  2.  Erwärmt 
man  HgJ2  mit  sehr  überschüssigem  konz.  NH8,  so  färbt  es  sich  zwar 
anfangs  heller  rot  und  fast  weiß,  dann  aber  schnell,  schon  bei  60°  braun 
und  Wird  beim  Kochen  dunkelbraunrot  (ähnlich  Mineralkermes).  Die  abfiltrierte 
Fl.  setzt  Nadeln  von  HgJ2.NH3  ab  und  behält  NH4J  nebst  etwas  Hg.T2  gelöst :  2HgJ2  -f- 
4NH,  +  H20  =  3NH4J  +  NH2(HgOHg)J.  Um  die  braune  Verb,  rein  zu  erhalten,  de- 
kantiere man  das  NH3  sd.,  ehe  es  Kristalle  absetzt,  und  erhitze  den  Rückstand  noch  5  bis 
7  Mal  mit  frischem  NH3  zum  Kochen,  bis  die  dekantierte  Fl.  beim  Erkalten  keine  Kristalle 
mehr  gibt.  Sonst  bleibt  der  braunen  Verb,  etwas  HgJ2,NH3  beigemengt.  RAMMELSBERG. 
Wird  HgJ2  mit  W.  Übergossen  und  NH3-Wasser  in  kleinen  Anteilen   unter  Schütteln  zu- 
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gefügt,  so  entsteht  ein  brauner  Körper,  ein  wechselndes  Gemisch  von  Verb.  IV'1,  A.,  HgJ2 
und  HgJ2,NH3.  Nach  öfterem  Digerieren  mit  Ae.  bleibt  die  braune  Verb.  IV1,  A.  ungelöst 
zurück.  Nessler.  —  3.  Man  digeriert  die  entsprechende  Cl-Verb.  mit  1  Mol. 
wss.  KJ.  Rammelsberg.  —  4.  Versetzt  man  wss.  Kaliummercurijodid  mit 
KOH  und  NH8-W.,  so  entsteht  bei  wenig  KOH  ein  hellerer,  bei  mehr  ein 
dunklerer  gelb-bräunlicher  Nd.,  der  bald,  besonders  bei  größerem  Ueber- 
schuß  von  KOH,  kermesbraun  wird.  2(2KJ,Hgj2)-f-3KOH  +  NH3  =  NH2(HgOHg).T 
+  7KJ  +  2H20.  [Vgl.  weiter  unten.]  Bei  hinreichendem  KOH  geben  so  100  T.  HgJ2 
80.2  T.  bei  100°  getrocknete  Verb.  (ber.  61.56).  Das  Filtrat  ist  qnecksilberfrei.  Nessler 
( lieber  das  Verlialten  des  JodquecJcsilbers  zu  Ammoniak,  Freiburg  i.  Br.  1856,  1 8 ; 
J.  B.  1856,  409).  [S.  a.  ds.  Handb.  1, 1,  223.]  —  5.  Man  erhält  die  Verb,  in  emulgierter 
Form,  indem  man  zu  100  ccm  Gurami-Lsg.  (1  :  3)  20  g  in  200  ccm  h.  W.  gelöstes  HgCl2, 
dann  20  g  KJ  (-}-  60  ccm  W.)  und  darauf  75  ccm  NHS  (D.  0.91)  gibt,  wobei  eine  braune  homogene 
Emulsion  entsteht,  die  durch  Zusatz  von  100  g  Gelatine  nnd  500  ccm  W.  zum  Erstarren 
gebracht  wird.  Eine  feinere  und  hellere,  fast  rein  orangegelbe  Emulsion  erhält  man  auf 
folgende  Weise :  Man  gibt  zu  einer  Lsg.  von  20  g  Gelatine  in  400  ccm  W.  10  g  HgCl2  -f- 
100  ccm  W.  und  dann  10  g  KJ  -f-  50  ccm  W.  -4-  25  ccm  NH3,  indem  man  zuerst  das  Jodid 
für  sich  erzeugt  und  dann  erst  NH3  zugibt.  Lüppo-Cramer  [Jahrb.  Phot.  18,  (1904)  11). 
Braunes  Pulver,  oft  mit  einem  Stich  ins  Purpurrote.  Rammelsberg. 
Die  beiden  Emulsionen  nach  (5)  sind  nur  sehr  wenig  lichtempfindlich,  geben  aber  nach 
10  Minuten  langer  Belichtung  unter  einem  Negativ  im  direkten  Sonnenlicht  in  Metolsoda 
schleierlose  ziemlich  kräftige  in  Thiosulfat  fixierbare  Bilder.  Lüppo-Cramer.  Verliert 
bei  128°  nur  etwas  hygroskopisches  W.  —  Schm.  bei  stärkerem  Er- 
hitzen in  einer  Retorte  bei  Luftabschluß  zu  einer  dunkelbraunen  FL,  ent- 
wickelt dann  unter  lebhaftem  Erglimmen  mit  blauem  Lichte  (außer  wenig  W.) 
Hg,  HgJ2,  NH3  und  N,  und  hinterläßt  keinen  Rückstand.  —  Im  HCl-Strom 
färbt  es  sich  bei  100°  stellenweise  gelb  und  entwickelt  weiße  Nebel. 
Steigt  die  Hitze  bis  zum  Schmelzen  und  Verdampfen,  so  sublimieren 
Mercurijodid-Ammoniak,  HgCl2,  NH4C1  und  NH4J.  b.  von  W.  läßt  sich  nicht 
deutlich  wahrnehmen.  —  Sd.  KOH  zers.  nicht  und  entwickelt  kein  NH3.  —  Entwickelt 
beim  Erhitzen  mit  wss.  BaS  (oder  K2S,  Nessler)  sämtlichen  N  in  Gestalt 
von  3.24  °/0  NH3.  —  ZU.  in  w.  HCl  zu  einer  farblosen  FL,  die  nach  dem 
Konzentrieren  beim  Erkalten  rote  Kristalle  von  HgJ2  und  zugleich  gelbe 
von  Mercurichlorjodid  absetzt.  —  L.  in  w.  wss.  KJ  unter  Entw.  von  NH, 
zu  einer  FL,  die  außer  K2HgJ4  freies  KOH  enthält.    Rammelsberg 

Rammelsberg.       Nesslee  (4). 
Mittel. 

N  14  2.50  2.66  2.41 

H20  18  3.22 

2Hg  400  71.56  72.09  71.62 

J 127 22.72 23.46 

NH2(HgOHg)J  559  100.00 

B.  2NH4J03,NH2(HgOHg)J03.  Ammonium-Oxydimercuriammoniumjodat. 
—  Man  behandelt  längere  Zeit  Hg(JO:J)2  mit  überschüssigem  NH3  und 
wäscht  das  weiße  Pulver  mit  W.  —  Zers.  sich,  ohne  zuvor  W.  abzugeben, 
plötzlich  bei  180°  unter  B.  von  viel  HgJ2.  Millon  {Ann.  Chim.  Phys.  [3] 
18,  (1846)  410). 

Millon  (Mittel). 
3N  42  4.23  4.50 

2Hg  400  40.28  39.65 

10HO  170  17.12 

3J  381  38.37 

2NH4J03,NH2(HgOHg)JOs  993  100.00, 

V.  Quecksilber,  Jod  und  Schwefel.  A.  Allein.  Mercurisulfojodide.  a)  Von 
unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Aus  Zinnober  und  HgJ2  bildet  sich  [auf  nicht 
genauer  angegebene  Weise]  ein  Sulfojodid  von  stärker  feurig  orangeroter  Farbe  als  der 
Zinnober  selbst.    Palm  [Pharm.  Z.  Russl.  1862,  149;  C.-B.  1863,  121). 
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b)  HgS,HgJ2.  —  1.  Bei  längerem  Digerieren  von  HgJ2  mit  einer  un- 
genügenden Menge  von  wss.  K2S  erhält  man  ein  gelbes  Pulver,  das  beim 
Erhitzen  zuerst  ein  Sublimat  von  HgJ2,  dann  von  Zinnober  liefert,  und 
leicht  durch  Schlämmen  von  unverändertem  HgJ2  zu  trennen  ist.  H.  Rose 
{Pogg.  13,  (1828)  59).  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  HgO  und  HgJ2  in  HCl  durch 
wenig  H2S.  Rammelsberg  (a.  a.  0.,  48,  175).  —  3.  Bei  Verd.  der  mit  H.S 
gesättigten  Lsg.  von  Mercurijodid-Jodwasserstoff.  Kekule  {Ann.  Suppl.  2, 
101;  J.  B.  1862,  610).  —  Pomeranzengelb.  Wird  durch  mehr  H,S  zu 
schwarzem  HgS.    Rammelsberg. 

c)  2HgS,HgJ2.  —  1.  Man  leitet  trocknen  H2S  in  eine  möglichst  konz. 
Lsg.  von  HgJ2  in  Methylacetat.  Der  zuerst  hellrote  und  großflockige  Nd.  geht  bei 
weiterem  Einleiten  von  H2S  schnell  in  die  Verb.  über.  F.  Bezold  (Das  Verhalten 
ehem.  Verbb.  in  Methylacetat,  Dissert,  Giessen  {Mainz)  1906,  32).  —  2.  Man 
verfährt  ebenso  mit  der  Lsg.  in  Aethylacetat.  Der  gelbrote  Nd.  in  wasser- 
freiem Aetbylacetat  färbt  sich  bei  längerem  Einleiten  von  H2S  dunkler  und  geht  dabei 
teilweise  in  Lsg.  Die  Fällung  ist  auch  bei  Sättigung  mit  H2S  höchst  unvollstäudig.  Der 
in  Aethylacetat,  das  bei  18°  mit  W.  gesättigt  ist,  sich  bildende  gelbgrüne  Nd.  sinkt  schnell 
zu  Boden  und  löst  sich  bei  längerem  Einleiten  zum  größten  Teil  wieder.  Fällung  höchst 
unvollständig.  Man  wäscht  und  trocknet  bei  45°.  M.  Hamers  {Verhalten  der 
Halogenverbb.  des  Hg  in  reinem  und  in  bei  18°  mit  W.  gesättigtem  Aethyl- 
acetat, Dissert.,  Giessen  1906,  39  u.  41).  —  3.  HJ  und'  Alkalijodide  fällen 
aus  der  Lsg.  des  HgS  in  Hg(C2H,02).2  einen  gelblichroten  Niederschlag. 
Palm.  —  Nach  (1)  braunes  feines  Pulver.  Bezold.  Nach  (2)  gelbgrünes 
Pulver,  das  am  Licht  schnell  nachdunkelt  und  braungrün  wird.  Erhitzen 
im  Glasrohr  liefert  einen  oberen  roten  Beschlag  von  HgJ2  und  einen 
unteren  schwarzen  von  HgS.  Uni.  in  Mineralsäuren.  Hamers.  L.  in 
Königswasser  unter  Abscheidung  von  S  und  Jod.  Bezold;  Hamers.  — 
Gef.  65.71  und  65.58  °/0  Hg  (her.  65.36).  Bezold.  [Hamers  macht  nur  die  Bemerkung, 
daß  die  quantitative  Analyse  obige  Zus.  bestätigt.] 

B.  Mit  Sauerstoff,  a)  Allgemeines.  —  Unter  0°  kann  eine  erhebliche  Menge 
S02  in  Röhrchen,  die  mit  HgJ2  beschickt  sind,  geleitet  werden,  ohne  daß  sich  die  Farbe 
des  Bodenkörpers  ändert.  Vielleicht  liegt  eine  Adsorptions-Verb,  oder  eine  feste  Lsg.  vor. 
Beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Gefäß  tritt  die  fl.  Phase  auf  und  bleibt  scheinbar  auch 
beim  darauf  folgenden  Abkühlen  stabil.  P.  Niggli  (Z.  anorq.  Chem.  75,  (1912j  187j. 
Während  bei  der  Einw.  von  HCl  und  HBr  auf  HgSO*  die  '  Verbb.  HgS04,v!HCl  bzw. 
HgS04,2HBr  [S.  736  u.  763]  entstehen,  gibt  es  eine  entsprechende  bei  HgJt  nicht.  Beim 
Erbitzen  mit  H2S0i  wird  HgJ.»  bei  126°  gelb,  beginnt  bei  200°  zu  sublimiereu  und  bei 
noch  höheren  Temp.  J  [theoretische  Erwägungen  über  diese  Tatsache  im  Original]  ab- 
zuspalten. Beim  Erkalten  scheidet  sich  ein  Doppelsalz  von  HgS04  und  HgJ2  ab  [s.  unter  b)]. 
A.  Ditte  {Compt.  rend.  140,  (1905)  1163). 

b)  Verbindung  von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  Man  erhitzt 
HgJ.2  mit  H2S04  über  200°  und  läßt  erkalten.  —  Weiße  durchsichtige, 
gewöhnlich  in  Büscheln  gruppierte  Kristalle.  Schm.  in  der  Wärme  zu 
einer  gelben  FL,  die  beim  Erkalten  zu  einer  weißen  aus  strahlenförmigen 
Fasern  gebildeten  M.  erstarrt.  K.  W.  färbt  oberflächlich  gelb,  dann  rot; 
h.  zersetzt,    Ditte  (o.  a.  0.,  1165). 

c)  (3HgO,2S03),HgJ„.  —  Man  sättigt  100  g  W.  und  10  g  H2S04  mit 
HgS04  und  gibt  HgJ2  hinzu.  —  Weiß.  In  den  Eigenschaften  den  Verbb. 
d)  und  e)  völlig  analog.    Ditte  {a.  a.  0.,  1167).    [Analysen  fehlen.] 

d)  3(3HgO,2SO8),2HgJ.2,10H2O.  —  Man  sättigt  100  g  W.  und  20  g 
H2S04  mit  HgS04  und  gibt  HgJ2  hinzu.  —  Gut  kristallisiert.  Weißröt- 
lich. Verliert  beim  Erhitzen  H20  ohne  zu  schmelzen,  gibt  dann  HgJ2  ab 
und  zers.  sich  endlich  völlig.    Ditte.    [Analysen  fehlen] 
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e)  2(3HgO,2SO3).HgJ2,10H2O.  —  Man  schüttelt  HgJ2  mit  einer  k.  ge- 
sättigten Lsg.  von  HgS04  in  40  g  H2S04  und  100  g  W.  und  trocknet  auf 
porösem  Porzellan.  —  Kleine  weiße  verfilzte  Warzen.  Verliert  beim  Er- 
hitzen H20  und  wird  gelb,  beim  Erkalten  wieder  weiß.  Bei  höheren 
Tempp.  entweicht  HgJ2.  Verd.  HN03  färbt  rot  unter  oberflächlicher  Zers. 
LI.  in  konz.  h.  HN08.     Ditte.     [Analysen  fehlen.] 

f)  (3HgO,2SO3),HgSO4,HgJ2,10H2O.  —  Man  sättigt  100  g  W.  und  60  g 
H2S04  mit  HgS04,  bringt  HgJ2  hinzu  und  verfährt  wie  bei  h).  —  Glänzende 
Nadeln.     Ditte  («.  a.  0.,  1166).     [Analysen  fehlen.] 

gj  HgS04,HgJ2  (?).  —  Die  Angaben  von  Soüville  konnten  nicht  bestätigt  werden. 
Ditte  (a.  a.  0.,  1163).  —  Man  erhitzt  HgJ  mit  H2S04,  wobei  sich  S02  entwickelt,  und 
läßt  erkalten.  Bei  Anwendung  von  HgJ2  entwickelt  sich  zugleich  Joddampf.  Soüville 
(J.  Pharm.  28,  (1840)  4741  —  Schöne  weiße,  perl-  oder  seidenglänzende  Kristalle.  Riegel 
(Jahrb.^  prakt.  Pharm.  11,  (1837)  396).  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  HgJ2  und  HgS04. 
Läßt  sich  ohne  Zers.  mit  starkem  A.  waschen;  wird  durch  W.  zers.  Soüville.  Ae.  zers. 
nicht.     Riegel. 

Riegel. 
HgSO«                       296                       38.67  39.6 

HgJ, 454 60.53 60.4 

HgS04,HgJ2  750  100.00  100.0 

h)  4HgS04,HgJ2,15  bew.  18HsO.  —  Man  löst  HgS04  in  100  g  k. 
W.  und  70  g  H2S04,  fügt  HgJ2  hinzu,  dekantiert  die  Fl.  nach  einigen 
Stunden  vom  abgeschiedenen  Nd.  ab,  sättigt  wieder  mit  HgS04,  bringt 
mit  dem  vorher  abgeschiedenen  Nd.  zusammen,  wiederholt  dies  so  oft,  bis 
man  eine  weiße  M.  erhält,  die  an  Vol.  das  HgJ2  um  das  zwanzigfache 
übertrifft,  filtriert  und  trocknet  auf  Porzellan.  —  Weiße  glänzende  feine 
Nadeln.  Enthält  je  nach  der  Temp.  15  oder  18  Mol.  H20.  Beim  Erhitzen 
entweicht  H20,  dann  etwas  HgJ2 ;  endlich  schm.  die  M.  unter  völliger 
Zers.  Schon  k.  W.  zers.  [Ueber  ein  Gleichgewicht  in  der  H2S04-Lsg.  des  HgS04 
zwischen  dem  Doppelsalz  und  seinen  Komponenten  vgl.  das  Original.]  Ditte.  [Analysen 
fehlen.] 

i)  6(3HgO,2S03),6HgJ2,Hg(J03)0.  —  1.  Man  schüttelt  etwa  6  Stein,  auf 
der  Schüttelmaschine  600  g  HgS04,  800  g  W.  und  50  g  J  schnell  durch, 
schlämmt  die  fl.  Phase  und  die  zur  festen  gehörige  Verb,  von  dem  andern 
Bestandteil  der  festen  Phase  (HgJ2)  ab,  saugt  von  der  Fl.  ab,  preßt 
zwischen  Papier,  behandelt  mit  A.,  nutscht  ab  und  trocknet  in  der  Leere. 
—  2.  Man  bringt  die  von  basischem  Mercurisulfat  abfiltrierte  Lsg.,  die 
durch  Schütteln  von  W.  mit  neutralem  HgS04  entsteht,  in  Wechsel- Wrkg. 
mit  alkoh.  KJ-Lsg.  —  Nach  (1)  weiße  in  mkr.  Nadeln  kristallisierende 
doppelbrechende  Substanz.  Die  Kristalle  sind  erst  bei  560facher  Vergrößerung 
sichtbar.  W.  zers.  unter  Hellrotbraunfärbung  und  B.  von  Gemischen  von 
basischem  Mercurisulfat,  HgJ2  und  Mercurijodat.  Verd.  H2S04  zers.  unter 
Abscheidung  von  HgJ2  und  Hg(J03)2,  während  HgS04  in  Lsg.  geht.  HCl 
macht  J  frei.  C.  Brückner  (Ber.  Wien.  Alaä.  IIP]  116,  (1907)  865;  Monatsh. 
28,  (1907)  961). 


Brückner. 

Berechnet. 

Gefunden. 

nach 

(1) 

(2) 

Hg 

61.56 

62.65            62.72 

62.52 

SO, 

11.82 

12.86            12.72 

12.47 

J 

21.89 

21.95            21.79 

21.84 

J) 

18.76 

18.90            L8.33 

18.35 

(J)  =  mit  HCl  abspaltbareä  J. 


^06  2HgS,HgJ2,NH3.    Mercurichloridjodide. 

C.  Mit  Stickstoff.  Mercurisulfidjodid-Ammoniah  2HgS,HgJ,,NH...  — 
Man  vermischt  eine  Lsg.  von  Senföl  in  ammoniakalischem  A.,  also  eine 
animoniakalische  Thiosinnamin-Lsg,  mit  einer  Lsg.  von  Hg.T2  in  KJ  und 
trocknet  den  Nd.  im  Dunkeln.  —  Citronengelb,  später  orangegelb.  Wird 
unter  dem  Einfluß  des  Lichts  allmählich,  auf  Zusatz  von  KCN  sofort 
schwarz.  KCN  löst  HgJ2,NH3  und  hinterläßt  HgS  (49.7%).  0.  Foerster  (Chem. 
Ztg.  19,  (1895)  1895). 

Foerster. 
Hg  64.19  62.18 

S  6.85  6.95 

J  27.14  28.32 

N  1.50  1.73 

H 032 

2HgS,HgJ2,NH3  100.00 

VI.  Quecksilber,  Jod  und  die  übrigen  Halogene.  A.  Quecksilber,  Jod  und 
Fluor.  —  Mit  HgJ2  gibt  Fl  in  der  Kälte  sehr  lebhafte  Entflammung  unter  B.  eines 
gelben  Körpers  (Fluorid  oder  Fluorjodid).    Moissan   {Ann.  Ghim.  Phys.  [6j  24,  (1891)  258). 

B.  Quecksilber,  Jod  und  Chlor,  a)  Allein.  Mercurichloridjodide.  a)  Misch- 
kristalle. —  Die  Bildungswärme  von  HgJ2  -\-  HgCl2  ist  fast  Null.  Berthelot  (Ann.  Chi»'. 
Phys.  [5]  29,  201 ;  J.  B.  1882, 129).  —  Zwischen  HgCL  und  HgJ,  kann  nur  eine  sehr  beschränkte 
Mischbarkeit  vorhanden  sein.  J.  S.  Van  Nest  {Beiträge  zur  Kenntnis  der  Quecksilberhalo- 
genide, Dissert.,  München  1909,  4).  [Vgl.  a.  Padoa  u.  Tlbaldi  (Weiteres  unten)  und  Köhler 
(Ber.  12,  (1879)  608) ;  (s.  a.  j-2)).]  HgJ2  und  HgCl2  bilden  keine  kontinuierliche  Reihe  von  Misch- 
kristallen. Padoa  u.  Tibaldi  (Atti  dei  Line.  [5]  12,  (1903),  II,  158).  Isomorphe  Mischungen 
von  HgJ2  mit  HgCL  konnten  nicht  dargestellt  werden.  W.  J.  Lüczizki  {Bull.  Ges.  Naturf. 
Kiew  20,  191 ;  Z.  Kryst.  46,  297 ;  C.-B.  1909,  I,  1689).  Die  Schmp.-Kurve  ergibt  zwei  Reihen 
von  Mischkristallen,  die  sich  in  einem  kryohydratischen  Punkte  bei  etwa  145°  treffen.  Die 
gelben  gehen  beim  Erkalten  in  rote  über.  HgCl2  löst  sich  in  beiden  Modifikationen  des 
HgJ2,  maximal  in  der  gelben  Form  zu  42.7  %.  Der  Umwandlungspuukt  wird  dadurch  auf 
61°  heruntergedrückt.  Bei  der  Sublimation  der  Gemische  entstehen  zwei  Reihen  von 
Mischkristallen.  Padoa  u.  Tibaldi  (Gazz.  chim.  ital.  34,  I,  92;  J.  B.  1904,  94).  In  der 
Mischungsreihe  HgCl2  -f-  HgJ2  bilden  die  Schmpp.  eine  ziemlich  kontinuierliche  Kurve. 
Sie  liegt  bedeutend  niedriger  als  die  Schmpp.  der  reinen  Endglieder.  Van  Nest  (Dissert.,  32). 
—  Die  in  der  Kälte  mit  HgJ2  gesättigte  Lsg.  von  HgCL  liefert  beim  Abdampfen  und  Er- 
kalten farblose,  96.07  T.  HgCl2  auf  3.93  T.  HgJ2  enthaltende  Nadeln.  Lassaigne  (Ann. 
Chim.  Phys.  63,  (1836)  106).  Fügt  man  zu  wss.  (oder  alkoh.)  Jodlösung  so  lange  Lsg. 
von  HgCl2,  bis  sie  fast  ganz  entfärbt  ist  und  dampft  bei  gelinder  Wärme  ab,  so  erhält 
man  beim  Erkalten  weiße  seidenglänzende  federbartartig  vereinigte,  auf  97.88  T.  HgC'l2 
2.12  T.  J  [ohne  Zweifel  als  HgJ2,  Gmelin]  enthaltende  Nadeln.  Bei  überschüssigem  J  siiul 
die  Nadeln  rötlich  durch  beigemengtes  HgJ2,  wovon  sie  durch  Lösen  in  W.  befreit  werden 
können.  Lassaigne.  Fügt  man  zu  alkoh.  Lsg.  von  HgCl2  Jod,  so  bildet  sich  Chlorjod  und 
HgJ2.  Letzteres  scheidet  sich  beim  Abdampfen  in  schönen  Kristalleu  aus.  Wenn  Lassaigne 
beobachtete,  daß  HgCL-Lsg.  die  Jodstärke  entfärbt,  so  beruht  auch  dies  auf  B.  von  HgJ2 
und  Chlorjod,  denn  bei  Zusatz  von  KJ-Lsg.,  die  das  Chlorjod  zers.,  erscheint*  die  blaue 
Färbung  wieder.    Millon  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  18,  (1846)  389). 

ß)  Lösung.  —  Eine  Lsg.  von  Mercurichloridjodid  (Hübr«  Reagens;  wird  zur  Best, 
der  Jodzahl  von  Fetten  benutzt.  —  Zur  Darst.  einer  haltbaren  Lsg.  löst  man  25  g  J  und 
30  g  HgClä  zu  500  cem  mit  Ae.  und  füllt  mit  Essigsäure  zu  1  1  auf.  Welmans  (Pharm. 
Ztg.  38,  (1893)  219).  —  Mit  der  Lsg.  gibt  Gallussäure  einen  stark  goldgelben,  in  W.  1. 
Körper,  Tannin  unter  weniger  Verbrauch  an  Reagens  ein  gelbes,  körniges,  in  W.  kaum  1. 
Prod.     Böttinger  (Chem.  Ztg.  20,  (1896)  984). 

y)  Bestimmte  Verbindungen,  y1)  HgCl2,HgJ2.  —  1.  Man  erhitzt  4.5  g  HgCl 
mit  2.5  g  J  und  etwas  W.  im  Einschmelzrohr  auf  140°  bis  160".  So  erhält  man 
die  schönsten  Prodd.  Köhler  mit  Hellebrekers  (Ber.  12,  (1879)  1188).  — 
2.  Man  sättigt  HgCl2-Lsg.  völlig  mit  HgJ2  und  läßt  erkalten.  Boullay  (Ann. 
Chim.  Phys.  34,  (1827)  340).  So  lassen  sich  nur  unbedeutende  Mengen  der  Verb,  er- 
halten. Besser  ist  Darst.  (3).  Köhler  mit  Hellebrekkrs.  —  3.  Man  erhitzt  4.5  g 
Hg.T2,  2.7  g  HgCl2  und  etwas  W.  im  zugeschm.  Rohr  etwa  4  bis  5  Stunden 
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auf  140°  bis  160°,  bis  kein  unverändertes  HgJ2  mehr  zu  erkennen  ist, 
Köhler  mit  Hellebrekers.  —  4.  Man  läßt  konz.  HCl  in  Ggw.  von  Hg 
auf  Allyljodid  wirken.  Der  Kückstand  ist  die  Verb.  Beethelot  u.  de 
Luca  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  43,  (1855)  271).  —  5.  Eine  ähnliche  Verb,  erhielt 
gelegentlich  Larocqoe  («7.  Pharm.  Chim.  [3]  4,  (1843)  15).  -  Nach  (1)  und  (3)  citronen- 
gelbe  großblättrige  Kristallmasse,  die  nach  12  Stunden  völlig  rot  wird, 
Köhler  mit  Hellebrekers  ;  nach  (2)  gelbes  Pulver,  das  sich  bald  zers., 
indem  es  die  rote  Farbe  des  HgJ2  annimmt.  Bei  Anwendung  von  weniger  HgJ2 
bilden  sich  beim  Erkalten  nach  dem  gelben  Pulver  auch  blaßgelbe,  sich  ebenfalls  rötende 
Kristalle.  Boullat.  Nach  (5)  teils  rote,  teils  gelbe  sich  bald  rötende  Nadeln.  Larocque. 
Die  rote  Modifikation  besteht  aus  tetragonalen  Prismen,  die  gelbe 
aus  rhombischen  Kristallen.  Bei  der  Umwandlung  werden  diese  längs  dem 
Doma  treppenförmig.  Bisweilen  ist  die  Form  des  gelben  Salzes  gleich  der  des  roten.  Diese 
rechtwinkligen  Tafeln  und  säulenförmigen  Aggregate  bleiben  dann  nach  der  Umwandlung 
glatt.  Behrens  bei  Köhler.  —  Wird  in  Capillarröhren  bei  etwa  125° 
citronengelb  und  schm.  bei  153°  zu  einer  goldgelben  FL,  die  bei  146° 
wieder  erstarrt.  Beginnt  bei  etwa  315°  zu  sieden,  während  es  schon 
früher  teilweise  sublimiert.  Die  geschm.  Verb,  behält  auch  bei  Berührung 
mit  fremden  Körpern  mehrere  Tage  ihre  gelbe  Farbe  bei;  doch  beginnt 
allmählich  von  einzelnen  Punkten  aus  die  Rotfärbung,  die  dann  schnell 
fortschreitet.  Trockenes  Cl  zers.  unter  Erwärmung  in  Hgd2  und  Chlor- 
jod. NH3  wird  unter  B.  eines  grauen  Pulvers  lebhaft  verschluckt.  Läßt 
sich  in  einem  Strom  von  HCl,  SO,  und  H2S  anscheinend  unzers.  sublimieren. 
Die  Lsg.  in  verd.  HCl  wird  durch  H2S  als  zeisiggelber  Nd.  von  anscheinend 
Hg9SClJ  [s.  dieses  (S.  808)]  gefällt.  Swl.  und  nicht  ohne  Zers.  in  h.  W.,  zll. 
in  Alkohol.  Steht  in  physiologischer  Beziehung  dem  HgCl2  sehr  nahe.  — 
Gef.  54.74,  54.70,  55.20,  55.14%  Hg  (ber.  55.17).     KÖHLER  mit  HELLEBREKERS. 

y2)  2HgCl2,HgJ.2  [?J.  —  Konnte  nicht  erhalten  weiden.  Köhler  mit  Helle- 
brekers (a.  a.  0.,  1187).  —  1.  Man  trägt  in  sd.  wss.  Lsg.  von  HgCJ2  so  lange  HgJ2 
ein.  wie  es  sich  noch  löst  und  läßt  erkalten.  Liebig  (Schiv.  4!),  (1827)  252).  —  2.  Durch 
Kochen  von  HgCl  mit  überschüssigem  J  und  vielem  W.,  bis  keine  Dämpfe  mehr  erscheinen, 
erhält  man  eine  durch  Chlorjod  gefärbte  Fl.,  die  beim  Erkalten  die  Verb,  absetzt.  Selmi 
(Instit.  12,  (1844),  Nr.  523).  [Vgl.  S.  638,  unten.]  -  Weiße  zackige  farrnkrautähnliche 
Blättchen,  Liebig  ;  kleine  gelbe  in  einigen  Tagen  rot  werdende  Kristalle.  Selmi.  Die  wss. 
Lsg.  scheidet  mit  NH4C1  und  Na2C03  weißen  Präcipitat  [HgCl2,2NH3  oder  NH2HgCl?]  ab, 
während  NaJ  gelöst  bleibt.  Liebig.  —  Nach  (2)  gef.  54%  HgCl2.  46%  HgJ2.  Siegel  (Jahrb. 
prakt  Pharm.  11,  (1837)  396). 

b)  Mit  Sauerstoff.  Mercuriperchloratjodid.  a)  Lösung.  —  Durch  Eintragen 
von  wachsenden  Mengen  HgJ2  in  eine  konz.  sd.  Lsg.  von  Hg(C104)2  erhält  man  eine  stark 
lichtbrechende,  beim  Abkühlen  HgJ2  absetzende,  aber  noch  komplex  gebundenes  HgJ2  ent- 
haltende Lsg.  Läßt  man  eine  4  n.,  in  der  Hitze  mit  HgJ2  gesättigte  Hg(C104)2-Lsg.,  nach- 
dem sie  ihren  Ueberschuß  wieder  abgegeben  hat.  in  der  Leere  verdunsten,  so  scheiden  sich 
weiße  harte  undurchsichtige  Kristalle  von  Hg(C10,)2,HgJ2  [s.  ß)]  aus.  Die  Gefrierpunkts- 
erniedrigung von  Mercuriperchlorat-Lsg.  sinkt  bei  Zugabe  von  HgJ2;  doch  scheint  die 
Neigung  zur  Komplex-B.  geringer  zu  sein  als  beim  Hg(CN)2  [s.  dieses].  Auch  das  Leit- 
vermögen nimmt  bei  Zusatz  von  HgJ2  deutlich  zu.  Ebullioskopische  Messungen  ergeben 
für  nicht  zu  konz.  Lsgg.  eine  Erhöhung  der  Mol.-Zahl  beim  Eintragen  von  HgJ2,  die  nicht 
auf  rein  physikalischer  Lsg.  von  HgJ2  beruhen  kann,  da  das  reine  Salz  unl.  ist.  Nur  in 
sehr  konz.  Hg(C10,)2-Lsg.  (etwa  2n.)  sinkt  der  Sdp.  beim  Eintragen  von  Hg.T2.  In  nicht 
zu  konz.  Hg(C104)2-Lsgg.  wird  die  ßk.  auftreten  Hg'-  +  2C104'  -f  Hg.J2  -»  2(HgJ)'  -f  2C104'. 
Die  Diskussion  der  Vers.-Üaten  zeigt,  daß  in  konz.  Hg(C104)2-Lsgg.  immer  größere,  stark 
dissoziierte  Komplexe,  bis  (Hg4J2)Vi(0104)6  und  (Hg5.J2)v'II!(C104)8,  gebildet  werden,  und  daß 
daneben  voraussichtlich  nichtdissociierte  Mol.  HgJ2(C104)2  und  Hg3J2(C104)4  neben  ihren 
successiven  Dissoziations-Prodd.  entstehen.  Bei  der  Ueberf ührung  wandert  HgJ2  zur  Kathode. 
V.  Borelli  [Gazz.  chim.  ital.  38,  II,  421;  C.-B.  1908,  II,  1987). 

ß)  Hg(C104)J.  —  Man  sättigt  1.  eine  4n.  oder  —  2.  k.  gesättigte 
Lsg.  von  Hg(Cl04).2  in  der  Wärme  mit  HgJ2,  läßt  langsam  erkalten,  dekan- 
tiert, läßt  in  der  Leere  über  H2S04  stehen,  saugt  schnell  auf  einer  porösen 


Berechnet. 

Hg 
CIO« 

HgJ2 

46.91 
23.33 
53.21 
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Thonplatte  ab  UDd  trocknet  Über  H2SOv  Dabei  tritt  eine  Gew.-Verminderung 
von  0.85 °/0  auf.  Es  kann  sich  demzufolge  also  nicht  um  Kristallwasser  (her.  für  1  Mol.  2.07) 
handeln.  —  Weiße  kleine  undurchsichtige,  zu  warzenartigen  Häufchen  oder 
Facetten  gruppierte  Nadeln.  Etwas  zerfließlich.  Wird  an  der  Luft  schnell 
oberflächlich  gelb,  bleibt  aber  in  der  trockenen  Luft  des  Exsikkators  voll- 
kommen weiß.  W.  bedeckt  sofort  mit  einer  roten  oberflächlichen  Schicht 
von  HgJ2,  die  vor  weiterem  Angriff  schützt.  Schütteln  mit  viel  W.  zers. 
völlig,  beim  Erwärmen  ziemlich  schnell.  Doch  bleibt  ein  Teil  des  HgJ2 
als  Komplexsalz  in  der  Lsg.  Wenig  A.  rötet  oberflächlich,  viel  löst.  VercL 
HN03  läßt  HgJ2  ungelöst;  konz.  löst  es  beim  Erwärmen  teilweise.  Beim 
Erkalten  scheiden  sich  dann  weiße  perlmutterartige  Schuppen  ab,  höchst  wahrscheinlich 
Mercurinitratjodid  [E,  a)  auf  S.  800].  Völlig  1.  in  Lsgg.  VOll  KJ  und  KCN. 
V.  Borelli  (Gase.  chim.  ital.  38,  (1908),  II,  425). 

BORELLI. 

Gefunden, 
nach  (1)  (2) 

46.81  46.78 

23.52 

53  01 

c)  Mit  Schwefel.  Mercurisulfochlorjodvi.  Hg2SCU  (?).  —  Man  löst  HgCU 
in  verd.  HCl  und  fällt  mit  H2S.  —  Zeisiggelber  Nd.  —  Gef.  5.32%  S.  27.03 
(C1  +  J)  (ber.  5.39,  27.80).     H.  Köhler  mit  Geldermann  (Bei:  12,  (1879)  1191). 

C.  Quecksilber,  Jod  und  Brom,  a)  Allein.  Mercurü>romidjodide.  a)  Misch- 
kristalle. —  Die  Bildungswärme  von  HgJ2  -|-  HgBr2  ist  fast  Null.  Berthelot  (Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  29,  201 ;  J.  B.  1882,  129).  —  Mischkristalle  erhält  man  beim  Zusammenschmelzen  von 
HgBr2  und  HgT2  [Schmelzen  und  langsames  Abkühlen  im  Reagensglas  im  elektrischen  Ofen, 
P.  Niggli  (Z.  anorg.  Chem.  75,  (1912)  176i].  Die  erstarrte  M.  ist  gelb.  Sie  wird  bei  reinem 
HgJ2  nach  Abkühlung  bis  zur  Zimmer-Temp.,  von  selbst  rot.  Mischungen,  die  wenig  HgBrs 
enthalten,  werden  auch  nach  einiger  Zeit  freiwillig  rot,  von  5  %  HgBr2  an  aufwärts  nicht 
mehr  (trotz  bisweilen  vorkommender  roter  Streifen  in  den  Gemengen  bis  10  %  HgBr2), 
selbst  nicht  bei  mehrstündiger  Abkühlung  auf  — 60°.  Doch  können  Gemische  bis  zu 
20%  HgBr2  durch  anhaltendes  Beiben  noch  in  den  roten  Zustand  übergeführt  werden. 
W.  Reindebs  (Z.  physik.  Chem.  32,  (1900)  503).  Hg.J2  mischt  sich  mit  HgBr2  nur  in 
gewissen  Grenzen,  und  zwar  im  Verhältnis  HgBr2  :  Hg.J2  =3:2.  —  Isomorphe  Mischungen 
von  HgJ2  und  HgBr2  erhält  man  ans  beim  Sdp.  konz.  A.,  in  dem  die  Halogenide  in  ver- 
schiedenen Verhältnissen  gelöst  wurden,  bei  sehr  langsamem  Abkühlen.  Auch  aus  wss. 
Lsgg.  kristallisieren  isomorphe  Mischungen  aus.  —  Gelb  gefärbte  Kristalle,  ähnlich  denen 
des  HgBr2.  Bei  der  ungefähren  Zus.  2HgBr2.HgJ2  ist  a  :  b  :  c  =  0.6782  :  1  :  1.7878,  bei 
der  5HgBr2,2HgJ2  ist  a  :  b  :  c  =  0.6713  :  1  :  1.7222.  [Tabelle  des  Achsenverhältnisses  von 
7  31  ischkristallen  im  Original].  Die  Mischungen  sind  isomorph.  W.  J.  Luczizky  (Bull. 
Ges.  Natur  f.  Kiew  20,  191;  Z.  Kryst.  46,  297;  C.-B.  1909,  I,  1689).  Das  ans  Methyl- 
alkohol krist.  Gemenge  von  HgJ2  und  HgBr2  bildet  eine  kontinuierliche  Mischungs- 
reihe von  je  nach  dem  Jodgehalt  mehr  oder  weniger  gelben  rhombischen  tafelförmigen 
Kristallen  der  HgBr2-Form  von  100%  HgBr2  bis  etwa  3%  HgBr.,  und  95%  HgJ,; 
gibt  dann  rote  Kristalle  der  normalen  Form  des  HgJ2  (psendotetragonal).  Van  Nest 
(Dissert.,  18).  —  Die  Erstarrung  der  eine  kontinuierliche  Reihe  bildenden  Mischkristalle 
erfolgt  nach  Typus  3  von  Roozbboom  (Z.  physik.  Chem.  30,  (1899)  385,  413).  Es  gibt  zwei 
kontinuierliche  Erstarrungskurven,  die  sich  beide  von  236.5°  (Schmp.  des  HgBr2)  bis  zu 
255.4°  (Schmp.  des  HgJ2)  ausdehnen  und  durch  ein  Minimum  bei  216.1°  und  59  Mol.-% 
HgBr2  gehen.  Der  Unterschied  zwischen  Anfangs-  und  Enderstarrnngspunkt  und  demnach  auch 
zwischen  der  Konz.  der  Schmelze  und  der  mit  ihr  koexistierenden  Kristalle  ist  gering  und 
im  Minimumpunkte  Null.  Die  Umwandlungs-Temp.  des  gelben  rhombischen  HgJ2  in  das 
rote  tetragonale  (127°)  wird  durch  die  HgBr2-Beimischung  erniedrigt,  geht  aber  zugleich 
über  in  ein  Umwandlungsintervall,  das  bestimmt  ist  durch  eine  Grenzlinie  für  die  gelben 
und  eine  zweite  für  die  roten  Mischkristalle  (t°  =  Temp.,  mr  bzw.  mg  =  Grenze  der 
roten  bzw.  der  gelben  Kristalle  bei  Mol.-%  HgBr2): 

t°  127  100  80  50  40  25  0 

mr  0  1.5  2.6  4.3  5.0  6.2  8.6 

mg  0  5.5  9.5  15.5         17  5         21.3        83.0 


z 
31.53 

5.133 

20.33 

3.266 

18.03 

2.888 
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Der  Verlauf  dieser  beiden  Grenzlinien  deutet  darauf,  daß  das  HgBr2  in  beiden  Modi- 
fikationen des  HgJ2  als  einfaches  Mol.  gelöst  ist.  In  A.  und  in  Aceton  ist  bei  0°  bis 
50°  die  Lsg.  stets  reicher  an  HgBr2  als  die  gelben  Kristalle.  Diese  wandeln  sich  bei 
der  Abkühlung  allmählich  in  rote  um,  wobei  sie  fortwährend  ihre  Zus.  ändern  müspen. 
Diese  Umwandlung  (sowie  die  umgekehrte  bei  Temp. -Erhöhung)  leidet  merkbar  an  Ver- 
zögerung, die  größer  bei  sinkender  als  bei  steigender  Temp.  ist  und  mit  dem  HgBr2-Gehalt 
der  Kristalle  zunimmt.  Bei  Tempp.  oberhalb  etwa  50°  aber  ist  die  Kk. -Fähigkeit  zwischen 
HgJ2  und  HgBr2  groß  genug,  daß  nach  längerer  Zeit  sogar  aus  den  mechanisch  ge- 
mischten Stoffen  Mischkristalle  im  Gleichgewichtszustande  entstehen.  Reinders  (a.  a.  0.,  534). 
—  Die  rhombischen  Mischungen  von  HgBr2  und  HgJ2  zeigen  keine  Umwandlungen.  Die 
Kristalle  mit  etwa  80%  HgJ2  bewahren  ihre  gelbe  Farbe  Monate  lang  und  ändern  sie 
beim  starken  Abkühlen  mit  festem  C02  nicht.  Van  Nest  {Dissert.,  36).  Nur  die  roten 
pseudotetragonalen  Mischungen  zeigen  beim  Erwärmen  die  Umwandlung  in  die  gelbe 
rhombische  Form.  Van  Nest  (Dissert.,  5).  Diese  Mischungen  beginnen  ihre  Umwand- 
lungen je  nach  dem  Br-Gehalt  bei  116°  bis  117.2°,  zeigen  im  Dilatometer  zuerst  eine  ganz 
kleine  Ausdehnung,  nachher  eine  bedeutend  größere,  darauf  wieder  eine  kleinere  und 
endlich  bei  117.8°  bis  118.4°,  nachdem  die  Umwandlung  vollendet  ist,  die  regelmäßige  Aus- 
dehnung des  gelben  HgJ2.  Van  Nest  (Dissert.,  36).  —  Innere  Reibung  eines  Gemisches  von 
HgBr2  und  HgJ2  im  Verhältnis  59  :  41  Mol.  [t°  =  Temp.,  z  =  Durchflußzeit  in  Sekunden 
(die  des  W.  bei  25°  =  32.93),  17  =  Reibungskoeffizient,  bezogen  auf  W.  von  25°  =  1] 
nach  K.  Beck  (Z.  physik.  Chem.  58,  (1907)  433) : 
t°  D.1S 

220  5.36 

247  5.29 

258  5.27 

Die  Erstarrungs-Tempp.   (t!0  =  Anfang,   t2°  =  Ende  derselben)  von  Gemischen  von  HgJ2 
und  HgBr2  betragen  (D  =  Differenz  für  10%)  [Bestätigung  bei  Niggli  (a.  a.   0.,   184)]: 
Mol.-%  HgBr2  100  90  80  70  65  60  55 

ti«  236.5        228.8       222.2       217.8       216.6       216.1       216.3 

D.  -7.7        —6.6       —4.4      —1.7  +1.2 

t2°  236  226  219  217  216         215.5         216 

Mol.-%  HgBr2  50  40  30  20  10  0 

V  217.3  221.1  227.8  236.2  245.5  255.4 
D.                             +3.8          +6.7          +8.4         +9.3          -f  9.9 

V  216  218  223  231  242  254 

Die  bei  verschiedenen  Tempp.  ausgeschiedenen  Kristalle  enthalten  die  folgenden  Mol.-% 
HgBr2  (Mittelwerte) : 

t°  30  40  50  60  65  70  80 

m  28.9  38.5  49.1  59.9  66.6  70.5  81.2 

[Ausführliche  Zahlenangaben  über  die  Löslichkeit  der  Mischungen  in  Aceton  und  A.  bei 
verschiedenen  Tempp.  im  Original].  Reinders  (a.  a.  0.,  496,  498).  —  Die  Erhöhung  der 
kritischen  Temp.  von  fl.  S02  durch  die  Mischkristalle  ist  bei  geringen  Konzz.  (0.56.  0.31, 
0.40%  HgBr2;  0.76,  0.47,  0.40%  HgX2)  gleich  der  Summe  der  Erhöhungen  durch  die 
einzelnen  Verbb.  Die  Löslichkeit  von  HgBr2  wird  durch  Zusatz  von  Hg.J2  erniedrigt,  die 
von  HgJ2  durch  Zusatz  von  HgBr2  etwas  erhöht.  Mit  steigender  Temp.  lösen  sich  zu- 
nehmende Mengen  von  Hg(BrJ)  in  dem  nunmehr  gasförmigen  S02.  Beim  Abkühlen  werden 
prächtig  große  Blätter  erhalten,  aus  der  fl.  Lsg.  viel  kleinere.  Niggli  (a.  a.  0.,  183).  'S.  a. 
unter  c).] 

ß)  HgBrJf?].  —  Tst  keine  Verb.,  sondern  ein  Mischkristall.  [Näheres  im  Original 
und  bei  «).]  W.  Reinders  (a.  a.  0.,  501);  Van  Nest  (Dissert.,  25).  —  1.  Durch  Einw. 
von  Alkyljodiden  auf  in  Aceton  gelöstes  HgBr2.  Bei  Ueberschuß  von  Alkyljodid  schießt 
aus  der  Mutterlauge  rotes  HgJ2  an,  das  vom  gewöhnlichen  optisch  verschieden  ist.  Oppen- 
heim (Ber.  2,  (1869)  571).  —  2.  Man  läßt  ein  Gemenge  von  HgBr2  und  HgJ2  aus  Ae.  oder 
Aceton  kristallisieren.  Oppenheim.  —  3.  Man  versetzt  eine  Lsg.  von  HgBr2  in  Aceton 
mit  J.  Es  tritt  der  stechende  Geruch  des  gebromten  Acetons  auf.  Oppenheim.  —  Schwefel- 
gelbe durchsichtige  rhombische  Prismen.  Oppenheim.  Rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  = 
0.6443:1:1.8389.  Kombination  von  ra{UO),  c[0011,  x{112],  oflllj,  z[221}.  (110)  :  (110) 
=  *65°35';  (112)  :  (001)  =  *59°30';  (111)  :  (001)  =  73^5';  (221)  :  iOOl)  =  81°37'.  Voll- 
kommen spaltbar  nach  c.  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  {001},  erste  Mittellinie  die  b-Achse; 
Achsenwinkel  60°  bis  70°.  Groth  (Ber.  2,  (1869)  574).  Schm.  bei  229°,  also  bei  einer 
zwischen  dem  Schmp.  des  HgJ2  und  HgBr2  in  der  Mitte  liegenden  Temp.  Sdp.  etwas  über 
360°.  Läßt  sich  unverändert  umsublimieren  und  krist.  aus  Ae.  unverändert  in  Schuppen. 
Oppenheim.  —  Gef.  nach  (1)  2.87%  HgBr2,  97.12  HgJ2 ;  in  dem  aus  Ae.  umkrist.  Salz 
4S.82%  Hg  (ber.  49.14).    Oppenheim. 
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b)  Mit  Stickstoff.  Ammoniumbromidmercurijodide.  a)  3NH4Br,2HgJ2.  — 
Man  löst  in  der  Kälte  Hg.T2  in  wss.  konz.  NH4Br  bis  zur  Sättigung,  ver- 
dunstet über  konz.  H,S04  und  entfernt  das  NH4Br. —  Schön  kristallisiert. 
Luftbeständig.  H.  Geossmann  (Ber.  36,  (1903)  1602).  Rhombische  dünn 
tafelförmig  ausgebildete  etwa  1  cm  lange  Kristalle.  Kombination  eines  Prismas 
mit  Basis.  Deutlich  dichroitisch,  gelb  parallel,  blaßgelb,  senkrecht  zu  den 
Prismenkanten.  Dudenhausen  bei  Geossmann.  W.  spaltet  in  die  Be- 
standteile.   A.  löst  ohne  Zers.    Geossmann. 


Grossmann. 

Berechnet. 

Gefunden. 

4.51 

4.64              4.08 

33.34 

33.58           33.48           33.99 

NE» 

Hg  33.34  33.58  33.48  33.99  33.59 

ß)  2NH4Br,HgJ,.  —  Man  löst  1  Mol.  HgJ2  in  mäßig  konz.  NH4Br- 
Lsg.  (2  Mol.)  in  der  Wärme  und  konz.  auf  dem  Wasserbade.  —  Sehr  ähn- 
lich der  Verb.  a).    Geossmann. 

Grossmanx. 
Berechnet.  Gefunden. 

NH4  5.57  5.37 

Hg  30.82  30.20        30.66 

c)  Mit  Schwefel  System  HgBr2,HgJ2.S0.2.  —  S.  a.  unter  a).  —  Der  Schmp. 
von  Hg(Br.J)a  wird  durch  SOä  erniedrigt,  namentlich  "bei  den  Mischkristallen  mit  mehr  ais 
etwa  25°  0  HgBr..    Niggli  (a.  a.  0.,  186). 


Quecksilber  und  Phosphor. 

I.  Quecksilberphosphide.  A.  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  — 
Ueber  die  Lsg.  von  Hg  in  geschm.  P  s.  S.  402.  —  1.  Beim  Erwärmen  von  fein 
verteiltem  Hg  (Aethwpa  per  se)  mit  1.5  T.  Phosphor.  Peleetiee.  —  2.  Beim 
Digerieren  von  2  T.  HgO  mit  1.5  P  und  mit  W..  neben  Mercuriphosphat. 
Pelletiee.  —  3.  Bei  Zers.  des  erhitzten  HgCl  durch  P-Därapfe.  H.  Davy. 
—  4.  Beim  Kochen  von  wss.  HgCl2  mit  Phosphor.  Boullay.  —  5.  Bei 
Zers.  des  wss.  HgN03  durch  PH3.  Thomson  (Ann.  Phil.  8,  (1816)  93).  — 
6.  Aus  PH3  und  trocknem,  schwach  erhitztem  HgCl2,  wobei  das  Queck- 
silberphospiiid  sublimiert.  '  H.  Rose  (Pogg.  24,  (1832)  335).  —  7.  Aus 
Phosphorlösungen  in  Ae.  oder  Bzl.  durch  HgN03  und  Hg(N03).>. 
A.  C.  Cheistomanos  (Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  140).  —  Das  nach  (1)  uncl 
(2)  erhaltene  ist  schwarz,  läßt  sich  mit  dem  Messer  schneiden,  verliert  an 
der  Luft  allmählich  seinen  P  durch  Oxydation  und  läßt  bei  der  Dest.  zu- 
erst den  P,  dann  das  Hg  übergehen.  —  Das  nach  (3)  bereitete  ist  braun. 
H.  Davy,  braunrot,  Beezelius,  schm.  nach  H.  Davy  noch  nicht  beim  Sdp. 
des  Hg  und  läßt  sich  unverändert  aufbewahren.  —  Das  nach  (5)  bildet 
dunkelbraune  Flocken.  —  Das  nach  (6)  ist  ein  pomeranzengelbes  Sublimat, 
das  bei  schnellerem  Erhitzen  in  P  und  Hg  zerfällt.  H.  Rose.  —  Nach 
(7i  kristallsplitterähnliche  graue  Niederschläge.    Cheistomanos. 

B.  Hg3P4.  —  Kann  durch  Einw.  von  PH3  auf  trocknes  oder  in  A.  gelöstes  HgCl2 
nicht  erhalten  werden.  Partheil  u.  Van  Haaren  (Arch.  Pharm.  238,  (1900)  30).  - 
1.  Man  erhitzt  im  zugeschm.  Rohr  zwischen  275°  und  300°  ein  Gemenge 
von  Hg  (16  g)  und  P2J4  (14  g)  10  Stdn.  lang,  nimmt  das  Prod.  aus  dem 
Rohr,  reinigt  es  so  viel  wie  möglich  von  HgJ2  durch  mehrmaliges  mehr- 
stündiges Kochen  mit  verd.  HN03  auf  dem  Wasserbade,  wäscht  die  Säure  mit 
W.  fort,  behandelt  mit  KJ  und  entfernt  dieses  durch  Wasser.  M.  Geangee 
(Compt.  rend.  115,  (1892)  230;  Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  612;  Ann.  Chim. 
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Phys.  [7]  14,  (1898)  72).  Man  erhitzt  1  Mol.  P2J4  (20  g)  mit  5  At.  Hg 
(35  g)  auf  280°  bis  300°  im  zugeschm.  Rohr  10  Stunden,  zerreibt  die  zu- 
sammengebackene braune  M.,  in  der  meist  vereinzelt  die  Kristalle  der 
Verb,  sitzen,  wäscht  mit  KJ-Lsg.,  trocknet  den  reinen  braunen  Rückstand 
im  Exsikkator,  vereinigt  durch  Schütteln  das  Hg  zu  größeren  Kugeln  und 
entfernt  mechanisch.  Auch  bei  längerem  Erhitzen  tritt  nicht  sämtliches  Hg  in  Rk. 
Paktheil  u.  Van  Haaren  (Arch.  Pharm.  238,  (1900)  35).  —  2.  Man  läßt 
PJ2  durch  einen  Gasstrom  über  Hg  fortreißen.  So  schwer  von  beigemengtem 
HgJ2  zu  trennen.  Granger.  —  Braune  stark  glänzende  Kristalle  von  metallischem 
Aussehen;  zu  kleinen  Blättchen  geschliffen,  in  der  Durchsicht  rot;  leicht 
zu  einem  braunen  Pnlver  zerbrechlich.  Granger.  Braun;  dunkelt  am 
Licht  bedeutend  nach.  Partheil  u.  Van  Haaren.  Rhomboedrisch,  mit  den 
Flächen  p  und  a',  kombiniert  mit  einem  hexagonalen  Prisma.  Ist  in  der  Kälte  be- 
ständig; zers.  sich  beim  Erhitzen  in  die  Bestandteile.  Entflammt  sich 
beim  Erhitzen  an  der  Luft,  in  Cl  bei  gewöhnlicher  Temp.  Detoniert  in 
fein  gepulverter  Mischung  mit  KC10;{  durch  Schlag.  HNOs  und  HCl  wirken 
nicht;  11.  in  Königswasser.  Granger.  Alkyljodid  im  Einschmelzrohr  liefert 
Tetraalkylphosphonium-Verbb.    Partheil  u.  Van  Haaren. 

Gbangeh. 
Hg  82.87  84.02  83.32 

P 1113 16.71  16.77 

Hg3P4  100.00  100.03 

II.  Quecksilber,  Phosphor  und  Wasserstoff.  Phosphoniumamalgam  (?).  — 
Scheint  bei  der  Elektrolyse  einer  Lsg.  von  Phosphoniumsulfat  in  H2S04  mit  Hg-Kathode 
bei  — 25°  bis  — 40°  zu  entstehen,  ist  aber  sehr  unbeständig.  Besson  {Compt.  rend.  109. 
644;  J.  B.  1889,  411). 

III.  Quecksilber,  Phosphor  und  Sauerstoff.  —  Der  Phosphat-Nd.,  der  im  Harn 
durch  Kochen  mit  NaOH  und  Traubenzucker  entsteht,  enthält  sämtliches  Quecksilber. 
Zenghelis  {Z.  anal.  Chem.  43,  (1904)  544). 

A.  Mercurioxyphosphid  (?).  Hg5P204.  —  Ist  vielleicht  das  Oxydations-Prod. 
eines  Phosphids.  —  Man  leitet  trocknen  sehr  konz.  PH3  längere  Zeit  in  2  °/0  ige 
alkoh.  HgCl.2-Lsg.,  wäscht  mit  A.  und  trocknet  in  der  Luftleere  über  H280t. 
Der  PH)  wird  aus  Zinkphosphid  und  HCl  entwickelt  und  durch  KOH,  A.  und  CaCL  ge- 
leitet. Es  entsteht  erst  eine  weiße  Trübung,  dann  ein  gelber  Nd.  [s.  3HgCl2,Hg3P2,3H20  (S.  820)] 
der  nach  '/•>  Stde.  dunkler,  nach  einigen  Stunden  dunkelbraun  wird  und  sich  in  2  Tagen 
nicht  mehr  ändert.  —  Dunkelbraunes  Pulver.  Nimmt  selbst  im  Exsikkator  an 
Gewicht  zu.  Entwickelt  an  der  Luft  und  mit  W.  PH3.  Partheil  u. 
Van  Haaren  (a.  a.  0.,  32). 

Paktheil  u.  Van  Haaren. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  88.81  88.05  88.66  88.88 

P  5.51  5.63  5.41  5.50  5.43 

Das  Prod.  enthielt  0.50,  0.67  und  0.73%  Cl.     Partheil  u.  Van  Haaren. 

B.  Mercuriphosphit.  —  Weißes  Pulver,  das  sich  bei  Zusatz  von  phosphoriger 
Säure  zu  Hg(N03)2-Lsg.  abscheidet  und  beim  Erwärmen  sehr  bald  in  Hg  verwandelt. 
H.  Kose-Finkener  (Handb.  anal.  Chem.,  6.  Aufl.,  Leipzig  1867,  I,  331). 

C.  Quecksilberphosphate.  —  S.  a.  S.  446  und  447,  sowie  die  Nachträge  dazu.  — 
C1.  Quecksilberorthophosphate.  a)  Mercuroorthophosphat.  Hg^PO^.  —  Aus 
HgNOs  und  überschüssigem  Na.,HP04.  Gerhardt  (Compt.  chim.  1849,  225; 
J.  B.  1849,  288).  Man  tropft  die  k.  Lsg.  von  1  Mol.  HgN03  in  die  k. 
Lsg.  von  1  Mol.  Na2HPOj,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft. 
Haack  (Ueber  Arsenale  und  Phosphate  des  Hg,  Dissert.,  Halle  1890,  38;  Ann. 
262.  (1891)  192).    Ist  HgN03  im  Ueberschuß,  so  entsteht  HgN03,Hg3P04,H20,  Gerhardt; 
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Hg20,2HgN03,5Hg3P04,H20.  Haack.  Eins  dieser  Prodd.  haben  die  älteren  Beobachter  in 
Händen  gehabt.  —  Weißer  amorpher  Niederschlag.  Gerhardt,  emk.  :  E.  Behrend 
(Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  480).  Bei  schwachem  Glühen  im  Rohr  entweicht 
Hg  und  hinterbleibt  Hg3(P04)2.    Gerhardt. 


Berechnet  von 

JÖEGENSEN. 

Gerhabdt. 

Haack. 

3Hg 

600 

86.33 

87.0 

Hg20 

89.78 

89.35 

P04 

95 

13.67 

P20B 

10.22 

10.17 

Hg3P04  695  100.00  Hg3P04         100.00  99.52 

Das  von  Gerhardt  analysierte  Salz  war  bei  160°  getrocknet. 

b)  Mercuromercuriorthophosphat.  7Hg2O,14HgO,2P2Or,,20H2O.  —  Man 
zers.  gepulvertes  Mercuromercurinitrat  durch  eine  konz.  Lsg.  von  Na2HP04, 
wobei  es  dunkler  gelb  wird,  erhitzt  dann  schwach,  jedoch  nicht  zum 
Kochen  und  wäscht  sehr  lange  mit  k.  W.  —  Schwärzt  sich  im  feuchten 
Zustande  oberflächlich  an  der  Luft.  Verliert  sein  H20  nicht  bei  100°, 
sondern  erst  bei  einer  Hitze,  bei  der  völlige  Zers.  eintritt.  Brooks  (Pogg. 
66,  (1845)  63). 

Brooks  (Mittel). 
7Hg20  2912  44.24  44.72 

14HgO  3024  45.95  44.84 

2P2Ofi  284  4.32  4.55 

20^0 360 5^47 

7Hg2O,14HgO,2P2O5,20H2O  6580  99.98 

c)  Mercuriorthophosphate.  a)  Basisch[?].  —  Entsteht  nicht,  wenn  man  3HgO,303 
mit  überschüssigem  wss.  Na<,HP04  kocht.  Trotzdem  S03  völlig  entfernt  wird,  erhält  man 
ein  Gemenge  von  3HgO,P205  und  HgO.    Haack. 

ß)  Normal.  Hg3(P04)2.  —  1.  Hg8P04  wird  schwach  geglüht.  Ger- 
hardt. —  2.  Aus  stark  saurer  Lsg.  von  Hg(N03)2  durch  Na2HP04, 
S.  M.  Jörgensen  (ßs.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  754),  in  jedem  Verhältnis.  Man 
wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  HAACK  (a.  a.  0.,  22,  bzw.  185). 
Das  Na2HP04  muß  überschüssig  sein;  sonst  erhält  man  Mercurinitratphosphat  von 
ähnlicher  Zus.  wie  das  Mercurosalz.  Gerhardt.  Selbst  bei  sehr  unvollständiger  Fällung 
durch  vorsichtig  zugesetztes  Na2HP04  enthält  der  aus  feinen  Nadeln  bestehende  Nd., 
der  fast  quantitativ  erfolgt,  keine  HN03.  Ist  HgN03  zugegen,  so  enthalten  die  ersten 
Anteile  des  Nd.  Mercuronitratphosphat.  Jörgensen.  Ist  die  Lsg.  des  Hg(N03)2  neutral, 
?o  fällt  bei  vorwaltendem  Hg(N03)2  etwas  von  diesem  mit  nieder  (gef.  80.95  °/o  HgO, 
0.20  Na20,  17.30  P205,  1.35  N206,  Summe  99.80),  bei  überschüssigem  Na2HP04  basisches 
Mercurinitrat,  das  umso  stärker  basisch  ist,  je  größer  der  Ueberschuß  an  Na2HP04 
ist.  Aus  HgCL  wird  2HgO,HgCl2  erhalten.  Haack.  Aus  möglichst  neutraler  Lsg.  von 
HgfNOA.    Brandes  (Arch.  Pharm.  [2]   73,    174;  J.  B.  1853,  381);   Trommsdorff  (N.  Tr. 

17,  (1829),  I,  263).  —  3.  Der  aus  neutraler  Lsg.  von  Hg(N08)9  durch  Na2HP04 

erhaltene  Nd.  [vgl.  (2)]  —  der  beim  Eintropfen  der  Lsg.  von  1  Mol.  HgiN03)2  in  die  Lsg. 
von  2  Mol.  Na,HP04  schwachgelb  ist  und  81.11  °/0  HgO,  0.37  Na^O,  1.12  N205  und  17.15 
P20.,  enthält;  bei  1  Mol.  Hg(N03)2  :  10  Mol.  Na2HP04  gelb  ist  und  nach  dem  Waschen 
mit  k.  W.  82.75°/0  HgO,  1.24  N205,  15.50  P,Oß  enthält,  nach  dem  Kochen  mit  der  Mutter- 
lauge und  Auswaschen  mit  h.  W.  orangegelb  ist,  farblose  Kristalle  neben  einem  gelben 
amorphen  Pulver  erkennen  läßt  und  89.41  %  HgO,  10.25  P205  enthält  —  wird  mit  h.  W. 
gewaschen,  wodurch  ein  Gemenge  von  Hg3(P04)2 '  mit  HgO  entsteht,  und  mit  Essig- 
säure behandelt.  Haack.  —  4.  Man  mischt  die  Lsg.  von  Hg(N03)2  mit 
der  von  NaH2P04.  Haack.  —  5.  Man  tropft  H8P04  in  eine  Lsg.  von 
überschüssigem  Hg(N03)2.  Haack.  —  6.  Man  kocht  basisches  Mercurisulfat 
mit  Na2HP04-Lsg.  und  zieht  HgO  durch  zweimalige  Behandlung  mit  Essig- 
säure aus.    Haack  (a.  a.  0.,  33,  bzw.  190). 

Weißer  kristallinischer  Nd.,  der  sich  bei  jedesmaligem  Erhitzen  gelb 
färbt.  Trommsdorff;  Gerhardt.  Kleine  glänzende  Nadeln  aus  h.  Lsg. 
beim  Erkalten.    Haack.  —  Das  lufttrockne  Salz  verliert  bei  100°  kein  W., 


Quecksilberpyrophosphate.  813 

bei  höherer  Temp.  ein  wenig  eingeschlossenes.  Jöegensen.  Backt  beim 
Erhitzen  zusammen,  wird  zur  dunkelgelben  dicken  FL,  die  beim  Erkalten 
undurchsichtig  [weiß  kristallinisch,  Jöegensen]  erstarrt;  entwickelt  bei 
stärkerem  Erhitzen  Hg,  0  und  P208  [?],  und  hinterläßt  einen  nicht  sauren, 
in  W.  unlöslichen,  noch  HgO  enthaltenden  Rückstand,  der  bei  längerem 
Glühen  völlig  verdampft.  Tbommsdoeff.  —  Etwas  1.  in  h.  Wasser.  Haack. 
Uni.  in  W.  und  Alkohol.  Jöegensen.  —  Wss.  NH8  nimmt  aus  dem  Salze 
außer  H8P04  auch  etwas  HgO  auf.  Wittstein  (Repert.  57,  (1832)  60).  KOH 
entzieht  alle  Säure,  K2C08  nur  einen  Teil  der  Säure,  aber  auch  etwas  HgO. 
—  Wss.  H8POj  oder  S02  scheiden  langsam  und  unvollständig  Hg  ab.  Liebig 
(Ann.  85,  307;  J.  B.  1853,  691).  —  LI.  in  HCl,  weniger  leicht  in  HN08. 
Haack.  Kalte  verd.  HCl  löst  langsam,  heiße  schnell,  kalte  konz.  unter 
Wärmeentwicklung  schnell  und  reichlich.  Aus  der  Lsg.  in  HCl  scheidet 
SnCl2  metallisches  Hg  und  Sn8(P04)4  ab.  Aus  der  zur  Trockne  verdampften  Lsg. 
in  HCl  zieht  h.  Alkohol  HgCl2  aus,  das  beim  Verdunsten  des  A.  kristallisiert.  —  Uni. 
in  wss.  H8P04,  Haack;  löslich.  Jöegeesen.  —  Versetzt  man  die  FL,  in  der 
sich  Hg3(P04)2  abgeschieden  hat,  mit  wss.  NaCl,  so  löst  sich  der  Nd.  wieder; 
das  kristallinisch  gewordene  Salz  löst  sich  nicht  oder  nur  schwierig. 
Liebig.  Die  Lsg.  in  NaCl  erfolgt  unter  Mithilfe  der  frei  gewordenen  HN08. 
Wird  diese  entfernt,  so  geht  der  Nd.  durch  KCl  und  NaCl  in  3HgO,HgCl, 
über.  Haack.  —  IT.  des  Salzes  löst  sich  völlig  in  der  h.  Lsg.  von  6  T. 
NH4C1,  unter  Entw.  von  etwas  NH3.  Die  FL  rötet  Lackmus.  Teomms- 
dorff. Klar  1.  in  NH4N03,  (NH4).2S04,  (NH4)2C08.  Wittstein.  L.  in  C02 
enthaltendem  Wasser.  Baeille  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  19,  140;  J.  B. 
1904,  504). 


Berechnet 

von 

Gerhardt. 

Brandes. 

TROMMS- 

Jörgensen. 

Haack. 

Jörgensen.         nach 

(2): 

(Mittel.) 

DORFF. 

(Mittel). 

3HgO 

648 

82.03 

80.7 

79.87 

75.20 

81.73 

81.97 

P205 

142 

17.97 

18.25 

17.92 

18.04 

17.95 

Wasser 

1.40 

Hg3(P04)2     790  100.00  99.52  93.12  99.77  99.92 

Gerhardt  trocknete  bei  100°,  Brandes  bei  30°,  Trommsdorff  bei  100°,  Haack  an 
der  Luft.  —  Trommsdorff  bestimmte  P205  als  Pb3(P04")2,  ber.  aber  letzteres  als  2PbO,P205 
statt  als  3PbO,P20.v  Daher  wurde  seine  Best,  des  P20;-,  zu  hoch  und  seine  Formel  (2HgÖ. 
P206)  falsch.    Jörgensen. 

C2.  Quecksilberpyrophosphate.  a)  Mercuropyrophosphat.  Hg4P207,H20.  — 
Beim  Zusammenreiben  von  krist.  HgN03  mit  Na4P207  und  k.  W.  bildet  sich  ein  schwärz- 
licher Nd.,  während  die  Fl.  Hg',  kein  Hg"  enthält.  Sd.  W.  schwärzt  den  Nd.  noch  mehr 
unter  Lsg.  von  Hg3P04  und  Hg3(P04)2.    H.  Rose  {Pogg.  24,  (1832)  335).  —  Aus  HgN08- 

Lsg.  durch  Na4P20,.  Man  trocknet  bei  100°.  —  Schweres  weißes  Kristall- 
pulver. Hinterläßt  beim  Rotglühen  Mercurimetaphosphat.  Schwaezen- 
beeg  (Ann.  65,  133;  J.  B.  1847/48,  350).  L.  [frisch  gefällt,  Schwaezenbeeg] 
in  überschüssigem  Na4P207.  Steomeyee.  Die  Lsg.  schwärzt  sich  beim 
Kochen.  Schwaezenbeeg.  Nach  Gmelin  löst  sich  der  Nd.  weder  in  überschüssigem 
Na4P207,  noch  schwärzt  er  sich.  Der  bei  100°  getrocknete  Nd.  ist  unl.  in 
Na4P207  und  schwärzt  sich  damit.  L.  in  HN08;  zers.  sich  mit  HCL 
Schwaezenbeeg. 

2Hg20 

P205 

H20 


SCHWARZENBERG 

832 

83.87 

83.45 

142 
18 

}  16.13 

16.55 

Hg4PäO„H20  992  100.00  100.00 
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b)  Mercuromerctiripyrophosphat(?).  —  Mercuromercurioxyd  wird  durch  Na4P20, 
schon  in  der  Kälte  schnell  zers.  und  dunkel.  Das  gebildete  Salz  zers.  sich  sehr  leicht 
schon  mit  sd.  W.,  und  scheidet  Hg  ab.    Brooks. 

c)  Mercuripyrophosphat.  Hg2P207.  —  Hg(NOs)2  gibt  mit  Na4P207  einen 
weißen,  später  gelblichroten  Niederschlag.  Man  trocknet  bei  100". 
Schwarzenberg.  Mit  HgCl2  erzeugt  Na4P207  beim  Kochen  4HgO,HgCl2.  Reynoso 
(Compt.  rend.  U,  795;  j.b.  1852,  320).  —  Uni.  in  Na4P207.  L.  in  Säuren.  KOH 
zers.  Na8P04  bildet  beim  Kochen  Na4P20-.  Schwarzenberg.  L  in  wss 
NaCl  wie  Hg8(POJ2.    Lirbig. 

SCHWARZENBERG. 

2HgO  432  75.26  77.07 

P2O5 142 24.74 22.93 

Hg2P207  574  100.00  100.00 

C3.  Quecksilbermetaphosphate,  a)  Quecksilbertrimetaphosphate.  a)  Mercuro- 
trimetaphosphat,  5Hg20,3P20B.  —  Durch  Umsetzung  von  Natriumtrimeta- 
phosphat  mit  HgNO„  nach  einiger  Zeit.  Die  gemischten  Lsgg.  von  3(NaP03)3,6H20 
und  HgCl2  lassen  beim  Abdunsten  erst  letzteres,  dann  ersteres  kristallisieren.  Man 
trocknet  bei  150°.  —  Hellgelber  amorpher  Nd.  —  Gef.  82.58%  Hg20  17  67  P.,0, 
ber.  83.00,  17.00).    C.  G.  Lindbom  (Acta  Lund.  10,  (1873),  II,  Nr.  7,  20). 

ß)  Merciiritrimctaphosphat.  —  Natriumtrimetaphosphat  fällt  Hg(N03)2  nicht  so- 
gleich, sondern  erst  nach  einiger  Zeit.  Fleitmann  u.  Henneberg  (Ann.  65,  307;  J.  B. 
1847/48,  357). 

b)  Mercuritetrametaphosphat  (?).  —  Beim  Erhitzen  von  HgO  bzw.  Hg(N03)2  mit 
überschüssiger  H3P04  auf  etwa  400°  entsteht  eine  Verbindung.  F.  Warschauer  (Beitrüge 
zur  Kenntn.  der  Metaphosphate,  Dissert.,  Berlin  (Leipzig)  1903,  52). 

c)  Quecksüberhexametaphosphate.  a)  Mercurohexametaphosphat.  (HgP03)6. 
Wasserhaltig.  —  HgNOs  fällt  aus  Natriumhexametaphosphat  einen  reichlichen  weißen 
Nd.,  1.  im  Ueberschuß  des  Natriumsalzes.  Beim  Kochen  wird  er  harzig  und  löst  sich  dann 
schwierig  in  dem  Natriumsalz.  H.  Rose  (Traile  Chim.  anal.,  Paris  1859,  I,  534).  — 
Man  läßt  langsam  eine  verd.  Lsg.  von  Natriumhexametaphosphat  in  eine 
ebensolche  von  HgN03  fließen,  filtriert,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet 
bei  100°.  —  Graues  schweres  Pulver.  Uni.  in  W.;  nur  swl.  in  Säuren. 
H.  Ludert  (Z.  anorg.  Chem.  5,  (1894)  39). 

LÜDERT. 

Hg20  74.55  76.84  76.51 

P2Q5 25.45 23.16  23.49 

HgaP6018  100.00  100.0Ü  100.00 

Die  Analysenzahlen  sind  auf  wasserfreies  Salz  umgerechnet.    Ludert. 

ß)  Mercurihexametaphosphat.  (Hgi/,P08)0.  Wasserhaltig.  —  Natriumbexa- 
metaphosphat  gibt  mit  Hg(N03)2  einen  weißen  Nd.,  der  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temp. 
zu  einem  dicken  Oel  ansammelt.  HgCl2  wird  nicht  gefällt.  H.  Rose.  —  Man  fällt 
Hg(N03)2  mit  reinem  Natriumhexametaphosphat.  —  Oelige  M.,  die  nach 
dem  Trocknen  an  der  Luft  zu  einem  farblosen  durchsichtigen  Glase 
erstarrt,  das  auch  nach  dem  Zerreiben  und  Trocknen  bei  100°  feucht  und 
klebrig  bleibt.  In  frisch  gefälltem  Zustande  zll.  in  W.,  trocken  dagegen 
wl.  in  W.,  aber  in  Säuren  viel  leichter  1.  als  a).    Ludert. 

Ludert. 
HgO                      60.23  59.12  59.80 

P2Q5 39J57 40.88  40.20 

Hg3P«0I8  100.00  100.00  100.00 

Die  Analysenzahlen  sind  auf  wasserfreies  Salz  umgerechnet.     Ludert. 
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IV.  Quecksilber,  Phosphor  und  Stickstoff.  A.  Verbindungen  der  Quecksilber- 
nitrate. A1.  Von  Mercuronitrat.  a)  Mercuronitrat  mit  Mercurophosphid  (?).  — 
PH3  gibt  in  HgN03-Lsg.  einen  tief  schwarzen  Nd.  Wäscht  man  möglichst  schnell  mit  k. 
W.  und  trocknet  in  der  Leere  über  konz.  H2S04,  so  scheiden  sich  doch  Hg-Kugeln  aus, 
nach  H.  Rose,  weil  sich  ein  Teil  des  Hg20  in  HgO  und  Hg  zersetzt.  —  Der  Nd.,  der 
wahrscheinlich  aus  Mercuriphosphid,  HgN03  und  W.  besteht,  verprasselt  beim  Erhitzen 
lebhaft  und  hinterläßt  nach  dem  Glühen  geschm.  Phosphorsänre.  H.  Rose  (Poqg.  40, 
(1837)  75).    [Vgl.  a.  S.  446.] 

b)  Mercuronitrathypophosphite.  a)  HgN03,HgH2P02,H,0.  —  Man  gibt 
eine  Lsg.  von  Kalium-  oder  Baryumhypophosphit  (unter  Vermeidung  eines 
Ueberschusses)  zu  einer  überschüssigen  nicht  zu  sehr  verd.  und  von  freier 
Säure  möglichst  freien  Lsg.  von  Hg(NOÄ)2  oder  HgN03  (am  besten  ist  die  An- 
wendung des  K-Salzes  und  des  HgN03),  sammelt  schnell  (wegen  baldiger  Zers.  des  Nd. 
bei  längerer  Berührung  mit  der  Mutterlauge)  und  trocknet  ohne  Waschen  auf 
Thon.  —  Weißes  glimmerartiges  Pulver.  Das  trockne  wird  langsam  zers., 
indem  es  mit  der  Zeit  grau  wird ;  das  feuchte  ist  noch  unbeständiger.  Verliert 
das  H20  im  Vakuumexsikkator,  wird  dabei  jedoch  kaum  zers.  Wird  beim 
Erhitzen  oberhalb  90°  grau  und  explodiert  etwas  über  100°,  unter  B.  von 
Hg  und  nitrosen  Dämpfen.  Explodiert  auch  bei  Berührung  mit  einem  h. 
Draht.  —  LI.  in  W.;  wird  dabei  schnell  unter  Abscheidung  von  Hg  zers. 
KOH  schwärzt,  wahrscheinlich  infolge  der  B.  von  HgO.  HCl  gibt  zuerst 
HgCl  und  dann  Hg.  Heiße  konz.  HN03  löst  vollständig  unter  Entw.  nitroser 
Dämpfe.  NaCl  wandelt  in  HgCl  und  Natriumhj-pophosphit  um,  die  nur 
sehr  langsam  unter  B.  von  Hg  miteinander  reagieren.  S.  Hada  (/.  Chem. 
Soc.  67,  (1895)  227). 

Berechnet. 
Hg  73.39 

N  2.59 

P  5.68 

H20  3.30 

ß)  3HgN08,HgH2P02.  —  S.  die  Verb.  A*. 

c)  Mercuronüratorthophosphate.  a)  Basisch.  Hg20,2HgNO..,5Hg3P04,H20. 
Bzw.  Sekundäres  Mercuroorthonitrat-Mercuroorthophosphat.  2Hg2HN04,5Hg3P04. 
—  Man  tropft  die  k.  Lsg.  von  1  Mol.  Na2HP04  in  die  k.  Lsg.  von  9  Mol. 
HgN08,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft.  Der  weiße  volumiuöse 
Nd.  enthält  zuerst  vielleicht  HgN03,  das  erst  beim  Auswaschen  unter  starkem  Zusammen- 
schrumpfen des  Nd.  in  Hg20,2HgNOs  übergeht.  —  Schwach  gelb.  Haack.  [Analyse 
S.  816.] 

ß)  Normal.  HgN03,Hg8P04,H20.  —  Man  gießt  Na2HP04  in  über- 
schüssiges, in  HN03  gelöstes  HgN08.  Der  Nd.  verschwindet  anfangs,  bleibt 
dann  bestehen  und  läßt  sich  mit  k.  W.  waschen.  —  Weißes  oder  schwach 
gelbliches  Kristallpulver  aus  mkr.  prismatischen  Blättchen.  Das  trockne  gibt 
beim  Erhitzen  im  Rohr  ein  Sublimat  von  HgO  und  entwickelt  rote  Dämpfe. 
Gerhardt  (Ann.  72,  81;  J.  B.  1849,  288).  —  Folgende  ältere  Angaben  über  das 
wie  oben  dargestellte  sogenannte  Mercurophosphat  beziehen  sich  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  auf  dieses  Salz.  Es  zers.  sich  beim  Kochen  mit  Wasser,  H.  Rose,  oder  beim  Digerieren 
mit  NH3  oder  (NH4)2C03,  Wittstein,  teilweise  in  H3PO„  [HN03],  HgO  und  Hg.  So 
auch  mit  HCl,  besonders  beim  Kochen.  Unvollständig  1.  in  h.  Lsg.  von  NH4C1.  Brf.tt. 
K.  KOH  zers.  vollständig  in  der  Kälte,  K«COs  in  der  Wärme  und  nimmt  dabei  Hg  auf. 
Wss.  S02  oder  H3P03  scheiden  langsam  Hg  ab.  Tbommsdorff  {N.  Tr.  17,  (1829),  1,  263). 
Uni.  in  W.,  in  wss.  H3P04  und  in  Alkohol. 


Hada. 

Gefunden. 

73.35 

73.01 

73.04 

2.78 

2.76 

2.82 

5.56 

Ö.25 

5.50 

3.01 

2.45 
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Ger- 

Tromms- 

a) 

Haack. 

ß) 

hardt. 

DORFF. 

Hg20 

89.15 

89.40 

4Hg 

80ü 

82.05     81.7 

82.6 

NA 

2.44 

2,40 

N 

14 

1.44        1.5 

P.O, 

8.01 

8.01 

4'/20 

72 

7.39 

H20 

0.40 

0.40 

H20 

71 
18 

7.28       8.6 
1.84       2.2 

10.4 

Hg20,2HgN03,5Hg3PO, 

l,H,0 

100.00 

100.21 

HgN03,Hg3P04,H20    975   100.00 
Thommsdohff  übersah    wie    alle    frühereu   Beobachter   N205.      Er   fällte   die   H,P04 
als  Bleiphosphat,   hielt  aber  den  Nd.   für  2PbO,P205  statt  3PbO,P206,   und  gelangte  so  zu 
der  Formel  2Hg,0,P205.    S.  M.  Jörgensen  [da.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  820). 

A2.  Von  Mercurinitrat.  Mercurinitrat  mit  Mercuriphosphidtf).  6HgO, 
3X,05,Hg8P„  (?).  —  Wahrscheinlicli  ein  Mercurosalz.  Die  Zus.  ist  nicht  weit 
entfernt  von  der  Formel  3HgN08,HgH2P02.  S.  Hada  (a.  a.  0.,  229).  [S.  a»,  b,  ß).} 
—  Man  leitet  PH3  durch  verd.  Lsg.  von  Hg(N08).2.  Die  ersten  Blasen 
erzeugen  einen  gelblichen  Nd.,  der  jedoch  bald  weiß  wird.  —  Nach  dem 
Trocknen  in  der  Leere  gelb;  wird  an  der  Luft  durch  Aufnahme  von  W. 
wieder  weiß.  Verpufft  beim  Stoß,  heftiger  bei  gelindem  Erhitzen;  in 
trocknem  Cl,  wohl  infolge  der  Wärmeentwicklung.  Leitet  man  Cl  durch 
die  in  W.  verteilte  Verb.,  so  löst  sie  sich  ruhig  auf.  —  üef.  78.89  bis  79.69  °/0 
Hg,  2.95  P  (ber.  78.88,  2.72).    H.  Rose  {Pogy.  40,  (1837)  75). 

B.  Mercuri-  und  Oxymercuriammoniumverbindungen.  a)  2NHg.2OH. 
(NHg2)8PO<,10H2O.  Basisches  Dimercuriammoniumphosphat.  Basisches  Phosphat 
der  Millon' sehen  Base.  —  Hat  als  basisches  Gemisch  die  Formel  4(2HgO.NH3.H20), 
NH2Hg2P04.  E.  C.  Franklin  (J.  Am.  Cham.  Soc.  29,  (1907)  63).  —  Man  kocht 
Millon'sche  Base  mit  wss.  H8P04  und  trocknet  im  Wasserbad.  —  Gelblich. 
Wird  am  Licht  grau.  —  Gef.  3.44%  NH3,  84.42  Hg,  1.28  P  (ber.  3.51,  84.07,  1.30). 
C.  Rammelsberg  (Ber.  Berl.  AJcad.  1888,  341;  J.  prakt.  Chem.  [2]  38, 
(1888)  558). 

b)  NHg2H2P04.  Saures  Dimercuriammoniumphosphat.  —  Hat  als  basisches 
Gemisch  die  Formel  Hg:P04.Hg.lSiH2.  Franklin.  —  Man  erhitzt  Dimercuriammonium- 
nitrit  mit  H8P04  2  bis  3  Tage  auf  50°  bis  60°,  wäscht  frei  von  der 
Mutterlauge  und  trocknet  im  Dampfbad.  —  Weißes  kristallinisches  Pulver. 
P.  C.  Ray  (J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  10). 

Ray. 
Berechnet.  Gefunden. 

N  2.74  2.00 

Hg  78.30  78.54  77.4  78.07 

P  6.07  6.44  6.33 

c)  Hg[NH2(HgOHg)]P04.  Mercuri- Oxymercuriammonium- Phosphat.  — 
Ist  vielleicht  HgO,NH._,Hg2P04.  Rammelsberg  (a.  a.  0.,  343).  —  Hat  als  basisches  Gemisch 
die  Formel  Hg:P04.Hg.NH.Hg.0H.  Franklin.  —  Frisch  gefälltes  HgO  verwandelt 
sich  mit  wss.  (NH4).2HP04  in  der  Kälte  erst  in  einigen  Tagen,  viel  schneller 
beim  Kochen  in  einen  weißen  Körper.  Da  es  sich  hierbei  zu  festen  weißen  Stücken 
zusammenballt,  so  muß  man  zur  völligen  Umwandlung  zerreiben  und  von  neuem  mit 
(NH4)2HP04  kochen.  Hierbei  bleibt  etwas  Hg  im  überschüssigen  (NH4)2HP04  gelöst.  Einmal 
schieden  sich  aus  dem  h.  Filtrat  kleine  glänzende  Flitter  ab.  Bei  der  Zers.  wird  NH8  frei: 
3HgO  +  (NH4)2HP04  =  Hg[NH2(HgOHg,]P04  +  NH3  +  2H20.  —  Getrocknet  [wie?] 
gelbliches,  fast  weißes  Pulver.  Lichtbeständig.  Wird  beim  Erhitzen  gelb, 
beim  Erkalten  wieder  weiß.  Beginnt  in  höherer  Temp.  zu  schmelzen 
unter  schwachem  Zischen  und  Entw.  von  viel  W.,  von  NH8  und  Hg-Dämpfen, 
und  hinterläßt  eine  glasige  M.,  die,  falls  sie  vor  der  vollständigen  Zers. 
erkaltet,  zu  einem  farblosen  spröden  rissigen  Gummi  gesteht.  Dieses  ist 
nicht    sauer,    unl.    in    W.,    langsam    1.    in    h.    HNOs.    —    Selbst    bei    anhaltendem 
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Kochen  mit  KOH  entwickelt  sich  kein  NH3.  KJ  oder  K2S  machen  sämt- 
lichen N  als  NH8  frei.  HN03  zers.,  löst  aber  nicht  vollständig.  L.  in 
HCl,  auch  in  viel  h.  wss.  (NH4)2HP04.  Hiezel  (Einw.  des  Quecksilberoxyds 
auf  Ammoniak,  Leipzig  1852,  6;  J.  B.  1852,  420). 

Hirzel  (Mittel.) 


2N 

28 

1.93 

2.21 

6Hg 

1200 

82.53 

82.06 

H405 

84 

5.78 

P205 

142 

9.76 

9.92 

2{Hg[NH2(HgOHg)]P04]    1454  100.00 

C.  Mercuriamidophosphat  (?).  —  Weder  das  neutrale  noch  das  saure  Salz  fallen 
aus  Alkaliamidopkosphat-Lsgg.  durch  HgCl2.  Beim  Kochen  scheidet  sich  Hg3(P04)2  ab. 
Stokes  (Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  210). 

D.  Mercuritriamidopyrophosphat.  Hg2N3H8P204.  —  1.  Man  kocht  HgO  mit 
der  Säure  und  W.  —  2.  Man  verteilt  die  Säure  in  wss.  HgCl2  oder  in 
einer  etwas  sauren  Lsg.  von  Ammoniummercurichlorid.  —  Schweres  weißes 
körniges  Pulver.  Wird  am  Lichte  gelblich,  später  dunkel.  Uni.  in  verd. 
HN03  und  HCl.  KJ-Lsg.  färbt  scharlachrot  und  zieht  das  Hg  aus.  Glad- 
stonb  u.  Holmes  (J.  Chem.  Soc.  [2]  4,  1;  J.  B.  1866,  149). 

Gladstone  u.  Holmes. 
(Mittel.) 
2Hg  400  70.05  70.06 

3N  42  7.35  7.50 

3H  3  0.53 

2P  62  10.86  10.67 

40 64 1121 

Hg2N3H3P204  571  100.00 

E.  Mercuronitrilotrimetaphosphat.  Hg2NP307.  — ■  Man  versetzt  die  aus 
dem  Ammoniumsalz  durch  HN08  erhaltene  Säure-Lsg.  mit  HgNCy  — 
Blendend  weißes,  am  Lichte  dunkelndes  Pulver.  Uni.  in  NH8,  NaOH, 
(NH4)2C03;  11.  in  roter  rauchender  HN03.  —  Gef.  63.6%  Hg  (ber.  64.6).  Mente 
{Ann.  248,  (1888)  260). 

V.  Quecksilber,  Phosphor  und  Schwefel.  A.  Mercurisulfid-Phosphorsulfide. 
A1.  Verbindungen  mit  P2S.  a)  2HgS,P2S.  —  Durch  Sublimation  von  2HgS, 
P2S3.  —  Glänzende  Kristalle,  heller  rot  als  Zinnober;  gepulvert  pomeranzen- 
gelb.   Berzelius  (Ann.  46,  (1843)  256). 

b)  HgS,P2S.  —  Fein  geriebener  Zinnober  nimmt  P2S  unter  schwacher 
Erwärmung  auf,  wenn  er  mit  ihm  im  Kugelrohr  Übergossen  und  im  H- 
Strome  erhitzt  wird.  Bei  zu  starkem  Erhitzen  scheidet  sich  Hg  aus.  —  Schmutzig 
rote  zusammengebackene  M. ;  gepulvert  brandgelb.  Färbt  sich  an  der 
Luft  fast  schwarz  und  gibt  dann  ein  schwarzgraues  Pulver.  Bei  längerem 
Erhitzen  in  einer  Betorte,  höchstens  bis  zum  Sdp.  des  S,  sublimiert  eine 
schwarze,  hauptsächlich  aus  Hg  bestehende  M.,  während  A2,  b)  zurück- 
bleibt. Bei  stärkerer  Hitze  zerfällt  auch  dieses,  indem  nacheinander  Hg, 
blaßgelbe  Nadeln  von  A.8  und  hellrote  Kristalle  von  a)  sublimieren. 
Berzelius. 

A2.   Verbindungen  mit  P2S8.     a)  3HgS,P2S3.  —  Ist  Hgs(PS3)2  [s.  Verb.  B,b)]. 

b)  2HgS,P2S„  [?].  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  L.  Ferrand  (Arm.  Chim. 
Phys.  [7]  17,  (1899)  426).  —  Durch  Erhitzen  von  A1,  b).  —  Gelbweiß.  Bei 
Sublimation  zers.  in  2HgS,P2S  und  Hg2P2S7.    Berzelius. 

A3.  Verbindung  mit  P2S5.  2HgS,P2S,v  —  8.  unter  Hg2P2S7  [S.  819]  und  unter  A'.b). 
Gmelin-Friedheira-Peters.    V.  Bd.    i.  Abt.    7.  Aufl.  52 
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B.  Quecksilberthiophosplrite.  a)  Mercurothiophosphit  (?).  Hg3PS3  (?).  —  Konnte 
nicht  erhalten  werden.    Ferrand  (a.  a.  0.;  Compt.  rend.  122.  (1896)  622). 

b)  Mercurithiophosphit.  Hg3(PS8)2.  —  1.  Man  erhitzt  ein  Geniisch  von 
0.62  Teilen  P,  1.92  S  und  6  Hg  24  Stunden  auf  Rotglut.  So  nicht  völlig  rein. 
Ferrand.  —  2.  Aus  P2S3  und  Zinnober.  Baudrimont  (Compt.  rend.  55, 
(1862)  323).  —  Rote  kristallinische  Masse.  Ferrand.  Orangegelb.  Baudri- 
mont.  Läßt  sich  nicht  sublimieren;  schm.  in  der  Leere  ohne  Zers. 
Ferrand.  Wird  in  der  Hitze  schwarz,  beim  Erkalten  wieder  rot.  Subli- 
miert  unter  teilweiser  Zers.  Baudrimont.  Feuchte  Luft  zers.  HN08 
greift  in  der  Kälte  nicht  an;  zers.  in  der  Wärme  völlig.    Ferrand. 

C.  Mercurithiohypophosphat.  Hg2P2S6.  —  Man  erhitzt  im  geschlossenen 
Glasrohr,  das  im  längeren  Eisenrohr  in  Sand  eingebettet  ist,  6  g  Hg.  3  g  S 
und  1  g  roten  P,  der  vorher  mit  W.  und  A.  gewaschen  und  getrocknet  ist. 
—  Schwefelgelb,  kristallinisch.  Einige  mit  überschüssigem  Hg  bereitete  Proben 
waren,  wohl  durch  Beimischung  von  Zinnober,  violett.  Die  leicht  spaltbaren  Blättchen 
wirken  stark  auf  polarisiertes  Licht  und  zeigen  im  konvergenten  excentrische 
Ringe.  Wird  am  Licht  allmählich  schwarz.  Läßt  sich  in  Ggw.  von  über- 
schüssigem Schwefelphosphor  in  der  Luftleere  sublimieren.  Bei  starkem 
Erhitzen  entstehen  unter  Zers.  schwarze  Prodd.  Sd.  W.  entwickelt  langsam 
H2S.  KOH  greift  schneller  an  unter  B.  von  HgS.  Friedel  (Compt.  rend. 
119,  (1894)  263;  Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  1063). 


B,b) 

Ferrand. 

C. 

Friedel. 

Hg 

70.28 

70.3 

Hg 

61.16 

61.22 

P 

7.25 

6.7 

P 

9.48 

9.01          8.83 

S 

22.45 

22.8 

S 

29.35 

29.11 

Hg3(PSs)2  99.98  99.8  Hg2P2Sg  99.99  99.16 

D.  Quecksilbertinophosphate.  D1.  QuecJcsilberthioorthophosphate.  a)  Mercuro- 
thioorthophosphat.  Hg3PS4  (?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Beim  Erhitzen 
von  HgCl  mit  P2S5  in  trocknem  Zustande  entsteht  auf  den  Betortenwänden  ein  schwarz- 
grauer Belag  von  Hg,  destilliert  Thiophosphorylchlorid  und  bleibt  als  Kückstand  rotes 
Mercurisalz.    Glatzel  (Z.  anory.  Chem.  4,  (1893)  217). 

b)  Mercurithioorthophosphat.  Hg3(PS4)2.  —  1.  Man  erhitzt  ein  Gemenge 
von  37.91  g  gepulvertem  HgS,  das  aus  heißer  HgCl2-Lsg.  durch  K2S  ge- 
fällt, getrocknet  und  geglüht  ist,  mit  24.19  g  trocknem  P2S5  auf  die  bei 
der  Cu-Verb.  [ds.  Handb.  V,  1.  980]  beschriebene  Art.  Wenn  das  Kochen 
vorüber  ist  und  sich  kein  P2S5  mehr  entwickelt,  läßt  man  erkalten  und 
entfernt  überschüssiges  P2S6  durch  Erhitzen  in  einem  Rohre  aus  schwer 
schmelzbarem  Glase  mit  Dreibrenner.  Die  bei  der  Dest.  sich  absetzenden  roten 
Krusten  sind  die  reine  Verb.  —  2.  Erhitzen  von  HgCl2  mit  P2S5  führt  zu  keinem  günstigen 
Ergebnis.  —  Rote  kristallinische  M.  vom  Aussehen  des  K>Cr207 .  Zerrieben 
rotgelbes  sehr  lichtempfindliches  Pulver,  das  bei  Belichtung  bald  braun 
und  schließlich  schwarz  wird.  Färbt  die  Bunsenflamme  fahlweiß  und  läßt 
sich  leicht  sublimieren.  Uni.  in  W.,  A.,  Ae.,  CS2,  Benzol,  Eisessig,  HCl, 
HNO,,  verd.  H2S04.  Konz.  HN03  und  Königswasser  wirken  nicht.  Heiße 
konz.  H2S04  entwickelt  S02.  LI.  in  einem  Gemenge  von  HN03  und  Br. 
NH3  greift  nicht  an.    Starke  KOH  schwärzt.    Glatzel.    [Analyse  auf  S.  819.] 

D2.  Queclcsilberthiopyrophosphate.  a)  Mercurothiopyrophosphat.  Hg4P2S-.  — 
Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  7.33  Teilen  Hg,  2.05  S,  0.57  P  auf  Kirschrotglut. 
—  Rotes  kristallinisches  Pulver.  Feuchte  Luft  zers.  Heiße  HN08  greift  an. 
L.  Ferrand  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17.  (1899)  428;  Compt.  rend.  122, 
(1896)  888). 
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CtT  AT/ T?X 

D'.b)                                (1)              '(2)  D*,a)  Ferrand. 

Hg             65.35            65.73            65.97  Hg              73.69  73  07 

P                  6.75             6.37              6.22  P                  5.72  601 

S                27.89           27.79           27.65  S                20.59  2080 


Hg3P2S8  99.99  99.89  99.84  Hg,P2S,         100.00  9ä88 

b)  Mercurithiopyrophosphat[?].  Hg2P2S7  [?].  —  Konnte  nicht  erhalten  werden. 
Ferrand.  -  Durch  Sublimation  von  2HgS,P2S8  neben  2HgS,Pi!s.  —  Blaßgelbe 
feine  stark  glänzende  durchsichtige  Nadeln.    Berzelius. 

E.  Mercurisulfat  mit  Mercuriphosphid.  6HgO,4S03,Hg3P2,4H20.  —  In 
wss.  saurem  Mercurisulfat  erzeugt  PH3  einen  gelben,  bald  rein  weiß 
werdenden  schweren  Nd.,  der  mit  k.  W.  gewaschen,  gepreßt  und  in  der 
Leere  über  konz.  H2S04  getrocknet  wird.  —  Gelb.  Wird  an  der  Luft 
durch  Anziehen  von  W.  wieder  weiß.  Entwickelt  beim  Erhitzen  in  einer 
Retorte  viel  S02,  Hg,  dann  S03  und  hinterläßt  geschm.  Phosphorsäure. 
Völlig  1.  in  Königswasser.    H.  Rose  (Pogg.  40,  (1837)  75). 

H.  Rose. 
9Hg                           1800                       76.60                       76.25 
60                                 96                        4.09 
4S03                            320                       13.61                       13.19 
2P                                 62                        2.64                         2.31 
4H20 72 3X)6 

6HgO,4S03,Hg3P2,4H20  2350  100.00  ' 

VI.  Quecksilber,  Phosphor  und  Halogene.  A.  Mit  Chlor.  A1.  Mercuri- 
phosphorpentachloricl.  3HgCl2,2PCl5.  —  Bildet  sich  langsam  beim  Erhitzen  von 
metallischem  Hg  im  Dampfe  von  PC15.     Auch  HgCl  und  HgCl2   geben  die  Verb.,  ersteres 

unter  gleichzeitiger  B.  von  PCl3.  —  Man  erhitzt  im  Oelbade  ein  Gemenge  von 
2  Mol.  PC16  und  3  Mol.  HgCl2,  wobei  anfangs  etwas  PC15  sublimiert,  dann 
bei  200°  bis  220°  teilweise  Vereinigung  erfolgt  und  Nadeln  von  A1. 
sublimieren,  die  man  durch  nochmalige  Sublimation  reinigt,  —  Weiße 
perlglänzende  Nadeln.  Leicht  schmelzbar  und  flüchtig.  Zers.  sich  bei 
starkem  Erhitzen  teilweise  in  PC15  und  HgCl2.  Raucht  an  der  Luft. 
W.  zers.  und  löst  sogleich.    Baudeimont  (Ann.  Chim.  Phys.  [4]  2,  (1864)  45). 

Baudrimont. 
3Hg  600  48.78  47.74 

2P  62  5.04 

16C1 568 46.18 45.32 

3HgCl2,2PCl5  1230  100.00 

A2.  Quecksilber  chloridphosphide.  a)  Allgemeines.  —  HgCl  verbindet  sich  mit 
PH3  zu  einer  gelben  Masse.  Biginelli  (Ann.  Farm,  Chim.  1898,  16;  J.  B.  1898,  865).  — 
HgCl2  bzw.  HgBr2  in  wss.  KCl-  bzw.  KBr-Lsg.  werden  durch  PH3  weitgehend,  bis  zu 
Metall  reduziert.  Die  ersten  Gasspuren  geben  nur  Ndd.  von  reiner  Farbe  und  HCl  bzw.  HBr. 
Enthält  aber  die  Fl.  kein  Hg  mehr,  so  nehmen  die  Ndd.  eine  matte,  darauf  erdige  und 
granliche  Farbe  an.  Die  Fl.  enthält  dann  P  in  der  Form  einer  Sauerstoffsäure  (selbst  bei 
Ausschluß  von  Luft).  Die  Ndd.  geben  beim  Waschen  mit  k.  W.  eine  saure  Fl.  und  be- 
decken sich  nach  einiger  Zeit  mit  Tröpfchen  von  Hg.  Sie  enthalten  auch  gewöhnlich  als 
Sauerstoffsäure  mit  niedergerissenen  Phosphor.  Lemoült.  [S.  a.  S.  446  und  die  Verbb.  b) 
und  B,b).J 

b)  3HgCl2.Hg3P2.  Bzw.  HgCl2,PHg2Cl.  Mercurichlorid - Dimercuri- 
phosphoniumchlorid.  a)  Wasserfrei.  —  Man  überschichtet  in  einem  Kolben 
vorsichtig  eine  dichte  Lage  von  HgCl2-Lsg.  in  KCl-Lsg.  mit  W.  und  darauf 
mit  PH8,  schüttelt  plötzlich  und  kräftig,  wäscht  gründlich  aus,  saugt  ab 
und  trocknet  in  der  Leere  über  H2S04.  —  Gelb.  Ist  ein  vorzügliches  Ab- 
sorptionsmittel für  PH3.  P.  Lemoult  (Compt.  rend.  145,  (1907)  1176). 
[Weitere  Einzelheiten  im  Original.]    [Analyse  auf  S.  820.] 
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ß)  Mit  3  bzw.  la/8  Mol.  H20.  —  Man  leitet  PH3  durch  wss.  oder  alkoh. 
HgCl2.  Reines  PH3  wird  völlig  absorbiert.  Die  ersten  Blasen  erzeugen  oft  einen  schwärz- 
lichen Nd.,  der  aber  bald  gelb  wird.  Hält  man  bei  der  Fällung  die  Luft  ab  und  läßt 
einen  Teil  des  HgCl2  unzers.,  so  enthält  die  Fl.  weder  phosphorige  noch  Phosphorsäure,  aber 
freie  HCl,  die  jedoch  den  Nd.  nicht  löst.  Genügt  der  PH3,  so  wird  sämtliches  Hg  nieder- 
geschlagen. Die  anfangs  gefällte  Verb,  stimmt  mit  der  zuletzt  niederfallenden  völlig  überein. 
Der  Nd.  wird  schnell  mit  k.  W  gewaschen,  gepreßt,  in  der  Leere  über 
konz.  H2S04  getrocknet  und  in  damit  gefüllten  gut  verschlossenen  Flaschen 
aufbewahrt.  H.  Rose  (Pogg.  40,  (1837)  75).  Die  Verb,  entsteht  bei  allen 
Konzentrationen  von  alkoh.  HgCl2-Lsg.  nur,  wenn  der  PH3  verdünnt  ist 
(aus  Natriumhypophosphit,  Zn  und  HCl  entwickelt);  mit  konz.  PH3  (aus  Zinkphosphid 
und  HCl)  nur  in  6  °/0  ig.  alkoh.  HgCl2-Lsg.  (in  dieser  wie  vorher  auch  bei  sehr 
langem  Einleiten),  nicht  in  2% ig.;  in  dieser  wird  anscheinend  Phosphid  gebildet,  das  sich 
aber  oxydiert.  [Vgl.  Hg5P204  (S.  811).]  Paetheil  u.  Van  Haaeen  (Arch.  Pharm. 
238,  (1900)  30).  —  Gelbes  Pulver.  Beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  ent- 
steht viel  HCl  (bisweilen  mit  H,  PH,  und,  besonders  bei  schnellem  Er- 
hitzen, mit  P-Dampf  gemengt),  77.59  °/0  Hg  und  ein  Rückstand  von  ungeschm. 
H3P04.  Nur  die  nicht  völlig  trockene  Verb,  gibt  auch  Spuren  von  W.  ab.  [Sollte  die 
möglichst  trockene  bei  behutsamem  Erhitzen  nicht  nur  in  Hg,  HCl  und  P203  zerfallen? 
Gmelin.]  Erhitzen  vor  dem  Lötrohr  gibt  anfangs  eine  grüne  Phosphor- 
flamme.  — Sd.  W.  zers.  völlig  in  Hg,  quecksilberfreie  wss.  HCl  und  phosphorige 
Säure.  Dieselbe  Zers.  erfolgt  allmählich  unter  k.  W.  oder  beim  Waschen  mit  w.  W.  oder 
an  feuchter  Luft.  Konz.  KOH  schwärzt  und  erzeugt  beim  Kochen  dieselben 
Prodd.  —  H2S  verwandelt  die  in  W.  verteilte  Verb,  in  ein  schwarzes  Ge- 
menge von  Hg,  HgS  und  Mercuriphosphid ;  im  W.  bleiben  HCl  und  phos- 
phorige Säure  gelöst.  —  W.  verd.  HN03  entwickelt  NO  und  bildet  9.2  °/0 
P205,  sowie  Hg  und  Cl  in  Mengen,  die  92.18%  HgCl  entsprechen.    IL  Rose. 

b,  a)  Lemoult.  b,  ß) 

Hg  81.35  81.36  3Hg  600 

P  4.20  4.22  P  31 

Cl 14.44  13.99  3C1  106.5 

Hg3PClj  99.99  99.57      1VÄO 27__ 

HgCl2)PHg2Cl,iy2H20    764.5       100.00 

B.  Mit  Brom.  Mercuribromidphosphide.  a)  Von  nicht  angegebener 
Formel.  —  PH3  gibt  in  HgBr2-Lsg.  einen  braungelben  Nd.,  der  unter  W.  schwarz,  zu 
metallischem  Hg  wird.    H.  Rose. 

b)  2HgBr2,Hg3P2.  Bzw.  HgBr2,2PHg2Br.  Mercuribromid-Dimercuri- 
phosphoniumbromid.  —  Darst.  wie  bei  A2,  b, «).  —  Brauner  als  dieses.  Ist 
ein  vorzügliches  Absorptionsmittel  für  PH3.  —  Gef.  72.02%  Hg,  4.28  P,  23.24  Br, 
Summe  99.54  (ber.  72.35,  4.48,  23.15,  Summe  99.98).  Lemoult.  [Weitere  Einzelheiten 
im  Original.] 

C.  Mit  Jod.  a)  HgJ2,PHg2J.  Mercurijodid-Dimercuriphosphoniumjodid. 
—   Man   leitet  reinen  durch  H  oder  C02   verd.  PH„   in   eine  Lsg.  von 

K2HgJ4  (1  Mol.  auf  2  bis  5  1).  Langsame  B.  Bei  nicht  verd.  PH3  erhält  man  nur 
ein  amorphes  Prod.  Man  filtriert  durch  Kattun,  wäscht  schnell  mit  W,  das 
durch  HJ  leicht  angesäuert  ist,  saugt  ab,  preßt  stark  und  trocknet  in 
der  Leere.  —  K.  oder  w.  W.  zers.  langsam,  Alkalihydroxyd  schnell.  Wss. 
Wasserstoffsäuren  wirken  nicht;  HN03  [s.  unter  HgN03J  (S.  800)]  und  besonders 
Königswasser  (völlige  Zers.,  selbst  in  der  Kälte)  wirken  lebhaft  ein.  — 
Gef.  60.03  °/0  Hg,  3.48  P,  36.99  bzw.  37.52  J  (ber.  59.28,  3.06,  37.65).  P.  Lemoult 
(Gompt.  rend.  139,  (1904)  478). 

b)  P(HgJ)2J.  —  Man  läßt  in  alkoh.  Lsgg.  HgJ2  auf  P  wirken.  — 
Gelb.  Beim  Erhitzen  zers.  in  P,  HgJ„  und  HgJ.  Ventuboli  (L'Orosi  13, 
295;  C.-B.  1890,  II,  901). 


H.  Rose 

78.48 

78.52 

4.06 

4.04 

13.93 

13.65 

3.53 
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Quecksilber  und  Bor. 

Quecksilberborale  (?).  —  Mit  Lsg.  von  Borsäure  um  die  Kathode  und  Hg-Salz-Lsg. 
um  die  Anode  erhält  man  wahrscheinlich  kein  Borat.  M.  G.  Levi  u.  Castellani  (Atti  dei 
Line.  [5]  17,  (1908),  II,  613).  —  Mit  Borsäure  scheint  weder  Hg"  noch  Hg"  Verbb.  einzu- 
gehen :  H.  wss.  Borsäure  löst  kein  Hg20,  fällt  HgN03  nicht  und  läßt  sich,  wenn  damit 
zur  Trockne  verdampft  wird,  durch  A.  völlig  ausziehen.  Borax  fällt  aus  HgN03  borsäure- 
freies basisches  Nitrat.  Gossmann  (Repert.  61,  (1833)  131).  Auch  durch  Zusammenreiben 
von  Borax  mit  krist.  HgN03,  H.  Rose  (Pogg.  51,  (1840)  117),  durch  Fällen  von  HgNOs 
mit  Borax,  der  zuvor  mit  Borsäure  neutralisiert  ist,  Anthon  (Repert.  63,  (1833)  22),  werden 
ähnliche  fast  oder  ganz  borsäurefreie  Ndd.  erhalten.  Ammoniumborat  wirkt  wie  freies  NH3. 
Gossmann.  Mercurisalze  verhalten  sich  durchaus  wie  Mercurosalze.  —  Tünnehmann  (Kastn. 
Arch.  20,  (1830)  23)  glaubt  Mercuro-  und  Mercuriborate  erhalten  zu  haben. 

Quecksilber  und  Kohlenstoff. 

Uebersicht:  I.  Quecksilber  und  Kohlenstoff  allein,  mit  Wasserstoff  und 
mit  Sauerstoff.  I1.  Quecksilbercarbide,  S.  821.  — P.  Salze  des  Quecksilbers  mit  Kohlen- 
stoff-Sauerstoffsäuren. A.  Karbonate,  S.  823.  —  B.  Acetate,  S.  825.  —  C.  Oxalate,  S.  828. 
—  D.  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Weinsäuren,  S.  830.  —  II.  Quecksilber, 
Kohlenstoff  und  Stickstoff.  II*.  Allein  und  mit  Wasserstoff.  A.  Quecksilbercyanide, 
S.  831.  —  B.  Mit  Cyanwasserstoffsäure,  S.  844.  —  C.  Mit  Ammoniak,  S.  844.  —  D.  Mit 
Hydrazin,  S.  846.  —  E.  Mit  Ammoniumcyanid,  S.  846. IIb.  Mit  Sauerstoff.  A.  Ver- 
bindungen von  kohlenstoffhaltigen  Salzen  des  Quecksilbers  mit  Ammoniak,  S.  846.  — 
B.  Mercuronitratcarbid,  S.  848.  —  C.  Mercurinitratoxalat,  S.  848.  —  D.  Mercurioxycyanide, 
S.  849.  —  E.  Mercurinitratcyanid,  S.  854.  —  F.  Mercuriacetatcyanid,  S.  855.  —  G.  Queck- 
silberoxalatcyanide,  S.  856.  —  H.  Mercuriammonium Verbindungen,  S.  857.  —  III.  Queck- 
silber, Kohlenstoff  und  Schwefel.  IIP.  Allein,  mit  Wasserstoff  und  mit  Sauer- 
stoff. A.  Mercurisulfokarbonat,  S.  859.  —  B.  Mercurisulfid-  und  oxysulfidacetate,  S.  859.  — 
IIP.  Mit  Stickstoff.  A.  Allein,  S.  861.  —  B.  Mit  Wasserstoff,  S.  864.  —  C.  Mit  Sauerstoff, 
S.  866.  —  IV.  Quecksilber,  Kohlenstoff  und  Selen,  S.  868.  —  V.  Quecksilber, 
Kohlenstoff  und  Halogene.  Va.  Mit  Chlor.  A.  Allein  und  mit  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff, S.  868.  —  B.  Mit  Stickstoff,  S.  869.  —  C.  Mit  Schwefel,  S.  871.  —  D.  Mit  Selen, 
S.  873.  —  Vb.  Mit  Brom,  S.  873.  —  V.  Mit  Jod,  S.  875.  —  VI.  Verbindungen 
von  Oxyden  und  Salzen  des  Quecksilbers  mit  organischen  Stoffen, 
S.  876.     [Sonderübersicht  s.  dort,] 

I.  Quecksilber  und  Kohlenstoff  allein,  mit  Wasserstoff  und  mit  Sauerstoff.  — 
Ia.  Quecksilbercarbide  bzw.  -Acetylenide.  A.  Mercuroverbindungen.  — 
[Die  Entstehung  auf  die  angegebenen  Weisen  ist  nach  neueren  Arbeiten  (vgl.  S.  452)  zweifelhaft.] 

a)  Produkt  von  nicht  nälier  angegebener  Zusammensetzung  —  Frisch  dar- 
gestelltes und  in  W.  suspendiertes  HgC2H302  wird  von  Acetylen  zers.  und  in  eine  grau- 
liche Substanz  verwandelt,  die  völlig  von  der  Hg"- Verb,  verschieden  ist,  in  Zus.  und  Eigen- 
schaften dem  Silberacetylenid  zu  ähneln  scheint,  beim  Erhitzen  plötzlich  detoniert,  bei  Be- 
handlung mit  HCl  Acetylen  und  mit  J  Dijodacetylen  bildet.  [Ueber  die  analoge  Rk.  mit 
Hg(C2H302)2  s.  B,  a)  und  VP,  A,  &,ß)  (S.  876).]  R.  T.  Pumpton  (Proc.  Chem.  Soc.  8,  (1892)  111). 

b)  Hg2C2,H20.  —  Man  läßt  C2H2  auf  fein  gepulvertes  in  W.  suspen- 
diertes HgC2H302  30  Stunden  in  Abwesenheit  von  Tageslicht  wirken. 
0;H2  reagiert  zuerst  schnell,  dann  (wegen  B.  einer  oberflächlichen  Schicht  von  Acetylid) 
langsamer.  Tageslicht  würde  das  HgC2H302  zers.  Man  wäscht  mit  W.  und  A.  Und 
trocknet  über  H2S04  im  Exsikkator.  —  Grau  (so  auch  bei  Anwendung  von  C2H2, 
(las  völlig  frei  von  H2S  und  ph3  ist),  wohl  infolge  der  Ggw.  von  ganz  kleinen 
Mengen  von  freiem  Hg.  Das  H20  läßt  sich  durch  Erhitzen  nicht  ent- 
fernen; bei  100°  wird  die  Verb,  völlig  zers.  E.  Burkard  u.  M.  W.  Travers 
(J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  1270). 

Burkard  u.  Ttavers. 
Hg  90.50  90.79  90.55  90.66 

C  5.43  5.44  5.72 

HgO 4^07 5.25  5.20 

Hg2C2,H20  100.00 
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B.  Mcrcuriverbindungen.  a)  Allgemeines.  —  C2H2  fällt  reine  Hg"-Salz- 
Lsgg.  unvollständig.  So  findet  in  ammoniakalischen  Lsgg.  nur  teilweise  Rk.  statt 
unter  B.  von  reinem  explosiven  Mercuriacetylid.  Aus  Hg(CN)2,  das  mit  NH3  gemischt  ist. 
wird  nur  etwa  7s  des  Hg  abgeschieden,  weil  das  gebildete  NH4CN  die  Neigung  hat,  den 
Nd.  wieder  aufzulösen.  Dieselbe  unvollständige  Fällung  findet  bei  HgS04  und  Hg(C2Hs02)2 
statt.  Quantitativ  aber  wird  die  Fällung  des  Hg  als  Acetylid,  wenn  Mischungen  wie 
Hg(CN)»  mit  CuS04  und  NH3  oder  HgS04  mit  ZnS04  und  NH3  angewandt  werden.  [Näheres 
über  die  Wrkg.  der  Zusatz-Salze  im  Original.]  R.  T.  pLIMPTON  U.  M.  W.  TRAVERS 
{J.  Chem.  Soc.  65,  (1894)  265). 

b)  Basisch.  2HgO,3HgC,,2H20.  Oder  2Hg(OH)2,3HgC2.  —  Man  leitet 
C2H2  in  eine  Lsg.  von  Hg(C2H302)2  bei  Abwesenheit  von  Tageslicht.  Es 
fällt  sofort  ein  weißer  Nd.  aus,  der  mit  dem  Fortschreiten  der  Rk.  grau- 
farbig wird,  wobei  die  Lsg.  stark  nach  Aldehyd  riecht,  das  durch  die  Hydrolyse  eines 
Teils  des  Acetylens  erzeugt  worden  ist.  Nach  etwa  2  Stunden  ist  die  Rk. 
beendigt,  worauf  man  auf  dem  Filter  wäscht  (schwierig,  wegen  des  etwas 
schleimigen  Charakters  des  Nd.)  und  mehrere  Tage  in  der  Leere  über  H2S04 
trocknet.  —  Nicht  explosiv.  Wird  beim  starken  Erhitzen  zers.  unter 
Hinterlassung  eines  Rückstands  von  Kohle.  Verliert  schon  bei  100°  mit 
dem  H20  auch  Kohle  unter  Zers.  Gibt  mit  J-Lsg.  HgJ2  und  Aethylen- 
tetrajodid  mit  wenig  Dijodacetylen.  —  Gef.  87.62%  Hg,  6.16  bzw.  5.98  C  (ber. 
87.7,  6.3).    Burkard  u.  Travers   (a.  a.  0.,  1271). 

c)  JSlormal  HgC2.  a)  Wasserfrei  [?].  —  Konnte  nicht  erhalten  werden  [vgl.  /?)]. 
Plimpton  u.  Travers  {a.  a.  o.,  267).  —  Man  leitet  C2H2  in  eine  mit  KOH  ver- 
setzte Lsg.  von  HgJ2  in  KJ-Lsg.,  filtriert  den  schnell  und  reichlich  ent- 
stehenden Nd.  ab,  wäscht  wiederholt  mit  W.  und  erhitzt  längere  Zeit  auf 
dem  Wasserbade.  Im  Exsikkator  über  HjsSC-4  geht  das  W.  uiclit  völlig  fort.  Das 
C2H2  wird  durch  Einw.  von  alkoh.  KOH  auf  Aethylenbromid  erzeugt  und  durch  eine  auf 
dem  Wasserbade  erhitzte  alkoh.  KOH-Lsg.,  durch  A.  und  durch  W.  geleitet.  —  Weißer 
flockiger  Nd.  Beginnt  von  100°  ab  sich  allmählich  zu  zers.  unter  Dunkel- 
färbung und  Abgabe  eines  nach  PH3  riechenden  Dampfes.  Explodiert 
sehr  heftig  bei  schnellem  Erhitzen  auf  etwas  höhere  Temp.  unter  Zurück- 
lassung von  fein  verteiltem  C  und  Hg.  —  LI.  in  HCl  unter  Entw.  von 
C2H2  und  B.  von  HgCL.  —  Die  Lsg.  von  J  in  A.  gibt  (langsam  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.,  schneller  auf  dem  Wasserbade)  C2J2,  das  sich  nach  einiger  Zeit 
zu  kristallinischen  Platten  von  Hexajodbenzol  polynierisiert.  —  Gef.  88.94, 
88.42,  89.14%  Hg  (ber.  89.28).  Die  Verb,  enthält  kein  Jod.  E.  H.  Keiser  (Am.  Cliem. 
J.  15,  (1893)  536). 

ß)  Mit  %  Mol.  H20.  —  Bildet  sich  bei  der  Einw.  von  C2H,  auf  frisch  dar- 
gestelltes in  W.  suspendiertes  HgO  allmählich  als  weißes  explosives  Pulver,  vollständig 
erst  nach  mehreren  Tagen.  —  Man  löst  frisch  dargestelltes  HgO  in  konz.  NH3 
unter  Zugabe  von  gepulvertem  (NH4)2C03,  filtriert,  verd.  etwas,  sättigt 
mit  C2H2,  bis  die  Fällung  vollständig  ist,  wäscht  durch  Dekantieren,  dann 
auf  dem  Filter,  bis  kein  NH3  mehr  zurückgehalten  wird,  und  trocknet 
über  konz.  H2SOd  und  dann  im  Luftbad  bei  100°.  —  Weißes  schweres 
Pulver.  Anscheinend  auch  u.  Mk.  nicht  kristallinisch.  D.10  5.3.  Ist  unter 
W.  unbeschränkte  Zeit  ohne  Veränderung  haltbar.  Kann  mit  Sicherheit 
gehandhabt  werden,  obwohl  es  durch  scharfen  Schlag  explodiert.  Gibt 
selbst  beim  vielstündigen  Erhitzen  auf  100°  das  H20  nicht  ab.  Wird  von 
110°  an  zers.,  indem  es  allmählich  in  Hg  und  weichen  schwarzen  C  zer- 
fällt unter  gleichzeitiger  Entw.  von  etwas  W.  Bei  Tempp.  von  nicht  über 
150"  war  die  Zers.  erst  nach  3  Wochen  vollständig,  beim  allmählichen  Erhitzen  auf  300" 
(etwa  2  Stunden)  blieb  beim  Erkalten  etwas  Acetylid  unzers.  zurück.  Explodiert  beim 
schnellen  Erhitzen    heftig   unter  Hinterlassung   eines  Rückstands  von  C. 
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Wirft  man  die  Verb,  auf  den  Boden  eines  h.  Metallcylinders,  so  findet 
Explosion  bei  allen  Tempp.  über  230°  statt.  —  Uni.  in  W.,  A.  und  Ae. 
Eine  Lsg.  von  (NH4)C2H302  löst  die  frisch  gefällte  Verb. ;  KCN  selbst  nach 
dem  Trocknen  leicht.  Wird  beim  Stehen  mit  alkoh.  HgCl2  oder  beim  kurzen 
Kochen  mit  wss.  HgCl2  in  ein  weißes  nicht  explosives  Prod.  verwandelt, 
das  sich  genau  so  verhält,  wie  der  Nd.,  der  durch  C2H2  in  einer  HgCl2- 
Lsg.  gebildet  wird  (B.  von  HgCl  und  Kohle  beim  Erhitzen,  keine  B.  von  Acetylen 
mit  HCl,  keine  von  C2J2  mit  Jod).  Cl  und  Br  bringen  zur  Explosion.  Die  Lsg. 
von  Cl  in  Chloroform  bildet  unter  scharf  knackendem  Geräusch  HgCl2  und 
eine  Substanz,  die  wahrscheinlich  C2C16  ist.  Ueberschüssiges  Bromwasser 
gibt  beim  Erwärmen  C2Br4.  J  in  KJ-Lsg.  greift  leicht,  zuerst  unter  B. 
von  C2J2,  an;  wenigstens  ist  der  Geruch  der  Verb,  beim  Zusammenbringen  beider  Stoffe 
wahrnehmbar.  Die  Rk.  ist  nicht  vollständig,  da  sich  das  Acetylenid  mit  einer  Schicht  des 
unl.  organischen  Jodids  bedeckt,  außer  wenn  Hitze  angewandt  wird.  Beim  24  stündigen 
Erhitzen  auf  100°  bis  120°  findet  aber  völlige  Zers.  statt,  unter  B.  von  C2J4  und  HgJ2 
[Zahlen  im  Original,  auch  für  die  Einw.  von  Br].  Es  ist  möglich,  daß  dabei  intermediär 
auch  Additions-Prodd.  von  HgC2  mit  J  gebildet  und  dann  durch  mehr  J  wieder  zers. 
werden.  K.  HCl  wirkt  wenig  ein,  w.  bildet  HgCl2  unter  Entw.  von  C2H2 
(3/5  der  ber.  Menge),  von  dem  indessen  ein  Teil  zu  Aldehyd  hydrolysiert  wird.  HN03 
löst  leicht.  Konz.  B^SC^  bringt  zur  Explosion,  verd.  wirkt  wenig  ein. 
Plimpton  u.  Travers  (a.  a.  0.,  266). 


Plimpton  u.  Travers. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Hg 

87 

87.3            87.1            86.8 

87.2 

C 

10.4 

10.1            10.3 

Ib.  Salze  des  Quecksilbers  mit  Kohlenstoff-Sauerstoff- 
säuren. A.  Quecksilberkarbonate,  a)  Mercurokarbonate.  —  Hg20  ist  [Näheres 
über  die  Vers.-Bedingungen  im  Original]  indifferent  gegen  C02.  P.  N.  Katkow  {Chem. 
Ztg.  31,  (1907)  57). 

«)  Basisches  von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  Vgl.  unter  ß).  — 
EMK.  [Näheres  s.  S.  388]  bei  R.  Beerend  (Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  479). 

ß)  Hg2C08.  —  Fällt  beim  Vermischen  der  Lsgg.  von  HgNO„  mit  K2C03 
oder  Na2C03  als  gelbes  Pulver  nieder.    [Vgl.  a.  s.  443.]  Um  das  Salz  mit  C02  völlig 

gesättigt  zu  erhalten,  mischt  man  HgN03  mit  überschüssigem  KHC03,  stellt  einige  Tage 
unter  öfterem  Umrühren  hin,  damit  alles  dem  Nd.  beigemengte  basische  Mercuronitrat  zers. 
wird,  wäscht  dann  möglichst  schnell  und  trocknet  in  der  Leere  über  konz.  H2S04.  Setter- 
berg (Pogg.  19,  (1830)  59).  Oder  man  reibt  krist.  HgN03  mit  NaHC03  und  W. 
zusammen  und  wäscht  schnell  aus.  H.  Rose  {Pogg.  53,  (1841)  117).  Tropft  man  sehr  verd. 
HgN03-Lsg.  in  eine  k.  bereitete  Lsg.  von  KHC03,  wäscht  mit  kohlensaurem  W.  und  trocknet 
bei  Lichtabschluß  neben  konz.  H2S04,  so  erhält  man  ein  hellgelbes  Pulver,  das  Goldblech 
nicht  amalgamiert,  aber  am  Lichte  sehr  schnell  schwarz  wird  und  jetzt  auf  Gold  reagiert. 
Lefort  (J.  Pharm.,  Juli  1845,  5).  —  Hat  große  Neigung,  unter  Verlust  von 
C02  in  ein  Gemenge  von  HgO  und  Hg  zu  zerfallen.  Dieses  erfolgt  schon  beim 
Hinstellen  unter  schwach  erwärmtem  W.,  Wittstein,  und  sogleich  beim  Kochen.  H.  Rose. 
Bereitet  man  das  Salz  durch  Fällen  mit  K2C03  oder  Na2C03,  so  schwärzt  ein  Ueberschuß 
davon  durch  Entziehung  des  C02  den  Niederschlag.  C.  H.  Pfaff  (Handb.  anal.  Chem., 
Altona  1822,  II,  259).  Verwandelt  sich  an  der  Luft  in  HgO.  Proust  (J.  Chim. 
Phys.  81,  (1815)  321).  Das  trockne  verliert  bei  130°  C02  und  zerfällt  in 
HgO  und  Metall.  Lefort.  Wss.  NH3  schwärzt  den  Nd.,  löst  ihn  beim 
Digerieren  unter  Ausscheidung  von  metallischem  Hg  auf,  setzt  dann  an  der 
Luft  ein  weißes  Pulver  ab  und  hinterläßt  beim  Verdunsten  Mercurioxyd- 
Aramoniak.  Wittstein  (Repert.  57,  (1832)  42).  HSCN  gibt  in  kleinsten 
Mengen  und  stärkster  Verd.  einen  Nd.  von  Quecksilber.  0.  Hermes  (J. 
prakt.  Chem.  97,  (1866)  476). 


82-4  Mercurikarbonate. 


Sktterbebg. 

(1) 

(2)               (3) 

(*) 

Hg20 

416 

90.44 

90.79 

91.49           96.59 

92.16 

C02 

44 

9.56 

9.21 

7.89             2.89 

7.17 

H20 

0.62             0.52 

0.67 

Lefort. 
90.04 


Hg,COs  460  100.00  100.00  100.00  100.00  100.00 

(1)  war  nach  Settekberg's  obiger  Weise  dargestellt  und  in  der  Leere  getrocknet; 
(2)  ebenso,  lufttrocken ;  (3)  durch  Eintröpfeln  von  HgX03  in  KHC03,  an  der  Luft  gewaschen 
und  getrocknet:  schwärzlich,  salpetersäurefrei;  (4)  durch  Fällen  von  HgNO»  mit  über- 
schüssigem KHCOj,   sofortiges  Filtrieren,  Waschen  und  Trocknen;  enthielt  etwas  HNOs. 

b)  Mercurikarbonate.  b1)  Gewöhnliche,  er)  4HgO,C02.  —  Man  tropft 
Hg(N08)2-Lsg.  in  die  Lsg.  eines  großen  Ueberschusses  von  K2C08  oder 
Na2C03.  Mlllox  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  19,  (1847)  368).  Verfährt  mau  nach 
Phillips  (Ann.  Phil.  26,  (1825)  109)  umgekehrt,  so  enthält  das  Salz  oft  N20B.  Millon.  — 
Amorph,  ockerbraun.  Läßt  sich  mit  k.  W.  waschen  und  verträgt  im  trocknen 
Zustande  mehrstündiges  Erhitzen  auf  130°.  Gibt  mit  überschüssigem  KOH 
gelbes  HgO.    Millon. 

ß)  3HgO,C02.  —  Wie  a),  aber  unter  Anwendung  von  KHC08.  Setter- 
BERG ;  MlLLON.  Aus  HgCl2  fällen  Alkalibikarbonate  Mercurioxychlorid.  Kocht  man  das 
Gemisch  des  Hg'"-Salzes  mit  KHCOs,  so  bleibt  im  Nd.  kaum  eine  Spur  C02.  Settehberg. 
Setzt  man  zu  Hg(X03)2-Lsg.  Na^COs  oder  NaHC03,  so  entsteht  zunächst  ein  weilier  Nd. 
von  2HgO,Hg(N03)2 ;  und  nur  dieses,  nicht  das  in  Lsg.  befindliche  Mercurisalz  geht  dann 
durch  Na2C03  in  2HgO,HgC03  über.  [Vgl.  die  analoge  B.  der  Mercurioxychloride  (S.  680 
u.  681).]  K.  Thümmel  (Arch.  Pharm.  223.  (1885)  929).  —  üeber  die  B.  s.  a.  bei  Hg(OH)2, 
2C6H5N.  —  Ziemlich  dunkelbraun.  MlLLOX.  Mercurikarbonat  [a)  oder  ß)  oder  beide?] 
ist  in  wss.  CO»  und  in  K2C03  etwas,  Berzelius,  in  wss.  NH,C1  leichter  löslich.  Wittstein-  : 
Breit  {Phil  Mag.  [3]  12,  (1838)  235;  J.  prnkt.  Chem.  14,  (1838)  118). 


Setterberg. 

MlLLOX. 

Phillips.  Millon. 

«) 

(Mittel.) 

ß) 

(Mittel.) 

4Hg 

800 

88.11          87.80 

87.77 

3Hg 

600 

86.70      89.0         S6.3 

40 

64 

7.05 

30 

48 

6.93 

CO., 

44 

4.84            4.78 

CO» 

44 

6.37        4.4 

Wasser 

0.40 

4HgO,C02    908      100.00  3HgO,C02    692      100.00 

Millon's  Salz  a)  war  neben  H2S04|  dann  bei  130°  getrocknet.  —  Phillips  gibt  auch 
dem  Salz  ß)  die  Zus.  von  «). 

y)  Normal,  HgCOa,  und  sauer.  —  Gibt  man  zu  50  ccm  gesättigter 
HgCl2-Lsg.  10  ccm  KOH-Lsg.,  wodurch  904.5  bzw.  899.8  mg  HgO  frei  gemacht 
werden,  und  leitet  dann  C02  durch  die  aufgeschlämmte  M.,  so  wandelt  sich 
die  Farbe  des  Nd.  allmählich  von  Gelb  in  Braun  bis  Schwarz  um.  Nach 
22  stündigem  Durchleiten  des  C02  ist  die  ganze  M.  in  ein  braunschwarzes 
Pulver  verwandelt,  wonach  bei  weiterem  Einleiten  von  C02  eine  merkliche 
Gew.-Abnahme  erfolgt.  Es  wurden  200  und  209.3  mg  C02  gebunden  (ber.  für  die 
Ueberführung  in  HgC03  184.1  und  183.3  mg).  Die  überschüssige  Menge  C02  ist  bestimmt 
zur  B.  von  saurem  Karbonat  gebraucht  worden,  das  sich  neben  der  normalen  Verb,  in 
den  Flaschen  befand.    P.  N.  Ralkow  (Chem.  Ztg.  31,  (1907)  57). 

b2)  Kolloides.  —  1.  Man  löst  5  g  protalbinsaures  Na  (4.02  °/0  Na)  in 
75  g  \V.  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  und  fügt  so  lange  k.  verd. 
HgCl2-Lsg.  ZU,  wie  noch  ein  Nd.  ausfällt.  Der  Nd.  wird  durch  geringes  Erwärmen 
zu  einer  gelblich-weißen  Gallerte  und  ist  das  Hg-Salz  der  Protalbinsäure.  Fl.  und  Nd. 
werden  mit  verd.  Na2C08-Lsg.  versetzt,  die  entstehende  gelbliche  Lsg.  im 
Dunkeln  gegen  W.  so  lange  dialysiert,  bis  das  Wasch wasser  (nach  3  Tagen) 
keine  Rk.  auf  Cl  bzw.  Na2C08  mehr  gibt,  von  einer  geringen  Menge  Hg.,0 
abfiltriert,  auf  dem  Wasserbad  bei  ganz  geringer  Wärme  zur  Sirupdicke 
eingeengt  und  im  Vakuum-Exsikkator  eingetrocknet.  —  2.  Wie  (1).    Die 
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Dialyse  wird  bei  täglich  zweimaliger  Erneuerung  des  Waschwassers  8  Tage 
fortgesetzt.  —  3.  Man  löst  10  g  lysalbinsaures  Na  (5.04  %  Na)  in  150  g  W. 
und  verfährt  wie  unter  (1).  —  4.  Man  löst  10  g  lysalbinsaures  Na  (9.2  °/0  Na) 
in  150  g  W.  und  verfährt  nach  (1).  —  5.  Man  löst  3  g  der  nach  (3)  dar- 
gestellten Verb,  in  50  g  W.  und  versetzt  in  der  Kälte  mit  HgCl2-Lsg. 
Bei  gelindem  Erwärmen  trübt  sich  die  gelbe  Fl.  und  scheidet  allmählich 
einen  gelben  gelatinösen  flockigen  Nd.  ab.  Fl.  und  Nd.  werden  bis  zum 
Verschwinden  der  Rk.  auf  Cl  unter  zeitweisem  Zusatz  von  verd.  Na2CO;>- 
Lsg.  dialysiert,  die  erhaltene  schön  gelbe  Lsg.  eingedampft  und  im  Vakuum- 
exsikkator  getrocknet.  —  Nach  (1)  dunkelbraune  glänzende  M.,  nach  (2) 
braunrote  glänzende  körnige  M.,  nach  (3)  hellgelb,  nach  (4)  fast  weißes 
amorphes  Pulver,  nach  (5)  gelbbraune  Körner.  LI.  in  Wasser.  W.  Leuze 
(Zur  Kenntnis  kolloidaler  Metalle  und  ihrer  Verbb.,  Dissert.,  Erlangen  1904,  21). 

Leuze. 


Gefunden. 

nach              (1) 

25.68 

(3) 

(4) 

(5) 

Hg                      16.73 

2.61 

15.41 

38.93 

Na                        9.66 

2.18 

12.46 

22.27 

9.22 

C02              8.59            8.64 

7.54 

12.37           12.38 

24.23 

17.01 

Nach  (2)  kommen  von  7.54%  C02  (ber.  7.69")  2.05  auf  Na,  5.64  auf  Hg;  nach  (3)  von 
12.38%  C02  (ber.  12.48)  11.91  auf  Na,  0.57  auf  Hg;  nach  (4)  von  24.23%  C02  (ber.  24.69) 
21.30  auf  Na,  3.39  auf  Hg;  nach  (5)  von  17.01%  C02  (ber.  17.38)  8.82  auf  Na,  8.56  auf  Hg. 
Leuze. 

B.  Quecksilberacetate.  a)  Mercuroacetat.  HgC2Hg02.  —  1.  Man  löst  Hg, 0 
(aus  HN03-Lsg.  von  HgN03  durch  KOH  gefällt)  in  h.  Essigsäure,  filtriert  und 
kühlt  ab.  Proust  (Gehl.  3,  (1804)  33).  Bei  starkem  Erhitzen  von  1  T.  HgO  mit 
4  T.  Eisessig  erhielt  Westendorf  [Dissert.  de  opt.  acet.  conc.,  Göttingen  1772,  §  25  bis  28) 
ein  den  Benzoeblumen  ähnliches  Sublimat.  [War  dies  B,a)?.]  —  2.  Aus  Essigsäure 
lind  HgN03.  Die  Anwendung  von  Hg(C2H302)2  und  Hg  ist  zur  Darst.  nicht  zu  empfehlen, 
da  langes  Kochen  zur  Umwandlung  des  Mercurisalzes  erforderlich  ist.  J.  Lefort  ( J. 
Pharm.  Chim.  [3]  8,  (1845)  5;  Ann.  56,  (1845)  247).  [Analysen  fehlen.]  Man 
vermischt  die  h.  Lsgg.  von  HgN03  und  Alkaliacetat  und  läßt  erkalten, 
Proust,  und  wäscht  (wie  bei  (1))  mit  k.  Wasser.  Stromeyer  (Comment. 
Gotting.  recent.,  1).  Nach  Garot  («7.  Pharm.  12,  (1826)  459)  muß  Alkaliacetat  vor- 
walten, weil  sich  sonst  der  Nd.  beim  Auswaschen  mit  k.  W.  durch  das  überschüssige 
HgN03  gelb  färbt.  Da  KC2H302  meist  KCl  enthält,  so  filtriere  man  das  sd.  Gemisch 
schnell  vom  erzengten  HgCl  ab.  Auch  kann  man  in  der  Kälte  KC2H302  so  lange  zn  HgN03 
fügen,  wie  ein  Nd.  entsteht,  diesen  auf  dem  Filter  sammeln,  mit  wenig  k.  W.  waschen, 
dann  in  sd.  lösen  und  schnell  filtrieren.  Doch  erfolgt  bei  Lsg.  in  sd.  W.  teilweise  Zers. 
[S.  unten.]  Man  fällt  verd.  HgN03-Lsg.  in  HN03  mit  einer  NaC2H302-Lsg. 
in  leichtem  Ueberschuß,  filtriert,  wäscht  mit  Essigsäure  enthaltendem  W. 
und  trocknet  im  Trockenschrank  bei  100°  unter  Lichtabschluß.  Bei  zu 
hohen  Tempp.  entweicht  Essigsäure.  R.  Varet  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  135).— 
3.  Bildungswärme :  Hg(fl.)  -j-  2C,(Diamant)  -f-  3H„  (Gas)  +  202  (Gas)  =  -4-202.1  Kai., 
aus  Hg(C2H802)2  und  Hg  =  5.20  Kai.  Varet  (Compt.  rend.  120,  (1895)  997; 
Bull  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  759;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  137). 

Weiße  perlmutterglänzende  Blättchen.  Lefort;  Stromeyer;  Varet. 
Talkartig  anzufühlen,  biegsam,  nicht  zerreiblich,  geruchlos,  von  sehr  schwach 
metallischem  Geschmack.  Schwärzt  sich  am  Licht,  sobald  es  etwas  feucht 
ist.  Stromeyer.  Verhält  sich  gegen  Licht  im  zugeschm.  Rohr  wie 
Hg(C2H80.,)2.  Berthelot  (Compt.  rend.  127,  (1898)  143).  Wird  an  der 
Luft  etwas  gelb  durch  B.  von  basischem  Mercuriacetat.  Stromeyer.  —  Ueber- 
zieht  sich  bei  längerem  Erwärmen  auf  40°  mit  Spuren  von  rotem  HgO. 
Garot.  Zers.  sich  erst  bei  einer  ziemlich  hohen  Temp.,  die  von  250°  bis 
300°  steigt,  indem   es  sich  grauschwarz  färbt.    Als  Zers.-Prod.  erhält  man  eine 


Dumas. 

Garot. 

Stromeyer, 

80.31 

80.66 

79.7 

77.961 

19.69 

19.34 

20.3 

22.039 
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Mischuug  von  Essigsänrehydrat  mit  Aceton  und  eine  an  0  reichere  Substanz,  die  aber 
nicht  Ameisensäure  ist.  W.  Heintz  (Pogg.  98,  (1856)  472).  Liefert  bei  der 
Dest.  Ohne  ZU  SChm.  sehr  Starke  Essigsäure,  von  sehr  widrigem,  dem  des  Katzen- 
hams  ähnlichen  Geruch,  sehr  wenig  C02  und  Kohlenwasserstoff  und  endlich  Hg 
mit  sehr  leichter  Kohle.  Garot.  Ein  wenig  Salz  sublimiert  unzers.  in 
weißen  Nadeln.  Stromeyer.  —  L.  in  133  T.  W.  von  12°  bis  15°.  Garot. 
1  1  W.  löst  1.067  g.  [Potentialmessungen  der  Lsg.  im  Original.]  Fr.  TELTSCHER 
( lieber  das  eleJdrometrische  Verhalten  von  Queclisilbersals-Lsgg.,  Dissert.,  München 
[Techn.  Hochsch.]  1912,  61).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  W.  in  11  °/0  un- 
gelöst bleibendes  Hg  und  in  eine  Lsg.  von  HgC2H302  und  Hg(C2H302)2 
mit  Ueberschuß  von  Säure.  Garot.  —  LI.  in  fl.  NH8.  Gore  (Proc.  Roy.  Soc. 
21,  (1873)  140).  L.  selbst  in  h.  wss.  Essigsäure  unter  Abscheidung  von  Queck- 
silber. Stromeyer.  Citronensäure  fällt  ein  weißes  Pulver,  das  sich  in  HN03 
löst.  Scheele.  —  Uni.  in  k.  A.;  sd.  A.  zieht  die  Essigsäure  vollständig 
aus  und  läßt  Hg20  vollständig  zurück.  Garot.  Erhitzt  man  1  Aeq.  mit 
10  Aeq.  A.,  so  tritt  bei  100°  keine,  bei  130°  kaum  bemerkbare  Zers.  auf; 
15  stündiges  Erhitzen  auf  200°  bis  220°  scheidet  viel  Hg  ab.  Kraut 
(Ann.  157,  (1871)  323;  Arch.  Pharm.  [2]  148,  (1871)  23). 

Hg20  416 

C4Ha03 102 

Hg2C4H604  518  100.00  100.00  100.0  100.000 

Gef.  77.04%  Hg  (ber.  77.22).    Varet. 

b)  Mercuriacetat.  Hg(C2H302)2.  —  1.  Löst  mau  rotes  HgO  in  k.  Essig- 
säure und  läßt  das  Filtrat  freiwillig  verdunsten,  so  schießen  keine  Kristalle 
an.  Proust,  Garot,  sondern  man  erhält  ein  gelbes  zerfließliches  Gummi. 
Dumas.  [Saures  Salz?]  Kocht  man  aber  die  Fl.  mit  noch  mehr  HgO,  bis 
zur  Sättigung  [Stromeyer  zieht  gelindes  Erhitzen  mit  starker  Essig- 
säure vor],  so  liefert  das  Filtrat  beim  Erkalten  Kristalle  von  b).  Garot. 
Dampft  man  das  Filtrat,  ohne  es  vorher  erkalten  zu  lassen,  weiter  ab.  so  entsteht  an  den 
Wandungen  der  Schale  ein  rötlicher  Ueberzug  von  zers.  Salze,  und  es  bleibt  eine  weiße,  sich 
(durch  Zers.?)  schwammig  aufblähende  M.  zurück,  die  nach  dem  Erkalten  weiß  und  zerreiblich 
ist.  an  der  Luft  nicht  zerfließt,  aber  stark  nach  Essigsäure  riecht.  Garot.  Kocht  man 
nicht  das  auf  trocknem  Wege,  sondern  das  durch  Fällung  des  Hg(N03)2  mit  NaOH  dar- 
gestellte HgO  mit  Essigsäure,  so  entsteht  viel  HgC2H302,  das  beim  Erkalten  niederfällt ; 
doch  liefert  die  übrige  Fl.  bei  weiterem  behutsamen  Abdampfen  Kristalle  von  Hg(C2H302)2. 
Garot.  —  2.  Konz.  Lsgg.  von  Hg(N03)2  und  KC2H30.2  setzen  beim  Vermischen 
die  Verb,  in  Schuppen  ab,  die  sich  aber  wegen  zu  großer  Löslichkeit  durch  Waschen 
mit  W.  nicht  von  KN03  befreien  lassen.  Harff  (Br.  Arch.  [2]  5,  (1836)  256).  — 
3.  Bildungswärme  2C,  (Diamant)  +  2H3  +  202  -f  Hg  =  Hg(C2H302)o  (krist.) 
+  224.2  Kai.,  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5|  29,  (1883)  351);  +  196.9. 
R.  Varet  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  140).  Bildungs  wärme  aus 
V2(HgO  +  H20)  +  4.3  Kai.    Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  5,  (1895)  148). 

Rektanguläre  Tafeln  und  der  Borsäure  ähnliche  Blätter,  oft  an  den 
Ecken  abgestumpft,  Garot,  teils  durchsichtig  und  glasglänzend,  teils  durch- 
scheinend und  perlmutterglänzend,  Stromeyer;  matter  als  a),  nicht  bieg- 
sam, sondern  zerreiblich;  von  scharf  metallischem  Geschmack  und  Essig- 
geruch, der  beim  Trocknen  vergeht.  Luftbeständig.  Rötet  Lackmus.  Garot. 
D.22  3.2544,  D.2:i  3.2861,  Hagemnnn  bei  F.  W.  Clarke  (Am.  J.  sei.  (SM)  [3] 
14.  281;  J.  B.  1877,  45);  im  Mittel  3.270.  H.  Schroeder  (Ber.  14,  (1881) 
1609).  —  Wird  (feucht  oder  trocken)  an  der  Sonne  im  zugeschm.  Rohr  ober- 
flächlich geschwärzt  unter  Entw.  Von  etwas  C02  (mehr  beim  feuchten  als  beim 
trocknen  Salz).  Berthelot  (Compt.  rend.  127,  (1898)  143).  Bleibt  an  der 
Luft  trocken.   Garot.  Wird  an  der  Luft  durch  Säureverlust  oberflächlich  in 
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gelbes  basisches  Salz  zers.  Stromeyer.  —  Schm.  beim  Erhitzen  unter  Ab- 
gabe von  wenig  Essigsäure,  gesteht  dann  plötzlich  zu  einer  weißen  körnigen 
M.  und  zers.  sich  darauf  schnell  unter  Schwärzung  und  Entw.  von  brenz- 
liches  Oel  enthaltender  Essigsäure,  C02  und  Kohlenwasserstoff,  während 
Hg  mit  Kohle  hinterbleibt.  Stromeyer.  _  Ueber  Addition  von  NH3  s.  S.  847. 
L.  in  4  T.W.  von  10°,  Garot;  in  2.75  T.  W.  von  19ft,  in  ungefähr 
1  T.  sd.  Stromeyer.  Lösungswärme  in  444  Mol.  W.  bei  4.6°  —  3180  cal., 
bei  13.7°  — 3680  cal.  Verdünnungswärme  [Hg(CgH,02)8  -f  222  Mol.  w.]  bei  8.5° 
— 180  cal.  Ein  neuer  Zusatz  von  W.  hat  keine  merkliche  Wirkung.  BERTHELOT. 
Elektrische  Leitfähigkeit  der  wss.  Lsgg.  bei  25°  nach  H.  Ley  (Z.  physik. 
Chem.  30,  (1899)  248): 

v  16  32  64 

y.  2.6  3.8  5.8 

Die  mol.  Leitfähigkeit  beträgt  bei  den  Verdd.  32  bzw.  64  (Anzahl  l  auf  l  g- 
Aeq.)  5.4  bzw.  8.1  und  nimmt  bei  weiterer  Verd.  beträchtlich  zu.  H.  Ley 
u.  H.  Kissel  (Ber.  32,  (1899)  1361).  Das  Potential  einer  frisch  bereiteten 
0.2  n.  Lsg.  gegen  eine  blanke  Platinelektrode  zeigt  eine  Lichtempfindlich- 
keit in  positiver  Richtung.  Sie  ist  bei  Zusatz  von  1  n.  Essigsäure  nicht  mehr  fest- 
zustellen. Die  Potentiale  der  blanken  und  der  platinierten  Platinelektrode  stimmen  gut 
überein.  [Zahlenangaben  und  weitere  Einzelheiten  im  Original]  Fr.  TELTSCHER  (Ueber 
das  elektrometr.  Verhalt,  von  Quecksübersals-Lsgg.,  Dissert.,  München  [Techn. 
Hochsch.]  1912,  60).  —  Die  wss.  Lsg.  hält  sich  in  verschlossenen  Flaschen ; 
entwickelt  an  der  Luft  und  beim  Erhitzen  Essigsäure,  läßt  pomeranzen- 
gelbes basisches  Salz  [rotes  HgO,  Garot]  ausfallen,  und  wird  bei  längerem 
Kochen  zum  Teil  in  a)  umgewandelt,  Stromeyer;  doch  gibt  das  Filtrat 
beim  Abdampfen  und  Erkaltenlassen  auch  Kristalle  von  b).  Garot.  An- 
haltendes Kochen  zers.  unter  Abscheidung  von  Metall.  Riban  (Compt.  rend. 
93,  1140;  J.  B.  1881,  669).  NH3  [s.  a.  S.  846]  fällt  unvollständig  weiß,  nur 
nicht  bei  Säureüberschuß  [nach  Garot  überhaupt  nicht].  Der  Nd.  enthält 
HgO,  NH3  und  Essigsäure.  Die  konz.  Lsg.  wird  durch  KOH  und  NaOH 
vollständig  gelb  gefällt,  bei  vorherigem  Zusatz  von  NH3  weiß,  bei  großer 
Verd.  gar  nicht.  Stromeyer.  8nCl9  fällt  Hg-Metall  vollständig,  Stro- 
meyer; beide  Metalle  in  Gestalt  eines  schwarzen  Nd.,  sodaß  die  Fl. 
metallfrei  ist.  Garot.  Eine  ungenügende  Menge  von  H2S  fällt  feine  Verb, 
von  HgS  und  b)  [s.  8.  860].  H.  Rose  (Pogg.  13,  (1828)  69).  H2S04  fällt 
3HgO,S03.  Haree.  NaCl  und  AgN03  fällen  nichts.  Stromeyer;  Garot. 
Eine  Lsg.  von  0.003  Mol.  in  200  ccm  W.  löst  bei  Zimmer-Temp.  annähernd 
0.0034  Mol.  AgCN.  K.  A.  Hofmann  u.  H.  Wagner  (Z.  Elektrochem.  15, 
(1909)  442). 

Trocknes  gibt  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  dem  Wasser- 
bade und  Behandlung  mit  KOH  eine  explosive  Verb.  J.  Sand  u.  Singer 
(Ber.  36,  (1903)  3707).  A.  und  Ae.  entziehen  den  Kristallen  Essigsäure 
mit  einer  Spur  von  HgO  und  hinterlassen  gelbes  HgO.  Garot.  L.  bei 
19°  in  17.7  T.  A.  von  D.  0.811  unter  teilweiser  Zers.  und  Abscheidung  von 
gelbem  basischen  Salz.  STROMEYER.  Ueber  die  Einw.  von  Mercnriacetat  auf 
ungesättigte  Alkohole  und  Oxime  vgl.  J.  Sand  u.  F.  Singer  (Ann.  329,  (1903)  166). 
Beim  Versetzen  der  k.  wss.  Lsg.  mit  Acetaldehyd  scheidet  sich  nach 
einigen  Stunden  HgC2H802  ab.  Die  gleiche  Wrkg.  haben  Form-,  Pro- 
pyl-,  Butyl-  und  Paraldehyd  und  Aldosen,  während  Alkohole,  Aceton 
und  Ketosen  und  die  übrigen  Kohlehydrate  einen  Nd.  unter  gleichen  Be- 
dingungen nicht  erzeugen.  In  einer  wss.  Acetaldehyd  enthaltenden  Lsg.  entsteht 
beim  langsamen  Alkalischmachen  bei  0°  durch  NaOH  ein  rötlichgelber,  nachher  grau 
werdender  Nd.  von  HgO,CH3.COH  [siehe  dieses].   Bei  Ersatz  des  Acetaldehyds  durch  Aceton 
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scheidet  sich  zuerst  HgO  ab.  das  bei  Ggw.  eines  Alkaliüberschusses  wieder  in  Lsg.  geht. 
Ans  dieser  fällt  nach  einiger  Zeit  ein  gelblicher  amorpher  Nd.  von  2HgO,CHs.CO.CH8 
[siehe  dieses]  aus.  Methyläthylketon  gibt  unter  den  gleichen  Verhältnissen  gelblichweißes 
3HgO,2C2H5.CO.CH3  [s.  S.  879].  A.  Lasserre  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  22,  246; 
C.-JB.  1905  II,  1125).  Olefine  reduzieren  zu  unl.  Mercurosalz.  Das  Anion 
C2H302  bildet  mit  dem  W.  Essigsäure  und  macht  OH  oder  H  daraus  frei,  welche  die 
beiden  doppelt  gebundenen  C-Atome  dann  entweder  glykolisieren  oder  oxydieren.  [Aus- 
führliche Einzelheiten  im  Original.]  L.  Balbiano  u.  V.  Paolini  (Ber.  35,  (1902) 
2294).  Olein  reduziert  zu  HgC2H302,  bei  Ueberschuß  mit  wachsender  Er- 
hitzungsdauer in  Steigender  Menge.  Daneben  fixiert  die  Oelsäure  schwankende 
Mengen  Hg  zu  braunen  Sirupen,  die  beim  Lösen  in  einer  Lsg.  von  HgCL  in  A.  oder  Aceton 
HgCl  abscheiden.  Leys  {Bull.  soc.  chim.  [4]  1,  543;  C.-B.  1907," II,  387).  Eine 
wss.  Lsg.  vermag  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  Piperidin  in  Pyri- 
din, Coniin  in  Conyrin,  Tetrahydrochinolin  in  Chinolin  überzuführen. 
J.  Tafel  (Ber.  25,  (1892)  1619).  Kochen  mit  Zucker  zers.  völlig  zu  Mer- 
curoacetat.  A.  Vogel.  —  Eine  konz.  Lsg.  in  Eisessig  löst  Benzol,  Toluol, 
Naphthalin,  Anthracen  ohne  Färbung  oder  Nd.  beim  Kochen.  Sd.  Eisessig- 
Lsg.  von  Brenzcatechin,  Hydrochinon  und  Anthrachinon  fällt  Mercuro- 
acetat  unter  Tief  braunfärbung;  Besorcin  [in  wss.  Lsg.  gelben,  in  sd.  überschüssiger 
Salz-Lsg.  farblos  l.  Nd.]  und  Phloroglucin  geben  intensiv  gelben  Nd. ;  Aldehyd- 
resorcin  intensive  rotbraune  Färbung,  nach  einigen  Stdn.  ziegelroten  Nd. ; 
Pyrogallol  Braunfärbung  und  gelben  sich  bald  bräunenden  Nd.;  Gallussäure 
gelben,  später  rot  werdenden  gelatinösen  Nd.  Tannin  gibt  Gelbfärbung 
und  roten  Nd.;  Diazobenzolsulfosäure  und  Phenylhydrazin  unter  Gas-Entw. 
gelben  bzw.  roten  Nd.  Ungesättigte  Fettsäuren  und  ihre  Glycerinester 
fixieren  Hg.  Harze  geben  Bräunung  mit  oder  ohne  Abscheidung  von 
Mercuroacetat.  Leys  («7.  Pliarm.  Chim.  [6]  21,  388;  C.-B.  1905,  I,  1531). 
Acetanilid  gibt  beim  Erhitzen  auf  115°  bis  145°  eine  M.,  die  mit  k.  W.  eine  kolloide  Lsg. 
von  Pentamercuriacetanilidacetat  bildet.  M.  Kapfo  n.  G.  Kossi  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  11.  120; 
C.-B.  1912,  II,  2070).  Einw.  auf  Benzolazonaphthole :  A.  D.  Mitchell  u.  C.  Smith  (J.  Chem. 
Soc.  95,  1430;  C.-B.  1909,  II,  1247).  Terpene,  welche  die  Gruppe  —  CH2.CH  =  CH,  ent- 
halten, geben  Aüditions-Prodd.  R-C8H5(OH) -HgC2H302.  Balbiaxo  u.  Paolini  (Atti  dei 
Line.  Rend.  [5]  12,  (1903),  II.  285;  Ber.  36,  (1903)  3575).  Unters,  eines  durch  Hg(C2H3OJ2 
in  Melasse  erzeugten  Nd.  (Isolierung  von  Adenin):  Stoltzenberg  (Z.  Vert  Zuckerind.  1912, 
318;  C.-B.  1912,  I,  1515). 

Stkomeyer.  Garot. 

HgO  216  67.92  67.664  67 

C4H„08 102 32X18 32.336 _33 

.  Hg(C2H302)2  318  100.00  100.000  100 

C.  Quecksilber  Oxalate.  —  [S.  a.  S.  454.]  —  a)  Mercurooxalat.  Hg2C204. 
a)  Wasserfrei.  —  [S.  a.  ,s).]  —  Bildungswärme  aus  den  Elementen  (C  als 
Diamant)  -f-  170.8  Kai.,  aus  Oxalsäure  (90  g  in  4  l)  und  HgO  +  14.1  Kai. 
Beethelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  (1883)  354).  —  Die  durch  Fällung  er- 
haltene Verb,  ist  in  lufttrockenem  Zustande  Hg2C204  mit  etwas  nicht 
ohne  Zers.  auszutreibendem  hygroskopischen  "Wasser.  Souchay  u.  Lenssen 
(Ann.  103,  (1857)  308).  —  Läßt  sich  ohne  Zers.  nur  in  der  Leere  über  H2S04 
trocknen;  wird  beim  Erwärmen  zers.  C.  A.  Peters  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  9, 
(1900)  401 ;  Z.  anorg.  Chem.  24,  (1900)  402).  Zerfällt  schon  bei  100°  langsam 
in  b,a)  und  Hg.  [S.  a.  unter  ß).]  —  Völlig  wasserfrei  erhält  man  a)  durch 
Erhitzen  von  b,  a)  auf  164°.  So  dargestellt  ist  es  noch  bei  175°  beständig.  — 
Völlig  unl.  in  W.,  A.  und  Ae.  Zers.  sich  bei  längerem  Kochen  mit  W. 
teilweise  in  Hg  und  Verb,  b),  von  der  etwas  in  Lsg.  geht.  Souchay  dl 
Lenssen.  KOH  und  NaOH  zers.  unter  B.  von  schwarzem  Hg20.  Unl.  in 
sehr  verd.  HN03.  Peteks.  LI.  in  h.  HN08.  ebenso  in  wss.  KCN  und 
KSCN,  in   letzterem  unter  Abscheidung  von  metallischem  Hg.    Beim  Er- 


Mercurioxalat.  829 

wärmen  mit  K2C20  bildet  sich  unter  Abscheidung  von  Hg  Kaliumniercuri- 
OXalat.  SOUCHAY  u.  Lenssen.  —  Gef.  in  dem  zur  thermischen  Unters,  benutzten 
Präparat  69.2%  Hg,  30.5  C204  (her.  69.4,  30.6).  Berthelot.  Gef.  84.67%  HgäO  (ber. 
85.24).    Souchay  u.  Lenssen. 

ß)  Mit  1  Mol.  HnO.  —  [s.  a.  «).]  —  1.  Als  Nd.  aus  den  Lsgg.  von  Oxal- 
säure bzw.  K20,04  und  HgN03  bzw.  Hg2S04.  Bergman  (Opusc.  I,  251; 
III,  364,  370).  —  2.  Durch  Stehen  von  1  T.  Hg20  mit  3  T.  Oxalsäure  und 
2  T.  W.  unter  öfterem  Reiben  an  einem  mäßig  w.  Orte,  dann  Verdünnen 
und  Waschen  mit  W.  Trocknen  bei  100°.  Harff  (Br.  Arch.  [2]  5,  (1836)  264). 
—  Weißes  lockeres  Pulver,  Bergman;  von  metallischem  Geschmack. 
Harff.  —  EMK.  [s.  S.  388]  bei  K.  Behrend  (Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  480).  — 
Schwärzt  sich  im  Lichte,  Bergman;  nur  so  lange  es  feucht  ist.  Harff. 
Die  Färbung  ist  zunächst  schmutziggelb,  dann  dunkelbraun.  Burckhardt 
(Br.  Arch.  [2]  11,  (1837)  250).  —  Verpufft  gelinde  durch  Schlag,  Dulong 
(Schiv.  17,  (1816)  229),  und  bei  schnellem  Erhitzen.  Klaproth.  Auch  das  noch 
so  gut  getrocknete  liefert  bei  allmählich  steigender  Hitze  außer  Hg  und 
C02  noch  Wasser.  DüLONG.  Beim  schnellen  Erhitzen  im  Glasrohr  verpufft  das  Salz: 
bei  allmählichem  verzischt  es  nur,  besonders  wenn  es  vorher  fein  zerrieben  war;  bei  sehr 
gelindem  Erhitzen,  etwas  über  105°,  erfolgt  langsame  und  ruhige,  aber  vollständige  Zers. 
Burckhardt.  [S.  a.  unter  «).]  —  Kaum  1.  in  k.  W. ;  in  über  1000  Teilen,  Harff  ; 
auch  unl.  in  sd.  Wasser.  Burckhardt.  Färbt  sich  bei  längerer  Berührung 
mit  viel  k.  W.  schmutziggelb,  beim  Kochen  schwärzlich.  Das  Filtrat  enthält 
dann  neben  unzers.  a)  auch  b).  H.  Rose  (Pogg.  53,  (1841)  126).  Bei  langem 
Kochen  mit  W.  entsteht  ein  basisches  und  ein  sich  lösendes  saures  Salz.  Harff.  —  NH3, 
KOH  und  (NH4)2C03  schwärzen.  Harff;  Burckhardt;  Wittstein  (Repert. 
57.  (1832)  43).  —  Unl.  in  verd.  HN08  und  H2S04 ;  wl.  in  w.  konz.  Erkalten- 
lassen der  Lsgg.  oder  Zusatz  von  W.  scheidet  es  vollständig  ab.  Burck- 
hardt. Erhitzen  mit  konz.  H2S04  verwandelt  in  HgS04  unter  Entw.  von 
S02,  C02  [und  CO]  ohne  Schwärzung.  Harff;  Burckhardt;  Wittstein. 
HCl  gibt  HgCl,  Harff;  sd.  konz.  zers.  nur  teilweise.  H.  Königswasser 
zers.  völlig  unter  B.  von  C02  und  Mercurichlorid.  Burckhardt.  —  Unl. 
in  A.  und  in  Aether.  Burckhardt.  In  wss.  Oxalsäure  etwas  besser  1. 
als  in  Wasser.  Harff.  —  TJeber  Emulsionen  von  Mercurooxalat  s.  L.  Castelloni 
{Atti  del  VI.  congr.  intern,  di  chim.  appl.  1908,  Rom  1907,  VI.  31).  —  Gef.  in  der  bei 
100°  getrockneten  Verb.  81.6%  Hg20,  Burckhardt;  83.73,  Harff  (ber.  82.21). 

b)  Mercurioxalat.  —  Oxalsäure  zers.  HgS  nicht,  gibt  mit  HgBr04  unl.  Oxalat. 
Slater  (Chem,  Gaz.  1856,  130;  J.  prakt.  Chem.  68,  (1856)  250).  —  HgC?04.  a)  Wasser- 
frei. —  [S.  a.  ,*).] —  1.  Wird  rein  nur  erhalten,  wenn  man  zu  einer  stark  über- 
schüssigen Lsg.  von  Oxalsäure  eine  Lsg.  von  Hg(NO;j)2  setzt  und  an  der 
Luft  trocknet.  Souchay  u.  Lenssen.  —  2.  Aus  einer  Lsg.  von  HgFl2  in 
HF1  enthaltendem  W.  durch  Oxalsäure.  Paternö  u.  Alvisi  (Atti  dei  Line. 
Rend.  [5]  7,  (1898),  I,  327;  II,  15;  Gazs.  chim.  ital.  28,  (1898),  II,  20).  —  3.  Bil- 
dungswärme -4-14.5  Kai.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  5,  (1895)  158).  — 
Explodiert  durch  Stoß  und  Schlag  mit  großer  Heftigkeit.  Verzischt  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  auf  162°  ziemlich  heftig  zu  Hg2C204,  das  bei 
stärkerer  Hitze  in  C02  und  Hg  zerfällt.  Souchay  u.  Lenssen.  —  Fast  unl. 
Luckow  (Z.  anal  Chem.  26,  (1887)  9).  Völlig  unl.  in  k.  W.,  A.  und  Ae.; 
spurenweise  1.  in  sd.  W.;  unl.  in  h.  Oxalsäure.  Souchay  u.  Lenssen.  L.  in 
HN08,  Peters;  leicht,  am  besten  in  HCl.  Aus  der  HCl-Lsg.  krist.  HgCl2. 
Beim  Erhitzen  mit  überschüssiger  NH4C1-Lsg.  bilden  sich  HgCl2  und 
(NH4)3C204  unter  Entw.  von  Kohlendioxyd.  Souchay  u.  Lenssen.  Thionyl- 
Chlorid  gibt  HgCl2,  CO,  C02  und  S02.  Die  Rk.  ist  sehr  heftig,  wenn  man  nicht  mit 
abs.  Ae.  oder  Bzl.  verd.    Moureu  (Compt,  rend.  119,  (1894)  339;  Bull.  soc.  chim. 
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[3]  11,  (1894)  769).   —  Gel  74.13  bis  74.49 %  HgO  (ber.  75.00),  Soüchay  u.  Lenssen; 
30.52%  C204  (ber.  30.55).    Paterhö  u.  Alvisi. 

ff)  Mit  1  Mol.  H20.  —  [s.  a.  a).]  —  1.  Beim  Digerieren  von  HgO  mit  konz. 
Oxalsäure-Lsg.  Burckhardt.  —  2.  Bei  der  Fällung  von  Hg(C2H802)2, 
Berzelius,  oder  Hg(N08)2,  Harfe,  Burckhardt,  durch  Oxalsäure,  KHC204 
oder  K2C204.  Man  trocknet  bei  100°.  —  Weißes  zartes  Pulver  von 
metallischem  Geschmack.  Harff;  Burckhardt.  Bräunt  sich  im  Lichte 
langsamer  als  a).  Burckhardt.  Verzischt  in  der  Hitze.  Howard.  Hierbei 
zerfällt  es  in  Hg  und  C02.  Durch  Schlag  verpufft  es  nicht.  Bukckhardt.  —  K  zei'S. 
beim  Erwärmen  unter  Feuererscheinung.  —  Uni.  in  W.,  Burckhardt;  in 
kaltem.  Anhaltendes  Kochen  mit  W.  zers.  in  basisches  und  sich  lösendes 
saures  Salz.  Harff.  —  NH3  nimmt  etwas  von  der  Verb,  auf,  färbt  nicht. 
KOH  verwandelt  in  HgO  (gelb).  Harff.  —  Swl.  in  h.  verd.  HN08,  ziem- 
lich reichlich  und  ohne  Zers.  in  konz.  HN08.  Burckhardt.  Wh  in  k.  konz. 
H2S04,  Harfe;  swl.  in  h.  verd.  H2S04.  H.  konz.  H2S04  bildet  CO,  C02  und 
HgS04.  Burckhardt.  L.  in  wss.  NH4C1  und  NH4N03.  Brett  (Phil.  Mag. 
[3]  12,  (1838)  235;  J.  praM.  Chem.  14,  (1838)  118).  —  Uni.  in  A.  und  in 
Aether,  Burckhardt;  kaum  1.  in  A.,  1.  in  416  T.  Aether.  Harff.  Uni.  in 
wss.  Oxalsäure,  Burckhardt;  etwas  1.  in  Oxalsäure  enthaltendem  Wasser. 
Harff.  —  Zwischen  Hg"  und  C204"  besteht  eine  sehr  erhebliche  Neigung 
zur  B.  von  Komplexen.  E.  Abegg  (Theorie  d.  elektrolyt.  Dissoziation,  Ährens' 
Sammlung  8,  (1903)  78).  —  Gef.  69%  HgO,  Burckhardt;  72.13,  Harff  (ber.  70.59). 

D.  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Weinsäuren.  D.1  Mercurosalse. 
a)  Mercuroiartrat.  [Hg2H4C406,  icohl  ivasserhaltig].  —  1.  Man  erwärmt  1  T. 
HgN03  mit  2  T.  Weinsäure  in  wss.  Lsg.,  zuletzt  bis  auf  75°  und  läßt  er- 
kalten. Es  scheiden  sich  weiße  Kristallschuppen  ab,  doch  bleibt  viel  Hg  gelöst.  HARFF 
(Br.  Arch.  [2]  5,  (1836)  269).  Hierbei  zerfällt  das  meiste  Hg  in  Hg  und  Hg".  Burck- 
hardt. —  2.  Man  fällt  verd.  HgN03-Lsg.  durch  freie  Weinsäure.  Burck- 
hardt (Br.  Arch.  [2]  11,  (1837)  257).  —  3.  Man  reibt  Kristalle  von  HgN03 
und  von  K2H4C40„  unter  Wasserzusatz  zusammen,  H.  Rose  (Pogg.  53, 
(1841)  127),  oder  mischt  die  wss.  Lsg.  beider  Salze.  V.  Rose  ;  Carbonell  u. 
Brayo  (J.  Chim.  med.  7,  (1831)  161).  Der  Nd.  bleibt  in  der  Kälte  suspendiert,  setzt 
sich  aber  beim  Erwärmen  sogleich  ab.  Werther  (.7.  prakt.  Chem.  32,  (1834)  385).  — 
Der  mit  k.  W.  gewaschene  Nd.  wird  im  Dunkeln  getrocknet.  —  Weiße 
glänzende  zarte  Nadeln  oder  Schuppen  oder  weißes  Kristallpulver  von 
metallischem  Geschmacke.  Burckhardt.  EMK.  [s.  S.  388] :  B.  Behrend  (Z.  physik. 
Chem.  11,  (1893)  480).  —  Färbt  sich  im  Lichte  gelb,  grau  und  schwarz 
[wenigstens,  wenn  es  feucht  ist,  Harff].  Bläht  sich  beim  Erhitzen  stark 
auf,  entwickelt  Essigsäure  (keine  Ameisensäure)  und  hinterläßt  Kohle.  Zers. 
sich  beim  Erhitzen  mit  K  unter  Feuererscheinung,  aber  ohne  Geräusch. 
Burckhardt.  —  Wird  beim  Kochen  mit  W.,  ohne  sich  zu  lösen,  graulich, 
durch  Reduktion  zu  Metall,  wobei  das  W.  ein  wenig  Hg"- Salz  aufnimmt. 
H.  Rose.  KOH  oder  NaOH  scheiden  sogleich  Hg20  aus.  Werthee.  —  Uni. 
in  W.,  A.  und  Ae.  L.  in  sd.  konz.  H2S04  gänzlich  mit  dunkelbrauner  Farbe, 
in  verd.  teilweise.  LI.  in,  auch  verd.,  HN03.  Sd.  HCl  bildet  etwas  HgCi2. 
LI.  (besonders  in  noch  feuchtem  Zustande)  in  konz.  Essigsäure  und  in 
WSS.  Weinsäure.  BURCKHARDT.  —  Gef.  72.45%  Hg20,  Burckhardt;  74.07  Hg20. 
Harff. 

b)  Mercuroracemat.  —  Traubensäure  gibt  mit  HgN08  einen  weißen, 
sich  im  Lichte  schwärzenden  Nd.  Walchner  (Schw.  49,  (1827)  239).  —  Das 
schneeweiße  schwere  Pulver  färbt  sich  in  der  Sonne  in  wenigen  Minuten 
graubraun.    Uni.  in  W.  und  Traubensäure,  11.  in  HNO,  zu  einer  Fl.,  die  durch 
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NH3  hellgrau,  durch  K2C03  in  der  Kälte  olivengrün  und  beim  Kochen  schwarz  gefällt  wird. 
Fresenius  (Arm.  41,  (1842)  1 ;  53,  (1845)  230). 

D.2  Mercuritartrat.  [HgH4C406.]  —  1.  Man  digeriert  HgO  mit  wss. 
Weinsäure  und  trennt  das  weiße  Pulver  vom  unveränderten  HgO  durch 
Abschlämmen.  Burckhardt.  —  2.  Man  fällt  Hg(C2H302)2  [oder  Hg(N03)2, 
Wertheb]  durch  die  freie  Säure  oder  ihr  Natriumsalz.  Bueckhardt.  Bei 
der  Fällung  des  Hg(N0s)2  durch  Alkalitartrat  mengt  sich  basisches  Mercurinitrat  bei. 
Bl-hckhabdt.  —  Weißes  sehr  leichtes  Pulver  von  Metallgeschmack.  Burck- 
hardt. Gelbweiße  feine  Körner.  Werther.  Schwärzt  sich  nicht  im 
Lichte,  aber  beim  Erhitzen  unter  Aufblähen,  und  zerfällt  in  C02,  brenz- 
liche  Essigsäure,  Hg  und  Kohle.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  mit  K  unter 
Feuererscheinung,  ohne  Geräusch.  Burckhardt.  —  Uni.  selbst  in  sd.  W. 
Burckhaedt.  Swl.  in  reinem  W.,  aber  reichlich  (unter  B.  von  HgCL_)  in 
W.,  das  NH4C1  und  NaCl  enthält.  Mialhe  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  5,  (1842) 
176).  —  Zerfällt  beim  Kochen  der  wss.  Lsg.  langsam  in  Mercurotartrat, 
Weinsäure,  Glyoxal  und  C02.  Ebenso  verhalten  sich  die  Salze  der  anderen  a-Oxy- 
säuren.  Guerbet  (Compt.  rend.  146,  (1908)  132;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  27, 
(1908)  273).  KOH  scheidet  ein  rotschwarzes  Gemenge  von  HgO  und  Hg20, 
Wkrther,  gelbes  HgO,  Harff,  ab.  Kaum  1.  in  k.  konz.  H2SO,j,  aber  in  sd.  mit 
brauner  Farbe.  LI.  in  verd.  HNO.$,  konz.  Essigsäure  und  in  Weinsäure  zu 
Fll.,  die  durch  KOH,  aber  nicht  durch  NH3,  (NH4)2C03,  KOH  oder  NaOH  gefällt  werden. 
Uni.  in  A.  und  in  Aether.  Burckhardt.  —  Gef.  in  der  bei  100°  getrockneten 
Verb.  58.45 °/o  HgO,  Burckhaedt;  60.50.    Harff. 

II.    Quecksilber,    Kohlenstoff  und   Stickstoff.      Ua.    Allein    und    mit 

Wasserstoff.  A.  Quecksilbercyanide.  a)  Mercurocyanid [?].  HgCN[?J. 
Kann  in  analytisch  nachweisbarer  Menge  nicht  existieren.  Aus  KCN  und  Mercnrosalz-Lsg. 
erhält  man  Hg(CN)2  und  Metall.  E.  Abel  [Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  379).  —  Aus  Mercuro- 
salzen  und  HCN  entsteht  nur  Hg(CN)2  [s.  dort].  Scheele.  [S.  a.  (4)  unter  b,  <*).]  —  Als 
Zwischenprodukt  bei  der  Einw.  von  KCN  auf  Hg2Cr04  als  dunkelgrüner  amorpher  Nd.,  der 
wegen  seiner  Unbeständigkeit  nicht  zu  isolieren  ist.    P.  u.  M.  M.  Richter  (Ber.  15,  (1882)  1491). 

b)  Mercuricyanid.  Hg(CN)2.  —  Von  Scheele  {Ojmsc.  II,  159)  entdeckt.  — 
a)  Bildung  und  Darstellung,  a1)  Bildung.  —  [Vgl.  a.  S.  447.]  —  Die  Bildungs- 
tendenz ist  so  groß,  daß  es  wohl  stets  entsteht,  wenn  Hg"-  und  (CN)'- 
Ionen  zusammentreffen.  Rupp  (Chem.  Ztg.  32,  (1908)  1077).  —  1.  HgO  ab- 
sorbiert in  der  Wärme  HCN-Gas  unter  heftiger  Erhitzung  und  B.  von 
Wasserdampf;  in  der  Kälte  ebenfalls  sehr  schnell.  Gay-Lussac  (Schw.  16, 
(1816)  31).  —  2.  Wss.  HCN  löst  HgO  unter  einer  Erhitzung  auf,  die  bei 
verd.  HCN  stark  ist,  bei  einiger  Konz.  bis  zu  Explosionen  gehen  kann. 
Gay-Lussac.  —  3.  Aus  Hg(N03).2  und  anderen  Mercurisalzen  durch  HCN.  — 
4.  Mit  Hg20,  HgN03  oder  HgCl  bildet  HCN  die  Verb.,  Hg  und  W.,  unter 
Ausscheidung  von  HN03  oder  HCl.  [S.  a.  unter  a).]  —  5.  Aus  KCN  und 
HgN03  unter  Ausscheidung  von  Metall.  Scheele.  —  6.  HgO  zers.  sich 
mit  einem  der  übrigen  Cyanide  (mit  Ausnahme  des  Palladiumcyanids)  in 
Hg(CN).,  und  Metalloxyd.  Proust  (Gehl.  3.  (1807)  582).  Selbst  die  Ferro- 
und  Ferricyan-Verbb.,  wie  Berlinerblau,  K4Fe(CN)6  und  K8Fe(CN)„,  liefern 
mit  HgO  die  Verb.  Beim  Kochen  von  K4Fe(CN)6-Lsg.  mit  HgO  geht  Hg(CN)2  iu  die 
Lsg.  Vauquelin  {Schiu.  25,  (1819)  74).  Bei  Ggw.  von  zu  wenig  HgO  setzt  die  Fl.  beim 
Erkalten  blaßgelbe  rhombische  Tafeln  [Verb,  von  Hg(CN)2  mit  K4Fe(CN)6?J  ab.  Preuss 
{Ann.  29,  (1839)  324).  Auch  beim  Kochen  von  Ba2Fe(.CN)6-Lsg.  mit  HgO  geht  Hg(CN)2  in 
Lsg.,  während  der  Nd.  von  Fe(OH)3  noch  Hg20  und  Hg  beigemengt  enthält.  Duflos 
(Schiv.  65,  (1832)  114).  [S.  a.  (3),  (4)  und  (5)  unter  «2).]  —  7.  Wie  HgS04,  setzt 
sich  auch  HgCl2  unter  lebhafter  Wärmetönung  mit  KCN  augenblicklich 
zu  Hg(CN)2  oder  Doppelsalzen  von  Hg(CN)„  mit  KCl  um.  Rupp  (Chem. 
Ztg.  32,  (1908)  1078).     Die  B.  aus  HgCl2  und  KCN  in  verd.  Lsgg.  erfolgt 
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langsam,  wird  durch  H-Ionen  beschleunigt.  Morawitz  {Z.  anorg.  Chcm.  60, 
(1908)  465).  —  8.  Bei  Einw.  von  KJ  auf  HgO.Hg(CN),  [s.  dieses].  E.  Rupp 
u.  S.  Goy  (Arch.  Pharm.  247,  (1909)  104).  —  9.  Bildungswärmen:  Aus 
Hg,  2C  und  2N :  fest  —  20.4  Kai.,  in  Lsg.  —  23.4  Kai.  Berthelot  (Annuaire 
pour  Van  1877,  395;  J.  B.  1877,  128).  Aus  Diamant,  N  und  ^Rg:  fest 
—  25600  cal.,  gelöst  —27100  cal.;  aus  CN  und  VgHg:  fest  +11700  cal., 
gelöst  -f- 10 200  cal.;  aus  CN  (Gas)  und  1/2Hg(Gas):  fest  +19 400  cal.,  gelöst 
+17  900  cal.;  aus  HCN(Lsg.)  und  72  HgO  (gefällt)  +15500  cal.  (gelöst).  Ber- 
thelot (Compt.  rend.  91,  82;  J.  B.  1880,  122).  Aus  Hg  (fl.)  und  2CN(Gas) 
+  12.7  Kai.  E.  Varet  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  140).  Aus  HCN 
(gelöst,  fl.  oder  Gas)  und  HgO:  +34000,  +34800  oder  +36600  cal.  Berthe- 
lot {Compt.  rend.  77,  388;  C.-B.  1873,  684).  Aus  HgO  und  HCN  (Lsg) 
+  49.4  Kai.  (Lsg.).  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  (1899)  465).  Aus 
HgO,  W.  und  HCN  (fl.)  + 17.4  Kai.    Berthelot  {Ann.   Chim.  Phys.  [7]  5, 

(1895)  190).  Bildungsenergie  eines  g-Aeq.  aus  den  einfachen  Ionen  27500 
+  670  log.  [Hg]  [CN]*:  D.  (D.  =  Konz.  der  Komplex-Ionen  ing-Mol.);  eines  g-Ions 
aus  Hg  +  17  860  —  1340  log.  D.:  [CN]4.    Bodländer  {Ber.  36,  (1903)  3934). 

a'2)  Darstellung.  —  1.  Man  gibt  zu  verd.  HCN  unter  Schütteln  in 
einem  verschlossenen  Gefäße  so  lange  fein  gepulvertes  HgO,  bis  der  Ge- 
ruch fast  völlig  verschwunden  ist,  und  dampft  das  Filtrat  zum  Kristalli- 
sieren ab.  Unterstützt  mau  die  Lsg.  des  HgO  zuletzt  durch  Erwärmen, 
so  kann  sich  HgO  im  Ueberschuß  lösen.  Man  fügt  dann  zum  erkalteten 
Gemisch  so  lange  HCN  unter  Schütteln,  bis  es  nicht  mehr  Curcuma  rötet, 
und  bis  es  eben  anfängt,  wieder  nach  HCN  zu  riechen.  Diese  zuerst  von 
Schraube  {Repert.  12,  (1820)  122),  später  von  Winckler  (Repert.  31,  (1825)  471),  Che- 
vallier  u.  Deleschamps  (J.  Chim.  med.  6,  (1830)  35),  Martius  (Repert.  41,  (1828)  209)  u.  a. 
empfohlene  Darstellungsweise  liefert  das  reinste  Präparat.  Man  trennt  die  aus  reinem  HgO 
[S.  507,  unten]  und  reiner  w.  HCN  nach  Filtrieren  und  Kristallisation  erhaltenen  durch- 
scheinenden Kristalle  von  der  Mutterlauge,  löst  in  reinem  W.,  kristallisiert  nochmals,  spült 
schnell  mit  k.  W.  ah,  trocknet  im  Luftbad  bei  50°,  pulvert  im  Achatmörser  sehr  fein  und 
trocknet  nochmals  24  Stunden  im  Luftbad  bei  55°.   W.L.  Hardin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18, 

(1896)  1010).  Apparat  zur  Darst.  durch  Einleiten  von  HCN  in  W.,  in  dem  HgO  auf- 
geschlämmt ist:  Lielegg  (Dingl.  206,  (1872)  148).  —  2.  Man  pulvert  31  g  NaCN  fein, 
rührt  mit  50  ccm  W.  an  und  versetzt  in  Anteilen  unter  fortgesetztem 
Rühren  mit  90  g  HgS04.  Ist  das  sandig  ausfallende  Hg(CN)2  nicht  nach 
kurzer  Zeit  frei  von  gelbem  basischen  Sulfat,  so  gibt  man  noch  etwas 
NaCN  zu  und  kocht  auf,  bis  die  Gelbfärbung  verschwunden  ist.  Man  läßt 
erkalten,  wobei  das  Ganze  zu  einer  festen  M.  erstarrt,  zerreibt  diese, 
zieht  mit  etwa  200  ccm  h.  95°/0ig.  A.  in  einem  Extraktionsapparate  aus, 
destilliert  den  A.  ab  und  krist.  den  Rückstand  aus  sd.  W.  um.  Ausbeute  85  % 
bis  90%.  E.  Rüpp  u.  S.  Goy  {Ap.  Ztg.  23,  (1908)  374).  -  3.  Man  erhitzt 
HgO  und  ungefähr  gleich  viel  fein  gepulvertes  Berlinerblau  unter  öfterem 
Umrühren  mit  einer  großen  Menge  Wasser,  Scheele;  erhitzt  gleiche  Teile 
mit  Wasser.  E.  Hirschberg  {Viertelj.  prakt.  Pharm.  17,  (1868)  435).  Aehn- 
lich  verfährt  Selmi  {Ber.  7,  (1874)  80).  Aus  der  filtrierten  Fl.  schlägt 
man  den  letzten  Anteil  Fe  durch  Kochen  mit  HgO  nieder,  Proust; 
worauf  man  den  ueberschuß  des  HgO  im  Filtrat  durch  HCN  neutralisiert. 
Gay-LüSSAC.  Das  Berlinerblau  muß  frei  von  Fe20?  und  A1203  sein.  Auf  8  T.  dieses 
gereinigten  Berlinerblaus  nehme  man  11  T.  HgO.  Bei  12  T.  HgO  wird  das  Filtrat  durch 
diesen  Ueberschuß  alkal.  und  durch  Fe2Os  gefärbt,  das  sich  beim  Abdampfen  absetzt, 
während  bei  11  T.  HgO  ein  farbloses  Filtrat  erhalten  wird.  Turner  (Edinb.  J.  Sc.  5, 
(1827)  245).  Nach  Proust  und  Gay-Lussac  wird  im  Gegenteil  durch  überschüssiges  HgO 
das  Fe203  vollständig  ausgeschieden,  während  es  bei  zu  wenig  HgO  in  die  Lsg.  übergeht. 
Schon  Ittner  (Beiträge  zur  Geschichte  der  Blausäure,  Freiburg  (Constanz)  1809)  zeigte, 
daß  beim  Kochen  von  Berlinerblau  mit  einer  ungenügenden  Menge  von  HgO  ein  eisen- 
haltiges Filtrat  erhalten  wird,  aus  dem  gelbliche  Säulen  kristallisieren;  daß  aus  ihm  durch 
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anhaltendes  Kochen  mit  HgO  das  Fe  vollständig  entfernt  wird,  und  daß  HCl  daraus  unge- 
fähr 1U  °/o  Fe(CN)2  niederschlägt.  Man  braucht  dieses  gelbe  eisenhaltige  Filtrat  nur  zur 
Trockne  abzudampfen,  um  das  Fe203  abzuscheiden.  Der  trockene  Rückstand  gibt  nach 
dem  Lösen  in  W.  ein  farbloses  eisenfreies  Filtrat.  Liebig  {Poyg.  24,  (1832)  365).  Man 
kocht  100  T.  Berlinerblau  mit  weniger  als  164  T.  HgO,  bis  eine  Probe  des  Bodensatzes 
beim  Zerreiben  nur  einen  braunen  Strich  gibt.  Zeigt  sich  auch  nach  längerem  Kochen 
noch  ein  blauer  Strich,  so  ist  etwas  HgO  zuzufügen;  zeigt  sich  ein  gelber  Strich,  so  fehlt 
Berlinerblau.  Gmelin  (äs.  Sandb.,  4.  Aufl.,  IV,  410).  K4Fe(CN)6,  das  häufig  im  Berliner- 
blau vorkommt,  bewirkt,  daß  sich  den  Kristallen  von  Hg(CN)2  Kristalle  seiner  Verb, 
mit  K4Fe(CN)„  beimengen.  Eobiqüet  (Ann.  Chim.  Phys.  44,  (1830)  279).  —  4.  Man 
kocht  1  T.  K4Fe(CNj6  mit  2  T.  HgS04  (durch  starkes  Erhitzen  von  überschüssiger 
H2S04  befreit)  und  8  T.  W.  10  Min.  lang,  filtriert  von  dem  geringen  weißlichen 
Bodensatz  ab  und  läßt  erkalten.  Desfosses  (J.  Chim.  med.  6,  (1830)  261). 
Theoretisch  erfordern  100  T.  K,Fe(CN)«  245  T.  HgS04  und  müßten  179  T.  Hg(CN)2  liefern. 
Arbeitet  man  so,  so  besteht  das  Ungelöste  aus  Hg  und  wenig  grünlichweißem  Pulver. 
Düflos  (Schto.  65,  (1832)  112).  Wenn  das  ungelöst  Bleibende  blau  ist,  so  füge  man  vor 
dem  Filtrieren  noch  ein  wenig  HgS04  hinzu  und  koche,  bis  es  weiß  oder  grünlichweiß  ge- 
worden ist.  Die  beim  Erkalten  erhaltenen  Kristalle  betragen  1  T.  von  1  T.  K4Fe(CN)8. 
Dampft  man  die  davon  abgegossene,  zugleich  K2S04  [und  Fe2(S04)3,  Ddflos]  enthaltende 
Mutterlauge  bis  zum  Teig  ab,  kocht  diesen  mit  A.  aus,  seiht  durch  Leinen  und  preßt  ab, 
so  erhält  man  noch  0.25  bis  0.3  T.  unreines  Hg(CN)2.  Die  Kristalle  werden  durch  Um- 
kristallisieren gereinigt.  Desposses.  Man  nehme  gleiche  Teile  HgS04  und  K4Fe(CN)6. 
Geiger  (Mag.  Pharm.  84,  (1831)  133);  Liebig  (Pogg.  24,  (1837)  365).  Aber  selbst  bei  1  T. 
K4Fe(CN)„  auf  1.4  T.  HgS04  wird  nur  das  KCN  des  K4Fe(CN)6  zers.,  und  es  bleibt  das 
Fe(CN)3  als  sich  an  der  Luft  bläuendes  Pulver  zurück.  Baryumferrocyanid  (durch  Zers. 
von  Berlinerblau  mit  wss.  BaS  erhalten)  oder  noch  besser  Bleiferrocyanid  (durch  Fällung 
von  Pb(N03)2  oder  Pb(C2H302)2  mit  K4Fe(CN)6  erhalten)  ist  dem  K4Fe(CN)„  vorzuziehen, 
um  die  Verunreinigung  des  Hg(CN)2  mit  K2S04  zu  vermeiden.  Düflos  (a.  a.  0., 
112,  235).  —  5.  Man  behandelt  Eisencyan -Verbb.  enthaltende  Prodd.  (Gas- 
reinigungs-M.)  mit  HgCl2.  W.Feld  (D.B.-P.  141024  (1901);  162362  (1902)). 
Die  B.  von  Hg(CN)2  wird  zur  Best,  des  CN  in  Gasreinigungsmassen  und  im  Leuchtgas 
benutzt,    Dbbhschmidt  (Dirtgl.  287,  (1893)  237). 

ß)  Physikalische  Eigenschaften  des  festen.  —  [Die  der  Lsgg.  s.  unter  el)  (S.  838).]  — 
Farblose  bald  durchsichtige,  bald  trübe  quadratische  Säulen.  [Aeltere  Angabe.] 
Nach  (2)  unter  a2)  blendend  weiße  lange  Nadeln.  Rupp  u.  Goy.  Ditetra- 
gonal  Skalenoedrisch.  a  :  c  =  1 :  0.4596.  Beobachtete  Formen :  a  [100],  o  [111},  unter- 
geordnet «[111];  seltener  c[001},  s{201].  (111):  (III)  =  66°2';  (111)  :  (111)  =  *45u20'; 
(201):  (021)  =  57°10';  (201) :  201  =  85°10'.  Unvollkommen  spaltbar  nach  a{100}.  Nega- 
tive Doppelbrechung,  de  la  Provostaye  (Ann.  Chim.  Phys.  [3J  6.  (1842)  159). 
Frühere  Messungen:  Brooke  (Ann.  Phil.  22,  (1823)  42);  Haidinger  (Edinb.  J.  Sc.  3,  (1825)  65). 
Vgl.  a,  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1906,  I,  223).  D.  3.77,  Boedeker  (Die  Be- 
siehungen zwischen  D.  u.  Zus.  bei  festen  u.  liquiden  Stoffen,  Leipzig  1860;  J.  B. 
1860,  17);  D.12  4.0262,  D.22-2  4.0026,  Clarke  (Ber.  11,  (1878)  1504);  D.  3.990 
bis  4.011.  Schröder  (Ber.  13,  (1880)  1073).  Tribolumineszent.  Gernez  (Compt. 
rend.  140,  (1905)  1338).  Schmeckt  bitter,  metallisch,  vereinigt  die  giftigen 
Wrkgg.  des  HCN  Und  des  HgCI2.  [Aeltere  Angabe.]  Wird  im  Magen  unter  B.  von 
HCN;  durch  normales  Blut  zers.  Marenco  (Ann.  Chimica  [4]  6,  (1887)  172);  Cl.  Bernard 
(Leeons  sur  les  effds  des  substanc.  toxiqu.  et  medicamenteuses,  Paris  1857,  66,  103).  Nicht 
viel  giftiger  als  HCN.  Fouquet  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  20, 397 ;  C.-B.  1890, 1, 435). 

y)  Chemisches  Verhalten  des  festen.  —  [Das  der  Lsgg.  s.  unter  e2)  (S.  839).]  —  Er- 
hitzen des  fein  gepulverten  während  6  Stunden  auf  101.5°  gibt  0.02%  Ge- 
wichtsverlust. 0.  Sulc  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  400).  Wird  beim  Erhitzen 
schwarz,  erweicht,  und  liefert,  falls  es  vollkommen  trocken  ist,  neben  etwas 
unzers.  sublimierendem  Hg(CN)2,  fast  nur  CN  (das  in  umso  größerer  Menge  in 
Paracyan  übergeht,  je  stärker  die  Hitze  ist)  und  Hg.  Gay-LusSAC.  Wegen  der  B.  des 
Paracyans  erhält  man  statt  37.64  Vol.  CN  nur  30.92.  Johnston  (Edinb.  J.  Sc.  [2]  1, 
(1826)  119;  Schiv.  57,  (1829)  375).  Zers.  sich  in  der  Hitze  in  Hg,  HCN  und  wenig 
NH3)  wobei  ein  Teil  des  Hg(CN)2  unverändert  sublimiert.  Scheele.  Gibt  beim  Ver- 
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glühen  einen  braunschwarzen  Rückstand  von  Paracyan.  F.  W.  Schmidt 
{Ber.  27,  (1894)  229).  Sublimiert  bei  250°  nicht  oder  fast  nicht;  es  beginnt 
Zers.,  die  nach  1  Std.  sehr  deutlich  ist.  Beethelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [5] 
18,  (1879)  383).  Verändert  sich  bis  320°  nicht.  Bei  320°  bis  400°  ver- 
flüchtigen sich  drei  Viertel  des  Hg  ohne  Entw.  von  Cyan.  Das  zurück- 
bleibende Hg(CN)4  [s.  844]  beginnt  erst  beim  Sdp.  des  S  sich  in  seine  Bestand- 
teile zu  spalten.  Matjmene  (Bull.  soc.  chim.  [2]  35,  597;  Monit.  scient.  [3] 
11.  543;  J.  B.  1881,  320).  Wird  bei  350°  in  72  Stdn.,  bei  440°  in  26  Stdn., 
bei  600"  in  wenigen  Min.  zers.;  bei  niederer  Temp.  und  unter  hohem 
Druck  bildet  sich  viel  Paracyan.  Troost  u.  Hautefeuille  (Compt.  read. 
66.  (1868)  735).  —  Luft  und  deren  Bestandteile:  [Ueber  die  Einw. 
von  C02-freier  Luft  s.  ds.  Handb.  I,  3,  742.]  C02  zers.  erst  bei  50°  bis  80°.  HlLGER 
u.  Tamba  (Mut.  pharm.  Inst.  Erlangen  2,  286;  C.-B.  1889,  II,  717). 

Wasser  und  Alkalien:  Erhitzen  mit  W.  im  zugeschm.  Rohr  zers. 
völlig  zu  Hg,  CO  und  (NH4).2C08.  Die  Rk.  beginnt  unter  230°.  Oxalsäure 
wird  nicht  gebildet.  Wss.  Alkalien  zers.  selbst  beim  Kochen  nicht.  Scheele. 
Erhitzen  mit  einer  konz.  Lsg.  von  KOH  reduziert  zu  Metall.  Beim  Kochen 
mit  KOH  oder  NaOH  oder  den  Alkaliäthylaten  in  überschüssigem  A. 
wird  nur  die  Hälfte  des  Hg  reduziert.  Es  werden  Alkalicyanid  und  -cyanat  ge- 
bildet. Das  Alkalicyanid  bedeckt  das  Hg(CN)2.  sodaß  es  vor  weiterer  Eeduktion  geschützt 
ist.  Mischt  man  KCN  vorher  mit  dem  Hg(CN)2,  so  findet  keine  Reduktion 
statt.  J.  E.  Marsh  u.  R.  de  Jersey  Fleming  Struti  ers  (Proc.  Chem.  Soc.  18, 
(1902/3)  249;  Giern.  N.  87,  (1903)  19).  Gesättigtes  wss.  KOH  greift  fein  ge- 
pulvertes Hg(CN)2  bei  Zimmer-Temp.  an.  Beim  Schütteln  von  festem  Hg(CX  ., 
mit  10  °/0  ig-  KOH  wird  es,  im  Vergleich  zu  reinem  W.,  auffallend  schnell  und 
reichlich  gelöst  (etwa  1  :  5).  Die  Lsg.  wirkt  stark  oxydierend  gegen  A..  Glycerin, 
Traubenzucker,  Hydrochinon,  Gallussäure;  bildet  mit  Benzaldehyd  unter  Abscheidung  von 
Hg  Benzoin  und  mit  Pikrinsäure  das  prachtvoll  kristallisierende  Kaliumisopurpurat.  [S.  a. 
die  Verbb.  KOH,2Hg(CX)2,H20  und  KOH,Hg(CN)2.]  K.  A.  Hofmamn  u.  H.  Wagner 
(Ber.  41,  (1908)  320).  —  Säuren:  Verd.  Säuren  zers.  nur  in  Ggw.  von 
Chloriden.  Vexturoli  (L'Orosi  15.  85;  C.-B.  1892,  II,  57).  HCN  wird 
nur  durch  konz.  Säuren  frei,  Dragendorff,  auch  durch  verd.  Am  leichtesten 
zers.  HCl,  nächstdem  Oxalsäure.  Bei  H2S04  und  Weinsäure  ist  die  Zer». 
gering.  Leicht  wird  HCN  ausgetrieben,  wenn  man  mit  einem  Gemisch 
von  Oxalsäure  und  NaCl  [ebenso  Gorteb  (Pharm.  Ztg.  41,  245;  J.  B.  1896.  2259)] 
destilliert.  Plugge  (Z.  anal.  Chem.  18,  408;  J.B.  1879,  1056).  in  letzterem 
Fall  ist  die  Entw.  von  HCN  sehr  langsam.  D.  Yitali  bei  Prüssia.  Die  Rk.  wurde  mit 
Weinsäure  statt  Oxalsäure  genau  verfolgt  von  L.  Pbüssia  (Gazz.  chim.  ital.  28,  (1898), 
II,  118).  HN03  zers.  nicht.  Dadurch  fällt  Hg(CN)s,  so  sehr  aus  der  Reihe  der  übrigen 
Imidoverbindungen  fs.  Originalj  heraus,  daß  man  annehmen  könnte,  es  läge  keine  X-,  sondern 
eine  C-BLndung  vor.  H.  Ley  u.  K.  Schäfer  (Z.  physik.  Chem.  42,  (1903)  704). 
Selbst  sd.  HN03  zers.  nicht.  Proust  (Gehl.  [2]  3,  (1807)  582).  H2S04  greift 
in  der  Kälte  nicht  an;  bräunt  beim  Erhitzen  und  entwickelt  HCN.  Ein 
flüchtiges  HgS04,2HCl  analoges  Prod.  wird  nicht  gebildet.  A.  Ditte  (Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  17,  (1879)  125).  Konz.  H2S04  bildet  eine  kleisterartige  M..  die 
schwach  nach  HCN  riecht,  und  sich  bei  überschüssiger  H2S04,  wahrschein- 
lich durch  etwas  Zers.  des  HCN,  gelb  färbt.  W.  scheidet  aus  der  Verb,  einen 
Teil  des  Hg(CN)2  ab  und  nimmt  den  andern  Teil,  nebst  der  H2S04  auf ;  mehr  W.  löst  voll- 
ständig. Bkrzelius.  Beim  Erhitzen  mit  konz.  H2S04  entsteht  Schwefel- 
dioxyd. Proust;  Ittner.  Auch  entsteht  hierbei  C02,  (NH4).2S04  und 
HgS04.  Berzelius  (Lehrb.).  Beim  Kochen  mit  verd.  H2S04  fällt  unter 
Gasentwicklung  Hg.,S04  als  weißes  Pulver  nieder.  Mohr  (Ann.  31, 
(1839)  187).  Verd.  H2S04  entwickelt  selbst  beim  Erwärmen  HCN  nicht.  Proust. 
Beim  Erhitzen  mit  dem  60-  bis  80-fachen  Gewicht  eines  Gemisches    von 
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gleichen  Vol.  H2S04  nnd  W.  werden  bei  etwa  130°  unter  unvollständiger 
Zers.  HCN  nnd  C02  entwickelt  und  Hg2S04  nebst  (NH4)2S04  gebildet. 
Ueber  140°  findet  weitere  Reduktion  mit  Abscheidung  von  Hg  statt, 
gleichgültig,  ob  der  Nd.  vorher  entfernt  war  oder  nicht.  Mabsh  U.  Steuthees. 
Konz.  HCl  zers.  Beethelot  (Compt.  rend.  77,  388;  C.-B.  1873,  684).  HCl 
setzt  etwas  [in  ganz  geringem  Grade,  Lby  u.  Schäfer  {Z.  physik.  Cliem.  42,  (1903)  704)] 
um,  sodaß  vielleicht  eine  Hg-C-Bindung  vorliegt.  Ley  u.  Schäfee  (Ber.  35,  (1902) 
1309).  [Vgl.  oben  bei  der  Einw.  von  HNO,.]  —  Wasserstoffsäuren  zers.  in  HCN 
und  eine  Verb,  des  Hg  mit  dem  Radikal  der  Säure  zu  gleichen  Mol.  So 
liefert  HäS  :  HCN  und  HgS;  HJ :  HCN  nnd  HgJ2;  HCl :  HCN  und  HgCl2;  ein  Ueberschnß 
von  HCl  kann  beim  Erhitzen  HCN  in  NH3  und  Ameisensäure  zers.,  sodaß  eine  Verb,  von 
HgCl2  mit  NH4C1  zurückbleibt.     Bineau  (Ann.  Chim.  Phys.  67,  (1838)  231). 

Schwefel  und  Schwefelverbindungen:  Bei  der  Dest.  mit  */s  T. 
S  schmilzt  die  M.,  entwickelt  N,  CN  und  CSa-^Jampf,  wird  zähe,  bläht  sich 
auf  und  hinterläßt  eine  schwarze,  in  W.  unl.  M.,  die  bei  weiterem  Erhitzen 
N,  CN,  CS2  und  Zinnober  liefert,  während  hellgelbes  HgSCN  hinterbleibt, 
das  bei  noch  stärkerem  Erhitzen  teils  unzers.  als  gelbe,  bisweilen  durch- 
scheinende kristallinische  M.  sublimiert,  aber  dem  größten  Teile  nach  in 
CN  und  Zinnober  zerfällt.  Beezelius  (Schw.  31,  (1821)  58).  Also  bildet  derS 
mit  der  einen  Hälfte  des  Cyans  HgSCN,  während  die  andere  Hälfte  des  CN  teils  unver- 
ändert, teils  unter  Zers.  zu  N  und  CS2  entweicht.  Bei  weiterem  Erhitzen  zers.  sich  HgSCN 
in  CN  und  Zinnober.  Beb-elius.  Wss.  Kaliumpolysulfid  (K2S3)  zers.  in  HgS 
undKSCN.  Poeeet  (Phil  Trans.  1814,  527;  Schiv.  17,  (1816)  258);  Duflos 
{Schw.  65,  (1832)  238).  Nimmt  S03  unter  teilweiser  Zers.  auf.  Schultz- 
Sellack  (Ber.  4,  109;  J.  B.  1871,  219). 

Halogene  und  Halogenide:  Fl  greift  in  der  Kälte  Dicht  an,  zers. 
bei  gelindem  Erhitzen  lebhaft  mit  purpurner  Entflammung.  Moissan  (Ann. 
Chim.  Phys.  [6]  24,  (1891)  258).  —  Cl  wirkt  bei  Abwesenheit  von  Feuchtig- 
keit im  Dunkeln  nicht,  zers.  in  starkem  Sonnenlichte  unter  B.  vou  CNC1, 
Gay-Lussac,  und  liefert  in  10  Tagen  HgCl2  und  eine  gelbe  ölige  Fl. 
Wirkt  bei  Ggw.  von  Feuchtigkeit  [vgl.  a.  S.  841]  im  Dunkeln  unter  B.  von 
HgCl2  und  CNC1.  Im  starken  Sonnenlichte,  wobei  eine  Erwärmung  auf  30° 
bis  40u  eintritt,  entsteht  unter  B.  von  NH4C1,  HgCl2  und  obigem  gelben  Oel 
nur  wenig  Cyanchlorid  und  eine  Spur  C02.  Serullas  (Ann.  Chim.  Phys.  35, 
(1827)293).  Wärme-Entw.  bei  der  Einw.  von  Cl  -f  86  000  cal.  Beethelot 
(Compt.  rend.  73,  448,  J.  B.  1871,  79).  Erhitzen  mit  überschüssigem  NH4C1 
und  W.  zers.  in  NH4CN  und  in  eine  Verb,  von  NH4C1  und  HgCl2.  Duflos. 
Bei  gleichen  Mol.  schmilzt  das  trockene  Gemenge  und  zerfällt  in  NH4CN 
und  HgCl2.  Bineau.  Wss.  SnCl2  entwickelt  HCN,  Peoust,  unter  Fällung 
eines  schwarzen  Gemenges  von  Sn02  und  Quecksilber.  A.  Vogel  (Kastn. 
Arch.  23,  (1833)  81);  Poggiale  (Compt.  rend.  23,  (1846)  762).  CuCl2  greift 
in  der  Hitze  unter  Entw.  von  CN  und  B.  einer  ganzen  Reihe  von  Verbb. 
[s.  bei  Hg  und  Cu)  an;  in  der  Kälte  unter  B.  von  CuCl2,2Hg(CN)2,6H20 
und  CuCl2,Hg(CN)2,6H20.  Sauerstoffsalze  des  Cu  zers.  das  Hg(CN)2  dagegen  nicht. 
CuCl  gibt  dieselben  Verbb.,  aber  ohne  Entw.  von  Cyan.  R.  Vaeet  (Compt. 
rend.  107,  (1888)  1002).  —  Br  zers.  bei  mittlerer  Temp.  unter  heftiger  Er- 
wärmung in  HgBr2  und  CNBr.  Seeullas  (Ann.  Chim.  Phys.  34,  (1827)  100). 
CuBr2  und  CuJ2  verhalten  sich  wie  CuCl2.  Vaeet.  —  J  liefert  schon  beim  k. 
Zusammenreiben  HgJ2  und  CNJ.  H.  Da'vy  (Gilb.  54,  (1816)  384) ;  Wöhler 
(Gilb.  69,  (1821)  281);  Porret.  HJ-Gas  erzeugt  bei  Dunkelrotglut  unter 
Abscheidung  von  wenig  graphitischer  Kohle  NHS  und  CH4.  Beethelot 
(Bull.  soc.  chim.  [2]  9,  (1868)  188;  J.B.  1867,  348).  CuJ,  setzt  vollständig 
um  unter  Entw.  von  12.8  Kai.    R.  Vaeet  (Compt.  rend.  121,  (1895)  598).  — 
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Verschiedene  anorganische  Reagentien:  Wrkg.  von  Phosphor: 
Cenedella  (J.  Pharm.  21,  (1835)  683).  —  Mg  zers.  beim  Erhitzen  unter  hefti- 
ger Explosion  und  starkem  Erglühen.  Eidmann  (J.  prakt.  CJiem.  [2]  59, 
(1899)  1).  —  SiHCl3  reduziert.  0.  Ruff  u.  K.  Albeet  (Ber.  38,  (1905) 
2222).  —  KOH,  Fe.,(S04)4  und  eine  verd.  Säure  geben  nur  dann  Ferro- 
ferricyanid  oder  B.  von  Isopurpuraten  (Rk.  von  Carey-Lea),  wenn  das  KOH 
Halogensalze  beigemengt  enthält  (was  sehr  häufig  auch  bei  sogenannten  reinstem 
KOH  und  NaOH  der  Fall  ist).  Die  Halogensalze  zers.  das  Hg(CN)2  unter  B. 
von  Alkalicyaniden,  und  diese  rufen  die  obigen  ßkk.  hervor.  L.  Prussia 
(Gass.  chim.  ital.  28,  (1898),  II,  118).  —  Einw.  auf  die  photographische  Platte 
s.  s.  429.  —  Verbindet  sich  leicht  mit  HgO  und  mit  verschiedenen  Hg"- 
Salzen,  besonders  mit  den  Halogeniden.  Prussia  (a.  a.  0.,  113).  Das  Ge- 
menge mit  HgO  (gelb)  gibt  beim  Erhitzen  dieselbe  Verpuffung  wie  die 
Verb.  HgO,Hg(CN)2  [S.  851].  Holdermann  (Arck  Pharm.  244,  (1906)  133). 
Organische  Sto f f e :  Glykokoll  reduziert  nicht.  M.  Siegfried  (Sachs. 
Ber.  62,  57 ;  G.-B.  1910,  II,  1805).  —  Erhitzen  mit  einer  Lsg.  von  Pikrin- 
säure bildet  nicht  HCN  und  Isopurpurat.  Ebenso  verhalten  sich  die 
Pikrate  von  NH4,  K,  Ba  und  Sr.  Mit  den  letzteren  entstehen  unter  Fällung 
von  BaO  und  SrO  Verbb.  von  Hg(CN)2  und  Pikrinsäure  mit  Baryum-  oder 
Strontiumpikrat.  R.  Varet  (Compt.  rend.  112,  (1891)  340;  Bull.  soc.  chim. 
[3]  7,  (1892)  171).  —  Doppelverbb.  mit  Thetinchloriden,  -Cyaniden,  -rhodaniden  oder  deren 
K-Salzeu  konnten  nicht  erhalten  werden.  [Einzelheiten  im  Original.]  D.  Strömholm  {Ber. 
31,  (1898)  2291).  —  Carbylamine  geben  anscheinend  unbeständige  Verbb.  H.  Guillemard 
{Ann.  Chim.  Phys.  [8]  14,  311;  C.-B.  1908,  II,  584). 

8)  Löslichkeit.  —  Wasser  und  anorganische  Lösungsmittel. 
ZU.  in  W.  [Aeltere  Angabe.]  Löslichkeit  bei  —0.45°  8.0  g  Hg(CN)2  in  100  gW. 
Bodenkörper  Eis  +Hg(CN)2.  F.  Guthrie  (Phil.  Mag.  [5]  6,  (1878)  40).  In  1  1  W. 
von  20°  lösen  sich  92.99  g,  Konowaloef  (J.  russ.  phys.  Ges.  31,  985;  J.  B. 
1899,  898);  0.44  Mol.,  M.  S.  Sherrill  (Z.  physili.  Chem.  43,  (1903)  735); 
0.3956  Mol.  K.  A.  Hofmann  u.  H.  Wagner  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  444). 
Lösungswärme  — 1500  cal.,  Berthelot  (Compt.  rend.  77,  24;  C.  B.  1873,  603); 
—  6  Kai.  R.  Varet  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8.  (1896)  244).  —  SU.  in  fl.  NH3. 
Gore  (Proc.  Boy.  Soc.  21,  (1873)  140);  E.  C.  Franklin  u.  Kraus  (Am.  Chem.  J. 
20,  (1898)  829).  In  1 1  W.  von  20°,  das  3.098  Mol.  NH8  enthält,  lösen  sich 
204.3  g.  Konowaloff.  —  Die  Löslichkeiten  betragen  in  Lsgg.  von  0.3286  Mol. 
KOH  auf  1 1  0.5179  Mol.  Hg(CN)2 ;  in  0.2350,  0.4775,  0.9475  Mol.  NaOH  auf 
1  1  0.4840,  0.5977,  0.79  603  Mol.'Hg(CN),;  in  0.97,  0.48,  0.243  Mol.  LiOH 
auf  1  1  0.6543,  0.55,  0.484  Mol.  Hg(CN)2.  Hofmann  u.  Wagner  (a.  a.  0.. 
444,  445).  —  Das  Gemisch  mit  Alkalikarbonaten  oder  -bikarbonaten  ist  11.  in 
Wasser.  Emmel  (D.  B.-P.  121656  (1898)).  In  NaoC03-Lsgg.  der  Konzz. 
0.4943,  0.2443,  0.1250  und  0  Mol.  auf  1  1  betragen  die  Löslichkeiten 
von  Hg(CN)3  (Mol.  im  1)  bei  20°  0.4956,  0.4464,  0.4147  und  0.3952. 
In  KN08  (bei  20°)  beträgt  die  Löslichkeit  bei  den  Konzz.  des  KNO. 
0.9574,  0.4614  und  0  MoL/1  :  0.5383,  0.4619  und  0.3956  Mol.  Hg(CN)2.  Hof- 
mann u.  Wagner  (a.  a.  0.,  443,  446).  [S.  a.  unter  «*)  (S.  840).]  —  L.  in  Alkali- 
sulfiten. Verbb.  wie  mit  HgCl2  und  HgBrj  konnten  nicht  erhalten  werden.  K.  Barth 
(Z.  physik  Chem.  9,  (1892)  216).  —  L.  in  Alkalicyaniden.  [Näheres  unter  **) 
(S.  840).]  Die  Löslichkeit  L  beträgt  in  wss.  KCN  von  den  Konzz.  k  nach 
Sherrill  (a.  a.  0.,  719): 

k  U.00  0.0493  0.0985  0.1970 

L  0.44  0.4855  0.5350  0.627 

Organ  ischeLösungsmittel:  Methylalkohol  ist  das  beste  Lösungs- 
mittel.  Bei  14°  löst  sich  1  T.  Hg(CN)2  in  2.5  T.  Methylalkohol.    J.  E.  Marsh 
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u.  R.  de  Jeeset  Fleming  Steuthebs  (J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1878).  100  T. 
Methylalkohol  lösen  bei  19.5°  44.2  T.  Hg(CN)2.  Lobet  de  Bbutn  (Rec. 
trav.  chim.  Pays-Bas  11,  112;  Z.  physik  Chem.  10,  (1892)  784).  Löslichkeit 
in  Methylalkohol  (p  =  Löslichkeit  in  Gew.-%  der  Lsg.)  bei  den  Tempp.  t°  [Kurve  im 
Original]  nach  M.  DuKELSKi  (Z.  anorg.  Chem.  53,  (1907)  337): 

t°  0.0  14.7  23.4  27.4  31.7  38.1  44.5 

p  26.10         29.17  32.01  31.77  32.53  33.29  34.05 

Löslichkeit  in  Gemengen  von  Methylalkohol  und  W.  (P  =  Gew.-°/0  A.  im  Lösungs- 
mittelgemenge, W :  A  =  Mol  .-Verhältnis  von  W.  zu  A.,  p  =  Menge  Hg(CN)2  in  10  ccm 
Lsg.,  p!  =  Millimol.,  p2  =  g)  bei  25°  nach  W.  Heez  u.  G.  Andees  (Z.  anorg. 
Chem.  52,  (1907)  165): 

30.77 

4:1 

4.94 

1.246 

Weniger  1.  in  wss.  A.  als  in  W.,  fast  unl.  in  abs.  [Aeltere  Angabe.]  Uni.  in 
abs.  Alkohol.  R.  Vaeet  (Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  172).  100  T.  A.  lösen 
2.09  Teile.  Lobet  de  Beutn.  Sehr  reichlich  1.  in  ammoniakalischem  abs. 
Alkohol.  Vaeet.  Löslichkeit  in  Gemengen  von  A.  und  W.  [Bezeichnung  wie 
bei  Methylalkohol]  bei  25°  nach  Heez  u.  Andees  (a.  a.  0.,  170): 


p 

0 

10.60 

W:A 

15:1 

*  '  P» 

4.34 

4.37 

P  IP8 

1.094 

1.102 

37.21 

47.06 

64.00 

78.05 

100 

3:1 

2:1 

1:1 

1:2 

5.40 

6.49 

8.13 

9.75 

13.60 

1.361 

1.637 

2.048 

2.458 

3.429 

P 

0 

20.18 

40.69 

70.01 

100 

Pi 

4.34 

3.47 

3.58 

3.80 

3.25 

P2 

1.095 

0.876 

0.902 

0.957 

0.819 

91.25 

100 

3.09 

3.43 

1.052 

1.076 

1.04  [1] 

1.03 

Iu  einer  Minderzahl  der  untersuchten  Fälle  wurden  die  gef.  Löslichkeiten  größer  erhalten 
als  die  ber.  Hebz  u.  Anders  (Z.  anorg.  Cliem.  55,  (1907)  278).  Löslichkeit  in  Gemischen 
VOn  Methyl-  und   Aethylalkohol    (P  =  %  Methylalkohol  im   Lösungsmittelgemenge, 

L  =  g  Hg(CN)2  in  10  ccm  Lsg.),  Dichte  der  Lsgg.  und  innere  Reibung  in)  nach 
W.  Heez  u.  F.  Kuhn  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  166) : 

P                0  4.37  10.4  41.02  80.69  84.77 

L  0.819  0.902  1.01  1.67  2.82  2.96 

D.?  0.8552  0.8618  0.8707  0.9267  1.024  1.034 

>i  1.40  1.35  1.28  1.14  1.04  1.035 

Löslichkeit  in  Gemengen  von  Propyl-  und  Methylalkohol  (P  =  °/0  Propyi- 
alkohol  im  Lösungsmittelgemenge,  p  =  g  Salz  in  10  ccm  Lsg.),  Dichte  der  Lsgg.  und 
innere  Reibung  bei  25°   nach  W.  Heez  u.  F.  Kuhn   (Z.  anorg.  Chem.  60, 

(1908)  158): 

P                 0                 11.11  23.8  65.2            91.8  93.75  96.6            100 

p              3.43  2.952  2.448  1.048  0.504  0.423  0.398  0.344 

D."  1.0760  1.0327  0.9891  0.8800  0.8376  0.8335  0.8322  0.8283 

n              1.03                1.05  1.09  1.41            1.96  2.02  2.27            2.31 

Löslichkeit  in  Gemischen  von  Propyl-  und  Aethylalkohol,  Dichte  der  Lsgg. 
und  innere  Reibung  bei  25°  nach  Heez  u.  Kuhn  (a.  a.  0.,  161): 
P  0  8.1  17.85  56.6  88.6  91.2  95.2  100 

p  0.819         0.790         0.730  0.521  0.387  0.384  0.364  0.344 

D"       0.8552        0.8549        0.8527         0.8386         0.8311  0.8306         0.8293        0.8283 

n  1.40  1.65  1.73  2.06  2.10  2.14  2.18  2.31 

—  In  1  1  Ae.  lösen  sich  0.010  Mol.  Verteilungskoeffizient  in  W.  und  Ae. 
44  bis  47.  M.  S.  Sheeeill  (Z.  physik  Chem.  43,  (1903)  720).  —  In  100  g 
sd.  Methylacetat  (wasserfrei,  Sdp.  56.2°  bis  56.7°)  lösen  sich  3.2  g  Hg(CN)2. 
H.  Steinee  (Molekular •gewichts-Bestt.  nach  der  Siedemethode  u.  Leitfähigkeits- 
messungen  von  Metallsalzen  in  Methylacetat,    Dissert.,   Giessen  1906,  48).  — 
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Löslichkeit  in  Gemengen  von  Aethylacetat  und  W.  bei  25°  (Bezeichnungen 
wie  oben  bei  Methylalkohol)  nach  Herz  u.  Anders  (a.  a.  0.,  172): 

P  0  4.39  96.76  100 

(  p,  4.34  4.295  1.056  0.714 

p  \  pä  1.095  1.083  0.266  0.180 

—  In  ie  100  g  lösen  sich  bei  Zimmer-Temp.  in  Tetrachlormethan  0.001  g. 
Bromoform  0.005  g,  Aethylbromid  0.013  g,  Aethylendibromid  0.001  g.  0.  Sulc 
(Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  401).  —  Fast  unl.  in  Benzol.  Sherrill.  L.  in 
Paratoluidin.  A.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  7).  L.  in  Pyridin. 
J.  Schroeder  (Rkk.  von  Metollsdlzen  in  Pyridin,  Dissert..  Giessen  1901,  18); 
A.  Xaoxann  (Ber.  37,  (1904)  4609). 

e)  Lösungen,  e1)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Tgl.  a.  S.  417  ff.  —  Das 
mol.  Lsg.- Volumen  beträgt  für  Lsgg.  mit  5.404  bzw.  7.892  %  Hg(CN)2  57.8 
bzw.  57.7.  I.  Traube  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  39).  D.20  von  7.23-  bzw. 
9.07  %  ig.  Lsgg. :  1.0572  bzw.  1.0743.  M.  Le  Blanc  u.  P.  Rohland  (Z.  physik. 
Chem.  19.  (1896)  282).  Dichten  in  W.,  A.  und  Pyridin  s.  a.  nachher.  D*  und  innere 
Reibung  von  Lsgg.  in  Alkohol-Gemischen  s.  unter  S)  [S.  837].  —  Brechungsexponenten 
einer  7.23-  bzw.  9.07%  ig.  Lsg.  1.3377  bzw.  1.3393;  Aequivalentrefraktionen 

dieser  Lsgg.  A^1  (und  A  ^|-y):  18-47  (1(X97)  bzw-  18-23  (10-77)-  Le 
Blanc  u.  Rohland.  Die  spez.  (s)  und  die  mol.  (S)  elektromagnetische 
Drehung  der  Polarisationsebene  der  Lsgg.  [p  =  g  Hg(CN)s  in  100  g  Lsg.]  ist 
nach  0.  Schönrock  (Z.  physik.  Chem.  11.  (1893)  772): 

Lsg.  in  p  D."  s  S 

|  7.8921  1.06376  0.5491  7.698 

Wasser  ;  5.4037  1.04246  0.5290  7.416 

{  7.5009  1.06049  0.4971  6.969 

.,,.  ,    ,  f  8.2206  0.85273  0.4913  6.8-37 

Aikonoi  |  5865;^  0.83484  0.4113  5.766 

p    .,.  (29.6018  1.28155  0.4685  6.567 

rynain  \  23.2275  1.20198  0.4989  6.994 

—  Gefrierpunktserniedrigung  in  0.18  n.  Hg(CN)2-Lsg.  0.265°;  für  eine  Lsg. 
mit  1  T.  Salz  auf  100  f.  W.  0.059°.  Raoult  (Compt.  rend.  87,  (1878) 
167,  169).  Koeffizient  der  Gefrierpunktserniedrigung  0.069.  F.  M.  Raotjlt 
{Ann.  Chim.  Phys.  [6]  2,  (1884)  84).  Aus  dieser  Zahl  (Gefrierpunktsemiedrigung 
für  eine  l  %  ig.  Lsg.)  ergibt  sich  eine  molekulare  Gefrierpunktserniedrigung 
von  17.5  (ber.  19).     Neuere  Bestt.  ergaben  (Mol.-Gew.  ber.  252): 

Konz.  1.264  1.924  2.142 

Gefrierpunktserniedrigung  0.10  0.145  0.17 

Mol.-Gew.  240  252  239 

Hg(CN)„  ist  also  kein  Elektrolyt.  L.  Prussia  (Gazz.  chim.  ital.  28.  (1898), 
II,  im  —  Eine  35°/0ige  Lsg.  sd.  bei  101.1°.  Griefiths  (J.  Sei.  1824,  90; 
Pogg.  2.  (1824)  227).  Die  Dampfspannungserhöhung  der  Lsg.  mit  1  T. 
Hg(CX)2  auf  100  T.  \Y.  beträgt  0.087  X  7.6  mm.  Raoült  (Compt.  rend.  87, 
(1878)  169).  Die  relative  mol.  Dampfspannungsverminderung  der  Lsg.  von 
3  Mol.  Hg(CN),  in  100  Mol.  A.  ist  0.0110.  F.  AI.  Raoult  (Compt.  rend. 
107,  442;  J.  B.  1888,  194).  Die  Lsg.  zeigt  anormale  Dampfspannungs- 
erniedrigung. G.  Tammann  (Mem.  Acad.  Petersh.  [7]  35,  (1887)  Nr.  9;  J.B. 
1888,  186).  Die  Erhöhungen  des  Sdp.  (gef.  0.054  für  0.566%,  0.141  für  1.679  °/0 
[andere  im  Original])  in  Methylacetat-Lsgg.  ergeben  annähernd  normales  Mol.- 
Gew.  Steiner.  Das  Mol.-Gew.  ergibt  sich  aus  den  Erhöhungen  des  Sdp.  in 
Pyridin  zu  215.58,  218.15,  216.11  (je  das  Mittel  aus  mehreren  Messungen),  A.  Werner 
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mit  W.  Schmujloff  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  20);  zu  282.3  (ber.  252.4). 
J.  Schroeder  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  17).  Das  Mol.- Gew.  des  Hg(CN)a 
ist  in  Pyridin  in  verd.  Lsg.  normal,  in  konz.  kleiner  als  das  normale. 
[Zahlen  für  die  Erhöhung  des  Sdp.  im  Original.]  P.  Walden  u.  M.  CENTNERSZWER 
(Z.  physik.  Chem.  55,  (1906)  328).  —  Die  Lsg.  hat  keine  den  anderen  Lsgg. 
von  Elektrolyten  analoge  elektrische  Leitfähigkeit  und  muß  daher  als 
elektrisch  nicht  leitend  angesehen  werden.  Prussia.  [Vgl.  a.  oben.]  Mol.  Leit- 
fähigkeit der  wss.  Lsg.  von  der  Verd.  v  =  32  (Anzahl  l  auf  l  g-Aeq.)  0.18, 
H.  Ley  u.  H.  Kissel  (Ber.  32,  (1899)  1358);  der  l°/0ig-  Lsg.  bei  25u  0.642 
(nach   Abzug    der  "des  W.    0.476),    K.   Holdermann    (Arch.   Pharm.    243, 

(1905)  616) ;  von  wss.  Lsgg.  mit  4,  8  und  20  1  W.  auf  1  g-Mol.  bei  25° 
0.2884,  0.3104  und  0.3588.  H.  C.  Jones  u.  B.  P.  Caldwell  (Am.  Chem.  J. 
25,  (1901)  361).  Mol.  Leitfähigkeit  der  Lsg.  von  1  g-Mol.  in  130  1  fl.  NHS  39. 
Cady  (J.  Phjs.  Chem.  1,  (1897)  707).  Die  Leitfähigkeit  u  in  Pyridin  beträgt 
bei  25°  bei  den  Verdd.  v  nach  A.  T.  Lincolm  (J.  Phys.  Chem.  3,  (1899)  457; 
Z.  EleUrochem.  6,  (1899/1900)  384): 

v  5.35  13.1  357.4 

fi  0.012  0.014  0.53 

EMK.  der  Lsg.  gegen  Hg  (bezogen  auf  die  H-Elektrode)  +  0.384  —  0.029  log  D 
:  [CN]*.      (D  =  Konz.  der  Komplex-Ionen  in  g-Mol.)      BoDLÄNDER    (Ber.  36,    (1903) 

3941). 

e-)  Chemisches  Verhalten.  —  Vgl.  a.  s.  433 ff.  —  Dissoziation  und 
Komplexbildung  (Doppelsalze):  Ist  reaktionsträge  und  wenig 
bakterizid,  da  es  in  wss.  Lsg.  nur  zu  einem  verschwindend  geringen 
Prozentsatze   in    seine   Ionen    gespalten    ist.      Rupp    (Arch.   Pharm.   244, 

(1906)  2).  Ist  elektrolytisch  nicht  dissoziiert,  Ostwald,  gibt  aber  nor- 
male Pik.  auf  Hg  und  Cyan.  K.  A.  Hofmann  (Äkad.  Wissensch.  München, 
Bez.  1907;  Chem.  Ztg.  32,  (1908)  78).  Reagiert  nicht  auf  Lackmuspapier. 
R.  Varet  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  277).  CN-lonen  lassen  sich  in  alkal. 
Hg(CN)2-Lsg.  nachweisen  durch  die  B.  von  Isopurpurat,  Benzoin,  Cyanat  und  Harn- 
stoff, sowie  besonders  durch  die  Fällbarkeit  von  AgCN  mittels  AgN03.  [Zahlen  im 
Original.]  K.  A.  Hofmann  u.  H.  Wagnek  (Z.  EleUrochem.  15,  (1909)  444).  Ist  in 
aminoniakalischer  Lsg.  [in  der  Lsg.  in  konz.  NH3,  H.  Muth  (lieber  einige 
cyanhaltige  Boppelsalze  des  Ag  und  Hg,  Bissert.,  Bern  1895,  19)]  voll- 
ständig in  Hg-  und  CN-Ionen  dissoziiert.  F.  W.  Schmidt  (Z.  anorg.  Chem. 
9,  (1895)  426).  [S.  a.  bei  der  Rk.  von  AgN03  auf  ammoniakalische  Hg(CN)2-Lsg.  (S.  843).] 
—  Auf  B.  von  Doppelsalzen  schließt  Rüdorff  (Ber.  23,  (1890)  1850)  dar- 
aus, daß  Lsgg.  von  Hg(CN)2  einerseits,  KCN  andererseits,  die  bei  — 0.45°  ge- 
frieren, nach  dem  Mischen  den  Gefrierpunkt  bei  — 0.20°  haben.  Aus  der 
von  Raoult  [s.  oben]  gef.  Gefrierpunktserniedrigung  ber.  sich  eine  Mol.- 
Depression  von  1.47  (statt  1.84),  wonach  also  selbst  in  verd.  Lsgg.  Assoziation 
von  Hg(CN)2-Molekülen  stattfindet.   E.  Abel  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  379;. 

THeYCN)  "1 
Die  Konstante  für  die  B.  des  Komplexes  aus  den  Ionen  rfr  --j  rn>f?i*  beträgt 

2.5  X1041.  M.  S.  Sherrill  (Z.  physik.  Chem.  43,  (1903)  736).  Beständigkeits- 
konstante für  das  komplexe  Ion  Hg(CN)4"  5.05  X  1020,  Bodländer  (a.  a.  0., 
3934);  4.5  X  1041.  H.  Pick  (Beiträge  zur  Charakteristik  des  Nitrit-Ions, 
Bissert.,  Breslau  1906,  65).  Wanderungsgeschwindigkeit  für  Hg(CN)<" 
(Anion  der  Quecksilbercyanwasserstoffsäure)  70.2.  P.  Walden  (Z.  anorg.  Chem.  23, 
(1900)  376).  Das  komplexe  Ion  HgCN'  ist  in  den  (untersuchten)  Hg-Doppelsalzen 
[s.  unten]  sehr  stabil.  Seine  Zers.  zufolge  dem  Schema  HgCN'  ^  Hg"  +  CN'  ist  außer- 
ordentlich klein.  V.  Borelli  (Gazz.  chim.  ital.  38,  (1908),  I,  364).  —  Hg(CN)2 
kann  sich,  außer  mit  den  Säureanionen,  namentlich  auch  mit  dem  Hydro- 
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xylion  verbinden.  Durch  solche  Bindungen  wird  der  an  sich  sehr  feste 
Zusammenhalt  des  Hg(CN)2-Mol.  um  so  mehr  gelockert,  je  weniger  starke 
Ionenbildner  die  angelagerten  negativen  Teile  sind.  Die  Löslichkeits- 
erhöhung  von  Hg(CN)2  in  wss.  Lsgg.  von  KOH  oder  NaOH  [Zahlen  s.  S.  836] 
wird  durch  die  OH'-Ionen  bewirkt,  indem  sich  diese  mit  Hg(CN)2  zu  den 
komplexen  Ionen  Hg(CN)2.OH'  (Ionen beweglichkeit  schätzungsweise  40)  verbinden 

mit  dem  Gleichgewichtsfaktor  der  Rk.  k  =  = ^  '    Jf " „  .  *' ^=-  =  1.85.  1.86  und 

Konz.  Hg(CN)2  X  Konz.  OH 
1.52  für  NaOH  oder  1.50  für  KOH.  Die  Konstante  für  LiOH  wächst  mit  abnehmender 
Konz.  (0.959,  1.282,  1.618  für  die  bei  der  Löslichkeit  angeführten  3  Konzz.),  bis  sie  die  Zahlen 
für  KOH  bzw.  NaOH  etwa  erreicht  hat.  Aus  Gefrierpunktsmessungen  folgt  k  =  1.956,  aus 
der  Verseifungsgeschwindigkeit  von  Aethylacetat  bei  25°  1.796.  Im  Mittel  erhält  man 
für  k  als  zuverlässigsten  Wert  1.679.  Neben  dieser  Haupt-Rk.  Hg(CN)2  -f- 
OH'  =  Hg(CN).2.OH'  findet,  doch  nur  in  sehr  geringem  Maße,  eine  Um- 
lagerung  nach  Hg(CN)2.OH'  ==  Hg.CN.OH  -f  CN'  statt.  Komplizierter  als 
KOH  oder  NaOH  wirkt  Na2C03-Lsg.  ein.  In  ihr  ist  die  Anzahl  der  COs"-Ionen  auf 
1 1,  die  mit  einem  OH'-Ion  und  einem  HCOs'-Ion  im  Gleichgewicht  stehen,  bei  Ggw.  von  HgfCXu 
weit  kleiner  als  ohne  dieses,  bei  0.2  Mol.  Na2COs  etwa  im  Verhältnis  14  :  280.  Demnach 
verbrauchen  Hg(CN)2-Mol.  CO., "-Ionen  wohl  zur  B.  von  Hg(CN)2. (^"-Kom- 
plexen.     Bei  wachsender  Verd.  steigt  die   relative  Zahl   der  C03 "-Ionen 

(k  =  IhcotJühF  8teigt  von  7863  auf  6434)'  weil  die  Hg(CN).,C03 "-Komplexe 
dissoziieren.  Auch  bei  Ggw.  von  Na2CO;,  ist  das  CN  des  Hg(CN)2  reaktions- 
fähig. Hofmann  u.  Wagner  (a.  a.  0..  446  u.  444).  —  Die  Doppelsalze,  die 
Hg(CN)2  mit  Hg(C10J2,  Hg(N03)2,  HgCl,  und  Hg(C2H302)2  bildet,  haben  die 
einfache  Formel  (HgCN)A  und  dissoziieren  nach  dem  Schema  (HgCN)A  ^ 
HgCN'  +  A',  wo  A'  die  Anionen  des  addierten  Hg"-Salzes  darstellt.  Borelli 
(o.  o.  0.,  361;  C.-B.  1908,  II,  288).  Der  Bindungsfaktor  von  OH'  an  Hg(CN)2 
beträgt  1.679,  von  NO,'  an  Hg(CN),  0.443  bzw.  0.424.  Hofmann  u.  Wagneb 
(a.  a.  0.,  443).  Die  Fähigkeit  der'Komplexe  Hg(CN)2X',  die  CN-Rkk.  zu 
geben  (CN-Ionen  auszusenden)  hängt  mit  der  Elektroaffinität  von  X  zu- 
sammen, indem  sehr  starke  Ionen-Bildner,  wie  NO„',  an  der  Stelle  von  X  das 
Gefüge  von  Hg(CN)2  nur  sehr  wenig  lockern,  während  mittelstarke  Ionen- 
bildner deutlich  und  schwache  Ionenbildner,  wie  OH',  sehr  stark  in  diesem 
Sinne  wirken.  Hofmann  u.  Wagner  (a.  a.  0.,  441).  —  Hg(CN)s,  bildet  mit 
Sulfiucyaniden  Doppelsalze  vom  Typus  RCN,2Hg(CN)2,  mit  Tetraäthylammonium  (CjHB)4N.t  N, 
2Hg(CN)2,  keine  Doppelsalze  mit  Chloriden,  Rhodaniden  und  Cyaniden  von  Thetinen.  Stböm- 
holm  (Bei:  31,  (1898)  2283). 

Umsetzungen:  Löst  man  NH3  in  0.216  n.  Hg(CN)2,  so  ist  der  Partial- 
dampfdruck  der  Lsg.  um  9.84  niedriger  als  der  der  wss.  Konowaloff 
(J.  russ.  phys.  Ges.  31,  910,  985;  J.  B.  1900.  230).  NH.  fällt  nicht.  Von 
Pieverling  (Pharm,  C.-H.  39,  615;  J.  B.  1899,  783).  Hg(CN)2  ist  das  ein- 
zige Hg-Salz,  in  dessen  Lsg.  in  Pyridin  durch  NH„  keine  Fällung,  auch 
bei  längerem  Einleiten,  entsteht.  J.  Schroeder  (Z.  anorg.  Chem.  44, 
(1905)  18).  Eine  ammoniakalische  Lsg.  hinterläßt  beim  Eindampfen  und 
Verglühen  (im  Gegensatz  zu  reinem  Hg(CN)2)  keinen  Rückstand.  [Zahlen- 
angaben im  Original.]  F.  W.  Schmidt  (Ber.  27,  (1894)  229).  —  Einw.  von  HA 
s.  8.  436.  —  Alkalihvdroxyde  und  -karbonate  zers.  (im  Gegensatze  zu  HgClj) 
nicht.  Hüne  {Desinfektion  5,  168;  C.-B.  1912,  II,  1228).  KOH  greift,  ob- 
wohl Hg(CN)2  in  wss.  Lsg.  keine  oder  nur  verschwindend  wenige  Ionen 
aussendet,  sofort  an,  indem  schließlich  Hg20(CN)2  und  selbst  freies  HgO 
austreten.  K.  A.  Hofmann  u.  H.  Wagner  {Ber.  41,  (1908)  317).  AYird 
durch  Bindungen  an  Alkalihydroxyde  reaktionsfähig,  indem  es  die 
oxydierende  Wrkg.  von  Hg"   entfaltet  und  normale  Rkk.  der  CN-Ionen 
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zeigt.  So  erfolgt  die  Abscheidung  von  Hg-Metall  aus  einer  Lsg.  von  5  g 
Hg(CN)2  und  3  g  KOH  in  50  ccm  W.  beim  Erwärmen  mit  Traubenzucker, 
Glycerin,  Rohrzucker  u.  a. ;  Acetylen  fällt  explosives  Mercuriacetylenid. 
Sehr  konz.  KOH  läßt  die  Abspaltung  von  gelbem  HgO  direkt  wahr- 
nehmen. Auch  gegen  H202  verhält  sich  eine  Hg(CN)2-Lsg.  in  Ggw.  von 
Alkalihydroxyd  ähnlich  wie  HgO,  indem  unter  Entw.  von  0  Metall  ausfällt. 
K.  A.  Hofmann  u.  H.  Wagner  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  444).  —  Die  1. 
Nitrate,  Sulfate,  Fluoride,  Chloride,  Karbonate,  Acetate  und  Pikrate  der 
Alkalien  und  alkal.  Erden  setzen  sich  mit  Hg(CN)2  nicht  doppelt  um. 
Aehnlich  verhalten  sich  die  ßromide,  doch  findet  ein  sehr  geringer  gegen- 
seitiger Wechsel  von  Base  und  Säure  statt.  Doppelte  Umsetzung  geben 
die  Salze  der  Säuren,  die  HCN  verdrängen,  also  die  Sulfide  und  die 
Jodide,  bei  letzteren  geregelt  durcli  die  maximale  Prod.  der  Tripelsalze 
M(CN)2,HgJ.2,Hg(CN)2.  Verbb.  des  Hg(CN)2  mit  den  Nitraten,  Sulfaten  und  Fluoriden  der 
Alkali-  und  Erdalkalimetalle  können  auf  nassem  Wege  nicht  erhalten  werden.  R.  Varet 
(Compt.  rencl.  121,  (1895)  501 ;  Bull,  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  399 ;  Ann.  (Mm. 
Phys.  [7]  8,  (1896)  283).  [Vgl.  a.  unter  Hg,  C  und  Halogene.]  —  H2S  scheidet  aus 
der  Lsg.  in  Pyridin  das  Hg  unvollständig  aus,  erst  in  der  schwarzen,  dann 
in  der  roten  Form  des  HgS.  Schroeder.  Zur  Ueberführung  von  Metall- 
sulfiden in  Oxyde  eignet  sich  am  besten  eine  ammoniakalische  Lsg.  von 
Hg(CN)2,  mit  der  das  Sulfid  zunächst  zur  Trockne  verdampft,  dann  weiter 
erhitzt  und  schließlich  geglüht  wird.  [Zahlenangaben  für  Cu,  Zn,  Bi,  Fe,  Ni  im 
Original.]  F.  W.  Schmidt  (Ber.  27,  (1894)  227,  1624).  —  Cl  erzeugt  in  der 
Lsg.  von  Hg(CN),  in  W.  [vgl.  S.  835]  an  der  Sonne  reichlich  gelbes  Oel  und 
wenig  flüchtiges  CNC1.  Serdllas.  Behandelt  man  eine  gesättigte  h.  Lsg. 
von  Hg(CN)2  mit  überschüssigem  Cl  im  Sonnenlicht,  so  entweichen  CNC1, 
C02  und  N,  während  HgCl2,  HCl  und  NH4C1  gelöst  bleiben,  und  ein  gelbes, 
heftig  riechendes  schweres  Oel  ausgeschieden  wird.  [Näheres  über  dieses  im 
Original.]  Bouis  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  20,  (1847)  446).  Metallchloride  geben 
Verbb.  des  Typus  M"Cl2,2Hg(CN)2,nH20.  Dieselben  Verbb.  entstehen  beim 
Lösen  von  HgCl2  in  einer  Lsg.  von  Alkalimercuricyanid.  [Näheres  bei  den 
einzelnen  Verbb.]  R.  Varet  (Compt,  rend.  121,  (1895)  348;  Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  8,  (1896)  240).  NH4C1  fällt,  wobei  nach  Geuther  (Ann.  106,  (1858)  241)  Tripel- 
salze sich  bilden  sollen,  in  wss.  Lsg.  nicht.  K.  Holdermann  (Arch.  Pharm. 
243,  (1905)  609).  CuCl  in  sd.  Lsg.  reagiert  nicht.  R.  Varet  (Compt,  rend. 
110,  (1890)  148).  Das  anfangs  klare  Gemisch  der  wss.  Lsgg.  von  Hg(CN)8 
und  Chlorkalk  verbreitet  nach  einigen  Minuten  weiße  Nebel  und  ent- 
wickelt unter  heftigem  Aufbrausen  N,  C02  und  wenig  CN.  Dabei  entsteht  weder 
Cyansäure  noch  Cyanursäure.  LiEBIG  (Pogg.  15,  (1829)  571).  —  Metallbromide 
verhalten  sich  wie  die  -chloride.  Varet.  —  Metalljodide  geben  meist 
Tripelsalze.  Varet.  [Näheres  unter  Hg,  C  und  Halogene.]  Alkalij odide  setzen  in 
zweifacher  Weise  um.  Mit  mäßigen  Jodidmengen  entstehen  die  Tripel- 
salze 2M'CN,HgJ2,Hg(CN)2,  deren  Ggw.  sich  durch  HgJ2 -Fällung  beim  An- 
säuern zeigt.  Mit  überschüssigem  Jodid  bildet  sich  M*2HgJ4,  dessen  Lsg. 
beim  Ansäuern  klar  bleibt  und  das  gesamte  CN-Ion  abgibt.  Beim  Ein- 
engen der  mit  KJ  -  Ueberschuß  versetzten  Lsgg.  wird  aber  wieder  das 
Tripelsalz  abgeschieden.  [Näheres  im  Original  und  bei  den  einzelnen  Verbb.]  E.  Ri  PP 
u.  S.  Gor  (Arch.  Pharm.  247,  (1909)  101).  KJ  (auch  bei  Ggw.  von  NH8) 
fällt  nicht.  Holdermann.  Aus  der  mit  KJ-Lsg.  (1 :  3)  versetzten  Lsg. 
1  :  20  krist.  langsam  silberglänzende  Kristalle,  die  sich  in  NH3  farblos 
lösen.  Von  Pieverling.  KJ  scheidet  aus  wss.  Lsg.  etwas  HgJ2  ab 
(Kommentar  zum  D.  A.  B.  III)  ■  erst  auf  weiteren  Zusatz  von  HCl.  Fke- 
senius  (Pharm.  C.-H.  41,  (1900)  412).   KJ  zerlegt  glatt.   Nach  verschiedenen 
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Zwischenstufen  entstellt  zuletzt  K2HgJ4  und  KCN.  Rupp  (Chem.  Ztg.  32 
(1908)  1078).  NaJO  gibt  Na2HgJ4.  Kupp  u.  F.  Lehmann  (Pharm.  Ztg.  52, 
(1907)  1020).  —  PH3  erzeugt  in  der  alkoh.  Lsg.  einen  gelben  äußerst  licht- 
empfindlichen Nd.,  der  Hg,  CN,  P  und  H  enthält.  W.  R.  H.  {Chem.  N.  34, 
67.  167;  J.  B.  1876.  197).  —  Einw.  von  C2H2  auf  alkal.  Lsg.  s.  S.  841,  oben.  — 
(NH4)2C204  fällt  nicht.    Holdermann. 

Metalle  (Fe,  Ni,  Ag,  Au)  zers.  die  Lsgg.  nicht.  A.  Richaud  (J.  Pharm. 
Chim.  [6]  20,  (1904)  98).  Metallgegenstände  werden  nicht  angegriffen.  Hüne. 
Kaliumchromidcyanid  gibt  unter  gewissen  Umständen  (mit  andern  Hg-Verbb. 
nicht)  ein  kristallisierbares  wasserfreies  Doppelsalz.  Fischer  bei  F.  Soen- 
derop  (lieber  die  Einw.  von  Hg -Sahen  auf  Kobaltidcyanallcalien,  Dissert., 
Berlin  1899,  5).  —  AI  ersetzt  das  Hg  unter  B.  von  A1(CN)3,  das  durch  W. 
zers.  wird,  während  sich  gleichzeitig  Aluminiumamalgam  bildet.  In  der 
Lsg.  in  ammoniakalischem  abs.  A.  gibt  AI  (nach  mehrtägigem  Stehen  der  filtrierten 
Fl.  über  einer  Mischung  von  KOH  und  ungelöschtem  Kalk)  ein  Doppelcyanid  von  Hg 
Und  AI,  verbunden  mit  A.  und  NH8.  Das  Prod.  ist  so  veränderlich,  daß  seine 
Zus.  nicht  festgestellt  werden  konnte.  Wasserfreie  Pyridin -Lsg.  wird  nicht 
zers.  Bei  Anwesenheit  von  nur  etwas  W.  geht  die  Rk.  wie  in  wss.  Lsg. 
vor  sich  und  hört,  wenn  das  W.  verbraucht  ist,  auf.  R.  Varet  (Bull.  soc.  chim. 
[3J  7,  (1892)  172,  173).  —  SiS2  gibt  beim  Schmelzen  Si(CN)4.  A.  Colson 
(Compt.  rend.  115,  (1892)  659).  —  Ueber  Einw.  von  Chromsäure  und  Bichromaten 
s.  unter  Hg  und  Cr,  sowie  den  darauf  folgenden  Metallen.  —  KMn04  oxydiert  nicht. 
Marsh  (Chem.  N.  87,  (1903)  19).  —  AsH3  gibt  einen  rotbraunen  Nd.,  der  dem 
durch  PHn  erzeugten  ähnelt,  aber  noch  lichtempfindlicher  ist;  SbH3  Metall. 
W.  R.  H.  —  Eisenfeile  mit  verd.  H„S04  zers.  bei  öfteren  Schütteln  in  freie 
HCN,  Hg  und  FeS04.  Scheele.  Bei  Abwesenheit  der  H2S04  entsteht  bei  abgehaltener 
Luft,  unter  Reduktion  von  Hg,  Ferrocyanid.  Simon  (Scher.  J.  8,  (1802)  47).  An  der  Luft 
bedeckt  sich  eine  in  wss.  Hg(CN)2  getauchte  Eisenplatte  allmählich  unter  Entw.  von  HCN 
und  Ausscheidung  von  Hg  mit  Fe(OH):,  und  hier  und  da  auch  mit  Berlinerblan.  Guibouht 
(J.  Chim.  med.  11,  (1835)  187).  —  Von  den  Cuprisalzen  geben  die  Sauerstoff- 
salze  keine  doppelte  Umsetzung,  in  der  Kälte  auch  CuCl2  und  CuBr2  nicht, 
dagegen  überschüssige  in  der  Hitze.  Ist  kein  Ueberschuß  von  CuCL_  oder 
CuBr2  vorhanden,  so  entstehen  2CuCN,HgCl2,2Hg(CN).,  oder  2CuCN,HgBr2, 
2Hg(CN)2  [s.  diese].  CuCl  und  CuBr  reagieren  in  der  Kälte  nicht,  liefern 
in  der  Hitze  doppelte  Umsetzung.  Diese  gibt  CuJ  auch  in  der  Kälte. 
R.  Varet  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  274).  —  Von  den  Silbersalzen 
fällen  das  Acetat  und  Nitrit  augenblicklich  AgCN,  freilich  nicht  quantitativ 
[Zahlen  über  die  Mengen  des  gefällten  AgCN  im  Original].  Das  Sulfat  liefert  bedeutend 
weniger  AgCN.  K.  A.  Hofmann  u.  H.  Wagner  (Ber.  41,  (1908)  318).  Die 
Anionen  der  Ag-Salze  liefern  zunächst  die  komplexen  Ionen  Hg(CN)?X', 
aus  denen  umso  weniger  CN-Ionen  austreten,  je  größer  die  Elektroaffinität 
des  X  ist.  Hofmann  u.  AVaoner  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  443).  AgN08- 
Lsg.  fällt  AgN03,Hg(CN)2,2H20  [s.  dieses].  Wöhler  (Pogg.  1,  (1824)  231). 
AgNOa  fällt  [bei  welcher  Verd.?]  nicht.  Hüne.  AgN03  [vgl.  a.  S.  451]  fällt  kein 
AgCN.  Aus  konz.  Lsgg.  setzt  sich  eine  wl.  Doppelverb,  von  AgN03  mit 
Hg(CN)2  kristallinisch  ab.  Aus  ihrer  Lsg.  fällt  HCl  Silberchlorid,  NH3  und  KOH 
einen  weißen,  in  überschüssigem  NH3  1.  Nd.  H.  Rose  u.  R.  Flnkener  (Handb.  anal 
Chem.,  6.  Aufl.,  Leipzig  1867,  I,  329).  Die  weißen  Kristallenen,  die  sich  am 
Lichte  dunkler  färben,  bilden  sich  sofort  beim  Zusammenbringen  von 
10%  ig.  AgN08-Lsg.  mit  k.  gesättigter  Hg(CN)2-Lsg.  Der  Nd.  entsteht 
nicht,  wenn  einer  der  beiden  Lsgg.  vor  dem  Mischen  ein  Tropfen  HN03 
zugesetzt  wird,  oder  bei  Verwendung  verd.  Lsgg.  H.  Muth  (Ueber  einige 
cyanhaltige   Doppelsalze  des  Ag  und  Hg,   Dissert.,  Bern  1895,   19).    [Näheres 
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unter  Hg  und  Ag.]  Bei  starker  Verd.  erzeugt  AgN08  eine  helle  Trübung; 
aus  konz.  Lsgg.  beider  Salze  krist.  AgN03,Hg(CN)2,2H20  aus.  Beim 
Lösen  dieser  Verb,  in  W.  tritt  eine  Trübung  von  AgCN  ein.  Die  bei 
0°  bereitete  Lsg.  enthält  außer  AgN08  und  Hg(CN)2  auch  HgN03(CN). 
allerdings  in  geringer  Menge.  Die  genaue  Analyse  und  die  Messungen  der  Gefrier- 
punktserniedrignngen  zeigen,  daß  AgN03,Hg(CN)2  in  0.018  mol.  Lsg.  fast  vollständig 
in  die  Ionen  Ag*  und  HgN03(CN)2'  zerfällt,  und  daß  HgNOs(CN)2'  selbst  wieder  mit 
Hg(CN)2  und  N03  im  Gleichgewicht  steht.  Ein  Austritt  von  (CN)-Ionen  im  Sinne  der 
Gleichung  HgN03(CN)2'  =  HgN03(CN)  -+-  (CN)'  erfolgt  nur  in  verschwindend  kleinem 
Maße.  AgN02  oder  AgC2H302  fällen  AgCN  in  großer  Menge  rein  aus 
[Zahlen  im  Original;  s.  a.  vorher];  aus  dem  Filtrat  davon  zunächst  AgC2H302 
und  dann  Hg(C2H802)(CN)  neben  unverbrauchtem  Hg(CN)2.  Zur  Erklärung 
dieses  Unterschieds  zwischen  AgN03  und  AgN02  bzw.  AgC2Hs02  kann  man  annehmen, 
daß,  wie  zwischen  AgN03  und  Hg(CN)2,  auch  zwischen  AgC2H302  bzw.  AgN02  und  Hg(CN)2 
zunächst  die  B.  von  Komplexsalz  AgX,Hg(CN)2  [X  =  Anion]  oder  der  entsprechenden 
Ionen  Hg(CN)2X'  erfolgt,  und  daß  darauf  sekundär  AgCN  austritt,  oder  die  Ionen  Hg(CN)2X' 
(CN)-Ionen  aussenden,  die  dann  durch  die  Ag-Ionen  gefällt  weiden.  Jedenfalls  spielt  die 
Eigenart  des  X  eine  entscheidende  Rolle.  Das  Komplexsalz  AgX,Hg(CN)2  (oder  dessen  Ion 
Hg(CN)2X')  ist  beständig,  wenn  X  ein  starker  Ionenbildner  ist,  also  große  Elektroaffinität 
besitzt  (N03');  unbeständig  bei  schwachen  Ionenbildnern  (N02'  und  CH3C02').  Der  Um- 
satz zwischen  Hg(CN).,  und  AgN02  oder  AgC2H302  ist  unvollständig: 
selbst  bei  10  fächern  Ueberschusse  an  AgC2H302  wird  noch  nicht  ganz  die 
Hälfte  des  im  Hg(CN)2  enthaltenen  (CN)  gefällt.  Die  Unvollständigkeit 
beruht  auf  der  B.  von  Hg(C2H802)(CN)  [s.  dieses],  das  AgCN  beträchtlich 
löst.  Bei  der  Fällung  mit  AgC2H30.2  findet,  wo  nach  den  stöchiometrischen  Verhältnissen 
Hg(C2H302)2  nicht  auftreten  kann,  die  rückläufige  (das  AgCN.  wieder  lösende)  Umsetzung 
nur  zwischen  Hg(C2H302)(CN)  und  AgCN  statt  zu  Hg(CN)2  und  AgC2H302.  Im  Gleich- 
gewicht befinden  sich  im  System  Hg(CN)2-AgC2H302  die  Stoffe:  Hg(CN)2,  Hg(C2H,02)(CN). 
AgCN,  Ag",  CH3C02'  mit  dem  Massenwirkungsfaktor 

k  =  gg"^Ag  \K0nZ-J)R£°;'  *Ä0M-  Hg(CN)ä  =  0.000224  oder  0.000259. 
Konz.  Hg(CH3C02)(CN) 

Hofmann  u.  Wagner  (a.  a.  0.,  441).    Eine  Lsg.  von  0.6457  g  Hg(CN)2   in 

200  ccm   W.  löst  0.0022  g   AgCN.     Hofmann  u.   Wagner   (a.   a.  0.,   442). 

Bei  der  Rk.  von  AgN03-Lsg.  (10°/oig.)  auf  ammoniakalische  Hg(CN)2-Lsg. 

[s.    die   Verbb.    5Ag2O,20AgCN,Hg(OH)(NO3),7H2O    und    10AgCN,Hg(OH)NO3,Hg(NOs)CN] 

enthält  der  Nd.  um   so  mehr  AgCN,  je  geringer  die  Menge  AgN08   ist. 

Bei  dem  Verhältnis  der  Hg(CN)2-Lsg.  zur  AgN08-Lsg.  =  7i>  wurde  der  Ag-Gehalt  des  Nd. 

in  %  AgCN  (nach  dem  Trocknen  bei  105°)  gef.  zu: 


p 

0.3 

1.2 

1.5 

2.0 

5.0 

0/ 
/o 

80.6 

80.6 

77.8 

76.3 

56.5 

Daraus  geht  hervor,  daß  Hg(CN)2  in  ammoniakalischer  Lsg.  vollständig 
dissoziiert  ist,  bis  die  durch  das  zugefügte  AgNO«,  in  die  ammonikalische 
Lsg.  gelangende  HN03  ihren  Einfluß  geltend  macht.  Muth  (Dissert.,  24 
u.  27);  F.  W.  Schmidt  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  428). 

Jodoform  reagiert  leicht  beiGgw.  von  W.  oder  von  A.,  langsam  in  der  Kälte 
und  im  Dunkeln,  viel  schneller  im  Licht  und  noch  schneller  in  der  Wärme. 
[Nähere  Beschreibung  der  auftretenden  Ek.  siehe  im  Original  und  bei  NH<J,HgJ2,H20 
(8.  798).]  A.  Longi  u.  G.  Mazzolino  (Gass.  chim.  ital.  26,  (1896),  I,  275l 
Einw.  von  Aethyljodid  bei  Guillemard  {Compt.  rend.  144,  (1907)  326).  Aldehyde  redu- 
zieren im  allgemeinen.  Ketone  mit  der  Gruppe  CO.CH3  geben  in  der  Lsg. 
in  WSS.  Na2C08  weiße  Ndd. ;  unl.  in  W.  und  A.,  1.  in  Aceton,  durch  HCl  zers.,  durch 
konz.  H2S04  umgewandelt.  Marsh  u.  De  Jersey  Fleming-Struthers  (Proc. 
Chem.  Soc.  21,  (1905)  248).  Pikrinsäure  and  Pikrate  geben  keine  Iso- 
purpur ate.  R.  Varet  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  268).  Sd.  alkal. 
Glykose-Lsg.  spaltet  KCN  ab.  Knapp  (Ann.  154,  252;  J.  B.  1870,  1033): 
Mertens  (Ber.  6,    (1873)  440).     Benzonitril,    Phenyl-   und   Aethylcarbylamin   geben 
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keine  Verbb.  K.  A.  Hofmann  u.  Bügge  {Ber.  40,  (1907)  1777).  —  Filtriert  durch  kolloide 
Stoße  (z.  B.  Agar-Agar)  besser  und  schneller  als  HgCl2.  Eiweiß-Substanzen  fällen  nicht, 
beeinträchtigen  aber  die  Wirksamkeit.  Größere  Mengen  rufen  bei  Tieren  heftige  Cyan- 
vergiftungs-Erscheinungen  hervor.  Für  Desinfektion  ist  die  doppelte  Menge  wie  von  HgCl2 
nötig.  Hüne.  Ist  weit  weniger  antiseptisch  als  HgCl2.  Von  Pieverling  (Pharm.  C.-H.  39,  615; 
J.  B.  1899,  785).  Ist  ebenso  antiseptisch  wie  HgO,Hg(CN)s,  nicht  giftiger,  löslicher  und 
beständiger.  A.  Bichaud  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  20,  (1904)  99).  Eina  Lsg.  von  500  g 
Hg(CN)2,  100  g  Borax  und  1  g  Poirrierorange  in  6000  W.  greift  chirurgische  Instrumente 
nicht  an  und  netzt  die  Haut  gut.     Meillere  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  14,  (1901)  356). 

t)  Analysen: 

Gay-Lussac.  Pobret.  Johnston.  Prussia. 

Hg    200    79.37        79.91  79.08 

2CN      52    20.63        20.09 20.73    20.14    20.29    20.50    20.46    20.44    20.35 

Hg(CN)2252  100.00      100.00 

Bupp  u.  Goy. 
Gefunden, 
nach  («,  7)  (,<?.  2) 

CN  20.5  20.7  20.34*)  20.28*)  20.64**) 

*)  vor,  **)  nach  dem  Umkristallisieren. 

Auf  welche  Darst.  die  Analysenzahlen  von  Prcssia  sich  beziehen,  ist  im  Original 
nicht  angegeben.    Loewenstein. 

c)  Hg(CN)4.  —  Durch  Erhitzen  von  Hg(CN)2  auf  320  °  bis  400  °. 
Maumene  (Bull.  soc.  chim.  [2]  35,  597;  Monit.  scient.  [3J  11.  543;  J.  B. 
1881,   320).     [S.  a.  S.  834.] 

B.  Mercuricyanid-Cyanwasserstoffsäure.  Hg(CN)2,2HCX.  —  Wärmeentwicklung 
beim  Mischen  von  Hg(CN),  (1  Aeq.  in  4  1)  und  2HCN  (1  Aeq.  in  2  1)  bei  10.8°  +  40  cal..  von 
Hg(CN)2-Lsg.  und  2KCN-Lsg.  +12400  cal.  Berthelot  (Compt.  rend.  94,  606;  Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  29,  231;  J.  B.  1882,  130).  Aus  diesen  Daten  erhellt,  daß  die  Säure 
Hg(CN)2,2HCN  sehr  instabil  und  vom  ersten  Augenblick  ihrer  B.  an  bereits  völlig  disso- 
ziiert ist.    Berthelot  (Compt.  rend.  128,  (1899)  639). 

C.  Mercuricyanid-Ammoniake.  Hg(CN)2,xNH3.  a)  Allgemeines.  —  126  T. 
Hg(CN)2  absorbieren  äußerst  langsam  9.954  T.  NH3,  in  längerer  Zeit  noch  mehr,  am 
Ende  vielleicht  17  T.  ('/2  Mol.).  Das  Prod.  entwickelt  sein  NH3  bei  einer  noch  nicht 
bis  zur  Zers.  des  Hg(CN)2  steigenden  Hitze ;  klar  1.  in  Wasser.  H.  Böse  (Pogg.  20, 
(1830)  161).  Völlig  trocknes  Hg(CN)2  absorbiert  nur  2.65%  trocknes  NH3,  ß.  Vaeet  (Compt. 
rend.  109,  (1889)  903);  in  4  Stunden  2%  bis  3%,  E.  Varet  (Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  221); 
im  Eudiometer  von  H.  Ley  u.  G.  Wiegner  (Z.  Elektischem.  11,  (1905)  590)  2  Mol.  trocknes 
NH3,  die  in  der  Leere  wieder  abgegeben  werden.  W.  Petebs  (Z.  anorg.  Chem.  77. 
(1912)  183). 

b)  Mit  1  Mol.  NHS.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Man  löst  Hg(CN)2  in  konz.  wss. 
NH3  bis  zur  Sättigung  unter  gelindem  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  und 
läßt  bei  Winterkälte  Stehen.  Zur  Analyse  saugt  man  die  Kristalle  nach  dem  Waschen 
mit  NH3  auf  dem  Conus  ab,  preßt  zwischen  Papier  möglichst  trocken  und  läßt  in  NH3-Atm. 
bis  zur  Gewichtskonstanz  liegen.  Huth  (Dissert.,  8);  F.  W.  Schmidt  (Ber.  27, 
(1894)  230;  s.  a.  Chem.  Ztg.  20,  (1890)  420).  —  2.  Man  erhitzt  in  einem  sehr 
widerstandsfähigen  und  vollkommen  schließenden  Kolben  wss.  mit  Hg(CX)2 
gesättigtes  NH3  samt  einem  großen  Ueberschuß  von  Hg(CN)2  auf  etwa  40°, 
filtriert,  läßt  erkalten  und  trocknet  zwischen  Papier.  R.  Vaket  (Compt. 
rend.  109,  (1889)  903;  Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  221 ;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  10, 
(1897)  10).  —  Nach  (1)  prächtige  mehrere  cm  lange,  Schmidt,  durchsichtige, 
Muth,  nach  (2)  kleine  körnige  durchsichtige  sehr  harte  Kristalle.  Vaeet. 
Zerfließt  in  der  Mutterlauge,  sobald  diese  mittlere  Temp.  angenommen  hat, 
teilweise  unter  Hinterlassung  kleinerer  flächenreicher  harter  Kristalle,  die 
auch  nur  unter  der  Mutterlauge  beständig  sind.  Verliert  an  der  Luft  sämt- 
liches NH3,  auch  in  gut  schließender  Stöpselflasche  (Abnahme  eines  Präparats 
in   14  Tagen  um  0.043  g,   am  nächsten  Tag  wiederum  0.003  g).    SCHMIDT.     All   der 
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Luft  veränderlich,  doch  nicht  so  wie  Verb,  ß)  und  Yerbb.  c).  Erhitzen 
auf  100°  zers.  völlig  in  Hg(CN)2  und  NH3.  L.  in  W.  und  NH3.  Varet. 
Wl.  in, Wasser.  Schmidt.  Die  Lsg.  verliert  beim  Erhitzen  das  NH8  voll- 
ständig. MüTH.  Sie  wird  durch  H2S  sofort  schwarz  gefällt;  nach  dem  Ansäuern  mit 
HCl  entsteht  jedoch  durch  H2S  eine  anfangs  gelbe,  dann  weiße  Fällung,  die  schließlich, 
namentlich  schnell  bei  Verd.  mit  W.,  schwarz  wird.    Schmidt. 

ß)  Mit  72  Mol  H20.  —  Man  sättigt  gewöhnliches  NH3  mit  Hg(CN)2, 
fügt  Vio  T.  NH3  hinzu  und  läßt  gegen  0°  auskristallisieren.  —  Weiße 
körnige  kleine  Kristalle.  Sehr  veränderlich  an  der  Luft,  Verliert  H20  und 
NH3  bei  100°  in  einigen  Stunden.  LI.  in  wss.  und  alkoh.  NH3.  Vaeet 
(a.  a.  O.,  904,  bzw.  221,  bzw.  8). 

Mdth:  Schmidt.  Varet. 

«)                       nach                 (1)  (2)  ß)  Varel 

Hg           74.34                        74.02  73.45  Hg               71.94  72.07 

CN           19.33  19.00  CN              18.70  18.75 

XH3            6.31            6.28        6.25        6.20  7.05  NH3               6.11  6.20 

Hg(CN)2,NH3  99.98  99.50     H?0 3.23  2.91 

Hg(CN)2,NH3,V2H20  99.98  99.93 

c)  Mit  2  Mol.  NHS.  a)  Wasserfrei.  ~  [s.  a.  unter  a).]  —  1.  Man  leitet 
bei  Wasserbad  -  Temp.  über  fein  gepulvertes  nicht  völlig  getrocknetes 
Hg(CN)2  trocknes  NH3,  läßt,  wenn  das  Hg(CN)2  völlig  trocken  ist,  erkalten 
und  leitet  das  NH3  noch  weitere  30  Stdn.  hindurch.  Varet  (a.  a.  O.,  903 
bzw.  221,  bzw.  9).  —  2.  Man  löst  unter  Durchlesen  von  völlig  trocknem 
NH3  bis  zur  Sättigung  Hg(CN)2  in  einer  alkoh.  Lsg.  von  NH8,  wobei  man 
die  Fl.  auf  50°  bis  60°  sich  erhitzen  läßt,  filtriert,  leitet  von  neuem 
trocknes  NH3  in  die  Lsg.  unter  Kühlung,  läßt  stehen  und  trocknet  sehr 
schnell  zwischen  Papier.  Varet  (a.  a.  0.,  903,  bzw.  221,  bzw.  9).  — 
3.  Man  gießt  über  völlig  trocknes  fein  pulverisiertes  HgCl2,Hg(CN)2  abs.  A„ 
der  mit  trocknem  NH3  bei  0°  gesättigt  ist,  läßt  im  luftdicht  verschlossenen 
Kolben  an  sehr  k.  Stelle  48  Stunden  unter  zeitweiligem  Schütteln  stehen, 
filtriert  vom  Nd.  (Verb.  2HgCl2,3NH3  [S.  702])  ab  und  konz.  die  Lsg.  über  KOH. 
Varet  (a.  a.  0.,  942,  bzw.  221,  bzw.  9).  —  Nach  (1)  und  (3)  durchsichtige 
prismatische  Kristalle ;  nach  (2)  weißes  amorphes  Pulver.  Sehr  zersetzlich. 
Verliert  in  3  bis  4  Minuten  0.81  °/0  NH3,  in  x/2  Stunde  6.53,  beim  Erhitzen 
auf  100°  in  einigen  Stunden  sämtliches.  Varet.  Tension  in  mm  nach 
W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  188)  (Ablesung  bei  Zimmer-Temp. : 
I.  6  mm  bei  19°;  II.  8%  mm  bei  23°): 


t°        I. 

IL 

t°          I. 

II. 

t° 

I. 

II. 

59            87 
55            73 

76 

50           57 

45            45 

58 
45Va 

40 

35 

34'/* 
25 

347,. 

277, 

t° 

I. 

II. 

t° 

I. 

II. 

30 
25 
20 

18  V» 

157* 

8«/i 

20 
14  V. 
11 

15 

10 
5 

6 
4 
3 

8 
5 

Analysen  auf  S. 

846]. 

ß)  Mit   % 

i  Mol 

H20.  - 

—  Man  löst 

Hg(CN)2 

in  wss. 

sehr  konz. 

NH, 

bis  zur  Sättigung,  fügt  etwas  gewöhnliches  NH8  hinzu,  filtriert  und  läßt 
mehrere  Stunden  in  einer  Kältemischung  stehen.  —  Lange  weiße  pris- 
matische Nadeln.  An  der  Luft  unter  Verlust  von  H30  und  NR,  stark 
veränderlich,  aber  nicht  so  sehr  wie  a).  Erhitzen  auf  100°  läßt  Hg(CN)., 
zurück.    Varet  (a.  a.  0.,  903,  bzw.  220,  bzw.  8). 
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Varet. 


«) 

Hg 
GS 
NH3 

69.92 
18.18 
11.88 

nach 

(1) 

70.20 
18.35 
10.46 

(2) 
10.62 

ß) 
Hg 
CN 
NHS 
H20 

67.79 

17.62 

11.52 

3.05 

Varet. 
67.45 
17.40 
11.65 

Hg(CN)2;2NH3 

99.98 

99.01 

3.22 

HglCN^NHaZ/üEjO    99.98         99.72 

d)  Mit  4  Mol.  NHR.  —  Man  leitet  über  fein  gepulvertes,  nicht  völlig 
getrocknetes  Hg(CN)„  in  dünner  Schicht  in  einer  langen  Glasröhre  unter 
Erhitzung  im  Wasserbade,  bis  das  Hg(CN)2  völlig  trocken  ist,  trockenes 
NH3,  läßt  erkalten  und  fährt  30  Stunden  lang  mit  dem  Ueberleiten  des 
NE,  fort.  —  Weißes  amorphes  Pulver.  Sehr  veränderlich  an  der  Luft; 
verliert  schnell  NH8  unter  Anziehung  von  W.,  das  sich  jedoch  durch 
neues  Ueberleiten  von  NH3,  selbst  in  der  Kälte,  verjagen  läßt.  R.  Vaeet 
(Compt.  rend.  112,  (1891)  1313).     [Analysen  fehlen.] 

D.  Mercuricyanid-Hydrazin.  Hg(CN)2,N2H4.  —  1.  Man  versetzt  eine 
Lsg.  von  10  g  Hg(CN)2  mit  der  ber.  Menge  Hydrazincyanid-Lsg.,  dunstet 
im  Vakuumexsikkator  ein,  filtriert  von  dem  ausgeschiedenen  schwarzen 
Pulver  (Hg?)  ab,  dampft  weiter  ein,  saugt  ab,  wäscht  mit  A.  und  Ae.  und 
trocknet  im  Vakuumexsikkator.  H.  Franzen  u.  H.  L.  Lucking  (Z.  anorg. 
Chem.  70,  (1911)  154).  —  2.  Man  fällt  alkoh.  Hg(CN)2-Lsg.  mit  Hydrazin- 
hydrat.  K.  A.  Hofmann  u.  E.  C.  Marburg  (Ann.  305,  (1899)  215).  — 
Nach  (1)  farblose  lange,  Franzen  u.  Lucking  ;  nach  (2)  rein  weiße  glänzende 
Nadeln.  Beständiger  als  Mercurihalogenid-Hydrazin.  Schm.  bei  126°  unter 
Zers.  LI.  in  W.  unter  teilweiser  Spaltung  in  die  Bestandteile.  NaOH 
reduziert  nur  langsam.    Hoemann  u.  Marburg.    . 

Fkanzen  u.  Lucking.        Hofmann  u.  Marburg. 
nach  (.1)  (2) 

Berechnet»  Gefunden. 

Hg  70.42  70.29  70.24 

Hydrazin-N  9.86  9.79  9.80  10.01 

E.  Ammoniummercuricyanid  [?].  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Die  Lsg. 
Ton  Hg(CN)2  in  wss.  NH4CN  verbreitet  einen  starken  Geruch  nach  HCN  und  NH4CN 
und  liefert  nur  Mercuricyanid  -  Ammoniake.  Von  der  Forst  (Beitr.  z.  Kenntnis  der 
Doppelcyanide  des  Cu  u.  Hg,  Dissert.  Würzburg  1904,  68).  —  Beim  Mischen  äquimol.  Lsgg. 
von  NH4CN  (1  Mol.  in  2  1)  und  Hg(CN)2  (1  Mol.  in  8  1)  entwickeln  sich  14.22  Kai.,  bei 
dem  der  Lsgg.  von  2  Mol.  NH4CN  und  1  Mol.  Hg(CN)2  12.40.  R.  Varet  [Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  8,  (1896)  265). 

IP.  Mit  Sauerstoff.  A.  Verbindungen  von  kohlenstoffhaltigen  Salzen 
des  Quecksilbers  mit  Ammoniak  und  Ammoniumsais.  A1.  Mit  Ammoniak. 
a)  Von  Quecksilberacetaten.  a1)  Mercuroacetat- Ammoniak.  —  Scheidet  sich 
bei  der  Zers.  von  HgC2H802  durch  verd.  nicht  überschüssiges  NH3  aus.  — 
Schwarzes  Pulver.  Entwickelt  mit  H2S04  Essigsäure;  mit  KOH  Ammoniak. 
L.  in  w.  konz.  Essig  bis  auf  einige  Quecksilberkugeln.  —  Gef.  85.9%  Hg20, 
2.19  NH3.     Harff  (Br.  Arch.  [2]  5,  (1836)  266). 

a2)  Mercuriacetat- Ammoniake.  a)  Von  zweifelhafter  Zusammensetzung.  — 
Durch  Fällen  von  Hg(C2H802)2  mit  verd.  NH3.  Stromeyer,  oder  von  mit 
(NH4)C2H802  versetztem  Hg(C2H802)2  mit  Na2C03.  Harfe.  —  Weißes 
Pulver  von  herb  metallischem  Geschmack.  —  Gef.  75.6 °/0  Hg,  4.2  NH3.  Harff. 
Diese  Zahlen  ergeben  Hg  :  N  =  3 :  2  und  stimmen  auf  die  Formel  HgCtH302,2/sNH3  (ber. 
73.98  %  Hg,  4.19  NH3).     Pbtebs. 

ß)  Hg(C2H30,)2,2NH3.     ßl)  Wasserfrei.  —  S.  unter  y). 
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ß*)  Mit  1  Mol.  H^O.  —  Beim  Schütteln  von  wss.  (NHJC9H802  mit 
frisch  gefälltem  HgO.  Man  läßt  die  Lsg.  der  Kristalle  in  k.  W.  freiwillig 
verdunsten.  —  Rechtwinklige  Tafeln.  Zers.  sich  allmählich  an  der  Luft. 
LI.  in  W.,  fast  unl.  in  Alkohol.    Hikzel  (Z.  Pharm.  1851,  2). 

y)  Hg(C.2Hs0.2)2,4NH3.  —  Mercuriacetat  (in  der  Leere  getrocknetes  käufliches) 
erhält  bei  der  Addition  von  trocknem  NH3  (im  Eudiometer  von  H.  Ley  u. 
G.  Wiegner  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  590)),  die  ziemlich  langsam  verläuft,  einen 
Stich  ins  Blaue.  Bei  22°  und  748  mm  werden  3.929  Mol.  NH3  aufgenommen. 
Von  diesen  bleiben  über  Nacht  in  der  Leere  2.082  Mol.  zurück.  Bei  er- 
neuter Behandlung  mit  NH3  werden  bei  20°  und  751  mm  wieder  1.966  Mol. 
aufgenommen.  W.  Peteks  (Ber.  41,  (1908)  3181;  Z.  anorg.  Chem.  77, 
(1912)  158). 

b)  Von  Quecksilber  Oxalaten,  b1)  Mercurooxalat  -  Ammoniake.  Basisch, 
ä)  Von  wechselnder  Zusammensetzung.  —  Wird  stets  von  sehr  wechselnder  Zus. 
erhalten.  Ein  mit  möglichst  wenig  NH3  dargestelltes  Präparat,  das  mit  wenig  k.  W.  ge- 
waschen und  zwischen  Fließpapier  im  Dunkeln  getrocknet  war,  enthielt  92.19%  Hg>0, 
4.22  G203,  0.63  NH3  und  2.96  H20.     Souchay  u.  Lenssen  {Ann.  103,  (1857)  308). 

ß)  3Hg20,C203,2NH3  (?)._  Oder  4Hg20,C203,2NH3.  [Vgl.  Verb.  [3HgO,(NH2)2Hg,C203 
(S.  859).]  C.  Barfoed  (J.  prakt.  Chem.  [2]  39,  (1889)  226).  —  Man  verteilt  fein  zerriebenes 
Hg2C204  in  einer  Flasche,  fügt  nicht  zu  viel  verd.  NH3  zu,  wäscht  und  trocknet  im  Schatten.  — 
Schwarzes  geschmackloses  Pulver.  Gibt  beim  Eeiben  mit  W.  auf  der  Hand  Quecksilber- 
kugeln. Liefert  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre  Hg,  NH3  und  0  [nicht  vielmehr  C02  und  W.?, 
Gmelin].  Unl.  in  Wasser.  KOH  entwickelt  NH3.  HN03  bildet  unter  teilweiser  Lsg. 
Mercurinitrat-Ammoniak.  HCl  gibt  HgCl.  L.  in  Essigsäure  unter  Hinterlassung  von  Hg. 
Unl.  in  A.  und  Ae.  —  Gef.  90.13%  Hg20.    Harff. 

b2)  Mercurioxalat- Ammoniake.  a)  Basisch[?].  —  Ebenso  wie  h\ß)  aus  Mercuri- 
oxalat.  —  Weißes  lockeres  Pulver  von  Metallgeschmack.  Wird  beim  Erhitzen  im  Glasrohr, 
oder  bei  anhaltendem  Kochen  mit  W.,  bei  Behandlung  mit  KOH  (unter  Entw.  von  NH3) 
und  beim  Befeuchten  mit  etwas  konz.  H2SOj  gelb.  LI.  in  konz.  HCl,  worauf  KOH  einen 
weißen  Nd.  erzeugt.  Wl.  in  k.,  besser  1.  in  h.  HN03.  L.  in  416  T.  k.  W.,  in  476  T.  A. 
Unl.  in  Ae.  —  Gef.  82.98%  HgO.    Habff. 

ß)  Normal[?}.  —  Man  digeriert  HgC204  (oder  auch  Hg2C204,  das  dabei  Metall 
ausscheidet)  mit  wss.  NH3,  oder  besser  HgC204  mit  wss.  (NH4)2C204  und  läßt  das  Filtrat 
langsam  verdunsten.  —  Weiße  glänzende  metallisch  schmeckende  Blättchen.  Färbt  sich  am 
Lichte  schnell  gelb.  Schm.  beim  Erhitzen  unter  Entw.  ammoniakalischer  Dämpfe  und  zer- 
fällt endlich  unter  starkem  Verpuffen  in  Hg  und  C0.2.  KOH  entwickelt  unter  Ausscheidung 
des  HgO  Ammoniak.  L.  in  W.  unter  teilweiser  Zers.,  wobei  HgC204  ungelöst  zurückbleibt. 
Burckhabdt  (Br.  Arch.  [2]  11,  (1837)  256). 

c)  Von  Quecksilbertartraten.  c1)  Mercurotartrat  -  Ammoniak.  Basisch, 
a)  Weisses.  —  Man  übersättigt  die  Lsg.  von  Mercurotartrat  mit  NH3,  filtriert  von  dem 
geringen  grauen  Nd.  ab,  verjagt  aus  dem  Filtrat  den  Ueberschuß  an  NH3,  den  das  basische 
Salz  gelöst  hatte,  durch  gelindes  Abdampfen,  befreit  die  Verb,  durch  Waschen  mit  wenig  k. 
W.  von  NH4N03  und  Ammoniumtartrat  und  trocknet  auf  dem  Wasserbade  im  Dunkeln. 
—  Weißes  Pulver  von  salzig-metallischem  Geschmack.  Schwärzt  sich  schnell  im  Lichte. 
Entwickelt  in  der  Hitze  C02,  brenzlich  ammoniakalische  Dämpfe  und  Hg  und  hinterläßt 
eine  Spur  Kohle.  Unveränderlich,  selbst  in  sd.  konz.  KOH  und  NaOH.  Unl.  in  k.  und  h.  W. 
L.  in  k.  konz.  H2S04,  in  h.  HN03  und  konz.  Essigsäure.  Löst  sich,  besonders  in  noch 
feuchtem  Zustande,  in  wss.  NH3  oder  NH4N03  oder  Ammoniumtartrat.    Bubckhahdt. 

ß)  Schwarzes.  —  Man  behandelt  in  W.  verteiltes  Mercurotartrat  mit  NH3,  wäscht 
und  trocknet.  —  Schwarzes  geschmackloses  Pulver,  das  beim  Befeuchten  und  Keiben  in 
der  Hand  Quecksilberkugeln  ausscheidet,  mit  KOH  viel  NHS  entwickelt,  sich  in  HN03  bis 
auf  ein  weißes  Pulver  und  in  Essigsäure  bis  auf  Quecksilberkugeln,  nicht  in  W.,  A.  und 
Ae.  löst.  —  Gef.  86.27%  Hg20.    Harff. 

c2)  Mercuritartrat- Ammoniake.  a)  Basisch,  a1)  Man  zers.  in  W.  verteiltes 
Mercuritartrat  durch  NHS,  wäscht  und  trocknet  im  Schatten.  —  Weißes  Pulver  von  Metall- 
geschmack. Entwickelt  beim  Glühen  NH3,  Hg  und  0  [!!|  und  hinterläßt  Kohle.  L.  in 
1000  T.  W.    Färbt  sich  bei  längerem  Kochen   mit  W.  gelb.    Entwickelt  mit  KOH  unter 
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gelber  Färbung  NH3.  Fast  unl.  iu  k.,  fast  völlig  1.  in  w.  HN03.  Färbt  sich  mit  konz. 
H.2S04  unter  teilweiser  Lsg.  gelb.  LI.  in  HCl.  L.  in  455  T.  A. ;  unl.  iu  Ae.  —  Gef. 
77.85%  HgO.    Hahfp. 

o2)  Man  kocht  HgO  mit  wss.  Ammoniumtartrat  und  überschüssiger  Weinsäure,  fällt 
das  Filtrat  durch  Verd.  mit  W.,  wäscht  und  trocknet  bei  100°  im  Dunkeln.  —  Weißes 
metallisch  schmeckendes  Pulver.  Schwärzt  sich  im  Lichte.  Bläht  sich  beim  Erhitzen  auf, 
entwickelt  CO»,  brenzlkh  ammoniakalische,  dann  saure  Dämpfe  und  Hg  und  hinterläßt 
eine  Spur  Kohle.  Unl.  in  W.  KOH  entwickelt  NH3.  LI.  in  HN03,  Essigsäure  und  Wein- 
säure.    Unl.  in  A.  und  Aether.    Bürckhardt. 

ß)  Normal.  —  Bildet  sich  beim  Kochen  von  Hg20  oder  HgO  mit  saurem  Ammonium- 
tartrat und  beim  Lösen  von  Mercuritartrat  in  neutralem  Ammoniumtartrat.  Wird  am 
besten  auf  letztere  Weise  durch  Sieden  bis  zur  Sättigung,  h.  Filtrieren  und  Erkaltenlassen 
gewonnen.  —  Wasserhelle  kleine  vielseitige  Säulen  von  salzigem,  dann  herb  metallischem 
Geschmacke.  Schwärzt  sich  nicht  im  Lichte.  Bläht  sich  in  der  Hitze  stark  auf  unter 
Verkohlung  und  Entw.  von  ammoniakalischen  Dämpfen,  brenzlicher  Essigsäure  und  Hg. 
LI.  in  k.  und  h.  W.  Sd.  KOH  entwickelt  NH3.  L.  in  k.  konz.  H2S04,  unl.  in  A.  und  Ae. 
Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  KOH  einen  roten  Nd.,  mit  K2C03  eine  weiße  Trübung,  und  nichts 
mit  NH3  oder  (NH4)2C03.    Buhckhabdt. 

A2.  Mit  Ammoniumoxalat.  Ammoniummercurioxalat.  (NH4)2Hg(C204)2, 
2H20.  —  [S.  a,  bV)  auf  S.  847.]  —  Trägt  man  HgC204  in  sd.  Lsg.  von  (NH4)2C204 
bis  zur  Sättigung  ein  und  filtriert  heiß,  so  kristallisieren  beim  Erkalten 
weiße  mkr.  Säulchen,  die  sich  im  Lichte  schnell  unter  B.  von  C02  und 
Hg2C204  zers.  W.  zers.  Verzischt  in  höherer  Temp.  ruhig  ohne  Kuck- 
st and.      SOUCHAY   U.  LENSSEN. 


SOUCHAY   U.    LENSSEN. 

(NH4)20 

52 

11.60 

13.24 

HgO 

216 

48.22 

49.60 

2C20, 

144 

32.14 

2H20 

36 

8.04 

(NH4)2Hg(Cs04)2,2H20  448  100.00 

B.  MercuronitratcarUd.  HgN03,  HgC:CHg,H20  [?].  —  Ist  keine  Mer- 
curo Verbindung,  sondern  ein  durch  3  Hg"'-Atome  substituierter  Aldehyd 
bzw.  Vinylalkohol.  [Nähere  Angaben  auch  über  die  Darst.  der  Verb,  in  reinerer  Form 
und  ihre  Kkk.  im  Original.]  K.  A.  Hofmann  (Ber.  81,  (1905)  2785).  —  Man 
sättigt  eine  Lsg.  von  10  g  Hg(N03)2  in  100  ccm  W.  und  10  ccm  verd. 
HN08  in  der  Hitze  mit  C2H2.  —  Weißer  fein  kristallisierter  Körper.  Beim 
Erhitzen  im  trocknen  Zustande  oder  beim  Uebergießen  mit  konz.  H2S04 
Verpuffung  unter  Entw.  roter  Dämpfe.  NaOH  färbt  sofort  schwarz.  Kochen 
mit  verd.  Säuren  liefert  Aldehyd.  H.  Erdmann  u.  P.  Köthner  (Z.  anorg. 
Giern.  18,  (1898)  54). 

Erdmann  u.  Köthner.  Hopmann. 

Gefunden. 
85.06  85.15  85.93  86.87 

7.59 

2.06  1.92 

3.82  3.86  3.46 

0.73  0.53  0.56 

C.  Mercurinitrat-Mercurooxalat  Hg(N08)2,2Hg2C204.  —  Man  versetzt 
eine  Lsg.  von  2  T.  Hg  in  12  T.  HN08  bei  60°  mit  10  T.  reinem  Amyl- 
alkohol und  läßt  nach  Beendigung  der  Rk.  erkalten.  Beim  Verdampfen  der 
Mutterlauge  wird  eine  weitere  Menge  der  Verb,  erhalten.  —  Weiß,  körnig  kristallinisch. 
Verzischt  bei  140"  ohne  Rückstand.  Unl.  in  W.  und  A.,  wl.  in  verd.,  11.  in 
konz.  HN03.  Wird  aus  dieser  Lsg.  durch  W.  wieder  gefällt.  Von  Gilm 
(Ber.   Wien.  AJcad.  30,  (1858)  125). 


Berechnet, 

Hg 

85.23 

Na05 

7.67 

N 

1.99 

C 

3.40 

H 

0.28 
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VON   GlLM. 

5Hg 

1000 

76.9 

76.4 

2N 

28 

2.1 

2.1 

140 

224 

17.3 

4C 

48 

3.7 

4.5 

Hg(N03)2)2Hg2C204 

1300 

100.0 

D.  Mercurioxycyanide.  a)  HgO,3Hg(CN)2.  ■—  Nach  Kühn  (Sckw.  61,  (1831)  240) 
lösen  378  T.  Hg(CN)2  in  wss.  L8g.  bei  anhaltendem  Kochen  mit  überschüssigem  HgO  107.1  T. 
davon  [also  3  Mol.  Hg(CN)2 1  Mol.  HgO)  auf.  [S.  aber  (2)  nnter  c,  «).]  Das  ist  vielleicht  bei  einer 
zu  stark  verd.  Lsg.  der  Fall.  Gmblin.  Die  Lö'slichkeit  von  HgO  in  Hg(CN)2  entspricht  der 
Formel  HgO,3Hg(CN)2 ;  die  Formel  HgO,Hg(CN)2  für  das  1.  Salz  ist  falsch.  Holdermann  (Arch. 
Pharm.  242,  (1904)  32).  -  1.  Man  erhitzt  5  T.  Hg(CN)2  und  2  T.  HgO,Hg(CN)2 
in„Ggw.  von  42  T.  W.  und  läßt  erkalten.  A.  Joannis  (Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  26,  (1882)  511).  [S.  a.  Ditte  (Cours  Chim.,  II,  516).]  —  2.  Man  gießt  die  Lsg. 
von  10  g  HgCl2  in  250  ccm  h.  W.  unter  gutem  Rühren  in  dünnem  Strahle 
in  die  w.  Mischung  von  25  g  15  °/0  ig-  NaOH  mit  50  ccm  W.,  wäscht  den 
gelbroten  lockeren  Nd.  möglichst  schnell  mit  h.  W.  durch  Dekantieren  frei 
von  Cl,  schwemmt  ihn  in  120  ccm  W.  auf,  erhitzt  zum  Sieden,  fügt  26.6  g 
Hg(CN)2  in  kleinen  Anteilen  oder  in  h.  W.  gelöst  zu,  erwärmt  so  lange, 
bis  nur  noch  eine  kaum  sichtbare  Spur  HgO  übrig  ist,  läßt  absitzen,  filtriert, 
verdunstet  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  reichlichen  Kristallausscheidung  und  trocknet  im 
Trockenschrank  oder  über  H2S04  vollends  aus.  Ausbeute  34.1  g.  Holdermann  (Arch. 
Pharm.  242,  (1904)  33).  —  Kristallinische  M.  Bildungswärme  HgO  +  3Hg(CN)2  (fest) 
+  9400  cal.  Joannis.  —  Anscheinend  monokline  Prismen.  Holdermann. 
Erhitzen  zers.  unter  Explosion.  Joannis.  LI.  in  h.,  schwieriger  1.  in  k.  W. 
zu  schwach  alkal.  reagierender  Fl.  Holdermann.  LI.  in  verd.  HCl.  Joannis. 
ZU.  in  W.  Fe  und  Ni  zers.  die  Lsg.  unter  Entw.  von  HCN.  Barthe 
(J.  Pharm.   Chim.  [6]    3,    (1896)    184).  —  Analysen   von  Handels-Prodd.  s.  S.  854. 

Joannis.  Holdermann. 

nach  (1)  (2) 

Hg  82.31  82.35  82.47 

0  1.64 

C  7.41  7.21  \  1fim 

n &64 &50 ;  It)U1 

Hg40(CN)2  100.00 

b)  2HgO,3Hg(CN)2  [?].  —  Diese  Formel  wird  der  Verb,  c)  von  Grouvelle  ge- 
geben.    Gmelin  (ds.  Handb.,  4.  Aufl.,  IV,  413). 

C)  HgO,Hg(CN)2.  —  Zuerst  von  Proust  erhalten.  —  Die  Formel  CN.HgOHg.CN 
kommt  wahrscheinlich  nur  der  festen  Verb.  zu.  Holdermann  {Arch.  PJuirm.  244,  (1906)  133). 
Die  Verb,  hat  komplexe  Natur,  Rupp  (Arch.  Pharm.  244,  (1906)  1) ;  die  Formel  (HgCN)20. 
[Näheres  im  Original.]  V.  Borelli  (Gazz.  chim.  ital.  38,  I,  361;  C.-B.  1908,  II,  288). 
Letztere  ist  nicht  anzunehmen.  Die  Formel  HgO,HgfCN)2  bringt  das  ganze  Verhalten  der 
Verb,  erschöpfend  zum  Ausdruck.  E.  Kupp  u.  S.  Goy  [Arch.  Pharm.  250,  (1912)  287). 
[S.  a.  weiter  unten.] 

a)  Darstellung.  —  1.  Man  sättigt  wss.  10  bis  20  °/0  wasserfreie  Säure  ent- 
haltende HCN-Lsg.  mit  überschüssigem  gepulverten  HgO,  wobei  sich  viel  von 
der  weißen  Verb,  dem  HgO  beimengt,  wäscht  das  Ganze  auf  dem  Filter  mit 
sd.  W.  aus  und  läßt  das  Filtrat  zum  Kristallisieren  erkalten.  Joilnston 
(Phil.  Trans.  1839,  113).  —  2.  Man  kocht  [a]  eine  konz.  Lsg.  von  Hg(CN)2 
mit  HgO,  filtriert  heiß  und  läßt  zum  Kristallisieren  erkalten.  Proust  (Ann. 
Chim.  60,  (1806)  228;  Gehl.  [2]  3,  (1807)  581);  Gay-Lussac  (Ann.  Chim.  95, 
(1815)  136;  Schw.  16,  (1816)  31).  Man  trägt  \ß]  gelbes  HgO  (22  g,  besser 
28.55  g)  in  eine  nicht  über  75°  w.  Lsg.  von  100  g  Hg(CN)2  in  1500  ccm  W. 
ein,  wobei  HCN  entweicht,  filtriert  nach  3  Stunden  und  läßt  freiwillig 
verdunsten.    L.  Barthe  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  3,  (1896)  183).    Man  kocht  [y] 
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70  g  gelbes  HgO  mit   100  ccm   einer  Hg(CN)2-Lsg.   (20 :  400)  und  2  1  W. 

3  Stdn.  am  Rückflußkühler,  filtriert  vom  überschüssigen  HgO  unter  Rück- 
gabe des  Filtrats  auf  das  Filter  bis  zum  klaren  farblosen  Abfließen,  läßt 
erkalten,  wäscht  an  der  Pumpe  mit  1  1  W.  und  trocknet  15  Stunden  bei 
40°  bis  50°.  Bei  zweitägigem  Stehen  in  der  Leere  über  H2S04  geht  nicht  sämtliches 
W.  fort.  Beim  Abdampfen  der  Lsg.  auf  dem  Wasserbade  wurde  ein  amorphes  Prod.  mit 
16.64%  CN,  also  mit  Hg(CN)2  gemengt,  erhalten.  Richard  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  18, 
(1903)  555).  Man  zerreibt  [dl  13.5  g  Hg(CN)2  mit  11.5  g  gelbem  HgO  in 
einer  Reibschale  innig,  durchfeuchtet  die  Mischung  in  einem  kleinen  Erlen- 
meyer-Kolben eben  mit  W.  und  erhitzt  unter  mehrmaliger  Ergänzung  des 
verdampften  W.  4  Std.  auf  dem  Wasserbade.  Der  untere  Teil  der  Mischung 
färbt  sich  fast  sofort  gelb.  Nach  4  Stdn.  läßt  sich  nur  noch  wenig  unverändertes  HgO 
wahrnehmen.  Man  zerdrückt  denKuchen  vorsichtig,  kocht  mit  500  ccm  Mutter- 
lauge aus,  bis  das  Ungelöste  seine  körnige  Beschaffenheit  verloren  hat, 
und  nur  noch  fein  verteiltes  HgO  vorhanden  ist,  filtriert  heiß  und  läßt  er- 
kalten. Ausbeute  800/0  der  Theorie;  eine  theoretische  läßt  sich  nicht  erreichen.  [Vgl. 
a.  Holdermann  (Arch.  Pharm.  242,  (1902)  32).]  Lsgg.  mit  4.4 °/0  bis  31  °/0  Hg(CN)2  nehmen 
beim  Kochen  mit  der  ber.  Menge  HgO  33  °/0  bis  67  %  davon  unter  B.  von  äquimolekularem 
HgO,Hg(CN)2  auf.  Löst  man  2.70  g  Hg(CN)2  in  W.,  versetzt  mit  einer  Paste  von  5  g 
frisch  gefälltem  HgO,  füllt  zu  500  ccm  auf,  schüttelt  häufiger  innerhalb  zweier  Tage,  erwärmt 

4  Stdn.  auf  dem  Wasserbade  und  kocht  1  Std.  auf  dem  Drahtnetz,  so  werden  86.6  °/0  der 
theoretischen  Ausbeute  erhalten.  K.  Holdermann  (Arch.  Pharm.  243,  (1905)  606). 
Man  kocht  [«]  0.25  g  HgO  mit  2  g  Hg(CN)2  in  50  ccm  W.  bis  zur  Lsg. 
Ausbeute  quantitativ.  [Analysen  fehlen.]  E.  Rupp  U.  Schirmer  (Pharm.  Ztg.  53, 
(1908)  928).  Man  mischt  [£J  gleichmolekulare  Mengen  von  Hg(CN).,  und 
HgO  innigst,  reibt  10  g  der  M.  mit  15  ccm  W.  bei  gewöhnlicher  Temp. 
im  Mörser  an,  mischt  5  CCm  10°/0ig.  NaOH  ZU,  wodurch  nach  1  bis  2  Minuten 
die  M.  zu  einer  dicken  gleichförmigen  Paste  verquillt,  als  ob  lebhafte  Wasserbindung  statt- 
gefunden hätte,  und  die  Farbe,  bis  auf  eine  leichte  Gelbfärbung,  verblaßt,  saugt  ab, 
preßt  ab  und  trocknet  in  der  Leere.  E.  Rupp  u.  S.  Goy  (Arch.  Pharm. 
246,  (1908)  368).  Man  reibt  [17]  22.2  g  gelbes  HgO  mit  60  ccm  W.  und 
4  ccm  offizineller  NaOH  in  einem  Mörser  höchst  fein  an,  setzt  27  g  fein 
gepulvertes  Hg(CN)2  zu  (ber.  Menge  26  g),  mischt  so  lange  mit  dem  Pistill, 
bis  die  M.  ganz  oder  nahezu  entfärbt  ist,  bzw.  keine  Teilchen  von  gelbem 
HgO  mehr  zu  erkennen  sind,  erhitzt,  falls  nicht  völlige  Entfärbung  ein- 
tritt, zur  Vollendung  der  Rk.  noch  10  bis  15  Minuten  im  Wasserbade  oder 
läßt  statt  dessen  in  der  Kälte  noch  24  Stunden  stehen,  saugt  ab,  spült 
drei-  bis  viermal  mit  kleinen  Mengen  W.,  preßt  zwischen  Fließpapier 
scharf  ab  und  trocknet.  Ausbeute  94%.  Rüpp  u.  Goy  (a.  a.  0.,  369).  Man 
erwärmt  [&]  eine  Lsg.  von  Hg(CN)2  (50  g  in  600  ccm  W.)  etwa  eine  Stunde 
lang  mit  überschüssigem  gelben  HgO  (35  g),  filtriert,  wäscht  wieder- 
holt mit  k.  W.  und  trocknet  Über  H2S04.  Wiederholt  man  mit  der  Mutterlauge 
dieselbe  Behandlung,  so  erhält  man,  in  4  aufeinanderfolgenden  Kristallisationen,  ganz  reines 
Hg20(CN)2.  V.  Borelli  (Gasz.  chim.  ital.  38,  (1908),  I,  412).  Man  erhitzt  [1] 
konz.  Hg(CN)2-Lsg.  mit  überschüssigem  HgO,  filtriert  und  läßt  erkalten. 
Bildungswärme  HgO  +  Hg(CN)2  (fest)  +  2600  cal.  A.  Joannis  (Ann.  Chim.  Phys. 
[5]  26,  (1882)  510).  —  3.  Man  verfährt  wie  bei  (4)  angegeben  mit  Hg(N08)2 
[s.  a.  S.  856]  oder  HgS04.  Rupp  u.  Goy  (a.  a.  0.,  371).  —  4.  Man  löst  52  g 
Hg(CN)2  und  50  g  HgCl2  in  300  ccm  w.  W.,  filtriert  in  eine  Flasche,  ver- 
setzt unter  kräftigem  Schütteln  so  lange  mit  kleinen  Mengen  15-  bis  30  %  ig- 
NaOH,  bis  das  ausgefallene  Oxycyanid  rein  weiß  ist  (was  in  wenigen  Minuten 
erreicht  wird,  und  wozu  etwa  15  g  NaOH  (ber.  12  g)  verbraucht  werden),  läßt  das  Rk.- 

Gemisch  24  Stunden  an  kühlem  Orte  stehen,  saugt  den  Nd.  ab,  wäscht 
mehrere  Male  mit  kleinen  Anteilen  W.  und  trocknet  in  der  Dunkelheit 
bei  mäßig  erhöhter  Temp.    Ausbeute  fast  quantitativ.    Rupp  u.  Goy.  —  5.  Man 
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behandelt  [a]  eine  wss.  Lsg.  von  Hg(C2H302)2,Hg(CN)2  mit  NaOH,  L.  Prussia 
{Gasz.  chim.  ital.  28,  (1898),  II,  116)  [Analysen  fehlen];  so  lange  .[ß]  mit  KOH, 
bis  kein  Nd.  mehr  ausfällt.  Borelli  (a.  a.  0.,  400).  Man  setzt  [y]  zu  der 
filtrierten  Lsg.  von  125  g  Hg(C2H302)2  und  105  g  Hg(CN),  in  1  1  sd.  W.  unter 
Rühren  n.  NaOH  (etwa  800  ccm),  bis  Phenolphtale'in  gerötet  wird,  läßt  er- 
kalten, einen  Tag  stehen,  saugt  ab,  wäscht  mit  k.  W.  nach  und  trocknet  an 
der  Luft.  Die  Mutterlauge  kann  noch  einmal  zur  Auflösung  derselben  Mengen  von  Hg-Salzen 
dienen.  HgCl2  statt  Hg(C2H302)2  gibt  HgO,  gelbe  Nadeln  (wahrscheinlich  Oxychlorid)  und 
weiße  Prismen  (wahrscheinlich  2KCl,Hg(CN)2).  Enthält  das  Hg(C2H302)s  Mercurosalz,  so 
entstehen  dunkle  Prodd.  Ausbeute  fast  theoretisch.  Holdermann  (Arch.  Pharm.  244, 
(1906)  136).  —  6.  Man  gibt  zu  einer  Lsg.  von  70  g  NaCN  in  350  bis  500  ccm 
W.  allmählich  360  g  gepulvertes  HgCl2,  filtriert,  versetzt,  am  besten  in 
einer  Schüttelflasche,  in  kleinen  Anteilen  so  lange  mit  kleinen  Anteilen 
offizineller  oder  25  °/0  ig-  NaOH,  bis  der  grünlichgelb  ausfallende  Nd.  völlig 
farblos  geworden  ist,  läßt  24  Stunden  stehen,  saugt  ab,  wäscht  häufiger  mit 
kleinen  Mengen  W.  so  lange  aus,  bis  einige  Tropfen  Filtrat  auf'  dem. 
Platinblech  ohne  Rückstand  flüchtig  sind,  und  trocknet.  Ausbeute  etwa  90% 
E.  Rupp  u.  S.  Goy  (a.  a.  0.,  372).  —  7.  Zur  Darst.  einer  1  %  ig.  Lsg.  löst 
man  5.8  g  HgCl2  und  5.4  g  Hg(CN)2  in  800  g  W.  und  setzt  allmählich 
unter  Schütteln  44.8  g  n.  KOH  oder  NaOH  und  W.,  bis  1  kg  erreicht  ist,  zu. 
E.  Rupp  u.  F.  Lehmann  (Ap.  Ztg.  23,  (1908)  793).  —  8.  Bei  der  Behandlung 
der  Zers.-Prodd.  des  Leims  durch  Chromsäure  mit  HgO  erhalten.  Schliepeb  {Ann.  59, 
(1846)  10). 

ß)  Eigenschaften  der  festen  Verbindung.  —  In  reinem  Zustande  farb- 
los und  deutlich  kristallinisch.  Rupp  {Pharm.  Ztg.  52,  (1907)  688).  Nach 
(1)  und  (2,  a)  weiße  büschelförmig  vereinigte  vierseitige  Nadeln.  John- 
ston; Proust;  Gay-Lussac.  Feine  Nadeln.  Joannis.  Nach  (2,  ß)  weiße 
kristallische  Schuppen,  Barthe;  nach  (2,/)  weiße  mikrokristallinische  M., 
Richard;  nach  (2,  ö)  weißes  ziemlich  voluminöses  aus  feinen  Nadeln 
bestehendes  Pulver,  das,  wenn  es  (wie  meistens)  mit  Spuren  von  HgO  oder  Hg(CN)2 
verunreinigt  ist,  gelblich  und  schwer  wird,.  Holdermann;  nach  (2,  Q  U.  Mk.  Hauf- 
werk feiner  Nadeln,  zwischen  denen  nur  noch  ganz  vereinzelt  die  gelben  amorphen 
Schollen  des  HgO  zu  erkennen  sind,  aus  der  filtrierten  h.  wss.  Lsg.  völlig  farblose 
charakteristische  Kristalle,  Rupp  u.  Goy;  nach  (5,/?)  mehr  oder  weniger 
gelblich  oder  graugelblich,  Borelli  ;  nach  (5,  y)  lockeres,  meist  etwas  ge- 
färbtes Pulver.  Holdermann.  Nach  (8)  schwefelgelb.  Schlieper.  —  Das  trockne 
wird  beim  anhaltenden  Erhitzen  auf  100°  durch  B.  eines  Mercurosalzes 
grau,  Schlieper,  schwärzt  sich  bei  etwas  stärkerem  Erhitzen  und  liefert 
dann  (außer  Hg)  C02,  CN  und  Stickstoff.  Gay-Lussac  (Pogg.  53,  (1841)  141). 
Diese  Zers.  ist  von  einer  ziemlich  starken  Verpuffung  begleitet,  während 
unter  dem  Hammer  die  Verb,  nicht  verpufft.  Johnston;  Schlieper.  Wird 
bei  80°  bis  100°  zersetzt,  Richard;  bei  175°  unter  Explosion.  Joannis. 
Das  bei  80°  bis  100°  erhaltene  schwarze  glänzende  Prod.  schließt  überschüssiges  Hg  (oder 
ein  Suboxyd)  ein,  dessen  Menge  bei  längerer  Einw.  der  Hitze  zunimmt.  Eichakd.  Bräunt 
sich  beim  Erhitzen  und  verpufft  dann  stark  unter  B.  eines  voluminösen 
grauen  flockigen  Rückstands.  Holdermann.  Das  feuchte  gibt  beim  Er- 
hitzen CO,  C02,  HCN,  NH8,  ein  Oel,  sowie  Hg,  und  hinterläßt  wenig  kohlige  M. 
(Paracyan).  Proust.  —  Beim  Mischen  mit  fein  gepulvertem  J  tritt  als- 
bald der  stechende  Geruch  von  Jodcyan  auf,  und  das  Gemisch  rötet  sich. 
Bei  gelindem  Erwärmen  bildet  sich  ein  dichter  Flaum  von  Jodcyankristallen. 
Nach  der  Verflüchtigung  des  CNJ  und  des  überschüssigen  J  bei  Wasser- 
bad-Temp.  erscheint  u.  Mk.  im  hochroten  Rk.-Gemisch  zwischen  den  derben 
HgJ2-Kristallen  eine  weiße  anscheinend  amorphe  Substanz  vom  Aussehen  der 
Einlagerungen,  die  sich  im  mkr.  Bilde  von  HgO  und  J  zeigen:   es  handelt  sich  demnach 
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offenbar  um  Hg(J03)2,  dessen  Menge  keine  ganz  konstante  ist  (9.31  bis  6  %  Hg(J03)2,  ber.  19.5). 
E.  Rupp  u.  S.  Goy  (Arch.  Pharm.  247,  (1909)  105). 

Swl.  in  W.,  Barthe,  in  k.,  Schlieper,  etwa  1  °/0,  Borelli  (a.  a.  0.,  411); 
zll.  in  h.  W.,  Schlieper;  merklich  1.  in  sd.  W.  (etwa  5  °/0),  Borelli;  in  k.  W. 
schwerer  1.  als  Hg(CN)2.  Von  Pieverling  (Pharm.  C.-H.  39,  (1898)  615;  J.  B. 
1899,  783).  In  W.  von  gewöhnlicher  Temp.  lösen  sich  1.10  °/0  (gegen  5.50  °0 
Hg(CN)2),  Richard;  nicht  1%.  Barthe.  Langsam  1.  in  W.  (leichter  in  h.) 
zn  einer  alkal.  [auch  Proust  usw.]  [schwach  alkal.,  Von  Pieverling]  Fl.  Bildet 
sehr  leicht  übersättigte  Lsgg.  1000  ccm  k.  W.  lösen  1.35  g.  5°/0ige  Lsgg. 
werden  nur  mit  Hg(CN)2-haltigen  Prodd.  erhalten.  Holdermann  (Arch.  Pharm.  244. 
(1906)  135).  Bei  0°  löst  sich  Vioo,  bei  25°  */,„  bei  90°  Vio  Mol.  in  1 1.  Borelli. 
Die  Löslichkeit  wird  durch  normale  Tartrate  erhöht.  Holdermann.  Beim 
Lösen  in  h.  W.  muß  ständig  geschüttelt  werden,  da  sonst,  selbst  auf  dem 
"Wasserbade,  am  Gefäßboden  Ueberhitzung  und  Ausscheidung  von  HgO 
stattfindet.  Holdermann.  W.  von  80°  bis  90°  zers.  zu  verworren  krist. 
Prodd.,  wenn  kein  Ueberschuß  an  HgO  zugegen  ist.  Richard.  Verwandelt 
sich  beim  längeren  Erhitzen  unter  W.  durch  teilweise  Zers.  in  ein  gelbes 
Pulver,  das  mit  wenig  Hg  gemengt  ist.  Johnston.  [Natur  und  Verhalten  der 
wss.  Lsgg.  s.  weiter  unten.]  —  So  gut  wie  unl.  in  A.,  Ae.,  Bzl.  und  allen  orga- 
nischen Lösungsmitteln.  Borelli.  Etwas  1.  in  wss.  Alkohol.  Kühn.  L.  bei 
gewöhnlicher  Temp.  in  HOT.  A.  von  90°  [Be?]  (dagegen  Hg(CN)2  in  etwa  20  T.) ; 
bei  Siedhitze  bleibt  ein  gelber  an  HgO  reicher  Rückstand.  Richard.  — 
Konz.  NH3  gibt  einen  gelben  an  HgO  reichen  Rückstand.  KOH  und 
NaOH  ändern  die  Farbe  nicht.  Richard.  —  Gibt  mit  HN03,  H2S04, 
Ameisen-,  Essig-,  Oxal-,  Bernstein-  und  Benzoesäure  die  üoppelsalze 
HgR,Hg(CN).,.  WO  R  =  S04,  2N03  USW.  ist.  [Näheres  bei  den  einzelnen  Salzen.] 
E.  Rupp  u.  S.  Goy  (Arch.  Pharm.  250.  (1912)  280).  Sehr  verd.  HN03  gibt 
nach  der  Neutralisation  mit  der  Verb,  beim  Abdampfen  eine  kristallinische 
Verb,  von  Hg(CN)2  mit  Hg(N08)2.  Eine  ähnliche  Verb,  liefert  die  Essig- 
säure. Johnston.  LI.  in  stärkerer  H2S04.  W.  fällt  aus  der  Lsg.  3HgO,SO„ 
und  hält  Hg(CN)2  in  Lsg.  Schlieper.  w.  HCl  löst  unter  Entw.  von  HCN 
zu  HgCl2  auf.  Johnston.  HCl  gibt  quantitativ  HgCl2,Hg(CN)2.  Rupp  (Pharm. 
Ztg.  53.  (1908)  435) :  HBr  entsprechend  HgBr2,Hg(CN)2  [s.  bei  diesen],  H J 
aber  HgJ2  und  HCN.    E.  Rupp  u.  S.  Goy  (Arch.  Pharm.  247,   (1909)  106). 

y)  Eigenschaften  der  Lösung.  —  Die  Leitfähigkeit  der  1  %  ig-  Lsg. 
ist  bei  25°  1.0  X  10~5  (gegen  W.  0.66  X  10~5),  sodaß  die  Verb,  außer- 
ordentlich schwach  ionisiert  ist.  Holdermann  (Arch.  Pharm.  243,  (1905)  606). 
In  Lsg.  ist  CN.HgHg.OH,  das  etwas  in  OH'  und  HgCN'  dissoziiert  ist, 
wie  die  Mol.-Gew.-Best.  beweist,  die  bei  1.31  Konz.  aus  0.108°  Gefrierpunkts- 
erniedrigung 225  ergibt  (ber.  für  Hg(OH)CN  =  243).  Holdermann  (Arch.  Pharm. 
244,  (1906)  133).  Bei  Umsetzungen  spielt  -Hg-O-Hg-  oder  - Hg-0 -HgCN  eine  Rolle, 
Rupp  (Arch.  Pharm.  244,  (1906)  2);  nicht;  das  CN'  reagiert  nicht;  es  reagiert  mit  OH'. 
Holderman-n.  Ist  wl.  und  schwach  dissoziiert.  Die  Lsgg.  enthalten  OH'- 
Ionen,  die  nicht  von  einer  Hydrolyse  herrühren,  sondern  direkt  abdisso- 
ziiert sind.  Die  gesättigten  h.  Lsgg.  geben  das  Salz  als  Oxyd  (HgCN)20  ab.  Das 
Mol.-Gew.  des  als  Hg(OH)CN  gelösten  (HgCN)20  ergibt  sich  kryoskopisch  zu  240  bis  260 
(ber.  243).  Auch  ebullioskopische  Bestt.,  bei  denen  allerdings  teilweise  HgO-Abscheidung 
eintrat,  zeigen,  daß  dem  Hydroxyd  die  einfache  Formel  zukommt.  Die  Siedekurve 
für  die  Verb,  liegt  durchweg  höher  als  die  für  Hg(GN\  (Mol.-Gew.  gef. 
257  bis  265,  ber.  252),  während  Zusatz  von  HgO  zum  Hg(CN)2  die  Sdpp. 
nicht  ändern  sollte,  faDs  der  Verb,  die  Formel  HgO,Hg(CN)2  zukäme. 
Neben  den  einfachen  Mol.  Hg(OH)CN  scheinen  sich  auch  einige  stärker 
komplexe  zu  bilden.    Die  Dissoziation  des  Hg(OH)CX  ist  von  der  Größen- 
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Ordnung  des  Hg(CN)2.  Bei  der  Elektrolyse  werden  fast  nur  OH'-  und 
Hg*'-Ionen  entladen.  CN  wandert  im  Komplex  zur  Kathode.  V.  Borelli 
(Gasz.  chim.  ital.  38,  I,  361;  C.-B.  1908,  II,  290).  —  Die  Lsg.  zers. 
und  schwärzt  sich  von  80°  ab.  A.  Richaud  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  20, 
(1904)  99).  —  Die  Ekk.  mit  NH3  und  NH4 -Verbb.  sind  durchaus 
identisch  mit  jenen  eines  Gemisches  von  Hg(CN)2  und  gelbem  HgO,  wo- 
nach also  die  Hg(CN)2 -Komponente  unverändert  bleibt,  die  basische  Kom- 
ponente die  dem  HgO  eigentümlichen  nicht  ganz  einheitlichen  Verbb.  des 
Dimercuriammoniumhydroxyds  bzw.  Mercuriammoniumoxyds  liefert.  Gef 
89.98%  Hg,  3.53  N  (ber.  für  NHg2OH,  2H20  85.57,  für  NHg2Cl,H20  85.57,  für  (NHg2)20 
94.72%  Hg,  3.32  N).  Das  Filtrat  der  Fällung  mit  NH4C1  liefert  beim  Ein- 
engen in  reichlicher  Menge  Hg(CN)2.  Gef.  79.62%  Hg,  11.08  N  (ber.  79.5,  11.1). 
E.  Rupp  u.  S.  Goy  (Ärch.  Pharm.  250,  (1912)  285).  NH3  fällt  aus  der  k. 
wss.  Lsg.  einen  dicken  weißen,  aus  der  h.  Lsg.  einen  gelblichen  Nd.  von 
wasserhaltigem  Mercurioxyd-Ammoniak,  während  Hg(CN)2  gelöst  bleibt. 
Johnston.  Konz.  NH8  fällt  gelb.  Richard.  NH8  fällt  weiß,  auch  im  Ge- 
misch mit  Gerbsäure,  Na2HP04  und  K2Cr04.  Von  Pieverling  (Pharm.  C.-H. 
39,  (1898)  615;  J.  B.  1899,  783).  Die  konz.  wss.  Lsg.  gibt  mit  NH3-W.  eine 
gelblichweiße  Trübung.  Holdermann  ( Arch.  Pharm.  243,  (1905)  606).  Der  Nd. 
durch  NH8  löst  sich  in  überschüssigem  NH3.  Wobbe  (Pharm.  C.-H.  39,  (1898) 
934 ;  J.  B.  1899,  783).  —  NH4C1  macht  die  Lsg.  stark  alkal.  und  fällt  NH2HgCl. 
Beim  Kochen  löst  sich  der  Nd.  wieder  auf,  und  die  Fl.  verliert  unter  Entweichen  von  NH3 
ihre  alkal.  Rk.  JOHNSTON.  NH4C1-Lsg.  (0.5  ccm  10%  ig.  auf  3  ccm  der  Lsg.  der  Verb.) 
gibt  einen  dicken  weißen  Nd.,  der  durch  mehr  NH4C1  nicht  ganz  gelöst 
wird.  Bei  Ggw.  von  Hg(CN).2  geben  3  ccm  NH4C1-Lsg.  eine  klare  Lösung. 
Holdermann.  —  Wie  NH4C1  machen  auch  KCl  und  NaCl  die  Lsg.  stärker 
alkal.,  durch  B.  von  HgCl2  und  Alkali,  und  geben  einen  geringen  weißen 
Nd.  Die  Kristalle  lösen  sich  in  sd.  wss.  KCl  reichlich  auf  und  lassen 
beim  Erkalten  Schuppen  von  2KCl,Hg(CN)2  anschießen,  während  in  der  Fl. 
KOH  mit  HgCl2  bleibt.  Johnston.  Es  erscheint  fraglich,  ob  HgCl2  und  KOH 
nebeneinander  bestehen  können.  Ghelin.  —  Wss.  KJ  oder  KCN  liefert  ähnliche 
Schuppen.  Johnston.  KJ  in  Lsg.  1 : 3  färbt  die  Lsg.  1 :  20  gelb,  gibt  dann 
mit  NH3  beim  Stehen  einen  braunen  Nd.,  den  KJ  zu  einer  farblosen  Fl. 
löst,  die  silberglänzende  Kristalle  gibt.  Von  Pieverling.  Für  die  KJ-Fäilung  muß 
die  Lsg.  5%  ig  sein  und  tropfenweise  zugesetzt  werden.  Wobbe.  3  ccm  einer  5%  ig. 
Lsg.  von  chemisch  reinem  Salz  werden  durch  3  Tropfen  KJ-Lsg.  1  :  1  intensiv  gelb.  Von 
Pievebling  (Pharm.  C.-H.  40,  22:  J.  B.  1899,  784).  KJ-Lsg.  gibt  langsam  einen 
blaßroten  Nd.,  der  von  mehr  KJ  farblos  gelöst  wird.  Bei  Ggw.  von  Hg(CN)2 
entsteht  erst  rötliche  Trübung,  dann  eine  gelbe  Lsg.,  wie  sie  Von  Pieverling  und  Wobbe 
[s.  vorher]  erhalten  haben.  Auf  Zusatz  von  NH8-W.  entsteht  langsam  eine  gelbe 
Fl.,  die  beim  Erhitzen  einen  braunroten  Nd.  abscheidet.  Holdermann. 
Ungenügendes  KJ  (2  Mol.  auf  1  Mol.  der  Verb.)  gibt  HgJ2)Hg(CN)2  und 
KOH;  ausreichendes  (5  Mol.)  K2HgJ4,  das  leicht  isolierbare  Tripelsalz 
2KCN,HgJ2,Hg(CN)2  und  KOH;  überschüssiges  (8  Mol.)  K2HgJ4,KCN  und 
KOH.  fUeber  den  mikrochemischen  Verlauf  s.  das  Original.  Näheres  bei  den  einzelnen 
Verbb.]  E.  Rupp  u.  S.  Goy  (Arch.  Pharm.  247,  (1909)  104).  —  (NH4)2C204 
gibt  unter  Freiwerden  von  NH4OH  einen  starken  weißen  Nd.  von  HgC204, 
Hg(CN)2.  Er  löst  sich  im  Ueberschuß  klar.  Aus  der  Lsg.  fällt  KJ  rotes  HgJ2. 
SnCl2  fällt  sofort  grauschwarzes  Quecksilber.  Holdermann.  —  Metalle 
zers.  die  Lsgg.  nicht.  Chibret  (J.  B.  Fortschr.  Medizin  1888,  1890); 
Richaud.  Fe  und  Ni  werden  von  5  %0  ig.  Lsg.  schwach  angegriffen. 
Barthe.  AgN03  liefert  eine  Verb,  von  AgN08  mit  Hg(CN)2.  Johnston. 
—  Tannin  gibt  mit  viel  HgO,Hg(CN)2  eine  braungelbe  Fällung.  Von 
Pieverling.    Eine  mit  wenig  (5  Tropfen)  Salzsäure  versetzte  starke  Lsg.  (100  g)  mischt 
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sich    mit    was.    l%ig.    Acoin-Lsg.    ohne    Trübung   und   dient    zu    antisyphilitischen   Ein- 
spritzungen.    Hirsch  (D.  R.-P.  181258  (1905)1 

Die  Lsg.  ist  ebenso  antiseptisch  wie  die  von  HgCle,  Von  Pieverling  (Pharm.  C.-H.  39. 
(1898)  615;  J.  B.  1899,  783);  stärker  antiseptisch.  Chibret,  Merck  (Index  1897),  Boer  (Mediz- 
chirurg.  Rundsch.  1891);  schwächer  sporentötend.  Th.  Paul  u.  Kroenig,  Koehler  (Disstrl.), 
Von  Sicherer  (Münch.  med.  Wochenschr.  1900,  Nr.  29),  Von  Pieverling  (Arch.  Pharm.  244. 
(1906)  35).  Der  hohe  Desinfektionswert  wird  von  manchen  bestritten.  Holdermann  (Arch. 
Pharm.  244,  (1906)  135).  Die  antiseptische  Kraft  ist  weit  geringer  als  beim  HgCl2.  Selbst 
in  3  bis  5% ig.  Lsg.  befriedigt  sie  wenig.  Holdermann  (Arch.  Pharm.  243,  (1905)  673). 
Die  antiseptischen  und  toxischen  Wrkgg.  gleichen  denen  des  Hg(CN).,  letztere  auch  der 
des  HgCl2.  Richaud  (a.  a.  0.,  98).  Unterscheidet  sich  von  Hg(CN)2  durch  geringere  Reiz- 
Wrkg.  und  Giftigkeit.  Die  sporentötende  Kraft  ist  geringer:  die  entwicklungshemmende 
sehr  groß.  Von  Pieverling.  Greift  Gewebe  und  Wunden  weniger  als  HgCL  an. 
Chibret. 


2Hg       400 

0           16 

2C           24 

2N          28 

Johnston. 
nach    (1) 
85.47        85.68        85.3 
3.42         3.10 
5.13          5.20     )11(1(! 
5.98         6.02      1 11UÖ 

85.01 
11.21 

Richard. 
85.44 

10.80 

85.00 
11.32 

Rcpp  u.  Goy. 
85.10 

12.00        10.35 

Hg20(CN)8468 

100.00      100.00 

na 
Hg 
0 

c 

N 

JOANNIS. 

ch            (2,*) 
85.95 

5.26 
5.81 

Borelli. 

5.   1 

85.23 

Holdermann. 
(5,  ;■) 
85.70 

Schlieper. 
(8) 
85.14 
3.72 
5.99 
5.15 

Hg20(CN)g 

100.0» 

HgO 

HgCX:, 

Barthe. 
nach     (2,  ß) 
46.14 
53.86           50.40 

Rcpp  n. 

%v) 

45.7 
53.55 

Goy. 

(4) 
46.08 
54.17 

Borelli 
(5,  ß) 
47.26 

Rupp  u.  Goy. 

(6) 
46.1 
53.6 

HgO,Hg(CN)2       100.00  99.25         100.25 

Gef.  (Titrationswerte)  17.15  ccm  für  Hg,  17.20  für  HgO,  17.1  für  Hg(CN,i2  (ber.  17.06. 
17.06,  17.06).  Rupp  u.  Lehmann.  —  Die  meisten  Prodd.  des  Handels  bestehen,  namentlich 
wenn  sie  bei  40°  bis  50°  getrocknet  sind,  völlig  oder  fast  völlig  aus  Hg(CN)2,  Richard 
(a.  a.  0.,  554);  teils  aus  Hg(CN)2,  teils  aus  wechselnden  Gemengen  mit  Mercurioxyd. 
Vincent  («7.  Pharm.  Chim.  [6]  10,  (1899)  537).  Amorphe  Handelspräparate  enthalten  sehr 
schwankende  Mengen  HgO.  Rupp  (Pharm.  Ztg.  52,  (1907)  688).  Die  Oxycyanidpastillen 
des  Handels  sind  durchweg  mechanische  Gemische,  z.  T.  mit  nur  12%  HgO.Hg(CX^2  und 
88%  Hg(CX).,.  Rupp  (Arch.  Pharm.  246,  (1908)  467).  Zwei  Handels-Prodd.  enthielten 
80.64%  Hg(CX)2  (her.  für  a)  77.77).  Barthe  (a.  a.  0.,  184).  Ueber  die  Zus.  von  Handels- 
präparaten s.  a.  Rdpp  u.  Goy  (Arch.  Pharm.  250,  (1912)  288). 

d)  3HgO,rIg(CN)2  [?].  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  K.  Holdermann  (Arch. 
Pharm.  243,  (1905)  605).  —  Eine  in  W.  nnl.  Verb.,  die  mehr  HgO  als  c)  enthält,  existiert. 
Schrader  (Berl.  Jahrb.  1821,  91).  —  Die  Mutterlaugen  von  der  Darst.  (2,  ■/)  unter  c)  geben 
beim  Konzentrieren  Prodd.  mit  einem  Gebalt  an  CN  zwischen  11.11  %  (ber.  für  HgO,Hg  CN  . 
und  20.64%  (ber.  für  Hg(CN)ä).  Sie  nähern  sich  in  der  Zus.  den  Prodd..  die  man  beim 
Umkristallisieren  von  c)  aus  W.  von  80°  bis  90°  in  Abwesenheit  von  überschüssigem  HgO 
erhält.     Richard  (a.  a.  0.,  557). 

E.  Mercurinitratcyanid.  Hg(N03)2,Hg(CN)2.  —  234  T.  (1  Mol.)  HgO.Hgi  N  , 
liefern  247.4  T.  der  Verb.  Danach  muß  sie  die  obige  Zus.  haben.  Johnston.  Hat  die 
einfache  Formel  HgX03CN.  V.  Boeelli  (Gazz.  chim.  ital.  38,  (1908),  I,  363).  — 
1.  Aus  h.  Lsg.  von  Hg(CX)o  in  68°/0ig-  HN03  beim  Erkalten.  Man 
trocknet  auf  porösem  Thon  in  der  Leere.  K.  A.  Hofmaxn  u.  H.  Wagnfr 
[Ber.  41,  (1908)  1634).  —  2.  Man  verreibt  äquimolekulare  Mengen  der 
Komponenten  mit  wenig  W..  krist.  aus  W.  um  und  trocknet  über  H2SO,. 
L.  Peussia  {Gazz.  chim.  itai.  28,  (1898),  LT,  115).  —  3.  Man  mischt  all- 
mählich  fein  pulverisiertes  Hg(CX)2   mit  der  äq.  Menge  Hg(N08)„  das  in 
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wenig  leicht  mit  HNO,.,  angesäuertem  W.  gelöst  ist,  fügt  die  zur  völligen 
Lsg.  des  Gemenges  genügende  Menge  W.  hinzu,  konz.  über  H2S04,  sammelt 
die  Kristalle  und  saugt  zuerst  an  der  Luft  auf  poröser  Platte  und  dann 
über  H2S04  ab.  Bokelli  (a.  a.  0.,  386).  —  4.  Man  löst  6.5  g  Hg(N03)9 
(Vso  Mol.)  und  5  g  Hg(CN)2  C1/.™  Mol.)  in  50  ccm  salpetersaurem  W.  und 
engt  ein.  Ausbeute  10.5  g.  E.  Rupp  u.  S.  Goy  (Arch.  Pharm.  250,  (1912)  281). 
—  5.  Man  dampft  die  filtrierte  Lsg.  von  5  g  HgO,Hg(CN)2  in  25  ccm 
5  °  0  ig.  HN03  im  Vakuumexsikkator  bis  fast  zur  Trockne  und  krist.  aus 
W.  um.  Rupp  u.  Goy.  Man  sättigt  sehr  verd.  HN03  mit  HgO,Hg(CN)2, 
bis  sie  Lackmus  nicht  mehr  rötet  und  dampft  zur  Kristallisation  ab 
Johnston  (Phil.  Trans.  1839,  113). 

Nach  (1)  glänzende  farblose  Nadeln  von  starker  Doppelbrechung  und 
45°  Auslöschungsschiefe,  Hofmann  u.  Wagner;  nach  (2)  rhombische  Blättchen, 
Prussia;  nach  (3)  Warzen  und  baumartige  Haufen  von  weißen  Kristallen, 
Borelli;  nach  (4)  und  (5)  farblose  Kristallblättchen,  Rupp  u.  Goy;  nach 
(5)  wasserhelle  feine  vierseitige  Säulen,  sechsseitige  Tafeln  oder  perl- 
glänzende Schuppen.  Johnston.  —  Erwärmen  verändert  sehr.  Prussia. 
Verpufft  beim  Erhitzen.  Hofmann  u.  Wagner.  Verliert  bei  100°  nicht  an 
Gew.,  entwickelt  beim  stärkeren  Erhitzen  in  einer  Röhre  unter  leichter 
Verpuffung  nitrose  Dämpfe.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mit 
weißem  Licht  unter  Entw.  von  Hg-Dampf  und  Hinterlassung  eines  gelben 
Rückstandes.  Johnston.  —  LI.  in  Wasser.  Johnston;  Prussia.  SU.  in 
Wasser.  Rupp  u.  Goy.  Die  mol.  Leitfähigkeit  A  beträgt  bei  25°  bei  der 
Verd.  V  (1  auf  1  g-Mol.  HgN03CN): 

v  5  10  16  32  64         128         256         512  1024 

-1  112.4       131.4        145.5       168.9       198.5     232.7       270.8       309.8        348.9 

Aus  Leitfähigkeitsmessungen  von  verschiedenen  Mischungen  von  Hg(N03)2 
und  Hg(CN)2  [Zahlen  im  Original]  und  aus  kryoskopischen  Bestt.  (gef.  Mol.-Gew. 
159.4.  146.1)  geht  hervor,  daß  in  der  Lsg.  die  Ionen  HgCN'  und  N03'  vor- 
handen sind.  Ueberführungszahl  des  Kation  HgCN"  bezogen  auf  das  Anion 
N03' :  0.323.  Borelli.  —  Die  wss.  Lsg.  reagiert  sehr  stark  sauer.  Hof- 
mann u.  Wagner.  Sie  zers.  sich  allmählich  mehr  oder  weniger  schnell 
und  tiefgehend  unter  dem  Einfluß  von  Konz.  und  Temp.  zu  Mercurosalz. 
[Einzelheiten  im  Original.]  Borelli.  Entwickelt  beim  Erwärmen  C02  und 
hinterläßt  Hg.  Gibt  weder  mit  NH3  noch  mit  Lauge  eine  Fällung, 
Hofmann  u.  Wagner;  zers.  sich  mit  KOH  oder  Na2C03.  Prussia.  Verd. 
Lsgg.  geben  mit  NaOH  auch  nach  sehr  langer  Zeit  keinen,  solche  mitt- 
lerer Konz.  mit  der  Zeit  einen  schwachen  gelblichen,  konz.  sofort  einen 
schönen  gelben  Nd.  NH5  fällt  leichter  als  NaOH.  Verd.  Lsgg.,  die  durch 
beide  Reagentien  nicht  mehr  gefällt  werden,  werden  durch  H,S  nieder- 
geschlagen. AgN03  ruft  keine  Trübung  hervor.  Borelli.  —  Bei  gewöhn- 
licher Temp.  11.  in  Methylalkohol  zu  einer  klaren,  bei  Siede-Temp.  unver- 
ändert bleibenden  Fl.    Aethylalkohol  zers.  anscheinend.    Prussia. 

Hofmann  u.  Wagner.      Prussia.  Borelli.               Rupp  u.  Goy. 

Berechnet.  Gefunden. 

nach      (1)                        (2)  (3)                      (4)          (5) 

Hg  69.43  69.44  69.30  69.44  69.40  69.4  69.31 
HNO,     11.11                10.58 

CN          9.04  9.02            8.97      9.0 

F.  Mercuriacetatcyanid.  Hg(C2H302)2,"  Hg(CN)2.  —  Hat  die  Formel 
Hg.C2H302.CN,  weü  das  Mol.-Gew.  etwa  230  (her.  285)  beträgt,  Borelli  (a.  a.  0.,  363), 
weil  Bestt.  in  Essigsäure  die  Werte  303.6,  315.3,  344.3  ergaben.  Rupp  U.  Goy  (a.  a.  0., 
287).    —    1.  Man  verreibt  äquimolekulare  Mengen    der  Einzelsalze   mit 
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wenig  W.  zu  einer  klaren  Fl.  und  läßt  zum.  Auskristallisieren  stehen, 
Pkussia  (a.  a.  0.,  116);  mischt  die  Bestandteile  in  mol.  Verhältnissen, 
Boeelli  (a.  a.  0.,  399)  und  engt  die  gemischten  Lsgg.  ein.  Hofmann  u. 
Wagnee  (a,  a.  0.,  319).  —  2.  Man  löst  5  g  Hg(CN)8  und  6.3  g  Hg(C2HsO,)2 
in  25  ccm  sd.  Eisessig,  läßt  erkalten  und  trocknet.  Bupp  u.  Goy  (a.  a.  0., 
282).  —  3.  Man  löst  5  g  HgO,HgiCN)2  in  20  ccm  sd.  Eisessig,  läßt  er- 
kalten, preßt  auf  Thon  ab  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  6  g.  Rupp  u.  Goy. 
—  4.  Man  sättigt  verd.  Essigsäure  mit  HgO,Hg(CN)2  und  dampft  ab.  Johnstox. 
Nach  (1)  farblose  schöne  durchsichtige  voluminöse  Prismen,  Peussia; 
farblose  lange  zugespitzte  doppelbrechende  Prismen,  Hofmann  u.  Wagneb; 
nach  (2)  und  (3)  weiße  äußerst  feine  Nädelchen,  Rupp  u.  Goy;  nach  (4) 
weiß.  Riecht  nach  Essigsäure.  Erhitzen  zers.  in  Hg,  CN  und  Essigsäure. 
Johnston.  Im  Glühröhrchen  unter  B.  eines  Hg-Spiegels  und  kohliger 
Massen  ohne  Verpuffung  zers.  Rupp  u.  Goy.  —  LI.  in  Wasser.  Peussia. 
W.  zers.  in  die  Bestandteile.  Rupp  u.  Goy.  In  der  Lsg.  finden  sich  zwar 
HgCN'-Ionen,  doch  sind  die  hauptsächlichsten  Stromträger  die  H-Ionen. 
[Näheres  über  die  Leitfähigkeit  und  die  Vorgänge  bei  der  Elektrolyse  s.  im  Original.] 
Boeelli.  Beim  Erwärmen  der  Lsgg.  auf  dem  Wasserbad  oder  über  freier 
Flamme  geht  nur  W.  fort  und  Spuren  von  Essigsäure;  heftige  Entw.  von 
Gas  finden  nicht  statt.  Verdampft  man  auf  dem  Wasserbade  zur  Trockne, 
so  erhält  man  eine  weiße  in  W.  1.  M.,  mit  nur  ganz  geringer  Opaleszenz 
und  wenig  Hg* -Salz.  Boeelli.  —  NaOH  gibt  einen  kristallinischen  Nd.  von 
HgO,Hg(CN)2.  Peussia.  Etwas  verd.  Lsgg.  liefern  mit  NaOH  keinen  Nd., 
konz.  lassen  beim  vorsichtigen  allmählichen  Behandeln  mit  NaOH  sofort 
einen  dünnen  gelben  sich  gleich  wieder  lösenden  Nd.  fallen.  Die  Fl.  bleibt 
dann  wieder  klar,  bis  eine  einigermaßen  erhebliche  Menge  von  NaOH  zu- 
gefügt ist,  worauf  (noch  bei  saurer  Rk.  der  Fl.)  die  Abscheidung  von 
weißen  kleinen  schweren  Kristallen  erfolgt.  Ist  die  Fl.  erst  alkalisch,  so 
fällt  jeder  weitere  Zusatz  von  NaOH  beträchtliche  Mengen  des  gelben 
Nd.  aus.  Wenn  nichts  mehr  ausfällt,  besteht  der  Nd.  aus  HgO,Hg(CN)2 
[s.  S.  850].  Die  Ek.  erfolgt  nach  2Hg(C2H302)CN  +  2NaOH  =  HgO.Hg(CN)2  +  H20  + 
2NaC2H302  in  zwei  Abschnitten :  1.  Hg(C2Hs02)CN  +  Na'  +  OH'  =  Hg.OHCN  +  C2H302' 
+  Na';  2.  2HgOHCN  =  Hg20(CN)2  +  H20.  Die  Lsg.  gibt  mit  NH3  einen 
weißen  Nd.  (ebenso  wie  der  mit  KOH  nicht  quantitativ),  mit  H2S  Völlige  Fällung 
von  Hg,  mit  AgN03  keine  Rk.  Boeelli.  Die  Lsg.  (0.00512  Mol.  in  200  ccm  W.) 
löst  bei  Zimmer-Temp.  AgCN  beträchtlich  auf  (annähernd  0.00266  Mol.).  Hof- 
mann u.  Wagnee  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  442).  In  der  klaren  Lsg.  er- 
zeugt AgCoH302  erst  bei  starkem  Ueberschuß  eine  weiße  Trübung.  Hof- 
mann u.  Wagnee  (Ber.  41,  (1908)  319).  —  L.  in  Alkohol.    Peussia. 

Prussia.  Hofmann  u.  Wagner. 

Berechnet.  Gefunden, 

nach  (1)  (1) 

Hg  70.18  70.06  70.25  70.08 

C  12.63  12.54 

H  1.053  1.43 

N  4.91  5.27 

G.  Quecksüberoxdlatcyanide.  a)  Mercurooxalat-Mercuricyanid.  Hg2C204, 
4Hg(CN)2.  —  Man  sättigt  mäßig  konz.  wss.  HCN  nach  und  nach  mit  HgO, 
löst  die  entstandene  M.  in  sd.  W.,  entfernt  das  aus  der  Lsg.  zuerst 
auskristallisierende  Hg(CN)2  und  verdampft  die  Mutterlauge  weiter.  — 
Glimmerartige  Schuppen.  Färbt  sich  im  direkten  Sonnenlicht.  Detoniert 
beim  Erhitzen.  L.  in  W.;  zers.  sich  bei  stundenlangem  Kochen  damit 
unter  Ausscheidung  von  Quecksilber.  Sainte-Evee  (Ann.  Cliim.  Phys.  [3] 
41,  (1854)  461).     [Analyse  auf  S.  857.] 


Rupp  u. 

Goy. 

£) 

(3) 

70.26 

70.11 

12.37 

1.057 

4.99 
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b)  Mercurioxalatcyanid.  HgC204,Hg(CN)2.  —  Entsteht  wahrscheinlich  bei  Zu- 
satz von  überschüssiger  (NH4)2C204-Lsg.  zu  der  konz.  wss.  Lsg.  von  HgO,Hg(CN)2. 
K.  Holdermann  {Arch.  Pharm.  243,  (1905)  610).  —  Man  zerreibt  5  g  HgO,Hg(CN)2 
(J  so  Mol.)  mit  einer  alkoh.  Lsg.  von  2  g  Oxalsäure  ('/so  Mol.)  aufs  feinste, 
wäscht  mit  verd.  A.  und  trocknet.  —  Mikrokristallinisch.  Uni.  in  W.  und  A. 
W.  zers.  in  Hg(CN)2  und  unl.  HgC204.    Rubp  u.  Goy  (o.  a.  0.,  284). 


Sainte-Evre. 

Rupp  u.  Goy. 

a) 

(Mittel). 

b) 

Berechnet. 

Gefunden. 

6Hg 

1200 

80.21 

79.64 

Hg 

74.1 

74.9 

IOC 

120 

8.02 

7.62 

N 

5.18 

5.11 

40 

64 

4.29 

8N 

112 

7.48 

7.60 

Hg2C204,4Hg(CN)2     1496  100.00 

H.  Mercuriammoniumverbindungen.  H.1  Karbonate,  a)  Dimercuriammonium- 
karbonat.  (NHg2)2C08,2H20.  —  Hat  als  basisches  Gemisch  die  Formel  (HOHgNHHg)2 CO,. 
E.  C.  Franklin  {J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  63).  —  Man  kocht  Millon'sche  Base 
mit  Na2C08-Lsg.  und  trocknet  im  Wasserbad.  C.  Rammelsberg  (Ber.  Berl. 
Äkad.  1888,  343;  J.  prakt.  Chem.  [2]  38,  (1888)  558);  L.  Pesci  (Gazz.  chim. 
ital.  19,  (1889)  524).  —  Gelblich.  Rammelsberg.  Reagiert  lebhaft  mit 
NH4Br.    Es  wurden  entwickelt  18.75,  18.48,  18.33%  NH3  (ber.  18.40).     Pesci. 

Rammelsberg.  Pesci. 

Berechnet.  Gefunden. 

N  3.03  '    2.84 

NH3  3.67  3.62 

Hg  86.47  85.18 

C02  4.76  4.92 

b)  Oxydimercuriammoniumkarbonat.  [NH2(HgOHg)]2C03,xH20.  a)  Mit 
1j2  Mol.  H.20(?).  —  Hat  als  basisches  Gemisch  die  Formel  (HOHgNHHg)2C03,1/2H20. 
Franklin.  —  Wohl  nicht  wesentlich  verschieden  von  ß).  Millon  ;  S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb., 
6.  Aufl.,  III.  819).  —  1.  Man  leitet  C02  durch  in  W.  verteiltes  (NHg2)20,5H20 
und  wäscht  mit  k.  Wasser.  Millon  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  18,  (1846)  397). 
—  2.  (NHg2)20,5H20  entzieht  dem  (NH4)2C08  und  dem  KHC03  Kohlen- 
dioxyd unter  B.  der  Verbindung.  Millon.  —  3.  Man  zerreibt  gelbes  HgO 
mit  W.  zum  feinen  Brei,  fügt  tropfenweise  (NH4)2C08-Lsg.  unter  stetem  Um- 
rühren zu,  um  Zusammenballen  zu  verhindern,  versetzt,  sobald  das  HgO  weiß 
zu  werden  beginnt,  mit  überschüssigem  (NH4)2C08  und  kocht  kurze  Zeit. 
Das  weiße  Pulver  wird  beim  Trocknen  [neben  H2S04?]  schwach  gelblich. 
Hirzel  (Einw.  des  Hg  auf  NR,,  Leipzig  1852;  J.  B.  1852,  420).  Besser 
als  (NH4)2C08-Lsg.  löst  Schaffgotsch'sche  Lsg.  das  HgO  (100  ccm  2  g). 
Beim  Verdunsten  an  der  Luft  oder  Verdampfen  erhält  man  ein  feines 
gelbes  Pulver.  F.  Seemann  (Z.  anal  Chem.  44,  (1905)  356).  —  Wird  am 
Licht  allmählich  grau.  Hirzel.  Das  gut  getrocknete  [neben  H2S04?]  verliert 
nichts  bei  130°,  aber  bei  145°  1.01  bis  1.80  %  H20  (ersteres  nach  sehr  sorg- 
fältigem Trocknen),  wobei  es  etwas  dunkler  wird,  bei  180°  bis  200"  wieder 
H20,  aber  zugleich  NH3,  und  hinterläßt  einen  gelben  Rückstand,  der  noch 
sämtliches  C02  enthält,  aber  nicht  mit  Säuren  braust.  Nur  konz.  HCl 
zers.  diese  Substanz  unter  Dekrepitieren  und  Gasentwicklung.  Millon. 
Erhitzen  bräunt,  schwärzt  dann  und  verflüchtigt  schließlich  vollkommen. 
Seemann.  Erhitzen  im  Glasrohr  bräunt,  entwickelt  W.,  dann  dicke  Dämpfe 
von  NH8  und  (NH4)2C03,  zugleich  auch  Hg-Dämpfe.  Die  Zers.  erfolgt  sehr 
schnell,  mit  schwacher  Verpuffung,  doch  geräuschlos.  HlEZEL.  —  100  g  W.  lösen 
0.0003  g.  Seemann.  Kochendes  KOH  entwickelt  kein  NH8.  KJ  oder  K2S 
entwickeln  sämtlichen  N  als  NHS.     Konz.  HN03  zers.   unter   lebhaftem 
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Aufbrausen  und  B.  des  entsprechenden  Nitrats.  H2S04  wirkt  in  der  Kälte 
kaum,  erst  beim  Kochen  allmählich  unter  B.  des  Sulfats.  HCl  zers.  unter 
Aufbrausen,  verwandelt  in  NH2HgCl  und  löst  erst  beim  Erwärmen  voll- 
ständig. Hirzel.    Fällt  aus  Natrium silikat-Lsg.  Si02  quantitativ.   Seemann. 

Millon  (Mittel;.        Hirzel  (Mittel), 

nach  (1)  (21                     (3) 

4X                          56               3.00  3.05  3.16 

8Hg                    1600             85.75  85.46  85.19                85.43 
H806                    104               5.57 

2C02                        88               4.72  4.93 

H20                      18               0.96  1.01  bis     1.03 


psH,(HgOHgi]2C(V/2H20  1866  100.00 

Millon's  Salz  war  bei  130°  getrocknet.  Wegen  anderer  Wasserbestimmungen  [vgl. 
oben]  ist  Millon  geneigt,  die  doppelte  Wassermenge  im  Salz  anzunehmen.     Vgl.  ß). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Hat  als  basisches  Gemisch  die  Formel  (HOHgNHHg)2CO,, 
H20.  Franklin.  —  Wird  wie  a)  nach  (3),  aber  in  der  Kälte  bei  Lichtabschluß 
dargestellt  und  neben  H,S04  getrocknet.  —  Schneeweißes  schweres  Pulver. 
Wird  am  Lichte  sehr  schnell  grau.    Verhält  sich  sonst  wie  a).    Hirzel. 

Hirzel  (Mittel). 
2N  28  2.97  3.01 

4Hg  800  84.92  85.12 

H403  52  5.52 

C02  44  4.68  4.43 

HjO 18 U)l 

[NH2(HgOHg)]2CO„H20  942  100.00 

H2.  Acefate.  a)  Dimercuriammoniumacetat.  NHg,C2H302.  a)  Wasser- 
frei. —  Würde  als  basisches  Gemisch  Hg(C2H302)2.Hg3N2  sein.  Hat  die  Konstitntion 
Hg :  X.Hg.C2H302.  Franklin  (a.  a.  0.,  51).  —  Man  digeriert  gelbes  HgO  in 
(NH4)C2H802-Lsg.,  wobei  es  sich  teils  löst  und  teils  in  einen  weißen  Staub 
verwandelt,  der  gewaschen  und  an  der  Luft  getrocknet  wird.  —  Leicht 
gelblich.  Wird  am  Lichte  braun.  Uni.  in  W.  und  A.  L.  in  HCl  und 
Aramoniumacetat.    E.  Balestra  (Gazz.  chim.  ital.  22,  (1892),  II,  563). 


Balestra. 

Berechnet. 

Gefunden. 

N 
Hg 

2.96 
84.57 

2.82              2.83              2.93 
84.40           84.40           84.51           84.49 

C 

5.07 

5.37 

4.51 

H 

0.63 

0.79 

0.72 

ß)  Mit  2  Mol.  H.,0  [?].  —  Hat  als  basisches  Gemisch  die  Formel  (HOHgNHHg)C2H,02 
HsO.    Franklin  {a.  a.  0.,  63). 

b)  Ammonium  -  Dimer  curimnmoniumacetat.  3(NH4)C2H30.2,NHg2C2H802. 
H20.  —  1.  Man  behandelt  eine  Lsg.  von  Mercuriacetat  mit  NHS  bis  zur 
schwach  alkal.  Rk.,  beseitigt  eine  leichte  Trübung  durch  wiederholtes 
Filtrieren  und  läßt  die  klare  Fl.  über  HjSOi  stehen.  —  2.  llan  sättigt 
konz.  (NH4)C2H302-Lsg.  mit  gelbem  HgO,  bis  sich  nichts  mehr  löst  und 
läßt  über  H2SÖ4  stehen.  —  Farblose  prismatische  zerfließliche  Kristalle. 
L.  in  wenig  W.  ohne  Zers. ;  in  viel  W.  zersetzt.    Balestra  (a.  a.  0..  564). 


Balestra. 

Berechnet.                                                         Gefunden. 

N 

7.76                      7.95              7.88              7.89              7.68 

Hg 

55.40           54.60           55.29           55.08           Ö5.26           55.39 

C 

13.30 

13.05 

13.25 

H 

3.59 
Wohl  nach  (1)  dargestellt.    Loewenstein. 

3.83 

3.92 

Berechnet, 

X 

2.74 

Hg 

78.35 

H 

0.88 

C 

4.70 
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H3.  Oxalat.  3HgO,(NH2)2Hg,C203.  —  Hat  als  basisches  Gemisch  die  Formel 
(H0HgXHHg)2C204.  Franklin.  —  1.  Man  digeriert  HgC204  (durch  doppelte  Um- 
setzung erhalten)  mit  überschüssigem  NH3  ziemlich  lange  und  wäscht,  bis 
die  alkal.  Rk.  des  Filtrats  aufhört.  Millon  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  18, 
(1846)  409).  —  2.  Man  setzt  überschüssiges  NH3  zu  frisch  gefälltem 
und  ausgewaschenem  Mercurooxalat,  wäscht  nach  kurzem  Stehen  sorg- 
fältig aus  (gef.  Verhältnis  C20,  :  X2H4  :  8Hg),  breitet  außerordentlich  dünn 
auf  Glas  aus,  erhitzt  auf  100°  (3  Tage  lang;  Verlust  40%)  oder  läßt  liegen 
(2  Monate;  Verlust  37%).  Die  Berechnung  ergibt  für  das  frei  beigemengte  Hg  (4Hg  -f- 
3HgO,(XH2)2Hg,C203)  einen  Verlust  von  45.65  °/0.  Barfoed  (J.  prakt.  Chem.  [2J  39, 
(1889)  225).  —  Weißes  amorphes  Pulver.  Explodiert  beim  Erhitzen,  ohne 
daß  zuvor  W.  verloren  würde.  —  Gef.  84.86  °/0  Hg,  3.05  u.  3.10  N  (ber.  84.00,  2.97). 

MlLLON. 

H*.  Tartrate.  a)  Dimere  uriammoniumtartrat.  (NHg2)2H1C406.21 2H20.  — 
Hat  als  basisches  Gemisch  die  Formel  (H0HgXHHg)2H4C40fl,  72H20.  Franklin.  —  1.  Man 
löst  Mercuritartrat  in  NH3  und  läßt  über  H^SC^  stehen.  —  2.  Man  fügt 
zu  Ammoniumtartrat-Lsg.  gelbes  HgO  bis  zur  Sättigung  und  läßt  über 
H2S04  stehen.  —  Man  trocknet  auf  Papier.  —  Farblose  warzenförmige  M. 
Licht  verändert  sehr.  Uni.  in  W.  L.  in  HCl  und  in  den  Lsgg.  von  KJ, 
Na2S.203,  Ammoniumacetat  und  -tartrat.    Balestea  (a.  a.  0.,  566). 

Balestra. 
Gefunden. 
2.98  2.94  2.69 

78.40  78.33  78.96  78.93 

1.00  0.91  1.13 

5.14  4.79  4.97 

b)  Ammonium-Dimercuriammoniumtartrat.  (NH4  )„  H4  C4  0„  ,2(NHg2  )2  ,H4  C4  0(i , 
H20.  —  Hat  als  basisches  Gemisch  die  Formel  2(XH2Hg)2C4H806,(XHg2)2C4H408,H2O. 
Franklin.  —  Man  behandelt  die  Lsg.  von  gelbem  HgO  in  (NH4)H4C406 
mit  W.  —  Weiß;  amorph.  Am  Lichte  veränderlich.  Im  chemischen  Ver- 
halten sehr  ähnlich  der  Verb.  a).  —  Gef.  3.21%  Gesamt-X,  2.59  an  Hg  geb.  N, 
73.60  u.  74.36  Hg,  1.23  H,  6.42  C  (ber.  3.89,  2.60,  74.28.  1.02,  6.68).  BALESTRA  (a.  0. 0.,  567). 

C)   HgO,(NH2Hg)2H4C406,2H20.  —  S.  im  Xachtrag. 

H5.  Cyanid.  HgO,NH2HgCN.  —  Hat  als  basisches  Gemisch  die  Formel 
HOHgXHHgCX.  Franklin.  —  Man  läßt  HgO,Hg(CN)2  mit  abs.  alkoh.  NH3  im 
Dunkeln  24  Stunden  lang  stehen,  wäscht  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet  im 
dunklen  Exsikkator.  —  Lebhaft  hellgelbe  doppelbrechende  Nädelchen. 
Sehr  lichtempfindlich.  W.  macht  sehr  schnell  heller.  HCl  entwickelt  HCN 
und  bringt  allmählich  alles  in  Lsg.  —  Gef .  86.95  %  Hg,  0.44  H,  3.10  C,  6.4  X  (ber. 
87.33,  0.43,  2.62,  6.11).  K.  A.  Hofmann  u.  E.  C.  Marburg  (Z.  anorg.  Chem.  23. 
(1900)  130). 

III.  Quecksilber,  Kohlenstoff  und  Schwefel.  ffl.a  Allein  und  mit 
Wasserstoff  und  Sauerstoff.  A.  Mercurisulfokarbonat.  [?J.  —  (XH4)2CSS 
gibt  mit  Hg"-Salzen  einen  gelben  Xd.,  der  in  einigen  Stunden  unter  Ausscheidung  von 
CS2  orange,  dann  grauschwarz  wird  und  nach  schnellem  Trocknen  in  der  Leere  beim  Er- 
hitzen in  CS2  und  Zinnober  zerfällt.  Zeise  (Schw.  41,  (1824)  112).  Calciumsulfokarbonat 
gibt  mit  Hg"-Salz  einen  schwarzen  Xd.,  der  1.  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  ist  und 
schon  beim  Trocknen  unter  Verlust  von  CS2  in  schwarzes  HgS  übergeht.     Berzeliüs. 

B.  Mercurisulfid-  und  -oxysulfidacetate.  B.1  Sulfidverbindungen,  a)  All- 
gemeines. —  Die  Hg(C2H302)2  und  HgS  enthaltenden  Lsgg.  [vgl.  unter  B.2]  geben  beim 
Konzentrieren  kein  Komplexsalz  mehr,  sondern  Gemische  von  wechselnder  Zus.  Auch  das 
mit  A.  abgeschiedene  Komplexsalz  enthält  leicht  basische  Salze  beigemengt.     Bei  Znsatz 
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von  frisch  gefälltem  HgS  zu  einer  0.6  n.  Hg(C2H302)2-Lsg.  erhält  man  eine  erhebliche 
Verkleinerung  der  Gefrierpunktserniedrigung;  sie  ist  etwa  4°  für  1  Mol.  HgS.  Das  würde 
der  Kk.  3Hg(C2H302)2  +  HgS  ->  HgS,3Hg(C2H302)2  entsprechen.  Das  spez.  Leitvermögen 
der  Hg(C2H302)2-Lsg.  steigt  der  zugesetzten  Menge  HgS  ungefähr  proportional.  [Das  Leit- 
vermögen wird  durch  einfache  plausible  Annahmen  über  den  Dissoziationsgrad,  den  Hydro- 
lysengrad usw.  der  in  der  Lsg.  vorhandenen  Salze  zahlenmässig  erklärt.]  Das  Kation 
dürfte  die  Formel  [Hg4S]:::  haben.  Beim  Stromdurchgang  wandert  HgS  zur  Kathode. 
V.  Borelli  (Gazz.  chim.  ital.  39,  I,  455;  C.-B.  1909,  II,  968). 

b)  HgS,Hg(C2H302)2.  —  1.  Beim  Versetzen  einer  konz.  wss.  Lsg.  von  Hg(C2Hg02)2 
mit  H2S-W.  entsteht  bei  starkem  Ueberschnß  des  ersteren  ein  weißer  oder  graner,  allmählich 
kristallinisch  werdender  Nd.  von  der  angegebenen  Zus.  Palm  (Pharm.  Z.  Russl.  1862,  120 
u.  149).  [S.  a.  S.  827.]  —  2.  Man  löst  275  g  reines  Hg(C2H802)2  in  750  ccm  W.  bei 
etwa  20°,  filtriert,  leitet  unter  ständigem  Schütteln  einen  langsamen  Strom 
von  H2S  ein,  bis  Bräunung  erfolgt,  rührt  einige  Stunden,  sammelt,  wäscht 
schnell  vor  der  Saugpumpe  mit  wenig  A.,  saugt  auf  poröser  Platte  ab 

und  trocknet  Über  H2S04.  [Einzelheiten  über  die  Darst.-Art  und  Erscheinungen 
dabei  im  Original]  V.  Borelli  (Gazz.  chim.  ital.  39,  (1909),  I,  458).  —  3.  Man 
trägt  zweckmäßig  frisch  gefälltes  feuchtes  HgS  so  lange  in  kleinen  An- 
teilen in  eine  erwärmte  Lsg.  von  Hg(C2H302)2  ein,  wie  es  darin  noch  weiß 
und  kristallinisch  wird,  wäscht  mit  A.  und  trocknet  zwischen  Fließpapier. 
Palm.  —  Nach  (2)  weiße  kleine  perlmutterglänzende  Blättchen,  u.  Mk.  von 
rektangulärer  Form  und  etwas  an  den  KaDten  abgerundet,  Borelli;  nach  (3)  mkr. 
rechtwinklige  Täfelchen.  Palm.  Im  verschlossenen  Gefäß  völlig  unverändert 
haltbar.  Wandelt  sich  an  der  Luft  in  ein  erst  gelbes,  dann  braunes  Prod. 
um,  das  aus  einem  basischen,  durch  Verlust  von  Essigsäure  gebildeten 
Salz  bestehen  muß.  Wird  beim  Erwärmen  auf  100°  zunächst  gelb,  dann 
grau.  Borelli.  —  L.  in  12  T.  w.  Wasser.  Die  wss.  Lsg.  scheidet  beim 
Kochen  schwarzes  HgS  und  basisches  Mercuriacetat  ab.  HCl  und  1.  Chloride 
fällen  daraus  weißes  2HgS,HgCl2.  Ganz  entsprechend  verhalten  sich  1. 
Jodide  und  Bromide,  sowie  Alkalinitrate  und  -sulfate.  Palm.  Sd.  W. 
zers.  schnell  und  vollständig  unter  Freiwerden  von  schwarzem  HgS ;  k.  W. 
führt  nur  langsam,  durch  Entfernung  von  Essigsäure,  in  c)  über.  Borelli. 
—  NH3  (verd.  und  konz.)  verwandelt  in  ein  orangerotes,  NaOH  und  HCN 
in  ein  gelbliches  Prod.  Beide  werden  allmählich  schwarz.  Uni.  in  HN03 
und  HCl  (verd.  und  konz.,  k.  und  w.).  Nur  1.  in  Königswasser.  Borelli.  — - 
Fast  unl.  in  Alkohol.  Palm.  K.  A.  und  Ae.  verändern  nicht;  k.  und  w. 
lösen  nicht.    Völlig  unl.  in  Essigsäure.    Borelli. 

Borelli. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  72.71  72.49 

S  5.83  5.71 

HgS  42.19  41.35 

c)  3HgS,2Hg(C2H302)2.  —  Man  behandelt  b)  wiederholt  mit  k.  W., 
filtriert  vor  der  Pumpe,  saugt  auf  porösem  Thon  ab  und  trocknet  über 
HjSCv  —  Weißes  außerordentlich  fein  verteiltes  Prod.;  u.  Mk.  amorph, 
körnig.  Rühren  mit  W.  gibt  eine  Fl.,  die  mit  H2S  noch  einen  Nd.  liefert 
und  blaues  Lackmuspapier  schwach  rötet.    Borelli  (a.  a.  0.,  461). 

Borelli. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  75.05  74.06 

S  7.22  6.93 

HgS  52.26  50.18 

B2.  Oxysulfidverbindungcn.  HgO,HgS,2Hg(C2H802)2.  —  Hat  die  Formel 
[Hg2S.Hg20][C2H302]4.  —  Man  bringt  in  eine  Flasche  mit  eingeschliffenem 
Stöpsel  250  ccm  einer  25°/0ig-  Lsg.  von  Hg(C2H302)2,  fügt  etwa  5  g  frisch 
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gefälltes  und  uoch  feuchtes  HgS  hinzu,  schüttelt  24  Stunden  bei  gewöhn- 
licher Temp.  kräftig,  sammelt  auf  einem  Filter  vor  der  Pumpe,  wäscht 
mit  wenig  A.,  preßt  auf  porösem  Thon  ab  und  trocknet  über  H2S04.  — 
Weißes  leichtes  Pulver ;  u.  Mk.  sehr  kleine  durchscheinende,  etwa  v100  mm 
lange  Nadeln.    K.  W.  entzieht  Hg(C2H302)2,  sodaß  die  Verb,  reicher  und 

reicher  an  HgS  Wird.  Selbst  bei  sehr  lange  fortgesetztem  Waschen  aber,  bis  fast  gar 
kein  Hg(C2H302)2  mehr  abgegeben  wird,  gelangt  man  zu  keinem  Prod.  mit  einfacher  Formel 
(gef.  nach  dem  Trocknen  über  H2S04:  74.11  °/0  Hg,  5.33  S,  38.60  HgS).  Borelli 
(a.  a.  0.,  462). 


BORELLI. 

Berechnet. 

Gefunden. 

HgS 

73.79 

2.96 

21.41 

73.77 

2.97 
21.51 

IIP.  Mit  Stickstoff.  A.  Allein.  A1.  QuecJcsüberrhodanide.  —  s.  a.  S. 448. 
—  a)  Mercurorhodanid.  HgSCN.  —  [S.  a.  Verb.  CSb)  (S.  867).]  —  Existiert  nicht. 
Mit  HSCN  oder  KSCN  erhält  man  aus  Hg'-Salzen  keinen  Nd.,  oder  doch  nur,  wenn  das 
HgN03  Hg"  enthält  oder  die  saure  Lsg.  des  HgN03  erhitzt  wird,  wobei  das  Hg'  teilweise 
in  Hg'*  übergeht.  Der  so  erhaltene  weiße  Nd.  gibt  mit  NH4C1-  oder  KCl-Lsg.  einen  grauen 
Rückstand  von  Hg,  der  durch  KOH  gelb  wird,  und  eine  Lsg.  von  Hg(SCN)2.  Die  Rkk.  ver- 
laufen nach  2HgN03  +  2HC0N  =  Hg  +  Hg(SCN)2  +  H20  +  N20ft,  bzw.  2HgN03  -f  2KSCN  = 
Hg  -f  Hg(SCN)2  -j-  2KN03.  0.  Hermes  (J.  pralä.  Chem.  97,  (1866)  476).  Existiert.  [Näheres 
über  den  Vorgang  der  B.  im  Original.]  J.  Philipp  (Pogg.  131,  (1867)  101 ;  Ber.  Berl.  Akad. 
1867,  209).  —  [Bildung  s.  a.  bei  Hg(CN)2  (S.  835).]  —  1.  Man  fällt  HgN08  mit 
KSCN.  Wöhler  (Gilb.  69,  (1821)  272).  Die  Lsgg.  müssen  sehr  verd.  sein. 
Claus  (J.  pralä.  Chem.  15,  (1838)  406).  —  2.  Man  setzt  zu  einer  nicht  zu 
konz.  Lsg.  von  KSCN  allmählich  eine  Lsg.  von  HgNOÄ,  bis  sich  kein  schwarzer 
Nd.  mehr  bildet,  sondern  statt  dessen  ein  rein  weißer  entsteht,  filtriert 
und  fügt  weiter  HgN03  bis  zum  Ueberschusse  zu.  ist  die  Hg'-Lsg.  sauer,  so 
braucht  man  von  dem  schwarzgrauen  Nd.  nicht  erst  abzufiltrieren.  Er  wird  bei  ein-  bis 
zweitägigem  Stehen  mit  der  Fl.  unter  häufigem  Umrühren  rein  weiß.  Man  Wäscht 
mehrmals  mit  sd.  Wasser.  Philipp.  —  Weiß.  Wöhler;  Philipp,  emk. 
bei  R.  Behkbnd  (Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  475).  [S.  S.  388.]  Licht  zersetzt. 
Philipp.  Das  getrocknete  bläht  sich  beim  Erhitzen  nicht  bis  zum  Glühen 
plötzlich  auf.  Wöhler.  Schwillt  beim  Erhitzen  auf,  doch  etwas  schwieriger 
und  ohne  die  schlangenartige  Form  wie  Hg(SCN)2,  Philipp;  unter  Entw. 
von  N,  CS2-Dampf  und  Hg-Dampf  zu  einer  sehr  voluminösen  schaumigen, 
aus  graphitähnlichen  Blättchen  bestehenden,  Hg,  S,  C  und  N  enthaltenden  M. 
Diese  liefert  bei  stärkerem  Erhitzen  auch  Zinnober.  Sie  wird  weder  von  K2C03,  noch 
von  den  meisten,  selbst  konz.  Säuren  angegriffen,  aber  durch  Königswasser  erst  gelb- 
weili  gefärbt,  dann  unter  Entw.  von  NO  gelöst.  WÖHLER.  Claus  erhielt  beim  Erhitzen 
CS2,  CN,  HgS  und,  als  Rückstand,  Mellon  [[(CN)2NH}3].  Es  muß  aber  auch  freies  Hg 
übergehen,  denn  für  CS2  und  HgS  zugleich  fehlt  es  an  Schwefel.  Gmelin  (ds.  Handb., 
4.  Aufl.,  IV,  475).  —  Uni.  in  Wasser.  KOH  und  NH3  schwärzen.  Philipp. 
HN03  greift  wenig  an.  Claus.  HCl  zers.  in  HgCl2  und  HSCN.  Wöhler. 
K.  HCl  verwandelt  in  HgCl,  sd.  löst  unter  Ausscheidung  von  Quecksilber. 
Philipp.  K.  Königswasser  greift  sehr  leicht  an.  Claus.  H2S  zers.  in 
HgS  und  HSCN.  Wöhler.  L.  in  KSCN  unter  Hinterlassung  von  Hg  zu 
Kaliummercurirhodanid.  Philipp.  L.  in  KSCN  wie  die  Haloidsalze  unter 
B.  von  K2Hg(SCN)4  und  Abscheidung  von  Quecksilber.  H.  Grossmann 
(Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  369) ;  M.  S.  Sherrill  u.  S.  Skowronski  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  27,  30;  C.-B.  1905,1,  776).  Etwas  1.  in  Hg(N08)2 -Lsg.  Die  Lsg. 
gibt  mit  KOH  und  NH3  einen  einfarbig  braunen  Nd.,  mit  HCl  einen  Nd.  von  HgCl 
Philipp.  Gibt  mit  Rosanilinacetat  Doppelsalze,  die  unl.  in  W.  und  HgCl2,  1.  in  über- 
schüssigem HgSCN  sind.    Skey  (Chem.  N.  30,  (1874)  33). 


862  Mercurorhodanid. 


nach 

Hg 

200 

77.52 

S 

32 

12.40 

c 

12 

4.66 

N 

14 

5.42 

Claus.  Philipp. 

(1)  <2) 

77.19  76.24  77.13 

I  12.15  12.39 

I  22.73 


HgSCN  258  100.00  99.92 

b)  Mercurirhodanid.  Hg(SCN)2.  —  1.  Man  sättigt  [a]  wss.  HSCN  mit 
HgO  und  läßt  freiwillig  verdunsten,  Berzelius  (Schw.  31,  (1821)  56); 
lügt  die  ber.  Menge  von  gefälltem  HgO  in  Anteilen  unter  jedesmaligem 
kräftigen  Umschütteln  ZU  WSS.  HSCN,  wobei  HgO  sich  zunächst  völlig  löst  und 
dann  in  gelbes  basisches  Sak  übergeführt  wird,  digeriert  mit  überschüssigem  HSCN 
so  lange,  bis  das  Prod.  nur  noch  ganz  schwach  gelb  ist,  wäscht  und  trocknet 
in  der  Leere.  P.  Klason  (J.  prakt.  Chem.  [2]  35,  (1887)  402)  [Analysen  fehlen]. 
Man  sättigt  [ß]  in  der  Hitze  und  läßt  erkalten,  0.  Hermes  (J.  prakt.  Chem. 
97,  (1866)  477);  kocht  [y]  überschüssiges  HgO  mit  verd.  HSCN  und  läßt 
erkalten.  So  bleiben  in  der  Mutterlauge  nur  noch  unbedeutende  Mengen  gelöst.  Be- 
handelt man  das  HgO  mit  HSCN  in  der  Kälte,  so  bleibt  die  Fl.  selbst  bei  überschüssigem 
HgO  stark  sauer,  gibt  aber  beim  Eintrocknen  nicht  eine  Verb.  Ton  Hg(SCN)2  mit  HSCN, 
sondern  weiße  verworrene  Nadeln  oder  Täfelchen  von  Hg(SCN)2  mit  ganz  wenig  über- 
schüssigem, allmählich  entweichendem  HSCN.   J.  PHILIPP  (Pogg.  131,  (1867)  89).  — 

2.  Mau  bringt  [«]  eine  Lsg.  von  Hg(N08)2  mit  wss.  HSCN  oder  einer  Lsg. 
von  KSCN  zusammen  und  trocknet,  Hermes;  gibt  [ß]  zu  einer  Lsg.  von 
Hg(N03)2  vorsichtig  eine  KSCN-Lsg.,  bis  sich  der  entstandene  Nd.  nicht 
mehr  beim  Umrühren  löst  (er  löst  sich  dann  erst  wieder  in  überschüssig  zugesetzter 
KSCN-Lsg.)  [/21]  und  krist.  aus  sd.  W.  um  [ß-].  Philipp  (a.  a.  0.,  88:  Ber. 
Berl  Akad.  1867,  206 ;  Z.  Chem.  [2]  3,  (1867)  553).  Man  nimmt  Hg(C2H302)2,  das 
glatt  1.  in  W.  ist,  statt  des  Hg(N03)2  und  als  Kristallisationsmittei  Alkohol. 
W.  Peters   {Ber.  41,   (1908)   3180;    Z.    anorg.   Chem.   77,  (1912)   157).    — 

3.  Aus  Alkalirhodanid  und  HgCl2  oder  HgBr2.  H.  Grossmann  (Z.  Elektro- 
chem.  9,  (1903)  737).  Während  aus  Hg(N03)2-Lsg.,  auch  in  großer  Verd.,  durch  nicht 
überschüssiges  KSCN  weißes  kristallinisches  Hg(SCN)2  ausfällt,  bleiben  verd.  HgCl2-Lsgg. 
lange,  unter  Umständen  selbst  dauernd  klar.  Der  Unterschied  wird  nicht  durch  geringere 
Dissoziation  der  HgCl2-Lsg.  in  Ionen,  als  sie  bei  der  Hg(N03)2-Lsg.  stattfindet,  hervor- 
gerufen (wie  Böttgek  {Qualitative  Analyse  1902,  34)  meint).  Denn,  da  Hg(SCN)2  noch  viel 
weniger  dissoziiert  ist  als  HgCl2,  so  müßte  die  Fällung  doch  auftreten.  Das  verschiedene 
Verhalten  beruht  auf  der  Fähigkeit  des  in  jedem  Falle  gebildeten  Hg(SCN)2,  sich  mit  KCl 
und  KSCN  zu  Doppelverbb.  zu  vereinigen,  deren  Ausfallen  aus  der  Lsg.  abhängig  ist  von 
der  Konz.  und  der  Menge  gleichzeitig  vorhandenen  Alkalichlorids,  während  aus  Hg(N03)2 
im  System  Hg(N03)2  +  2KSCN  reines  Hg(SCN)2  fällt,  da  dieses  sich  mit  Alkalinitrat  nicht 
zu  Komplexen  vereinigt.  H.  Grossmann  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  412,  415).  —  4.  Man 
krist.  HgCISCN  oder  HgBrSCN  aus  h.  W.  um,  wobei  HgCl2  oder  HgBr2 
gelöst  bleibt.  R.  Cohn  (Ueber  Metalldoppelrhodanide,  Dissert.,  Berlin  1901,  15). 
—  5.  Man  trägt  feuchtes  Knallquecksilber  in  kleinen  Anteilen  in  eine  wss. 
Lsg.  von  HSCN  ein,  bis  es  ungelöst  bleibt,  (zuerst  erfolgt  sehr  starkes  Erwärmen 
der  Fl.,  Ausscheidung  von  etwas  HgS  und  Persulfocyansäure  und  reichliche  Entw.  von 
co2  und  NH3),  filtriert,  konz.  etwas  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Abscheidung 
der  Verb.,  filtriert,  wäscht  auf  dem  Filter  völlig  aus  und  trocknet. 
A.  Ehrenberg  (J.  prakt.  Chem.  [2]  30,  (1884)  60).  —  6.  Bildungswärme 
VaHg  +  S  +  CN  =-+18000  cal.  Joannis  (Compt.  rend.  94,  (1882)  797; 
Ann.  Chim.  Phys.  [5]  26,  (1882)  482). 

Nach  (1,  a)  farblose  strahlig  vereinigte  wasserhaltige  Nadeln  von 
scharfem  Metallgeschmack.  Berzelius.  Nach  (1)  schwach  gelbliches  kristalli- 
nisches Pulver,  das  am  Licht  etwas  dunkler  wird.  Klason.  Nach  (2,  a)  weißes 
amorphes  zartes  stark  zum  Niesen  reizendes  Pulver.  Durch  Umkristalli- 
sieren aus  h.  W.  oder  aus  A.  Kristalle,  aus  A.  farblose  strahlig  vereinigte 
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Nadeln.  Hermes.  Aus  sd.  W.  beim  Erkalten  dünne  perlmutterglänzende 
Blättchen  oder  kleine  Prismen.  Philipp.  Nach  (5)  weiße  perlmutter- 
glänzende Blättchen.  Ehrenberg.  Nicht  zerfließlich.  Hermes.  —  Verliert 
bei  110"  kein  W.,  färbt  sich  aber  gelblich.  Philipp.  Bläht  sich  beim 
Erhitzen  (schon  mit  einem  Streichholz)  sehr  stark  auf  (Material  der  Pharao- 
schlangen). HERMES.  Ueber  Pharaoschlangen  und  Ersatz  dafür  vgl.  Helbig  u.  Vanijso 
{Pharm.  C.-H.  45,  51,  235;  J.  B.  1904,  778).  Wird  bei  165°  unter  starkem  Auf- 
blähen zers.,  bei  Abschluß  von  Luft  in  CS2,  HgS  und  Mellon.  Verbrennt 
an  der  Luft  unter  gleich  großem  Aufblähen  und  B.  von  sekundären  Zers.- 
Prodd.  (S02,  Hg,  CN,  N)  mit  bläulicher  Flamme.  Hermes.  Entwickelt  beim 
Erhitzen  mit  vieler  Heftigkeit  N,  CS2.  ein  eigentümlich  riechendes  Gas 
und  [nach  Bebzelius'  Lehrb.]  auch  (NH4)2C03 ;  gibt  dann  ein  Sublimat  von 
Zinnober  und  einen  gelblichen  oder  bräunlichen  [wohl  „Mellon"  enthaltenden, 
Gmelin]  Rückstand.  Berzelius.  —  NH8  färbt  das  frische  schön  gelb,  nach 
einigem  Aufbewahren  (besonders  am  Licht)  mißfarbig  grün.  Philipp. 
H2S  setzt  sehr  langsam,  HCl  unter  starker  Erwärmung,  B.  einer  gelb- 
braunen M.  und  Sublimation  von  Thioharnstoffchlorid  um.  Klason. 
Fl  zers.  sofort  unter  Erglühen.  Moissan  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  24, 
(1891)  259).  Explodiert  beim  Zusammenreiben  mit  dem  gleichen  Gew. 
KC103  heftig.  Beim  vorsichtigen  Vermischen  mit  1  °/0  KC103  findet 
Zers.  schon  bei  90°  statt.  Hermes.  —  Wl.  in  k.,  leichter  1.  in  sd. 
Wasser.  Hermes;  Philipp.  Swl.  in  W.  von  25°,  nur  in  sd.  W.  etwas 
merklich.  F.  Jander  (Ueb.  einige  komplexe  Mercurisalze,  Dissert.,  Breslau 
1902,  35).  Löslichkeit  in  W.  bei  25°:  0.00218  n.  in  1  Liter.  H.  Gross- 
mann (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  358).  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  NH8  nur 
eine  schwach  gelbliche  Trübung.  Philipp.  KJ  setzt  um  zu  2KSCN,HgJ.2. 
Grossmann  (Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  736).  K2Cr04  gibt  einen  intensiv 
gelben  Nd.  [Vgl.  a.  HgClSCN  (S.  872).]  Cohn  (Dissert.,  17).  —  Sil.  in  fl.  NH3. 
E.  C.  Franklin  u.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  829).  —  L.  in  Alkali- 
sulfiten. Verbb.  wie  mit  HgCl.2  und  HgBr2  konnten  nicht  erhalten  werden.  K.  Barth 
(Z.physiJc.  Chem.  9,  (1892)  216).  —  LI.  in  k.  HCl,  NH4C1,  KCl,  BaCl2.  Wird 
beim  Kochen  mit  HCl  zers.  unter  Entw.  von  HSCN  und  B.  eines  gelben 
amorphen  Prod.,  das  in  k.  W.  unl.  ist,  beim  Kochen  damit  in  schwarzes 
HgS  und  HCl  zers.  wird.  Hermes.  Die  Löslichkeiten  beziehen  sich  auf 
die  frisch  dargestellte  Verb.  Bewahrt  man  sie  einige  Zeit,  besonders  am 
Licht,  auf,  so  hinterläßt  sie  bei  Behandlung  mit  HCl  einen  schmutzig 
weißen  Rückstand  und  ist  in  KSCN-Lsg.  nur  mit  Hinterlassung  eines  bald 
schwarzen,  bald  roten  Körpers  löslich.  Philipp.  —  Löslicher  in  KSCN- 
Lsg.  als  in  W.  Die  Differenz  L  —  L0  beträgt  bei  25°  (c  ==  Gesaintkonz.  des 
KSCN,  d.  h.  Mol.  in  11): 


c 

0.1009 

0.248 

0.542 

0.730 

1 — L0 

0.0571 

0.141 

0.181 

0.274 

Setzt  man  diese  Werte  in  die  Gleichung  für  die  Komplexkonstante  K,  =  c  :  (L— L0)  ein, 
so  erhält  man  für  Kj  nur  bei  den  beiden  niedrigeren  Konzz.  einen  konstanten  Wert  (1.8), 
während  er  bei  den  beiden  höheren  Konzz.  ziemliche  Abweichung  zeigt  (3.0  und  2.7). 
Es  ist  daher  anzunehmen,  daß  sich  nur  bei  den  ersten  beiden  Konzz.  das 
Komplexsalz  KHg(SCN)3,  bei  den  beiden  höheren  andere  Doppelsalze  von 
verschiedenem  Typus  gebildet  haben.  Jander  (Dissert.,  34).  Bei  den 
Messungen  von  Jander  ist  die  Eigenlöslichkeit  des  Hg(SCN)2  in  W.  nicht  berücksichtigt. 
Die  Best,  mit  einer  0.542  n.  KSCN-Lsg.  hat  keinen  Wert,  da  bei  solchen  Konzz.  sich  im 
Bodenkörper  Trirhodanid  findet.  Mit  der  Korrektur  für  die  Löslichkeit  des 
Hg(SCN)2  in  reinem  W.  erhält  man  die  folgende  Tabelle  (die  beiden  letzten 
Werte  sind  Neubestimmungen)  [a  =  Konz.  der  Hg(SCN)2-Lsg.,  e  =  Löslichkeitserhöhung, 
«  =  a/e]: 


864     Andere  Hg-S-C-N-Verbb.  HgH2(SCN)4.  Mercurirhodanid-Ammoniake. 

a  e  a 

0.101  0.0549  1.84 

0.248  0.1382  1.79 

0.095  0.0524  1.82 

0.056  0.0308  1.82 

Durch  Schütteln  von  Trirhodanid  mit  W.  muß  man  zu  demselben  Gleichgewicht 
kommen:  «  =  1.85.  Grossmann  (a.  a.  0.,  359).  Bildet  drei  verschiedene 
Reihen  von  Doppel  -  Verbb. :  1.  Verbb.  wie  Hg.Cl.SCN,  in  denen  wohl 
ein  komplexes  Kation  Hg(SCN)*  enthalten  ist,  2.  RHg(SCN)3,  die  in 
W.  wl.  sind,  sehr  gut  kristallisieren  und  Salze  mit  dem  komplexen  Anion 
Hg(SCN)3'  sind,  und  3.  R2Hg(SCN)4,  die  sll.  in  W.  sind,  ebenfalls  gut 
kristallisieren  und  das  komplexe  Anion  Hg(SCN)4"  besitzen.  A.  Rosenheim 
U.  R.  Cohn  (Ber.  33,  (1900)  1112).  Von  den  Verbb.  der  ersten  Reihe  wurden  dar- 
gestellt das  Chlorid,  Bromid  und  Acetat.  Die  Darst.  des  Nitrats,  Sulfats,  Jodids  oder 
Cyanids  gelang  nicht,  R.  Cohn  (Dissert..  15);  A.  Rosenheim  u.  R.  Cohn  (Z.  anorg.  Chem. 
27,  (1901)  282),  —  ZI.  in  A.,  etwas  1.  in  Aether.  Hermes.  Leichter  1.  in  A. 
als  in  Wasser.  Peters.  Gibt  mit  Alkaloiden  in  k.  W.  unl.  Doppelverbb. 
Skey  (Chem.  N.  17,  150,  184;  J.  B.  1868,  747).  Doppel-Verbb.  mit  Thetin- 
chloriden,  -Cyaniden,  -rhodaniden  oder  deren  K-SaLzen  konnten  nicht  erhalten  werden. 
lEinzelheiten  im  Original.]    D.  Strömholm  {Ber.  31,  (1898)  2291). 

Hermes.  Philipp.  Cohn.      Ehrenberg. 

nach      (2,a)        (2,ßl)     (2,/?*)  (4)  (5) 

Hg         200      63.29        63.39        63.24      62.47      65.84*)     64.66*)     63.33      63.40    62.9 
2S  64      20.25     ^  16.68      20.03      17.90*)     17.31*)! 

2C  24        7.60      J  36.71  }  36.69**) 

2N  28        8.86     ) j 

Hg(SCN)2    316    100.00      100.10  100.02 

*)  Die  so  bezeichneten  Analysen  stammen  von  einem  längere  Zeit  aufbewahrten, 
äußerlich  unveränderten  Produkt.    Philipp.     **)  ber.  aus  20.24  °/0  Schwefel.    Cohn. 

A2.  Hg(S2CN)2.  —  Bildet  sich  aus  N  und  CS2  in  einem  über  Hg  ab- 
geschlossenen Rohr  durch  den  elektrischen  Funken  oder  die  dunkle  Ent- 
ladung.    Berthelot  (Compt.  rend.  120,  (1895)  1315). 

A3.  HgCN.SCN  [?].  —  Konnte  wie  HgCl.SCN  oder  HgC2H302.SCN  nicht  erhalten 
werden.  Es  scheidet  sich  Hg(SCN)2  allein  oder  im  Gemisch  mit  Hg(CN)2  ab.  Cohn; 
RosenheijT  u.  Cohn. 

A4.  Mercuriverbindung  des  Schivefelwasserstoffs-Rhodanwasserstoffs.  — 
Der  weiße  Nd.,  den  das  Ammoniumsalz  mit  Mercurisalzen  erzeugt,  zers.  sich  nicht  ganz  so 
schnell  wie  die  Blei-Verb.,  unter  erst  gelber,  dann  roter,  dann  schwarzer  Färbung.  Zeisb 
{Schw.  41,  (1824)  175). 

B.  Mit  Wasserstoff.  B.1  Mercurirhodanid  -  Rhodanwasserstoff.  Hg(SCN)2, 
2HSCN.  —  Man  verdunstet  die  Lsg.  von  Hg(SCN)2  in  HSCN  über  H2S04.— 
Gelbe  nadeiförmige  Kristalle.  Wird  beim  Trocknen  bei  100°  dunkler, 
etwas  grünlich  und  glänzend.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  unter  Aufblähen, 
doch  nicht  SO  sehr  wie  Hg(SCN)„.  —  Gef.  45.45%  Hg,  54.97  SCN  (ber.  46.08,  53.46). 
0.  Hermes  (J.  prakt.  Chem.  97,  "(1866)  480). 

B2.  Mercurirhodanid-Ammoniake.  —  Das  Kation  Hg[CS(NH2)2]4"  ist  in  wss.  Lsg. 
nicht  ganz  beständig.    A.  Rosenheim  u.  V.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  49,   (1906)  16). 

a)  Hg(SCN)2)NH3.  —  S.  unter  d). 

b)  2Hg(SCN)2,3NH8,H20.  —  Von  Ehbenberg  fälschlich  mit  '/2  Mol.  H20  formu- 
liert. [Vgl.  Peters.]  —  1.  Man  erhitzt  die  k.  gesättigte  wss.  (oder  alkoh.)  Lsg. 
von  (NHJSCN  zum  Sieden,  fügt  gelbes  HgO  bis  zur  Ausscheidung  eines 
gelben  Körpers  in  kleinen  Anteilen  hinzu,  filtriert  die  h.  Lsg.  sofort  ab,  läßt 
erkalten  und  trocknet  über  H2S04  oder  an  der  Luft.  A.  Fleischer  (Ann. 
179,  (1875)  225).  -  2.  Man  versetzt  die  konz.  Lsg.  von  (NH4)2Hg(SCN)4 
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mit  NH8  (wobei  sich  bald  weiße  glänzende  Blättchen  abscheiden)  und 
konz.  die  Flüssigkeit.  A.  Ehrenberg  (J.  praH.  Chem.  [2]  30,  (1884)  61).  — 
Aus  wss.  (NHJSCN  kleine  mangelhaft  ausgebildete  Kristalle;  aus  alkoh. 
bessere.  Fleischer.  Farblose  längliche  Tafeln.  Ehrenberg.  Wahrscheinlich 
monokline,  längliche  Täf eichen;  {010}  vorherrschend,  mit  [110]  und  {001}.  Koch  bei 
Fleischer.  Riecht  nach  dem  Trocknen  zwischen  Papier  stark  nach  NH3. 
Beim  Stehen  über  H2S04  wird  das  entweichende  NHS  durch  das  gebildete 
(NH4)2S04  sichtbar.  Fleischer.  Trübt  sich  beim  Trocknen  über  H2S04 
weißlich  unter  scheinbarer  Verwitterung.  Ehrenberg.  Wird  nach  längerer 
Zeit  am  Lichte  grau.  Fleischer.  Ueberzieht  sich  beim  Liegen  an  feuchter 
Luft  mit  einem  gelben  Pulver  von  NH2(HgOHg)SCN  [s.  868].  Dieses  scheidet 
sich  beim  Kochen  mit  W.  sofort  ab,  löst  sich  aber  wieder  in  verd.  HCl. 
Ehrenberg.  Verwandelt  sich  schon  in  der  Kälte,  leichter  und  vollständiger 
aber  in  der  Wärme,  beim  Zusammenbringen  mit  W.  oder  A.  in  gelbes  3HgO, 
Hg(SCN)2  [S.  866].    Fleischer. 

Fleischer.  Ehrenberg. 

Hg  57.05  56.42        56.42  56.43  56.36        57.18  57.01 

SCN  33.09  33.63  32.99  32.99  32.93 

NH3  7.27    6.38  6.77         6.42  6.22  6.25 

HjO 2^56 

2Hg(SCN)2,3NH3,H20      99.97 

c)  Hg(SCN)2,2NH3,72H20[?].  —  Wegen  des  Verlustes  an  NH3  ist  der  Verb,  b) 
vielleicht  diese  Formel  zuzuerteilen.    Fleischer  (a.  a.  0.,  227). 

d)  Hg(SCN)2,4NH3.  —  Trocknes  Hg(SCN)2  addiert  (im  Eudiometer  von 
H.  Ley  u.  G.  Wiegner  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  590))  bei  22V  und  752  mm 
3.980  Mol.  trocknes  NH3.  Die  Rk.  vollzieht  sich  so  langsam,  daß  man  mehrere 
Nächte  stehen  lassen  muß.  —  Weiß  mit  gelbem  Stich.  In  der  Leere  bleiben 
1.036  Mol.  NH3  zurück.  Bei  erneuter  Behandlung  mit  NH3  werden  bei  23° 
und  757  mm  von  neuem  3.001  Mol.  aufgenommen.  W.  Peters  (Ber.  41, 
(1908)  3181;  Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  158). 

B.8  Ammoniumrhodanid-Mercuricyanid.  (NH4)SCN,Hg(CN)2.  —  Weiße 
glänzende,  an  der  Luft  unveränderliche  Nadeln.  Sil.  in  Wasser.  P.  T.  Cleve 
{Bull  soc.  chim.  [2]  23,  (1875)  71). 

B.*  Ammoniummercurirhodanide.  a)  (NH4)Hg(SCN)3.  —  Wurde  erhalten 
von  Th.  Nordström  (Ber.  4,  (1871)  989).    [Nähere  Angaben  fehlen.]  —  Man  gießt   eine 

wss.  Suspension  von  HgS04  so  lange  zu  einer  konz.  (NH4)SCN-Lsg.,  wie 
sich  Hg(SCN)2  noch  löst,  erwärmt,  sobald  ein  bleibender  Nd.  sich  bildet, 
bis  er  sich  wieder  löst,  konz.  die  Lsg.  ziemlich  stark  durch  Eindampfen 
und  läßt  erkalten.  —  Kleine  weiße,  bisweilen  schwach  gelb  gefärbte  Nadeln. 
Fast  unl.  in  k.  W.,  11.  in  h.  W.  Wird  durch  viel  k.  W.  zers.  zu  einem  im  Filtrat 
befindlichen  an  (NH4)SCN  reicheren  Doppelsalz  und  einem  Rückstand  von 
Hg(SCN)2.  KOH  fällt  ein  hellgelbes  Prod.,  vielleicht  NH2(HgOHg)SCN 
fS.  868].    Cohn  (Dissert.,  19);  Rosenheim  u.  Cohn  (a.  a.  0.,  284). 

COHN. 

NH4  18  4.59  4.45 

Hg  200  51.02  51.23        51.03        51.06 

3SCN 174 44i!9 44.02 

(NH4)Hg(SCN)s      392  100.00 

b)  (NH4)2Hg(SCN)4.  —  1.  Man  läßt  HgO  auf  (NHJSCN  einwirken, 
filtriert  und  läßt  die  Lsg.  längere  Zeit  stehen.  Oder  man  löst  3HgO,Hg(SCN)a 
in  wss.(NH4)SCN  auf  und  dampft  die  Lsg.  ein.  Oder  man  löst  käufliches  Hg(SCN)2 
durch  Erwärmen  in  (NH4)SCN  und  läßt  kristallisieren.  Fleischer  (a.  a.  0.,  230.) 
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—  2.  Man  dampft  die  Mutterlauge  von  Hg(SCN)2  [Darst.  (5)]  auf  dem  Wasser- 
bade zur  Sirupkonsistenz  ein,  läßt  erkalten  und  reinigt  durch  nochmaliges 
Auflösen,  Filtrieren  und  Kristallisieren.  Ehbenberg  (a.  a.  0.,  60).  —  Gut 
ausgebildete  monokline  Kristalle.  Fleischer.  Weiße  strahlige  Kristall- 
masse; beim  langsamen  Verdunsten  der  weniger  konz.  Lsg.  im  Exsikkator 
über  H2S04  wasserhelle,  gut  ausgebildete,  äußerst  hygroskopische  Kristalle. 
Ehrenberg.  Monokline  Kristalle  von  der  einfachen  Kombination  {110},  {001}  und 
{111}  oder  flächenreichere  von  {111},  [111},  {101};  {101},  {110}  {100},  {010}.  Spaltbar  nach  {110}. 
Härte  2.5.  Koch  bei  Fleischer.  Vollkommen  und  11.  in  W.  NH3  fällt  aus 
der  wss.  Lsg.  3HgO,Hg(SCN)2  [8.  unten].  Fleischer.  Die  konz.  Lsg.  scheidet 
nach  dem  Versetzen  mit  wss.  NH8  bald  weiße  glänzende  Blättchen  und 
beim  Konzentrieren  der  Fl.  farblose  Tafeln  von  2Hg(SCN)2,3NH3,H20  [S.  864] 
aus.  Ehrenberg.  Gibt  (mikrochemisch)  mit  Indiumsalzen  (noch  in  sehr 
verd.  Lsg.)  einen  Nd.  von  farblosen  Kristallen.  A.  C.  Huysse  (Nederl. 
Tijdschr.  Pharm.  11,  (1899)  355;  C.-B.  1900,  I,  317). 

Fleischer.  Ehkenbehg. 

Berechnet.  Gefunden. 

nach  (1)  (2) 

Hg  42.74  42.83        41.63        42.54        42.05  42.13  42.71 

SCN  49.57  49.68        49.51        49.39        49.54  49.41  49.55 

C.  Mit  Sauerstoff.  C.1  Mercurioxyrhodanide.  a)  3HgO,Hg(SCN)2.  —  Die 
Konstitution  ist  SCN.Hg.O.Hg.O.Hg.O.Hg.NCS.  Fleischer  (a.  a.  0.,  228).  —  Ist  ein 
Dimercuriammoniumoxyrhodanid  der  Formel  HgO,NH2HgSCN.  J.  Philipp 
(Ann.  180,  (1876)  341).  —  Man  kocht  2Hg(SCN)2,3NH8,H20  so  lange  mit  W., 
bis  es  völlig  gelb  geworden  ist,  oder  behandelt  (NH4)2Hg(SCN)4  mit  NH3. 

—  Gelb.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  im  Rohr  unter  B.  eines  grauen 
Bauches  und  Bekleidung  der  Wandung  mit  einem  metallischen  Spiegel. 
Der  zurückbleibende  dunkle  Körper  verwandelt  seine  Farbe  bei  stärkerem 
Erhitzen  in  eine  hellere.  Kochen  mit  KOH  entwickelt  kein  NH8,  macht 
aber  die  Farbe  etwas  schmutziger.  LI.  in  HCl;  unl.  in  H2S04.  Verd.  HN08 
zers.  schon  bei  schwachem  Erwärmen  unter  Entw.  roter  Dämpfe  und 
Hinterlassung  eines  weißen  Prod.,  das  in  w.  oder  HN03  unl.  ist  und  81.53 °/0  Hg 
und  N205  enthält,  demnach  wohl  ein  basisches  Hg-Salz  ist.    Fleischer  (a.  a.  0.,  228). 

Berechnet. 
Hg  82.99  82.20 

S  6.63 

b)  2HgO,Hg(SCN)2.  —  Es  handelt  sich  um  Verb.  NH2(HgOHg)SCN 
[S.  868].  J.  Philipp  (Pogg.  131,  (1867)  97;  Ber.  Berl.  Akad.  1867,  208).  — 
Aus  der  wss.  Lsg.  von  KHg(SCN)3  durch  NH8.  —  Citronengelber  pulvriger 
Nd.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  bis  auf  180u  plötzlich  mit  einer  kleinen 
Explosion,  wodurch  es  zum  Teil  mit  grauem  Bauch  und  blauer  Flamme  und  unter  Entw. 
von  S02  herausgeschleudert  wird,  gibt  dann  Hg  und  HgS  und  hinterläßt 
endlich  Mellon.  Im  Gemenge  mit  CaO  läßt  es  sich  ohne  Explosion  erhitzen, 
ohne  dabei  NH8  zu  entwickeln.  Mit  Ca(OH)2  liefert  es,  gleich  andern 
Rhodaniden,  (NH4)2CG3.  Wss.  Säuren  und  Alkalien  wirken  wenig  ein. 
Doch  entziehen  die  Alkalien  etwas  SCN,  und  sd.  KOH  macht  das  Pulver, 
ohne  jede  Entw.  von  NH8,  mißfarbig.  Claus  (J.  prald.  Chem.  15,  (1838)  407). 

Claus. 
3Hg  600  80.21  79.8 

2SCN  108  15.51  15.6 

20  32  4.28 


Fleischer. 

Gefunden. 

81.85 

82.55 

6.81 

6.94 

2HgO,Hg(SCN)s  740  100.00 
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Ohne  Zweifel  gehört  hierher  auch  die  citroneDgelhe  amorphe  Substanz,  die  Bebzeliui 
(Schw.  31,  (1821)  57)  bei  längerem  Digerieren  von  wss.  HSCN  mit  überschüssigem  HgO 
erhielt,  und  die  er  als  Hg(SCN)2  [S.  862]  ansieht.  Diese  löst  sich  in  konz.  HCl  und  wird 
daraus  durch  W.  unverändert  gefällt.  Durch  Digerieren  mit  KOH  wird  sie  nicht  zers.; 
auch  nicht  durch  die  meisten  Säuren,  dagegen  durch  längere  Behandlung  mit  konz.  Königs- 
wasser.   Gmelin  (ds.  Handb.,  4.  Aufl.,  IV,  476). 

C.2   Mercurinitra(rhodanid[?].     HgNO„(SCN)[?].  —  Nicht  darstellbar.    Cohn; 

Rosenheim  u.  Cohn.     [Vgl.  S.  864.] 

C.8  Mercurisulfatcyanid.  ügSOi,Hg(CN)2,5H20.  —  1.  Man  löst 
HgO,Hg(CN)2  (7  g)  in  verd.H2S04  (20  ccm  von  lO°/?ig.],  filtriert,  läßt  im  Vakuum- 
exsikkator  eindunsten,  wäscht  mit  verd.  Essigsäure  und  trocknet  an  der 
Luft.  Wird  auch  nach  anderen  Mengenverhältnissen  erhalten.  —  2.  Man  läßt  äqui- 
mol.  Mengen  von  Hg(CN)2  (8.4  g)  und  HgS04  (10  g)  aus  verd.  schwefel- 
saurer Lsg.  (20  ccm  7%  ig.  Säure)  auskristallisieren. — Derbe  seidenglänzende 
Nadeln.  W.  zers.  unter  B.  von  3HgO,S03.  (Gef.  82.6%  Hg,  ber.  82.43).  H.  oder 
konz.  Säuren  zers.  in  der  für  Hg(CN)2  charakteristischen  Weise  unter  Entw. 
von  HCN  mehr  oder  weniger  vollständig.  E.  Rupp  u.  S.  Goy  (Arch.  Pharm. 
250,  (1912)  280). 

Rupp  u.  Goy. 
nach  (1)  (2) 

Hg  62.7  62.62  62.81  62.88 

S04  15.05  15.8  >) 

CN  8.15  8.02  8.01 

H20 1U. 14.47 14^59 

HgS04,Hg(CN)„5H20  100.00 

>)  Aus  einer  Lsg.  von  1  Mol.  Hg(CN)s  und  2  Mol.  HgS04.    Rupp  u.  Goy. 

C.4  MercurisulfaMiodanid\?\  Hg2S04(SCN)2  [?].  —  Nicht  darstellbar  [vgl. 
S.  864],     Cohn  ;  Rosenheim  u.  Cohn. 

C.6  Mercuriacetatrhodanid.  HgC2H802(SCN).  —  1.  Man  kocht  Hg(SCN)2 
mit  verd.  Essigsäure  nach  Zusatz  von  [wenig,  Cohn  (Dissert.,  16),  Rosen- 
heim u.  Cohn  (a.  a.  0.,  282)]  gelbem  HgO  und  läßt  das  klare  Filtrat  erkalten. 
—  2.  Man  löst  30  g  Guanidiniumrhodanid  in  wenig  W.  und  mischt  bei 
etwa  70°  mit  gelbem  HgO  in  kleinen  Anteilen  unter  stetem  Umrühren, 
wobei  sich  die  ersten  Mengen  schnell,  die  späteren  langsamer  dunkel  färben  (in  sd.  Lsg. 
wird  der  Nd.  heller  und  nimmt  eine  graugrüne  Farbe  an,  während  NHS  fortgeht),  wäscht, 
wenn  das  zur  Entschwefelung  nötige  HgO  völlig  zugefügt  ist,  den  Nd.  aus, 
behandelt  ihn  mit  verd.  sd.  Essigsäure,  läßt  die  Lsg.  erkalten,  krist.  aus 
h.  W.  um  und  trocknet  über  H2S04.  —  Kleine  glänzende,  S.  Byk  (J.praM. 
Chem.  [2]  20,  (1879)  331),  weiße  perlmutterglänzende  Blättchen.  Cohn; 
Rosenheim  u.  Cohn.  Bis  90°  in  trocknem  Zustande  beständig;  wird  beim 
Erwärmen  auf  höhere  Temp.  gelb  (wohl  infolge  B.  eines  basischen  Salzes).  Beim 
Eindampfen  muß  die  wss.  Lsg.  schwach  sauer  gehalten  werden,  um  eine 
teilweise  Zers.  zu  vermeiden.  Uni.  in  A.  und  Aether.  Byk.  Von  ähnlichen 
Eigenschaften  wie  HgCl(SCN)  [S.  872].    Cohn;  Rosbnheim  u.  Cohn. 

Cohn.  Byk. 

(2) 

62.70 
11.80 


(1) 

Hg 

200 

63.09 

63.02 

3C 

36 

11.35 

10.94 

3H 

3 

0.94 

1.15 

20 

32 

10.09 

S 

32 

10.09 

10.26 

N 

14 

4.41 

4.40  4.38 

HgC2H30,(SCN)       317  99.97 

Aus  10.26  °/o  S  ergeben  sich  18.58  SCN  (ber.  18.29).    Cohn. 

56* 


nach 

2N 

28 

5.71 

6.86 

2H 

2 

0.41 

2Hg 

400 

81.64 

82.74 

0 

16 

3.26 

s 

32 

6.53 

6.94 

c 

12 

2.45 
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C.6  Oxydimercuriammoniumrhodanid.  NH2(HgOHg)SCN.  —  [s.  a.  C'b) 
(S.  866).]  —  Hat  als  basisches  Gemisch  die  Formel  HOHgNHHgSCN.  E  C.  Franklin  \j. 
Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  63).  —  Bildet  sich  in  jeder  Lsg.  von  Hg(SCN)2  in  KSCN,  in 
konz.  Lsgg.  erst  nach  Verd.  mit  W.  —  Auch  beim  Ueberleiten  von  NH3  über  Hg(SCN), 
entsteht  ein  gelbes,  sich  in  der  Wärme  ähnlich  verhaltendes  Prod.  —  1.  Man  leitet 
NH3  bis  zur  Sättigung  in  eine  ziemlich  konz.  Lsg.  von  Hg(SCN)2  in 
überschüssigem  KSCN,  löst  die  ausgeschiedenen  Kristalle  eines  Doppelsalzes 
von  KSCN  und  Hg(SCN)2  durch  Erwärmen  und  verd.  mit  W.  Auch  beim 
Kochen  erhält  man  einen  gelben,  aber  etwas  dunkleren  Nd.  J.  Philipp  (Pogg.  131, 
(1867)  97;  Ber.  Berl.  Alad.  1867,  208).  -  2.  Aus  2Hg(SCN)2,3NHs,H20 
[S.  865]  beim  Liegen  an  feuchter  Luft.  A.  Ehrenberg  (J.  prakt.  Chem.  [2]  30, 
(1884)  62).  —  Gelber  charakteristischer  Nd.  Wird  am  Licht  allmählich 
mißfarbig  grüu  oder  grau.    KJ  verwandelt  in  das  braune  Jodid.    Philipp. 

—  Die  B.  dieser  Verb,  ist  eine  empfehlenswerte  Rk.  auf  NH3.    Cohn  (Disserl.,  21). 

Philipp.  Ehkenbebg. 

(1)  (2) 

6.44  6.19  6.15 

80.99  82.16         82.12 

6.86        7.17  6.80        6.20 

NH2(BgOHg)SCN    490        100.00 

IV.  Quecksilber,  Kohlenstoff  und  Selen.    A.  Mercuroselenocyanid.    HgSeCN. 

—  Man  gibt  eine  Lsg.  von  Alkaliselenocyanid  zu  einer  Lsg.  von  HgN08. 
Trocknen  über  H2S04.  —  Olivengrün.  Wird  schon  durch  die  Wärme  des 
Wasserbads  zers.  Schwillt  beim  Verbrennen  auf,  doch  nur  wenig.  HNOs 
verwandelt  in  Hg2Se04,  HCl  in  HgCl  unter  Abscheidung  von  Selen. 
Ch.  A.  Cameron  u.  E.  W.  Davy  (Irish  Äcad.,  27.  Juni  1881;  Chem.  N.  44, 
(1881)  63). 

B.  Mercuriselenocyanid.  Hg(SeCN)2.  —  Konnte  nicht  dargestellt  werden. 
W.  Crookbs  {Ann.  73,  (1850)  177;  J.  prakt.  Chem.  53  (1851)  161;  J.  Chem.  Soc.  4,  (1852)  12).— 

1.  Man  gibt  zu  einer  wss.  Lsg.  von  2  Mol.  KSeCN  eine  konz.  Lsg.  von 
HgCl2.     A.  Rosenheim  u.  M.  Pritze   [Z.  anorg.  Chem.   63,  (1909)  275).  — 

2.  Man  gibt  KSeCN  zu  Hg(C2H302)2  und  trocknet  über  H2S04.  Cameron 
u.  Davy.  —  Weiße  Kristallnadeln.  Rosenheim  u.  Pritze.  Weiße  filzige 
M.  Wird  am  Licht  dunkel.  Schon  bei  Wasserbad -Temp.  zers.  Verbrennt 
unter  ähnlicher  Aufschwellung  wie  Hg(SCN)2.  Cameron  u.  Davy.  H.  W.  zers. 
unter  Abscheidung  von  Selen.  Rosenheim  u.  Pritze.  Swl.  in  k.  W.,  viel 
löslicher  in  h.  LI.  in  Alkalicyaniden,  -selenocyaniden  und  -sulfocyaniden, 
mit  denen  allen  es  Doppelsalze  bildet.  L.  in  einer  h.  Lsg.  von  HgCl2. 
Die  Lsg.  läßt  beim  Erkalten  das  Cl-Doppelsalz  fallen.  Cameron  u.  Davf.  — 
Gef.  50.33  °/0  Hg,  36.45  Se  (ber.  48.72,  38.59).    Rosenheim   u.  Pritze. 

V.  Quecksilber,  Kohlenstoff  uud  Halogene.  Va.  Quecksilber, 
Kohlenstoff  und  Chlor.  A.  Allein  und  mit  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff,  a)  Mercurichloridacetylcnid.    HgCl2,HgC2,1/2H,0.    Bzw.  C2(HgCl)2,1/2H20. 

—  Entsteht  wahrscheinlich  aus  C2H2  durch  Ersatz  von  H2  durch  2HgCl  oder  aus  dem 
intermediären  Prod.  HgC2   durch  Addition  von  HgCl4.  —  Man    leitet  C2H2   in  eine 

k.  gesättigte  Lsg.  von  HgCl2,  filtriert  den  Nd.  von  der  sauer  gewordenen 
Fl.  ab,  wäscht  mit  W.,  A.  und  Ae.  und  trocknet  im  Exsikkator  über 
H.2S04.  Das  CjHj  wird  wie  bei  HgC2  [S.  822]  bereitet.  Vor  B.  des  Nd.  wird  die 
Fl.  milchig.  Etwas  Hg  bleibt  in  Lsg.  Eine  Lsg.  von  HgClg  in  abs.  Ae.  gibt  den  Nd.' 
nicht.  —  Weißer  körniger  Nd.  H20  ist  im  Luftbade  schwierig  ohne  Zers. 
zu  entfernen.    Explodiert  nicht  beim  Erhitzen.    Wird  das   trockne  Prod. 
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vorsichtig  auf  einem  Platinspatel  erhitzt,  so  verpufft  es  bei  einer  be- 
stimmten Temp.  plötzlich  unter  B.  einer  schwarzen  porösen  M.  und  Ab- 
gabe weißer  Dämpfe.  Beim  Erhitzen  im  einseitig  geschlossenen  Rohre 
sublimiert  HgCl  und  hinterbleibt  poröse  Kohle.  —  Vereinigt  sich  mit  4  At. 
Jod.  Verd.  HCl  zers.  nicht.  L.  in  Königswasser  und  rauchender  HNO,. 
Uni.  in  A. 


und  Aether.    E.  H.  Keiser  (Am.  Chem.  J.  15, 

(1893 

Keiser. 
Berechnet.                                 Gefunden. 

Hg                      79.37                      79.32           79.44 
Cl                         14.07                                          14.51 
H20                      1.86                                          1.63 

79.27 

14.61 

1.74 

b)  Mercurichloridacetat.  HgCl2,Hg(C2H302)2.  —  Man  läßt  die  gemischten 
Lsgg.  der  Einzelsalze  über  H2S04  kristallisieren.  —  Gef.  68  u.  67.91%  Hg, 
11.43  Cl  (her.  67.91,  12.50).    A.  D.  Donk  (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  26,  (1907)  216). 

B.  Mit  Stickstoff,  a)  Mercurichloridcyanid.  HgCl2,Hg(CN)2.  —  Hat  die 
einfache  Formel  HgCICN.    V.  Borelli  (Gaze.  chim.  ital.  38,  (1908),  I,  363). 

—  Bildungswärme  fast  Null.  Berthelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  201; 
J.  B.  1882,  129).  —  1.  Man  dampft  die  gemischten  wss.  Lsgg.  der  beiden 
Bestandteile  ein  und  läßt  erkalten.  Liebig  (Schw.  49,  (1827)  253).  Man 
löst  in  sehr  kleinem  Vol.  von  40°  bis  50°  w.  W.  äquimol.  Mengen  von 
HgCl2  und  Hg(CN)2  und  läßt  stehen.  L.  Prussia  (Gasz.  chim.  ital.  28, 
(1898),  II,  114).  Man  löst  äquimol.  Mengen  von  HgCl2  und  Hg(CN)2  in 
wenig  w.  W.,  läßt  durch  Erkalten  auskristallisieren  und  trocknet  auf 
poröser  Platte  und  dann  über  H2S04.  Borelli  (a.  a.  0.,  393).  —  2.  Man 
sättigt  HgO;Hg(CN)„  mit  verd.  HCl  und  engt  ein.  E.  Rupf-  u.  S.  Goy  (Arch. 
Pharm.  247,  (1909)  107).  —  3.  Man  leitet  in  k.  Hg(CN)2-Lsg.  Cl  im  Dunkeln 
bis  zur  Sättigung,  erhitzt,  solange  sich  noch  CNC1  entwickelt,  dampft  ab  und 
krist.  wiederholt  um.    Trocknen  bei  100°.    J.  Weeren  (Pogg.  93,  (1854)  461). 

—  Weiße  Kristallmasse,  Liebig;  aus  durchscheinenden  luftbeständigen  vier- 
seitigen Pyramiden.  Poggiale  (Compt.  rend.  23,  (1846)  762).  Mkr.  Oktaeder 
und  Prismen  von  anscheinend  dimetrischen  Formen.  PRUSSIA.  Zu  Krusten  ver- 
einigte kleine  weiße  Kristalle.  Borelli.  Farblose  4  bis  5  cm  lange  quadra- 
tische Prismen  mit  flacher  Zuspitzung.  Luftbeständig.  Weeren.  Schm. 
beim  gelinden  Erhitzen.  LI.  [sll.,  Prussia]  in  Wasser.  Liebig;  Weeren. 
Lösungswärme  — 5400  cal.  Berthelot.  Mol.  Leitfähigkeit  bei  25°  (A)  bei 
den  Verdd.  v  (i  auf  l  g-Mol.  HgCICN) : 

v  12  4  8  16  32  64        128       256       512     1024 

A  0.4263     0.5703     0.8094     1.230     1.858     2.865     4.476     6.94     10.75     16.6     25.6 

[Ueber  Elektrolyse  der  Lsg.  vgl.  das  Original.]  Mol.-Gew.  (kryoskopisch)  267.6, 
260.8,  240  (ber.  für  HgCICN  261.49).  Die  Lsg.  enthält  das  Kation  HgCN'. 
Sie  wird  nur,  wenn  sie  sehr  konz.  ist,  durch  NaOH  gefällt,  verd.  auch 
mit  der  Zeit  nicht,  während  diese  mit  NH3  bzw.  H2S  noch  einen  weißen 
bzw.  schwarzen  Nd.  gibt.  Nicht  zu  verd.  Lsgg.  bilden  mit  KJ  Mercuri- 
jodid.  Borelli.  K2C03  gibt  einen  gelben  Nd.,  der  sich  in  Säureu  ohne 
Aufbrausen,  aber  unter  Freiwerden  von  HCN  löst.  Liebig.  AgN08  fällt 
nur  AgCl.    Poggiale;  Borelli.  —  Etwas  1.  in  sd.  Alkohol.    Prussia. 


Prussia. 

Borelli.                Kopp  u.  Goy.    Weeren. 

nach         (1) 

(1)                               (2)                (3) 

Hg 

76.48          76.29    76.38 

76.51 

76.47     77.17 

Cl 

13.55 

13.53 

13.00    13.24 

CN 

9.96 

9.84                                 10.09             9.65 

HgCICN 

99.99 
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b)  Mercurkhlorid-  Cyanwasserstoff.  —  Hg.,,Cl  (l  Aeq.  in  16  1)  +  HCN 
(l  Aeq.  in  41)  +5.9  Kai.    Beethelot  (Compt.  rend.  77,  (1873)  388). 

c)  Mercuricliloridcijanid- Ammoniak.  4HgClCN,3NH8.  —  Man  leitet 
über  fein  gepulvertes  und  auf  etwa  70°  erhitztes  HgCICN  einen  Strom 
von  völlig  trocknem  NHS  und  pulverisiert  die  sich  aufblähende  und  hart 
werdende  M.  von  neuem,  damit  das  NH3  weiter  einwirken  kann.  Zu 
große  Erhöhung  der  Temp.  ist  zu  vermeiden.  —  Weiß,  leicht  grau.  Er- 
hitzen zers.  zu  einem  schwarzen  Pulver.  W.  und  NHS  zers.  —  Gef.  4.32 
bzw.  4.21  %  NH3  (die  zweite  Zahl  von  dem  geschm.  Prod.,  das  noch  nicht  völlig  mit  NH3 
behandelt  war)  (ber.  4.64).  R.  Vaket  (Compt.  rend.  109,  (1889)  942 ;  Bull.  soc. 
chim.  [3]  6,  (1891)  224). 

d)  Met  allchlor  idmercuricyanide.  —  Sie  sind  M"Cl2,2Hg(CN)2,nH20  und 
wandeln  sich  teils  unter  Erwärmung  um  in  M'*(CN)?,HgCl2,Hg(CN)2,nH20. 
R.  Vaket  (Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  1091).  Dafür,  daß  der  über- 
wiegende Teil  des  CN  an  Hg  gebunden  ist,  spricht  [vgl  dagegen  die  Jod- 
Verbb.  (S.  875)],  daß  die  Lsgg.  der  Verbb.  in  der  Kälte  rotes  Lackmuspapier 
nicht  röten,  daß  sie  bei  30 n  mit  Pikraten  keine  Rotfärbung  geben,  daß 
Cu(X03)2  oder  CuS04  nicht  sogleich  fällen,  und  daß  Erhitzen  der  trocknen 
Verbb.  dieselben  Erscheinungen  wie  bei  den  Brom-Verbb.  [S.  874]  gibt. 
Gegen  die  B.  von  Tripelsalzen  H"'(CN)2,HgCl2,Hg(CN)2  spricht  auch,  daß  sie 
in  Lsg.  33.15  Kai.  absorbieren  müßte.  R.  Vaeet  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8, 
(1896)  282). 

e)  Ammoniumchlorid-Mercuricyanide.  —  Beim  Mischen  der  Lsgg.  von  je  1  Mol. 
NH4C1  (in  2  1)  und  Hg(CN)2  (in  8  1)  entwickeln  sich  0.38  Kai.,  bei  dem  von  2  Mol.  NH4C1 
mit  1  Mol.  Hg(CN)2  0.26  Kai.    Vaeet  (a.  a.  0.,  259,  265). 

a)  NH4Cl,Hg(CN)a.  a1)  Wasserfrei.  —  Man  dampft  die  wss.  Lsg.  von 
13  T.  NH4C1  und  60  T.  Hg(CN)2  ab  und  trocknet.  Beett  (Phil.  Mag.  [3] 
12,  (1838)  235;  J.prakt.  Chem.  14,  (1838)  118).  —  Wird  durch  Hg(CN)2  und 
durch  NH4C1  aus  seinen  übersättigten  Lsgg.  abgeschieden.  J.  M.  Thomson 
u.  Popplewell  Bloxam  (J.  Chem.  Soc.  41,  (1882)  381).  —  Vierseitige  etwas 
seidenglänzende  Nadeln.  Beett.  Lange  Nadeln  von  Quecksilbergeschmack. 
Wird  an  der  Luft  undurchsichtig.  Poggiale  (Compt.  rend.  23,  (1846)  762). 
Schm.  beim  Erhitzen  und  zers.  sich  unter  Entw.  von  NH3  und  HCN, 
Beett,  von  C02,  CN,  Hg  und  NH4C1.  Poggiale.  —  L.  in  Wasser.  Beett. 
Entwickelt  bei  stärkerem  Erhitzen  mit  konz.  H.2S04  Cyan,  S02,  C02  und  HCl. 
Poggiale.  Mineralsäuren  zers.  nicht  in  der  Kälte,  aber  beim  Erhitzen. 
Beett.  —  L.  in  Alkohol.    Beett. 

Bbett. 
NH4C1  53.4  17.49  16.8 

Hg(CN)2 252 82.51 79^ 

NH4Cl,Hg(CN)s  305.4  100.00  96.2 

Den  Verlust  bei  seiner  Analyse  leitet  Brett  von  hygroskopischem  W.  her. 

o2)  Mit  l'/j  Mol.  H^O.  —  Wurde  besonders  häufig  erhalten.  Es  gibt  wohl  auch 
andere  Hydrate.  —  Beim  Verdampfen  der  Lsgg.  von  65  g  NH4C1  und  100  g 
Hg(CN).,.  —  BildungS Wärme  gegen  15°  nach  2Hg(CN)8  (fest)  +  2NH4C1  (fest)  + 
l.5HsO(fl")  +1.5  (1.18)  Kai.  Lösungswärme:  —15.8  Kai.  —  Gef.  5.24 %  NH„ 
62.55  Hg,  11.15  Cl,  16.38  HCN  (ber.  5.36,  62.69,  11.12,  166).  R.  Vaeet  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  13,  (1895)  1085;  Compt.  rend.  121,  (1895)  348;  Ann.  Chim.  Plnjs. 
[7]  8,  (1896)  259). 

ß)  4NH4Cl,Hg(CN).2.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  a1)  beim  Abdampfen 
in  dreieckigen  Blättern.    Poggiale. 
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f)  Ammoniurnoxalat-Mercwrühlorid.  in  Lösung.  — -  Als  chemisches  Photometer 
dient  die  Mischung  von  2  Vol.  (NH4)2C204-Lsg.  (40: 1000)  und  1  Vol.  HgCl2-Lsg.  (50: 1000), 
die  man  dem  Licht  aussetzt,  his  sich  ein  Nd.  von  HgCl  zu  bilden  beginnt,  filtriert  und 
dann  benatzt.  J.  M.  Eder  [Ber.  Wien.  Akad.  80,  (1880)  636;  Wied.  Ann.  Beibl.  4, 
(1880)  379).  Die  Lsg.  wird  durch  Röntgenstrahlen  nicht  oder  nur  sehr  schwach  beeinflußt. 
Von  Hemptinne  (Z.  physik.  Client.  21,  (1896)  495).  Zers.  sich  im  Licht  unter  Abscheidung 
von  HgCl  und  Entw.  von  C02.  Zusatz  von  kleinen  Mengen  Ferrisalz  erhöht,  von  größeren 
Mengen  hemmt  die  Lichtempfindlichkeit.  [Weiteres  im  Original.]  Che.  Winter  (Z.  iviss. 
Fhot.  7,  (1909)  409;  C.-B.  1910,  I,  509). 

g)  Mercuriperchloratcyanid.  Hg(C10J2,Hg(CN)2.  —  Hat  die  einfache 
Formel  HgCN.C104,  mit  dem  Kation  HgCN'.  —  Man  konz.  in  der  Leere 
über  H2S04  bei  gewöhnlicher  Temp.  eine  wss.  konz.  Lsg.  von  äqnimol. 
Mengen  von  Hg(C104),  und  Hg(CN)2,  bringt  die  Kristalle  auf  eine  poröse 
Platte  und  trocknet  über  H2S04.  —  "Weiße  kleine  nadeiförmige  durch- 
sichtige Prismen.  LI.  in  W.,  ohne  zerfließlich  zu  sein.  —  Mol.-Gew.  in  0.2 
bis  1.0  n.-Lsgg.  fast  konstant  etwa  170  (ber.  325.5).  Gibt  man  steigende  Mengen 
Hg(CN)2  zu  einer  D/i0.Lsg.  von  Hg(C104)2,  so  sinkt  der  Erstarrungspunkt  ebenso  viel,  wie 
wenn  man  das  Hg(CN)2  in  reinem  W.  auflösen  würde.  In  konz.  Lsg.  (0.7  n.)  nimmt  die 
Depression  anfangs  beim  Zufügen  von  steigenden  Hg(CN)2-Mengen  ab,  um  bei  noch  größeren 
Mengen  (0.5  bis  0.7  Mol.  Hg(CN)2)  wieder  zu  steigen.  Anfangs  scheinen  sich  komplexe 
Kationen,  wie  Hg3(CN)2  oder  Hg4(CN)2,  zu  bilden;  später  entstehen  weniger  komplexe,  und 
erst,  wenn  sich  beide  Hg -Salze  in  etwa  äqu.  Mengen  vorfinden,  treten  die  einfachen 
HgCN" -Ionen  auf.  Hydrolyse  etwa  so  groß  wie  bei  Hg(C104)2.  Die  mol. 
Leitfähigkeit  der  wss.  Lsg.  A  beträgt  bei  25°  bei  den  Verdd.  v  (l  auf  1  g-Mol. 

HgCN.C104): 

v  4  5  8  16  32  64  128  256  512        1024 

A  118.6  122.8  133.7  150.7  174.4  201.0  234.6  271.5  310.6  349.9 
Zusatz  von  Hg(CN)2-Lsg.  zu  Lsgg.  von  Hg(C104)2  erhöht  die  Leitfähigkeit  anfangs  erheb- 
lich, später,  wenn  das  Mol. -Verhältnis  1 : 1  wird,  schwächer.  Ist  das  Verhältnis  1.5  Mol.  CN  auf 
1  Mol.  C104,  so  ist  erneuter  Zusatz  von  CN  wirkungslos.  Weiter  zeigt  die  Kurve  einen  leichten 
Knick  bei  1  Mol.  CN :  4  Mol.  C104.  Auch  Ueberführiingsversuche  (Ueberführungszahl  für 
HgCN'  bei  Zimmer-Temp.  (unter  Vernachlässigung  der  Hydrolyse)  0.341  und  0.336)  zeigen, 
daß  die  Dissoziation  nach  HgCN.C104  Z  HgCN'  +  C104'  erfolgt.  Dicyan  oder 
p-Cyan  tritt  bei  der  Elektrolyse  niemals  auf;  an  der  Kathode  macht  sich 
gegen  Ende  HCN  bemerklich;  ferner  bildet  sich  etwas  Hg'-Salz.  Die  Lsg. 
zers.  sich,  namentlich  die  verd.  und  die  w.,  unter  B.  von  Hg'-Salz,  C02  und 
NH5.  Das  Kation  HgCN'  zerfällt,  was  daraus  hervorgeht,  daß  nur  die  stärker  disso- 
ziierten Salze  des  HgCN'  dieses  Verhalten  zeigen.  Cl'  oder  C103'  bildet  sich  dabei  nicht. 
Nur  konz.  Lsgg.  werden  durch  NaOH  gefällt:  die  Konz.  des  Hg"  ist  also 
sehr  gering.  Sehr  verd.  Lsgg.  geben  auch  mit  NH?  keinen  Nd.,  nur  mit 
H.,S.  Da  AgN03  auch  nach  sehr  langem  Stehen  keine  Trübung  gibt,  sind 
keine  CN'-Ionen  vorhanden.  —  L.  in  A.  —  Gef.  61.55%  Hg,  8.08  CN  (ber. 
61.44,  8.00).  V.  Boeelli  (Gazz.  chim.  ital.  38,  (1908),  I,  364;  teilweise  nach  C.-B. 
1908,  II,  288). 

C.  Mit  Schwefel,  a)  Mercurichloridrhodanid.   a)  Das  System  Hg-Cl-SCN.  — 

Mischt  man  Hg(SCN)2  mit  HgCL,  in  verschiedenen  Mengenverhältnissen 
zusammen,  löst  in  h.  W.  und  läßt  dann  abkühlen  und  krist.,  so  erhält  man 
die  folgenden  Daten: 

g  Hg(SCN)2     g  HgCl2  ccm  W.     %  Hg  gef.         a                 b                  c 

A           9.5000           3.1439  2000           62.72            63.28            68.12            73.85 

B            6.7500          65.5004  750           62.76 

C            5.5000           6.5715  550            62.74 

D           5.0000            7.0000  450            63.91 

D'  68.45 

D"  72.41 

E     4.5000     7.4285  350     68.24 

F     3.5000     8.2853  300     68.67 

G     1.0000    10.4296  200     72.59 
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a,  b  und  c  bedeuten  Hg(SCN),,  HgCl(SCN)  und  HgCl,.  Aus  sämtlichen  Lsgg.  schieden 
sich  beim  Abkühlen  Kristalle  ab,  ausgenommen  aus  G.  Die  Kristalle  aus  A,  B,  C  uud  D 
waren  farnartig,  die  aus  E  und  F  prismatisch.  Beim  Eindunsten  der  Lsg.  G  bis  zur 
Hälfte  wurde  eine  beträchtliche  Menge  von  Kristallen  erhalten.  Die  Trennung  der  Kristalle 
von  der  Mutterlauge  geschah  stets  durch  Filtration  und  schnelles  Abpressen  zwischen 
Fließpapier.  Aus  der  Mutterlauge  von  D  wurden  zweimal  Anschüsse  von  prismatischen 
Kristallen  erhalten,    D'   beim  Verdampfen  zur   Hälfte,    D"  zu  3/4   des  ursprünglichen  Vol. 

Die  obigen  Ergebnisse  zeigen,  daß  die  Kristalle  in  3  Klassen  zerfallen, 
Hg(SCN)2,  HgCl(SCN)  und  HgCl2,  was  durch  Unters,  u.  Mk.  bestätigt  wurde. 
Die  drei  Anschüsse  von  D  sind:  der  erste  Hg(SCX)2,  der  zweite  HgCl(SCN),  der  dritte 
HgCl2.  —  Beim  Kristallisieren  des  HgCliSCN)  aus  gesättigter  h.  wss.  Lsg. 
scheidet  sich  beim  Erkalten  zuerst  Hg(SCN)2  aus.  Die  Mutterlauge  gibt 
aber,  beim  Eindampfen  bis  zur  Hälfte,  reines  HgCl(SCX),  das  sich  dann 
mit  HgCl2  mengt,  welch  letzteres  zuletzt  allein  sich  abscheidet.  Aus  diesen 
ünterss.  geht  die  Existenz  der  Verb,  ß)  hervor.  Ch.  H.  Heety  U.  J.  Gr.  Smith  (J.  Am. 
Giern.  Soc.  18,  (1896)  906). 

ß)  HgCl(SCN).  —  Bildet  sich  aus  der  h.  wss.  klaren  Lsg.  der  Rückstände  von  Hg- 
Salzen,  die  man  durch  Einw.   von  Thionylchlorid  auf  Hg(SCN),   erhält.     McMübthy.   — 

Man  behandelt  ein  Gemenge  von  5  T.  Hg(SCN)2  und  7  T.  HgCl2  mit  sd. 
W.  und  läßt  auskristallisieren.  McMuetey  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  50); 
E.  Cohn  (Ueb.  MetaUdoppelrhodanide,  Dissert.,  Berlin  1901,  12);  A.  Eosen- 
heim  u.  E.  Cohn  (Z.  anorg.  Gier».  27,  (1901)  281).  —  Kristalle,  McMuetey; 
weiße  glänzende  Nadeln.  Cohn.  Monoklin(P).  a:b  =  2.076:1;  ß  =  137°43'. 
Kleine  nadelige  Kristalle  von  m{H0}  mit  c{O0ij.  (110) :  (HO)  =  70°10';  (HO) :  (00 1)  = 

64°30'.  Deutlich  spaltbar  nach  c.  Ebene  der  optischen  Axen  ist  [010};  eine  Axe  steht  fast 
senkrecht  zu  [001}.  MlEES  bei  Mc  MuETEY.  [Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Kryst,  Leipzig 
1908,  n,  4).]  Bläht  sich  beim  Erhitzen  stark  auf.  Cohn;  auf  dem  Platin- 
blech ebenso  wie  Hg(SCN)2.  McMuetey.  In  k.  W.  wl.,  McMuetey,  unl., 
Cohn;  1.  [11.,  Cohn]  in  h.  Wasser.  McMuetey.  Die  h.  Lsg.  gibt  beim 
Erkalten  Kristalle  von  Hg(SCX)2,  während  HgCl2  gelöst  bleibt,  [s.  a.  unter  a).] 
K2Cr04  gibt  keinen  roten  Nd.  wie  in  den  Lsgg.  der  gewöhnlichen  Hg"- 
Salze,  sondern  einen  intensiv  gelben,  der  (SCN)  chemisch  gebunden  ent- 
hält, sodaß  das  Salz  höchst  wahrscheinlich  das  komplexe  Kation  HgSCN* 
aufweist.  Cohn.  —  L.  in  k.  HCl,  in  A.  und  in  Aether.  McMuetey.  LI. 
in  A.,  1.  in  Aether.    Cohn. 


c 

N 


McMüETBY. 

erechnel 

".    Gefunden. 

Cohn. 

68.12 

67.99 

Hg 

200 

68.14 

68.25        68.00 

10.90 

11.08 

Cl 

35.5 

12.09 

11.42 

4.09 

4.46 

SCN 

58 

19.77 

19.88  ») 

4.77 

4.71 

HgCISCN 

293.5 

100.00 

S 

11.22 

10.85        11.09 

')  Die  Zahl  ist  als  Mittelzahl  aus  den  Ergebnissen  für  S  auf  SCN  umgerechnet.    Cohn. 
b)  Ammoniummercurichloridrhodanid.    NH4HgCl(SCN)2.  —  Ist  im  Sinne  der 


WEE»EB'8chen  Theorie  als 


HJSCN)8 
Hg    Cl, 


NH4  aufzufassen.     Steht  in  derselben  Beziehung  zu 


den  Trirhodaniden  [Hg^CN),^  wie  das  Chloridrhodanid  HgCl(SCN)  zum  Khodanid  Hg(SCN),. 
Verbb.  des  Typus  [Hg  SCN),]M,  wurden  nicht  beobachtet.  —  1.  Man  löst  Hg(SCN)2 
in  sd.  konz.  Lsg.  von  NH4C1,  befreit  die  Lsg.  vom  überschüssigen  Hg(SCN)2, 
kühlt  ab  und  läßt  einige  Zeit  stehen.  —  2.  Man  löst  1  Mol.  HgCl2  in 
2  Mol.  wss.  (NH4)SCN.  —  Große  vierseitige  Tafeln  mit  ausgesprochener  B. 
von  Zwillingen.  W.  zers.  unter  Abscheidung  von  Hg(SCN)2.  L.  in  w.  A., 
daraus  umkristallisierbar.    H.  Gbossmann  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  415). 
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Grossmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

NH4  4.88  4.85  4.45 

Hg  54.13  53.73  53.38  53.39  53.25 

S  17.32  17.20  16.97  17.71 

c)  Mercuriperchloratrhodanid.  a)  Lösung  der  Bestandteile.  —  Hg(SCN)2 
löst  sich  in  einer  konz.  h.  Lsg.  von  Hg(C104)s  unter  Entw.  von  C02,  Trübwerden  der  Lsg. 
und  Absetzen  eines  feinkristallinischen  weißen  Nd.,  bis  beide  Verbb.  in  aeq.  Menge  vor- 
handen sind.  Die  Lsg.,  die  nur  noch  wenig  Hg  enthält,  gibt  beim  Erkalten  Kristalle,  die 
beim  Erwärmen  mit  KOH  Ammoniak  entwickeln  und  Cl  als  Chlorid,  Chlorat  und  Per- 
chlorat enthalten.  Die  Verb,  ß)  ist  also  in  der  Hitze  sehr  leicht  zersetzlich.  Beim  Ein- 
tragen des  Hg(SCN)2  in  k.  Hg(C104)2-Lsg.  bildet  sich  wohl  Komplexsalz,  zerfällt  aber  lang- 
sam. Kryoskopische  Messungen  zeigen,  daß  beim  Zusammenbringen  beider  Salze  die  Mol.- 
Konz.  erheblich  abnimmt,  wonach  also  die  Tendenz  zur  Komplex-B.  groß  ist,  und  sich  sehr 
komplexe  Mol.  zu  bilden  scheinen.  V.  Borelli  {Gazz.  chim.  ital.  88,  II,  421;  C.-B.  1908, 
II,  1988). 

ß)  Hg(C104)2,Hg(SCN)2.  —  Nur  bei  schnellem  Arbeiten  in  der  Kälte  zu  isolieren. 

—  Vgl.  a.  unter  «).  —  Man  sättigt  eine  Lsg.  von  Hg(C104)2  bei  10°  mit 
Hg(SCN)2,  filtriert  schnell  durch  Asbest,  bringt  in  einen  Exsikkator  unter 
vermindertem  Druck  über  H2SO.t  bei  etwa  — 2°,  trennt  nach  einem  Tage 
die  Verb,  von  der  Mutterlauge  und  trocknet  schnell  auf  einer  porösen 
Thonplatte.  —  Weiße  kristallinische  Krusten.  Verliert  beim  Trocknen  über 
H2S04  1.21  %  an  Gew.  (ber.  für  l  Mol.  Kristallwasser  2.46).  In  der  Hitze  sehr 
unbeständig.  Explodiert  beim  Schlag  oder  beim  Reiben  mit  blauer  Flamme. 
Uni.  in  W.  und  in  konz.  Säuren,  1.  in  Königswasser.  —  Gef.  55.65%  Hg, 
8.62  S  (ber.  55.94,  8.97).     V.  Borelli  {Gazz.  chim.  ital.  38,  (1908),  II,  465). 

D.  MitSelen.  Mercurichloridselenocyanid.  HgCl2,Hg(SeCN)2.  -Z?.2W.HgCl(SeCN). 

—  1.  Man  mischt  wss.  KSeCN  mit  überschüssigem  HgCl2,  wäscht  mit  k.  W. 
und  krist.  aus  A.  um.  W.  Crookes  {Ann.  73,  (1850)  177;  J.  praH.  Chem. 
53,  (1851)  161 ;  J.  Chem.  Soc.  4,  (1852)  12).  —  2.  Man  gibt  zu  einer  w.  wss. 
Lsg.  von  1  Mol.  KSeCN  eine  ebensolche  von  1  Mol.  HgCl2  und  krist.  aus 
Sd.  W.  um.  Man  muß  schnell  kochen ;  bei  längerem  Sieden  scheidet  sich  Se  ab.  A.  Rosen- 
heim  u.  M.  Pritze  {Z.  anorg.  Chem.  63,  (1909)  276).  —  Gelbliche  Kristalle, 
Crookes,  Nadeln.  L.  in  sd.  \V.  und  in  abs.  Alkohol.  Rosenheim  u.  Pritze. 
LI.  in  verd.  HCl;  die  Lsg.  scheidet  bald  Se  ab.    Crookes. 

Crookes.  Kosenheim  u.  Pritze. 

nach             (1)  (2) 

Hg                 200.00                      58.71                       58.47  58.94 

Cl                    35.50                      10.42                      10.38  10.49 

Se                    79.14                      23.23                      23.93  22.97 

CN 26.00 7^64 

HgClSeCN  340.64  100.00 

Vb.  Quecksilber,  Kohlenstoff  und  Brom.  A.  Mercuribromid- 
cyanid.  a)  Allein.  HgBr2,Hg(CN)2.  —  1.  Man  behandelt  die  innige  Mischung 
von  äquimol.  Mengen  der  Bestandteile  mit  sd.  A.  und  läßt  stehen.  L.  Prussia 
(Gazz.  chim.  ital.  28,  (1898),  II,  114).  —  2.  Man  sättigt  HgO,Hg(CN)2  mit 
verd.  HBr  und  engt  ein.    E.  Rtjpp  u.  S.  Got  {Arch.  Pharm.  247,  (1909)  107). 

—  Farblose  durchsichtige,  an  der  Luft  unveränderliche  Prismen ;  swl.  auch 
in  sd.  Wasser.    Prussia. 


Prussia. 

Rupp  u.  Goy. 

Berechnet. 

Gefunden. 

nach    (1) 

(2) 

Hg 

65.36 

64.93 

Br 

26.14 

27.43 

C 

N 

3.92  \ 

8.496          3'75 

\  8.676                8.{ 
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b)  Doppelsatee  im  allgemeinen.  —  Die  durch  Umsetzung  von  Hg(CN)2  mit 
den  Bromiden  des  NH4,  K,  Na,  Li,  Ba,  Sr,  Ca,  Mg  und  Cd  entstehenden 
FU.  enthalten  M"Br2,2Hg(CN)2,nH20  und  etwas  M"(CN)2,HgBr2,Hg(CN)2,nH20. 
B.  Vaeet  (Bull.  soc.  ehim.  [3]  13,  (1895)  1091  [I]).  Dementsprechend  bläuen 
die  Lsgg.  rotes  Lackmuspapier  nicht  sofort  und  nicht  so  ausgesprochen 
wie  die  Jodidcyanide  [s.  875],  immerhin  noch  in  der  Kälte  leicht  (sodaß  also 
eine  kleine  Menge  des  CN  nicht  in  Verb,  mit  Hg,  sondern  mit  K,  Na  usw.  ist);  verhalten 
sich  entsprechend  zu  CuS04-Lsg.;  röten  Pikrate  schwach,  erst  nach  längerer 
Zeit.  Beim  gelinden  Erhitzen  der  festen  Verbb.  geben  sie  W.  ab  und 
schm.,  lassen  zuerst  aber  nicht  HgBr2  sublim ieren.  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen schwärzen  sie  sich,  geben  in  einzelnen  Fällen  (Verbb.  des  Li,  Ba,  Ca  usw.) 
von  neuem  W.  ab,  gleichzeitig  Hg  und  CN,  und  lassen  Hg(CN)2  und  HgBr2, 
besonders  aber  HgBr  sublimieren.  —  Daß  Doppelverbb.  entstehen,  beweist 
auch  die  mittlere  Bildungswärme  + 1.1  Kai.  Die  B.  von  M"(CN).2,HgBr2, 
Hg(CN)2  (gel.)  aus  den  Lsgg.  von  Hg(CN)2  und  NaBr  müßte  mindestens 
6  Kai.   absorbieren.     R.  Vaeet  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,   (1896)  280  [H]). 

B.  Ammoniumbromid-Mercuricyanid.  NH4Br,Hg(CN)2,H20.  —  Beim  Mischen 
der  Lsgg.  von  je  1  Mol.  NH4Br  (in  2  1)  und  Hg(CN)2  (in  8  1)  entwickeln  sich  1.06  Kai.,  bei 
dem  von  2  Mol.  NH4Br  und  1  Mol.  Hg(CN)2  0.84  Kai.  Varet  (II,  251,  266).  —  Man  ver- 
dampft eine  Lsg.  von  100  g  Hg(CN)2  und  75  g  NH4Br.  Bildungswärme 
bei  16°  nach  2Hg(CN)2  (fest)  +  2NH4Br  (fest)  +  2H20  (fl.):  7.25  (7.23)  Kai.  —  Schöne 
Kristalle.  Lösungswärme  — 21.0  (20.97)  Kai.  —  Gef.  4.50%  NH3,  54.22  Hg, 
22.10  HBr,  14.02  CN  (ber.  4.62,  54.34,  22.01,  14.13).  Vaeet  (I,  1081;  Compt.  rend. 
121,  (1895)  398;  II,  251). 

C.  Mercuribromidrhodanid.  a)  Allein.  HgBr(SCN).  —  Man  fügt  zu  einer 
h.  Lsg.  von  1  g-Mol.  HgBr2  ungefähr  1  g-Mol  Hg(SCN)2,  filtriert,  läßt 
erkalten,  saugt  ab,  wäscht  mit  wenig  W.  und  trocknet  auf  Thon.  —  Weiße 
Nadeln.  Aehnlich  der  Cl- Verb.  [s.  872],  nur  von  etwas  schwächerem  Glanz. 
Bläht  sich  beim  Erhitzen  stark  auf.  Fast  unl.  in  h.  W.;  dieses  scheidet 
beim  Stehen  Hg(SCN)2  aus.  Unzers.  1.  in  h.  Alkohol.  Cohn  (Dissert.,  14); 
A.  Rosenheim  u.  R.  Cohn  (Ber.  33,  (1900)  1112;  Z.  anorg.  Chem.  27, 
(1901)  282). 

Cohn. 
Hg  200  59.17  59.33  59.39 

Br  80  23.67  22.94 

SCN 58 17J6 17.18 

HgBrSCN  338  100.00 

Die  ber.  Zahlen  sind  Ber.  33,  (1900)  1112  anders  angegeben.    L. 

b)  Doppelsatee  der  Alkalimetalle  im  allgemeinen.  —  Erhalten  wurden 
2  Reihen  von  Verbb.  mit  1  bzw.  2  Mol.  Alkalirhodanid  auf  1  Mol.  HgBr2. 
—  Entstehen  überaus  leicht  durch  Lösen  von  HgBr2  in  den  konz. 
Lsgg.  von  Rhodaniden,  die  in  der  Kälte  bereits  ein  sehr  bedeutendes 
Lösungsvermögen  für  HgBr2  besitzen,  oder  durch  Lösen  von  Hg(SCN)2  in  den 
Lsgg.  von  Alkalibromiden.  —  Aeußerst  11.  in  W.  Aus  VV.  unzers.  umkristalli- 
sierbar.  L.  in  Alkohol.  H.  Geossmann  (Ber.  35,  (1902)  2945  [I]).  —  Aus 
der  Lsg.  von  1  Mol.  Hg(SCN)2  in  sd.  konz.  KBr-Lsg.  (1  Mol.)  krist.  beim 
Erkalten  nicht  die  der  Cl -Verb,  entsprechende  Verb.  KHgBr(SCN)2,  sondern 
es  erfolgt  Spaltung  der  Verb,  in  ein  an  Hg(SCN)2  reicheres  Prod.,  das  beim 
Erkalten  in  Nadeln  auskrist.,  und  in  eine  leichter  1.  an  KBr  reichere  Substanz, 
die  durch  W.  nicht  zers.  wird.  Der  erste  Anschuß  enthielt  8.24  °/0  K,  51.09  Hg, 
16.05  S,  woraus  K:Hg:S  =  0.21:0.255:0.51;  der  zweite  12.23  K,  40.70  Hg,  woraus  K:  Hg 
=  0.31 : 0.20.     H.  Geossmann  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  417  [II]). 
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c)  Ammoniummercuribromidrhodanide.     a)    (NH4)SCN,HgBr2.  s  —   ist  als 
fscNn 
Hg  Br    NH*  aufzufassen-    Grossmann  (II,  418).  —  Luftbeständige  Nadeln.   Gross- 
mann (L  2945). 

Grossmann. 
Berechnet.  Gefanden. 

NH4  4.14  3.82 

S  7.35  7.34  7.54 

Hg  45.90  46.60  45.90 


Hg    Br 


NH4   aufzufassen. 


ß)    NH4Br,Hg(SCN)2.  —   Ist  nach  Webner  als 

Man  löst  1  Mol.  Hg(SCN)2  in  1  Mol.  wss.  NH4Br,  konz.  'die  Lsg.  und  läßt 
längere  Zeit  über  konz.  H2S04  stehen.  —  Harte  Masse.  W.  zers.  L.  in 
Alkohol.    Grossmann  (II,  418). 

Grossmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

NH4  4.36  3.71 

Hg  48.32  48.41  48.38 

S  15.48  15.46 

y)    2(NH4)SCN,HgBr2,H20.    —    Ist   als     Hg(S™)2  (NH,),,H20       aufzufassen. 

Grossmann  (II,  418).  —  Man  löst  die  ber.  Menge  HgBrä  in  (NHJSCN-Lsg. 
—  Etwas  zerfließlich.    Geossmann  (I,  2945). 

Grossmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

NH4  6.81  6.28 

S  12.08  12.07  11.86 

Hg  37.75  38.00 

Vc.  Quecksilber,  Kohlenstoff  und  Jod.  A.  Mercurijodidcyanid 
a)  Allein.  HgJ2,Hg(CN)2  [?].  —  Die  bei  Einw.  der  Lsgg.  Ton  KJ  und  HgO,Hg(CN)2 
[S.  853]  sich  bildenden  hellfarbigen  Kristalle  sind  wahrscheinlich  diese  Verb.  K.  Holder- 
mann (Arch.  Pharm.  243,  (1905)  610). 

b)  Doppelsalse  im  allgemeinen.  —  Mercurijodidcyanide  mit  NH4,  K,  Na,  Li, 
Ba,  Sr,  Ca,  Mg  und  Cd  sind  Tripelsalze  der  Formel  M"(CN)2,HgJ2,Hg(CN)2, 
nH20.  Varet  (I,  1091).  Dies  folgt  daraus,  daß  die  Lsgg.  rotes  Lackmus- 
papier kräftig,  selbst  in  der  Kälte,  bläuen  (während  Hg(CN)2  nicht  darauf 
reagiert),  daß  sie  mit  verd.  CuS04-Lsg.  sofort  gelbes  HgJ2  und  CuCN 
(aus  Cu(CN)2  unter  Entw.  von  CN)  fallen  lassen  (während,  wenn  Doppelsalze 
M"J2,2Hg(CN)2  vorlägen,  CuJ2  fallen  müßte,  das  sich  mit  Hg(CN)2  zu  Cu(CN)2  und  HgJ2 
umsetzen  würde),  und  daß  sie  mit  Pikraten  sofort  Kotfärbung  geben.  Die 
meisten  Jodidcyanide  zers.  sich  freiwillig,  besonders  an  der  Luft,  unter  B. 
von  HgJ2.  Sie  geben  bei  vorsichtigem  Erhitzen  H20  und  HCN  (in  wechselnden 
Mengen,  sehr  reichlich  bei  den  Salzen  des  NH4,  Mg  und  Cd)  ab  und  liefern  sofort  ein 
Sublimat  von  HgJ2.  Bei  Erhöhung  der  Temp.  schm.  sie,  lassen  reichlich 
HgJ2  und  Hg  sublimieren,  entwickeln  dann  Cyan  und  setzen  an  der  Röhren- 
wand HgJ  an.  (Die  Salze  M'"J2,2Hg(CN)2  würden  vor  der  Zers.  nicht  HCN  und  HgJ, 
geben.)  Die  schwächsten  Säuren  zers.  die  festen  Verbb.  und  die  Lsgg.  so- 
fort unter  B.  von  HCN  und  Mercurijodid.  —  Die  Bildungswärme  aus 
Hg(CN)2-Lsg.,  Alkali-  oder  Erdalkalicyanid-Lsg.  und  gelbem  HgJ2  beträgt 
im  Mittel  14.6  Kai.,  wovon  12.45  auf  die  B.  der  Doppelcyanide  kommen. 
Vaeet  (II,  276). 

B.  Ammoniumcyanid-Mercurijodidcyanid.  2NH4CN,HgJ2,Hg(CN)2,1/8H20. 
Bzw.  2NH4J,2Hg(CN)2,'/2H20.  —  Beim  Mischen  der  Lsgg.  von  je  1  Mol.  NH4J  (in  2  1)  und 
Hg(CN)2  (in  8  1)  entwickeln  sich  4.5  Kai.;  bei  dem  von  2  Mol.  NHJ  und  1  Mol.  Hg(CN)2 
3.35  Kai.     Varbt  (II,  244,  266).     Von  den  beiden  Formeln  ist  gemäß  den  thermischen 
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Daten  die  erste  die  richtigere.  —  Man  verdunstet  vorsichtig  auf  dem  Wasser- 
bade eine  Lsg.  von  100  g  Hg(CN)2,  und  100  g  NH4J.  Bildungswärme  (gültig 
für  die  erste  Formel):  Hg(CN)2  (fest)  +  2(NH4)CN  (fest)  +  HgJ2  (gelb)  +  72H20  (fl.) 
+  29.8  Kai.;  bzw.  gegen  18°  2NH4J  (fest)  +  2Hg(CN)2  (fest)  +  l/2H20  (fl.)  +  15  Kai. 
—  Große  sehr  schwach  gelb  gefärbte  perlmutterartige  Blättchen.  Die 
Lösungswärme  beträgt  —23.5  Kai.  —  Gef.  4.17%  NH3)  49.70  Hg,  31.68  HJ, 
12.85  CN  (ber.4.23,  49.81,  31.88,  12.95).  Varet  (I,  1077:  Conipt.  rcnd.  121,  (1895) 
500;  II,  244). 

C.  Mercurijodidrhodanid.  a)  Allein  [?].  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  HgJ8 
löst  sich  nur  in  geringer  Menge  in  h.  Hg(SCN).rLsg.  und  krist.  beim  Erkalten  unverändert 
wieder  aus.     Cohn  (Dissert.,  15).    Eosenheim  u.  Cohn  (a.  a.  0.,  282). 

b)  Ammoniummercurijodidrhodanid.    (NH4)2HgJ2(SCN)2.  —  Hat  die  Formel 

(NH4)2.  — Man  löst  1  Mol.  HgJ2  in  2  Mol.  konz.  wss.  (NHJSCN 

Sättigt  man  ab,  so  bleibt  etwas  mehr  HgJ2,  als  dem  Verhältnis  nach  der  obigen  Formel 
entspricht,  gelöst  (statt  l  Mol.  1.2  Mol).  —  Nicht  sehr  deutliche  wasserfreie 
hygroskopische  Kristalle.    Grossmann  (II,  421). 

Grossmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

NH4  5.90  5.75 

Hg  33.07  33.41  33.55 

S  10.58  10.54 

YI.  Verbindungen  von  Oxyden  und   Salzen  des  Quecksilbers   mit 

Organischen  Stoffen.  —  üebersicht:  VP.  Von  Mercurioxyd  und  Mercurihydroxyd, 
S.  876.  —  VP.  Von  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Säuren  des  Stickstoffs,  S.  884.  — 
VIC.  Von  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Säuren  des  Schwefels,  8.  890.  —  VF.  Von 
Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Chlor,  S.  895.  [Sonderübersicht  im  Text.]  —  VP.  Von 
Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Brom,  S.  947.  —  VF.  Von  Verbindungen  des  Queck- 
silbers mit  Jod,  S.  952.  —  VP.  Von  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Kohlenstoff,  S.  968. 
[Sonderübersicht  im  Text.] 

VP.  Von  Mercurioxyd  und  Mercurihydroxyd.  A.  Von  Mercurioxyd. 
a)  Mit  Acetylen.  a)  Von  nicht  näher  angegebener  Zusammensetzung.  — 
Man  bringt  eine  Lsg.  von  HgJ2  in  KJ,  die  mit  so  viel  wss.  NH3  versetzt  ist,  daß  sie  noch 
klar  bleibt,  in  eine  mit  C2H2  gefüllte  Flasche  und  wäscht  den  schillernden  weißen  Nd.  mit 
konz.  KJ-Lsg.  —  Weißes  außerordentlich  explosives  Pulver.  Berthelot  {Ann.  Chim. 
Phys.  [4]  9,  (1866)  399). 

ß)  3HgO,2C2H2.  —  Hg(C2H302)2-Lsgg.  geben  mit  C2H2  weiße  gegen  das 
Ende  der  Fällung  grau  werdende  Ndd.;  in  nicht  zu  konz.  Lsgg.  quantitativ. 
Man  wäscht  mit  A.  und  trocknet  in  der  Leere  über  H2S04.  —  Nicht 
explosiv.  HCl  gibt  kein  Acetylen.  J  greift,  augenscheinlich  unter  B. 
von  Jodoform,  an.  E.  T.  Plimpton  {Proc.  Cliem.  Soc.  8,  (1892)  110;  Chem. 
N.  65,  (1892)  295). 

y)  HgO,2C2H2.  —  Man  leitet  C2H2  in  die  Lsg.  von  HgCl2  in  HCl,  löst 
die  entstandene  Verb.  HgCl.HC:CH.Cl  in  Alkalihydroxyd  oder  -karbonat 
und  kocht.  —  Bläulichweißes  Pulver.  Explodiert  bei  230*  heftig.  Uni. 
in  NH8.  L.  in  Säuren.  P.  Biginelli  (Ann.  Chimica  1898,  16;  J.  B.  1898, 
866;  C.-B.  1898,  I,  926). 

b)  Mit  Phenol.  HgO,C6H5.OH.  Bzw.  (OH)Hg(OC6H5).  —  Dürfte  wohl 
0H.C9H4.Hg.0H  sein.  Vgl.  0.  Dimroth  (Ber.  31,  (1898)  2154).  —  1.  Man  läßt  WSS. 
HgCl2  auf  eine  wss.  Lsg.  von  überschüssigem  Kaliumphenolat  wirken,  bis 
der  Nd.  sich  nicht  mehr  löst  (1  Mol.  HgCl2  auf  8  Mol.  Phenolat),  filtriert 
schnell,  läßt  erkalten  und  krist.  aus  konz.  sd.  wss.  Phenol-Lsg.  um.  — 
2.  Man  läßt  bei  Siede-Temp.  1  Mol.  HgCl2  auf  4  Mol.  Kaliumphenolat  in 
wss.  Lsg.  wirken.  —  Nach  (1)  farblose  sternförmig  angeordnete  Prismen. 
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Nach  (2)  etwas  gefärbt.  Gibt  mit  Essigsäure  HgO,C2H302.C6H6  [s.  Verb,  d) 
unten].  —  Gef.  63.40  °/0  Hg,  22.97  C,  2.10  H  (ber.  64.51,  23.22,  1.93).  E.  DESESQUELLE 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  11,  (1894)  268;  J.  Pharm.  Chim.  [5]  29,  (1894)  227). 

c)  Mit  Acetaldehyä.  a)  3HgO,2CH3.COH.  a1)  Einfache  Verbindung^].  — 
Diese  wasserlösliche  Verb,  läßt  sich,  im  Gegensatz  zur  wasserlöslichen  Aceton- Verb.  [s.  e,a2) 
unten]  auch  nach  sofortiger  Abstumpfung  des  freien  Alkalis  bzw.  Ausfällen  des  Ba  durch 
C02  nicht  isolieren,  da  sie  nur  bei  0°  einigermaßen  beständig  ist,  aber  beim  Eindunsten 
sehr  schnell  als  das  unl.  Polymere  [s.  a2)]  ausfällt.    Auld  u.  Hantzsch. 

a2)  Polymere  Verbindung.  —  Man  erwärmt  3  ccm  einer  etwa  50  °/0  ig. 
wss.  Lsg.  von  Acetaldehyd  und  eine  aus  4  g  HgCl2  erhaltene  Menge  HgO 
mit  einigen  Tropfen  NaOH  so  lange  gelinde,  bis  das  gelbe  HgO  rein  weiß 
geworden  ist  und  wäscht  mit  viel  k.  W.  und  verd.  Essigsäure  aus.  — 
Zers.  sich  gegen  100°  ohne  Schmelzen.  Unl.  in  W.  LI.  in  HCl.  So  gut 
wie  unl.  in  allen  organischen  Mitteln.  —  Gef.  81.32  u.  81.33%  Hg  (ber.  81.52). 
S.  M.  Auld  u.  A.  Hantzsch  (Ber.  38,  (1905)  2684). 

ß)  HgO,CH8.COH.  —  s.  a.  S.  827,  unten.  —  Man  mischt  eine  Acetaldehyd 
enthaltende  wss.  Hg(C2H302)2-Lsg.  bei  0°  langsam  mit  NaOH  und  trocknet 
nach  dem  Waschen  auf  Thon  im  Dunkeln.  —  Blaßgelbliches  amorphes,  bei 
180°  verpuffendes  Pulver.  L.  in  Lsgg.  von  Hg(C2H802)2,  KJ,  Na2S203 
und  NaHS08.  Unl.  in  W.,  Methyl-  und  Aethylalkohol,  Ae.,  Essigester,  CS2, 
Glycerin,  H.2S04,  Essig-,  Wein-  und  Oxalsäure.  Scheidet  beim  Eindunsten 
der  HCl-sauren  Lsg.  in  der  Leere  HgCl2-Kristalle  ab.  Färbt  fuchsin- 
schweflige Säure  lebhaft.  —  Gef.  im  Mittel  77.3  %  Hg  (ber.  76.9).  A.  Lassebee 
(J.  Pharm.  Chim.  [6]  22,  (1905)  247). 

A.  Leys  («7.  Pharm.  Chim.  [6]  22,  (1905)  107)  hat  aus  der  Lsg.  von  HgO  in  verd. 
NajSCVLsg.  durch  Zusatz  von  verd.  Aldehyd-Lsg.  und  verd.  KOH  einen  weilien  Nd.  er- 
halten, dem  er  die  Formel  Hg :  (CH)2 :  02 :  Hg  gibt.  —  Gef.  87.9%  Hg,  5.61  C,  0.40  H  (ber. 
87.3,  5.24,  0.43).  —  [Näheres  im  Original.] 

d)  Mit  Phenylacetat.  HgO,C2H,02.C6H5.  Bete.  (C2H302)Hg(OC6H5).  — 
Aus  Essigsäure  und  HgO,C6H6OH  [s.  Verb,  b)  oben].  —  Farblose  prisma- 
tische Kristalle.  Schm.  bei  höherer  Temp.  unter  Zers.  Swl.  in  W.;  wl. 
in  A.  —  Gef.  57.01%  Hg,  25.92  C,  2.67  H   (ber.  56.81,   27.27,   2.55).     ÜESESQUELLE. 

e)  Mit  Ketonen.  «)  Mit  Aceton.  al)  2HgO,CH3.CO.CH8.  —  Man  setzt 
zu  Aceton  enthaltender  wss.  Hg(C2H302)2-Lsg.  bei  0°  langsam  NaOH  im 
Ueberschuß,  bis  sich  HgO  wieder  gelöst  hat,  läßt  stehen,  filtriert,  wäscht 
und  trocknet  auf  Thon  im  Dunkeln.  —  Gelblicher  amorpher  Nd.  Verpufft 
beim  Erhitzen  an  der  Luft.  Unl.  in  W.  Zeigt  in  HCl-Lsg.  die  Eigenschaften 
der  Mercurisalze.  —  Gef.  81.5%  Hg  (ber.  81.6).    Lasserre  (a.  a.  0.,  248). 

a2)  3HgO,2CH3.CO.CH3.  —  S.  a.  S.  828,  oben.  —  Ist  als  Trimercuridiacetonhydrat 
[Konstitutionsformel  im  Original]  zu  betrachten.  Auld  u.  Hantzsch  (a.  a.  0.,  2680).  [Vgl. 
a.  K.  A.  Hofmann  {Ber.  31,  (1898)  1908).]  —  Das  von  J.  E.  Keynolds  (Proc.  Roy.  Soc.  19, 431; 
J.  B.  1871,  527)  erhaltene  Prod.  sehen  als  ein  Polymeres  des  von  ihnen  selbst  erhaltenen  an 
Auld  u.  Hantzsch.  —  1.  Man  setzt  zu  15  bis  20  ccm  Aceton  und  250  ccm 
W.  etwa  150  ccm  KOH-Lsg.  (29  g  in  300  ccm  W.),  gießt  250  ccm  k.  HgCl2- 
Lsg.  (40  g  in  500  CCm  h.  W.)  allmählich  ZU,  wobei  die  Wiederauflösung  des  an- 
fangs gefällten  HgO  zuerst,  wenn  die  Mischung  kalt  ist,  langsam,  später  schnell  beim  Um- 
schütteln erfolgt,  gibt  von  neuem  150  ccm  KOH  und  darauf  den  Rest  der 
HgCl2-Lsg.  zu,  filtriert  die  meist  etwas  trübe  Fl.,  dialysiert  sie  gegen 
eine  große  Menge  von  W.,  das  so  lange  erneuert  wird,  bis  es  sich  frei 
von  KCl  zeigt,  bringt  die  konz.  kolloide  Lsg.  [s.  a.  weiter  unten]  im  Dialysator 
vorsichtig  zur  Trockne,  oder  fällt  durch  verd.  Essigsäure,  und  trocknet  den 
gelatinösen  schnell  ausgewaschenen  Nd.  in  der  Leere  über  H2S04,  dann 
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bei  100°.  Reynolds.  —  2.  Man  schüttelt  das  aus  20  g  HgCl2  gefällte 
und  gut  ausgewaschene  HgO  noch  feucht  mit  einer  Lsg.  von  etwa  6  ccm 
Aceton  in  100  bis  150  ccm  W.  unter  allmählichem  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  Ba(OH)2-W.  so  lange,  bis  alles  gelöst  ist,  fällt  Ba  durch  C02, 
wodurch  die  Hydroxylionen,  die  sonst  die  Verb,  zu  dem  unl.  Polymeren  umbilden  würden, 
entfernt  werden,  beseitigt  den  Ueberschuß  von  C02  durch  einen  Luftstrom, 
filtriert  und  dampft  auf  dem  Wasserbade  ein.  Auld  u.  Hantzsch.  — 
3.  Man  verdampft  die  Lsg.  von  rotem  HgO  in  Aceton  und  setzt  zu  der 
zähen  harzartigen  M.  in  der  Kälte  wenig  Wasser.  M.  Kutscheroff  (Ber. 
17,  (1884)  20).  —  Nach  (1)  harzige,  Reynolds,  nach  (2)  fast  farblose 
klebrige  sirupartige  Substanz,  Auld  u.  Hantzsch;  nach  (3)  Gallerte.  Eigen- 
schaften wie  die  von  Reynolds  für  die  Verb,  nach  (1)  angegebenen.  KüTSCHEROFF. 
Beim  vorsichtigen  Erhitzen  der  trocknen  Verb,  destilliert  Aceton  über; 
bei  erhöhter  Temp.  folgen  Hg  und  empyreumatisch  riechende  Prodd.  Bei 
schnellem  Erhitzen  dest.  Hg  und  ein  wenig  einer  Fl.  über,  die  den  Geruch 
nach  Hg(CH3)2  besitzt,  während  C02  und  andere  Gase  entweichen.  Reynolds. 
—  L.  in  viel  W.  klar  beim  Umrühren.  Auld  u.  Hantzsch.  Die  Lsg.,  in 
der  wohl  ein  Hydrat  vorhanden  ist,  reagiert  neutral,  Reynolds;  hat  eine 
schwach  alkal.  Rk.  Leitfähigkeit  bei  18°  und  den  Verdd.  (1  auf  1  g-Mol.) 
256  bzw.  512:  0.018  bzw.  0.022.  Auld  u.  Hantzsch.  Enthält  die  Lsg. 
nur  5%  der  wasserfreien  Verb.,  und  ist  sie  ganz  rein,  so  bleibt  sie  12 
bis  14  Tage  völlig  klar,  verdickt  sich  dann  und  gesteht  zuletzt  zu  einer 
festen  Gallerte.  In  wenigen  Sekunden  erfolgt  dies  durch  Erhitzen  oder 
auf  Zusatz  einer  sehr  kleinen  Menge  von  Säuren,  Alkalien,  neutralen 
Salzen  und  gewissen  unl.  Substanzen,  wie  CaC03,  A1203  usw.  Eine  8°/0ige 
Lsg.  gelatiniert  schon  nach  wenigen  Stunden.  Reynolds.  Cu,  Zn  und  Fe 
fällen  bei  gewöhnlicher  Temp.  kein  Hg.  [Einzelheiten  im  Original.]  H2S  bildet 
HgS  und  Aceton.  Auch  beim  Digerieren  mit  HCl  (weniger  leicht  durch 
verd.  HN03  oder  H2S04)  tritt  eine  analoge  Zers.  ein.  Reynolds.  Durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  Halogenwasserstoffsäuren  fallen  aus  der  wss.  Lsg. 
Trimercuridiaceton-Dihaloide.  [S.  diese  im  Original.]  Auld  u.  Hantzsch.  Die 
Lsg.  der  Verb,  wirkt  noch  viel  stärker  toxisch  als  HgCl2.  A.  Kunkel  u. 
P.  Ehelich  bei  Auld  u.  Hantzsch. 


Keynolds. 

Auld  u.  Hantzsch. 

nach                                     (1) 

(2) 

3Hg 

600 

78.53        78.10              78.26              78.71 

78.77               78.78 

6C 

72 

9.43                   9.73               9.62 

8.54 

12H 

12 

1.57                   1.49                1.45 

2.31 

50 

80 

10.47 

3HgO,2CjHaO    764      100.00 

Kolloide  Lösung.  —  Gibt  man  HgCl.2-Lsg.  langsam  zu  einer  Mischung  von  Aceton 
mit  verd.  wss.  KOH,  bis  nach  anfänglichem  Lösen  des  ausgefällten  HgO  ein  weißer  Nd. 
ausfällt,  während  KOH  noch  im  Ueberschuß  ist  (am  besten),  oder  fällt  man  HgO  aus  irgend 
einem  seiner  Salze,  wäscht  schnell  und  digeriert  mit  überschüssigem  Aceton  und  KOH,  so 
erhält  man  durch  Filtrieren  eine  gelbliche  deutlich  opaleszierende  Fl.  Sie  scheidet  nach 
einigen  Minuten  langem  Kochen  plötzlich  eine  dicke  gelatinöse  M.  ab,  sodaß  weiteres 
Kochen  schwierig  oder  unmöglich  wird,  gelatiniert  beim  Behandeln  mit  Säure  in  geringem 
Ueberschuß ;  hinterläßt  über  H2S04  in  der  Leere  bei  teilweiser  Verdunstung  eine  gelatinöse 
M.,  auf  deren  Oberfläche  bald  KCl-Kristalle  erscheinen;  bei  völliger  Verdunstung  einen 
gelblichen  harzartigen  Körper  gibt,  zusammen  mit  viel  KCl-Kristallen  und  mit  K2COs.  — 
Die  Lsg.  des  HgO  in  KOH  bei  Ggw.  von  Aceton  erfolgt  ebenso  leicht  in  alkoh.  wie  in 
wss.  Fll.  Reynolds  {a.  a.  0.,  432).  —  Statt  KOH  kann  man  auch  NaOH,  ßa(OH)s  oder 
Ca(0H)2  anwenden.  Reynolds  (a.  a.  0.,  437).  —  Ueber  die  Betrachtung  der  alkal.  Lsgg. 
der  Verb,  als  Alkalisalze  einer  vierbasischen  Säure  s.  das  Original;  ebenso  über  die  An- 
wendung der  B.  der  Verb,  zum  Nachweis  von  Aceton  im  Methylalkohol  enthaltenden  Spiritus. 
Reynolds  (a.  a.  0.,  437).  —  Die  Rk.  der  Fl.,  die  man  als,  allerdings  sehr  wenig  stabiles, 
Hydrat  von  3HgO,2CH3COCH3   auffassen   könnte,  ist  neutral.     Eine   5°/0ige   Lsg.    bleibt 
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12  bis  14  Tage  fl.,  wird  am  Ende  dieser  Zeit  allmählich  weniger  fl.,  bis  sie  völlig  zu 
einer  festen  Gallerte  gesteht.  Dasselbe  Ergebnis  erhält  man  in  einigen  Sekunden,  wenn 
man  zur  völlig  neutralen  Fl.  ganz  geringe  Mengen  hinzugibt  von:  HCl,  Essigsäure,  HN03, 
H2S04  (unvollständig),  H2Cr04,  Oxalsäure,  Weinsäure,  Citronensäure ;  NH40H,  KOH,  NaOH, 
Ba(OH)„  Ca(OH).2;  CaCl2,  HgCl2,  CH3COONa  und  andern  Neutralsalzen.  Berührung  mit 
gewissen  unl.  Pulvern  (wie  CaC03,  oder  selbst  A1203)  führt  Pektisation  herbei.  Erhöhung 
der  Temp.  bringt  die  Fl.  schnell  zum  Gelatinieren.  Aus  einer  5°/oig.  Lsg.  erhält  man 
eine  sehr  feste  Gallerte  bei  50°.  Eine  8°/0ige  Lsg.  pektisiert  in  wenigen  Stunden,  eine 
2°/oige  hält  sich  mehrere  Monate  lang  fl.  Ist  einmal  B.  einer  Gallerte  in  einer  dieser  Fll. 
erfolgt,  so  läßt  sie  sich  durch  sehr  vorsichtiges  Behandeln  mit  KOH,  selbst  unter  Zuhilfe- 
nahme von  Diffusion,  nicht  mehr  völlig  in  den  fl.  Zustand  zurückbringen.  —  H2S  fällt  HgS. 
Das  Filtrat  entwickelt  bei  Dest.  Aceton.  HCl  zers.  beim  Digerieren  zu  HgCl2  und  Aceton. 
Verd.  HN03  und  H?S04  zers.  nicht  so  leicht  wie  HCl.  Cu,  Zn  oder  Fe  ersetzen  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  nicht  das  Quecksilber.    Reynolds  (a.  a.  0.,  435). 

Das  Alkohosol  erhält  man,  wenn  man  zur  1  %  ig.  Lsg.  ein  gleiches  Vol.  A.  zufügt  und 
das  Gemisch  so  lange  über  CaÖ  stehen  läßt,  bis  das  meiste  W.  entfernt  ist.  —  Kann  ge- 
kocht werden,  ohne  zu  pektisieren;  bei  längerem  Kochen  gesteht  die  Fl.  plötzlich  zu  einer 
unl.  Gallerte,  die  der  aus  dem  Hydrosol  erhaltenen  entspricht.    Reynolds. 

ß)  Mit  Aethylketon.  3HgO,2C9H5.CO.C8H5.  —  Man  gibt  zu  alkoh. 
Aethylketon-Lsg.  HgCl2,  fügt  überschüssige  wss.  KOH-Lsg.  hinzu,  erwärmt 
vorsichtig,  filtriert,  wenn  HgO  größtenteils  gelöst  ist,  so  klar  wie  möglich 
und  fällt  mit  überschüssiger  verd.  Essigsäure.  —  Weißer  gelatinöser  Nd. 
Aehnelt  völlig  a2).   HCl  liefert  HgCl2  und  eine  ölige  in  W.  unl.  Fl.  (Propion). 

—  Gef.  72.26%  Hg  (her.  73.17).    J.  E.  Reynolds  (Proc.  Boy.  Soc.  19,  (1871)  440). 

y)  Mit  Methyläthylketon.     3HgO,2CH3.CO.C2H6.  —  Wie  a1)  dargestellt. 

—  Gelblichweißes  Pulver.  —  Gef.  75.17  °/0  Hg  (ber.  75.7).  Lassebre  (a.  a.  0.,  249). 

(?)  Mit  PropylMon.  3HgO,C3H7.CO.C8H7.  —  Entsprechend  ß).  Man 
wäscht  sorgfältig  und  trocknet.  —  Weißer  Nd.  HCl  im  Ueberschuß  ver- 
wandelt das  frisch  gefällte  in  HgCl2  und  eine  kleine  Menge  einer  in  W. 
Unl.  Fl.  (Butyron).  [Wegen  der  Ueberführung  des  Alkohosols  in  das  Hydrosol  vgl. 
das  Original.]  —  Gef.  69.1  u.  69.27  °/0  Hg  (ber.  68.49).     Reynolds. 

e)  Mit  Valeron(?).  —  Man  reinigt  das  Dest.-Prod.  von  Calcium valerat  (nachdem 
man  es  vor  der  Dest.  mit  '/o  seines  Gew.  CaO  gemischt  hatte),  löst  in  A.,  macht  die  Lsg. 
durch  KOH  alkalisch  und  tropft  HgCl2  hinzu.  —  Ein  Nd.  läßt  sich  aus  der  Lsg.  nach  Zu- 
gabe einer  mit  A.  gemischten  Säure  nicht  erhalten.  Die  Verb,  wird,  wenn  überhaupt 
gebildet,  so  doch  wahrscheinlich  durch  Säuren  schneller  zers.  als  die  andern  Keton-Verbb. 
Reynolds  (a.  a.  0.,  441). 

C)  Mit  Acetophenon.  —  Man  digeriert  HgO  längere  Zeit  bei  100°  mit 
Acetophenon  unter  Zusatz  von  etwas  Alkalihydroxyd  und  A.  —  Schwach 
gelbe  unl.  Verb.  HCl  spaltet  in  HgCl2  und  Acetophenon.  Auld  u. 
HANTZSCH  (a.  a.   0.,  2683).     [Zus.  unbestimmt.] 

f)  Mit  Benzylamin.  HgO,C6H5.CH2.NH2.  Bzw.  C6H6.CH2.NHgH.OH. 
Quecksilberlenzylammoniumhydroxyd.  —  Wird  nur  in  wss.  Lsg.  erhalten.  — 
Man  bringt  die  Sulfat-Verb.  [S.  894]  in  W.,  fügt  die  ber.  Menge  von  titriertem 
Ba(OH)2-W.  hinzu,  erwärmt  etwas  und  filtriert.  Bei  der  Rk.  wird  stets  eine 
gewisse  Menge  HgO  und  Benzylamin  gebildet,  sodaß  das  letztere  stets  in  der  Fl.  vor- 
handen ist.  —  Farblose  nach  Benzylamin  riechende  Fl.  von  alkal.  Rk.  Ab- 
sorbiert aus  der  Luft  schnell  C0.2  und  läßt  einen  weißen  amorphen  Staub 
ausfallen,  der  in  Berührung  mit  Säuren  C02  entwickelt.  Sehr  starke  Base. 
Zers.  (wie  Mercuriammoniumhydroxyd)  viele  Alkalisalze  unter  B.  der 
Alkalihydroxyde  und  der  betreifende  Mercuribenzylammonium  -  Verbb. 
Die  so  dargestellten  Salze  enthalten  stets  überschüssiges  Hg  wegen  des  beigemengten  HgO. 
Reagiert  mit  Na2Sa08  Und  mit  KJ.  So  wurde  gef.  Hg  :  NaOH  =  200:81.11  (ber. 
200  :  80)  und  Hg  :  KOH  =  200  :  112.04  (ber.  200  :  112).  L.  PESCI  (Gazz.  chim.  ital. 
26,  (1896),  II,  56). 
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g)  Mit  Harnstoff,  er)  Allgemeines.  —  Eine  blendend  weiße  Verb,  von 
HgO  mit  Harnstoff  bildet  sich  bei  tropfenweisem  Znsatz  von  HgCl2-Lsg. 
zu  einer  mit  KOH  stark  alkal.  gemachten  Lsg.  von  reinem  Harnstoff. 
Derselbe  weiße  Nd.  entsteht,  wenn  man  zu  einer  mit  überschüssigem  KHC08 
versetzten  mit  W.  verd.  HgCl2-Lsg.  eine  Harnstoff-Lsg.  gibt.  —  Aeußerst 
wl.  in  Wasser.  J.  Liebig  (Ann.  80,  (1851)  123).  —  Der  bei  der  Best,  des 
Harnstoffs  durch  Hg(N08)2  erhaltene  Nd.  hat  weniger  als  4  Mol.  HgO  auf 
1  Mol.  Harnstoff.  J.  Nowak  (Wien.  Ans.  1873,  14;  C.-B.  1873,  154).  — 
Mercurioxyd-Harnstoff  ist  1.  in  stark  verd.  HN08.  Die  Lsg.  gibt  mit  über- 
schüssigem KOH  einen  gelben  Niederschlag.  Byasson  (J.  Pharm.  Chim. 
[4]  8,  (1868)  265). 

ß)  2HgO,CO(NH2)2.  —  Ist  CO(NHgHOH)2.  G.  Ruspaggiabi  {Gaze.  chim. 
ital.  27,  (1897),  I,  2).  —  1.  Man  fällt  alkal.  Harnstoff-Lsg.  mit  Hg(N08)2- 
Lsg.  und  bringt  den  Weißen  Nd.,  der  etwas  weniger  gelatinös  ist  als  bei  Anwendung 
von  HgCl2,  in  sd.  W.,  wodurch  er  zu  einem  sandigen  Pulver  zusammenfällt. 
J.  Liebig  (Ann.  85,  (1853)  292).  —  2.  Man  läßt  frisch  dargestelltes  gelbes 
HgO   mit    einer  sd.    wss.  Lsg.    von   Harnstoff   reagieren.     Ruspaggiari. 

So  entsteht  nach  Dessaignes  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  34,  (1852)  143;  Ann.  82,  (1852)  232) 
HgO,CO(NH2)j ;  wohl  beim  Arbeiten  mit  sehr  konz.  Harnstoff-Lsg.  und  wenig  HgO. 
Eüspaggiahi.  —  Verhalten  wie  bei  y).  Liebig.  Zeigt  mit  Lackmus  alkal.  Rk. 
NH4Br  gibt  NH3  (gef.  14.04  bzw.  13.94%;  ber.  13.82).  Na2S208  liefert  NaOH 
(gef.  32.52  bzw.  32.40%;  ber.  32.52).  KJ  gibt  KOH  (gef.  45.82  bzw.  45.52 °/0;  ber.  45.53). 
RüSPAGGIABI. 

Liebig. 

(1) 
2HgO  432  87.804  87.82  87.3  88.72  87.4 

CO(NH2)2  60 12.196 12.7  10.96  10.96 

2HgO,CO(NH2)2    492  100.000  100.0  99.68  98.36 

Gef.  nach  (2)  80.93  u.  80.94%  Hg  (ber.  81.30).    Ruspaggiari. 

y)  3HgO,2CO(NH2)2.  —  Wurde  mehrmals  erhalten,  wenn  man  eine  etwa  10% 
Harnstoff  enthaltende  Lsg.  mit  HgO  digerierte,  bis  ihre  rotgelbe  Farbe  völlig  weißgelb 
geworden  war.  [S.  bei  ö).]  —  Man  gibt  KOH  zu  Harnstoff-Lsg.,  mischt  damit 
HgCl2-Lsg.  unter  erneuertem  Zusatz  von  KOH,  sodaß  die  Fl.  stets  alkal. 
bleibt,  bringt  den  schneeweißen  dicken  gelatinösen  Nd.  noch  feucht  in  sd.  W., 
wodurch  er  zu  einem  gelbweißen  oder  gelben  sandigen  körnigen  Pulver 
wird,  und  trocknet.  —  Rötlich  gelb.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  in  einer 
engen  Glasröhre  unter  Knistern,  im  feuchten  Zustand  oft  unter  Explosion. 
Leuchtet  bei  dieser  Zers.  im  Dunkeln  mit  schön  gefärbten  Funken  und 
gibt  W.,  (NH4)2C08  und  Hg,  meist  ohne  Rückstand  von  Mellon.  L.  ohne  Auf- 
brausen in  HCN  und  HCl.  Ans  der  letzteren  Lsg.  fällen  Alkalihydroxyde  einen  weiß- 
gelben  Niederschlag.    Liebig  (a.  a.  0.,  291). 

Liebig. 
HgO  84.37  84.1        84.3        83.91        84 

COlNHA 1Ö63 15.6         16.6 

3HgO!2CO(NH2)1  100.00 

ö)  HgO,CO(NH2)2.  —  V.  Dessaignes  gibt  als  Formel  2HgO,C2H6N40,H20.  Nach 
den  Analysen  nimmt  er  "den  Verlust  von  1  Mol.  H20  aus  dem  Harnstoffmolekül  an.  — 
1.  Man  gibt  zu  einer  fast  sd.  Lsg.  von  Harnstoff  HgO  in  kleinen  Anteilen, 
bis  sich  nichts  mehr  löst,  filtriert  von  der  nach  längerem  Erwärmen  ge- 
bildeten gelblichweißen  pulverförmigen  Substanz  [a]  ab,  läßt  aus  dem  Filtrat 
in  24  Stunden  weiße  dünne  harte  Krusten  sich  abscheiden  [ß],  pulvert  beide  - 
Prodd.  fein,  wäscht  und  trocknet  bei  100°.  Dessaignes.  —  2.  Man  bringt 
in  eine  w.  Lsg.  von  Harnstoff  in  W.  aufgeschlämmtes  HgO,  bis  es  sich 
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nicht  mehr  löst,  sondern  sich  allmählich  in  ein  weißes  oder  gelblichweißes 

Pulver  verwandelt.  Konnte  so  nie  frei  von  Mercuro-  oder  Mercuricyanat  erhalten 
-werden.  Liebig  (a.  a.  0.,  289).  —  Zers.  sich  beim  Erhitzen  in  einer  Röhre 
ohne  Verpuffen:  es  entwickelt  sich  NH3,  dann  sublimiert  Hg,  und  es  bleibt 
ein  gelber,  erst  beim  Glühen  unter  Entw.  von  CN  verschwindender  Rück- 
stand von  Mellon.  Verknistert  im  feuchten  Zustand  unter  denselben  Um- 
ständen und  gibt  dabei  im  Dunkeln  grüne  Funken.    Liebig. 

Dessaignes.  Liebio. 

W  (1)       [ß]  (2) 

HgO  80.88  81.50  81.27  80.60  80.32  81.09 

C(XNH2),  19.12  U458  2352  23?1  23Q8  2145 

HgO.COlNH^^xHjjO    103.37  106708         104/79         1ÖOI  1Ö&4Ö  102.54 

Die  bei  der  Analyse  nach  (2)  festgestellte  Gew.-Zunahme  scheint  die  Formel  von 
Dessaignes  zu  bestätigen.    Liebig. 

h)  Mit  anderen  Amiden.  a)  Mit  Butyramid.  HgO,C8H16N20.  —  Ent- 
hält J/2  Mol.  H20  weniger  als  Butyramid.  —  Man  löst  HgO  (leicht)  in  Butyr- 
amid und  dampft  die  Lsg.  zur  Kristallisation  ab.  —  Perlmutterglänzende 
dünne  Kristalle.  L.  in  k.  W.  —  Gef.  58.20%  HgO  (ber.  58.06).  Dessaignes 
(Ann.,  234). 

ß)  Mit  Oxamid.  Hg0.2C202(NH2)2.  —  Man  läßt  Oxamid  mit  W.  kochen, 
setzt  HgO  in  kleinen  Anteilen  zu,  bis  es  sich  nicht  mehr  entfärbt,  versetzt 
dann  wieder  mit  etwas  Oxamid,  bis  das  Prod.  vollkommen  weiß  ist  und 
kocht  das  überschüssige  Oxamid  mit  viel  W.  zu  mehreren  Malen  aus.  — 
Weißes  sehr  schweres  Pulver.  —  Gef.  55.10%  HgO,  44.90  c202(NH2)2  (ber.  54.32, 
45.41).    Dessaignes  {Ann.,  233). 

y)  Mit  Asparagin.  HgO,C4H8N203  (?).  —  Enthält  vielleicht  J/2  Mol.  H20 
weniger.  —  Man  gibt  zur  Suspension  von  HgO  in  sd.  W.  überschüssiges 
Asparagin,  läßt  kochen,  bis  das  HgO  zu  einem  völlig  weißen  Pulver  ge- 
worden ist,  wäscht  mehrmals  mit  sd.  W.  und  trocknet  bei  140°.  Dessaignes 
(Ann.,  238). 

Dessaignes. 
2HgO  63.71  62.07  62.61  62.90 

2G|H8N203  37.93  1    .<  7#.  .-,  ,n 

CH14Nt0»  38.93 /  41'b  414U 

102.64  1U0.00  104.37  104.30 

Mit  beiden  Formeln  stimmen  die  Analysen  nicht  genau.    Dessaignes. 

ö)  Mit  Fumaramid.  HgO,C4H202(NH2)2.  —  Fumaramid  entfärbt  in  sd. 
W.  schnell  HgO.  Man  wäscht  mit  sd.  W.  sorgfältig  und  trocknet  bei  100°.  — 
Weißes  Pulver.  —  Gef.  65.48  u.  64.99%  HgO  (ber.  65.45).   Dessaignes  (Ann.,  233). 

e)  Mit  Bemamid.  HgO,2C,H5O.NH2  minus  3/2H20.  —  Man  löst  HgO  in 
■einer  wss.  Lsg.  von  Benzamid,  löst  den  entstandenen  Kristallbrei  durch 
Zusatz  von  A.,  filtriert,  läßt  erkalten,  wäscht  und  trocknet  bei  100°.  — 
Blendend  weiße  Kristalle.  —  Gef.  48.81,  49.26  n.  49.30%  HgO,  55.00  C,H7NO  (ber. 
49.09  HgO,  50.91  C14H12N20  +  4.09  H20).    Dessaignes  (Ann.,  234). 

i)  Mit  Succinimid.  HgO,2C4H5N02  minus  H20.  —  Man  löst  HgO  in 
Succinimid-Lsg.,  konz.  die  FL,  filtriert  h.,  läßt  erkalten,  wäscht  und  trocknet 
in  der  Leere.  —  Feine  seidenartige  Prismen.  —  Gef.  54.47%  HgO  (ber.  54.54). 
Dessaignes  (Ann.,  234). 

k)  Mit  Ghßololl.  HgO,2CH2(NH2).C02H.  —  Man  löst  HgO  in  einer 
mäßig  w.  Glykokoll-Lsg.,  läßt  erkalten  und  trocknet  in  der  Leere.  —  Kleine 
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zusammengewachsene,  beim  Trocknen  undurchsichtig  werdende  Kristalle. 
Die  wss.  Lsg.  der  Verb,  entwickelt  beim  Sieden  C02  und  färbt  sich  unter 
Reduktion  des  Hg.  Neben  andern  Prodd.  wird  dabei  auch  Ammonium- 
formiat  gebildet.  —  Gef.  58.98  °/0  HgO,  41.08  CjHoNOg  (ber.  59.02,  40.98).  ÜESSAIGNES 
(Ann.,  235). 

1)  Mit  Kreaüninnürat.  2HgO,2C4H7N80,N206.  —  Wohl  richtiger  als 
Mercurioxyd-Kreatinin  mit  Mercurinitrat  zu  bezeichnen.  Kraut.  —  Man 
mischt  konz.  wss.  Kreatinin  mit  konz.  Hg(N08).2-Lsg.,  so  lange  das  Gemisch 
mit  Na2C08-Lsg.  noch  weiß  und  bis  es  gelb  gefällt  wird,  wäscht  in  k.  W. 
und  trocknet  neben  konz.  H2S04.  Aus  freie  Säure  enthaltenden  Lsgg.  erhält  man 
erst  nach  dem  Abstumpfen  mit  Na.2CO,  Kristalle.  —  Schwerer  kristallinischer  Nd. 
Wl.  in  k.,  11.  in  h.  W.,  aus  dem  es  in  Nadeln,  die  zu  Drusen  vereinigt 
sind,  krist.  Anhaltendes  Kochen  reduziert.  —  Gef.  56  27%  HgO  (ber.  56.4). 
Neubauer  (Ann.  119,  (1861)  27;  120,  (1861)  257). 

m)  Mit  Tyrosin.  a)  SHgOjCgH^NC^HjjO.  —  Aus  der  Mutterlauge  von 
ß2),  den  Waschwässern  dieser  Verb,  oder  einer  reinen  Tyrosin-Lsg.,  indem 
man  die  sd.  Fll.  so  laDge  mit  einer  verd.  Lsg.  von  Hg(N08)2  versetzt,  bis 
kein  weiterer  gelber  Nd.  mehr  entsteht,  gut  wäscht  und  bei  100°  in  der 
Leere  trocknet.  —  U.  Mk.  amorphes  Pulver.  Verliert  bei  110°  bis  120° 
nur  äußerst  wenig  an  Gew.,  verändert  aber  dabei  die  Farbe.  Bei  120° 
bis  130°  wird  die  Gew.-Abnahme  beträchtlich.  —  Gef.  70.26,  70.54,  69.72  u. 
70.10  °/0  Hg  (ber.  70.84).  M.  Von  Vintschgau  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  60,  (1870)  283). 

ß)  2HgO,C9H]1N08,xH20.  ß1)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  löst  den  mit 
Hg(N08)2-Lsg.  in  Tyrosin-Lsg.  erhaltenen  weißgelben  Nd.  in  w.  verd.  HN03, 
läßt  erkalten  und  trocknet  in  der  Leere  bei  100°.  —  Weißrötlicher  Nd. 
von  kleinen,  bald  einzeln  stehenden,  bald  gruppierten  Kristallen  und  Mol. 
von  kristallinischem  Aussehen.  —  Gef.  63.53  u.  63.40%  Hg  (ber.  63.39). 
Von  Vintschgau  (a.  a.  0.,  284). 

ß'2)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  gibt  zu  einer  sd.  k.  gesättigten  Tyrosin- 
Lsg.  vorsichtig  eine  sehr  verd.  Lsg.  von  Hg(N03)2  so  lange,  bis  eine 
herausgenommene  Probe  mit  NaHCOs  eine  Trübung  zu  geben  beginnt, 
läßt  langsam  erkalten  und  24  Stunden  stehen.  —  Kristalle,  u.  Mk.  gewöhn- 
lich doppelt  vierseitige  Pyramiden,  die  nach  dem  Auswaschen  mit  k.  W. 
und  Trocknen  ein  kristallinisches  Pulver  \a]  darstellen,  das  rein  weiß,  sehr 
häufig  aber  auch  schwach  rosenrot  ist  und  etwas  hygroskopisches  W.  enthält.  Das  völlig 
weiße  Pulver  nimmt  beim  Trocknen  bei  100°  eine  schwach  rötliche  Farbe  an,  ohne  jedoch 
dabei  nennenswert  an  Gew.  abzunehmen.  Nach  dem  Umkristallisieren  aus  sd. 
W.  erhält  man  feine  Nadeln  [ß]  (die  noch  w.  filtriert  und  mit  sd.  W.  ausgewaschen 
wurden).  Diese  Nadeln  verändern  sich  beim  Trocknen  bei  100°  nicht  und  enthalten  nur 
eine  höchst  geringe  Menge  von  hygroskopischem  W.  Erhitzt  man  [a  und  ß]  auf 
160°  bis  180°,  so  wird  die  Färbung  dunkler  und  die  Gewichtsabnahme 
merklich;  doch  tritt  keine  völlige  Zers.  ein.  Wl.  in  k.  W.  —  Gef.  61.90 [«], 
61.82  und  63.07  [/?]%  Hg  (ber.  61.62).    Von  VlNTSCHGAU  (a.  a.  0.,  280). 

n)  Mit  Thiohamstoff.  a)  4HgO,CS(NH2)2.  —  Wahrscheinlich  aus  ß) 
durch  längeres  Waschen.  J.  E.  Reynolds  (J.  Chem.  Soc.  [2]  7,  (1869)  1; 
Ann.  150,  (1869)  238). 

ß)  3HgO,2CS(NH2)2,3H20.  —  Man  gibt  eine  fast  neutrale  Lsg.  von 
Hg(N08)2  zu  einer  etwas  verd.  Lsg.  von  Thiohamstoff,  wäscht  und  trocknet. 
—  Kristallinisch.  Verliert  wahrscheinlich  beim  längeren  Waschen  Harn- 
stoff und  W.  und  wird  zu  a).    Reynolds. 
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Reynolds. 

3HgO 

648 

75.88 

76.35                      76.2 

2CS(NH2)2 

152 

17.79 

15.46 

3H20 

54 

6.33 

3HgO,2CS(NH2)2)3H20        854  100.00 

B.  VonHercurihydroxyd.  a)  Mit  Phenol  Hg(OH)2,C6H60.  —  Man 
gibt  wss.  HgS04  in  wss.  Kaliumphenolat.  —  Lebhaft  orangefarbener,  nach 
dem  Trocknen  über  H2S04  ziegelroter  Nd.  Nur  1.  in  HN08  und  HCl,  in  h. 
HCl  mit  lebhaft  goldgelber  Farbe.  —  Gef.  im  Mittel  von  2  Analysen  69.33%  Hg(OH)2. 
Romei  (Bull.  soc.  chim.  [2]  11,  (1869)  121). 

b)  Mit  Pyridin.    Hg(OH)2,2C6H5N.  —  Hat  die  Formel  0H(CsH5N)Hg(C6H.,N)0H. 

—  Konnte  nnr  in  wss.  Lsg.  anf  eine  den  bei  der  Chinolin-Verb.  angegebenen  Methoden 
entsprechende  Weise  erhalten  werden.  Im  einzelnen  verläuft  die  Darst.  wie  folgt:  Man 
fügt  zu  einer  verd.  wss.  Lsg.  von  HgS04,2C5H5N,4H20  (S.  894]  einen  starken 
Ueberschuß  von  frisch  bereitetem  BaC08,  rührt  eine  Zeit  lang  lebhaft  und 
filtriert  Vom  Nd.  ab.  Letzterer  besteht  aus  BaS04,  BaC03  und  einer  rotbraunen 
pulvrigen  M.  (wahrscheinlich  3HgO,C02).  Die  abnitrierte  Fl.  läßt  Kristalle  von  3HgO,C02 
fallen.  —  Klare  farblose  stark  nach  Pyridin  riechende  Fl.  von  beißendem 
Geschmack.  Alkal.  gegen  Lackmus,  indifferent  gegen  Curcuma  und 
Phenolphtalein.  Scheidet  beim  Verdunsten,  auch  bei  gelinder  Wärme, 
HgO  ab.  A.  färbt  gelb.  Die  Mischung  von  A.  mit  der  Lsg.  der  Verb, 
läßt  beim  Stehen  orangenfarbige  Flocken  fallen.  Durch  Neutralisation 
mit  verd.  HN03  und  Verdampfen  entsteht  Hg(NO.,)2,2C5H5N,2H20  [S.  889]. 
Alkalihalogenide  geben  krist.  Ndd.  in  Form  von  Nadeln.  Dadurch  nimmt 
die  Fl.  auch  für  Curcuma  und  Phenolphtalein  alk.  Rk.  an.  KOH  fällt 
gelbes  HgO.  Na2S203  fällt  nicht,  aber  ruft  alkal.  Rk.  hervor,  in  der  Fl.  gef. 
Hg  :  NaOH  =  200  :  80.58  (ber.  200  :  80).  Nach  Umsatz  mit  2KJ  gef.  Hg  :  KOH  =  200  : 
111.94  (ber.  200 :  112).    L.  Pesci  (Gazz.  chim.  ital.  25,  (1895),  II,  424). 

C)  Mit  a-Pikolin.    Hg(OH)2,2C6H7N.  —  Hat  die  Formel  0H(C8H,N)Hg(C<,H7N)0H. 

—  Konnte  nur  in  wss.  Lsg.  erhalten  werden.  —  Man  löst  HgS04,2C8H7N,31/2H20 
fS.  895]  in  W.,  zers.  es  durch  gefälltes  BaC03  und  filtriert  vom  basischen 
Mercurikarbonat  ab.  —  Farblose  klare,  stark  nach  Pikolin  riechende, 
beißend  schmeckende  Fl.  Stark  alkal.  Bei  mäßiger  Hitze  entweicht 
Pikolin  und  hinterbleibt  HgO.  KJ  gibt  KOH  (gef.  Hg :  KOH  =  200 :  112.51, 
ber.  200 :  112).    O.  Gaebarini  [Gaze.  chim.  ital.  27,  (1897),  I,  24). 

d)  Mit  Piperidin.  Hg(OH).2 ,2C5 Ha  ,  N.  —  Hat  die  Formel  OH(C6H1 , N)Hg(CsH, ,  N)OH. 

—  Konnte  nur  in  wss.  Lsg.  erhalten  werden.  —  Darst.  analog  c)  mit  großem  Ueber- 
schuß  von  BaC03  unter  lebhaftem  Bühren  und  mäßigem  Erwärmen  auf 
dem  Wasserbade.  —  Farblose  klare  stark  nach  Piperidin  riechende  Fl. 
von  alkalischer  Rk.  Verliert  beim  Erwärmen  Piperidin  unter  Hinter- 
lassung eines  braunen  Rückstandes.  KJ  gibt  KOH  (gef.  Hg :  KOH  =  200 :  113; 
ber.  200:112).     F.  Cebdelli  (Ganz.  chim.  ital.  27,  (1897),  I,  20). 

e)  Mit  Chinolin.  Hg(OH)2,2C9H7N.  —  Hat  die  Formel  OH(CBH7N)Hg(C9H?N)OH. 
Ist  nur  in  wss.  Lsg.  zu  erhalten.  —  Entsteht  durch  Zers.  des  Chlorids  mit  Ag20,  des 
Sulfats  mit  Ba(OH)2,  BaC03  (dies  ist  die  beste  Darst.-Weise)  oder  Pb(OH)2)  oder  durch  Er- 
wärmen von  wss.  Chinolin-Lsg.  mit  gelbem  HgO.  —  Enthält  stets  mehr  oder  weniger  über- 
schüssiges Chinolin.  —  Im  einzelnen  verläuft  die  Darst.  wie  folgt:  Man  Suspendiert 
so  viel  BaC03  in  dest.  W,  daß  man  einen  sehr  flüssigen  Brei  erhält,  fügt  in 
kleinen  Anteilen  HgS04,2C9H7N  [s.  895]  unter  lebhaftem  Rühren  hinzu,  sodaß 
BaC03  stets  im  Ueberschuß  bleibt,  und  filtriert  vom  Nd.  (rotes  Pulver,  wahr- 
scheinlich basisches  Mercurikarbonat)  ab.  —  Völlig  farblose,  nach  Chinolin  riechende 
Fl.  von  brennendem  Geschmack.    Reagiert  stark  alkal.  auf  Lackmus,  nicht 
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auf  Curcuma  oder  Phenolphtalein.  Beim  Verdampfen,  auch  bei  niedriger 
Temp.,  entweicht  Chinolin  und  hinterbleibt  HgO.  Ebenso  zers.  KOH, 
Na.2C08,  A.  und  Ae.  H2S  gibt  HgS  unter  Verlust  der  alkalischen  Rk. 
Neutralisation  mit  HCl,  HN08  und  Oxalsäure  liefert  farblose  kristallinische 
Ndd.  Durch  Fällung  mit  KN03  nach  Neutralisation  mit  Essigsäure  ent- 
steht Hg(N03)2,2C9H7N,2H20  [s.  890].  Umsetzung  mit  Alkalisalzen  gibt  die 
dem  Hg  äq.  Menge  Alkalihydroxyd  bzw.  NH.j.  So  wurde  durch  Na2S203  gef. 
Hg  :NaOH  =  200  :  79.71  (ber.  200  :  80);  durch  NH4Br  gef.  Hg  :  NHS  =  200  :  33.8  (ber. 
200  :  34);  durch  2KJ  gef.  Hg  :  KOH  =  200  :  114.6  (ber.  200:  112  [im  Original  steht 
irrtümlicherweise  122]).    L.  Pesci  (Gasz.  chim.  ital.  25,  (1895),  I,  395). 

VI1».  Von  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Säuren  des  Stickstoffs.     A.   Von 

Quecksilbernitriten.  A1.  Von  Mercuronitrit.  Mit  Antipyrin.  2HgN02,CnH12N20. 

—  Man  löst  50  ccm  Hg  in  11  HN03  (1  :  1),  entfernt  die  nitrosen  Gase 
durch  einen  Luftstrom,  läßt  im  Dunkeln  völlig  entfärben,  gibt  zu  100  ccm 
dieser  Fl.  400  ccm  gesättigte  KNO:,-Lsg.,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade, 
gibt  so  lange  gelbes  HgO  zu,  bis  davon  nichts  mehr  aufgenommen  wird, 
läßt  erkalten  und  filtriert.  Diese  Lsg.  setzt  man  allmählich  zu  Antipyrin- 
Lsg.,  bis  der  weiße  gelatinöse  Nd.  bleibend  wird,  bringt  ihn  mit  der  nun 
grünen  Fl.  auf  ein  sd.  Wasserbad,  läßt  erkalten,  wäscht  und  behandelt 
die  rote  ins  Gelbe  spielende  kristallinische  M.,  die  ein  Gemisch  dieser 
Verb,  mit  Hg(N02)2,CnH12N20  und  Hg(N08)2,CnH12N20  ist,  mit  konz. 
HN03,  bis  sich  diese  nicht  mehr  braun  färbt.    Der  Rückstand  ist  die  Verb. 

—  Lebhaft  rotes  Pulver.  Swl.  in  W.,  das  davon  rötlichgelb  wird.  Wl.  in 
HNOs.    L.  unter  Zers.  in  H,S04.    Ammoniak  gibt  eine  gelbbraune  Verb. 

—  Gef.  59.18  u.  58.10%  Hg,  19.96  n.  20.01  C,  H.31  u.  8.40  N  (ber.  58.82,  19.41,  8.23). 
A.  Moulin  (Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  202). 

A2.  Von  Mercurinitrit.  a)  Mit  Isobutylamin.  a^HgtNOa^NC^HoH,,.  — 
Durch  Waschen  von  ß).  —  Die  mol.  elektrische  Leitfähigkeit  beträgt  bei  den 
Verdd.  v  (in  1)  3636  :  381.21,  10908  :  401.46,  32724  :  402.52.  —  Gef.  58.53  %  Hg 
(ber.  58.70).    P.  O  Ray,   N.  Dhak  u.  T.  De  (J.  Chem.  Soc.  101,  (1912)  1554). 

ß)  Hg(N02)2,NC4H9H2,H20.  —  Man  gibt  Isobutylamin  zu  einer  wss. 
Lsg.  von  Natriummercurinitrit.  —  Schmutzig  weißes  Pulver.  L.  in  W. 
Beim  Waschen  geht  etwa  der  dritte  Teil  des  Isobutylamins  in  Lsg.  — 
Gef.  (nach  dem  Trocknen  bei  100°)  52.57%  Hg,  11.88  C,  11.18  N  (ber.  52.22,  12.28,  10.97). 
P.  C.  Ray,  J.  N.  Rakshit  u.  R.  L.  Datta  (J.  Chem.  Soc.  101,  (1912)  618). 

b)  Mit  Alkylenaminen.  a)  Mit  Aethylendiamin.  Hg(N02)2,C2H4(NH2)2.  — 
Man  gibt  eine  verd.  Lsg.  von  Aethylendiamin  zu  einer  verd.  Lsg.  von 
Hg(N02)2,  filtriert  vom  sofort  gebildeten  Nd.  ab,  läßt  das  Filtrat  über  Nacht 
stehen  und  trocknet  im  Dampfkasten.  —  Blaß  bräunlichgelber  glänzender 
schuppiger  kristallinischer  Nd.  Etwas  1.  in  W.  Die  mol.  elektrische  Leit- 
fähigkeit y.  beträgt  bei  den  Verdd.  v  (in  1): 

v  302.6  9078  2723.4  8170.2  24510.6 

y.  142.32  261.66  378.67  410.94  439.41 

LI.  in  HCl  unter  reichlicher  Entw.  von  nitrosen  Dämpfen.  Ray,  Dhar  u. 
De  (a.  a.  0.,  1552,  1554). 

Ray,  Dhae  u.  De. 
Gefunden. 
55.00  56.13  57.9 

6.70 
10.39  15.35 


Berechnet. 

N 

56.82 

6.82 

15.91 
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ß)  Mit  Hexamethylentetramin.  Hg(N02)2,(CH2)6N4.  —  Aus  wss.  konz. 
Lsgg.  von  Natriummercurinitrit  und  Hexamethylentetramin.  —  Schmutzig 
weißes  kristallinisches  Pulver.  LI.  in  HCl  unter  reichlicher  Entw.  von 
nitrosen  Dämpfen.  Die  mol.  elektrische  Leitfähigkeit  beträgt  bei  ver- 
schiedenen Verdd.  1296:104.3,  3888:150.8,  11664:206.7.  —  Gef.  44.50%  Hg, 
16.50  C,  20.04  N  (ber.  46.30,  16.67,  19.44).    Ray,  Dhar  u.  De.    [Andere  Verb,  im  Nachtrag.] 

c)  Mit  Anilin  und  Homologen,  a)  Mit  Anilin.  Hg(N02)2,2C6H5NH2,H20.  — 
Man  gibt  eine  gesättigte  Anilin-Lsg.  zu  eiiier  Lsg.  von  Natriummercuri- 
nitrit  und  trocknet  in  der  Leere  über  H2S04.  —  Blaßgelber  kristalli- 
nischer, beim  Trocknen  etwas  dunkler  werdender  Nd.  W.  zers.  unterhalb 
100°.  Ray,  Rakshit  u.  Datta.  Die  mol.  elektrische  Leitfähigkeit  beträgt 
nach  Ray,  Dhae  u.  De: 

v  1180.2  3540.6  10621.8  31865.4 

*  109.09  158.36  259.49  260.00 

—  Gef.  41.05%  Hg,   29.02  C,  11.07  N  (ber.  40.32,  29.03,  11.29).    Kay,  Rakshit  u.  Datta. 

ß)  Mit  p-Toluidin.  Hg(N02)2,2C,H9N,H20.  —  Man  gibt  eine  gesättigte 
Lsg.  von  p-Toluidin  in  w.  W.  zu  einer  Lsg.  von  Natriummercurinitrit.  — 
Aehnlich  a).  —  Gef.  39.57%  Hg,  32.18  C,  10.16  N  (ber.  38.16,  32.06,  10.68).  Ray, 
Rakshit  u.  Datta  (a.  a.  0.,  619). 

d)  Mit  Bensylamin  und  Derivaten,  a)  Mit  Bensylamin.  Hg(N02)2, 
C6H5.CH2.NH2,H20.  —  Man  gibt  überschüssiges  Benzylamin  zur  Lsg.  von 
Natriummercurinitrit,  wäscht  sorgfältig  und  trocknet  im  Dampf  kasten.  — 
Weißer  Nd.  Wird  bei  150°  bis  160°  zers.  zu  Hg,  HgO,  Benzaldehyd,  ein 
Nitroso-Prod.,  N02  und  N.  Ray,  Rakshit  u.  Datta  (a.  a.  0.,  618).  Mol. 
elektrische  Leitfähigkeit  bei  verschiedenen  Verdd.  2557.7  :  151.30,  7673.1 : 
152.10,  23019.3  :  153.15.  Ray,  Dhab  u.  De  (a.  a.  0.,  1553).  —  Gef.  48.65%  Hg, 
20.76  C,  9.46  N  (ber.  48.00,  20.14,  10.07).    Ray,   Rakshit  u.  Datta. 

ß)  Mit  Bensylmethylamin.  Hg(N02)2,2C6Hft.CH2.NH(CH8).  —  Darst.  ana- 
log a).  —  Weiße  Fällung.  Nach  einiger  Zeit  setzt  sich  ein  viskoses  Oel 
ab,  das  bald  zu  einer  M.  von  Kristallen  erstarrt.  Ray,  Rakshit  u.  Datta 
(a.  a.  0.,  619).  Mol.  elektrische  Leitfähigkeit  bei  verschiedenen  Verdd. 
1265 :  86.40,  3795: 98.92,  11385: 100.69.  Ray,  Dhar  u.  De  (a.  a.  0.,  1553).  — 
Gef.  37.42%  Hg,  35.12  C,  10.91  N  (ber.  38.02,  36.05,  10.64).    Ray,  Rakshit  u.  Datta. 

y)  Mit  Benzyläihylamin.  Hg(N02)2,2C6H5.CH2.NH(C2H5).  —  Man  gibt 
eine  wss.  Aufschlämmung  der  Base  zur  wss.  Lsg.  von  Natriummercurinitrit 
und  trocknet  bei  100°.  —  Weiße  M.,  zu  der  die  erst  ölige  Fällung  erstarrt. 
Ray,  Rakshit  u.  Datta.  Mol.  elektrische  Leitfähigkeit  bei  verschiedenen 
Verdd.  890:100.15,  2670:105.37,  8010:108.58.  Ray,  Dhar  u.  De.  — 
Gef.  35.06%  Hg,  36.61  C,   10.42  N  (ber.  35.59,  38.43,  9.96).    Ray,  Rakshit  u.  Datta. 

e)  Mit  a-Naphthylamin  [?].  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Ray,  Rakshit  u. 
Datta  (a.  a.  0.,  620). 

f)  Mit  Pyridin.  Hg(N02)2,2C5H6N.  —  Man  gibt  zu  einer  konz.  Lsg. 
von  Natriummercurinitrit  eine  überschüssige  konz.  Lsg.  von  Pyridin.  — 
Gelbes  Oel,  das  nur  schwierig  krist.  Verliert  beim  Trocknen  Pyridin.  — 
Gef.  45.99%  Hg,  23.84  C,  11.79  N  (ber.  44.44.  26.66,  12.44).  Ray,  Rakshit  u.  Datta 
(o.  a.  0.,  619). 

g)  Mit  Chinolin.  Hg(N0.2)2,CflH8N.  —  Man  gibt  eine  wss.  Aufschläm- 
mung von  Chinolin  zu  Natriummercurinitrit.  —  Gelbes  Oel,  das  (zuweilen 
sofort)  fest  wird,  und   das   man   dann   nach   dem  Waschen   in   der   Leere   über   H,S04 
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trocknet.  —  Gef.  34.66  %  Hg,  41.21  C,  9.51  N  (ber.  36.1,  39.3,  10.2).    Rat,  Rakshit  u. 
Datta  (o.  a.  0.,  620). 

h)  Mit  Piperasin.  Hg(NO2)2,C4H10N2.  —  Weißes,  in  W.  wl.  Pulver. 
Rat,  Rakshit  u.  Datta.  Mol.  elektrische  Leitfähigkeit  nach  Rat,  Dhae  u. 
De  {a.  a.  0.,  1554): 


711.5 

2134.5 

6403.5 

18210.5 

54631.5 

260.89 

329.55 

391.77 

431.07 

432.01 

—  Gef.  (nach  dem  Trocknen  bei  100°)  52.91  %  Hg,   12.43  C,   14.50  N   (ber.  52.60,   12.69, 
14.81).    Ray,  Rakshit  u.  Datta. 

i)  Mit  Antipyrin.  Hg(N02)2,CnHa2N20.  —  Man  verd.  die  durch  HN03 
unter  A1.  [s.  884]  erhaltene  stark  braune  Lsg.  mit  sehr  viel  W.,  läßt  den 
sofort  entstehenden  Nd.  24  Stdn.  stehen,  wäscht  mit  W.  und  trocknet  über 
H2S04.  —  Chamoisgelbes  kristallinisches  Pulver.  Explodiert  bei  205°  bis 
210°,  entwickelt  ein  stark  nach  Knoblauch  riechendes  Gas  und  hinterläßt 
voluminöse  Kohle  und  ein  gelbliches  Pulver.  Wl.  in  W.;  1.  in  HN08; 
teilweise  1.  in  H2S04.  —  Gef.  40.01  n.  41.06°/0  Hg;  26.30  u.  26.91  C;  10.73  u.  11.31  N 
(ber.  41.66,  27.5,  11.66).    Moulin. 

B.  Von  Mercuronitrat.  a)  Mit  Anilin.  HgN08,2CaH6.NH2.  — 
Konnte  nicht  erbalten  werden.  A.  R.  Lbeds  (J.  Am.  Chem.  Soc.  3,  (1881)  143).  —  Aus 
den  Bestandteilen.  —  Weißes  kristallinisches  Pulver.  Geringe  Temp.-Er- 
höhung  zers.  sehr  leicht  unter  Abscheidung  von  Quecksilber.  H.  Schiff 
(Compt.  rend.  56,  (1863)  492).    [Analysen  fehlen.] 

b)  Mit  p-Toluidin.  HgN08,C7H9N.  —  Man  gibt  eine  wss.  Lsg.  von 
Toluidinnitrat  zu  einer  wss.  mit  HN08  angesäuerten  HgN08-Lsg.  und 
reinigt  die  langsam  auskristallisierende  Verb,  durch  Waschen  mit  k.  Wasser. 

—  Weiße  undurchsichtige  kleine  Nadeln.    LI.  in  h.  salpetersaurem  Wasser. 
Leeds  (a.  a.  0.,  147). 

c)  Mit  Lutidin.  —  HgN08  gibt  mit  wss.  Lsg.  von  Lutidin  einen 
schmutzig  gelben  Nd.,  der  sich  beim  Kochen,  ohne  sich  zu  lösen,  zusammen- 
ballt. L.  in  geringem  Ueberschuß  des  HgN08.  W.  Epstein  (Ann.  231, 
(1885)  22). 

C.  Von  Mercuromercurinitrat.  Mit  unsymmetrischem  DimetJiyl- 
äthylen.  Hg8(N08)2,C4H8.  —  [s.  a.  VIc,Bl,  a)  auf  S.  890.]  —  1.  Man  fügt  zu  20  g 
HgO  und  100  ccm  W.  unter  beständigem  Schütteln  allmählich  40  ccm 
HN08,  D.  1.39,  gibt  nach  erfolgter  Lsg.  400  ccm  W.  hinzu,  filtriert,  wenn 
nötig,  setzt  zur  klaren  Fl.  2  ccm  Trimethylcarbinol,  erhitzt  einige  Minuten 
lang  zum  Sieden,  bringt  das  Gemisch  von  Fl.  und  Nd.  in  2  bis  3  1  h.  W., 
läßt  absetzen,  dekantiert,  wäscht  durch  Dekantieren,  sammelt  auf  dem 
Filter,  wäscht  nochmals,  preßt  ab,  breitet  die  Substanz  auf  Thon  aus, 
trocknet  vor  Licht  geschützt  über  H2S04  und  bewahrt  im  Dunkeln  auf.  — 
2.  Man  leitet  unsymmetrisches  Dimethyläthylen  in  die  bei  (1)  angegebene 
Hg-Lsg.  —  Orangefarbiger  Nd.  Sonnenlicht  zers.  unter  Bräunung.  Deto- 
niert durch  Stoß  und  durch  Erhöhung  der  Temp.  (bei  etwa  80°).  HCl  gibt 
Aufbrausen  unter  Entw.  von  unsymmetrischem  Dimethyläthylen  und  Hinter- 
lassung eines  Rückstands  von  HgCl  und  HgCl2,  wovon  das  erstere  in  der 
Wärme  infolge  der  Ggw.  von  HN03  sich  löst.  Alkalihydroxyde  greifen  in 
der  Kälte  nicht  an,  geben  nach  kurzem  Sieden  einen  braunen  Nd.  von  Hg20 
und  HgO.  —  Gef.  nach  (1)  77.38%  Hg,  16.17  HNOs,  5.87  C.  1.11  H  (ber.  76.92,  16.15, 
6.15,  1.03).   Gef.  6.73%  C4H9  (ber.  7.18).   G.  Deniges  (Compt.  rend.  126,  (1898)  1043; 
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Ann.    Chim.    Phys.    [7]    18,    (1899)    387).   —  Aehnliche  Verbb.  konnten  mit  anderen 
Olefinen  nicht  erhalten  werden.    Deniges. 

D.  Von  Mercurinitrate n.  D.1  Von  basisclien.  a)  Mit  Hexamethylen- 
tetramin.  3Hr(OH)N08,4C6H1  2N4,10H2O.  —  Man  löst  2  g  Hexamethylentetramin 
in  50  ccm  W,  tropft  dazu  30  ccm  einer  Lsg.  von  30  g  Hg  in  70  g  HN08 
(D.  1.4),  die,  wie  zur  LiEBiG'schen  Harnstoff-ßest.,  verdampft  und  dann  zu 
D.  1.1  verd.  worden  ist,  filtriert,  wäscht  und  trocknet  an  der  Luft  und  über 
H,S04.  —  Etwas  1.  oder  zersetzlich  in  Wasser.  —  Gef.  37.50,  38.22,  38.02,  38.26 
u. '37.99  °/0  Hg,  18.21  u.  17.93  C,  16.56  N,  10.48  H20  (ber.  38.05,  18.28,  16.86,  11.42). 
H.  Moschatos  u.  B.  Tollens  (Ann.  272,  (1893)  276). 

b)  Mit  Anilin,  o)  2HgO,Hg(N08)2,2C6H5.NH2.  —  ß)  HgO,Hg(N03)2, 
2C6H5.NH2.  —  Beim  Erhitzen  mit  W.  aus  Hg(N08)2,2C6H5.NH2  [s.  888]. 
H.  Schiff  (Compt.  rend.  56,  (1863)  491).     [Nähere  Angaben  fehlen.] 

c)  Mit  Harnstoff,  a)  Allgemeines.  —  Beim  Zusatz  von  Hg(N08)2-Lsg. 
zu  einer  Harnstoff-Lsg.  bildet  sich  sogleich  ein  schneeweißer  flockiger  Nd., 
der  Harnstoff,  HgO  und  N205  enthält.  Je  nach  den  Mengenverhältnissen 
entstehen  drei  verschiedene  Verbb.  oder  Gemenge  von  ihnen  [s.  unten]  von 
den  folgenden  gemeinsamen  Eigenschaften :  Längeres  Erhitzen  im  warmen 
Luftstrom  zers.  unter  Gelbfärbung.  Geben  beim  Verbrennen  mit  CuO  ein 
Gasgemenge,  in  dem  auf  3  Vol.  N  2  Vol.  C02  kommen.  Fällt  man  mit 
H2S  das  Hg  aus,  so  bleibt  in  der  abfiltrierten  Fl.  reines,  bis  auf  den 
letzten  Tropfen  kristallisierendes  Harnstoffnitrat.  Ohne  Rückstand  1.  in 
HCN  und  in  h.  HN03.  Aas  der  letzteren  Lsg.  fällt  KOH  einen  weißen  Niederschlag. 
Liebig  (Ann.  85,  (1853)  294). 

ß)  4HgO,N206,2CO(NH2)2.  ßl)  Wasserfrei.  —  Man  mischt  sehr  verd. 
und  w.  Lsgg.  von  Harnstoff  und  Hg(N08)2  und  läßt  den  Nd.  in  der  Fl. 
stehen,  wobei  er  ziemlich  schnell  zusammenfällt.  Trocknen  in  der  Leere.  —  Weißes 
Pulver,  u.  Mk.  runde  Körner  aus  sehr  kleinen  konzentrisch  gruppierten 
Nadeln.    Liebig  (a.  a.  0.,  295). 

Liebig. 
4HgO  864  79.12  78.58  79.14 

N205  108  9.90  9.55 

2CO(NH2)2 120 1098 10.95 

4HgO,N206,2CO(NH2)2    1092  100.00 

ß2)  Mit  1  Mol.  H.zO.  Bzw.  2HgO,HN08,CO(NH2)2.  —  Hat  die  Formel 
(NHgH0H)C0(NHgHN03),H20.  —  Man  fügt  zu  einer  im  Wasserbad  er- 
wärmten wss.  Lsg.  von  Harnstoff  eine  reine  wss.  sehr  verd.  Lsg.  von 
Hg(N03)2  mit  möglichst  wenig  freier  HN08  und  läßt  Mutterlauge  samt  Nd. 
stehen.  —  Kurze  hexagonale  Prismen.  Ueber  H2S04  unverändert.  Bei 
100°  zers.  Uni.  in  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Reagiert  schwach  alkal. 
KJ  gibt  KOH  (gef.  30.09  bzw.  30.11  °/0,  ber.  30.27).  G.  Ruspaggiari  (Gasz.  chim. 
ital.  27,  (1897),  I,  8). 

Ruspaggiari. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  72.07  71.90  71.96  72.23 

N205  9.73  9.32 

y)  3HgO,N205,2CO(NH2)2.  y1)  Wasserfrei.  —  Man  gibt  zu  einer  Harn- 
stoff-Lsg. eine  verd.  Lsg.  von  Hg(N08)2,  so  lange  sich  noch  ein  Nd.  bildet, 
und  überläßt  den  weißen  Brei  an  einem  40°  bis  50°  w.  Orte  sich  selbst.  — 
Sechsseitige  durchsichtige,  durch  Beimengungen  der  andern  Verbb.  stets  etwas  ver- 
unreinigte Blättchen.  —  Gef.  77.5  u.  80.3  °/0  HgS  (ber.  79.4).    LlEBlG  (a.  a.  0.,  297). 
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y2)  Mit  1  Mol.  H20.  Bzw.  3Hg0,2HN08,2C0(NH2)2  [?].  —  Die  Verb 
■würde  der  Formel  [(NHgHOH)CO(NHgHNOs)]3,CO(NH2)2.HN03,2H20  entsprechen.  Sie  konnte 
jedoch  nicht  dargestellt  werden  nnd  existiert  wahrscheinlich  nicht.  Rüspaggiari  (a.  a.  0.,  11). 
—  [Wahrscheinlich  soll  es  in  der  obigen  Formel  3H20  heißen;  nur  dann  stimmen  die 
Brnttoformeln  miteinander  überein.] 

8)  2HgO,N206,2CO(NH2)2.  dx)  Wasserfrei.  —  Man  gießt  eine  Lsg.  von 
krist.  Harnstoffnitrat  in  eine  mit  etwas  HNO,.,  versetzte  mäßig  verd.  Lsg.  von 
Hg(NOs)2,  bis  sich  eine  schwache,  nicht  wieder  verschwindende  Trübung 
zeigt,  nitriert  und  läßt  über  Nacht  stehen.  —  Feste  harte  kristallinische 
Krusten  von  rechtwinkligen  glänzenden  durchsichtigen  kleinen  Tafeln. 
Sd.  W.  zers ,  macht  matt  und  undurchsichtig  und  führt  in  ßl)  über.  Liebig 
(a.  a.  0.,  296). 

Liebig. 
2HgO  432  65.45  65.6  65.7 

N205  108  16.37  16.1 

2CO(NH2)2  120  18.18  18.9 

2HgO,N205,2CO(NH2)2        660  100.00 

<52)  Mit  1  Mol.  H20.  Bzw.  HgO,HN03,CO(NH2)2  [?].  —  Hat  die  Formel 
(NHgHN03)2CO.CO(NH2).2,2H20.  Konnte  nur  ohne  2  Mol.  H20  [vgl.  Original]  erhalten 
werden.    Rüspaggiari. 

d)  Mit  Kreatinin.  2HgO,N205,C8N6H1402.  —  [S.  bei  Mercurioxyd  mit  Krea- 
tininnitrat  (S.  882).] 

e)  Mit  Thioharnstoff.  3HgO,N205,2CS(NH,)2.  —  Scheint  bei  Einw.  von 
Hg(N03)2  in  großem  Ueberschusse  auf  CS(NH2)2  zu  entstehen.  J.  E.  Reynolds  [J.  Chcm. 
Soc.  [2]  7,  (1869)  1 ;  Ann.  150,  (1869)  238). 

D2.  Von  normalem  Mercurinitrat.  a)  Mit  Allcylendiaminen.  a)  Mit 
Aethylendiamin.  —  [Formel  fehlt.]  —  Darst.  ähnlich  wie  die  des  entsprechenden 
Sulfats  oder  Chlorids  [S.  893  u.  911].  —  Weiße  Kristalle.  LI.  in  W.,  schwerer 
1.  in  Alkohol.  Chem.  Fabr.  auf  Aktien  (vorm.  E.  Schering)  (D.  R.-P. 
125095  (1900)). 

ß)  Mit  Diäthyläthylendiamin.  —  [Formel  fehlt.]  —  Man  trägt  32  g  Hg(N03)2 
ein  in  eine  Lsg.  von  36  ccm  66°/0ig.  Diäthyläthylendiamin  (erhalten  durch 
Einw.  von  2  Mol.  Aethylenbromid  auf  alkoh.  Lsgg.  hochprozentigen  Aetbylendiamins)  in 
64  ccm  abs.  A.,  erwärmt,  filtriert,  verdunstet  im  Vakuumexsikkator  und 
reinigt  durch  zweimaliges  Lösen  in  abs.  A.  und  Fällen  mit  Ae.  —  Weiß. 
Schm.  bei  148°  bis  151"  unter  Zers.  Wenig  hygroskopisch.  LI.  in  Wasser. 
Chem.  Fabr.  auf  Aktien  (vorm.  E.  Schering). 

b)  Mit  Anilin.  Hg(N03).2,2C6Hft.NH2.  —  Ist  ein  Doppelnitrat  von  Mer- 
curiophenylamin  und  Anilin.  A.  Piccinini  u.  G.  Rüspaggiari  (ßazz.  chim. 
ital.  22,  (1892),  II,  609).  —  Man  gießt  Anilin  in  eine  Lsg.  von  Hg(N08)2.  — 
Weißer  Nd.,  der  beim  Digerieren  mit  k.  verd.  HN08,  so  lange  er  noch 
feucht  ist,  kristallinisch  wird;  glänzende  kleine  Blättchen  bei  Anwendung 
einer  schwach  sauren  Hg(N03)2-Lsg.  oder  bei  tropfenweiser  Zugabe  von 
neutraler  Hg(N08)2-Lsg.  zu  saurer  Anilinnitrat-Lsg.  An  der  Luft  un- 
veränderlich. Wl.  in  verd.  HN03.  Verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  W. 
in  HgO,Hg(N03)2,2C6H5.NH2,  das"  bei  mehrtägigem  Digerieren  mit  sehr  viel 
sd.  W.  in  2HgO,Hg(N03)2,2C6H5NH2  [s.  S.  887]  übergeht.  H.  Schiff  (Compt. 
rend.  56,  (1863)  491).  [Analysen  fehlen.]  —  Das  entstehende  Prod.  ist  Mercuriodi- 
phenylaminnitrat.    Piccinini  u.  Rüspaggiari. 

c)  Mit  p-Toluidin.  Hg(N08)2,2C7H9N[?].  —  Konnte  in  krist.  Zustande  nicht 
erhalten  werden.    A.  R.  Leeds  (/.  Am.  Chem.  Soc.  3,  (1881)  148). 
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d)  Mit  Benzylamin.  Hg(N03l;  ,C7H9N.  —  Hat  die  Formel 
CeH6CH2NHgHNO,.CeH6CHaNH2NH08;  —  Man  fügt  Benzylamin  zu  einer 
möglichst  wenig  HN03  enthaltenden  wss.  Lsg.  von  Hg(N03)2,  löst  den 
käsigen  Nd.  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade,  filtriert  und  läßt  er- 
kalten. Aus  der  Mutterlauge  kann  man  noch  verschiedene  Anschüsse  erhalten.  —  Farb- 
lose glänzende  Blättchen.  W.  und  A.  nehmen  in  der  Kälte  viel  vom  Glanz, 
ändern  aber  die  Zus.  nicht;  bei  Siedhitze  findet  tief  greifende  Zers.  statt.  — 
NH4Br  gibt  NH3  (gef.  6.29%;  her.  6.32),  KJ  Benzylamin  (gef.  40.12  bzw.  39.61%; 
ber.  39.78)  und  KOH  (gef.  0.49%);  Na2S20:!  ebenfalls  Benzylamin  (gel  39.26  bzw. 
39.64%).  —  Gef.  37.77  u.  37.92%  Hg  (ber.  37.17).  L.  Pesci  {Gazz.  chim.  ital.  26, 
(1896),  II,  71). 

e)  Mit  Pyridin,  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  Mercuri- 
nitrat-Pyridin  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  aus  einer  mit  Pyridin  ver- 
setzten HgN03-Lsg.  (neben  Hg)  in  prachtvoll  ausgebildeten  wasserhellen 
Prismen  mit  scharfen  Endflächen  ab.    Lang  (Ber.  21,  (1888)  1586). 

ß)  Hg(N03)2,2C5H5N.  ßl)  Wasserfrei.  —  Man  läßt  ß2)  über  H2S04  stehen.  — 
Gef.  41.48  u.  41.54%  Hg,  22.30  u.  22.27%  N206.  L.  Pesci  {Gaze.  chim.  ital.  25, 
(1895),  II,  430). 

/J2)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Hat  die  Formel  N03(C5H5N)Hg(C5H6N)N03, 
2H20.  Pesci.  —  1.  Man  läßt  überschüssiges  Pyridin  auf  eine  wss.  konz. 
möglichst  neutrale  Lsg.  von  Hg(N08)2  wirken,  oder  man  setzt  in  wss.  konz. 
Lsgg.  HgS04,2C5H5N,4H20  [s.  894]  und  KN03  miteinander  um,  oder  man 
neutralisiert  die  wss.  Lsg.  von  Hg(OH)2,2C5H5N  [S.  883]  mit  HN03.  Pesci.  — 
2.  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  40  g  Hg(N03)2  in  einem  Gemisch  von 
60  ccm  W.  und  12  ccm  verd.  HN08  30  g  reines  Pyridin.  D.  Strömholm 
{Z.  anorg.  Chem.  57,  (1908)  103).  —  Nach  (1)  farblose  Nadeln.  Pesci.  Aus 
w.  W.  unverändert  umkristallisierbar.  Strömholm.  Verwittert  in  trockner 
Luft  über  H2S04  unter  völligem  Verlust  des  H20.  Zers.  sich  in  der  Hitze, 
ohne  zu  schmelzen.  —  \V1.  in  k.  W.,  sll.  in  sd.  W,  aus  dem  die  Verb,  gut  aus- 
kristallisierbar  ist.  Wl.  oder  unl.  in  Alkohol.  LI.  in  sd.  Pyridin.  Aus  der  Lsg. 
kristallisieren  beim  Erkalten  Oktaeder,  die  an  der  Luft  sofort  unter  Entw.  von  Pyridin 
verwittern.  Pesci.  Die  Löslichkeit  in  \V.  wird  durch  Pyridin  bedeutend 
erhöht.     [Zahlen  bei  18.1°  und  bis  höchstens  10%  Pyridin  im  Original.]     Strömholm. 


Pesci. 

Strömholm. 

Berechnet. 

Gefunden. 

nach 

(1) 

(2) 

Hg 

38.61 

38.79 

38.55 

38.65 

38.40 

38.55 

N205 

20.85 

20.93 

21.07 

21.34 

20.73 

H20 

6.95 

7.08 

f)  Mit  Chinolin.  Hg(N08)2,2C9H7N.  a)  Wasserfrei.  —  Hat  die  Formel 
N03(C9H7N)Hg(C9H,N)N08.  Pesci  {Gaee.  chim.  ital,  25,  (1895),  I,  402).  — 
Man  erhitzt  ß)  auf  100".  Pesci.  —  Weißer  kristallinischer  sich  beim 
Trocknen  schwach  gelblich  färbender  Nd.  Aus  HN08  Nadeln.  Etwas  1. 
in  sd.  W.  Langes  Kochen  mit  W.  zers.  KOH  färbt  sogleich  gelb;  zers. 
beim  Erwärmen  allmählich  unter  B.  eines  braunen  Harzes  und  Abscheidung 
von  etwas  Chinolin.  Alkalisalz-Lsgg.  setzen  schon  in  der  Kälte  um,  besser 
beim  Erwärmen.  SnCl2  reduziert  in  der  Kälte  fast  gänzlich.  H.  Schuf 
{Ann.  131,  (1864)  113).—  Gef.  34.56  %  Hg  (ber.  34.36).  Pesci.  Gef.  34.4%  Hg  (ber. 
34.3).    Schiff. 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Hat  die  Formel  N08(C9H7N)Hg(C9H7N)N08,2H20. 
—  1.  Man  löst  6  g  Hg(C2H302)2,2C9H7N,2H20  in  etwa  200  ccm  W., 
gibt  eine  Lsg.  von  2.5  g  KNOs  in  100  ccm  W.  hinzu,  läßt  stehen,   wäscht 
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mit  W.  und  trocknet  auf  Papier.  —  2.  Man  neutralisiert  die  Lsg.  von 
Hg(OH)2,2C9H7N  [S.  884]  mit  Essigsäure  und  fällt  mit  KN08.  —  Farblose 
durchscheinende  prismatische  Kristalle.  Verliert  das  H20  bei  100°.  Schm. 
unter  Zers.  bei  183°  bis  184°.  LI.  in  sd.  W.,  woraus  es  beim  Erkalten 
gut  kristallisiert.  —  Gef.  32.24  %  Hg,  5.97  H20  (ber.  32.36,  5.83).    Pesci. 

g)  Mit  Antipyrin.  Hg(N03)2,C11Hi2N20.  —  1.  Man  löst  Antipyrin  in 
einer  gesättigten  KNT08-Lsg.,  fügt  eine  Lsg.  von  Hg(N03)2  in  gesättigter 
wss.  KN08-Lsg.  zu,  nimmt  mit  60  °/0  ig.  A.  auf  und  läßt  erkalten.  — 
2.  Man  dampft  die  Mutterlauge  von  2HgN02,C11H12N20  [S.  884]  auf  dem 
Wasserbade,  dann  auf  dem  Sandbade  bei  höchstens  140°  ein  und  wäscht 
mit  W.  —  Nach  (1)  weiße  Nadeln;  nach  (2)  kristallinisches  Pulver, 
durch  Spuren  der  N02-Verbb.,  von  denen  es  nicht  völlig  zu  reinigen  war,  rötlichgelb  gefärbt. 
Wl.  in  W. ;  1.  in  HN03  (auch  in  sehr  verd.)  und  in  H.2S04  (unter  Rotfärbung). 
L.  in  A.,  besonders  in  W.  —  Gef.  38.68  u.  38.47%  Hg,  24.58  u.  24.96  C;  9.98  u. 
10.13  N  (ber.  39.06,  25.78,  10.93).    A.  Moulin  (Bull.  soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  202). 

VIC.  Von  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Säuren  des  Schwefels.    A.  Von 

Mercuribisulfit.  a)  Mit  Anilin.  Hg(HS08)2,C6H7N,H20.  —  Man  gibt 
zu  einer  Lsg.  von  15  g  HgCl2  in  1  bis  1.5  1  W.  50  ccm  NaHS03-Lsg.  von 
D.  1.38  und  dann  sofort  500  ccm  W.,  das  10  g  Anilin  gel.  enthält,  wäscht 
und  streicht  dünn  auf  poröse  Platten.  —  Weiße  kristallinische  hexagonale 
Blättchen.  Swl.  in  W.  und  Alkohol.  G.  Deniges  (Compt.  rend.  112,  (1891)  805). 

b)  Mit  Toluidinen.  Hg(HS03)2,C8H6N.CH3,H20.  a)  Mit  o-Toluidin.  — 
Man  fügt  zu  200  ccm  einer  k.  gesättigten  HgCl2-Lsg.  50  ccm  NaHS08- 
Lsg.  von  D.  1.38  und  unmittelbar  darauf  1.5  bis  2  1  wss.  Lsg.  von  10  g 
o-Toluidin.  —  Es  fallen  in  kurzer  Zeit  reichlich  hexagonale  Blättchen. 
Deniges  (a.  a.  0.,  872). 


Deniges. 

Deniges. 

a) 

Berechnet. 

Gefunden. 

b,  a) 

Berechnet. 

Gefunden. 

Hg 
SO, 

C6H,N 

43.28 
27.06 
19.66 

43.54 
27.06 
19.80 

so2 

41.07 

2.67 

26.28 

40.88 

2.82 

26.04 

ß)  Mit  p-Toluidin.  —  Man  verfährt  wie  bei  a),  läßt  aber  die  h.  be- 
reitete Toluidin-Lsg.  vor  dem  Zugeben  erst  erkalten.  —  Eigenschaften 
wie  bei  a).    Deniges. 

c)  Mit  m-Xylidin.  Hg(HS08)2,C6H5N(CH3)2,H20.  —  Darst.  und  Eigen- 
schaften wie  bei  b,  ß).    Deniges. 


Deniges. 

Deniges. 

M) 

Berechnet. 

Gefunden. 

c) 

Berechnet. 

Gefunden. 

Hg 
H 

so2 

41.07 

2.67 
26.28 

41.00 

2.77 

25.90 

SO, 

39.92 

2.99 

25.55 

39.60 

3.10 

25.60 

B.  Von  Mercurisulfaten.  B1.  Von  basischen,  a)  Mit  Olefinen. 
a)  Allgemeines.  3(HgO,HgS04),R".  —  C2H4  gibt  keine  derartige  Verb.  —  Man 
läßt  in  der  Kälte  oder  besser  in  der  Wärme  den  Kohlenwasserstoff  mit 
einer  Lsg.  von  50  g  HgO  in  200  ccm  H2S04  und  1000  ccm  W.  reagieren, 
dekantiert,  filtriert  und  trocknet  auf  Thon,  dann  über  H2S04.  —  Gelbe 
Verbb.  L.  in  HCl,  besonders  in  der  Wärme;  unter  Aufbrausen,  wenn  der 
betreffende  Kohlenwasserstoff  bei  der  angewandten  Temp.  flüchtig  ist. 
G.  Deniges  (Compt.  rend.  126,  (1898)  1146,  1277  Anm.  [I];  Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  IS,  (1899)  384  [I]). 
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ß)  Mit  Propylen.  3(HgO,HgS04),C:JH6.  —  Man  leitet  Propylen  in 
eine  80°  bis  85°  w.  Lsg.  von  50  g  HgO  in  200  ccra  H2S04  und  1000  ccm  W. 
—  Nach  einigen  Augenblicken  gelber  Nd.  Viel  unbeständiger  als  y) 
und  ö).  Wird  in  der  Mutterlauge  schon  bei  90°  bis  100°  in  einigen 
Minuten  in  weißes  Hg2S04  und  Acrolein  verwandelt.  Deniges  (I,  1147; 
1277  Anm.) 

y)  Mit  Butylen  (unsymmetrischem  Dimethyläthyleri).  3(HgO,HgS04),C4H8.  — 
1.  Man  leitet  einen  Strom  des  Kohlenwasserstoffs  in  eine  h.  Lsg.  von  50  g 
HgO  in  200  ccm  H2S04  und  1000  ccm  W.  —  2.  Man  mischt  1  ccm  tertiären 
Butylalkohol  mit  200  ccm  einer  Lsg.  von  50  g  HgO  in  200  ccm  H2S04  und 
1000  ccm  W.  und  mit  200  ccm  W.,  kocht  höchstens  2  bis  3  Minuten  lang,  läßt 
absetzen,  dekantiert,  gießt  über  den  gelben  sehr  schweren  Rückstand  300 
bis  400  ccm  sd.  W.,  dekantiert  nochmals,  wiederholt  diese  Behandlung 
drei-  bis  viermal,  filtriert,  wäscht  mit  h.  W.,  breitet  auf  Thon  aus  und 
trocknet  über  H2S04,  zwischen  Papier  oder  in  der  Dunkelheit.  —  Gelb. 
L.  in  HCl  unter  Aufbrausen  (Entw.  von  Butylen).  Beständiger  als  ö). 
Erst  längeres  Kochen  mit  überschüssiger  HCl  liefert  Hg2S04.  Deniges 
(I,  1147,  1277  Anm.,  1278;  II,  386). 

Deniges. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  75.38  75.40  75.55 

H2SOt  18.48  18.42  18.47 

C  3.01  2-97  2.92 

H  0.50  0.54  0.59 

6)  Mit  Trimethyläthylen.  3(HgO,HgS04),CRH]0.  —  1.  Man  gibt  zu  einer 
Lsg.  von  50  g  HgO  in  200  ccm  H2S04  und  1000  ccm  W.  in  der  Kälte 
1  ccm  Trimethyläthylen  (das  in  der  Medizin  als  Anästheticum  verwendete  Pental), 
filtriert  nach  10  bis  15  Minuten  (nicht  zu  spät,  weil  sich  sonst  Hg2S04  bilden 
könnte),  wäscht  und  breitet  auf  Thon  aus.  —  2.  Aus  tertiärem  Amylalkohol 
und  dem  30-  bis  40  fachen  Gew.  einer  Lsg.  von  50  g  HgO  in  200  ccm  H2S04 
und  1000  ccm  W.  —  Nd.  von  gelben  Körnern.  L.  in  HCl  unter  Entw. 
von  Trimethyläthylen.  H2S04  greift  nur  an,  wenn  sie  konz.  und  h.  ist.  — 
Gef.  nach  (1)  75.06%  Hg,  18.18  H2S04,  3.38  C,  0.69  H  (her.  74.72,  18.31,  3.73,  0.62). 
Deniges  (I,  1146,  1277  Anm.,  1278;  II,  385). 

b)  Mit  Aldehyd.  2HgO,HgS04,CH3.COH.  —  1.  Man  mischt  200  ccm 
einer  Lsg.  von  50  g  HgO  in  200  ccm  H2S04  und  1000  ccm  W.  mit  1  ccm 
Acetaldehyd,  läßt  3  bis  4  Tage  stehen,  dekantiert,  wäscht  durch  Dekantieren 
mit  k.  W.,  bis  in  dem  Waschwasser  keine  H2S04  mehr  nachweisbar  ist, 
und  trocknet  auf  Thon  und  über  konz.  H2S04.  —  2.  Schneller  als  nach  (1), 
indem  man  das  Gemenge  am  Rückflußkühler  bis  zum  Kochen  bringt,  ab- 
kühlen läßt  und  nach  (1)  weiter  behandelt.  Enthält  nach  dieser  Darst.  stets  etwas 
Hg2S04.  —  Weißer  Nd.  Fast  unl.  in  k.  W.;  1.  in  dem  w.  Darst.-Gemisch. 
HCl  zers.  unter  B.  des  Aldehyds.  —  Gef.  77.75%  Hg,  13.10  H2S04,  3.05  c,  0.63  H 
(ber.  77.72,  12.69,  3.11,  0.52)  G.  Deniges  (Compt.  rend.  128,  (1899)  430;  J.  Pharm. 
Chim.  [6]  9,  (1899)  371;  II,  396). 

Von  anderen  Aldehyden  liefert  Formaldehyd  nur  Hg2S04,  während  die  höheren 
Homologen  fast  untrennbare  Gemenge  von  Hg2S04  und  Verbb.,  die  b)  entsprechen,  geben. 
Deniges. 

c)  Mit  aliphatischen  Ketonen.  c1)  Im  allgemeinen.  —  Erhitzt  man  am 
Rückflußkühler  2  bis  4  Minuten  lang  ein  aliphatisches  Keton  mit  einem 
sehr  großen  Ueberschuß  von  HgS04  (höchstens  1  ccm  Keton  auf  250  ccm  HgS04), 
so  erhält  man  während  des  Kochens  (bei  gewöhnlichem  Aceton  und  bei 
Diäthylketon)  oder  beim  Erkalten  (Methyläthylketon)  in  W.  unl.  oder  wl. 
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Prodd.  der  allgemeinen  Formel  3HgO,2HgS04,CO.R'2.  Die  Bk.,  die  bei  An- 
wendung von  gewöhnlichem  Aceton  sehr  schnell  und  quantitativ  erfolgt,  ist  bei  höheren 
Ketonen  von  sekundären  Phänomenen  begleitet  und  nicht  mehr  quantitativ.  H2S  rege- 
neriert in  wss.  Suspension  das  betreffende  Keton.  —  Analoge  Verbb.  erhält 
man  mit  andern  Verbb.  von  Keton-Charakter,  wie  Acetylaceton,  Diaceton- 
karbonsäure,  Brenztraubensäure.  G.  Deniges  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  9, 
(1899)  7;  Compt.  rend.  126,  (1898)  1867;  II,  398). 

c2)  Mit  Aceton,  a)  Allgemeines.  —  Die  Verbb.  haben  nach  langem  Trocknen 
bei  110°  die  Formeln  3HgO,2Hg804,CO.R2.  Erhöht  man  aber  die  Temp. 
nicht  über  100°  oder  vollzieht  das  Trocknen  in  trockner  Leere,  so  ent- 
spricht die  Formel  der  Zus.  3(3HgO,2HgS04),4CO.R2.  —  Uni.  oder  swl.  in  W. 
—  Die  Leichtigkeit  der  B.  dieser  Verbb.  läßt  sich  zum  Nachweis  des  Acetons  benutzen. 
G.  Deniges  (Compt.  rend.  127,  (1898)  963;  II,  398). 

ß)  3HgO,2HgS04,(CH3)2CO  (?).  —  Die  Formel  ist  nicht  einwandfrei. 
C.  Oppenheimek  (Ber.  32,  (1899)  986).  —  1.  Man  kocht  1  ccm  Aceton  mit 

250  CCm  HgS04-Lsg.  (5  g  HgO  in  einem  Gemisch  von  20  ccm  H2S04  und  100  ccm  W.). 
Bei  Anwendung  von  überschüssigem  Aceton  wird  die  Ausbeute  viel  kleiner,  bis  die  B.  der 
Verb,  überhaupt  unterbleibt.  Man  wäscht  lange  oder  trocknet  bei  100°  bis  110°. 
Deniges  (I,  1868;  II,  399;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  9,  (1899)  7).  —  2.  Man  löst 
2.6900  [o]  bzw.  2.4896  [ß]  g  reines  Aceton  in  250  ccm  W.,  verd.  5  ccm  dieser 
Lsgg.,  die  also  je  0.0538  bzw.  0.04979  g  Aceton  enthalten,  mit  20  ccm  W., 
versetzt  sie  mit  25  ccm  der  HgS04-Lsg.  von  Deniges,  verkorkt  und  ver- 
schnürt die  Flasche,  erhitzt  10  Minuten  im  sd.  Wasserbad,  filtriert  auf 
gewogenem  Filter,  wäscht  mit  k.  W.  aus  und  trocknet  im  Dampfschrank 
bis  zur  Gewichtskonstanz,  bzw.  bei  100°  [y]  bis  zur  Gewichtskonstanz. 
Oppenheimek.  —  3.  Man  versetzt  5  ccm  Aceton  mit  125  ccm  der  Mercuri- 
sulfat-Lsg.  von  Deniges,  wäscht  mit  W.  und  A.  und  trocknet  bei  96°. 
Ausbeute  3  g.  E.  Biilmann  (Ber.  35,  (1902)  2584).  —  Weiß  kristallinisch. 
Deniges.  Beim  tagelangen  Erhitzen  im  Toluolbad  auf  110°  an  Gew.  fast 
unverändert.  Oppenheimer.  NaOH  zers.  nicht,  färbt  selbst  beim  Kochen 
nur  schwach  gelblich.  KJ  zers.  zu  einer  alkal.  Lsg.  Auch  NaCl  spaltet 
Hg  ab.    BHLMANN.    Völlig  I.  in  HCl.  Deniges. 

y)  5(HgO,HgSOi),3(CH3)2CO.  —  Man  kocht  10  ccm  Aceton  mit  25  ccm 
einer  Lsg.  von  10  g  HgO  in  10  ccm  H2S04  und  40  ccm  W.  kurze  Zeit, 
läßt  stehen,  wäscht  mit  W.  und  A.  und  trocknet  bei  96°.  —  Weißer 
kristallinischer  Nd.  Verhält  sich  gegen  NaOH-,  NaCl-  und  KJ-Lsg.  wie  ß). 
Biilmann. 

Deniges. 
Berechnet. 
ß)  nach     (1) 

Hg  77.04  76.72 

H2S04      15.10  15.15 
C                2.77  2.96 

H  0.46  0.54 

Gef.  bei  ß)  nach  (2,  «)  1.0216, 1.0224,  1.0234,  1.0252,  im  Mittel  1.023  g  der  Verb.,  was,  mit 
dem  Koeffizienten  von  Deniges  (0.06)  multipliziert,  einer  Acetonmenge  von  0.0613  g  (statt 
wie  oben  0.0538)  Aceton  entsprechen  würde;  nach  (2,  ß)  0.9672,  0.9537,  0.9568,  0.9648,  im 
Mittel  0.9601  g  der  Verb.,  also  entsprechend  0.057606  g  (statt  0.04979)  Aceton.  Statt  des 
aus  der  obigen  Formel  hergeleiteten  Koeffizienten  0.06  wäre  besser  0.052  zu  benutzen; 
doch  paßt  dieser  wieder  nicht  auf  die  Formel.    Oppenheimek. 

8)  3HgO,2HgS04,CH2Cl.CO.CH8.  —  Man  kocht  1  ccm  der  organischen 
Verb,  mit  200  ccm  der  HgS04-Lsg.  nach  ß)  einige  Augenblicke  am  Rück- 
flußkühler. —  Gelb.   Wird  gegen  133°  heftig,  wie  explosionsartig,  zers.    L. 


Oppen- 

heimer. 

Biilmann. 

Biilmann. 

Gefunden. 

Berechnet. 

Gefunden. 

2,  y) 

(3) 

y) 

76.59 

77.62 

S(f4 

73.19 

75.0 

15.24 

14.69 

17.52 

16.61 

3.39 

3.14 

c 

3.95 

4.01 

0.536 

0.43 

H 

0.66 

0.60 
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in  W.  HCl.  —  Gel  75.00  °/0  Hg,  15.18  H2S04,  2.71  Cl  (ber.  74.93,  14.69,2.66).    Deniges 
(II,  400). 

d)  Mit  Äcetessigester.  3HgO,2HgS04,2CH3.CO.CH2.COOC2H5,4H20.  — 
Man  versetzt  25  ccra  schwach  erwärmter  Mercurisulfat-Lsg.  (10  g  HgO  in 
10  ccm  H2S04  und  40  ccm  W.)  mit  7  ccm  Aceton,  fällt  mit  200  ccm  A.,  filtriert 
den  weißen,  erst  schmierigen  Nd.,  wenn  er  nach  einigem  Stehen  filtrierbar 
geworden  ist,  wäsclit  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet  an  der  Luft.  —  NaOH 
löst  nur  teilweise.  L.  in  HCl  und  andern  Säuren.  —  Gef.  64.43%  Hg, 
11.45  S04,  8.88  C,  1.58  H,  5.04  H20  (ber.  63.63,  12.20,  9.15,  1.80,  4.58).     Biilmann. 

e)  Mit  Thiophen.  a)  2HgO,HgS04,C4H4S.  —  Man  arbeitet  wie  unter  ß)  mit 
einer  verd.  Lsg.  von  Thiophen  in  Bzl.  bei  Wasserbad-Temp.  in  verstopften 
Flaschen  oder  am  Rückflußkühler.  Die  Menge  des  Thiophens  darf  nicht 
größer  als  Ve  der  des  HgO  im  Sulfat  sein.  Auch  aus  methylalkoh.  Lsg.  bei 
Ueberschuß  der  Hg-Verb.  —  Schwach  gelb,  amorph.  Aehnelt  sonst  sehr  ß). 
Deniges  (II,  423). 

ß)  2(HgO,HgS01),C4H4S,H20.  —  Man  gibt  zu  200  ccm  einer  Lsg.  von 
50  g  HgO  (gelb  oder  rot)  in  200  ccm  reiner  H2S04  und  1000  ccm  W. 
1  ccm  Thiophen,  erhitzt  zum  Sieden,  filtriert,  wäscht  mit  sd.  W.  und 
trocknet  am  besten  auf  Thon  und  über  H2S04.  Auch,  aus  methylalkoh.  Lsg. 
bei  überschüssigem  Thiophen.  —  Weißer  schwerer  kohärenter  Nd.  von  strahlig 
angeordneten  Sphäroiden.  Ziemlich  beständig.  Licht  verändert  nicht. 
Verliert  das  Mol.  H20  bei  100°  bis  110°.  Wird  erst  oberhalb  200° 
unter  Entw.  von  S02  und  Thiophen  zers.  —  Uni.  in  W.  und  den  ge- 
bräuchlichen neutralen  Lösungsmitteln.  HN08  greift  ziemlich  schwer  an. 
Löst  sich  bei  Ggvv.  von  überschüssiger  H2S04  (5  bis  10  cg  mit  l  bis  2  ccm 

reiner  Säure)  in  weniger  als  1I2  Minute.  Nach  etwa  einer  Minute  trübt  sich  die 
Lsg.  schwach  und  wird  leicht  rosafarbig.  Gibt  man  nun  einige  Tropfen  Isatinsulfat-Lsg. 
hinzu,  so  zeigt  sich  die  Blaufärbung  von  Indophenin  schon  bei  55°  und  wird  von  70°  an 
sehr  deutlich.  Mit  Alloxan  oder  Alloxanthin  tritt  blaugrüne  Färbung  erst  etwas  über  60° 
auf,  wächst  dann  aber  an  Intensität  ohne  wesentliche  Steigerung  der  Temp.  sehr  schnell. 
L.  in  h.  H2S04  fast  sofort  (von  50°  an).  Es  fällt  bald  weißes  Mercurisulfat  aus 
und  tritt  Rosafärbung  auf,  die  beim  weiteren  Erhitzen  einer  allmählich  stärker  werdenden 
bräunlichen  Gelbfärbung  Platz  macht.  Völlig  1.  bei  mäßiger  Wärme  in  über- 
schüssiger HCl  unter  Entw.  von  Thiophen.  H2S  und  Alkalisulfide  geben 
HgS  und  setzen  Thiophen  in  Freiheit.  NH:i  oder  Alkalihydroxyde  wirken 
selbst  in  der  Wärme  nicht  ein.  Die  B.  der  Verb,  kann  zum  Nachweis  von  Spuren 
von  Thiophen  benutzt  werden.  G.  Deniges  (Compt.  rend.  120,  (1895)  629,  782,  850; 
II,  420). 


ÜENIGfeS. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Hg           71.05 

71.53 

71.72 

71.28 

SOs           14.24 

14.05 

14.20 

14.11 

C               4.26 

4.42 

4.18 

4.11 

H               0.53 

0.53 

0.49 

0.59 

Gesamt-S  8.52 

8.60 

8.48 

8.53 

H20           1.60 

1.58 

1.65 

1.61 

B2.  Von  normalem  Mercurisulfat.  a)  Mit  Älkylenaminen.  a)  Mit  Aethylen- 
diamin.  —  [Formel  fehlt.]  —  Man  gibt  zu  einem  Gemisch  von  100  g  HgS04 
und  50  ccm  W.  allmählich  unter  Abkühlen  und  Schütteln  60  ccm  90  °/0  ig- 
Aethylendiamin  in  100  ccm  W.,  fügt  zur  klaren  Lsg.  1.5  1  96  °/0  ig.  A., 
saugt  nach  dem  Festwerden  der  öligen  Fällung  ab  und  wäscht  mit  A.  — 
Weiße  Nadeln.  Bräunt  sich  gegen  180°.  Wird  gegen  210°  ohne  Schmelzen 
oder  Aufschäumen  völlig  zers.  Sil.  in  W. ;  wl.  in  Alkohol.  Chem.  Fabr. 
auf  Aktien  (vorm.  E.  Schering)  (D.  B.-P.  125095  (1900)). 


894  Mercurisulfat  mit  organischen  Stoffen. 

ß)  Mit  Diäihyläthylendiamin.  —  [Formel  fehlt.]  —  Man  trägt  30  g  HgCl2 
in  eine  Lsg.  von  72  ccm  66  %  ig.  Diäthyläthylendiamin  in  50  ccm  abs.  A. 
ein,  erhitzt  und  verdunstet  im  Vakuumexsikkator  über  H2S04.  —  Schm. 
bei  124°  bis  125°  unter  Zers.  LI.  in  Wasser.  Chem.  Fabe.  auf  Aktien 
(voem.  E.  Scheeing). 

y)  Mit  Hexamethylentetramin.  2HgS04,(CH2)6N4.  —  Aus  den  verd.  Lsgg. 
der  Bestandteile  nach  einiger  Zeit.  —  Weiße  seidenglänzende  zarte  Nadeln. 
E.  Schmiz  (Ber.  d.  Pharm.  Ges.  20,  (1910)  202). 

b)  Mit  Anilin.  HgS04,C6H5.NH2.  —  Wird  von  L.  Pjbsci  {AM  dei  Line.  Rena. 
[5]  1,  (1892)  312;  Gazz.  chim.  ital.  22,  (1892),  I,  380)  als  Mercuriophenylsulfat  C6H5HN.HgS04 
betrachtet  und  durch  Lösen  des  Mercuriphenylamins  (aus  dem  Acetat  durch  KOH)  in  verd. 
H2S04  erhalten.    [Näheres  im  Original.] 

c)  Mit  Methylanilin.  HgS04,C6Hft.N(CH3)H,H20.  —  Hierfür  gilt  ähnliches 
wie  für  b).    L.  Pesci  {Gazz.  chim.  ital.  22,  (1892),  II,  36). 

d)  Mit  Benzylamin.  HgS04,2C7H9N.-Hat  die  Formel  (C6H5CH2NHgH)2S04, 
(C6H5CH2NH2)2S04H2.  —  Zu  einer  möglichst  wenig  H2S04  enthaltenden 
wss.  Lsg.  von  HgSÖ4  fügt  man  überschüssiges  Benzylamin  bis  zu  aus- 
gesprochen alkal.  Rk.,  wäscht  bis  zu  neutraler  Bk.  gegen  Lackmus  und 
trocknet  (zwecks  Analyse)  bei  100°  bis  105°.  —  Weißes  Pulver.  Uni.  in 
gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  Trennt  sich  auch  bei  langer  Behandlung 
mit  W.  nicht  in  seine  Bestandteile.  NH4Br  gibt  NHS  (gef .  6.48  °/0 ;  ber.  6.67), 
KJ  Benzylamin  (gef.  41.70  u.  41.56%;  ber.  41.96)  und  KOH  (gef.  0.38°/„),  Na2S208 
Benzylamin  (gef.  41.64%).    L.  Pesci  {Gazz.  chim.  ital.  26,  (1896),  LI,  69). 

Pesci. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  39.22  39.57  40.18 

S03  15.68  16.05  15.59 

e)  Mit  Pyridin.  HgS04,2C5H5N,xH20.  a)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Hat 
die  Formel  [(C5H5N)Hg(C5H5N)]S04,2H20.  —  Man  läßt  ß)  über  H2S04 
Stehen.  —  Gef.  41.01  u.  41.02%  Hg,  16.15  u.  16.55  SO,  (ber.  40.81,  16.32).  L.  Pesci 
{Gazz.  chim.  ital  25,  (1895),  II,  433). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Hat  die  Formel  [(C5H5N)Hg(C5H5N)]S04,4H20.  — 
1.  Man  fügt  zu  einer  konz.  wss.  Lsg.  von  Pyridinsulfat  gelbes  HgO,  bis 
sich  nichts  mehr  löst,  und  läßt  verdunsten.  —  2.  Man  löst  16  g  Pyridin 
in  20  ccm  W.,  fügt  in  kleinen  Anteilen  30  g  HgS04  hinzu,  wobei  sich  die 
Temp.  stark  erhöht,  gibt  ein  wenig  frisch  dargestelltes  gelbes  HgO  zu,  läßt 
einige  Stunden  stehen,  filtriert  und  verdunstet  die  Fl.  —  Farblose  durch- 
sichtige Prismen  oder  voluminöse  von  anscheinend  monokliner  Form. 
Die  letzteren  lassen  sich  durch  Umkristallisieren  in  W.  mit  10%  Gehalt  Pyridin  in  die 
ersteren  verwandeln.  Sil.  in  W.  mit  merklicher  Temp.-Erniedrigung.  Die  Lsg. 
läßt  beim  Erwärmen,  wenn  nicht  Pyridin  zugegen  ist,  ein  weißes  Pulver 
fallen,  das  durch  fortgesetztes  Erwärmen  orangenfarbig,  durch  Zusatz  von 
Pyridin  gelöst  wird.    Pesci  (a.  a.  0.,  432). 

Pesci. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  38.02  38.16  38.14  38.06  38.19 

80,  15.21  15.08  15.40  15.55  15.31 

N  5.52  5.97 

f)  Mit  a-Pikolin.  HgS04,2C6H-N.  Bzw.  Hg(C6H7N)2S04.  a)  Wasser- 
frei. —  Aus  ß)  Über  H2S04.  —  Gef.  40.47%  Hg,  17.25  SO,  (ber.  41.49,  16.60). 
G.  Gaebabini  (Gazz.  chim.  ital.  27,  (1897),  I,  24). 
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ß)  Mit  5J/2  Mol.  H20.  —  Man  fügt  zn  der  Lsg.  von  4  g  a-Pikolin  in 
5  g  W.  6  g  fein  gepulvertes  HgS04,  wobei  die  Temp.  steigt,  erwärmt  die 
schmutzig  hellgelbe  Fl.  auf  dem  Wasserbade  nach  Zufügung  von  so  viel  W., 
daß  man  eine  fast  völlig  klare  Lsg.  erhält,  filtriert  und  läßt  erkalten.  — 
Farblose  zu  strahligen  Massen  vereinigte  Nadeln.  Verliert  über  H2S04  das 
H20.  Zers.  sich  bei  200°  ohne  zu  schmelzen.  Sil.  in  W.  Alkohol  zers. 
Garbarini  (a.  a.  0.,  23). 

Gakbarini. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  36.69  36.71  36.86 

SO,  14.68  15.28  15.46 

H20  11.54  11.32 

g)  Mit  Piperidin.  HgSO^H^tyxHaO.  Bzw.  Hg(CBH11N)2S0oxH20. 
a)  Mit  1  Mol,  H20.  —  Man  läßt  ß)  über  H2S04  bis  zur  Gewichts- 
konstanz verwittern.  —  Kann  durch  Erwärmen  nicht  entwässert  werden, 
da  bei  etwa  100°  unter  Braunfärbung  Veränderung  eintritt.  F.  Cerdelli 
(Gazz.  chim  ital.  27,  (1897),  I,  19). 

ß)  Mit  6  Mol.  H<,0.  —  Man  fügt  zu  wss.  konz.  im  Wasserbad  er- 
wärmter Piperidinsuli'at-Lsg.  gelbes  HgO  bis  zur  Sättigung,  filtriert  die 
Fl.  noch  warm,  engt  bei  mäßiger  Wärme  ein  und  trocknet  an  der  Luft.  — 
Farblose  glänzende  Prismen.  Verliert  über  H2S04  5  Mol.  H20.  L.  in  W.; 
viel  W.  zers.    Wl.  in  A.;  unl.  in  Ae.  und  Benzol.    Cerdelli  (a.  a.  0.,  18). 


Cerdelli. 

Cerdelli. 

«) 

Berechnet. 

Gefunden. 

fl) 

Berechnet. 

Gefunden. 

Hg 

41.32 

40.02            40.42 

Hg 

34.84 

34.96           34.26 

SOa 

16.59 

17.23            17.55 

sos 

13.94 

14.59            14.02 

h)  Mit  Chinolin.  HgS04,2C9H7N.  Bzw.  [nach  Pesci]  Hg(C9H7N)2S04.  — 
1.  Man  erhitzt  die  Lsg.  des  Acetats  mit  Alkalisulfat.  H.  Schief  (Compt. 
read.  56,  (1863)  838;  Ann.  131,  (1864)  114).  —  2.  Man  löst  6  g  HgS04  in 
200  ccm  W.,  das  genau  die  zur  völligen  Lsg.  notwendige  Menge  H2S04 
enthält,  und  gießt  die  Lsg.  unter  lebhaftem  Schütteln  über  6  g  Chinolin. 
L.  PESCI  (Gazz.  chim.  ital.  25,  (1895),  I,  403).  —  Konnte  nicht  krist.  erhalten 
werden.  Schiff.  Weißes  Pulver  von  mkr.  farblosen  durchscheinenden  Okta- 
edern. Schm.  bei  140°  bis  142°  unter  Zers.  Pesci.  H.  W.  zers.  leicht. 
Schiff.  W.  zers.  unter  Gelbfärbung.  LI.  in  wss.  Chinolin-Lsg.  Krist. 
daraus  schön  nach  Zufügung  von  A.  L.  in  sd.  20  %  ig.  Chinolinsulfat-Lsg.  Daraus 
beim  Erkalten  in  sehr  schönen  Oktaedern.  A.  zers.  Reichlich  1.  in  mit  Chinolin 
versetztem  Alkohol.    Pesci. 

Pbsci. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  36.10  36.56  36.75 

SOs  14.44  15.54  14.77 

i)  Mit  Thioharnstoff.  HgS04,3CS(NH2)2.  —  Man  setzt  eine  Lsg.  von 
HgCl2,4CS(NH2)2  mit  Alkalisulfat  um.  —  Quadratische  Tafeln.  —  Gef.  37.82 
u.  37.75  °/0  Hg,  18.59  u.  18.61  S04,  15.77  N  (ber.  38.16,  18.30,  16.05).  A.  Rosenheim  u. 
V.  J.  Meyer  [Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  16). 

VF.  Von  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Chlor.  —  Uebersicht:  A.  Von  Mer- 
curichlorid.  A1.  Mit  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthaltenden  Verbindungen, 
S.  896.  —  A9.  Mit  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  enthaltenden  Verbindungen,  S.  897. 
—  A\  Mit  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  enthaltenden  Verbindungen, 
S.  931.  —  A*.  Mit  Schwefelverbindungen,  S.  935.  —  A6.  Mit  Chlor-Schwefelverbindungen, 
S.  938.  —  A6.  Mit  Selenverbindungen,  S.  944.  —  A7.  Mit  Jodverbindungen,  S.  945.  — 
A8.  Mit  Phosphorverbindungen,  S.  945.  —  B.  Von  Verbindungen  von  Quecksilber,  Chlor 
und  Sauerstoff,  S.  946. 
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A.  Von  Mercurichlorid.  A1.  Mit  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  enthaltenden  Verbindungen,     a)  Mit  Acetylen.    a)  HgCl.CH:CH2. — 

I.  Entsteht  immer  beim  Einleiten  von  unreinem  C2H2  in  HgCl.2-Lsg.  ist 
schwer  zu  reinigen.  —  2.  Beim  Kochen  von  ß)  mit  W.  —  Weißes  Pulver. 
Uni.  in  W.  Alkalien  schwärzen.  P.  Biginelli  {Ann.  Chimica  1898,  16; 
J.  B.  1898,  865;  C.-B.  1898,  I,  925). 

ß)  HgCl.CHrCHCl.  —  Man  leitet  reines  C2H2  in  wss.  HgCl2-Lsg.  — 
Weiße  abgeplattete  Nädelchen.  Schm.  bei  129°  bis  130°  unter  Gasentwick- 
lung. Wl.  in  W.  und  A.;  1.  in  Alkalihydroxyd  und  -karbonat.  Wird  aus 
der  alkal.  Lsg.  durch  Säuren  unverändert  abgeschieden;  beim  Erwärmen 
zu  HgO,2C.2H2  zers.  [s.  876].  Die  wss.  Lsg.  trübt  sich  bei  80°.  Beim  Kochen 
entsteht  unter  Entweichen  von  A.  und  Kohlenwasserstoffen  ein  pulvriger 
Nd.  [s.  «)],  der  bei  langem  Kochen  wieder  in  Lsg.  geht.    Biginelli. 

b)  Mit  Alkoholen,  b1)  Mit  Methylalkohol,  a)  HgCl2,CH3OH.  —  [Vgl.  hierzu 
die  Löslichkeit  von  HgCl,  in  Methylalkohol  (S.  651).]  —  Man  krist.  HgCl2  aus  reinem 
Methylalkohol  bei  38.8°.  Bei  höheren  Tempp.  krist.  HgClä  ohne  A.  —  Die  Zus.  der 
Verb,  wird  durch  Messung  der  Temp.- Aenderungen  bestimmt,  die  bei  Zusatz  wechselnder  Mengen 
von  Methylalkohol  zu  HgCl2  eintreten.  Bei  Zusatz  von  1  Mol.  CH30H  steigt  die  Temp., 
bei  Znsatz  eines  zweiten  Mol.  fällt  sie.  Die  B.  des  Alkoholats  muß,  da  es  sich  bei 
Steigerung  der  Temp.  zers.,  von  Wärme-Entw.  begleitet  sein.  Da  die  Löslichkeit  mit  der 
Temp.  wächst,  muß  der  Zusatz  von  überschüssigem  Methylalkohol,  durch  den  das  Salz  ge- 
löst wird,  eine  Erniedrigung  der  Temp.  herbeiführen.  —  Der  Umwandlungspunkt  der 
Verb,  in  HgCl2  sinkt  bei  Verd.  des  Methylalkohols  mit  W.  angenähert 
proportional  dem  Wasserzusatz.  [Tabelle  im  Original.]  D.  McIntosh  (J.  Phys. 
Chem.  1,  (1896/97)  298;  C.-B.  1897,  I,  852). 

ß)  HgCl.2,2CH3OH.  —  Man  löst  1  T.  HgCL,  in  25  T.  Methylalkohol  und 
läßt  auf  ungefähr  0°  abkühlen.  —  Große  feste  Blättchen.  W.  Timofejeff 
(Compt.  rend.  112,  (1891)  1225;  BecJierch.  sur  la  solub.  des  corps  divers  dans 
les  dissolv.  organ.,  Dissert.,  Kliarkoff  1894.  66)  bei  M.  Dükelski  (Z.  anorg. 
Chem.  53,  (1907)  327;   Istwiest  ja  d.  Kiewer  polyt.  Inst.  1905,  1;   C.-B.  1905, 

II,  437).  Schm.  bei  38.2°;  verwittert  außerordentlich  leicht  an  der  Luft. 
Dükelski. 

Gew.  der  Kristalle.  Gef.  HgCV  Berechnete  Formel. 

1.290  0.982  2HgCl2  +  5.14  CH3OH 

0.601  0.461  2HgCl2  -f  5.12  CH,OH 

1.1808  0.1372  2HgCl2  -j-  5.14  CH3OH 

0.5520  0.4294  2HgCl2  +  4.84  CH3OH 

b2)  Mit  anderen  Alkoholen.  —  HgCl2  bildet  wahrscheinlich  auch  Mol.-Verbb.  mit 
Aethyl-  und  Propylalkohol.    McIntosh  (a.  a.  0.,  300). 

c)  Mit  Ketonen.  a)  Mit  Aceton.  —  HgCl2  bildet  wahrscheinlich  eine  Mol.- 
Verb.  mit  Aceton.  McLntosh.  —  HgCl2,CH3.CO.CH8.  —  Man  löst  HgCl2  in  Ace- 
ton unterhalb  10°,  bis  die  Verb,  sich  abscheidet  und  preßt  die  Kristalle 
schnell  zwischen  Papier  ab.  —  Gef.  49.8  u.  49.6  MoL-%  HgCl2.  A.  H.  W.  Aten 
(Z.  physik.  Giern.  54,  (1906)  121). 

ß)  Mit  Acetophenon.  HgCl2,C6H5.CO.CH8.  —  Man  löst  2  g  Acetophenon 
in  wenig  A.,  versetzt  mit  der  ber.  Menge  HgCl2,  wärmt  schwach  an, 
filtriert  und  krist.  aus  Ae.  um.  —  Große  weiße  Nadeln.  Eiecht  nach 
Acetophenon.  Zers.  sich  leicht.  Schmp.  59°.  L.  in  W.,  A.  und  Ae.  —  Gef. 
51.18  °/0  Hg,  18.3  Cl  (ber.  51.14,  18.16).     J.  Volhard  (Ann.  267,  (1892)  185). 

y)  Mit  Benzoplvenon.  HgCl2,C6H5.CO.C6H5.  —  Man  verfährt  entsprechend 
wie  bei  ß).  —  Lange  weiße  Nadeln.    Riecht  nach  Benzophenon.    Zers.  sich 
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leicht.    Schmp.  81°.    LI.  in  W.,  A.  und  Ae.  —  Gef.  45.3%  Hg,  15.9  Cl  (ber. 

45.25,  15.5).     VOLHARD. 

d)  Mit  Essigsäure  [?].  —  Eine  solche  Mol.-Verb.  existiert  wahrscheinlich.   Mc  Intosh. 

e)  Mit  Aethylacetat[?].  2HgCl2,9C4H802  [?]. —  Die  Existenz  ist  wegen  der  kon- 
stanten Löslichkeit  von  HgCl2  in  Aethylacetat  [vgl.  S.  655]  anzunehmen.  Etakd  (Compt. 
rend.  114,  (1892)  114). 

A2.  Mit  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  enthaltenden  Verbindungen. 
a)  Mit  Alkylaminen.  a1)  Mit  den  Basen.  1.  Mit  Methylaminen,  a)  Mit 
Dimethylamin.  HgCl2,NH(CH3).2.  —  Aus  der  Mischung  der  alkoh.  Lsgg. 
der  Bestandteile.  Man  krist.  aus  sd.  A.  um.  —  Perlmutterglänzende 
ßlättchen.  Schmp.  172°.  —  Gef.  63.44%  Hg,  22.15  Cl,  4.28  N,  7.67  C,  2.34  H  (her. 
63.29,  22.43,  4.45,  7.59,  2.21).  K  A.  Hofmann  u.  E.  C.  Marburg  {Ann.  305, 
(1899)  202). 

ß)  Mit  Trimethylamin.  3HgCl2,2N(CH3)8.  —  Aus  der  Mischung  der 
alkoh,  Lsgg.  der  Bestandteile. —  Weiß ;  kristallisiert.  —  Gef.  65.56%  Hg,  22.96  Cl, 
2.79  N,  7.44  C,  1.99  H  (ber.  64.45,  22.88,  3.01,  7.73,  1.93).  Hofmann  u.  Marburg 
(a.  a.  0.,  203). 

y)  Mercurimethylammoniumchlorid.  N(CH3)(HgCl)2.  —  Man  fügt  die 
wss.  Lsg.  des  Amins  unter  ständigem  Bühren  zu  konz.  HgCl2-Lsg.,  bis 
der  Geruch  nach  dem  Amin  bleibt,  wäscht  sehr  sorgfältig  und  wiederholt 
an  der  Pumpe  und  trocknet  im  Dampfschrank.  —  Farbloser  Nd.  Mol.  (/u) 
und  äq.  (X)  Leitfähigkeit  bei  den  Verdd.  v  (Leitfähigkeit  des  W.  l.i  X  10-°  bei  30°)  •. 
v        3380        6760        13520        27040  v        845        1690        3380        6760 

fi      323.58     367.93      395.32       416.58  X       80.89       91.97       98.83       104.13 

Die  Bkk.  auf  OH'  und  die  gewöhnlichen  auf  Hg"  (durch  OH'  oder  C08") 
versagen.  Demnach  liegt  keine  Additions-Verb.,  sondern  ein  Komplexsalz 
vor.  —  Gef.  2.00%  C,  81.73  Hg,  13.95  Cl  (ber.  2.40,  80.00,  14.20).  P.  Ch.  Rat  u. 
N.  Dhar  (</.  Chem.  Soc.  103,  (1913)  4). 

Die  entsprechenden  Aethyl-  und  Propyl-  Vcrbb.  konnten  unter  den  gewöhnlichen  Be- 
dingungen nicht  erhalten  werden.  Die  von  Pesci  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  225)  be- 
schriebenen sind  hoch  basisch.    Eäy  u.  Dhae. 

2.  Mit  Aethylaminen.  a)  Mit  Monoäthylamin.  a1)  HgCl2,NH2(C2H4).  — 
Diese  Formel,  nicht  die  von  «2)  ist  die  richtige.  [Vgl.  dagegen  n2).]  —  Man  fügt  Aethylamin 
zur  Lsg.  von  überschüssigem  HgCl2,  erwärmt,  filtriert  und  läßt  erkalten.  — 
Blätterförmige  Kristalle.  —  Gef.  64.21  u.  64.03%  Hg,  21.96  u.  22.02  Cl  (ber. 
€3.34,  22.43).    D.  Strömholm  (Z.  anorg.  Chem.  57,  (1908)  93). 

a2)  HgCl2,NH2(C2H5).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden  [vgl.  «l)J.  Strömholm.  — 
Man  versetzt  in  alkoh.  Lsgg.  HgCl2  mit  Aethylamin  und  wäscht  den  Nd. 
mit  A.  aus.  H.  Köhler  (Ber.  12,  (1879)  2323).  Man  läßt  Aethylamin  in 
verd.  alkoh.  Lsg.  auf  HgCl2  wirken.  Hofmann  u.  Marburg  (a.  a.  0.,  201). 
—  Außer  einer  kleinen  Beimengung  von  HgCl  völlig  homogen.  —  KOH  färbt  beim  Er- 
wärmen unter  Entw.  von  Aethylamin  gelb,  ieußerst  11.  in  verd.  HCl  schon  bei 
schwachem  Erwärmen.  Köhler.  —  Gef.  63.65%  Hg,  22.09  Cl,  4.24  N,  7.32  c, 
2.39  H,  Summe  99.69  (ber.  63.27,  22.47,  4.45,  7.59,  2.22).  Köhler.  Gef.  4.21  %  N.  Hof- 
mann u.  Marburg. 

a3)  HgCl2,2NH2(C2H6).  —  1.  Man  setzt  zu  einer  mit  HCl  angesäuerten 
HgCl2-Lsg.  Monoäthylamin  bis  zur  alkal.  Rk.,  filtriert,  wäscht  mit  A.  und 
Ae.  und  trocknet  in  der  Leere.  —  2.  Man  versetzt  eine  alkoh.  Lsg.  von 
HgCl2  mit  fl.  reinem  Monoäthylamin  und  krist.  aus  h.  A.  um.  —  Nach  (1) 
weißes  Pulver,  nach  (2)  weiße  Blättchen.  Schm.  bei  185°  unter  Zers.  — 
Gef.  (nach  (2))  56.3%  Hg,  19.35  Cl,  7.64  N,  13.31  C,  3.96  H  (ber.  55.4,  19.66,  7.75,  13.29, 
3.88).    Hofmann  u.  Marburg  (a.  a.  0.,  202). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  57 
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ß)  Mit  Diäthylamin.  HgCl2,NH(C2H5)2.  —  Man  löst  HgCl2  in  A.  und 
versetzt  mit  überschüssigem  Diäthylamin.  —  Kleine  Nadeln,  mit  ganz  wenig 
einer  amorphen  weißen  Substanz  gemischt.  Wird  gelb  beim  Versetzen  mit  einer 
10°/0ig.  Lsg.  von  Diäthylamin  in  W.  —  Gef.  58.55  u.  58.65%  Hg,  20.30  Cl  (her. 
58.18,  20.60).     Steömholm  (a.  a.  0.,  96). 

3.  Mit  Isdbutylamin.     Mercuriisobutylammoniumchlorid.     NH(C4H9)HgCl. 

—  Analog  1,  y).  —  Leitfähigkeit : 

v      3075.00      4612.5      9225.0      18450.0  v      1537.5      2306.2      4612.5      9225.0 

H        95.32         98.58       109.53       120.35  l        47.66        49.29        54.76       60.17 

—  Gef.  66.61%  Hg  (her.  65.15).     Rix  n.  Dhar, 

4.  Mit  Benzylamin  und  Derivaten,  et)  Mit  Benzylamin.  HgCl2,NH2. 
C6HVCH2.  —  Hat  die  Formel  C6HäCH2NHgH,C6H5CH2NH2.HCl,HgCi;. 
L.  Pesci  (Gazz.  chim.  ital.  26,  (1896),  DI,  63).  Die  erstere  einfachere 
Formel  ist  nach  den  Leitfähigkeitsmessungen  vorzuziehen.  P.  Ch.  Ray  u. 
N.  Dhar  (J.  Chem.  Soc.  103.  (1913)  4).  —  1.  Man   fügt  in  Lsg.  allmählich 

1  Mol.  Benzylamin  zu  4  Mol.  HgCL,,  erhitzt  den  Nd.  mehrfach  mit  W.  und 
trocknet  bei   110°.     Oder  man  kocht  in   alkoh.  Lsgg.   1  Mol.  HgCl2   und 

2  Mol.  Benzylamin.  G.  Andre  (Compt.  rend.  112,  (1891)  997).  —  2.  Man 
behandelt  mit  sd.  W.  das  durch  Benzylamin  aus  HgCl2-Lsg.  gefällte  Prod. 
Sehr  viel  reichere  Ausbeuten  erhält  man,  wenn  man  den  Nd.  zusammen 
mit   der  Mutterlauge,  in  der  er  sich  bildete,  zum  Kochen  erhitzt.    Pesci. 

—  3.  (Besser  als  l.)  Man  erhitzt  den  durch  Einw.  von  Benzylamin  auf  HgCl^ 
erhaltenen  Nd.  mit  HgCl2  zum  Sieden.  Pesci.  —  4.  (Am  besten.)  Man  fügt 
zu  einer  sd.  wss.  4%  ig.  Lsg.  von  HgCl2  Benzylamin  bis  zur  ständigen 
Trübung,  filtriert  und  läßt  erkalten.  Pesci.  —  5.  Analog  1,  y).  Ray  u. 
Dhar.  —  Nach  (1)  weißer  Nd.,  Andre;  nach  (2)  bis  (4)  farblose  perlmutter- 
glänzende Blättchen.  Erhitzen  zers.  ohne  Schmelzen.  Uni.  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln.  Völlig  1.  in  \V.  mit  überschüssigem  KJ-Gehalt. 
Pesci.    Elektrische  Leitfähigkeit: 

v        1080      2160      4320      8640      17280  v      540      1080      2160      4320      8640 

fi      190.20   216.00   230.32   235.64    248.56  2    95.10   108.00    115.16    117.82    124.28 

Die  mol.  Leitfähigkeit  ist  viel  größer  als  die  Summe  der  Leitfähigkeiten 
der  Bestandteile.  Ray  u.  Dhar.  —  NH4Br  gibt  NH3  (gef.  4.41%,  ber.  4.50), 
KJ  Benzylamin  (gef.  27.93,  27.97  u.  28.04%;  ber.  28.31)  und  KOH  (gef.  0.79%), 
Na2S2Os  ebenfalls  Benzylamin  (gef.  27.78  u.  28.05%).    Pesci. 

Andre.  Pesci.  Ray  u.  Dhar. 

Hg  52.91  53.36  53.25  53.09  54.64 

Cl  18.78  18.43  18.43  18.42 

N  3.70  3.88 

C  22.22  22.05 

II 239 2Aö 

HgCl2,NH2.C6Hs.CH4        100.00  100.17 

Rat  u.  Dhar  ber.  53.05%  Hg. 

ß)  Mit  BenzyJmetkylamin.  HgCL,NH(CHs).C0H5.CH2.  —  Analog  1,  y).  — 
Elektrische  Leitfähigkeit : 

v        2735        5470        10940        21880  v        1367.5        2735.0        5470.0        10940.0 

u      260.47      273.58      275.18       280.42  l         130.23        136.79        137.59         140.21 

—  Gef.  51.75%  Hg,  18.41  Cl  (ber.  51.02,  18.11).    Ray  U.  Dhar. 

y)  Mit  Benzyläthylamin.  HgCl2,NH(C2H5),C6H5.CH2.  —  Analog  1,  y).  — 
Elektrische  Leitfähigkeit : 

v        3700        7400        14800        29600  v        1850        3700        7400        14800 

fi      284.48     286.32      290.35       310.36  /■       142.24     143.16     145.17       155.18 

—  Gef.  49.76%  Hg  (ber.  49.26).    Ray  U.  Dhar. 
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5.  Mit  Naphthylamin  und  seinen  Derivaten.  5a.  Mit  Naphthylamin.  a)  Ver- 
bindungen mit  Naphthylamin  von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  HgCl2 
fällt  die  alkoh.  Lsg.  von  Naphthylamin  oder  dessen  Salzen  gelb,  käsig.  Der  Nd.  ist  wl.  in 
k.  A.,  vollkommen  1.  in  h.  A.,  nnd  fällt  daraus  beim  Erkalten  kristallinisch  nieder.  Zikin 
(J.  prakt.  Chem.  27,  (1842)  140;  57,  (1852)  173).  HgCJ2  gibt  mit  Naphthylamin  eine  krist. 
Verb.     0.  Klein  {Ber.  11,  (1878)  743). 

ß)  2HgCl2,3C10H9N.  Mit  ß-Naphthylamin.  —  Alkoh.  /?-Naphthylamin- 
Lsg.  gibt  in  wss.  HgCLj-Lsg.  einen  gelblichweißen  Nd.,  der  aus  A.  in  Säul- 
chen krist.  \a]  (an  der  Luft  zu  trocknen).  Verd.  alkoh.  Lsgg.  scheiden  gelbliche 
glänzende  Blättchen  ab  [ß].  Lachowicz  (Monatsh.  10,  (1889)  893).  —  Uni.  in 
W.,  nur  wl.  in  Alkohol.  Lachowicz  u.  Bandrowsky  (Ber.  Wien.  Äkad.  97, 
(1888)  504;  Monatsh.  9,  (1888)  515). 

Lachowicz. 

(«)  iß) 

Hg  40.19  39.87 

Cl  14.62  14.64  14.93 

C,oH9N 441 4a3 

2HgCl2,3C10H9N  98.91  97.81 

y)  HgCl2,2C10H9N.  [Mit  a-  oder  ß-Naphthylamin?]  —  Man  schmilzt  Naph- 
thylamin, gibt  HgCla  hinzu  (Temp.-Steigenmg  von  61°  auf  67°),  wäscht  wieder- 
holt mit  A.  und  krist.  aus  sd.  Ligroin  um.  —  Weiße  kleine,  an  der  Luft 
braun  werdende  Nadeln.    A.  K.  Leeds    (J.  Am.  Chem.  Soc.  3,  (1881)   150). 

5b.  Mit  ß-Tetrahydronaphthylamin.  —  [Formelangabe  fehlt.]  —  Man  gibt  HgCl2 
zur  Lsg.  der  Base.  —  Seidenglänzende  verfilzte  Nadeln,  aus  sd.  W.  (in 
k.  W.  nur  wl.)  glasglänzende  zolllange  Prismen.  Schmp.  241.5°.  E.  Bam- 
berger U.  R.  MÜLLER  (Ber.  21,  (1888)  856).    [Analysen  fehlen.] 

a2)  Mit  Alkylaminchlorhydraten.  1.  Allgemeines.  —  Die  Verbb.  bilden, 
wenn  man  H  des  NH4  durch  Alkyl  substituiert,  eine  fortlaufende  Reihe,  in  der 
sich  auch  kristallographische  Analogien  erwarten  lassen.  Diese  sind  aber 
nur  sehr  innige  für  die  Verbb.,   die   auf  1   Mol.  Alkylammonium  5  Mol. 

HgCl2    enthalten.      Die   Verbb.    sind   sämtlich   isomorph,   und   ihre  Ehomboederwinkel 
bilden  eine  fortlaufende  Keihe,   die  mit  derjenigen  ihrer  chemischen  Konstitution  überein- 
stimmt.   [Die  Verbb.  ohne  Winkelbezeichnung  sind  noch  nicht  dargestellt.] 
N(CH3)HSC1,         5HgCl2  N(CHs)(C2H5)sCl,5HgCl2 

NtCH3)2H2Cl,        5HgCl2  N(C2H6)4C1,  5HgCl2 :  83°53' 

N(CH,)3HC1,         5HgCl2:86°2'  N(C3H7)HSC1,       5HgCl2 :  83°0' 

N(CHS)4C1,  5HgCl2 :  85°52'  N(C2H6)3HC1,       5HgCl2 :  82°30' 

N(CH,  3(C2H5)C1,  5HgCl2  N(C2H5)2H2C1,      5HgCl2 :  82°50' 

N(CH,)2(C2H6)2Cl,5HgCl2 :  85°13'  N(C2H5)H3C1,       5HgCl2 :  81°35.5' 

[Weitere  allgemeine  Gesetzmäßigkeiten  in  den  kristallographischen  Eigenschaften  der  ver- 
schiedenen Gruppen  a.  a.  0.]  H.  Topsöe  (Danske  Vidensk.  Selsk  Forh.  1882, 
Meddelelser,  109;  Z.  Kryst.  8,  (1884)  283)  [Referat  mit  teilweise  kritischen  Be- 
merkungen von  P.  Gboth]).  —  Zweifellos  ist  der  Typus  der  höchsten  Verbb.  ein 
solcher  mit  6  Mol.  BgCl2  (ebenso  wie  bei  den  Sulfin-  und  Thetinchloriden).  Das  von 
Topsöe  dargestellte  Dimethylaminsalz  des  Typus  2RCl,5HgCl2  kann  mit  seinen  fehlerhaften 
Cl- Werten  ohne  erneuerte  Prüfung  die  Existenz  dieses  Typus  allein  nicht  beweisen.  Das 
entsprechende  Tetraäthylammoninmsalz  konnte  nicht  dargestellt  werden.  Von  dem  Typus 
RCl,2HgCl2  ist  das  Diäthylammoniumchlorid  jedenfalls  nicht  existenzfähig. 
Die  Existenz  des  Typus  4RCl,5HgCl2  ist  wohl  noch  zweifelhaft.  Denn  von 
ihm  wird  zwar  ein  Methyltriäthylammoniumchlorid  mit  gut  stimmenden  Analysenwerten 
beschrieben.  Die  Darst  -Methode  aber  gibt  keine  Garantie  für  die  Reinheit  dieses  allein- 
stehenden Salzes.  Verbb.  vom  Typus  RCl,HgCl2  sind  wohl  das  allgemeine  End- 
Prod.  der  Einw.  von  Ae.  auf  Salze  höherer  Typen  und  wahrscheinlich  stets 
existenzfähig,  wenn   auch  Topsöb   nur   bei  7  Ammoniakbasen  Verbb.   erhalten  konnte. 
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Vom  Typus  2RCl,HgCl2  stellte  Topsöe  11  Verbb.  dar.  —  Sämtliche  Salze  des 
Typus  RCl,6HgCl2  sind  isomorph,  ob  nun  ß  ein  Amin-,  ein  Ammonium-, 
ein  Sulfin-  oder  ein  Thetin-Eadikal  ist.  Sie  kristallisieren  in  rhombo- 
edrischen  Formen,  mit  dem  Winkel  des  Grundrhomboeders  zwischen  86°2' 
und  81°11'.  [Näheres  im  Original  und  Weiteres  bei  den  Sulfin-  und  Thetin -Verbb.] 
D.  SteÖmholm  (Ber.  31,  (1898)  2291).  —  Ueber  des  Verhalten  der  HgClä-Doppel- 
salze  mit  Alkylammoniumchloriden,  Alkylsulfinen  und  Alkylthetinen  gegen  Ae.  s.  Ström- 
holm (a.  a.  0.,  2295). 

2.  Mit  Methylaminchlorhydraten,  a)  Mit  Monomethylaminchlorhydrat. 
a1)  N(CH3)H3Cl,2HgCl2.  —  Aus  der  nicht  zu  stark  konz.  Lsg.  der  ber. 
Mengen  der  Bestandteile  beim  langsamen  Abkühlen.  —  Farblose  durch- 
sichtige lange  nadeiförmige,  fast  diamantglänzende,  sehr  stark  reflektierende 
rhombische  Prismen  mfllO],   am   Ende   mit   r[101J.      a  :  b  :  c  =  0.7632  :  1  :  0.4853. 

(110)  :  (110)  =  *74°42';  (101)  :  (110)  =  *64°45';  (101)  :  (101)  =  64°54'.  Ausgezeichnet  spalt- 
bar nach  {HO].  [Vgl.  a.  Gkoth  (a.  a.  0.,  386).]  Sehr  luftbeständig.  Zwl.  in  W.  — 
Gef.  (bei  100°  getrocknet)  65.7%  Hg,  28.8  Cl  (ber.  65.63,  29.12).  H.  TopsÖE  (a.  a.  0., 
21,  bzw.  249). 

a2)  N(CH3)H3Cl,HgCl2.  —  1.  Aus  der  Lsg.  gleicher  Mol.  der  Einzel- 
salze beim  Abdampfen.  Wuetz.  —  2.  Aus  der  stark  eingedampften  Lsg. 
von  1  Mol.  HgCl2  und  1  oder  2  Mol.  N(CH8)H3C1.  Bei  2  Mol.  N(CHS)HSC1 
kristallisiert  zuletzt  «*)  [s.  dieses].  —  Farblose,  oft  trübe,  fast  rechtwinklige  tri- 
gonale  Rhomboeder.  a  :  c  =  1  :  1.2589.  r  [100]  mit  m  [211].  (100)  :  (010)  =  *91°  2.5'; 
(100):  (211)  =  34°31.5';  (100)  :  (112)  =  65°40'.  [S.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig 
1906,  I,  370).  Glänzend,  oft  gut  reflektierend.  An  trockner  Luft  beständig. 
SIL  in  W.  —  Gef.  (bei  100°  getrocknet)  58.8  [in  der  Tabelle  des  Originals  steht  58.9] 
u.  59.1  °/0  Hg,  31.2  Cl  (ber.  59.08,  31.45).    Topsöb  (a.  a.  0.,  20,  bzw.  249). 

o8)  2N(CH8)H3Cl,HgCl2.  —  Aus  konz.  Lsg.  der  beiden  Bestandteile, 
die  einen  großen  Ueberschuß  an  N(CH3)H3C1  enthält,  beim  langsamen 
Verdampfen.  —  Farblose  durchsichtige  glasglänzende  monoklin  prisma- 
tische Tafeln,  die  oft  zu  großen  Gruppen  verwachsen  sind,  a  :  b  :  c  = 
0.6030  :  1  :  0.8488;  ß  =  96°20'.  Vorherrschend  b[010]  oder  eine  Fläche  von  q{011}.  Sehr 
gewöhnlich  nach  q  prismatische  Kombination  mit  a{100],  m[110]  und  o{lll];  selten  [021} 
und  [111].  Zuweilen  platt  nach  a[100]  und  nach  der  Vertikalachse  verlängert.  Vereinzelt 
oktaedrischer  Habitus.  Fläche  schlecht  spiegelnd,  oft  gekrümmt.  Ziemlich  deutlich  spaltbar 
nach    [100].      (011)  :  (Oll)  =  *80°17.5';    (110)  :  (HO)  =  *61°52';    (011)  :  (1001  =  *85°10'; 

(111)  :  (100)  =  45°04';  (011) :  (110)  =  66°11';   (011)  :  (110)  =  74°59.5';  (111)  :  (111)  =  54°31' ; 

(HI)  :  (HO)  =  32°43.5.  [Vgl.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  345).]  Ziemlich  beständig  in 
trockner  Luft ;  zerfließt  an  feuchter.  —  Zers.  sich  beim  Lösen  in  viel  W. ; 
die  Lsg.  gibt  beim  Abdampfen  zuerst  Kristalle  von  a2)  und  schließlich 
von  a8).  —  Gef.  (bei  100»)  49.0%  Hg  (ber.  49.25).     Topsöe  (a.  a.  0.,  18,  bzw.  248). 

ß)  Mit  Bimähylaminchlorhydrat.  ß1)  N(CH3)2H2Cl,3HgCl2,H20.  —  Diese 
Formel  kommt  der  Verb,  ß2)  zu.  —  Verliert  über  H2S04  2.10  °/0  H20.  — 
Gef.  (im  wasserfreien  Salz)  67.31  °/0  Hg  (ber.  67.08).  Ber.  für  das  wasserhaltige  65.75% 
Hg,  27.23  Cl  [vgl.  die  gef.  Zahlen  von  Topsöe  unter  ß%  D.  SteÖmholm  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  66,  (1902)  467). 

ß2)  2N(CH3)2H2Cl,5HgCl2.  —  [s.  a.  unter  ß1).]  -  1.  Durch  Umkristallisieren 
von  ß3).  —  2.  Aus  Lsgg.  mit  [a]  2,  [b]  2x/2  und  [c]  5  Mol.  HgCl2  auf  1  Mol. 
N(CH3)2H2C1.  Nach  [c]  kristallisieren  gleichzeitig  Nadeln  von  HgClj.  —  Perlmutter- 
glänzende meist  undurchsichtige  langgestreckte  trikline  Tafeln,  häufig 
.speerförmig.  a :  b  :  c  =  1.9605  :  1  :  0.8685.  a  =  95°5.5',  ß  =  98°40.5',  y  =  90°17'.  Vor- 
herrschend rflOIJ,  b[010],  ferner  m[210],  n[2I0],  o[lll],  «[Hl],  d{401],  seltener  a[100j 
und  t[311].  Häufig  Zwillinge  nach  r[10I}.  Spaltbar  vollkommen  nach  r[10l],  weniger 
vollkommen  nach  b{010].    (101)  :  (010)  =  *85°25';  (101)  :  (111)  =  SBflWI,';  (101)  :  (210)  = 


nach           (2,  a) 

(2,b) 

(2,c) 

65.88 

65.85           65.7 

65.9 

65.9 

28.06 

27.00           26.95 

27.2 

27.1 
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*81°42';  (101)  :  (111)  =  58°49';  (111)  :  (210)  =  46°13.5';  (210)  :  (010)  =  *45°14';  (210)  : 
(2H>)  =  *88"26';  (111)  :  (010)  =  50°10»/2';  (111)  :  (Hl)  =  73°19'/2';  (101) :  (100)  =  7304072'. 

[Vgl.  a.  Groth  \a.  a.  0.,  390).]  Luftbeständig.  Verliert  bei  100°  an  Gew.,  wahr- 
scheinlich unter  Verflüchtigung  von  HgCl2.  Wl.  in  Wasser.  ToPSÖE  (a.  a.  0.,  32, 
bzw.  254). 

Topsöe. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg 
Cl 

Die  zweite  Probe  von  (2,  a)  hatte  8  Tage  über  H2S04  gelegen,  wobei  sie  1.67  °/0  verlor; 
(2,b)  über  CaCl2  getrocknet.   Topsöe.  [Im  Text  des  Originals  steht  statt  26.95  %  Cl  25.95.] 

ß3)  N(CH3)2H2Cl,2HgCl2.  —  Durch  langsames  Abkühlen  der  nicht  zu 
konz.  Lsg.  gleicher  Mol.  der  Einzelsalze.  —  Farblose  durchsichtige  fast 
diamantglänzende  nadeiförmige  vierseitige  monokline  Prismen,  a  :  b  :  c  = 
2.3437  :  1  :  1.5032.  ß  =  103°47'.  d[101j,  r[10I],  am  Ende  m  [HO].  (101)  :  (101)  =  *64°42'; 
(110)  :  (HO)  =  47°26';  (101)  :  (110)  =  74°20';  (101)  :  (110)  =  81°8'.  Vollkommen  spaltbar 
nach  [001].  Luftbeständig.  Wl.  in  k.  W. ;  zll.  in  h.  W.  unter  Zers.  Die  Lsg. 
gibt  beim  Abdampfen  erst  ß2),  schließlich  ß%  —  Gef.  (bei  100°)  64.1  u. 
64.2%  Hg,  28.3  Cl  (ber.  64.15,  28.47).     Topsöe  (a.  a.  0.,  30,  bzw.  253). 

ß4-)  N(CH3)2H2Cl,HgCl2.  —  Aus  den  Bestandteilen.  —  Schmp.  196°,  nach 
dem  Umkristallisieren  in  zwei  Fraktionen  198°  und  197°.  —  Gef.  57.39%  Hg, 
30.23  Cl  (ber.  56.78,  30.16).     C.  T.  Mörner  (Z.  physiol  Chem.  22,  (1896/97)  520). 

ß5)  2N(CH8)2H2Cl.HgCl2.  —  Beim  langsamen  Verdunsten  der  stark 
konz.  Lsg.  der  ber.  Mengen  der  Einzelsalze  über  H.2S04.  Man  trocknet 
bei  100°.  Topsöe  (a.  a.  0.,  29,  bzw.  253).  Aus  den  Bestandteilen.  Mörner. 
—  Farblose  vierseitige  glänzende  monokline  Tafeln,  a :  b :  c  =  0.6515 :  l :  0.4555. 
ß  =  94°56'.  a{100],  n  [120],  d{102],  r[10ij;  mehr  zurück  treten  m  [HO],  b  [OK)}.  Krumme 
Flächen.  Zwillinge  nach  c  [001]  nicht  selten.  (120)  :  (100)  =  *52°28l/2' ;  (110)  :  (100)  =  33°04' ; 
(102)  :  (100)  =  66°22.5';  (101)  :  (100)  =  *58°22';  (120)  :  (102)  =  75°52\  Vollkommen  spalt- 
bar nach  a[ioo].  [Vgl.  a.  Groth  (o.  a.  o.,  346).]  Etwas  zerfließlich.  Ohne  Zers. 
umkristallisierbar.  Topsöe.  Schmp.  232°,  nach  dem  Umkristallisieren  bei 
zwei  Fraktionen  232°  und  231°;  eines  andern  Präparates  233".     Mörner. 

Topsöe.  Mörner. 

Gefunden. 
46.3  46.2  46.43  46.28 

32.8  32.69  32.71 

y)  Mit  Trimethylaminchlorhydrat.  y1)  N(CH3)3HCl,6HgCl2.  —  S.  a.  /*).  — 
y1'")  Wasserfrei.  —  Aus  y1'?)  langsam  im  Exsikkator.  —  Gibt  beim  Aus- 
schütteln mit  Ae.  zunächst  4  Mol.  HgCl2  ab  (Verlust  von  3  g:  gef.  1.883  g  HgCl2, 
ber.   1.890).  —  Gef.  69.90%  Hg  (ber.  69.71).     STRÖMHOLM  (a.  a.   0.,  468). 

y1^)   Mit  1  Mol.   H.20.  —  Gef.  1.09%  H20  (ber.  1.03).    Strömholm. 

y2)  N(CH8)3HCl,5(oder  6?)HgCl2.  —  Die  Verb,  hat  6  Mol.  HgCl2. 
Strömholm.  —  Aus  Lsgg.  mit  mindestens  2  Mol.  HgCl2  auf  1  Mol. 
N(CH3)8HC1.  Topsöe  (a.  a.  0.,  43,  bzw.  259).  Darst.  wie  bei  y8).  N.  Vo- 
lansky  (Chlorhydrates-Chloromercurates  et  Chloromercurates  de  quelques  sels 
organiques,  Bisscrt.,  Bern  {Genf)  1897,  16).  —  Weiße  vierseitige  stark  glän- 
zende fast  rechtwinklige  Tafeln  oder  würfelförmige  Ehomboeder.    Trigonal. 

a  :  c  =  1  :  1.1075.  a  =  93°42'.  (a  :  c  =  1  :  1.1075).  r{100]  mit  c[lll}  klein,  m(10I] 
(100)  :  (111)  =  51°58V,';  (100) :  (010)  =  86°02';  (100) :  (101)  =  46°59'.  Spaltbar  nach  r 
und  c  vollkommen.     [Vgl.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  394).]    Luftbeständig.     TOPSÖE. 


Berechnet. 

Hg 

46.08 

Cl 

32.72 
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Topsöe. 
Berechnet  Gefunden, 

für 
N(CHAHCl,5HgCl,    N(CHs)3HCl,6HgCl,         (1)  (2)  (3) 

Hg  68.94  69.70  69.05  69.6  69.4 

Cl  26.92  26.82  26.3  26.6  26.55 

(1)  aus  Lsgg.  mit  2  Mol.  HgCl2,  über  H2S04  getrocknet  (dabei  unverändert);  (2)  und 
(3)  aus  Lsgg.  mit  5  Mol.  HgCl2,  (2)  bei  30°,  (3)  über  CaCl2  getrocknet.  Die  analysierten 
Proben  enthalten  wohl  freies  HgCl2,  sodaß  die  erste  Formel  vorzuziehen  ist.    Topsöe. 

y3)  N(CH3)3HCl,2HgC]2.  —  Beim  langsamen  Abkühlen  einer  ungefähr 
gleiche  Mol.  der  Einzelsalze  enthaltenden  Lsg.  Topsöe  (a.  a.  0.,  42,  bzw. 
258).  Aus  der  wss.  Lsg.  von  Trimethj'laminchlorhydrat  und  einer  eben- 
solchen konz.  von  HgCl2.  Volanskt.  Aus  den  Bestandteilen.  Möenee.  — 
Lange  sehr  stark  seidenglänzende  gestreifte  vier-  oder  sechsseitige  flache 
Prismen.  Triklin  pinakoidal.  a  .-  b  :  c  =  0.9033 :  l :  0.4042.  «  =  94°46.5',  ß  = 
98°48.5',  y  =  87°46'.  m{110),  n[H0},  mit  oder  ohne  b  [010}  und  den  oft  fehlenden  End- 
flächen s  (21 1],  t  {21 1J,  x [121}.  Vollkommen  spaltbar  nach  n[110}  und  b[010}.  (110) :  (HO) 
=  *83°43';  (HO) :  (OlO)  =  *49°49*;  (HO)  :  (211)  =  *79°ör;  (HO) :  (211)  =  49°26.5';  (211)  : 
(211)  =  *87°34';  (211)  :  (010)  =  70°12';  (211)  :  (010)  =  79°38';  (211)  :  (110)  =  66°45'; 
(211) :  (1I0)  =  48°28';  (121)  :  (HO)  =  55°20V2*;  (121) :  (1I0)  =  78°36.5';  (121) :  (010)  =  54°28'. 

[Vgl.  a.  Ghoth  (a.  a.  0.,  387.]   Luftbeständig.    Topsöe.    Schmp.  112°.    Möeneb. 

Topsöe.  Mörner. 

Berechnet.  Gefunden. 

Hg  62.75  62.9  62.94 

Cl  27.85  27.6  27.67 

y*)  N(CH,)gHCl,HgCl2.  —  1.  Aus  2  Mol.  N(CH3)3HC1  und  1  Mol.  HgCl2 
in  [a]  alkoh.  oder  [b]  wss.  Lsg.  beim  Abkühlen.  Topsöe  (a.  a.  0.,  41,  bzw. 
257).  —  2.  Aus  der  wss.  Lsg.  der  Bestandteile  in  aeq.  Mengen.  Volanskt 
(Dissert.,  15).  —  Nach  (1,  a)  farblose  lang  gestreckte  oder  tafelförmige 
diamantglänzende  monoklin  prismatische  (pseudohexagonale)  Kristalle; 
a:b:c  =  1.6165:1:1.6538;  ß  =  97°18'.  Nach  a  [100}  tafelförmige  Kombination  von 
m[U0},  q{011},  c  001}.  (110) :  (100)  =  *58°03';  (001) :  (100)  =  *82°42';  (110)  :  (001)  = 
86°8.5';  (011) :  (001)  =  58°38';  (011)  :  (110)  =  40üä5';  (011)  :  (110)  =  46°24.5';  (011) :  (100) 
=  86°12.5'.  Undeutlich  spaltbar  nach  a.  [Vgl.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  370).]  Nach  (1,  b) 
undurchsichtige  gestreifte  Prismen  ohne  deutliche  Endflächen.  Topsöe.  Nach 
(2)  weißer  Nd.,  nach  dem  Umkristallisieren  aus  verd.  Lsg.  farblose  kleine 
Prismen.  Volansky.  Sehr  spröde.  Luftbeständig.  Topsöe.  Schmp.  165°. 
L.  in  k.  W.  und  in  HCl-saurem  W.,  ferner  in  A.  Löslicher  in  sd.  A.  und 
in  HCl.  Volansky.  —  Gef.  (bei  100°  getrocknet)  54.5  u.  54.4  °/0  Hg,  28.9  Cl  (ber. 
54.57,  29.06).    Topsöe.     Gef.  55.33  %  Hg  (ber.  54.61).    Volansky. 

y5)  2N(CH3)3HCl,HgCl2.  —  Aus  stark  konz.  Lsg.,  die  mindestens  4  Mol. 
N(CH3)3HC1  auf  1  Mol.  HgCl2  enthält,  durch  Abkühlen  oder  langsames 
Verdunsten.  Topsöe  (a.  a.  0.,  39,  bzw.  257).  Aus  wss.  konz.  Lsg.  des 
Chlorhydrats  und  wss.  Lsg.  von  HgCl2.  Volansky.  —  Verfilzte  Nadeln, 
bei  längerem  Verweilen  unter  der  Mutterlauge  einzelne  deutlichere,  aber 
immer  noch  kleine,   durchsichtige  flächenreiche,   gut  reflektierende  mono- 

kline  Prismen,  a  :  b  :  c  =  0.7033 : 1 :  0.4698.  ß  =  92°3'.  m  [110},  n  [120},  1  [320],  d  [102], 
o{122],  oder  dieselben  Flächen  mit  r[102},  ot  [122].  Spaltbar  nach  a{100}.  (HO)  :  (HO)  = 
*70°12';  (120) :  (120)  =  109°08';  (123) :  (HO)  =  *63°17';  (102)  :  (110)  =  *73°30';  (102)  :  (122) 
=  43°13';  (122) :  (122)  =  48°30';  (102)  :  (110)  =  76°28';  (122)  :  (110)  =  60°32' ;  (122) :  (HO) 
=  88°24';  (122):  (122)  =  33°38.5'.  [Vgl.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  347].  Unverändert  in 
warmer  Winterluft,  zerfließlich  an  feuchter  Luft.  —  Gef.  (bei  100°  getrocknet) 
42.9%  [im  Text  des  Originals  43.1]  Hg,  30.7  Cl  (ber.  43.29,  30.74).  Das  über  CaCl2  getrocknete 
Salz  verliert  bei  100°  noch  etwas  an  Gew.  wegen  Einschluß  von  Mutterlauge.     TOPSÖE. 

ö)  Mit  Tetramethylammoniumchlond.  öl)  N(CH8)4C1,  6  (oder  5)  HgCl2.  — 
Mit  6  Mol.  HgCl2.    Steömholm  (a.  a.  0.,  468).  —  1.  Durch  langsame  Ab- 
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kühlung  der  w.  Lsgg.  von  1  Mol.  N(CH8)4C1  und  5  Mol.  HgCl2  als  erster 
Anschuß,  rein.  —  2.  Aus  Lsgg.  von  1  Mol.  N(CH8)4C1  und  2  Mol.  HgCl2, 
gemengt  mit  vielen  Nadeln  von  ö2).  —  Undurchsichtige  oktaederähnliche 
trigonale  Kristalle  mit  gut  spiegelnden  Flächen,  a  :  c  =  1 :  1.1002.  «  = 
93°52'.  r  {100},  cflll];  untergeordnet  eflllj,  m  {101}.  (100) :  (111)  =  51°4772';  (100) :  (010) 
=  85°52';  (100) :  (10l)  =  *47°04';  (Hl) :  (111)  =  68°31';  (lll)  :  (100)  =  53°41l/2'.  Voll- 
kommen spaltbar  nach  r.  [Vgl.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  394).]  Vollkommen  isomorph  mit 
ähnlichen  Salzen  [weshalb  die  Formel  mit  5HgCl2  von  Topsöe  vorgezogen  wird,  obgleich 
die  Analysen  mehr  für  die  andere  sprechen].  TOPSÖE  (a.  a.  0.,  52,  bzw.  261).  Gibt 
beim  Ausschütteln  mit  Ae.  5  Mol.  HgCl2  ab  (Verlust  gef.  2.3519  g  HgCl2,  ber. 
2.3415).  Strömholm.  Zwl.  in  k.  W.  —  Gef.  nach  (1),  zwischen  Fließpapier  ge- 
trocknet, 69.1%  Hg,  26.4  Cl;  über  CaCl2  aufbewahrt:  69.2  Hg;  nach  (2),  bei  100°  getrocknet, 
69.05  Hg  (ber.  für  N(CH,)4Cl,6HgCl2  :  69.15  Hg,  26.59  Cl;  für  N(CH3)4C1.5HgCl2  :  68.28 
Hg,  26.64  Cl).    Topsöe. 

ö2)  N(CH3)4Cl,HgCl2.  —  1.  Durch  langsame  Abkühlung  sd.  Lsgg.,  die  auf 
1  Mol.  HgCl2  1  oder  2  Mol.  N(CH8)4C1  enthalten.  Topsöe  (a.  a.  0.,  51, 
bzw.  261).  —  2.  Aus  ö1)  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  Strömholm.  — 
Farblose  diamantglänzende  achtseitige  monokline  (pseudohexagonale)  Nadeln, 
a  :  b  :  c  =  0.5657  :  1  :  0.4813.  ß  =  93°33'.  b[010},  m  [110},  a[100},  «[111},  o[UI},  ver- 
einzelt 1{021}.  Ebene  Flächen.  Nicht  selten  Zwillinge  nach  a[lU0}.  Höchst  vollkommen 
spaltbar  nach  b{010},  ziemlich  gut  nach  m{110}  und  a[100}.  (110)  :  (110)  =  *58°54'; 
(021)  :  (010)  =  46°8.5';  (111)  :  (111)  =  39°7';  (111)  :  (110)  =  67°05';  (lll)  :  (HO)  =  44°1.5'; 
(111)  :  (110)  =  *47°15.5';    (111)  :  (100)  =  50°31';  (111)  :  (100)  =  54°33';    (lll)  :  (010)  = 

*69°19';  (lll) :  (HO)  =  70°40'.  [Vgl.  a.  Ghoth  (o.  a.  0.,  371).]  Bei  100°  unverändert. 
Swl.  in  k.,  wl.  in  w.  W.  Beim  Umkristallisieren  geringe  Zers.  unter  Aus- 
scheidung von  HgCl2  [so  wohl  richtig  statt  HgCl  im  Original].  TOPSÖE.  —  Gef.  nach 
(1),  bei  100°  getrocknet,  52.55  °/0  Hg,  umkristallisiert  und  bei  100°  52.75  Hg  (ber.  52.56). 
Topsöe.     Gef.  nach  (2)  52.75  °/0  Hg  (ber.  52.56).    Strömholm. 

ös)  2N(CH3)4Cl,HgCl2.  —  Bei  außerordentlich  großem  Ueberschusse  von 
N(CH8)4C1  durch  langsames  Abdunsten  bei  gewöhnlicher  Temp.  —  Nad ei- 
förmige sechs-  oder  achtseitige  rhombisch  bipyramidale  Prismen  mit  schlecht 
Spiegelnden  Flächen,  a :  b  :  c  =  0.5766  : 1 : 0.7893.  a  {100},  b  [010},  m  {110}  (untergeordnet), 
q{011},  o [111},  seltener  und  klein  1  [0211,  c[001}.  Spaltbar  nach  einer  senkrechten  Fläche. 
(110):  (110)  =  59°56';  (111)  :  (100)  =  42°57' ;  (111)  :  (110)  =  *32°20';  (111) :  (010)  =  *65°02'; 
(011)  :  (110)  =  71°58';  (011)  :  (011)  =  76°34';  (021)  :  (011)  =  19°22'.  [Vgl.  a.  Groth 
(a.  a.  0.,  348).]  Zerfließlich  in  feuchter  Luft.  Beim  Auflösen  in  W.  zers. 
unter  Abscheidung  von  ö2).  —  Gef.  über  CaCl2  39.9 °/0  Hg;  bei  100°  39.8  Hg,  29.3  Cl 
(ber.  40.82,  28.98).  Der  Gewichtsverlust  beim  Trocknen  und  die  Differenz  beim  Hg  rührt 
von  eingeschlossener  Mutterlauge  (überschüssigem  2N(CH3)4C1)  her.  Topsöe  (a.  a.  0., 
49,  bzw.  260). 

3.  Mit  Aethylaminchlorhydraten.  a)  Mit  Monoäthylaminchlorhydrat.  — 
Eine  Verb,  in  schönen  Kristallen  entsteht  bei  der  Einw.  von  Aethyljodid  auf  NH2HgCl 
[s.  dieses  (S.  719)]  und  Aethylammoniummercurijodid.    Sonnenschein  (Ann.  101,  (1857)  22). 

a1)  N(C2H5)HSC1,  5[oder  6?]  HgCl2.  —  Durch  langsame  Abkühlung 
einer  ziemlich  verd.  sd.  Lsg.  von  a2).  —  Farblose  oft  undurchsichtige 
häufig  tafelförmige  trigonale  Kristalle,  a :  c  =  l :  0.9955.  «  =  97°19'.  r  {100J 
mit  {101}  schmal.  (100)  :  (010)  =  *81°35'/2'.  Vollkommen  spaltbar  nach  r.  [Vgl.  a.  Groth 
(a.  a.  0.,  393).]  Wl.  in  k.  W.  Sd.  W.  zers.  leicht.  Aus  der  h.  Lsg.  scheidet 
es  sich  mit  viel  HgCl2  ab.    Topsöe  (a.  a.  0.,  56,  bzw.  263). 

Topsöe. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  69.62  69.5  69.1  69.15 

Cl  27.18  26.5 

Die  analysierten  Proben  waren  über  CaCl2  getrocknet.  Der  zu  geringe  Gehalt  der 
beiden  letzten  Proben  an  Hg  erklärt  sich  dadurch,  daß  sie  von  einer  späteren  Kristalli- 
sation herrührten,  die  also  aus  einer  Lsg.  mit  ziemlich  viel  überschüssigem  N(C2H5)HSC1 
erfolgte.    Topsöe 
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a2)  N(C2H5)H8C1.2HgCl2.  —  Aus  nicht  sehr  stark  konz.  Lsg.  gleicher 
Mol.  der  Einzelsalze  beim  langsamen  Abkühlen.  Die  Mutterlange  gibt  beim 
Eindampfen  «3).  —  Kleine  oft  undurchsichtige  vierseitige  rhombische  Prismen, 
a:  b  :  c  =  0.8059:  1  :  0.4889.  m[110],  häufig  mit  b[010},  am  Ende  mit  unebenen  Flächen 
r  [101}.  (110) :  (HO)  =  *77°44';  (110) :  (101)  =  *66°11';  (101) :  (101)  =  62°29'.  Vollkommen 
spaltbar  nach  (HO}.  [Vgl.  a.  Groth  (o.  a.  0.,  386).]  Isomorph  mit  der  entsprechen- 
den Methylamin -Verb.  Zwl.  in  k.  W.  unter  Zers.  —  Gef.  (bei  100°  getrocknet) 
62.4  %  Hg  (ber.  64.15).  Die  große  Differenz  erklärt  sich  teils  durch  Einschluß  von 
N(C2H5)H3C1,  das  durch  Umkristallisieren  nicht  entfernt  werden  konnte,  teils  durch  Gehalt 
des  NtC4H5iH,Cl  an  etwas  N(C2H5)2H2C1  oder  N(C2HS^HC1.  TOPSÖE  (a.  a.  0.,  55, 
bzw.  262). 

a3)  2N(C2H0H3Cl,HgCl2.  —  1.  Aus  der  alkoh.  Lsg.  gleicher  Mol.  der 
Bestandteile.  Wurtz  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  30,  (1850)  481).  —  2.  Aus  der 
über  H2S04  zur  Sirupdicke  eingeengten  Lsg.  von  gleichen  Mol.  der  Be- 
standteile. Topsöe  (Ber.  Wien.  Äkad.  [LI]  73,  (1876)  96).  —  Kleine  weiße 
Flitter ;  kristallisiert  leichter  als  die  Methylamin-Verb.,  aber  nicht  in  so  großen  Kristalleu. 
Wurtz.  Farblose  wasserhelle  glänzende  tetragonale  Tafeln  oder  Blättchen, 
die  häufig  zu  großen,  an  den  Kanten  treppenförmigen  Platten  parallel  an- 
einander gewachsen  sind,  a  :  c  =  l :  0.9243.  Kombination  [001},  [Hl}.  Weich  und 
biegsam.  Luftbeständig.  Bei  100°  kein  Gewichtsverlust.  Topsöe.  —  Gef 
11.01  °/0  C,  3.88  H,  32.71  Cl  (ber.  11.01,  3.71,  32.56).    Wcrtz.     [Bei  Topsöe  fehlen  Analysen.] 

ß)  Mit  Diäthißaminchlorhydrat,  ß1)  N(C2H5)2H2Cl,6HgCl2.  ß^a)  Wasser- 
frei. —  Aus  ß1-?)  bei  75°.  —  Gef.  69.40%  Hg  (ber.  69.14).    Strömholm  (a.  a.  0.,  469). 

ß1'?)  Mit  1  Mol.  H?0.  —  s.  a.  ,.**).  —  Verliert  sein  H20  im  Exsikkator 
nicht,  gibt  es  aber  bei  75°  ab.  Nimmt  dann  wieder  an  feuchter  Luft  sehr 
langsam  W.  auf;  nach  mehreren  Wochen  auf  3.5077  g  der  Verb.  gef.  0.0295  g  H20 
(ber.  für  l  Mol.  0.0364).  Verliert  beim  Ausschütteln  mit  Ae.  (ebenso  wie  ß1'")) 
zunächst  3  Mol.  HgCl2  (Verlust  von  4  g  gef.  1.8453  g,  ber.  1.8732;  von  3  g  gef.  1.387  g, 
ber.  1.3905),  dann  noch  2  weitere  Mol.  (gef.  bei  3  g  im  ganzen  2.316  g,  ber.  2.3175). 
—  Gef.  68.57  u.  68.51%  Hg  (ber.  68.43).     Strömholm  (a.  a.  0.,  469). 

/?2)  N(C2H5)2H2Cl,5HgCl2  [?].  —  Es  handelt  sich  um  Verb.  01..*),  worauf  die 

von  Topsöe  gef.  Analysendaten  stimmen.  STRÖMHOLM.  —  Durch  langsames  Ab- 
kühlen aus  w.  ziemlich  verd.  Lsg.  von  (1)  1  Mol.  (C2H5)2H,C1  und  5  Mol. 
HgCl2,  zuweilen  bei  gewisser  Konz.  auch  (2)  aus  der  Lsg.  gleicher  Mol.  — 
Undurchsichtige,  ziemlich  matte  hexagonal-rhomboedrische  Kristalle,  a  :  c 
=  1:1.1836.  r[iOH},  e [2201},  m [1120},  c[000i}.  Isomorph  mit  allen  analog  zu- 
sammengesetzten Verbb.  —  Gef.  nach  dem  Trocknen  über  CaCl2  (wobei  unverändert) 
nach  (1)  68.5%  Hg,  nach  (2)  68.4  (ber.  68.28).  Topsöe  (Danske  Vidensk.  Selsk.  Forh. 
1882,  Meddelelser,  61 ;  Z.  Kryst.  8,  (1884)  265). 

ß3)  N(C2H5)2H2CL3HgCl2.  —  Ist  die  richtige  Formel  für  die  Verb. 
2N(C2H5)2H2Cl,5HgCJ2  von  Topsöe,  der  die  falsche  Formel  infolge  eines  Analysen- 
fehlers aufstellte.  Strömholm.  —  Aus  ß1'?)  durch  Ausschütteln  mit  Aether. 
Strömholm.  —  Ist  dimorph:  a-  und  /^-Modifikation.  —  Nach  Darst.  (1) 
unter  ß*)  erhält  man  beide  Modifikationen.  Die  Bedingungen  zur  B.  der  einen 
oder  der  anderen  Modifikation  waren  nicht  festzulegen.  —  Die  Mutterlauge  von 
ß*)  gibt  beim  Eindampfen  die  a-Modifikation,  wenn  ß2)  aus  der  Lsg.  gleicher 
Mol.  der  Einzelsalze  kristallisiert  war,  die/S-Modifikation,  wenn  die  ursprüng- 
liche Lsg.  auf  2  Mol.  [Druckfehler  für  1  Mol.?,  P.J  N(C,H5)2H2C1  5  Mol.  HgCl2 
enthielt.  —  a- Modifikation:  Durchsichtige  kleine  sechsseitige  Nadeln. 
Monoklin  prismatisch  (pseudohexagonal).  a  :  b  :  c  =  1.820  :  l  :  0.6873.  ß  = 
96°30.5'.  Sechsseitige  Prismen.  a[100},  m[110},  am  Ende  o[lll]  in  der  Regel  vo  rherrschend, 
«{111},  beide  oft  unvollzählig,  d{201},  selten  und  klein  n{210}  und  {011}.  Vollkommen 
spaltbar  nach  m  {110}.    (110) :  (110)  ==  *57°52' ;  (111) :  (110  =  *54°0';  (111)  :  (110)  =  50°2.5' ; 
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(110)  :  (111)  =  67°38';  (111) :  (100)  =  *77°38';  (111)  :  (100)  =  67°51';  (111) :  (111)  =  63°24'; 

(111)  :  (111)  =  67°11';  (201)  :  (100)  =  48°50';  (201)  :  (111)  =  34°41'.  [Vgl.  a.  Groth 
(a.  a.  0.,  391).]  Luftbeständig.  Zers.  sich  beim  Lösen  in  W.  —  Gef.  (über 
CaCl2,  wobei  unverändert)  65.15%  Hg,  26.8  Cl  (ber.  65.01,  27.07).  —  ß -Modifikation: 
Durchsichtige  vier-  oder  sechsseitige  glänzende  monokline(?)  Nadeln,  [lioj, 
[100],  nur  einmal  wurde  eine  schiefe  Endfläche  ([011}?)  beobachtet.  Vollkommen  spaltbar 
nach  einer  der  vertikalen  Flächen.  —  Gef.  (über  CaCl2)  65.0  %  Hg,  26.9  Cl.  Topsöe 
(a.  a.  0.,  59,  bzw.  264). 

ß*)  N(C?H5)2H2Cl,HgCl2.  —  1.  Die  w.  nicht  zu  verd.  Lsg.  gleicher  Mol. 
derbeiden  Einzelsalze  gibt  beim  langsamen  Abkühlen  zunächst/?*),  die  Mutter- 
lauge hiervon  bei  langsamem  freiwilligen  Verdunsten  /?*).  Topsöe  (a.  a.  0., 
58,  bzw.  264).  —  2.  Aus  ß])  durch  Ausschütteln  mit  Aether.  Strömholm. 
—  Nadeiförmige  fast  rechtwinklige  rhombische  (pseudotetragonale)  Prismen, 
a  :  b  :  c  =  0.9853  :  1 :  0.4624.  m{110}  mit  q  {011},  letzteres  am  Ende  oft  nur  mit  einer 
Fläche  ausgebildet.  Unebene  Flächen.  (110)  :  (110)  =  *89°9';  (Ollj  :  (Oll)  =  49°38'- 
(011)  :  (110)  =  72°52.5'.  Vollkommen  spaltbar  nach  (110}.  [Vgl.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  371).} 
Ziemlich  luftbeständig.  Beim  Lösen  in  W.  zers.  Topsöe.  —  Gef.  (über  CaCl2) 
52.65  %  Hg,27.90  Cl  (ber.  52.56,  27.99).    Topsöe.    Gef.  52.52  Hg  (ber.  52.63).    Strömholm. 

y)  Mit  Triäthißaminchlorhydrat.  f)  N(C2H5)3HC1,6  [oder  5?]  HgCl2.  — 
Topsöe  zog  wegen  der  Analogie  mit  den  andern  Verbb.  [vgl.  unter  1.  (S.  899)]  die  Formel 
N(C2H8)3HCl,5HgCl2  vor  und  schob  den  gef.  zu  hohen  Gehalt  an  Hg  auf  freies  durch  Zers. 
gebildetes  HgCl2.  Nach  Strömholm  ist  die  Formel  mit  6  Mol.  HgCl2,  auf  die  die  Analysenwerte 
von  Topsöe  stimmen,  die  richtige.  —  Aus  ziemlich  verd.  W.  Lsg.  des  aus  1  :  5  Mol. 
zusammengesetzten  Gemenges  beim  langsamen  Abkühlen.  —  Undurchsichtige 
trigonale  Kristalle.  a:c=  1: 1.0170.  a  =  96°38'.  r[100}  mit  dfllO],  cflll},  mflOIl. 
(100)  :  (010)  =  *82°30';  (100)  :  (111)  =  49°35';  (101)  :  (111)  =  30"2ö';  (110)  :  (101)  =  52°72'. 
[Vgl.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  394).]  Topsöe  (a.  a.  0.,  68,  bzw.  268).  Ae.  entfernt  beim 
Ausschütteln  4  von  6  Mol.  HgCl2  (gef.  1.2545  g,  ber.  1.2296).  Strömholm 
(a.  a.  0.,  471).  —  Gef.  (über  CaCl2,  wobei  unverändert)  68.2%  Hg  (ber.  für  N(C2H5)3HC1, 
5HgCl2  :  67.00,für  N(C2H5),HCl,6HgCl2  :  68.05).    Topsöe. 

y2)  N(C2H5)3HCl,2HgCl2.  —  1.  Aus  sd.  ziemlich  verd.  Lsg.  von  2  Mol. 
N(C2H5)3HC1  und  1  Mol.  HgCl2  beim  langsamen  Abkühlen.  Topsöe  (a.  a.  0., 
67,  bzw.  267).  —  2.  Aus  y1)  durch  Ausschütteln  mit  Ae.  Strömholm.  — 
Lange  stark  seidenglänzende  monokline  Nadeln,  a :  b  :  c  =  0.7353  :  l :  0.3560. 
/?  =  94°18'.  b[010},  a{100},  m[110},  am  Ende  (nicht  immer  vollzählig)  «[111]  und  o[lll], 
seltener  n[230),  an  einem  Kristall  210}.  (110) :  (110)  =  *72°30';  (111) :  (111)  =  *34°30'; 
(111):(100;  =  *62°09';  (lll)  :  (100)  =  68°44';  (lll)  :  (1H)  =  36n26';  (111)  :  (110)  =  56°29'; 
(111) :  (110)  =  78°22';   (111) :  (III)  =  61°54'.     [Vgl.   a.   Groth   (a.  a.  0.,  388).]     Wl.  in 

k.  W.  Beim  Lösen  in  h.  W.  zers.  —  Gef.  58.9%  Hg,  26.0  Cl  (ber.  58.87,  26.13). 
Topsöe. 

j>3)  2N(C2H5)8HCl,HgCl2.  —  Aus  stark  konz.  Lsgg.  mit  beträchtlichem 
Ueberschuß  an  N(C,H5)3HC1  beim  freiwilligen  Verdunsten.  —  Durchsichtige 
hexagonale  Tafeln,  durch  Kristallisieren  bei  niedriger  Temp.  Säulen  mit 
nicht  gut  Spiegelnden  Flächen,  a  :  c=  1  :  0.8451.  Prisma  [1010}  mit  einer  Pyramide 
derselben  Ordnung  [1011}.     (1011)  :  (1010)  =  *45°42';   (1011)  :  (Olli)  =  40°52'.     [Vgl.   a. 

Groth  (a.  a.  0.,  348).]  Zerfließlich.  L.  in  wenig  W.  ohne  Zers.,  in  viel  W. 
unter  Ausscheidung  von  y2)  oder  yx).  —  Gef.  (über  CaCi*  getrocknet)  36.35%  Hg, 
26.05  Cl  (ber.  36.63,  26.01).     Topsöe  (a.  o.  0.,  66,  bzw.  267). 

ö)  Mit  Tetraäthylammoniumchlorid,  d1)  N(C2H5)4Cl,6HgCl2.  —  Gibt  beim 
Ausschütteln  mit  Ae.  4  Mol.  HgCl2  ab  (gef.  1.8436  g;  ber.  1.8156).  Strömholm 
(o.  a.  0.,  472). 

Sthömholm. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  67.00  67.27  67.18  66.83  67.24 

N(C2HS)4C1  9.23  9.60 
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ö2)  N(C2H5)4Cl,5HgCl.,.  —  Aus  sd.  nicht  zu  konz.  Lsg.  der  ber.  Mengen 
der  Einzelsalze  beim  langsamen  Abkühlen.  —  Undurchsichtige  trigonale 
Kristalle,  oft  tafelförmig  nach  einem  Flächenpaar  von  r.  a  :  c  =  1  :  1.0512.  a  = 
95°32'.  Kombination  von  r[100}.  m[10I],  d{110),  c{lll}.  (100)  :  (010)  =  *83°53';  (100) : 
(111)  =  50°31';  (110)  :  (111)  =  31°15';  (HO) :  (101)  =  53°24'.  Vollkommen  spaltbar  nach  r. 
[Vgl.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  395).]  —  Gef.  (über  CaCl,,  wobei  unverändert)  65.7°/,  Hg  (ber.  65.77). 
Topsöe  (a.  a.  0.,  80,  bzw.  272). 

<J8)  N(C2H5)4Cl,3HgCl2.  —  Durch  langsames  Abkühlen  sd.  verd.  Lsgg. 
von  (1)  der  Verb,  ö*),  (2)  der  Verb.  ö9).  Topsöe  (a.  a.  0.,  78,  bzw.  272). 
Aus  der  wss.  Lsg.  der  Bestandteile.  Strömholm.  —  Nach  (1)  undurch- 
sichtige flache  nach  der  Hauptachse  lang  gestreckte  monokline  Prismen, 
a  :  b  :  c  =  2.5200  : 1  :  3.2277.  ß  =  91°22'.  a{100}.  m{110},  c{001},  r[10I],  o{lll},  unter- 
geordnet: d[101},  x[112],  y{113}.  a:r  oszillieren  häufig  miteinander.  Vollkommen  spalt- 
bar nach  [100}  und  [OOlj.  (110)  :  (110)  =  43°18';  (100) :  (001)  =  *88°38';  (101)  :  (001)  = 
52°52';  (101)  :  (001)  =  51°10';  (110)  :  (001)  =  89°30';  (111)  :  (001)  =  *73°28';  (111) :  (100) 
=  *68°53';  (1Ü) :  (II l)  =  126°01';  (101) :  (111)  =  96°20'.  [Vgl.  a.  Ghoth  (a.  a.  0.,  352).] 
Nach  (2)  nach  der  Orthodiagonale  gestreckte  nadeiförmige  Prismen ;  a,  r  und 
d  herrschen  vor,  ohne  x  und  y,  oft  auch  ohne  Endflächen.  Flächen  oft  uneben  und  zerfressen. 
Wl.  in  Wasser.    Topsöe  (a.  a.  0.,  78,  bzw.  272). 

Topsöe.  Strömholm. 

Gefunden. 
Berechnet.        nach  (1)  (2) 

Hg  61.32  61.3  61.5  60.8  61.30 

Cl  25.40  25.3  17.10 

Die  Proben  waren  über  CaCl2  getrocknet.    Topsöe. 

<J*)  2N(C2H5)4Cl,5HgCl.2.  —  Ist  wohl  keine  Mischung  von  S')  und  *»V  Topsöb. 
—  1.  Durch  Zusatz  von  HgCl2  zu  nahezu  neutralem  wss.  N(C2H5)4C1. 
Durch  stark  überschüssiges  HgJ2  fällt  ein  Gemenge  dieser  Verb,  und  der  entsprechenden 
Doppelverb,  des  HgJ2.  A.  W.  Hofmann  (Trans.  Roy.  Soc.  1851,  II,  357;  J.  Chem. 
Soc.  4,  (1852)  304;  Ann.  78,  (1851)  272).  —  2.  Beim  langsamen  Abkühlen 
einer  verd.  sd.  Lsg.  gleicher  Mol.  der  beiden  Einzelsalze  in  reichlicher 
Menge  neben  wenig  wasserklaren  triklinen  Kristallen  von  öb),  die  sich  aus- 
suchen lassen.  Topsöe.  —  Blättchen,  aus  h.  HCl  fettglänzende  Platten. 
Hofmann.  Undurchsichtige  gestreifte  nadeiförmige  Prismen.  Wenig  stabil. 
Topsöe.  LI.  in  h.  W.  und  h.  wss.  HCl.  Hofmann.  Aus  der  Lsg.  in  sd. 
W.  kristallisiert  ö*).    Topsöe  (a.  a.  0.,  77). 

Hofmann.  Topsöe. 

Berechnet.  Gefunden. 

Hg  59.31  59.01  59.7 

Cl  25.20  25.05 

Die  Verb,  war  über  CaCL.  getrocknet.    Topsöe. 

öb)  N(C2H5)4Cl,2HgCl2.  —  1.  Darst.  S.  bei  d4).  Konnte  nur  einmal  erhalten 
werden.  Topsöe  (a.  a.  0.,  75,  bzw.  271).  —  2.  Aus  d')  durch  Ausschütteln 
mit  Ae.    Steömholm.  —  Farblose  wasserklare  sechsseitige  stark  glänzende 

trikline  Prismen,  a  :  b  :  c  =  1.3265  :  1  :  1.3227.  a  =  83°29',  ß  =  109°50',  y  = 
116°15'.  a(100),  b[010],  n[110],  c{001),  r[10I},  untergeordnet  häufig  a{lll},  s  [112}  und 
q[01lj,  seltener  o[Ill]  und  k[0ll];  nur  an  einem  Kristall :  (201}(?),  [2llj(?),  o[102],  m[110]. 
(010) :  (001)  =  87"30.5';  (100) :  (001)  =  7P3.5*;  (010)  :  (100)  =  64°24'.  VoUkommen  spalt- 
bar nach  [010).  Luftbeständig.  Topsöe.  —  Gef.  (über  CaCl4,  wobei  unverändert) 
56.7%  Hg,  25.1  Cl  (ber.  56.54,  25.09).  Topsöe.  Gef.  56.29  u.  56.40  °/0  Hg  (ber.  56.57) 
Strömholm. 

ö6)  N(C2H5)4Cl,HgCl2.  —  Man  dampft  die  Mutterlauge  von  ö*),  die 
also  ziemlich  viel  N(C2H6)4C1  enthält,  stark  ein.  —  Sechsseitige  flache, 
glänzende  Nadeln.  Triklin  pinakoidal  (pseudohexagonal).  a :  b  :  c  =  0.6256 : 
1:0.4946.  a  =  91°43\  ß  =  93°27.5',  /  ==  90°54.5'.  b[010],  m[U0],  n[110].  «[111],  1(021}, 
meist  auch  o[lll]  und  c[001],   an   einem   Kristall  [100].     Häutig  Zwillinge  nach  bJOlOj. 
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(110)  :  (010)  =  *61°17';  (110) :  (010)  =  *62°51.5';  (100) :  (110)  =  28°09';  (111)  :  (010)  = 
*74°04';  (111)  :  (010)  =  70°30*;  (111)  :  (110)  =  65°27.5';  (111)  :  (021)  =  30°39';  (110)  :  (021) 
=  70°50';  (111)  :  (110)  =  66°55';  (021)  :  (010)  =  *51°04';  (021)  :  (001)  =  40°43.5';  (111)  : 
(110)  =  47°07';    (111)  :  (001)  =  40»29.5';    (110) :  (001)  =  87°36.5';    (110) :  (001)  =  86°04'. 

[S.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  373).]   Luftbeständig.    Lösen  in  W.  zersetzt.  —  Gef.  (über 

CaCl2,  wobei  unverändert)  45.7%  Hg,  24.3  Cl  (ber.  45.82,  24.40).  ToPSÖE  (o.  a.  0., 
74,  bzw.  270). 

<?7)  2N(C2H5)4Cl,HgCl2.  —  1.  Man  zers.  die  bei  der  Einw.  von  Aethyl- 
jodid  auf  NH2HgCl  [S.  719]  erhaltenen  gelblichen  Kristalle  mit  Ag20,  ver- 
setzt die  alkal.  Lsg.  gleich  nach  dem  Filtrieren  mit  HCl,  filtriert  von  der 
geringen  Menge  von  ausgeschiedenem  AgCl  ab,  dampft  ein,  trennt  von 
der  Mutterlauge  und  reinigt  durch  Umkristallisieren.  Sonnenschein  (Ann. 
101,  (1857)  36).  —  2.  Bei  großem  Ueberschuß  von  N(C2H5)4C1  durch  frei- 
williges Verdunsten  einer  sehr  stark  eingedampften  Lsg.  Topsöe  (er.  a.  0., 
73,  bzw.  270).  —  Nach  (1)  weiße  glänzende  rechtwinklige,  sehr  beständige 
Prismen.  Sonnenschein.  Nach  (2)  tetragonale  Tafeln,  a :  c  =  1 : 1.2190. 
c[001j  und  o  {111},  auch  mit  einem  vorherrschenden  Flächenpaar  der  letzteren  Form. 
(111) :  (001)  =  *59°53';  (111) :  (111)  =  75°25'.  Vollkommen  spaltbar  nach  (001).  Positive 
Doppelbrechung.  [Vgl.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  351).]  Luftbeständig.  TOPSÖE.  Beim 
Erhitzen  im  Glaskölbchen  sublimieren  unter  Abscheidung  von  Kohle  und 
Hg  feine  Nadeln,  wobei  Geruch  nach  Triäthylamin  auftritt.  Sonnenschein. 
LI.  in  W.  unter  Zers.  Topsöe.  —  Gef.  43.32  °/0  N(CSH5)4,  33.96  Hg,  23.12  Cl 
(ber.  43.18,  33.25,  23.56).  Sonnenschein.  —  Gef.  (über  CaCJ«)  32.4%  Hg,  23.5  Cl  (ber. 
33.22,  23.59).  Die  große  Abweichung  im  Gehalt  an  Hg  ist  auf  anhängende  an  N(C2H5)4C1 
sehr  reiche  Mutterlauge  zurückzuführen.     Topsöe. 

4.  Mit  Methyläthylaminchlorhydraten.  a)  Mit  Trimethyläthylaminchlor- 
hydrat.  a1)  N(CH8)8(C2H5)Cl,2HgCl2.  —  Durch  langsames  Abkühlen  einer 
w.  verd.  Lsg.  von  gleichen  Mol.  der  Einzelsalze.  —  Durchsichtige  stark 
glänzende  sechsseitige  rhombisch  bipyramidale  Tafeln,  a :  b  :  c  =  0.8373  :  l : 
0.3847.  a[100},  b{010},  ollll],  zuweilen  s  f  121},  einmal  mfllO}.  Vollkommen  spaltbar  nach 
a[100}.  (110)  :  (110)  =  79°53' ;  (111)  :  (100)  =  66°47Vi' !  (Hl) :  (Hl)  =  38°32';  (111)  :  (110) 
=  59°04';  (121)  :  (010)  =  55°272';  (121) :  (100)  ==  69°59.5';  (121) :  (110)  =  50°56'.  [Vgl. 
a.  Groth  (a.  a.  0.,  388).]  Luftbeständig.  —  Gef.  (über  CaCl2  getrocknet)  60.0%  Hg, 
26.7  Cl  (ber.  60.10,  26.67).    Topsöe  (a.  a.   0..  99,  bzw.  279). 

a2)  N(CH3)8(C2H5)Cl,HgCl,.  —  Durch  langsames  Abkühlen  einer  sd.  verd. 
Lsg.  von  2  Mol.  N(CH,)8(C2H6')C1  und  1  Mol.  HgCl2.  —  Regelmäßige  kleine 
stark  glänzende  sechsseitige  monoklin  prismatische  (pseudohexagonale) 
Nadeln,  a  :  b  :  c  =  1.7675  :  1  :  0.8137.  ß  =  91°27'.  a  {100},  m  [110],  zuweilen  tafelförmig 
nach  a,  am  Ende  s[22l},  o[221J  und  c[O01}  vorherrschend,  ferner  o[lH},  «[111],  d[201|, 
r[20l};  manchmal  karzpnsmatisch  nach  o[22lj.  Vollkommen  spaltbar  nach  a[100|. 
(110):  (100)  =  ' 
48°8.5;  (111) 
(100)  =  64°52.J 

(221)  :  (HO)  =  *27»59';  (111)  :'  (110)  =  46'033.5';'(22l)  :'(110)  =  28°18';  (111)  :  (110)  =  47°19' 
(lll):(lil)  =  73°27';  (111)  :  (lll)  =  72°23' ;  (201)  :  (110)  =  70°12.5' ;  (201)  :  (111)  =  70°6.5' ; 
(110):  (111)  =  68°43';    (201)  :  (110)  =  70°49'.     [Vgl.   a.  Groth  {a.  a.   0.,  372).]     Luft- 
beständig.    Topsöe  (a.  a.  0.,  279). 

Topsöe. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  50.70  50.7  50.3 

Cl  27.00  27.0  27.0 

Das  Salz  war  über  CaCl2  getrocknet,  wobei  es  sich  nicht  veränderte.    Topsöe. 

a8)  2N(CH8)3(C2H5)Cl,HgCl2.  —  Beim  freiwilligen  Verdunsten  einer 
stark  konz.  Lsg.  mit  einem  großen  Ueberschuß  von  N(CH8)8(C2HB)C1.  — 
Durchsichtige   undeutliche   sechs-   oder  achtflächige   rhombische   Prismen. 
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a  :  b  :  c  =  0.7263  :  1  : 0.8458.  r{101],  cfOOl]  mit  oder  ohne  a[100),  am  Ende  q  {011},  zu- 
weilen m  {110}  untergeordnet,  in  Spuren  x  {121}.  Vollkommen  spaltbar  nach  {100}.  (101)  :  (001) 
=  *49°22';  (011)  :  (001)  =  40°13.5';  (101)  :  (Uli)  =  *600H';  (011)  :  (110)  =  67°42.5';  (110) : 

(HO)  =  7l°ö9'.  [Vgl.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  349).]  Zerfließlich.  W.  zersetzt.  Topsöe 
(c.  a.  0.,  96,  bzw.  278). 

Topsöe. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  38.61  37.05  37.4 

Cl  27.41  27.4  27.2 

Das  Salz  war  über  CaCl2  getrocknet.  Die  Differenz  an  Hg  erklärt  sich  durch  Ein- 
schluß von  Mutterlauge.    Topsöe. 

ß)  Mit  Dimethyldiäthylaminchlorhydrat,  ß1)  N(CH8)2(C2H5)2C1,5  [oder  6?] 
HgCl,.  —  Aus  w.  Lsg.  gleicher  Mol.  der  Einzelsalze  beim  langsamen  Ab- 
kühlen. —  Undurchsichtige  trigonale  Kristalle,  a  :  c  =  l :  1.0855.  «  =  94°25'. 
Kombination  von  r{100},  e{lll),  untergeordnet  m{10l},  cjlll}.  (100)  :  (111)  =  *51°25'; 
(100)  :  (010)  =  85°13';  (111)  :  (111)  =  68°15';  (111) :  (100)  =  53°33'.  Vollkommen  spaltbar 
Dach  r{100}.  [Vgl.  a.  Geoth  (a.  a.  0.,  395)].  Topsöe  (a.  a.  0.,  94,  bzw.  277). 
[Analysen  fehlen.] 

ß2)  N(CH3)2(C2H5)2Cl,2HgCl2.  —  Aus  der  Lsg.  gleicher  Mol.  der  Einzel- 
salze, nachdem  zuerst  eine  geringe  Menge  der  Verb,  ß1)  auskristallisiert 
ist.  —  Sehr  dünne  stark  glänzende  rhombische  Nadeln  ohne  Endflächen, 
a  :  b  :  c  =  0.8214  :  1  :  0.9187.  An  einzelnen  Kristallen  a  {ICO},  m{110],  p{l01},  meist  noch 
n{130}  und  s{233},  einmal  {103}.  Prismenflächen  gestreift.  (110) :  (HO)  =  *78°48';  (101) : 
(100)  =  41°18';  (101):  (110)  =  54°49V2';  (233)  :  (100)  =  61°14*;  (233)  :  (233)  =  72°45'; 
(233) :  (HO)  =  41°33'.  [Vgl.  a.  Geoth  {a.  a.  0.,  389).]  Luftbeständig.  TOPSÖE 
(a.  a.  0.,   92,  bzw.  277).     [Analysen  fehlen.] 

ß3)  N(CH3)2(C2H5)2Cl,HgCl2.  —  Aus  w.  Lsg.  von  2  Mol.  N(CH3)2(C2H5)2C1 
und  1  Mol.  HgCl2  beim  langsamen  Abkühlen.  —  Kleine  sechsseitige  rhombische 
(oder  monoklins?)  Nadeln,   bei   längerem   Verweilen    unter   der  Mutterlauge 

etwas  größer,  a  :b  :  c  =  0.8571  :  1  :  0.4676.  m[U0},  b{010}.  1{012}.  q{032}.  s{212},  o{lll}. 
(110)  :  (110)  =  *60°50';  (032) :  (010)  =  54°57.5':  (012)  :  (ulO)  =  76"50.o';  (032) :  (110)  = 
*73°06';  (212)  :  (HO)  =  64°3.5';  (212) :  (110)  =  51°42';  (212)  :  (010)  =  79°38':  (111)  :  (010) 
=  69°54';  (111)  :  (HO)  =  47°16'.  [Vgl.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  372).]  Isomorph  mit  dem 
monoklinen  N(CH8)4Cl,HgCl2  [S.  903].  —  Gef.  (bei  100°  getrocknet)  48.7%  Hg, 
26.1  Cl  (ber.  48.96,  26.07).    Topsöe  (a.  a.   0.,  91,  bzw.  276). 

ßl)  2N(CH8)2(C2H5)2Cl,HgCl2.  —  Aus  der  zur  Sirupdicke  eingedampften 
viel  überschüssiges  N(CH8)2(C2H5);!C1  enthaltenden  Lsg.  der  Einzelsalze. 
Meßbare  Kristalle  nur  bei  sehr  niedriger  Temp.  —  Undeutliche  gestreifte  sechs- 
oder  achtflächige  rhombische  Prismen  mit  sehr  schlecht  spiegelnden  Flächen, 
a  :  b  :  c  =  0.766  :  1  :  0.866.  r{101},  a{100},  c{001},  am  Ende  {010}  allein  oder  mit  {023}(?). 
Vollkommen  spaltbar  nach  einer  den  Makrodiagonalen  parallelen  Zone.  Zerfließlich. 
TOPSÖE  (a.  a.  0.,  90,  bzw.  276).     [Analysen  fehlen.] 

y)  Mit  Methyltriäthylaminchlorhydrat.  y1)  N(CHs)(C2H5)3Cl,2HgCl2.  — 
Aus  w.  nicht  zu  konz.  Lsg.  gleicher  Mol.  der  Einzelsalze  beim  langsamen 
Abkühlen.  —  Vierseitige  rechtwinklige  stark  glänzende  monokline  Prismen, 
a  :  b  :  c  =  0.8073  :  1  :  0.3641.  ß  =  92°37'.  a{100},  b{010),  o{lll}.  s{l2I},  «{111J;  vereinzelt 
m{110}.  Vollkommen  spaltbar  nach  {110}  und  {210}.  (110):  (HO)  =  770451;  (111) :  (111) 
=  *37°17';  (111)  :  (100)  =  *69°08' ;  (lll)  :  (HO)  =  *85°36't  (111)  :  (110)  =  61°27':  (111)  : 
(010)  =  71°57';  (111)  :  (110)  =  58°24';  (210) :  (010)  =  68°03'.  [Vgl.  a.  Geoth  a.  a.  0.,  389).] 
Luftbeständig.  —  Gef.  (über  CaClj,  wobei  unverändert)  57.7%  Hg,  25.55  Cl  (ber. 
57.68,  25.6).    Topsöe  (a.  a.  0.,  87,  bzw.  275). 

y2)  4N(CH8)(C2H5)3Cl,5HgCl2.  —  Aus  w.  verd.  Lsg.  von  2  Mol. 
N(CH8)(C2H6)8C1  und  1  Mol.  HgCl2  durch  langsame  Abkühlung.  —  Durch- 
sichtige   sechs-    oder    achtseitige    stark    glänzende    monokline    Prismen. 
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a  :  b  :  c  =  1.3625  :  1  :  1.0205.  ß  =  105°14'.  c  {001},  a[100}.  d{201}.  r{101},  in  {110},  oflll], 
q{011),  s  (211).  Vollkommen  spaltbar  nach  {10U}.  (100)  :  (001)  =  74°46.5';  (2ül)  :  (OOl)  = 
*67°14';  (101)  :  (100)  =  63°15';  (110)  :  (110)  =  *74°31';  (HO) :  (001)  =-  *80°51';  (011) :  (100) 
=  79°13';  (011) :  (HO)  =  47°48';  (011)  :  (001)  =  44°33.5';  (111) :  (100)  =  70«34';  (111)  : 
(HO)  =  70°27';  (111)  :  (III)  =  84«41'.  [Vgl.  a.  Gboth  (a.  a.  0.,  384).J  Luftbeständig. 
Lösen  in  W.  zersetzt.  —  Gef.  (über  CaCl2,  wobei  unverändert)  51.0%  Hg,  25.3  Cl 
(ber.  50.99,  25.34).     Topsöe  (a.  a.  0.,  85,  bzw.  274). 

yz)  2N(CH3)(C2Hr,)3Cl,HgCL,.  —  Aus  sirupdicker  viel  überschüssiges 
N(CH3)(C2H5)3C1  enthaltender  Lsg.  der  Einzelsalze  bei  langsamem  Ver- 
dampfen. —  Durchsichtige  dünne  vier-  oder  achtseitige  gut  glänzende 
tetragonale  Tafeln,  a  :  c  =  1  :  1.0737.  Zuweilen  deutliche  Handflächen  von  {Uli 
untergeordnet  {101}.  Deutlich  spaltbar  nach  {111}.  (111) :  (001)  =  *56°38';  (111)  :  (111)  = 
72023'/2';  (101)  :  (011)  =  62°20';  (101)  :  (001)  =  47»02'.  [Vgl.  a.  Groth  (o.  a.  0.,  350).] 
Negative  Doppelbrechung.  Isomorph  mit  2N(C2H6)4Cl,HgC]2  [S.  907J.  In  trockner 
Luft  beständig.  Lösen  in  W.  zersetzt.  —  Gef.  (über  CaCl2,  wobei  eingeschlossene 
Mutterlauge  fortgeht)  35.0%  Hg,  24.7  Cl  (ber.  34.84,  24.74).  TOPSÖE  (a.  U.  0.,  84, 
bzw.  274). 

5.  Mit  Propylaminchlorhydrat,  a)  N(C3H7)H3C1,  5  [oder  6?J  HgCl2.  —  Aus 
w.  Lsg.  von  1  Mol.  N(C3H-)H8C1  und  5  Mol.  HgCl2  kristallisiert  beim  Ab- 
kühlen zuerst  HgCl2,  bei  weiterem  Eindampfen  a)  und  schließlich  ß) 
und  y).  —  Undurchsichtige  gut  glänzende  trigonale  Kristalle,  a  :  c  =  l :  1.0290. 
a  =  96°16'.  r[100j  mit  untergeordnet  m  [101}  und  cflll).  (100)  :  (010)  =  *82°58';  (100)  : 
(111)  =  49°55'.  Vollkommen  spaltbar  nach  r.  [Vgl.  a.  Groth  [a.  a.  0.,  393).]  ZU.  in 
Wasser.    Topsöe  (a.  a.  0.,  105,  bzw.  282).    [Analysen  fehlen.] 

ß)  N(C3H7)H3Cl,2HgCl,.  —  Aus  stark  eingedampfter  Lsg.  gleicher  Mol. 
der  Einzelsalze  bei  freiwilligem  Verdunsten  als  erster  Anschuß.  [S.  a.  unter «).] 

—  Durchsichtige  gut  glänzende  düune  hexagonale  Nadeln,  a  :  c  =  l :  0.5324. 
Dünne  Prismen  m{10l0},  am  Ende  selten  o[10ll}.  (1011) :  (1010)  =  *5S°25' ;  (1011)  :  (Olli) 
=  30°31'.    [Vgl.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  386).]    Luftbeständig.  —  Gef.  (über  CaCl2,  wobei 

'unverändert)  62.5%  Hg,  27.8  Cl  (ber.  62.75,  27.85).     Topsöe  (a.  a.  0.,  104,  bzw.  281). 

y)  2N(C3H7)H:!Cl,HgCl2.  —  1.  Durch  Verdampfen  der  Mutterlauge  von  ß). 

—  2.  Aus  konz.  Lsg.  der  ber.  Mengen  der  Einzelsalze  bei  langsamem  Ver- 
dampfen. —  [S.  a.  unter  «).]  —  Wasserklare  dünne  Blätter  oder  Tafeln  ohne 
deutliche  Kandkantenflächen.    Topsöe  (a.  a.  0.,  104).    [Analysen  fehlen.] 

6.  Mit  Amylaminchlorhydrat.  2N(C5H11)H3Cl,3HgCl2.  —  Man  mischt 
die  Lsgg.  der  Bestandteile  von  gleicher  Konz.,  filtriert,  wäscht  und  krist. 
aus  leicht  mit  HCl  angesäuertem  sd.  W.  um.  —  Weiße  glänzende  Blättchen ; 
krist.  meist  schlecht  in  blaßgelben  Schuppen.  Schmp.  252°.  —  Gef.  45.71  %  Hg 
(ber.  45.93).  N.  Volansky  (Chlorhydrates-Chloromercurates  et  Chloromercurates 
de  quelques  sels  organiques,  Dissert.,  Bern  (Genf)  1897,  16). 

7.  Mit  Phenyltrimethylaminchlorhydrat.  a)  N(C6HB)(CH8)8Cl,6HgCl2.  — 
Gibt  an  Ae.  5  Mol.  HgCl2  ab  (gef.  an  2.3  g  1.7746  g  Verlust,  ber.  1.7340).  D.  Stköm- 
holm  (J.  prakt.  Chem.  \2]  66,  (1902)  473). 

ß)  N(CäH&)(CH8)8Cl,HgCl2.  —  Aus  o)  durch  Ausziehen  mit  Ae.  — 
Gef.  45.20%  Hg  (ber.  45.37).    StbömhOLM. 

8.  Mit  Phenyläthylisopropylaminchlorhydrat.  a)  N(C6H5)(C2H6)(C3H7)HC1, 
4HgCl2.  —  Man  löst  Aethylisopropylanilin  in  HCl,  verwandelt  in  niederes 
HgCl2 -Doppelsalz  und  verarbeitet  wie  bei  den  Verbb.  mit  Sulfinchloriden 
[S.  938]  angegeben.  —  Feine  voluminöse  Nadeln.  Schra.  bei  137°  bis  140°. 
Ausschütteln  mit  Ae.  entfernt  3  Mol.  HgCl2.  Strömholm  (a.  a.  0.,  473; 
Ber.  31,  (1898)  2293). 
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Strömholm. 
Berechnet  Gefunden. 

Hg  62.36  62.67  62.54 

Cl  24.90  24.75 

ß)  N(C8H?)(C2HJ(C8H7)HCl,HgCl2.  —  Aus  a)  durch  Ausschütteln  mit 
Aether.    Strömholm. 

9.  Mit  den  Chlorhydraten  des  Tetrahydronaphthylamins.  a)  Mit  a-Tetra- 
hydronaphthylaminchlorhydrat.  a1)  CjoHjjNHj.HCl^HgCl,,.  —  Man  löst  1  g  des 
Chlorhydrats  der  Base  (1  Mol.)  und  3  g  HgCl2  (2  Mol.)  in  h.  W.  —  Aggre- 
gate von  prismatischen  Nadeln.  Löschen  parallel  und  senkrecht  zur  Längsrichtung 
aus.  Die  Achse  größter  optischer  Elastizität  fällt  mit  der  Längsrichtung  zusammen. 
Schwärzt  sich  bei  etwa  187°,  schm.  bei  192.5°  bis  193.5°.  —  Gef.  55.48%  Hg 
(ber.  54.93).    E.  Behrend  u.  A.  Brouwer  (Ann.  365,  (1909)  52). 

«2)  C10HnNH2.HCl,HgCl2.  —  Man  vermischt  die  Einzelsalze  im  Ver- 
hältnis ihrer  Mol.-Gew.  (3  g  salzsaure  Base  nnd  4.5  g  HgCl2)  in  0.  WSS.  Lsg.  Aus- 
beute fast  wie  ber.  Behrend  u.  Brouwer  (a.  a.  0.,  51).  —  Silberweiße  atlas- 
glänzende, unregelmäßig  begrenzte,  E.  Bamberger  u.  M.  Althausse  (Ber. 
21,  (1888)  1792),  Behbend  u.  Brouwer,  flache  Tafeln.  Bamberger  u.  Alt- 
hausse. Schmp.  179°  bis  180°.  Behrend  u.  Brouwer.  Wl.  in  k.  W.,  11.  in 
h.,   doch  nicht  so  sehr  wie  C]0H9N.HCl,HgCl2.    Bamberger  u.  Althausse. 

Bamberger  u.  Althausse.  Behrend  u.  Brouwer. 

Berechnet.  Gefunden. 

Hg                      44                     44.38  43.86 

Cl                        23.40  23.15             23.26 

a3)  2C]0HnNH2.HCl,HgCl2.  —  Man  löst  2  g  a-Tetrahydronaphthyl- 
aminchlorhydrat  (2  Mol.)  und  1.5  g  HgCl2  (1  Mol.)  unter  Zugabe  von  5  ccm 
konz.  HCl  in  h.  W.  Ausbeute  fast  gleich  der  ber.  —  Unscharf  begrenzte  doppel- 
brechende Blättchen.     Schmp.   217.5°   bis    219°.     Behrend   u.   Brouwer. 

Behrend  u.  Brouwer. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  31.38  31.55 

Cl  22.03  22.02  21.98 

ß)  Mit  ß-Tetrahydronaphthylaminchlorhydrat.  ß1)  C^H^NHj.HCL^HgCl;,. 
—  1.  Man  gibt  HgCl,  zum  Chlorhydrat.  E.  Bamberger  u.  R,  Müller  (Ber. 
21,  (1888)  856).  —  2.  Man  löst  2.5  g  (1  Mol.)  /?-Tetrahydronaphthylamin- 
karbonat  unter  Zusatz  der  ber.  Menge  HCl  in  100  ccm  W.,  versetzt  mit 
107  ccm  einer  7%  ig.  HgCl2-Lsg.  (2  Mol.),  kocht  mit  Tierkohle  auf,  filtriert 
heiß  und  läßt  erkalten.  Ausbeute  9.8  g  statt  10  g.  R.  Behrend  u.  0.  Groh- 
mann  (Ann.  365,  (1909)  50).  —  Nach  (1)  seidenglänzende  verfilzte  Nadeln, 
nach  dem  Umkristallisieren  aus  sd.  W.  glasglänzende  Prismen.  Bamberger 
u.  Müller.  Letztere  auch  nach  (2).  Behrend  u.  Grohmann.  Schmp.  241.5°, 
Bamberger  u.  Müller,  242".    Behrend  u.  Grohmann. 

Behrend  u.  Grohmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  54.93  55.01  54.70 

Cl  24.23  24.26  24.36 

ß2)  2C10Hi1NH2.HCl,HgCl2.  —  Man  löst  5  g  /?-Tetrahydronaphthylamin- 
karbonat  (1  Mol.)  in  etwa  150  ccm  h.  W.  und  10  ccm  konz.  HCl  und  versetzt 
mit  54  ccm  7%  ig.  HgCl2-Lsg.  (x/2  Mol.).  Ausbeute  8.2  g  statt  8.8  g.  —  Weiße 
atlasglänzende  Blättchen.    Schmp.  221°  bis  222°.    Behrend  u.  Grohmann. 

Behrend  u.  Grohmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  31.38  31.13  31.30 

Cl  22.03  21.91  22.27 
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b)  Mit  Alkylenaminen.  b1)  Mit  den  Basen.  1.  Mit  Aethylendiamin. 
a)  Ohne  Formelangabe.  —  Man  fügt  zur  Lsg.  von  10  g  HgCl2  in  120  ccm 
W.  5  ccm  90  %  ig.  Aethylendiamin  und  20  ccm  W.,  saugt  ab  und  wäscht 
mit  W.  Oder  man  fügt  zur  Lsg.  von  10  g  HgCl2  in  50  ccm  W.  10  ccm 
90  %  ig.  Aethylendiamin  und  fällt  mit  etwa  200  g  A.  —  Weiße  Nadeln. 
Färbt  sich  gegen  180°  dunkel;  schm.  bei  225°  unter  starkem  Aufschäumen. 
Uni.  in  W.  und  Alkohol.  L.  in  wss.  Aethylendiamin.  Chem.  Fabr.  auf 
Aktien  (vorm.  E.  Schering)  (D.  R.-P.  125095  (1900)). 

ß)  2HgCl2,C2H4(NH2)2.  —  Darst.  analog  a1,  l,y)  [s  897].  —  Molekulare  (f.i) 
und  äq.  (X)  Leitfähigkeit  bei  den  Verdd.  v  (Leitfähigkeit  des  W.  bei  30°  1.1  X 10-*): 
v      1000      2000      4000      8000      16000  v      250      500      1000      2000      4000 

h    207.35   222.32   235.35   240.58    251.52  l     51.84    55.58    58.84     60.14     62.83 

-  Gef.  67.25  °/0  Hg,  23.56  Cl  (ber.  66.44,  23.58).     RAY  u.  Dhar. 

2.  Mit  Diäthyläthylendiamin.  —  [Formel  fehlt.]  —  Schm.  bei  159°  bis  160°. 
Wl.  in  k.,  leichter  1.  in  h.  Wasser.  Chem.  Fabr.  auf  Aktien  (vorm. 
E.  Schebtng). 

3.  Mit  Hexamethylentetramin.  a)  2HgCl2,(CH2)6N4.  a1)  Wasserfrei.  — 
Aus  den  wss.  Lsgg.  von  HgCl2  und  C6H12N4.  B.  Grützner  (Arch.  Pharm. 
236,  (1898)  374).  Man  setzt  zur  Lsg.  von  5.42  g  HgCl2  in  1  1  W.  eine 
Lsg.  von  1.4  g  C6H12N4  in  500  g  W.,  filtriert,  wäscht  aus  und  trocknet 
bei  40°  bis  50°.  E.  Schmiz  (Ber.  d.  Pharm.  Ges.  20,  (1910)  201).  —  Darst. 
analog  der  von  a1,  l,ß)  [S.  897].  Ray  u.  Dhar.  —  Weißer  Nd.,  u.  Mk.  spießige 
Nadeln.  Trocken :  ziemlich  leichtes  Pulver.  Grützner.  Weiße  lange  Nadeln. 
Schmiz.  Stark  elektrisch  beim  Reiben.  Trocknes  Erhitzen  verkohlt  und 
gibt  Hg-Kügelchen.  Grützner.  Schm.  beim  Erhitzen  unter  Schwarz  werden. 
Schmiz.  Wl.  in  W ;  1.  auf  Zusatz  von  HCl  unter  Entw.  von  HCOH.  Kochen 
mit  W.  zers.  Grützner.  Wl.  in  W.  und  Alkohol.  Schmiz.  Elektrische 
Leitfähigkeit  der  wss.  Lsgg.  nach  Ray  u.  Dhar: 

v        578        1156        2316        4624        9248  v      144.5     289.0     578.0    1156.0    2312.0 

fi      109.32    132.73     145.42      150.35     155.38  X       27.33     33.18     36.47     37.59      38.84 

LI.  in  W.  auf  Zusatz  von  NH4C1,  mit  dem  die  Verb,  wahrscheinlich  ein 
Doppelsalz  bildet.  Beim  Erwärmen  über  80°  zers.  sich  die  wss.  Lsg.  unter 
teilweiser  Abscheidung  von  HgCl.  Beim  Kochen  von  0.2  g  der  Verb,  mit 
etwa  3  bis  5  ccm  verd.  H2S04  tritt  unter  Entw.  von  Formaldehyd  Zers.  ein. 
Bei  Uebersättigung  dieser  Lsg.  mit  NaOH  und  erneutem  Erwärmen  ent- 
wickelt sich  NH8.  Schmiz.  AgN03  fällt  Cl  völlig.  Ray  u.  Dhar.  —  Gef. 
0.336  g  HgS  (ber.  0.340).    Schmiz.    Gef.  57.94%  Hg  (ber.  58.65).    Kay  u.  Dhab. 

Grützner. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  58.65  58.40  58.30 

Cl  20.82  20.71  20.75 

a2)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  gibt  zu  einer  wss.  Lsg.  von  Hexamethylen- 
amin  eine  k.  wss.  Lsg.  von  HgCl2,  bis  sich  kein  neuer  Nd.  mehr  bildet, 
saugt  ab  und  wäscht  mit  W.  —  Weiße  seidige  Nadeln.  Verliert  bei  100° 
nicht  an  Gew.  Färbt  sich  bei  170°  etwas;  die  Färbung  steigt  bis  208°, 
bei  welcher  Temp.  die  Verb,  zu  einer  graugelben  M.  schm.  —  Gef.  57.01  % 
Hg.  20.08  Cl,  7.95  N  (ber.  57.14,  20.28,  8.00).  DELEPINE  (Bull.  SOC.  chim.  [3]  13, 
(1895)  494). 

ß)  HgCl2,(CH2)6N4.  —  Man  fügt  zu  alkoh.  Lsg.  von  C0H,.2N4  eine 
mol.  Menge  alkoh.  HgCl2-Lsg.  Fast  quantitative  Ausbeute.—  Sofort  klein- 
kristallinischer Nd.  Trocken:  schweres  nicht  elektrisches  Pulver.  — 
Gef.  48.79%  Hg,  17.69  Cl  (ber.  48.66,  17.27).    Grützneu  (a.  a.  0.,  375). 
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b2)  Mit  den  Chlorhydraten,  a)  Mit  Trimethylenhexamethyldiammoniumdt- 
chlorid.  a1)  C0H24N,Cl2,6HgCl2.  —  Darst.  wie  bei  den  Verbb.  mit  den  Sulfin- 
chloriden  [S.  938].  —  Geht  beim  Schütteln  mit  Ae.  sehr  langsam  in  a2) 
Über.  —  Gef.  63.25,  64.44  u.  65.32%  Hg  (ber.  64.62).  D.  SteÖMHOLM  (J.  praM. 
Chem.  [2]  66,  (1902)  519). 

a2)  C9H24N2Cl2,2HgCl2.  —  Aus  a1)  durch  Ausschütteln  mit  Ae.  — 
Gef.  52.38%  Hg  (ber.  51.75).    Strömholm. 

ß)  Mit  Pentamethylendiamin-  (Cadaverin-)  chlorhydrat.  /?')  C5H14N2.2HC1, 
4HgCl2.  —  1.  Aus  den  wss.  Lsgg.  der  Bestandteile.  0.  Bocklisch  {Ber. 
18,  (1885)  1925  [I]).  —  2.  Man  mischt  die  Bestandteile  mit  größerem  Ueber- 
schuß  an  HgCl2  als  4  :  1,  krist.  um  und  trocknet.  A.  Ladenbueg  \(Ber. 
20,  (1887)  2217).  —  3.  Aus  wss.  [a]  oder  alkoh.  [ß]  Lsgg.  Man  trocknet 
über  konz.  H2S04.  0.  Bocklisch  (Ber.  20,  (1887)  1445  [II]).  —  4.  Man  über- 
läßt 1  Centner  fein  zerhacktes  Pferdefleisch  bei  -(-5°  bis  — 9°,  L.  Beiegeb 
(Unterss.  über  Ptomaine,  Berlin  1886,  III.  T.,  19)  bei  Wl.  Gulewitsch  (Z. 
physiol.  Chem.  20,  (1895)  288),  bei  -f- 15°,  Gulewitsch,  ohne  Umrühren 
4  Monate  lang  der  Fäulnis,  kocht  mit  W.,  das  wenig  HCl  enthält,  aus, 
filtriert,  dampft  das  Filtrat  zur  Sirupdicke  ein,  nimmt  den  Sirup  mit 
95°/0ig.  A.  auf,  versetzt  das  neue  Filtrat  mit  w.  alkoh.  Bleiacetat-Lsg., 
filtriert  vom  Bleiniederschlage  ab,  dampft  zum  Sirup  ein,  erschöpft  diesen 
nochmals  mit  95°/0ig-  A.,  verjagt  den  A.,  nimmt  mit  W.  auf,  entfernt  Pb 
durch  H,S,  engt  die  Fl.  mit  wenig  HCl  zur  Sirupkonsistenz  ein,  erschöpft 
den  Sirup  mit  A.,  fällt  mit  alkoh.  HgCl2-Lsg.,  löst  den  Nd.  in  h.  W.,  zers. 
mit  H.2S,  erschöpft  das  eingedampfte  Filtrat  mit  abs.  A.,  fällt  die  alkoh. 
Lsg.  wieder  mit  alkoh.  HgCl2-Lsg.  und  krist.  den  Nd.  aus  h.  W.  um. 
Briegeb;  Gulewitsch.  Mau  trocknet  in  der  Leere  über  H2S04.  Ausbeate 
etwa  130  g.  Gulewitsch.  —  Nach  (1)  farblose  lange  Nadeln.  Bocklisch  (I). 
Nach  (3)  aus  h.  W.  in  Nadeln  oder  Blättchen.  Bocklisch  (II).  Nach  (4) 
große  (2  bis  3  cm  im  Durchmesser)  warzige  Aggregate  von  dunkelbraunen  fest 
zusammengewachsenen  Prismen  mit  zugespitzten  Enden.  Durch  zahlreiche 
(über  50)  Kristallisationen  [Einzelheiten  über  diese  im  Original]  erhält  man  aus 
den  Prismen  farblose  äußerst  zerbrechliche  Tafeln.  Gulewitsch.  Schmp. 
216°,  Köhlee  bei  Ladenbueg;  214.5°.  Gulewitsch.  Verliert  beim  Er- 
wärmen auf  dem  Wasserbade  und  dann  im  Trockenschrank  bei  95°  bis 
100°  und  125°  bis  135°  18.33  °/0  HgCl2.  Gulewitsch.  LI.  in  h.,  zwl.  in 
k.  Wasser.  Bocklisch  (I);  Gulewitsch.  Bei  21°  lösen  100  T.  W.  3.07  T. 
des  Salzes.    Gulewitsch. 

Bock- 
lisch. Köhler.  Bocklisch.  Gulewitsch. 
nach     (1)         (2)            (3,a)               (3,/?)  (4) 
C                     4.76                                                                               4.81 
H                     1.27                                                                               1.43 
N                    2.23  2.39 
Hg                 63.59             63.56    63.16     63.83  63.94    63.73  63.66           63.74 

Cl 28.15     28.25 

C4H14N8.2HCl,4HgCl,    100.00 

ß2)  CfiH14N2.2HCl,3HgCl2.  —  Durch  Vermischen  der  wss.  Lsgg.  der 
Bestandteile  im  Verhältnis  1:4  und  Umkristallisieren  aus  h.  W.  —  Kristalli- 
nischer Nd.  —  Gef.  60.84%  Hg  (ber.  60.76).  A.  Ladenbubg  (Ber.  19,  (1886)  2585). 
Gef.  60.54%  Hg.    Ladbnburg  {Ber.  20,  (1887)  2217). 

y)  Mit  Hezamethylenaminchlorhydrat.  y1)  C8H12N4.HCl,2HgCl2,H20.  — 
Eine  an  HgCl,  reichere  Verb,  als  y2)  konnte  nicht  erhalten  werden.    Gbützneb  (a.  a.  0.,  375). 

—  Wie  2HgCL.,C6H12N4,2H20  [S.  911],  nur  in  HCl-Lsg.    -  Weiße  leichte 
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seidige  Nadeln.  Schra.  deutlich  bei  165°,  wird  dann  wieder  fest,  färbt 
sich  gegen  200*  und  schra.  von  neuem  gegen  210°  zu  einem  gelbgrauen  Brei. 
—  Gef.  7.88%  N,  54.28  Hg,  24.03  Cl  (ber.  7.60,  54.32,  24.10).    Delepine  (a.  a.  0.,  495). 

y 2)  2C6H,  2N4  .HCl,3HgCl2.  —  Man  mischt  mit  A.  verd.  in  wenig  W.  gelöstes 
C6H]2N4  (3.5  g)  mit  der  ber.  Menge  HCl  (25  ccm  n.  HCl),  läßt  im  dünnen 
Strahle  alkoh.  HgCl2-Lsg.  (6.77  g  HgCl2)  zufließen,  wäscht  mit  A.  und 
trocknet.  —  Voluminöser  seidenglänzender  Nd.;  u.  Mk.  flache  monokline 
Säulen.  Nicht  elektrisch  beim  Reiben.  L.  in  W.  mit  saurer  Reaktion. 
Grützner  (a.  a.  0.,  375).  Alkalichlorid  führt  leicht  und  ohne  Zers.  in 
wasserlösliche  Form  über.  A.  Busch  (D.  E.-P.  187697  (1906);  Chem.  Ztg. 
31,  (1907)  Rep.,  440).  —  Gef.  50.70  u.  50.89%  Hg,  23.81  Cl  (ber.  51.01,  24.14). 
Grützner  (a.  a.  0.,  375). 

b3)  Mit  Ammoniummercurichlorid  und  Hexamethylenamin  2HgCl2,[NH4Cl, 
HgCl2,H20],[C6Hi2N4,H20].  —  Man  gibt  zu  einer  sd.  NH4C1  enthaltenden 
Lsg.  von  Hexamethylenamin  eine  konz.  unter  Zusatz  von  NH4C1  erhaltene 
Lsg.  von  HgCl2  und  läßt  erkalten.  —  Weiße  prismatische  harte  dichte 
Kristalle.  Verändert  das  Gew.  bei  100°.  Verliert  die  Durchsichtigkeit 
bei  168°,  färbt  sich  darauf  und  scheint  bei  210°  noch  nicht  zu  schmelzen.  — 
Gef.  57.07%  Hg,  22.70  Cl,  7.15  und  7.16  N  (ber.  57.26,  22.49,  7.23).  Delepine 
(a.  a.  0.,  495). 

c)  Mit  Anilin,  c1)  Mit  der  Base.  —  Vgl.  a.  S.  456.  —  Daß  Anilin  mit  HgCl„ 
einen  kristallinischen  Nd.  gibt,  wurde  zuerst  bemerkt  von  Zinin  (J.  prakt.  Chem.  27, 
(1842)  149;  36,  (1845)  98). 

«)  3HgCl2,2C6HB.NH2.  —  Bildet  sich  beim  Mischen  von  Anilin  mit  [überschüssi- 
gem ?,  Gmelin]  wss.  HgClj  als  eine  Pflastermasse.  —  1.  Zur  Darst.  mischt  man  die 
alkoh.  Lsgg.  und  wäscht  mit  W.  aus.  A.  W.  Hoemann  bei  Gmelin  (ds. 
Handb.,  4.  Aufl.,  V,  716).  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  Anilin  in  A.  auf  Zusatz  von 
konz.  HgCl2-Lsg.  Volansky  (Dissert.,  18).  [Nähere  Angaben  fehlen]  —  Weißes 
zartes  bald  kristallinisch  werdendes  Pulver.  Kochen  mit  W.  färbt  citronen- 
gelb  unter  Entw.  von  Anilin  und  teilweiser  Lsg.  des.  beim  Erkalten  un- 
verändert kristallisierenden,  Salzes.  Swl.  in  k.  W.,  auch  etwas  in  sd.  A.; 
schießt  beim  Erkalten  an.  Teilweise  1.  in  wenig  h.  HCl  unter  Schmelzen  zu 
einem  schweren  roten  Oele;  völlig  1.  in  mehr  HCl.  Die  Lsg.  liefert  beim  Er- 
kalten weiße  Kristalle.  Gef.  60.63%  Hg,  20.36  Cl,  14.20  C  (ber.  60.09,  21.27,  14.43). 
Hofmann.  —  Hierher  gehören  wohl  auch  die  Nadeln,  die  Gerhardt  aus 
der  von  Verb.  HgCl2,2C6H5.NH2  abfiltrierten  alkoh.  Fl.  bei  weiterem  Zusatz 
von  HgCl2  erhielt,  und  die  beim  Kochen  mit  A.  einen  pomeranzengelben 
Rückstand  und  ein  dunkelgelbes  Filtrat  lieferten,  aus  dem  sich  beim  Er- 
kalten ein  Gemenge  von  farblosen  und  von  pomeranzengelben  Kristallen 
absetzte.    Gmelin. 

ß)  HgCl2,C8H5.NH2.  —  Wird  von  L.  Pesci  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  1, 
(1892)  312)  als  Mercuriophenylaminchlorhydrat  C6H5HgN.HCl  betrachtet 
und  durch  Fällen  der  essigsauren  Lsg.  des  Acetats  mit  verd.  KCl-Lsg. 
erhalten.  —  Man  schüttelt  k.  eine  wss.  Lsg.  von  1  Mol.  HgCl2  mit  2  Mol. 
Anilin,  filtriert,  wäscht  und  trocknet  bei  110u.  —  Weißer  Nd.  —  Gef.  55.15%  Hg, 
19.34  Cl,  19.24  C,  2.07  H,  3.50  N  (ber.  54.94,  19.50,  19.79,  1.92,  3.85).  G.  Andre  (Compt. 
rend.  112,  (1891)  996). 

y)  HgCl2,2C6H,,NH2.  —  Ist  C6H5HgNHCl,C6H7NClH.    L.  Pesci  {Gazs. 
chim.  ital.  22,  (1892),  I,  383).     lieber  die  Identität  beider  Verbb.  s.  a.  A.  Piccinini  u. 
Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    '2.  Abt.    7.  Aufl.  58 
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G.  Rüspagqiari  (Gazz.  chim.  ital.  22,  (1892),  II,  605).  —  1.  Man  fällt  Überschüssiges 
alkoh.  Anilin  durch  alkoh.  HgCl2,  filtriert  und  wäscht  mit  wenig  Alkohol. 
Gerhardt  {Traue  Chim.  org.  III,  86);  H.  Schiff  (Compt.  rend.  56,  (1863)  492). 
Man  vermischt  die  sd.  alkoh.  Lsgg.  von  Anilin  und  HgCla,  dekantiert  die  h. 
Lsg.  von  dem  Nd.  und  läßt  erkalten.  Wird  der  Nd.  wiederholt  mit  neuen  Mengen 
A.  ausgekocht,  bis  eine  Probe  der  abdekantierten  Fl.  ohne  Rückstand  verdunstet,  so  erhält 
man  C6H5.NHg.HCl  als  schwach  gelbliches  zartes  Pulver.  C.  Forster  {Ann.  1 75,  (1875)  30). 
Man  löst  Anilin  in  A.  und  gibt  eine  sehr  verd.  wss.  HgCl2-Lsg.  hinzu. 
VOLANSKT.  —  2.  Man  erhitzt  Anilin  direkt  mit  HgCl2  (die  Vereinigung  steigert 
die  Temp.  von  24°  auf  106°)  und  krist.  aus  NH4C1  und  die  gelblichweißen 
Kristalle  aus  A.  um.  A.  R.  Leeds  {J.  Am.  Chem.  Soc.  3,  (1881)  142).  — 
3.  Man  fügt  zu  Mercuriacetamid  Anilinchlorhydrat,  bis  ein  weißer  kristalli- 
nischer Nd.  entsteht  (ein  zuerst  fallender  gelber  Nd.  löst  sich  wieder  bei  weiterem  Zu- 
satz von  Anilinchlorhydrat),  trocknet  auf  Thon  und  dann  über  HaS04.  H.  Fürth 
{Monatsh.2S,  (1902)  1158).  —  4.  Man  löst  ß)  (leicht)  in  sd.  alkoh.  Lsg.  von 
Anilinchlorhydrat,  läßt  erkalten,  reinigt  durch  Umkristallisieren  aus  sd.  A. 
und  trocknet  über  H2SO<.  Pesci.  —  Nach  (1)  perlglänzender  Nd.,  Ger- 
hardt; weißer  Nd.,  aus  sehr  verd.  alkoh.  Lsg.  krist.,  Volansky;  nach  (2) 
weiße  kleine  Nadeln,  Leeds  ;  nach  (4)  farblose  feine  durchsichtige  Nadeln. 
Pesci.  Schrap.  175°.  Volansky.  —  Entwickelt  schon  bei  60°  unter  Gelb- 
lichfärbung etwas  Anilin.  Gerhardt.  Zers.  sich  oberhalb  150°  unter  Rot- 
färbung. Pesci.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß  auf  100° 
unter  B.  von  Fuchsin.  Schiff.  —  LI.  in  h.  W.,  A.  und  Säuren.  Fürth. 
Teilweise  1.  in  Sd.  W.  Aus  der  Lsg.  beim  Erkalten  feine  Nadeln.  ZU.  in  W.  Essig- 
Säure.  Beim  Erkalten  der  Lsg.  farblose  Nadeln.  L.  in  verd.  Mineralsäuren.  Pesci. 
L.  in  abs.  Alkohol.    Volansky. 


Gerhardt. 

Volansky. 

Fürth. 

Pesci. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Hg 
Cl 

C 

nach  (1) 
43.76 
15.54 
31.52         31.2 

(1) 
43.49      43.42 

(3) 
43.70       43.51 

44.10 
15.60 

(4) 
43.93     44.07 
15.01     14.95 

44.09 
15.42 

C2)  Mit  dem  Chlorhydrat.  —  Das  k.  wss.  Gemisch  von  Anilinchlorhydrat  und 
HgCl2  gibt  sogleich  einen  weißen  Nd.  Das  h.  bleibt  anfangs  klar,  trübt  sich  dann  schnell 
und  erstarrt  zu  einem  nadeiförmigen  Kristallbrei  des  Doppelsalzes.    Hofmann. 

«)  C6H5.NH2.HCl,2HgCl2.  Bzw.  C6H,NH3Hg2Cl5.  AnilindichloromercuraL 
—  Man  mengt  CflH6.NH2.HCl  mit  etwas  mehr  als  2  Mol.  HgCl2,  fügt  W. 
und  ein  wenig  HCl  zu,  erhitzt  zum  Sieden,  läßt  abkühlen,  saugt  ab,  wäscht 
mit  k.  W.  und  kristallisiert  aus  angesäuerter  wss.  Lsg.  nach  dem  Behan- 
deln mit  Tierkohle  um.  Weniger  vorteilhaft  ist  ein  üeberschuß  von  CeHÄ.NH2.HCl 
und  die  Verwendung  wss.  neutraler  Lsgg.  In  alkoh.  Lsg.  von  HgCL  tritt  auf  Zusatz  von 
C«H5.NH2.HC1  Färbung  der  Fl.  infolge  teilweiser  Zers.  ein.  Anwendung  von  so  viel  HgCl», 
daß  es  mit  auskrist.,  gibt  keine  an  HgCl2  reichere  Verb.  —  Weiße,  ZU  Garben,  zu- 
weilen zu  Rosetten  vereinigte  Kristalle.  Das  trockene  ist  luftbeständig; 
das  feuchte  färbt  sich  an  der  Luft  nach  einiger  Zeit.  Zieml.  unl.  in  k.  W., 
1.  in  h.  W. ;  sd.  W.  zers.  nicht.  Viel  löslicher  in  Methyl-  und  Aethylalkohol. 
Kochen  mit  A.  zers.  nach  einiger  Zeit  bis  zu  einem  gewissen  Grade.  WL 
in  Aether.    Swan  {Am.  Clxem.  J.  20,  (1898)  618). 

SWAN. 

Gefunden. 

59.60  59.51 

26.56  26.55 


Berechnet. 

Hg 

59.62 

Cl 

26.38 
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ß)  C6H5.NH2.HCl,HgCl2.  Bzw.  C0H5NH8HgCl3.  Anilinchloromercurat.  — 
1.  Man  gibt  zur  Lsg.  von  Anilin  in  A.  etwas  HCl  und  dann  flgCl2.  Volansky 
(Dissert.,  17).  —  2.  Man  erhitzt  HgCl2  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Anilinchlor- 
hydrat in  schwach  angesäuerter  wss.  Lsg.,  läßt  abkühlen,  krist.  aus  an- 
gesäuerter wss.  Lsg.  um,  saugt  ab,  wäscht  mit  W.  und  trocknet.  Das  W.  kann 
durch  Methyl-  oder  Aethylalkohol  ersetzt  werden.  Werden  die  alkoh.  Lsgg.  langsam  ver- 
dunstet, so  werden  die  Fll.  (mit  einer  Ausnahme)  stark  gefärbt,  und  durch  eine  grüne 
Substanz  verunreinigte  Kristalle  erhalten.  Das  Salz  entsteht  auch,  wenn  man  von  gleichen 
Mol.  der  Bestandteile  ausgeht.  Erhitzt  man  aber  zum  Sieden,  so  kann  sich  «)  bilden. 
Swan.  —  Weißer  kristallinischer  Nd.  Bei  142.5°  zers.  L.  in  sd.  HCl  ent- 
haltendem W.  und  in  HCl.  Swl.  in  Benzol  und  Ae.  Längere  Einw.  von 
h.  W.  zers.  zu  einer  braunen  harzigen  Masse.    Volansky. 


Volansky. 

SwAN. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Hg 

49.98 

50.09 

50.11 

49.83 

Cl 

26.54 

26.70 

26.58 

y)  2C6H5.NH2.HCl,HgCL_.  Bzw.  (C6H5NH3)2HgCl4.  DianilincMoromercurat. 
—  1.  Man  verfährt  wie  bei  ß)  mit  einem  Ueberschuß  von  C6H5.NH2.HC1  in 
konz.  Lsgg.  Es  wird  nur  umkrist,  da  beim  Waschen  zu  große  Verluste  eintreten.  Bei 
großem  Ueberschuß  von  C6H6.NH2.HC1  wird  keine  daran  reichere  Verb,  erhalten.  Auch 
Aenderung  der  Temp.,  Konz.  und  Ansäuerung  ist  ohne  Einfluß.  —  2.  Entsteht  auch,  aber 
schwieriger,  wenn  man  «)  oder  ß)  mit  C6H5.NH2.HC1  kocht.  —  3.  Beim  langsamen  Verdunsten 
der  Mutterlaugen  von  «),  ß)  und  y)  entstehen  meist  Gemenge  der  Salze  oder  die  Salze  im 
Gemisch  mit  HgCl2,  selten  die  reinen  Verbb.  —  Weiße  glänzende  Nadeln.  Viel 
leichter  löslich  in  W.  und  verd.  HCl  als  «)  und  ß).  Durch  Kochen  der 
Lsg.  mit  HgCl2  entsteht  ß).  Erhitzen  und  namentlich  langsames  Abdunsten 
der  Lsgg.,  besonders  der  in  A.,  gibt  eine  grüne  Substanz.    Swan. 


Berechnet. 

Her 

37.77 

er 

26.75 

37.78 


SWAN. 

Gefunden. 

26.73  26.62 


d)  Mit  Derivaten  und  Homologen  des  Anilins,  d1)  Mit  AVtylanilinen. 
1.  Mit  den  Basen,  a)  Mit  Dimethylanilin.  a1)  Ohne  Formel.  —  HgCl»  gibt 
mit  Dimethylanilin  eine  krist.  Verb.    0.  Klein  {Ber.  11,  (1878)  743).    [Näheres  fehlt.] 

a2)  3HgCl2,C8H5.N(CH3)2.  —  Aus  alkoh.  Lsg.  von  Dimethylanilin  und 
wss.  von  HgCl,.  —  Weißer  Nd.,  nach  dem  Umkristallisieren  aus  A.  weiße, 
an  der  Luft  violett  werdende  Kristalle.  Bei  204°  zers.  L.  in  HCl  und 
in  A.  —  Gef.  56.57%  Hg  (ber.  56.90).    Volansky  (Dissert.,  19). 

a8)  HgCl2,2C6H5.N(CH8)2.  —  1.  Man  gibt  1  Mol.  HgCl2  zu  2  Mol.  Dimethyl- 
anilin, wobei  die  Temp.  von  21°  auf  44°  steigt,  läßt  abkühlen  und  Wäscht  mit 
Alkohol.  Leeds  (a.  a.  0.,  150).  —  2.  Nach  a1),  aber  mit  sehr  verd.  HgCl2-Lsg. 
[Nähere  Angaben  fehlen.]     Volansky.  —  Grünlich  graues  Pulver.    Leeds. 

ß)  Mit  Diäthylanilin.  HgCl2,C6H5.N(C2H5)2.  —  Aus  alkoh.  Lsg.  der 
Base  und  wss.  des  HgCl2.  —  Nach  dem  Umkristallisieren  ans  abs.  A.  weiße, 
an  der  Luft  violett  werdende  Kristalle.  Schmp.  155°.  L.  in  konz.  HCl 
und  in  abs.  A.  —  Gef.  47.44%  Hg  (ber.  47.64).    Volaksky  (Dissert,  20). 

2.  Mit  den  Chlorhydraten,  a)  Mit  Dimethylanilinchlorhydrat.  al)  C6H5. 
N(CH3)2.HCl,HgCl2.  —  1.  Aus  den  Bestandteilen,  S.  Komatstj  (Memoirs 
College  Sc.  Engng.,  Kyoto  Univers.  3,  (1912)  378) ;  aus  wss.  Lsgg.  in  gleichen 
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Konzz.  Volansky  (Dissert.,  18).  —  2.  Man  läßt  HCl  auf  die  basische  Verb. 
[B,  a*),  s.  946]  einwirken  und  krist.  aus  W.  um.  Komatsu.  —  3.  Beim  Stehen 
der  Mutterlaugen  der  basischen  Verb,  und  der  dort  erwähnten  gelben. 
Komatsu.  —  Weißer  kristallinischer  Nd.  Schmp.  147°.  Aus  sd.  W-  HCl 
und  A.  umkristallisierbar.  Swl.  in  Ae.  und  Benzol.  Volansky.  Weiße 
Nadeln.  L.  in  W.;  unl.  in  A.  und  Aether.  Komatsu.  —  Gef.  46.50  °/0  Hg 
(ber.  46.71).  Volansky.  Gef.  nach  (1)  46.67,  nach  (2)  46.56,  nach  (3)  46.50%  Hg  (ber. 
46.68).    Komatsu. 

Bei  Anwendung  einer  konz.  Lsg.  des  Dimethylanilinchlorhydrats  erhält  man  ein 
anders  zusammengesetztes  Prod.  Volansky.  [Sein  Typ  (nähere  Angaben  fehlen)  ist  infolge 
eines  offenbaren  Druckfehlers  nicht  zu  erkennen.] 

a2)  2C8H5.N(CH8)2.HCl,HgCl2.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  HgO,HgCl.2, 
2C6H5.N(CH8)2  [s.  946].  Man  krist.  aus  W.  um.  —  Weiße  gut  ausgebildete, 
zuweilen  dicke,  meist  zu  größeren  Drusen  zusammengewachsene,  seltener 
isolierte  Tafeln;   zuweilen   beim   langsamen  Verdunsten   dicke   kompakte 

Kristalle  Von  mehr  Säulenförmigem  Habitus,  die  in  der  Regel  Zuspitzungen  an 
beiden  Enden  tragen.  Krist.  stets  sehr  schön  und  groß.  An  der  Luft  und  am  Licht 
unverändert.  Schm.  bei  149°  zu  einer  farblosen,  beim  Erkalten  wieder 
kristallinisch  erstarrenden  Fl.  Zwl.  in  k.  W.  und  in  A. ;  11.  in  h.  W.  und 
in  h.  A.  Wl.  in  h.  Ae.  und  h.  Benzol.  Klein  (o.  a.  0.,  1743).  [Analysen 
fehlen.] 

ß)  Mit  Diäthylanilinchlorhydrat.  C6H5.N(C2H5)2.HCl,HgCl.2.  —  Aus  einer 
mit  HCl  angesäuerten  alkoh.  Lsg.  von  Diäthyianilin  und  wss.  HgCl2.  — 
Weißer  Nd.,  nach  dem  Umkristallisieren  weiße,  an  der  Luft  ihre  Farbe 
nicht  verändernde  Kristalle.  Schmp.  140°.  L.  in  etwas  mit  HCl  ange- 
säuertem W.  und  in  A.  Viel  W.  führt  in  1,  ß)  über.  —  Gef.  43.65%  Hg  (ber. 
43.84).    Volansky  (Dissert^  20  u.  37). 

y)  Mit  Mähyläthylanilinchlorhydrat.  C6H5.N(CHs)(C2H5).HCl,HgCl2.  — 
1.  Aus  HgCl2  und  Methyläthylanilin.  —  2.  Aus  HCl  und  HgO,HgCl2, 
2C8H5.N(CHi)('C2H5)  [s.  947].  -  Farblose  Nadeln.  L.  in  W.  —  Gef.  nach  (l) 
45.74,  nach  (2)  45.33%  Hg  (ber.  45.19).    Komatsu  (a.  a.  0.,  380). 

ö)  Mit  Methylbenzylanüinchlorhydrat.  2C6H5.N(CH8)(C7H7).HCl,HgCl2.  — 
1.  Aus  den  Bestandteilen.  —  2.  Aus  HCl  und  HgO,HgCl2,2C6H5.N(Cfl8)(C7H7) 
[S.  947].  —  Aus  h.  A.  farblose  Nadeln.  —  Gef.  26.79%  Hg  (ber.  27.19).  Komatsu 
(a.  a.  0.,  389). 

e)  Mit  Aethylbenzylanilinchlorhydrat.  2C6H5.N(C2H5)(C-H7).HCl,HgCL2.  — 
Aus  den  Bestandteilen.  —  Aus  alkoh.  Lsg.  weiße  Nadeln.  L.  in  W.  und 
Alkohol.  Unl.  in  Ae.  und  Bzl.  —  Gef.  25.52  %  Hg  (ber.  26.11).  Komatsu 
(a.  a.  0.,  395). 

d2)  Mit  Toluidin.  1.  Mit  den  Basen,  a)  Mit  o-Toluidin.  a1)  HgCl2, 
C-H9N.  —  1.  Wie  bei  ß1).  Klein  (a.  a.  0.,  744).  —  2.  Man  schüttelt  o-Toluidin 
mit  wss.  HgCl2-Lsg.  [a]  oder  bringt  verd.  alkoh.  Lsgg.  beider  zusammen  [ß]. 
Lachowicz  (Monatsh.  10,  (1889)  893).  —  3.  Aus  alkoh.  sehr  verd.  Lsg.  von 
o-Toluidin  und  sehr  verd.  wss.  HgCL,.  Volansky  (Dissert.,  21).  —  Nach  (1) 
nur  kristallinisch,  Klein;  nach  (2)  kleine  glänzende  Nadeln,  Lachowicz; 
nach  (3)  weißer  Nd.,  nach  dem  Umkristallisieren  aus  A.  weiße  flockige 
Kristalle.  Volansky.  Schmp.  113°  bis  115°.  Klein.  Hitze  zers.;  kann 
aber  ohne  Zers.  in  W.  oder  A.  bis  50°  erwärmt  werden.  Lachowicz.  Zers. 
sich  bei  164°,  ohne  zu  schmelzen.    L.  in  Alkohol.    Volansky. 
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Lachowicz. 

VOLANSKY. 

nach     (2,«)                (2,ß) 

(3) 

Hg 

52.91                                    52.61 

52.02 

Cl 

18.78              18.29               18.95 

C,H„N 

28.30                                     27.79 

HgCl2,C,H9N 

99.99                                     99.35 

(2, «)  lufttrocken  nach  dem  Waschen  mit  W.,  (2,  ß)  nach  dem  Waschen  mit  Alkohol.LACHOwicz. 

a»)  HgCl2,2C7H9N.  —  Aus  den  Bestandteilen,  im  Augenblick  der  B.  steigt 
die  Temp.  von  20°  auf  49.5°.  —  Aus  A.  in  blättrigen  Kristallen,  die  im  Aussehen 
und  Glanz  kleinen  Büscheln  von  Glimmer  sehr  ähneln.     Leeds  (a.  a.  0.,  149). 

ß)  Mit  p-Toluidin.  ß1)  HgCl2,C,H9N.  —  1.  Man  schichtet  in  der  Kälte 
auf  die  alkoh.  Lsg.  der  Base  eine  alkoh.  Lsg.  von  HgCl2.  Klein.  —  2.  Man 
verfährt  wie  bei  1,  a1).  Volansky  (Dissert.,  23).  —  3.  Man  mischt  äth. 
Lsgg.  der  Bestandteile  in  ber.  Mengen,  wäscht  mit  wenig  Ae.  und  trocknet 
bei  40°.  Klein.  —  Nach  (1)  weißer  kristallinischer  Nd.,  nach  (3)  pracht- 
volle dicke  Nadeln,  Klein;  nach  (2)  nach  dem  Umkristallisieren  aus  A. 
weiße  stark  glänzende  Kristalle.  Volansky.  Färbt  sich  am  Lichte  gelb. 
Klein.  Schmp.  162.5°.  Volansky.  Das  trockene  zers.  sich  über  70°  unter 
Abgabe  der  Base.  Schmp.  unter  geringer  Zers.  bei  123°  bis  125°.  Uni.  in 
Wasser.  ZU.  in  A.  und  in  Aether.  Klein.  L.  in  Alkohol.  Volansky.  — 
Gef.  52.49%  Hg  (ber.  52.94).  Volansky.  Die  Analyse  [die  nicht  angegeben  wird]  führte 
zur  obigen  Formel.    Klein. 

ß2)  HgCl2,2C,H9N.  —  Ist  ohne  Zweifel  eine  Vereinigung  von  p-Toluidin- 
chlorhydrat  mit  3  -  Quecksilberditoluidin  -  4  -  Mercuridiammoniumchlorid  : 
2C7H7NH2.HCl,C14H16N2Hg2Cl2.  L.  Pesci  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  282). 
—  Man  gibt  eine  Lsg.  von  2  Mol.  p-Toluidin  in  A.  zu  einer  von  1  Mol. 
HgCl2  und  löst  den  Nd.  in  sd.  NH4C1-Lsg.  [or].  Besser  (wegen  der  Zers.  der  Verb, 
beim  Behandeln  mit  w.)  erhitzt  man  Toluidin  mit  HgCl2,  bis  Vereinigung  er- 
folgt, löst  das  Prod.  in  A.  und  krist.  daraus  um  [/?].  —  Weiße  Nadeln, 
nach  [a]  zolllang,  nach  [ß]  kleiner.    Leeds  (a.  a.  0.,  148). 

2.  Mit  den  Chlorhydraten,  a)  Mit  o-ToluidinchJorhydrat.  o1)  Allgemeines.  — 
Die  Eigenschaften  gleichen  denen  der  entsprechenden  Anilinchlorhydrat- 
Verbb.  Die  Verbb.  werden  schon  bei  kurzem  Stehen  in  Lsg.  gefärbt, 
namentlich  o4).  Dieses  gibt  auch  am  reichlichsten  die  grünen  Flocken. 
Eine  Verb,   mit  mehr  als  2  Mol.  C,H7.NH2.HC1  konnte  nicht   erhalten   werden.      Swan. 

a2)  C,H9N.HCl,2HgCl2.  —  Wie  bei  der  Anilin- Verb.  [S.  914].  —  Weiße 
blattähnliche  Kristalle  mit  gezackten  Kanten.  Enthält  das  o-Toluidin  etwas  von 
der  p-Verb.,  so  bilden  sich  daneben  einige  Nadeln  von  derselben  Zus.     Swan. 

Swan. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  58.40  58.51  58.35 

Cl  25.85  26.04  26.09 

a8)  C7H9N.HCl,HgCl2.  —  1.  Aus  den  wss.  Lsgg.  der  Bestandteile. 
Volansky  (Dissert.,  21).  —  2.  Man  kocht  die  Mutterlauge  von  a2)  mit 
einem  schwachen  Ueberschuß  von  C7H9N.HC1.  Swan.  —  Nach  (1)  weißer 
Nd.,  aus  A.  weiße  asbestartige  Kristalle.  Schmp.  121°.  L.  in  h.  mit  HCl 
angesäuertem  W.  und  in  Alkohol.    Volansky. 


25.84 


Volansky. 

Swan. 

nach    (1) 

(2) 

Berechnet. 

Gefunden. 

Hg 

48.30 

48.21 

48.24 

48.10 

Cl 

25.65 

25.89 
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a4)  2C7H9N.HCl,HgCl2.  —  Entsteht  wie  die  Anilin-Verb.  [S.  915].  Wegen 
der  leichten  Löslichkeit  schwer  zu  reinigen.  —  Glänzende  Nadeln  oder  Prismen,  ge- 
wöhnlich zu  Kosetten  vereinigt.  Die  alkoh.  Lsg.  zers.  sich  bald  beim  Er- 
hitzen.   Swan. 

Swan. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  35.88  36.22  36.04 

Cl  25.41  25.75  25.54 

ß)  Mit  m  -  Toluidinchlorhydrat.  ßl)  Allgemeines.  Darst.  wie  bei  den 
Anilin- Verbb.  [S.  914  u.  915].     Swan. 

ß2)  C7H9N.HCl,2HgCl2.  —  Dünne  Platten  oder  Schuppen.  Scheint  weniger 
löslich  zu  sein  als  die  Anilin-  und  die  o-Toluidin-Verb.  [s.  914  u.  917].  Die 
Kristallisation  beginnt  bei  verschiedenen  Konzz.  bei  derselben  Temp.     Swan. 

Swan. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  58.40  58.65  58.46 

Cl  25.85  25.99  25.97 

ß3)  C7H9N.HCl,HgCl2.  —  Entsteht  von  den  m-Toluidin- Verbb.  am  schwierigsten. 
—  Sehr  dünne  lange,  leicht  zerbrechliche  Platten.  Eine  schwache  Purpurfärbung 
rührte  jedenfalls  von  Verunreinigungen  her.     Swan. 

Swan. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  48.30  47.82  48.13 

Cl  25.65  26.03  25.83 

Die  Analysen  sind  von  nicht  umkrist.  Salz.    Swan. 

ß*)  2C7H9N.HCl,HgCla.  —  Dünne  glänzende  Schuppen  mit  grünlichem 
Schimmer.    Swan. 

Swan. 
Gefunden. 
35.97  35.92 

25.55  25.55 

y)  Mit  p-Toluidinchlorhydrat.  yl)  C7H9N.HCl,2HgCla.  —  Man  mischt 
sehr  verd.  Lsgg.  der  Bestandteile  in  der  Kälte  und  rührt.  —  Rötlicher  Nd.; 
aus  A.  rosafarbige  Kristalle.  Schmp.  160°  bis  161°.  L.  in  mit  HCl  an- 
gesäuertem W.  und  in  A.  Viel  W.  führt  in  HgCl2,C7H9N  über.  —  Gef. 
58.75  °/0  Hg  (ber.  58.39).     Volansky  (Dissert,  22). 

y2)  C7H9N.HCl,HgCl2.  —  Man  erhitzt  das  äquimol.  Gemenge  beider 
Salze  mit  W.  und  ein  wenig  HCl  gelinde,  löst  den  sich  schnell  bildenden 
die  ganze  Fl.  erfüllenden  Nd.  durch  stärkeres  Erhitzen,  entfärbt  durch 
Tierkohle,  läßt  kristallisieren,  saugt  ab,  wäscht  mit  k.  W.  und  preßt 
zwischen  Fließpapier.  Läßt  man  die  HCl  fort,  so  wird  kein  einheitliches  Prod.  er- 
halten. Dieselbe  Verb,  entsteht,  wenn  man  2  Mol.  (oder  mehr)  HgCl,  anwendet,  den  Gehalt 
an  C,H9N.HC1,  W.  und  HCl  oder  den  Grad  der  Erhitzung  ändert.  —  Weiße  Nadeln, 
bei  langsamer  Kristallisation  bis  70  mm  lang,  gewöhnlich  ZU  Garben  oder  Rosetten 
vereinigt.  Die  trockne  Verb,  wird  im  verstopften  Gefäße  sehr  schwach 
bräunlich  oder  cremefarben.  Die  feuchte  wird  an  der  Luft  bald  rosa,  später 
noch  mehr.    Uni.  in  k.  W.  und  in  Ae.    L.  in  h.  Wasser.   LI.  in  Methyl-  und 

Aethylalkohol.     Swan. 

Swan. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  48.30  48.46  48.56 

Cl  25.65  25.77  25.86 

y*)  3C7H9N.HCl,2HgCl2.  —  Existiert.    Volansky  {Dissert,  22). 


Hg 

35.88 

Cl 

25.41 
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y*)  2C,H9N.HCl,HgC]2.  —  Sclimp.  123.5°.    Volansky. 

e)  Mit  Cyanamiden.  a)  Mit  Cyanamid.  —  HgCl2  gibt  mit  Cyanamid  einen 
geringen  weißen  Nd.,  dessen  Menge  durch  Zusatz  von  KOH  vermehrt  wird. 

HgCl2,(CN)NH.2,3H20.  —  Man  behandelt  eine  alkoh.  Lsg.  von  Cyanamid- 
chlorhydrat  mit  trocknem  HgO,  wobei  sich  dieses  leicht  löst,  verdampft  die  Lsg. 
und  krist.  mehrfach  aus  W.  um.  —  Schöne  große  Kristalle  oder  strahlig 
kristallinische  Masse.  LI.  in  W.  Krist.  aus  der  Lsg.  ziemlich  schwer,  beim  lang- 
samen Verdunsten  aber  sehr  schön.  —  Gef.  54.H°/0  Hg  (ber.  54.49).  E.  ÜRECHSEL 
(J.  praU.  Chem.  [2]  11,  (1875)  311,  317). 

ß)  Mit  Dicyandiamid.  HgCl?,C2N4H4.  —  Die  Lsg.  von  1  Mol.  HgCl2 
und  2  Mol.  Dicyandiamid  läßt  glänzende  spießige  Nadeln  kristallisieren.  — 
Gef.  56.57%  Hg,  19.57  Cl  (ber.  56.39,  19.96).  GrROSSMANN  U.  SCHUCK  (Ber.  39, 
(1906)  3593). 

f)  Mit  Guanidinverbindungen.  a)  Mit  Guanidinchlorhydrat.  CN3H5.HC1, 
2HgCl2.  —  Man  löst  den  mit  HgO  in  wss.  Guanidinrhodanhydrat-Lsg.  er- 
haltenen Nd.  [Näheres  s.  bei  HgC2H302.SCN  (S.  867)]  in  konz.  HCl,  dampft  die 
Lsg.  stark  ein,  läßt  erkalten,  krist.  um  und  trocknet  über  H2S04. — Weiße 
glänzende  Blättchen.  Färbt  sich  über  100°  gelb  unter  Verlust  von  HCl. 
Leicht  aus  W.  umkristallisierbar.  L.  in  A. ;  unl.  in  Aether.  S.  Byk  (J.  prdkt. 
Chem.  [2]  20,  (1879)  334). 

Byk. 
2.03  2.08 

6.56  6.99 

1.01  1.13 

61.89 
27.74 

CN3HB.HCl,2HgCl2  637.5  99.98 

ß)  Mit  Allyl  - Aethyl  - Phenylguanidin.  HgCl2,C]2H17N8.  —  Man  ent- 
schwefelt Allyl-Aethylthioharnstoff  mit  NC„H5.Hg.HCl  und  krist.  aus  W. 
um.  —  Farblose  schöne  glänzende  Tafeln.  Verwittert  leicht  an  der  Luft.  — 
Gef.  41.55%  Hg,  14.56  Cl,  30.94  C,  4.13  H,  3.62  u.  3.76  H20  (ber.  42.19,  14.98,  30.38, 
3.59,  3.66).    C.  Foester  (Ber.  7,  (1874)  296). 

g)  Mit  Nikotin  und  seinen  Derivaten.  1.  Mit  der  Base,  a)  Von  nicht 
angegebener  Zusammensetzung.  —  Nikotin  oder  Nikotinacetat  geben  mit  HgCl2-Lsg. 
reichliche  weiße,  in  HCl  11.,  in  A.  unl.  Flocken.  Posselt  u.  Reimann  (Mag.  Pharm.  24, 
(1828)  138;  Preisschrift,  Heidelberg  1828).  Nikotinchlorhydrat  fällt  aus  HgCl2  einen  weißen 
pulvrigen,  in  HCl  und  NH4C1  11.  Niederschlag.  Von  Planta- Reichenau  (Ueb.  das  Ver- 
halten der  wichtigsten  Alkaloide  gegen  Beagentien,  Dissert.,  Heidelberg  1846). 

ß)  3HgCl2,Ci0H14N2.  —  Man  tropft  in  eine  Lsg.  von  Nikotin  in  verd. 
HCl  eine  gesättigte  Lsg.  von  HgCl2,  solange  sich  der  anfangs  entstehende 
Nd.  wieder  auflöst,  und  läßt  einige  Tage  stehen.    War  die  Lsg.  zu  konz.,  so 

entsteht  ein  Oel,  das  durch  verd.  HCl  gelöst  und  durch  Zusatz  von  HgCl2  in  Kristalle  ver- 
wandelt werden  kann.  —  Farblose  oder  blaßgelbe  klare  Kristalle.  [Kristaiio- 
graphische  Einzelheiten  im  Original  und  bei  H.  Dauber  {Ann.  74,  (1850)  202).]  Wl.  in 
k.  W.;  schm.  in  h.  zu  einem  braunen  Harz.  L.  in  säurehaltigem  Wasser. 
AVI.  in  k.  A.  —  Gef.  61.9%  Hg,  21.6  Cl  (ber.  61.4,  21.7).  Bödeker  (Ann.  73, 
(1850)  372). 

y)  2HgCl2,C10H14N2.  —  Man  fällt  HgCl2-Lsg.  mit  wss.  Nikotin.  Orti- 
gosa  (Ann.  41,  (1842)  118).  Man  mischt  HgCl2  in  verd.  Lsg.  mit  alkoh. 
Nikotin-Lsg.  N.  Volansky  (Chlorhydrates- Chlor  omercurates  et  Chloromercurates 
de  quelques  sels  organiques,  Dissert,  Bern  (Genf)  1897,  30).  —  Weißer 
kristallinischer  Niederschlag.    Ortigosa;  Volansky.    Schm.   bei   100°  und 


c 

12 

1.88 

3N 

42 

6.58 

6H 

6 

0.94 

2Hg 

400 

62.74 

5C1 

177.5 

27.84 
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färbt  sich  gelblich.  Obtigosa.  Ist  schon  bei  96°  teilweise  zers.  Volansky. 
Uni.  in  W.  und  Ae.,  Obtigosa;  Volansky.  Wl.  in  Alkohol,  Obtigosa;  1.  in 
abs.    Volaksky. 

Obtigosa.  Volansky. 

Berechnet.  Gefunden. 

Hg  46.14  45.53  45.71 

Cl  16.13  15.86 

C  27.64  28.09  27.92 

H  3.64  3.67  3.80 

ö)  SHgCL^CioH^N,,.  —  Darst.  analog  a1,  l,y)  [S.  897].  Mol.  (/.i)  und  äq.  (/-) 
elektrische  Leitfähigkeit  bei  den  Verdd.  v: 

v          2520        5040        10080        20160                      v  420        840  1680        3360 

fi        420.00     460.32      520.36      560.56                      l  70.00     75.87  86.72       93.42 

Die  Verb,  gibt  ein  trivalentes  Hg  enthaltendes  Ion  nnd  3Cl'-Ionen.  —  Gef.  50.88  °/o  Hg, 

19.95  Cl  (ber.  52.77,  18.73).    Ray  u.  Dhae. 

2.  Mit  dem  Chlorhydrat  a)  C10H14N2.HCl,4HgCl2.  —  Aus  k.  neutraler 
Lsg.  von  Nikotinchlorhydrat  durch  viel  überschüssiges  wss.  HgCl2.  — 
Kristallinischer  Nd.;  aus  h.  W.  strahlig  gruppierte  Nadeln.  Th.  Weet- 
heim  bei  Gebhardt  (Traue  IV,   191). 

ß)  C10H34N2.HCl,3HgCl2.  —  Aus  einer  Lsg.  von  Nikotin  in  mit  HCl 
versetztem  A.  und  HgCl2-Lsg.  —  Weiß,  kristallinisch;  krist.  aus  seiner 
verd.  Lsg.  Sehr  beständig.  Schmp.  272°.  L.  in  mit  HCl  angesäuertem 
W.  und  in  A.  —  Gef.  59.06%  Hg  (ber.  59.28).    Volansky  (Dissert.,  29). 

3.  Mit  Aethylnikotinchlorhydrat.  C14H,aNa.2HCl,3HgCl,.  —  Man  fällt 
Aethylnikotinchlorhydrat  mit  HgCl2  und  wäscht  mit  k.  W.  —  Weiße,  bald 
harzartig  sich  zusammenballende  Flocken.  Schm.  beim  Erwärmen.  L.  in 
sd.  W.     Beim    Erkalten  der   Lsg.    schneeweiße    Kristallwarzen.    —    Gef. 

15.39  •/„  C,  2.25  H,  54.14  Hg,  25.71  Cl  (ber.  15.22,  2.17.  54.35,  25.72).  VON  PLANTA  U. 
Kekule  (Ann.  87,  (1853)  2;  J.  prakt.  Chem.  60,  (1853)  237). 

h)  Mit  Pyridin  und  seinen  Homologen,  h1)  Mit  Pyridin.  1.  Mit  der  Base, 
a)  Allgemeines.  —  Pyridin  gibt  selbst  in  stark  verd.  (z.  B.  Viooo)  wss.  Lsg.  mit  HgCl* 
eine  kristallisierende  wl.  Verb.,  die  sich  in  sd.  W.  ziemlich  leicht  löst  und  daraus  beim  Er- 
kalten in  langen  weißen  Nadeln  aasscheidet.  W.  Königs  u.  B.  Geigy  (Ber.  17,  (1884)  594).  — 
HgCl4  vereinigt  sich  mit  1  und  2  Mol.  Pyridin.  J.  Schboedee  (Habilitationsschrift,  Giessen 
1904 ;  C.-B.  1904,  II,  454).  —  Die  Erstarrungs-Tempp.  t°  von  Lsgg.  von  m  Mol.-°/0  HgCl» 
in  Pyridin  betragen: 

m  5.8  5.9         10.2  14.1  21.4  25.0  27.0  28.6  30.3 

t°  19         18.5        39.5  52  74.5  83  87  (98)         91.5 


m 

31.2 

33.1 

35.1 

38.5 

41.0 

43.2 

44.0 

47.5 

52.8 

t° 

92 

108 

115.5 

130 

137 

142 

143.5 

159 

173 

Die  Erstarrungskurve  besteht  aus  drei  Aesten.  Die  feste  Phase  des  ersten 
Astes  bildet  die  Verb.  HgClSl2CBH4N.  Diese  geht  bei  90°  in  HgCl2,C5H5N 
über  (zweiter  Ast)  und  letztere  bei  145°  in  3HgCl,,2CBH5N  (dritter  Ast). 
Alle  drei  Bodenkörper  sind  als  Additions-Verbb.  desselben  Typus  aufzu- 
fassen. W.  Stabonka  (Ans.  Akad.  Krakau  [A]  1910,  382).  Im  System 
HgCl2-Pyridin  [Tabellen  und  Kurven  im  Original]  ergeben  die  Bestt.  der  Schmpp. 
die  stabüen  Umwandlungspunkte  [HgCl2,2C6H5N— HgCl2,C5H6NJ  bei  76.0° 
und  etwa  49°/0  HgCl2,  sowie  [HgCl2,C6H5N— 3HgCl2,2C5H5N]  bei  106.2°  und 
etwa  62°/0  HgCl2,  den  metastabilen  Umwandlungspunkt  [HgCl2,2C5H5N — 
3HgCl2,2C5H5N]  bei  94.7°  und  etwa  60.5  °/0  HgCl2.  schließlich  die  meta- 
stabilen Schmpp.  [HgCl2,2C6H5N]  bei  96.0°  und  [HgCls,C6H»N]  bei  120°. 
Ein  Bichtungswechsel  der  Kurve  bei  —22°  scheint  anzudeuten,  daß  darunter  eine  weitere 
Verb,  existiert.    Die  Analyse  ergab  aber  nur  dasselbe  Prod.  wie  über  0°.    Bei  den  Lös- 
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lichkeits-Bestt.  sind  mit  der  festen  Phase  HgCl2,2C5HBN  bei  den  Tempp.  t* 
im  Gleichgewicht  durchschnittlich  folgende  Mengen  HgCl2  in  der  Lsg.: 

t°         —33    —22       O        13        19        24        27        31       41        50        60        70        80 
«VoHgCl»  2.76     7.86    13.14  17.34  19.78  21.59  22.65  24.46  29.29   34.94  40.36  46.44  51.52 

R.  Smith  Mc  Bride  (J.  Phys.  Chem.  14,  (1910)  195).  —  Die  halbgesättigte 
Lsg.  von  HgCl2  in  Pyridin  zeigt  folgende  Rkk.:  Von  den  Metallen  redu- 
zieren Mg,  AI,  Sn,  Cu,  Zn,  Pb,  Ag,  die  drei  letzteren  schwach,  ZU  Hg,  während 
As,  Sb,  Bi,  Fe,  Ni,  Co,  Hg  ohne  Einw.  sind.  SnCl2  scheidet  Hg  ab  ohne  intermediäre 
B.  von  HgCl.  NHS  bildet  HgCl2,2NH3  [s.  (5)  auf  s.  7031.  H2S  fällt  HgS. 
Ag2S04  setzt  zu  HgS04  um.  (NHJSCN  bildet  Hg(SCN)2  und  scheidet 
NH4C1  ab,  während  KSCN  und  AgSCN  keine  Abscheidungen  der  Chloride 
geben.  J.  Schroeder  (Rkk.  von  Metallsalzen  in  Pyridin,  Dissert.,  Giessen 
1901,  24  [I]);  A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4610). 

ß)  Einzelne  Verbindungen.  ß1)  3HgCl2 ,2C5H6N.  —  Ist  2HgCJ2, 
Cl(C6H5N)Hg(C5H5N)Cl.  L.  Pesci  (Gazz.  chim.  ital.  25,  (1895),  II,  429). 
Die  einfachere  Formel  ist  nach  der  elektrischen  Leitfähigkeit  vorzuziehen. 
Rät  u.  Dhar.  —  1.  Aus  der  wss.  Lsg.  der  Bestandteile.  Man  trocknet 
in  der  Leere.  A.  Monari  (Biv.  chim.  med.  farm.  2,  (1884)  195).  Analog  wie 
a\  l,y)  [S.  897].  Ray  u.  Dhar.  —  2.  Wie  bei  HgCl2,C5H6N.  Volansky 
(Dissert.,  26).  —  3.  Man  fügt  ß*)  zu  sd.  4  %  ig.  HgCl2-Lsg.,  bis  sich  nichts 
mehr  löst,  filtriert  und  läßt  erkalten.  Pesci.  —  4.  Man  fügt  zur  Lsg. 
von  Pyridintrichloracetat  in  h.  A.  1  Mol.  HgCl2  in  h.  alkoh.  Lsg.  F.  Reitzen- 
stein  (Ann.  326,  (1902)  313).  —  Nach  (1)  weiße  nadeiförmige  Kristalle, 
Monari;  nach  (3)  farblose  glänzende  Nadeln,  Pesci;  nach  (4)  weißer 
kristallinischer  Nd.  Reitzekstein.  Schmp.  etwa  180°,  Staronka;  194° 
bis  195°.  Pesci.  Bei  170.8°  zers.  Volansky.  Elektrische  Leitfähigkeit 
der  Lsgg.  nach  Ray  u.  Dhar: 


v            18206            36412            72824                 v 
fi         1887.53         1892.33        1900.38               X 

AgN08  fällt  Cl  völlig.    Ray  u.  Dhar. 

3034.4 
314.59 

6068.8            12137.6 
315.39            318.39 

Monari.            Volansky.                Pbsci. 
Berechnet.                                                       Gefanden. 

nach          (1)                      (2)                       (3) 
Hg      61.79                61.92                        61.33        61.69    61.83    61.5£ 
Cl       21.93                                   21.25                                     21.73 
C         12.36                         12.88 
N          2.88 

ReITZENSTEIN. 

(4) 
i      62.21    62.03 
21.44 

3.18      3.21      2! 

Gef.  61.06  °/0  Hg  (ber.  61.89).    Ray  u.  Dhar. 

/?2)  HgCl2,C5H5N.  -  Ist  HgCl2,Cl(C5H6N)Hg(C5H5N)Cl.  Pesci  (a.  a.  0., 
428).  —  1.  Man  trägt  HgCl2  in  Pyridin  ein,  läßt  die  (manchmal  bis  zum  Sieden) 
sich  erhitzende  Fl.  erkalten,  filtriert  die  Kristalle  ab,  wäscht  mehrmals 
mit  Pyridin  und  trocknet  bei  35°  bis  40°  [a],  oder  krist.  noch  aus  abs. 
A.  um  [ß].  J.  Schroeder  (I,  24);  Naumann.  —  2.  Man  versetzt  wss. 
HgCl2  mit  überschüssigem  Pyridin  und  kocht  die  Gallerte  mit  stets  er- 
neuertem W.  aus.  W.  Lang  (Ber.  21,  (1888)  1586).  —  3.  Aus  schwacher 
alkoh.  Lsg.  von  Pyridin  und  wss.  von  HgCl2.  Volansky  (Dissert.,  25).  — 
4.  Man  krist.  ß3)  aus  h.  [a]  oder  pyridinhaltigem  [ß]  W.  um.  Lachowicz 
(Monatsh.  10,  (1889)  891).  —  5.  Man  behandelt  ß*)  mit  sd.  W.  oder  A.  und 
läßt  erkalten.  Pesci.  —  6.  Man  krist.  ß*)  aus  A.  um  [a]  oder  trocknet  es 
bei  40°  [ß].  J.  Schroeder  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  8  [II]).  —  Nach  (1) 
nadeiförmige  Kristalle.  Naumann.  Bei  der  Daist,  nach  (2)  gibt  die  erste 
Fraktion  fast  dm  lange  sehr  biegsame  weiße  seiden  glänzende  Nadeln,  die 
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zu  konzentrisch  strahligen  Gruppen  vereinigt  sind,  die  anderen  immer 
feinere  in  dichteren  moosartigen  Gruppen  und  schließlich  kleine  warzen- 
förmige, die  aber  durch  Umkristallisieren  unter  Pyridin-Zusatz  in  die 
großen  Kristalle  übergehen.  Lang.  Nach  (3)  weißer  Nd..  aus  A.  weiße 
Kristalle.  Volansky.  Nach  (5)  farblose  Nadeln.  Pesci.  Nach  (6)  kurze 
Nadeln.  Schroeder  (II).  —  Riecht  nicht  nach  Pyridin.  Schroeder  (II). 
Bei  gewöhnlicher  Temp.  an  der  Luft  beständig.  Lang.  Wird  bei  120° 
weich,  ist  bei  180°  völlig  flüssig.  Pesci.  Schmp.  etwa  180°,  Schroeder  (II) ; 
188°.  Volansky.  Geht  bei  145°  in  tf1)  über.  Staronka  (a.  a.  0.,  383,  398). 
Verliert  in  9  Stunden  bei  100°  56.2  °/0,  bei  100°  bis  110°  77.4  °/0  seines 
Pyridins.  Lang.  —  Swl.  in  k.  Wasser.  Pesci.  Uni.  in  W.,  11.  in  verd. 
Säuren  und  in  abs.  Alkohol.  Schroeder  (I);  Naumann,  l.  in  Alkohol,  Vo- 
lansky; in  siedendem.  Lang.  Ist  in  wss.  Lsg.  ziemlich  stark  dissoziiert;  bei 
längerem  Kochen  entstehen  unter  Umständen  glänzende  goldgelbe  Blätt- 
chen oder  dunkelbronzefarbene  Sternchen  von  wahrscheinlich  basischen 
Salzen.  Lang.  Die  Zers.  in  wss.  Lsg.  in  HgCl2  und  Pyridin  ist  bei  an- 
haltendem Kochen  quantitativ.    Kinzel  (Pharm.  C.-H.  31,  239;  C.-B.  1890, 

1.  946). 

SCHROEDER.      LANG.     VoLANSKY.     LaCHOWICZ.  PeSCI. 

nach  (1,«)  {l,ß)       (2)  (3)  (4,«)    (4,/J)  (5) 

Hg  57.17  57.23  57.24        57.26        56.92  57.67    57.76    57.69 

Cl  20.23  19.80      19.80  20.07   20.32  20.19 

C6H5N         22.60 22.80 2U) 

HgCl2,C5H5N  100.00  99.84  98.89 

Schroeder. 
(6, «)  (6,  ß) 

Hg  57.23 

Cl  19.80 

C5H5N  22.4  23.0  20.8  22.0 

HgCl2,C5HäN 

Gef.  in  dem  durch  Zeutrifngieren  aus  der  Schmelze  getrennten  Bodenkörper  51.7,  49.9  u. 
50.2  Mol.-0/0  HgCl2  (ber.  50).    Staronka  {a.  a.  0.,  376). 

ß*)  2HgCl2,3C5H5N.  —  Man  löst  den  durch  Pyridin  in  alkoh.  HgCl2- 
Lsg.  entstandenen  Nd.  in  überschüssigem  Pyridin,  versetzt  vorsichtig  mit 
alkoh.  HgCl2-Lsg.,  wäscht  mit  A.  und  trocknet  über  H2S04.  —  Farblose 
glänzende  Nadeln.  —  Gef.  51.00%  Hg,  18.40  Cl,  29.6  C5H6N,  Summe  99.00  (ber.  51.34, 
18.22,  30.4,  Summe  99.96).     LaCHOWICZ. 

ß*)  HgCl2,2C6H5N.  -  Ist  Cl(C5H5N)Hg(C5H5N)Cl.  Pesci.  —  1.  Man 
behandelt  HgCl2  mit  überschüssigem  Pyridin,  wobei  die  Temp.  stark  erhöht  wird, 
löst  den  Nd.  auf  dem  Wasserbad  in  Pyridin  und  läßt  erkalten.    Pesci.  — 

2.  Man  löst  trocknes  HgCl2  in  Pyridin,  läßt  die  sich  stark  erwärmende 
Fl.  erkalten,  filtriert,  wäscht  aus  und  trocknet.     J.  Schroeder  (II,  8).  — 

3.  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  20  g  Pyridin  in  A.  eine  sd.  alkoh.  Lsg. 
von  20  g  HgCl2.  D.  Strömholm  (Z.  anorg.  Chem.  57,  (1908)  101).  —  Nach 
(1)  farblose  glänzende  Nadeln.  Pesci.  Nach  (2)  5  bis  6  cm  lange  spießförmige 
Kristalle,  nach  dem  Trocknen  durchsichtige,  stark  nach  Pyridin  riechende 
Nadeln.  Verliert  Pyridin  schon  beim  Liegen  an  der  Luft;  beim  vor- 
sichtigen Trocknen  im  Luftbad  bei  35°  bis  40°  bleibt  ein  geruchloses 
weißes  Pulver  zurück.  Schroeder.  Dampfspannung  nach  Groos  (Arch. 
Pharm.  228,  (1890)  77)  bei: 

78°  100°  137° 

121  bis  122.5  180.5  bis  182.5  347  bis  364 
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Schmp.  108°,  Pesci;  etwa  103°.  Geht  bei  91°  in  ß2)  über.  Staronka 
(a.  a.  0.,  383, 398).  —  Reines  W.  zers.  Strömholm.  Uni.  in  Wasser.  Schroedee. 
Teilweise  1.  in  sd.  W.  und  A.  unter  Entw.  von  Pyridin  und  B.  von  ß2). 
Pesci.  LI.  in  verd.  Säuren  und  in  A.  Aus  der  Lsg.  in  A.  krist.  ß2)  aus.  Schroedee. 
Die  Löslichkeit  in  Pyridin-Lsg.  von  5%  bis  40°/0  bei  18.1°  [Zahlen  im  Original] 
wächst  sehr  stark  mit  der  Konz.  des  Pyridins.    Strömholm. 

Pesci.  Schroedee.    Strömholm.         Staronka. 

nach      (1)  (2)  (3) 

Hg  46.65        46.58      46.61  45.30        45.50      46.83      \  fi0  Q      ß.,  , 

Cl  16.52  16.71  15.94        15.88  /  biy      M-L 

CBH5N  36.83  39.42        38.88  37.15     37.25 


HgCl2,2C5H5N       100.00  100.66      100.26 

Staronka  (a.  a.  0.,  378)  in  dem  Bodenkörper  nach  a). 


2.  Mit  dem  Chlorhydrat,  a)  C5H5N.HCl,2HgCl2.  —  1.  Aus  den  Bestand- 
teilen. Trocknen  in  der  Leere.  Monari  (a.  a.  0.,  194).  —  2.  Man  löst 
20  g  Pyridin  (die  zwischen  114°  und  118°  sd.  Hauptfraktion  von  reinem  käuflichen)  in 
100  g  10  %  ig.  HCl,  versetzt  mit  einer  Lsg.  von  135  g  HgCl2  in  1 1  h.  W., 
läßt  erkalten  und  krist.  aus  sd.  W.  um.  A.  Ladenburg  (Ann.  247,  (1888)  5). 
—  3.  Man  gibt  zu  alkoh.  Pyridin-Lsg.  HCl  und  dann  eine  sehr  verd.  Lsg. 
von  HgCl2,  filtriert,  wäscht,  trocknet  und  krist.  aus  mit  HCl  angesäuertem 
W.  um.  Volansky  (Dissert.,  25).  —  Nach  (1)  weiße  Nadeln.  Monari. 
Nach  (2)  nach  dem  ersten  Ausfallen  feine,  nach  dem  Umkristallisieren 
etwas  derbere  Nadeln.  Ladenburg.  Nach  (3)  weiße  Kristalle.  Volansky.  Schmp. 
177°  bis  178°,  Ladenburg;  176.7°.  Volansky.  Wärme  zers.  Monari.  L. 
in  A.;  swl.  in  Benzol;  unl.  in  Ae.  und  Ligroin.    Volansky. 

Monari.  Ladenbürg.       Volansky. 

Berechnet.  Gefanden. 

nach  (1)  (2)  (3) 

C  9 13  9  99 

Hg  60.83  60.66    60.72    60.56  61.01  60.82 

Cl  27.00  27.02 

ß)  2C5H5N.HCl,HgCl2.  -  1.  Man  löst  Pyridin  und  HgCl2  in  HCl  und 
läßt  auskristallisieren.  H.  Grossmann  u.  F.  Hünseler  (Z.  anorg.  Chem.  46, 
(1905)  365).  —  2.  Aus  der  möglichst  verd.  Lsg.  von  HgCl2,2C5H5N  in  HCl 
beim  langsamen  Kristallisieren.  F.  Hünseler  (Beiträge  zur  Kenntnis  der 
Verbb.  von  MetaUrhodaniden  mit  organ.  Basen,  Dissert.,  Münster  (Borna- 
Leipzig)  1905,  18).  —  Durchsichtige  lang-prismatische  trikline  Kristalle. 
Hünseler;  Grossmarn  u.  Hünseler.  —  Aus  nicht  zu  wss.  Lsg.  von 
HgCl2,2C5H5N  in  h.  verd.  HCl  farblose  feine  Nädelchen  oder  fächerförmig 
gruppierte  Plättchen.  Aus  der  eingeengten  Mutterlauge  meßbare  treppen- 
förmig  übereinander  gelagerte  Kristalle.  Trikline  Platten.  0.5847  :  l :  ?.  «  = 
88°49'30",  ß  =  68°10'36",  y  =  70°30'2".  [Weiteres  im  Original.]  0.  HüGO  (Dissert.,  20; 
C.-B.  Miner.  1905,  321).  —  Gef.  5.32  u.  5.43  (Mittel  5.37)°/0  N,  39.77  u.  39.64  (Mittel 
39.70)  Hg  (ber.  5.59,  39.89).    Hünseler;  Grossmann  u.  Hünseler. 

h2)  Mit  Methylpyridinen  (Pikolinen).  1.  Mit  den  Basen,  a)  Ohne  Formel- 
angabe. —  HgCl8  gibt  in  alkoh.  Lsg.  mit  «-Pikolin  einen  reichlichen  flockigen  Nd.,  De 
Coninck  (Bull.  soc.  chim.  [2]  43,  (1885)  172) ;  mit  Bipikolia  ein  unl.  Doppelsalz.  Anderson 
(Trans.  Roy.  Soc.  Eäinb.  21,  571;  Ann.  105,  (1858)  345).  Pikolin  fällt  aus  wss.  HgClj 
ein  nach  Pikolin  riechendes  weißes  Kristallpulver,  das  beim  Erhitzen  Pikolin  abgibt,  sich 
in  10  T.  sd.  W.  und  auch  in  w.  A.  und  Ae.  löst,  beim  Erkalten  der  Lsgg.  größtenteils 
krist.,  und  dessen  wss.  Lsg.  beim  Kochen  das  Pikolin  völlig  abspaltet  und  mit  KOH  in 
frei  werdendes  Pikolin,  ausfallendes  HgO  und  KCl  zerfällt.  Unverdorben  (Pogg.ll,  (1827)  64). 

ß)  Ohne  Ortsbezeichnung  der  Methylgruppen.  HgCl2,C0H7N.  —  1.  Man 
gibt  Pikolin   zu   einer   [konz.,   Anderson  (Ann.  60,   (1816)  99)]   Lsg.   von 
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HgCl2.  W.  Ramsay  (Phil.  Mag.  [5]  2,  (1876)  277).  —  2.  Man  verfährt  wie 
bei  a1,  l,y)  [S.  897].  Ray  u.  Dhar.  —  Käsiger  Nd.;  aus  verd.  Lsg.  erst 
nach  einiger  Zeit  silberglänzende  strahlige  Nadeln,  aus  h.  A.  Nadeln  und 
Federn.  Anderson.  Weißes  Pulver,  aus  A.  Blätter,  aus  h.  W.  Nadeln. 
Ramsay.  —  Verliert  in  der  Wärme  Pikolin.  Gibt  beim  Kochen  mit  W. 
ebenfalls  Pikolin  ab  unter  Fällung  eines  weißen  Pulvers.  Wl.  in  k.  W., 
leichter  1.  in  h.;  11.  in  verd.  HCl  zu  einer  besonderen  Verb,  und  in  h. 
Alkohol.  Anderson.  Wl.  in  k.  W.,  leichter  1.  in  h.,  noch  leichter  in  Alkohol. 
Ramsay.  Mol.  (/<)  und  äq.  (I)  elektrische  Leitfähigkeit  der  Lsgg.  bei  den 
Verdd.  v  nach  Ray  u.  Dhar: 

v 

t* 

—  Gef.  75.6  u.  76.1%  HgCl,  [im  Original  fälschlich  Hg]  (ber.  74.27).  Kamsay.  Gef. 
20.51%  C,  2.19  H  (her.  19.79,  1.92).  Anderson.  Gef.  54.61%  Hg  (her.  54.94).  Bay 
u.  Dhab. 

y)  Mit  a-Pikolin.  y1)  HgCl2,C6H7N.  —  Ist  HgCL,,Cl(C6H7N)Hg(CflH7N)Cl. 
G.  Garbarini  (Gazz.  chim.  ital.  27,  (1897),  I,  26).  —  1.  Aus  alkoh.  sehr 
verd.  Lsg.  von  «-Pikolin  und  wss.  HgCl2-Lsg.  Volansky  (Dissert.,  27).  — 
2.  Man  gießt  in  eine;  alkoh.  Lsg.  von  2  g-Mol.  a-Pikolin  eine  alkoh.  Lsg. 
von  1  g-Mol.  HgCl2.  Garbarini.  —  3.  Aus  wss.  Lsgg.  von  HgS04,2C6H7N 
und  NaCl.  Garbarini.  —  Weißer  Nd.,  nach  dem  Umkristallisieren  aus  A. 
weiße  Kristalle.  Volansky.  Farblose  mkr.  Nadeln.  Garbarini.  Schmp. 
193.5°.  Volansky.  Wl.  in  W,  Methyl-  und  Aethylalkohol  in  der  Kälte, 
besser  in  der  Wärme.    Swl.  in  Benzol.    Garbarlni. 


7280 

14560 

29120 

V 

3640 

7280 

14560 

1137.50 

1150.35 

1205.85 

X 

568.75 

575.17 

602.92 

Volansky. 

Gabbabini. 

Berechnet. 

Gefanden. 

nach     (1) 

(2) 

Hg 

54.95             54.31 

54.30 

54.76             54.18 

54.34 

Cl 

19.51 

19.94 

19.46 

y2)  3HgCl2,5CaH7N.  —  Ist  HgCl2,5[Cl(C6H-N)Hg(C6H7N)Cl].  —  Man 
löst  fein  gepulvertes  HgCl2  bis  zur  Sättigung  in  a-Pikolin  und  läßt  er- 
kalten. —  Farblose  glänzende  Nadeln.  Schmp.  170°  bis  172°.  Wl.  in  k. 
W.  u.  A.,  besser  1.  in  der  Wärme.  —  Gef.  46.82  u.  46.85%  Hg,  16.38  Cl  (her.  46  95, 
16.27).    Garbarini. 

ö)  Mit  ß-Pikolin.  HgCl2,2C6H7N.  —  Versetzen  der  trockenen  Base  mit 
HgCl2.  —  Weißer  dicker  anscheinend  amorpher  Niederschlag.  A.  Hese- 
kiel  (Ber.  18,  (1885)  3092).    [Analysen  fehlen.] 

2.  Mit  den  Chlorhydraten.  —  Eine  Verb,  setzt  sich  beim  Einkochen  von  wss. 
HgCl2-Lsg.  mit  Pikolinchlorhydrat  als  wasserhelles  luftbeständiges  Oel  ab.     Unverdorben. 

a)  Mit  a-Pikolinchlorhydrat.  C6H7N.HCl,2HgCl2.  —  1.  Man  löst  50  g 
a-Pikolin  (die  Fraktion  128°  bis  134°  von  käuflichem  reinen)  in  170  g  verd.  etwa 
ll°/0ig.  HCl,  setzt  etwas  rauchende  HCl,  dann  eine  h.  Lsg.  von  312  g 
HgCl2  in  4500  g  W.  zu,  läßt  erkalten,  saugt,  wenn  nach  Abscheidung  der 
Verb,  auch  die  Pyridin- Verb,  sich  auszuscheiden  beginnt,  ab  und  krist.  aus 
h.  W.  unter  Zusatz  von  wenig  HCl  um.  A.  Ladenburg  mit  Lange  (Ann. 
247,  (1888)  6).  —  2.  Aus  synthetischem  a-Pikolin.  Ladenburg  mit  Lange. 
—  3.  Man  mischt  die  Lsg.  von  a-Pikolin  in  verd.  HCl  mit  verd.  HgCl2- 
Lsg.  Volansky  (Dissert.,  27).  —  4.  Aus  den  Bestandteilen.  F.  C. 
Garrett  u.  J.  A.  Smythe  (J.  Chem.  Soc.  81,  (1902)  452);  E.  J.  Constam 
u.  J.  White  (Am.  Chem.  J.  29,  (1903)  3).  —  Nach  (1)  schöne  glänzende  Prismen. 
Ladenburg  mit  Lange.  Nach  (3)  gelber  Nd.,  nach  dem  Umkristallisieren 
aus   etwas  HCl  enthaltendem  W.  ambragelbe  Kristalle.    Volansky.    Nach 
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{4)  kleine  Blätter,  Garbett  u.  Smythe  ;  aus  sehr  konz.  Lsg.  große  diamant- 
förmige  gestreifte  Prismen,  die  oft  aneinander  haften  und  so  lange  lanzenförmige 
Nadeln  bilden,  die  von  einem  der  diamantfö'rmigen  Kristalle  begrenzt  werden.  Constam 
u.  White.  Schmp.  154°,  Ladenburg  mit  Lange;  154.5°,  Volanskt;  151°, 
Gaebett  u.  Smythe;  153°  bis  153.5°.  Constam  u.  White.  L.  in  etwas 
HCl  enthaltendem  Wasser.    Volansky. 


Ladenbürg  mit  Lange. 

Volansky. 

Gabbett  n.  Smythe. 

Berechnet. 

Gefunden. 

(1)          (2) 

(3) 

(4) 

c 

10.73 

10.88 

H 

1.19 

1.34 

Hg 

59.61 

59.55      59.47 

59.12 

59.79      59.67 

ß)  Mit  ß-Pikolinchlorhydrat.  /?')  C6H7N.HCl,2HgCl2.  —  1.  Entsteht 
immer  bei  genügendem  HgCl2.  C.  Stöhe  (Ber.  20,  (1887)  2727).  —  2.  Aus 
sehr  schwach  angesäuerten  Lösungen.  Ladenbueg  (a.  a.  0.,  10).  —  3.  Aus 
den  Bestandteilen.  Constam  u.  White  (a.  a.  0„  5).  —  Nach  (2)  nach  dem 
Umkristallisieren  aus  h.  W.  unter  Zusatz  von  wenig  HCl  in  Blättern  oder 
Prismen.  Ladenbueg.  Nach  (3)  lange  prismatische  Nadeln,  aber  auch 
dünne  zerbrechliche  Blättchen.  Durch  Umkristallisieren  aus  A.  wurde  ein  konstanter 
Schmp.  erhalten.  Constam  u.  White.  Schmp.  139°  bis  140°,  Stöhe;  143°, 
Ladenbueg  ;  146°.  Constam  u.  White.  Fast  unl.  in  k.,  wl.  in  h.  W.,  sll. 
in  HCl.    Stöhe. 

ß2)  2C0H7N.HCl,HgCl2.  —  Aus  der  sauren  Lsg.  der  Bestandteile.  — 
Weiße  feine  Nadeln;  durch  Umkristallisieren  aus  w.  Lsg.  Säulen.  Schmp. 
143°.    Hesekiel. 

y)  Mit  y-Pikolinchlorhydrat.  C6H7N.HCl,2HgCl2.  —  Aus  den  Bestand- 
teilen. Man  krist.  aus  A.  um.  —  Aussehen  wie  bei  ß1).  Constam  u.  White 
(a.  a.  0.,  7).  Weiße  derbe  Nadeln.  Ladenbueg  (a.  a.  0.,  13).  Schmp.  124° 
bis  128°.  Constam  u.  White.  Schmp.  128°  bis  129°.  Wl.  in  k.  W.;  11.  in 
stark  sauren  Lsgg.  —  Gef.  10.69  °/0  C,  1.35  H  (ber.  10.73,  1.19).    Ladenbueg. 

h8)  Mit  Dimethylpyridinen  (Luiidinen).  1.  Mit  den  Basen,  a)  Ohne 
Formelangabe.  —  HgCl2  gibt  in  alkoh.  Lsg.  mit  /-Lutidin  einen  weißen  Nd.,  De  Coninck; 
mit  wss.  Lsg.  von  Lutidin  einen  weißen  dicken  flockigen  beim  Kochen  1.  Nd.,  der  sich 
beim  Erkalten  in  kristallinischen  Schüppchen  und  Nädelchen  wieder  ausscheidet.  Warmes 
W.  zers.     W.  Epstein  (Ann.  231,  (1885)  22). 

ß)  HgCl2,C7H9N.  —  Man  gießt  in  alkoh.  Lsgg.  HgCl,  zu  Lutidin.  — 
Weißer  Nd.,  bei  sehr  verd.  Lsgg.  strahlenförmige  Kristalle.  Unter  teil- 
weiser Zers.  1.  in  sd.  W.  Löslicher  in  A.,  aus  dem  es  beim  Erkalten  un- 
verändert auskrist.  —  Gef.  (nach  dem  Trocknen  in  der  Leere)  53.22%  Hg,  18.43  Cl, 
22.14  C,  2.69  H  (ber.  53.26,  18.64,  22  05  2.36).  Th.  Andeeson  (Edinb.  Phil.  Trans. 
20,  II;  Ann.  80,  (1851)  60). 

2.  Mit  den  Chlorhydraten,  a)  Ohne  Formelangabe.  —  Der  durch  die  Lsg. 
des  Chlorhydrats  der  Base  aus  HgCl2-Lsg.  gefällte  Nd.  ist  beständiger  als  der  durch 
die  Base  erzeugte.  Er  wird  durch  Umkristallisieren  aus  W.  in  Schüppchen  erhalten,  die 
u.  Mk.  aus  polyedrischen  und  prismatischen  Kristallen  zusammengesetzt  erscheinen  und  im 
Capillarrohr  bei  188"  bis  189°  schmelzen.    Epstein.    [S.  a.  unter  /?').] 

ß)  Ohne  Ortsbesekhnung  der  Methylgruppen,  ß1)  C7H9N.HCl,2HgCl2.  — 
Man  säuert  die  trocknen  Basen  der  Fraktionen  139°  bis  148°  des  Stein- 
kohlenteers mit  verd.  HCl  (l :  3  Vol.)  bis  zum  Verschwinden  des  Pyridin- 
geruchs  an  und  fällt  partiell  mit  HgCl2.  Durch  mkr.  Prüfung  der  einzelnen 
Fällungen  und  Vereinigung  der  gleichartigen  Prodd.  lassen  sich  3  ver- 
schiedene Salze  isolieren,  von  denen  das  zuerst  ausfallende,  in  Blättern 
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kristallisierende  Prod.  schon  nach  einmaligem  Umkristallisieren  den  kon- 
stanten Schmp.  186°  bis  187°  zeigt,  also  identisch  mit  dem  Doppelsalz  des 
aa'-Lutidins  ist,  das  zweite,  aus  Nadeln  bestehende  Prod.  nicht  einheitlich 
ist,  und  das  dritte  Prod.  die  Verb,  darstellt.  —  Schweres  körniges  Pulver, 
u.  Mk.  aus  Würfeln  oder  polyedrischen  Körnern.  Nach  dem  Umkristalli- 
sieren aus  angesäuertem  W.  beim  längeren  Stehen  kräftige  Blätter.  Schmp. 
182°  bis  184°.  Wl.  in  reinem  W.  unter  teilweiser  Zers.  —  Gef.  58.50%  Hg 
(ber.  58.35).    J.  Mohlek  {Ber.  21,  (1888)  1008). 

ß2)  C7H9N.HCl,HgCl2.  —  Durch  partielle  Fällung  des  aus  käuflichem 
Pikolin  (Fraktionen  135°  bis  142°)  abgeschiedenen  Lutidins  mit  HgCl2.  A.  Laden- 
bukg  u.  C.  F.  Roth  (Ber.  18,  (1885)  50).  Aus  Fraktionen  der  Base  von 
niedrigem  Sdp.  —  Kleine  glänzende,  dem  CdJ2  ähnliche  Schuppen. 
Schmp.  186°.  Gareett  u.  Smythe  (a.  a.  0.,  454).  Zarte  leichte  stark 
lichtbrechende  Schuppen.  Schmp.  183  °,  nach  nochmaligem  Umkristalli- 
sieren 186°.  Ladenburg  u.  Roth.  Der  Schmp.  der  nach  Epstein  [unter  a)] 
erhaltenen  Verb.,  in  der  2,  6-Lutidin  vorhanden  ist,  beträgt  191.5°.  Mae- 
cuse  u.  Wolffenstein  (Ber.  32,  (1899)  2526).  —  Gef.  20.22%  C,  2.65  H,  48.56  Hg 
(ber.  20.41,  2.43,  48.40).  Ladenburo  u.  Roth.  Gef.  48.32%  Hg  (ber.  48.30).  Garrett 
n.  Smythe. 

y)  Mit  a-y  (2  -  4)  •  Lutidinchlorhydrat.  C7H9N.HCl,2HgCl2.  y1)  Wasser- 
frei. —  Aus  den  Bestandteilen.  —  Feine  Nadeln.  Schmp.  127°.  —  Gef. 
58.49%  Hg,  25.77  n.  25.90  Cl  (ber.  58.41,  25.84).    Gaeeett  u.  Smythe  (a.  a.  0.,  452). 

y2)  Mit  V2  Mol  H20.  —  Die  aus  Tierölbasen  vom  Sdp.  160°  bis  180° 
erhaltene  niedrigste  Fraktion  vom  Sdp.  158°  bis  160°  gibt  in  stark  sauren 
Lsgg.  mit  HgCl2  durch  mehrfaches  Kristallisieren  die  Verb,  schwierig.  — 
Farbloser  flockiger  Nd.,  aus  h.  W.  beim  Erkalten  weiße  lange  stark  licht- 
brechende Nadeln,  nach  dem  Trocknen  eine  weiche  leichte  seidenschimmernd 
glänzende  verfilzte  Kristallmasse.  Schmp.  130°.  —  Gef.  11.96%  C,  1.56  Ht 
58.45  Hg,  1.30  HjO  (ber.  12.28,  1.45,  58.43,  1.26).     Ladenbueg  U.  Roth  (a.  a.  0.,  914). 

5)  Mit  a-ß'  (2 -5) -Lutidinchlorhydrat,  ö1)  C7H9N.HCl,6HgCl2.  —  Aus 
den  Bestandteilen.  Gaeeett  u.  Smythe  (a.  a.  0.,  453).  Man  versetzt  eine 
neutrale  wss.  Lsg.  von  Lutidinchlorhydrat  mit  konz.  w.  Lsg.  von  HgCl3 
und  dekantiert  die  eben  erkaltete  Fl.  von  dem  Nd.  Aus  der  Fl.  erhält  man  J2). 
G.  Eereea  (Ber.  34,  (1902)  3700).  —  Kleine  schwere  Kristalle.  Gaeeett  u. 
Smythe.  Oeliger,  nach  sehr  kurzer  Zeit  kristallinisch  werdender  Nd.,  nach 
dem  Umkristallisieren  aus  w.  W.  kleine  glänzende  harte  Prismen.  Eeeeea. 
Schmp.  162°  bis  164°,  F.  B.  Ahbens  u.  Goekow  (Chem.  Ztschr.  2,  414 ;  C.-B. 
1903,  I,  1034);  163°,  Gaeeett  u.  Smythe;  197°.  Wl.  in  k.  W.,  mäßig  1.  in 
h.  W.    Sil.  in  HCl.    Ebeera. 

Garrett  u.  Smythe.  Errera. 

Berechnet.  Gefunden. 

Hg  67.43  67.51  67.42  67.72 

Cl  25.86  25.70  25.22        25.86 

<J2)  2C7H9N.HCl,5HgCl2.  —  Aus  der  bei  Darst.  von  d')  abdekantierten 
Fl.  —  Nach  dem  Umkristallisieren  lange  glänzende  Nadeln.  Löslich  wie  ö1). 
Geht  beim  Kristallisieren  aus  w.  HgCl2-Lsg.  in  <J*)  über.  —  Gef.  60.86%  Hg 
(ber.  60.94).     Ereeea. 

e)  Mit  a-a'(2-6)-Luiidinchlorhydrat.  C,H9N.HCl,3HgCl2.  —  Aus  den 
Bestandteilen.  —  Farblose  Platten.    Schmp.  160°  bis  161°.  —  Gef.  62.80  u. 

62.86%  Hg  (ber.  62.77).     GAEEETT  U.  SMYTHE. 
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£)  Mit  3,  A-Dimethylpyridinchlorhydrat.  C7H9N.HCl,2HgCl2.  —  Aus  salz- 
saurem W.  feine  Nadeln.  —  Gef.  58.06%  Hg  (ber.  58.03).  F.  B.  Ahrens  (Ber. 
29,  (1896)  2997). 

h4)  Mit  Collidinen.  a)  Mit  a-y-a'  (2-4-6)- Trimethylpyridin  (symmetrischem 
Collidin).  CgH^N.HCl^HgCL,.  —  Man  fällt  die  schwach  saure  Lsg.  von 
symmetrischem  Collidin  (in  HCl  von  1  T.  konz.  Säure  und  3  T.  W.)  mit  HgCl2- 
Lsg.  Mohler  (a.  a.  0.,  1011).  Aus  neutralem  CgH^N.HCl  und  über- 
schüssigem HgCl2.  E.  Dübkopf  (Ber.  21,  (1888)  2714).  Aus  den  Bestand- 
teilen. Garrett  u.  Smythe.  —  Schwerer  kristallinischer  Nd.  aus  schuppen- 
förmig  an  einander  gelagerten  Prismen.  Beim  gestörten  Kristallisieren 
rhombenförmige  bis  sechsseitige  Tafeln,  bei  ruhiger  Kristallisation  lange 
schrotsägeförmig  geränderte  flache  Prismen.  Mohler.  Starker  Nd.  aus 
Nadeln  oder  Blättchen;  durch  mehrmaliges  Umkristallisieren  aus  W.  große 
sägenförmige  Nadeln.  Dürkopf.  Große  farnartige  Kristalle.  Garrett  u. 
Smythe.  Schmp.  148°  bis  150°.  Er  steigt  beim  weiteren  Umkristallisieren 
auf  155°  und  ändert  sich  dann  nicht  mehr.  Mohler.  Schmp.  155°  bis  156°, 
Dürkopf;  154°.  Garrett  u.  Smythe.  Swl.  in  Wasser.  Dürkopf.  — 
Gef.  57.17%  Hg  (ber.  57.18).  Mohler.  Gef.  13.9%  C,  2.2  H,  57.3  Hg  (ber.  13.9,  1.7,  57.2). 
Dürkopf.    Gef.  (Mittel  aus  4  Bestt.)  57.16%  Hg  (ber.  57.22).    Garrett  u.  Smythe. 

ß)  Mit  S-Methyl-2-Aethylpyridin.  ß- Collidin.  2C8H11N.HCl,HgCl2.  — 
Weiße  mkr.  Nadeln,  die  sich  an  der  Luft  rosa  färben.  Schm.  unter  lau- 
warmem W.  zum  braunen  Sirup.  Scheinbar  wenig  beständig.  Wl.  in  W.; 
unl.  in  konz.  A.,  fast  unl.  in  verd.  A.  —  Gef.  23.96%  Cl  (ber.  24.23).  W.  Oechsner 
de  Coninck  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  27,  (1882)  473). 

h6)  Mit  Aethylpyridinchlorhydrat.  a)  Mit  ß  -  Aethylpyridinchlorhydrat. 
C7H9N.HCl,2HgCl2.  —  Schöne  lange  Prismen.  A.  Ladenburg  (Ann.  301, 
(1898)  152).  Derbe  Prismen.  Zeigt  große  Kristallisationsfähigkeit,  doch 
auch  die  Tendenz,  sich  aus  h.  konz.  Lsgg.  zuerst  als  Oel  abzuscheiden 
und  beim  Erhitzen  unter  W.  zu  schmelzen.  C.  Stöhr  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
43,  (1891)  155).  Schmp.  132.5°.  Ladenburg.  Schm.  bei  131°  bis  132°  ohne 
Zers.  zu  einer  wasserklaren  Fl.  In  salzsäurehaltigem  W.  schwerer  1.  als 
das  /J-Pikolin-Salz.     StÖHR.     [Analysen  fehlen.] 

ß)  Mit  y- Aethylpyridinchlorhydrat.  —  [Formelangabe  fehlt.]  —  Schmp.  149° 
bis  150°.    A.  Ladenrurg  (Ann.  247,  (1888)  19). 

h6)  Mit  andern  Alkylpyridinchlorhydraten.  —  Verbb.  mit  «-y-Diäthyl-,  a-lso- 
propyl-  und  a-AHylpyridinchlorhydrat  beschreibt  kurz  Ladenburg  (a.  a.  0.,   49,  24  u.  28). 

i)  Mit  y-Dipyridylchlorhydrat.  C10H8N2.2HCl,HgCl2.  —  Man  löst  die 
auf  Zugabe  einer  HgCl2-Lsg.  zu  der  des  Dipyridyls  in  verd.  HCl  erfolgte 
kristallinische  Abscheidung  nach  Entfernung  der  Mutterlaugen  in  mäßig 
konz.  HCl  und  verdunstet  die  Fl.  an  der  Luft.  —  Farblose  stark  glas- 
glänzende große  Kristalle,  nach  Brezina  [der  a.  a.  0.  auch  weitere  kristallogra- 
phische  Angaben  macht]  monoklin.  W.  macht  undurchsichtig.  —  Gef.  40.12 %  Hg, 
28.65  Cl  (ber.  40.00,  28.40).  H.  Weidel  u.  M.  Eusso  (Ber.  Wien.  Akad.  [II]  86, 
(1882)  1158). 

k)  Mit  Piperidin  und  seinen  Homologen.  —  HgCl,  in  alkoh.  Lsg.  gibt  mit 
Piperidin  einen  weißen  sofort  gestehenden  Niederschlag.  De  Coninck  (Bull.  soc.  chim.  [21 
43,  (1883)  177). 

k1)  Mit  Piperidin.  1.  Mit  der  Base,  a)  2HgCl2,C5H11N.  —  Darst. 
analog  a1,  \,y)  [S.  897].  Man  wäscht  wiederholt  sorgfältig  an  der  Pumpe 
und  trocknet  im  Dampfschrank.  —  Tief  gelb.  —  Mol.  (p)  und  äq.  (X)  Leit- 
fähigkeiten der  Lsgg.  bei  den  Verdd.  v  (Leitfähigkeit  des  W.  (l.l  X  10-8-  bei  30°) 
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v        2090        4180        8360       16720  v        522.5        1045.0       2090.0       4180.0 

fi      262.92     275.35     285.32     313.50  ).        65.72         68.83  71.33  78.37 

—  Gef.  65.30  °/0  Hg,  21.93  Cl  (ber.  63.79,  22.4).    Ray  U.  Dhab. 

ß)  HgCLj^HjiN.  —  Aus  alkoh.  Lsg.  von  Piperidin  und  sehr  verd. 
Lsg.  von  HgCl2.  —  Weißer  Nd.,  nach  dem  Umkristallisieren  aus  A.  weiße 
Kristalle.  Schmp.  133.5°.  L.  in  A.  —  Gef.  56.17  %  Hg  (ber.  56.21).  Volanskt 
(Dissert.,  26). 

y)  SHgCUC^N.  -  Ist  HgCl2,2[Cl(C5H11N)Hg(C5HuN)Cl].  -  Man 
behandelt  in  der  Kälte  eine  Lsg.  von  HgSO^^HnN  [s.  895]  mit  einer 
verd.  Lsg.  von  NaCl,  wäscht  und  trocknet  auf-  Papier  und  über  H,S04.  — 
Weißes  amorphes  Pulver.  Wärme  zers.  leicht.  Uni.  in  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln.    F.  Cerdelli  (Gazz.  chim.  ital.  27,  (1897),  I,  22). 

Cerdelli. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  52.04  52.36  52.74 

Cl  18.47  18.20  18.64 

ä)  2HgCl2,3C6H11N.  -  Ist  HgCl2,3[Cl(C5HnN)Hg(C6H11N)Cl].  -  Man 
sättigt  wasserbadwarmes  Piperidin  mit  fein  gepulvertem  HgCl2  und  läßt 
erkalten.  —  Farblose  glänzende  Nadeln.  W.  zers.  Uni.  in  den  gewöhn- 
lichen Lösungsmitteln.  Die  wss.  Suspension  gibt  mit  H2S04  die  Verb. 
HgS,HCl  (gef.  5.54%;  ber.  4.58)  und  Piperidinchlorhydrat.  Cerdelli  (a.a.O.,  21). 

Cerdelli. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  50.19  50.84  50.19  50.46 

«)  HgCl2,2C6HnN.  —  Man  wirft  in  kleinen  Anteilen  sehr  trocknes 
HgCl2  in  Piperidin,  filtriert  die  Fl.  noch  h.,  fügt  etwas  sehr  fein  gepulvertes 
HgCl2  hinzu,  läßt  k.  vor  Licht  geschützt  stehen  und  trocknet  zwischen 
Papier.  —  Weiße  feine  seidige  in  Büscheln  gruppierte  Nadeln.  Luft  und 
Licht  verändern.  Wärme  zers.  leicht.   R.  Vaeet  (Compt.  rend.  115,  (1892)  880). 

2.  Mit  dem  Chlorhydrat.  C5HuN.HCl,HgCl2.  —  Wie  die  Verb,  mit 
Pyridin  |s.  923]  aus  alkoh.  Lsg.  bei  Ggw.  von  HCl.  —  Weißer  Nd.,  nach 
dem  Umkristallisieren  weiße  Kristalle.  Schmp.  110°.  L.  in  h.  W.  und  in 
A.;  unl.  in  Ae.  und  Benzol.  Viel  W.  gibt  k1,  l,ß).  —  Gef.  51%  Hg  (ber.  50.99). 
Volanskt  (Dissert.,  26). 

k2)  Mit  Homologen  des  Piperidins.  —  Es  sei  verwiesen  auf  A.  Laden- 
burg (Ann.  247,  (1888)  70,  94;  301,  (1898)  133,  138,  141,  142,  146,  147); 
A.  Lipp  (Ber.  33,  (1900)  3517);  Ortigosa  (Ann.  42,  (1842)  313);  Bltth 
(J.  Chem.  Soc.  1,  (1849)  345;  Ann.  70,  (1849)  73). 

1)  Mit  Chinolin.  1.  Mit  der  Base,  a)  HgCl2,G,H7N  —  Ist  HgCl2, 
Cl(C9H7N)Hg(C9H7N)Cl.  L.  Pesci  (Gaze.  chim.  ital.  25,  (1895),  I,  400).  — 
1.  Man  fällt  die  Lsg.  von  Chinolin  in  viel  A.  mit  HgCl2.  Bei  Anwendung  von 
•zu  wenig  A.  entsteht  eine  schmierige  Masse.     A.  W.  Hofmann  (Ann.  47,  (1843)  83). 

—  2.  Wie  bei  der  a-Pikolin-Verb.  [s.  924].  Volansky  (Dissert.,  28).  —  3.  Man 
gibt  Chinolin  zu  alkoh.  HgCl2 -Lösung.  Lachowicz  (Monatsh.  10,  (1889)  892).— 

—  4.  Durch  doppelte  Umsetzung  aus  den  wss.  Lsgg.  von  Hg(C2H802)2, 
2C9H-N  mit  Hg(C2H802)2  und  NaCl.  H.  Schiff  (Ann.  131,  (1864)  114; 
Compt.  rend.  57,  (1863)  838);  Pesci.  —  5.  Man  gießt  eine  alkoh.  Lsg.  von 
HgCl2  (1  Mol.)  in  eine  ebensolche  von  Chinolin  (1  Mol.).  Pesci.  —  Nach  (1) 
weißer  kristallinischer  Nd.,  Hofmann  ;  nach  (2)  graue  Kristalle,  Volansky  ; 
nach  (3)  weißer  Nd.,  der  aus  A.  in  mkr.  kurzen  Säulen  krist.,  Lachowicz; 
nach  (4)  weißer  Nd.,  aus  h.  W  beim  Erkalten  Nadeln,  Schiff;  mkr. Prismen; 
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nach  (5)  anscheinend  amorph;  nach  dem  Umkristallisieren  aus  sd.  A.  sehr 
kleine  Rhomboeder.  Pesci.  Temp.-Erhöhung  zers.  leicht.  Schiff.  Bei 
205°  zers.  Volansky.  Sd.  W.  zers.  nicht.  Hofmann.  Uni.  in  W.,  Pesci; 
swl.  in  Wasser.   Lachowicz.  L.  in  abs.  A.,  wl.  in  sd.  Alkohol.    Volanskt. 

Hofmann.  Volansky.     Lachowicz.                 Pesci. 

nach      (1)  (2)                  (3)                    (4)  oder  (5) 

Hg                 50.00               49.90  49.95               49.57               50.24        50.03 

Cl                   17.75                17.57  17.34 

C9H7N 32.25 31.67 

HgClj.CHjN        100.00  98.58 
C                   27.00               26.49 

ß)  HgCl^C^N.  —  Ist  Cl(C9H7N)Hg(C9H7N)Cl.  —  1.  Aus  dem  Acetat 
und  NaCl.  —  2.  Man  gießt  alkoh.  Lsg.  von  HgCl2  (1  Mol.)  in  eine  eben- 
solche von  Chinolin  (2  Mol.)  —  Nach  (1)  farblose  dünne  Nadeln,  nach  (2) 
sehr  kleine,  nur  bei  starker  Vergrößerung  u.  Mk.  sichtbare,  anscheinend 
rhomboederförmige  Polyeder.  Wird  gegen  150°  weich,  darüber  mehr  und 
mehr  flüssig  unter  fortschreitender  Zers.;  schm.  völlig  bei  200°  zu  einer 
dunkelbraunen  Fl.  Uni.  in  k.  W. ;  ziemlich  1.  in  sd.  W.  und  sd.  A.  —  Gef. 
38.42  u.  38.31  %  Hg,  12.43  Cl  (ber.  37.81,  13.42).     Pesci  (a.  a.   0.,  399). 

2.  Mit  dem  Chlorhydrat,  a)  Ohne  Formelangabe.  ■ —  HgCls  bewirkt  in  Chino- 
linchlorhydrat  einen  weißen  nicht  kristallinischen  Nd.  Die  davon  abgetrennte  Fl.  setzt 
beim  Verdunsten  atlasglänzende  Flitter  ab.  Gerhardt  (Ann.  42,  (1842)  310;  44,  (1842)  279). 
Der  weiße  Nd.  löst  sich  leicht  beim  Erwärmen  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  schönen 
perlglänzenden  Schuppen  ab,  die  schon  bei  wenig  über  mittlerer  Temp.  rot,  dann  schwarz 
werden.    Bromeis  (Ann.  52,  (1844)  130). 

ß)  C9H,N.HCl,3HgCl2.  —  Aus  alkoh.  Lsg.  in  Ggw.  von  HCl.  — 
Weißer  Nd.,  nach  dem  Umkristallisieren  aus  h.  mit  HCl  angesäuertem  W. 
weiße  stark  und  sehr  unangenehm  riechende  Kristalle.  Schmp.  153.5°. 
L.  in  mit  HCl  angesäuertem  W.  —  Gef.  52.59%  Hg  (ber.  52.48).  Volanskt 
{Dissert.,  28). 

y)  2C9H7N.HCLHgCl2,2H20.  —  Scheidet  sich  nach  längerem  Stehen 
aus  einer  mit  HCl  versetzten  Lsg.  von  HgCl2,C9H7N  oder  einer  mit  Chino- 
linchlorhydrat  versetzten  Lsg.  von  HgCl2  aus.  Bei  zu  konz.  Lsg.  fällt  HgCl2  mit 
aus.  Einmal  wurde  Abscheidung  von  Hg  beobachtet.  —  Kleine  monokline  Kristalle. 
Borsbach  (Ber.  23,  (1890)  439).  Schwach  rötliche  durchschimmernde  fächer- 
artige Gebilde.  Monokline  Nadeln,  nach  der  c- Achse  zu  Büscheln  ver- 
einigt. 1.191 : 1 : 1.2021.  ß  =  49°42'30".  0.  Hugo  (C.-B.  Miner.  1905,  299). 
Schm.  bei  91°;  wird  wenig  darüber  zers.  unter  Entweichen  von  Chinolin.  Wl. 
in  W.  und  A.;  11.  in  Säuren.  —  Gef.  31.64 °/0  Hg,  21.74  u.  21.43  Cl,  5.43  H20  (ber. 
31.40,  21.21,  5.63).     BOESBACH. 

3.  Mit  der  Base  und  dem  Chlorhydrat,  a)  C9H7N.HCl,5HgCl2,10C9H7N.  — 
Ist  5[Cl(C9H,N)Hg(C9H7N)Cl],C9H7N.HCl.  —  Man  behandelt  bei  Wasserbad- 
Temp.Verb.  l,ß)  mit  20°/0iger  Chinolinchlorhydrat-Lsg.  und  läßt  erkalten. — 
Farblose  prismatische  durchscheinende  anscheinend  trikline  Kristalle. 
Schmp.  143°.  Teilweise  1.  in  sd.  W.  LI.  in  A.,  besonders  in  sd.  Krist.  aus 
der  Lsg.  unverändert.  —  Gef.  35.32  u.  35.37  °/0  Hg  (ber.  35.58).  Pesci  (a.  a.  0.,  401). 

ß)  C9H7N.HCl,3HgCl2,6C9H7N.  —  Ist  3[Cl(C9H7N)Hg(C9H7N)Cl],C9H7N. 
HCl.  —  Man  neutralisiert  wss.  Hg(OH)2,2C9H7N  mit  Chinolin  enthaltender 
HCl.  —  Feine  farblose  Nadeln.  Verhält  sich  gegen  Wärme  und  Lösungs- 
mittel wie  Verb.  l,ß).  —  Gef.  34.14  °/0  Hg  (ber.  34.24).    Pesci. 

m)  Mit  Naphthochinolinchlorhydrat.  2C,8H9N.HCl,HgCl9.  —  Man  er- 
hitzt  die  Lsg.  der  Base  in  verd.  HCl  mit  wss.  HgCl,   gelinde  auf  dem 
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Wasserbad.  —  Gelber  Nd.,  nach  dem  Umkristallisieren  aus  etwas  mit  HCl 
angesäuertem  h.  W.  oder  aus  A.  goldgelbe  bei  249°  scbm.  Kristalle.  —  Gef. 
29.47%  Hg  (ber.  29.93).     Volansky  (Dissert.,  29). 

n)  Mit  ß-Pyrrol.  2HgCl2,C4H5N.  —  Aus  den  alkoh.  Lsgg.  der  Bestand- 
teile. Trocknen  in  der  Leere.  —  Weißes  etwas  kristallinisches  Pulver. 
Durch  überschüssiges  HgCl2  leicht  verändert.  Uni.  in  W.,  wl.  in  k.,  reich- 
licher (unter  teilweiser  Zers.)  in  sd.  Alkohol.  —  Gef.  66.89%  Hg,  7.89  u.  7.57  c, 
0.81  H  (ber.  65.68,  7.88,  0.82).  Th.  Anderson  (Trans.  Roy.  Soc.  Edinb.  21, 
(1857)  593;  Ann.  80,  (1851)  63;  105,  (1858)  349). 

o)  Mit  Pyrazin  und  seinen  Derivaten,  a)  Mit  Pyrasin.  HgCl2,C4H4N2. 
—  Fügt  man  zu  sehr  stark  verd.  h.  wss.  Lsgg.  von  Pyrazin  HgCl2-Lsg., 
so  erhält  man  feine  glänzende  Nädelchen;  bei  konzentrierteren  Lsgg.  dicke 
weiße  Ndd.,  die  auch  in  sd.  W.,  selbst  bei  Ggw.  von  HCl,  äußerst  schwer 
in  Lsg.  gehen.  Zum  Auskristallisieren  der  Verb,  kühlt  man  ab.  —  Je 
nach  Konz.  lebhaft  glänzende  Blättchen,  u.  Mk.  lang  gestreckte,  gewöhnlich 
sehr  regelmäßige  Rechtecke,  oder  glänzende  Kristalle  von  derbem  Gefüge. 
Aus  starker  HCl  schwach  glänzende  kompakte  würfelförmige  monokline 
Kristalle.  [Kristallographische  Einzelheiten  nach  Fock  im  Original.]  Sublimiert  bei 
vorsichtigem  Erhitzen  im  Probierröhrchen  unter  Knistern  ohne  nennenswerte 
Verkohlnng,  wobei  sich  der  Dampf  zu  dünnen  in  allen  Regenbogenfarben  schillernden 
Blättchen  kondensiert;  sublimiert  beim  Erhitzen  im  Kapillarrohr  zum  geringen 
Teil;  bleibt  sonst  bis  gegen  260°  unverändert,  färbt  sich  von  da  ab  allmählich 
etwas  dunkler  und  schm.  bei  273°  unter  lebhafter  Gasentwicklung.  Unge- 
mein wl.  in  W.,  selbst  in  HCl  enthaltendem.  C.  Stöhr  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
51,  (1895)  457). 

ß)  Mit  Pyrazin-Methylchlorid.  6HgCl2,C4H4N2,CH8Cl.  —  Aus  den  Be- 
standteilen. —  Aus  h.  wss.  Lsg.  in  derben  kompakten  glänzenden  Kristallen. 
Färbt  sich  beim  Erhitzen  im  Kapillarrohr  oberhalb  210°  dunkler.  Schm. 
bei  217°  bis  218°  unter  Gasentwicklung  zu  einer  braunen  Fl.  Wl.  in  k., 
11.  in  h.  Wasser.    Stöhr  (a.  a.  0.,  463). 


«) 

Berechnet. 

Stöhb. 
Gefunden. 

ß) 

Berechnet. 

Stöhb. 
Gefunden. 

H 

57.01 

13.68 

1.14 

57.79 

57.31 

13.86 
1.26 

C 
H 

3.42 
0.39 

3.40 
0.52 

y)  Mit  Methylpyrazin.  2HgCl2,C6HflN2.  —  Aus  den  Bestandteilen.  —  Aus 
viel  HCl  enthaltender  Lsg.  in  langen  glänzenden  prismatischen  Nadeln. 
Erhitzen  im  Kapillarrohr  färbt  bei  etwa  150°  braun,  bei  190°  ganz  dunkel; 
sintert  bei  dieser  Temp.  und  zers.  sich  unter  Aufblähen  und  Gasentwick- 
lung bei  194°  bis  195°.  Swl.  in  k.  W.,  leichter  in  h.  und  namentlich  bei 
Ggw.  von  HCl.  —  Gef.  63.06%  Hg  (ber.  62.93).    Stöhr  («.  a.  0.,  465). 

<J)  Mit  Methylpyrazin- Methylchlorid.  —  Aus  den  Bestandteilen.  —  Lange 
prismatische  Nadeln;  aus  sehr  verd.  Lsg.  feine.  —  Swl.  in  k.,  11.  in  w. 
Wasser.     Stöhr  (a.  a.  0.,  468).     [Formel  und  Analysen  fehlen.] 

p)  Mit  Piperazinchlorhydrat.  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung. 
—  Aus  den  Bestandteilen.  —  Gut  ausgebildete  glänzende  Prismen.  Mäßig 
schwer  1.  in  Wasser.     StÖHR  (a.  a.  0.,  475).     [Formel  und  Analysen  fehlen.] 

ß)  2C2H5N.HCl,3HgCl2.  —  Wegen  der  Bezeichnung  s.  W.  Majert  u.  A.  Schmidt 
(Ber.  23,  (1890)  3720).  —  Nach  dem  Umkristallisieren  prachtvolle  Kristall- 
komplexe   von    kleinen    federkielartig    zusammengedrängten    Nadeln.    — 
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Gef.  5.07  0/e  c,  1.39  H,  62.1  u.  62.09  Hg  (ber.  4.94,  1.24,  61.8).  A.Ladenbtjrg  Tl.  J.  ABEL 
(Ber.  21,  (1888)  761). 

y)  Mercuripiperaziniumchlorid.  N2C4H9HgCL  — Analog  A2,  a^l,/)  [S.  897].  — 
Mol.  (f.i)  und  äq.  (A)  elektrische  Leitfähigkeit  der  Lsgg.  bei  den  Verdd.  v: 

v      1131      2262      4524      9048      11896  v      565.5     1131.0      2262.0     4524.0     9048.0 

fi    125.66   130.32  133.56   137.38    139.98  X      62.83      65.16       66.78       68.69      69.99 

Die  mol.  Leitfähigkeit  ist  viel  größer  als  die  Summe  der  Leitfähigkeiten 
der  Bestandteile.  —  Gef.  62.38  °/0  Hg  (ber.  62.30).  P.  Ch.  Ray  u.  N.  Dhar  (J. 
Chem.  Soc.  103,  (1913)  4). 

A8.  Mit  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Stickstoff  enthaltenden 
Verbindungen,  a)  Mit  Acetamid.  a)  HgCl2,CH3.CO.NH2.  —  Man  verfährt 
Wie  hei  der  CüCl2-Verb.  [ds.  Handb.  V,  1,  1061],  fügt  aber  [sonst  werden  Prodd. 
von  veränderlicher  Zus.  erhalten]  zur  erkalteten  Fl.  Ae.  bis  zum  schwachen 
Opalisieren,  stellt  unter  eine  Glocke  neben  H2S04,  wäscht  mit  abs.  A.  und 
trocknet  in  der  Luftleere.  —  Schm.  bei  125°  zu  einer  schwach  gelben  Fl. 
unter  Sublimation  von  sehr  wenig  Acetamid,  wird  in  höherer  Temp.  unter 
Zers.  schwarz.  —  Gef.  60.79%  Hg,  21.53  Cl,  7.15  C,  1.64  H,  4.26  0  (ber.  60.60,  21.51, 
7.27,  1.51,  4.24).     Andre  (Compt.  rend.  102,  (1886)  116). 

ß)  2HgCl2,3CH8.CO.NH2.  —  In  ausschließlich  alkoh.  Lsg.  nur  einmal  erhalten. 
Andre. 

HgCl  ist  swl.  in  der  Lsg.  von  Acetamid  in  A.  und  scheint  keine  Verb,  zu  liefern.   Andre. 

b)  Mit  Formanilid.  —  Bei  der  von  Wheeler  u.  McFarland  (Am.  Chem.  J.  18, 
(1896)  542)  dargestellten  und  analysierten  Verb,  ersetzt  HgCl  den  H  in  NH.  Aehnliches 
gilt  von  der  Formparatoluidin-Verb. 

c)  Mit  Asparagin.  2HgCl2,C4N2H803.  —  Aus  der  Lsg.  von  2  Mol. 
C2H8(NH2)(CO.NH2)(C02H)  und  4  Mol.  HgCl2  beim  Erkalten.  —  Feine 
Säulen.  Dessaignes  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  34,  (1852)  143;  Ann.  82, 
(1852)  237). 

Dessaignes. 
2Hg  400  59.36  59.07  59.14 

4C1  142  21.03  21.62 

C4N2H803 132 19.61 

2HgCL,C4N4H80,  674  100.00 

d)  Mit  p-Nitrotoluol.  HgCl2,CH3.C6H4.N02.  —  Man  läßt  eine  Lsg. 
äquimol.  Mengen  der  beiden  Bestandteile  in  h.  abs.  A.  erkalten  und  krist. 
zweimal  aus  abs.  A.  um.  —  Blaßgelbe  nadeiförmige  Kristalle.  Nicht  luft- 
beständig;  verliert  in  der  Leere  Nitrotoluol.  Gut  haltbar  im  Exsikkator 
über  CaCl2  in  einer  mit  Dämpfen  von  p-Nitrotoluol  gesättigten  Atm.  Wird 
bei  105°  weich,  ist  bei  150°  schon  ziemlich,  bei  200°  deutlich  geschm. 
Wird  bei  etwa  220°  schwarz.  L.  Mascarelli  mit  A.  de  Vecchi  (Atti  dei 
Line.  [5]  14,  (1905),  II,  199;  Gazz.  chim.  ital.  36,  (1906),  I,  229). 

Mascarelli  mit  de  Vecchi. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  49.02  49.70  49.27 

Cl  17.38  16.87 

N  3.43  3.67  3.65 

e)  Mit  Harnstoff.  HgCl2,CO(NH2)2.  —  Ist  CO(NHgHCl)2,CO(NH2HCl)2. 
G.  Ruspaggiari  (Gazz.  chim.  ital.  27,  (1897),  I,  6).  —  1.  Läßt  sich  aus  der 
wss.  Lsg.  nicht  krist.  erhalten,  jedoch  durch  Erkalten  der  Lsg.  der  Bestand- 
teile in  abs.  Alkohol.  Werther  (J.  prald.  Chem.  35,  (1845)  51).  —  2.  Man 
fügt  zu  konz.  sd.  Harnstoff-Lsg.  so  wenig  HgCl2,  daß  der  Harnstoff  stets 
in  großem  Ueberschuß  bleibt,  und  läßt  erkalten.    Ruspaggiari.  —  3.  Man 
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fügt  gelbes  HgO  bis  zur  Sättigung  zu  einer  wss.  Lsg.  von  2  Mol.  Harn- 
stoff und  4  Mol.  HCl.  Ruspaggiabi.  —  Nach  (1)  schwach  perlglänzende 
platte  Säulen  mit  krummen  Flächen.  Wertheb.  Nach  (2)  und  (3)  farb- 
lose lange  prismatische  Nadeln ;  aus  A.  glänzende  Blättchen.  Ruspaggiabi. 
Fängt,  ohne  Verlust  von  W.,  bei  125°  an  zu  schmelzen,  ist  bei  128°  völlig 
geschm.  und  erstarrt  bei  130°  wieder  zu  einem  dicken  weißen  Brei.  Aus  diesem 
zieht  abs.  A.  HgCl2  und  eine  Spur  NH4C1  aus.  Sd.  W.  entfernt  kleine  Mengen  dieser  beiden 
Stoffe  und  hinterläßt  ein  gelbes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  ohne  Schmelzen  ammoniakalische 
Dämpfe  entwickelt  und  unter  vorübergehender  Rötung  ein  Sublimat  von  HgCl  nebst  Hg 
liefert.  Webtheb.  Sd.  W.  zers.  nicht.  Ruspaggiabi.  Wl.  in  k.  W.  Sd.  W. 
zers.  Die  k.  Lsg.  liefert  beim  Verdunsten  in  der  Kälte  nacheinander 
Kristalle  von  HgCl2,  von  der  Verb,  und  von  Harnstoff.  Leichter  1.  in  abs.  A., 
besonders  in  siedendem.  Webthee.  L.  in  Alkohol.  Ruspaggiabi.  Auch 
die  Lsg.  in  A.  zers.  sich  beim  Verdunsten  in  der  Kälte  teilweise.  Diese 
Lsg.  wird  durch  HN03  oder  Oxalsäure  nicht  gefällt ;  gibt  einen  gelben  Nd. 
mit  KOH.  Webtheb.  KOH  liefert  einen  weißen,  dem  Amidquecksilber 
ähnlichen  Nd.,  der  gleich  diesem  beim  Erhitzen  explodiert.  Pieia  (Compt. 
rend.  21,  (1845)  686).    KJ  bildet  KCl.     Na2S208  gibt  NaCl.    Ruspaggiabi. 

Webthee.  Ruspaggiabi. 

Berechnet.  Gefunden. 

nach     (1)  (2)  oder  (3) 

Hg  60.42  60.38  60.76  60.80 

Cl  21.45  20.94  21.60 

f)  Mit  Guanin.  a)  Mit  der  Base.  2HgCl2,C10H]0NJ002,5H20.  —  Man 
fällt  in  HCl  enthaltendem  W.  gelöstes  Guaninchlorhydrat  mit  wss.  HgCl2.  — 
Weißes  schweres  aus  mkr.  kurzen  Säulen  bestehendes  Kristallmehl.  Ver- 
liert beim  Erhitzen  unter  155°  kein  H20,  dann  zugleich  auch  HgCl2.  LI. 
in  Säuren  und  wss.  KCN.      Neubaueb  u.  Keenee  (Ann.  101,  (1857)  318). 

ß)  Mit  dem  Chlorhydrat.  CloH10N]0O2.2HCl,HgCl2,H2O.  —  Darst.  wie 
bei  a)  mit  Anwendung  von  h.  alkoh.  HgCl2.    Neubaueb  u.  Keenee. 


«0 

Neubaueb 
u.  Kebneb. 

ß) 

Neubaues 
u.  Kebneb. 

(Mittel.) 

C10H10N1002 

45.48 

45.7 

2Hg 

400 

42.83      43.0 

H 

0.30 

4C1 

142 

15.20      15.6 

Hg 

30.12 

30.2 

^ioHio^io^ 

302 

32.33      32.2 

Cl 

21.38 

21.5 

5H20 

90 

9.54 

HsO 

2.72 

2HgCl2,C10HION1002,5H20  934    100.00  [?]       C10H10N,oO2.2HCl,HgCl2,H2O   100.00 

g)  Mit  Kaffein.  HgCl2,C8H10N4O2.  —  1.  Man  mischt  wss.  oder  alkoh. 
Kaffein-Lsg.  mit  überschüssigem  HgCl2  und  krist.  die  nach  einigen  Minuten 
durch  Erstarren  des  anfangs  klaren  Gemisches  sich  bildende  aus  weißen 
kleinen  Nadeln  bestehende  M.  aus  W.  oder  A.  um.  E.  C.  Nicholson  (Phil. 
Mag.,  August  1847;  Ann.  62,  (1847)  71;  J.  Chem.  Soc.  3,  (1851)  321). 
Aus  WSS.  Lsgg.  Eine  wss.  Lsg.  von  1  T.  Kaffein  in  200  T.  W.  gibt  mit  einer  konz. 
Lsg.  von  HgCl2  sofort  einen  reichlichen  Nd.  Eine  Lsg.  1  :  1000  liefert  nach  dem  Zusatz 
eines  gleichen  Vol.  HgCl2-Lsg.  nach  wenigen  Minuten  einige  Kristalle,  nach  ungefähr  einer 
Stunde  einen  reichlichen  Ertrag  langer  Kristallnadeln.  Aus  stärker  verd.  Lsgg.  erst  nach 
längerer  Zeit,  aus  einer  Lsg.  1:4000  nach  einigen  Tagen.  R.  H.  Davies  mit 
Th.  Huntee  u.  H.  Permain  (Pharm.  J.  [3]  21,  (1890/91)  253).  —  2.  Man 
versetzt  alkoh.  Kaffein-Lsg.  mit  HCl,  gibt  HgCl2  hinzu,  erwärmt  bis  zur 
Lsg.  der  ausgefallenen  Nadeln,  läßt  auskristallisieren  und  wäscht  mit  W., 
A.  und  Aether.  Fe.  Hinteebebgee  (Ann.  82,  (1852)  316).  —  3.  Man  mischt 
eine  w.  konz.  wss.  Lsg.  von  Thein  (Kaffein)  mit  der  äq.  Menge  von  ebenfalls 
in  W.  gelöstem  HgCl,,  kühlt  ab,  krist.  zweimal  aus  h.  W.  um  und  trocknet 


Mercurichlorid  mit  orgaD.  C-H-O-N-Verbindungen.  933 

bei  100°.  W.  E.  Dunstan  u.  W.  F.  J.  Shepheard  (J.  Chem.  Soc.  63,  (1893)  199). 
—  Nach  (1)  dem  Kaffein  ähnliche,  doch  kleinere  Nadeln,  Nicholson; 
nach  (2)  lange  seidenglänzende,  teilweise  sternförmig  gruppierte  Nadeln. 
Hinterbergee.  Nach  (3)  lange  seidige  Nadeln.  Schmp.  246°.  Dunstan 
u.  Shepheard.  Kann  ohne  Zers.  und  ohne  Verlust  bei  100°  getrocknet 
werden.  Nicholson.  Schm.  schnell  beim  Erhitzen  über  der  Bunsenflamme 
unter  Zers.  eines  großen  Anteils.  Bei  sorgfältigem  Erhitzen  im  Oelbade 
bildet  sich  zuerst  bei  200°  ein  Sublimat;  die  ganze  M.  schm.  bei  244°. 
Sehr  viel  leichter  1.  in  W.  als  in  überschüssigem  HgCl2.  Löslichkeit  in 
W.  bei  17°  1  :  263;  sehr  viel  größer  in  heißem.  Krist.  aus  h.  wss.  und  h.  konz. 
alkoh.  Lsgg.  beim  Erkalten.  Wl.  in  Aether.  Davies  mit  Hunter  u.  Permain. 
L.  in  W.,  HCl,  A.  und  Oxalsäure.  Scheint  mit  letzterer  eine  kristallinische  Verb, 
einzugehen.  Fast  unl.  in  Aether.  Nicholson.  Die  wss.  Lsg.  wird  von 
H2S,  Alkalien  und  KJ  zers.    Davies  mit  Hunter  u.  Permain. 


Dunstan  u. 

Nicholson. 

Davies. 

HlNTEBBEBGEB. 

Shepheabd. 

Berechnet. 

Gefnnden. 

nach 

(1) 

(1) 

(2) 

(3) 

Hg 

43.00 

42.91 

42.88 

42.61 

42.67 

Cl 

15.26 

15.42 

c 

20.65 

20.30 

20.45 

H 

2.15 

2.32 

2.14 

C8H10N40, 

41.72 

40.60 

41.07 

h)  Mit  Pyramiden,  a)  HgCla^H^CHJ^O.  —  Man  löst  27  g 
HgCl2  und  40  g  NaCl  in  0.5  1  W,  gießt  diese  Fl.  in  dünnem  Strahl  unter 
Rühren  in  0.5  1  einer  wss.  Lsg.  von  Pyramidon  (108  g  in  1 1),  wäscht  und 
trocknet  in  der  Leere.  —  Schm.  bei  157°  bis  158°.   LI.  in  A.,  Ae.,  Aceton 

und  W.  Die  WSS.  Lsg.  zeigt  Saure  Rk.  In  ihr  gibt  H2S  einen  zuerst  weißen, 
dann  gelb  und  endlich  schwarz  werdenden  Nd.,  der  1.  in  Na2S,  unl.  in  Säuren  ist.  Ueber- 
schüssige  NaOH  gibt  in  der  Kälte  nichts,  beim  Kochen  nach  einigen  Stunden  eine  leichte 
Trübung.  NaHC03  liefert  keine,  Na2COs  eine  sehr  geringe  Trübung.  NHS  fällt  einen 
weißen  Nd.  KJ  liefert  einen  weißen  im  Ueberschuß  1.  Nd. ;  bei  sehr  wenig  KJ  wird  der  Nd. 
gelb,  orangefarbig  und  schließlich  schön  rot.  Bleiacetat  gibt  keinen,  Bleisubacetat  einen 
weißen,  im  Ueberschuß  1.  Nd.  K3Fe(CN)„  färbt  die  Fl.  hellgelb,  welche  Farbe  beim  Kochen 
nicht  verändert  wird.  SnCl2  erzeugt  in  salzsaurer  Lsg.  einen  grauweißen  im  Ueberschuß  1. 
Nd.  AgNO,  liefert  einen  weißen,  am  Licht  allmählich  schwarz  werdenden  Nd.  Pikrinsäure 
gibt  selbst  beim  Kochen  keine  Reaktion.  Ch.  Astre  u.  G.  Becamel  (Bull.  SOC.  chim. 
[3]  33,  (1905)  1085). 

ß)  C1iHnN(CH8).2N2O.HCl,HgCl2.  —  Man  verfährt  wie  bei  a),  aber 
unter  Zufügung  von  50  ccm  HCl  zur  Hg-Lsg.  vor  der  Mischung.  —  Schm. 
bei  197°  bis  198°.  Wl.  in  A.  und  Ae.;  löslicher  in  Aceton  u.  W.  Die  wss. 
Lsg.  zeigt  saure  Rk.  Gibt  mit  den  meisten  Reagentien  dieselben  Rkk.  wie  «),  außer 
daß  Bleisubacetat  einen  reichlicheren,  im  Ueberschuß  unl.  Nd.,  SnCl2  in  salzsaurer  Lsg. 
einen  grauweißen,  durch  Ueberschuß  schwarzgrau  werdenden  und  unl.  Nd.,  K3Fe(CN)9  eine 
gelbe  in  der  Hitze  grünlich  opalisierende  Fl.  liefert.  Astre  u.  Becamel  (a.  a.  0.,  1086). 
Astre  u.  Becamel.  Astbe  u.  Becamel. 

a)        Berechnet.  Gefunden.  ß)         Berechnet.  Gefunden. 

Hg  39.84  39.72  39.58         Hg  37.14  37.17  37.02 

Cl  14.14  13.96  Cl  19.77  19.33 

i)  Mit  Antipyrin.  a)  HgCl^C^H^NoO.  —  Aus  den  wss.  Lsgg.  der 
Bestandteile,  Volanskt  (Dissert.,  24);  inäquimol.  Mengen.  Hirsch  (Ber. 
d.  Pharm.  Ges.  6,  (1896)  285).  Man  gießt  eine  wss.  mäßig  konz.  Lsg.  von 
Antipyrin  in  HgCl2-Lsg.  M.  C.  Schütten  (Maandbl.  Nat.  19,  93;  C.-B. 
1895,  II,  34  [I]).  —  Weißer  milchiger  allmählich  flockig  werdender  Nd. 
Schütten  (I);  aus  A.  Kristalle,  Volansky,  kleine  Tafeln,  Hirsch;  kleine 
Nadeln  nur  aus  wss.  Lsg.     Schütten  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]   33,  (1897) 
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821  [II]).  Schmp.  65°  bis  66°,  Hirsch;  146°,  Volansky;  150°  (unkorr.). 
Schuyten  [I].  —  Das  trockne  Gemenge  mit  Mn02  wird  erst  beim  Erhitzen 
mit  konz.  H2S04  schwarz  und  entwickelt  im  Gasgemenge  HCl,  kein  Chlor. 
Das  trockne  Gemenge  mit  K2Cr04  reagiert  mit  konz.  H2S04  sehr  lebhaft 
unter  beträchtlicher  Erwärmung;  im  Gasgemenge  ist  HCl,  kein  Chromo- 
chlorid.  Am  besten  1.  in  W.  und  in  A.,  am  schlechtesten  in  Ae.;  1.,  be- 
sonders beim  Erwärmen,  in  Bzl.,  Toluol  und  CS2.  Schuyten  (II).  Nur  teil- 
weise 1.  in  h.  W.,  während  der  Rest  zu  einem  Oel  zusammenschmilzt.  L.  in 
starker  HN03  und  HCl  unter  Zers.  Schuyten  (I).  Läßt  sich  aus  wein- 
saurer Lsg.  durch  Ae.  oder  Chloroform  ausschütteln.  Hiesch.  Die  wss. 
Lsg.  reagiert  auf  Lackmus  neutral.  Cu  bedeckt  sich  in  ihr  nach  einiger 
Zeit  mit  einem  graulichen  Ueberzuge,  der  nach  dem  Trocknen  durch  Reiben 
mit  einem  wollenen  Tuche  schwärzlichbraun  wird  und  nicht  aus  Hg  zu 
bestehen  scheint.  Ein  Pt-Sn-Paar  fällt  das  gesamte  Hg,  und  zwar  auf  den 
Wänden  der  Schale,  auf  dem  Pt  und  besonders  reichlich  auf  dem  Sn.  Fügt  man  ZU 
einer  wss.  Lsg.  einige  Tropfen  Alkalinitrit-Lsg.  und  säuert  dann  mit  Essig- 
säure an,  so  erscheint  sofort  die  für  Phenyldimethylpyrazolon  charakte- 
ristische Grünfärbung.  Sie  geht  aber  unmerklich  in  Hellgelb  über.  Die 
übrigen  Rkk.  [Einzelheiten  im  Original]  erfolgen  im  allgemeinen  träger  als  in 
reinen  Hg"-Lsgg.  Schuyten  (II).  Na,02  zers.  unter  Abscheidung  von 
Quecksilber.  Schuyten  (I).  —  Gef.  63.2%  HgCls,  33.43  Antipyrin  (ber.  59.1,  40.9). 
Hirsch.  Gef.  43.23%  Hg  (ber.  43.59).  Volansky. 
HgCl  gibt  keine  Antipyrin- Verb.    Hirsch. 

ß)  C11H12N2O.HCl,HgCl2.  —  Aus  einer  Lsg.  von  Antipyrin  in  mit  HCl 
angesäuertem  W.  und  einer  sehr  verd.  Lsg.  von  HgCl2.  Man  trocknet 
und  krist.  aus  HCl  enthaltendem  W.  um.  —  Weiße  rötlich  schimmernde 
Kristalle.  Schmp.  134.5°.  L.  in  h.  W.,  in  verd.  HCl  und  in  Alkohol.  Swl.  in 
Benzol.  Uni.  in  Ae.  und  Ligroin.  Viel  W.  gibt  a).  —  Gef.  40.00%  Hg  (ber. 
40.39).    Volansky  (Dissert.,  23  u.  37). 

y)  2C11H12N„0,HCl,HgCl2.  —  Konstitution  im  Original.  —  1.  Man  löst 
27  g  HgCl2  in  der  Lsg.  von  etwa  40  g  NaCl  in  x/2  1  W.,  gibt  50  ccm  HCl 
zu,  gießt  die  Fl.  unter  Schütteln  in  eine  Lsg.  von  50  g  Antipyrin  in  1j2  1  W., 
wäscht,  saugt  ab  und  trocknet  in  der  Leere.  —  2.  Man  behandelt  HgCl2 
mit  einer  Lsg.  von  gleichen  Teilen  Antipyrin  und  Antipyrinchlorhydrat.  — 
3.  Man  behandelt  eine  wss.  Lsg.  von  a)  mit  einer  Lsg.  von  Antipyrinchlor- 
hydrat. —  Rhomboidale  Lamellen.  Schmp.  105°  bis  106°.  Zers.  sich  beim 
Erhitzen  auf  Rotglut  nach  Zugabe  von  H2S04  ohne  Hinterlassung  eines 
merklichen  Rückstands.  Fast  unl.  in  Ae.  und  Benzol;  wl.  in  A.  und  W.; 
leichter  1.  in  Chloroform.  100  g  Chloroform  lösen  2.14  g  der  Verb.,  100  g 
W.  nur  0.78  g.  Die  Rk.  der  wss.  Lsg.  ist  sauer.  Gibt  zum  Teil  die  Rkk. 
eines  Hg*'-Salzes  (schwarze  Fällung  mit  HSS;  gelbe  mit  KOH  und  NaOH;  weiße  mit 
NHj;  weiße,  an  der  Luft  blau  werdende  mit  K4Fe(CN)„;  Ersatz  des  Hg  durch  Cu),  zum 
Teil  auch  (im  Gegensatz  zu  a))  Rkk.  fremden  Charakters;  keinen  Nd.  mit 
Na2CO„  oder  NaHCOs ;  einen  weißen  schwach  gelben  ohne  Spur  einer  roten 
Abscheidung  mit  KJ;  einen  schwach  grauweißen,  durch  geringen  Ueber- 
schuß  des  Reagenzes  schwarzbraun  werdenden  Nd.  mit  SnCl2 ;  einen  milch- 
gelben, beim  vorsichtigen  Erhitzen  nach  zuerst  erfolgter  Lsg.  einen  glän- 
zenden Goldspiegel  gebenden  Nd.  mit  AuCl8.  J.  Ville  u.  Ch.  Astre  (Compt. 
rend.  130,  (1900)  838). 

VlLLK   U.  ASTRE. 

Berechnet.  Gefunden, 

nach  (1) 

Hg  29.26  29.05  29.42 

Cl  15.58  15.25  15.53 
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k)  Mit  Alkaloiden.  —  Es  sei  hingewiesen  auf  die  aus  den  Lsgg.  der  Bestandteile 
zu  erhaltenden  Verbh.  mit: 

Cotamin.    ClilHlsNO;,.HCl,HgCli.    F.  Wöhler  {Ann.  50,   (1844)  19). 

Morphin.    HgCl2,C,,H19N03.  Volansky  (Dissert.,  31}.  —  C17H19N0,.HCl,2HgCl2.    F.  Hintkb- 

bergbr  (Ber.   Wien.  Akad.  6,  (1851)   104;    Ann.  77,  (1851)  204;  J.  prakt.  Chem. 

53,  (1851)  426).    S.  a.  Caillot  (Ann.  Chim.  Phys.  42,  (1839)  263);  Von  Planta.  — 

2Cl7H:9NOJ.HCl,3HgCl2.    Volansky. 
Piperin.   2C17H19N03.HCl,HgCl2.    Hinterbergeh. 
Codein.     2HgCl2,C18H2INOs.     Volansky    (32).    —    C18HSiN03.HCl,HgCl2.      Volansky.    — 

2C,8H2,N03.HCl,HgCl1.     Göhlich  bei  F.  Bbilstein  (Handb.  org.  Chem.,  3.  Aufl., 

Hamburg  u.  Leipzig  1897,  III,  909). 
Cinchonidin.    C18H2JN20.2HCl,HgCl2.    H.  G.  Leers  (Ann.  82,  (1852)  157). 
Cinchonin.    HgCl2,C1()H22N20.    Volansky  (33).  —  C19H22N20.2HCl,HgCl2.     Caillot;   Von 

Planta;  Hinterbbrger;   Schabe  (Arch.  Pharm.  103,   (1818)  273);  Volansky.  — 

Mit  dem  Jodhydrat  (?).    Caillot;  Gmelin. 
Chinin.     HgCl2,C20H24N202     Volansky    (34).   —   C20H2tN202.2HCl,HgCl2.      Von    Planta; 

Hinterbbrger;   Volansky.    —   3C20H24N202.2HSCN,4HgClj.    T.  Wertheim  (Ber. 

Wien.  Akad.  3,  (1849)  263;  Ann.  73,  (1850)  210). 
Chinidin.    C20H24N202.2HCl,HgCl2.    Volansky  (35).  —  2C20H24N202.2HCl,HgCl2.    J.  Stbn- 

hoüse  (Proc.  Roy.  Soc.  12,  (1863)  491;  Ann.  129,  (1864)  15). 
Strychnln.    3HgCl2,C2lH22N202.    Volansky  (36).  —  HgCl2,C2lH22N202.    Brandis  (Ann.  66, 

(1848)  268).  —  C21H22N202.HCl,HgCl2.   Volansky  (35).  —  C21H22N202.H2S04,2HgCl2. 

Kbüger  (Ber.  26,  (1893)  1204). 
Narcotin.    C22H2SN0,.HCl,HgCl2.    Volansky  (32).   —   2C22H23N07.HCl,HgCL>.    F.  Hinter- 
bergeh (Ber.  Wien.  Akad.  7,  (1851)  311;   Ann.  82,  (1852)  311;   J.  prakt.  Chem. 

56,  (1852)  144) ;  Von  Planta. 
Brucin.    3HgCl2,2C23H26N204.   Volansky  (36).  —  C23H26N204.HCl,HgCl2.   Liebig  (Ann.  26, 

(1838)  54);  Hinterbbrger  ;  Volansky. 
Berberin.    C42H36N209.2HCl,2HgCl2.    Hinterbbrger.  —  C42H3«N2Oe.2HCl,HgClj.    Hintek- 

BERGER. 

A4.  Mit  Schwefelverbindungen,  a)  Mit  Alkylsulfiden.  a)  Mit  Methylsulfid. 
3HgCl2,2(CH3)2S.  —  Die  Ton  Loir  erwähnte  Verb.  HgCl2,(CH3)2S  entsteht  nach  Phillips 
nicht.  —  Man  fügt  Methylsulfid  zu  HgCl2-Lsg.  —  Weißer  voluminöser  Nd., 
u.  Mk.  unbestimmte  kristallinische  Nadeln;  wird  beim  Stehen  mit  der 
Mutterlauge  deutlicher  kristallinisch.  Das  trockene  wird  im  Sonnenlicht 
etwas  dunkler.  Schm.  bei  schnellem  Erhitzen  gegen  150°  bis  151°,  bei 
langsamerem  in  viel  höherer  und  wechselnder  Terap.  Gibt  in  N  bei 
etwa  150°  Methylsulfid  ab.  Bei  170°  sublimieren  weiße  Nadeln.  Die 
Erhitzung  führt  nicht  zu  HgS.  —  Etwas  1.  in  W.,  leichter  1.  in  A. ;  etwas 
1.  in  Chloroform.  CS2,  Aethylenbromid,  Amylen,  Benzol,  Aceton  und 
Petroläther.  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  Alkalihydroxyden  einen  schweren 
gelben  Nd.  F.  C.  Phillips  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  (1901)  250;  Chem.  N. 
84,  (1901)  68). 

Phillips. 
Berechnet.  Gefunden. 

(«>)  (««) 

Hg  64.63  64.27         6407         64.19  64.41  64.31 

Cl  22.70  22.26  22.68  22.66  22.60  22.53 

S  6.42  6.63  6.84  6.76        6.73 

(a1)  und  (a*)  Ton  verschiedenen  Darstt. 

ß)  Mit  Aethylsulfid.  HgCl2,(C2H5)2S.  —  1.  Man  tröpfelt  zu  wss.  HgCl2 
reines  oder  in  A.  oder  Aethyläther  gelöstes  Aethylsulfid,  schüttelt  und 
kiist.  aus  Aethyläther  um.  Loir  (Compt.  rend.  36,  (1853)  1095).  —  2.  Man 
verd.  eine  aus  Hundeharn  gewonnene  Lsg.  von  (C2H5)2S  in  konz.  H2S04 
[Näheres  im  Original]  unter  Abkühlung  mit  k.  4°/0ig.  H2S04  so  weit, 
bis  der  Gehalt  an  H2S04  nur  noch  ungefähr  30%  beträgt,  schüttelt  mit 
Ae.  aus,  wäscht  die  äth.  Lsg.  zweimal  mit  dest.  W.,  versetzt  sie  mit  einer 
alkoh.  Lsg.  von  HgCl2  (1  g  HgCLJ,  verdampft  zu  zwei  Dritteln  auf  dem 
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Wasserbad,  läßt  in  der  Leere  über  H2S04  verdunsten,  bringt  den  stark 
nach  Aethylsulfid  riechenden  Rückstand  auf  ein  Filter,  wäscht  mit  W.r 
trocknet  über  H2S04  und  krist.  aus  h.  A.  um.  J.  J.  Abel  (Z.  physiol.  Chem. 
20,  (1895)  267).  —  Nach  (1)  farblose  feine  monokline,  stark  lichtbrechende, 
unangenehm  riechende  Nadeln.  Loib.  Nach  (2)  stark  glänzende  lange 
schmale  Prismen.  Aus  Ae.  (bei  Anwendung  von  synthetischem  (C2H8)2S)  diamant- 
glänzende schief  rhombische  Kristalle.  Abel.  Schwerer  als  Wasser.  Schm. 
bei  90°  zu  einer  farblosen,  wieder  kristallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit.  LoiB.  Schmp. 
145°  bis  150°.  Der  Schmp.  der  aus  synthetischem  (C2H5),;S  dargestellten 
Verb,  liegt  bei  119°,  steigt  aber,  wenn  man  die  Verb,  zwei  Wochen  lang  im  Exsikkator 
über  H2S04  stehen  läßt,  auf  131°  (wohl  weil  dabei  HgCl2  frei  wird).  Der  von  Loir  bei  90a 
gef.  Schmp.  ist  vielleicht  durch  einen  Feuchtigkeitsgehalt  seines  Prod.  zu  erklären.  Abel. 
Verliert  an  der  Luft  Aethylsulfid  und  wird  undurchsichtig;  gibt  beim  Er- 
hitzen metallisches  Hg,  übelriechende  entzündliche  Dämpfe  und  einen 
kohligen  Rückstand.  HN08  zers.  schon  in  der  Kälte.  H2S  zers.  unter  B. 
von  HgS  und  HCl;  H2S04  beim  Kochen.  NHS  fällt  aus  der  äth.  Lsg. 
Mercurichlorid-Amidquecksilber.    KOH  und  CaO  färben  gelb.    Loib. 

Loib. 

Hg  203  55.36  55.68 

2C1  71  19.67  19.84 

4C  48  13.33  12.68 

10H  10  2.79  3.06 

£5 32 &85 R43 

HgCl2,(C2H6)2S  361  100.00  99.69 

b)  Mit  Älkylensulfiden.  a)  Mit  Methylensulfid.  HgCl2,3CH2S.  —  A.  W.  Hof- 
mann (Ber.  3,  (1870)  588)  gibt  die  Formel  2HgCl2,3C2H4S2  an.  —  Aus  h. 
alkoh.  Lsg.  von  Methylensulfid  durch  HgCl2-Lsg.  —  Seidige,  in  W.  unl.,  in 
A.  wl.  Nadeln.  A.  Gibabd  (Compt.  rend.  70,  (1870)  626;  Bull.  soc.  chim. 
[2]  14,  (1870)  217). 


GlBABD. 

Hg 

48.9 

48.8 

48.6 

48.3 

48.5 

Cl 

17.3 

17.3 

17.5 

17.4 

17.4 

C 

8.8 

8.3 

9.0 

8.3 

H 

1.4 

1.5 

1.9 

1.7 

S 

23.5 

23.8 

23.6 

23.2 

HgCl2)3CH2S 

99.9 

99.7 

100.6 

98.9 

ß)  Mit  Diäthylensulfid.  ßl)  3HgCl2,2(C2HJ2S2.  —  Man  mischt  die  Be- 
standteile in  WSS.  konz.  Lsg.  [Weitere  Angaben  fehlen.]  A.  HüSEMANN  (Ann. 
126,  (1863)  285). 

ß2)  HgCl2,(C2HJ2S2.  —  Aus  alkoh.  Lsg.  der  Bestandteile.  —  Weißes 
aus  mkr.  rhombischen  Tafeln  bestehendes  Pulver.  Zers.  sich  oberhalb  200° 
in  Diäthylensulfid,  HgCl2  und  andere  unangenehm  riechende  Zers.-Prodd. 
Fast  unl.  in  W,  etwas  löslicher  in  sd.  A.  Setzt  sich  mit  Alkalihydroxyden 
in  Alkalichlorid,  HgO  und  Diäthylensulfid  um.  Rauchende  HN08  wirkt 
erst  in  der  Siedehitze  unter  B.  von  Diäthylensulfoxyd  ein.    Husemann. 

c)  Mit  Thiophen.  —  Ueber  Verbb.  des  Thiophens  und  seiner  Homologen  mit  HgCl» 
s.  J.  Volhabd  (Ann.  267,  (1892)  172). 

d)  Mit  Thioharnstoff.  «)  HgCl2,CS(NH2)2,1/2H20.  —  Man  erhitzt  in  wss. 
Lsg.  mol.  Mengen  von  HgCl2  und  Thioharnstoff  kurze  Zeit  auf  dem  Wasser- 
bade. —  Kleine  gut  ausgebildete,  in  W.  wl.  Nadeln.  Schm.  bei  234°  unter 
Zers.  Sd.  W.  zers. ;  daher  kaum  umkristallisierbar.  —  Gef.  56.60  u.  56.72%  Hg,  3.39  C, 
7.97  N,  1.27  H  (ber.  56.18,  3.37,  7.87,  1.40.)  A.  Rosenheim  U.  V.  J.  Meteb  (Z.  anorg. 
Chem.  49,  (1906)  14). 


PlHCHER. 

RlMBACH. 

ROSE] 

TOEIM   u. 

Berechnet. 

Gefunden. 

nach     (1) 

(2) 

(4) 

Hg 

47.2                46.80 

47.8 

49.52 

49.06 

Cl 

lß.7 

16.67 

S 

15.1 

14.8 

N 

13.26 
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ß)  HgCl2,2CS(NH2)2.  —  1.  Durch  Vermischen  der  Lsgg.  der  Bestand- 
teile. R.  Malt  mit  Pircher  (Ber.  9,  (1876)  173).  —  2.  Man  fährt  bei  der 
Darst.  von  y)  mit  dem  Zusatz  von  HgCl2  weiter  fort.  A.  Claus  mit  Kim- 
bach (Ber.  9,  (1876)  226).  —  3.  Man  trägt  in  eine  Lsg.  von  HgCl2  eine 
Lsg.  von  Thioharnstoff  ein.  Claus  mit  Rimbach.  —  4.  Man  fügt  zu  einer 
Lsg.  von  Thioharnstoff  (2  Mol.)  wss.  HgCl2  (1  Mol.).  Rosenheim  u.  Meyer.  — 
5.  Man  läßt  Thioharnstoff  auf  Knallquecksilber  einwirken,  behandelt  die 
wss.  Lsg.  der  Prodd.  mit  HCl  und  krist.  aus  konz.  sd.  HCl  um.  L.  Scholvien 
(«7.  prakt.  Chem.  [2]  30,  (1884)  92).  [Analyseuangaben  fehlen.]  —  Nach  (1)  schnee- 
weißer kristallinischer  Nd.,  u.  Mk.  aus  Nadeln  bestehende  einfache  oder 
gekreuzte  oder  sternförmig  gruppierte  Büschel  oder  Garben.  Maly  mit 
Pircher.  Nach  (2)  und  (3)  Nd.  von  kreideartigem  Aussehen.  Claus  mit 
Rimbach.  Nach  (4)  mikrokristallinischer  Nd.  Schm.  bei  250°  unter  Schwarz- 
färbung. Swl.  in  W.,  leichter  1.  in  HCl.  Rosenheim  u.  Meyer.  So  wenig 
1.  in  k.  W.,  daß  schon  x/io  %  ig-  Lsgg.  von  Thioharnstoff  auf  Zusatz  von 
HgCl2  in  kurzer  Zeit  beträchtliche  Mengen  der  Verb,  absetzen.  Uni.  in 
NaCl-Lsg.  und  in  HCl.  Na2C08-Lsg.  bildet  schon  in  der  Kälte  HgS.  Uni. 
in  Alkohol.    Maly  mit  Pircher. 

Maly  mit        Claus  mit 


48.67 
13.19 

y)  HgCl2,4CS(NH2)2.  —  1.  Man  gibt  HgCl2-Lsg.  allmählich  zu  einer 
mäßig  konz.  Lsg.  von  Thioharnstoff,  bis  auf  4  Mol.  Thioharnstoff  1  Mol. 
HgCl2  eingetragen  ist,  und  dampft  die  Lsg.  ein.     Claus  mit  Rimbach.  — 

2.  Man  löst  ß)  in  wss.  Lsg.  von  Thioharnstoff  und  engt  ein.  Rosenheim  u. 
Meyer.  —  3.  Aus  den  Bestandteilen.  Grossmann  [Chem.  Ztg.  31,  (1907)  1196). 
—  Nach  (1)  wasserklare  große  gut  ausgebildete  Kristalle.  Claus  mit  Rim- 
bach. Nach  (2)  weiße  große  prismatische  Kristalle.  Sintert  bei  140°  und 
zers.  sich  bei  182°.   LI.  in  W.    Mol.  Leitfähigkeit  von  Lsgg.  bei  25°: 

t  64  128  256  512  1024 

x  164  181  200  216  244 

Die  Zunahme  gegenüber  den  Werten  für  reines  HgCl2  [s.  663]  ist  abnorm 
stark.    Rosenheim  u.  Meyer. 

Rosenheim  u.  Meyer.      Grossmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  34.78  34.70 

S  22.80  23.07 

N  19.50  19.83 

e)  Mit  Diazobenzolsulfosäure.  HgCl2,2CflH4N2S03.  —  1.  Man  läßt  ein 
dünnflüssiges  Gemisch  von  HgCl2,2NH8  und  krist,  Diazobenzolsulfosäure 
(1  Mol. :  6  Mol.)  bei  10°  bis  15°  mehrere  Tage  lang  stehen,  schlämmt  und 
Wäscht  mit  W.  In  Anwesenheit  von  H2S04  bildet  sich  die  Verb,  nicht.  K.  A. 
Hofmann  u.  E.  C.  Marburg  (Ann.  305,  (1899)  200).  —  2.  Man  läßt  auf 
die  Mischung  von  1  Mol.  wasserhaltigem  NHg2Cl  [bzw.  nach  Pesci  NH4C1, 
NHg,Cl  (S.  714)]  und  3  Mol.  NH4C1  p  -  Diazobenzolsulfosäure  reagieren.   — 

3.  Nach  (2)  im  Mol.- Verhältnis  1 :  2.  —  4.  Man  löst  7.5  g  Diazobenzolsulfo- 
säure in  200  ccm  W.  bei  etwa  50°  und  fügt  die  Lsg.  von  5.6  g  HgCl2  in 
140  ccm  W.  hinzu.  Pesci.  Kann  aus  den  Bestandteilen  nicht  erhalten  werden. 
Hofmann  u.  Marbdrg.  —  Nach  (1)  strohgelbe  Kristalle.    Hofmann  u.  Marburg. 
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Nach  (2)  und  (3)  strohgelbe  Prismen.  Nach  (4)  schöne  farblose  Prismen. 
Explodiert  bei  starkem  Erhitzen  mit  Heftigkeit.  Pesci.  Verpufft  beim 
Erhitzen  im  Rohr  unter  Hg-Ausscheidung.  NH8  entwickelt  lebhaft  N  [auch 
Pesci]  und  scheidet  Hg  aus.  In  W.  unzers.  1.  mit  saurer  Rk.  Beim  Kochen 
der  wss.  Lsg.  wird  N  als  solcher  frei.  KOH  färbt  gelb  [auch  Pksci],  Na2COs 
rötlich.    Klar  1.  in  HCl  unter  Zers.    Hofmann  u.  Marburg. 


Hofmann  u.  Mabburg. 

Pesci. 

Berechnet  von 

Gefunden. 

Hofmann  u.  Marburg 

nach  (1) 

(1) 

(2)         (3) 

W 

Hg 

31.30  l) 

32.93 

32.43      32.0 

31.69      31.57 

Cl 

11.11 

11.10 

C 

22.54 

22.31 

H 

1.26 

1.53 

N 

8.76 

8.53           9.01 

8.70 

8.67        8.73 

8.89 

S 

10.01 

9.67 

')  Diese  Zahl  ist  von  Pesci  ber. 

f)  Mit  anderen  Schwefelverbindungen.  —  Es  sei  hingewiesen  auf  die  Verbb.  mit 
Acetothienon  (HgCl2,C2HsOCtH3S),  J.  Volhard  (Ann.  267,  (1892)  184);  mit  Thiopyrin  (HgClj., 
CnHigNsS),  Michaelis  u.  Bindewald  (Ann.  320,  (1902)  12);  mit  Thiacetamid,  Küenakoff 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  51,  (1895)  251). 

A5.  Mit  Chlor-Schwefelverbindungen.  a)  Mit  Alkylsulfinchloriden.  a)  All- 
gemeines. —  Wasserfrei.  —  Dargestellt  wurden  Salze  der  folgenden  Typen : 

1.  6HgCl.2,RCl:  Fast  völlig  allgemeiner  Typus.  Die  oft  ziemlich  rein  aus 
Lsgg.  ber.  Mengen  auskristallisierenden  Salze  stellt  man  am  sichersten 
folgendermaßen  rein  dar:  Man  löst  entsprechende  Mengen  der  Bestandteile 
oder  einer  weniger  HgCl2  enthaltenden  Verb,  und  HgCl2  durch  Erwärmen 
vollständig  in  einer  bei  Zimmer-Temp.  gesättigten  HgCl2-Lsg.,  filtriert  die 
Lsg.  durch  ein  erwärmtes  Faltenfilter  in  eine  nicht  zu  große  Menge  einer 
wiederum  bei  Zimmer-Temp.  gesättigten  HgCl2-Lsg.,  die  man  während- 
dessen umrührt  und,  falls  nötig,  abkühlt,  nimmt  den  Nd.  aufs  Filter,  saugt 
ab,  preßt  möglichst  schnell  und  vollständig  aus  und  entfernt  etwa  mit 
ausgefallenes  HgCl2  durch  Ausschütteln  mit  einer  äth.  Lsg.  von  HgCl2, 
die  zwar  nicht  gesättigt,  aber  doch  so  stark  ist,  daß  sie  aus  der  Doppel- 
Verb,  kein  HgCL,  aufnimmt.  D.  Strömholm  (Ber.  31,  (1898)  2283  [I]; 
J.  prakt.  Chem.  [2]  66,  (1902)  427  [II]).  Die  Verbb.  werden  bei  sehr  lang- 
samer Abkühlung  einer  ziemlich  konz.  Lsg.  als  kleine  dicke  Kristalle  mit 
im  allgemeinen  vortrefflich  spiegelnden  Flächen  erhalten.  Strömholm 
(II,  523).  Verbb.  mit  noch  mehr  HgCl»  können  anscheinend  nicht  dargestellt  werden. 
Enthalten  die  Sulfine  ein  zweiwertiges  S-Atom,  so  erhält  man  von  den  typischen  ab- 
weichende  Salze,    da    1    Mol.    HgCl2   beim   S   gebunden   wird.      Strömholm    (I,  2284).  — 

2.  3HgCl2,RCl:  Seltener  als  Typus  1.  —  3.  2HgCl2,RCl:  Ziemlich  allgemeiner, 
am  besten  aus  wss.  Lsgg.  ber.  Mengen  der  Bestandteile  darstellbarer 
Typus.  —  4.  HgCl2,RCl:  Der  Typus  ist  häufig  bei  den  Aminen  [S.  899].  Erhalten 
wurde  nur  die  Trimethylsulfin-Verb.  Doch  entstehen  Salze  dieses  Typus 
wahrscheinlich  ganz  allgemein  als  End-Prodd.  bei  der  Einw.  von  Ae.,  A.  usw. 
auf  Salze  höherer  Typen.  —  5.  HgCl2,2RCl:  Ein  (wie  bei  den  Amin- Verbb..  wo 
er  sich  beim  Verdunsten  einer  viel  überschüssiges  RC1  enthaltenden  Lsg.  fast  immer  bildet) 
sehr  gewöhnlicher  Typus.    Strömholm  (I). 

ß)  Mit  Trimethylsulfinchlorid.  ß1)  6HgCl2,(CH8)8SCl.  —  Nach  der  all- 
gemeinen Darst.  -Weise  unter  a).  Strömholm  (II,  427).  —  Weißes  Kristall- 
pulver oder  rhomboedrische  Kristalle.  D.  4.169.  Schmp.  174°.  Geht  mit 
langsam  konstant  werdender  Tension  in  äth.  Lsg.  direkt  in  ß2)  über, 
Strömholm  (I,  2284;  II,  453). 
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Strömholm. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Hg 

69.04 

69.11 

68.93 

(CH,)SSC1 

6.45 

6.74 

69.14 

ß2)  2HgCl2,(CH3)8SCl.  —  Aus  wss.  Lsg.  mit  ber.  oder  etwas  größerem 
Gehalt  an  HgCl2.  Oder  (allmählich)  aus  ßl)  durch  Behandlung  mit  Ae.  — 
Lange  Nadeln.  Schmp.  128°.  L.  in  HCl.  —  Gef.  61.24  u.  61.33%  Hg  (ber.  61.16). 
Strömholm  (I,  2284;  IL  453). 

ß*)  HgCl2,(CH8)8SCl.  —  1.  Aus  der  wss.  Lsg.  ber.  Mengen.  —  2.  Aus 
der  Lsg.  von  ß2).  —  3.  Durch  Abbau  von  ß1)  und  ß2)  mit  Ae.  —  Nach  (1) 
lange  feine  Nadeln,  nach  (3)  weißes  Pulver.  Besitzt  nur  eine  minimale 
Tension.  Schm.  bei  193°  unter  Zers.  —  Gef.  52.23,  52.25  u.  52.18  °/0  Hg  (ber.  52.22). 
Strömholm  (I,  2284;  II,  453). 

/?4)  HgCl2,2(CH3)8SCl.  —  Große  wohl  ausgebildete  bei  202°  bis  203° 
schm.  Prismen  [«],  bei  Zusatz  von  alkoh.  HgCl2  zur  konz.  alkoh.  Lsg.  von 
(CH8)8SC1  amorpher  Nd.  vom  Schmp.  104°  [ß],  —  Gef.  40.03 [«],  40.56 [ß]°l0  Hg 
(ber.  40.32).     Strömholm  (I,  2284). 

y)  Mit  Triäthylsulfinchlorid.  y1)  6HgCl2,(C2H&)8SCl.  —  Darst  wie  bei  a). 
—  D.  (Mittel  aus  3  Bestt.)  3.936.  Schmp.  189°  bis  190°.  Ae.  führt  direkt  in  f) 
Über.  —  Gef.  67.38%  Hg,  25.91  Cl  (ber.  67.41,  25.92).    Strömholm  (I,  2285;  11,455). 

y2)  4HgCl2,(C2H5)3SCl  [?].  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Darst.  und  Analyse 
sind  unbefriedigend.  Die  Verb,  ist  zu  streichen.  Stbömholm  (I,  II).  —  Man  läßt  erkalten 
oder  yerdampft  eine  h.  Lsg.  von  Triäthylsulfinchlorid,  die  mit  einer  h.  gesättigten  HgCl2- 
Lsg.  in  schwachem  Uebersehuß  versetzt  ist,  wäscht  mehrmals  mit  w.  A.  und  reinigt  durch 
Umkristallisieren  aus  h.  W.  —  Perlglänzende  Nadeln  oder  Blättchen.  Verliert  bei  100° 
kein  W.  Schm.  beim  Erhitzen  im  Glasrohr  schon  wenig  über  100°.  Ein  kleiner  Teil  subli- 
miert  in  weißen  Nadeln,  der  größere  wird  unter  Abscheidung  von  C  in  eigentümlich 
riechende  gasförmige  Prodd.  zers.  Schm.  häufiger  auch  schon  unter  W.,  wenn  man  es  mit 
einer  zur  Lsg.  ungenügenden   Menge  kocht.    Oefteres  Umkristallisieren  scheint  Zers.  zu 


en.    L.  in 

65.8  T. 

W. 

von  20°, 

in 

8T. 

von  80°. 

Dehn  {Ann. 
Dehn. 

Suppl.  4,  (1865/66)  93). 

Hg 

64.59 

63.58 

G 

5.81 

6.20 

6.22 

H 

1.21 

1.29 

1.30 

S 

2.59 

Cl 

25.80 

26.54 

4HgCl2,(CäH5)3SCl       100.00 

y3)  2HgCl2,(C2H5)8SCl.  —  1.  Rein  aus  Lsgg.  mit  RC1 :  HgCl2  =  1:1  und 
1  :  2  Mol.  An  HgCl2  reichere  Lsgg.  geben  Gemische  mit  sehr  wechselnden  Schmpp.  — 
2.  Aus  y1)  durch  allmähliche  Abgabe  von  4  Mol.  HgCl2  an  Ae.  —  Nach  (2) 
lange  Prismen.  Schmp.  126°  bis  127°.  Krist.  aus  der  Lsg.  in  HCl  unver- 
ändert aus.  —  Gef.  57.50  u.  57.49  %  Hg  (ber.  57.47).   Strömholm  (I,  2285 ;  II,  455). 

y4)  HgCl2,(C2H5)8SCl.  —  Schm.  bei  82°  zur  trüben  Flüssigkeit.  Ström- 
holm (I,  2285). 

ö)  Mit  Dimethyläthylsulfinchlorid.  6 ')  6HgCl2,(CH3)2(C2H5)SCl.  —  Darst.  wie 
bei  c1).  —  Weißes  schweres  kristallinisches  Pulver,  aus  h.  HgCl2-Lsg.  lang- 
sam kleine  gedrungene  Kristalle.  H.  Klinger  u.  A.  Maassen  (Ann.  243,  (1888) 
216).  D.  4.106.  Strömholm  (I,  2285;  II,  454).  Schmp.  199°  bis  200°, 
Klinger  u.  Maassen  ;  200°.  Strömholm.  Wl.  und  unter  Zers.  in  W.  Sil.  in 
konz.  HCl.  Klinger  u.  Maassen.  Gibt  an  Ae.  4  Mol.  HgCL,  ab  (gef.  1.8527g; 
ber.  1.848).  Strömholm.  —  Gef.  68.52  u.  68.53%  Hg  (ber.  68.52).  Klinger  u. 
Maassen. 


940  Mercurichlorid  mit  organ.  Chlor-Schwefelverbindungen. 

ö2)  2HgCl2,(CHs)2(C2H6)SCl.  —  1.  Scheidet  sich  auch  bei  einem  Ueber- 
schuß  an  Sulfinchlorid  aus.  Klinger  u.  Maassen.  —  2.  Aus  A1)  durch  Aether. 
Strömholm.  —  Weiße  feine  gekrümmte  und  glänzende  Nädelchen,  aus  h.  W. 
lange,  die  ganze  Fl.  durchsetzende  Nadeln.  Schm.  bei  118°  bis  119°  ohne 
Zers.,  Klinger  u.  Maassen;  bei  etwa  119°.  Strömholm  (I,  2285;  II,  454). 
ZU.  in  h.  W.  —  Gef.  60.04  u.  59.87%  Hg  (ber.  59.88).    Klinger  u.  Maassen. 

ös)  HgCl2,(CH8)2(C2H5)SCl.  —  1.  Aus  saurer  alkoh.  Lsg.  des  Sulfin- 
chlorids  auf  Zusatz  von  HgC^.  Lundvall  (Dissert.,  Lund  1897).  —  2.  Durch 
Abbau  von  <Ja)  mit  Aether.  Strömholm  (1, 2285;  II,  454).  —  Schmp.  115°  bis 
117°,  Lundvall;  des  völlig  reinen  117°  bis  119°.  —  Gef.  50.84  °/0  Hg  (ber.  50.38). 
Strömholm  (I,  2285;  II,  454). 

e)  Mit  Methyldiäthylsulfinchlorid.  e1)  6HgCl2,CH3(C2H5)2SCl.  —  1.  Man 
versetzt  Methyldiäthylsulfinchlorid  mit  wss.  HgCl2,  filtriert  ab,  löst  nach 
dem  Waschen  mit  k.  W.  in  h.  W.  und  läßt  erkalten.  F.  Krüger  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  14,  (1876)  199).  —  2.  Mit  überschüssigem  HgCl2  aus  dem  Sulfin- 
chlorid direkt.  Oder  aus  e3).  Klinger  u.  Maassen  (a.  a.  0.,  206).  —  3.  Man 
versetzt  (aus  Aethylsulfid  und  Methyljodid  gewonnenes)  Sulfinjodid  mit  WSS.  HgCl2, 
löst  den  Nd.,  fällt  die  Lsg.  mit  H2S,  filtriert  und  gibt  überschüssiges  HgO 
hinzu.  Klinger  u.  Maassen.  —  Hexagonale  Kristalle  in  dem  Bergkristall 
ähnlichen  Gestalten.  Krüger.  Nach  (2)  aus  HgCl2-Lsg.  in  kleinen  ge- 
drungenen Formen ;  nach  (3)  weißer  schwerer  körnig  kristallinischer  Nieder- 
schlag. Klinger  u.  Maassen.  D.  (Mittel  aus  3  Bestt.)  4.015.  Strömholm  (II, 
454).  Schm.  bei  198°  ohne  Zers.,  Krüger;  bei  203°  bis  204°,  Kllnger  u. 
Maassen;  203°.  Strömholm.  Bei  wenig  höherer  Temp.  unter  Ausstoßung 
unangenehmer  Dämpfe,  Krcger,  unter  Schwarzfärbung  zers.  Kllnger  n. 
Maassen.  —  Wl.  in  k.  W.,  A.  und  Aether.  Krüger.  Swl.  in  Wasser.  Sil.  in 
konz.  HCl.  Schm.  unter  h.  A.,  indem  es  sich  in  eine  an  Hg  ärmere  Verb, 
verwandelt.  Klinger  u.  Maassen.  Geht  in  äth.  Lsg.  direkt  in  es)  über. 
Strömholm. 


Kbcger. 

Klinger  u.  Maassbn. 
Gefunden. 

nach        (1) 

(2) 

(3) 

6Hg 

1200 

67.93    67.84    67.72 

67.97  67.95  67.87  68.02  67.65 

67.95 

5C 

60 

3.40                       3.49 

13H 

13 

0.74                        1.66 

S 

32 

1.81 

13C1 

461.5 

26.12        25.81    26.03 

6HgCl„ 

1766.5 

100.00 

CH^CjH^jSCl 

c2)  3HgCl2,CH3(C2H5)2SCl  [?].  —  Konnte  weder  aus  der  wss.  Lsg.  direkt,  noch 
durch  Abbau  aus  e1)  mit  Ae.  erhalten  werden.  Strömholm  (II,  454).  —  Aus  der  ein 
wenig  sauren  alkoh.  Lsg.  des  Sulfin Chlorids  durch  überschüssiges  HgCl2.  — 
Gef.  62.16  u.  62.9%  Hg  (ber.  62.92).     Lundvall. 

€3)  2HgCl2,CH8(C2H5)2SCl.  —  1.  Man  versetzt  Methyldiäthylsulfinchlorid 
mit  überschüssigem  HgCl2  und  krist.  aus  h.  W.  um.  Krüger  (a.  a.  0., 
208).  —  2.  Aus  dem  Sulfinchlorid  ähnlich  wie  nach  (3)  bei  *').  Man  gibt  ZU  einer  Lsg. 
des  Sulfinchlorids  allmählich  unter  Umrühren  und  Vermeidung  eines 
Ueberschusses  eine  verhältnismäßig  verd.  Lsg.  von  HgCl2  und  krist.  aus 
h.  W.  um.  Klinger  u.  Maassen.  —  Rhombische  tafelförmige  Kristalle. 
Das  Pinakoid  ist  parallel  den  Säulenflächen  gestreift,  Krüger.  Weiße  Nadeln. 
Klinger  u.  Maassen.  Schm.  bei  112°,  Krüger;  bei  98°  bis  99°  zu  einer 
klaren  Flüssigkeit.    Klinger  il  Maassen.    Nach  dem  Versetzen  mit  einer 


nach 

400 

58.61     58.49 

60 

8.79 

13 

1.90 

32 

4.69 

177.5 

26.01 
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zur  Lsg.  ungenügenden  Menge  W.  schm.  die  Verb,  unter  100°,  ohne  sich 
im  W.  zu  lösen,  und  krist.  nachher  nicht  mehr.  Krüger.  Swl.  in  k.  W., 
Krüger;  wL  in  k.  Wasser.    Klinger  u.  Maassen. 

Krüger.  Klinger  u.  Maassbn. 

(1)  (2) 

2Hg                  400        58.61           58.49      58.59  58.60    58.72    58.72 

5C 
13H 
S 
5C1 177.5     26.01 25.93     25.85 

2HgCl2,CH3(C2H5)2SCl    682.5   100.00 

e*)  HgCl2,CH3(C2H5)2SCl.  —  Sintert  bei  64°,  ist  erst  bei  73°  völlig 
geschm.  Strömholm  (I,  2285).  Schmilzt  (nicht  völlig  rein)  bei  64°  bis  73°. 
Strömholm  (II,  454). 

£)  Mit  Mähyldinormalpropylsulßnchlorid.  IC,1)  6HgCl2,(CH3)(CsH7)2SCl.  — 
Darst.  wie  bei  o).  —  D.  (Mittel  aus  2  Bestt.)  3.794.  Schmp.  121°.  Verliert 
beim  Ausschütteln  mit  Ae.  3V2  Mol.  HgCl2  (gef.  1.3380  g;  her.  1.3212).  —  Gef. 
66.75  u.  66.99%  Hg  (her.  66.89).     Strömholm  (I,  2287;  II,  460). 

£2)  21/»HgCl2,(CH,)(C8H7),SCl.  —  1.  Man  läßt  eine  bei  50°  gesättigte 
Lsg.  von  1RC1 :  2HgCl?  langsam  erkalten.  —  2.  Durch  Abbau  von  C1)  mit 
Ae.  —  Nach  (1)  ziemlich  große  dünne  Blätter.  Schmp.  57°.  Wird  beim 
Zusatz  von  Ae.  teigig.  —  Gef.  59.08  °/0  Hg  (ber.  59.10).    Strömholm  (II). 

jj)  Mit  Methyldiisopropylsulfinchlorid.  rj1)  6HgCl2,(CH8)(C3H7)2SCl.  — 
Wird  aus  wss.  Lsgg.,  sogar  solchen  von  RC1 :  2HgCl2  erhalten.  —  D. 
(Mittel  aus  3  Bestt.)  3.854.  Schm.  bei  197°  unter  Zers.  Geht  beim  Ausschütteln 
mit  Ae.  direkt  in  j?2)  über.  —  Gef.  66.56  °/0  Hg  (her.  66.89).  Strömholm  (I,  2287; 
II,  461). 

r?2)  HgCl2,(CH,)(C8H7)2SCl.  —  1.  Aus  wss.  Lsgg.  der  Bestandteile.  — 
2.  Aus  rj1)  durch  Ae.  —  Nach  (1)  kleine  Kristalle.  —  Gef.  45.54  °/0  Hg  (ber.  45.51). 
Strömholm  (II). 

&)  Mit  Methyläthylnormalpropylsulfinchlorid.  d-1)  6HgCl2,(CH8)(C2H5) 
(C3H-)SC1.  —  Darst.  wie  bei  a).  —  D.  (Mittel  aus  3  Bestt.)  3.902.  Schmp.  169°. 
Ae.  entzieht  4  Mol.  HgCl2  (gef.  1.2237  g  HgCl2;  ber.  1.224).  —  Gef.  67.35  u. 
67.51%  Hg  (ber.  67.41).    Strömholm  (I,  2285;  II,  457). 

#2)  2HgCl2,(CH3)(C2H5)(C3H7)SCL  —  Aus  ö1)  durch  Ae.  —  Vierseitige 
schiefwinklige  Tafeln.  -  D.  2.886.  Schmp.  71.5°  bis  72°.  —  Gef.  57.44%  Hg 
(ber.  57.47).    Strömholm  (I,  2285;  II,  457). 

0  Mit  Methyläthylisopropylsulfinchlorid.    il)  6HgCl2,(CH3)(C2H6)(C3H7)SCl. 

—  Darst.  wie  bei  a).  —  D.  (Mittel  aus  4  Bestt.)  3.948.  Schm.  unter  Zers. 
bei  208°.  Ae.  entzieht  4  Mol.  HgCl2  (gef.  1.8598  g;  ber.  1.836).  —  Gef.  67.55  u 
67.46%  Hg  (ber.  67.41).    Strömholm  (I,  2285;  II,  456). 

t2)  2HgCl2,(CH8)(C2H5)(C8H7)SCl.  —  1.  Aus  der  Lsg.  der  Bestandteile. 

—  2.  Aus  t1).  —  Lange  Prismen.  D.  2.890.  Schmp.  88.5°.  —  Gef.  57.56%  Hg 
(ber.  57.47).    Strömholm  (I,  2285;  II,  456). 

x)  Mit  Methyldiisobutylsulfinchlorid.  x1)  6HgCl2,(CH8)(C4H9)2SCl.  —  Darst. 
Wie  bei  a).     ist  ziemlich  schwierig  frei  von  den  an  HgCl»  ärmeren  Verbb.  zu  bekommen. 

—  Schm.  unvollständig  bei  etwa  127°.  Ae.  gibt  beim  Ausschütteln  x2) 
und  x3).  [Näheres  im  Original]  —  Gef.  65185  u.  65.92%  Hg  (ber.  65.85).  StrÖMHOLM 
(I,  2287;  II,  463). 


942  Mercurichlorid  mit  organ.  Chlor-Schwefelverbindungen. 

x2)  4HgCl2,(CH3)(C4H9)2SCl.  —  Aus  x1)  durch  Ae.  —  Schmilzt  sehr 
unvollständig  bei  etwa  103°.  —  Gef.  62.60  %  Hg  (ber.  62.48).    Strömholm  (II). 

xs)  2HgCl2,(CH8)(C4H9)2SCl.  —  1.  Aus  der  Lsg.  der  Bestandteile.  — 
2.  Aus  x1)  durch  Ae.  —  Nach  (1)  lange  Nadeln.    Schmp.  103°.  —  Gef. 

54.36%  Hg  (ber.  54.20).     SteÖMHOLM  (I;  II). 

X)  Mit  Methyläthylnormalbutylsulfinchlorid.    6HgCl2,(CH8)(C2H5)(C4H9)SCl. 

—  Darst.  wie  bei  a).  Wurde  nicht  völlig  rein  erhalten.  Schm.  unvollständig 
bei  etwa  118°.  Gibt  an  Ae.  Ständig  HgCl2  ab.  Wird  aber  auf  Zusatz  weiterer 
Mengen  Ae.  zu  teigig,  als  daß  man  die  Zers.  bequem  verfolgen  könnte.  —  Gef.  66.35 °/o  Hg 
(ber.  66.89).    Steömholm  (II,  457). 

iu)  Mit  MethyläthylseJcundärbutylsulfinchlorid.  ft1)  6HgCl2,(CH3)(C2H5) 
(C4H9)SC1.  —  Darst.  wie  bei  a).  —  D.  3.858.  Schm.  bei  175°  bis  176° 
unter  Zers.  Wird  beim  Ausschütteln  mit  Ae.  zu  /t3)  abgebaut,  wobei  sich 
vielleicht  ein  Doppelsalz  mit  /<2)  als  Zwischenstufe  mit  sehr  langsam  er- 
reichter Gleichgewichts-Konz.  abscheidet.  Die  Abgabe  von  HgCl2  an  Ae. 
bleibt  fast  konstant  bei  der  von  3V2  Mol.  (gef.  1.0370  g;  ber.  1.0570)  und  sinkt 
auf  Zusatz  von  mehr  Ae.  ständig  bis  zu  der  von  4  Mol.  (gef.  1.2357  g;  ber. 
1.2080).  —  Gef.  67.06%  Hg  (ber.  66.89).     Strömholm  (II,  458). 

.u2)  2V2HgCl.2,(CH8)(C2H5)(C4H9)SCl.  -  S.  unter  M 

jt<3)  2HgCl8,(CH8)(C2H5)(C4H9)SCl.  -  S.  unter  ,•). 

v)  Mit3Iethyläthylisobutylsulfinchlorid.  v1)  6HgCl2,(CH8)(C2H6)(C4H9)SCl.— 
Darst.  wie  bei  a).  —  D.  3.816.  Schmp.  147°.  Ae.  entfernt  3  Mol.  HgCl9 
(gef.  2.3304  g;  ber.  2.265).  —  Gef.  66.94  u.  67.05%  Hg  (ber.  66.89).  Strömholm  (I,  2286; 
IL   458). 

v2)  3HgCl.2.(CH3)(C2H5)(C4H9)SCL  —  1.  Aus  der  wss.  Lsg.  der  Bestand- 
teile, am  besten  einer  solchen  der  Zus.  B.C1 :  2HgCl2.  —  2.  Aus  v1)  durch 
Ae.  —  Nach  (1)  voluminöse  M.  feiner  Nadeln  oder  erstarrendes  Oel;  wird 
aus  der  salzsauren  Lsg.  unverändert  zurückerhalten.  Schm.  bei  77°  zu 
einer  trüben  Fl.  Geht  beim  Behandeln  mit  Ae.  in  v3)  über.  —  Gef.  nach 
(1)  61.36%  Hg,  nach  (2)  61.45  u.  61.27  (ber.  61.16).     Strömholm  (I,  2286;  LI,  458). 

vs)  HgCl2,(CH8)(C2H5)(C4H9)SCl.  —  Beim  Abbau  von  v1)  und  v2)  durch  Ae. 

—  Schmp.  50°  bis  51°.  Die  Schmelze  erstarrt  zu  einer  kristallinischen  M.  — 
Gef.  45.69  u.  45.68%  Hg  (ber.  45.56).     StrÖMHOLM  (I;  LI). 

1)  Mit  Methylnormalpropylisobutylsulfinchlorid.  £*)  6HgCl2,(CH8)(C„H7) 
(€4819)801.  —  Darst.  wie  bei  a).  —  Schm.  unvollständig  bei  etwa  118°. 
Ausschütteln  mit  Ae.  führt  in  £2),  dann  in  £8)  über.  (Verinst  1.4990  g,  ber.  für 
5  Mol.  HgCl,  1.4980).  —  Gef.  66.45%  Hg  (ber.  66.37).      Strömholm  (II,  461). 

£2)  3HgCl2,(CH8)(C3H7)(C4H9)SCl.  —  S.  nnter  !*). 

|«)  HgCl2,(CH8)(C3H7)(C,H9)SCl.  -  S.  unter  |>). 

0)  Mit Methylisopropylisobutylsulfinchlorid.  o1)6HgCl2,(CH3)(C8H7)(C4H9)SCl. 

—  Darst.  wie  bei  o).  —  Ausschütteln  mit  Ae.  gibt  nacheinander  die  Verbb. 
o2),  o3)  und  o4).  [Zahlen  im  Original.]  —  Gef.  66.52%  Hg  (ber.  66.37).  StrÖMHOLM 
(II,  462). 

02)  3HgCl2,(CH8)(C8H7)(C4H9)SCl.  —  S.  unter  <>•). 

03)  2HgCl2!(CH8)(C8H7)(C4H9)SCJ.  —  S.  unter  o1), 
0*)  HgCl2,(CH8)(C8H7)(C4H9)SCl.  —  S.  unter  <>'), 
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n)  Mit  Methyldiamylsulfinchlorid.  2HgCl2,(CH3)(C5H11)2SCl.  —  1.  Aus 
den  Lsgg.  ber.  Mengen  der  Bestandteile.  —  2.  Nach  a).  so  unter  Beimengung 
von  etwas  freiem  HgCls.  —  Voluminöse  Kristallmasse.  Schmp.  68°  bis  70°.  — 
Gef.  nach  (1)  52.28,  nach  (2)  52.82%  Hg  (ber.  52.22).    Strömholm  (I,  2286;  II,  464). 

o)  Mit  Methyläthylamylsulfinchlorid.  o1)  6HgCl2,(CH3)(C2H5)(C6Hn)SCl.— 
Darst.  wie  bei  «).  Wurde  nicht  rein  erhalten.  —  Ausschütteln  mit  Ae.  führt  in 
e2)  über.  —  Gef.  65.41  %  Hg  (ber.  66.37).    Strömholm  (I,  2286;  II,  459). 

o2)  2HgCl2,(CH3)(C2H5)(C6H11)SCl.  —  1.  Ans  der  wss.  Lsg.  der  Bestand- 
teile. —  2.  Aus  q1)  durch  Ausschütteln  mit  Ae.  —  Nach  (1)  langsam  er- 
starrendes Oel  oder  lange  haarfeine  Nadeln  vom  Schmp.  83°.  Nimmt  aus 
einer  fast  gesättigten  äth.  HgCl2-Lsg.  HgCl2  auf.  —  Gef.  55.29%  Hg  (ber.  55.25). 
Strömholm  (I;  II). 

ff)  Mit  Methyläthylsekundärhexylsulfinchlorid.  ff1)  6HgCl2,(CH8)(C2H6) 
(C8H18)SC1.  —  Nicht  völlig  rein  darstellbar.  —  Darst.  wie  bei  a).  —  Kristall- 
pulver  oder  kleine  dicke  Rhomboeder.  Ausschütteln  mit  Ae.  führt  ohne 
erkennbare  Zwischenstufe  in  ff2)  über.  —  Gef.  65.03  u.  65.31%  Hg  (ber.  65.85). 
Strömholm  (I,  2287;  II,  460). 

ff2)  3HgCl2,(CH8)(C2H6)(C6HJ8)SCl.  —  Aus  ff1)  durch  Ae.  —  Aus  wss. 
Lsg.  lange  Nadeln,  die  bei  79°  bis  80°  zur  schwach,  bei  weiterem  Erhitzen 
immer  Stärker  getrübten  Fl.  schmelzen.  Die  Zers.  der  Verb,  durch  Ae.  läßt  sich  nicht 
verfolgen,  da  bald  Verschmierung  eintritt.  —  Gef.  59.59%  Hg  (ber.  59.46).  Strömholm 
(I,  2286;  II,  460). 

b)  Mit  ÄlJcylendisulfidalkylchloriden  und  AlJcylendisulfidalkylsulfinchloriden. 
o)  Mit  Diäthylendisulfidäthylchlorid.  2HgCl2,C4H8S2,C2H5Cl.  —  Man  ver- 
setzt eine  wss.  erwärmte  Lsg.  des  Chlorids  allmählich  mit  HgCl2  und  er- 
hitzt das  ausgeschiedene  kristallinische  Salz  bis  zur  Gewichtskonstanz  im 
Toluolkocher  (107°).  —  Gef.  54.5%  Hg  (ber.  55.0).  W.  Mansfeld  (Ber.  19, 
(1886)  700). 

ß)  Mit  Diäthylendisulfidmethißsulfinchlorid.  ß1)  6HgCl2,[SC4H8S(CH8)Cl, 
HgCLJ.  —  Enthält  1  Mol.  HgCl2  an  S  gebunden.  —  Schwierig  darstellbar.  Nicht  rein 
erhalten.  —  Gef.  67.27  %  Hg  (ber.  67.73,  für  6HgCl2,RCl  66.81).   Strömholm  (I,  2287). 

/?2)  2HgCl2,[SC4H8S(CH8)Cl,HgCl2].  —  Enthält  1  Mol.  HgCl2  an  S  ge- 
bunden. —  Wird  stets  beim  Versetzen  einer  Sulfinchlorid-Lsg.  mit  verd. 
HgCl2-Lsg.  in  nicht  zu  unerheblicher  Menge  erhalten.  —  Durch  Umkristalli- 
sieren aus  h.  W.  glänzende  Schüppchen.  Schmp.  198°.  Swl.  in  h.  W\,  lang- 
sam 1.  in  einem  großen  Ueberschuß  von  h.  HCl.  —  Gef.  61.25,  61.20  u.  61.01%  Hg 
(ber.  61.04).     Strömholm  (I,  2287). 

ß3)  HgCl2,C5H11S2Cl.  —  Man  mischt  die  konz.  wss.  Lsgg.  der  Bestand- 
teile und  krist.  aus  h.  W.  um.  0.  Masson  (J.  Chem.  Soc.  49,  (1886)  246). 
Zweifellos  braucht  man  einen  Ueberschuß  des  Sulfinchlorids.  Strömholm 
(I,  2287).  —  Nadeln  im  Gemenge  mit  dünnen  Platten.  —  Gef.  46.20%  Hg 
(ber.  45.30).     Masson. 

y)  Mit  Oxydiäthylendisulfidmethylsulfinchlorid.  y')6HgCl2,  0:SC4H8S(CH8)C1. 
—  Darst.  wie  bei  a,  a)  [s.  938].  —  Zers.  sich  über  230°.  Strömholm  (I,  2288 ; 
II,  464). 

Stbömhot.m. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  66.23  66.41  66.43 

Cl  25.47  25.49 


Strömholm. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Hg 

67.34 

67.44 

67.38 

Cl 

25.87 

25.91 

944  Mercuricklorid  mit  organ.  Selenverbindungen. 

y2)  2HgCl2,  0 :  SC4H8S(CH3)C1.  —  Aus  den  Lsgg.  der  ber.  Mengen.  — 
Gef.  55.02%  Hg  (ber.  51.94).     Strömholm  (I,  2288;  II,  464). 

c)  Mit  Thetinchloriden.    a)  Allgemeines.  —  Es  wurden  Salze  von  2  Typen 
/CH2.COOH  zCH2.COOH.Hg 

erhalten:  6HgCl2,R2S<  (sauer)  und  2HgCl2,R2S( 

XC1  XC1 

(neutral).  Diese  sind  gewöhnlich  aus  neutralen  Lsgg.  zu  gewinnen,  jene 
beim  Versetzen  der  sauer  reagierenden  Lsgg.  der  Tbetinchloride  mit  HgCl2 
(auch  weniger  als  ber.).  Nur  bei  Zusatz  von  sehr  wenig  HgCl2  erhält  man  Verbb- 
mit  weniger  HgCl2,  die  schwer  rein  zu  erhalten  sind  und  nicht  genauer  untersucht  wurden- 
Strömholm  (I,  2289).  Die  Verbb.  6HgCl2,RCl  werden  als  schöne  nach  der  Haupt- 
achse gestreckte  Kristalle  nur  mit  Grundrhomboeder  und  verwandtem  Prisma  erhalten, 
wenn  man  ziemlich  konz.  Lsgg.  sehr  langsam  abkühlt.  Strömholm  (I,  2294; 
II,  524).    Die  Salze  mit  6  Mol.  HgCl2  sind  11.  in  Wasser.     Strömholm  (I). 

ß)  Mit  Dimethylihetinchlorid.  6HgCl2,(CH3)2(C02H.CH2)SCl.  —  Wird 
unter  sehr  wechselnden  Verhältnissen  erhalten.  —  Große  Kristalle.  Schmp. 
185°  bis  190°.  LI.  Krist.  aus  der  HCl-Lsg.  unverändert  aus.  A.  zers. 
Reagiert  sauer.    Löst  Metallkarbonate.     Strömholm   (I,    2289;    II,   465). 
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y)  Mit  Diäthylthetinchlorid.  6HgCl2,(C2H5)2(C02H.CH2)SCl.  —  Darst. 
wie  bei  a,  a)  [s.  938].  —  Kleine  Kristalle.  —  Gef.  65.90  u.  66.i8°/0  Hg  (ber.  66.26). 
Strömholm  (I,  2290;  II,  465). 

ö)  Mit  Methyläthylthetinchlorid.  6HgCl2,(CH3)(C2H5)(C02H.CH2)SCl.  — 
Darst.  wie  bei  a,  a)  [s.  938].  —  Gut  ausgebildete  Kristalle.  —  Gel  66.96  °/0  Hg 
(ber.  66.82).    Strömholm  (I,  2290;  II,  465). 

d)  Mit  Hexamethyltriamidotriphenylsulfinchlorid.  HgCL,,[C6H4N(CH8)2]3SCl. 
—  Man  mischt  die  wss.  Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Weißer  dichter  Nd. 
Schmp.  220°.  LI.  in  HCl.  —  Gef.  28.95  °/0  Hg  (ber.  28.63).  A.  Michaelis  u. 
E.  Godchaux  (Ber.  24,  (1891)  760). 

A6.  Mit  Selenverbindungen,  a)  Mit  Selenohamstoff.  a)  HgCl2,2CSe(NH2)2.  — 
Man  gibt  zu  lauwarmer  3°/0ig.  Selenoharnstoff-Lsg.  eine  HgCla-Lsg.  in 
äq.  Mengen,  filtriert  und  läßt  auskristallisieren.  —  Weiße  kleine  Nadeln. 
A.  Verneuil  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  9,  (1886)  300). 

ß)  HgCl2,4CSe(NH2)2.  —  Man  filtriert  eine  zuvor  einige  Augenblicke 
mäßig  erwärmte  5  %  ige  mit  7*  Ae(l-  HgCl2  versetzte  Lsg.  von  Selenoham- 
stoff, und  läßt  auskristallisieren.  —  Weiße  schöne  Nadeln.    Verneuil. 
Verneuil.  Verneuil. 

a)        Berechnet.         Gefunden.  ß)       Berechnet.  Gefunden. 

Cl  13.73  12.87  Cl  9.30  9.29 

C  4.64  4.61  C  6.29  6.01 

H  1.54  1.75  H  2.09  1.93 

b)  Mit  Selenopyrin.  HgCl^CuH^Se.  —  Aus  wss.  l°/0ig-  Ls&-  von 
Selenopyrin  durch  HgCl2.  —  Weißes  Pulver.  —  Beginnt  bei  240°  zu  sintern. 
L.  in  starken  Säuren.  —  Gef.  38.2%  Hg  (ber.  38.3).  Michaelis  u.  Stein  (Ann. 
320,  (1902)  36). 
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A7.  Mit  Jodverbindungen.  Mit  Jodilderivaten.  HgCl2,R.J02.  —  1,  Man 
löst  in  w.  W.  das  Jodilderivat  (C6H5J02)  und  gibt  HgCl2  hinzu.  —  2.  Man 
behandelt  Jodosobenzolbichlorid  (C6H5JC12)  in  wss.  Lsg.  mit  HgCl2.  —  3.  Zur 
Darst.  der  Jodilbenzol -Verb,  kann  man  auch  einen  trocknen  Cl-Strom  in 
eine  Lsg.  von  C6H5J  in  Eisessig  bei  Ggw.  von  gelbem  HgO  leiten.  — 
Weiße,  bisweilen  silberglänzende,  sehr  schöne  nadeiförmige,  verschieden 
gruppierte  Kristalle.  Die  mit  HgCl2  sind  besser  entwickelt  als  die  mit 
HgBr2.  Diese  sind  gewöhnlich  sehr  dünne  Kristallenen,  die  dicht  vereinigt 
sind,  sodaß  sie  mit  ihren  verschiedenen  Geflechten  gewissen  Schimmelarten  gleichen. 
Nach  dem  Sammeln  auf  dem  Filter  sehen  sie  ans  wie  Baumwolle.  Ziemlich  beständig 
in  der  Wärme ;  nicht  explosiv  wie  die  Jodilderivate,  die  sie  enthalten.  Die 
Verbb.  mit  HgBr2  sind  noch  beständiger  als  die  mit  HgCl2,  indem  sie  bei 
200°  bis  300°  nur  gelb  werden,  während  die  letzteren  sich  schwärzen. 
L.  Mascarelli  mit  A.  de  Vecchi  {Gazz.  chim.  ital.  36,  (1906)  217 ;  Atti  dei 
.Line.  Rend.  [5]  14,  (1905),  IL  199).     [Die  einzelnen  Verbb.  siehe  im  Original] 

A8.  Mit  Phosphorverbindungen,  a)  Mit  Alhylphosphoniumchloriden.  a)  Mit 
Tetramethylphosphoniumchlorid.  P(CH3)4Cl,HgCl2.  —  Man  verreibt  die  HgJ2- 
Verb.  [S.  966]  mit  feuchtem  Ag20,  nimmt  mit  A.  auf,  erwärmt  einige  Zeit, 
sättigt  das  stark  alkal.  Filtrat  mit  HCl.  filtriert,  versetzt  mit  HgCl2  und 
krist.  aus  sd.  W.  um.  —  Weiße  Nadeln.  Schmp.  249°.  LI.  in  h.  W.;  weniger 
1.  in  A.;  unl.  in  Aether.  A.  Partheil  u.  A.  van  Haaren  (Arch.  Pharm. 
238,  (1900)  41). 

Paktheil  u.  Van  Haaren. 
P  7.79  7.60 

O  12.08  11.83 

H  3.02  2.94 

Hg  50.32  50.61 

Cl 26.79 26.96 27.09 

"  PiCH7)4Cl,HgCl2         100.00 

ß)  Mit  Tetraäthylphosphoniumchlorid.  P(C2H5)4Cl,2HgCl2.  —  Man  gibt 
alkoh.  HgCl2-Lsg.  zu  alkoh.  Lsg.  des  Phosphoniumchlorids,  löst  den  Nd.  in 
h.  W.  und  läßt  erkalten.  —  Weiße  Nädelchen.  LI.  in  h.  W.  und  A.;  fast 
unl.  in  Aether.    Paetheil  n.  Van  Haaren  (a.  a.  0.,  37). 

Partheil  u.  Van  Haaren. 
P  4.28  4.11 

C  13.25  13.04 

H  2.76  2.79 

Hg  55.21  55.10 

Cl 24.49 24AI 24.78 

P(C.2H5)4CI,2HgClil  99.99 

b)  Mit  Thiophosphorsäurealhßestern.  a)  Mit  Thiophosphorsäuremethylester. 
2HgCl2,PS(OCH3)3.  —  Aus  2  Mol.  HgCl2  und  einer  Lsg.  des  Esters  in 
Methylalkohol.  —  Durchsichtige  Nadeln.  Schm.  bei  102°  und  zers.  sich 
nnter  Entw.  von  Wärme  und  Abspaltung  von  1  Mol.  CH3C1  zu  HgC]2,POS(HgCr)(OCrI352. 
Gibt  bei  150°  ein  zweites  Mol.  CH3C1  ab  und  bildet  OP(SHgCl)(OCH3)(OHgCl).  P.  PlST- 
schimuka  (J.  praH,  Chem.  [2]  84,  (1911)  749  [I]). 

ß)  Mit  Thiophosphorsäureäthtßestern.  ß1)  2HgCl2,PS(OC2H5)8  [?].  —  Bildet 
sich  -bei  der  Synthese  nicht,  sondern  es  entsteht  aus  2  Mol.  HgCl2  und  einer  äth.  Lsg. 
von  PSliOC2H.,)3  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  C2H5C1  sofort  die  Verb.  HgCl2,POS(HgCl)(OC2H5)2 
in  durchsichtigen  dicken  Prismen,  die  bei  66°  schm.  und  bei  85°  noch  1  Mol.  C2H5C1  ab- 
geben und  OP(SHgCl)(OHgCl)(OC2HB)  bilden.    Pistschimuka  (I,  750). 

I?2)  2HgCl2,PS(OC2H5)(SC2H5)2.  —  Aus  den  Bestandteilen.  —  Aus  A. 
weiße  Nadeln.  Schmp.  81°.  Spaltet  bei  82°  1  Mol.  C2H5C1  ab.  Pistschi- 
jniuka  (I,  750). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  60 
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ß3)  2HgCl2,PS(SC2H5)s.  —  Ans  den  Bestandteilen.  —  Kristallinisch, 
Sclimp.  84°.  Spaltet  kein  C2H5C1  ab,  da  hierfür  die  Gruppe  OR  nötig  ist^ 
Zerfällt  beim  Kochen  in  Ligroin  in  die  Bestandteile.    Pistschimüka  (I,  750). 

y)  Mit  Thiophosphorsäurenormalpropylester.  2HgCl2,PS(OC3H7 )s.  —  Aus  den 
Bestandteilen.  —  Durchsichtige  ölartige  Fl.  Spaltet  bei  80°  1  Mol.  C3H7C1 
ab.  Pistschimüka  (I,  750). 

ö)  Mit  Thiophosphorsäureisobutylester.  2HgCl2,PS(OC4H9)8.  —  Aus  den 
Bestandteilen.  —  Durchsichtige  ölartige  Fl.  Spaltet  bei  92°  1  Mol.  C4H9C1 
ab.    Pistschimüka  (I,  750). 

c)  Mit  Sei  enophosphor  säureal  kylestem.  —  Aus  den  Bestandteilen.  —  a)  Mit 
dem  Methylester.  HgCl2,PSe(OCH3)3.  —  Oelartig.  Spaltet  bei  50°  1  MoL 
CH3C1  ab.    Pistschimüka  (I,  755). 

ß)  Mit  dem  Aethylester.  HgCl2,PSe(OC2H5)3.  —  Oelartig;  aus  Ae. Kristalle, 
Spaltet  bei  54°  1  Mol.  C2H5C1  ab  und  gibt  PO(SeHgCl)(OC2Hft)2.  Pist- 
schimüka (I,  755;  J.  russ.  phys.  Ges.  44,  1406;  C.-B.  1913,  I,  1583). 

B.  Von  Verbindungen  von  Quecksilber,  Chlor  und  Sauer- 
stoff. B1.  Von  Mercurioxychloriden.  a)  Mit  Aethylamin.  2HgO,HgCl2v 
2NH2(C2H5)  [?].  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  D.  Strömholm  (Z.  anorg.  Chem.  57r 
(1908)  93).  —  Man  tröpfelt  HgCl2-Lsg.  in  überschüssige  Aethylamin -Lsg.  — 
Bein  weißer  Nd.,  der  sich  mit  W.  leicht  vollkommen  auswaschen  läßt. 
Färbt  sich  selbst  beim  Sieden  nicht  gelb.  H.  Köhler  (Ber.  12,  (1879)  2321). 
—  Man  erhält  auf  diese  Weise  einen  gelben  Niederschlag.  E.  Meyer  bei  Köhler.  —  Uni. 
in  W.;  11.  in  w.  verd.  HCl.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  KOH  unter  Abscheidung 
von  braunem  HgO  Entw.  von  Aethylamin.  Köhler.  Gef.  75.75  °/0  Hg,  9  23  Cl 
3.56  N,  6.54  C,  1.55  H  (ber.  75.66,  8.96,  3.53,  6.05,  1.76).  Köhler.  Gef.  85.65%  Hg,  3.31  o' 
8.25C1,  0.80  N,  1.38  C,  0.34  H.    Meyer. 

b)  Mit  Derivaten  des  Anilins,  a)  Mit  DimetJiylanüin.  HgO,HgCl2>. 
2C6H5.N(CH3)2.  —  Nach  Komatsu  Cl(C6H5)(CH3)8N-Hg-0-Hg-N(CH3)2(C?H6)Cl.  —  1.  Man 
mischt  16.26  g  HgCl2  (in  wss.)  und  9.68  g  Dimethylanilin  (in  alkoh.  Lsg.) 
mit  einander  und  trocknet.  Ausbeute  13.79  g  (ber.  14.58).  0.  Klein  (Ber.  11, 
(1878)  743).  —  2.  Man  mischt  eine  alkoh.  Lsg.  von  Dimethylanilin  mit 
WSS.  HgCl2,  löst  die  gelbe  Viskose  Verb,  (die  nach  dem  Behandeln  mit  Bzl.  und 
Verdunsten  "der  Lsg.  Nadeln  mit  60.62 °/0  Hg  gibt)  in  h.  A.  und  läßt  kristallisieren. 
S.  Komatsu  (Memoirs  College  Sc.  Engng.,  Kyoto  Univers.  3,  (1912)  377).  — 
Nach  (1)  weiße  M.  von  äußerst  kleinen  nadeiförmigen  Kristallen,  nach  dem 
Umkristallisieren  aus  sd.  Benzol  perlmutterglänzende  schöne  Blättchen. 
Klein.  Nach  (2)  Schuppen  mit  Perlmutterglanz.  Sonstiges  Verhalten  wie  das 
des  Prod.  nach  (l).  Komatsu.  Wird  an  der  Luft  und  am  Licht  allmählich 
dunkelblau;  schneller  beim  Erhitzen.  Wird  beim  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech  zuerst  dunkelblau,  zers.  sich  dann,  ohne  zu  schm.,  und  hinter- 
läßt schließlich  einen  kohligen  Rückstand.  Erhitzt  man  nur  auf  100°,  so 
bildet  sich  ein  in  A.  11.,  in  W.  kaum  1.  prachtvoll  blauer  Farbstoff.  HCl 
löst  ihn  mit  tiefgelber  Farbe,  die  bei  Verd.  der  Lsg.  durch  prachtvolles  Grün  in  reines 
Blau  übergeht.  Auch  NH5  färbt  die  salzsaure  Lsg.  tiefblau,  ohne  daß  etwas  ausgeschieden 
wird.  Nascierender  H  entfärbt  die  blaue  alkoh.  Lsg.  vollkommen.  —  Uni.  in  k.,  fcXWas 
1.  in  h.  W.  Wl.  in  k.,  ziemlich  1.  in  h.  A.  Reichlich  1.  in  h.  Benzol.  Etwas 
1.  in  Ae.  —  Backt  beim  Uebergießen  mit  HCl  zusammen  und  scheint  in 
2C6H6N(CH3)2.HCl,HgCl2  überzugehen,  worauf  es  sich  löst.  Aus  der  salzsauren 
Lsg.  fällt  NH3  einen  weißen  in  überschüssigem  NH3  völlig  1.,  ans  der  Lsg.  durch  HCl  teil- 
weise wieder  ausfällbaren  Nd.  Klein.  —  Gef.  55.80,  56.12  u.  55.45%  Hg  (ber.  54.87). 
Komatsu.    [Bei  Klein  fehlen  Analysen.] 
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ß)  Mit  Methyläthylanilin.  HgO,HgCl2,2C6H5.N(CH3)(C2H5).  —  Man  ver- 
setzt unter  beständigem  Rühren  eine  alkoh.  Lsg.  von  Methyläthylanilin 
mit  wss.  HgCl2,  filtriert  nach  einiger  Zeit  die  weißen  Schuppen  ab,  konz. 
das  Filtrat  und  läßt  kristallisieren.  —  Weiße  Nadeln.  Der  Rückstand  bei 
der  Darst.  ist  unl.^in  W.  und  A.,  krist.  ans  Bzl.  in  Schuppen.  —  Gef.  52.70%  Hg  (ber.  52.84). 
Komatsu  (a.  a.*0.,  380). 

y)  Mit  Methylbensylanilin.  —  Aus  den  Bestandteilen  in  alkoh.  Lsg.  ent- 
stehen gleichzeitig  die  drei  Prodd.  y1),  y2)  und2CaH5.N(CH3)(C7H7).HCl,HgCl2 
[S.  916].    Komatsu  (a.  a.  0.,  387). 

y1)  Von  nicht  angegebener  Formel.  [Basisch?]  —  Aus  Bzl.  gelbe  Nadeln. 
L.  in  Bzl.  Gibt  nach  einem  Monat  beim  Stehen  an  der  Luft  eine  Verb., 
die  aus  Bzl.  in  blauen  Nadeln  krist.  und  bei  etwa  160°  schmilzt.  HCl 
liefert  2C6H5.N(CH3)(C7H7).HCl,HgCl2;  A.  die  Verb.  y2).  —  Gef.  49.44,  49.72 
49.36  u.  49.18%  Hg  (im  Mittel  49.42).    Komatsu  (a.  a.  0.,  388). 

y2)  HgO,HgCl2,2C6H6.N(CH8)(C7H7).  —  1.  Aus  Methylbenzylanilin  und 
HgCl2.  —  2.  Aus  yl)  durch  A.  —  Nach  (1)  aus  h.  A.  weiße  seidenglänzende 
Nadeln.  —  Gef.  nach  (1)  45.37  u.  45.07,  nach  (2)  46.12%  Hg  (ber.  45.41).  Komatsu 
(a.  a.  0.,  388). 

<J)  Mit  Aethylbenzylanüin.  HgO,HgCl2,2C6H6.N(C2H5)(C7H7).  —  Aus  HgCl2 
und  Aethylbenzylanüin  in  wss.  alkoh.  Lsg.  —  Weiße  Kristalle.  Uni.  in 
Wasser.  L.  in  A.  und  Bzl.  —  Gef.  43.20%  Hg  (ber.  44.00).   Komatsu  (a.  a.  0.,  395). 

B2.  Von  Mercurichlorat.  Mit  Pyridin.  Hg(C103)2,2C5H5N.  —  Man  versetzt 
verhältnismäßig  stark  verd.  Lsg.  von  Hg(C103)2  mit  einer  Mischung  aus 
1  Vol.  Pyridin  und  5  Vol.  W.  in  deutlichem  Ueberschuß.  —  Farblose  doppel- 
brechende Nadeln  mit  schiefer  Auslöschung.  Verpufft  beim  Eeiben  oder 
Erhitzen  lebhaft,  aber  ohne  nennenswerte  Brisanz.  Zwl.  in  Wasser.  Ekk. 
wie  bei  B3.    K.  A.  Hofmann  mit  0.  Bürger  (Ber.  38,  (1905)  2003). 

B8.  Von  Mercuriperchlorat.  Mit  Pyridin.  Hg(C10i)2,2C5H5N.  —  Darst. 
analog  der  von  B2.  —  Derbe,  zu  radialen  Drusen  vereinigte  Spieße.  Wenig 
empfindlich  gegen  Reibung  oder  Stoß.  Verpufft  aber  bei  Berührung  mit 
einer  Flamme  heftiger  als  Schießpulver.  Mäßig  1.  in  W.  Verd.  NaOH  zers. 
sofort  unter  Abscheidung  von  HgO.  NH3  fällt  aus  der  wss.  Lsg.  sofort 
weißen  Präzipitat.    Hopmann  mit  Burger. 

Hofmann  mit  Büegeb.  Hofmann  mit  Bürger. 

B2.        Berechnet.  Gefunden.  B\  Berechnet.  Gefunden. 

Hg  38.13  38.33  Hg  35.87  36.09 

Cl  13.47  13.02  13.39  Cl  12.70  12.56 

C  22.81  22.80  C  21.51  22.04 

H  1.90  2.35  H  1.80  2.26 

VI».  Von  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Brom.  A.  Von  Mercuro- 
bromid.  Mit  Aldehyd.  2HgJBr,C2H40.  —  Man  schm.  Vinylbromid  mit 
Hg(C2H302,)2  (am  besten  1 : 2  Mol.)  in  eine  Glasröhre  ein,  läßt  bei  gewöhn- 
licher Temp.  (bis  28°)  5  Tage  stehen  und  wäscht  mit  dest.  W.  aus.  — 
Weißer  Nd.,  der  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  und  am  Licht  verändert 
und  nach  Aldehyd  riecht.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  auf  100°  völlig.  — 
Die  Analysen  stimmen  gut  auf  obige  mol.  Zus.  C.  Saytzeee  mit  Glinsky  (Z.  Chem. 
[2]  3,  (1867)  675). 
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B.  VonMercuribromid.  a)  Mit  Alkylammoniumbromiden.  —  Aus  der 
wss.  Lsg.  der  Bestandteile.    W.  M.  Dehn  {J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  288). 

a)  Mit  Aethylammoniumbromid.  a1)  N(C2H5)H2.HBr.HgBr2.  —  Kristalle. 
Schmp.  91°.    LI.  in  A.  und  W.;  unl.  in  Ae.  —  Gef.  49.22%  Br  (ber.  49.55).    Dehn. 

a2)  N(C2H5)2H.HBr,HgBr2.  —  Bei  120°  schm.  Nadeln.  «-  Gef.  46.50%  Br 

(ber.  46.65).     Dehn. 

a3)  N(C2H5)3.HBr,HgBr2.  —  Schöne  Büschel  von  langen  weißen  bei 
109°  schm.  Nadeln.  —  Gef.  44.18%  Br  (ber.  44.24).   Dehn. 

ß)  Mit  Propylammoniumbromid.  ß1)  N(C3H7)2H.HBr,HgBr2.  —  Weiße  lange 
bei  109°  schm.  Nadeln.  —  Gef.  44.21  %  Br  (ber.  44.24).    Dehn. 

/J2)  N(C3H7)3.HBr,HgBr2.  —  Weiße  glänzende  bei  104°  schm.  Nadeln.  — 
Gef.  41.15%  Br  (ber.  41.05).    Dehn. 

y)  Mit  Isobutylammoniumbromid.  y1)  N(C4H9)H2.HBr,HgBr2r  —  Lange 
durchsichtige  rechtwinklige  bei  164°  schm.  Platten.  —  Gel  46.73%  Br  (ber.  46.63) 
Dehn. 

y'1)  N(C4H9)2H.HBr,HgBr2.  —  Perlweiße  Schuppen.  Schmp.  60°.  — 
Gef.  41.87%  Br  (ber.  42.06).     Dehn. 

S)  Mit  Amylammoniumbromid.  ö1)  N(C5H11)H2.HBr,HgBr2.  —  Federige 
M.  von  weißen  glänzenden  Platten.  Schmp.  213°.  —  Gef.  45.19%  Br  (ber.  45.42). 
Dehn. 

d2)  Mit  Diisoamylammoniumbromid.  N(C5H11)2H.HBr,HgBr2.  —  Durch- 
sichtige bei  97°  schm.  Blättchen.  —  Gef.  40.19%  Br  (ber.  40.10).    Dehn. 

e)  Mit  AllyJammoniumbromid.  N(C8H5)H2.HBr,HgBr2.  —  Weiße  bei  115° 
schm.  Schuppen.  —  Gef.  48.01%  Br  (ber.  48.16).     Dehn. 

C)  Mit  Benzylammoniumbromid.  £*)  N(C7H7)H2.HBr,HgBr2.  —  Durch- 
sichtige rhombische,  sich  seifig  anfühlende,  bei  211°  schm.  Platten.  — 
Gef.  42.65%  Br  (ber.  42.51).      Dehn. 

C2)  N(C7H7)2H.HBr,HgBr2.  —  Perlweiße  bei  145°  schm.  Schuppen.  — 

Gef.  37.41  %  Br  (ber.  37.58).       Dehn. 

b)  Mit  Anilin  und  seinen  Homologen,  b1)  Mit  Anilin,  a)  Allgemeines.  — 
Die  Erstarrungs-Tempp.  t°  der  Lsgg.  Ton  m  Mol.-%  HgBr2  in  Anilin  betragen: 

m        4.5        6.9        9.7        14.2        18.8        24.1        29.5        30.6        32.2        33.9 
t°       62.5       75        84        93.5        ICO         106         109       109.5      110.5       111 


11 

35.3 

37.3 

45.5 

49.9 

55.4 

39.6 

0 

112 

116 

122 

124 

123 

117.7 

Die  Erstarrungskurve  des  Sj'stems  hat  ein  erstes  Maximum  bei  33.3  MoL-% 
HgBr2  und  111°,  woraus  sich  die  Zus.  der  festen  Phase  des  ersten  Astes 
zu  HgBr2,2C6H7N  ergibt,  und  ein  zweites  Maximum  bei  50  MoL-°/9  HgBr2 
und  124°.  sodaß  die  feste  Phase  des  zweiten  Astes  HgBr^CeB^N  ist.  Der 
elektische' Punkt  liegt  bei  34.5  Mol.-%  BgBr2  und  111°.  Ueber  55.4  Mol.-%  HgBrg  und 
124°  tritt  Zers.  ein.     W.  Staeonka  {Ans.  Akad.  Krdkau  [A]  1910,  394). 

ß)  HgBr2,C6H5.NH2.  -  s.  «).  -  Schmp.  124°.    Staeonka. 

y)  HgBr2;2C6H5.XH.,.  —  Vgl.  unter  «).  —  Man  erhitzt  die  Bestandteile 
mit  einander  auf  100°  bis  120°  oder  bis  zum  Sdp.  des  Anilins  und  krist. 
aus  A.  um.  —  Weiße  lange  sternförmig  gruppierte  Nadeln.  Schmp.  110° 
ebenso  Staeonka]  bis  112°.  Sd.  W.  zers.  0.  Klein  {Ber.  13,  (1880)  835). 
[Analysen  fehlen.] 

b2)  Mit  Toluidin.    a)  Mit  o-Toluidin.   HgBr2,2C7H9N.  —  Man  löst  HgBr2 
in  o-Toluidin,  das  höchstens  auf  120°  erhitzt  werden  darf,  gießt  die  Ls'g. 
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in  h.  A.,  filtriert  vom  ausgeschiedenen  weißen  nadeiförmig  kristallinischen 
Nd.  ab  und  läßt  das  Filtrat  erkalten.  —  Blättrige  Kristalle.  Schm.  beim 
schnellen  Erhitzen  bei  103°  bis  104°;  beim  langsamen  kann  man  schon 
bei  60°  eine  Zers.  wahrnehmen.    Klein.  [Analysen  fehlen.] 

ß)  Mit  p-Toluidin.  HgBr2,2C7H9N.  —  Lange  Blätter.  Schmp.  120°  bis 
121°.  H.  W.  zers.  anscheinend.  LI.  in  A.  und  Ae.  und  daraus  umkristalli- 
sierbar.     Klein.    [Analysen  fehlen.] 

b3)  Mit  Formanilid.  —  Die  von  Wheelee  u.  11c  Fabland  {Am.  Chem.  J.  18, 
( 1896)  542)  dargestellte  und  analysierte  Verb,  [nähere  Angaben  im  Original]  hat  die  Formel 
C6H5N(HgBr).CHO. 

c)  Mit  Pyridin  und  seinen  Homologen,  c1)  Mit  Pyridin,    a)  Mit  der  Base. 

a1)  Allgemeines.  —  Die  Erstarrungs-Tempp.  t°  (Elektische  Tempp.  =  V)  von  Lsgg. 

von  m  Mol.-%  HgBr»  in  Pyridin  betragen: 

m              4.9          10.0          12.5          14.9  19.7        25.4          25.4          33.9 

t°              9           43.5           57            68  89          106         115.5         117 


m 

39.5 

41.9 

43.9 

46.2 

49.6 

54.9 

58.8 

64.0 

t° 

108 

113 

118 

121 

123 

131 

134 

133 

tx0 

106 

107 

107 

108 

123 

Die  Erstarrungskurve  dieses  Systems  weist  drei  Maxima  und  einen  elek- 
tischen Punkt  auf.  Das  erste  Maximum  liegt  bei  33.3  Mol.-°/0  HgBr2  und 
118°;  es  entspricht  HgBr2,2C5H5N.  Im  eutektischen  Punkte  bei  40  Mol.-°/0 
HgBr2  und  106°  scheidet  sich  neben  HgBr2,2CBH5N  auch  HgBr2,C5H5N 
aus.  Das  zweite  Maximum  entspricht  der  bei  123°  schm.  Verb.  HgBiy, 
C5H5N.  Bei  höherer  Temp.  erscheint  als  feste  Phase,  dem  dritten  Maxi- 
mum entsprechend,  3HgBr2,2C5H6N  mit  dem  Schmp.  134°.  Ueber  64  Mol.-°/0 
HgBr2  tritt  Zers.  ein.     Staeonka  (a.  a.  0.,  384). 

a2)  3HgBr2,2C6H5N.  —  s.  «»).  -  Schmp.  134°.    Staeonka. 

a3)  HgBr2,C5H5N.  —  8.  a.  unter  «»)•  —  Wird  von  L.  Pesci  (Atti  dei  Line. 
[5]  1,  (1892)  312;  Gazz.  chim.  ital.  22,  (1892),  I,  380)  als  Mercuriphenyl- 
aminbromhydrat  C6H5HgN.HBr  betrachtet  und  durch  Fällen  der  essig- 
sauren Lsg.  des  Acetats  mit  verd.  KBr-Lsg.  erhalten.  —  Schmp.  123°. 
Staeonka. 

a*)  HgBr2,2C5H5N.  —  s.  a.  unter  «»).  -  Ist  Br(C5H5N)Hg(C5H6N)Br. 
L.  Pesci  (Gazz.  chim.  ital.  25,  (1895),  II,  430).  —  1.  Man  löst  HgBr  in  sd. 
konz.  Pyridin,  trennt  vom  ausgeschiedenen  Hg  und  laßt  erkalten.  Ver- 
dünnteres  Pyridin  gibt  unscheinbare  zu  Knäueln  zusammengeballte  Kristalle.  Auch  HgBr2 
gibt  diese  Verb.  Geoos  (Arch.  Pharm.  228,  (1890)  74).  —  2.  Man  sättigt 
Pyridin  in  der  Hitze  mit  HgBr2,  läßt  erkalten,  filtriert  ab,  wäscht  mit 
wenig  Pyridin  aus  und  trocknet  im  Exsikkator  in  einer  Pyridinatmosphäre. 
J.  Scheoedee  (Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  13).  —  Weiße  leicht  zerbrechliche, 
Geoos,  lange  Nadeln.  Das  Pyridin  wird  schon  an  der  Luft  abgespalten. 
Scheoeder.    Dampfspannungen  nach  Geoos: 

bei  78°  100°  137° 

65  bis  67.5  205  bis  210.5  363  bis  372  mm' 

Schmp.  127.5°,  Geoos;  118°.  Staeonka.  L.  in  A.;  die  Lsg.  gibt  schöne 
Kristalle.  Säuren  und  NaOH  wirken  wie  auf  HgJ2,2C6H5N  [S.  959].  Geoos.  [Ana- 
lysen S.  950.] 

ß)   Mit  dem   Chlorhydrat.     C6H5N.HCl,HgBr2.  —  Man  löst  HgBr2  in 

C5H6N.HC1.  —  Farblose  langprismatische  monokline  Kristalle.  AVI.  in  k., 

11.  in  h.  Wasser.  H.  Geossmann  u.  F.  Hünselee  (Z.  anorg.  Chem.  46, 
(1905)  367).     [Analysen  S.  950.] 


950 
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«*) 

Hg 

Br 

CBH6N 


Groos 

38.61 

38.50 

30.88 

31.19 

30.50 

29.92 

Grossmann 

U.    HÜNSELEB. 

ß) 

Berechnet. 

Gefunden. 

N 

2.95 

2.79 

Hg 

42.10 

41.77                  41.98 

HgBr2,2C5HsN    99.99  99.61 

y)  Mit  dem  Bromhydrat.  2C5H5N.HBr,HgBr2.  —  1.  Man  löst  [a]  Pyridin 
und  HgBr2  in  HBr  und  läßt  auskristallisieren.  Grossmann  u.  Hünseler 
(a.  a.  0.,  366).  Man  läßt  [ß]  HgBr2,2C6H6N  langsam  aus  der  möglichst 
verd.  Lsg.  in  HBr  kristallisieren.  Sonst  kann  <**)  unzers.  ausfallen.  F.  Hünseler 
(Beiträge  zur  Kenntnis  der  Verbb.  von  Metallrhodaniden  mit  organ.  Basen, 
Dissert.,  Münster  (Borna -Leipzig)  1905,  18).  —  2.  Aus  den  wss.  Lsgg.  der 
Bestandteile.  Dehn  (a.  a.  0.,  290).  —  Nach  (1)  durchsichtige  langpris- 
matische trikline  Kristalle.  Hünseler;  Grossmann  u.  Hünseler.  Nach(l, /?) 
feine  Blätter ;  aus  der  eingeengten  Mutterlauge  meßbare  Kristalle.   Trikline 

Platten.  0.5823 : 1 : 1.382.  «  =  70°28'22",  ß  =  68°14'40",  y  =  88°26'44".  [Weiteres  im 
Original]  0.  Hugo  (Kristall  -Vergleichung  verschiedener  Metall- Rhodanide  mit 
den  entspr.  Metall- Haloiden  der  organ.  Basen  Chinolin  u.  Pyridin,  Dissert., 
Münster  (Stuttgart)  1905,  22;  C.-B.  Miner.  1905,  323).  Nach  (2)  recht- 
winklige bei  152°  schm.  Platten  und  Prismen.  Dehn.  —  Gef.  29.33  (Mittel  aus 
29.37  u.  29.29)%  Hg,  4.29  (Mittel  aus  4.32  u.  4.26)  N  (ber.  29.45,  4.12).  Hünseler;  Gross- 
mann u.  Hünseler.     Gef.  46.17  °/0  Br  (ber.  46.12).    Dehn. 

c2)  Mit  PiJcolinbromhydrat.  C6H7N.HBr,HgBr2.  —  Aus  den  wss.  Lsgg. 
der  Bestandteile.  —  Weiße  dicke  bei  88°  schm.  Nadeln.  —  Gef.  44.89 °/0  Br 
(ber.  44.91).     Dehn  (a.  a.  0.,  290). 

d)  Mit  andern  N-Verbindungen.  d1)  Mit  Piperidin.  a)  HgBr2,2CBH11N. 
—  Man  löst  in  gekühltem  Piperidin  in  kleinen  Anteilen  reines  trockenes 
sehr  fein  gepulvertes  HgBr2,  trennt  nach  der  Sättigung  vom  reduzierten 
Hg  durch  Dekantieren,  löst  eine  neue  Menge  HgBr2  unter  Erwärmen  der 
FL,  läßt,  vor  Licht  geschützt,  mit  geringem  Ueberschuß  an  ungelöstem 
HgBr2  stehen  und  trocknet  schnell  zwischen  Papier.  —  Durchsichtige 
seidige  Nadeln.  Sehr  veränderlich  durch  leichtes  Erwärmen  und  durch 
Wasser.     R.  Varet  (Compt.  rend.  115,  (1892)  880).    [Analysen  fehlen.] 

ß)  CgHuNHBrjHgB^.  —  Aus  den  wss.  Lsgg.  der  Bestandteile.  — 
Durchsichtige  hexagonale  bei  143°  schm.  Platten  oder  lange  Nadeln.  — 
Gef.   45.71%  Br  (ber.  45.68).    Dehn. 


d2)  Mit  Chinolin.    a)  Mit  der  Base,    a1)  Allgemeines. 
Tempp.  t°  von  Lsgg.  von  m  Mol.-%  HgBr2  in  Chinolin  betragen: 


m 

t° 


4.4 
88 


8.9 
111 


14.3 
127 


Die  Erstarrungs- 

17.6 
134 

Die  Erstarrungskurve  hat  einen  der  Verb.  HgBr,,2C9H7N  entsprechenden 
Ast.    Staronka  (a.  a.  0.,  391). 

a2)  HgBr2,C9H7N.  —  Die  Existenz  ist  ziemlich  wahrscheinlich,  da  eine  analoge 
Verb,   im    System   HgJ2-Chinolin   [S.   961]   auftritt.    Staronka.    —    WSS.    Oder   alkoh. 

HgBr2-Lsg.  gibt  mit  Chinolin  einen  weißen  voluminösen  Nd.  —  Riecht  nach 
Chinolin.  Schmp.  204°.  Fast  unl.  in  W.  und  Alkohol.  L.  in  Säuren 
unter  Zers.    Borsbach  (Ber.  23,  (1890)  438). 

Borsbach. 


Berechnet. 

Gefunden. 

Hg 

40.96 

40.57                      40.17 

Br 

32.67 

32.47                      32.53 
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a3)  HgBr2,2C9B"7N.  —  S.  a.  unter  aM.  —  [Die  Angaben  von  Schiff  gehören  wohl 
zu  dieser  Verb.]  —  Man  erhitzt  die  Lsg.  des  Acetats  mit  Alkalibromid.  — 
Weißer  Nd.,  aus  h.  W.  beim  Erkalten  Nadeln.  Temp.-Erhöhung  zers.  leicht. 
[Analysen  fehlen.]  H.  Schiff  (Compt.  rend.  57,  (1863)  838;  Ann.  131,  (1864)  114). 
Schmp.  etwa  148°.  Stakonka.  —  Gef.  (maßanalytisch)  30.5  Mol.-%  HgBr2  (ber.  33.3). 
Staronka. 

ß)  Mit  dem  Bromhydrat.  2C9H7N.HBr,HgBr2.  —  Aus  der  Lsg.  von 
HgBr2,2C9H7N  [oder  HgBr2,CBH7N?]  in  verd.  HBr  nach  einiger  Zeit.  —  Milchig 
trübe  fächerförmige  Gebilde.  Durch  Einengen  der  Mutterlauge  meßbare 
Kristalle.  Hünselek  (a.  a.  0.,  37);  Hugo  (a.  a.  0.,  13,  bzw.  301).  Schwach 
rote  monokline  Nadeln.  1.2138  :  1  :  1.2196.  ß  =  49°8'4".  [Weiteres  im  Original.] 
Hugo.  —  Gef.  25.42  u.  25.34  °/0  Hg,  40.87  Br  (ber.  25.67,  41.00).    Hünseler. 

d3)  Mit  Antipyrin.  o)  HgBr^CnH^NjO.  —  1.  Man  löst  gleiche  Mol.  der 
Bestandteile  in  h.  A.,  läßt  erkalten,  mischt,  schüttelt  und  rührt,  wäscht 
den  Nd.  mit  A.  und  bringt  ihn  in  den  Exsikkator.  Quantitative  Ausbeute. 
Mischt  man  h.  Lsgg.,  so  wird  der  Nd.  gelb.  Er  verliert  seine  schöne  weiße  Farbe,  wenn 
man  ihn  vor  dem  Waschen  trocknet  oder  ihn  mäßig  (bis  auf  70°)  erwärmt.  —  2.  Aus  den 
WSS.  Lsgg.  Von  HgCl2,C,iH12N20  und  KBr.  —  Weißes  Pulver.  Freiwillige  Ver- 
dunstung der  Lsgg.  in  verschiedenen  Mitteln  gibt  keine  mit  der  Lupe  erkennbaren  Kristalle. 
In  den  aus  Bzl.-Lsg.  erhaltenen  Kugeln  scheinen  hexagonale  Kristalle  vorhanden  zu  sein. 
[Weiteres  im  Original.]  Wird  bei  97°  bis  100°  blaßrosa  ohne  Aenderung  der 
Zus.  Schm.  bei  103°  (nicht  korr.),  im  Rohre  zu  einer  hellgelben  Fl.,  die  all- 
mählich dunkler  und  granatrot  wird.  Bei  höherer  Temp.  bilden  sich  reichlich 
weiße  Dämpfe  von  HgBr2.  Schließlich  hinterbleibt  schwer  verbrennliche 
Kohle.  Das  trockne  Gemenge  mit  Pb02  wird  durch  konz.  H2S04  unter 
Erwärmung  bräunlichgrün,  wobei  sich  wenig  Gas  entwickelt.  Beim  Erwärmen 
bedecken  sich  die  Gefäßwände  mit  einem  weißen  amorphen  flüchtigen  Prod.,  und  es  ent- 
wickelt sich  viel  S02,  aber  kein  Br.  Kocht  man  mit  konz.  Alkalidichromat-Lsg. 
in  Ggw.  von  H2S04,  so  wird  die  Fl.  grünlichschwarz.  Die  Rk.  schreitet  dann 
von  selbst  fort  und  entwickelt  pyridinartig  riechende  Dämpfe,  kein  Br.  AuCl3-Lsg. 
wird  beim  Kochen  braun  in  der  Draufsicht,  grün  bei  durchfallendem  Lichte; 
es  entwickelt  sich  ein  Geruch  nach  bromierter  organischer  Substanz,  und 
bald  bedecken  sich  die  Röhrenwände  mit  einem  kupferroten  metallglänzenden 
Spiegel.  —  Wl.  in  W.,  Chloroform,  Ae.  und  CS2 ;  am  besten  1.  in  A.,  Bzl.  und 
Toluol.  —  Die  Lsg.  wird  durch  H2S  wie  gewöhnlich  gefällt.  Cu  bedeckt  sich  mit  einer 
weißlichen  Schicht,  deren  Sublimat  keine  Hg-Kugeln  zeigt,  aber  mit  J-Dämpfen  HgJ2 
bildet.  Sn  fällt  zunächst  einen  granschwarzen  Ueberzug,  dann  einen  metallischen.  Dieser 
erscheint  beim  Sn-Pt-Paar  am  reichlichsten  auf  dem  Sn.  Konz.  HN03  färbt  die  Lsg.  blaß- 
gelb, beim  Kochen  schwach  rötlich.  HN02  (KN02  und  Essigsäure)  gibt  sofort 
Grünfärbung,  die  sich  zuerst  verstärkt  und  nach  Erreichung  eines  Maxi- 
mums sich  langsam  vermindert.  NaOH  liefert  keinen  Nd;  NH8  gelblich- 
weiße Flocken.  Na202  fällt  zunächst  gelbes  HgO,  dann  schnell  vollständig 
Metall.  KJ  gibt  einen  grünlichgelben  Nd.,  der  beim  Schütteln  weiß  wird, 
dann  verschwindet  und  einer  durchsichtigen  rötlichen  Trübung  Platz 
macht,  die  1.  in  Überschüssigem  KJ  ist.  K4Fe(CN)6  verändert  in  der  Kälte  nicht; 
gibt  beim  Kochen  Berlinerblau  und  Grünfärbuug  der  Fl.  SnCLj  fällt  einen  weißen  volumi- 
nösen Nd.,  der  beim  Kochen  grauschwarz  wird  und  durch  überschüssiges  SnCl2  nicht  in  Hg 
übergeht.  AgN03  im  Ueberschuß  gibt  eine  weiße  Trübung,  die  sich  nicht 
beim  Schütteln,  aber  sofort  bei  Zusatz  von  verd.  HN03  zusammenballt. 
NH3  löst  die  Trübung  und  macht  die  Fl.  dunkel.  Cl-W.  verändert  die  Trübung  nicht.  — 
Gef.  35.15%  Hg,  28.60  Br  (ber.  36.49,  29.19).  C.  Schütten  (Bull.  Acad.  Belg.  [31 
33,  (1897)  825). 

ß)  2CuH12N20,HBr,HgBr2.  —  Man  löst  18  g  HgBr2  mit  dem  17,-fachen 
Gew.  KBr  in  300  ccm  W.,  ferner  30  g  Antipyrin  in  300  ccm  W.,  mischt, 
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fügt  zur  klaren  Fl.  allmählich  unter  Umschütteln  so  lange  n/]0. Essigsäure,. 
bis  sich  kein  Nd.  mehr  bildet,  wäscht  gut  und  trocknet  in  der  Leere.  — 
Blättchen  und  rhomboidale  Tafeln.  Schmp.  115°  bis  116°.  Fast  unl.  in 
Ae.  und  Benzol;  wl.  in  W.  Leichter  1.  in  A.  und  Chloroform.  [Kkk.  derwss- 
Lsg.  im  Original.]     J.  Ville  u.  Ch.  Astre  (Compt.  rend.  130,  (1900)  1256). 

VlLLE   U.  ÄSTRE. 

Berechnet.  Gefunden. 

Hg  24.48  23.95  24.35 

Br  29.37  29.12  28.78 

e)  Mit  Schwefelverbindungen,     e1)  Mit  Diäthylensulßd.    HgBr2,(C2H4)2S2.. 

—  Aus  den  Bestandteilen.  —  Kleine  weiche  seidenglänzende  Blättchen  und 
Flitter.  Aus  sd.  A.  dünne  stark  lichtbrechende  Flitterchen,  die  u.  Mk. 
teils  als  größere  verschobene  Tafeln,  teils  als  scharf  ausgebildete  rhombische 
Prismen  erscheinen.  Fast  unl.  in  W.,  nur  swl.  in  h.  Alkohol.  Verhalten 
gegen  Alkalien  und  HN03  wie  bei  der  Cl-Verb.  rs.  9361.  A.  Husemann 
(Ann.  126,  (1863)  285). 

e2)  Mit  Triäthylsulfinbromid.  et)  6HgBr2,(C2H5)3SBr.  —  Darst.  wie  bei 
den  Verbb.  von  HgCl2  [A8,a,«)  auf  S.  938].  —  Schmp.  169°.  —  Gef.  51.28%  Hg- 
(ber.  50.87).  D.  Strömholm  (Ber.  31,  (1898)  2288 ;  J.  prali.  Chem.  [21  66,. 
(1902)  465). 

ß)  HgBr2,(C2H5)3SBr.  —  Man  erwärmt  Mercurimercaptid  mit  Aethyl- 
bromid  in  einer  Druckflasche  48  Stunden  auf  75°  und  krist.  das  Gemisch 
wiederholt  fraktioniert  aus  Aceton  und  Methylalkohol.  —  Schön  glänzende 
dünne  Blättchen,  schwach  doppelbrechende  Kristalle  des  monoklinen 
Systems  mit  Zwillingsbildung.  Schmp.  104°.  K.  A.  Hofmann  u.  W.  0. 
Rabe  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  30). 

y)  HgBr,2(C2Hr,)3SBr.  —  Aus  dem  Gemisch  bei  /?),  aber  nicht  völlig 
rein.  —  Schmp.  139°  bis  145°.    Hofmann  u.  Rabe. 

Hofmann  u.  Rabe. 
Berechnet.  Gefunden. 

26.3  27.5  26.88 

42.27  42.63 

19.0  18.30  18.56 

3.96  3.45  3.5 

f)  Mit  Jodilderivaten.  —  S.  S.  945.  Wegen  Einzelheiten  muß  auf  das  Original 
verwiesen  werden. 

C.  Von  Ammoniummercuribromid.  Mit  Aetlier.  (NH4)HgBr8,. 
21/2(C2H5)20.  —  Beim  Mischen  von  1.43  g  NH4Br  und  5.3  g  HgBr2  mit  5.5  cem 
trocknem  Ae.  im  zugeschm.  Rohr  erfolgt  Verflüssigung,  wobei  zur  B.  der 

fl.  Verb.  3.66  CCm   des  Ae.  verbraucht  werden.    Daraus  folgt  die  obige  Formel.  — 

Verliert  beim  Erhitzen  im  zugeschm.  Rohr  Ae.  unter  Hinterlassung  einer 
festen  M.  und  mit  Verlust  von  wahrscheinlich  dem  gesamten  Ae.  In  der 
Kälte  vereinigt  sich  die  M.  langsam  wieder  mit  dem  Ae.  Die  fl.  Substanz 
setzt  beim  Abkühlen  auf  etwa  10°  eine  feste  M.  von  farblosen  Kristallen 
ohne  jeden  Verlust  von  Ae.  ab.   J.  E.  Marsh  (J.  Chem.  Soc.  97,  (1910)  2307). 

Vif.  Ton  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Jod.  A.  Von  Mercuri- 
jodid. A1.  Mit  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthaltenden  Verbin- 
dungen. Mit  Aceton.  —  [Formelangabe  fehlt.]  —  Man  löst  HgJ2  in  Aceton, 
läßt  1/i  Stunde  bis  mehrere  Tage  in  fl.  Luft  stehen  und  läßt  die  M.  sich 
an  der  Luft   erwärmen.    Bei  etwas  über  — 94.9°  bildet  sich  die  Verb. 

—  Orangenfarbig.  Bis  unterhalb  — 79°  beständig.  Bei  letzterer  Temp. 
gänzlich  zers.   [Einzelheiten  im  Original.]  D.  Gernez  (Compt.  rend.  137,  (1903)  256).' 


Hofmann  u.  Rabe. 

ß) 

Berechnet. 

Gefunden. 

■/) 

Hg 

35.05 

35.50 

Hg 

Br 

42.86 

43.24 

Br 

C 

12.90 

13.01 

C 

H 

2.68 

2.74 

H 
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A2.  Mit  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  enthaltenden  Verbindungen. 
a)  Mit  Alkylaminen.  a1)  Mit  den  Basen,  a)  Allgemeines.  —  Höchst 
"wahrscheinlich  vereinigen  sich  sämtliche  Amine  mit  ausgeprägt  basischem 
Charakter  mit  HgJ2  zu  einheitlichen  Verbb.,  und  zwar  in  erster  Linie  zu 
solchen  aus  1  Mol.  HgJ2  und  2  Mol.  Amin.  Bei  fl.  Aminen  ist  das  Arbeiten  in 
sd.  alkoh.  Lsg.  dem  ohne  Lsg.-Mittel  vorzuziehen.  Bei  der  Einw.  von 
wss.  Amin-Lsgg.  bilden  sich  die  gleichen  Verbb.,  wobei  jedoch  in  der  Begel 
sekundäre  Rkk.  auftreten.  In  Form  kristallinischer  Ndd.  entstehen  die 
betreffenden  Verbb.  stets,  wenn  man  eine  wss.  Lsg.  des  freien  Amins  auf 
konz.,  mit  HgJ2  gesättigte  KJ-Lsg.  einwirken  läßt.  Die  Verbb.  von  HgJ2 
mit  freien  Aminen  sind  gut  kristallisierende,  mit  Ausnahme  der  Anilin- 
Verb,  farblose  oder  fast  farblose  leicht  dissoziierende  Körper.  Durch  KOH 
oder  NaOH  werden  die  von  primären  und  sekundären  Aminen  sich  ab- 
leitenden Verbb.  in  dem  Dimercuriammoniumiodid  analoge  Ammonium-Verbb. 
verwandelt.  M.  Fban<;ois  (Compt.  rend.  142,  1200;  J.  Pharm.  Chim.  [6]  24,  21; 
C.-B.  1906,  II,  494). 

ß)  Mit  Monomethylamin.  ß1)  HgJ2,N(CH8)H2.  —  1.  Man  leitet  über  fein 
gepulvertes  ß2)  bei  gewöhnlicher  Temp.  einen  Luftstrom,  bis  kein  Gew.- 
Verlust  mehr  stattfindet.  Fbanqois.  —  2.  Man  bringt  luftdicht  in  eine 
Flasche  über  eine  dichte  Lage  von  HgJ2  eine  Kapsel  mit  ß2)  und  läßt 
5  Tage  stehen.  FßANgois.  —  3.  Man  gießt  eine  Lsg.  von  freiem  Methyl- 
amin in  eine  überschüssige  mit  HgJ2  gesättigte  Lsg.  von  KJ.  Feancois.  — ■ 
4.  Man  erhitzt  1  Mol.  NH2HgCl  und  3  Mol.  CH3J  im  zugeschm.  Glasrohr 
10  bis  12  Stunden  im  Wasserbade,  S.  Hajnöci  (Magyar  Chemiai  Fohßirat 
17,  (1911)  87)  bei  M.  Low  (ebenda,  91;  Z.  Kryst.  51,  (1912)  138),  zieht 
die  neben  der  Verb,  entstandenen  Prodd.  (NH4J,2HgJ2  und  eine  Substanz  Ton 
unbekannter  Zus.)  möglichst  durch  A.  aus  und  krist.  fraktioniert  aus  Nitrobenzol, 
wobei  sich  zuerst  die  Verb,  neben  einigen  säulenförmigen  Kristallen  des  unbekannten 
Prod.  ausscheidet.  —  Nach  (1)  und  (2)  weißlich  gelb;  nach  (3)  kristallisiert. 
FnANgois.  Nach  (4)  licht  grünlichgelbe  3  bis  10  mm  lange  rhombische  Säulen 
Und  Tafeln.  a:b:c  =  0.5793:1:0.5164.  Beobachtet:  b {010}  (nicht  selten  vorherrschend), 
beinahe  immer  m{110},  p{lll},  d[101},  o[121},  nicht  selten  c[001]  und  i[101),  sehr  selten 
r{lriO}.  [Abbildung  von  5  Kombinationen  a.  a.  0.]  (010) :  (110)  =  59°55',  (101) :  (100)  =  48°17', 
(010)  :  (120)  =  40°17',  (010)  :  (130)  =  29°55',  (010) :  (011)  =  62°41\  (010) :  (111)  =  68°55', 
(010) :  (121)  =  52°22',  (110) :  (HO)  =  60°10'.  Wird  beim  Erhitzen  im  geschlossenen 
Rohre  zuerst  rot  (die  Kristalle  werden  beim  Abkühlen  wieder  gelb),  dann  braun  und 
später  dünnflüssiger,  beginnt  aufzubrausen  und  verbreitet  starken  Geruch 
nach  Methylamin  unter  B.  eines  bräunlichgelben  Sublimats,  das  frisch 
durch  W.  nicht  verändert  wird.  Wird  die  Verb,  durch  das  erhitzte  Bohr  getrieben, 
so  bilden  sich  große  Mengen  des  bräunlichgelben  Sublimats,  das  nach  einem  Tage  ver- 
worrene faserige  durch  W.  zersetzbare  Kristalle  (NH4J,2Hg.J2?)  abscheidet.  Erhitzen 
bis  zum  Erweichen  des  Natronglases  zers.  unter  Ausscheidung  von  C  und 
Sublimation  von  HgJ2.  W.  und  Lösungsmittel  verändern  nicht.  L.  in 
WSS.  KJ ;  in  A.  und  Nitrobenzol,  viel  schlechter  als  NH<J,2HgJj,,  auch  schlechter 
als  das  unbekannte  Prod.  Nicht  merklich  1.  in  Aether.  LOW.  —  Gef.  nach  (1) 
ein  Verlust  von  0.126  g  Methylamin  (ber.  für  1  Mol.  0.1265);  nach  (2)  0.153  g  (ber.  0  1495). 
Franqois. 

ß2)  HgJ2,2N(CH3)H2.  —  1.  Man  läßt  ß3)  in  ungenügend  geschlossenem 
Gefäße  Stehen  [nähere  Versuchsanordnung  im  Original],  dekantiert  von  den 
Kristallen  ab  und  trocknet  diese.  —  2.  Man  gießt  eine  mit  HgJ2  ge- 
sättigte Lsg.  von  KJ  in  eine  Lsg.  von  überschüssigem  Methylamin.  — 
Farblose  bis  10  cm  große  Prismen.  Eiecht  ammoniakalisch.  Haltbar  in  ver- 
schlossenen Flaschen.  Verliert  an  freier  Luft  sehr  langsam  Methylamin. 
Fbanqois. 


95-4  Mercurijodid  mit  organ.  C-H-N- Verbindungen. 

,P)  HgJ.,,5N(CH3)H2. —  1.  Man  läßt  unter  Erwärmen  gasförmiges  Methyl- 
amin auf  HgJ2  im  Verbrennungsrohr  [nähere  Versuchsanordnung  im  Original] 
wirken,  bis  nichts  mehr  absorbiert  wird,  läßt  die  unter  starker  Erwärmung 
gebildete  Fl.  48  Stunden  stehen,  bis  sie  völlig  klar  ist,  und  sättigt  sie  von 
neuem  mit  Methylamin.  —  2.  Man  leitet  über  sehr  reine  Kristalle  von  ß-) 
bei  gewöhnlicher  Temp.  einen  Strom  von  Methylamin,  bis  nichts  mehr  auf- 
genommen wird.  —  Farblose  Fl.,  die  bei  -46°  zu  Kristallen  erstarrt.  In 
zugeschmolzenen  Röhren  unbegrenzt  haltbar.  Verliert  an  der  Luft  Methyl- 
amin unter  ß.  von  ß'2).  Diese  Zers.  ist  in  geschlossenen  Gefäßen  begrenzt. 
Die  Dissoziationsspannung  ist  bei  0°  280  mm  Hg,  bei  25°  gleich  dem  Atm.- 
Druck.  Das  Gleichgewicht  stellt  sich  nur  sehr  langsam  ein.  —  Nach  (2) 
nahm  1  g  HgJ2:2X(CH3)H2  0.199  g  Methylamin  auf.     FEANCOIS. 

a2)  Mit  Monomethylaminchlorhydrat.  2N(CH3)H2.HCl,HgJ2.  —  Man  löst 
durch  Erwärmen  4.54  g  HgJ2  und  3.90  g  Methylaminchlorhydrat  in  4  ccm 
W.  und  trocknet  die  Kristalle  auf  Thon  über  H2S04.  —  Glänzende  perl- 
mutterartige tafelförmige  Kristalle.  Schmp.  139°.  Die  geringste  Menge 
W.  zers.  L.  in  abs.  A.  nnd,  besonders  h.,  in  Essigsäure;  daraus  umkristalli- 
sierbar.  Uni.  in  Ae.  und  Chloroform.  —  Gef.  10.60%  NCHS.H2,  33.26  Hg,  42.52  J. 
[Ber.  Zahlen  fehlen.]    M.  Feancois  (Compt.  rend.  140,  (1905)  1698). 

a3)  Mit  Methylaminjodhydraten.  a)  Mit  Monomethylaminjodhydrat. 
u1)  N(CH3)H2.HJ,HgJ2.  —  Man  erhitzt  gelinde  4.54 g  HgJ2, 2.40 g N(CH3  >H.2.HJ 
und  2  ccm  W.,  läßt  erkalten  und  dekantiert.  Läßt  man  den  zurückbleibenden 
Kristallbrei  und  die  Mutterlauge  auf  Thon  über  HäS04  stehen,  so  gewinnt  man  nochmals 
Kristalle.  —  Gelbe  feine  bis  10  cm  lange  und  2  mm  dicke  Nadeln.  Schmp.  173°. 
L.  in  abs.  A.  und  Ae.  Sil.  in  Essigsäure  und  daraus  umkristallisierbar. 
Uni.  in  Chloroform.  Warmes  W.  zersetzt.  —  Gef.  4.95%  N(CH3)H2,  32.67  Hg, 
62.22  J.    [Ber.  Zahlen  fehlen.]      Feancois  (a.  a.  0.,    1697). 

a2)  2N(CH3)H2.HJ,HgJ„.  —  Man  erwärmt  ein  Gemenge  von  9.08  g  HgJ2, 
12  80  g  N(CH3)H2.HJ  und  3  ccm  W.,  läßt  erkalten  und  trocknet  auf  Thon 
über  H2S04.  —  Blaßgelbe  große  Tafeln.  Schmp.  221°.  SU.  in  W.,  1.  in 
absol.  A.  LI.  in  h.  Essigsäure;  daraus  umkristallisierbar.  Uni.  in  Chloro- 
form und  in  wasserfreiem  Ae.  —  Gef.  8.17  %  N(CHS)H2,  25.10  Hg,  65.68  J.  [Ber. 
Zahlen  fehlen.]    FEANCOIS  (o.  a.  0.,  1698). 

ß)  Mit  Tetramethylammoniumjodhydrat.  ß1)  Von  unbekannter  Zusammen- 
setzung. —  Aus  den  Mutterlaugen  von  ß2)  und  ßs).  —  Hellgelbe  Kristalle. 
Färbt  sich  über  CaO  rot  und  wird  an  der  Luft  wieder  hellgelb.  Schmp.  110°. 
W.  spaltet  sofort  HgJ2  ab.  Sil.  in  Alkohol.  E.  Schmidt  mit  L.  Keauss 
(Z.  österr.  Ap.-Ver.  45,  541;  C.-B.  1907,  II,  1593). 

ß2)  2N(CH3)4J,3HgJ2.  —  1.  Man  behandelt  ß")  mit  HgJ2.  Oder  man 
bringt  überschüssiges  HgJ2  mit  N(CH3)4J  in  h.  alkoh.  Lsg.  zusammen. 
Oder  man  schüttelt  eine  h.  Lsg.  von  Tetramethylammoniumpentajodid  bis 
zur  eben  eintretenden  Entfärbung  mit  Hg,  filtriert  von  HgJ  ab  und  läßt 
erkalten.  Risse  {Ann.  107,  (1858)  223).  —  2.  Man  kocht  ß3)  mit  HgJ2  in 
Alkohol.  Schmidt  mit  Keauss.  —  3.  Man  läßt  ein  Gemisch  von  NH2HgCl 
undMethyljodid  längere  Zeit  bei  Zimmer-Temp.  stehen.  Schmidt  mit  Keauss. 
—  Citronengelbe  wachsglänzende  Schuppen.  Risse.  Aus  A.  citronengelbe 
Kristalle.  Schmp.  187°.  Geht  allmählich  in  blaßgelbes  ßs)  über.  Schmidt 
mit  Keauss.  Wird  bei  längerer  Einw.  von  Hg  unter  B.  von  HgJ  in  ßz) 
umgewandelt.  Wl.  in  k.  A.  —  Gef.  34.55  bis  35.11%  Hg,  57.22  bis  57.33  J  (ber. 
34.02,  57.59).     Risse. 
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ß3)  N(CH?)4J,HgJ2.  —  1.  Man  schüttelt  eine  h.  alkoh.  Lsg.  von  Tetra- 
nietlrylammoniumtrijodid  mit  Hg.  Oder  man  mischt  HgJ3  in  h.  alkoh.  Lsg. 
mit  überschüssigem  N(CH8)4J.  Risse.  —  2.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von 
HgCl2,2NHs  oder  NH2HgCl  und  Methyljodid  für  sich  oder  mit  Methyl- 
alkohol im  Rohr  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade.  Schmidt  mit  Keauss. 
—  Hellgelbe  kleine  Prismen.  Risse.  Aus  sd.  A.  blaßgelbliche  Kristalle. 
Schmp.  241°  bis  242°.  Uni.  in  W.;  1.  in  KJ-Lsg.;  wl.  in  Alkohol.  Schmidt 
mit  Keauss.  ZU.  in  k.  Alkohol.  —  Gef.  30.04  bis  30.27%  Hg,  58.18  bis  58.54  J 
(ber.  30.53,  58.17).    Risse. 

a4)  Mit  Aethylaminjodhydraten.  a)  Mit  Aethylaminjodhydrat  von  nicht  an- 
gegebener Zusammensetzung.  —  [Wahrscheinlich  ß).]  —  Reibt  man  1  T.  NH2HgCl 
mit  W.  zu  einem  dünnen  Brei  an  und  erhitzt  ihn  mit  1V2  T.  Aethyljodid  im 
zugeschm.  Glasrohr  auf  dem  Wasserbade  mehrere  Tage,  so  erhält  man,  außer 
einer  spez.  leichteren  WSS.  Lsg.  (von  NH4Cl,HgCl2  und  einer  Verb,  von  HgCl2  mit  Aethyl- 
ammomnmchlorid)  und  gelblichen  Kristallen  (von  3N(C2H5)J,(C2H5)3_(C2H3Hg)NJ,7HgJ2), 
eine  spez.  schwerere  ölartige  dunkelbraune  Fl.,  die  verschiedene  alkylierte 
Ammoniumjodide  mit  HgJ2  enthält.  Man  destilliert  das  überschüssige 
Aethyljodid  ab,  löst  die  zurückbleibende  dunkelbraune  dickliche,  beim  Er- 
kalten kristallinisch  erstarrende  Fl.  in  ätherhaltigem  A.  und  läßt  langsam 
verdunsten.  Die  erhaltenen  nadeiförmigen  Kristalle  werden  von  der  Mutter- 
lauge durch  Behandeln  in  der  Kälte  mit  Ae.  und  A.  getrennt  und  liefern 
durch  mehrmaliges  Auflösen  und  Umkristallisieren  die  Verb.,  neben  den  Verbb. 

des  HgJ2  mit  Diäthyl-  und  Triäthylaminjodhydrat.  —  Diese  Doppelsalze  sind  Sämtlich 
außerordentlich  11.  in  A.  und  Ae.,  zerfallen  durch  W.  in  rotes  HgJ2  und 
eine  ölartige,  auf  der  Oberfläche  des  W.  schwimmende  FL  und  geben  beim 
Erhitzen  mit  KOH  die  flüchtigen  Basen  ab.  Sonnenschein  (Ann.  101, 
(1857)  21). 

ß)  Mit  Monoäthylaminjodhydrat.  N(C2H5)H2.HJ,HgJ2.  —  Man  gibt  zu 
wss.  Aethylaminjodhydrat  überschüssiges  HgJ2,  erhitzt  zum  Sieden,  filtriert 
und  läßt  auskristallisieren.  —  Hellgelbe  grobe  glänzende  prismatische  bei 
136°  schm.  Nadeln.  —  Gef.  60.65%  J  (ber.  60.74).  W.  M.  Dehn  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  34,  (1912)  292). 

y)  Mit  Diäthylaminjodhijdrat.  y1)  Von  nicht  angegebener  Formel.  —  Bei 
der  Einw.  von  Aethyljodid  auf  NH2HgCl.    [Näheres  bei  <*).]      Sonnenschein  (a.  a.  0.,  23). 

y2)  N(C2H5)2H.HJ,HgJ2.  —  Darst.  wie  bei  ß).  —  Lange  durchsichtige 
bei  115°  schm.  Nadeln.  —  Gef.  58.02%  J  (ber.  57.14).    Dehn. 

ö)    Mit  Triäthylaminjodhydrat.     ö1)   Von   nicht   angegebener    Formel.    — 

'S.  bei  «).    Sonnenschein. 

ö2)  N(C2H5)3.HJ,HgJ2.  —  Darst.  wie.  bei  ß).  —  Hellgelbe  bei  84° 
schm.  Schuppen.  —  Gef.  55.61  %  J  (ber.  55.75).     Dehn. 

e)  Mit  Tetraäthylammoniitmjodid.  e1)  Von  nicht  angegebener  Formel.  — 
S.  unter  u)  und  auf  S.  719.  Sonnenschein  (a.  a.  0.,  38).  —  Die  Mutterlauge  der  nach  «) 
erhaltenen  nadeiförmigen  Kristalle  liefert  beim  Abdampfen  zuletzt  ein  Oel,  das  zu  einem 
Haufwerk  von  Kristallen  erstarrt.    Sonnenschein  (a.  a.  0.,  22). 

i-)  2N(C2H5)4J,5HgJ2.  —  1.  Man  kocht  HgJ2  mit  einer  Lsg.  des  Jod- 
hydrats, wobei  es  zu  einer  gelben  Verb,  wird,  die  schmilzt,  sich  auf  dem 
Boden  sammelt  und  beim  Erkalten  kristallisiert.  —  2.  Man  fügt  einen 
großen  Ueberschuß  von  HgCl2  zu  N(C2H5)4-Lsg.  Durch  Kochen  mit  W. 
wird  aus  dem  weißen  kristallinischen  Nd.  die  entsprechende  Cl-Verb.  ent- 
fernt. —  Spröde  Kristallmasse.  Uni.  in  sd.  W.  —  Gef.  53.76%  J  (ber.  54.61). 
A.  W.  Hofmann  (Ann.  78,  (1851)  273). 
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f3)  2N(C2H5)4J,3HgJ2.  —  1.  Man  läßt  Aethyljodid  auf  ein  etwas  HgO 
enthaltendes  Trimercuramin  (N2Hg3),  das  minder  heftig  als  das  reine 
explodiert,  wirken.  R.  Müller  (Ann.  108,  (1858)  6).  —  2.  Man  läßt  Aethyl- 
jodid 4  Monate  auf  fein  gepulvertes  NH2HgCl  einwirken.  M.  Zlpkin  (Ap. 
Ztg.  21,  (1909)  661).  —  3.  Man  erhitzt  NH2HgCl  6  Stunden  lang  bei  Ggw. 
von  A.  mit  Aethyljodid  im  Wasserbade.  Geringere  Ausbeute  als  nach  (2). 
Zipkin.  —  Gelbe  Kristalle.  Müller.  Schmp.  153°  bis  154°.  H.  Gerres- 
heim  {Ann.  195,  (1879)  381).  W.  zers.  nicht.  ZU.  in  A.  —  Gef.  31.04  °/0  Hg, 
53.80  J  (ber.  31.99,  54.16).     MÜLLER. 

e4)  N(C2H5)4J,HgJ2.  —  Man  behandelt  alkoh.  N(C2H6)4J3  in  der  Wärme 
mit  Hg  und  läßt  erkalten.  —  Hellgelbe  glänzende  Schuppen.  Kaum  1.  in 
W.,  besser  1.  in  sd.  A.  —  Gef.  28.44%  Hg,  53.85  J  (ber.  28.13,  53.58).     Risse. 

a5)  Mit  Dipropylaminjodhydrat.  N(C3H7)2H.HJ,HgJ2.  —  Darst.  wie 
bei  a4, ß).  —  Farblose  bei  81°  schm.  Blättchen.  —  Gef.  55.63%  J  (ber.  55.75). 
Dehn. 

a6j  Mit  Diisoamylaminjodhydrat.  N(C5H11)2H.HJ,HgJ2.  —  Darst.  wie 
bei  a4,/S).  —  Farblose  rhombische  oder  sechsseitige  Platten  oder  hellgelbe 
Schuppen.    Schmp.  110°.  —  Gef.  50.89%  J  (ber.  51.52).    Dehn. 

a7)  Mit  Benzylaminjodhydrat.  N(C-H.)H2.HJ,HgJ2.  —  Darst.  wie  bei 
a*,/S).  —  Hellgelbe  glänzende  kleine,  bei  134°  schm.  Nadeln  oder  Prismen.  — 
Gef.  55.35%  J  (ber.  55.28).     Dehn. 

a8)  Mit  o-Phenyläthylaminjodhydrat.  N(C8H9)H2.HJ,HgJ2.  —  Darst.  wie 
bei  a4,/S).  —  Gelbe  kleine  kompakte  sechsseitige  prismatische,  bei  120° 
weich  werdende,  bei  131°  schm.  Prismen.  —  Gef.  54.02%  J  (ber.  54.17).   Dehn. 

b)  Mit  Eexamethylentetramin.  a)  2HgJ2,(CH2)6N4.  a1)  Wasserfrei.  — 
Man  versetzt  die  erkaltete  Lsg.  von  0.9  g  HgJ2  in  etwa  250  ccm  A.  mit 
einer  Lsg.  von  0.14  g  Hexamethylentetramin  in  50  ccm  A.,  wäscht  mehr- 
mals mit  A.  aus  und  trocknet  bei  gelinder  Temp.  —  Gelblichweiße  kleine 
Kristallnadeln.     E.  Schmiz  (Ber.  d.  Pharm.  Ges.  20,  (1910)  202). 

a2)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  gibt  zu  einer  wss.  Lsg.  von  Hexamethylen- 
tetramin einen  Ueberschuß  einer  Lsg.  vonKaliummercurijodid  mit  Essigsäure, 
kocht  bis  zur  Lsg.  und  läßt  erkalten.  —  Goldgelbe  Schuppen.  Schm.  voll- 
ständig bei  165°  zu  einer  roten  Fl.,  beginnt  aber  schon  bei  156°  sich  rot 
zu  färben  und  weich  zu  werden.  —  Gef.  47.46%  J,  5.21  N  (ber.  47.27,  5.25). 
Delepine  (Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  497). 

ß)  HgJ2,(CH2)6N4.  —  Man  fügt  zu  alkoh.  Lsg.  von  HgJ2  alkoh.  Lsg. 
von  C6H12N4.  Auf  weiteren  Zusatz  der  letzteren  wird  der  anfangs  gelbe 
Nd.  rein  weiß.  Bei  umgekehrtem  Verf.  sofort  weiße  Kristalle.  Man  wäscht 
mit  A.  und  trocknet.  —  Weiße  feine  glänzende  Nadeln.  Verkohlt  beim 
Erhitzen  unter  Verbreitung  von  widerlichem  Fischgeruch  und  B.  von 
rotem  und  gelbem  HgJ2.  Befeuchten  mit  W.  färbt  gelb.  HCl  scheidet 
HgJ2  ab.  HCl  enthaltendes  W.  entwickelt  beim  Erwärmen  HCOH.  —  Gef. 
33.36  u.  33.49%  Hg  (ber.  33.67).    B.  Grützner   (Arch.  Pharm.   236,   (1898)  376). 

c)  Mit  Anilin  und  seinen  Homologen,  c1)  Mit  Anilin,  a)  Mit  der  Base. 
et1)  Allgemeines.  —  Die  Erstarrungs-Tempp.  t°  von  Lsgg.  von  HgJ,  in  Anilin  betragen: 
m  5.9  8.2  10.3  14.9  16.6  19.9  25.8  29.3  31.7  32.4  33.0  35.6  37.5  39.2 
1°      12     22.5      29      41.5      45       48.5     53.5      105      122      (55)      128      140      147      156 

Das  Erstarrungsdiagramm  zeigt  zwei  Aeste,  die  sich  unter  fast  rechtem 
"Winkel  schneiden.    Der  Ast,  der  die  Löslichkeit  von  HgJ2,2CaH7N  angibt, 
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reicht  bis  26  Mol.-°/0  HgJ2  und  53°.  Dann  beginnt  der  zweite,  der  HgJ2 
zukommt.  Höhere  Tempp.  zers.  die  Schmelzen  vollständig  und  machen  sie  dunkelviolett 
und  undurchsichtig.    W.  Staeonka  (Am.  Aliad.  Krdkau  [A]  1910,  396). 

a2)  HgJ2,C6H5.NH2.  —  Man  löst  HgJ2  in  sd.  alkoh.  Lsg.  von  Anilin 
und  läßt  erkalten.  —  Schwefelgelbe  Tafeln  und  Säulen.  Verliert  an  der 
Luft  Anilin  und  wird  zinnoberrot.  Schm.  man  vorsichtig  im  Keagierglas,  so  erhält 
man  nach  dem  Erkalten  eine  strahlig-kristallinische  M.,  die  an  einigen  Stellen  prächtig 
zinnoberrote  Kristallvegetationen  hat.  Verflüchtigt  sich  vollständig  unter  Zers. 
Uni.  in  W.;  11.  in  Anilin  und  anilinhaltigem  A.  Reiner  A.  löst  unter 
Abscheidung  eines  zinnoberroten  kristallinischen  Nd.  Die  von  diesem  ab- 
filtrierte  sd.  Lsg.  gibt  beim  Erkalten  dasselbe  rote  Salz  in  Form  feiner  Tafeln.  —  Gef. 
31.053%  Hg,  39.473  J,  22.647  C,  2.205  H,  4.073  N,  Summe  99.451  (ber.  31.2520,  39.6855, 
22.5000,  2.1875,  4.3750).    H.  Vohl  (Arch.  Pharm.  198,  (1871)  205). 

Die  Verb,  wird  von  L.  Pesci  (Atti  dei  Line.  Bend.  [5]  1,  (1892)  312;  Gazz.  chitn. 
ital.  22,  (1892),  I,  380)  als  Mercuriophenylaminjodhydrat  CaHsHgN.HJ  betrachtet  und  aus 
der  essigsauren  Lsg.  des  Acetats  durch  verd.  KJ-Lsg.  erhalten. 

a8)  HgJ2,2C6H5.NH2.  —  1.  Durch  doppelte  Umsetzung  des  Nitrats 
[S.  888].  H.  Schief  (Compt.  rend.  56,  (1863)  493).  —  2.  Darst.  wie  beim 
Bromid  [S.  948].  Umkristallisieren  aus  anilinhaltigem  Alkohol.  0.  Klein 
(Ber.  13,  (1880)  835).  —  3.  Man  löst  HgJ2  in  sd.  Anilin,  läßt  erkalten, 
löst  den  Nd.  in  sd.  NH4Cl-Lsg.,  filtriert  und  kristallisiert.  A.  R.  Leeds  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  3,  (1881)  142).  —  4.  Bei  Einw.  von  Anilin  auf  HgJ  neben 
Hg.  Das  Gleichgewicht  liegt  bei  182°  bei  etwa  26  g  HgJ2  in  100  g  des 
Gemenges.  [Einzelheiten  im  Original.]  M.  Feancois  (Compt.  rend.  121,  (1895)  253). 
S.  a.  M.  Franqois  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  24,  (1906)  21;  C.-B.  1906,  II,  494;  These 
Nr.  1052,  Paris  1901;  Compt.  rend.  137,  (1903)  1069  [II]).  —  Nach  (1)  gelbliche  kleine 
Blättchen.  Schiff.  Nach  (2)  sehr  ähnlich  der  Br-Verb.  Klein.  Nach  (3) 
große  prismatische  Nadeln.  Leeds.  Wird  am  Licht  rot.  Schmp.  60°. 
Klein.  Zers.  sich  schon  bei  53°,  Staeonka;  bei  100°  zu  einer  roten 
färbenden  Masse.  Schiff.  W.  zers.  Leeds.  NaOH  gibt  amorphes  unl. 
2C6H5NHg,HgJ2.  Feancois  (LI).  A.  zers.  unter  Abscheidung  von  HgJ2. 
Klein.  Die  Angaben  von  Schiff  konnten  nicht  bestätigt  werden.  Leeds. 
—  Gef.  (thermometrisch)  31.5  Mol.-°/0  HgJ.,  (ber.  33.3).    Staronka. 

ß)  Mit  dem  Jodhydrat.    C6H5.NH2.HJ,HgJ2.  —  Aus  den  Bestandteilen. 

Feancois  (II). 

y)  Mit  dem  Chlor-  und  Jodhydrat.  C6H5.NH2.HCl,2C6H5.NH2.HJ,HgJ2.  — 
[Nähere  Angaben  fehlen.]   Feanqois  (II). 

d)  Mit  Formanüid.  —  Die  von  Wheeleh  u.  Mc  Fabland  {Am.  Chem.  J.  18, 
(1896)  542)   beschriebene  Verb.   [Näheres  im  Original]  hat  die  Formel  C6H6N(HgJ).COH. 

c2)  Mit  Toluidinen.  HgJ2,2C7H9N.  a)  Mit  o-Tdluidin.  —  Darst.  wie 
bei  der  Br-Verb.  [S.  948].  —  Sehr  ähnlich  der  Anilin- Verb.  Schm.  nicht, 
sondern  gibt  schon  bei  40°  bis  50°  o-Toluidin  ab.  Läßt  sich  aus  etwa 
40  °/0  o-Toluidin  enthaltendem  A.  Umkristallisieren.    Klein.    [Analysen  fehlen.] 

ß)  Mit  p-Toluidin.  —  Sehr  ähnlich  der  Anilin- Verb.  Schmp.  81  °. 
Klein.     [Nähere  Angaben  fehlen.] 

d)  Mit  Cyanoform  [?].  3HgJ2,2CH(CN)8[?].  —  Konnte  trotz  sehr  zahlreicher 
Verss.  nicht  erhalten  werden.  A.  Claus  mit  Broglie  [Ber.  9,  (1876)  225).  Durch  die 
von  Pfankuch  angegebene  Darst.  erhält  man  zwar  einen  Körper  von  den  angegebenen 
Eigenschaften,  aber  von  der  Formel  NH4J,HgJ2,H20  [S.  798J.  A.  Longi  u.  G.  Mazzolino 
[Gazz.  chim.  ital.  26,  (1896),  I,  278).  —  Man  erhitzt  Jodoform  bei  Ggw.  von  A.  mit  Hg(CN)2 
im  Oelbad  im  zugeschm.  Rohr  längere  Zeit  auf  120°,  läßt  erkalten,  preßt  zwischen  Fließ- 
papier ab  und  krist.  aus  A.  um.    Aus  dem  in  der  Eöhre  verbliebenen  fl.  Inhalt  kann  man 
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durch  Abdunsten  des  A.  noch  weitere  Mengen  der  Verb,  erhalten.  —  Grünlichgelbe  oft 
zolllange  seidenglänzende  Prismen.  Außerordentlich  widerwärtiger  Geruch.  Wird  am 
Lichte  stärker  gelb.  W.  scheidet  sofort  rotes  HgJ2  ab.  LI.  in  A.  und  in  Ae.  An- 
haltendes Behandeln  mit  (NH4)2S  liefert  neben  HgS  eine  der  Verb,  ganz  entsprechend  zu- 
sammengesetzte Ammoniumjodid-Verb.  —  Gef.  38.68%  Hg,  49.1  J,  6.12  C  (ber.  38  86. 
49.3,  6.217).    Fr.  Pfanküch  (J.  prakt.  Chem.  [2]  4,  (1871)  38;  6,  (1872)  98). 

e)  Mit  Nikotin,  e1)  Mit  der  Base.  HgJ2,C10HuN2.  —  Beim  Zusammen- 
reiben von  Nikotin  mit  HgJ2  (wobei  Wärme  frei  und  dadurch  ein  Teil  des  Nikotins 
verflüchtigt  wird)  und  Auskochen  der  M.  mit  W.  —  Farblose  Blättchen.  Weet- 
heim  bei  Geehaedt  (Traite  IV,  192). 

e2)  Mit  dem  Chlorhydrat.  —  Kaliummercurijodid  gibt  mit  Nikotinchlorhydrat 
einen  gelbweißen  in  HCl  unl.  Niederschlag.  Von  Planta-Reichenau  (Ueber  das  Verhalten 
der  wichtigsten  Alkaloide  gegen  Reagentien,  Dissert.,  Heidelberg  1846). 

e3)  Mit  dem  Jodlußrat.  C10H14N2.2HJ,HgJ2.  —  Man  tropft  eine  Lsg. 
von  HgJ2  in  HJ  zu  Nikotinjodhydrat,  bis  der  jedesmal  entstehende  Nd. 
bleibend  zu  werden  beginnt,  und  läßt  dann  einige  Zeit  stehen.  Die  Mutter- 
lauge zers.  sich  beim  Abdampfen.  —  Gelbe  kleine  Säulen.  Wl.  in  k.  W.  und  A. 
Heißes  W.  zers.  unter  Abscheidung  eines  rotgelben  in  KOH  unl.  Harzes. 
—  Gef.  22.71  %  Hg,  58.33  J  (ber.  23.07,  57.84).     Bödekee  {Ann.  73,  (1850)  372). 

f)  Mit  Pyridin,  f1)  Mit  der  Base,  a)  Allgemeines.  —  Die  Erstarrungs- 
Tempp.  t°  (eutektische  Tempp.  =  V)  von  Lsgg.  von  m  Mol.-°/o  HgJ2  in  Pyridin  betragen: 
m  5.0  9.8  15.14  19.3  26.3  29.6  34.6  38.0  43.0 
t°            10          42.5           66.5             83            102.5  107           107           103           97 

m         46.7         48.5         50.6  51.3  51.6  52.7  53.2  55.4  57.9 

t°  88.5  89  89  93.5  96  108  109  122  135 

ti0         85  87  87  87.5  87.5 

Die  Erstarrungskurve  ergibt  die  Existenz  von  HgJ2,2C5H5N  und  HgJ2, 
C5H5N.  Die  entsprechenden  beiden  Maxima  liegen  bei  33.3  Mol.-°/0  HgJ2  und 
108°,  sowie  bei  50  MoL-%  HgJ2  und  90°.  Außerdem  sind  zwei  Eutektika 
vorhanden:  bei  47.5  Mol.-%  HgJ2  und  87°  (Gemisch  von  HgJ2,2CBH5N  und  HgJo,C5H5N)f 
sowie  bei  51  Mol.-%  HgJ2  (Gemisch  von  HgJ2,C5H5N  und  HgJ2).  Oberhalb  135°  tritt  Zers. 
der  Schmelzen  ein.     Staeonka  (a.  a.  0.,  386). 

ß)  Verbindungen  von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  HgJ2  gibt  mit 
Pyridin  eine  aus  h.  A.  in  weißen  schönen  Nädelchen  kristallisierende  Verbindung.  W.  Königs 
u.  E.  Geigy  (Ber.  17,  (1884)  594).  —  Man  erhält  aus  den  Bestandteilen  weiße  Nadeln.  Sehr 
veränderlich  in  der  Luft  und  in  der  Luftleere,  sodaß  Analysen  nicht  möglich  waren. 
A.  Monari  (Riv.  chim.  med.  farm.  2,  (1884)  197).    [Weitere  Angaben  feblen.] 

y)  2HgJ2,C5H5N.  —  Man  behandelt  mit  HCl  angesäuertes  Pyridin- 
chlorhydrat  bei  25°  mit  n/10.  Lsg.  von  Kaliummercurijodid,  wäscht  den  Nd. 
auf  dem  Filter  bei  60°  und  trocknet  bei  60°  bis  zur  Gew.-Konstanz.  — 
Schmp.  102"  bis  103°.  L.  in  A.,  verd.  oder  abs.  L.  in  h.  40%  ig-  Essig- 
säure.    A.  B.  Peescott  {Am.  Giern.  J.  14,  (1892)  610). 

Phescott. 
Hg                      40.57                      41.26                39.86                40.49 
J                         51.44                     50.00                52.16                51.12 
C                          6.08                       5.85                  5.86  5.91 

H                         0.49 
N 1.42 210 L83 1.62 

2HgJ2,C5H5N  100.00 

ö)  HgJ2,C5H5N.  —  B.  s.  unter  «).  —  Schmp.  90°.    Staeonka. 

e)  HgJ2,2C5H5N.  —  Hat  die  Formel  J(C5H5N)Hg(C5H5N)J.  L.  Pesci 
{Gazz.  chim.  ital.  25,  (1895),  II,  430).  —  1.  Man  löst  HgJ  (trocken  oder  mit  W. 
zu  einem  Brei  angerührt)  unter  Erwärmen  in  Pyridin,  trennt  vom  ausgeschie- 
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denen  Hg  und  läßt  erkalten.  Groos  (Arch.  Pharm.  228,  (1890)  74).  — 
2.  Man  löst  HgJ  in  k.  mit  Pyridin  versetztem  Alkohol.  Groos.  —  3.  Man 
löst  HgJ2  in  Pyridin.  Groos.  —  4.  Man  erhitzt  im  Wasserbade  10  g 
HgJ2  mit  100  ccm  A.  auf  90°,  fügt  allmählich  Pyridin  hinzu,  bis  HgJ2 
völlig  gelöst  ist,  läßt  erkalten,  filtriert  und  trocknet  schnell  zwischen  Papier 
ab.  Im  geschlossenen  Gefäß  aufzubewahren.  M.  FßANCOlS  (Compt.  rend.  137,  (1903) 
1070;  s.  a.  J.  Pharm.  Chim.  [6]  24,  21;  C.-B.  1906,  II,  494).  —  5.  Man  läßt 
eine  konz.  Lsg.  von  HgJ2  in  Pyridin  erkalten,  filtriert,  wäscht  mit  wenig 
W.  nach  und  trocknet  in  Pyridin-Atmosphäre.  J.  Schroeder  (Z.  anorg. 
Chem.  44,  (1905)  15).  —  6.  Aus  der  Schmelze  [s.  unter  <*)].  Durch  Fließ- 
papier von  der  Mutterlauge  befreit.  Staronka.  —  Nach  (1)  weiße  Nadeln, 
beim  Verdunsten  an  der  Luft  auch  später  kurze  (etwa  l  mm  lange)  monokline 

Prismen  mit  Flächen  des  Klinodomas  und  des  negativen  Hemiorthodomas ;  nach  (2)  bis 
2  cm  lange  und  4  mm  dicke  durchsichtige  glasglänzende  monokline  Prismen, 
die  bei  Erschütterung  unter  Wärmeentwicklung  rauh  werden  durch  B.  der 
kurzen  Prismen.  Gkoos.  Nach  (4)  große  farblose  Kristalle.  Franqois. 
Nach  (5)  wasserklare  große  bis  zu  0.7  cm  Kantenlänge  aufweisende  Kristalle.  Gibt 
an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Temp.  sehr  leicht  Pyridin  ab  und  nimmt 
eine  gelbe,  nach  einigen  Wochen  rein  rote  Farbe  an.  Durch  Erwärmen 
läßt  sich  diese  Rk.  in  wenigen  Stunden  zu  Ende  bringen.  Der  rote  Rück- 
stand ist  HgJ2.  Schroeder.  Beständig  in  einer  Pyridin-Atm.  und  in 
pyridinhaltigem  W.  Zers.  sich  an  der  Luft  unter  Gelb-,  dann  Rotfärbung. 
Dampfspannungen 

bei    78» 100° 137^ 

20  bis  21.5  73  bis  75.5  261  bis  268  mm 

In  der  Barometerröhre  bildet  sich  die  Verb,  wieder  zurück.  Groos.  Schm.  bei  108°, 
Staeonka;  bei  97°  zu  einer  rötlichgelben  Flüssigkeit.  Groos.  Unverändert 
durch  lange  Berührung  mit  NaOH  (25%  ig.),  ja  selbst  in  stark  alkal.  Fl. 
darstellbar.  Erhitzen  in  Ggw.  von  Wasserdampf  zers.  unter  B.  von  Oxy- 
jodid.  Franqois.  Warmes  W.  zers.  Säuren  entziehen  schnell  Pyridin 
und  färben  sofort  rot.  NaOH  scheidet  gelbes  HgO  aus.  LI.  in  abs.  A. 
und  in  konz.  Pyridin.  Aus  den  Lsgg.  wird  durch  W.  die  Doppelverb,  aus- 
gefällt. GROOS.  —  Gef.  32.46 °/0  Hg,  41.82  J,  25.16  C8H5N,  Summe  99.44  (ber.  32.68, 
41.50,  25.82).  Gboos.  Gef.  nach  der  thermometrischen  Methode  33.9,  33.6,  32.8,  32.6  u. 
33.3  Mol.-%  HgJ*  (ber.  33.3).    Stabonka. 

f2)  Mit  dem  Chlorhydrat.  3C5H6N.HCl,2HgJ2.  —  Durch  Einw.  von 
HgJ2  auf  C5H5N.HC1.  Die  w.  Lsg.  trübt  sich  schnell  beim  Abkühlen,  da 
die  Verb,  sich  als  Oel  abscheidet,  das  bald  kristallinisch  erstarrt.  —  Vier- 
seitige monokline  zu  Drusen  zusammengewachsene  Prismen.  H.  Gross- 
mann  u.  F.  Hünseler  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  367). 

Ghossmann  u.  Hünselbe. 
Berechnet.  Gefunden. 

N  3.35  3.20  3.44 

Hg  32.01  33.30  32.84 

f3)  Mit  dem  Bromhydrat.  2C5H5N.HBr,HgJ2.  —  Man  löst  HgJ2  in 
Pyridinbromhydrat.  —  Gelbe  nicht  sehr  deutliche  Kristalle.  Unzers.  1.  in  A. 
Wasser  scheidet  HgJ2  ab.  —  Gef.  3.45%  N,  26.64  Hg  (ber.  3.62,  25.93).  Gross- 
mann u.  Hünseler. 

f±)  Mit  dem  Jodhydrat,  a)  C5H5N.HJ,2HgX,.  —  Man  löst  60  g  HgJ2 
in  90  ccm  farbloser  33°/0ig.  HJ,  füllt  mit  600"  ccm  W  auf,  gießt  in  die 
Mischung  90  ccm  1  °/0  ige  wss.  Lsg.  von  Pyridin,  erwärmt  auf  dem  Wasser- 
bad, läßt  erkalten,  trennt  nach  2  Stunden  die  Kristalle  von  der  Mutter- 
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lauge,  bringt  feucht  auf  poröses  Porzellan  und  trocknet  im  Dunkeln  über 
H2S04.     Dabei  tritt  Braunfärbung  auf,    die   in  der  freien  Luft  wieder  verschwindet.  — 

Goldgelbe  glänzende  Tafeln.  Schmp.  121°.  W.  zers.  —  Gef.  7.08%  CBH5N, 
35.93  Hg,  56.89  J.   [Ber.  Zahlen  fehlen.]    M.  Feancois  (Compt.  rend.  140,  (1905)  862). 

ß)  2C5H-,N.HJ,3HgJ2.  —  Man  erhitzt  2  Stunden  lang  9  g  Pyridinjod- 
hydrat,  18  g  HgJ2  und  2500  g  W.  auf  90°,  läßt  auf  60°  abkühlen,  filtriert 
schnell,  läßt  auf  20°  abkühlen,  trennt  die  Kristalle  sofort  von  der  Fl., 
saugt  ab  und  trocknet,  ohne  zu  waschen,  über  CaCl2.  Ausbeute  5.30  g.  — 
Dunkelgelbe  Kristalle.  Schmp.  101°.  W.  zers.  —  Gef.  9.17%  C5H5N,  33.42  Hg, 
57.39  J.    [Ber.  Zahlen  fehlen.]     Fkaxqois. 

y)  C3H?N.HJ,HgJ2.  —  1.  Man  tropft  5  ccm  Pyridin,  die  durch  Zugabe 
von  HCl  leicht  sauer  gemacht  und  auf  25  ccm  gebracht  sind,  in  500  ccm 
einer  sd.  Lsg.  von  100  g  HgJ2  und  75  g  K.T  in  1  1,  läßt  erkalten,  filtriert 
und  trocknet,  ohne  zu  waschen.  —  2.  Man  erhitzt  auf  dem  Wasserbad  in 
einem  konischen  Kolben  von  750  ccm  2.27  g  HgJ2,  4.54  g  Pyridinjodhydrat  und 
10  ccm  W.,  läßt  erkalten,  fügt  625  ccm  W.  hinzu,  erhitzt  von  neuem,  bis 
alles  gelöst  ist  (etwa  1  Stunde),  läßt  auf  0°  abkühlen,  filtriert  und  trocknet, 
ohne  zu  waschen.  Nach  (1)  gelbe,  nach  (2)  blaßgelbe  Nadeln.  Schmp.  151°. 
W.  zers.    —   Gef.  12.05%  C5HBN,  30.20  Hg,  57.62  J.    [Ber.  Zahlen  fehlen.]     FßANQOlS. 

ö)  2C5H5N.HJ,HgJ2.  —  1.  Man  mischt  20  ccm  Pyridin  und  20  ccm  HCl. 
fügt  100  ccm  einer  Lsg.  von  100  g  HgJ2  und  75  g  KJ  in  1  1  hinzu  (Trübung, 
dann  Abscheidung  eines  gelben  Oels),  bringt  einige  Augenblicke  auf  das 
Wasserbad,  läßt  auf  30°  abkühlen,  filtriert  die  überstehende  Fl.  ab,  läßt 
vollständig  erkalten,  saugt  ab  und  trocknet  an  feuchter  Luft.  Die  Mutter- 
lauge gibt  beim  Versetzen  mit  dem  gelben  Oel  einen  neuen  Anschuß.  Ausbeute  1.10  g 
bei  jeder  Kristallisation.  Fbancois  (a.  a.  0.,  861).  —  2.  Man  löst  Pyridin  und 
HgJ2  in  HJ.  Geossmaxn  u.  Hünseleb  (a.  a.  0..  366).  Man  läßt  die  mög- 
lichst verd.  Lsg.  von  f1,  e)  in  HJ  langsam  kristallisieren.  Sonst  kann  sich 
unverändertes  f l,  s)  abscheiden.  F.  HräSELEE  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  Verbb.  von 
Metallrhodaniden  mit  organ.  Baseti,  Dissert.,  Münster  (Borna- Leipzig)  1905,  18). 

—  Nach  (1)  farblose  bei  159°  schmelzende  Tafeln.  Feancois.  Nach  (2)  hell- 
gelbe glänzende  lange  feine  Nadeln  von  äußerst  feiner  Struktur.  Hünseleb  ; 
Grossmann  u.  Hünseleb.  W.  zers.  Feancois.  —  Gef.  19.36  %  C8H5N,  22.64  Hg, 
57.8  J.  [Ber.  Zahlen  fehlen.]  Francis.  Gef.  23.25  u.  23.31  (Mittel  23.28)  %  Hg,  3.34  u. 
3.41  (Mittel  3.37)  N  (ber.  23.08,  3.23).    Hünseler;  Grossmann  u.  Hünseler. 

g)  Mit  Piperidin  und  Derivaten,  g1)  Mit  Piperidin.  a)  Mit  der  Base. 
HgJj.^CsHjjN.  —  Mau  gießt  Piperidin  auf  fein  gepulvertes  HgJ2,  erhitzt 
die  breiige  M.  auf  dem  Wasserbad  unter  Rühren,  bis  sie  fl.  wird,  fährt 
mit  dem  Erhitzen  bis  zum  Verschwinden  des  HgJ2  fort  und  läßt  die  sirup- 
dicke  Fl.  erkalten.  —  Weiße  Kristalle.  Viel  beständiger  als  die  Cl-  oder 
Br-Verb.  [S.  928  u.  950].  Die  Lsg.  in  Piperidin  läßt  beim  Kochen  Hg  fallen. 
E.  Vaeet  (Compt.  rend.  115,  (1892)  881).     [Analysen  fehlen.] 

ß)  Mit  dem  Jodhydrat.  GjHuN.HLHgJ,,.  —  Darst.  wie  bei  a*,  ß) 
[8.  955].  —  Weiße  oder  hellgelbe  kleine   glänzende  bei  104°  schm.  Nadeln. 

—  Gef.  56.56%  J(ber.  57.09).     Dehn. 

g2)  Mit  Coniin  (a-Propylpiperidin).  —  Kaliummercurijodid  gibt  mit  Coniin 
einen  in  HCl  unl.  Niederschlag.    Von  Planta  u.  Kekule  {Ann.  89,  (1854)  129). 

h)  Mit  Chinolin.  a)  Allgemeines.  —  Die  Erstarrungs-Tempp.  t°  von  Lsgg.  von 
m  Mol.-%  HgJ2  in  Chinolin  betragen: 
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m   4.7     9.1     13.2    23.1    26.7    27.2    29.8    31.4    35.4 
t°   100    115.5    133.5    138    145     145    151    153    156 

m   37.7    41.6    43.0    46.1    48.8    49.5    54.4    13.2 
t°    160     165     165     167     170    169.5    166.5    126 

Die  Erstarrungskurve  ergibt  die  Existenz  von  HgJ2,2C9H7N  und  HgJ2, 
€9H7N.  Die  erste  Verb,  bildet  die  feste  Phase  des  ersten  Astes  und  geht 
bei  140°  in  die  zweite  über.  Deren  Löslichkeit  bestimmt  den  zweiten 
Kurvenast,  der  ein  Maximum  bei  50  Mol.-°/0  HgJ2  und  169°  aufweist. 
•Stabonka  (a.  a.  0.,  390). 

ß)  HgJ2,C9H7N.  —  s.  a.  unter  «)  und  ■/).  —  1.  Aus  Chinolinchlorhydrat  und 
^/jo.Kaliummercurijodid-Lsg.  bei  25°.  A.  B.  Peescott  (Am.  Chem.  J.  14, 
{1892)  610).  —  2.  Aus  erwärmter  alkoh.  Lsg.  von  rotem  HgJ2  auf  Zusatz 
von  Chinolin  beim  Erkalten.  —  Hellgelbe  glänzende  Blättchen.  Schmp. 
168°  [169°,  Stabonka];  darüber  zers.  Fast  unl.  in  W.;  1.  in  w.  A.,  KJ 
und  Ammoniumsalzen.  Säuren  zers.  unter  Ausscheidung  von  rotem  HgJ2. 
Borsbach  (Ber.  23,  (1890)  438). 

Pbescott.  Borsbach. 

Hg  34.20  34.00  33.79  34.47  34.20 

J  43.35  43.51  43.12  42.96  43.25 

C  18.47  18.72  18.59 

H  1.54 

■    N 2J9 2M 2^91 

HgJ2,C9H,N        99.95 

y)  HgJ2,2C9H7N.  —  s.  a.  unter  «).  —  Man  erhitzt  die  Lsg.  des  Acetats 
mit  Alkalijodid.  —  Weißer  Nd.,  aus  h.  W.  beim  Erkalten  Nadeln.  Temp.- 
Erhöhung  zers.  leicht.  H.  Schiff  (Compt.  rend.  57,  (1863)  838;  Ann.  131, 
{1864)  114).  Geht  bei  140°  in  ß)  Über.  Stabonka.  —  [Bei  Schiff  fehlen  Ana- 
lysen.]   Gef.  (volumetrisch)  32  Mol.-%  HgJ2  (ber.  33.3).    Staronka. 

d)  2C9H-N.HJ,HgJ2.  —  Aus  der  ziemlich  schwer  erfolgenden  Lsg.  von  ß) 
in  HJ  nach  kurzer  Zeit.  —  Schwefelgelber  Nd.  aus  mkr.  Nadeln.  Auch  mehr- 
maliges Umkristallisieren  liefert  keine  meßbaren  Formen.  —  Gef.  20.84  u.  20.90  °/o  Hg, 
52.11  J  (ber.  20.69,  52.43).     HÜNSELEB  (Dissert.,  37). 

i)  Mit  Antipyrin.  a)  HgJ2,CuH12N20f?].  —  Konnte  [Einzelheiten  im  Ori- 
ginal] weder  aas  den  Bestandteilen  noch  aus  HgCl2,CuH12N20  erhalten  werden.  C.  Schütten 
■{Bull.  Acad.  Belg.  [3]  33,  (1897)  830). 

ß)  2CnH12N20,HJ,HgJ2.  —  Man  löst  22  g  HgJ2  mit  der  lVfachen 
Menge  KJ  in  1j2  1 W.,  fügt  dazu  eine  Lsg.  von  30  g  Antipyrin  in  500  ccm  W., 
gießt  in  die  klare  Fl.  allmählich  unter  Schütteln  x/ion-  Essigsäure,  so 
lange  sich  noch  ein  Nd.  bildet,  wäscht  und  trocknet  in  der  Leere.  — 
Blättchen  und  rhomboidale  Tafeln.  Schmp.  119°  bis  120°.  Swl.  in  W. 
Wenig  besser  1.  in  A.  und  Chloroform.  Fast  unl.  in  Ae.  und  Bzl.  Bkk. 
der  wss.  Lsg.  im  Original.    J.  Ville  u.  Ch.  Astbe  (Compt.  rend.  130,  (1900)  1257). 

VlLLE   U.   ÄSTRE. 

Berechnet.  Gefunden. 

Hg  20.80  21.06  20.01 

J  39.77  39.81  39.28 

k)  Mit  Alkäloid- Jodhydraten.  —  Es  sei  verwiesen  auf  die  Verbb.  mit: 
Cinchoniajodhydrat.    Ci9H22N20,2HJ,HgJ2.  —  Caillot  {Ann.  Chim.  Phys.  42,  (1829)  265); 

Von  Planta;  Delffs. 
Chininjodhydrat.    2C20H21N202,3HJ,3HgJ2,H20.  —  Prescott  {a.  a.  0.,  608). 
■Strychninjodhydrat.    C2lH22N202.HJ,HgJ2.  —  S.  M.  Jörgensen  {Ann.  Chim.  Phys.  [4]  11, 

(1867)  122). 
.Morphinjodhydrat.     C17H19NO,.HJ,HgJ2.    —    Th.   B.   Groves    {Chem.   Soc.    Quart.   J.    9, 

(1859)  99). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  61 
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A3.  Mit  Schivefelverbindungen.  a)  Mit  Alkylsulfiden.  a)  Allgemeines.  — 
Am  besten  stellt  man  diese  Verbb.  dar.  indem  man  eine  w.  konz. 
Lsg.  des  betreffenden  Sulfids  in  Aceton  mit  HgJ2  schüttelt  (wobei 
letzteres  sich  unter  Gelbfärbung  der  Fl.  löst),  filtriert  oder  vom  überschüssigen 
HgJ2  abdekantiert  und  zum  Auskristallisieren  stehen  läßt  oder,  wenn 
die  Verb.  sll.  ist,  in  der  Leere  verdunstet.  —  Gelbe  unbeständige  Prodd. 
Die  niedrigeren  Glieder  der  Reihe  krist.  gut  in  langen  Prismen.  Zers. 
sich  an  der  Luft  oder  beim  gelinden  Erwärmen  unter  Hinterlassung  von 
Hg.Jo ;  ebenso  beim  Kochen  mit  W.  oder  Säuren.  KOH  verwandelt  in 
gelbe  Substanzen,  aus  denen  Säuren  die  ursprünglichen  Verbb.  regenerieren. 
L.  in  Aceton;  wl.  in  A.  und  Aether.  S.  Smiles  (J.  Chem.  Soc.  77, 
(1900)  163).  —  Die  Verbb.  von  Loir  sind  offenbar  Derivate  von  Sulfinbasen  gewesen. 
Smiles  (a.  a.  0.,  165). 

ß)  Mit  Dimetliylsulfid.  HgJ2,(CH3)2S.  —  Darst.  entsprechend  y).  — 
Aus  sd.  A.  gelb.  A.  Loie  (Compt.  renä.  46.  (1858)  1280;  Ann.  107,  (1858) 
235).  Aus  Aceton  gelbe  lange  Nadeln.  Smiles  (a.  a.  0.,  164).  Schmp. 
87°,  Loie;  75°.  Smiles.  Zers.  sich  über  165°  in  die  Bestandteile.  Loie. — 
Gef.  37.3%  Hg,  4.1  C  (ber.  38.7,  4.6).    Loir.    Gef.  87.8  u.  87.8%  HgJ2  (ber.  87.9).    Smiles. 

y)  Mit  Diäthylsulfid.  HgJ2,(C2H5)2S.  —  1.  Man  erhitzt  die  entsprechende 
Verb,  von  HgCl2  mit  Aethyljodid  und  A.  oder  fein  gepulvertes  HgS  mit 
Aethyljodid  und  A.  einige  Stunden  lang  auf  100°  und  krist.  aus  sd.  A.  um. 
Lole.  —  2.  Aus  der  konz.  Lsg.  von  HgJ2  in  Aethylsulfid.  A.  Werner 
mit  A.  Maiborn  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  14).  —  Nach  (1)  schwefelgelb.. 
Lolr.  Aus  Ace#ton  blaßgelbe  Prismen.  Smiles.  Sehr  unbeständig.  Werner 
mit  Maiborn.  "Schm.  bei  110°  und  wird  bei  180°  zu  Aethylsulfid  und  HgJ2 
zers.  Loir,  Schmp.  52°.  Sil.  in  Aceton.  Smiles.  Wl.  selbst  in  sd_ 
Alkohol.     LOIE.  —  Gef.  97.9  g  (C2HB)SS  (ber.  90.0  g).    Wehner  mit  Maiborn. 

Loir.  Smiles. 

Hg  200  36.7  35.75  \  aa  u        ao  oo 

2J  254  46.8  47.90  /  8iU4        ^^ 

4C  48  8.8  8.25 

10H  10  1.8  2.50 

S 32 5x9 6^40 

HgJ2,(C2H5)2S  544  100.0  100.80 

8)  Mit  Methyläthylsidfid.  ö1)  HgJ2,(CH3)(C2H5)S.  —  Aus  Aceton  in 
blaßgelben  bei  59°  schm.  Prismen.  —  Gef.  85.9%  Hgj2  (ber.  85.6).    Smiles. 

ö2)  HgJ2,2(CH3)(C2H5)S.  —  Schwefelgelbes  kristallinisches  Pulver  oder 
sehr  kleine  durchsichtige  Säulchen  von  schwachem  Geruch.  Schm.  unter 
sd.  A. ;  erstarrt  zu  einer  porzellanartigen,  wenig  kristallinischen  gelben  M. 
Dest.  beim  Erhitzen  für  sich;  über  100°  geht  Hg  und  viel  J  über.  Wl.  in 
selbst  sd.  A.;  bei  langem  Kochen  unzers.;  mit  wenig  A.  zers.  in  viel  Hg 
und  HgS.  H.2S  fällt  aus  W.  alkoh.  Lsg.  HgS,HJ.  Etwa  als  Bodenkörper  vor- 
handene Verb,  bleibt  fast  ganz  unverändert.  —  Gef.  32.45%  Hg,  41.85  u.  41.66  J,  10.61  u. 
10.40  S  (ber.  33.01,  41.92,  10.55).    E.  Linnemann  (Ann.  120,  (1861)  65). 

«)  Mit  Diamylsulfid.  HgJ2,(GbR11)iS.  —  Gelbes  beim  Erwärmen  leicht 
zersetzliches  Oel.  —  Gef.  71.2%  Hgjt  (ber.  72.2).    Smiles. 

£)  Mit  Bibenzylsulfid.  HgJ2,(C7H-)2S.  —  Blaßgelbe  durchsichtige  bei 
37°  bis  38°  schm.  Platten.  Aeusserst  unbeständig.  Wird  schon  beim 
Pulverisieren  zers.  Sll.  in  Aceton.  In  Lsg.  beständiger  als  fest.  —  Gef. 
68.8  u.  69.0%  HgJ2  (ber.  67.9).     Smiles. 

b)  Mit  Methyldiäthylsulfinchlorid.  HgJ2,(CH8)(C.2HB)2SCl.  —  Bildet  sich 
in  kleiner  Menge  bei  der  Darst.  von  HgCl2,HgJ2,(CH3)(C.2H5)2SJ  [S.  968].  — 
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Weiße   Kristalle.     L.  in   A.     Kaltes   W.   zers.   unter  B.  von   HgJ2.   — 
Gef.  33.25  °/0  Hg  (ber.  33.64).     G.  Patein  {Bull.  soc.  chim.  [3]  2,  (1889)  164). 

c)  Mit  Alkylsulfinjodiden.  a)  Allgemeines.  —  Alkyljodide  lösen  Mer- 
curisulfidjodide.  Nach  einige  Minuten  langem  Stehen  wird  die  Lsg.  warm 
und  allmählich  glänzend  gelb.  Durch  Fällung  mit  Ae.  erhält  man  daraus 
gelbe  kristallinische  Prodd.,  die  identisch  sind  mit  den  aus  den  ent- 
sprechenden Sulfinjodiden  und  HgJ2  dargestellten.  —  Gelbe  beständige 
kristallinische  Substanzen,  die,  besonders  bei  den  niedrigeren  Gliedern  der 
Reihe,  leicht  als  große  gut  definierte  Kristalle  erhalten  werden  können. 
Zeigen  geringe  Neigung,  HgJ2  abzuspalten.  Werden  nur  wenig  zers.,  wenn 
sie  in  fein  verteiltem  Zustande  in  W.  gekocht  werden.  KOH-Lsg.  liefert 
eine  weiße  in  Aceton  1.  Substanz.    Smiles  (a.  a.  0.,  165). 

ß)  Mit  Trimethylsulfinjodid.  HgJ2,(CH3)8SJ.  —  Zeigt  kein  Anzeichen  der  cha- 
rakteristischen Absorptionsbanden  der  J3-Gruppe,  ist  also  jedenfalls  kein  Perjodid.  C.  K. 
Tinkler  (J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  1612).  —  1.  Man  behandelt  eine  wss.  Lsg.  von 
(CH3)3SJ  mit  einem  geringen  Ueberschuß  einer  alkoh.  Lsg.  von  HgCl2  [so 
im  Original],  läßt  absetzen,  filtriert  und  reinigt  durch  Umkristallisieren  "aus 
sd.  Alkohol.  Patein  (a.  a.  0.,  161).  —  2.  Man  erhitzt  HgS  24  Stunden 
unter  Druck  mit  Methyljodid  und  isoliert  durch  Ausziehen  mit  h.  Alkohol. 
K.  A.  Hofmann  u.  W.  0.  Rabe  [Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  296).  —  3.  Man 
schüttelt  die  ber.  Mengen  von  Trimethylsulfiniodid  und  HgJ2  zusammen  mit 
Aceton,  fällt  die  gelbe  Lsg.  mit  Ae.  und  krist.  aus  Aceton  um.  Smiles.  — 
4.  Man  löst  Mercurijodid- Dimethylsulfid  in  überschüssigem  Methyljodid,  wo- 
bei Erwärmung  erfolgt,  kühlt  ab  und  fällt  nach  dem  Lösen  in  Aceton 
zweimal  mit  Ae.  aus.  Smiles.  —  5.  Man  löst  0.6  g  Dimethylsulfid  und 
2.5  g  J  in  5  ccm  Aceton,  gibt  3.4  g  Mercurimethyljodid  hinzu,  kühlt, 
nachdem  die  Rk.  (in  etwa  15  Minuten)  beendet  ist,  in  Eis  ab,  löst  in  Aceton, 
fällt  mit  Ae.  (zweimal)  und  krist.  dann  nochmals  aus  Aceton  um.  Smiles. 
—  Nach  (1)  blaßgelbe  sehr  leichte  Nadeln.  Patein.  Nach  (2)  gelbe  große 
durchscheinende  Blätter,  die  beim  mehrstündigen  Erhitzen  auf  100°  nicht 
an  Gew.  verlieren.  Hoemann  u.  Rabe.  Nach  (3)  kristallinisch.  Bei  frei- 
willigem Verdunsten  einer  k.  Aceton-Lsg.  gelbe  große  (oft  mit  einem  Dnrch- 
messer  von  l/2  cm)  Prismen.  Smiles.  Schmp.  160°,  Hofmann  u.  Rabe;  nach 
(3)  und  (4)  165°,  nach  (5)  163°  bis  164°.  Smiles.  Fast  unl.  in  W.  und 
in  Ae.  ZU.  in  bei  90°  sd.  A.,  besonders  beim  Kochen.  Patein.  Verd. 
HN03  macht  J  frei  und  scheidet  nach  längerem  Kochen  HgJ2  ab.  Hof- 
mann u.  Rabe. 

Patein.      Hofmann  u.  Eabe.  Smiles. 


Berechnet. 

Gefunden. 

nach    (1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

Hg 

30.4 

30.06      30.14 

29.3 

30.17 

30.29 

30.56      30.58 

C 

5.4 

5.29 

4.3 

H 

1.37 

1.50 

1.5 

J 

57.9 

59.0 

y)  Mit  Triäthylsulßnjodid.  y1)  2HgJ2,(C2H5)3SJ.  —  1.  Man  sättigt  eine 
konz.  Lsg.  von  Triäthylsulfinjodid  in  Aceton  mit  HgJ2  und  fällt  mit  Aether. 
Smiles  (a.  a.  0.,  166).  —  2.  Man  läßt  ein  Gemisch  von  Aethyldisulfid  (1  T.), 
HgJ2  (1  T.)  und  Aethyljodid  (3  T.)  in  Aceton  3  Tage  bei  gewöhnlicher 
Temp.  stehen,  filtriert  vom  überschüssigen  HgJ2  ab,  fällt  mit  Ae.  und 
reinigt.  T.  P.  Hilditch  u.  S.  Smiles  (J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  1397).  — 
Nach  (1)  gelb  kristallinisch,  Smiles;  nach  (2)  gelbe  Blättchen.  Hilditch 
u.  Smiles.  Schmp.  116°,  Smiles;  115°  bis  116°.  Hilditch  u.  Smiles.  — 
Gef.  nach  (1)  34.38%  Hg  (ber.  34.66),  Smiles;  nach  (2)  6.44  C,  1.31  H  (ber.  6.24,  1.30). 
Hilditch  u.  Smiles. 

61* 
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y2)  HgJ2,(C2H5)3SJ.  —  1.  Man  erwärmt  Mercurimercaptid  mit  Aethyl- 
jodid,  nachdem  man  das  Gemenge  24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Tenip. 
stehen  gelassen  hat,  auf  40°  bis  50°,  verdampft  das  überschüssige  Aethyl- 
jodid,  extrahiert  mehrmals  mit  w.  abs.  A.  und  krist.  den  Rückstand  zwei- 
mal aus  Methylalkohol  um.  K.  A.  Hofmann  u.  W.  0.  Rabe  (Z.  anorg. 
Chem.  14,  (1897)  295  [I]).  Man  erhitzt  obiges  Rk.-Gemisch  längere  Zeit 
auf  80°  bis  100°,  wobei  sich  schließlich  am  Boden  des  Kolbens  ein  klares 
gelbes  Oel  ansammelt,  das  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig-kristallinischen 
M.  erstarrt,  und  zieht  aus  diesem  Gemenge  der  schön  gelben  Verb,  y2) 
und  eines  fast  farblosen  Körpers  durch  Aceton  bei  gewöhnlicher  Temp. 
die  erstere  aus.  K.  A.  Hofmann  u.  W.  0.  Rabe  (Z.  anorg.  Giern.  17,  (1898) 
28  [II]).  —  2.  Man  teilt  eine  Lsg.  von  Triäthylsulfin  in  Aceton  in  zwei 
gleiche  Teile,  schüttelt  den  einen  mit  überschüssigem  HgJ2,  filtriert,  gibt 
die  Fl.  zu  dem  andern  Teil  der  Lsg.,  läßt  verdunsten,  fällt  mit  Ae.  und 
reinigt.  Smiles.  —  3.  Man  löst  Mercurijodid-Diäthylsulfid  in  überschüssigem 
Aethyljodid,  fügt,  wenn  die  Rk.  nach  etwa  15  Minuten  beendigt  ist,  Ae. 
hinzu  und  krist.  um.  Smiles.  —  4.  Man  verfährt  wie  bei  der  Darst.  von 
y1),  aber  ohne  Ggw.  von  Aceton.  Hilditch  u.  Smiles.  —  Nach  (1)  gelbe 
schön  glänzende  Nadeln.  Hofmann  u.  Rabe  (I).  Nach  (2)  und  (3)  glänzend 
gelbe  Blättchen.  Smiles.  Schmp.  107°,  Hofmann  u.  Rabe  (I);  112°,  Smiles; 
107.5°,  Hofmann  u.  Rabe  (II);  106°  bis  107°.    Patein  (a.  a.  0.,  161). 


Hofmann  u.  Rabe. 

Smiles. 

Hilditch  u.  Smiles 

Berechnet. 

.Gefunden. 

nach      (1) 

(2)                (3) 

(4) 

Hg 

28.57                 28.7 

28.35           28.48 

27.97 

C 

10.28                 10.1 

10.40 

H 

2.14                   2.6 

2.03 

J 

54.4                   54.0 

ys)  HgJ2,2(C2H5)3SJ.  —  1.  Man  krist.  die  bei  der  Darst.  von  y2)  er- 
haltene farblose  Substanz  aus  sd.  A.  und  Aceton  um.  —  2.  Man  erwärmt 
Mercurimerkaptid  mit  überschüssigem  Aethyljodid  in  der  Druckflasche 
80  Stunden  auf  75°.  —  Schmp.  147°.    Hofmann  u.  Rabe  (II). 


Hofmann  u.  Rabe. 

Berechnet. 

Gefunden. 

H 

J 

21.15 

15.22 

3.2 

53.56 

21.46                      21.40 

15.0                        14.62 

3.42                        3.31 

53.41                      53.78 

d)  Mit  Dimethyläthylsulünjodid.  HgJ2,(CH3)2(C2H6)SJ.  —  1.  Man  löst 
Dimethyläthylsulfinjodid  in  Aceton,  gibt  die  ber.  Menge  HgJ2  hinzu,  fällt 
mit  Ae.  und  krist.  um.  —  2.  Man  löst  Mercurijodid-Dimethylsulfid  in  über- 
schüssigem Aethyljodid,  fällt  nach  Beendigung  der  Rk.  (12  bis  15  Minuten) 
mit  Ae.  und  krist.  aus  Aceton  um.  —  3.  Man  gibt  überschüssiges  Methyl- 
jodid  zu  Mercurijodid-Methyläthylsulfid,  fällt  nach  Beendigung  der  Rk. 
(etwa  2  Minuten)  mit  Ae.  und  wiederholt  die  Fällung  mit  Ae.  aus  der 
Aceton-Lsg.  noch  zweimal.  Läßt  man  länger  als  15  Minuten  stehen,  bevor  man  mit 
Ae.  fällt,  so  bilden  sich  unreine  Prodd.  Nach  2  Stunden  wurde  in  einem  Falle  eine 
kristallinische  Substanz  vom  Schmp.  160°  bis  161°  erhalten,  offenbar  das  Trimethylprodukt. 
Die  Lsg.  enthielt  ein  Gemenge  anderer  Körper.  Smiles  (a.  a.  0.,  167).  —  4.  Man 
verfährt  entsprechend  wie  bei  c,ß)  [S.  963].  Patein  (a.  a.  0.,  162).  — 
Gelbe  Prismen.  Schmp.  nach  (1)  87°,  nach  (2)  86.5°,  nach  (3)  87°.  Smiles. 
Schmp.  65°  bis  66°.    Sonstige  Eigenschaften  wie  bei  c,ß).    Patein. 
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Smiles.  Patein. 

29.38 


Berechnet. 

Gefunden. 

nach      (1) 

(2) 

(3) 

(4) 

Hg 

29.76 

29.72 

29.54 

29.51                   29.37 

C 

7.14 

7.01 

H 

1.63 

1.99 

«)  Mit  Methyldiäthylsulfinjodid.  HgJ2,(CH3)(C2H5)2SJ.  —  1.  Man  löst 
2.5  g  Methyldiäthylsulfinjodid  in  Aceton,  gibt  4.9  g  HgJ2  hinzu,  fällt  die 
Lsg.  mit  Ae.  und  wiederholt  das  Ausfällen  aus  Aceton  mit  Ae.  zweimal.  — 
2.  Man  behandelt  eine  konz.  Lsg.  von  6  g  Mercurijodid-Diäthylsulfid  mit 
überschüssigem  Methyljodid  (3  g),  läßt  3  Minuten  stehen,  fällt  mit  Ae. 
(Ausbeute  5  g)  und  reinigt.  —  3.  Man  löst  Mercurijodid-Methyläthylsulfid  in 
Aethyljodid,  fällt  nach  einer  Viertelstunde  mit  Ae.  und  reinigt  durch  Lösen 
in  Aceton  und  nochmalige  Fällung  mit  Ae.  —  Gelbe  durchsichtige  große 
Platten.  Schmp.  nach  (1)  und  (2)  67°,  nach  (3)  66.5°.  —  Gef.  nach  (l)  29.15, 
nach  (2)  29.02,  nach  (3)  29.01  °/0  Hg  (her.  29.15).      Smiles  (a.  a.   0.,  167). 

£)  Mit  Diäthylthioäthylsulfoniumjodid.  2HgJ2,(C2H6)3S2J.  —  Man  fügt 
die  ber.  Menge  Aethyljodid  dreimal  zu  einer  Aceton-Lsg.  von  äquimol. 
Teilen  von  Aethyldisulfid  und  HgJ2,  läßt  das  Gemenge  14  Tage  bei  gewöhn- 
licher Temp.  stehen,  befreit  vom  überschüssigen  HgJ2  durch  Filtrieren, 
fällt  das  braune  Filtrat  durch  Ae.  und  reinigt  durch  nochmalige  Fällung. 
—  Abgestumpfte  bei  104°  schm.  Nadeln.  —  Gef.  33.90%  Hg,  5.88  C,  1.19  H  (her. 
33.73,  6.07,  1.26).    Hieditch  u.  Smiees  (a.  a.  0.,  1396). 

d)  Mit  Methyldiäthylsulfincyanid.  HgJ2,(CH8)(C2HB)2S.CN.  —  Man  be- 
handelt unreines  Methyldiäthylsulfinjodid  [«]  oder  Aethylmethyläthylsulfin- 
jodid  [ß]  mit  einer  k.  gesättigten  Lsg.  von  Hg(0N)2,  wobei  unter  reich- 
licher Entw.  von  HCN  die  Verb,  ausfällt.  Wendet  man  eine  h.  gesättigte  Lsg. 
des  Hg(CN)j  an,  so  entwickelt  sich  ein  furchtbarer  Geruch  nach  Carbylaminen  und  HCN 
und  setzt  sich  ein  schweres  Oel  ab,  das  beim  Erkalten  zu  einer  hellgelben  AI.  erstarrt,  die 
in  sämtlichen  Lsg. -Mitteln  unl.  ist.  —  Hellgelbe  wohl  ausgebildete  tetragonale 
Kristalle  [a].  Beim  Verdunsten  aus  W.  nicht  wieder  kristallisierbar.  Es  bleibt  eine 
amorphe  glasartige  M.  zurück.  Oder  bernsteingelbe  anscheinend  monokline 
Säulen  [/?].  Schm.  beim  Erwärmen  unter  W.  zu  einer  gelben  ölartigen 
FL,  die  schon  unter  W.  scheinbar  siedet,  sich  jedoch  ohne  Zers.  nicht  über- 
destillieren läßt.  Beim  Erwärmen  tritt  stets  Carbylamingeruch  auf.  Schmp. 
115°  [a],  98°  [_/?].  Bei  wenig  höherer  Temp.  entsteht  HgJ2,  eine  nach 
Aethylsulfid  riechende  Fl.  und  ein  Carbylamin.  Beim  Behandeln  der 
in  "W.  suspendierten  Verb,  mit  H2S  scheidet  sich  HgS  unter  den  bekannten 
Farbenerscheinungen  ab;  bei  fortgesetztem  Einleiten  des  H2S  wird  der 
Nd.,  nach  Tagen,  rot.  Unl.  in  A.,  Ae.  und  CS2.  Spurenweise  1.  in  W.,  nach 
[ß]  unlöslich.    F.  Krüger  (J.  prakt.  Chem.  [2]  14,  (1876)  200). 

Kbüger. 

(«)  w 

Hg  200  34.19  33.86      34.37  33.99 

2J  254  43.42 

6C  72  12.31      12.18  12.01 

13H  13        2.22        2.24  2.48 

S  32        5.47  5.95      5.32 

N 14        2.39        2.16    2.18    2.39 2.58 

HgJ„CH3(C2H6)tS.CN  585  100.00 

e)  Mit  Diäthylensulfid.  HgJ2,C4H8S2.  —  Scheidet  sich  beim  Vermischen 
von  HgJ2  und  Diäthylensulfid  in  h.  alkoh.  Lsg.  sogleich  aus.  —  Glänzende 
stark  Hchtbrechende  kleine  Flitterchen  und  Blättchen;  aus  sd.  A.  bei  sehr 
langsamem  Erkalten  äußerst  scharfe  mkr.  rhombische  Kristalle.    Unl.  in 
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W.;  swl.  in  Sd.  A.  —  Gef.  (im  Mittel)  35.24%  Hg,  43.94  J  (ber.  34.84,  44.25).   A.  HüSE- 
mann  (Ann.  126,  (1863)  286). 

f)  Mit  Thiohamstoff.  a)  HgJ2,CS(NH2)2.  —  1.  Man  löst  HgJ2  (reichlich) 
in  w.  Lsg.  von  Thiohamstoff  und  läßt  erkalten.  R.  Maly  mit  Pircher 
(Ber.  9,  (1876)  173).  —  2.  Aus  der  Lsg.  von  1  Mol.  HgJ2  in  sd.  Lsg.  von 
2  Mol.  Thiohamstoff.  A.  Rosenheim  u.  V.  J.  Meyer  (Z.  anory.  Chem.  49, 
(1906)  15).  —  Schwach  gelbe  glänzende  Nadeln.  Maly  mit  Pircher.  Gelb, 
mikrokristallinisch.  Schm.  unzers.  bei  135°.  Rosenheim  u.  Meyer.  Uni.  in 
W.  und  sauren  Fll. ;  11.  in  A.  Die  alkoh.  Lsg.  gibt  schöne  Kristalle  und  wird  durch 
H2S  schwarz  gefällt.  Maly  mit  Pircher..  Aus  A.  umkristallisierbar.  Fast 
unl.  in  W.;  1.  in  Thiohamstoff- Lsg.  Rosenheim  u.  Meyer.  —  Gef.  38.6%  Hg 
(ber.  37.74).  Maly  mit  Pircher.  Gef.  37.54  %  Hg,  5.85  u.  5.58  N  (ber.  37.78,  5.30).  Rosen- 
heim u.  Meyer. 

ß)  HgJ2,2CS(NH2)2.  —  Aus  der  Lsg.  von  1  Mol.  HgJ2  in  sd.  Lsg.  von 
4  Mol.  Thiohamstoff.  —  Weiß.  Aus  A.  unzersetzt  umkristallisierbar.  Fast 
unl.  in  W.;  1.  in  Thioharnstoff-Lsg.  —  Gef.  33.83  u.  33.94  %  Hg,  9.34  N  (ber.  33.03, 
9.26).    Rosenheim  u.  Meyer  (a.  a.  0.,  14). 

y)  HgJ2,4CS(NH2)2  (?).  —  Existiert  nicht.      Rosenheim  u.  Meyer  (a.  a.  0.,  15). 

A4.  Mit  Phosphorverbindungen,  a)  Mit  Phosphoniumjodiden.  a)  Mit 
Tetramethylphosphoniumjodid.  P(CH3)4J,2HgJ2.  —  Man  erhitzt  Hg3P2  mit 
der  doppelten  Menge  Methyljodid  im  zugeschm.  Rohr  etwa  4  Stdn.  auf 
140°  bis  150°,  verfährt  weiter  wie  bei  ß1),  löst  in  sd.  A.  und  läßt  langsam 
erkalten.  —  Gelbe  derbe  prismatische  Kristalle.  Schmp.  172°.  Gibt  beim 
Erhitzen  auf  dem  Platinblech  eine  rotgelbe  Fl.,  die  sich  beim  stärkeren 
Erhitzen  unter  heftiger  Rk.  und  Abgabe  von  J-Dämpfen  zers.  Löslichkeit 
wie  bei  ß1).  —  Gef.  35.39%  Hg,  56.41  J  (ber.  35.60,  56.29).  A.  Partheil  u. 
A.  van  Haaren  (Arch.  Pharm.  238,  (1900)  41). 

ß)  Mit  Tetraäthylphosphoniumjodid.  ßl)  P(C2H5)4J,2HgJ2.  —  1.  Man 
erhitzt  15  g  Hg8P2  mit  der  doppelten  Menge  Aethyljodid  im  zugeschm. 
Rohr  auf  ungefähr  160°  4  bis  5  Stunden  lang,  wodurch  eine  völlige  Umwand- 
lung des  Hg3P2  nicht  zu  erzielen  ist,  gießt  das  überschüssige  Aethyljodid  ab, 
entfernt  das  gebildete  HgJ2  zum  größten  Teil  mechanisch,  wäscht  den 
Rückstand  mit  A.-Ae.,  extrahiert  ihn  mit  h.  Aceton,  läßt  erkalten  und 
krist.  aus  h.  A.-Aceton  um.  —  2.  Man  erhitzt  ß'2)  und  Aethyljodid  im 
Druckrohre  mehrere  Stunden  auf  160°  und  krist.  nach  dem  Erkalten  die 
neben  HgJ2  erhaltene  gelbe  M.  aus  Aceton-A.  um.  —  Nach  (1)  gelbe  kleine 
Nadeln,  bisweilen  auch  derbere  Blättchen.  Schm.  beim  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech  zu  einer  gelben,  dann  braunen  Fl.  und  verflüchtigt  sich 
schließlich.  Schmp.  nach  (2)  117°.  Unl.  in  W.  und  Ae.;  wl.  in  A.; 
leichter  1.  in  h.  Aceton.  —  Gef.  nach  (1)  33.74 %  Hg,  53.31  J;  nach  (2)  33.75  u.  34.14  Hg 
(ber.  33.91,  53.62).     Partheil  u.  Van  Haaren  (a.  a.  0.,  35  u.  39). 

ß2)  2P(C2H5)4J,HgJ2.  —  Man  gibt  in  alkoh.  Lsgg.  zu  Tetraäthylphos- 
phoniumjodid HgJ2  und  krist.  aus  h.  A.  um.  —  Fast  farblose  Blättchen. 
Schmp.  202°.  —  Gef.  19.97  %  Hg  (ber.  20.00).  Partheil  u.  Van  Haaren  (a.  a.  0.,  39). 

b)  Mit  Thiophosphorsäurealkylestem.  a)  Allgemeines.  —  Die  Verbb.  mit 
den  Estern  der  Monothiophosphorsäure  unterscheiden  sich  scharf  von  denen 
des  HgCl2  [s.  945].  Sie  entstehen  nicht  beim  gleichzeitigen  Lösen  der  Be- 
standteile [vgl.  aber  unten],  zers.  sich  beim  Kochen  restlos  in  diese  und  zer- 
fallen beim  Erhitzen  auf  sehr  hohe  Tempp.,  ohne  RJ  abzuspalten.     Sie 
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liaben  eine  andere  Struktur.  —  Die  Ester  der  Di-  und  Trithiophosphor- 
säure  geben  ganz  ähnliche  Verbb.  P.  Pistschimuka  (J.  prdkt.  Chem.  [2]  84, 
(1911)  752  [I]). 

ß)  Mit  dem  Aethylester.  ß1)  2HgJ2,PS(OC2H5)8.  —  1.  Erhitzt  man  2  Mol. 
HgJ2  mit  1  Mol.  PS(OC2H5)8  auf  180°,  so  verbinden  sie  sich  wahrscheinlich; 
es  tritt  aber  sofort  Zers.  in  HgJ2,PO(SHgJ)(OC2H5)  und  C2H5J  und  darauf 
eine  neue  Rk.  ein,  die  zu  ß1)  führt.  Pistschimuka  (I).  —  2.  Aus  dem  fl. 
isomeren  Ester  PO(OC2H5)2(SC2H5)  und  HgJ2  in  der  Wärme.  Pistschimuka 
(J.  russ.  phys.  Ges.  U,  (1912)  1406;  C.-B.  1913,  I,  1582  [II]).  —  Nach  (1)  aus 
A.  gelbe  Blättchen.  Schmp.  88°.  Sublimiert  leicht.  Zers.  sich  bei  260° 
und  beim  Kochen  mit  Alkohol.  Uni.  in  Ae.,  BzL,  Chloroform  und  Toluol. 
Pistschimuka  (DZ). 

ß-)  2HgJ2,PS(OC2H5)2(SC2H5).  —  Aus  HgJ2  und  Dithiophosphorsäure- 
äthylester  bei  100°.  —  Schmp.  86°.    Bei  180°  Zers.    Pistschimuka  (II). 

,*3)  2HgJ2,PS(OC2H5)(SC2H6)2.  —  Aus  HgJ2  und  Trithiophosphorsäure- 
äthylester  bei  100°.  —  Schmp.  112°.    Pistschimuka  (II). 

c)  Mit  SelenophosphorsäurealJcylestern.  a)  Mit  dem  Methylester.  HgJ2, 
PSe(OCH8)8.  —  Konstitution  bei  Pistschimuka  (I,  757).  —  Aus  den  Bestand"- 
teilen.  Schm.  bei  66°  und  isomerisiert  sich  dabei  zu  PO(OCH8)2(SeCH3), 
das  wl.  in  Ae.  ist  und  aus  A.  in  gelben  Nadeln  krist.  Pistschimuka 
(I,  755;  II,  1583). 

ß)  Mit  dem  Aethylester.  HgJ2,PSe(OC2H5)3.  —  Aus  den  Bestandteilen. 
—  Große,  gelbe  Prismen.  Schmp.  32°.  Isomeriert  sich  bei  78°  zu  HgJ2, 
PO(OC2H5)2(SeC2H5),  welche  Verb,  bei  95°  schm.  und  auch  aus  ihren  Be- 
standteilen bei  60°  zu  erhalten  ist.  Beim  Erwärmen  in  der  Leere  entsteht 
außer  dem  Isomeren  noch  PO(OC2H5)2(SeHgJ),  wobei  sich  ein  Teil  des 
€2H5J  verflüchtigt.  Läßt  man  auf  diese  Verbindung  Aethyljodid  ein- 
wirken, so  entsteht  die  ber.  Menge  HgJ2,PO(OC2H5)2(SeC2H5).  Pistschi- 
muka (I,  755;  II,  1583). 

B.  Von  Mercurijodid-Jodwasserstoff.  Mit  Aether.  HgJ2,HJ, 
3(C2H5)20.  —  Man  mischt  1.27  g  HgJ2  mit  3  ccm  trocknem  Ae.  und  fügt 
trocknes  HJ  hinzu,  bis  das  HgJ2  grade  gelöst  ist.  Dabei  bilden  sich  zwei  fl. 
Schichten,  von  denen  die  obere  von  unverbrauchtem  Ae.  2.25  ccm  beträgt.  Daraus  ergibt 
sich  die  obige  Formel  als  die  wahrscheinlichste  für  die  fl.  Verb.  J.  E.  Marsh  (J.  Chem. 
Soc.  97,  (1910)  2306). 

C.  Von  Ammoniummercurijodid.  Mit  Aether.  a)  Allgemeines. — 
Beim  Zufügen  von  W.  zu  im  Ueberschuß  in  Ae.  gelöstem  NH4J  und  HgJ2 
wird  kein  kristallinisches  Hydrat  abgeschieden;  doch  wird  das  W.  bis  zu 
einer  gewissen  Menge  absorbiert,  worauf  jeder  Ueberschuß  von  W.  unge- 
löst als  leichte  über  der  schweren  äth.  Lsg.  schwimmende  Schicht  zurück- 
bleibt. Die  wss.  Schicht  enthält  nur  sehr  wenig  von  dem  Salz  gelöst. 
Marsh. 

ß)  (NH4)HgJ3;4(C2HB)20.  —  Aus  y)  beim  Erhitzen  auf  80°.  —  Fl.  Sub- 
stanz.   Marsh. 

y)  (NH4)HgJ3,5(C2H?)20.  —  0.584  g  (NH4)J,  1.83  g  HgJ2  und  3  ccm 
trockner  Ae.  geben  zwei  fl.  Schichten,  von  denen  die  eine  die  Verb,  dar- 
stellt, die  andere  aus  unverbrauchtem  Ae.  besteht.  Aus  der  Menge  des  letzteren,  0.8  ccm, 
folgt  die  obige  Formel.     Marsh. 
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D.  Von  Mercurihydroxy Jodiden.  Mit  Tetramethylammonium- 
jodid.  a)  2N(CH8)4J,3HgJ2,Hg(OH)J.  —  Man  fügt  Tetramethylaramonium- 
jodid-Lsg.  zu  einer  Lsg.  von  Hg(CN)2  in  verd.  Essigsäure  und  kocht  mit  W.r 
wobei  sich  a)  neben  ß)  unter  Entw.  von  HCN  abscheidet.  —  Tief  gelb.  Fast 
unl.  in  W.  Krist.  aus  Aceton  in  großen  Säulen,  die  bei  187°  bis  188* 
schmelzen  und  leicht  HgJ2  abspalten.  S.  M.  Auld  u.  A.  Hantzsch  (Ber. 
38,  (1905)  2686). 


Auld  u.  Hantzsch. 

Berechnet. 

Gefunden. 

N 

1.18 

1.05 

C 

1.33 

1.50 

1.39 

H 

4.55 

4.30 

Hg 

37.95 

37.51                 37.90 

J 

54.22 

54.60 

54.04                54.30 

54.58 

ß)  2N(CH8)4J,HgJ2,Hg(OH)J.  —  Darst.  wie  bei  o).  —  Heller  gelb  als  «). 
Etwas  1.  in  W.;  daraus  umkristallisierbar  zu  schwach  gelben  kleinen» 
Kristallen.    Schmp.  246°.    Spaltet  leicht  HgJ2  ab.    Auld  u.  Hantzsch. 

Auld  u.  Hantzsch. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  33.33  32.94  32.90 

J  52.89  52.71  52.79 

E.  Von  Mercurichloridjodid.  Mit  Methyldiäthylsulfinjodid.  HgCl2 . 
HgJ2,(CH3)(C2H6)2SJ.  —  Man  verfährt  wie  bei  der  Darst.  von  Mercurijodid- 
Trimethylsulfinjodid  [s.  963]  und  krist,  nachdem  man  die  dichte  ölige  M. 
wiederholt  in  bei  90°  sd.  A.  gelöst  hat,  aus.  [Vgl.  a.  Verh.  b)  auf  S.  962.]  — 
Gelbe  leichte  Kristalle.  Schmp.  55°  bis  56°.  K.  W.  zers.  sofort  vollständig 
zu  HgJ2  und  zu  Chloromercurat.  ZU.  in  sd.  Alkohol.  G.  Patein  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  2,  (1889)  162). 

Patein. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  41.79  41.15  41.29 

C  6.26  5.93  5.97 

H  1.35  1.67  1.76 

Tis.  Von  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Kohlenstoff. —  Uebersicht:  A.  Von 
Mercuriacetat,  S.  968.  —  B.  Von  Mercurioxalat,  S.  969.  —  C.  Von  Mercuricyanid,  S.  970.  — 

D.  Von  Mercurichloridcyanid,    S.  976.   —   E.  Von  Mercurijodidcyanid,   S.  976.    —    F.  Von 
Mercurirhodanid,  S.  976. 

A.  Von  Mercuriacetat.  a)  Mit  Aethylendiamin.  —  [Formel  fehlt.]  — 
Man  läßt  die  alkoh.  Lsg.  der  Bestandteile  in  der  Leere  verdunsten.  — 
Farblose,  in  A.  und  W.  sll.  Kristalle.     Chem.  Fabr.   auf   Aktien   (vorm. 

E.  Schering)  (D.  B.-P.  125095  (1900)). 

b)  Mit  Benzylamin.  Hg(C2H802)2,2C7H9N.  —  Hat-  die  Formel 
C6H5CH2NHgHC2H802,C6H5CH2NH2C2H402-  —  Man  gibt  zur  wss.  gesättigten 
Lsg.  von  Hg(C2H302)2  überschüssiges  Benzylamin  bis  zu  stark  alkal.  Rk. 
und  läßt  stehen.  —  Brei  von  mkr.  rechtwinkligen  Blättchen.  Zers.  sich 
in  der  Hitze  ohne  zu  schmelzen.  LI.  in  w.  W.;  etwas  1.  in  k.  W.  Wl.  in 
k.  A.;  sll.  in  sd.  A.  Aus  dieser  Lsg.  beim  Abkühlen  glänzende  recht- 
winklige Tafeln.  NH4Br  gibt  NH8  (gef.  6.42%,  ber.  6.39),  KJ  Benzylamin 
(gef.  40.84,  40.49  u.  39.98%;  ber.  40.23)  und  KOH  (gef.  0.98%),  Na.2S.203  ebenfalls 
Benzylamin  (gef.  40.64  u.  40.45%).    L.  Pesci  (Gazz.  chim.  ital.  26,  (1896),  II,  73). 

Pesci. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  37.59  38.02  37.94  37.80 
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c)  Mit  Anilin.  Hg(C2H802)2,2C6H5.NH2.  —  Man  gibt  Anilin  zu  einer 
konz.  Lsg.  von  Hg(C2H302)2.  H.  Schiff  nach  Selmi  [Encycl.  chim.  II,  264)  bei 
A.  Piccimini  u.  G.  Ruspaggiari  {Gazz.  chim.  ital.  22,  (1892),  II,  607).  — 
Sil.  in  W.  Die  Lsg.  ist  sehr  leicht  veränderlich.  Schiff.  Sie  gibt  Kristalle 
von  Mercuriophenylaminacetat,  C6H5HgN.C2H402.  Piccimini  u.  Ruspaggiari. 
Letztere  Verb,  erhält  man  auch,  wenn  man  eine  Lsg.  von  Anilin  in  W., 
die  etwas  NaOH  enthält,  tropfenweise  mit  HgCl2-Lsg  versetzt  und  das 
ausfallende  kristallinische  Prod.  in  Essigsäure  löst.  L.  Pesci  (Atti  dei 
Line.  Bend.  [5]  1,  (1892)  312;  Gazz.  chim.  ital.  22,  (1892),  I,  380). 

Die  Verb,  mit  Formanilid,  die  Wheeler  n.  Mc  Farland  (Am.  Chem.  J.  18,  (1896)  512) 
beschreiben,  hat  die  Formel  C8H5.N(HgC2H302).CHO. 

d)  Mit  Chinolin.  «)  Hg(C2H802)2,C9H7N.  —  Hat  die  Formel 
Hg(C2H802)o,(C2H30o)(C9H7N)Hg(C9H7N)(C2H302).  —  1.  Man  läßt  sd.  W. 
auf  Hg(C2H802)2,2C9H7N,2H20  wirken,  filtriert  und  läßt  erkalten.  —  2.  Man 
löst  32  g  Hg(C2H302)2  in  70  cem  lauwarmem  W.,  fügt  13  g  Chinolin  hinzu 
(leichte  Temp.-Erhöhung),  läßt  Stehen  (man  kann  dann  auch  noch  die  Mutterlauge  aus- 
kristallisieren lassen)  und  reinigt  durch  Umkristallisieren  aus  lauwarmem  W. 
bei  niedriger  Temp.  Zur  Analyse  über  CaO  in  Chinolin-Atm.  getrocknet.  —  Farblose 
seidige  Nadeln.  Schmp.  156°.  Wird  beim  Trocknen  an  der  Luft  gelb.  LI. 
in  W.;  Kochen  zers.  unter  B.  vom  gelbem  HgO.  Alkohol  und  gewöhnliche 
Essigsäure  zers.  —  Gef.  44.71  u.  44.69  °/0  Hg  (ber.  44.74).  L.  Pesci  (Gazz.  chim. 
Ha'.  25,  (1895),  I,  405). 

ß)  Hg(C2H802)2,2C9H7N.    Bzw.  (C2HsO2)2Hg(C0H7N)2.    /S1)  Wasserfrei.  - 

I.  Man  löst  Hg(C2H302)2  (sehr  leicht)  in  Chinolin.  H.  Schiff  (Compt.  rend. 
hl,  (1863)  838;  Ann.  131,  (1864)  114).  —  2.  Man  läßt  ß2)  bei  gewöhnlicher 
Temp.  in  einer  mit  Chinolin-Dampf  gesättigten  Atm.  (unter  einer  Glocke  bei 
Ggw.  von  mit  einigen  Tropfen  Chinolin  besprengtem  ungelöschten  Kalk)  stehen.  Pesci 
(o.  a.  0.,  404).  —  Läßt  sich  nicht  in  Kristallen  erhalten.  Schiff.  Weiße 
undurchsichtige  M.  Beginnt  bei  94°  zu  erweichen,  schm.  völlig  bei  148° 
unter  B.  einer  klaren  farblosen  Flüssigkeit.  Pesci.  Außerordentlich  11. 
in  Wasser.     Schiff.  —   Gef.  34.68  n.  34.82  %  Hg  (ber.  34.72).    Pesci. 

ß2)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  löst  32  g  Mercuriacetat  in  etwa  70  g  lau- 
warmem W.,  fügt  26  g  Chinolin  hinzu  (leichte  Temp.-Erhöhung),  läßt  ab- 
kühlen und  krist.  aus  möglichst  wenig  W.  von  40°  um.  —  Farblose  große 
durchscheinende,  anscheinend  trimetrische  Kristalle  von  tafelförmig  prisma- 
tischem Habitus.   Verwittert  an  der  Luft  und  wird  gelb.  [S.  a.  ß1).]  Ziemlich 

II.  in  W.,  am  meisten  bei  etwa  40°.  Eine  bei  dieser  Temp.  gesättigte 
Lsg.  trübt  sich  gegen  50°  und  läßt  eine  ölige  Substanz  fallen.  Sd.  W. 
zers.  in  gelbes  HgO  und  Chinolin,  die  sich  ausscheiden,  und  in  a).  L.  in 
CHC18  und  Bzl.    Alkohol  zers.  unter  B.  von  gelbem  HgO.  Pesci. 

e)  Mit  Piperazin.  —  [Formel  fehlt.]  —  Man  rührt  166  g  feinst  gepulvertes 
Hg(C2H802)2  mit  100  cem  abs.  A.  an,  gibt  dazu  10  g  wasserfreies  in 
150  cem  A.  gelöstes  Piperazin,  rührt  gut  durch,  erwärmt  etwas,  läßt  20  Stunden 
stehen,  saugt  ab,  wäscht  mit  A.-Ae.  und  Ae.  und  trocknet  im  Exsikkator. 
—  Schwärzt  sich  bei  188°  beim  Erhitzen  im  Capillarrohr  und  schm.  unter 
völliger  Zers.  bei  198°.  ZU.  in  W.  Kochen  mit  A.  verändert  nicht.  Chem. 
Fabr.  auf  Aktien  (vobm.  E.  Schering). 

B.  Von  Mercurioxalat.  Mit  Chinolin.  HgC204,2C9H7N.  Bziv. 
(C9H7N)Hg(C9H7N)C204.  —  Aus  K2C204  und  Hg(C2H302)2,2C9H7N,2H20 
[A,  d,  /?*)].  —   Farblose    durchscheinende    mkr.   lanzettenförmige    Blättchen. 


970  Mercuricyanid  mit  organischen  Stoffen. 

Schmp.  177°  bis  178°.  Uni.  in  k.  und  in  w.  W.  Alkohol  zers.  —  Gef. 
36.54%  Hg,  16.48  C204  (ber.  36.63,  16.48).     Pesci  (a.  a.  0.,  406). 

C.  Von  Mercuricyanid.  a)  Mit  Alkylaminen.  a)  Mit  Aethylamin- 
chlorhydrat.  N(C2H5)H8Cl,Hg(CN)2.  —  Man  dampft  die  gemischte  wss.  Lsg. 
der  Bestandteile  auf  dem  Wasserbad  ein.  —  Farblose  luftbeständige 
Blatt chen.  Schmeckt  unangenehm  metallisch.  An  der  Luft  und  auf  dem 
Wasserbade  beständig.  LI.  in  W.;  wl.  in  k.  A.  —  Gef.  59.6  °/0  Hg  (ber.  59.96). 
Kohl  u.  Swoboda  (Ann.  83,  (1852)  342). 

ß)  Mit  Täramethylammoniumjodid.  N(CH3)4J,Hg(CN)2.  —  Zwei  isomere 
Verbb.  existieren  nicht.    Nur  die  farblose  hat  die  Zus.  N(CH3)4J,Hg(CN)2.     S.  M.  Attld  n. 

A.  Hantzsch  {Ber.  38,  (1905)  2686).  —  Aus  den  Bestandteilen  unter  schnellem 
Abfiltrieren  der  sich  zuerst  aus  der  eben  erkaltenden  Lsg.  abscheidenden 
Kristallisation.  Die  weiße  Verb,  entsteht  gleichzeitig  mit  gelbem  N(CH3)4CN,HgJ(CN), 
das  sich  immer  wieder  bildet,  besonders  wenn  die  Lsg.  einige  Tage  steht.  —  Weiß. 
Längeres  Erhitzen  auf  200°  führt  völlig  in  gelbes  N(CH,)4CN,  HgJ(CN) 
über.  Verd.  HN03  scheidet  aus  der  Lsg.  in  sd.  W.  kein  HgJ.,  ab.  Diese 
beim  gelben  Salz  sofort  erfolgende  Ek.  tritt  erst  nach  scharfem  Trocknen  oder  nach  mehr- 
tägigem Stehen,  wie  auch  nach  längerem  Kochen  der  wss.  Lsg.  auf.  H2S  fällt  quantitativ 
HgS.  HCl  oder  Kochen  mit  KOH  bewirken  keine  Fällung.  —  Gef.  15.5%  C,  43.7  Hg 
(ber.  15.8,  44.0).     A.  Claus  u.  E.  A.  Mebck  (Ber.  16,  (1883)  2738). 

y)  Mit  Alkylammoniumcyaniden.  y1)  Mit  Tetramethylammoniumcyanid. 
N(CH3)4CN,Hg(CN)2.  —  Man  mischt  konz.  Lsgg.  der  Bestandteile  und  läßt 
kurze  Zeit  stehen.  —  Weiße  säulenförmige  Kristalle.  Schm.  bei  275°  ohne 
wesentliche  Zers.  —  Gef.  56.7%  Hg  (ber.  56.8).    Claus  u.  Merck  (a.  a.  0.,  2743). 

72)  Mit  Täraäthylammoniumcyanid.  N(C2H5)4CN,2Hg(CN)2.  —  Undeut- 
liche Kristalle  von  sehr  hohem  Schmp.  LI.  in  W.  und  in  A.  —  Gef.  60.75% 
Hg  (ber.  60.60).     D.  Strömholm  (Ber.  31,  (1898)  2289). 

b)  Mit  Älhßenaminen.  a)  Mit Hexamethylentetramin.  2Hg(CX)2,(CH.2)6N4  ('?). 
—  Man  mischt  nicht  zu  verd.  wss.  Lsgg.  von  mol.  Mengen  der  Bestandteile, 
wäscht  mit  kleinen  Mengen  W.  auf  dem  Saugtrichter  und  trocknet  zwischen 
Fließpapier  an  der  Luft.  —  Kristallinische  Ausscheidung,  u.  Mk.  hexa- 
gonale  Pyramiden  mit  geraden  Endflächen.  Beim  Erhitzen  Verkohlung,  Entw. 
von  Cyan  und  B.  eines  Hg-Spiegels.  LI.  in  W.  und  in  A.  Die  Lsgg.  reagieren 
neutral.  AgN03  fällt  die  weiße  Hexamethylenamiu-Verb.,  die  auf  Zusatz  von  HN03  11. 
ist.  KOH,  NH3,  Na2HP04  geben  keine  Fällung;  H2S  und  (NH4)2S  sofort  schwarzes  HgS.  — 
Gef.  64.82  u.  64.95%  Hg  (ber.  62.11).    B.  Grützner  (Arch.  PJiarm.  236,  (1898)  377). 

ß)  Mit  Aethylendiamin.  —  [Formel  fehlt.]  —  Darst.  wie  beim  Sulfat  oder 
Chlorid  [s.  893  u.  9iij.  —  Weiße  Nädelchen.  Schm.  nach  vorhergehendem 
Sintern  bei  144°  bis  145°  unter  geringer  Blasen-Entw.  zu  einer  klaren 
Flüssigkeit.    Chem.  Fabr.  auf  Aktien  (vorm.  E.  Schering). 

/)  Mit  JDiäthyläthylendiamin.  —  [Formel  fehlt.]  —  Schm.  bei  128°  bis  130° 
unter  vollständiger  Zers.  LI.  in  Wasser.  Chem.  Fabr.  auf  Aktien  (vorm. 
E.  Schering). 

c)  Mit  Anilin  und  seinen  Homologen.  c1)  Mit  Anilin,  a)  Mit 
der  Base,  a1)  Allgemeines.  —  Die  Erstarrungs-Tempp.  t°  von  Lsgg.  von  m  Mol.-% 
Hg(CN)2  in  Anilin  betragen: 

m        3.7        4.9        5.7        7.7        9.2        14.2        18.2        19.7      23.4 

77         83.5        84       88.5 


stabile  Verb.: 

t° 

26 

30.5 

35 

38.5 

stabile  Verb.: 

t° 

41 

49 

58.5 

65 
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Aus  den  Schmelzen  krist.  zuerst  die  metastabile  Verb.  Hg(CN)2,4CöH5.NH2, 
die  bei  gewöhnlicher  Temp.  stabil  zu  sein  scheint.  Sie  geht  beim  Wieder- 
erwärmen über  in  die  stabile  Verb.  Hg(CN2),2C6H5.NH2.  Diese  Zers.  ist  wahr- 
scheinlich, trotzdem  das  Maximum  des  Kurvenastes,  das  bei  33.3  Mol.-°/o  Hg(CN)2  liegen 
dürfte,  wegen  Zers.  nicht  zu  realisieren  war.  W.  STABONKA  {Ans.  Akad.  Krdkau 
[A]  1910,  393). 

a2)  Hg(CN)2,2C6H5.NH2.  —  1.  Man  gibt  Anilin  zu  einer  h.  wss.  Lsg. 
von  Hg(CN)2.  H.  Schiff  (Compt.  rend.  56,  (1863)  493).  —  2.  Bei  Zugabe 
von  gepulvertem  Hg(CN)2  zu  Anilin  steigt  die  Temp.  nur  von  17°  auf  21°, 
weshalb  man  unter  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Anilin  erhitzt. 
Man  läßt  erkalten  und  wäscht  mit  Alkohol.  A.  R.  Leeds  (J.  Am.  Chem.  Soc.  3, 
(1881)  143).  —  Lange  prächtige  Nadeln.  Schiff.  Glasglänzende  dicke 
sechsseitige  Prismen.  Leeds.  Schm.  bei  etwa  90°,  Staeonka;  sehr  leicht; 
wird  schon  bei  80°  in  Anilin  und  Hg(CN)2  zers.  Alkalien  und  Kalium- 
bijodid  greifen  nicht  an.  Schiff.  —  Gef.  durch  Erhitzen  auf  65°  65  Mol.-%  C„H7N, 
nach  der  thermometrischen  Methode  67.4  (ber.  66.7).    Staeonka. 

a3)  Hg(CN)2,4C6H5.NH2.  —  Aus  der  Schmelze  [s.  a1)]  abzentrifugiert.  — 
Verliert  das  Anilin  bei  110°.  —  Gef.  79.9  Mol.-%  C6H,N  (ber.  79.9).    Staronka. 

ß)  Mit  Anüincyanhydrat.  C6H5.NH2.HCN,Hg(CN)2.  —  1.  Aus  der  Lsg. 
von  Anilin  in  HCN  auf  Zusatz  von  Hg(CN)2.  —  2.  Auch  direkt  aus  wss. 
Lsgg.  von  Anüincyanhydrat,  die  durch  doppelte  Umsetzung  aus  Anilin- 
sulfat und  Ba(CN)2  gewonnen  sind.  —  Nach  (1)  beinahe  rein  weiße  tafel- 
förmige, nach  (2)  glänzende  nadeiförmige  Kristalle.  Zers.  sich  beim  Liegen 
an  der  Luft  bald  unter  Verflüchtigung  von  HCN  und  Hinterlassung  von 
Hg(CN)2  und  reinem  Anilin.  LI.  in  W.,  A.  und  Ae.  —  Gef.  nach  (l)  53.66%  Hg 
(ber.  53.76).    Claus  u.  Merck  (a.  a.  0.,  2737). 

c2)  Mit  Toluidincn.  Hg(CN)2,2C7H9N.  a)  Mit  o-Toluidin.  —  Entsteht 
wie  das  Chlorid  [S.  917].  Die  Temp.  steigt  im  Augenblick  der  B.  von  18°  auf  21°.  — 
Prächtig  diamantglänzende  Kristalle.    Leeds  (a.  a.  0.,  149). 

ß)  Mit  p-Toluidin.  —  B.  und  Krist.  wie  bei  c1,  a2).  —  Diamantglänzende 
viel  größere  Kristalle.    Leeds  (a.  a.  0.,  148). 

d)  Mit  Fhenylhydrasin.  Hg(CN)2,2C6H5.NH.NH2.  —  Durch  Einw.  von 
Phenylhydrazin  auf  Hg(CN)2.  —  Weißes  glänzendes  kristallinisches  Pulver. 
Schm.  bei  110°  und  zers.  sich  in  Hg,  HCN,  N,  NH3,  C6H6,  C6H5.NH2  und 
C6HVNH.NH2.  Wl.  in  W.  und  Alkohol.  Struthers  (Proc.  Chem.  Soc.  21, 
(1905)  95). 

e)  Mit  Acetonitril.  2Hg(CN)2,CH8.CN.  —  Aus  fein  geriebenem  Hg(CN)2 
und  Acetonitril.  —  Kristallmasse,  die  nach  längerem  Stehen  rektanguläre 
Blättchen  erkennen  läßt.  Zerfällt  an  feuchter  Luft  sehr  schnell  unter 
Entw.  von  Acetonitril  zu  einem  weißen  Pulver.  Verliert  in  der  Leere  all- 
mählich sämtliches  Acetonitril.  —  Gef.  74.4%  Hg  (ber.  73.39).  Hesse  (Ann.  110, 
(1859)  202). 

f)  Mit  Pyridin  und  Homologen,  f1)  Mit  Pyridin,  a)  Mit  der  Base. 
«')  Allgemeines.  —  Die  Erstarrungs-Tempp.  (t°)  von  Lsgg.  von  m  Mol.-%  Hg(CN)2  in 
Pyridin  betragen: 

m  7.1  8.7  10.1  10.4  11.3  12.9  13.8  15.8  15.9  17.3  18.4  19.3  20.6 
t°        9       11       12.3      12.2        13       13.5      14.5      16.5      20.5      22.5      28.5       32       38 

m  22.3  22.9  23.7  25.3  26.0  26.6  27.5  27.7  29.0  32.0  33.8  34.4  38.3 
t°   42   45   46    53   54.5  56.5   68    70    86   111   122.5   125  141 
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Die  Erstarrungskurve  ergibt  die  Existenz  von  mindestens  fünf  Additions- 
Verbb.  Der  erste  ziemlich  flache  Ast  entspricht  der  Löslichkeit  der  Verb. 
Hg(CN)2,6C5H6N.  Ueber  14°  beginnt  der  zweite  Ast  mit  der  festen  Phase 
Hg(CN)2,3C5H5N.  Längs  des  dritten  steiler  verlaufenden  Astes  scheidet 
sich  die  zwischen  23°  und  47°  stabile  Verb.  Hg(CN)2,2C5H6N  ab.  Zwischen 
47°  und  58°  tritt  2Hg(CN2),3C5H5N;  darüber,  im  am  steilsten  verlaufenden 
Ast,  Hg(CN)2,C5H5N  auf.    Staronka  (o.  a.  0.,  379). 

a2)Hg(CN)2,C5H5N. —  Darst.  s.  unter  «').  —  Schöne  Blätter  mit  rhombischen 
Wänden.  —  Gef.  nach  der  thermometrischen  Methode  48.6  Mol.-%  Hg(CN)2  (ber.  50). 
Staronka. 

a3)  2Hg(CN)2,3C5H6N.  —  Darst.  s.  unter  a1).  —  Gef.  nach  der  thermometrischen 
Methode  38.8  Mol.-°/0  Hg(CN)2  (ber.  40).    Staronka. 

o4)  Hg(CN)2,2C5HBN.  —  Hg(CN)2  vereinigt  sich  mit  2  Mol.  Pyridin.  J.  Schroedee 
{Habilitationsschrift,  Giessen  1904;  C.-B.  1904,  II,  454;  Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  17).  — 
1.  Man  sättigt  sd.  Pyridin  mit  fein  gepulvertem  Hg(CN)2,  filtriert  heiß, 
läßt  erkalten  und  trocknet  sehr  schnell  zwischen  Papier.  R.  Vaeet  (Compt. 
rend.  112,  (1891)  391 ;  Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  (1891)  846).  —  2.  Im  Laufe  der 
Zeit  setzt  sich  aus  festem  Hg(CN)2  und  Pyridin,  die  in  einem  verschlossenen 
Reagenzglase  aufbewahrt  werden,  die  Verb.  ab.  J.  Scheoeder  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  77,  (1908)  269).  —  3.  Darst.  aus  der  Schmelze  s.  unter  a1).  Staronka. 
—  Durchscheinende  harte  körnige  Kristalle.  Vaeet.  Farblose  kleine  Nadeln. 
Staronka.  Farblose  Kristalle,  die  sich  an  der  Luft  unter  Verlust  von 
Pyridin  mit  einer  weißen  Verwitterungskruste  überziehen.  Mol.-Gew.  in 
wss.  Lsg.  im  Mittel  142.70  (ber.  410.26).  Schroeder.  Verliert  bei  110°  das 
Pyridin  völlig.    LI.  in  Pyridin,  namentlich  in  heißem.    Vaeet. 

Vaeet.  Scheoeder. 

Hg(CN)2  61.46  61.20 

C5HBN  38.53  38.35 

Hg(CN)2,2C5H5N  99.99  99.55 

Hg  48.75  48.40  48.96 

Gef.  nach  der  thermometrischen  Methode  35.5  u.  33.1  Mol.-%  Hg(CN)2  (ber.  33.3).    Staronka. 

aB)  Hg(CN)2,3C6H5N.  —  Aus  der  Schmelze  [s.  a1)]  abzentrifu  giert.  —  Gef.  nach 
der  thermometrischen  Methode  23.4,  23.4  u.  23.9  Mol.-%  Hg(CN)2  (ber.  25).    Stabonka. 

a6)  Hg(CN2),6C5H5N.  —  Darst.  s.  unter  a1).  —  Gef.  durch  Titration  85.7  Mol.-0/,» 
CBHBN  (ber.  85.72).    Staronka. 

ß)  Mit  Pyridinchlorhydrat.  2C5H5N.HCl,3Hg(CN)2.  —  Man  löst  Hg(CN), 
in  Pyridinchlorhydrat.  —  Lang-prismatische  kleine  monokline  Kristalle.  — 
Gef.  2.96  %  N,  60.27  u.  60.58  Hg  (ber.  2.85,  60.81).  H.  GROSSMANN  u.  F.  HÜNSELER 
(Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  367). 

y)  Mit  Pyridinrhodanhydrat.  C5H5N.HSCN,Hg(CN)2.  —  Schließt  sich  in 
bezug  auf  B.,  Eigenschaften  und  chemische  Zus.  den  Alkalisalzen  an.  — 
Farblose  Nadeln.  Wl.  in  k.  W.,  11.  in  h.  W.  —  Gef.  7.99%  s,  3.56  N,  50.59  Hg 
(ber.  8.20,  3.60,  51.28).     H.  Grossmann  (Ber.  37,  (1904)  1260). 

f2)  Mit  a-Pikolin.  —  Aus  den  Bestandteilen.  —  Weißer  pulvriger  amorpher  Nieder- 
schlag.   De  Coninck  (Bull.  soc.  chim.  [2]  43,  (1885)  172). 

f8)  Mit  y-Lutidin.  —  Aus  den  Bestandteilen.  —  Weißer  pulvriger  kristallinisch 
■werdender  Niederschlag.    De  Coninck. 
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g)  Mit  Piperidin.  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  Hg(CN)2 
gibt  mit  Piperidin  einen  weißen  krist.  Niederschlag.    De  Coninck  (a.  a.  0.,  177). 

ß)  Hg(CN)2,2C5HiaN.  —  Man  löst  Hg(CN)2  (leicht)  in  wenig  erwärmtem 
Piperidin,  filtriert  noch  h.,  läßt  stehen  und  trocknet  zwischen  Papier.  — 
Durchsichtige  Kristalle.  Schm.  bei  vorsichtigem  Erhitzen  bei  85°  zu  einer 
schwach  gelblichen  FL,  die  beim  Erkalten  zu  einer  aus  feinen  Nadeln  be- 
stehenden krist.  M.  erstarrt.  Langsam  1.  in  k.  Wasser.  R.  Vabet  (Compt. 
rend.  115,  (1892)  880).     [Analysen  fehlen]. 

ll)  Mit  Chinolin.  a)  Allgemeines.  —  Die  Erstarrungs-Tempp.  t°  von  Lsgg.  von 
m  Mol.-%  Hg(CN)2  in  Chinolin  betragen: 


m 

4.2 

6.0 

8.2 

9.2 

13.2 

17.4 

22.5 

27.1 

t° 

45 

54 

89(61) 

99(61) 

137 

161 

180 

192 

Die  Erstarrungskurve  besteht  aus  zwei  Aesten.  Der  erste  bis  9  Mol.-°/0 
Hg(CN)2  und  60°  reichende  drückt  die  Löslichkeit  von  Hg(CN)2,3C9H7N 
aus.  Die  feste  Phase  des  zweiten  Astes  konnte  nicht  bestimmt  werden.  Sie  ist  vielleicht 
Hg(CN)2,2C0H,N.  Lsgg.  mit  einer  Konz.  unter  7  Mol.-°/0  Hg(CN)2  werden  leicht  über- 
sättigt,    Staeonka  (a.  a.  0.,  388). 

ß)  Hg(CN)2,2C9H7N Vgl.  unter  «).  —  Aus  den  Bestandteilen.  —  Farb- 
lose lange,  sich  am  Licht  etwas  rötende,  in  W.  ziemlich  1.  Nadeln.  —  Gef. 
39  5%  Hg  (ber.  39.3).  H.  Schief  (Compt.  rend.  57,  (1863)  838;  Ann.  131, 
(1861)  115). 

y)  Hg(CN)2,3C9H-N.  —  Aus  der  Schmelze  [s.  a)]  abzentrifugiert.  —  Gef.  nach  der 
thermometrischen  Methode  23  Mol.-%  Hg(CN)2,  nach  der  volumetrischen  22.5  (ber.  25). 
Staronka. 

i)  Mit  Kaffein.  Hg(CN)2,C8H10N4Cy  —  Zuerst  von  Nicholson  (Phil.  Mag., 
August  1847;  Ann.  62,  (1847)  71;  J.  Chem.  Soc.  3,  (1851)  321)  bemerkt.  —  Man  versetzt 
eine  h.  Lsg.  von  Kaffein  in  85°/0ig.  A.  mit  h.  wss.  Lsg.  von  Hg(CN)2,  läßt 
abkühlen  und  wäscht  mit  W.  und  A.  —  Farblose,  bei  100°  unveränderte 

Nadeln.  [Kristallographisches  auch  bei  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1912,  III,  595); 
Gmelin  (da.  Handb.,  4.  Aufl.,  VI,  592).]  Swl.  in  k.  W.  und  A.  —  Gef.  45.11%  Hg 
(ber.  44.84).    Kohl  u.  Swoboda  (Ann.  83,  (1852)  341). 

k)  Mit  Antipyrin.  Hg(CN)2,C11H12N20.  —  1.  Man  läßt  die  gemischten 
h.  etwas  konz.  Lsgg.  der  Bestandteile  in  mol.  Mengen  unter  Rühren  ab- 
kühlen, läßt  ein  wenig  stehen,  dekantiert  die  Mutterlauge  und  krist.  aus 
sd.  W.  um.  —  2.  Man  verdunstet  im  Exsikkator.  —  Nach  (1)  weiße,  im 
Lichte  farbig  schillernde  M.  aus  kleinen  nadeiförmigen  Prismen;  nach  (2) 
größere  durchsichtige  monokline  Kristalle.  Wird  bei  160°  bis  165 u  trübe 
und  milchig,  schm.  bei  224°  zu  einer  gelben  durchsichtigen  FL,  entwickelt 
dicke  weiße  Dämpfe  und  hinterläßt  schließlich  reichlich  schwer  verbrenn- 
liche  Kohle.  Br  verdrängt  das  Cyan  und  bromiert  das  Antipyrin.  J  hat 
mehr  Affinität  zum  CN  als  zum  Hg.  Verreibt  man  die  feste  Verb,  mit  J,  so  erhält 
man  eine  gelbbraune  mehr  oder  minder  klebrige  M.,  die  beim  Erhitzen  zunächst  ein  weißes 
flockiges  Sublimat  in  Nadeln  von  sehr  starkem  durchdringenden  Geruch  (CNJ)  gibt,  dann 
J-Dämpfe  und  schließlich  einen  kohligen  Rückstand.  Na2S203  bildet  beim  Schmelzen 
Rhodanid.  Säuren  entwickeln  HCN;  HCl  scheint  am  vollkommensten  zu 
zers.  Die  wss.  Lsg.  gibt  auf  Cu  nach  kurzer  Zeit  einen  schwarzen  Fleck.  Aus  der  mit 
HCl  angesäuerten  fällt  das  Sn-Pt-Paar  Hg,  teils  am  Boden  des  Gefäßes,  teils  auf  dem  Pt. 
H2S  verdrängt  (auch  in  der  wss.  Suspension)  HCN  völlig;  die  Ggw.  des  Anti- 
pyrins  ändert  nicht  seine  Wrkg.  auf  Hg(CN)2.     Die    Rotfärbung    durch 
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HN08  und  die  Grünfärbung  durch  HN02  treten  etwas  später  als  gewöhn- 
lich ein.  NH3,  NaOH  und  K4Fe(CN)6  verändern  nicht.  Na202  fällt  Hg  un- 
vollständig als  grauen  Nd.  Chlorkalk  verändert  (im  Gegensatz  zu  Hg(CN)2) 
nicht.  KJ  verändert  auch  beim  Erhitzen  nicht;  auf  Zusatz  von  verd.  HCl  wird  die 
Fl.  schwach  gelb  und  läßt  nach  Erkalten  einen  gelblichweißen  Nd.  fallen.  SnCl2  in  HC1- 
Lsg.  fällt  ein  Gemenge  von  Hg  und  Sn:  Der  zunächst  weiße  Nd.  wird  erst  grau,  dann 
schwarz.  Setzt  man  ein  Gemenge  von  FeS04  und  FeCl3,  das  mit  einigen  Tropfen  HCl  an- 
gesäuert ist,  zur  Lsg.,  so  beobachtet  man  nur  eine  Neigung  des  Femsalzes  zur  Entfärbuug. 
Auf  Zugabe  von  NaOH  fallen  dunkelgrüne  dichte  Flocken,  die  völlig  1.  in  HCl  sind.  Dabei 
entwickelt  sich  HCN  und  trübt  sich  die  grasgrüne  Fl.  merklich.  Am  folgenden  Tage  hat 
sich  ein  blaßbläulicher  Nd.  gebildet.  AgN03  fällt  nicht  einfach  AgCN:  Es  bildet 
sich  nach  einigen  Minuten  eine  bläulichweiße  Trübung,  die  auch  in  der  Wärme  nur  lang- 
sam stärker  wird  und  auf  Zusatz  von  wenig  HN03  sofort  verschwindet.  HgO  wird  ge- 
löst, gelbes  in  beträchtlicher  Menge,  rotes  sehr  schwierig.  Pikrinsäure  färbt  in  der 
Wärme  nicht.  Jodstärke-Lsg.,  die  durch  H2S04  angesäuert  ist,  wird  durch 
einige  Tropfen  der  Lsg.  sofort  entfärbt.  —  Gef.  46.13%  Hg,  11.29  CN(ber.  45.45, 
11.81).    C  Schütten  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  33,  (1897)  832). 

1)  Mit  ÄlJcaloiden.  —  Es  sei  hingewiesen  auf  die  aus  den  Lsgg.  der  Bestandteile 
zu  erhaltenden  Verbb.  mit: 

Cinchonin.  Mit  dem  Bromhydrat  und  dem  Jodhydrat.  Caillot  (J.  Pharm.  17,  (1829) 
356;  Ann.  Chim.  Phys.  42,  (1829)  269). 

Chinin:  2C20H24N202.HSCN,Hg(CN)2.  Wektheim  (Ber.  Wien.  Äkad.  3,  (1849)  263; 
Ann.  73,  (1850)  210). 

Strychnin.     C21H22N202.HCl,Hg(CN)2.     Bkandis   {Ann.  66,  (1848)  268);   G.  Kohl  u. 
A.  Swoboda  {Ber.  Wien.  Akad.  9,  (1852)  252;  Ann.  83,  (1852)  339). 
Berberin.    C42H36N209.2HCl,Hg(CN)2.    Kohl  u.  Swoboda. 

m)  Mit  AUcylsulfinverlindungen.  a)  Mit  Triäthylsulfinchlorid.  2Hg(CN)2? 
(C2H5)8SC1.  —  1.  Man  versetzt  2  Mol.  Hg(CN)2,(C2H5)3S.CN  mit  4  Mol.  HgCl2, 
konz.  und  rührt  die  fast  sirupdicke  Lsg.  um,  wobei  sie  plötzlich  zu  einer  dicken 
M.  des  Doppelsalzes  erstarrt.  —  2.  Aus  der  stark  konz.  Lsg.  der  Bestand- 
teile im  Verhältnis  1 : 1  Mol.  —  Aus  A.  lange  Nadeln.   Schmp.  100°  bis  10.1°. 

—  Gef.  nach  (1)  60.77,  nach  (2)  60.05%  Hg,  8.68  N  (ber.  60.79,  8.54).  D.  Strömholm  {Ber. 
31,  (1898)  2289). 

ß)  Mit  Alkylsulfincyaniden.  ß1)  Mit  Methyldiäthylsulfincyanid.  2Hg(CN)2, 
CH3(C2H6)2S.CN.  —  Aus  Lsgg.  von  1  Mol.  ECN  und  1  oder  2  Mol.  Hg(CN)2. 

—  LI.  Kristallmasse.  Schmp.  133°  bis  136°.  Gibt  leicht  übersättigte 
Lsgg.  —  Gef.  63.11  u.  62.97%  Hg  (ber.  63.00).     Steömholm  (a.  a.  0.,  2288). 

ß2)  Mit  Triäthylsulfincyanid.  2Hg(CN)2,(C0H5)3S.CN.  —  Aus  Lsgg.  von 
1  Mol.  RCN  und  1  oder  2  Mol.  Hg(CN)2.  —  Lange  feine  bei  158°  schra. 
Nadeln.  LI.  in  "W.  und  in  w.  A.,  aus  dem  es  beim  Erkalten  wieder  unver- 
ändert ausfällt.  —  Gef.  61.77  u.  61.64%  Hg  (ber.  61.63).    Steömholm. 

n)  Mit  Thioharnstoff.  a)  Hg(CN)„,CS(NH2)2.  a1)  Wasserfrei.  —  Hat  die 
Konstitution  (a)  (CCN)2Hg.(CN)2Hg(SCN2H4)2  oder  (b)  Hg(SCN2H4)(CN)2. 
(CN)2(SCN2H4)Hg.  Kohlschüttee  u.  Beittlebank  (mit  Plenkees)  (Ann. 
349,  (1906)  266).  —  1.  Man  versetzt  eine  k.  gesättigte  wss.  Lsg.  von  Thio- 
harnstoff mit  der  aeq.  Menge  einer  Hg(CN)2-Lsg.,  wäscht  aus  und  trocknet 
über  H2S04.  Kristallinischer  Nd.  M.  Nencki  (Ber.  6,  (1873)  598).  —  2.  (a) 
Versetzt  man  die  Lsg.  von  1  Mol.  Hg(CN)2  in  der  Kälte  mit  1  Mol.  Thio- 
harnstoff, so  scheidet  sich  nach  einigem  Stehen  unter  öfterem  Umrühren 
(in  der  Ruhe  entsteht  bald  Verb,  ß))  ein  körniger  Nd.  ab,  der  mit  wenig  A.  und  Ae. 
gewaschen  werden  kann,     (b)  Enthält    die    Lsg.    von   Hg(CN)2    1  Mol.    KCl,  .SO 
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entstehen  sofort  kleine  perlmutterglänzende  Blättchen  (die  offenbar  auch  Rosen- 
heim u.  Meyer  hatten  [s.  unter  «2)  und  /?)]),  ohne  daß  sich  erst  Verb,  ß)  bildet.  —  Beim 
Erwärmen  mit  W.,  langsam  auch  wohl  in  der  Kälte,  geht  (a)  in  (b)  über, 

sodaß  Eosenheim  u.  Meyer  nur  dieses  gehabt  haben  können.  KOHLSCHÜTTER  u. 
Brittlebank.  Nur  wl.  in  k.  W.  Läßt  sich  aus  h.  W.  nicht  Umkristalli- 
sieren, da  sich  beim  Erwärmen  der  wss.  Lsg.  ein  schwarzer  Nd.  von  HgS 
bildet  unter  gleichzeitigem  Auftreten  des  Geruchs  von  HCN.  Beim  Kochen 
der  wss.  Lsg.  bis  zur  völligen  Entschwefelung  erhält  man  Dicyanamid. 
Nencki.  Löslichkeit  bei  10°  (a)  9.88  g  (0.0301  Mol.)  in  1  1  Lsg.,  (b)  7.02  g 
(0.0214  Mol.).    Leitfähigkeit  bei  25°: 

v  32  64  128  256  512  1024 

(  (a)        1.18  1.56  1.89  2.95  3.93  6.07 

<"  \  (b)        1.75  1.78  2.21  3.12  4.08  6.06 

(b)  ist  11.  in  konz.  Lsg.  von  KCl,  (a)  nicht.   Kohlschütter  u.  Brittlebank. 

Kohlschütter  u. 

Nencki.  Brittlebank. 

Berechnet.  Gefunden.                                    Berechnet.  Gefunden. 

(a)               (b)  (a)                 (b) 

Hg           61.0           61.4                      Hg           60.97           60.87  61.21           60.85 

S                9.75           9.81                    CN           15.85           15.81  »)  14.74           15.34 

S                 9.76              9.76  9.71            10.04 
:)  Im  Original  steht  durch  einen  Druckfehler  25.81. 

er2)  Mit  V2  Mol.  H20.  —  Von  dieser  Zus.  gibt  es  zwei  isomere 
Salze:  (a)  Ist  als  Salz  der  Mercuricyanwasserstoffsäure  von  der  Formel 
[Hg(SCN2H4)2(H20)](CN)4Hg  (mit  dem  komplexen  Kation  [Hg(SCN2H4)2(H20)]") 
aufzufassen  und  krist.  in  kleinen  gut  ausgebildeten  anscheinend  rhom- 
bischen Tafeln,  ähnlich  wie  Arragonit.  —  (b)  Ist  anzusehen  als  Salz  einer 
Thioharnstoffmercuricyanwasserstoffsäure  von  der  Formel  [Hg(SCN2HJ(H20)] 
(CN)1Hg(SCN2H4)  und  bildet  äußerst  feine  atlasglänzende  Schüppchen,  die 
nach  dem  Absaugen  eine  sich  talgartig  anfühlende  schieferige  M.  dar- 
stellen, (b)  ist,  im  Gegensatz  ZU  (a),  1.  in  KCl-Lsg.  [Weitere  Angaben  fehlen]. 
V.  Kohlschütter  (Ber.  36,  (1903)  1156).  Die  isomere  Verb,  konnte  nicht 
erhalten  werden.  A.  Rosenheim  u.  V.  J.  Meyer  (Z.  anorg.  Chem.  49, 
(1906)  15). 

Man  löst  mol.  Mengen  der  Bestandteile  in  sd.  "VV.  und  läßt  erkalten.  — 
Weiße  Schuppen.  Zers.  sich  bei  etwa  160°  ohne  zu  schmelzen.  Aus  h.  W. 
umkristallisierbar.    Eosenheim  u.  Meyer. 

Eosenheim  u.  Meyer. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  59.35  59.14 

C  10.69  10.85  10.60 

N  16.62  16.79  16.82 

H  1.49  1.42  1.21 

ß)  Hg(CN)2,2CS(NH2)2.  —  Man  löst  2  Mol.  Thioharnstoff  in  einer  Lsg. 
von  1  Mol.  Hg(CN)2  und  läßt  erkalten.  —  Lange  weiße  Nadeln.  Schm.  unter 
Zers.  bei  181°.  Zwl.  Unzers.  umkristallisierbar.  —  Gef.  50.12  u.  50.03%  Hg, 
21.03  N  (ber.  49.49,  20.81).    Rosenheim,  u.  Meyer. 

y)  Hg(CN)2,4CS(NH2)2  (?).  —  Existiert  nicht.    Rosenheim  u.  Meyer. 

0)  Mit  Diazobenzolsulfosäure.  Hg(CN)2,2C6H4N2S03.  —  Man  mengt 
Diazobenzolsulfosäure  und  festes  Hg(CN)2  zu  einem  breiartigen  Gemisch 
und  läßt  einige  Tage  stehen.  —  Fast  rein  weiße  lebhaft  glänzende  prisma- 
tische Kristalle.    W.  von  60°  spaltet  in  die  Bestandteile,  von  denen  Diazo- 
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benzolsulfosäure  beim  Abkühlen  fast  rein  auskristallisiert.  —  Gef.  32.86%  Hg,  27.18  C, 
1.82  H,  12.96  N,  9.43  S  (ber.  32.26,  27.10,  1.29,  13.55,  10.32).  K.  A.  Hofmann  u.  E. 
C.  Marburg  (Ann.  305,  (1899)  201). 

p)  Mit  Phenolnatrium  und  Methylalkohol  Hg(CN)2,NaOH.HOC6H5,CH3OH. 
—  Man  fügt  10  g  Hg(CN)2  zur  Lsg.  von  15  g  Phenolnatrium  in  30  ccm 
Methylalkohol,  dampft  den  Methylalkohol  fort,  überschichtet  mit  trocknem 
Ae.,  saugt  auf  dem  Neubauer-Tiegel  ab,  wäscht  mit  wenig  Methylalkohol 
und  Ae.  und  trocknet  zwölf  Stunden  in  der  Leere  über  P205.  —  Farblose 
rechteckige  Platten  von  starker  Doppelbrechung.  Sofort  1.  in  W.  ohne 
Rückstand.  Beim  Kochen  entweicht  Phenol.  Sil.  in  abs.  A.;  kaum  1.  in 
reinem  Ae.  Die  wss.  Lsg.  wird  durch  KOH  nicht  verändert,  höchst  konz. 
aber  scheidet  in  der  Wärme  Hg  ab.  KJ  liefert  nach  Zusatz  von  verd. 
HCl  viel  HgJn.  AgN03-Lsg.  fällt  AgCN  in  Menge  aus.  NH3  wirkt  nicht. 
K.  A.  Hofmam*  u.  H.  Wagner  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  444). 

D.  Von  Mercurichloridcyanid.  Mit  Nikotin.  2HgCl2,Hg(CN)2, 
C10H14N2.  Oder  5HgCL.,Hg(CN)2,2C10H14N2  (?).  —  Man  vermischt  neutrales 
Nikotinchlorhydrat  mit  gesättigter  Lsg.  von  gleich  viel  Hg(CN)2.  —  Farb- 
lose seidenglänzende  büschellörmig  vereinigte  Säulen.  LI.  ohne  Zers.  in  k. 
und  w.  W.  und  in  Alkohol.  HCl  entwickelt  HCN.  KOH  fällt  die  Lsg.  nicht, 
färbt  aber  das  feste  Salz  rotgelb.  —  Gef.  60.85%  Hg,  17.76  Cl,  2.46  CN.  J.  Bö- 
deker  {Ann,  73,  (1850)  372). 

E.  Von  Mercurijodidcyanid.  Mit  Tetramethylammoniumcyanid. 
N(CH3)4CN,Hg.T(CN).  —  Aus  der  Mutterlauge  der  Rein-Darst.  von  N(CH8)4J, 
Hg(CN)2  [1]  oder  durch  längeres  Erhitzen  dieser  Verb.  [S.  970]  auf  200°  oder 
durch  zweistündiges  Erhitzen  von  N(CH8)4J  und  Hg(CN)2  in  ber.  Mengen  im 
zugeschm.  Rohr  mit  W.  auf  200°  [2].  —  Nach  [1]  gelb,  nach  [2]  gelbe 
schön  ausgebildete  Kristalle.  Fast  nur  1.  in  sd.  W.  Die  Lsg.  scheidet 
beim  Versetzen  mit  verd.  HN03  sofort  die  Hälfte  des  vorhandenen  Hg  als 
HgJ2  ab.  —  Gef.  15.4%  C,  43.8  Hg,  49.6  HgJ2  (ber.  15.8,  44.0,  50.1).  A.  Claus  U. 
E.  A.  Merck  (Ber.  16,  (1883)  2738). 

F.  Von  Mercurirhodanid.  a)  Mit  Anilin,  a)  Mit  der  Base. 
HgfSCN)2,2C6H5.NH2.  —  Man  trägt  Hg(SCN)2  allmählich  in  alkoh.  Anilin- 
Lsg.  ein,  erhitzt  vorsichtig  und  läßt  erkalten.  Bei  zu  starkem  Erhitzen  schwärzt 
sich  die  Lsg.  leicht  durch  HgS.  —  Kristallinischer  Nd.  aus  farblosen  Säulchen. 
Schmp.  85°.  L.  in  w.  verd.  Säuren.  L.  in  A.  mit  milchiger  Trübung. 
Uni.  in  Aether.  F.  Hünseler  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  Verbb.  von  Metall- 
rhodaniden  mit  organ.  Basen,  Dissert,   Münster  (Borna-Leipzig)  1905,  58). 

ß)  Mit  dem  Rhodanhydrat.  2C6H5.NH2.HSCN,Hg(SCN)2.  —  Aus  der  Lsg. 
von  a)  in  HSCN.  —  Weiße  glänzende,  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln. 
Schmp.  100°  bis  105°.    LI.  in  W.,  A.  und  Aether.    Hünseler  (Dissert.,  59). 

Hünseler.  Hünseler. 

a)        Berechnet.  Gefunden.  ß)  Berechnet.  Gefunden. 

Hg  39.86  40.38  39  91  Hg  32.27  32.29  32.37 

S  12.75  12.82  12.95  S  20.64  20.84  20.92 

b)    Mit   Pyridin,     a)    Mit   der   Base.     Hg(SCN)2,C5H5N.  —  Man    löst 
Hg(SCN)2  in  h.  Pyridin  und  läßt  die  dickflüssige  M.  einige  Tage  stehen.  ■ 
Farblose  schön  ausgebildete  durchsichtige  monokline  Kristalle.    Hünseler] 
(Dissert,,  16);  H.  Grossmann  u.  F.  Hünseler  (Z.  anorg.  Chem.  46,  (1905)  364).  I 


HÜNSELEE. 

HüNSELER. 

Gefunden. 

ß) 

Berechnet. 

Gefunden. 

50.79           50.55 

Hg 

44.05 

43.88                  44.47 

16.13            16.47 

S 

21.15 

21.20 

3.60             3.83 

N 

3.08 

3.18 
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ß)  Mit  dem  Rhodanhydrat  C5H5N.HSCN,Hg(SCN)2.  —  Man  löst  Hg(SCN)9 
in  einer  wss.  Lsg.  von  Pyridinrhodanhydrat  oder  löst  er)  durch  Erhitzen 
in  nicht  zu  verd.  HSCN  und  läßt  die  Fl.  mit  dem  bald  abgeschiedenen 
dicken  Oel  einige  Zeit  in  der  Kälte  stehen.  —  Weiße  M.  von  kristalli- 
nischem Gefüge.    Grossmann  u.  Hünselek  (a.  a.  0.,  365). 

a)  Berechnet. 

Hg  '  50.64 

S  16.21 

N  3.55 

c)  Mit  Chinolin.  a)  Mit  der  Base.  Hg(SCN)2,C9H7N.  —  Hg(SCN)2  ist 
glatt  1.  in  alkoh.  Chinolin-Lsg.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verb, 
-allmählich  ab.  —  Farblose  Kristalle  von  regelmäßiger  Gestalt.  Hünseler 
(Dissert.,  34). 

ß)  Mit  dem  Rhodanhydrat.  ß1)  2C0H7N.HSCN,Hg(SCN)2.  —  Aus  der 
Lsg.  von  Hg(SCN)2  in  h.  konz.  wss.  Lsg.  von  Chinolinrhodanhydrat  erhält 
man  nach  einiger  Zeit  ein  gelbes  Oel,  das  beim  Stehen  über  Eis  zu  einem 
Brei  aus  mkr.  Prismen  erstarrt.  —  Die  über  dem  Oel  stehende  wss.  Lsg. 
liefert  weiße  zu  Büscheln  vereinigte  seidenglänzende  prismatische  Nadeln. 
Meßbare  Kristalle  wurden  nicht  erhalten.  Glatt  1.  in  A.,  in  W.  und  Ae.  beim  Er- 
wärmen.    Hünseler  (Dissert.,  35). 

ß2)  4C9H7N.HSCN,Hg(SCN)2.  —  Wie  ß1)  aus  den  ber.  Mengen  der  Be- 
standteile. —  Gleicht  ß1)  völlig.    Hünseler  (Dissert,  36). 

Hünseler.  Hünselek.  Hünseler. 

a)    Berechnet.    Gefunden.  ß1)  Berechnet.    Gefunden.  /Ss)   Berechnet.  Gefunden. 

Hg        44.96      44.65    44.77  Hg      28.91      29.48    29.02  Hg      18.73  18.54    18.48 

S  14.39      14.25    14.19  S         18.51      18.32    18.26  S         17.99  18.12    18.34 

d)  Mit  Ammoniumfulminurat.  er)  2(NH4)C8H2N208,3Hg(SCN)2.  —  Man 
trägt  in  eine  60°  w.  Lsg.  von  100  g  (NHJSCN  in  600  g  W.  Knallqueck- 
silber in  kleinen  Anteilen  ein  (wobei  sich  die  Fl.  bis  fast  zum  Sieden  erwärmt,  unter 
Abscheidung  einer  geringen  Menge  HgS  und  eines  gelben  pulvrigen  Körpers  sich  trübt  und 
Ströme  von  COs  und  NH3  entwickelt),  bis  plötzlich  starke  Abscheidung  eines 
gelben  Prod.  erfolgt  (175  g  feuchtes  Knallquecksilber,  entsprechend  125  g  trockenem), 
filtriert,  dampft  bis  zu  dünner  Sirupkonsistenz  ein  und  läßt  erkalten.  Die 
strahlige  etwas  hygroskopische,  noch  mit  ausgeschiedenem  HgS  durchsetzte 
Kristallmasse  scheidet  beim  Lösen  in  W.  eine  große  Menge  eines  amorphen 
Prod.  ab,  das  im  wesentlichen  die  Eigenschaften  des  Hg(SCN)2  zeigt. 
Man  filtriert  vom  Ausgeschiedenen  ab  und  engt  das  Filtrat  ein.  —  Weiße 
feine  Nadeln.  Schmp.  150°.  Hinterläßt  nach  dem  Entfernen  des  Hg  durch  H2S  und 
nach  Verdampfen  des  Filtrats  Ammoniumfulminurat.  —  Gef.  68.37  and  68.35 °/o  Hg(SCN)2 
(ber.  68.39).     A.  Ehrenberg  (J.  praH.  Chem.  [2]  30,  (1884)  64). 

ß)  (NH4)C8H2N203,Hg(SCN)2.  —  Man  löst  er)  in  W.,  filtriert  vom  aus- 
geschiedenen Hg(SCN)2  ab  und  dampft  das  Filtrat  ein.  —  Gleicht  im  Aus- 
sehen Völlig  er).  Schmp.  161°.  —  Gef.  63.99  u.  63.59  °/0  Hg(SCN)2  (ber.  64.07). 
Ehrenberg. 

y)  3(NH4)C3H2N2Oä,2Hg(SCN)2.  —  Man  löst  ß)  in  W,  filtriert  vom  aus- 
geschiedenen Hg(SCN)2  ab  und  dampft  ein.  —  Schmp.  156°.  Gibt  bei 
fortgesetztem  Auflösen  und  Umkristallisieren  unter  Abscheidung  von  Hg(SCN)2 
neue  weniger  Hg(SCN)2  enthaltende  Verbb.  —  Gef.  59.108  u.  59.03%  Hg(SCN)ä 
(ber.  59.06).    Ehren  berg. 

Gmelin-Friedheira-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  62 
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e)  Mit  Thioharnstoff.  Hg(SCN)2,2CS(NH2)2.  —  Man  trägt  in  eine  s<L 
Lsg.  von  2  Mol.  Thioharnstoff  1  Mol.  Hg(SCN),  allmählich  ein,  läßt  das 
sich  abscheidende  gelblichweiße  Oel  12  Stunden  im  Eisschrank  stehen  und 
kristallisiert  den  erhaltenen  Kristallkuchen  aus  abs.  A.  um.  Durch  Anwendung; 
der  Bestandteile  in  anderen  Mol.-Verhältnissen  konnten  andereVerbb.  nicht  erhalten  werden.  — 
Weiße  zu  Büscheln  vereinigte  Nadeln.  Isomer  mit  (NH4)2Hg(SCN)1.  Fast 
unl.  in  W.;  1.  in  Thioharnstoff-Lösung.  A.  Rosenheim  u.  V.  J.  Meter 
(Z.  anorg.  Chem.  49,  (1906)  15). 

Rosenheim  u.  Meyer. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  42.72  43.27  43.22 

N  17.97  17.91  18.23 


Quecksilber   und  Kalium. 

Uebersicht:  I.  Kaliumamalgame,  S.  978.  —  II.  Quecksilber,  Kalium  und  Sauerstoff, 
S.  988.  —  III.  Quecksilber,  Kalium  und  Stickstoff,  S.  988.  —  IV.  Quecksilber,  Kalium  und 
Schwefel,  S.  989.  —  V.  Quecksilber,  Kalium  nnd  Halogene,  S.  996.  —  VI.  Quecksilber,. 
Kalium  und  Kohlenstoff,  S.  1006. 

I.  Kaliuuiamalganie.  A.  Allgemeines,  a)  Bildung  und  Darstellung,  a)  Aus 
den  Bestandteilen.  —  1.  Beide  Metalle  vereinigen  sich  ruhig  ohne  Licht- 
erscheinung. H.  Rose;  schon  in  der  Kälte  unter  starker  Entw.  von  Wärmer 
H.  Dayy  ;  unter  lebhafter  Feuererscheinung.  J.  Schümann  (Dissert.,  Erlangen 
1891;  Wied.  Ami.  43,  (1891)  107).  K  reagiert  mit  Hg  erst  bei  etwas 
höherer  Temp.,  aber  auch  ruhiger  und  langsamer  als  Natrium.  V.  Merz 
u.  W.  Weith  (Ber.  14,  (1881)  1442).  Lösungswärme  von  K  in  Hg  nach  der 
Gibbs-Helmholtzschen  Gleichung  E  —  Q/p  =  TdE'dT :  26  050  cal.  G.  N.  Lewis  u.  F.  G. 
Ketes  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  119;  C.-B.  1912,  I,  1537).  Die  Gefrierpunkts- 
erniedrigung (t— ti)  des  Hg,  die  durch  m  g  K  in  100  g  Hg  bewirkt  wird,  beträgt 
nach  G.  Tammann  (Z.  physik  Chem.  3,  (1889)  443): 


m 

0.018 

0.030 

0.091 

0.112 

0.137 

t— ta 

0.27 

0.42 

0.73 

1.04 

1.24 

—  2.  Man  drückt  K-Stückchen  in  Hg  ein,  wobei  man  (um  Verspritzung  von 
Teilchen  und  Verdampfung  von  Hg  zu  verhüten)  den  Tiegel  mit  einem  Schirm  zu- 
deckt und  durch  diesen  das  Pistill  steckt.  Schumann.  Beim  Eintragen  von  K 
in  Hg  oxydiert  sich  ein  Teil  des  K  bei  der  Berührung  mit  der  Luft.  Berthelot  (Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  18,  (1879)  433).  Man  fügt  7  g  K  in  kleinen  Anteilen  zu  500  g  vor- 
her auf  dem  Wasserbad  erhitztem  Hg,  wäscht  und  trocknet  mit  Filtrier- 
papier. G.  McPhail  Smith  (Am.  Chem.  J.  37,  (1907)  512).  Zur  Darst, 
eines  an  K  reichen  Amalgams  erwärmt  man  100  g  bis  200  g  Hg  in  einer 
Porzellanschale  auf  110°,  trägt  möglichst  schnell  4  bis  6  g  K  ein  (beim 
Arbeiten  mit  größeren  Mengen  K  sind  die  Kkk.  zu  heftig,  sodaß  Verluste  eintreten), 
rührt  gut  durch,  gießt  auf  eine  reine  trockene  Steinplatte  aus,  zerschlägt 
nach  dem  sofortigen  Erstarren  in  einzelne  Stücke  und  füllt  in  gut  schlie- 
ßende Gläser.  W.  Kerp  u.  W.  Böttger  mit  H.  Winter  (Z.  anorg.  Chem.  25, 
(1900)  21).  Vgl.  a.  H.  Winter  (Beiträge  zur  Kenntnis  d.  Amalg.  der  Alkalimetalle,  Dissert., 
Göttingen  1899).  Ein  gut  krist.  Amalgam  gewinnt  man,  wenn  man  Hg,  in  dem 
K  gelöst  ist,  langsam  erkalten  läßt.  Guntz  u.  Feree  (Compt.  rend.  131, 
(1900)  183).  Bei  110°  erhält  man  nur  schwierig  bestimmte  °/0-Gehalte,  da  das  K  teil- 
weise fortbrennt.    M.  Eeuter  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  802).  —  3.  Man  gießt  Hg  in 

geschm.  Kalium.    Schumann.    Man  fügt  Hg  tropfenweise  zu  K,  das  sich 
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unter  geschm.  Paraffin  befindet.  Die  Rk.  erfolgt  bei  den  ersten  Tropfen  heftig  unter 
Feuererscheinung,  wird  in  dem  Maße,  wie  Hg  zugefügt  wird,  schwächer  und  bleibt  schließ- 
lich ganz  aus.  L.  Schüz  (Wied.  Ann.  46,  (1892)  179).  Man  schm.  K -Stück- 
chen unter  Paraffinöl  und  gibt  aus  einem  Hahntrichter  tropfenweise  sorg- 
fältig gereinigtes  Hg  ZU.  Die  Vereinigung  geht  energisch  vonstatten.  Man  reinigt 
vom  anhaftenden  Oel  durch  Waschen  mit  Benzin.  P.  Müller  (Metall.  7,  (1910)  738). 
Man  schmilzt  K  und  Hg  unter  h.  Petroleum  zusammen.  E.  Maet  (Z.  physik. 
Chem.  29,  (1899)  124).  Man  tropft  zur  Darst.  kaliumreicher  Legierungen, 
E.  Jänecke  (Z.  physik.  Chem.  58,  (1907)  246),  in  reiner  H-Atm.  zu  geschm.  K 
sehr  vorsichtig  [unter  Rühren,  Jänecke]  Hg  in  ber.  Menge,  erhitzt  so  lange 
[wenn  nötig,  bis  200°,  Jänecke],  bis  die  geschm.  M.  völlig  homogen  ist  und 
saugt  das  Amalgam  in  ein  unten  stark  verengtes  Glasrohr,  in  das  man  nach  dem  Erstarren 
des  Amalgams  oben  Paraffin  gießt,  während  man  es  unten  zuschmilzt.     REUTER.     Zur 

Darst.  verschiedener  Amalgame  muß  man  von  einem  geschm.  Amalgam  des 
K  ausgehen,  zu  dem  man  immer  wachsende  Mengen  Hg  fügt,  da  sich  geschm. 
K  zu  leicht  oxydiert  und  sich  unter  einer  Paraffinschicht  in  einzelne  kleine  Kügelchen 
verteilt,  sodaß  man  bei  der  Einw.  des  Hg  nicht  sicher  ist,  ein  gleichartiges  Prod. 
zu  erhalten.  N.  S.  Kurnakoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  30,  (1898)  325;  Z.  anorg. 
Chem.  23,  (1900)  442). 

ß)  Am  Na-Amalgam.  —  1.  Man  bringt  Na-Amalgam  in  KOH,  wobei  die 
Alkalimetalle  nach  längerer  Zeit  einander  ersetzen.  Schumann.  Man  behandelt 
200  g  Na-Amalgam  mit  5  einzelnen  Portionen  von  je  50  ccm  gesättigter 
KOH-Lsg.,  erhitzt  dabei  auf  dem  Wasserbad  unter  häufigem  Schütteln  und 
wäscht  jedesmal  vor  dem  Zufügen  einer  neuen  Menge  Lsg.  schnell  mit 
k.  W.  Gesamtzeit  der  Darst.  21/,,  Stde.  McPhail  Smith  (a.  a.  0.,  516).  Wie  mit 
Na-Amalgam  unter  KOH  ein  K- Amalgam,  kann  man  auch  mit  K-Amalgam  unter  NaOH 
ein  Na-Amalgam  darstellen.  Die  Erscheinung  läßt  sich  theoretisch  durch  die  Nernst'sche 
Formel  für  die  EMS.  erklären.  W.  Kettembeil  (Stud.  üb.  eltktrolyt.  Amalgam-B.  und 
Verss.  zur  Metalltrenn,  durch  Amalgam-B.,  Dissert.,  Göttingen  (Leipzig)  1903,  48).  — 
2.  Aus  Na-Amalgam  durch  eine  Lsg.  von  KCl  und  NaCl.  Ferneres  (J.  Phys. 
Chem.  9,  (1904)  566).  Dasselbe  Gleichgewicht  wird  erreicht  durch  Einw.  der  äq.-mol. 
Lsgg.  von  KCl  und  NaCl  auf  K-,  Na-  oder  Li- Amalgam.    Mc  Phail  Smith  (a.  a.  0.,  542). 

y)  EleMrolytisch.  —  [Auf  die  ausgedehnte  technische  Literatur  über  Alkalichlorid- 
elektrolyse mit  Hg-Kathoden  kann  hier  nicht  näher  eingegangen  werden.]  —  Die  elektl'0- 
lytische  Darst.  liefert  nur  verd.  Amalgame.  Reuter.  —  1.  Man  elektro- 
lysiert  mit  dem  Strome  von  5  Akkumulatoren  geschm.  KOH  mit  Hg-Kathode. 
Nach  Vi  Stde.  erhält  man  festes  Amalgam.  Lüpke  (Z.  physik.- ehem.  Unterr.  8, 
(1894)  10).  —  2.  Bei  der  Elektrolyse  von  konz.  mit  festem  KOH  versetzter 
KOH-Lsg.,  die  sich  über  Hg  befindet.  Berzelius.  Man  elektrolysiert  KOH, 
Schumann;  eine  Lsg.  von  25  g  reinem  KOH  in  50  ccm  W.  mit  125  g  Hg 
als  Kathode  16  Minuten  lang  mit  3.8  bis  4  Amp.  bei  4.5  Volt,  bis  die 
Entw.  des  H  stürmisch  zu  werden  anfängt.  G.  McPhail  Smith  u.  H.  C. 
Bennett  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  803).  —  3.  Man  elektrolysiert  KC1- 
Lsg.  mit  Hg-Kathode.  [Beschreibung  des  Apparats  im  Original.]  Ausbeute  in  4  bis 
5  Stdn.  aus  1000  g  Hg  (bei  etwa  150  maligem  Durchgange  des  Hg  bzw.  des  Amalgams 
durch  den  Elektrolyten)  etwa  800  g  0.45°/Oiges  fl.  und  200  g  1.5°/0iges  festes  Amalgam. 
Das  Gemisch  von  fl.  und  festem  Amalgam  wird  durch  Absaugen  durch  einen  mit  einem 
Lederscheibchen  versehenen  Gooch-Tiegel  von  einander  getrennt.  W.  Kerp  (Z.  anorg. 
Chem.  17,  (1898)  300).  Man  elektrolysiert  mit  250  g  Hg  als  Kathode 
50  ccm  einer  gesättigten  KCl-Lsg.  50  Minuten  lang  mit  6  Volt  und  3  Amp. 
Mc  Phail  Smith  u.  Bennett.  —  4.  Man  elektrolysiert  KSCN  mit  Hg-Kathode 
mit  7  Volt  und  0.5  Amp.  St.  von  Laszcynski  (Z.  Elcktrochem.  2,  (1895/96)  57). 
—  5.  Sehr  schöne  Kristalle  in  einem  kurzgeschlossenen  Element  von  nie- 
driger EMK  durch  Ströme  von  sehr  geringer  Dichte,  wenn  man  in  einer  durch 
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Thonpfropfen  verschlossenen  mit  Kaliumsalz-Lsg.  gefüllten  Glasröhre  ein  Platinblech  mit 
Hg  überschichtet  nnd  es  mit  einer  Zinkplatte  in  NaCl-Lsg.,  in  die  das  Glasrohr  taucht, 
verbindet.    Bied  (Phil.  Mag.  [3]  10,  (1837)  376;  Pogg.  47,  (1839)  430). 

b)  Bas  System.  —  Mißt  man  die  Wärme,  die  bei  der  Einw.  von  verd.  HCl  auf 
verschiedene  K- Amalgame  entwickelt  wird,  und  ber.  daraus  die  bei  der  Verb,  von  1  Aeq.  K 
mit  dem  Hg  (entsprechend  der  Hälfte  der  unten  bei  den  Formeln  angegebenen)  entwickelte 
Wärme  (Q  Kai.),  so  erhält  man: 


?r. 

%K 

Formel 

1. 

0.335 

HgU5K2 

2. 

0.34 

Hgu5K2 

3. 

0.65 

Hg6iK2 

4. 

1.34 

Hg29K2 

5. 

1.85 

Hgao-gKj 

6. 

2.00 

Hgi9.2K2 

7. 

3.40 

HgnK2 

8. 

8 

Hg„K, 

9. 

8.02 

Hg4.4K2 

[0. 

11.85 

Hg2.9K2 

Q 

J26.2 

30.2 
33.7 
34.2 
34.8 
29.7 

J20.6 

15.3 


Bemerkungen 

flüssig 

fl.  im  Gemenge  mit  Kristallen 
Brei 


fest 


Nach  diesen  Zahlen  steigt  die  Bildungswärme  bis  zu  einem  Maximum  an 
und  fällt  dann  wieder.  Das  Maximum  entspricht  der  Verb.  Hg12K,  deren 
Bildungswärme  für  fl.  Hg  =  34.2,  für  festes  =  27.5  Kai.  ist.  Obwohl 
andere  Amalgame  wie  dieses  nicht  isoliert  wurden,  ist  auf  Grund  der 
thermischen  Daten  [Näheres  im  Original]  die  Existenz  von  mehreren  Verbb. 
anzunehmen,  so  noch  von  Hg4K  und  mindestens  einem  anderen  Amalgam. 
Die  Existenz  von  Hg8K  und  HgflK  ist  nicht  unwahrscheinlich.  Beethelot 
(Compt.  rend.  88,  (1879)  1335;  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18,  (1879)445,  454).— 
Amalgame  mit  p°/0  K  schm.  nach  V.  Meez  u.  W.  Weith  (Ber.  14,  (1881) 
1445)  bei: 


?o 


2.7 
etwa  75 

P 

t° 


3.0 

85  bis  95 

18  2 
175  bis  185 


3.7 
160  bis  170 

24.6 
155  bis  170 


4.7 
175  bis  184 

26.0 
153  bis  160 


6.5 
198  bis  206 


9.8 
240  bis  245 


29.8 
147  bis  152 


Die  Unters,  der  Schmelz-Tempp.  verschiedener  Amalgame  ergibt  folgende 
Werte  [die  fehlenden  Nummern  im  Original]: 


Nr 

At. 

-°/o 

At.-Verhältnis 
K:Hg 

Schmpp.  (t°) 

Bemerkungen 

K 

Hg 

1. 
4. 
9. 

86.73 
67.70 

61.74 

13.22 
32.30 
38.26 

6.562 : 1 
2.095 : 1 
1.614 : 1 

82.4 
135.4 
151.0 

10. 

45.24 

54.76 

1:1.211 

175.0 

M 

11. 
13. 
16. 

43.39 
39.04 
34.19 

56.61 
60.96 
65.81 

1 : 1.305 
1 : 1.561 
1 : 1.924 

215.0 
251.5 
269.2 

1 
i 

weiche  Kristalle 

17. 

33.34 

66.66 

1 : 1.999 

269.7 

Q 

18. 
20. 
23. 

32.11 
27.64 
23.53 

67.89 
72.36 
7647 

1  : 2.115 
1:2.618 
1  : 3.251 

268.0 
239.5 
198.7 

1 
I 

weiche  Kristalle 

23.35 

76.65 

1 : 3.283 

195.0 

s 
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Nr 

At 

-°/o 

At.-Verhältnis 
K:Hg 

Schmpp.  (t°) 

Bemerkungen 

K 

Hg 

24. 
26. 
28. 

22.38 
16.53 
14.27 

77.62 
83.47 
85.73 

1 : 3.469 
1  : 5.031 
1 : 6.003 

194.5 
174.0 
151.0 

>     körnige  Kristalle 

29. 

13.61 

86.39 

1 : 6.350 

129.0 

T 

31. 

33. 
36. 

11.70 

10.42 

9.03 

88.30 
89.58 
90.97 

1 : 7.543 
1 : 8.597 
1 :  10.083 

112.5 
89.5 
73.5 

l 

i 

weiche  breite 
Nadeln 

37. 

8.65 

91.35 

1 :  10.556 

70.3 

0 

38. 
39. 
44. 

47. 

8.15 
7.71 
5.32 
3.11 

91.95 
92.29 
94.68 
96.89 

1:11.415 
1 :  11.966 
1 :  17.788 
1 :  31.180 

69.9 
69.4 
56.7 
33.0 

\ 
1 

harte  hexaedrische 
Kristalle 

[Graphische  Wiedergabe  im  Original.]  Bei  S,  T  und  0  liegen  Uebergangspunkte,  bei 
No.  38  werden  beim  Unterkühlen  bis  60.2°  weiche  Kristalle  (Punkt  V) 
ausgeschieden,  dann  steigt  das  Thermometer  wieder,  und  harte  körnige 
Kristalle  scheiden  sich  bei  69.9°  aus.  Q  entspricht  der  Verb.  Hg2K.  ihr 
Uebergang  in  ein  Prod.  mit  geringerem  Gehalte  an  Hg  muß  unterhalb  175°  (M)  liegen. 
Der  Zweig  QS  ergibt  für  dieselbe  Verb,  als  untere  Grenze  den  Punkt  S.  Der  linke  Teil 
der  Kurve  (QM)  ist  noch  nicht  ausführlich  genug  untersucht.  Der  rechte  Teil  (QO),  wo 
Hg:K>2  ist,  ist  gut  charakterisiert.  Es  entsprechen  die  Teile  ST  und  OT  den 
Verbb.  HgKn,  wo  3.28>n>2  (HgK8)  nnd  n<6.3  (Hg5K  oder  Hg6K),  der 
Teil  0  bis  No.  47  einer  Verb.  HgnK,  wo  n  <  10.5.  [s.  die  einzelnen  Verbb.] 
N.  S.  Kurnakoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  30,  (1898)  325;  Z.  anorg.  Chem.  23, 
(1900)445).  Nach  diesen  Unterss.  existieren  die  Verbb.  Hg9K,  Hg8K,  Hg2K, 
HgK.  Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  37,  303;  C.-B.  1903,  II,  1356).  —  Es  wurden 
gef.  bei  den  Tempp.  t°  die  folgenden  Mittelwerte  (p!  =  %  K  im  fl.  Amalgam,  pä  im  festen, 
p3  =  Löslichkeit  in  Hg  in  °/o  K) : 


t° 

0 

20 

25 

30 

45.8            56.1 

60 

65 

71 

Pl 

0.31 

0.47 

0.53 

0.56 

0.80           0.88 

1.02 

1.23 

1.41 

p* 

1.56 

1.55 

1.55 

1.57 

1.57           1.59 

1.58 

1.61 

1.61 

Ber. 

für 

Eg12K  fl.60% 

Ps 

0.31 

0.48 

0.54 

0.56 

0.80           0.89 

1.03 

1.25 

1.43 

t° 

73.5 

74 

75           81 

90 

99.8 

Pi 

1.64 

1.71 

1.85        1.89 

2.01 

2.08 

Pa 
Ber.  für 

1.86 

1.88 

2.03        2.16        2.43 
Hg9K:2.12;  Hg8K: 

2.38 

2.39 

Hg10K 

:  1.91 

Ps 

1.67 

1.74 

1.88        1.93 

2.05 

2.12 

Innerhalb  0°  bis  100°  existieren  also  mindestens  zwei  verschiedene  Amal- 
game (Hg12K  nnd  Hg10K).  Die  Existenz  von  Hg9K  oder  von  Hg8K  ist 
sehr  fraglich.  Die  Löslichkeit  des  K  in  Hg  steigt  sehr  stark  an.  Ober- 
halb 81°  können  die  Verbb.  Hg12K  und  Hg10K  nicht  mehr  bestehen.  [Kurve 
im  Original]  Kerp  n.  Böttgee,  mit  Winter  (a.  a.  0.,  27).  Aus  dem  Zu- 
standsdiagramm  geht  hervor,  daß  in  der  Mischungsreihe  zwischen  K  und 
HgK  (Schmp.  178°)  keinerlei  Verbb.  vorhanden  sind.  Doch  liegt  bei  +47° 
eine  eutektische  Mischung  mit  der  ungefähren  Zus.  Hg,8K82.  Es  folgen 
die  Verbb.  Hg2K  (Schmp.  279°),  Hg9K8  (Schmp.  204°),  Hg9K2  (Schmp.  173°), 
Hg9K  (Schmp.  70°)  und  dann,  vor  reinem  Hg,  das  Eutektikum  bei  —43° 
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von  der  ungefähren  Zus.  Hgl8K2.  [Diagramm  im  Original.]  Jänecke.  Von 
diesen  Verbb.  existiert  sicher  nur  Hg2K.  Den  drei  andern  an  Hg  reicheren  Verbb. 
entsprechen  nur  geringe  Knicke.  Diese  sind  nicht  ganz  genau  an  den  den  Formeln 
entsprechenden  Stellen  und  liegen  innerhalb  eines  so  engen  Konz.-Intervalls,  daß  schon  ein 
geringer  Fehler  in  der  Zus.  das  At.-Verhältnis  ziemlich  stark  verschieben  kann.  Aber 
die  Existenz  von  Verbb.  mit  den  ungefähren  Formeln  Hg9K3,  Hg9K2  und 
Hg9K  ist  wohl  wahrscheinlich.  K.  Boenemann  (Metall.  6,  (1909)  241).  — 
Nach  dem  spez.  Vol.  [Zahlen  im  Original]  existieren:  Hg12K  (i.60°/0  K),  HgnK 

(1.74 °/0  K),  Hg3K  (6.11%  K),  flg2K  (8.89  %  K)  Und  HgK  (16.33%  K).  E.  Maey 
(Z.  physik.  Chem.  29,  (1899)  129).  —  Die  Leitfähigkeits-Kurven  [Zahlen  s.  unten] 
für  verschieden  zusammengesetzte  Amalgame  zeigen  einen  deutlichen  Knick 
bei  32  bis  33  At.-°/0  K  (Na),  also  entsprechend  der  Verb.  Hg2K  (Hg2Na). 
K.  Boenemann  u.  P.  Müllee  (Metall.  7,  (1910)  399) ;  P.  Müllee  (Metall.  7, 
(1910)  756).  —  Sicher  nachgewiesen  ist  unter  den  Amalgamen  mit  1.3  bis 
1.9  °/0  K  nur  eine  Verb,  von  der  ungefähren  Zus.  HgnK  (vielleicht  Hg10K  oder 
Hg12K).    Maey  (Z.  physik  Chem.  38,  (1901)  306). 

c)  Eigenschaften,  a)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Das  K- Amalgam  ist  das 
schönste  und  am  leichtesten  zu  handhabende  von  allen  Amalgamen  der  Alkali-  und  Erd- 
alkalimetalle. W.  Kehp  (a.  a.  0-,  303).  —  Bei  K-Amalgamen,  besonders  bei  alkalireichen, 
besteht  das  Bestreben,  sich  im  Augenblick  des  Festwerdens  in  Kristalle  und  Mutterlauge 
zu  trennen.  Berthelot  (a.  a.  0.,  436).  K-Amalgam  wird  schon  bei  sehr  geringem 
K-Gehalt  fest  und  zeigt  je  nach  der  Zus.  verschiedene  Kristallformen  und 
verschiedene  Härtegrade.  Schumann.  Das  Prod.  ist  nach  Einführung  von  etwa 
9%  K  bei  200°  bis  210°  völlig  kompakt  und  hart.  Auf  Zufiigung  von  weiteren  6%  kommt 
es  wieder  völlig  in  Floß.  Versetzt  man  nun  das  wieder  geschm.  hochprozentige  Amalgam 
mit  Hg  von  derselben  Temp.,  so  erstarrt  unter  bedeutender  Temp.-Steigerung  bald  die 
ganze  Masse.  Merz  u.  Weith  (a.  a.  0.,  1446).  Das  aus  1  T.  K  mit  30  T.  Hg  erhaltene 
Amalgam  ist  nach  dem  Abkühlen  ziemlich  hart  und  spröde.  Auch  mit  70  T.  Hg  bildet  1  T.  K 
ein  in  der  Kälte  festes,  mit  mehr  als  70  T.  ein  fl.  Amalgam.  H.  Davy.  Bei  70  bis  96  T.  Hg 
ist  es  fest  und  kristallinisch,  bei  140  T.  flüssig,  Gay-Lussac  u.  Thenard  (Recherches  phy- 
sko-chimiques  1811,  I,  222);  bei  100  T.  Hg  ganz  fest;  bei  140  sehr  hart,  bei  180  bröcklig, 
zum  Teil  krist;  bei  200  dickflüssig.  Böttger  (J.  prakt.  Chem.,  1,  (1834)  303).  Das 
Amalgam    kristallisiert    in  Würfeln.       Berzelius   u.    Pontin.    —    Ein    Amalgam    mit 

9.58  °/0  K  ist  hart,  spröde,  von  ziemlich  hohem  Schmp.  Es  bewahrt  sein 
metallisches  Aussehen  unter  Petroleum.  Schüz.  Ein  Amalgam  mit 
1.50  °/0  K  [a]  ist  sehr  hart,  eins  mit  1.66  %  K  [ß]  noch  härter.  ([«]  aus  KOH- 
Lsg.  bei  60°  bis  70°  mit  300  g  Hg  als  Kathode,  3  bis  4  Amp.  und  9  bis  12  Volt  in  2  Stdn. 
20  Minuten;  \ß]  aus  KN03-Lsg.  bei  60°  mit  107  g  Hg,  3.2  bis  3.5  Amp.  und  5.5  bis  8.8  Volt 
in  50  Minuten.)  Ein  Amalgam  aus  K2S0rLsg.  (70°  bis  90°,  507  g  Hg,  3  bis  4  Amp.  und 
18  bis  22  Volt,  3  Stunden)  ist  dick  pastenartig,  eins  aus  KOH  (75°,  165  g  Hg,  3.5  bis 
4.25  Amp.  und  5  bis  7.5  Volt,  45  Minuten)  ist  fest.  G.  Mac  Phail  Smith  U.  J.  R. 
Withkow  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  323).  Das  durch  Elektrolyse  von 
KCl-Lsg.  erhaltene  in  der  Wärme  halbfeste  Amalgam  wird  beim  Waschen 
mit  k.  W.  zu  einem  festen  Kuchen  von  feinen  nadelähnlichen  Kristallen. 
Beim  späteren  Filtrieren  (Durchsaugen  durch  Leder)  bei  20°  erhält  man  58.8%  festes  uud 
41,2  %  fl.  Amalgam.  Das  durch  Elektrolyse  von  KOH  erhaltene  Amalgam  gab  bei  der 
gleichen  Behandlung  58.6%  festes  und  41.4%  fl.  Amalgam.  Mc  Phail  Smith  u. 
Bennett. 

Oberhalb  75°  scheint  sich  die  Zus.  der  Amalgame  kontinuierlich  zu  ändern.  Kerp  u. 
Böttger  mit  Winter  (a.  a.  0.,  28).  —  Die  Berechnung  des  Mol.-Gew.  des  K  aus  dem 
Dampfdruck  des  Hg  in  Amalgamen  gibt  [k  =  %  K,  m  =  At.  K  auf  100  At.  Hg,  p  = 
Druck  des  Hg-Dampfes,  dp  =  Depression,  Mol.-Gew.  =  gef.  Mol.-Gew.,  theoret.  =  ber. 
Mol.-Gew.]  nach  W.  Ramsay  {J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  533): 

k  m  p  dp  Mol.-Gew.  theor. 

0.3023  1.55  752.8  15.6  29.1  \    oQ1l 

0.0180  5.26  742.5  49.6  30.2  /    ayi* 

—  Die   spez.  Wärme   für   K-Amalgam   mit   9.58  °/0  K  beträgt  (Mittelwert) 
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€.04496.  Schüz  (a.  a.  0.,  189).  —  Der  kubische  Ausdehnungskoeffizient 
für  fl.  K-Amalgam  (für  10»  bis  20°)  ist  a  =  0.000181  -f  0.000065  p.  E.  Maet 
{Z.  physik.  Chem.  29,  (1899)  137).  —  Festes  K-Amalgam  schm.  beim  geringen  Er- 
wärmen.   H.  Davy. 

Die  spez.  elektrische  Leitfähigkeit  K  X  10~4  [wegen  der  Temp.-Koefnzienten 
s.  das  Original]  von  K-Amalgamen  mit  verschiedenen  At.-°/0  K  bei  den  Tempp.t0  (s  beim 
Erstarrungs-Punkt  der  betreffenden  Legierungen)  beträgt  nach  P.  MÜLLER  (a.  a.  0.,  766): 
K  100°        150°        200°         250°        300°        350°        400°        450°  s 


0 


0.9680     0.9220    0.8750     0.8280     0.7830     0.7375 


8.5      0.7465      0.7100    0.6765     0.6430     0.6140     0.5860 


15.75 
26.25 


0.5875  0.5670  0.5435  0.5210 


32.3 

0.4940 

0.4720 

0.4520 

54.5 

0.4540 

0.432 

41.0 

0.4220 

0.413 

58.3 

0.4140 

0.4120 

0.4085 

0.4060 

77.0 

0.755 

0.7015 

0.6540 

0.6125 

0.5760 

0.5430 

95.25 

2.4130 

2.168 

1.961 

1.789 

1.645 

1.525 

100.00 

6.53 

5.39 

4.59 

0.7760  (62.5°) 
0.6025  (162.5«) 
0.4910  0.4680  0.4475  0.4280  0.5060(262.5°) 

287.5°) 
(282.5°) 
(256.2°) 
162.5°) 
87.5°) 
'57.5°) 
'64°) 


0.5000  ( 
0.480 
0.4300 1 
0.4170 1 
0.7676 1 
2.700 
7.70 


—  Verhält  sich  als  Elektrode  im  Lichtbogen  ähnlich  wie  Na-Amalgam. 
Die  Stromintensität  läßt  sich  noch  stärker  herabdrücken,  ohne  daß  die 
Lampe  verlöscht.  Befindet  sich  die  Lampe  im  Wasserbad,  so  überzieht 
sich  die  innere  Rohrwand  von  der  Anode  aus  mit  einem  metallischen 
Beschlag.  Beim  Commutieren  geht  die  kathodische  Entladung  zum  Teil  von  dem  Eande 
■des  Beschlags  aus  und  verzehrt  den  Beschlag  vollkommen.  Im  Spektrum  der  Lampe 
findet  sich  K  selten,  während  es  doch  die  elektrischen  Vorgänge  erheblich  beeinflußt. 
Im  Wasserbad  werden  bis  zu  20  Amp.  hinauf  keine  K-Linien  beobachtet.  Beim  Brennen 
der  Lampe  ohne  Kühlung  tritt  die  rote  K-Linie  7680  erst  über  5  Amp.  auf.  L.  ARONS 
(Wied.  Ann.  58,  (1896)  92).  —  Selektiver  lichtelektrischer  Effekt  an  K- Amalgamen : 
B.  Pohl  u.  P.  Pringsheim  (Ber.  d.  physik.  Ges.  8,  I,  682 ;   Verh.   d.  physik.  Ges.  12,  697 ; 

C.-B.  1910,  II,  1268).  —  EMK.  fv  =  Vso  Volt]  verschiedener  K-Amalgame  [°/0  K] 
in  n,10.  HCl  oder  n/10.  LiCl  gegen  verschiedene  Amalgame  (%  X)  bei  den  Tempp.  t° 
nach  G.  McPhail  Smith  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  393): 

Lösung 
n/10.HCl 


t° 

%K 

25 

0.0343 

20 

0.285 

25 

0.0343 

24 

0.0343 

25 

0.283 

24 

0.0387 

25 

0.0695 

20 

0.0387 

%x 

V 

0.0878  Eb                H 

-0.2 

0.602    Kb 

-0.2 

0.137    Cs 

-0.4 

0.0245  Na 

-0.6 

0.1774  Na 

r-1.05 

0.041     Ca 

-0.4 

0.041     Ca                -\ 

-1.4 

0.088     Sr 

hi.o 

n/10.LiCl 

Potentiale  von  K-Amalgamen  in  1.56%  ig-  methylalkok.  Lsg.  von  LiCl  (im 
Aetherkohlensäurebrei)  gegen  Hg(Hg20),n.KOH  bei  Zimmer-Temp.  [Kurve  im 
Original]  (in  Mittelwerten): 

At.-0/oK  7.86  7.95  7.55  7.55  8.40  9.02  10.58  10.49  10.53  11.14  11.39 
Volt  0.365    0.557    0.488    0.495   1.698    1.810     1.947      1.926      1.923      1.994      1.992 


At.-°/0K 
Volt 


15.5 
2.291 


19.5 
2.588 


19.5 
2.361 


19.5     27.9 
2.370   2.366 


50.8 
2.474 


62.5 
2.627 


83.6 
2.618 


95.1 
2.744 


98.9 
2.852 


100 

3.175 


Aus  der  Kurve  ist  zu  ersehen :  Beim  Ueberschreiten  eines  K-Gehalts  von  8  At.-°/0 
(entsprechend  dem  Auftreten  der  Verb.  Hg12K  [s.  S.  985])  tritt  ein  mächtiger  Poten- 
tialsprung auf.  Legierungen  mit  mehr  K  als  in  Hg12K  sind  unedel,  die 
andern  edel  bei  der  Messung  in  gekühlter  methylalkoh.  LiCl-Lsg.  Das  Poten- 
tial von  Hg,  dem  eine  Spur  K  (in  Form  eines  kleinen  Stückes  Amalgam)  beigemengt  war, 
war  bei  —80°  um  einige  Hundertstel  Volt  unedel  gegen  die  Mercuroelektrode.  Schon 
geringer  K-Gehalt   erniedrigt  das  Potential  des  Hg  erheblich.     [Weitere 
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theoretische  Erwägungen  im  Original.]  Reuter  (a.  a.  0.,  804).  EMK.  der  Kette  K- 
Amalgam  |  KCl  |  Cl  gef.  3.14  (ber.  3.14).  F.  Glaser  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  555).  EMK. 
(Daniell  =  100)  von  K- Amalgam  [Angabe  der  Zns.  fehlt]  in  KJ-Lsg.  mit  Gehalt  an  J,  Brr 
Cl  gegen  Kohle  in  KJ-Lsg.:  216,  263,  286.  J.  Regnaült  (Compt.  rend.  43,  (1856)  47;  Ann. 
Chim.  Phys.  [3]  44,  (1855)  453;  Cosmos  15,  (1859)  443).  EMK.  der  Kette  Kaliumamalgam 
|  KOH  |  KMnO*  |  Braunstein:  —302.3  (Daniell  =  100).  Beetz  {Fortschr.  Phys.  1847,  372). 
EMK.  (Daniell  mit  verd.  H2S04  =  100)  eines  Amalgams  mit  höchstens  2%  K  gegen  Zn 
in  ZnSCvLsg.  96.7,  Cu  in  CuS04-Lsg.  196.7,  Bleiperoxyd  in  verd.  H«.S04  326.7,  Mangan- 
peroxyd in  verd.  H2S04  280.0.  Wheatstone  {Phil.  Trans.  1843,  316;  Pogg.  62,  (1844)522). 
Die  EMK.  in  NaCl-Lsg.  gegen  Zn- Amalgam  zeigt  gleiche  Verhältnisse  wie  bei  Na-Amalgam 
[s.  dieses].  M.  Le  Blanc  (Z.physik.  Chem.  5,  (1890)  473).  Ueber  die  EMK.  von  K-Amalgam 
s.  a.  H.  P.  Cady  («7.  Phys.  Giern.  2,  (1898)  551).      . 

ß)  Chemisches  Verhalten.  —  Festes  K-Amalgam  zers.  sich  an  der  Luft. 
H.  Davy.  K-Amalgam  verändert  sich  sehr  leicht  an  der  Luft,  indem  die 
Oberfläche  zur  B.  von  Hydroxyd  und  Karbonat  neigt.  Berthelot  (Ann, 
Chim.  Phys.  [5]  18,  (1879)  435).  Ein  Amalgam  mit  9.58  %  K  oxydiert  sich 
an  der  Luft  in  wenigen  Minuten  stark  und  verliert  das  metallische  Aussehen. 
Schüz  (o.  a.  0.,  179).  Ein  nach  (1)  unter  a,  a)  dargestelltes  K-Amalgam 
bedeckt  sich  in  Berührung  mit  Luft  (auch  in  einer  großen  gelegentlich  geöffneten 
Flasche)  mit  einer  dunklen  Schicht  von  Kaliumsuboxyd  im  Gemenge  mit  fein 
verteiltem  Hg.  Zers.  nach  solcher  Umwandlung  W.  mit  stürmischer  Heftig- 
keit, in  reinem  Zustande  nur  sehr  langsam.  G.  McPhail  Smith  (Am. 
Chem.  J.  37,  (1907)  512).  Leitet  man  über  das  geschm.  einen  mäßig  starken 
Luftstrom,  so  erhält  man  eine  graue  Asche,  die  bei  stärkerem  Erhitzen 
braunrot  wird.  M.  Roseneeld  (Z.  physik.-chem.  Unterr.  6,  (1893)  196).  — 
Ein  K-reiches  Amalgam  entzündet  sich  häufig  beim  bloßen  Abplatten  oder 
Schneiden,  mitunter  schon  beim  Zusammenkommen  mit  Wasser.  Merz 
u.  Weith  (a.  a.  0.,  1444).  —  Das  feste  Amalgam  verliert  sein  Hg  schon 
unter  Glühhitze.  H.  Davt.  Wird  durch  Hitze  schneller  zers.  als  Na- 
Amalgam.  Konstante  Verhältnisse  in  der  Zus.  sind  beim  Erhitzen  nicht  zu  erlangen. 
Merz  u.  Weith.  —  Amalgamiert  leicht  Fe  und  Pt.  H.  Davy.  — 
W.  zers.  unter  langsamer  P^ntw.  von  H  in  Hg  und  KOH;  ähnlich 
wss.  Säuren.  Feuchte  NH4-Salze  zers.  in  KOH  und  in  NH4-Amalgam. 
H.  Davy.  Ueber  die  Einw.  von  0.025  n.  HCl  (Entw.  von  H)  und  von  wss.  NH3  (Auf- 
blähen des  Amalgams  infolge  von  Zers.  des  entstandenen  NH4-Amalgams)  [ausführliche  mit 
Bb-  und  Cs-Amalgam  verglichene  Zahlen  im  Original]  s.  G.  McPhail  Smith  (Z.  anorg. 
Chem.  58,  (1908)  385).  K-Amalgam  reagiert  im  allgemeinen  stärker  als  Na- 
Amalgam  mit  Lsgg.  von  Na-  und  K-Salzen  unter  Entw.  von  H.  Die  größten 
Geschwindigkeiten  erreicht  man  mit  n.  und  n/10.  Lsgg.  von  (mit  A.  gereinigten) 
Alkalibydroxyden.  Auf  Sulfate  reagiert  das  Amalgam  langsamer  als  auf 
Jodide  und  Chloride.  G.  Ferneres  (J.  Phys.  Chem.  7,  (1903)  611;  J.  B. 
1904,  617;  C.-B.  1904,  I,  1387).  BaCl2-Lsg.  führt  in  Ba- Amalgam  [s.  dessen 
Darst.]  über;  aber  selbst  gesättigte  in  großem  Ueberschuß  1  °/oig.  K-Amalgam 
nicht  sofort.  G.  Mc  Phail  Smith  (J.  Phys.  Chem.  9,  (1905)  23).  —  Wss. 
Lsgg.  von  Kohlenwasserstoffen  reagieren  mit  K-  (oder  Na-)  Amalgam  leb- 
hafter als  W.,  trotz  ihrer  geringen  Löslichkeit  in  W.  Amide-Lsgg.  wirken 
so  schnell  wie  Wasser;  Toluidine  und  Xylidine  etwas  langsamer.  [Auch 
Alkohole,  Ketone  und  Zuckerarten  wurden  untersucht.]     Ferneres. 

y)  Analysen.  —  Der  °/0-Gehalt  von  an  K  gesättigtem  fl.  Amalgam  beträgt  0.38  °/0  K 
(extrapoliert  ber),  Maey  (a.  a.  0.,  129);  0.395.  Güntz  u.  Feree.  —  Merz  u.  Weith 
fanden  im  Schwefeldampfbad  (a)  in  H,  (b)  in  N  für  Ausgangsmaterialien  mit  2.83  °l0  K  [s  = 
Erhitzungsdauer  in  Stunden]: 

(a)  (b) 

s  0.5  1.0  1.5  2.5  12  3 

Hg        82.7         80.6  69.1  87.5  80.9  73.3 

K  17.1         19.1  22.7  29.8  11.8  18.4  26.8; 

im  Quecksilberdampfbad  (a)  in  H,  (b)  in  N  für  Ausgangsmaterialien  mit  2.05%  K- 
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fa) 

(b) 

s 

5 

10 

15 

2 

5 

10 

Hg 

92.9 

90.4 

88.1 

95.4 

90.9 

K 

6.7 

8.9 

11.7 

3.8 

5.6 

8.2 

Bei  K-Amalgam,  dessen  Gefrierpunkt  unter  dem  Schmp.  des  Hg  liegt,  ergibt  die  Analyse 
auf  1  g  des  ausgeschiedenen  Amalgams  0.35  mg  KCl,  des  fl.  gebliebenen  1.6  mg  KCl. 
G.  Tammann  (Z.  physik.  Chem.  3,  (1889)  445).  Breiiges,  aus  Na-Amalgam  dargestelltes  K- 
Amalgam  enthielt  0.989%  K,  0.004 °/0  Na.  G.  McPhail  Smith  {Am.  Chem.  J.  37,  (1907)  516). 
Gef.  nach  Darst.  (2)  unter  a,  y),  mit  KCl  als  Elektrolyt,  in  den  Kristallen  1.70,  im  Filtrat 
0.46%  K,  woraus  sich  als  mittlerer  Gehalt  für  das  Amalgam  1.20%  K  ber.,  während  1.20 
und  1.18%  K  gleich  nach  der  Darst.  gef.  wurden.  Diese  Zahlen  entsprechen  einer  Strom- 
ausbeute von  83%.  Mit  KOH  als  Elektrolyt  steigt  die  Stromausbeute  fast  auf  100%. 
McPhail  Smith  u.  Bennett.  Bei  elektrolytisch  nach  (3)  unter  a,  y)  dargestelltem  Amalgam 
enthielten  die  Mutterlaugen  (also  die  fl.  Amalgame)  (bezogen  auf  Amalgam):  0.47,  0.46, 
0.45,  0.47,  0.45%  K;  die  festen  Amalgame  nach  Darst.  (2)  unter  a, «)  1.57,  1.45,  1.50, 
1.46%  Kalium.  W.  Kerp  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  302).  —  Im  10.58%  ig.  Amalgam  ist 
sämtliches  Hg  gebunden.    Schüz  (a.  a.  0.,  197). 

B.  Einzelne  Verbindungen,  a)  Hg18K.  —  Man  kühlt  eine  Lsg.  von  K 
in  Hg  auf  -19°  ab.  —  Kristalle,  die  beim  Wiedererwärmen  mit  K  ge- 
sättigtes Hg  und  Hg12K-Kristalle  geben.  Guntz  u.  Feree  (Compt.  rend. 
131,   (1900)  184).     [Analysen  fehlen.] 

b)  Hg14K.  —  Aus  dem  bei  der  Elektrolyse  (3)  unter  a,  y)  er- 
haltenen Gemenge  von  fl.  und  festem  Amalgam  durch  vorsichtiges  Ab- 
saugen  der  Mutterlauge  uDter  Vermeidung  jedes  Pressens  bei  -2°  und 

bei  —12°.  —  Ein  Amalgam  mit  höherem  Gehalt  an  K  läßt  sich  elektrolytisch  nicht 
darstellen.  Die  Existenzgrenze  der  Verb,  liegt  unterhalb  0°(?).  —  Gibt  durch  Absaugen 
und  Pressen  c).  —  Gef.  bei -2°:  1.33,  1.35,  1.37%  K,  bei  -12°:  1.35%  K  (ber.  1.37). 
Die  bei  -12°  isolierte  Mutterlauge  enthielt  0.21%  K.  W.  Kerp  u.  W.  BÖTTGER 
mit  H.  Winter  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  20).  [Vgl.  a.  H.  Winter  (Dissert, 
Göttingen  1899).] 

c)  Hg12K.  —  Richtiger  wohl  HglxK,  PI  Maey  (Z.  physik.  Chem.  29? 
(1899)  133);  Hg10K,  Grimaldi;  Hg10K  oder  Kg9K.  Kurnakoef.  [s.  unter  d)' 
e)  u.  f).]  —  Für  diese  Verb,  ist  [vgl.  S.  980]  die  Bildungswärme  ein  Maximum:  +34200  cal. 
Berthelot  {Compt.  rend.  88,  (1879)  1108).  Für  die  Existenz  der  Verb,  spricht  der  bei 
ihrer  Zus.  plötzlich  im  Potential  auftretende  Sprung  [vgl.  S.  983],  M.  Keuter  (Z. 
Elektrochem.  8,  (1902)  805);  die  Kurve  des  spez.  Vol.  Maey.  —  1.  Durch  Zusammen- 
schmelzen von  Hg  und  K  bei  sorgfältigem  Luftabschluß.  Crookewitt 
(Specimen  chem.  de  conjunctionibus  ehem.  metallorum,  Amsterdam  1848;  J.  B. 
1847/48,  393).  —  2.  3°/0  Na  enthaltendes  Na-Amalgam  erzeugt  in  wss. 
K2C08  oder  KOH  (nicht  in  KC2H302  oder  KCl)  nach  mehrtägigem  Stehen 
Kristalle  der  Verb.  Bei  zu  langem  Stehen  unter  der  Fl.  verschwinden  sie  wieder. 
Kraut  u.  Popp  {Ann.  159,  (1871)  188).  —  3.  Man  erwärmt  Hg18K  mit 
Kalium.  Guntz  u.  Feree.  —  4.  Man  saugt  Hg,  4K  unter  Pressen  ab.  Kerp 
u.  Böttger  mit  Winter.  —  5.  Man  kühlt  die  bei  der  elektrolytischen 
Darst.  (3)  unter  a,  y)  erhaltenen  fl.  Amalgame  einige  Stunden  lang  auf  0° 
ab.  Kerp  (a.  a.  0.,  303).  —  Nach  (1)  schön  weiß,  perlglänzend,  grobkörnig 
kristallinisch.  Crookewitt.  Nach  (2)  harte  glänzende  Würfel  [vgl.  oben] 
mit  Rhombendodekaeder-  und  einzelnen  Oktaederflächen,  die  bis  5  mm  Seitenlänge  erreichen 
können.  Kraut  u.  Popp.  Nach  (5)  ausgezeichnet  ausgebildete  große  silber- 
glänzende, harte,  %  bis  1  cm  lange  Würfel,  mit  Oktaeder-  und  Bhombendodekaeder- 
als  Abstumpfungsflächen.  Häufig  treppenförmig  ausgebildet.  Ausgezeichnete 
Spaltbarkeit  nach  den  Hexaederflächen.  Die  Kristalle  schließen  stets  Mutterlauge 
ein,  von  der  sie  durch  Abpressen  oder  Absaugen  nach  Zerschlagen  befreit  werden.  Kerp. 
—  Läßt  sich,  nach  dem  Trennen  von  Hg  durch  Abpressen,  in  verschlossenen 
Gefäßen  aufbewahren.    Zerfließt  langsam   an  der  Luft.    Kraut  u.  Popp. 
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Ist  von  etwa  0°  (?)  bis  65°  bis  70°  beständig.  Schm.  bei  letzterer  Temp. 
unter  Zerfall  in  Hg  und  ein  an  K  reicheres  Amalgam.  Keep  u.  Böttger 
mit  Winter. 

Kraut  u.  Popp. 
Crookbwitt  (1).  (a)  (,.?)  (y)  (S)  (e) 

24Hg         4800        98.4  98.04      98.24      98.25      98.42      98.37 

2K  78  1.6    1.50  bis  1.54  0.93        1.39        1.47        1.31        1.56 

Na 0.64        0.13        0.08        0.12        0.04) 

HgslK8         4878      100.0  99.61      99.76      99.80      99.85      99.97 

(a)  war  aus  200  g  Na- Amalgam  und  500  ccm  w.  5%  ige  Lsg.  von  K2C03  dargestellt.- 
Dauer  der  Einw.  24  Stunden.  Iß)  200  g  Na-Amalgam,  500  ccm  10%  ig.  K2C03,  48  Stunden. 
M  250  g  Na-Amalgam,  500  ccm  10%ig.  K2C03,  10  Tage.  (S)  200  g  Na-Amalgam.  500  ccm 
10%  ig.  KOH,  48  Stunden.  («)  Zufällig  erhalten  aus  einer  Lsg.  von  Harzsäure  in  KOH  nach 
wochenlangem  Stehen.  Sämtliche  Proben  geben  nach  Abzug  des  Na  als  HgsNa  einen  K- 
Gehalt  von  1.40  bis  1.59%.  Kraut  u.  Popp.  —  Gef.  nach  (4)  1.59%  K  (ber.  1.60).  Die 
Mutterlauge  enthielt  0.37%  Kalium.  Kerp  u.  Böttger  mit  Winter.  Die  Mutterlauge 
von  0°  der  nach  (5)  erhaltenen  Kristalle  enthielt  noch  0.268,  0.271,  0.254,  0.253,  0.279, 
0.267%  K.  Die  gut  abgepreßten  Kristalle  hatten  1.58  bzw.  1.51%  K,  nach  dem  Um- 
schmelzen  1.62  bzw.  1.57  (ber.  1.60).  Kerp.  —  Durch  Filtrieren  erhaltene  Kristalle  wiesen 
1.70%  K  auf,  durch  Zentrifugieren  [Näheres  darüber  im  Original]  erhaltene  1.63  bis  1.64%  K 
(ber.   1.60).     G.   McPhail  Smith  u.  H.  C.  Bennett    (J.  Am.   Chem.  Soc.   32.   (1910)  624). 

d)  Hg^K.  —  Diese  Zus.  ist  wohl  statt  Hgl2K  anzunehmen.  Für  die  Existenz 
spricht  die  Kurve  des  spez.  Vol.  —  Die  Bildungswärme  beträgt  für  fl.  Hg  33.6, 
für  festes  27.4  Kai.    Maey  (a.  a.  0.,  133  u.  135). 

e)  Hg10K.  —  Wahrscheinlich  diese  Formel  kommt  der  krist.  Verb.  zu.  und  nicht 
Hg,2K.  Grdialdi.  Das  Amalgam  hat  ein  sehr  begrenztes  Existenzgebiet.  Kerp  u.  Böttöer 
mit  Winter  (<z.  a.  0.,  28).  —  1.  Durch  Zusammenschmelzen.  Cbookewitt.  — 
2.  Aus  einem  aus  18  g  K  und  1000  g  Hg  erhaltenen  Amalgam  durch 
mechanische  Manipulationen,  Schmelzen  und  Erkaltenlassen.  [Näheres  im 
Original.]  G.  P.  Geimaldi  (Äüi  da  Line,  Mem.  [4]  4,  (1887)  71).  —  3.  Man 
preßt  Hg12K  mit  200  kg/qcm,  wobei  es  mit  K  gesättigtes  Hg  verliert.  GüNTZ  u. 
Feeee.  [Analysen  fehlen.]  —  Nach  (2)  kubische  Kristalle  von  der  Farbe  und 
dem  Aussehen  des  Antimons.  Gemälde  Sehr  harte  metallglänzende  gut 
ausgebildete  kleine  Würfel.  (Bei  den  Löslichkeits-Verss.  [s.  diese  (S.  981),  wo  auch 
Analysen]  erhalten.)  Keep  u.  Böttgee  mit  Wintee.  Schmp.  etwa  60°.  Der  Temp.- 
Koeffizient  des  elektrischen  Widerstandes  ist  sehr  groß.   Er  beträgt  (R)  bei  t°: 


t° 

E 

0 
0.7609 

25 
0.8300 

50 
0.9235 

55 
0.9510 

60 
0.9948 

62.5 
1.0460 

65 
1.1500 

67.5 
1.2490 

t° 
K 

70 
1.3030 

75 

1.3420 

80 
1.3582 

100 
1.3930 

125 
1.4340 

150 
1.4758 

175 
1.5142 

200 
1.5540 

Die  AViderstandszunahme  beim  Erwärmen  ist  für  dem  Schmp.  nahe  liegende 
Tempp.  von  der  beim  Erkalten  erhaltenen  Abnahme  verschieden.  Gemaldl. 

f)  Hg10K  oder  Hg9K.  —  [Vgl.  unter  g).]  —  Ausgezeichnet  ausgebildete 
harte  hexaedrische  kubische  Kristalle  scheiden  sich  aus  einem  fl.  Amalgam 
vom  Punkte  0  [s.  S.  981]  bis  zur  gewöhnlichen,  sogar  bei  noch  niedrigerer 
Temp.  ab.  Bei  über  70.3"  liegenden  Tempp.  ändert  sich  der  Kristallisations- 
charakter sehr  scharf  (Ausscheidung  der  weichen  breiten  Nadeln  der  Formel  HgnK,  wo 
n  =  5  oder  6).  Im  Gegensatz  zu  den  Ergebnissen  von  Crookewitt,  Kraut  mit  Popp,  Kerp 
(die  die  Formel  Hg12K  [s.  dort]  geben)  deutet  die  Lage  des  Punktes  0  (Hg :  K  =  10.556  : 1) 
auf  eine  Formel  HgüK,  wo  n  <  10.5,  etwa  =  10  oder  9.     Kuenakoff  (a.  a.   0.,   453). 

g)  Hg9K.  —  Zufolge  der  Schmelzkurve  existiert  die  Verb.  Tammann.  Die  Existenz 
einer  Verb,  von  ungefähr  dieser  Formel  ist  wahrscheinlich.  Bornemann.  Diese  Zus.  hat 
die  Verb.  f).  [Schmelzkurve  im  Original.]  E.  Jänecke  (Z.  physik.  Chem.  58,  (1907)  249).  — 
Man   behandelt  Hg    mit   Kaliumammonium,    läßt   18  Stunden    mit  über- 
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schüssigem  Kaliumammonium  in  Berührung  und  behandelt  dann  wie  Hg8Na. 
Joannis  (Compt.  rend.  113,  (1891)  796).  —  Regulär,  besonders  Würfel. 
Schmp.  70°.     JÄNECKE.  —  Gef.  97.67  %  Hg,  2.13  K  (ber.  97.88,  2.12).    Joannis. 

h)  Hg8K.  —  [S.  hierzu  die  Angaben  von  Beethelot  auf  S.  980.] 

i)  Hg7K.  —  Man  schm.  K  unter  festem  Paraffin  und  fügt,  zuerst  sehr 
allmählich,  Hg  unter  Rühren  zu.  —  Ist  das  schwächste  Amalgam,  das  fest 
ist.  Würfel  mit  sehr  scharfen  Kanten.  Leicht  zu  pulvern.  Divers 
(J.  Giern.  Soc.  75,  (1899)  103). 

k)  Hg6K.  —  [Vgl.  die  Angaben  von  Berthelot  und  Kurnakoff  auf  S.  980  u.  981, 
sowie  unter  m).] 

1)  Hg5K.  —  Vgl.  a.  unter  m).  —  Ist  als  kristallquecksilberhaltige  Verb.  Hg3K,Hg2 
aufzufassen.  —  Bei  Störung  der  Erstarrung  von  etwa  3  bis  3.6°/0ig.  fl. 
Amalgam.  Die  Störung  darf  weder  zu  früh  noch  zu  spät  erfolgen.  Bildungswärme 
aus  fl.  Hg  30.2,  aus  festem  27.4  Kai.    Maet  (a.  a.  0.,  136).    Bildungswärme 

20.3  Kai.  Beethelot.  —  Deutlich  sechsseitige  Plättchen  von  etwa  0.2  mm 
Dicke  und  2  mm  Durchmesser.  Maey.  Weiche  breite  Kristalle  [vgl.  auf  S.  981]. 
KlIENAKOEF    (d.   Cl.    0.,   454). 

m)  Hg9K2.  —  Die  Existenz  einer  Verb,  von  ungefähr  dieser  Formel  ist  immerhin 
wahrscheinlich.  Bornemann.  Diese  Zus.  hat  die  Verb.,  der  Kurnakoff  die  Formel  Hg,K 
(oder  Hg6K)  gibt.  [Schmelzkurve  im  Original.]  —  Kleine  Sechsseitige  Schuppen. 
Schmp.  173°.    E.  Jänecke  [Z.  physik.  Chem.  58,  (1907)  249). 

n)  Hg4K.  —  Die  Beobachtungen  von  Berthelot  [s.  auf  S.  980]  deuten  eher  auf 
eine  Verb.  Hg3K.    Maet  (a.  a.  0.,  135). 

o)  Hg3K.  Bzw.  Hg9K3.  —  Die  Existenz  einer  Verb,  von  ungefähr  dieser  Formel 
ist  immerhin  wahrscheinlich.  Bornemann.  Die  Verb,  von  Kurnakoff  hat  die  Zus.  Hg9K3. 
[Schmelzkurve  im  Original.]    Jäneckb.    Für  sie  spricht  die  Schmelzkurve,  Tammann;    die 

Kurve  des  spez.  Vol.   Maey.  —  Bildungswärme  aus   fl.  Hg  29.1 ,    aus   festem 

27.4  Kai.  Maet.  —  Körnige  Kristalle.  [S.  die  Tabelle  und  die  Angaben  auf 
S.  980/81.]  Kuenakoff  (a.  a.  0.,  454).  Kristallinisches  Gefüge.  Wenig 
deutliche  kurze  Nadeln  mit  rhombischem  Querschnitt.  Maey.  rjeber  cm 
lange  Stäbchen  oder  Nadeln.    Schmp.  204°.    Jänecke. 

p)  Hg2K.  —  Existiert  zufolge  der  Schmelzkurve,  Tammann,  Bornemann;  der  Kurve 

des  spez.  Vol.  Maey.  —  Bildungswärme  aus  fl.  Hg  19.8,  aus  festem  18.7  Kai. 
Fest,  hart  und  homogen  mit  ganz  undeutlichen  Spuren  von  Kristallisation, 
die  durch  Beimengungen  von  q)  und  r)  bewirkt  sein  kann.  Maey  (a.  ct.  0.,  136).  [S.  a. 
die  Angaben  von  Kurnakoff  und  von  Jänecke  auf  S.  981.] 

q)  HgK.  —  Existiert  zufolge  der  Schmelzkurve,  Tammann;  der  Kurve  d£s  spez. 
Vol.  Maey.  —  Bildungswärme  aus  fl.  Hg  12.1  Kai.,  aus  festem  11.5.  Maey 
(a.  ct.  0.,  135).  —  Bronzefarbige  (monokline?)  Stäbchen  oder  feine  Nadeln.  Das 
geschm.  ist  fast  goldglänzend.  Aus  der  Schmelze  erhält  man  gut  erkennbare 
Kristalle,  wenn  man  sie  unter  Paraffin  während  des  Erstarrens  mit  einem  Stäbchen  um- 
rührt. Schmp.  178°.  E.  Jänecke  (Z.  physik.  Chem.  57,  (1907)  510;  58, 
(1907)  246).    Aehnelt  p).    Maey. 

r)  HgK2.  —  Existiert  nach  den  Messungen  des  spez.  Vol.  nicht.  Maey 
{a.  a.  0.,  130).  —  Ueberschüssiges  Hg  enthaltendes  Kaliumamalgam  hinter- 
läßt bei  440°  die  Verb.  —  Silberglänzende  kristallinische  Substanz.  Leicht 
selbstentzündlich.    E.  de  Sotjza  (Ber.  9,  (1876)  1050). 
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II.  Quecksilber,  Kalium  und  Sauerstoff.  Kaliumoxyd  -  Mercurioxyd.  K20, 
2HgO.  —  Kleine  Mengen  von  HgO  lösen  sich  sehr  leicht  in  schm.  KÖH 
ohne  Gasentwicklung  zu  einer  farblosen  Fl.  Erhitzt  man  das  KOH  in 
einer  Silberschale  und  setzt  vor  dem  völligen  Schmelzen  weit  weniger  HgO 
hinzu,  als  sich  lösen  kann,  so  beginnt  das  Lösen  bei  400°  und  ist  vollständig, 
wenn  das  KOH  völlig  geschm.  ist.  Man  läßt  jetzt  sogleich,  doch  sehr 
langsam,  erkalten  und  erhält  eine  braunviolette  M..  die  nach  dem  Aus- 
waschen sich  u.  Mk.  als  ein  Gemenge  von  amorphem  HgO  und  einem  Hauf- 
werk von  vollkommen  durchsichtigen  fahlen  rhombischen  Oktaedern  zeigt. 
Ziemlich  rein  erhält  man  die  letzteren,  wenn  man  auf  einmal  nur  kleine  Mengen  in  Arbeit 
nimmt,  dabei  zu  starkes  Erhitzen  vermeidet  und  sehr  langsam  abkühlt.  —  Wird  die 
geschm.  M.,  in  der  die  Verb,  vorhanden  ist,  auch  nur  einige  Minuten  im  Schmelzen  er- 
halten, so  tritt  fast  völlige  Zers.  ein.  Die  erkaltete  M.  gibt  dann  beim  Waschen  mit  W. 
ein  grünes  Pulver,  das  wasserfrei  und  amorph  ist  und  immer,  selbst  nach  langem  Aus- 
waschen, 2  bis  5°/0  KOH  enthält.  Tropft  man  die  geschm.  M.  in  W.,  so  fällt  ein  eben- 
falls KOH  enthaltendes  gelbes  Pulver  vom  Aussehen  des  HgO  nieder.  —  D.  10.31.  Beim 
Erhitzen  auf  Silber-  oder  Platinblech  entweicht  das  HgO  völlig,  das  KOH 
bleibt  geschm.  zurück.  —  Auswaschen  mit  W.  zers.  allmählich;  abs.  A. 
weniger.  —  Gef.  81.4  bis  81.9%  HgO  (ber.  82.1).  St.  Meunier  (Compt.  rend.  60, 
557,  1232;  J.  B.  1865,  163,  278). 

III.  Quecksilber,  Kalium  und  Stickstoff.  KaliummercurimtrHe.  a)  KNO„ 
Hg(N02)2.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  c)  und  aus  Lsgg.,  die  einen 
geringen  Ueberschuß  an  KN02  enthalten.  Sehr  schlechte  Ausbeute.  —  Heller 
gefärbt  als  c).  Zers.  sich  in  wss.  Lsg.  A.  Eosenheim  u.  K.  Oppenheim 
(Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  173). 

Eosenheim  u.  Oppenheim. 
K  10.34  10.47  10.41 

Hg  53.05  52.54  52.78 

NO,  36.60  36.21 

KHg(N02),  99.99 

b)  2KN02,Hg(N02)2  [?].  —  Ist  identisch  mit  c).  Eosenheim  u.  Oppen- 
heim (a.  a.  0.,  172).  —  1.  Man  reibt  ein  Gemenge  von  HgNO,  und  KX02  mit 
möglichst  wenig  W.  zu  einer  Paste  an,  fügt  allmählich  mehr  W.  zu,  filtriert 
vom  Ungelösten  ab  und  läßt  in  der  Leere  über  H2S04  verdunsten.  P.  C. 
Eay  («7.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  2031).  —  2.  Man  verdunstet  die  klare  gelbe 
Lsg.  von  Hg(N03)2  und  überschüssigem  KN02  und  trocknet  an  der  Luft 
oder  bei  100°.  Lang  (K  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  1860)  [Auszug  mit  Zusätzen 
bei  Eammelsbehg  (Pogg.  118,  (1863)  249)];  Fock  (Z.  Kryst,  17,  (1889)  188).  — 
Nach  (1)  blaßgelbe  glänzende  Täfelchen  und  Prismen.  Eay.  Nach  (2) 
strohgelbe  rhombische  Prismen  [diese  überwiegen,  bis  10  mm  groß,  Fock]  oder 
Tafeln.  Lang.  Stark  glänzend.  Fock.  LI.  in  Wasser.  Lang;  Eay.  Die 
mol.  Leitfähigkeit  p  einer  wss.  Lsg.  (v  =  1  auf  1  g-Mol.)  beträgt  bei  20°  nach 
P.  Ch.  Eay  und  N.  Dhar  (J.  Chem.  Soc.  101,  (1912)  966): 


V 

17 

51 

153 

459 

1377 

4131 

/' 

180.80 

218.0 

242.11 

271.60 

300.00 

362.15 

Aus  dem  Vergleich  dieser  Zahlen  mit  der  Summe  der  Leitfähigkeiten  der  Einzelsalze  [s.  das 
Original]  geht  hervor:  In  der  Verb,  existieren  nur  sehr  wenig  komplexe  Anionen 
Hg(N02y.  Eay  u.  Dhae.  Uni.  in  A.  Die  wss.  Lsg.  reagiert  neutral 
und  läßt  sich  unzers.  kochen.  NH$  im  Ueberschuß  gibt  mit  ihr  einen 
gelbweißen  Nd.,  der  sich  beim  Waschen  bis  auf  einen  weißen  Eückstand 
löst.    Das  Filtrat  wird  durch  NH3  wieder  gefällt.    Lang. 
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Lang  (Mittel).  Ray. 

K20  94  20.35  20.04  Berechnet.  Gefunden. 

HgO  216  46.75  46.57  K  16.92  16.99      17.38 

2N2Os  152  32.90  32.42  Hg  43.26  41.24      40.99 

K2Hg(N02)4      462  100.00  99.03  N  12-12  1216 

C)  3KN02,Hg(N02)2,H20.  —  Hat  die  Formel  Hg[(N02)5H20]K3.  V.  Kohlschütter 
(Ber.  35,  (1902)  489).  —  1.  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  b).  Ray.  — 
2.  Man  behandelt  trocknes  Hg(N03)?  mit  sehr  konz.  KN02-Lsg.,  filtriert 
vom  abgeschiedenen  HgO  und  läßt  kristallisieren.  Rosenheim  u.  Oppenheim 
(a.  a.  0.,  171).  —  3.  Man  löst  trockenes  HgC204  in  einer  sehr  konz.  KN02- 
Lsg.  (heftige  Erwärmung)  und  läßt  stehen.  Koheschüttek.  —  Gelbe  große 
gut  ausgebildete,  Rosenheim  u.  Oppenheim;  durchsichtige  Kristalle.  Kohl- 
schütter.  Rhombisch  bipyramidal,  a  :  b  :  c  =  0.8671 :  l :  0.7646.  Oft  flächen- 
reiche Kristalle  von  prismatischem  bis  tafeligem  Habitus  mit  den  Formen: 

aflOOJ.  b{010},  q{011J,  r{101],  n(120},  c(001},  x[121},  ojlll],  t[031].  (011) :  (010)  =  *52°36' ; 
(011)  :  (101)  =  *53°25';  (101)  :  (100)  =  48°36l/2';  (120)  :  (010)  =  29°57';  (121)  :  (120)  = 
29°32';  (121)  :  (100)  =  64°15';  (121)  :  (010)  =  4104'/2';  (111) :  (011)  =  35°0';  (111)  :  (010)  = 
60°10' ;  (031) :  (010)  =  23°33'.  Spaltbarkeit  nicht  wahrnehmbar.  Doppelbrechung  ziem- 
lich schwach.  Ebene  der  optischen  Achsen  ist  die  Basis.  Winkel  der  optischen  Achsen 
2H  für  Li:  92°40",  für  Na:  92°20",  für  Tl :  91°30".  ToPSÖE  (Ber.  Wien.  Akad.  [II] 
73,  (1876)  115);  Fock  [s.  a.  unter  b)];  J.  Rekstad  bei  P.  Geoth  (Chem.  Kryst., 
Leipzig  1908,  II,  32);  A.  Sachs  bei  Rosenheim  u.  Oppenheim  (a.  a.  0.; 
Z.  Kryst.  34,  (1901)  164).  Gibt  in  der  Leere  über  H2S0#  das  H20  nicht 
ab  und  behält  seinen  Glanz  unverändert  bei  Rat.  Verliert,  nach  gutem 
Trocknen,  beim  stundenlangen  Erhitzen  auf  100°  nicht  an  Gew.  Schm. 
bei  etwa  125°  ohne  Zers.;  ist  nach  dem  Erstarren  wieder  unverändert 
löslich.  Kohlschüttee.  Unzers.  1.  in  W.  und  daraus  umkristallisierbar. 
Rosenheim  u.  Oppenheim. 

Kosenhbim  u.  Oppenheim.  Kohlschdtter. 

Gefunden. 
Berechnet        nach  (2)  (3) 

K  20.70  21.01  21.08  20.67  21.07 

Hg  35.40  35.98  35.97  35.71  35.60 

N02  40.71  40.02  40.51  40.56 

IV.  Quecksilber,  Kalium  und  Schwefel.  A.  Kaliummercurisulfide.  a)  All- 
gemeines. —  K2S-Lsg.  löst  stets  eine  geringe  Menge  HgS.  Bei  verd.  K2S- 
Lsgg.  verändert  ein  Ueberschuß  von  HgS  nichts,  selbst  nach  mehrere  Monate 
langer  Berührung.  Ueberschreitet  die  Fl.  einen  bestimmten  Konz.-Grad, 
so  geht  das  überschüssige  HgS  in  schwarze  Nadeln  von  K2S,5HgS,5H20 
[s.  b)]  über,  und  zwar  umso  schneller,  je  höher  die  Vers.-Temp.  ist,  wobei 

allerdings  auch  die  Fl.  proportional  der  Höhe  der  Temp.  reicher  an  K2S  sein  muß.  Wird 
die  Fl.  noch  mehr  konz.  an  K2S,  so  wird  die  B.  von  K2S,HgS,7H„0  [s.  A,y)] 
möglich.  Ebenso  kann  man  bei  einer  bestimmten  Konz.  der  Lsg.  an  K2S, 
wenn  sie  nur  etwas  größer  ist  als  die,  welche  in  der  Kälte  die  Verb.  K2S,HgS,7H20  zers., 
durch  Wechseln  der  Tempp.  nach  Belieben  die  eine  oder  die  andere  Verb, 
erhalten:  Bei  Anwendung  einer  1000  T.  W.,  428  T.  K2S,  847  T.  HgS  ent- 
haltenden Fl.  gewinnt  man  beim  Kochen  mit  überschüssigem  HgS  die 
schwarzen  Kristalle;  filtriert  man  die  h.  Fl.  aber,  und  läßt  dann  erkalten, 
so  bildet  sich  K2S,HgS,7H20.  Diese  Gleichgewichtsverhältnisse  werden 
übrigens  durch  die  Ggw.  von  überschüssigem  HgS  stets  modifiziert:  Eine 
k.  Lsg.  mit  Kristallen  von  K„S,HgS,7H20  enthält  nach  dem  Mischen  mit 
überschüssigem  HgS  nach  einiger  Zeit  bei  unveränderter  Temp.  nur  noch 
Kristalle  von  K2S,5HgS,5H20.  Eine  Lsg.,  die  bei  gewöhnlicher  Temp.  nur 
eine  sehr  kleine  Menge  von  K2S,HgS,7H20  aufweist,  gibt  beim  Kochen 
außer  K2S,5HgS,5H20  auch  HgS  (krist,  hexagonale  Plättchen  oder  kurze  Prismen). 
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Beim  Konzentrieren  verschwindet  aber  HgS  wieder,  und  es  bleibt  nur 
K2S.5HgS,5H20  zurück.  Beide  setzen  sich  mit  gleicher  Farbe  ab,  entweder 
als  rote  oder  als  schwarze  Modifikationen.  A.  Ditte  (Compt.  rend.  98, 
(1884)  1271,  1380;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12,  (1907)  231).  —  Ueber  die  Lös- 
lichkeit von  HgS  in  KjS-Lsgg.  vgl.  a.  S.  584  und  Nachtrag  dazu. 

b)  K2S,5HgS,5H20.  —  1.  Sättigt  man  eine  konz.  K^S-Lsg.  mit  Ziunober 
in  der  Kälte,  fügt  einen  Ueberschuß  des  letzteren  zu  und  erhitzt  all- 
mählich, so  löst  sich  etwas  Zinnober  stets  von  neuem,  je  höher  die  Temp. 
steigt,  während  sich  der  ungelöst  gebliebene  in  vier-  oder  fünfmal  so  vo- 
luminöse rote  Nadeln  von  b)  umwandelt.  Erhitzt  man  danach  weiter  zum 
Kochen,  so  gehen  die  roten  Nadeln  in  einigen  Augenblicken  in  schwarze 
über.  —  2.  Bildet  sich,  wenn  man  eine  Lsg.  von  K2S,HgS  in  konz.  Alkali- 
sulfid-Lsg.  unter  Zusatz  von  W.  erwärmt  [a],  Znr  Darstellung  gibt  man 
überschüssiges  HgS  zu  einer  konz.  (jedoch  zur  B.  von  K2S,HgS,7H20  nicht 
genügend  konz.)  Lsg.  von  K2S  und  läßt  einige  Stunden  stehen.  Oder  man 
zers.  Kristalle  von  K,S,HgS,7H20  durch  Erhitzen  [ß].  Oder  man  erhitzt 
eine  klare,  auf  1000  g  W.  428  g  K2S  und  547  g  HgS  enthaltende  Fl.  über 
der  Flamme  oder  auf  dem  Wasserbad  [y].  —  Nach  (2,  a)  schwarze  schöne 
sehr  glänzende,  meist  zu  strahlenförmigen  Gruppen  vereinigte  Nadeln,  um 
so  glänzender  und  voluminöser,  je  langsamer  sie  sich  gebildet  haben.  Nach  (2,  ß)  ver- 
schiedene Formen.  Nach  (2,  y)  erhält  man  beim  Erhitzen  im  Glasrohr 
über  freier  Flamme  bei  35°  einen  Nd.  von  schwarzen  Nadeln,  der  in  dem 
Maße,  wie  die  Temp.  ansteigt,  größer  wird;  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad 
hellfeuerrote,  manchmal  mit  schwarzen  vermengte  Nadeln.  Diese  roten 
Kristalle  bilden  sich  fast  stets  beim  vorsichtigen  Erhitzen,  mit  Sicherheit, 
wenn  man  zur  Fl.  eine  Spur  Zinnober  zugibt.  In  einer  auf  35°  bis  40° 
erhitzten  Lsg.,  die  noch  keinen  Nd.  abgeschieden  hat,  kann  man  durch 
Zugabe  eines  Kristalls  der  schwarzen  Modifikation  oder  von  Zinnober  nach 
Belieben  die  Ausscheidung  des  einen  oder  des  andern  Prod.  hervorrufen. 
Die  Nuance  der  Färbung  ist  verschieden,  hellfeuer-  bis  dunkelzinnoberrot,  je  nach  der  Konz. 
der  angewandten  Fl.  und  der  Temp.,  bei  der  man  arbeitet.  Bisweilen  bilden  sich  die 
roten  Kristalle  spontan.  [Näheres  im  Original.]  Die  roten  Kristalle  halten  sich 
in  der  Kälte  in  Ggw.  der  alkal.  Fl.  sehr  gut.  In  der  Hitze  sind  sie  nicht 
beständig,  verwandeln  sich  beim  Kochen  der  Lsg.  in  die  schwarzen  Kristalle. 
W.  löst  nicht  merklich;  eine  große  Menge  (besonders  schnell  h.  oder  noch 
mehr  sd.)  zersetzt,  Ditte  (o.  a.  0.,  1271  u.  1380,  bzw.  229  u.  233).  [Ana- 
lysen fehlen.] 

c)  K2S,2HgS.  —  Aus  Verb,  d,  ß)  zuweilen  bei  mehrjährigem  Auf- 
bewahren in  einem  verschlossenen  Gefäße  neben  KOH-Lsg.  —  Helloliven- 
grüne, lebhaft  perlglänzende  Blättchen.  U.  Mk.  gewöhnlich  sechsseitige 
Tafeln,  jedoch  allem  Anscheine  nach  rhombisch.  Schm.  beim  Erhitzen  im 
Bohr  vorübergehend  zu  einer  schmutzig  braunen  M.  In  stärkerer  Hitze 
Sllblimiert  etwas  Hg,  dann  schwarzes  HgS.  Der  Eückstand,  der  anscheinend  aus 
Kaliumpolysulfid  besteht,  wird  beim  Erkalten  gelbbraun.  —  W.  zers.  in  1.  K2S  und  in 
HgS  von  der  Gestalt  und  dem  Glanz  der  Kristalle.  HCl  oder  HN03  zers. 
unter  Abscheidung  von  HgS  und  Entw.  von  H2S.  NH3  und  KOH  scheiden 
erst  in  der  Hitze  HgS  aus.  Cl  zers.  leicht  und  vollständig  in  SC12,  KCl 
und  HgCl2.  Chlorwasser  scheidet  den  S  größtenteils  als  solchen  aus  und 
oxydiert  einen  kleinen  Teil  zu  SOs.  R.  Schneider  (Pogg.  127,  488;  J.  B. 
1866,  260). 

SCHHEIDEB. 

2K  78  13.59  13.07 

2Hg  400  69.69  70.80 

3S 96 16.72 16.30 

K2Hg2S3  574  100.00  100.17 
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d)  K2S,HgS,xH20.  a)  Mit  1  Mol  H20.  —  Man  gibt  gefälltes  HgS  im 
TJeberschuß  zu  einer  konz.  h.  Lsg.  von  K2S.  Merkliche  Erwärmung.  —  Gold- 
gelbe glänzende  Täfelchen.  Unzers.  1.  in  konz.  Alkalisulfid-Lsgg.  Die 
Lsg.  wird  bei  Verd.  mit  reinem  W.  sofort  zers.  unter  Ausscheidung  von 
amorphem  HgS.  Beim  Erwärmen  der  verd.  Lsg.  fällt,  mit  steigender  Temp. 
immer  reichlicher,  K2S,5HgS,5H20  [8.  b)]  aus.  Beim  Erkalten  unter  kräftigem 
Schütteln  löst  sich  der  Nd.  wieder,  bis  das  Gleichgewicht  der  Lsg.  das- 
selbe wie  vor  dem  Erhitzen  geworden  ist.    Ditte  (a.  a.  0.,  1271,  bzw.  229). 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  1.  Bereitet  man  Zinnober  auf  nassem  Wege 
nach  KlRCHHOJFF  (Exstinguieren  von  100  T.  Hg  mit  23  T.  Schwefelblumen  unter  Befeuchten 
mit  KOH,  Erwärmen  unter  Reiben  mit  53  T.  KOH  und  53  T.  W.  bis  zur  roten  Färbung 
unter  Ersatz  des  verdampfenden  W.),  SO  enthält  die  von  ihm  getrennte  Fl. 
wegen  des  großen  Ueberschusses  von  KOH  viel  Hg  gelöst,  liefert  nach 
dem  Abdampfen  in  einer  Retorte  beim  Erkalten  zuerst  Kristalle  von  K2S203 
und  gesteht  dann  bei  weiterem  Konzentrieren  zu  einer  Gallerte,  die 
zwischen  Papier  zu  pressen  ist.  Brunner  (Pogg.  15,  (1829)  596).  —  2.  Fällt 
man  HgCl2  durch  überschüssiges  (NHJ2S,  so  löst  sich  der  Nd.  auf  Zusatz 
von  KOH.  Die  farblose  Fl.  entwickelt  beim  Eindampfen  zuerst  reichlich  NH8, 
liefert  dann  Kristalle  von  KCl,  zuletzt  bei  weiterem  Eindampfen  Verb.  ä,ß) 
in  der  von  Brunner  angegebenen  Form.  Reinigung  durch  Umkristallisieren 
aus  KOH-Lsg.  und  Pressen.  R.  Weber  (Pogg.  97,  76;  J.  B.  1856,  406).  — 
3.  Ausgewaschenes  gefälltes  HgS,  das  mit  wss.  KOH  Übergossen  ist,  löst 
sich  beim  Einleiten  von  H2S  anfangs,  wird  aber  durch  weiteres  Einleiten 
wieder  vollständig  gefällt,  Weber,  weü  HgS  nur  in  K2S,  nicht  in  KSH  l.  ist.  Bar- 
foed.  Außer  K2S  muß  noch  freies  Alkali  zugegen  sein,  und  zwar  in  dem  Grade,  daß  das 
Salz  bei  Entziehung  des  letzteren  durch  langes  Pressen  schwarzes  HgS  abscheidet.  Die 
Lsg.  wird  bis  zur  Kristallisation  verdampft.  Weber.  —  4.  Man  erhitzt 
1  Mol.  HgS  mit  1  Mol.  S  und  überschüssigem  KOH  zum  Schmelzen,  zieht 
mit  W.  aus  und  dampft  ein.    Weber. 

Weiße  sehr  feine  seidenglänzende  Nadeln.  Färbt  sich  an  der  Luft 
[durch  Wasseraufnahme,  Weber]  bald  grau,  dann  schwarz,  unter  Entw. 
von  H2S- Geruch,  dem  ein  fremder  Geruch  beigemengt  ist.  Brunner. 
Aeußerst  zerfließlich.  Weber.  [Weber's  Salz  enthielt  ziemlich  viel  KOH  beigemengt.] 
—  Die  trockene  Verb,  gibt  beim  Erhitzen  im  Rohre  zuerst  viel  H20  ab, 
schm.  dann  zu  einer  roten  Fl.  und  setzt  im  kälteren  Teil  des  Rohrs  Hg- 
Kugeln,  aber  keinen  Zinnober  ab.  Weber.  —  W.  zers.  unter  Abscheidung 
Von  schwarzem  (mit  Hg  gemengtem)  HgS,  das  erst  bei  weiterer  Verd.  sich  vollständig 
absetzt.  Starke  NH4C1-Lsg.  scheidet  sogleich  das  HgS  völlig  ab.  Das  Filtrat 
enthält  K2s  und  K2s2os.  Brunner.  Die  mit  wenig  W.  verd.  Lsg.  in  wss.  KOH 
scheidet  mit  mehr  W.,  mit  H2S  oder  (NH4)2S  oder  bei  Zusatz  von  S  und 
gelindem  Erwärmen  schwarzes  HgS  ab.  Neutrale  Alkalisalze  wirken  nur 
durch  Verd.  der  KOH-Lsg.  zersetzend.  Lsgg.  von  Borax,  Alkalibikarbo- 
naten und  Na2HP04  scheiden  dagegen  sogleich  HgS  aus.    Weber. 


Brunner. 

2K 

78 

18.06 

18.26 

S 

32 

7.40 

7.08 

f6 

200 
32 

46.30 
7.40 

}   54.28 

5H20 

90 

20.84 

KsS,HgS,5H20  432  100.00 

Weber  fand  in  der  aus  wss.  KOH  umkrist.  Verb.  24.18%  K2S,  46.28  HgS,  7.53  K20; 
in  der  nach  (2)  dargestellten,  nicht  umkrist.  15.64  °/0  K2S,  38.14  HgS.  17.07  K20,  3.13  KCl, 
2.23  NH^Cl,  was  nach  Abzug  der  unwesentlichen  Bestandteile  (des  K  als  KOH)  sehr  nahe 
mit  obiger  Zus.  stimmt. 
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y)  Mit  7  Mol.  H^O.  —  Bildet  sich,  wenn  man  gefälltes  oder  pulver- 
förmiges  HgS  im  Ueberschnß  zu  einer  konz.  k.  Lsg.  von  K2S  gibt.  — 
Weiße  glänzende  durchsichtige  Nadeln.    A.  Ditte.   [Analysen  fehlen.] 

B.  Kaliummercurisulfite.  B1.  Basisch.  a)  K20,3HgO,3S02.  Bzw. 
HgS08K.O.HgS08.HgS03K.  —  [Theoretisches  über  die  B.  bei  Babth.]  —  1.  Man 
schüttelt  die  Lsg.  von  KCl,HgS03  mit  überschüssigem  feuchten  Ag„0, 
filtriert  vom  AgCl  ab,  dunstet  auf  dem  Wasserbade  ein,  filtriert  nochmals 
und  läßt  erkalten.  —  2.  Man  versetzt  die  Lsg.  von  KCl,HgS08  oder  die 
zu  seiner  Darst.  verwendete  Lsg.  (HgCl2  und  K2S03)  mit  der  entsprechenden 
Menge  KOH  und  läßt  wenige  Minuten  stehen.  —  3.  Aus  1  T.  HgO  und 
2  T.  KHSOs.  —  Zerfällt  beim  trockenen  Aufbewahren  schnell,  indem  es 
braun,  dann  schwarz  wird.  Uni.  in  W.  Teilweise  1.  in  KOH.  Der  zurück- 
bleibende Teil  verwandelt  sich  in  HgO  und  basische  Körper  von  wechseln- 
dem Gehalt  an  S02.  Das  Filtrat  läßt  auf  Zusatz  von  A.  bei  starker  Ab- 
kühlung die  Verb,  b)  fallen.  Halogenwasserstoffsäuren  entwickeln  SO, 
ohne  Oxydation.    K.  Barth  (Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  208). 

Babth. 
nach  (1)  (2)  (3) 

(«)  iß) 

K  8.37  8.17  7.89 

Hg  64.25  64.36  64.82  63.69  64.60 

0  1.71 

SO, 25.67 25.44  24.45 25.52 25.62 

K20,3HgO,3S02        100.00 

Das  Prod.  unter  (1,  ß)  zeigte  durch  seine  graue  Färbung  von  vornherein  einen  Ge- 
halt an  freiem  Hg  an.    Barth. 

b)  K20,2HgO,2S02  oder  K20,2HgO,2S02,H20.  Bzw.  0(HgS03K)2  oder 
HOHg'S03K.  —  Eine  Entscheidung  zwischen  beiden  Formeln  läßt  sich  wegen  des  zu 
hohen  Gehalts  an  Hg  nicht  treffen.  —  Darst.  S.  Unter  a).  Konnte  nicht  rein  erhalten 
werden,  sondern  besaß  nach  dem  Waschen  mit  A.  immer  einen  grauen  Schimmer.  — 
Lanzettförmige  zu  sternartigen  Gruppen  vereinigte  Nadeln.  Erhitzen  ver- 
ändert anfangs  nicht;  zers.  bei  91°  plötzlich  unter  sehr  heftigem  Ver- 
puffen. Halogenwasserstoffsäuren  entwickeln  S02  ohne  Oxydation.  Babth 
(a.  a.  0.,  210). 

Berechnet  für 
0(HgSOsK)2       HOHgS03K                              Barth. 
K                          11.95                   11.62                     11.35          11.57 
Hg                      61.16                  59.53                    60.53         61.36         63.10 
SOs                      24.44                  23.79                    22.76         23.70         24.08 
0  +  H20  2.44 5^05 ___^_ 

K2O,2HgO,2SO2,0oderlH2O  99.99  99.99 

B2.  Normal.  K2S03,HgS03,xH20.  a)  Ohne  Angabe  des  Wassergelialts.  — 
Wird  aus  Na2Hg(S08)2-Lsg.  durch  KOH  ausgefällt.  —  Viel  weniger  1.  in  W. 
als  die  Na- Verb.  Selbst  die  konzentrierteste  Lsg.  von  KOH  fällt  auch  in  der 
Hitze  kein  HgO  aus.   E.  Divers  u.  T.  Shimidzu  (J.  Chem.  Soc.  49,  (1886)  540). 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Scheidet  sich  reichlich  aus  den  mit  einander 
gemischten  gesättigten  Lsgg.  von  HgCl.2  und  von  K2S08  aus.  —  2.  HgO 
löst  sich  in  wss.  K2S03,  indem  die  Hälfte  des  K  frei  wird.  —  3.  HgCl  wird 
durch  K2S03  augenblicklich  zers.  unter  Abscheidung  von  Hg,  B.  von  KCl 
und  von  ß).  S02  wirkt  hierbei  nicht  reduzierend,  denn  die  Fl.  enthält  kein  SOs.  — 
4.  HgJ2  löst  sich  reichlich  in  K2S08  unter  B.  von  KJ  und  ß).  —  Weiße 
kleine  zu  Rosetten  vereinigte  Nadeln.  Gibt  beim  Erhitzen  H20  völlig  ab 
und  hinterläßt  beim  Glühen  38.5%  IQSO*  (ber.  38.16)  mit  einer  Spur  Hg.  — 
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Wl.  in  k.W.  Die  Lsg.  reagiert  neutral.  Sie  entwickelt  beim  Kochen  plötz- 
lich S02  und  scheidet  Hg2S04  ab,  das  dann  bald  zu  Hg  reduziert  wird: 
2(K2S03,HgS03)  +  H20  =  Hg2S04  +  K2S03  +  2KHSO,  =  2Hg  +  2K2S04  +  2SO,  + 
H20.  Bei  Ggw.  von  überschüssigem  K2S03  verträgt  die  Lsg.  Kochen,  ohne  zers.  zn  werden; 
auch  bei  Ogw.  von  1.  Chloriden,  ohne  daß  sich  jedoch  Doppelchlorid  bildet,  da  nach 
dem  Abdampfen  und  Erkalten  ß)  wieder  kristallisiert.  HgCl2  scheidet  beim  Kochen 
HgCl  ab :  K2S03,HgS03  +  HgCi2  =  2HgCl  +  K2S04  +  S02.  —  KOH,  sowie  Alkali- 
phosphate, -karbonate,  -Oxalate,  -tartrate,  KJ,  K4Fe(CN6)  und  K3Fe(CN)6 
fällen  nicht.  H2S  oder  Alkalihydrosulfide  erzeugen  einen  orangegelben, 
bei  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  schwarzen  Nd.  HCl  entwickelt  bei 
längerem  Kochen  quantitativ  S02,  ohne  daß  Reduktion  eintritt.  Pean  de 
Sadtt-Gilles  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  36,  90;  J.B.  1852,  418). 

y)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Darst.  wie  bei  ß).  —  Sternförmig  vereinigte 
Nadeln.  Zers.  sich  zuweilen  beim  trocknen  Aufbewahren.  [Ueber  die  Zers.  vgl. 
a.  die  Angaben  bei  Na2Hg(S03)2,H20.]  Zerfällt  in  Lsg.  in  drei  Ionen.  Die  Ge- 
frierpunktserniedrigung für  Lsgg.  mit  2.92  bzw.  2.18  bzw.  1.75  %  be- 
trägt 0.312°  bzw.  0.240°  bzw.  0.203°,  woraus  das  Mol. -Gew.  sich  zu 
176.8  bzw.  171.8  bzw.  163.2  ergibt  (ber.  438.8).  Die  elektrische  mol.  Leit- 
fähigkeit X  (Mittelwerte  aus  je  2  Bestt.)  beträgt  (v  =  Anzahl  1,  in  der  ein  H-Aeq. 
•der  Verb,  gelöst  ist) : 

v  16  32  64  128  256  512  1024 

*  97.3  104.0         110.2  115.5  119.5  123.1  126.0 

{Leitfähigkeit  der  Lsg.  mit  Zusatz  von  KOH,  NaOH  oder  KCl  im  Original.]  Barth 
(ct.  a.  0.,  193). 

Pean  de 

ß)  Saint-Gilles.  y)  Barth. 

K20  94  20.62  K                16.48           16.12      16.38 

HgO  216  47.37          46.81  Hg              42.20            42.19      42.53 

2S02  128  28.07          28.97  SOs              33.72            33.67      33.34 

H,0  18  3.94  H20               7.58 


K2Hg(S03)2;H20       456        100.00  K2Hg(S03)2,2H20  99.98 

C.  Kaliummercurisulfat.  K2S04,3HgS04,2H20.  —  Man  löst  1  Mol.  trocknes 
HgS04  in  h.  H2S04,  digeriert  mit  der  Lsg.  von  1  Mol.  K2S04  bis  zur  voll- 
ständigen Auflösung  des  sich  anfangs  bildenden  Nd.,  versetzt  mit  sd.  W. 
bis  zur  bleibenden  Trübung  und  läßt  langsam  erkalten.  —  Farblose  große 
monokline  Kristalle.     Hirzel  (Z.  Pharm.  1850,  6  u.  17;  J.  B.  1850,  332). 

D.  Kaliummcrcuriihiosulfate.  a)  5K2S203,3HgS203.  —  Es  handelt  sich 
um  Mischkristalle.  Eggeling  (Zur  Kenntn.  d.  Thiosulfatdoppelsalze,  Dissert., 
Breslau  1906,  25).  —  1.  Man  schüttelt  die  Lsg.  von  5  T.  K2S208  in  24  T. 
sd.  W.  mit  2  T.  fein  gepulvertem  HgO  unter  öfterem  Erwärmen,  bis  das 
HgO  sich  fast  völlig  gelöst  hat,  filtriert  heiß,  läßt  erkalten,  trennt  die 
Kristalle  von  der  KOH  enthaltenden  Mutterlauge,  wäscht  mit  k.  W.  und 
krist.  aus  heißem.  Kirchhoff  (Scher.  Ann.  2,  (1819)  30).  Das  Lösen  erfolgt 
unter  Erwärmung.  Bei  Anwendung  von  Hg20  bleibt  Metall  ungelöst.  Kochen  ist  zu  ver- 
meiden, weil  sich  hierbei  schwarzes  HgS  abscheidet.  Rammelsberg  (Pogg.  56,  (1842)  315). 
Man  trägt  frisch  gefälltes  HgO  in  eine  Lsg.  von  K2S208  ein,  verdunstet  die 
stark  alkal.  gewordene  Fl.  auf  dem  Wasserbad  und  krist.  aus  W.  um. 
A.  Fock  u.  K.  Klüss  (Ber.  24,  (1891)  1351).  —  2.  Wird  aus  einer  Lsg. 
von  HgJ2  in  K2S208-Lsg.  durch  A.  ausgefällt.  J.  M.  Eder  u.  G.  Ulm 
(Ber.  Wien.  AJcad.  [II]  85,  (1882)  586;  Monatsh.  3,  (1882)  197).  —  [S.  a. 
H.  Dreser  {Arch.  exp.  Path.  32,  (1893)  456);  Z.  physik.  Chem.  13,  (1894)  377).] 

Rhombische  Tafeln  von  rechteckigem  Umriß.  Heeschel.  Weiße  feine 
Säulen.    Kirchhoff.    Farblose  monoklin    prismatische  Kristalle,  bis  5  mm 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  63 
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lang  und  1  mm  dick,  a :  b  :  c  =  0.332 : 1 : 0.318.  ß  =  91°51'.  Nach  der  b-Achse  prisma- 
tische Kristalle  mit  c{100}  vorherrschend,  r[101],  ?{10I],  s{201},  am  Ende  x[131},  q[011J.  Meist 
Zwillinge  nach  c.  (101)  :  (001)  =  *42°51';  (101) :  (001)  =  *44°37';  (011)  :  (001)  =  *17°38'; 
(201):  (001)  =  60°58';  (131) :  (001)  =  74°54'.  Vollkommen  spaltbar  nach  c.  Ebene  der 
optischen  Achsen  ist  b[010};  erste  Mittellinie  ungefähr  senkrecht  zu  [001};  großer  Achsen- 
winkel.     FOCK  u.  KlÜSS.     [Vgl.  a.  P.  Groth   {Chem.   Kryst.,   Leipzig  1908,    II,    679).] 

Schmeckt  bitter,  hinterher  metallisch.  Rötet  Curcuma  nicht.  Verwittert 
nicht  an  der  Luft.  Wird  beim  Trocknen  etwas  grau.  Kirchhoff. 
Schwärzt  sich  im  Lichte,  Rammelsberg;  nicht.  Fock  u.  Klüss.  —  Gibt 
bei  der  Dest.  für  sich  S02,  S,  HgS  und  Hg  und  hinterläßt  [44°/0,  Kirch- 
hoff (ber.  46.13)]  K2S04.  Rammelsberg.  Liefert  mit  W.  ein  Destillat,  das 
S02  enthält,  während  46%  Zinnober,  nebst  etwas  überschüssigem  S  und 
K2S04  zurückbleiben.  —  L.  in  10  T.  W.  von  15°,  in  x/2  T.  kochendem.  A.  fällt 
die  wss.  Lösung.  Kirchhoff.  Die  wss.  Lsg.  setzt  beim  Kochen  schwarzes 
HgS  ab,  bei  ruhigem  Stehen  Zinnober.  Rammelsberg.  H2S04,  HCl, 
HN03  machen  die  Lsg.  erst  nach  5  Minuten  durch  Abscheidung  von 
S  milchig  und  fällen  unter  Entw.  von  S02  Zinnober.  H2S03,  Essigsäure, 
KOH  und  NaOH  wirken  nicht  ein.  Ba(OH)2  und  Ca(ÖH)2-Lsgg.  geben 
erst  nach  einiger  Zeit  einen  graugelben  Nd.,  der  mit  stärkeren  Säuren  S02 
entwickelt.  HgN03  fällt  schwarzgrau.  Bi,  Pb,  Fe  und  Cu  zers.  Kirchhoff. 
Pb-Salze  geben  einen  weißen,  Ag-Salze  einen  zunächst  gelben,  dann  braunen 

Nd.,  der  Hg  enthält.  Keine  Fällung  bewirken  die  Salze  von  Ba,  Zn,  Cd  und  Fe'.. 
Rammelsberg. 

Kammelsberg.  Kirchhoff.         Fock  u.  Klüss. 
(Mittel). 
5K20  470  24.92  24.75  23.81  24.89 

3HgO  648  34.36  33.18  34.00 

8S202 768  40.72 41.27 42.83  40.73 40.63 

5K2S208,3HgS203      1886         100.00  99.20 

b)  3K2S203,HgS203,3H20.  —  Man  gibt  zu  der  bei  der  Darst.  von  a) 
verwendeten  Lsg.  überschüssiges  K2S203  und  verdunstet  über  konz.  H2S04. 
—  Farblose  kleine  monokline  Kristalle  von  kurz-prismatischem  Habitus, 
bis  3  mm  lang  und  2  mm  dick,  a  :  b  :  c  =  1.4843  :  1  :  0.9463;  ß  =  101°5'.  mfllO} 
gestreift,  a  100),  am  Ende  c[001j,  r[101).  (110)  :  (100)  =  55°28';  (100)  :  (001)  =  *78b55'; 
(101)  :  (100)  =  *49°47';  (101) :  (110)  =  68°32';  (110) :  (001)  =  *83°45'.  Ziemlich  vollkommen 
spaltbar  nach  a.  [Vgl.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  683).]  Luft  und  Licht  schwärzen  Ulld 
verändern  nicht.  W.  macht  sofort  weiß  und  undurchsichtig.  —  Gef.  30.26 
u.  30.14%  K20,  23.10  HgO,  40.90  S202  (ber.  30.13,  23.08,  41.02).  Fock  U.  KlÜSS 
(a.  a.  0.,  1353). 

c)  5K2S203,HgS203,H20.  —  Man  gibt  zu  der  bei  der  Darst.  von  a) 
verwendeten  Lsg.  einen  sehr  großen  Ueberschuß  von  K2S203  und  dunstet 
bei  etwa  35°  ein.  —  Farblose  kleine  asymmetrische  nach  der  Vertikal- 
achse kurz-prismatische  Kristalle,  bis  2  mm  lang  und  l  mm  dick.  Triklin  pina- 
koidal.  mfllO),  ,«{110},  am  Ende  ^  [1011,  selten  b  [010J.  (110) :  (110)  =  71°3';  (110)  ! 
(010)  =  54°56';  (101)  :  (110)  =  57°43';  (101)  :  (110)  =  56°40';  (101  :  (010)  =  89°33'.  [Vgl. 
a.  Groth  (a.  a.  0.,  680).]  —  Gef.  37.03%  K20,  16.54  HgO,  44.84  S202  (ber.  36.72,  16.87, 
45  00).    Fock  u.  Klüss  (a.  a.  0.,  1354). 

E.  Kaliummercuriimidosulfonate.  a)  K4HgN2(S08)4,4H20.  Kalium- 
mercuriimidosulfonat.  Bziv.  HgN2(S03K)4,4H20.  —  1.  (Beste  Darst.)  Man 
versetzt  eine  ziemlich  konz.  w.  Lsg.  von  überschüssigem  HgCl2  mit 
KN(S03K)2,H20,  läßt  erkalten,  wäscht  gelinde  und  reinigt  durch  Um- 
kristallisieren aus  reinem  Wasser.  Berglund  (Om  Imidosulfonsyra, 
S.  36,  in  Acta  Lund.  12,  (1875/76)  LI.)  —  2.  Hg20  löst  sich  sehr 
leicht  in  einer  sd.  Lsg.  von  HN(S03K)2  unter  B.  von  a)  und  von  Sulfat. 
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(Diese  Methode  zeigt,  mit  welcher  Begier  Hg  Mercuriimidosulfonate  bildet.)  Berglund. 
—  3.  Man  gibt  HgO  zu  Dikaliumimidosulfonat,  erhitzt  das  Gemisch 
mit  W.,  filtriert,  falls  nötig,  noch  heiß  und  läßt  erkalten.  Divers  u.  Haga 
(a.  a.  0.,  976).  —  4.  Durch  Neutralisieren  der  Mercuriimidosulfonsäure  mit 
KOH  oder  K2C08.  Berglund.  —  Dünne  prismatische  Kristalle,  oft  fast 
quadratische  Tafeln;  aus  kalt  gesättigten  Lsgg.  große  Einzelkristalle,  aus 
warm  gesättigten  glänzende  federförmige  Kristallgruppen,  die  u.  Mk.  aus 
dünnen  fast  quadratischen  Tafeln  bestehen.  Beeglund.  Sehr  kleine,  bis- 
weilen lose,  bisweilen  zu  sphärischen  Büscheln  angeordnete  Nadeln.  Nach 
dem  Trocknen  silberglänzend.  Divers  u.  Haga.  —  Beständiger  als  die 
übrigen  Mercuriimidosulfonate.  Verliert  bei  100°  4  Mol.  H20.  Bis  gegen 
200°  unzers.  L.  in  Wasser.  Beeglund.  LI.  in  Wasser.  Divers  u.  Haga. 
Die  Löslichkeit  steigt  stark  mit  der  Temp.  Die  Lsg.  reagiert  neutral; 
zers.  sich  beim  Erhitzen  zum  Sieden  sehr  langsam,  schneller  bei  Zusatz 
von  Säuren,  unter  Abscheidung  von  HgS04.  Beeglund.  Konz.  über- 
schüssige HN03  (verd.  nicht  überschüssige  H2S04  wirkt  ähnlich)  wandelt 
den  wss.  Brei  der  Verb,  in  Dikaliumimidosulfonat  um,  indem  sämtliches  Hg 
als  Hg(NOs)2  in  Lsg.  geht.  HCl  entfernt  gleichzeitig  Hg  und  K  und  ver- 
ursacht außerordentlich  schnell  Hydrolyse.  Divees  u.  Haga  (a.  a.  0.,  977). 
Verd.  HN03  wandelt  in  Hg(N03)2  und  unl.  2/3  normales  K-Salz  um.  E.  Divees 
u.  T.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  1629). 


Berglund. 

4K 

156.44 

20.15 

20.34 

20.46 

Hg 

200.00 

25.76 

26.15 

26.12 

26.29 

2N 

28.00 

3.61 

3.96 

4S03 

320.00 

41.21 

41.03 

41.10 

4H20 

72.00 

9.27 

9.42 

K4HgN2(S03)< 

„4H20 

776.44 

100.00 

100.90 

b)  Kaliumoxymercuriimidosulfonattf).  —  Ein  der  Na -Verb,  analoges 
Salz  scheint  unter  den  Rk.-Prodd.  zwischen  Hg(N03)2  und  Kaliumimido- 
sulfonat  zu  entstehen,  wurde  aber  nicht  näher  untersucht.  Die  Lsg.  gibt  einen 
Nd.  mit  KOH.    E.  Divees  u.  T.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  976,   982). 

F.  Kaliummercuriamidosulfonate.  a)  Kaliummonomercuriamidosulfonat. 
KHgNS03.  —  Man  neutralisiert  40  g  Amidosulfonsäure  mit  10°/0ig-KOH, 
fügt  noch  40  ccm  KOH  hinzu,  erwärmt  mit  der  aus  100  g  HgCl2  erhaltenen 
Menge  von  frisch  gefälltem  HgO  1  Stunde  lang  im  Wasserbad,  engt  das 
Filtrat  auf  ein  Drittel  ein,  läßt  bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen  oder  impft 
mit  fertigen  Kristallen,  saugt  ab,  krist.  aus  0.5  °/0  ig.  KOH  um  und  wäscht 
mit  KOH,  A.  und  Ae.  Ausbeute  105  g.  —  Atlasglänzende  sehr  voluminöse 
Ausblühungen  (die  weit  über  das  Fl.-Niveau  hinauswachsen)  von  dünnen  stark 
doppelbrechenden,  kugelig  gehäuften  lanzettartigen  Flittern.  Der  W.-Gehalt 
entweicht  in  der  Leere  über  P205  nur  sehr  langsam.  Zerfällt  in  der  Hitze 
ohne  Verpufiung.  —  3  °/0  ige  HCl  löst  das  Salz  bzw.  die  daraus  entstandene 
Säure  sofort  auf,  während  die  mit  3%  ig.  HN03  im  Ueberschuß  bewirkte 
Fällung  auch  in  der  Hitze  bestehen  bleibt.  Swl.  in  k.  W.  und  in  k.  verd. 
KOH.  Beim  Kochen  mit  reinem  W.  (io  g  auf  100  g  w.)  entsteht  eine  weiße 
steife,  sich  erst  nach  Zugabe  von  40  ccm  10°/oig.  KOH  lösende  Gallerte. 
Gibt  man  aber  sogleich  zu  den  100  g  W.  nur  3  ccm  10  °/0  ig-  KOH,  so  löst 
sich  das  Salz  beim  Erhitzen  ohne  B.  von  Gallerte.  Nach  dem  Abkühlen 
erfolgt  Kristallisation  trotz  Impfung  mit  Kristallen  erst  nach  1  bis  2  Tagen. 
H202  wird  von  der  alkal.  Lsg.  bei  50°  bis  60°  energisch  katalysiert, 
während  die  Reduktion  zu  Metall  nur  langsam  erfolgt.    Aus  der  schwach 

63* 
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alkal.  Lsg.  fällt  verd.  NH8  eine  blaßgelbe,  in  der  Hitze  zu  schön  rötlich- 
gelben Flocken  gerinnende  Gallerte,  (NHJ2S  sofort  schwarzes  HgS.  Na2S.203 
in  kleiner  Menge  fällt  beim  Erhitzen  oder  beim  Einleiten  von  C02  all- 
mählich leuchtend  mennigroten  Zinnober.  K.T  gibt  erst  nach  dem  An- 
säuern rotes  HgJ2.  BaCl2  fällt  aus  der  HCl-sauren  Lsg.  erst  nach  sehr 
langem  Kochen  BaS04.  C02  und  Essigsäure  fällen  die  Säure  als  weißen 
in  Lauge  und  HCl  IL  Nd.  Formalin  gibt  in  der  Wärme  eine  weiße 
Trübung,  die  später  in  ein  lebhaft  Chromgelbes  Pulver  übergeht,  das  schließ- 
lich dunkelgraues  Hg  ausscheidet.  —  Beim  Schütteln  des  trocknen  Salzes 
mit  Alkyljodiden  tritt  schon  bei  Zimmer-Temp.  HgJ2  aus,  während  am  N 
substituierte  Amidosulfonsalze  entstehen.  E.  A.  Hofmann.  E.  Biesalski 
u.  E.  Södeblund  (Ber.  45,  (1912)  1732). 


Hopmann,  Biesalski  u.  Södeblund 

Berechnet. 

Gefunden. 

K 

11.71 

11.86                11.84 

Hg 

60.06 

60.04 

N 

4.20 

4.65 

S 

9.61 

10.04 

b)  Saures  KaUumtrismercuridisamidosulfonat.  (HgOH)2HgKH(NS03)2,H20. 
—  Man  leitet  in  die  Mutterlauge  von  a)  längere  Zeit  C02  ein  und  trocknet 
in  der  Leere  über  P205.  —  Weißer  amorpher  Nd.  —  Gef.  72.42  %  Hg,  3.71  N, 
8.39  S  (ber.  72.81,  3.40,  7.79).     Hofmann,  Biesalski  u.  Södeblund  (a.  a.  0.,  1733). 

Y.  Quecksilber,  Kalium  und  Halogene.  —  Vgl.  a.  S.  651,  S.  743  und  S.  783.  — 
Va.  Quecksilber,  Kalium  und  Chlor.  A. Kaliummercurichloride.  a)  All- 
gemeines. —  Die  Löslichkeitsmethode  ergibt  bei  25°  die  Existenz  der  drei 
Verbb.KCl,2HgCl2,2H20;KCl,HgCl2,H2Ound2KCLHgCl2.H2OalsBodenköi'per. 
H.  W.  Foote  (Am.  Cliem.  J.  35,  (1906)  236).  Als  Bodenkörper  tritt  zwischen 
0HgCl2,  34.41  KCl  (in  100  g  W.  bei  20°)  und  19.33  HgCl2,41.33  KCl  (Kristalli- 
sationsendpunkt) KCl  auf;  zwischen  letzteren  und  42.84  HgCl2,34.12  KCl  die  Verb. 
2KCl,HgCl2 ;  bis  26.41  HgCl2,7.39  KCl  die  Verb.  KCl.HgCl2 ;  bis  25.16  HgCl2, 
4.84  KCl  die  Verb.  KC1.2HgCl2 ;  bis  7.39  HgClo.0KCl :  HgCl2.  Tichomlboff 
(«7".  russ.  phys.  Ges.  39,  (1907)  731;  C.-B.  1908,  I,  11).  —  Nach  den  Sdp.-Er- 
höhungen  und  Gefrierpunkts  -  Erniedrigungen  [s.  unten]  verhalten  sich  die 
Lsgg.,  als  sei  neben  KCl  der  Komplex  K4HgCl6  gelöst.  Erwärmung  wirkt  der 
B.  des  Komplexes  entgegen.  A.  Benrath  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  258).  — 
Für  die  Salze  der  folgenden  Zuss.  fand  Beethelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29, 
201;  J.  B.  1882, 129)  folgende  Bildungs-  und  Lösungswärmen  [die  in  ()  stehenden 
Zahlen  für  die  gelösten,  die  andern  für  die  krist.  Salze)  bei  14°  in  cal. : 

Büdungswärme.  Lösungswärme. 

KCl,HgCl2  4-    2400  (4-  430)  —   9500 


KCl,HgCl„H20 
4KCl,3HgCl2 


4200  —11300 

8600  (4-1600)  —33600 


4KC1.3HgCl2,3H20  4-13800  —39200 

2KCl,HgC]2  4-    3800  (4-  780)                —15000 

2KCl,HgCl2,H20  4-    5400  —16600 

4KCl,HgCl2  (4-1220) 

Die  beim  Lösen  von  HgCl2  in  2KC1  auftretende  Wärmetönung  beträgt 
—  1380  cal.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  11,  (1875)  283).  Lösungs- 
wärme von  K2HgCl4.H20  für  600  Mol.  W.  der  Lsg.  —16390  cal.  J.  Thomsen 
(J.  prakt.  Cliem.  [2]  16,  323 ;  J.  B.  1877,  121).  Die  Bildungswärme  der  wss. 
Lsg.  beim  Zusammenbringen  von  2  Mol.  KCl  und  1  Mol.  HgCl,  beträgt 
+  0.80  Kai.,  von  2  Mol.  KCl  und  2  Mol.  HgCI2  +0.88  Kai.  K.  Varet 
(Compt.  rend.  123,  (1896)  422).     Gefrierpunktserniedrigung  (y)  bei  Zusatz 
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von  x  g  KCl  zu  n/5.  HgCl2-Lsg.  gegenüber  der  bei  Zusatz  zu  W.  (z)  nach 
Benkath  (a.  a.  0.,  262): 

x  1.490  3.725  4.470  5.215  7.450  11.185 

y  0.660  1.220  1.505  2.140  3.162  4.700 

z  0.705  1.412  1.705  2.350  3.400  5.100 

Analog  Siedepunktserhöhung : 

x  0.745  1.490  2.235  2.980  3.725  7.45 

y  0.085  0.145  0.220  0.260  0.342  0.817 

z  0.070  0.145  0.235  0.295  0.380  0.860 

—  Die  elektromagnetische  Drehung  der  Polarisationsebene  zeigt  bedeutende 
Abweichungen  von  der  nach  der  Mischungsregel  berechneten.  Schönrock: 
(Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  786).  —  [Einfluß  von  HgCJ2  auf  die  elektrische  Leit- 
fähigkeit von  KCl-Lsg.  nach  M.  Le  Blanc  u.  A.  A.  Noyes  (Z.  physik.  Chem.  6,  (1890)  389) 
s.  auf  s.  677,  oben.]  —  In  Acetessigester-Lsg.  nicht  beständig.  [Vgl.  die  Veras. 
von  Foote  in  A.  und  Aceton  bei  K,  Hg  und  C  (S.  1013).]  Linebarger  (Am.  Chem.  J. 
15,  (1893)  346). 

b)  KCl,2HgCl2,2H20.  —  1.  Aus  den  Bestandteilen  durch  Schütteln  mit 
W.  bei  25°.  Man  trocknet  schnell  zwischen  Papier.  Foote.  —  2.  Man 
schüttelt  gesättigte  KCl-Lsg.  bei  50°  bis  60°  mit  gepulvertem  HgCl2.  Beim 
Erkalten  gesteht  die  Fl.  zu  einer  aus  feinen  seidenglänzenden  Nadeln  be- 
stehenden asbestähnlichen  Masse.  Von  Bonsdorff  (Pogg.  17,  (1829)  122). 
Man  verdunstet  das  Gemisch  der  Lsgg.  von  2  Mol.  KCl  und  1  Mol.  HgCl2.    Kahmelsberg 

{Pogg.  90,  33;  J.  B.  1853,  382).  —  3.  Mit  HgCl2  gesättigte  sd.  HCl  wird  mit 
KOH  neutralisiert  und  erkalten  gelassen.  Boullay  (Ann.  Chim.  Phys.  34, 
(1827)  344).  —  Rhombische  seidenglänzende  Säulen  mit  Winkeln  von  ungefähr 
112°  und  68°.  Verliert  (wie  c,  ß)  und  d))  das  HgCl2  nur  bei  anhaltendem 
Glühen  in  offenen  Gefäßen  vollständig.  —  Sil.  in  w.  W.  Eine  noch  bei  18° 
ganz  klare  Lösung  kann  sich  bei  15°  reichlich  mit  Nadeln  anfüllen.  Die  Lsg.  ist  beim  Ver- 
dunsten sehr  zum  Auswittern  geneigt.  Die  wss.  Lsg.  löst  in  der  Siedhitze  noch  mehr 
HgCl2,  das  sich  aber  beim  Erkalten  oder  bei  Zusatz  von  nur  wenig  W.  wieder  in  Nadeln 
abscheidet,  worauf  b)  anschießt.  Wl.  in  Alkohol.  Von  Bonsdorff.  Gibt  beim 
Umkristallisieren  HgCl2.    Foote. 

Berechnet  von 

Foote.       Von  Bonsdokpf.  Foote. 

KCl  11.43  11.34  12.09  11.87 

HgCl2  83.05  83.10  83.20  83.18 

HjO 5^52 5.56 

KCl,2HgCl2,2H20  100.00  100.00 

[Die  Analysen  von  Foote  beziehen  sich  auf  zwei  verschiedene  Bodenkörper.  Der  im 
Original  angegebene  Gehalt  an  HaO  [wie  auch  bei  Bonsdorff]  ist  jedenfalls  aus  der  Differenz 
berechnet.     Dasselbe  gilt  für  c,  ß)  und  d).    Peters.] 

c)  KCl,HgCl2.  a)  Ohne  Angabe  des  H20-Gehalts.  —  Man  fügt  zu  einer 
40°  warmen  gesättigten  Lsg.  von  HgCl2  in  Acetessigester  nach  und  nach, 
oder  zu  einer  stark  verd.  auf  einmal,  das  gleiche  Mol.-Gew.  von  fein  ge- 
pulvertem KCl.     LiNEBARGER.    [Analysenangaben  fehlen.] 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Wie  b).  Foote.  —  2.  Man  digeriert  die  k. 
gesättigte  Lsg.  von  KCl  mit  überschüssigem  HgCl2  bei  30°  unter  Zu- 
tröpfeln von  wenig  W.  und  Umrühren,  filtriert  noch  warm  durch  einen  er- 
wärmten Trichter  und  läßt  erkalten.  Zuerst  setzt  das  Filtrat  Kristalle  von  b)  ab, 
nach  dem  Abgießen  bei  freiwilligem  Verdunsten  solche  von  c,  ß).  —  3.  Man  löst 
die  Kristalle,  die  aus  einer  Lsg.  von  HgCl2  in  konz.  HCl  anschießen,  in  W. 
und  sättigt  die  Säure  durch  KOH.  Boullay.  —  Platt  gedrückte,  stern- 
förmig vereinigte  [seidenglänzende,  Boullay,  massig  vereinte,  Foote]  vier- 
seitige Säulen  und  Nadeln,  deren  Endflächen  einen  Winkel  von  92°  bis  93°  mit  einer 
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der  Seitenflächen  bilden.     LI.  in  W.;   wl.   in    Alkohol.     VOH    Bonsdobff    (Pogg. 
19,  (1830)  336).    Läßt  sich  unverändert  Umkristallisieren.    Foote. 
Berechnet  von      Von 

Foote.      Bonsdobff.  Foote. 

KCl  20.52  20.97  21.89        21.02        20.76        20.75        20.54 

HgCl*  74.53  75.24  75.10        73.36        73.06        74.54        73.99 

EvO 4.95  3.79 

KCl,HgCl2,H20       100.00         1U0.0J 
Die  großen  Unterschiede  in  den  Analysenzahlen  rühren  daher,  daß   die  Kristallmasse 
nicht  richtig  getrocknet  werden  kann.    Foote. 

d)  2KCl,HgCl2,H20.  —  1.  Wie  b).  Foote.  —  2.  Die  Lsg.  von  7  T.  KCl 
in  21  T.  TT.  nimmt  bei  mäßigem  Erwärmen  8  T.  HgCl2  auf,  setzt  dann 
bei  15.5°  wenige  Nadeln  ab  und  gesteht  bei  10°  fast  völlig  zu  einer  aus 
Nadeln  bestehenden  Masse.  J.  Davt.  —  3.  Aus  der  Mischung  der  wss. 
Lsgg.  von  KCl  und  überschüssigem  HgCl2  durch  Alkohol.  Liebig  (Sehn: 
49,  (1827)  252).  —  4.  Man  fügt  zur  wss.  Lsg.  von  c,  ß)  noch  eben  so  viel  KCl, 
wie  sie  enthält,  und  läßt  das  Gemisch  an  der  Luft  verdunsten.  Zuletzt 
schießen  Würfel  Ton  KCl  an.  Von  BONSDOBFF  (Pogg.  17,  (1829)  123).  Rammelsbebg 
verdunstet  das  wss.  Gemisch  von  4  Mol.  KCl  und  1  Mol.  HgCl2.  —  Farblose  rhombische 
Kristalle  von  prismatischem  Habitus.  Rammelsbebg  (Pogg.  90,  (1853)  33). 
Ehombisch  bipyramidal,  a :  b :  c  =  0.7074 :  l :  0.7655.  Kurz-prismatische  Kom- 
bination von  mfllO],  n[310)  schlecht  ansgebüdet,  o[lll},  c[001j.  (110)  :  (110)  =  *70°34'; 
(111):  (001)  =  52°57l/2';  (310) :  (310)  =  26°32' ;  (111):  (111)  =  54°55';  (111) :  (111)  =  81°20'. 
Negative  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  [001};  erste  Mittellinie  a- Achse. 
Brechungsindices  für  Na:  a  =  1.648;  ß  =  1.678;  y  =  1.699.  2H  in  Bromnaphthalin  79°31'; 
2V=78°25'.  Starke  Dispersion,  ?>  v.  Kbaus  (Z.  Kryst.  33,  (1900)  161).  Aeltere 
Messungen  bei  Von  Bonsdobff;  Rajihelsbebg;  Gbailich  (Ber.  Wien.  Akad.  27,  (1857)  14). 
[Vgl.  a.  P.  Gboth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  360).]  —  LI.  in  VT. ;  wl.  in  Alkohol. 
Von  Bonsdobff.  Gibt  beim  Umkristallisieren  b).  Foote.  —  Ueber  die  Fällung 
von  Alkaloiden  s.  Guabeschi  (Einführung  in  das  Studium  der  Alkaloide,  Berlin  1896;. 

Ber.  von      Von 
Wasserfrei.  Liebig.  Krist.  Foote.    Bonsdobff.  Foote. 

2KC1        149        35.48        35.32  KCl  34.05         33.73       34.61  34.77  34.80 

EgClj,     271        64.52        64.68  HgCl2  61.84         61.31       61.66  62.02  61.85 

2KCl,HgCl2  420      100.00      100.00  H?° 4-11  4-96 

2KCl,HgCl2,H20   100.00       100.00 

B.  Mercurichlorid-Kaliummercurisulfit.  HgCl2,K2Hg(S03)2.  Bzw.  Kaliam- 
chlormercurisulfit.  KClHgS03.  —  Man  läßt  h.  gesättigte  Lsgg.  von  HgCl2 
und  K2Hg(S03)2,2H20  miteinander  erkalten,  filtriert  etwas  HgCl2  ab,  preßt 
zwischen  Papier  und  wäscht  mit  A.  und  Ae.  Die  Eein-Darst.  ist  schwierig.  — 
Lange  feine  verfilzte  oder  zu  Büscheln  und  Blättchen  vereinigte  Nadeln. 
—  Die  Gefrierpunktserniedrigung  einer  1.894  °0  ig.  Lsg.  beträgt  0.203°, 
woraus  das  Mol.-Gew.  176.5  (ber.  für  EgCl2,K2Hg(S03)2  710)  folgt.  —  Sehr  leicht 
zersetzlich,  besonders  beim  Kochen  in  wss.  Lsg.  Sauerstoftsäuren  beschleu- 
nigen den  Zerfall,  Halogenwasserstoffsäuren  geben  Mercurihalogenide  und 
S02.  Bei  Ggw.  von  Metallchloriden  und  Alkalisulfiten  in  hinreichender 
Menge  tritt  die  Zers.  nicht  ein.  Alkaliphosphat,  -karbonat,  -Oxalat,  -tartrat 
fällen  nicht.  K3Fe(CN)6  und  K4Fe(  CN)6  geben  Ndd.  Alkalihydroxyde  tauschen 
das  Cl-At.  gegen  0  bzw.  OH  unter  B.  von  teils  1.  basischen  Yerbb.  aus. 
K.  Babth  (Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  205). 

Babth. 
K  11.03  11.03  11.08 

Hg  22.55  2253  22.70 

SO,  10.02  1003  9.94 

Cl 56^ 56.52 56.16 

KHgS03Cl  100.01  100.11  99.88 
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Vb.  Quecksilber,  Kalium  und  Brom.  A.  Kaliummercuribromide. 
«,)  Allgemeines.  —  In  w.  konz.  Lsg.  nehmen  2  Mol.  KBr  mehr  als  3  Mol.  HgBr2  auf 
und  verwandeln  sich  in  eine  steife  undurchsichtige  M.,  die  bei  Abkühlung  oder  Verd.  mit 
W.  das  überschüssige  HgBr2  abscheidet,  sodaß  nur  2  Mol.  gelöst  bleiben.  Löwig  {Mag. 
Pharm.  33,  (1831)  7).  —  BÜdungS-  und  Lösungswärmen  bei  14°  [Bezeichnungen  wie 
bei  V,  A,  a)  (S.  996)]  nach  Beethelot  : 


Bildungswärme. 

Lösungswärme 

KBr,HgBr2 

KBr,HgBr„,H20 
2KBr,HgBr2 
4KBr,HgBr2 
8KBr,HgBr2 

+3100           (+2750) 

+  6100 

(+5000) 
(+8200) 
(+9600) 

—  8900 

—  12200 

Die  beim  Lösen  von  HgBr2  in  der  Lsg.  von  2  Mol.  KBr  auftretende  Wärmetönung 
beträgt  -f- 1640  cal.,  die  Bildungswärme  von  festem  K2HgBr4  +242400  cal. 
J.  Thomsen  (J.  prald.  Chem.  [2]  11,  (1875)  283).  Lösnngswärme  von  K2HgBr4 
für  600  Mol.  W.  der  Lsg.  —  9750  cal.  J.  Thomsen  (J.  praht.  Chem.  [2]  16,  323 ; 
J.  B.  1877,  121).  Die  Bildungswärme  bei  17°  der  wss.  Lsg.  beim  Zusammen- 
bringen von  2  Mol.  KBr  und  2  Mol.  HgBr2  beträgt  +2.61,  von  2  Mol. 
KBr  und  1  Mol.  HgBr,  2.36  Kai.  E.  Vaeet  (Compt.  rend.  123,  (1896)  498). 
—  Es  gilt  die  Gleichung:  2KBr  +  HgO  +  H20  ^  2K0H  +  HgBr2  [Zahlenangaben  im 
Original],  St.  Bugaeszky  {Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  668);  wahrscheinlich  4KBr  + 
HgO  +  H20  ^  2KOH  +  K2HgBr4.  H.  Jahn  bei  Bugärszky  (Z.  physik.  Chem.  12, 
(1893)  225).  Die  Meinung  von  Jahn  wird  bestätigt  (zumal  durch  erneute  Verss.  die  Gültig- 
keit des  Massenwirkungsgesetzes  für  die  vorliegende  Rk.,  die  in  der  ersten  Publikation 
fraglich  schien,  gef.  wurde)  von  Bugaeszky,  der  sich  dadurch  veranlaßt  sieht,  die  Existenz 
von  K2HgBr4  in  der  Lsg.  anzunehmen. 

b)  KBr,HgBr2,  wasserfrei  und  mit  1  Mol.  H.20.  — -  Löwig's  Salz  war  wasser- 
frei, Von  Bonsdorff's  wasserhaltig.  —  Man  sättigt  eine  k.,  mäßig  konz.  Lsg.  von 
KBr  mit  HgBr2  und  läßt  zum  Kristallisieren  verdunsten.  Löwig  ;  Von  Bons- 
dorff  (Pogg.  19,  (1830)  339).  —  Gelbe  Oktaeder,  Löwig;  luftbeständige 
platt  gedrückte  rhombische  Säulen  mit  etwas  schiefer  Endfläche.  Von  Bons- 
doeff.  —  Schm.  ohne  Abgabe  von  W.  und  läßt  HgBr2  sublimieren.  Größere 
Mengen  W.  scheiden  die  Hälfte  des  HgBr2  ab.    Löwig. 

Von  Bonsdoeff. 
KBr  119  23.95  24.10 

HgBr2  360  72.43  72.42 

H20  18  3.62  3.48 

KBr,HgBr2,H20  497  100.00  100.00 

c)  2KBr,HgBr2  (?).  —  Die  wss.  Lsg.  von  KBr  und  Salz  b)  zu  gleichen  Teilen 
liefert  beim  Verdunsten  luftbeständige  Säulen,  wahrscheinlich  von  c).  Von  Bonsdorff. 
[S.  a.  Löwig  unter  b).] 

B.  Mercuribromid-Kaliummercurisidfit.  HgBr2,K2Hg(S03)2.  Bzw.  Kdlium- 
brommercurisulfd.  KBrHgS03.  —  Aus  gleichen  mol.  Mengen  von  HgBr2 
und  K2S03.  Die  Löslichkeitsvermehrcrag,  die  HgBr2  durch  die  Ggw.  des  K2S03  (ebenso 
(NH4)2S03  oder  Na2S03)  erfährt,  ist  ungemein  groß.  —  Büschelförmig  vereinigte 
sehr  feine  Nadeln.  Verhalten  und  Eigenschaften  völlig  wie  bei  der  Cl-Verb.  [S.  998]. 
Baeth  (a.  a.  0.,  215). 


Babth. 

K 

9.79 

9.60 

Hg 

50.15 

50.52 

49.78 

S03 

20.04 

19.64 

19.70 

ßr 

20.01 

20.32 

KHgSOjBr  99.99  100.08 
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C.  Kaliumchlorid-Mercuribromid.     2KCl,HgBr2.  —  Ob  der  Verb,  die  Kon- 

Cl  ^ 
stitutionsf ormel :  Hgr>  2  ;K2  zukommt,  konnte  durch  Leitfähigkeits-Messungen  nicht  ent- 
schieden werden.  —  1.  Man  löst  eine  abgewogene  Menge  KBr  in  wenig  W.r 
fügt  die  ber.  Menge  HgCl2  zn,  filtriert  durch  Asbest,  verdampft  bei  gelinder 
Wärme  bis  zu  genügender  Konz.  und  läßt  erkalten.  —  2.  Man  verfährt  wie 
nach  Darst.  (1)  unter  Anwendung  von  HgBr2  und  2  Mol.  KCl.  —  Seiden- 
glänzende Nadeln  von  2  bis  3  cm  Länge.  Lösen  in  W.  zers.  sofort  durch  Ab- 
scheidung von  HgBr2.  Ist  dann  beim  Schütteln  und  Erwärmen  oder  Zu- 
geben von  mehr  W.  klar  1.    Elektrische  Leitfähigkeit  (v  =  Verd.  in  l): 

v       20       40       80       160       320       640 
x       219      230      244       256       293      292.5 

Nach  Ausschüttelungs-Verss.  mit  Ae.  ist  sämtliches  Hg  in  der  Form  HgBis 
vorhanden.    [Zahlen  im  Original.]    Th.  Harth  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  343). 

Hakth. 

nach                   (1)  (2) 

K                 15.32                 15.14                 15.29                 15.29  15.29 

Cl                13.94                 13.96                 13.92                 13.92  13.92 

Hg              39.29                 39.30                 39.21                 39.22  39.22 

Br 31.43 31.42 31.37 31.38 31.38 

2KCl,HgBr2       99.98                 99.82                 99.79                 99.81  99.81 

V°.  Quecksilber,  Kalium  und  Jod.  A.  Kaliummercurijodide, 
a)  Allgemeines. —  In  Kaliummercurijodid-Lsgg.  [Untersuchungsmethode  im  Originär] 
ist  mehr  als  ein  Komplexsalz,  da  sich  für  die  Werte  m/n  in  m  K J  +  n  HgJ2  ^  mKJ,nHgJa. 
in  einer  gegebenen  KJ-Lsg.  mit  wachsender  HgJ2-Konz.  keine  Konstanz,  sondern  ein  Ab- 
nehmen ergibt.  Den  gef.  Werten  [ausführliche  Zahlenangaben  im  Original]  ent- 
sprechen die  Verbb.  2KJ,HgJ2  und  3KJ,2HgJ2.  In  letztere  Verb,  geht 
die  erstere  mit  zunehmender  Konz.  über.  H.  M.  Dawson  (J.  Cliem.  Soc* 
95,  (1909)  877).  —  TJeber  die  Komplexität  von  Kaliummercurijodid  s.  a.  Riegek  (Z. 
Elektrochem.  7,  (1901)  872). 

b)  2KJ,3HgJ2  (?).  —  Die  Lsg.  von  2  Mol.  KJ  in  wenig  W.  nimmt  in  der  Sied- 
hitze 3  Mol.  HgJ2  auf.  Die  Lsg.  setzt  beim  Erkalten  wieder  1  Mol.  ab.  Bei  Zusatz  von 
A.  scheidet  sich  weniger  HgJ2  ab.  Bouxlay.  Nach  Souville  (J.  Pharm.  26,  (1840)  475) 
lösen  2  Mol.  KJ  bei  Siedhitze  zwar  mehr  als  2  Mol.  HgJ2,  aber  auf  keine  Weise  volle  3  MoL 
Das  Prod.  ist  daher  eine  Lsg.  von  HgJ2  in  der  Lsg.  des  Salzes  c).    [S.  a.  Darst.  (2)  von  c).] 

c)  KJ,HgJ2.  «)  Wasserfrei  und  mit  1%  Mol.  H20.  —  s.  a.  unter  /).  — 
1.  Man  sättigt  verd.  KJ-Lsg.  in  der  Hitze  mit  HgJ2,  läßt  erkalten,  bis  das- 
überschüssige  HgJ2  auskristallisiert  ist,  gießt  ab  und  läßt  weiter  erkalten. 
P.  Boullat  (Ann.  Chim.  Phys.  34,  (1827)  345).  Die  Mutterlauge  vom  HgJ2r. 
das  sich  nach  einigem  Kochen  abgeschieden  hat,  darf  nicht  zu  stark  ein- 
gedampft werden,  da  sich  sonst  Verbb.  mit  größerem  Gehalt  an  KJ  aus- 
scheiden, [a].  Aus  molekularen  Mengen  der  Bestandteile  erhält  man  keine  Verb.,  sondern 
KJ  nur  als  Beimischung.  W.  A.  H.  Natlor  U.  E.  J.  Chappel  (Pharm.  J.  [4]  26r 
(1908)  315).  Man  verdunstet  in  der  Kälte  mit  HgJ2  gesättigte  KJ-Lsg. 
an  trockner  Luft  oder  neben  H2S04.  Von  Bonsdoref.  Bildungswärme  aus- 
rotem bzw.  gelbem  HgJ2  +2100  bzw.  +5100  cal.  Berthelot  (Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  29,  201;  J.  B.  1882,  129).  —  2.  Man  sättigt  sd.  KOH 
mit  HgJ2,  wobei  sich  HgO  ausscheidet.  Beim  Erkalten  schießt  zuerst 
HgJ2,  dann  Salz  C)  an.  [Intermediäre  B.  von  b)?].  Auch  durch  Kochen  von  HgJa 
mit  alkoh.  KOH  oder  mit  K2C03  und  A.  erhält  man  eine  Fl.,  die  beim  Erkalten  gelbe 
Nadeln  von  c)  absetzt.  Berthemot  (J.  Pharm.  14,  (1828)  186).  —  3.  Man 
kocht  HgO  oder  Hg20  mit  WSS.  KJ.  Die  entstehende  Lsg.  enthält  freies  KOH 
und  auf  1  Mol.  KJ  nicht  mehr  als  1  Mol.  HgJ2.  Beim  Hg20  scheidet  sich  zugleich 
Metall   ab,   das,   wenn  überschüssiges   Hg20  angewendet  wurde,   mit   HgJ   gemengt  ist. 
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BERTHEMOT.  Mit  2  Mol.  HgO,  6  Mol.  KJ  und  5  Mol.  H20  erhält  man  unbefriedigende 
Ergebnisse  wegen  Beimischung  von.KOH.  Naylor  u.  Chappel.  —  4.  Man  dampft  die 
Lsg.  von  HgCl2  in  wss.  KJ  zum  Kristallisieren  ab  und  zieht  c)  durch  A. 
aus,  wobei  KCl  zurückbleibt.  Von  Bonsdorff  (Pogg.  17,  (1829)  265).  — 
5.  Schüttelt  man  alkoh.  Lsg.  von  2  Mol.  J  in  1  Mol.  KJ  mit  Hg,  so  wird 
Sie  unter  B.  von  c)  entfärbt.  Jeder  Ueberschuß  von  J  wird  als  HgJ  abgeschieden. 
S.  M.  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  853).  —  6.  Die  Verb,  wird  aus 
einer  wss.  Lsg.  von  K2HgJ4  beim  Schütteln  mit  Ae.,  Aethylformiat  oder 
anderen  organischen  Lsg.-Mitteln  ausgezogen.  J.  E.  Marsh  u.  R.  de  Jersey 
Fleming  Struthers  (Proc.  Chem.  Soc.  24,  (1908)  266). 

Gelbe  lange  Säulen,  der  NH4-Verb.  [S.  7981  un^  dem  S  ähnlich;  nach  dem 
Trocknen  etwas  grünlich.  Boullay.  Aus  der  Lsg.  in  Aethylformiat  als 
schweres  Oel.  Marsh  u.  De  Jersey  Fleming  Struthers.  — Verliert  beim 
Erhitzen  etwas  W.,  schm.  zu  einer  roten  Fl.  und  gibt  endlich  HgJ2  ab. 
BouLLAY.  Die  durch  schwächeres  Erhitzen  erhaltene  Fl.  ist  ölig  und  gelb ;  gesteht 
beim  Erkalten  zu  einer  grüngelben  M.  von  strahligem  Brache.  Bei  stärkerem  Erhitzen 
wird  sie  braun  und  gesteht  dann  beim  Erkalten  körnig.  Bei  noch  stärkerem  wird  sie 
dunkelbraun  und  gibt  HgJ2  ab.  Brandes  u.  Böhm  (Br.  Arch.  [2]  23,  (1840)  175).  — 
Läßt  im  Gemenge  mit  Cu  oder  Fe  beim  Erhitzen  das  Hg  völlig  über- 
destillieren. Cl  zers.  und  hinterläßt  beim  Erhitzen  endlich  KCl.  Boullay. 
—  Hält  sich  in  trockner  Luft,  wird  aber  in  minder  trockner  feucht.  Läßt 
man  eine  Schicht  seiner  alkoh.  Lsg.  in  einer  Glasschale  verdunsten,  sodaß  auf  ihr  ein 
dünner  Ueberzug  des  Salzes  bleibt,  so  wird  dieser  bei  jedesmaligem  Anhauchen  rot  und  bei 
gelindem  Erwärmen  wieder  gelb.  Brandes  u.  Böhm.  Mol.  Temperaturerniedri- 
gung der  Lsg.  ±90.  Baoult  (Compt.  rend.  99,  914;  J.  B.  1884,  119).  — 
W.  spaltet  etwa  die  Hälfte  des  HgJ2  ab  und  löst  Verb.  d).  —  Verd.  Säuren 
scheiden  HgJ2  völlig  ab.  Boullay.  Konz.  Essigsäure  (die  weder  das 
KJ,  noch  das  HgJ2  für  sich  löst)  löst  das  Salz.  W.  fällt  aus  der  Lsg. 
HgJ2.  Berthemot.  —  L.  ohne  Zers.  in  stärkerem  A.  und  Aether.  Boullay; 
BERTHEMOT.  Die  alkoh.  Lsg.  läßt  sich  mit  der  äth.  ohne  Fällung  mischen.  Die  Lsg.  in 
70% ig.  oder  noch  schwächerem  A.  setzt  bei  freiwilligem  Verdunsten  schöne  Kristalle  von 
HgJ2  ab.  Brandes  u.  Böhm.  Ueber  das  Verhalten  in  aeth.  Lsg.  nach  J.  E.  Marsh  (J.  Chem. 
Soc.  97,  (1910)  2299)  s.  bei  der  Verb.  KHgJ2  mit  Aether,  Allgemeines  [S.  1018].  —  Anwen- 
dung zum  Abbau  von  Eiweißkörpern:  F.  Hofmeister  (Arch.  exp.  Path.  1908,  Supplem.; 
Schmiedeberg-Festschr.,  273;  C.-B.  1908,  II,  1935). 


Trocken. 
KJ            166 
HgJ2        454 

26.77 
73.23 

Boullay. 
29.7 
70.3 

Kristallisiert. 
2(KJ,HgJ2) 
3HsO 

1240 
54 

95.83 
4.17 

Boullay. 
95.5 
4.5 

KJ,BgJ2      620 

100.00 

100.0 

2(KJ,HgJ2),3H,0 

1294 

100.00 

100.0 

Gef.  nach  (1,  a)  26.70  u.  26.20  °/0  KJ,  70.94  HgJ2,  2.36  HaO;  nach  (3)  nach  dem  Um- 
kristallisieren aus  Ae.  25.88,  71.38,  2.74  (ber.  für  die  Verb,  mit  V/t  Mol.  H20  25.68,  70.14, 
4.18).  Der  gef.  Ueberschuß  an  HgJ2  ist  auf  Verlust  an  H20  oder  auf  Zers.  unter  Ab- 
scheidung von  HgJ2  beim  Trocknen  zurückzuführen.    Naylor  u.  Chappel. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Man  löst  je  1  Mol.  der  Bestandteile  in  W. 
und  läßt  im  Exsikkator  stehen.  Wird  auch  als  erster  Anschuß  bei  der  Darst.  der 
Verb.  2KJ,HgJ2,2H20  [S.  1003]  erhalten.  W.  Pawloff  (J.  russ.  phys.  Ges.  32,  (1900) 
732;  C.-B.  1901,  I,  363;  J.  B.  1900,  494).  Bildungswärme  aus  rotem  bzw. 
gelbem  HgJ2  -f-2300  bzw.  5300  cal.  Berthelot.  —  2.  Man  krist.  das  käuf- 
liche Doppelsalz  aus  einem  sd.  Gemisch  von  Bzl.  und  Aceton  um,  indem  man 
die  filtrierte  Lsg.  langsam  bei  Zimmer-Temp.  verdampft.  Aus  der  unteren 
tiefroten  Schicht  scheiden  sich  Kristalle  ab,  die  bei  Zimmer-Temp.  ge- 
trocknet werden.  P.  Walden  u.  M.  Centnerszwer  (Z.  physik  Chem. 
55,  (1906)  328).  —  3.  Beim  Uebergießen  eines  Gemisches  von  KJ  und  HgJ3 
mit  gewöhnlichem   ungetrockneten    Ae.    findet    sehr   langsam    (in    vielen 
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"Wochen)  eine  Umwandlung  in  c,ß)  statt,  ist  der  Ae.  völlig  trocken,  so  wird  das 
Salzgemisch  schnell  verflüssigt  und  KHgJ3,4(C2H5)20  [S.  1018]  gebildet.  Marsh  (a.  a.  0., 
2298).  —  Nach  (1)  bis  6  cm  lange  Nadeln.  Pawloff.  Nach  (2)  strohgelbe 
ausgezeichnete  Prismen.  Walden  u.  Centnerszwer.  Aeußerst  hygroskopisch, 
Pawloee  (a.  a.  0. ;  J.  B.  1900,  494) ;  weniger.  "Walden  n.  Centnerszwer.  — 
Der  Sdp.  von  Pyridin  wird  durch  Zusatz  der  Verb,  erniedrigt,  während  er  durch  ein  syn- 
thetisches Gemisch  derselben  Zus.  in  normaler  Weise  erhöht  wird,  doch  so,  daß  das 
ber.  Mol. -Gewicht  etwas  kleiner  wird  als  der  Formel  entspricht.  [Zahlen  im  Original.]  Diese 
Verschiedenheit  wird  durch  das  Mol.  Kristallwasser  verursacht.    Walden  u.  Centnbrszwer 

(o.  a.  0.,  330).  -  Sintert  bei  69°,  wird  bei  72°  bis  80°  rot;  bei  104.5°  be- 
ginnende, bei  116.5°  vollständige  Verflüchtigung.  Kühlt  man  das  geschm. 
Salz  langsam  ab,  so  kann  es  bis  85°  fl.  bleiben,  erstarrt  dann  auf  einmal, 
unter  Temp.-Steigerung  bis  104.5°.  Erstarrt  beim  Schütteln  bei  105°.  Bei 
191°  bis  193°  gehen  die  letzten  Spuren  H.?0  fort.  Bei  240°  beginnt  Zers. 
in  KJ  und  HgJ2.  Pawlofe.  Verliert  bei  längerem  Erwärmen  auf  98° 
über  l°/0  an  Gew.,  läßt  sich  jedoch  nicht  bis  zur  Gew.-Konstanz  trocknen, 
weil  zusammen  mit  W.  auch  etwas  HgJ2  verdampft.  Schm.  bei  117°  zu 
einer  roten  Flüssigkeit.  Walden  u.  Centnerszwer.  — W.  zers.  Pawloff; 
Walden  u.  Centnerszwer;  Marsh.  Beim  Anfeuchten  eines  Kristalls  mit 
W  geht  die  gelbe  Farbe  in  eine  rote  über.  Marsh.  Löst  sich  beim  Er- 
hitzen mit  sehr  wenig  W.  Auch  die  beim  Schmelzen  der  Verb,  bei  119°  erhaltene  Fl. 
ist  als  Lsg.  der  Verb,  im  Kristallwasser  anzusehen.  Marsh  (a.  a.  0.,  2297).  —  Unzers. 
1.  in  A.  und  in  Aceton.  Pawloff.  Krist.  gut  aus  A.  Swl.  in  trocknem 
Ae.,  einigermaßen  11.  in  ungetrocknetem,  besonders  in  mit  W.  geschütteltem 
nach  der  Trennung  von  Ae.  und  W.  Die  Lsg.  in  Ae.  erfolgt  unter  starker 
Temp.-Erhöhung.  Die  Löslichkeit  in  k.  Ae.  ist  viel  größer  als  die  in  w. 
[Verss.  im  Original.]  Marsh  (a.  a.  0.,  2298).  —  Gef.  6.22  u.  6.10%  K  (ber.  6.31). 
Walden  u.  Centnerszwer. 

y)  Mit  l1/,  Mol.  E20.  —  s.  a.  unter  «).  —  1.  Man  kocht  ein  fein  ge- 
pulvertes Gemisch  von  45  g  HgJ2  und  16.5  g  KJ  mit  20  ccm  90°0ig.  A. 
so  lange,  bis  nur  noch  Spuren  ungel.  bleiben,  filtriert  h.,  läßt  abkühlen, 
trocknet  die  Kristalle  über  H2S04  unter  möglichstem  Luftabschluß  und 
bewahrt  in  gut  verschlossenen  Flaschen  auf.  Die  Mutterlauge  gibt  bei  lang- 
samem Verdampfen  an  trockner  Luft  (nicht  bis  zur  völligen  Trockne)  einen  zweiten  An- 
schuß. Sein  Gehalt  an  KJ  [Analysen  im  Original]  stimmt  gut  auf  die  Formel,  der  an  HgJ2 
ist  etwas  kleiner,  der  an  H20  etwas  größer.  NAYLOR  U.  Chappel.  —  2.  Mail  konz. 
gewöhnliches  Neßler'sches  Reagenz  [S.  1005],  läßt  die  Lsg.  einige  Tage 
stehen,  nimmt  die  überstehende  Fl.  ab,  wäscht  oberflächlich  mit  starkem 
A.  und  trocknet.  E.  G.  Clayton  (Chem.  K  70,  (1894)  102).  —  Bernstein- 
gelbe Nadeln.  Naylor  u.  Chappel.  Feine  gelbe  Prismen.  W.  zers. 
[Feuchtigkeit  schnell,  Naylor  u.  Chappel]  unter  Abscheidung  von  HgJ2, 
Clayton;  verhält  sich  wie  gegen  (NH4)HgJ3  [s.  799].  M.  Francois  (Compt. 
rencl.  128,  (1899)  1456;  129.  (1899)  959).  L.  in  Aether.  Naylor  u.  Chappel. 
—  Gef.  in  vier  ersten  Fraktionen  25.78,  25.73,  25.32,  25.52%  KJ;  72.05,  72.17,  71.72, 
71.21  HgJ2;  2.17,  2.10,  2.96,  3.27  H80  (ber.  25.68,  70.14,  4.18).    Naylor  u.  Chappel. 

d)  2KJ,HgJ2.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Ist  in  der  Fl.  anzunehmen,  die 
beim  Lösen  von  c,  a)  in  W.  erhalten  wird,  sofern  sich  hierbei  die  Hälfte 
des  HgJ2  abscheidet.  Die  Lsg.  gibt  beim  Abdampfen  keine  Kristalle,  sondern 
eine  gelbliche  M.,  bei  deren  Lösen  in  W  sich  anfangs  KJ  abscheidet,  das 
sich  aber  beim  Schütteln  wieder  löst.  Boullay.  Diese  Fl.  ist  eine  Lsg.  von 
c)  in  wss.  KJ,  da  bei  ihrem  Abdampfen  Nadeln  von  c)  und  Würfel  von  KJ  erhalten 
werden.  Souville  (J.  Pharm.  26,  (1840)  475);  Labocre  (J.  Pharm.  CJiim,  [3]  4,  (1843)  330). 
Beim  Schütteln  der  Lsg.  von  J  in  wss.  KJ  mit  Hg  scheidet  sich  das  freie  J  teilweise  als 
HgJ  aus,  während  das  Uebrige  als  2KJ,HgJ2  gelöst  bleibt.  S.  M.  Jörgensen  (ds.  Hatidb-, 
6.  Aufl.,  III,  854).    Die  beim  Lösen  von  HgJ2  in  2  Mol.  KJ  auftretende  Wärmetönung  beträgt 
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+  3450  cal.  J.  Thomsen  (J.  prakt.  CJiem.  [2]  11,  (1875)  283).  Die  B.  der  Verb,  liegt 
der  Titration  von  KJ  durch  HgCl2  zugrunde.  Die  Titration  muß  bei  15°  bis  20°  in  Ab- 
wesenheit von  Cyaniden  und  merklichen  Mengen  von  Bromiden  mit  B/2.HgCl2  und  an- 
nähernd n.KCl-Lsg.  ausgeführt  werden.  De  Koninck  u.  Lebhün  (Bull.  Assoc.  Beige  16, 
127;  C.-B.  1902,  II,  72).  Bei  der  Titration  von  HgCl2  gegen  KJ  beginnt  die  Aus- 
scheidung von  HgJ2  schon  eher,  als  die  zur  Doppelsalzbildung  erforderliche  Menge  von 
HgCl2  hinzugefügt  ist.  Auebbach  u.  Plüddemann  (Arb.  Kais.  Ges.- Amt  30,  178; 
C.-B.  1909,  I,  688).  —  2.  Aus  HgO  und  KJ-Lsg.  quantitativ.  Rupp  u. 
Schirmer  {Pharm.  Ztg.  53,  (1908)  928).  —  3.  Wird  durch  die  Nadeln  von 
HgJ2,  nicht  durch  KJ,  aus  seinen  übersättigten  Lsgg.  abgeschieden. 
J.  M.  Thomson  u.  Popplewell  Bloxam  (J.  Chem.  Soc.  41,  (1882)  380).  — 
4.  Aus  Hg(CN)2  oder  HgCl2  durch  Einw.  eines  Gemenges  von  HCl  und 
Kaliumjodid.  Rupp  (Pharm.  Ztg.  53,  (1908)  435).  —  5.  Bildet  sich  bei  der 
Einw.  verschiedener  Ketone  auf  Lsgg.  von  HgJ2  in  k.  wss.  KOBT.  Mit 
Aceton :  C3H80  +  8Hg.J2  +  6KOH  =  3K2HgJ4  +  C30Hg,J4  -f  6H20 ;  mit  Diätbylketon : 
(C2H5)2CO  +  6Hg.J2  +  4KOH  =  2K2HgJ4  +  (CH3.CHg2J2)2CO  +  4H20;  mit  Acetophenon: 
C,H5COCH3  +  6HgJ2  +  4KOH  =  2K2HgJ4  -f-  HgJ,C6H5COCH3J3  -f  4H20.  Marsh  u. 
De  Jersey  Fleming  Struthers. 

Wird  bei  — 86°  nahezu  farblos.  Schwalbe  (Z.  physik-chem.  Unterr.  9, 
(1896)  1).  —  Lösungswärme  in  800  Mol.  W.  — 9810  cal.  J.  Thomsen  (J. 
prakt.  Chem.  [2]  16,  323;  J.  B.  1877,  121).  Leitfähigkeit  für  0.214  Mol. 
HgJ2  und  0.782  Mol.  KJ  in  11  710  X  10~4.  Rieger  (Z.  EleUrochem.  7, 
(1901)  873).  —  Beim  längeren  Erwärmen  der  Lsg.  mit  Na2S203  auf  80°  er- 
hält man  einen  schwarzen  voluminösen  Nd.  mit  14.06  °/0  HgJ  und  67.99  HgS. 
J.  M.  Eder  u.  G.  Ulm  (Ber.  Wien.  AJcad.  [II]  85,  (1882)  588).  Setzt  sich 
mit  frisch  gefälltem  AgCl  bei  gelindem  Erwärmen  quantitativ  um. 
Wegelius  u.  Kilpi  (Z.  anorg.  Chem.  61,  (1909)  413).  Die  n/10.Lsg.  [über 
ihre  EMK.  vgl.  das  Original]  wird  durch  Hg  sehr  schnell  reduziert.  R.  Behrend 
(Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  475).  —  Die  Elektrolyse  in  fl.  S02  ergibt  an 
der  Kathode  einen  S  enthaltenden  Nd.  ist  eine  Spur  w.  zugegen,  so  scheidet 
sich  eine  Hg-Haut  auf  einem  in  die  Fl.  getauchten  Cu-Streifen  ab.  L.  S.  Bagster  u. 
B.  D.  Steele  (Trans.  Faraäay  Soc.  8,  (1912)  64).  —  Reichlich  1.  in  Methyl- 
acetat.  Die  klare  farblose  Fl.  wird  durch  trocknen  H2S,  selbst  bei 
längerem  Einleiten,  nicht  verändert.  Leitet  man  vorher  trocknes  NH3, 
das  für  sich  nicht  wirkt,  ein,  so  entsteht  zunächst  schwarzes,  dann  rotes 
HgS  [s.  dieses  in  den  Nachträgen].  F.  Bezold  (Das  Verhalten  chem.  Verbb.  in 
Methylacetat,  Dissert.,  Giessen  (Mainz)  1906,  14,  15).  L.  in  Aethylacetat. 
E.  Alexander  (RM.  von  Sahen  in  Aethylacetat,  Dissert.,  Giessen  1899,  3). 
Wl.  in  Aethjlacetat  (wasserfrei  oder  wasserhaltig).  Die  bei  18°  gesättigte 
Lsg.  gibt  mit  NH3  keine  Aenderung ;  H2S  liefert  nur  in  der  wasserhaltigen  nach  stunden- 
langem Einleiten  Spuren  von  HgS,  in  der  mit  NH,  gesättigten  wasserfreien  und  wasser- 
haltigen Lsg.  HgS.  M.  Hamers  (Verhalten  der  Halogenverbb.  des  Hg  in  reinem 
u.  in  bei  18°  mit  W.  gesätt.  Aethylacetat,  Dissert.,  Giessen  1906,  43).  — 
Ueber  K2HgJ4  als  Alkaloid-Reagenz  s.  Winckler  (Repert.  Pharm.  35,  (1830)  57);  Planta- 
Reichenau  (Dict.  de  Wurtz);  Delfs  (N.  Jahrb.  Pharm.  1854,  II,  31);  Vry  (J.  Pharm. 
Chim.  1S54);  Grove  (J.  Chem.  Soc.  12,  (1858)  97);  Mayer  (Am.  J.  Pharm.  35,  (1863)  20); 
H.  M.  Wilder  (List  of  tests,  New  York  1885);  Tanret  (These,  Paris  1872;  Compt.  rend. 
92,  (1881)  1163;  J.  Pharm.  Chim.  [5]  28,  (1893)  433);  Flückiger  (N.  Repert.  1876); 
G.  Heikel  (Chem.  Ztg.  32,  (1908)  1149,  1162,  1186,  1212);  J.  Guareschi  (Einführung  in 
das  Studium  der  Alkaloide,  Berlin  1896).  —  Eeagens  auf  Albuminoide :  Tanret  ( J.  Pharm. 
Chim.  [5]  28,  (1893)  490;  C.-B.  1894,  I,  111). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  löst  die  ber.  Mengen  der  Bestandteile 
in  W.,  läßt  den  ersten  Anschuß,  der  aus  c,  ß)  besteht,  auskristallisieren 
und  läßt  die  Mutterlauge  stehen.  —  Drusen  mattgelber  Kristalle.  Bei 
101°  bis  103°  beginnt  Rötung,  bei  112°  bis  113°  entsteht  ein  Brei,  der 
sich  in  eine  Fl.  und  Kristalle,  wahrscheinlich  von  KJ,  trennt.    Kein  Schmp. 
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Bei  242°  beginnt  HgJ2  zn  destillieren.    Wird  an   der  Luft  feucht.    Ohne 
Zers.  1.  in  W.,  A.,  Ae.  und  Aceton.    Pawloff. 

e)  Lösungen  verschiedener  Zusammensetzung.  —  Eine  Lsg.  von  10  <r  KJ  in 
100  gW.  löst  bei  20°  14.73  g  HgJ2  (ber.  für  2KJ,HgJ2  13.68,  für  KJ,HgJ2  21.44  g).  Takrbt 
(J.  Pharm.  Chim.  [5]  28,  (1893)  436).  —  Eine  wss.  Lsg.  von  KJ  und  HgJ2  mit  einer 
maximalen  D.  von  2.77  kann  dazu  dienen,  Gesteinsgemengteile  nach  ihrer  D.  zu  trennen. 
J.  Thoulet  (Bull.  soc.  frang.  miner.  2,  (1879),  Nr.  1)  bei  V.  Goldschmidt  (N.  Jahrb.  Miner., 
Beilage  1,  (1881)  180).  Zu  ähnlichen  Zwecken  hatte  schon  früher  auf  solche  Lsgg.  (ma- 
ximale D.  3.01)  aufmerksam  gemacht  Church  (Miner.  Mag.,  November  1877).  Gold- 
schmidt. Zur  Darst.  der  Lsg.  [vgl.  a.  die  Angaben  von  Thoulet]  trägt  man  in  65  ccm 
k.  W.  unter  ständigem  Umrühren  290  g  HgJ2  und  220  g  KJ  ein,  wobei  nach  völliger  Lsg. 
10  g  HgJ2  und  8  g  KJ  ungelöst  blieben,  die  Lsg.  also  aus  280  g  HgJ2,  212  g  KJ  und 
65  g  W.  bestand.  Eine  zweite  sorgfältiger  dargestellte  Lsg.  enthielt  305  g  HgJ2,  246  g  KJr 
70  g  W.  Bei  dieser  zweiten  Lsg.  ist  das  Verhältnis  KJ  :  HgJ2  =  1  :  1.239  richtig,  der 
W.-Gehalt  aber  nicht,  da,  weil  das  Lösen  mehrere  Standen  dauert,  das  W.  nicht  unbeträcht- 
lich verdampft.  D.  3.196.  Für  die  Darst.  von  Lsgg.  mit  maximaler  D.  ist  das  angegebene 
Verhältnis  KJ  :  HgJ2  =  1  :  1.239  entscheidend,  nicht  der  W.-Gehalt.  Man  kann  ebensogut 
in  etwas  mehr  W.  lösen  (wodurch  das  Lösen  beschleunigt  wird),  dann  nach  dem  Filtrieren 
auf  dem  Wasserbad  eindampfen,  bis  sich  eine  kristallinische  Haut  zu  bilden  anfängt,  und 
endlich  abkühlen  lassen,  wobei  Verdichtung  eintritt.  Beim  Abkühlen  scheiden  sich  in  der 
Lsg.  oft  nadeiförmige  Kristalle  eines  wasserhaltigen  Doppelsalzes  aus,  von  denen  man 
entweder  abfiltriert,  oder  die  man  mit  wenigen  Tropfen  W.  löst.  Ist  das  Verhältnis  KJ  : 
HgJ2  >  1  :  1.239,  so  erscheinen  vor  Erreichung  der  höchsten  D.  an  der  Oberfläche  KJ- 
Kristalle.  Ist  zu  viel  HgJ2  vorhanden,  so  scheidet  sich  beim  Eindampfen  plötzlich  ein 
gelbes  wasserhaltiges  Doppelsalz  in  haarfeinen  Nädelchen  durch  die  ganze  Lsg.  aus,  sodaß 
diese  zu  einem  steifen  breiigen  Filz  wird.  Es  liegt  also  eine  Lsg.  nicht  in  W.,  sondern  in 
KJ-Lsg.  vor.  Das  Maximum  der  D.  war  im  Winter  3.196,  im  Sommer  (wegen  des  höheren 
Feuchtigkeitsgehalts)  nur  3.17.  Zwischen  HgJ2  und  KJ,  immer  das  Verhältnis  1.239  :  1 
vorausgesetzt,  beträgt  die  D.  der  Lsgg.,  die  m  g  feste  Jodide  auf  100  g  W.  enthalten 

D.  2.940  2.717  2.243  1.873  1.546  1.247  1.193  1.139  1.091  1.0477 
m  617.24  466.96  255.2  150.6  83.0  33.9  25.809  18.205  11.677  6.00  L 
[Ueber  das  hohe  Lichtbrechungs-  und  Zerstreuungsvermögen  der  Lsgg.  und  die  Beziehungen 
dieser  Größen  zur  D.  vgl.  a.  a.  0.,  229.]  Durch  Licht  wird  die  Lsg.  nicht  ver- 
ändert. Sie  greift  Filtrierpapier  nicht  an.  Golschmidt.  Sie  wird  durch  Filtrierpapier 
doch  zers.  Kosenbusch  bei  Goldschmidt.  Angegriffen  werden  von  der  Lsg.  Metalle, 
organische  Substanzen  (Staub,  Schreibpapier),  ja  durch  längere  Einw.  selbst  Harze  (Siegel- 
lack). [Ueber  die  Art  der  Verwendung  der  Lsg.  zur  Mineralbestimmung  vgl.  das  Original] 
Goldschmidt.  Das  Verf.  ist  bezüglich  der  Dauer  des  Lösungprozesses  umständlich.  Besser 
verfährt  man  so,  daß  man  die  beiden  Jodide  in  dem  von  Goldschmidt  angegebenen 
Mengenverhältnis  anwendet,  das  HgJ2  zunächst  mit  möglichst  wenig  W.  zu  einem  dicken 
gleichmäßigen  Brei  unter  sorgfältiger  Vermeidung  der  B.  von  Klumpen  anrührt,  das  KJ  ge- 
pulvert unter  stetigem  Umrühren  in  den  HgJ2-Brei  einträgt,  wobei  er  sich  in  eine  klare 
Fl.  verwandelt  und  bald  glatte  Lsg.  eintritt,  und  den  geringen  Ueberschuß  an  W.  durch 
Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  entfernt.  D.  der  erhaltenen  Lsg.  zuerst  ">,  dann  =  3.220. 
Durch  Eindampfen  einer  Lsg.  von  D.  3.197  wurde  diese  zur  Kristallisation  gebracht 
(gelbe  Nadeln).  Das  auskrist.  Doppelsalz  liefert  dann  wieder  vollwertige  Lsgg.,  eiu  Beweis 
dafür,  daß  keine  Zers.  bei  der  Ausscheidung  und  beim  Trocknen  erfolgt  ist.  J.  Höfle  u. 
G.  Vervüert  (C.-B.  Miner.  1909,  554).  Die  Lsg.  von  HgJ2  in  KJ  hat  eine  ziemlich  hohen 
Schwankungen  unterworfene  D.,  je  nach  der  Temp.  3  bis  3.17.  Um  D.  3.17  zu  erreichen,  sind 
eine  Anzahl  äußerst  minutiöser  Vorsichtsmaßregeln  nötig.  Es  ist  praktisch  schon  schwer, 
die  D.  2.9  zu  erzielen.  Die  Lsg.  ist  außerordentlich  giftig,  ätzt  die  Haut  und  verursacht 
auf  den  Fingern  die  Wrkg.  eiues  Brennmittels.  D.  Klein  (Bull.  soc.  franc.  miner.  4, 
(1881)  150).  —  Löst  man  abwechselnd  bis  zur  Sättigung  KJ  und  HgJ2  in  wenig  W.,  in- 
dem man  zuletzt  erhitzt,  läßt  24  Stunden  stehen  und  filtriert  bei  22.9°,  so  beträgt  die  D. 
der  Lsg.  3.196.  [Zus.  weiter  unten.]  Brechungsindex  für  die  gelbe  Na-Linie:  n  =  1.730. 
Die  Fl.  nimmt  nur  wenig  W.  aus  der  Luft  auf.  Duboin  (Compt.  rend.  141,  (1905)  386; 
Ann.  Chim.  Phys.  [8]  16,  (1909)  260).  —  Viskositätskonstante  von  Kaliummercurijodid-Lsg. : 

E.  Clerici  (AM  dei  Line.  [5]  20, 1,  45;  C.-B.  1911,  I,  1082).  —  Verwendung  der  alkal.  Lsg. 
als  Oxydationsmittel  in  der  Maßanalyse:  Romijn  (Ber.  39,  (1906)  4133). 

Duboin. 
Gefunden.  Mol.-Verhältnis. 

K  8.90  8.86  8.83  0.22 

Hg  22.37  22.47  22.57  22.15  21.73  0.11 

J  52.58  57.70  0.45 
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B.  Kaliummercuriperjodat.  5K2O,10HgO,6J2O7.  —  Fügt  man  zu  wss. 
HgCl2  allmählich  eine  Lsg.  von  2K20,J207,  so  werden  ein  lebhaft  orange- 
roter  Nd.  und  eine  saure  viel  Hg  enthaltende  Fl.  gebildet,  aus  der  beim 
Konzentrieren  K20,J207  kristallisiert.  —  Der  k.  gewaschene  Nd.  behält 
seine  Farbe  beim  Trocknen  [bei  100"?,  jöegensen  (ds.  Eandb.  6.  Aufl.,  III,  854)],  liefert 
beim  Erhitzen  0,  HgJ2,  Hg  und  als  Rückstand  35.71  °/0  neutrales  KJ 
fber.  34.40).  —  L.  in  HN08  beim  Erwärmen,  wiewohl  etwas  schwer;  bei  Verd. 
fällt  die  Verb,  mit  unveränderter  Farbe  wieder  aus.  KOH  zers.  die  saure 
Lg.  selbst  beim  Erhitzen  nur  unvollständig;  das  abgeschiedene  HgO  ist 
rötlich  gelb  und  hinterläßt  beim  Lösen  in  verd.  Säuren  einen  orangeroten 
Rückstand.    Rammelsberg  {Pogg.  134,  526;  J.  B.  1868,  169). 


10K 

390 

8.08 

8.40 

lOHg 

2000 

41.44 

39.60 

12J 

1524 

31.58 

31.57 

570 

912 

18.90 

5K2O,10HgO,6J2O7        4826  100.00 

Rammelsrerg  ber.  die  ganz  unwahrscheinliche  Formel  K5Hg5.T6036  =  5KjO,10HgO, 
6J207,150,  die  7.7  °/0  K,  39,48  Hg,  30.09  J  und  32.77  Glührückstand  verlangt.    Jöegensen. 

C.  Kaliumjodid-Mercurinitrat.  —  In  sd.  Hg(N03),-Lsg.  gelöstes  KJ  liefert  beim  Er- 
kalten platte,  farblose  Nadeln,  die  eine  Verb,  von  KJ  mit  Hg(N03)2  sind,  leicht  durch  W. 
zers.  werden  und  beim  Erhitzen  HgJ,  nebst  den  Zers.-Prodd.  der  HN03  entwickeln.  Preüss 
{Ann.  29,  (1839)  328). 

D.  Kalium,  Quecksilber,  Chlor  und  Jod.  a)  Verschiedenes.  —  Raum- 
erfülhmg  und  Lichtbrechung  in  gemischten  Lsgg.  beider  Substanzen  im  Verhältnis  1 : 1 
bei  E.  Rimrach  u.  R.  Wintgen  (Z.  physik.  Chem.  74,  (1910)  244).  —  Mayers  Reagens  ist 
eine  Lsg.  von  13.546  g  HgCl2  und  49.8  g  KJ  in  1  1  Wasser.  Schär  (Z.  österr.  Ap.-Ver. 
32,  133;  C.-B.  1894,  I,  842). 

b)  Nesslers  Reagens.  —  1.  Man  löst  in  etwa  600  ccm  W.  13  g  HgCl2, 
gibt  35  g  in  etwa  200  ccm  W.  gelöstes  KJ  hinzu,  versetzt  die  erhaltene 
klare  Lsg.  mit  so  viel  verd.  HgCl2-Lsg.,  bis  eine  geringe  Menge  einer 
bleibenden  Fällung  entsteht,  trägt  100  g  festes  KOH  ein,  füllt  zu  1 1  auf, 
läßt  absetzen  und  filtriert.  E.  Knoevenagel  (Praktikum  des  anorgan.  Chemik., 
Leipzig  1901,  327).  —  2.  Man  löst  5  g  KJ  in  20  ccm  h.  dest.  W.,  fügt  so 
viel  h.  gesättigte  HgCl2-Lsg.  hinzu,  bis  ein  bleibender  roter  Nd.  entsteht, 
läßt  erkalten,  filtriert,  versetzt  mit  50  ccm  wss.  KOH  (1  T.  KOH  und  2  T.  W.), 
verd.  auf  200  ccm  mit  dest.  W.  und  dekantiert  von  dem  gewöhnlich  nach 
kurzer  Zeit  entstehenden  Nd.  nach  dem  Klären,  ist  vor  Licht  geschützt  auf- 
zubewahren. H.  Kämmerer  (Bayer.  Ind.  Gewerbebl. ;  Polyt.  Notizbl.  29,  65; 
C.-B.  1874,  186).  —  3.  Man  setzt  zur  Lsg.  von  10  g  KJ  in  100  g  W.,  in 
der  14.73  g  HgJ  gelöst  sind,  das  halbe  Vol.  wss.  NaOH  (1 : 3).  Tanret 
(J.  Pharm.  Chim.  [5]  28,  (1893)  498).  —  Die  Empfindlichkeit  wird  durch 
.Zusatz  einiger  Tropfen  starker  HgCl2-Lsg.  erhöht,  durch  KCl  und  NaCl 
nicht  beeinflußt.  Güldensteeden  Egeling  (Nederl.  Tijdschr.  Pharm.  12, 
118;  C.-B.  1900,  I,  1138).  —  Hg  liefert  HgJ.  Francois  (J.  Pharm.  Chim. 
[6]  10,  16;  C.-B.  1899,  II,  336).  —  Reagiert  in  alkoh.  Lsgg.  auf  NH3  nicht,  De 
Koninck  [Z.  anal.  Chem.  32,  (1893)  188);  nur  nicht,  wenn  es  alt  ist;  sonst  wird  die  Empfind- 
lichkeit kaum  gestört.  B.  Neumann  {Chem.  Ztg.  17,  (1893)  880).  Gibt  die  NH3-Rk 
nicht  mit  Methyl-  und  Aethylamin.  Tanret.  Gibt  mit  Aminchlorhydraten 
die  in  wss.  Lsg.  mit  KOH  versetzt  sind,  charakteristische  Ndd.:  Methyl 
amin  zitronengelb  oder  orange,  Aethylamin  weiß,  Propylamin  schokoladenfarbig,  Dimethyl 
amin  rotbraun,  Diäthylamin  weiß.      CharitsCHKOFF    (J.    ruSS.   phys.   Ges.   39,  230 

C.-B.  1907,  I,  1730).  —  Organische  Substanzen  mit  primär-  oder  sekundär 
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alkoh.  OH-Gruppen  reduzieren,  solche  mit  tertiären  nicht,  sodaß  b)  zur  Prüfung 
des  Amylenhydrats  auf  Gährungsamylalkohol  und  der  Citronensäure  auf  Weinsäure  dienen 
kann.  Energisch  reduzieren  auch  Hydrochinon,  Brenzcatechin  und  Gallus- 
säure. Eosenthaler  (Arch.  Pharm.  244,  373;  C.-B.  1906,  II,  1627).  — 
Wrkg.  auf  Antipyrin,  Pyramidon,  Antifebrin,  Exalgin:  P.  N.  Raikow  u.  Chr.  Kclümow 
{Oesterr.  Chem.  Ztg.  |2]  8,  445;  C.-B.  1905  II,  1595).  Gibt  mit  Guanidin  und  Arginin  eine 
weiße  oder  schwach  gelbe  Fällung  oder  Trübung.  E.  Schulze  {Ber.  25,  (1892)  661). 
Saponin-Lsg.  gibt  bei  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Nesslerschem  Reagenz  einen  grauen,  all- 
mählich grauschwarz  oder  grünlichgrau  werdenden  Nd.,  nach  vorherigem  Aufkochen  und 
Abkühlen  einen  gelben  oder  orangefarbigen,  der  nach  einigen  Stunden  schmutzig  grüngrau 
wird.  In  Ggw.  von  etwas  HN03  oder  konz.  Weinsäure-Lsg.  entsteht  der  Nd.  nicht. 
Vamvakas  {Ann.  chim.  anal.  11,  161;  C.-B.  1906,  II,  167).  Die  Ek.  in  der  Kälte  ist 
nicht  allgemein,  dagegen  die  Graufärbung  in  der  Hitze.  Salicin  gibt  in  der  Kälte 
einen  gelblichen,  in  der  Hitze  grauen  Nd.,  Amygdalin  einen  gelbroten,  schließlich  braunroten, 
der  beim  Erhitzen  kaum  die  Farbe  ändert.  Dextrose,  LäVUlose,  Xylose,  Maltose, 
langsam  Laktose,  in  der  Hitze  Eohrzucker  reduzieren,  sodaß  der  gelb-  und 
ziegelrote  Nd.  sehr  bald  grünlich  und  grau  wird.  Eosenthaler  (Pharm. 
C.-H.  47,  581;  C.-B.  1906,  II,  717).  Hydrozellulose  gibt  keine  oder  erst 
nach  längerer  Zeit  ganz  schwache  Graufärbung,  Oxyzellulose  schon  nach 
wenigen  Sekunden  eine  intensive,  mehr  oder  minder  duukle  graue  Aus- 
scheidung. Formaldehyd  fällt  einen  dunkelgrauen  Nd.,  bei  starker  Ver- 
dünnung nach  vorübergehender  Braunfärbung  (sehr  empfindlich).  Aehnlich 
verhält  sich  Benzaldehyd  und  o-Nitrobenzaldehyd.  Chloralhydrat  erzeugt 
eine  weiße  Trübung,  die  nach  einiger  Zeit  hellgrau  wird.  Glykol  reagiert 
langsam,  Ameisensäure  nicht.  Beiner  Ae.  reduziert  nicht,  schnell  unreiner 
(aldehydhaltiger).  Verdorbene  (aldehydhaltige)  Fette  reagieren  schnell  bei 
gewöhnlicher  Temp.;  CH3OH.  A.  und  Glyceriu  bei  längerer  Einw.  schwach. 
Ditz  (J.  prakt.  Chem.  [2]  78,  343;  C.-B.  1908,  II,  2001).  Gummiarten  geben 
Ndd. :  arabisches  Gummi  in  der  Hitze  einen  grauen,  der  bei  Ggw.  von  Weinsäure  nicht 
entsteht,  Mandelgummi  einen  gelben.  Traganth  einen  schmutzig  orangefarbenen  erst  nach 
Zusatz  von  Weinsäure  und  Aufkochen.  Vamvakas  (Ann.  chim.  anal.  12,  12;  C.-B. 
1907,  I,  676).  Gelatine  (10% ige  Lsg.,  D.  1.032)  gibt,  beim  Kochen  sofort,  einen 
bleigrauen  glänzenden  Nd.,  in  verd.  Lsg.  mehr  matt:  auch  bei  Ggw.  von  etwas 
Weinsäure.    Vamvakas  (Ann.  chim.  anal.  12,  58;  C.-B.  1907,  I,  1158). 

Tl.  Quecksilber,  Kalium  und  Kohlenstoff.  A.  Sauerstoff  enthaltende  Verbin- 
dungen. &)  Kaliummercurikarbonate  (?).  —  HgO  ist  etwas  1.  in  wss.  K2C03. 
Berzelics;  Wittstein  (Repert.  81,  (1838)  156j.  —  Aehnlich  wie  K2Cu(C03)2  wurden  Doppel- 
salze des  Hg,  aber  nicht  kristallinisch  oder  nicht  von  bestimmter  Zus.  erhalten.  Reynolds 
(J.  CJiem.  Soc.  73,  (1898)  266). 

b)  Kaliumquecksilberoxalate.  b1)  Kaliummercurooxalat  (?)  —  Mit  Hg20  ge- 
sättigte Lsg.  von  KHC204  liefert  rhombische  Säulen.  Wenzel  (Verwandtsch.,  318).  Digeriert 
man  unter  62°  Hg20  mit  gleich  viel  KHC204  und  mit  W.  unter  Schütteln  24  Stunden  lang, 
so  liefert  das  Filtrat  bei  wiederholtem  Abdampfen  und  Erkaltenlassen  anfangs  nur  Kristalle 
von  KHC204:  aber  die  letzte  Mutterlauge  gibt  eine  kleine  Menge  von  weißen,  metallisch 
schmeckenden  Säulen,  die  gewaschen  und  umkrist.  werden.  Sie  zerfallen  beim  Erhitzen  in 
sublimierendes  Hg  und  zurückbleibendes  K2C03.  Sie  schwärzen  sich  mit  KOH  oder  NH3. 
Allmählich  1.  in  w.  HN03  oder  H2S04.  LI.  in  W. ;  unl  in  A.  und  Ae.  Aus  der  wss.  Lg. 
fällt  HCl  Mercurochlorid.  Harff  (Br.  Arch.  [2]  5,  (1836)  266).  —  Dieses  Salz  läßt  sich  nicht 
erhalten,  da  sich  weder  Hg20  noch  Mercurooxalat  in  wss.  KHC204  oder  K2C204  löst. 
Bcrckhardt  (Br.  Arch.  [2]  11,  (1837)  256). 

b2)  Kaliummercurioxalat.  K2Hg(C204),.  —  Aus  HgC204  und  KHC204  oder 
KüCüO*  nicht  zu  erhalten.  Burckhahdt.  —  u)  Wasserfrei.  —  Aus  ITercurioxalat 
(durch  Fällen  von  Hg(N03)2-  oder  Hg(C2H302)2-Lsg.  mit  Oxalsäure)  und  k.  gesättigter 
Kaliumoxalat-Lsg.  —  Feine  Säulchen.  W.  zers.  —  Gef.  16.00 °/0  K,  40.99  Hg 
{ber.  15.92,  40.81).    Kohlschüttek  (Ber.  35,  (1902)  488). 
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ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Wie  das  Ammoniumdoppelsalz  [s.  s.  848]  erhalten. 

—  Weiße  kleine  irisierende  Schuppen,  u.  Mk.  quadratische  Säulchen. 
Färbt  sich  im  Lichte  und  beim  Erwärmen  auf  100°  schwarz  und  zers.  sich 
in  höherer  Temp.  ruhig  unter  Hinterlassung  eines  Rückstandes  von  K2C08 
und  Kohle.  Uni.  in  A.  und  Ae.  —  Gef.  19.46  °/0  K20,  44.60  HgO  (ber.  19,22,  44.07). 
Souchay  u.  Lenssen  (Ann.  105,  (1858)  245). 

c)  Kaliumquecksilbertartrate.  c1)  Kaliummercurotartrat.  —  1.  Man  kocht 
1  T.  HgO  mit  6  bis  8  T.  Weinstein  und  mit  W.  bis  zu  fast  vollständiger 
Lsg,  filtriert  heiß  und  kühlt  ab.  Monnet  ;  Bueckhaedt.  Man  erhält  ausschließ- 
lich Kristalle  von  Mercurosalz,  während  bei  Anwendung  von  nur  3  T.  Weinstein  diese 
Reduktion  nicht  erfolgt.  Bürckhaedt.  —  2.  Man  kocht  Hg20  oder  Mercurotartrat 
mit  überschüssigem  Weinstein.  —  Weiße  durchscheinende  sehr  kleine 
Säulen  von  Metallgeschmack.  Rötet  Lackmus.  Schwärzt  sich  schnell  am 
Lichte.  Liefert  beim  Erhitzen  unter  Aufblähen  brenzliche  Essigsäure, 
C02,  Hg  und  viel  C.  Uni.  in  k.,  wl.  in  sd.  W.;  11.  in  HNO«,,  Essigsäure  und 
h.  Weinsäure,  aus  der  es  beim  Erkalten  unverändert  anschießt.    Bueck- 

HAEDT.     Vgl.  Cahbonell  u.  Bravo  (J.  Chim.  med.  7,  (1831)  161 ;  J.  Pharm.  19,  (1832)  620). 

c2)  Kaliummercuritartrat.  —  1.  Man  trägt  in  die  sd.  Lsg.  von  normalem 
Kaliumtartrat  so  lange  Mercuritartrat  ein,  wie  es  sich  löst,  filtriert  heiß 
und  kühlt  zum  Kristallisieren  ab.  Bueckhaedt.  —  2.  Man  digeriert  HgO 
mit  Weinstein  und  W.  und  dampft  das  Filtrat  zum  Kristallisieren  ab. 
Haeff.  —  Weiße  kleine  durchscheinende  [glänzende,  Haeff]  Säulen. 
Schmeckt  metallisch.  Rötet  Lackmus.  Bläht  sich  beim  Erhitzen  auf,  gibt 
brenzliche  Essigsäure,  C02  und  Hg  und  läßt  mit  C  gemengtes  K2C03  zurück. 

—  Die  wss.  Lg.  wird  durch  KOH  rot,  durch  K2C03  oder  Na2C03  weiß, 
durch  NH3  und  (NHJ2C03  nicht  gefällt.  Bueckhaedt.  Die  Kristalle 
werden  mit  KOH  gelblich,  mit  NHS  weiß.  L.  in  w.  konz.  H2S04  völlig 
unter  Schwärzung.  L.  in  HN03  und  HCl.  Haeff.  Kaum  1.  in  k.  W., 
leichter  in  h.,  sowie  in  verschiedenen  Säuren  und  in  normalem  Kalium- 
tartrat; unl.  in  A.  und  Aether.    Bueckhaedt.    L.  in  Aether.    Haeff. 

B.  Stickstoff  (auch  Sauerstoff)  enthaltende  Verbindungen,  a)  Kalium- 
mercuricyanid.  2KCN,Hg(CN)0.  —  Nach  Jackson  {Thoms.  Eecords  gen.  Sc.  1836; 
Berz.  J.  B.  17,  181 ;  Pharm.  C.-B.  1836,  350),  der  sich  für  den  Entdecker  dieses  Salzes 
hält  [auch  Meillet  (J.  Pharm.  [2]  3,  (1841)  443)  will  Entdecker  sein]  kommen  auf  2  Mol. 
KCN  (9.3°/0)  5  Mol.  Hg(CN)2  (91.0°/0).  Nach  Desfosses  («7.  Chim.  med.  6  (1836)  251)  ent- 
halten die  nach  3)  dargestellten  weißen  Kristallschuppen  4  Mol.  H20.  —  1.  Mail  dampft 
die  Lsg.  von  Hg(CN)2  in  wss.  KCN  [in  der  konz.  w.  Lsg.  von  etwas  mehr 
als  der  ber.  Menge,  W.  R.  Dunstan  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  667);  20  g 
Hg(CN)2  in  der  Lsg.  von  10.3  g  KCN,  Von  der  Forst  (Beitr.  zur  Kenntnis  der  JDoppel- 
cyanide  des  Cu  und  Hg,  Würzburg  1904,  64)]  ZUT  Kristallisation,  Gmelin  (ds.  Handb., 
2.  Aufl.,  II,  1693)  und  krist.  aus  W.  um.  Dunstan.  Andere  wie  die  obiger 
Formel  entsprechenden  Mengen  geben  immer  dieses  Salz,  wobei  sich  vorher  teilweise  das 
überschüssige  Hg(CN)2,  teilweise  Zers.-Prodd.  ausscheiden.  Von  der  Forst.  Aus  der  Lsg. 
der  Bestandteile.  H.  C.  Jones  u.  B.  P.  Caldwell  (Am.  Chem.  J.  25,  (1901)  359).  —  Bei 
der  Vereinigung  von  x  Mol.  KCN  mit  je  1  Mol.  Hg(CN)2  (in  Lsgg.)  bei  14°  werden  ent- 
wickelt bei  x  =  7s :  -f  3650,  =  1 :  +  7100,  =  2 :  +  12400,  =  4 :  -f  12600,  =  8 :  +  12800  cal. 
Die  Bildungswärme  der  krist.  Verb,  ist  +  17600  cal.  Beethelot  (Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  29,  201;  J.  B.  1882,  129;  Compt.  rend.  128,  (1899)  639  [I]; 
s.  a.  Compt.  rend.  77,  338,  391;  91,  83;  J.  B.  1873,  104;  1880,  122).  BÜdungSWärme 
nach  HgO  +  2KOH  (Lsg.)  +  4HCN  (Lsg.)  =  2KCN,Hg(CN)2  (L?g.)  +  31.0  Kai. 
Beethelot  (Compt.  rend.  128,  (1899)  639;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  17,  (1899) 
465  [II]).  Auch  Hg(CN)2  -mit  HCN  und  K2C03  liefert  unter  langsamer  Entw.  von 
C02,  HgO  mit  wss.  KCN  unter  B.  von  KOH  diese  Verb.    Gmelin.    HgS  ist  unl.  in  wss. 
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Kalinmcyanid.  Haidlen  u.  Fresenius.  —  2.  Man  löst  die  bei".  Menge  HgS04  in 
kleinen  Anteilen  in  einem  geringen  Ueberschuß  einer  wss.  KCN-Lsg.  Die 
Anwendung  von  HgCl2  statt  HgSO*  ist  nicht  möglich,  da  sich  auch  ein  Cl  enthaltendes 
Doppelsalz  [S.  1014J  bildet,  das  sich  dann  durch  Umkristallisieren  nicht  völlig  entfernen  läßt. 
Dunstan.  —  3.  Man  kocht  K4Fe(CN)6  mit  der  Lsg.  von  Hg  in  Königs- 
wasser und  kühlt  das  Filtrat  ab.    Desfosses. 

Farblose  durchsichtige  oder  durchscheinende  luftbeständige  regelmäßige 
Oktaeder,  meist  in  Gestalt  von  Segmenten.  Gmelin.  Weiße  metall ähnliche 
Schuppen.  Desfosses.  Verknistert  heftig  in  der  Hitze  und  schm.  dann  zu 
einer  braunen  FL,  die  CN  und  Hg-Dampf  entwickelt.  —  L.  in  4.4  T.  k.  W. 
zu  einer  schwach  nach  HCN  riechenden  Lösung.  Gmelin.  Lösungswärme 
-  14000  cal.  BEETHELOT  (I).  —  Komplexität:  Eiegek  (Z.  Elektrochem.  7,  (1901)  872). 
Mol.  Temperaturerniedrigung  der  Lsg.  82.  Raoult  (Compt.  rend.  99,  914; 
J.  B.  1884,  119).  Elektrische  Leitfähigkeit  /<  der  wss.  Lsg.  [v  =  Anzahl  1 
auf  l  g-Mol.]  bei  25°  nach  Jones  u.  Caldwell  : 


V 

2 

4 

8 

20 

40 

80 

200 

400 

800 

2000 

fl 

166.5 

181.8 

193.3 

208.1 

217.9 

227.1 

237.8 

242.8 

245.6 

250.4 

Mol.  Leitfähigkeit  (x  bei  25°  für  eine  Konz.  von  1  g-Aeq.  des  Salzes  in 
v  1  nach  P.  Walden  mit  Von  Zawidzki  (Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  375) : 

v     32     64     128     256     512     1024      oo 
fi         113.1   118.0   120.3    125.1    128.5    134.8     140.8 

Leitfähigkeit  für  0.810  Mol.  in  1  1  1226  X  10-4.  Rieger  (a.  a.  0.,  874). 
EMK.  [s.  S.  389]:  Behrend  (Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  478).  —  Die  Lsg.  (1  Mol.  in  4  1) 
entwickelt  mit  HgCl2  (l  Mol.  in  8  l)  +  20.5  Kai. ;  mit  2HC1  (verd.)  -4-  8.0,  mit 
20^0.,  (verd.)  +  8.6,  mit  2B208  (gel.)  +  3.2,  mit  B203  (gel.)  +  0.7  Kai. 
Dabei  geht  das  KCN  fast  völlig  in  die  betreffenden  Salze  über.  Berthe- 
lot (II).  Die  wss.  Lsg.  fällt  unter  Entw.  von  HCN :  Bleisalze  weiß,  FeSO^ 
blauweiß,  FeCls  gelbbraun,  HgN03  grau  (durch  Hg) ;  ohne  Entw.  von  HCN 
aus  AgNOa  weißes  AgCN.  Gmelin.  Sie  fällt  aus  Cuprisalzen  gelbes 
Cu(CN)2.  Rammelsberg  (Pogg.  38,  (1836)  374;  42,  (1837)  131).  —  HCl 
treibt  HCN  völlig  aus;  HN08  [H2S04  oder  Essigsäure,  Gmelin]  nur  die 
an  K  gebundene.  Alkalien  wirken  nicht.  Rammelsberg.  —  Fügt  man  zu 
der  Lsg.  NH3,  KJ  und  AgN08,  so  entsteht  KAg(CN)2,Hg(CN)2  und  KN03. 
Dann  erzeugt  mehr  AgN03  Silberjodid.  Deniges  (Bull.  soc.  chim.  [3]  15, 
(1896)  862).  —  Reichlich  L  in  fl.  NH3   zu  einer  völlig  klaren  Lsg.    Die 

mol.  Leitfähigkeit  A  in  reziproken  Ohm  beträgt  für  die  Verdd.  y  X  10 ~3  in  1  auf  1  Mol- 
nach  E.  C.  Franklin  (Z.  physik.  Chem.  09,  (1909)  295) : 

yViO"3       1-287     1658     1999     2-549     3-275     5033     6-467     9-94     12-78    19-64 
.1  187.3      197.3      198.8      197.6      194.8      182.7      176.2     166.3     162.4     159.8 

yX10-3        25-24      38.79      49.83       76.6       151.3      298.9      590.2    1165.0   2303.0   4545.0 
A  160.0      164.9      169.2      181.8      209.5      247.5      298.8     362.0     431.4     493.1 

—  L.  in  Pyridin.  J.  Schroeder  (Rick,  von  MetallsaUen  in  Pyridin,  Dissert., 
Giessen  1901);  A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4609). 

Berechnet  von  Gefunden. 

Von  der  Forst.  Gmelin.  Rammelsberg.  Von  der  Forst.  Jones  u.  Caldwell. 
K  20.46  20.73  19.22  20.06 

Hg  52.33  51.18  54.20  52.19  51.13  51.04 

Rammi.lsberg  trocknete  die  Kristalle  vor  der  Analyse  bei  150°,  wobei  sie  nur  eine 
Spur  von  hygroskopischem  W.  verloren.  —  Der  bei  Von  der  Forst  im  Original  als  gef.  an- 
gegebene Gehalt  an  CN  ist  aus  der  Differenz  berechnet. 

b)  Kaliumhydroxyd-Mercuricyanid.  b1)  Allein,  a)  KOH,2Hg(CN)2,H20.  — 
Man  löst  13  g  Hg(CN)2  in  einer  Lsg.  von  13  g  reinem  KOH  in  20  g  W. 
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fcei  40°,  trennt  von  abgeschiedenen  Spuren  Hg,  läßt  bei  +  5°  auskristalli- 
•■sieren,  saugt  ab,  läßt  zur  Entfernung  von  anhängender  Lauge  auf  Thon 
über  KOH  (100/0)  mehrere  Stunden  stehen  und  trocknet  in  der  Leere  über 
P205.  —  Farblose  stark  glänzende  Prismen.  Sil.  in  W.  mit  stark  alkal. 
Kk.  AgN08  fällt  sofort  reines  HgCN.  K.  A.  Hofmann  u.  H.  Wagner  (Ber. 
41,  (1908)  320). 

ß)  KOH,Hg(CN)2.  ß1)  Wasserfrei.  —  Man  verfährt  wie  bei  a),  nur  unter 
Anwendung  von  13  g  Hg(CN)2  und  26  g  KOH  in  40  ccm  W.  —  Farblose 
lang  gestreckte  Platten  mit  rhombischem  Umriß,  die  sehr  starke  Polarisationsfarben 
zeigen.     Hofmann  u.  Wagner. 

Hofmann  u.  Wagner.  Hofmann  u.  Wagner. 


«0 

Berechnet. 

Gefunden, 

K 

6.78 

6.59 

H 

0.52 

0.42 

Hg 

69.20 

69.20 

C 

8.30 

8.74 

N 

9.68 

9.70 

ß)    Berechnet. 

Gefunden. 

K         12.72 

12.14 

Hg       64.93 

64.43 

ß2)  Mit  i1/,  {oder  1)  Mol.  H20.  —  Ist  identisch  mit  ß1).  —  Man  löst 
13  g  Hg(CN)2  in  einer  Mischung  von  40  g  KOH  und  60  ccm  W.  unter  Er- 
wärmen, dekantiert,  läßt  erkalten,  saugt  im  Neubauer-Tiegel  ab,  bewahrt 
auf  porösem  Thon  20  Stunden  über  KOH  auf  und  trocknet  1  Stunde  in 
der  Leere.  —  Farblose  dünne  lang  gestreckte,  schräg  abgeschnittene  oder  bei 
vollkommener  Ausbildung  sechsseitig  begrenzte  Platten  von  sehr  lebhaften  Polarisations- 
farben und  sehr  starker  Doppelbrechung.  KMn04  gibt  Cyanat,  AgN03  Silber- 
«yanid,  Pikrinsäure  Isopurpurat,  Acetylen  Mercuriacetylid.  Hofmann  u. 
Wagner  (o.  a.  0.,  320). 

Hofmann  u.  Wagner. 
Berechnet.  Gefunden. 

K  11.65  12.20 

H  1.19  0.98 

Hg  59.73  59.85 

C  7.16  7.18 

N  8.35  8.36 

b2)  Mit  Alkoholen,  a)  Mit  Methylalkohol  KOH,Hg(CN)2,2CH3OH.  — 
^Gänzlich  ähnlich  der  Na-Verb.  Hofmann  u.  Wagner  (a.  a.  0.,  1633).  [Weitere 
Angaben  fehlen.] 

ß)  Mit  Aethylalkohol.  KOH,Hg(CN)2,C2HBOH.  —  Völlig  ähnlich  der 
Verb,  a)  [s.  diese  und  die  Na-Verb.].  Licht  zers.  sehr  leicht.  Hofmann  u. 
Wagner. 

C.  Schwefel  enthaltende  Verbindungen,  a)  Kaliumrhodanid-Mercuricyanid. 
KSCN,Hg(CN)2.  a)  Wasserfrei.  —  Die  Verb,  hatte  wohl  schon  Porret  (Schw.  17, 
(1816)  288)  in  Händen.  —  Ist  ein  Komplexsalz  mit  dem  einwertigen  Anion  Hg(CN)2CNS. 
Itzig.  —  1.  Aus  der  h.  Lsg.  von  1  Mol.  KSCN  und  2  Mol.  Hg(CN)2  beim  Er- 
kalten. E.  Boeckmann  (Ann.  22,  (1837)  153).  —  2.  Man  kocht  Hg(SCN)2 
mit  wss.  KCN,  filtriert  die  leicht  entstehende  Lsg.  vom  überschüssigen 
Hg(SCN)2  ab,  läßt  erkalten  und  krist.  den  Brei  aus  W.  um.  Itzig  (Ber. 
35,  (1902)  110).  —  Silberglänzend.  Porret.  Breite  Blätter  und  weiße  lange 
glänzende  Nadeln.  Boeckmann.  Weiße  glänzende  an  der  Luft  unveränder- 
liche Nadeln.  P.  T.  Cleve  (Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  (1875)  71).  Lange 
glänzende  Nadeln.  Itzig.  Sil.  in  sd.  W.,  krist.  beim  Erkalten.  Boeck- 
mann.    Wl.  in  k.  W.,  sll.  in  heißem.    Porret.    SU.  in  h.  Wasser.    Cleve. 

Gmelin-Friedheim-Petera.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  64 
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BOECKMANN. 

Itzig. 

Berechnet. 

Gefunden. 

nach              (1) 

(2) 

K 

11.18 

10.98           11.15 

10.99 

S 

9.17 

9.08             9.13 

9.41 

Hg 

57.31 

57.44           57.01 

57.18 

ß)  Mit  2  (oder  l1^?)  Mol.  H20.  —  Man  mischt  konz.  oder  verdünnter© 
Lsgg.  von  KSCN  und  Hg(CN)2.  —  Kristallbrei  oder  schön  perlmutter- 
glänzende Blättchen,  durch  Umkristallisieren  aus  w.  W.  beim  Erkalten 
schöne  feine  Prismen.  Wl.  in  k.  W.,  1.  in  w.  W.  Die  Lsg.  wird  weder 
durch  KOH  noch  durch  NH3  gefällt.  J.  Philipp  (Pogg.  131,  (1867)  92 ; 
Ber.  Berl.  Akad.  1867,  206;  Z.  Giern.  [2]  3,  (1867)  553). 

(1)  (2)  Philipp 

K  39  10.13  10.37  10.28 

S  32  8.31  8.51  8.99        8.98 

Hg  200  51.95  53.19  52.40 

3C  36  9.35 

3N  42  10.91 

2H20 36 9^35 

KSCN,Hg(CN)2,2(172)H20  385  100.00 

(1)  für  2  Mol.,  (2)  für  l'/2  Mol.  HjO  ber.    Philipp. 

b)  Kaliummercurirhodanide.  a)  Ohne  Angabe  der  Formel.  —  Hg(SCN)2  hat 
anscheinend  die  Neigung,  mit  KSCN  mehrere  Doppelsalze  zu  bilden,  die  aber  wegen  ihrer 
Zerfließlichkeit  und  Aehnlichkeit  mit  KSCN  schwer  in  reinem  Zustande  zu  erhalten 
sind.  Philipp.  —  Man  setzt  in  alkoh.  Lsgg.  HgCl2  mit  KSCN  um,  filtriert 
von  KCl  ab  und  läßt  auskristallisieren.  —  Blättchen.  (Nähere  Angaben  sind 
wegen  Zerstörung  der  Notizen  unmöglich).  P.  Walden  (Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900> 
374).  —  Beim  Mischen  von  Hg(N08)2  mit  KSCN  entsteht  anfangs  ein 
weißer  Nd.,  der  sich  bei  genügendem  Zusatz  von  KSCN  wieder  zu  einer 
etwas  trüben  Fl.  löst.  Die  Lsg.  enthält  5  Mol.  KSCN  auf  1  Mol.  Hg(N08)2, 
der  weiße  Nd.  4 :  1.  [Potentialmessungen  und  Lichtempfindlichkeit  der  Lsgg.  im 
Original.]  Fr.  Teltscher  (Ueber  d.  eleMrometr.  Verhalten  v.  QuecJcsilbersals- 
Lsgg.,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.]  1912,  64). 

ß)  KSCN,Hg(SCN)2.  —  1.  Man  gibt  zu  einer  Lsg.  von  Hg(N08)2  oder 
HgS04  unter  häufigem  Umrühren  allmählich  eine  Lsg.  von  KSCN,  bis  sich 
der  weiße  Nd.  in  etwas  gelblich  gefärbte  Nadeln  verwandelt,  sodaß  eine- 
dichte filzartige  M.  entsteht.  Noch  besser  gießt  man  die  Hg"-Salz-Lsg.  in 
die  Lsg.  des  KSCN,  so  lange  sich  der  weiße  Nd.  noch  löst,  schüttelt 
tüchtig,  erwärmt,  läßt  unter  heftigem  Schütteln  erkalten,  filtriert,  wäscht 
wenig  mit  W.  und  preßt  aus.  Philipp  (a.  a.  0.,  90).  —  2.  Man  gießt  eine 
Suspension  von  HgS04  in  W.  so  lange  zu  einer  konz.  Lsg.  von  KSCN,  bis 
sich  eben  ein  bleibender  Nd.  bildet,  erwärmt,  bis  er  sich  gelöst  hat  und 
läßt  erkalten.  R.  Cohn  (Ueber  Metalldoppelrhodanide,  Dissert.,  Berlin  1901, 
18).  —  3.  Man  reibt  HgCl  mit  derselben  Menge  KSCN  unter  allmählichem 
Zusatz  von  W.  zusammen,  filtriert  vom  schwarzen  Gemenge  von  Hg  und 
HgCl  ab,  dampft  ein,  trennt  die  Kristalle  des  KCl  mechanisch  von  den 
gelben  (noch  verunreinigten)  Tafeln  von  b,  ß)  und  krist.  letztere  aus  sd.. 
A.  um.  Die  gleiche  Umsetzung  gibt  unter  Abscheidung  der  Hälfte  des  Hg 
Mercuronitrat.  Claus  (J.  prakt.  Chem.  15,  (1838)  407).  —  4.  Bildet  sich  im 
Gemenge  mit  KCl,Hg(SCN)2,  Ton  dem  es  sich  nicht  trennen  läßt  (gef.  etwa  gleiche  Teile 
von  beiden,  nämlich  K  :  Hg  :  S  =  0.25  : 0.23 : 0.57)  [Analysen  siehe  auch  bei  KCl,Hg(SCN)2], 
wenn  man  konz.  Lsgg.  von  1  Mol.  HgCl2  und  2  Mol.  KSCN  reagieren  läßt.  H.  Grossmann- 
(Z.  anorg.   Chem.  37,   (1903)  413).  —  5.  Man  läßt  konz.  Lsgg.  VOn  1  Mol.  HgCl2 

und  3  Mol.  KSCN  12  Stunden  aufeinander  wirken,    im  Filtrat  bleibt  KCl  uni 
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Kj.Hg(SCN)v  Nur  diese  beiden  werden  gebildet  bei  Anwendung  von  4  Mol.  KSCN  auf 
1  Mol.  HgCl2.  GrROSSMANN  (a.  a.  0.,  414).  —  6.  Findet  sich  unter  den  Kristalli- 
Bations-Prodd.  eines  Gemisches  der  Lsgg.  von  HgCl2  und  KSCN.  Philipp  (a.  a.  0.,  91).  — 
7.  Man  teilt  frisch  gefälltes  und  durch  Dekantieren  ausgewaschenes,  in 
wenig  W.  verteiltes  Hg(SCN)a  in  zwei  Teile,  löst  den  einen  in  möglichst 
wenig  KSCN  und  gibt  zu  dieser  Lsg.  den  andern  Teil  vorsichtig  zu. 
Philipp  (o.  a.  0.  91).  —  8.  Wurde  auch  erhalten  von  Th.  Nordström  {Ber.  4,  (1871) 
989).    [Nähere  Angaben  fehlen.] 

Nach  (1)  etwas  gelbliche,  Philipp  ;  nach  (2)  weiße  glänzende  bis  mehrere 
cm  lange  Nadeln,  Cohn,  A.  Rosenheim  u.  R.  Cohn  (Z.  anorg.  Chem.  27, 
(1901)  283);  nach  (3)  schneeweiße  perlmutterglänzende  strahlig  vereinigte 
Nadein.  Claus.  Nach  (4)  kristallinischer  Nd.  von  Nadeln,  nach  (5)  fast  ganz  rein. 
Grossmann.  —  Schm.  beim  Erhitzen  an  der  Luft  zunächst  und  wird  schwarz, 
entwickelt  sich  entzündendes  CS2,  bildet  bei  stärkerem  Erhitzen  HgS  und 
hinterläßt  schließlich  eine  weiße  geschm.,  aus  KSCN  und  K2S  bestehende 
Kristallmasse.  Philipp.  Wird  bei  180°  gelb,  dann  schwarz,  entwickelt 
bei  stärkerem  Erhitzen  CN,  CSa,  S  und  HgS  und  hinterläßt  KSCN, 
wahrscheinlich  im  Gemenge  mit  etwas  Mellonkalium.  Claus.  —  Wl.  in  k.  W.,  zll. 
in  warmem.  Philipp ;  Claus ;  Cohn;  Rosenheim  u.  Cohn.  Größere  Mengen 
von  k.  W.  zers.  Danach  enthält  das  Filtrat  ein  an  KSCN  reicheres  Doppel- 
salz, während  der  Rückstand  meist  aus  Hg(SCN)2  besteht.  Philipp  ;  Gross- 
mann; Rosenheim  u.  Cohn.  L.  in  k.  HCl  und  in  w.  Alkohol,  Rosenheim 
u.  Cohn;  in  letzterem  ohne  Zers.  Grossmann.  Sil.  in  wss.  NH4C1  und  KCl; 
11.  in  Ae.  und  A.,  besonders  beim  Kochen.  Claus.  —  Die  wss.  Lsg.  gibt  mit 
KOH  einen  rotgelben  Nd.,  mit  NH8  die  Verb.  NH2(HgOHg)SCN  [s.  868]. 
Einen  rein  weißen  Nd.  erhält  man  mit  HgN08.  Philipp.  Aus  der  wss. 
Lsg.  fällt  NH3  zitronengelbes  2HgO,Hg(SCN)2 ;  KOH  pomeranzengelbes 
[gelbrotes,  Cohn]  HgO,  dem  eine  Spur  (SCN)  hartnäckig  anhaftet.  Claus.  — 
Bei  Ueberführungs-Verss.  mit  der  alkoh.  Lsg.  im  Nernst'schen  Apparat  bleibt  auf  Zusatz 
eines  Tropfens  (NH4)HS  die  Fl.  im  Kathodenschenkel  farblos,  während  sich  im  Anoden- 
schenkel HgS  abscheidet.  Das  Salz  ist  also  komplex.  Cohn. 
Berechnet  von 

Cohn.  Philipp.  Cohn.  Claus. 

nach         (1)  (2)  (3) 

K  39  9.44  9.33  9.60  9.1 

Hg  200  48.43  48.96  48.81  48.46  47.1 

3SCN 174 4213 42^63 41.8 

KHg(SCN)3  413  100.00  100.69  98.0 

S  96  23.24  22.49  22.66  23.52 

Die  Kristalle  verloren  in  starker  Hitze  noch  l°/0  H20.  Claus.  —  42.63°/0  SCN  aus  23.52%  S 
ber.  Cohn.  —  Gef.  nach  (5)  47.04 °/0  Hg,  21.40  S,  At.- Verhältnis  Hg:  S  =  0.235 : 0.67. 
Grossmann. 

y)  2KSCN,Hg(SCN)2.  —  Man  löst  1  g-Mol.  Hg(SCN)2  in  einer  sd.  wss. 
Lsg.  von  2  g-Mol.  KSCN,  filtriert  von  dem  beim  Erkalten  sich  bisweilen 
abscheidenden  HgS  ab,  engt  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  oberflächlichen 
Kristallisation  ein,  läßt  erkalten  und  preßt  auf  Thon  ab.  Cohn  (Dissert., 
23 ;  Rosenheim  u.  Cohn  (a.  a.  0.,  285).  —  Strahlige  Kristallmasse,  nach  dem 
Abpressen  blendend  weiße  Nädelchen.  Aeußerst  11.  in  k.  W.,  weniger 
11.  in  k.  A.  Uni.  in  wasserfreiem  Ae.  —  Beständiger  und  weniger  hygro- 
skopisch als  das  NH4-Salz  [s.  865].  Ist  komplex.  Cohn;  Rosenheim  u. 
Cohn.  Die  Komplexkonstante,  2.5  X 1022,  die  bei  Zimmer-Temp.  größer 
als  die  des  Bromids  ist,  nimmt  mit  steigender  Temp.  ab;  bei  52°  werden 
beide  Werte  gleich.  H.  Grossmann  {Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  369).  Die 
Beständigkeitskonstante  9.7  X  1021  steht  in  der  Mitte  zwischen  der  für 
die  Bromid-  und  Jodidkomplexe.    Sheebill  u.  Skoweonski  (J.  Am.  Chem. 

64* 
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Soc.  27,  (1905)  30).  —  In  Lsg.  hat  die  Verb,  auch  die  obige  Formel;  in 
sehr  verd.  scheint  daneben  etwas  KHg(SCN)3  vorhanden  zu  sein.  Gross- 
mann. Leitfähigkeit  /j.  der  wss.  Lsg.  bei  der  Verd.  v  (l  auf  l  g-Aeq.)  nach 
Cobn  (Dissert.,  31);  Rosenhetm  u.  Cohn  (a.  a.  0.,  287): 

v  32  64  128  256  512  1024 

92.94  97.44  101.10  103.91  106.13  113.63 

NH3  fällt  gelbes  NH2(HgOHg)SCN  [S.  868]  in  sehr  empfindlicher  Rk.  — 
Gef.  15.04%  K,  38.31  und  39.15  Hg,  45.19  S  (ber.  15.29,  39.22,  45.49).  Cohn;  Rosen- 
heim  u.  Cohn. 

c)  Kaliumthiosulfat-Mercuricyanid.  K2S208,Hg(CN)2,H.20.  —  Man  löst 
gleiche  Mengen  K2S203  und  Hg(CN)2  in  W.  und  fügt  A.  hinzu  oder  [und, 
Kesslee  (Pogg.  74,  (1848)  274)]  verdunstet  [in  der  Leere,  Kesslee]  über 
konz.  H2S04.  —  Große  vierseitige  Prismen.  Kessler.  Farblose  Säulen,  bis 
6  mm  lang  und  3  mm  dick.  Ditetragonal  bipyramidal.  a :  c  =  l :  0.5464.  Dicke 
Prismen  von  a{100}  mit  i[211}  und  r{101}.  (101) :  (100)  =  *61021';  (101) :  (011)  =  39°38' ; 
(211) :  (100)  =  46°12' ;  (121) :  (100)  =  69°45' ;  (121) :  (121)  =  78°36'.  Deatlich  spaltbar  nacb  c. 
[Vgl.  a.  P.  Groth  (Chem.  Eryst,  Leipzig  1908,  II,  673).]  Riecht  nach  Blausäure. 
Wird  an  der  Luft  gelblich  bis  braun.  —  Gef.  20.32%  K,0,  20.82  S202,  43.34  Hg 
(ber.  20.44,  20.87,  43.48).    A.  Fock  u.  K.  Klüss  (Ber.  24,  (1891)  1355). 

D.  Selen  enthaltende  Verbindungen.  a)  Kaliumselenocyanid  -  Mercuri- 
cyanid.  KSeCN,Hg(CN)2.  —  Man  gibt  zu  einer  wss.  oder  besser  alkoh. 
Lsg.  von  KSeCN  eine  konz.  wss.  Lsg.  von  Hg(CN)2.  —  Kristallinisch,  u.  Mk. 
lange  feine  prismatische  Kristalle,  die  nach  dem  Trocknen  einen  seidigen 
Glanz  besitzen.  An  der  Luft  unveränderlich.  Langsam  und  wl.  in  k.  W.. 
noch  weniger  1.  in  k.  A.  Durch  Erwärmen  wird  die  Löslichkeit  in  beiden 
Fällen  beträchtlich  gesteigert.  Swl.,  selbst  beim  Kochen,  in  Ae.  Beim 
Erhitzen  mit  verd.  HCl  wird  langsam  Se  abgeschieden  und  gleichzeitig 
HCN  entwickelt.  C,  A.  Cameron  u.  E.  W.  Davy  (Chem.  N.  44,  (1881)  63). 
[Analysen  fehlen.] 

b)  Kaliummercuriselenocyanide.  a)  KSeCN,Hg(SeCN)2.  —  1.  Man  löst 
Hg(SeCN)2  unter  Erwärmen  in  KSeCN-Lsg.  und  läßt  erkalten  oder  ver- 
dunsten. Cameron  u.  Davy  (a.  a.  0.,  64).  —  2.  Aus  den  gemischten  wss. 
Lsgg.  von  3  Mol.  KSeCN  und  1  Mol.  HgCl2  nach  einigem  Stehen.  A.  Rosen- 
heim u.  M.  Pritze  (Z.  anorg.  Chem.  63,  (1909)  276).  —  Lange  sechsseitige 
prismatische  Kristalle.  Cameron  u.  Davy.  Gelbe  Nadeln.  Rosenheim  u. 
Pritze.  An  der  Luft  unveränderlich.  LI.  in  W.,  selbst  bei  gewöhnlicher 
Temp.  Cameron  u.  Davy.  Wl.  in  k.,  etwas  leichter  in  sd.  Wasser.  Rosen- 
heim u.  Pritze.  Langsam  und  wl.  in  k.,  besser  in  h.  Alkohol.  Cameron 
u.  Davy.  Wl.  in  k.  Alkohol.  Rosenheim  u.  Pritze.  -  Gef.  7.17  %  K,  36.20  Hg, 
42.74  Se  (ber.  7.06,  36.04,  42.82).  Pritze.  —  Obwohl  das  Salz  nicht  quantitativ  analysiert 
wurde,  ist  seine  Zus.  doch  nicht  zweifelhaft.    Cameron  u.  Davy. 

ß)  2KSeCN,Hg(SeCN)2.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  von  4  Mol.  KSeCN  und 
1  Mol.  HgCl2  erst  beim  starken  Konzentrieren.  Man  entfernt  KCl  durch 
Umkristallisieren  aus  abs.  A.  —  Bernsteingelbe  große  Tafeln.  Sil.  in  W. 
und  A.  Elektrische  Leitfähigkeit  der  wss.  Lsg.  p  bei  25°  in  reciproken  Ohm 
(v  =Jerd.  in  1  auf  1  Mol.): 

v       32       64       128      256      512      1024 
fi  125.0     129.0     136.1     138.6     142.5     147.3 

Die  wss.  Lsg.  gibt  mit  Metallsalzen  charakteristische  Ndd.  [s.  CoHg(SeCN)4  und 
ZnHg(SeCN)4,H80].  Die  B.  dieser  Salze  durch  doppelte  Umsetzung  beweist 
das  Vorhandensein  des  komplexen  Anions  [Hg(SeCN)J".  Durch  die  Leit- 
fähigkeitsmessungen wird  diese  Annahme  gestützt.    Rosenheim  u.  Pritze. 
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Berechnet. 

Gefunden. 

K 
Hg 

Se 

11.19 
28.60 
45  30 

11.85 

28.74                  28.71 

45.11                  45.41 

c)  Kaliumselenocyanid-Mercurirhodanid.  KSeCN,Hg(SCN)2.  —  Man  er- 
hitzt eine  wss.  Lsg.  von  KSeCN  mit  Hg(SCN)2,  filtriert  von  der  schwarzen 
M.  (wohl  hauptsächlich  HgS)  ab  und  läßt  erkalten.  —  Farblose  lange  prisma- 
tische Nadeln,  die  in  trocknem  Zustand  einen  gewissen  Glanz  besitzen. 
An  der  Luft  unveränderlich.  Gibt  beim  Erhitzen  im  Eohr  außer  andern 
Prodd.  ein  Sublimat  von  Hg.  Wl.  in  k.  W.  und  k.  A.,  besser  in  diesen  w. 
Lsg.-Mitteln.  Ans  den  Lsgg.  beim  Erkalten  oder  Verdunsten  lange  flache  prismatische 
Kristalle.  Etwas  1.  in  Ae.,  am  wenigsten  in  sd.  Scheidet  beim  Erhitzen 
mit  HCl  Selen  ab,  wobei  sich  gleichzeitig  HCN  entwickelt.  Gibt  mit 
Ferrisalzen  die  Rhodan-Rk.    Cameeon  u.  Davy  (a.  a.  0.,  64).    [Analysen  fehlen.] 

E.  Oüor  enthaltende  Verbindungen,  a)  Kaliummercurichlorid-Mercurioxalat. 
4KCl,HgCl2,HgC204.  Bzw.  Kaliummercurichloroxalat.  K4Hg2Cl6C204.  Bzw. 
K2(C02.Cl3)Hg.Hg(C02.Cl8)K2.  —  Man  löst  Mercurioxalat  in  k.  gesättigter 
KCl-Lsg.  und  läßt  12  Stunden  stehen.  —  Gut  ausgebildete  kubische 
Kristalle.  —  Gef.  18.54  °/0  K,  46.41  Hg,  25.04  Cl,  2.85  C  (ber.  18.20,  46.67,  24.86,  2.80). 
V.  Kohlschütter  (Ber.  35,  (1902)  488). 

b)  Kaliummercurichlorid  mit  Alkohol,  a)  Allgemeines.  —  Die  Löslich- 
keiten eines  KCl-HgCl2-Gemisches  in  abs.  A.  bei  25°  betragen  in  °/o  der 
Lsg.  [die  in  ()  gegebenen  Ueberschriften  beziehen  sich  auf  den  Rückstand]: 

No.  KCl  HgCl2         (KCl)         (HgCl,)    (C2H50H)  (Formel) 


1. 

2. 

0.21 
0.28 

33.69 
33.80 

95.60 
82.03 

\  HgCl2  und  5KC1, 
/  6HgCl2,2C2H50H 

3. 
4. 

0.22 
0.28 

24.84 
6.21 

17.63 
18.27 

78.00 
77.29 

4.37 
4.44 

\      5KCl,6HgCl„ 
/         2C2H50H 

5. 
6. 
7. 

0.25 
0.17 
0.38 

1.65 
1.57 
1.03 

73.24 

66.21 

4.20 

\      5KCl,6HgCl2, 
)      2C2H,OH  und 
1             KCl 

Aus  den  Zahlen  geht  die  Existenz  von  5KCl,6HgCl2)2C2H5OH  hervor.  Es 
bildet  sich  in  einem  weiten  Bereich.  H.  W.  Foote  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32, 
(1910)  620). 

ß)  5KCl,6HgCl2,2C2H5OH.  -  [s.  a.  unter  «).]  -  Man  löst  die  Chloride  in 
h.  abs.  A.  in  solchen  Verhältnissen,  daß  nur  3  oder  4  g  aus  etwa  300  g  A., 
der  nur  wenig  HgCl2  enthält,  auskristallisieren,  bringt  die  Lsg.  bei  25°  in 
einen  Thermostaten,  filtriert  und  trocknet  schnell  zwischen  Papier.  Sofort 
zu  analysieren.  —  Seidenglänzende  Nadeln.    Foote. 


KCl 

HgCl2 

C2HBOH 

17.84 

77.76 

4.40 

17.63 
78.00 

Foote. 
18.27 

77.29 

17.07 

77.82 

4.76 

5KCl,6HgCl2,2C2H5OH    100.00 


99.65 


c)  Kaliummercurichlorid  mit  Aceton,  a)  Allgemeines.  —  Die  Löslichkeiten 
eines  KCl-HgCl2 -Gemisches  in  Aceton  bei  25°  betragen  in  °/o  der  Lsg. 
[vgl.  b,«)]: 
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No.  KCl  HgCU         (KCl)       (HgClt)      (Aceton)  Formel 

1.  1.29  61.87  96.37  )  HgCl2  und  KCl, 

2.  1.25  61.88  94.29  )  5HgCl2,CsH60 

3.  1.39  60.68  4.74  89.85  5.41  ^  KCl.SHgCU.CjHeO  (ber. 

4.  2.33  56.59  5.01  S0.28  4.71  \  5.02  %  KCl,  91.08  HgCl2, 

5.  2.58  55.85  5.51  89.75  4.74         J  3.90  CsH60) 

6.  2.77  54.48  87.44  \   KCl,5HgCl2,C3H80  und 

7.  2.79  54.35  83.87  /     5KCl,6HgCl2,2C,H80 

8.  2.93  48.13         15.91         80.16  3.93         ^      .vn,  RXJ  n.  „~  „  „ 

9.  2.82  38.94         15.90  79.50  4.60  £    '  1 -&  W 

10.  2.51  18.04         17.25  78.00  4.75  f  7fi Swirin     l'Jin \x  ™ 

11.  3.34  13.26         19.40  76.34  4.26  J    'bö'  nS^h,  oAt  C,M9Ü) 

12.  2.91  10.93  67.04  )      ~p,  fiR  p]     „  „ 

13.  2.99  11.37  28.68  \     öKU,bHgU2  <JC3HfiU 

14.  2.87  10.66  9.14  j  und  ÄU 

Aus  den  Zahlen  geht  die  Existenz  von  KCl,5HgCl2,C3H60  und  5KCl,6HgCL,. 
2C3H60  hervor.    Foote. 

ß)  KCl,5HgCl2,C3H60.  —  [S.  a.  unter  «)].  —  Verliert  schnell  das  Aceton. 
Foote. 

y)  5KCl,6HgCl2,2C3H60.  -  [s.  a.  unter  «).]  -  Man  löst  KCl  und  HgCl2 
in  h.  Aceton  im  Verhältnis  5:6:2  Mol.  und  läßt  bei  25°  auskristalli- 
sieren. —  Gef.  17.46%  KCl,  77.52  HgCl*  (ber.  17.64,  76.87).     Foote. 

d)  Kaliumchlorid-Mercwricyanide.  a)  Allgemeines.  —  Die  Bildungs- 
wärme der  gelösten  Prodd.  beträgt  bei  9°  für  KCl,2Hg(CN).2  -f-  200; 
KCl,Hg(CX)2  +  150;  2KCl,Hg(CN)2  +  240;  4KCl,Hg(CN)2  +  520;  8KC1, 
Hg(CN)2  +  640  cal.;  für  krist.  KCl.Hg(CN)2  +  1600;  KCl,Hg(CN)2,Ho0 
+  3000  cal.  Die  Lösungswärme  ist  für  KCl,Hg(CN)2  bei  9°  —  9000.  für 
KCl,Hg(CN)2,H,0  bei  14°  —10400  cal.  Bebthelot  {Ann.  Chim.  Plujs. 
[5]  29,  201;  J.  B.  1882,  129).  —  Kaumerfüllung  und  Lichtbrechung  in  gemischten 
Lsgg.  von  HgCl, :  KCN  im  Verhältnis  1 : 1  und  1:4  bei  E.  Kimbach  u.  ß.  Wiktgen  (Z. 
physik.  Chem.  74,  (1910)  244). 

ß)  KCl,Hg(CN)„xH20.  ß1)  Mit  %  Mol.  #20.  —  [Vgl.  /?*).]  —  1.  Man 
mischt  die  wss.  Lsgg.  von  KCN  und  HgCl2,  Desfosses  (J.  Chim.  med.  6, 
(1830)  261).  oder  von  KCl  und  Hg(CN)2.  Brett  (Phil.  Mag.  [3]  11,  (1837) 
342;  J.  praM.  Chem.  12,  (1837)  433).  —  2.  Man  zers.  die  Lsg.  von  KaHgtCN^ 
mit  der  aeq.  Menge  in  möglichst  wenig  W.  gelöstem  SnCl4,  filtriert,  kühlt 
das  Filtrat  auf  0°  ab  und  trocknet  in  der  Leere  über  CaCl2.  W.  R. 
Dunstan  (J.  Cliem.  Soc.  61,  (1892)  687).  —  3.  Man  kocht  K4Fe(CN)6-Lsg. 
mit  HgCl.2,  filtriert  und  kühlt  ab.  Desfosses.  —  Weiße  Blättchen.  Des- 
fosses. Flache  tafelförmige  Kristalle.  Dukstan.  Gleicht  in  Eigenschaften 
und  chemischen  Verhältnissen  dem  KBr,Hg(CN)2,2H20  [s.  1016].  Brett.  Schm. 
beim  Erhitzen  unter  Abgabe  von  etwas  H20,  Dukstan;  im  Kristallwasser, 
entwickelt  dann  CN,  und  hinterläßt  KCl  mit  etwas  K2C03.  Desfosses. 
L.  in  6.75  T.  W.  von  18°.  Brett.  L.  in  Alkohol.  Desfosses.  Die  wss.  Lsg. 
wird  durch  H2S,  K2S  und  SnCl2  zers.,  nicht  durch  Säuren  und  Alkalien. 
Brett. 


KCl 

Hg(CN)2 

VAO 

74.6 
252 
9 

22.23 

75.09 

2.68 

Desfosses. 

22.0 

74.4 

2.6 

Brett. 
22.67 
72.07 

KCl,Hg(CN)2,V2H20        335.6  100.00  99.0 

Gef.  59.75%  Hg  (ber.  59.5).    Dunstan. 
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ß")  Mit  1  Mol.  H20.  —  Die  Kristalle  nach  ß1)  enthalten  1  Mol.  H20. 
Dexter  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  33,  (1838)  121).  —  Man  versetzt  5.4  g  HgCl2 
mit  15  cem  W.,  fügt  dazu  allmählich  unter  Umschütteln  2.7  g  KCN,  saugt 
den  Nd.  ab,  krist.  aus  h.  W.  um  und  trocknet  an  der  Luft.  E.  Kupp  u. 
S.  Goy  (Ap.  Ztg.  23,  (1908)  373).  —  Bildungswärme  nach  2KC1  (fest)  +  2Hg(CN)2 
(fest)  +  2HsO  (flüssig)  6.0  Kai. ;  Lösungswärme  —  20.8  Kai.  R.  Vaket  (Bull. 
SOC.  chim.  [3]  13,  (1895)  1085).  [S.  a.  bei  «).]  —  Gef.  15.05%  CN,  5.29  H20  (ber. 
15.05,  5.22).    Kupp  u.  üoy. 

y)  2KCl,Hg(CN)2.  —  Ob  der  Verb,  die  Konstitutionsformel  [HgCl2(CN)2]K2  zukommt, 
konnte  durch  die  Leitfähigkeitsmessungen  nicht  entschieden  werden.  —  1.  Man  löst  KCN 
in  W.,  gibt  die  ber.  Menge  HgCl2  [im  Original  steht  irrtümlicherweise  Hg(CN)2] 
zu,  filtriert  durch  Asbest,  dampft  vorsichtig  ein  und  läßt  langsam  erkalten. 
Bei  schneller  Abkühlung  scheidet  sich  gern  ß)  ab.  —  2.  Man  verfährt  wie  bei  (1) 
unter  Anwendung  von  KCl  und  Hg(CN)2.  —  Glänzend  weiße  Schuppen. 
LI.  in  W.  zur  klaren  Fl.    Elektrische  Leitfähigkeit  [v  =  Verd.  in  1]: 


20 

40 

80 

160 

320 

640 

216 

228 

241 

253 

288 

288 

Nach  Ausschüttelungs-Verss.  ist  alles  Hg  in  der  Form  Hg(CN)2  vorhanden. 
{Zahlen   im   Original.]     Th.  Harth  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  346). 

Haeth. 


nach 

( 

1 

(2) 

K 

19.45 

19.42 

19.31 

19.33 

19.42 

Hg 

49.87 

49.81 

49.82 

49.82 

49.82 

Cl 

17.70 

17.67 

17.68 

17.69 

17.67 

CN 

12.96 

12.92 

12.94 

12.95 

12.94 

K2HgCl2(CN)2 

99.98 

99.82 

99.75 

99.79 

99.85 

e)  Kaliummercurichloridrhodanid.  a)  KHgCl(SCN)2.  —  Theoretisches  bei  der 
NH4-Verb.  [S.  872].  —  Man  löst  Hg(SCN)2  in  sd.  konz.  Lsg.  von  KCl,  befreit 
die  Lsg.  vom  überschüssigen  Khodanid  und  kühlt  ab.  —  Nadeln.  W.  zers. 
unter  Abscheidung  von  Hg(SCN)2.  L.  in  w.  A.;  daraus  umkristallisierbar. 
H.  Grossmann  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  415). 

Grossmann. 
Berechnet.  Gefunden. 

K  10.01  10.46  9.68 

Hg  51.20  51.15  51.06 

S  16.40  16.63  16.50 

ß)  Gemenge  von  Kaliummercurirhodanid  und  Kaliummercurichloridrhodanid. 

H  KHg(SCN)3,yKHgCl(SCN)2  —  Man  läßt  konz.  Lsgg.,  die  1  Mol.  HgCl2  und  2  Mol. 
KSCN  enthalten,  kurze  Zeit  stehen  [«].  Bei  Einw.  von  3  Mol.  KSCN  auf  1  Mol.  HgCl2 
tritt  die  B.  des  Trirhodanids  noch  mehr  in  den  Vordergrund  [/?],  während  bei  4KSCN  glatt 
K2Hg(SCN)4  und  2  Mol.  KCl  gebildet  werden,  die  aber  klar  in  Lsg.  bleiben.  Die  Gleichungen 
der  Ek.  sind:  HgCl2  +  2KSCN  =  Hg(SCN)2  +  2KC1;  Hg(SCN)2  +  KSCN  =  KHg(SCN)3; 
Hg(SCN)2  +  KCl  =  KHgCl(SCN)2;  Hg(SCN)2  +  2KSCN  =  K2Hg(SCN)4.  Tatsächlich 
finden  sich  im  Filtrat  von  [«]  und  [ß]  KCl  und  K2Hg(SCN)4.  —  Starker  kristallinischer 
aus  Nadeln  bestehender  Nd.  —  Gef.  nach  [«]  9.83  °/0  K,  45.99  Hg,  18.29  S,  woraus  K:Hg:S 
=  0.25  :  0.23  :  0.57,  nach  [ß]  47.04  Hg,  21.40  S,  woraus  Hg :  S  =  0.235 : 0.67  (also  fast 
reines  Trirhodanid).    H.  Grossmann  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  413). 

f)  Kaliumselenocyanid-Mercurichloride.  a)  Ohne  Formelangabe.  —  Durch 
Zusatz  von  gesättigter  HgCl2-Lsg.  zu  mäßig  konz.  KSeCN-Lsg.  entsteht  ein 
weißer  voluminöser,  sich  sofort  wieder  lösender  Nd.  Durch  weiteren  HgCl2- 
Zusatz  wird  die  Fl.  gelblicher  und  erstarrt  nahe  am  Sättigungspunkt 
plötzlich  zu  einer  voluminösen  M.  Nach  Zugabe  von  viel  W.  setzt  sich 
der  schöne  weiße  Nd.  gut  ab.    Man  dekantiert  mit  viel  k.  W.,  saugt  ab 
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und  trocknet  in  der  Leere  über  H2S04.  —  Weißes  Pulver.  Färbt  sich,, 
wenn  es  in  noch  feuchtem  Zustand  der  Luft  ausgesetzt  wird,  durch  Ab- 
scheidung von  Se  rötlich.  Uni.  in  k.  W.  und  A.  Etwas  1.,  doch  unter 
gleichzeitiger  Zers.,  in  h.  Wasser.  K.  verd.  HCl  gibt  eine  klare  Lsg.,  die 
jedoch  bald  rotes  Se  abscheidet.  Diese  Abscheidung  erfolgt  unter  gleich- 
zeitiger Entw.  von  HCN  beim  Kochen  sofort.  Die  Verb,  enthält  (im  Gegensatz 
zu  Cbookes  [s.  bei  HgCl2,Hg(SeCN)2  (S.  873)])  kein  Cl.  —  Löst  man  die  frisch  dar- 
gestellte Verb,  in  möglichst  konz.  KSeCN-Lsg.,  filtriert  und  bringt  in  die 
Leere  über  H2S04,  so  erhält  man  citronengelbe  schöne  Nadeln,  die  sichr 
noch  feucht  der  Luft  ausgesetzt,  unter  Abscheidung  von  Se  zers.,  und 
daher  sogleich  nach  Befreiung  von  der  Mutterlauge  in  der  Leere  völlig 
getrocknet  werden  müssen.  Beim  Lösen  der  Kristalle  in  W.  entsteht 
ein  geringer  weißer  Nd.  HCl  scheidet  aus  den  gelben  Nadeln  sofort 
Se  ab,  ebenso  H2S04.  HN08  löst  das  sich  zuerst  ausscheidende  Se  wieder 
auf.  Völlig  1.  in  KSeCN-  und  KCN-Lsgg.  —  Die  ausgeführten  Analysen  [die 
nicht  angegeben  werden]  differierten,  sodaß  eine  Formel  sich  nicht  aufstellen  ließ. 
W.  Theel  (Beitrag  zur  Kenntnis  der  Salze  der  Selencyanwasserstoffsäure,. 
BisseH.,  Berlin  1898,  29). 

ß)  KSeCN,HgCl2  (?)  —  Ist  wahrscheinlich  nur  ein  Gemisch  von  HgCl2 
mit  2KSeCN,HgCl2.  Theel  (Dissert.,  35).  —  Man  tropft  zu  wss.  oder  alkoh. 
KSeCN-Lsg.  wss.  HgCl2-Lsg.,  bis  der  Nd.  sich  zum  Teil  gel.  hat  und  der 
Rückstand  ein  farbloses  kristallinisches  Salz  bildet.  Bei  weiterem  Zufügen 
von  HgCls,  würde  hellgelbes  HgCl2,Hg(SeCN)2  [S.  873]  entstehen.  —  Völlig  trocken 
schwach  gelblich.  Wl.  in  k.  W.  und  A.,  besser  in  den  h.  Lsg.-Mitteln. 
C.  A.  CAMERON    U.   E.  W.  DAVY    (Chem.  N.  44,  (1881)  64).     [Analysen   fehlen.] 

y)  2KSeCN,HgCl2  (?).  —  [Die  Existenz  dieser  Verb,  scheint  Theel  in  den  nach  «) 
erhaltenen  gelben  Nadeln  anzunehmen.] 

F.  Brom  enthaltende  Verbindungen,  a)  Kdliumbromid-Mercuricyanide* 
a)  Allgemeines.  —  Die  Bildungswärme  der  gel.  Prodd.  beträgt  bei  9°  für 
KBr,2Hg(CN)2  +  590;  KBr,Hg(CN)2  +  500;  2KBr,Hg(CN)2  -f-  800 ;  4KBr, 
Hg(CN)2  +  1400;  8KBr,Hg(CN)2  +  2000  cal.;  für  krist.  KBr,Hg(CN)2 
+  3900;  KBr,Hg(CN)2,lV2H20  +  4700  cal.  Die  Lösungswärme  ist  für 
KBr,Hg(CN)2  bei  9°  —11900,  für  KB^HgtCN^i^H.O  —12  700  cah 
Beethelot  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  201;  J.  B.  1882,  129). 

ß)  KBr,Hg(CN)2,xH20.  ßx)  Mit  ll\%  Mol.H20.  —  [s.  a.  bei  «).]  —  Bildungs- 
wärme nach  2KBr(fest)  +  2Hg(CN)2  (fest)  +  3H20  (flüssig)  +•  12-5  Kai.  LösungS- 
wärme:  —25.4  Kai.    Vabet  (a.  a.  0.,  1082). 

ß'*)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Fällt  beim  Vermischen  der  wss.  Lsgg.  von 
Hg(CN)2  und  KBr  sogleich  in  weißen  Schuppen  nieder,  die  man  auf  dem 
Filter  sammelt,  wäscht  und  durch  Umkristallisieren  reinigt.  Caillot 
(J.  Pharm.  17,  (1831)  351).  Man  erhält  bessere  Kristalle  beim  Vermischen  von  verd. 
Lsgg.,  sodaß  sie  nicht  sogleich  einen  Nd.  geben,  Abdampfen  des  Gemisches  und  Abkühlen. 
Brett  (Phil.  Mag.  [3]  11,  (1837)  340;  J.  prakt.  Chem.  12,  (1837)  430).  —  Weiße  perl- 
glänzende  breite  dünne  Blättchen  von  Quecksilbergeschmack.  Caillot. 
Bei  langsamem  Kristallisieren  zarte  vierseitige  Nadeln.  Brett.  —  Ver- 
liert beim  Trocknen  in  der  Hitze  2  Mol.  (gef.  8.74%)  H20.  Hinterläßt  beim 
Glüheu  im  bedeckten  Tiegel  KBr,  KCN  und  Kohle.  Caillot.  Hierbei 
tritt  anfangs  Schmelzen,  dann  Schwärzung  ein.  Brett.  —  L.  in  13.34  T.  W. 
von  18°,  in  weniger  als  1  T.  kochendem.  Beett.  L.  in  verd.  H2S04r 
ohne  selbst  beim  Kochen  zers.  zu  werden;  auch  1.  in  h.  konz.  H2S04  ohne 
Zers.;  durch  W.  nicht  fällbar.    Verd.  HN03  zers.  in  HCN,  KN03,  HgBr2 
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und  Hg(CN)2,  daher  das  Gemisch  mit  NaCl  von  neuem  HCN  entwickelt. 
Caillot.  L.  in  k.  oder  h.  (verd.  oder  konz.)  HN03  und  HCl  ohne  Zers. 
Brett.  —  L.  in  A.,  besonders  in  heißem.  Caillot;  Brett.  —  H2S  und 
K2S  fällen  aus  der  Lsg.  HgS.  Caillot.  SnCl2  entwickelt  beim  Kochen 
mit  der  Lsg.  HCN  und  fällt  Quecksilber.  Brett.  —  Wss.  KOH  oder  NaOH 
wirkt  nicht  zersetzend.  Brett.  —  Aus  den  Salzen  der  Alkaloide,  namentlich 
des  Cinchonins,  fällt  die  Lsg.  eine  Verb,  von  Alkaloidhydrobromid  mit 
Hg(CN)2.    Caillot. 

Wasserfrei.  Caillot.  Brett. 

KBr  119.2  32.11  31.3  31.34 

Hg(CN)2  252  67.89  68.3  62.87 


KBr,Hg(CN)2  371.2  100.00  99.6  94.21 

y)  2KBr,Hg(CN)2.  —  Ob  der  Verb,  die  Konstitutionsformel  [HgBr2(CN)2]K2  zu- 
kommt, konnte  durch  Leitfähigkeitsmessungen  nicht  entschieden  werden.  —  Darst.  wie 
bei  der  Cl-Verb.  [S.  1015].  —  Weiße  glänzende,  in  W.  klar  und  11.  Schuppen. 
Nach  Ausschüttelungs-Verss.  [Zahlen  im  Original]  ist  sämtliches  Hg  als  Hg(CN)2 
vorhanden.    Harth  (a.  a.  0.,  349). 

Härth. 
K  15.91  15.78  15.89  15.76  15.90 

Hg  40.81  40.76  40.77  40.73  40.79 

Br  32.65  32.65  32.62  32.59  32.63 

CN 1061 1061 10.60 1061 10.61 

K2HgBr8^CN)2         99.98  99.80  99.88  99.69  99.93 

b)  Kaliumrhodanidmercuribromide  und  Kalntmbromidmercurirhodanide. 
a)  Von  wechselnder  Zusammensetzung.  —  Bei  der  Einw.  von  1  Mol.  HgBr2  auf 
2  Mol.  KSCN  in  konz.  wss.  Lsgg.  wird  (wie  bei  HgCl2)  das  HgBr»  zuerst  überraschend 
schnell  in  der  Wärme  gelöst.  Beim  Erkalten  krist.  ein  Prod.,  das  mehr  Hg(SCN)2  enthält 
als  dem  At. -Verhältnis  K :  Hg  =  1:1  entspricht,  während  im  Filtrat  11.  an  KBr  reichere 
Gemische  zurückbleiben.  —  Gef.  im  ersten  Anschuß  8.64%  K,  46.88  Hg,  7.83,  S  woraus 
K :  Hg  :  S  =  0.22 : 0.23  : 0.24,  im  zweiten  9.75  K,  40.55  Hg,  7.89  S,  woraus  K  :  Hg :  S  =  0.25  : 
0.20:0.24.    H.  Grossmann  (Z.  anorg.  Ckem.  37,  (1903)  419). 

ß)  KSCN,HgBr2.  Bzw.  K[Hg(SCN)Br2].  —  Man  löst  die  Bestandteile 
in  h.  A.  und  läßt  erkalten.  —  Kristalle.    Grossmann. 


Grossmann. 

Berechnet. 

Gefunden. 

K 

8.55 

8.33                8.38 

Hg 

43.59 

44.24              44.19 

S 

7.09 

7.10                7.15 

44.25 

y)  2KSCN,HgBr2.  -  [s.  a.  8).]  -  -  Man  löst  die  ber.  Menge  HgBr2  in 
KSCN-Lsg.  —  Kristalle.  Luftbeständiger  als  das  Ammoniumsalz  [s.  872]. 
H.  Grossmann  (Ber.  35,  (1902)  2945). 

ö)  2KBr,Hg(SCN)2.  —  [S.  a.  /).]  —  Ist  nach  Werner  als  Dikaliummercuri- 
dibromorhodanid  [HgBr2(SCN)2]K2  aufzufassen.  —  Man  löst  1  Mol.  Hg(SCN)2  in 
2  Mol.  KBr.  —  Nadeiförmige  11.  Kristalle.  H.  Grossmann  (Z.  anorg.  Chem. 
37,  (1903)  417). 


Grossmann. 

Grossmann. 

y) 

Berechnet 

Gefunden 

*) 

Berechnet. 

Gefunden. 

K 

14.11 

14.22                13.97 

K 

14.11 

14.31 

Hg 

36.11 

36.04 

36.23 

Hg 

36.11 

35.83 

S 

11.66 

11.49 

S 

11.66 

11.17 

c)  Kaliumselenocyanid-Mercuribromide.  a)  Allgemeines.  —  Bei  Zusatz 
von  überschüssigem  feuchten  HgBr2  zu  einer  mäßig  konz.  KSeCN-Lsg. 
wird  die  M.  unter  Temp.-Erhöhung  sogleich  fest  unter  B.  eines  Salzes 
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{nach  dem  Trocknen  in  der  Leere  über  H2S04  weißes  Pulver),  das  dieselben  Eigen- 
schaften wie  die  Cl-Verb.  [s.  1015]  zeigt.  Bei  allmählicher  Zugabe  des  HgBr» 
(unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses)  aber  scheidet  sich  zuerst  ein 
gelbes  Pulver  ab,  dessen  citronengelbes  Filtrat  in  der  Leere  neben  dem 
gelben  Pulver  weiße  mkr.  glänzende  Nadeln  fallen  läßt.  Bei  weiterer  Konz. 
der  Mutterlauge  erhält  man  farblose  kleine  Würfel,  die  bei  100°  grüngelb 
und  schließlich  unter  Abscheidung  von  Se  schwarz  werden,  etwas  1.  in  A. 
und  sll.  in  W.  sind  und  K,  Hg,  Se,  Br  und  CN  enthalten.  Wegen  Ab- 
weichungen der  quantitativen  Analysen  läßt  sich  eine  Formel  nicht  aufstellen.  Theel 
(Dissert.,  35). 

ß)  KSeCN,HgBr2  (?)  —  Die  Existenz  erscheint  fraglich.    Theel  {Dissert,  36).  — 

Darst.  wie  bei  der  Cl-Verb.  [s.  1016].  —  Lange  flache  prismatische  etwas 
glänzende  Kristalle,  wl.  in  k.,  besser  1.  in  h.  W.  und  Alkohol.  Cameron 
Xi.  Davy.     [Analysen  fehlen.] 

G.  Jod  enflvältende  Verbindungen,  a)  Kdliummercurijodid  mit  organischen 
Verbindungen,  a1)  Mit  Aethyläther.  a)  Allgemeines.  —  Es  lassen  sich  Lsgg. 
von  KHgJ8,H20  in  W.  und  Ae.  herstellen,  die  eine  kritische  Temp.  be- 
sitzen, oberhalb  deren  sie  in  zwei  Schichten  zerfallen.  So  wird  ein  mol.  Ge- 
misch von  KJ  und  HgJ2  durch  12.5  Mol.  W.  unter  Wärmeabsorption  teilweise,  durch 
weitere  Zusätze  von  12.5  Mol.  Ae.  unter  Erwärmung  völlig  gelöst.  Diese  Lsg.  zerfällt  bei 
31°.  Zusatz  von  W.  erniedrigt  zunächst  die  kritische  Temp.,  die  ihr  Minimum  ( —  2°)  bei 
der  Zus.  KHgJ3,  12.5  (C2H0)20,  75H20  erreicht,  um  dann  wieder  zuzunehmen.  Diese  in 
zwei  Schichten  zerfallenden  Lsgg.  unterscheiden  sich  dadurch  von  einander, 
daß  die  konzentriertesten  eine  mit  zunehmender  Temp.  sich  vergrößernde 
schwerere,  die  andern  eine  leichtere  Schicht  absondern.  Zwischen  ihnen 
liegt  eine  dritte  Gruppe  von  Lsgg.,  die  in  3  Schichten  zerfallen  (z.  B.  eine  Lsg.  der 
Zus.  KHgJ3.H2o,  17.3  H20,  17.3  (C2H5)20),  bis  mit  zunehmender  Temp.  die  ur- 
sprüngliche mittlere  Schicht  ganz  verschwindet.  Die  unterste  Schicht  ist  eine 
fast  ätherfreie  wss.  Lsg.,  die  oberste  eine  wasserfreie  äth.  Lsg.  Alle  3  Lsgg.  enthalten 
KJ  und  HgJ2,  aber  keine  im  mol.  Verhältnis  1 : 1.  Die  Erklärung  der  Beobachtungen  wird 
auf  die  Wärmetönnngen  der  einzelnen  Lsg.- Vorgänge  zu  gründen  sein.  [Einzelheiten  im 
Original]  J.  E.  Maesh  (J.  Chem.  Soc.  97,  (1910)  2300;  C.-B.  1911, 
I,  201). 

ß)  KHgJ3,3(C2H5)20(?)  -  S.  unter  y). 

y)  KHgJ3,4(C2H5)20.  —  Man  mischt  1.66  g  gut  gepulvertes  und  ge- 
trocknetes KJ  und  4.54  g  HgJ2  mit  4.4  ccm  trocknem  Ae.  im  zugeschm. 
Bohr  und  schüttelt,  wobei  bald  völlige  Lsg.  eintritt.  Das  fl.  Prod.  maß  5  ccm 
und  die  äth.  Schicht  0.1  ccm  bei  7.5°,  woraus  sich  obige  Formel  des  fl.  Prod.  und  seine  D7-5 
zu  1.87  ergibt.  Die  fl.  Verb,  wird  auch  gebildet,  wenn  man  ein  Gemisch  von 
beiden  Salzen  in  einem  Bohr  dem  Dampf  von  Ae.  aussetzt.  Hierbei  entstehen 
aber  auch  einige  Kristalle.  Ferner  ist  die  Bk.  sehr  langsam :  0.83  g  (1  Mol.)  KJ  und  2.27  g 
(1  Mol.)  HgJ2  hatten  im  Ae.-Dampf  um  1.1682  g  (3.1  Mol.  Ae.)  zugenommen,  als  gerade  das 
rote  HgJ2    gelöst  war,  und  nahmen  dann  noch  in  vielen  Tagen  im  Ganzen  um   1.5334  g 

(4.1  Mol.  Ae.)  zu.  —  Schwere  gelbe  Fl.  Beginnt  nach  dem  Verlust  einer  ge- 
wissen Menge  Ae.  zu  kristallisieren  und  bildet  dann  bald  eine  feste  Kristall- 
masse. Aus  3.7086  g  (ans  4.2914  g  der  Fl.  erhaltenen)  Kristallen  wurden  beim  Ueber- 
leiten  von  trockner  Luft  2.6314  g  KJ  -4-  HgJ2  erhalten.  Diese  Zahlen  passen  für  eine  fl. 
Verb,  der  oben  angegebenen  Formel  und  für  eine  Formel  der  Kristalle  mit  2.5  Mol.  Ae. 
Wahrscheinlicher  aber  haben  die  Kristalle  die  Formel  KHgJs,3(CjH5)20.  —  Die  gelbe 
Fl.   scheidet   an   feuchter  Luft  sofort    KHgJ3,H20    ab.    Dieses  löst  sich  bei 

weiterem  Zusatz  von  W.  wieder  auf,  wird  aus  dieser  Lsg.  beim  Erhitzen  abgeschieden,  bis 
so  viel  W.  zugesetzt  ist,  daß  dies  nicht  mehr  eintritt,  worauf  endlich  HgJ2  ausfällt,  das 
durch  wenig  Ae.  wieder  gelöst  werden  kann.    Marsh  (a.  a.  0.,  2298). 
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a2)  Mit  Kampfer.  KHgJ3,4C]0H16O.  —  Aus  K2HgJ4  und  Kampfer 
in  alkoh.  Lsg.  —  Hellgelbe  sandige  bei  65°  schm.  Kristalle.  J.  E.  Maesh 
u.  R.  de  Jeesey  Fleming  Steuthees  (Proc.  Giern.  Soc.  24,  (1908)  266). 

b)  Kaliumjodid-Mercuricyanide.  a)  Allgemeines.  —  Die  Bildungswärme 
der  gelösten  Prodd.  ist  bei  14°  für  KJ.2Hg(CN)2  -f  3000;  KJ,Hg(CN)2 
+  2700;  2KJ,Hg(CN)2  +  3800;  4KJ,Hg(CN)2  +  4600;  8KJ,Hg(CN)2  +  5000 
«al.;  für  die  krist.  Salze  KJ,Hg(CN)2  +  6500;  KJ,Hg(CN)2,1/4H90  +  6900  cal. 
Lösungswärme  für  KJ,Hg(CN)„  bei  14°  —12000;  KJ,Hg(CN)2,V4H20 
—  12  400  cal.    Beethelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  201 ;  /.  B.  1882,  129). 

ß)  KJ,Hg(CN)2  —  [S.  a.  bei  c).]  —  ß])  Wasserfrei.  —  1.  Ein  Gemisch  der 
wss.  Lsgg.  von  Hg(CN)2  und  KJ  setzt  Kristalle  dieser  Verb,  ab,  die  durch 
"Waschen  mit  k.  W.  und  Umkristallisieren  gereinigt  werden.  Caillot 
(Ann.  Chim.  Phys.  19,  (1821)  220;  N.  Tr.  6,  (1822),  II,  273).  Auch 
beim  Mischen  der  alkoh.  Lsgg.  der  beiden  Einzelsalze  fällt  die  Verb, 
sogleich  nieder.  Liebig  (Schw.  49,  (1827)  253).  —  2.  Aus  der  Lsg.  des 
HgJ2  in  sd.  KCN-Lsg.  beim  Erkalten.  Souville  (J.  Pharm.  26,  (1840)  476). 
Durch  Versetzen  von  Hg(CN)2  enthaltender  HCN  mit  J  und  Zufügen  von  KOH  bis  zur  Auf- 
lösung des  gefällten  HgJ8.  Wincki.ee  (Br.  Ar  eh.  8,  (1823)  83).  —  3.  Wird  sehr  leicht 
durch  Verdunsten  einer  Lsg.  von  1  Mol.  HgJ2  in  1  Mol.  wss.  Kaliummercuri- 
cyanid  erhalten.  Geuthee  (Ann.  106,  (1858)  24).  Da  AsaOs,  Benzoesäure  und 
andere  schwache  Säuren  daraus  HCN  entbinden,  so  betrachtet  Gedtheb  diese  Verb,  als 
2KCN,HgJt,Hg(CN)4.  —  4.  Man  kocht  HgJ2  mit  K4Fe(CN)„  und  W.,  filtriert 
vom  Ferricyanid   ab    und   läßt  erkalten.   Peetjss   (Ann.  29,   (1839)   325); 

SOUVILLE. 

Weiße  zarte  perlglänzende  luftbeständige  große  Blätter,  im  trocknen 
Zustande  geruchlos,  im  feuchten  mit  HCN-Geruch.  Caillot.  Silberglänzend. 
Liebig.  Vierseitige  perlglänzende  Nadeln.  Apjohn  (Phil.  Mag.  Ann.  9, 
(1831)  401).  "Weiße  glänzende  lange  Nadeln  von  sehr  unangenehmem  Ge- 
schmack. Souville.  —  Verliert  bei  mäßigem  Erhitzen  (bis  zu  120°)  nichts 
an  Glanz  und  Gewicht;  entwickelt  bei  stärkerem  CN,  Hg  und  HgJ  [zuerst 
■CN,  dann  Hg,  Liebig]  und  läßt  durch  wenig  C  geschwärztes  KJ  zurück. 
Caillot.  Schmilzt,  entwickelt  Hg,  HgJ2  und  wenig  unzers.  CN,  während  das  meiste  CN 
sich  zers.,  sodaß  mit  C  gemengtes  KCN  zurückbleibt.  Souville.  —  Durch  Ausscheidung 
von  J  werden  die  Kristalle  schwarz  gefärbt  bei  Einw.  von  HN02,  HN03 
(rauchender),  Cl,  Chlorwasser  und  Brom.  Bailey  (Am.  J.  sei.  (SM)  31, 
(1837)  85;  J.prakt.  Chem.  12,  (1837)  56).  —  L.  in  16  T.  k.,  in  weniger  h.  W. 
Die  Lsg.  nimmt  um  so  mehr  J  auf,  je  mehr  konz.  sie  ist.  Caillot.  Sie 
nimmt  in  der  Hitze  HgJ2  auf,  das  sich  beim  Erkalten  wieder  ausscheidet. 
Souville.  —  L.  in  96  T.  k.  A.  von  34°  Be,  Caillot  ;  wl.  in  Aether.  Sou- 
ville. —  Reichlich  1.  in  WSS.  40°  W.  NH3.  Beim  Erkalten  wird  keine  NH3-Verb. 
erhalten.  R.  Vaeet  (Compt.  renä.  112,  (1891)  1313).  —  Die  wss.  Lsg.  wird 
durch  NH3,  KOH  und  NaOH  nicht  zers.  H2S  und  Alkalihydrosulfide  fällen 
aus  ihr  schwarzes  HgS.  Cl  gibt  mit  der  Lsg.  einen  roten  im  Ueberschuß 
1.  Niederschlag.  Caillot.  HCl  zers.  sofort  unter  Abscheidung  von  HgJ„ 
und  Entw.  von  HCN.  Goy  (Ap.  Ztg.  22,  (1907)  532).  Die  meisten  Säuren 
[s.  a.  oben  unter  (3)],  selbst  As203  und  Benzoesäure  (nicht  C02  und  HCN) 
fällen  aus  der  Lsg.  unter  B.  eines  K-Salzes  und  Entw.  von  HCN  rotes 
HgJ2.  Bei  Anwendung  von  etwas  überschüssiger  H2SOi  bleibt  hierbei  in 
der  Fl.  noch  ein  Teil  des  Hg(CN)2  gelöst.  Caillot.  Daher  röten  sich  die 
Kristalle  in  wss.  HCl.  H2S04,  H3P04,  HF1,  H,Cr04,  Essig-,  Oxal-,  Wein-  und  Citronen- 
säure.  Bailey.  —  Die  Lsg.  fällt  aus  Bleisalzen  gelbes  PbJ2,  aus  Hg-Salzen 
rotes  HgJ2.    Caillot. 
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Kristallisiert.  Liebig.  Apjohn.  Caillot. 

KJ  165.2  39.60  39.42  38.68 

Hg(CN)2         252 60.40 60.40 58.52 ') 

KJ,Hg(CN)2  417.2  100.00  99.08 

*)  Sofern  nach  Caillot  H2S  aus  der  Lsg.  von  100  T.  Salz  54.167  HgS  fällt. 

ß2)  Mit  1li  Mol.  H20.  —  [s.  a.  bei  «).]  —  Bildimgswärme  (gültig  für  die 
Formel  2KCN,HgJ2,Hg(CN)2,1/2H20  [8.  bei  c)]  +  13.0  Kai.  nach  2KJ(fest)  -f- 
2Hg(CN)2(fest)  +  '/2H20  (flüssig);  bzw.  +  30.5  Kal-  nach  2KCN  (fest)  +  HgJ2  (gelb) + 
Hg(CN)2  (fest)  +  VAO  (flüssig).  Lösungswärme  in  W.  —24.8  Kai.  E.  Vaeet 
(Bull.  soc.  chim.  [3]  13,   (1895)   1079;   Ann.  Chim.  Phys.  [7J  8,  (1896)  243). 

c)  Kaliumcyanid-Mercurijodidcyanid.    2KCN,HgJ2,Hg(CN)2.  —  [S.  a.  beib,/?).] 

—  Bei  der  Rk.  von  KJ  mit  Hg(CN),  entsteht  nicht  b,ß),  sondern  c). 
E.  Rupp  u.  S.  Goy  (Ap.  Ztg.  23,  (1908)  374  [I]).  —  1.  Aus  Hg(CN)2  und  KJ. 
Rupp  u.  Goy  (I);  Rupp  u.  Pfenning  (Arch.  Pharm.  247,  (1909)  108).  — 
2.  Man  löst  2  g  Hg(CN)2  in  20  ccm  h.  W.,  gibt  10  g  KJ  hinzu  und  läßt 
erkalten.  E.  Rupp  u.  S.  Goy  (Arch.  Pharm.  247,  (1909)  103)  [II]).  —  3.  Man 
trägt  in  eine  Lsg.  von  1.5  g  KCN  (2/I00  Mol.)  in  10  ccm  W.  5  g  HgJ2 
(Vi oo  M°l-)  em>  saugt  ab  und  krist.  aus  sd.  W.  um.  Rupp  u.  Goy  (I).  — 
4.  Man  trägt  HgJ2  in  eine  h.  Lsg.  der  2mol.  Menge  von  KCN  ein.  Rupp 
u.  Goy  (II,  102).  —  5.  Bei  Einw.  von  KJ  auf  HgO,Hg(CN)2  [S.  853].  Rupp 
u.  Goy  (II,  105).  —  Aeußerst  charakteristische  atlas glänzende  breite  schief 
abgeschnittene  Nadeln.  Reagiert  stark  alkal.  Verd.  Säuren  zers.  leicht. 
Rupp  u.  Goy  (I). 

Rupp  u.  Goy. 
Berechnet.  Gefunden. 

nach    (1)  oder  (3)  (2)  (4)  (5) 

Hg     47.84  48.14  48.21 

CN     12.44  12.57      12.44        12.46  12.47        12.59  12.44  12.57  12.42      12.53  12.62 

d)  Kaliumrhodanid-Mercurijodid.  2KSCN,HgJ2.  ö)  Wasserfrei.  —  Hat 
die  Formel  K2[Hg(SCN)2J2].  —  1.  Aus  KJ  und  Hg(SCN)2.  H.  Geossmann 
(Z.  Elektroehem.  9,  (1903)  736).  Man  läßt  Hg(SCN)2  auf  w.  konz.  KJ-Lsg. 
einwirken,  wobei  auf  2  Mol.  KJ  1  Mol.  Hg(SCN)2  gelöst  wird  und  läßt 
über  konz.  H2S04  stehen.  —  2.  Man  löst  HgJ2  in  KSCN.  —  Schwach 
gelbliche,  zu  Kristalldrusen  zusammengewachsene  Nadeln.  Unzers.  1.  in 
Starkem  A.;  1.  in  WSS.  konz.  KSCN.  Doch  läßt  sich  eine  Verb,  mit  mehr  KSCN 
nicht  isolieren.  Zusatz  von  KSCN  wirkt  der  Fällung  durch  W.  (das  HgJ2 
ausfällt)  entgegen,  hebt  sie  aber  (im  Gegensatz  zu  Philipp  [s.  unter  ß)])  beim 
starken  Verdünnen  keineswegs   auf.    H.  Gkossmann  (Z.  anorg.   Chem.  37, 

(1903)  420). 

Grossmann. 
Gefunden. 
11.92  11.59  12.11 

10.50  10.73  10.29 

30.97  30.75 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  --  Es  bildet  sich  stets  «).  Gkossmann.  —  Man  löst  HgJ^ 
(sehr  leicht)  in  KSCN-Lsg.  [Näheres  s.  bei  HgJ2  (S.  783/784)]  und  läßt  die  ge- 
sättigte Lsg.  über  H2S04  verdunsten.  —  Schwach  gelblich.  Zerfließt  an 
der  Luft,  ohne  sich  zu  zers.    W.  zerlegt  augenblicklich  in  die  Bestandteile. 

—  Gef.  11.10°/0  K,  9.22  S.  67.07  HgJ2  (ber.  11.40,  9.36,  66.37).  J.  Philipp  (Pogg. 
131,  (1867)  93;    Ber.  Berl.  Akad.  1867,   207;    Z.  Chem.  [2]  3,  (1867)  553). 

e)  Kaliumselenocyanid-Quecksilberjodide.  a)  Allgemeines.  —  Rotes  HgJ2 
ist  (besonders  feucht)  11.  in  konz.  KSeCN-Lsg.  zu  einer  schön  citronengelben 
FL,  die  bei  Verd.  mit  W.  sofort  HgJ2   abscheidet.    Bei  weiterer  Konz.  in 


Berechnet 

K 

12.19 

S 

9.89 

Hg 

30.89 
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der  Leere  löst  sich  dieses  aber  wieder.  Die  Fl.  wird  bei  stärkerer  Konz. 
schließlich  sirupartig  und  bedeckt  sich  mit  einer  feinen  schwarzen  Haut 
von  Se,  Während  schwach  gelbliche  kleine  Körner  (u.  Mk.  bei  sehr  starker  Ver- 
größerung winzig  kleine  Nadeln)  abgesetzt  werden.  Auch  aus  alkoh.  Lsg.  wurde  nur 
ein  dicker  endlich  ganz  fest  werdender  Sirup  erhalten.  —  Wegen  Abweichungen  der  quan- 
titativen Analysen  läßt  sich  eine  Formel  nicht  aufstellen.      Theel  (Dissert.,  36). 

ß)  Mercuroverbindung  (?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Bei  Einw.  von 
KSeCN-Lsg.  auf  HgJ  scheidet  sich  metallisches  Hg  und  y)  ab.  C.  A.  Cameron  u.  E.  W.  Davy 
(Chem.  N.  44,  (1881)  64). 

y)  KSeCN,HgJ2  (?).  —  Die  Existenz  erscheint  fraglich.  Theel  {Dissert.,  37).  — 
1.  Man  löst  HgJ2  (leicht  und  vollständig)  in  wss.  oder  alkoh.  KSeCN,  filtriert 
die  farblose  oder  schwach  gelbe  Lsg.  und  läßt  (bei  nicht  zu  sehr  verd.  Lsg.  in 
wenigen  Augenblicken)  auskrist.  —  2.  Aus  HgJ  und  KSeCN.  —  Farblose 
Kristalle,  nach  dem  Trocknen  weiß  und  perlglänzend,  nach  dem  Kristalli- 
sieren aus  der  wss.  Lsg.  gewöhnlich  dünne,  meistens  sehr  unregelmäßige 
Platten.  Wl.  in  k.  W.  und  k.  A.,  besser  in  den  h.  Lsg.-Mitteln.  Verd. 
HCl  färbt  sofort  gelb,  dann  orange-  oder  scharlachfarbig,  durch  Abscheidung 
von  HgJ2.  L.  im  UeberSChuß  VOn  HCl,  wodurch  man  unter  Entw.  von  HCN  eine 
völlig  farblose  Lsg.  erhält,  die  sich  beim  Erhitzen  durch  Ausscheidung  des  Se  allmählich 
rotbraun  färbt.      Camekon  U.  Davy. 


Quecksilber  und  Rubidium. 

I.  Rubidiumamalgame.  A.  Allgemeines,  a)  Barstellung.  —  Durch  Elektrolyse 

VOn  RbCl-Lsg.  mit  Hg-Kathode.  Man  verwendet  gesättigte  wss.  RbCl-Lsg.  [Apparatur 
bei  W.  Kekp  [Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  300).]  Die  Ausbeute  ist  nicht  gut.  W.  Keep  u. 
W.  Böttger  mit  H.  Winter  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  29).  [Vgl.  a.  Winter  (Dissert., 
Göttingen  1899).]  Man  elektrolysiert  mit  100  g  Hg  als  Kathode  eine  Lsg.  von  10  g  RbCl 
in  50  cem  W.  40  Minuten  lang  mit  8  Volt  und  2.25  Amp.,  wobei  die  Temp.  allmählich  auf 
54°  steigt.    G.  McPhail  Smith  u.  H.  C.  Bennett  {J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  803). 


b)  Das  System. 

—  Die  thermische  Analyse  ergibt: 

At. 

.01 
10 

Kristallisations-Temp.  in  ° 

Nr. 

Hg 

Hb 

Beginn 

Uebergangs- 
punkt 

Bemerkungen 

1. 

85.36 

14.64 

147.7 

137 

2. 

86.63 

13.37 

138.8 

136.5 

Umwandlungspunkt  Q 

4. 
5. 

6. 

8. 

11. 

88.05 
89.29 
90.15 
91.69 
92.13 

11.95 

10.71 

9.85 

8.31 

7.87 

127.5 

117.2 

104.6 

78.3 

69.1 

70.3 
70.3 

12. 

92.20 

7.80 

70.2 

Umwaudlungspunkt  R 

13. 
16. 
18. 
20. 
[Zahlen  fü 

92.45 
93.70 
95.23 
96.69 
r  die  ausgelass 

7.55 
6.30 
4.77 
3.31 

enen  Nummer 

69.4 
62.7 
48.5 
26.4 
ii  im  Original. 

Der  Zwe 

ig  QR  muß  (in  Analogie 

mit  den  K-  und  Cs-Amalgamen)  zur  Verb.  Hg6Rb  [s.  dieses]  gehören.    Beim  Punkte 
R  beginnt  die  Abscheidung  einer  andern  an  Hg  reicheren  Verb.,  die  in  ihrer 
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Zus.  dem  kubischen  Kaliummercurid  und  dem  entsprechenden  Cs-Derivat 
[s  dort]  analog  ist.  N.  S.  Kurnakoff  u.  G.  J.  Zokowsky  (Z.  anorg.  Chem^ 
52,  (1907)  427). 

c)  Eigenschaften.  —  Durch  stundenlanges  Stehenlassen  des  durch 
Elektrolyse  erhaltenen  fl.  Amalgams  in  einer  Kältemischung  setzt  sich 
Hg12Rb  [siehe  dieses]  ab.  Auch  bei  gewöhnlicher  Temp.  erhält  man  Kristalle,  doch  sind 
diese  sehr  klein  und  oxydieren  sich  schnell  an  der  Luft.  Ob  hierbei  die  Verb.  HgnRb 
bzw.  Hgi0Rb  entsteht,  oder  ob  die  Zus.  der  Amalgame  schon  von  0°  bis  25°  sich  konti- 
nuierlich ändert,  konnte  nicht  entschieden  werden.  Kerp  u.  BÖTTGER  mit  WlNTERv 
Die  bei  54°  erhaltene  breiige  M.  wird  beim  Waschen  mit  k.  W.  zu  einem 
festen  Kuchen.  Nach  24-stündigem  Stehen  in  einer  mit  eingeschliffenem 
Stöpsel  verschlossenen  Flasche  erhält  man  durch  Filtrieren  durch  Leder 
auf  der  Saugpumpe  bei  19.5°  68%  festes  und  32°/0  A-  Amalgam.  McPh. 
Smith  u.  Bennet.  EMK.  [v  =  '/so  Volt]  verschiedener  Amalgame  [°/0  Rb} 
in  n/10.HCl  oder  n/10.LiCl  gegen  verschiedene  Amalgame  (%x)  bei  t°  nach 
G.  McPhail  Smith  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  393): 

Lösung 

\     »/io.  HCl    J 


t° 

%  Rb 

25 

0.0878 

21 

0.0878 

21 

0.0878 

24 

0.0878 

23 

0.0870 

23 

0.0870 

}      n/ic 


LiCl 


%x 

V 

0.137    Cs 

+  0.3 

0.107    Cs 

+  1.2 

1.04      Cs 

—  2.0 

0.0245  Na 

+  0.5 

0.044    Ca 

—  0.9 

0.088    Sr 

+  0.9 

—  Einw.  von  HCl  und  NH3  s.  bei  K- Amalgamen  [S.  984].    Mc  Phail  Smith  (a.  a.  0.,  385). 

—  Gef.  bei  0°  im  Mittel  0.92  °/0  Rb  im  fl.,  3.56%  im  festen  Amalgam,  bei  25°  1.37  bzw. 
3.80.  Kerp  u.  Böttger  mit  Winter.  Gef.  in  den  Kristallen  3.59  und  3.52  °/0  Rb,  im  Filtrat 
1.22  und  1.20.  Daraus  ergibt  sich  ein  mittlerer  Gehalt  des  ursprünglichen  Amalgams  von 
2.81  %  Rb,  was  einer  Stromausbeute  von  etwa  60°/0  entspricht.    McPhail  Smith  u.  Bennett. 

B.  Einzelne  Verbindungen,  a)  Hg12Rb.  —  Durch  Zentrifugieren  [Näheres 
im  Original]  der  M.  nach  A,a).  G.  McPhail  Smith  und  H.  C.  Bennett 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  624).  —  Darst.  s.  unter  A,  c).  —  Silberglänzende 
Würfel.  Gleicht  im  Aussehen  und  Verhalten  der  Verb.  Hg12K.  Absaugen 
und  Pressen  erhöht  den  Gehalt  an  Rb.  Schon  bei  0°  nicht  mehr  beständig. 
Schm.  unter  Zers.  bei  niedriger  Temp.  —  Gef.  3.38,  3.35,  3.37  u.  3.44%  Rb  (ber. 
3.43).  Kerp  u.  Böttger  mit  Winter.  Gef.  3.48  bis  3.53%  Rb  (ber.  3.44).  McPhail 
Smith  u.  Bennett. 

b)  Hg6Rb.  —  [S.  a.  unter  A,  b).]  —  Untere  Grenze  für  die  Existenz  ist 
der  Punkt  R  [s.  unter  A,  b)],  bei  70.2°,  mit  dem  At.-Verhältnis  Hg:Rb  = 
11.79 :  1.    Schm.  bei  136.5°  unter  Zers.    Kurnakoff  u.  Zukowsky. 

II.  Quecksilber,  Rnbidium  und  Halogene.  A.  Rubidiummercurichloride.. 
a)  Allgemeines.  —  Die  Löslichkeitsmethode  ergibt  als  Bodenkörper  bei  25° 
die  Verbb.  RbCl,5HgCl, ;  3RbCl,4HgCl2,H20;  RbCl,HgCl2,H20;  3RbCl,2HgCl2, 
2H20;  2RbCl,HgCl2,H20;  während  RbCl,HgCl2,  sowie  2RbCl,HgCl2  und  2RbCl,HgCl2, 
2H20  nicht  erhalten  werden  konnten.  Das  für  die  Darst.  verwendete  RbCl  enthielt  Cs 
oder  K  auch  nicht  in  Spuren.  H.  W.  Foote  u.  L.  H.  Levy  {Am.  Chem.  J.  35, 
(1906)  240). 

b)  RbCl,5HgCl2.  —  Aus  den  Bestandteilen  durchschütteln  mit  W.  bei 
25°.  Man  trocknet  den  Bodenkörper  schnell  zwischen  Fließpapier.  —  Gibt  beim  Um- 
kristallisieren HgCl2.     Foote  u.  Levy. 

Foote  u.  Lbvt. 
RbCl  8.20  8.40  8.38  8.30  8.07 

HgCl2  91.80  91.24  91.78  91.81  91.58 

RbCl,5HgCl2  100.00  99.64  100.16  100.11  99.65 
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c)  RbCl,2HgCl2.  —  Man  dampft  die  gemischten  wss.  Lsgg.  von  gleichen 
Gewichtsteilen  der  Bestandteile  ein.  —  Kristallinischer  Brei  von  seiden- 
glänzenden Nadeln.  Verliert  beim  Erhitzen  auf  150  °  einen  Teil  des  HgCl2 
und  verwandelt  sich  allmählich  in  e,  a).  Beim  Erhitzen  bis  auf  Rotglut 
entweicht  das  HgCl2  völlig.  SU.  in  W.;  1.  in  A.  nur  beim  Kochen.  — 
Gef.  60.25%  Hg,  26.27  Cl  (ber.  60.33,  26.77).  R.  Godeffroy  (Arch.  Pharm.  212r 
(1878)  52  [I]). 

d)  3RbCl,4HgCl2,H20.  —  1.  Wie  b).  —  2.  Man  läßt  den  Bodenkörper 
von  (1)  langsam  bei  25°  kristallisieren  und  trocknet  bei  25°.  —  Masse 
seidiger  Nadeln,  die  schwer  völlig  von  Mutterlauge  zu  befreien  sind.  Gibt  beim  Um- 
kristallisieren b).    Foote  u.  Levy. 


RbCl 

HgCl2 

H20 


nach 
24.76  25.28 

74.01  73.38 

1.23 


25.30 
73.15 


Footb  u.  Levy. 

(1) 

25.44  25.09 

73.67  73.46 


(2) 

24.92  25.32 

73.93  73.39 


3RbCL4HgCl2,H20      10O.OO 

Die  hier,  wie  im  folgenden,  von  Foote  u.  Levy  im  Original  für  H20  angeführten 
Werte  sind  augenscheinlich  aus  den  für  RbCl  und  HgCl2  gef.  Zahlen  ber.    Peters. 


e)  RbCl,HgCl2. 

GODEFFROY   (I,   53). 

ß)  Mit  1  Mol. 
Foote  u.  Levy. 

RbCl 

HgCl2 

H20 


a)    Wasserfrei.  —  Durch  Erhitzen  von  c)   auf  150  °. 


H20. 


Wie  b).  —  Gibt  beim  Umkristallisieren  d). 


29.49 

66.11 

4.40 


30.34 
65.48 


Foote  u.  Levy. 
30.87  29.87 

65.10  65.28 


29.33 
66.15 


RbCl,HgCl2,H20 


100.00 


f)  3RbCl,2HgCl2,2H20.  —  Wie  b).  —  Gibt  beim  Umkristallisieren  d) 
Foote  u.  Levy.  Foote  u  Levt. 

RbCl  38.55  39.07  39.10 

HgCl2  57.62  57.34  57.47 

H,0 


38.67 
57.40 


3RbCl,2HgCl2,2H20 


3.82 
99.99 


g)  2RbCl,HgCl2.  a)  Wasserfrei.  —  Man  mischt  die  salzsauren  Lsgg. 
der  Bestandteile  und  dampft  ein.  —  Kleine  schöne  nadeiförmige  Kristalle. 
R.  Godeffeoy  (Ber.  8,  (1875)  11;  Z.  österr.  Ap.-Ver.  1875,  21;  I). 

ß)  Mit  1  Mol  H^O.  —  1.  Wie  b).  —  2.  Aus  Lsgg.,  die  unbekannte 
Mengen  der  Bestandteile  enthalten.  —  Große  gut  definierte  Kristalle  nach 
(2).    Gibt  beim  Umkristallisieren  d).    Foote  u.  Levy. 

Foote  u.  Levy. 
nach  (1)  (2) 

RbCl  45.55  46.50  45.98  45.65  45.25 

HgCl2  51.05  50.92  50.80  51.10  51.18 

H20 3.40 

2RbCl,HgCl2,H20  100.00 

y)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  löst  a)  in  W.  und  läßt  die  Lsg.  freiwillig 
verdunsten.  —  Farblose  große  Prismen.    Godeffeoy. 


Rb 
Hg 
Cl 
H,0 


171 

200 

142 

36 


GODEFFROY. 


31.15 

36.43 

25.86 

6.56 


36.24 
6.50 


25.85 
6.46 


2RbCl,HgCl2,2HsO        549 


100.00 
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B.  Quecksilber,  Rubidium  und  Jod.  B1.  Biibidiummercurijodide.  a)  Von 
nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  [identisch  mit  b)?]  —  Man  löst  HgJ2  in 
konz.  w.  RbJ-Lsg.  (sehr  leicht)  und  läßt  erkalten.  —  Schwefelgelbe  glänzende 
Prismen;  aus  A.  große  Kristalle.  Sil.  in  w.  A.;  11.  in  Essigsäure.  W.  zers. 
Nur  bei  Ggw.  eines  großen  Ueberschusses  von  KbJ  in  wss.  Lsg.  beständig. 
H.  Ebdmann  (Ärch.  Pharm.  232,  (1894)  30). 

b)  RbJ,HgJ2.  —  Man  trägt  in  w.  konz.  RbJ-Lsg.  bis  zur  Sättigung 
HgJ2  ein  und  läßt  erkalten.  —  Blaßgelbe  prismatische  rhombische  Nadeln. 
L.  in  A.  unzers.  mit  gelber  Farbe.  W.  zers.  sofort  unter  Abscheidung 
von  HgJ2.  Zeigt  in  seinem  chemischen  Verhalten  alle  Rkk.  der  übrigen 
Alkalisalze,  deren  Komplexität  sicher  nachgewiesen  ist.  H.  Geossmann 
(Ber.  37,  (1904)  1258  [I]). 

c)  2RbJ,HgJ2.  —  Aus  mol.  Mengen  der  Bestandteile.  —  Gelbe  glänzende 
vierseitige  große  Tafeln,  die  an  der  Luft  bald  matt  und  undurchsichtig 
werden.    LI.  in  Wasser.    Geossmann. 


b)  Berechnet. 

Eb  12.82 

Hg  30.07 


Geossmann. 

Gefunden. 

12.42  12.59 

31.34  30.90 


c)         Berechnet. 
Eb  19.44 

H<?  22.80 


Geossmann. 

Gefunden. 

19.73  18.84 

23.63 


B2.  Bubidiumbromid-Mercurijodid.  2RbBr,HgJ2.  —  Man  löst  HgJ2  in 
RbBr-Lsg.  —  Gelbe,  dem  Ammoniumsalz  ähnliche  Tafeln.  L.  in  A.  ohne 
Zers.  W.  zers.  in  die  Bestandteile.  L.  in  A.  ohne  Zers.  —  Gef.  22.10  °/0  Eb, 
25.69  u.  25.54  Hg  (ber.   21.77,  25.53).     H.  GEOSSMANN  (Ber.  36,  (1903)  1603  [II]). 


DI.  Quecksilber,  Rubidium  und  Kohlenstoff.  A.  Bubidiumrlwdanid-Mercuri- 
cyanid.  RbSCN,Hg(CN)2.  —  Aus  wss.  Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Weißer 
kristallisierter  Nd.  Unzers.  1.  in  h.  W.  Aus  der  Lsg.  bei  langsamem  Ab- 
kühlen farblose  prachtvolle  lang-prismatische  Nadeln.  —  Gef.  22.28%  Eb, 
8.34  S,  50.64  Hg  (ber.  21.58,  8.10,  50.99).    Geossmann  (I,  1259). 

B.Bubidiummercurirhodanide.  a)RbSCN,flg(SCN)2.  —  Man  löstHg(SCN)2 
bis  zur  Sättigung  in  wss.  RbSCN.  —  Farblose  lange  prismatische  Nadeln. 
Cnzers.  1.  in  A.  Wasser  zers.  unter  Abscheidung  von  Hg(SCN)2.  Zeigt 
in  seinem  chemischen  Verhalten  alle  Rkk.  der  übrigen  Alkalisalze,  deren 
Komplexität  sicher  nachgewiesen  ist.  —  Gef.  19.01  %  Eb,  43.88  Hg,  20.98  s  (ber. 

18.57,  43.55,   20.92).      GEOSSMANN  (I,  1259). 

b)  2RbSCN.Hg(SCN)2.  —  Man  läßt  2  Mol.  RbSCN  auf  1  Mol.  Hg(SCN)2 
einwirken.  —  Farblose  große  monokline  Tafeln.  LI.  in  W.  ohne  Zers. 
Geossmann. 


Eb 
H20 


Berechnet. 

27.88 
32.70 
20.94 


Grossmann. 
Gefunden. 


28.19 

31.91 

21.20 

1.47 


28.18 
32.19 

1.01 
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Quecksilber  und  Cäsium. 

I.  Cäsiumamalgame.  A.  Allgemeines,  a)  Darstellung.  —  1.  Man  gibt  zu 
€s  bald  nach  seiner  Darst,  um  eine  Oxydation  zu  vermeiden,  eine  abgewogene 
Menge  Quecksilber.  N.  S.  Ktjrnakoff  u.  G.  J.  Zukowsky  (Z.  anorg.  Chem. 
52,  (1907)  416).  —  2.  Man  elektrolysiert  mit  200  g  Hg  als  Kathode  eine 
Lsg.  von  17  g  CsCl  in  50  ccm  W.  80  Minuten  lang  mit  6.5  Volt  und 
2.6  Amp.  Die  Temp.  steigt  dabei  auf  57°.  G.  Mc  Phall  Smith  u.  H.  C. 
Bennett  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  802). 

b)  Das  System.  —  Die  thermischen  Ergebnisse  sind  folgende: 

Hier  folgt  erst  Tabelle  von  nächster  Seite. 

[Daten  für  die  ausgelassenen  Nummern  im  Original.]  Das  Diagramm  dieser  Werte 
[s.  Original]  bildet,  entsprechend  den  in  der  letzten  Spalte  verzeichneten  Punkten, 
8  Zweige,  die  auf  die  Ausscheidung  ebenso  vieler  fester  Phasen  hinweisen. 
Die  äußeren  Zweige  NM  und  AB  sind  nur  wenig  ausgedehnt  und  entsprechen  der  Aus- 
scheidung der  freien  Metalle  Cs  und  Hg.  Ueber  die  Zus.  der  den  Zweigen  ML  und  LK 
entsprechenden  festen  Phasen  läßt  sich  nichts  mit  Bestimmtheit  sagen.  Die  den  Krist- 
Beginn  der  Legierungen  mit  2  bis  40  At.-°/„  Hg  auf  den  Abkühlungskurven  anzeigenden 
Haltepunkte  sind  sehr  schwach  ausgeprägt.  Der  Beginn  ihres  Auftretens  zeigt  sich  in  Gestalt 
beträchtlicher  Krümmungen  erst  bei  Annäherung  an  den  Umwandlungspunkt  L.  Die  Halte- 
punkte auf  der  eutektischen  Linie  M[m]  zeigen  noch  bei  30  At.-°/0  Hg  sehr  ausgedehnte  Kristalli- 
sationsdauer und  müßten  bei  40  und  mehr  At.-%  Hg  zu  beobachten  sein.  Doch  wurden 
wegen  des  großen  Temp.-Intervalls  die  Abkühlungskurven  nicht  niedrig  genug  fortgeführt. 
Die  am  meisten  charakteristischen  Zweige  des  Diagramms  sind  KHG, 
GFE  und  EDC,  mit  ihren  3  Temp.-Maxima  H,  F  und  D,  die  unzweifel- 
haft die  Existenz  von  Hg,Cs,  Hg4Cs  und  Hg?Cs  dartun.  Diese  Verbb. 
schm.  ohne  Zers.  bei  den  Tempp.  der  dystektischen  Punkte  H,  F  und  D 
(208.2°,  163.5°  und  157.7°).  Beim  Punkt  C  bei  13.1°  wandelt  sich  Hg6Cs 
in  eine  neue  Verb,  um,  der  der  im  Eutektikum  B  bei  — 46.6°  endigende 
Zweig  CB  des  Diagramms  entspricht.  Bestimmte  Daten  zur  Aufstellung  einer 
Formel  für  diese  Substanz  fehlen  noch.  Wegen  der  Größe  des  At. -Verhältnisses  Hg :  Cs 
=  14.7 : 1  im  Punkt  C  kann  man  schließen,  daß  die  Zus.  durch  die  Formel  HgnCs  aus- 
gedrückt wird,  wo  14>n>6  sein  muß.  N.  S.  KlJRNAKOFF  U.  G.  J.  ZUKOWSKT 
(Z.  anorg.  Chem.  52,  (1907)  416).  Für  die  Eutektlka  Hg2Cs  +  Hg4Cs  undHgjCs-f 
HgöCs  wurden  gef.  75.7  und  82.6  At.-%  Hg,  Kubnakoef  u.  Zukowskt;  während  die  Be- 
rechnung nach  einer  besonderen  Begel  75  und  83.3  ergibt.  A.  Gohboff  (J.  russ.  phys.  Ges. 
41,  (1909)  1241)  bei  C.  H.  Desch  (Trans.  Faraday  Soc.  6,  (1911)  165).  —  Nach  diesen 
Verss.  ist  die  Existenz  von  Hg6Cs  etwas  unsicher.  Unsicher  ist  auch,  ob 
Hg6Cs  mit  HgiCs  Mischkristalle  bildet.  Die  Existenz  von  Hg10Cs  ist 
wahrscheinlich  gemacht.  Die  von  HgCs2  und  HgCs  ist  bloße  Vermutung. 
K.  Bornemann  (Metall  6,  (1909)  242). 

c)  Eigenschaften.  —  Das  Amalgam  nach  (2)  unter  a)  besteht  nach  dem 
Waschen  mit  k.  W.  und  Trocknen  mit  Filtrierpapier  aus  einer  Fl.  Läßt 
man  aber  das  Gefäß  mit  dem  reinen  trocknen  Amalgam  stehen,  so  er- 
scheinen plötzlich  Kristalle  an  der  Oberfläche.  Beim  langsamen  Rühren 
wird  dann  die  ganze  M.  infolge  der  Kristallabscheidung  halbfest.  Nach 
mehrtägigem  Stehen  in  einer  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  versehenen 
Flasche  fanden  sich  nach  dem  Filtrieren  bei  17°  durch  Chamois-Leder 
an  der  Filterpumpe  im  Gooch-Tiegel  72°/0  festes  und  28°/0  fl.  Amalgam. 
Das  feste  Amalgam  im  unteren  Teil  des  Tiegels  hielt  etwas  Mutterlauge  mit  großer  Zähig- 
keit zurück.    Ein  weniger  konz.  Prod.  kristallisierte  nicht  merklich,  selbst 
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At 

.0/ 

/o 

Krist.-Tempp.  in  ° 

Nr. 

Hg 

Cs 

Beginn 

Uebergangs- 
pnnkt 

Elektischer 
Pnnkt 

Bemerkungen 

1. 

0.00 

100.00 

25.3 

Punkt  N 

2. 

0.63 

99.37 

19.3 

16.0 

3. 

1.57 

98.43 

19.3 

16.3 

Eutekt.  Punkt  M 

5. 

7. 
10. 
12. 
15. 

6.22 
17.28 
26.86 
32.11 
43.32 

93.78 
82.72 
73.14 
67.89 
56.68 

103.0 
112.0 
146.6 

15.5 
16.5 
17.1 

15.5 
16.5 
17.1 

\  Weiche  Kristalle 
[Punkt  m] 

18. 

53.12 

46.88 

163.0 

Uebergangspunkt  L 

22. 

56.85 

43.15 

166.0 

Hart«  körnige  Kristalle 

24. 

59.58 

40.42 

171.0 

Uebergangspunkt  K 

28. 

63.49 

36.51 

199.0 

188.0 

171.0 

32. 

66.40 

33.60 

208.2 

188.0 

Dystekt.  Punkt  H 

34. 
38. 

68.12 
72.46 

31.88 
27.54 

202.8 
165.0 

140.4 
137.0 

41. 

75.75 

24.25 

139.5 

Eutekt.  Punkt  G 

45. 

78.40 

21.60 

159.5 

138.5 

47. 

79.93 

20.07 

163.5 

Dystekt.  Punkt  F 

50. 

82.60 

17.40 

152.0 

Eutekt.  Punkt  E 

55. 

85.80 

14.20 

157.7 

Dystekt.  Punkt  D 

60. 
68. 
71. 
77. 

88.13 
91.22 
92.10 
93.36 

11.87 
8.78 
7.90 
6.64 

153.7 

125.1 

108.2 

86.1 

12.0 
9.0 
9.4 

13.0 

—  45.5 

79. 

93.64 

6.36 

73.3 

13.1 

—  45.5 

Uebergangspunkt  C 

80. 
82. 

94.10 
95.88 

5.90 
4.12 

6.7 
—  9.2 

—  45.5 

—  46.2 

84. 

97.75 

2.25 

—  46.6 

Eutekt.  Punkt  B 

85. 

98.72 

1.28 

—  44.8 

—  46.6 

88. 

100.00 

0.00 

—  39.4 

Punkt  A 

nicht  nach  Zugabe  von  einigen  Kristallen  des  früher  dargestellten  festen 
Amalgams.  Nach  24  Stunden  aber  hatte  es  sich  in  7a  festes  und  %  fl. 
Amalgam  getrennt.     Mc  Phail  Smith  u.  Bennett.  —  Die  EMK  beträgt 
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in  Vso  Volt  von  0.137  bzw.  1.04  °/0  ig.  Cs-Amalgam  in  n/10. HCl  gegen  0.0245 
bzw.  0.1776%  ig.  Na -Amalgam  bei  25°  bzw.  20°  +0.2  bzw.  0.5,  von 
0.137  °/0  ig.  Cs-Amalgam  inn/10.LiCl  gegen  0.0439%  ig.  Ca-  bzw.  0.088%  ig. 
Sr-Amalgam  bei  23  °  — 1.0  bzw.  -j-  0.8.  G.  Mac  Phail  Smith  (Z.  anorg. 
Chem.  58,  (1908)  393).  —  Bei  der  Zers.  durch  W.  werden  die  letzten  Spuren 
Cs  vom  Hg  ziemlich  hartnäckig  zurückgehalten.  Kuknakoff  u.  Zukowsky. 
Einw.  von  HCl  und  NH,  (wie  bei  den  K- Amalgamen  [S.  984])  bei  Mc  Phail  Smith  (a.  a.  0., 
385).  —  Gef.  nach  (2)  unter  a)  4.72  °/0  Cs  in  Kristallen  nahe  der  Oberfläche,  4.46  nahe  dem 
Boden.  Im  Filtrat  gef.  2.74  und  2.76%  Cs.  Ans  diesen  Werten  ergibt  sich  eine  mittlere 
Zus.  des  Amalgams  von  4.08  °/0  Cs,  also  eine  Stromausbeute  von  etwa  50°/0.  Mc  Phail 
Smith  u.  Bennett. 

B.  Bestimmte  Verbindungen,  a)  Hg12Cs.  —  Durch  Zentrirugieren.  [Näheres 
im  Original.]  —  Kristalle.  —  Gef.  5.05  bis  5.07%  Cs  (ber.  5.25).  G.  Mc  Phail 
Smith  u.  H.  C.  Bennett  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  624). 

b)Hg6Cs.  — Dieser  Verb,  entspricht  der  Zweig  EDC  (82.60  bis  94.05  At.-% 

Hg)  des  Diagramms  [s.  unter  A,  b)].  Die  Abkühlungskurven  auf  dem  Teil  ED  haben 
keinen  zweiten  Haltepunkt  bei  der  Temp.  des  eutektischen  Punktes  E.  Dies  beweist  die 
Ausscheidung  fester  Lsgg.     KüBNAKOFF     u.  ZüKOWSKT  (o.  O.  0.,  425). 

c)  Hg4Cs.  —  Die  Existenzgrenze  der  Verb,  in  Berührung  mit  fl.  Legie- 
rungen wird  durch  den  Zweig  GFE  (75.75  bis  82.60  At.-%  Hg)  des  Dia- 
gramms [s.  unter  A,  b)]  bestimmt.  Die  Zus.  der  in  diesem  Gebiet  ausgeschiedenen 
festen  Phase  ist  konstant.  Auch  sind  feste  Lsgg.  von  bemerkenswerter  Konz.  abwesend. 
Kubnakoff  u.  Zukowsky  (o.  a.  0.,  425). 

d)  Hg2Cs.  —  Die  Verb,  scheidet  sich  [vgl.  unter  A,  b)]  in  Gestalt  einer 
festen  Phase  aus,  deren  Zus.  sehr  nahe  durch  das  At.- Verhältnis 
Hg :  Cs  =  2 : 1  bei  allen  Aenderungen  der  Konz.  der  fl.  Legierung  von 
59.58  At.-%  Hg  (K)  bis  75.75  At.-%  Hg  (G)  ausgedrückt  wird.  Wenn  HgjCs 
mit  einem  Ueberschuß  seiner  Bestandteile  feste  Lsgg.  gibt,  so  ist  deren  Konz.  sehr  un- 
bedeutend. Auf  dem  Teil  HG  ist  sie  fast  Null.  Auf  dem  Teil  HK  dürften  die  Aenderungen 
in  der  Zus.  der  festen  Phase  0.5  At.-%  Hg  nicht  überschreiten.  KüBNAKOFF  u.  ZüKOWSKY 
(a.  a.  0.,  424). 

IL  Quecksilber,  Cäsium  und  Stickstoff.  Cäsiummercurinitrat.  CsN08, 
Hg(N03)2  (?).  —  Existiert  jedenfalls  in  Lsg.,  kann  aber  nicht  krist.  erhalten  werden. 
Wells  u.  Beabdsley  (Am.  Chem.  J.  26,  (1901)  275). 

III.  Cäsiummercurihalogenide.  A.  Allgemeines.  —  Man  löst  Mercuri- 
halogenide  in  h.  wss.  Cäsiumhalogeniden  und  kühlt  ab  oder  läßt  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  bis  zur  Kristallisation  verdunsten.  Die  relativen  Mengen 
der  Bestandteile  und  die  Verd.  beeinflussen  die  Zus.  des  Endprod.  wesent- 
lich. Meist  wirkt  Verd.  mit  W.  ebenso  wie  Zusatz  von  Hg,  Konzentrieren 
wie  Zusatz  von  Cs.  Können  sich  beim  Abkühlen  mehrere  Salze  abscheiden, 
so  wird  das  an  Hg-Salz  reichere  zuerst  gebildet,  sodaß  Abkühlen  der  Lsg. 
gleichwertig  einem  Zusatz  von  Cs-Salz  ist.  Zusatz  von  Säure  bei  der  Darst.  ist 
nicht  notwendig.  Als  Lösungsmittel  bietet  A.  nur  bei  der  Darst.  von 
CsHg2J,i  Vorteile.  —  Nur  wenige  Verbb.  können  aus  "W.  unzers.  um- 
kristalllSiert  werden,  die  meisten  nur  bei  überschüssigem  Cs-,  einige  bei  Ggw.  von 
überschüssigem  Hg-Salz.  Daher  kann  Umkristallisieren  aus  W.  oft  zur  Darst. 
der  einen  Verb,  aus  einer  andern  benutzt  werden.  —  Zur  Analyse  wurden  die 
Doppelhalogenide  schnell  wiederholt  zwischen  Fließpapier  gepreßt  und  dabei  zerdrückt, 
dann  gewöhnlich  eine  Stunde  oder  zwei  Stunden  an  der  Luft  liegen  gelassen.  Die  jod- 
haltigen wurden  in  alkoholhaltigem  W.  gelöst.  H.  L.  Wells  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3] 
44,  (1892)  221 ;  Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892)  402). 
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Cäsiummercurichloride. 


B.  Cäsiummercurichloride.  a)  Allgemeines.  —  [S.  a.  unter  A.]  —  Nach  H.  W. 
Foote  (Am.  Chetn.  J.  30,  (1903)  339)  ergibt  die  Löslichkeitsmethode  bei 
25  °  die  Existenz  von  fünf  Doppelsalzen,  und  zwar 


in  100  T.  Lsg. 
im  Bodensalz 
Bodensalz 

in  100  T.  Lsg. 
im   Bodensalz 
Bodensalz 

in  100  T.  Lsg. 
im    Bodensalz 
Bodensalz 

in  100  T.  Lsg. 
im    Bodensalz 
Bodensalz 


/  CsCl 
\  HgCl, 
%    CsCl 


65.61      65.71      65.86  62.36  57.01 

0  0.22       0.21  0.32  0.64 

100       95.11      70.12  66.43  65.96 

CsCl  CsCl  u.  Cs3HgCl5 


/  CsCl        49.30 

\  HgCl,      1.49 

%    CsCl       56.21 


45.95 
1.69 
55.47 


45.45 
1.78 
48.31 


Cs.HgCU 

44.99  38.63 
1.69  1.32 
39.77      37.85 


52.35  51.17  51.01 
1.23  1.45  1.43 
65.46     62.86     59.80 

Cs^HgCU  u. 
CssHgCl* 

27.17  17.03  3.92 
0.84  0.51  0.27 
37.20     37.60     37.60 


Cs2HgCl4 


CsjHgCU  u. 
CsHgCl3 


/  CsCl         1.53       0.63       0.59       0.49       0.40 

\  HgCl2      0.42       2.66       2.62       2.91        3.78 

°/0    CsCl        37.66     36.81      30.99      23.43      23.55 


CsHgCl,    CsHgCl,  u.  CsHg,Cls 

CsHg,Cl6 


CsHgCl3 

0.43  0.45  0.41 
4.62  4.65  4.68 
20.46      15.97      11.30 

CsHg2Cl5    'CsH&Clu 
u.  CsHg6Cln 


/  CsCl 
l  HgCls 
°/0    CsCl 


0.25 
5.65 
10.84 

CsHg5Clu 


0.19 
7.14 
10.62 


0.20 
7.10 
9.57 


0.19 
7.10 
4.93 


0.18 
7.06 
0.95 


0.17 
7.06 
0.28 


0.09 

7.02 

0 


0 

6.90 

0 


CsHgsCl,!  u.  HgCl, 


HgCl2 


Von  CsHgCl,  kommen  die  drei  ersten  Vertikalreihen  der  isometrischen,  die  fünfte  Reihe 
und  vielleicht  auch  die  vierte  der  rhombischen  zu.  —  Auch  aus  A.  scheiden  sich 
Doppelsalze  aus,  wie  sich  aus  der  Veränderung  der  Löslichkeit  ergibt;  doch  stellt 
sich  das  Gleichgewicht  zu  langsam  ein,  um  eine  exakte  Untersuchung  ausführen  zu 
können.  Bessere  Ergebnisse  liefert  Aceton,  namentlich,  wenn  man  CsCl 
ganz  besonders  fein  pulvert.  Behandelt  man  diese  Gemische  der  Bestand- 
teile bei  25  °  mit  Aceton,  so  ergibt  sich  [p  =  %  HgCi2  in  Lsg.,  pi  =  °/0  CsCl  in 
Lsg.,  p2  =  °/o  HgCl2  im  Rückstand;  in  der  letzten  Kolumne  sind  die  im  Rückstand  anzu- 
nehmenden Doppelsalze   (mit  den  ber.  °/0  HgCy  angegeben] ; 


Nr. 

p 

Pi 

1. 

57.74 

0 

2. 

57.79 

0.13 

3. 

57.74 

0.14 

4. 

57.74 

0.20 

5. 

52.54 

0.22 

6. 

49.83 

0.32 

7. 

44.32 

0.50 

8. 

44.46 

0.44 

9. 

39.65 

0.48 

10. 

28.48 

0.48 

11. 

26.96 

0.52 

12. 

27.32 

0.61 

13. 

21.50 

0.46 

14. 

13.08 

0.45 

15. 

0.16 

0.19 

16. 

0.17 

0.25 

17. 

0.02 

0.11 

18. 

0 

0.032 

en 

sich  also  von 

den  5  in 

p* 

100 
98.911 
95.98/ 
89.16 
89.36 
89.32 
87.35\ 
79.90/ 
77.30\ 
76.99/ 
72.63\ 
63.48/ 
62.15\ 
62.24 1 
54.02| 
37.88} 
18.171 
0 


Rückstand 

HgCl2 
HgCl2  und 
CsHg,Clu 

CsHg5Clu 
(ber.  88.94) 

CsHgsCllt  und 
CsHg2Cl5 

CsHg2Cl5 
(ber.  76.29) 

CsHg2Cl5 
und  CsHgClj 

CsHgCl, 
(ber.  61.67) 

Mischungen  ver- 
schiedener Salze 

CsCl 


Es  bilden  sich  also  von  den  5  in  wss.  Lsgg.  möglichen  Doppelsalzen  zu- 
nächst CsCl,5HgCl2,  CsCl,2HgCl2  und  CsCl,HgCl?  auch  in  Aceton.  Die 
Rückstände  der  Nr.  15  bis  17  entsprechen  in  ihrer  Zus.  Gemischen  der  1 : 1  und  1 : 2,  der 
1 : 2  und  1:3,  der  1:3  und  CsCl-Salze.    Wegen  der  kleinen  Löslichkeiten  lassen  sich  keine 
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Schlüsse  ziehen,  welche  Salze  in  den  Gemengen  wirklich  zugegen  sind.  Die  mkr.  Prü- 
fung der  Rückstände  [Näheres  darüber  im  Original]  ergibt  das  Vorhandensein 
von  2CsCl,HgCl2  und  3CsCl,HgCL>  in  diesen  Geraengen.  Es  werden  also  in 
Aceton  genau  dieselben  Doppelsalze  wie  in  W.  gebildet.  H.  W.  Foote  u.  F.  L.  Haigh 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  459).  —  Die  Doppelchloride  sind  sämtlich 
weiß  und  luftbeständig.  Alle  geben  beim  Umkristallisieren  aus  W.  die 
Verb.  CsHgCl8.    Wells. 

b)  Einzelne  Verbindungen,  a)  CsCl,5HgCl2.  —  1.  Man  läßt  eine  nahezu 
gesättigte  Lsg.  von  12.5  g  CsHgCl8  und  38.5  g  HgCl2  (etwa  1  Mol. 
CsCl :  6  Mol.  HgCl2)  in  sd.  W.  abkühlen.  Wells  (a.  a.  0.,  226;  bzw.  408).  — 
2.  Aus  reinem  CsCl  und  HgCl.2  nach  der  bei  der  Darst.  der  Verbb.  von  Mercuri- 
chlorid  mit  Alkylsulfinchloriden  angegebenen  Methode  [s.  938].  D.  Stkö.m- 
holm  (J.  prakt.  Chem.  [2]  60,  (1902)  519).  —  Prismen.     Wells.    Monoklin 

prismatisch,  a :  b  :  c  =  0.7233 : 1 : 0.4675.  ß  =  9408'/»'.  Lange  Prismen  von  m  [110],  am 
Ende  q[011},  r{101},  seltener  q  {101}.  (101) :  (110)  =  *71°37';  (011) :  (Oll)  =  *50°0' ;  (110): 
(101)  =  *66°8' ;  (011) :  (101)  =  41°20V2' ;  (110) :  (011)  =  72°31  l/s' ;  (110) :  (011)  —  78°48' ;  (011) : 
(101)  =  39°29V«';  (I01):(l0l)  =  65°42'.  Penfield  (Am.  J.  sc.  (Sill.)  [3]  44,  (1892) 
311;    Z.    anorg.   Chem.  2,  (1892)    420)     [Vgl.   a.  P.   Gboth  {Chem.  Eryst,   Leipzig 

1906,  I,  392).]  Einmaliges  Umkristallisieren  aus  W.  gibt  ein  Gemenge,  zwei- 
maliges CsHg2Cl5  (gef.  15.57%  Cs,  ber.  18.72).  Wells.  Letzteres  bestätigen  H.  W. 
Foote  u.  L.  H.  Levy  (Am.  Chem.  J.  35,  (1906)  246). 

ß)  CsCl,2HgCla.  —  Abkühlen  einer  Lsg.  von  24  g  CsHgCL,  und  16  g 
HgCl2  (etwas  mehr  als  1  Mol.  HgCl2)  in  150  ccm  h.  W.  —  Nadeln.  Wells 
Monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  l.6099: 1:1.3289.  /?  =  101°6'.  Dünne  nach  der 
b-Achse  Verlängerte  Tafeln  nach  c  {001},  mit  a(100J,  qfOll},  mfllO),  o{lll}.  Zwillinge 
nach  a.  (100) :  (001)  =  *78°54';  (100)  :(110)  =  *57°40':  (001) :  (011)  =  *52°31' ;  (001):  (110)  = 
84°5';  (110):(111)  =  31°8';  (100) :  (111)  =  58°3' ;  (010) :  (111)  =  47°19'.  Ebene  der  optischen 
Achsen  senkrecht  zu  {010};  2.  Mittellinie  fast  senkrecht  zu  {001}.  Penfield.  [Vgl.  a. 
Groth  (a.  a.  0.  385).]  W.  zers.  nicht  sehr  leicht;  aber  durch  wiederholtes 
Umkristallisieren  wird  rhombisches  CsHgCl3  [bestätigt  durch  Foote  u.  Levy] 
erhalten.    Wells. 


«) 

Cs 
Hg 

Cl 

8.73 
65.64 
25.63 

Wblls. 
8.68           8.51 
65.59 
24.97 

Strömholm. 
65.79 

ß) 
Cs 
Hg 
Cl 

18.72 
56.30 
24.98 

Wells. 
18.13 
56.32 
24.68 

CsHg6Clu      100.00  99.24  CsHg2Cl5      100.00  99.13 

Gef.  (Mittel  aus  den  Zahlen  unter  a))  für  «)  11.07  °/0  CsCl,  für  ß)  23.49  (ber.  11.05, 
23.72).    Foote. 

y)  CsCl,HgCl2.  y1)  Kubisches.  —  Abkühlen  verd.  wss.  Lsgg.  mit  be- 
trächtlichem Ueberschuß  an  CsCl.  Die  Verhältnisse  können  stark  schwanken.  — 
Reguläre  Würfel,  oft  pyramidenförmig  zusammengewachsen.  Wells. 
Aggregate  von  Kristallen  mit  {100}  und  {HO],  seltener  {210}.  Anomale  Doppelbrechung; 
Auslöschung  parallel  den  Würfeldiagonalen.    Penfield.    [Vgl.  Groth  (a.  a.  0.,  367).] 

y2)  Bhombisches.  —  1.  Wie  y1),  wenn  CsCl  nicht  in  großem  Ueber- 
schuß ist.  —  2.  Aus  den  andern  Doppelchloriden  durch  Umkristallisieren. 
—  Stark  glänzende  rhombische  Kristalle:  gewöhnlich  Gruppen  von 
Spießen,  die  mit  den  Enden  zusammengewachsen  sind.    Wells.    Rhombisch 

bipyramidal  (pseudohexagonal).  a :  b  :  c  =  0.5774  : 1 : 0.4088.  Beobachtete  Formen: 
o{lll},  mfllO},  a{100},  b{010},  d{021},  e[101],  £ [201],  n{130}.  Kombinationen  dieser  Formen 
setzen  sich  immer  an  den  Gefäßwänden  ab,  während  im  Inneren  Kristalle  von  pseudo- 
triklinem  Habitus  auftreten  mit  den  Formen:  d{0211,  r'{131],  m'{110},  f  [201},  verlängert 
nach  der  Zone  [102],  an  den  Enden  o"{lIl},  o'jlllj,  b{010j  und  einige  Pyramiden  mit 
komplizierten  Indices.  (110) :  (110)  =  *60°0' ;  (021) :  (021)  =  *101027V2' ;  (111) :  (Hl)  =  66°29' ; 
(111):(1I1)  =  36°54';    (110):(lll)  =  50043,/2';   (110) :  (111)  =  71°33';    (111) :  (021)  =  36°54' ; 
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(100) :  (101)  =  54°42'  j  (100) :  (201)  =  35013'/*'.  Fast  unmerkliche  Doppelbrechung.  Brechungs- 
index: n=  1.779  (Li),  1.792  (Na).  Penfield.  [Vgl.  a.  Groth.]  Bleibt  beim  wieder- 
holten Umkristallisieren  ans  W.  ungeändert.  [Bestätigt  von  Foote  u.  Lbvy.] 
Die  Lsg.  enthält  bei  17°  in  100  T.  1.406  T.  y2).  Praktisch  unl.  in  abs.  A. 
Ans  der  h.  Lsg.  in  verd.  A.  (V8  Vol.  W.)  kristallisiert  yl)  beim  Abkühlen. 
Wells. 

Wells. 

y1)  f') 

1.  2. 

Cs  30.26  30.29  30.26  29.92 

Hg  45.51  44.80  45.63 

Cl 24.23 2340 24.03 

CsHgCls  100.00  98.49  99.58 

yl):  1.  Zwischen  Papier  getrocknete  Würfel,  enthielt  außerdem  1.42%  H20;  2.  ausA.; 
y2)  lufttrockne  rhombische  Kristalle.  Wells.  —  Gef.  (Mittel  aus  den  Zahlen  unter  a)) 
37.58%  CsCl  (ber.  38.34).    Foote. 

8)  2CsCl,HgCl2.  —  1.  Man  mischt  die  Lsgg.  der  Bestandteile  in  konz. 
HCl.  Godeffroy  (Ber.  8,  (1875)  9).  —  2.  Durch  Abkühlen  einer  h.  Lsg.,  die 
etwas  mehr  HgCl2  oder  W.  als  nnter  e)  enthält.  Enge  Bildungsgrenzen.  Wells. 
—  Nach  (2)  große,  aber  gewöhnlich  sehr  dünne  Blätter,  die  leicht  von  den 
andern  Doppelchloriden  unterschieden  werden  können.  Umkristallisieren  liefert  y). 
Wells.  [Bestätigt  von  Foote  u.  Luvt.]  SU.  in  W.  und  in  rerd.  HCl.  Die  Lsg. 
gibt  beim  Umkristallisieren  wieder  Kristalle  von  $).    Godeffroy. 

e)  3CsCl,HgCl2.  —  Ist  interessant  als  Ausnahme  des  von  Remsen  (Am.  Chem.  J. 
11,  (1889)  296;  14,  (1892)  85)  für  die  Doppelhalogenide  aufgestellten  Gesetzes.  —  Man  löst 
verhältnismäßig  wenig  HgCl2  in  nahezu  gesättigter  Lsg.  von  CsCl  und 
läßt  allmählich  verdunsten.  Abkühlen  gibt  weniger  gute  Kristalle.  Bei  Ggw.  von 
zu  viel  HgCl2  oder  zu  viel  W.  entstehen  andere  Doppelsalze  oder  Gemenge,  bei  Ggw.  von 
zu  wenig  HgCl2  kristallisiert  CsCl.  Enge  Bildungsgrenzen,  sodaß  erst  mehrere  Verss. 
unter  wenig  abgeänderten  Bedingungen  zur  reinen  Verb,  führten.  —  Dünne  radial  an- 
geordnete Prismen,  die  leicht  von  den  andern  Verbb.  unterschieden  werden  können. 
WELLS.  Ehombisch  pyramidal,  a :  b  :  c  =  0.7976 : 1 : 0.6605.  Beobachtete  Formen: 
m[110],  ^ [1 10},  q(011],  *(0I1],  oflll],  «{111},  t[02lj.  Die  nach  m  prismatischen  Kristalle 
zeigen  in  der  Ausbildung  der  Endflächen  deutlich  den  Mangel  einer  Symmetrieebene  nach  [010]. 
(110): (110)  =  *77°9';  (110) :  (111)  =  *43°2r;  (110) :  (011)  =  69°54';  (011) :  (011)  =  66°53l/2'; 
(011) :  (111)  =  34°39';  (110) :  (021)  =  60°11'.  Ebene  der  optischen  Achsen  [001}.  Penfield. 
[Vgl.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  332).]  Gibt  beim  Umkristallisieren  y).  Wells  (a.  a.  0., 
225 ;  bzw.  406).    [Bestätigt  von  Footeu.    Lew.] 


3) 

Wells, 

Cs 

43.75 

44.06 

Hg 

32.90 

Cl 

23.35 

22.87 

f) 

Wells. 

Cs 

51.38 

51.15 

Hg 

25.76 

24.84 

Cl 

22.86 

21.79 

Cs2HgCU  100.00  Cs3HgCl5  100.00  97.78 

Die  auf  Papier  getrockneten  Prodd.  enthielten  noch  0.52%  (S))  und  1.69%  (e))  H20 
(im  CaCl2-Rohr  bestimmt),  jedenfalls  nur  Feuchtigkeit.  Wells.  —  Gef.  (Mittel  aus  den 
Zahlen  unter  a))  für  S)  55.84%  CsCl,  für  e)  65.95  (ber.  55.43,  65.10).    Foote. 

C.  Bromverbindungen.  C1.  Cäsmmmercttribromide.  a)  Allgemeines.  — 
Darst.  s.  S.  1027.  —  Mit  Ausnahme  von  CsHgBr3  weiß  oder  fast  weiß.  Um- 
kristallisieren aus  W.  gibt  CsHg2Br5  (vgl.  dagegen  s.  1029  oben),  aus  A.  aber 
CsHgBr3.    Wells  (a.  a.  0.,  227;  bzw.  408). 

b)  Einzelne  Verbindungen,  a)  CsBr,5HgBr2.  —  Enthielt  etwas  Cl.  — 
Monoklin  prismatisch.  a:b:c  =  0.7111:1:0.4561.  ß  =  94°31'.  Täfelchen  nach 
«[101],  am  Bande  q[011]  und  m[110}.    (110) :  (110)  =  *7Q040- .  (QU) :  (011)  =  *48°54';  (011) 
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S  (101)  =  *40°58'  ;  (110) :  (011)  =  *72°40'.  Starke  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen 
.Achsen  [010].  1.  Mittellinie  nahezu  normal  zu  <>[10I}.  Achsenwinkel  für  Kot  =  0,  für  Blau 
15°  bis  20°.     Penfield.    [Vgl.  a.  Gboth  (a.  a.  0.,  393).] 

ß)  CsBr,2HgBr2.  —  Dnrch  Umkristallisieren  der  anderen  Doppelbromide 
aus  W.  Die  Mutterlauge  hiervon  gibt  beim  allmählichen  Verdunsten  etwas  größere 
Kristalle.  Lsgg.  von  CsHg2Cl8  und  HgBrs  liefern  keinen  befriedigenden  Anschuß.  — 
Sehr  kleine  dünne  Blätter  mit  sehr  schwachem  Stich  ins  Gelbe.  Wells. 
Khombisch  (pseudohexagonal).  a:b:c  =  0.590:1:1.15.  Dünne  Täf eichen  nach 
*[010],  am  Bande  ,«[120],  q{011],  e[014].  Meist  Zwillinge  nach  [110].  (010) :  (010)  =  *61°5' ; 
<010):(0H)  =  *4i«0';  (010):  (120)  =  40°17';  (010):  (014)  =  73»57'.  Penfield.  Unver- 
ändert bei  beliebig  häufigem  Umkristallisieren.  100  T.  Lsg.  von  16°  ent- 
halten 0.807  T.  der  Verb.  ß).  Zwl.  in  h.  starkem  A.;  beim  Abkühlen 
kristallisiert  (wahrscheinlich  monoklines)  CsHgBr8  (gef.  22.68%  Cs,  ber.  23.21).  Wells. 


Wells. 

Cs 

14.26 

14.60 

14.69 

13.24 

Hg 

42.87 

42.71 

BF 

42.87 

42.55 

C8Hg2Br5  100.00  99.86 

y)  CsBr,HgBra.  y1)  Kubisches.  —  Darst.  analog  CsHgCL,  [y»)  auf  S.  1029]. 
Weite  Bildungsgrenzen.     Wells. 

y2)  Monoklines.  —  Darst.  analog  CsHgCl8  [y*)  auf  S.  1029].  Schwer  rein  zu  er- 
halten. Wells.  —  Monoklin  bisphenoidisch.  a :  b :  c  =  1.0124 :  l :  0.7072.  ß  =  92°53'. 
■Gewöhnlich  kurz  prismatische  Kombination  von  m[110],  c[001],  p[221],  ;r{231],  e[201J;  an 
länger  prismatischen  Kristallen  auch  d[10I}.  (110): (110)  =  *90°38";  (001) :  (110)  =  *81°b8lL'; 
(001) :  (101)  =  *35°52';  (001) :  (201)  ==  52°3072';  (001) :  (111)  =  45°49';  (101) :  (131)  =  60°40'; 
201) :  (221)  =  38°46'/2'.  Penfield.  [Vgl.  a.  Gboth  (a.  a.  0.,  369).]  Umkristalli- 
sieren   aus  W.  gibt  CsHg2Br5  (vgl.  dagegen  S.  1029  oben).     Wells. 


Wells. 

Yx) 

22.89 

Cs 

23.21 

23.18 

Hg 

34.90 

34.95 

35.54 

Br 

41.89 

41.70 

41.63 

CsHgBr»  100.00  99.83  100.06 

ya)  enthielt  vielleicht  etwas  y1).    Wklls. 

d)  2CsBr,HgBr2.  —  Entsteht  ähnlich,  aber  in  weiteren  Grenzen,  wie 
Cs2HgCl4  [S.  1030].  —  Sehr  dünne  Blätter.  Wells.  Rhombisch  bipyramidal, 
a :  b :  c  =  0.5706 :  l :  1.4715.  Rechtwinklige,  vertikal  verlängerte  Tafeln  von  b  [010], 
mit  den  Randflächen  m[110],  c{001],  q[011],  selten  t{221}.  (110) :  (110)  =  *59°25' ;  (011) :  (010) 
=  *34°12';  (221):  (110)  =  33°5872'.  Positiv  doppelbrechend;  Ebene  der  optischen  Achsen 
a[100};  erste  Bisektrix  b  Achse;  2  H  (in  Bromnaphthalin)  =  85°23'  (Li),  80°12'  (Na). 
Penfield.  [Vgl.  a.  Ghoth  (a.  a.  0.,  342).]  Isotektonisch  mit  K2S04,  K2BeFl4 
und  K2ZnCl4.    E.  von  Fedoeow  (Z.  Kryst.  52,  11;  C.-B.  1913,  I,  1395). 

e)  3CsBr,HgBr2.  —  Darst.  und  Aussehen  analog  Cs3HgCl5  [S.  1030].  Wells. 
Rhombisch  pyramidal.  0.7966:1:0.6656.  Isomorph  mit  der  Cl- Verb.  (H0):(1I0) 
=  *77°5';  (110):  (111)  =  *43°6V8'.     Penfield. 


3 

Wells. 

•) 

Wells. 

Cs 

33.84 

33.84 

34.43 

33.69 

Cs 

39.94 

39.83 

Hg 

25.45 

25.68 

25.11 

25.45 

Hg 

20.02 

19.50 

Br 

40.71 

40.48 

40.40 

40.52 

Br 
Cs3HgBr5 

40.04 
100.00 

39.60 

CsjHgBr4 

100.00 

100.00 

99.94 

99.66 

98.93 

Die  drei  analysierten  Prodd.  von  S)  waren  unter  stark  abgeänderten  Bedingungen  dar- 
gestellt.   Wells. 


1032  Cs-Hg-Br-Verbindungen. 

C2.  Cäsiumchlorid-Mercuribromide.  a)  Allgemeines.  —  Aus  CsCl  und 
HgBr2,  im  einzelnen  wie  vorher.  Die  Vereinigung  erfolgt  leicht,  obgleich 
Neigung  zur  B.  der  ungemischten  Verbb.  besteht.  —  Bis  auf  CsHgClBr2 
farblos  und  regulär.  Umkristallisieren  zers.  schließlich  zu  HgBr,.  Wells 
(a.  o.  0.,  232;  bzw.  414). 

b)  Einzelne  Verbindungen,  a)  CsCl,5HgBr2.  —  Umkristallisieren  von  ß) 
aus  W.  —  Längliche  Kristalle,  viel  kleiner  als  CsHgsCln  fs.  1029].  Wells. 
Die  isomorphe  Mischung  von  CsHg2(Cl,Br)  zeigt  ein  Prisma  von  (110)  :  (110)  =  60°44'. 
Penfield. 


ß)  CsCl,2HgBr2. 

—  Ueber  Darst 

.  und  Eigenschaften  siehe 

a).     Wells. 

a) 

Wells. 

ß) 

Wells, 

Cs 

6.76 

6.23 

Cs 

14.97 

15.48 

15.23 

Hg 

50.80 

52.77 

Hg 

45.02 

45.72 

45.06 

Cl 

1.80 

2.85 

Cl 

3.99 

5.75 

3.71 

Br 

40.64 
100.00 

38.19 
100.04 

Br 

36.02 

32.30 

36.06 

CsHgsCIBr.o 

CsHg2ClBrt 

100.00 

99.25 

100.06 

Die  beiden  Prodd.  ß)  waren  unter  verschiedenen  Bedingungen  erhalten  worden. 
Wells. 

y)  CsCl,HgBr2.  —  Darst.  siehe  unter  a).  —  Blaßgelb.  Dimorph:  regulär  und 
rhombisch.  Wells.  —  CsCl,HgCl2  bildet  mit  CsBr,HgBr2  Mischkristalle  in  der  kubi- 
schen und  pseudotriklinen  Form  der  rhombischen  Cl-Verb.  Ihr  Habitus  stimmt  im  wesent- 
lichen mit  dem  der  Cl-Verb.  überein.  Doch  finden  sich  an  den  Mischkristallen  noch  einige 
weitere  Formen.  Die  Aehnlichkeit  der  anologen  Winkel  ist  ziemlich  groß;  sie  differieren 
meist  nur  um  einige  Minuten.  Die  Doppelbrechung  ist  etwas  stärker  als  bei  der  reinen 
Cl-Verb.    Penfield.     [Vgl.  a.  Gkoth  (a.  a.  0.,  370).] 


Wells. 

1. 

2. 

3. 

4. 

Cs 

25.17 

26.50 

26.97 

26.74 

26.01 

Hg 

37.84 

38.75 

40.21 

40.05 

38.91 

Cl 

6.72 

9.23 

11.32 

11.42 

8.53 

Br 

30.27 

25.21 

21.63 

21.94 

26.65 

CsHgClBr2  100.00  99.69  100.13  100.15  100.10 

Die  Prodd.  enthielten  etwas  CsHgCl3.  1.  reguläre  Form,  2.  bis  4.  rhombische  Form 
nach  verschiedenen  Verss.  Die  Zahlen  unter  2.  und  3.  kommen  der  Formel  CsHgCls, 
2CsHgCLBr2  nahe.     Wells. 

o)  2CsCl,HgBr2.  —  Darst.  und  Eigenschaften  s.  unter  a).  Ist  CsCl  in  größerem 
Ueberschusse  vorhanden,  so  mengt  sich  etwas  Cs2HgCl4  (Analyse  2.)  bei.  Wells. 
Rhombisch  bipyramidal.  Dünne  Tafeln  von  bfOioj,  jedoch  nur  mit  m  [HO]  und 
n{130).  (110)  :  (110)  =  *59°6';  (130) :  (110)  =  30°59'.  Ebene  der  optischen  Achsen  aflOO}. 
Penfield.    [Vgl.  a.  Ghoth  (a.  a.  0.,  343).] 

c)  3CsCl,HgBr2.  —  Darst.  und  Eigenschaften  s.  unter  a).  Bei  sehr  großem 
Ueberschuß  an  CsCl  erhält  man  beträchtliche  Beimengung  von  Cs3HgCl5.  [Die  gef.  Zahlen 
(s.  unten)  führen  sehr  nahe  zu  CsjHgC]5,2CssHgClsBr2.    Wells. 


Wells. 

% 

1. 

2. 

*) 

Wells. 

Cs 

38.16 

38.86 

40.34 

Cs 

46.10 

48.12 

Hg 

28.69 

28.58 

28.79 

Hg 

23.11 

23.80 

Cl 

10.19 

10.48 

12.94 

Cl 

12.30 

16.24 

Br 

22.96 

22.07 

17.43 

Br 

CssHgCl3 

Brt 

18.49 
100.00 

11.82 

Cs2HgCl2 

Br8 

100.00 

99.99 

99.50 

99.98 

C8.  Cäsiumchloridbromid-Mercurichlorid.  CsCl,2CsBr,HgCl2.  —  Rhombisch 
pyramidal,  a :  b :  c  =  0.7882 :  l :  0.6527.  Vollkommen  isomorph  mit  3CsCl,HgCla 
[S.  1030].     Penfield. 
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D.  Jodverbindungen.  Dl.  Cäsiummercurijodide.  a)  Allgemeines.  —  Darst. 
siehe  S.  1027,  unten.  —  Gelb;  die  Farbe  von  CsHg2J5  und  Cs2Hg8J8  ähnelt  sehr 
derjenigen  des  K2Cr04 ;  sie  wird  mit  zunehmendem  Gehalt  an  Cs  blasser. 
W.  zers.  zu  den  an  HgJ2  reicheren  Verbb.,  dann  zu  HgJ2.  Geht  man  von 
einem  der  Doppeljodide  aus,  so  kann  man  deshalb  durch  Umkristallisieren  aus  W.  und  Ver- 
dampfen der  Lsgg.  alle  fünf  Verbb.  und  die  Einzelsalze  darstellen.  Keine  Verb,  kann 
wiederholt  aus  W.  umkristallisiert  werden  (vgl.  dagegen  S.  1029,  oben,  u.  S.  1030, 
unten),  zweifelsohne  wegen  der  verhältnismäßigen  Unlöslichkeit  des  HgJ2.  —  Die  Analysen 
ergeben  meist  etwas  zu  viel  Hg  und  etwas  zu  wenig  Halogen,  wohl  eher  wegen  geringer 
Verunreinigungen  als  infolge  analytischer  Ungenauigkeiten.  Wells  (a.  a.  0.,  229; 
bzw.  410). 

b)  Einzelne  Verbindungen,  a)  CsJ,2HgJ2.  —  Man  läßt  die  mit  HgJ2 
gesättigte  h.  Lsg.  von  CsJ  in  schwachem  A.  abkühlen  und  preßt  zwischen 
Papier.  Aus  wss.  Lsg.  gewöhnlich  im  Gemenge  mit  HgJ2  und  oft  mit  Cs2Hg3J8.  — 
Dünne  gelbe  sehr  unbeständige  Prismen.  Das  aus  alkoh.  Lsg.  abge- 
schiedene wird  beim  Pressen  zwischen  Papier  unter  Beibehaltung  der  Form  schnell 
rot,  wahrscheinlich  unter  B.  von  CsjHg?J8  und  HgJ2.     Wird    beim    Stehen    in   WSS. 

Mutterlauge  rot,  ist  beständiger  in  alkoholischer.    Wells. 

Wells. 
Cs  11.39  11.47 

Hg  34.25  35.73 

J 5136 52J3 

CsHg2J6  100.00  100.13 

Zur  Analyse  mußte  die  rot  gewordene  Verb,  benutzt  werden.    Wells. 

ß)  2CsJ,3HgJ2.  —  Abkühlen  der  Lsg.  von  Cs2HgJ4  in  der  geeigneten 
[gleichen?]  Menge  von  h.  W.  Behandlung  mit  nicht  zu  viel  k.  W.  ergibt  die  Verb,  in 
feiner  Verteilung.  Entsteht  unter  stark  abweichenden  Bedingungen.  —  Von 
sehr  wechselndem  HabitUS,  doch  leicht  von  den  andern  Doppeljodiden  zu  unter- 
scheiden ;  charakteristisch  sind  dreieckige  Blätter,  doch  kommen  auch  häufig 
andere  Blätter  und  mehr  oder  weniger  längliche  Prismen  vor.    Wells. 

Monoklin  domatisch.  a :  b  :  c  =  0.3438  : 1 :  0.3544.  ß  =  108°4V2'.  Dreiseitige  Tafeln 
nach  b[010},  am  Bande  /'[HO],  c[001},  w[lll},  m{110],  auch  Tafeln  nach  c  oder  Prismen 
von  m,  u  und  b.  (001)  :  (110)  =  *72°51';  (110)  :  (HO)  =  *36°12';  (HO)  :  (111)  =  *50°26'; 
(010)  :  (ill)  =  74°14'.  Vollkommen  spaltbar  nach  b,  weniger  nach  c.  Auslöschung  auf  b 
23°  gegen  die  c-Achse  im  spitzen  Winkel  ß.  Ebene  der  optischen  Achsen  {010].  Pen- 
FIELD.  [Vgl.  a.  Geoth  (a.  a.  0.,  384).]  D.  5.14  (in  Benzol).  W.  zers.  unter  Ab- 
SCheidung  eines  Teils  des  HgJ2.  Die  Lsg.  gibt  beim  Verdampfen  die  an  HgJ2 
ärmeren  Verbb.      L.  in  Alkohol.     Wells. 

Wells. 
1.  2.  3. 

Cs  14.13  13.89  14.14  14.07 

Hg  31.88  33.76  33.83 

J 53.99 52.07  52.10  52.63 52.96 

Cs2Hg3J8  100.00  99.72  100.86 

3.  aus  Cs2HgJ4  durch  k.  Wasser.    Wells. 

y)  CsJ,flgJ2.  Wasserfrei  und  (?)  mit  1  Mol.  H20.  —  Abkühlen  der 
Lsg.  von  Cs2HgJ4  in  wenig  h.  W.  Wohl  die  bequemste  Form  der  allge- 
meinen B.  aus  Lsgg.,  die  etwas  mehr  HgJ2  oder  W.  als  ö)  enthalten. 
Sehr  enge  Bildungsgrenzen.  Schwer  rein  zu  erhalten,  weil  beim  Abkühlen  einer  Lsg.  nach- 
einander ß),  y)  und  ä)  abgeschieden  werden.  —  Sehr  dünne  durchsichtige  Blätter, 
die  gewöhnlich  von  einem  Punkt  ausstrahlen  und  oft  sehr  groß  sind.  Wird 
beim  Pressen  zwischen  Papier  schnell  undurchsichtig;  ob  durch  mol.  Umlage- 
rung  oder  durch  Verlust  von  sehr  unbeständigem  Kristallwasser,  war  nicht  zu  entscheiden. 
Wells. 
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Wells. 

. 

Wasserfrei. 

Mit  1  Mol.  H,0. 

1. 

2. 

Cs 

18.63 

18.17 

18.81 

18.25 

Hg 

28.01 

27.33 

29.29 

28.74 

J 

53.36 

52.05 

51.50 

50.98 

H20 

2.45 

2.51 

CsHgJ3(H20)  100.00  100.00  99.60  100.48 

1.  nach  dem  Pressen  zwischen  Papier  an  der  Lnft  getrocknet;  2.  schnell  zwischen 
Papier  getrocknet.    H20  bei  2.  entspricht  dem  Gewichtsverlust  bei  100°.    Wells. 

d)  2CsJ,HgJ2.  —  Abkühlen  der  Lsgg.  von  HgJ2  und  überschüssigem 
CsJ  in  stark  wechselnden  Verhältnissen.  —  Monokline  oft  sehr  große 
längliche  Prismen  oder  fast  viereckige  Blätter  oder  Zwischenformen.  Wells 
Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  1.3155  :  1  :  0.9260.  ß  =  110»4'.  Kombination  von 
a[100),  mülO),  c(001),  s{201],  von  wechselndem  Habitus.  (100):  (001)  =  *69°56';  (110): 
(Il0)  =  *l02°2';  (20I):(100)  =  *41°25';  (011) :  (001)  =  41°1.  Vollkommen  spaltbar  nach  c, 
weniger  gut  nach  b{010).  Negative  Doppelbrechung;  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht 
zu  [010];  erste  Bisektrix  um  etwa  50°  gegen  die  Vertikale  im  spitzen  Winkel  ß  geneigt. 
Penfield.  [Vgl.  a.  Gboth  (a.  a.  0.,  344).]  Isomorph  mit  (NHJ2Se04.  Th.  V. 
Barker  (J.  Chem.  Soc.  101,  (1912)  2484;  C.-B.  1913, 1,  1056).  D.  (in  Benzol) 
4.799,  4.812.  Zers.  durch  W.  ergibt  eins  der  an  HgJ2  reicheren  Salze 
oder  HgJ2.   Alkohol  löst  und  zers.  nicht.    Wells. 

e)  3CsJ,HgJ2.  —  Aus  stark  konz.  verhältnismäßig  wenig  HgJ2  ent- 
haltender Lsg.  von  CsJ  [vgl.  a.  e)  auf  s.  1030]  durch  Abkühlung  oder  freiwillige 
Verdunstung.  —  Eigentümliche  hohe  Pyramiden.  Wells.  Rhombisch 
bisphenoidisch.   a:b:c  =  0.5362:1:0.9798.  Pseudohexagonale  Tafeln  von  c[00ij 

mit  den  Randflächen  oflll],  a»jlll],  i[112},  i{112],  q(011},  t[021J,  b[010].  Manchmal 
Bisphenoid  o  stark  vorherrschend.  (001) :  (111)  =  *64°15';  (111)  :  (lll)  =  *50°23' ;  (001): 
(011)  =  44°25';  (001) :  (021)  =  62°58';  (001) :  (112)  =  46°2';  (112) :  (112)  =  39°46';  (112) 
:  (112)  =  87°56'.  Deutlich  spaltbar  nach  c.  Ebene  der  optischen  Achsen  a[100];  erste 
Mittellinie  c-Achse.     Penfield.    [Vgl.  a.  Gboth  (a.  a.  0.,  333).] 


S) 

Wells. 

') 

Wells. 

Cs 

27.31 

27.32                27.39 

Cs 

32.33 

33.02 

Hg 

20.53 

21.57                 21.21 

Hg 

16.21 

16.33 

J 

52.16 

51.41                 51.49 

J 

51.46 

50.42 

Cs2HgJ4  100.00  100.30  100.09  Cs3HgJ5  100.00  99.77 

D2.   Cäsiumchlorid-Mercurijodid.  —  Die  Neigung,  Mischsalze  zu  bilden,  ist  umso 
kleiner,  je  verschiedener  die  beiden  Halogene  sind. 

2CsCl,HgJ2.      Oder  nach  Penfield  2CsJ,HgCl2.    —    Aus    Stark    konz.    Lsgg., 

die  einen  großen  Ueberschuß  von  CsCl  enthalten.  —  Schneeweiße  dünne 
radial  angeordnete  Nadeln.  Wells  (a.  a.  0.,  235;  bzw.  418).  Dünne  ge- 
streifte Prismen  von  positiver  Doppelbrechung;  Achsenebene  parallel  der  Längsrichtung 
der  Nadeln.    Penfield.    W.  färbt  sofort  hellrot  unter  B.  von  HgJ2.    Wells. 


Wells. 

Cs 

33.63 

33.38                33.14 

Hg 

25.28 

26.71 

er 

8.98 

8.87                  9.01 

j 

32.11 

30.85                30.17 

CsgHgCl.Jj  100.00  99.81 

Bei  dem  Vers.,  eine  an  HgJ2  reichere  Verb,  darzustellen,  wurde  fast  reines  CstHgj  J» 
erhalten  (gef.  13.76%  Cs,  33.49  Hg,  0.16  Cl,  50.74  J,  Summe  98.15;  ber.  siehe  S.-1033). 
Wells. 

D3.  Cäsiumbromid-Mercurijodide.  a)  Allgemeines.  —  Darst.  siehe  8. 1027.  — 
Die  Zahl  ist  kleiner  als  die  des  ungemischten  Doppelsalzes.  Statt  der  an 
HgJ2  reicheren  Verbb.  werden  fast  reine  Doppeljodide  erhalten.  (Gef.  11.62 °,0Cs, 
36.09  Hg,   2.43  Br,   49.45  J,   Summe  99.59;   bzw.   14.69  Cs,   33.72  Hg,   2.19  Br,   49.58  J, 


Hg,  Cs  und  C. 
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Summe  100.18;  ber.  für  CsHg,J5  bzw.  Cs2Hg,J8  siehe  S.  1033).     WELLS  (a.  O.  0.,  234; 
bzw.  417). 

b)  Einzelne  Verbindungen,  a)  CsBr,Hg.J2.  —  Isomorphe  Mischung  von 
€sHgBr8  und  CsHgJ8.  Penfield.  —  Blaßgelb.  Monoklin.  Wells.  a  :  b  :  c 
=  0.978:1  :  0.743;  ß=  920561/i'.  Tafeln  nach  c[001],  am  Bande  1{320),  klein  s[0341, 
h  [010].  (320) :  (330)  =  *66°8';  (034)  :  (010)  =  *60°54';  (034) :  (320)  =  *72°22';  (034)  L(320) 
=  76°50'.  Ebene  der  optischen  Achsen  b  [010] ;  die  eine  Achse  fast  normal  zu  [001], 
l-IELD.     [Vgl.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  370).]  Wells. 

Cs  19.94  20.26 

Hg  29.99  31.44 

Br  11.99  13.35 

J  38.08  34.39 


Pen- 


CsHgBr.J, 


100.00 


99.44 


ß)  2CsBr,HgJ2.  —  2CsJ,HgBr,  nach  Penfield.  —  Sehr  schwach  gelbstichig 
Dimorph :  Sehr  dünne  Blätter  (1)  von  ähnlicher  Form  wie  das  Bromid,  die  sich 
beim  Abkühlen  der  Lsgg.  zuerst  abscheiden  und  bei  geeigneter  Verd.  der  Lsg.  isoliert 
und  von  Mutterlauge  abgepreßt  (indessen  wegen  der  sehr  engen  Bildungsgrenzen  schwierig 
rein  erhalten)  werden  können,  und  derbe  monokline  Kristalle  (2),  deren  Darst.  keine 
Schwierigkeit  bietet.  Wells.  Monoklin  prismatisch  isomorph  mit  2CsJ,HgJ2. 
Bhomboederähnliche  Kombination  von  c[001]  mit  m{110],  klein  a[100].  (100) :  (001)=66°44'; 
(110) :  (110)  =  etwa  10274°.    Spaltbar  nach  c  und  b.     PENFIELD. 

y)  3CsBr,HgJ2.  —  Blaßgelb.  Die  Farbe  liegt  in  der  Mitte  zwischen  der  helleren 
des  Jodids  und  der  des  farblosen  Bromids.  Die  Form  ähnelt  der  des  Jodids,  nicht 
der  des  Bromids.     Wells. 

Wells. 
ß)  12/)  Wells. 

Cs  30.23  30.71  30.20  Cs  .  36.50  37.21 

Hg  22.73  24.14  23.86  Hg  18.30  19.39 

Br  18.18  21.05  17.91  Br  21.96  25.18 

J 28.86  24.23  28.50  J 23.24  18.24 

Cs,HgBr2Js      100.00  100.13  100.47  Cs,HgBr,J2      100.00  100.02 

Man  beachte  bei  1.  von  ß)  den  kleinen  Ueberschuß  an  Br  und  den  entsprechenden 
Mangel  an  Jod.     Wells. 

IT.  Quecksilber,  Cäsium  und  Kohlenstoff.  A.  Cäsiumjodid  -  Mercuricyanid. 
CsJ,Hg(CN)2.  —  Ist  das  einzige  Doppelsalz,  das  beide  Bestandteile  bilden.  —  Man 
kühlt  Lsgg.  ab,  die  CsJ  und  Hg(CN)2  in  Gew.-Verhältnissen  zwischen  1 :  15 
bis  10 :  1  enthalten.  Bei  mehr  als  15  T.  Hg(CN)2  auf  1  T.  CsJ  wurden  entweder  Un- 
definierte Gemenge  oder  fast  reines  Hg(CN)»  erhalten.  —  Weiße  dünne  perlglänzende 
Platten,  die  sich  äußerlich  kaum  von  Hg(CN)2  unterscheiden.  Leicht  ohne 
aus  W.  umkristallisierbar.  Säuren  zers.  unter  Entw.  von 
von  Mercurijodid.    C.  H.  Mathewson  u.  H.  L.  Wells  (Am. 


Veränderung 
HCN  und  B. 
Chem.  J.  30,  (1903)  432). 


Cs 

Hg 

J 

CN 


25.97 
39.06 
24.80 
10.15 


Mathewson  u.  Wells. 


25.40 
39.67 

24.48 


25.81 
39.17 
24.69 


25.58 
39.13 
24.70 


25.87 

39.09 

24.63 

9.80 


25.66 


25.40 


CsHgJ(CN)4      99.98 

B.  Cüsiummercurvrhodanide. 
werden.    Bristol  u.  Wells. 


99.39 
Andere  Salze  als  a)  und  b)  konnten  nicht  gewonnen 


a)  CsSCN,Hg(SCN)2.  —  Man  kühlt  h.  Lsgg.,  die  an  Hg-Salz  nahezu 
gesättigt  sind  und  verhältnismäßig  wenig  CsSCN  enthalten,  ab.  —  Farblose 
große  Kristalle,  oft  pyramidenförmig  und  stark  durch  Flächen  modifiziert. 
Wl.  in  h.  Wasser.  H.  S.  Bristol  bei  H.  L.  Wells  (Am.  Chem.  J.  28,  (1902)  260). 


Bristol. 

Berechnet. 

Gefunden, 

26.23 

25.99 

39.45 

39.44 

34.32 

34.22 

11.44 

11.15           1 
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Cs 

Hg 
qpm  (  gesamt 
0O^  \.  an  Cs  gebunden        11.44  11.15  11.51  11.64 

b)  2CsSCN,Hg(SCN)2,H20.  —  Man  kühlt  h.  Lsgg.  der  beiden  Bestand- 
teile ab.  Ihr  Verhältnis  kann  in  weiten  Grenzen  schwanken.  z.B.  kann  die  Fl. 
20  T.  CsSCN  in  nahezu  gesättigter  Lsg.  anf  1  T.  Hg(SCN)2  oder  gleiche  Teile  in  viel  ver- 
dünnteren  Lsgg.  enthalten.  Probe  1.  wurde  aus  160  g  CsSCN  und  12  g  Hg(SCN)8  in  500  ccm 
Lsg.,  Probe  2.  aus  160  g  CsSCN  und  24  g  Hg(SCN)2  in  1  1  Lsg.  erhalten.  —  Weiße 
große  etwas  abgeflachte  Prismen,  die  oft  parallel  verwachsen.  Schmp.  168° 
bis  170  °.  Zll.  in  W.,  besonders  in  w.  Kann  unverändert  umkristallisiert 
werden.    Bristol  u.  Wells. 


Cs 

Hg 

SCN 

H20 

37.15 
27.93 
32.41 

2.51 

Bristol  u. 
1. 

37.22 
27.76 
32.35 

Wells. 

2. 

37.42 

27.95 

32.86 

2.25 

Cs2Hg(SCN)4)H20 

100.00 

100.48 

Quecksilber  und  Lithium. 

I.  Lithium iunalgame.  A.  Allgemeines,  a)  Darstellung.  —  1.  Man  schm. 
Li  und  Hg  in  einer  kleinen  verschlossenen  eisernen  Retorte  zusammen. 
E.  Maey  (Z.  physik  Chem.  29,  (1899)  124).  —  2.  Man  erhitzt  2  g  Li  und 
500  g  Hg  in  einer  kleinen  Flasche  im  Paraffinbad  bei  220°.  Beim  Kühren 
explodierte  die  Mischung  und  die  Flasche  zersprang.  Doch  fiel  das  Amalgam  in  das  Bad, 
wo  es  durch  das  Paraffin  vor  Oxydation  geschützt  wurde.  G.  Mac  Phail  Smith  (Am. 
Chem.  J.  37,  (1907)  512).  —  3.  Bei  der  B.  aus  den  Bestandteilen  wird  Verlust  durch 
starkes  Spritzen  folgendermaßen  vermieden :   Man  gibt  das  aus  Benzin  genommene, 

von  der  Kruste  möglichst  gereinigte  Li  nach  dem  Trocknen  mit  Filtrier- 
papier möglichst  schnell  in  ein  eisernes  Gefäß  (von  5  cm  Höhe,  2.5  cm  innerem 
Durchmesser  und  5  mm  Wandstärke),  in  dem  sich  bereits  etwas  Hg  befindet,  bis 
das  Gefäß  gefüllt  ist  (etwa  12  g  Li),  verschließt  es  hermetisch,  erhitzt,  läßt, 
nachdem  das  Li  geschm.  und  mit  dem  Hg  in  Rk.  getreten  ist  (am  Erglühen 
des  Gefäßes  zu  erkennen),  erkalten  und  öffnet.  Nach  Bedarf  kann  man  der  geschm. 
M.  eine  gewisse  Menge  eines  an  Hg  reicheren  Amalgams  zusetzen.  G.  J.  ZüKOWSKY 
(Isiviestje  d.  Petersb.  Polytechn.  14,  (1910)  655  [I];  Z.  anorg.  Chem.  71,  (1911) 
405  [H]).  —  4.  Man  übergießt  das  mit  dem  negativen  Draht  einer  Säule  ver- 
bundene Hg  mit  konz.  wss.  LiOH,  in  das  der  positive  Draht  taucht.  Mitscher- 
lich  (Lehrb.  II,  84;  Elements  de  chimie,  Brüssel  1836,  III,  80).  —  5.  Durch 
Elektrolyse  von  LiCl-Lsg.  mit  C-Anode  und  Hg-Kathode.  K.  Bornemann 
u.  G.  von  Ratjschenplat  (Metall.  9,  (1912)  482).  —  6.  Bei  der  Elektrolyse 
[Beschreibung  der  Apparatur  bei  Kerp  {Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  300)]  von  WSS.  k. 
gesättigter  LiCl-Lsg.  läßt  man  1  kg  Hg  bei  14  bis  16  Volt  etwa  100  mal 
den  Apparat  passieren.  Ausbeute  beim  Abkühlen  auf  0°  40  bis  50  g  festes  Amalgam. 
W.  Kerp  u.  W.  Böttger  mit  H.  Winter  (Z.  anorg-.  Chem.  25,  (1900)  16). 
[Vgl.  a.  H.  Winter  (Dissert.,  Göttingen  1899),]  —   7.  Man  elektrolysiert  mit  250  g 

Hg  als  Kathode  50  ccm  einer  gesättigten  LiCl-Lsg.  30  Minuten  lang  mit 
7  Volt  und  1.5  Amp.  und  dann  60  Minuten  lang  mit  8.5  Volt  und  3.25  Amp., 
wobei  die  Oberfläche  des  Amalgams  während  der  Dauer  der  Elektrolyse 
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mit  kristallinischem  LiCl  hedeckt  ist,  und  das  kristallinische  Amalgam, 
das  sich  nach  etwa  20  Minuten  zu  bilden  anfangt,  ständig  unter  die  Ober- 
fläche des  fl.  Amalgams  gepreßt  wird.  Im  ganzen  wurden  zu  der  ursprünglich  ge- 
sättigten Lsg.  während  der  Elektrolyse  50  g  LiCl  gefügt.  Die  Temp.  stieg  bis  70  °. 
G.  Mac  Phail  Smith  u.  H.  C.  Bennett  («/".  Am.  Chem.  Soc.  81,  (1909)  804). 
—  8.  Man  elektrolysiert  wie  bei  (7)  55  Minuten  mit  8.75  bis  7  Volt  und 
2.9  bis  4  Amp.  (Mittel  etwa  3  Amp.).  End-Temp.  78°.  Mc  Phail  Smith 
u.  Bennett.  —  9.  Man  verwendet  LiC2H802  oder  Li2S04  als  Elektrolyt. 
G.  Mc  Phail  Smith  u.  J.  R.  Withrow  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  324). 

b)  Das  System.  —  Die  Gefrierpunkts-Methode  liefert  folgende  Zahlen: 

Hier  folgt  erst  Tabelle  von  nächster  Seite. 

[Die  fehlenden  Nummern  im  Original.]  Das  Diagramm  [s.  a.  das  Original]  be- 
steht aus  9  Aesten,  die  ebensoviel  festen  Phasen  entsprechen.  Vom 
Eutektikum  B  an  (bis  hierher  Ausscheidung  von  festem  Li)  werden  bis  C  Kristalle 
von  HgLi8,  auf  deren  Existenz  die  Haltepunkte  bei  162°  hinweisen, 
ausgeschieden,  die  sich  weiter  bis  zu  24.8  At-%  Hg  verfolgen  lassen.  Außer 
diesen  Haltepunkten  weist  die  Kurve  der  Schmelzen  von  2.4  bis  24.8  At.-%  Hg 
noch  die  Haltepunkte  bei  166°  auf,  die  immer  ausgedehnter  werden  und  endlich  bei 
24.8  At.-°/o  Hg  ein  Maximum  (polymorphe  Modifikation  von  HgLis?)  erreichen.  Vom 
Knick  C  an  bildet  sich  wohl  eine  neue  unter  Zers.  schmelzende  Verb. 
(Hg2Li8?  [Nähreres  im  Original]).  Der  dystektische  Punkt  F  entspricht  der 
Verb.  HgLi.  Beim  weiteren  Zusatz  von  Hg  fällt  die  Kurve.  [Ueber  Legie- 
rungen im  Bereich  von  50.0  bis  61.8  At.-%  Hg  s.  das  Original.]  Von  G  bis  H  krist. 
Hg2Li  aus.  Der  Knick  bei  H  entspricht  der  Verb.  Hg8Li,  weil  die  unteren 
eutektischen  Haltepunkte  bei  — 42°  sich  von  einem  Gehalt  von  76.4  At.-°/0  Hg  an  ver- 
folgen lassen.  Da  der  Zweig  HK  keinen  Knick  aufweist,  kann  es  weitere  Verbb.  (wie 
Hg6Li)  nicht  geben.  Vom  eutektischen  Punkt  K  bis  L  scheidet  sich  reines  Hg  aus. 
Zukowsky  (II,  406).  —  Nach  den  spez.  Vol.  [Zahlen  im  Original]  existieren 
die  Verbb.  Hg6Li  (0.581%  Li),  Hg5Li  (0.697),  Hg8Li  (i.i6),  HgLi  (3.39),  HgLi3 
(9.53).  Maey  {a.  a.  0.,  129).  —  Das  feste  Amalgam  nach  (6)  unter  a)  ent- 
spricht HgBLi  (ber.  0.70%  Li).  Gef.  bei  verschiedenen  Tempp.  t°  die  Mittelwerte 
(p,  =  %  Li  in  fl.,  p2  in  festem  Amalgam) : 


t° 

0 

64.5 

81 

99.8 

Pl 

0.04 

0.10 

0.11 

0.13 

Vi 

0.70 

0.69 

0.69 

0.69 

Für  die  Löslichkeit  des  Li  in  Hg  können  die  für  die  Löslichkeit  in  fl.  Amalgam  an- 
gegebenen Werte  gelten,  da  die  Differenzen  erst  in  der  vierten  oder  fünften  Dezimale  auf- 
treten. Keep  u.  Böttger  mit  Winter  (a.  a.  0.,  18).  —  Die  Bildungswärmen 
[Vers.-Anordnung  im  Original]   ergeben  für  je  1  g: 


At.-%  Hg 

50.67 

50.85 

61.63 

65.38 

68.49 

74.29 

At.-%  Li 

49.33 

49.15 

38.37 

34.62 

31.51 

25.71 

cal. 

96.8 

95.8 

74.4 

58.9 

54.8 

42.9 

Im  Diagramm  [8.  d.  Original]  treten  zwei  Zweige  auf  mit  einem  Knick  bei 
66  At.-°/0  Hg,  der  also  der  Verb.  Hg2Li  entspricht.     Zukowsky  (H,  413). 

c)  Eigenschaften.  —  Ein  elektrolytisch  (Hg-Kathode  in  LiCl-Lsg.)  dar- 
gestelltes Amalgam  mit  0.0597  °/0  (1.70  At.-°/0)  Li  scheidet  beim  Stehen 
glänzende  lange  nadeiförmige  Kristalle  ab,  die  schnell  glanzlos  werden 
und  an  der  Luft  schmelzen.  W.  Ramsay  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  530). 
Nach  (9)  unter  a)  nur  weiche  Amalgame.  Mc  Phail  Smith  u.  Withrow. 
Kubischer  Ausdehnungskoefficient  (für  10°  bis  20°)  für  fl.  Amalgam 
«  =  0.000181  +  0.000017  p.     Maey  (a.  a.  0.,  137).   -    Aus    der   Dampfdruck- 
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At.-% 

Kristallisations-Temp. 

Nr. 

Hg 

Li 

Beginn 

Umwand- 
lungspunkt 

Entektikum 

Bemerkungen 

1. 

100 

179 

Punkt  A 

2. 

2.4 

97.6 

162 

Eutektikum  B 

3. 

7. 

11. 

4.6 

9.3 

14.0 

95.4 
90.7 
86.0 

207 
253 
272 

12. 

16.4 

83.6 

275 

166 

162 

Umwandlungspunkt  C 

13. 
16. 
18. 

18.0 
23.1 
24.8 

82.0 
76.9 
75.2 

315 
364 
376 

19. 

24.9 

75.1 

379 

Punkt  D 

20. 

24. 
28. 

25.6 
28.2 
31.1 

74.4 
71.8 
68.9 

379 
379 
379 

29. 

34.7 

65.3 

406 

Punkt  E 

30. 
35. 
37. 
45. 

36.9 
39.9 
45.0 
49.9 

63.1 
60.1 
55.0 
50.1 

440       f 
496      J 
564 
600.3 

379 

Punkt  S 

46. 

50.0 

50.0 

600.5 

Dystekt.  Punkt  F 

47. 
48. 

50.4 
50.5 

49.6 
49.5 

599 
597 

51. 
54. 
60. 

51.6 
61.8 
69.1 

48.4 
38.2 
30.9 

584 
476 
360 

\      338                 240 

61. 

69.9 

30.1 

338 

240 

Umwandlungspunkt  G 

62. 
67. 

68. 

77. 

70.6 
76.4 
78.4 
81.6 

29.4 
23.6 
21.6 
18.4 

338 
298 
276 
234 

\      240 
l      232 

—  42 

Eutektikum 

78. 

82.4 

17.6 

232 

—  42 

Umwandlungspunkt  H 

79. 
81. 
83. 
88. 
90. 

82.8 
85.8 
88.8 
92.8 
97.5 

17.2 

14.2 

11.2 

7.2 

2.5 

229 

216 

184 

128 

11 

l   —42 

—  41.5 

—  42 

91. 

99.03 

0.97 

—  30 

—  42 

Entektikum  K 

92. 

100.00   j 

—  39.6 

Punkt  L 
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Depression  des  Hg  von  12.9  mm  (bei  763.6  mm  Hg-Druck)  ber.  sich  das  Mol.-Gew.  des  Li 
zu  7.1  (theoretisch  7.02).  Kamsay.  —  Spez.  elektrischer  Widerstand  (er  X  104) 
und  spez.  Leitfähigkeit  (A  X  10  4)  bei  verschiedenen  Konzz.  und  Tempp.  t° 
[die  des  Hg  zum  Vergleich  s.  im  Nachtrag  zu  S.  371]: 

At  -0/    Gew  -°'n 

Li  t°  50  100  150  200  250  300 

h^      ftnna(cX10'  0.9882         1.0380         1.0921         1.1540         1.2218        1.2954 

U.U85      U.UUd  !y  A  x  10_4  1  011?  0  9634  q  9157  0  g665         0  81g5        0  7720 

,,.ü        nnoi/"X104  0-9832         10310         !-0832         11418         1-2070        1.2770 

U.59         U.U<il  yA  x  10_4  j  01?1  q  969g  q  9232  q  875g  q  g285         q  7g31 

101         naia/^XlO*  0.9750         1.0150         1.0700         1.1270         1.1920        1.2590 

ldl       UU4d  \^1X10-*         1.0257         0.9852         0.9346         0.8873         0.8389        0.7943 

Temp.-Koeffizienten  des  Widerstandes  (oX10e): 

At.-°/0  Li  für  50°  bis  150°  für  150°  bis  300° 
0.085                     0.1039  0.1355 

0.59  0.1000  0.1292 

1.21  0.0950  0.1260 

K.  Bornemann  u.  G.  von  Rauschenplat  (Metall.  9,  (1912)  510).  [Vgl.  a.  die 
Dissert.  des  letzteren,  Aachen  1912].  [Kurven  im  Original.]  Die  EMK.  bei  20°  bis 
25°  von  0.0067%  ig.  Li -Amalgam  in  n/10.  HCl  ist  in  Vso  Volt  gegen 
0.0345  bzw.  0.285%  ig.  K-Amalgam:  4.7  bzw.  2.5,  0.0878%  ig.  Rb-Amalgam: 
4.9,  0.1373  %  ig.  Cs  -  A  malgam :  5.0,  0.0245  %  ig.  Na  -  Amalgam :  5.1 ;  von 
0.0065% ig.  Li- Amalgam  in  n/10.  KCl  gegen  0.0441% ig.  Ca- Amalgam:  2.7, 
0.0883% ig.  Sr- Amalgam:  2.9.  G.  Mc  Phail  Smith  (Z.  anorg.  Chem.  58, 
(1908)  393).  EMK.  von  1.8%  ig.  Li- Amalgam  s.  a.  bei  H.  P.  Cady  (J.  Phys.  Cliem. 
2,  (1898)  551).  Das  untersuchte  Amalgam  muß  eine  viel  geringere  Konz.  gehabt  haben.  An 
Ketten  mit  verschieden  konz.  Li-Amalgamen  in  Pyridin-Lsg.  von  LiCl  als  Elektrolyt  werden 
keine  konstanten  Werte  für  die  EMKK.  erhalten.  LisS04  als  Elektrolyt  und  verdünntere 
Amalgame  geben  noch  fehlerhaftere  Ergebnisse.  [Einzelnes  im  Original.]  Th.  W.  Kichahds 
u.  K.  N.  Garrod-Thomas  (Z.  physik.  Chem.  72,  (1910)  183). 

An  der  Luft  viel  weniger  beständig  als  K-  oder  Na- Amalgam.  Zers. 
W.  viel  heftiger.  G.  Mc  Phail  Smith  (Am.  Chem.  J.  37,  (1907)  513).  — 
Der  %-Gehalt  von  an  Li  gesättigtem  fl.  Amalgam  beträgt  (extrapoliert  ber.):  0.032 °/0. 
Maey  (a.  a.  0.,  129).  Die  Löslichkeit  von  Li  in  Hg  beträgt  etwa  0.036%.  Eichards  u. 
Gajkkod-Thomas.  Gef.  in  53  g  eines  elektrolytisch  dargestellten  weichen  Amalgams  0.0084  g 
Li  und  0.0306  g  Kalium.  Mc  Phail  Smith  u.  Withhow.  Gef.  (nach  Darst.  (7) )  nach  dem 
Waschen  und  Trocknen  (vor  der  Trennung  in  fl.  und  festes  Amalgam)  0.398  und  0.397% 
Li  (aus  den  von  Kerp  u.  Böttger  bei  25°  gef.  Zahlen  für  42%  festes  (0.70%)  und  58% 
fl.  (0.07%)  Amalgam  ber.  0.33),  was  einer  Stromausbeute  von  88%  entspricht.  Nach  der 
zweiten  Darst.  enthielten  27.9%  von  bei  22°  abgesaugtem  festen  Amalgam  0.89  und 
0.86%  Li,t  72.1%  von  fl.  Amalgam  0.047  und  0.047%  Li,  was  einem  Li-Gehalt  des  Amalgams 
im  ganzen  von  0.278%  Li  entspricht,  woraus  eine  Stromausbeute  von  85%  folgt.  Wendet 
man  die  bei  der  zweiten  Darst.  für  das  fl.  und  feste  Amalgam  gef.  Zahlen  nun  auf  die 
entsprechenden  Prodd.  der  ersten  Darst.  an,  so  ber.  sich  ein  mittlerer  Gehalt  des  gesamten 
Amalgams  von  0.394%  Lithium.    Mc  Phail  Smith  u.  Benkett. 

B.  Bestimmte  Verbindungen,  a)  Hg6Li.  —  Existiert  nach  der  Kurve 
der  spez.  Vol.  [s.  unter  A,  b)].    [Zahlen  im  Original.]     Maey  (a.  a.  0.,  129). 

b)  Hg5Li.  —  Ist  zwischen  0°  und  100°  die  einzig  bestehende  Phase. 
Keep  u.  Böttgeb  mit  Winteb  (a.  a.  0.,  17).  —  Existiert  nach  der  Kurve 
der  spez.  Vol.  [Zahlen  im  Original.]  Maey.  —  1.  Elektrolytisch  aus  konz. 
LiCl-Lsg.  Guntz  u.  Feeee  (Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  834).  —  2.  Nach 
(6)  unter  A,  a).  Kerp  u.  Böttger  mit  Winter.  —  Sechsseitige  Nadeln 
von  etwa  0.5  mm  Durchmesser.  Maey  (a.  a.  0.,  136).  Nach  (2)  prachtvoll  ausge- 
bildete silberglänzende  sehr  feine  bis  2  cm  lange  Nadeln.  Schmp.  oberhalb 
100°.  Bei  100°  sondern  sich  beim  Durcheinanderrühren  der  einzelnen  Kristalle 
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einige  Tropfen  ab;  bei  125°  schwer  beweglicher  Kristallbrei;  bei  165°  bis 
168°  ist  alles  geschmolzen.  —  Das  nach  Darst.  (6)  unter  A,  a)  erhaltene  feste  Amal- 
gam enthält  0.69,  0.70,  0.71,  0.72  °/0  Li,  während  die  Mutterlauge  0.04  °/0  Li  aufweist.  —  Gef. 
nach  (2)  0.68,  0.69  und  0.70°/0  Li  (her.  0.70).  Kerp  n.  BÖTTGER  mit  Winter.  — 
Gef.  0.696%  Li  (her.  0.695).    Guntz  u.  FäafiE. 

c)  Hg3Li.  —  Existiert  nach  der  Kurve  der  spez.  Vol.  [Zahlen  im  Original.! 
Maey  (a.  a.  0.,  129).  —  Durch  Zentrifugieren  [Näheres  darüber  im  Original]  der 
nach  (7)  oder  (8)  unter  A,  a)  erhaltenen  Masse.  G.  Mc  Phail  Smith  u. 
H.  C.  Bennett  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  624).  —  Nadelartige  Struktur. 
ZüKOWSKT.  Kristalle.  —  Gef.  1.09  und  1.10  bis  1.11%  Li  (her.  1.15).  Mc  Phail 
Smith  u.  Bennett. 

d)  Hg2Li.  —  Nadelartige  Struktur.    Zukowsky. 

e)  HgLi.  —  Existiert  nach  der  Kurve  der  spez.  Vol.  [Zahlen  im  Original.] 
Maey.  —  Würfelförmige  Kristalle.  Härte  2  bis  3  (Mohs'Skalai  Zukowsky 
(a.  a.  0.,  413).  —  Kann  im  Gebiete  von  39.9  bis  61.8  At.-°/0  Hg  feste  Lsgg. 
mit  Li  oder  mit  Hg  bilden.    Zukowsky  (a.  a.  0.,  412). 

f)  Hg2Li3.     Oder  HgLi2.  —  Nadelartige  Struktur.    Zukowsky. 

g)  HgLi8.  —  Die  Existenz  folgt  aus  der  Kurve  der  spez.  Vol.    [Zahlen 

im  Original.]  MAEY.  —  1.  Durch  Abdampfen  VOn  Hg  aus  Hg5Li.  Durch  Zu- 
sammenschmelzen der  Bestandteile  nicht  zu  erhalten.  Maey  (a.  a.  0.,  132).  —  2.  Man 
filtriert  elektrolytisch  dargestelltes  [s.  unter  a)]  Amalgam  durch  Gemsleder  an 
der  Pumpe,  füllt  in  engere  Glasröhren,  schm.  in  diesen,  treibt  durch  starkes 
Aufklopfen  der  Röhren  in  senkrechter  Lage  etwaige  Verunreinigungen 
nach  oben,  schm.  ab,  läßt  erkalten,  rotiert  das  vom  Rohre  befreite  Amal- 
gam in  filterlosen  Gooch-Tiegeln  in  einer  elektrischen  Zentrifugalmaschine 
bei  hoher  Geschwindigkeit,  um  es  von  der  übrigen  Mutterlauge  möglichst 
zu  befreien  und  entfernt  die  ganz  schwach  oxydierte  Kruste.  G.  Mc 
Phail  Smith  (Z.  anorg.  Chem.  74,  (1912)  172).  —  Nadelartige  Struktur. 
Zukowsky.  Kristallinisch.  Mc  Phail  Smith.  Kristallinischer  Bruch. 
Maey.  —  Gef.  1.086,  1.093,   1.103  u.  1.107%  Li  (her.  1.15).     Mc  Phail  Smith. 

II.  Quecksilber,  Lithium  und  Stickstoff.  Lithiummercurinitrite.  a)  LiN02, 
Hg(N02)2.H20.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  b).  P.  C.  Ray  (J.  Chem.  Soc. 
91,  (1907)  2033). 

b)  4LiN02,Hg(N02)2,4H20.  —  Darst.  wie  bei  K2Hg(N02)4  [S.  988].  - 
Kristallinische  äußerst  zerfließliche  Masse.    Ray. 


a) 

Berechnet. 

RÄT. 

Gefunden. 

b) 

Berechnet. 

RÄT. 

Gefunden. 

Li 
Hg 

N 

3.37 
48.02 
13.46 

2.89 
48.50 
13.15 

Li 
Hg 

N 

4.87 
34.72 
14.58 

4.68           4.76 

36.15          34.95 

15.08 

III.  Lithiumniercurihalogenide.  A.  Lithiummercurichloride.  a)  Allgemeines. 
—  Eine  Verb,  krist.  in  luftbeständigen  Nadeln,  eine  andere  ist  zerfließlich.  Von  Bonsdohff 
{Pogg.  17,  (1829)  266).  —  Neben  2LiCl,HgCl2  entstehen  noch  andere  Doppelsalze  mit  den, 
gleichen  Eigenschaften.  Ph.  Habth  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  323).  [Nähere  Angaben 
fehlen  a.  a.  0.] 

b)  Einzelne  Verbindungen,  a)  LiCl,HgCl2.  —  Existiert  in  der  Lsg.  in 
Acetessigester.  Linebaegeh  (Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  346).  Bildungswärme 
(2  Mol.)  in  Lsg.  bei  17°  +0.90  Kai.   R.  Vaeet  (Compt,  rend.  123,  (1896)  422). 
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ß)  2LiCl,HgCl2.  —  Man  trägt  in  gesättigte  LiCl-Lsg.  so  lange  HgCL 
«in,  wie  es  sich  "noch  löst,  und  läßt  in  der  Leere  verdunsten.  Hakth. 
Bildungswärme  bei  17°  in  Lsg.  +0.80  Kai.  Varet.  —  2  bis  3  cm  lange 
Nadeln,  die  beim  Trocknen  im  Exsikkator  zerfallen.  Aeußerst  hygro- 
skopisch; zerfließt  schon  beim  Absaugen.  Eeichlich  1.  in  Wasser.  Harth. 
[Analysen  fehlen.] 

B.  Lithiummercuribromide.  —  Die  Bildungswärmen  beim  Zusammen- 
gießen der  wss.  Lsgg.  der  Einzelsalze  betragen  bei  17°  für  2LiBr,2HgBr2 
+  2.70,  für  2LiBr,HgBr2  +  2.50  Kai.    Varet  (a.  a.  O.,  498). 

C.  Lithiummercurijodide.  a)  LiJ,HgJ2.  In  Lösung.  —  Man  löst  ab- 
wechselnd bis  zur  Sättigung  LiJ  und  HgJ2  in  wenig  W.,  indem  man  zu- 
letzt erhitzt,  läßt  24  Stunden  stehen  und  filtriert  bei  24.35°.  —  D. 25-6  3.28. 
Brechungsindex:  n  =  1.783.  Nimmt  nur  wenig  W.  aus  der  Luft  auf. 
Duboin  (Compt.  rend.  141,  (1905)  386;  Ann.  Chim.  Fhys.  [8]  16,  (1909)  260). 


DüBOIN. 

Mol.- 

Gefanden. 

Verhältnis. 

Li 

1.30 

1.32 

1.30 

0.18 

Hg 

27.27 

27.51 

27.41               27.07 

0.13 

J 

57.91 

58.07 

58.07 

0.45 

b)  2LiJ,HgJ2,xH20.  a)  Mit  6  Mol.  H,0.  —  Man  läßt  die  Lsg.  a)  er- 
icalten und  drei  Monate  unter  abwechselndem  Erwärmen  und  Erkalten 
stehen.  —  Platte  längsgestreifte  Nadeln.  D.°3.26.  Sehr  zerfließlich.  W. 
zers.  LI.  ohne  Zers.  in  Alkoholen  (Methyl-,  Aethyl-,  Propyl-,  Isopropyl-,  Isobutyl-, 
Amyl-,  Allyl-),  Glycerin,  Aldehyd,  Aceton,  rauchender  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Aethylacetat  und  -Oxalat,  Aethyloxyd  usw.  Wl.  in  Nitrobenzol.  Uni. 
in  Bzl.  und  in  Methyljodid.  Schm.  teilweise  mit  Aethylenbromid,  dem  auf 
die  Dauer  sich  die  Tröpfchen  der  Fl.  beimischen,  und  mit  Chloroform, 
in  dem  aber  die  Tröpfchen  nicht  verschwinden.  Duboin  (a.  a.  0.,  1016; 
bzw.  263). 


DüBOIN. 

Li 

1.686 

1.60 

1.63 

Hg 

24.096 

24.09 

24.14 

J 

61.204 

59.93 

60.37 

H,0 

13.012 

Li2Hg.J4,6H20 

99.998 

ß)  Mit  8  Mol.  HaO.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  a)  beim  Abkühlen 
auf  ungefähr  8°.  —  Wenig  längliche  sehr  weiche  Prismen  mit  zwei  geneigten 
Spaltflächen.  D.°  2.95.  Schm.  schon  in  der  Wärme  der  Hand  und  unter  dem 
Druck  von  Zangen,  besonders  bei  Ggw.  geringer  Spuren  von  W.,  das  die 
Verb,  sehr  schnell  absorbiert.  Verhalten  gegen  Fll.  wie  bei  a),  außer  daß 
mit  Ae.  leichte  Trübung  auftritt,  daß  die  Tropfen,  zu  denen  die  Fl. 
mit  Aethylenbromid  schm.,  sich  nicht  mit  der  Fl.  vermischen,  und  daß 
die  Verb,  in  Nitrobenzol  so  gut  wie  unl.  ist.  Duboin  (a.  a.  0.,  1017; 
bzw.  264). 

Duboin. 
Li                      1.61                      1.54                  1.58 
Hg                    23.09                     23.54                 23.66 
J                      58.66                    58.00                58.08                57.73 
HaO 16.64 

Li2HgJ4,8H20  100.00 

•Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  66 
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y)  Mit  9  Mol.  H20.  —  Man  setzt  zu  ziemlich  konz.  k.  LiJ-Lsg.  in 
kleinen  Mengen  frisch  gefälltes  gut  ausgewaschenes  HgJ2  bis  zur  Sätti- 
gung, filtriert  durch  Glaswolle  vom  überschüssigen  HgJ2  ab  und  läßt  di& 
schwere  hygroskopische  Fl.  im  Vakuumexsikkator  stehen.  —  Honiggelbe 
wachsweiche  dicke  Plättchen.  L.  in  A.  und  Aceton  ohne  Zers.  700  Mol. 
W.  zers.  Dobrosserdoef  (J.  russ.  phys.  Ges.  32,  (1900)  774;  J.  B.  1900,. 
494;  C.-B.1Q01,  I,  664). 

IT.  Quecksilber,  Lithium  und  Kohlenstoff.  A.  Lithiummercurihalogenidcya- 
nide.  a)  Lithiumchlorid-Mercuricyanid.  LiCl,Hg(CN)2,31/2  (?)H20.  —  Konnte 
in  festem  Zustande  nicht  isoliert  werden.  R.  Varet  (Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895) 
1085  [III]).  —  Dunstet  man  eine  mit  überschüssigem  LiCl  (60  g)  versetzte  Lsg. 
von  Hg(CN)2  (100  g)  ab,  Varet  (Compt.  rend.  111,  (1890)527  [I];  Bull.  soc. 
chim.  [3]  5,  (1891)  10  [II]),  so  erhält  man  Kristalle,  die  beim  Trocknen 
zwischen  Papier  die  Feuchtigkeit  der  Luft  anziehen  und  dadurch  in  ihre- 
Bestandteile  LiCl  und  Hg(CN)2  zers.  werden,  von  denen  ersteres  vom  Papier 
aufgesogen  wird.  Varet  (I;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  259  [IV]). 
Bildungswärme  der  Lsg.  bei  15°  für  2Hg(CN)2  (l  Mol.  in  8  1)  +  2LiCl  (l  Mol.  in 

4  1)  +  0.44  Kai.    Varet  (III;  IV). 

b)  Lithiumbromid-Mercuricyanid.  LiBr,Hg(CN)2,xH20.  a)  Mit  l1/*  oder 
2  Mol  H20.  —  Man  erhitzt  ß)  [s.  dieses]  auf  100°.  —  Erst  bei  völliger  Zers.. 
wird  der  Rest  des  Kristallwassers  abgegeben.  Vaket  (I,  527  [hier  mit  2  Mol. 
H20  angegeben];   II,  9   [hier  mit  l1/*   Mol.   H20   angegeben]). 

ß)  Mit  3  x/2  Mol.  B20.  —  Man  wirft  in  kleinen  Mengen  LiBr  (15  g)  in 
eine  auf  80°  gehaltene  gesättigte  Lsg.  von  Hg(CN)2  (25  g),  filtriert  und 
engt  auf  dem  Wasserbade  gelinde  ein.  Varet  (I,  527;  II,  9;  IV,  252). 
Bildungswärme  nach  2Hg(CN),  (fest)  +  2LiBr  (fest)  +  7H20  (fl.)  +  30.26  Kai.  Varet 
(III,  1082;  IV).  —  Hygroskopische  Kristalle.  Verliert  bei  100°  4.5  Mol.. 
H20  [siehe  «)]  (gef.  10.40%,  her.  10.07).  Schm.  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in 
seinem  Kristallwasser,  wird  gelb,  entwickelt  Wasserdampf;  wird  bei 
stärkerem  Erhitzen  schwarz  unter  Abgabe  von  H20,  Hg  und  CN,  während 
HgBr  sublimiert.  LI.  in  Wasser.  Varet  (I,  II).  Lösungswärme  — 18.31  Kai. 
Varet  (III).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  CuS04-Lsg.  kein  CN  und  keinen 
Niederschlag.  Varet  (I;  II).  —  Gef.  1.65%  Li,  19.70  Br,  49.40  Hg,  12.80  CN  (her. 
1.74,  19.90,  49.75,  12.93).    Vaket  (II;  III). 

c)  Lithiumcijanid-Mercurijodidcyanid.  2LiCN,HgJ2,Hg(CN)2,xH20.   a)  Mit 

5  oder  4  Mol.  H20.  —  Man  erhitzt  ß)  [s.  dieses]  vorsichtig  auf  100"°.  —  Ver- 
liert das  weitere  Kristallwasser  erst  bei  völliger  Zers.   Varet  (I,  526 ;  II,  8). 

ß)  Mit  7  Mol.  H?0.  —  Die  Zus.  ist  nicht  etwa  2Li.J,2Hg(CN)2,7H20.  —  Man 
tropft  in  eine  50°  bis  60°  w.  gesättigte  Lsg.  von  Hg(CN)2  (25  g)  eine 
konz.  Lsg.  von  LiJ  (15  g),  löst  in  der  so  erhaltenen  Fl.  eine  neue  Menge 
Hg(CN)2  und  fügt  wieder  LiJ  hinzu,  verdunstet  langsam  zur  Sirupkon- 
sistenz, filtriert  noch  h.  und  läßt  erkalten.  Varet  (I,  526;  II,  8;  IV,  245). 
Bildungswärme  nach  2Hg(CN)2  (fest) +2LiJ(f est)  +  7H?0  (fl.)  -f-  50.0  Kai.  Vaket  (III, 
1080;  IV,  245).  —  Große  perlmutterartige  Blätter.  Hygroskopisch.  Gibt 
beim  vorsichtigen  Erhitzen  H20  unter  Gelbfärbung  ab,  wobei  sich  gleich- 
zeitig ein  Sublimat  von  gelbem  HgJ2  bildet;  bei  100°  4  Mol.  H20  (gef.  8.79,- 
ber.  8.01%).  Schm.  bei  stärkerem  Erhitzen,  läßt  reichlich  HgJ2  und  Hg 
sublimieren,  entwickelt  dann  CN  und  bildet  HgJ  an  den  Wänden  des  Ge- 
fäßes. Während  der  ganzen  Dauer  der  Erhitzung  entwickelt  sich  Wasser- 
dampf. LI.  in  Wasser.  Vaket  (I;  II).  Lösungswärme — 20.7  Kai.  Varet  (III). 
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Verd.  Säuren  zers.  in  HgJ2  und  HCN,  während  Hg(CN)2  und  ein  der  ange- 
wandten Säure  entsprechendes  Li-Salz  in  der  FL  bleibt.  CuS04-Lsg.  ent- 
wickelt beim  Erhitzen  CN  und  gibt  einen  Nd.  aus  einem  Gemenge  von 
CuCN  und  HgJ2.  Vaeet  (I;  II).  —  Gef.  1.50%  Li,  44.22  Hg,  28.12  J,  11,80  CN 
(ber.  1.55,  44.54,  28.28,  11.58).    Vabet  (II). 

B.  Verbindungen  von  Lithiummercurihalogeniden  mit  Aethyläther.  a)  LiBr, 
HgBr2,4(C2H5)20.  —  Man  mischt  0.4  g  LiBr,  1.8  g  HgBra  und  3  ccm 
wasserfreien  Ae.  im  zugeschm.  Rohr,  wodurch  man  zwei  fl.  Schichten  erhält, 
deren  untere  die  Verb,  darstellt.  Die  obere  besteht  aus  überschüssigem  Ae.,  1.02  ccm, 
woraus  sich  die  Formel  ergibt.     J.  E.  Maesh   (J.  Chem.   Soc.  97,    (1910)  2307). 

b)  LiBr,HgCl2,(C2H5)20.  —  Beim  Mischen  von  0.85  g  LiBr  mit  2.65  g 
HgCl2  und  4  ccm  wasserfreiem  Ae.  erfolgt  in  langsamer  Rk.  eine  teilweise 
Verflüssigung  unter  B.  der  Verb.  Dabei  werden,  der  Formel  entsprechend,  1.06  ccm  Ae. 
verbraucht.    Marsh. 

c)  LiCl,HgBr2,(C2H5)20.  —  0.21  g  LiCl  und  1.8  g  HgBr2  werden  beim 
Mischen  mit  2  ccm  wasserfreiem  Ae.  breiig.  Es  werden  0.7  ccm  vom  Ae.  verbraucht. 
Maesh  (a.  a.  0.,  2308). 

d)  LiJ,HgJ2,6(C2H5)20.  —  Man  mischt  1,4  g  LiJ  und  5.05  g  HgJ2  in 
einer  zugestöpselten  Bürette  mit  10  ccm  wasserfreiem  Ae.  Nach  dem  schnell  er- 
folgten Lösen  waren  zwei  fl.  Schichten  vorhanden,  wovon  das  Vol.  der  oberen  äth.  Schicht 
2.55  Qcm  betrug,  während  das  Gesamt- Vol.  8.15  ccm  war.  Beim  Verdampfen  der  äth. 
Schicht  hinterblieben  0.015  g  festes  LiHgJ3.  Danach  enthielt  die  fl.  Verb.  1.387  g  LiJ, 
5.038  g  HgJ2  und  7.45  ccm  Ae.  in  8.15  ccm.  Aus  diesen  Zahlen  ergibt  sich  die  Formel 
d)  und  die  D.  des  Prod.  zu  1.461.      Maesh  (a.  a.  0.,  2305). 

e)  LiJ,HgBr2,5(C2H5)20.  —  Beim  Mischen  von  0.76  g  LiJ  und  2.15  g 
HgBr2  mit  4  ccm  wasserfreiem  Ae.  im  zugeschm.  Rohr  erfolgt  Verflüssigung 
unter  B.  der  Verb..  Verbrauch  3.14  ccm  Ae.,  woraus  sich  die  Formel  ergibt.  Maksh 
(a.  a.  0.,  2307). 

f)  LiBr,HgJ2,4(C2H5)20.  —  Beim  Mischen  von  0.45  g  LiBr  und  2.27  g 
HgJ2  mit  3  ccm  wasserfreiem  Ae.  im  zugeschm.  Rohr  erfolgt  Verflüssi- 
gung unter  B.  der  Verb.  Verbrauch  2.15  ccm  Ae.,  woraus  sich  die  Formel  ergibt. 
Maesh. 


Quecksilber  und  Natrium. 

Uebersicht :  I.  Natriumamalgame,  S.  1043.  —  IL  Quecksilber,  Natrium  und  Sauerstoff, 
S.  1058.  —  III.  Quecksilber,  Natrium  und  Stickstoff,  S.  1058.  —  IV.  Quecksilber,  Natrium 
und  Schwefel,  S.  1059.  —  V.  Quecksilber,  Natrium  und  Selen,  S.  1065.  —  VI.  Quecksilber, 
Natrium  und  Halogene,  S.  1065.  —  VII.  Quecksilber,  Natrium  und  Phosphor,  S.  1070.  — 
VIII.  Quecksilber,  Natrium  und  Kohlenstoff,  S.  1070.  —  IX.  Kalium-Natrium-Amalgame, 
S.  1073. 

I.  Natriumamalgame.  A.  Allgemeines,  a)  Darstellung,  a)  Aus  den  Be- 
standteilen. —  1.  Na  vereinigt  sich  mit  Hg  bei  gewöhnlicher  Temp.  schnell 
unter  Zischen  und  starker  Feuererscheinung.  Gay-Lussac  u.  Thenaed 
(JRecherclies  1,  (1811)  246).  Wirft  man  ein  Stück  Na  heftig  auf  Hg,  so  wird  es  infolge 
der  Feuerentwicklung  unter  Explosion  aus  dem  Bade  geschleudert.  Sebullas  {Ann.  Chim. 
Phys.  40,  (1829)  328).  Außer  Licht-  und  Feuererscheinung  tritt  H  auf,  durchschnittlich 
3.24  ccm  auf  1  g  Na,  der  aus  Natriumhydrid  stammt.  Kahlenberg  u.  Schlundt  (J.  Phys. 
Chem.  9,  (1905)  257).  Der  entwickelte  freie  H,  der  plötzlich  verbrennt  und  die  Darst.  des 
Na-Amalgams  explosionsartig  verlaufen  läßt,   rührt  nicht  von  einem  Gehalte  des  Na  au 
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NaH  her,  sondern  ist  in  dem  Na  in  okkludierter  Form  vorhanden.  Sorgfältig  gereinigtes 
und  ausgepumptes  Na  zeigt  die  H-Entw.  nicht.  L.  Kahlenberg  u.  D.  Klein  («7.  Phys. 
Chem.  15,  471;  C.-B.  1911,  II,  664).  Man  reibe  die  Metalle  in  einem  trocknen 
Mörser,  der  mit  Deckel  versehen  ist,  zusammen  und  bringe  das  Gemisch 
nach  der  Feuererscheinung  unter  Petroleum.  Böttger  (J.  prakt.  Chem.  1, 
(1834)  303).  Setzt  man  zu  Hg  so  viel  Na,  daß  nach  dem  Erkalten  voll- 
ständige Erstarrung  erfolgt,  preßt  das  überschüssige  Hg  aus,  schm.  das 
Amalgam  und  läßt  langsam  erkalten,  so-  erhält  man  schöne,  oft  zolllange 
Prismen  [vgl.  unten],  die  in  verschlossenen  Gefäßen  lange  ohne  sichtbare 
Oxydation  aufbewahrt  werden  können  und  sich  leicht  pulvern  lassen. 
Löwig  (J.  praM.  Chem.  79,  441;  J.  B.  1860,  397).  Aus  den  Bestandteilen 
wie  bei  den  K- Amalgamen  [S.  978].  J.  Schumann  (Dissert.,  Erlangen  1891; 
Wicd.  Ann.  43,  (1891)  110).  Die  gewöhnliche  Methode,  Na-Stückchen  in  Hg  einzu- 
drücken, ist  unzureichend  und  unnötig.  E.  Vanstone  (Giern.  N.  103,  (1911)  181).  Bei 
Vorlesungs-Verss.  tauche  man  das  Na  vor  dem  Einführen  in  das  Hg  in  ein  Gemisch  aus  1  T. 
Amylalkohol  und  9  T.  Petroleum.  Rosenfeld  (Ber.  24,  (1891)  1658).  Man  gibt  15  g  Na 
in  kleinen  Anteilen  bei  gewöhnlicher  Temp.  zu  1  kg  Hg,  wobei  die  Temp. 
auf  über  150°  steigt,  kühlt  ab,  knetet  unter  W.,  bis  das  Amalgam  völlig 
rein  ist  und  trocknet  mit  Filtrierpapier.  G.  Mc  Phail  Smith  (Am.  Chem.  J. 
37,  (1907)  512).  Man  fügt  Na  zu  Hg  in  H-Atmosphäre.  Bters  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  30,  (1908)  1585).  Beim  Lösen  des  Na  in  Hg  oxydiert  sich  ein  Teil  des 
Na  in  Berührung  mit  der  Luft,  welchem  Umstand  man  bei  der  Darst.  von  Amalgamen  von 
bestimmter  Zus.  Rechnung  tragen  muß.  Berthelot  (Compt.  rend.  88,  (1879)  1335  [I];  Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  18,  (1879)  433  [II]).  Die  Gefrierpunktserniedrigung  des  Hg  (t-t,), 
die  durch  m  gNa  in  100  g  Hg  bewirkt  wird,  beträgt  nach  G.  Tammann 
(Z.  physik  Chem.  3,  (1889)  443):    ' 

m  0.022  0.043  0.112 

t-tx  0.39  0.72  2.23 

—  2.  Man  löst  blanke  Stückchen  von  Na  in  mäßig  erwärmtem  Quecksilber. 
K.  Bornemann  u.  G.  von  Rauschenplat  (Metall.  9,  (1912)  481).  Man  schm. 
Na  in  einem  trocknen  C02-Strom  und  fügt  unter  beständigem  Rühren 
[Apparatur  im  Original]  Hg,  zunächst  in  kleinen  Anteilen  und  erst  später  in 
größeren,  hinzu.  Für  gewöhnliche  Zwecke  entfernt  man  von  einem  Stück 
Na  die  stark  oyydierten  Teile  der  Oberfläche,  bringt  das  Na  dann  in  Ae.. 
der  Spuren  von  A.  enthält  (gut  verwendbar  ist  gewöhnlicher  mit  einer  starken  Menge 
Petroleum  verd.  Methyläther),  wodurch  das  Metall  in  wenigen  Minuten  stark  glänzend 
wird,  gibt  es  in  bei  100°  geschm.  gehaltenes  Paraffin  und  fügt  die  nötige 
Menge  Hg  hinzu.  Vanstone.  Man  zerschneidet  metallisches  Na  unter 
wasserfreiem  Ae.,  wägt  es  nach  dem  Verdunsten  des  Ae.  (wenige  Sekunden;  die 
hierbei  eintretende  Oxydation  bleibt  innerhalb  der  Fehlergrenzen  der  Analyse)  unter 
Vaselinöl,  erhitzt  in  zugeschm.  Röhrchen  aus  Jenaer  Glas  zum  Schmelzen 
und  fügt  die  abgewogene  Menge  Hg  unter  den  üblichen  Vorsichtsmaßregeln 
hinzu.  Beim  Abkühlen  rührt  man  um.  A.  Schüller  (Z.  anorg.  Chem.  40, 
(1904)  387).  Man  erhitzt  Na  unter  Petroleum  auf  90°  und  läßt  das  Hg 
in  dünnem  Strahl  zufließen.  Hierbei  schwillt  das  Na  auf  und  wird  schließlich  zur 
festen  M.,  die  unter  Petroleum  abzukühlen  ist.  Mühlhätjser  (Z.  Chem.  1864,  720; 
J.  B.  1864,  280).  Man  schm.  Na  unter  Petroleum  und  gießt  Hg  hinzu,  wobei  sich  beim 
Vereinigen  der  ersten  Aeqq.  beider  Metalle  so  viel  Wärme  entwickelt,  daß  das  Oel  jedes- 
mal zu  brennen  beginnt.  Schümann.  Man  schm.  Na  und  Hg  unter  h.  Petroleum  zu- 
sammen. E.  Maey  (Z.  physik.  Chem.  29,  (1899)  124).  Man  fügt  Hg  tropfenweise  zu  Na, 
das  sich  unter  geschm.  Paraffin  befindet.  Bei  den  ersten  Tropfen  findet  heftige  Rk.  unter 
Feuererscheinung  statt  (viel  heftiger  als  bei  K).  Sie  wird  in  dem  Maße,  wie  Hg  hinzuge- 
geben wird,  schwächer  und  bleibt  schließlich  ganz  aus.  L.  Schüz  (Wied.  Ann.  46.  (1892) 
179).  Man  schm.  in  einem  tiefen  Porzellantiegel  überschüssiges  Na  unter  fl.  Paraffin  und 
gibt  unter  Umschütteln  Hg  hinzu.    A.  C.  Voübnasos  {Ber.  44,  (1911)  3270).     Ebenso  ver- 
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fährt  [s.  bei  der  Darst.  der  K- Amalgame  (S.  979)]  P.  Müller  {Metall.  7,  (1910)  738).  Mail 
arbeitet  in  einer  H-Atm.  wie  bei  den  Kaliumamalgamen  [S.  979].  M.  Reuter 
(Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  807).  Man  schm.  Na  (in  H)  nnd  gibt  zn  dem  unter  einer 
Paraffinschicht  befindlichen  geschm.  Metall  allmählich  und  in  kleinen  Mengen  (um  Verluste 
durch  Verspritzen  und  Verdampfen  zu  vermeiden)  Hg  hinzu.  N.  S.  Kürnakoff  (J.  russ. 
phys.  Ges.  30,  (1900)  325;  Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  441).  Man  SChm.  Na  unter 
einer  Paraffinschicht  und  gießt  es  in  dünnem  Strahl  in  Hg  ein.  H.  N. 
Deapeb  (Chem.  N.  33,  94;  J.  B.  1876,  281).  Apparatur  zur  Darst.  von  reinem 
Xa-Amalgam  ans  den  Bestandteilen:  G.  N.  Lewis  u.  Ch.  A.  Kraus  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32, 
(1910)  1459).  In  100  At.  Na  bewirkt  ein  At.  Hg  eine  Schmp.-Erniedrigung 
von  4.374  bis  4.6.  Heycock  u.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  666). 
Die  Gefrierpunktserniedrigung  des  Na  (t-t,),  die  durch  m  g  Hg  auf  100  g  Na 
hervorgebracht  wird,  beträgt  nach  Tammann  (a.  a.  0.,  447): 


m 

0.11 

0.33 

0.65 

2.27 

3.51 

4.95 

7.92 

14.62 

t-t, 

0.01 

0.11 

0.27 

0.99 

1.59 

2.40 

3.83 

7.09 

ß)  Aus  Kaliumamalgam.  —  Man  behandelt  in  der  Kälte  100  g  K- 
Amalgam  (mit  0.989%  K,  O.C04°/0  Na)  mit  5  einzelnen  Anteilen  von  je  50  ccm 
gesättigter  NaOH-Lsg.,  schüttelt,  läßt  jeden  Anteil  30  Minuten  einwirken 
und  erhitzt  während  der  letzten  halben  Stunde  die  Mischung  auf  dem 
Wasserbad.    Mc  Phail  Smith  (a.  a.  0.,  516). 

y)  Elektrolytisch.  —  [S.  a.  bei  den  K-Amalgamen  (S.  979).]  —  Man  bringt  Hg  in 
eine  Thonzelle,  die  gerade  unter  die  Oberfläche  einer  gesättigten  NaCl- 
Lsg.  taucht  und  eine  Naphthalindecke  hat,  die  das  Eindringen  von  W.- 
Tropfen hindert.  Beste  Ausbeuten  bei  höherer  Temp.  Größter  Na-Gehalt  1.6%.  Bei 
den  gewöhnlichen  Verff.  trennt  das  emporsteigende  Amalgam  das  Hg  vom  Elektrolyten, 
sodaß  die  Stromausbeute  fast  auf  Null  sinkt.  Shepheed  (J.  Phys.  Chem.  7,  29; 
J.  B.  1903,  496).  Man  elektrolysiert  mit  250  g  Hg  als  Kathode  50  ccm 
gesättigte  NaCl-Lsg.  105  Minuten  lang  mit  6  Volt  und  3  Amp.  G.  Mc 
Phail  Smith  u.  H.  C.  Bennett  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  804).  Strom- 
ausbeute 84%  [vgl.  S.  1054,  unten].  —  Man  verfährt  wie  bei  den  K-Amalgamen 
[S.  979]  nach  Darst.  (y,  4),  St.  von  Laszcynski  (Z.  Elektrochem.  2,  (1895/96)  57), 
und  nach  Darst.  (y,  5).  Bird  (Phil.  Mag.  [3]  10,  (1837)  376 ;  Pogg.  47,  (1839)  430). 

d)  Aus  Natriumäthyl.  —  B.  aus  NaC2H5  und  Hg  nach  der  Gleichung 
2C2H5Na  -f-  2Hg  =  2HgNa  -f-  C2H4  -f-  C2Ha.  Bei  Einw.  von  Na  auf  Quecksüber- 
diäthyl  in  einer  Lsg.  von  Hexan  beobachtet  man  die  B.  von  schwarzen  selbstentzünd- 
lichen Ernsten  auf  dem  Na,  offenbar  einem  Gemisch  von  Natriumäthyl  und  Na-Amalgam. 
P.  Schorigin  (Ber.  43,  1931;  C.-B.  1910,  II,  384). 

b)  Bas  System.  —  Mißt  man  die  Wärme,  die  bei  der  Einw.  von  verd.  HCl  auf 
verschiedene  Na-Amalgame  entwickelt  wird,  und  ber.  daraus  die  bei  der  Verb,  von  1  Aeq. 
Na  mit  dem  Hg  (entsprechend  der  Hälfte  des  bei  den  folgenden  Formeln  angegebenen)  ent- 
wickelte "Wärme,  so  erhält  man: 


Nr. 

%  Na 

Formel 

1. 

0.45 

HgB0  Na2 

2. 

0.85 

Hgä7   Na2 

3. 

1.88 

Hg,  2   Na2 

4. 

2.47 

Hgo-i  Na2 

5. 

4.80 

Hg<6  Na2 

6. 

5.45 

Hg4    Na2 

7. 

10 

Hga-ovNaj 

Kai. 

Bemerkungen 

18.8 

flüssig 

19.8 

halbfest 

21.1 

\ 

21.1 

18.0 

>    fest 

17.8 

10.3 

J 

Die  Bildungswärme  steigt  also  bis  zu  einem  Maximum  an  und  fällt  dann 
wieder.  Das  Maximum  entspricht  der  Verb.  Hg6Na,  dessen  Bildungs- 
wärme für  fl.  Amalgam  21.6,  für  festes  18.2  Kai.  ist.  Aus  den  thermischen 
Daten  [Näheres  über  die  Berechnungsweise  im  Original]    folgt   ferner    die  Existenz 
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zweier  Amalgame  von  den  ungefähren  Formeln  Hg4Na  und  Hg7Na4  (viel- 
leicht besser  Hg2Na).  Berthelot  (I;  II,  450  u.  455).  —  Die  Löslichkeit 
von  Na  in  Hg  bzw.  von  Na- Amalgam  in  Hg  (t°  =  Temp.,  p  =  Teile  Na  in  100  T. 
fl.  Amalgam,  p,  =  Teile  Na  in  100  T.  Hg)  beträgt  nach  W.  Keep  (Z.  anorg.  Ghem. 
17,  (1898)  295): 


t° 

0 

25 

30 

40 

45.8 

56.7 

64.9 

81 

90.4 

99.8 

p 

0.544 

0.643 

0.669 

0.720 

0.733 

0.794 

0.854 

0.917 

0.985 

1.10 

Pt 

0.547 

0.647 

0.674 

0.725 

0.738 

0.800 

0.861 

0.925 

0.995 

1.112 

Danach  steigt  also  die  Löslichkeit  des  Na  in  Hg  proportional  der 
Temp.  und  nimmt  von  0°  bis  100°  um  etwa  100%,  also  für  1°  um  etwa 
1  °/0  zu.  L)ie  Löslichkeitskurve  ist  keine  gerade  Linie.  Besonders  stark 
ist  die  Zunahme  der  Löslichkeit  über  100°.  Keep  (a.  a.  0.,  296).  —  Aus 
Löslichkeits-Bestt.  bei  verschiedenen  Tempp.  ergeben  sich  unter  Benutzung 
vorstehender  Zahlen  die  folgenden  Mittelwerte  (t°  =  Temp. ;  p,  =  •/„  Na  in  fl. 
Amalgam,  pt  =  %  Na  in  festem  Amalgam,  p,  =  Löslichkeit  in  Hg  in  u/0  Na) : 


t° 
Pl 

0 
0.54 

25 
0.65 

30 
0.67 

35 
0.70 

37.7 
0.71 

39.9 
0.72 

40 
0.72 

40.5 
0.72 

p« 

1.75 

1.76 

1.83 

1.77 

1.74 

1.74 

{JuT  1.98 

T» 

0.54 

0.65 

0.68 

0.70 

0.71 

0.72 

0.72 

Ö?72 

t° 
Pi 
Pä 
Ps 

42 
0.72 
1.96 
0.73 

45.8 
0.73 
2.07 
0.74 

50 
0.74 
2.00 
0.75 

56.7 
0.79 
2.16 
0.80 

64.9 
0.85 
2.16 
0.86 

81 
0.92 
2.04 
0.93 

90.4 
0.99 
2.15 
1.00 

99.8 
1.10 
2.15 
1.11 

124 
1.47 
2.21 
1.49 

139         161 
1.69        2.01 
2.28        2.33 
1.72        2.05 

Ber.  für  (Keihe  p2)  Hg6Na :  1.88  °/0  Na,  für  Hg5Na  2.25  °/0  Na.  (Für  Hg?Na 
würde  sich  1.62%  Na  her.)  Ueber  100°  nimmt  die  Löslichkeit  beträchtlich 
zu  und  wird  als  Bodenkörper  Hg5Na  erhalten,  während  bei  180°  Hg4Na 
[s.  dieses]  auftritt.  W.  Kerp  u.  W.  Böttger  mit  H.  Winter  (Z.  anorg.  Chem. 
25,  (1900)  12,  16).     Vgl.  a.  H.  Winter  {Dissert,  Göttingen  1899). 

Die  Schmpp.  von  verschiedenen  Na- Amalgamen  (mit  p°/0  Na)  liegen  nach 
V.  Merz  u.  W.  Weith  (Ber.  14,  (1881)  1445)  bei : 


p 
t° 

3.0 
152  bis  160 

4.7 
305  bis  315 

9  3 
276  bis  299 

12.7 
190  bis  209 

14.0 
170  bis  190 

p 
t° 

15  5 
175  bis  180 

24.8 
160  bis  180 

29  2 
175  bis  180 

34.0 
168  bis  175 

37.9 
152  bis  159 

Die  Angaben  sind  zu  bestätigen.  Ein  1.8%  ig.  Amalgam  ist  bei  50°, 
ein  3.4  °/0  ig.  bei  155°  völlig  fl.,  ein  4.8  °/0  ig.  bei  270°  noch  nicht  geschm., 
ein  15%  ig.  schon  bei  130°  flüssig.  Schumann  (a.  a.  0.,  111).  Die  an 
Na  reicheren  Amalgame  haben  viel  niedrigere  Schmpp.  als  Merz  und 
Weith  beobachteten:  26  bis  27% ig.  Amalgam  hat  den  Schmp.  58°  bis 
60°;  etwa  40%  ig.  ist  bei  21°  noch  fl.,  bei  16.7°  fest.  Die  Schmpp.  der 
an  Na  ärmeren  Amalgame  wurden  bestätigt.  E.  Maey  (Z.  physik.  Chem. 
29,  (1899)  137).  —  Die  Schmelz-Tempp.  betragen: 

Hier  folgt  erst  Tabelle  von  nächster  Seite. 

[Fehlende  Nummern  und  graphische  Darst.  im  Original.]  Bei  B  liegt  ein  eutektisches 
Gemisch.  Bei  C,  E,  F  und  H  treten  Uebergangspunkte  auf,  wobei  bei  H 
ein  dauerndes  Anhalten  des  Thermometersteigens  erfolgt.  Bei  N  werden  pris- 
matische Kristalle  erhalten,  von  denen  das  fl.  Amalgam  durch  Filtrieren  durch 
eine  Glaskapillare  geschieden  wird.  Das  Maximum  der  Temp.  (Nr.  46)  ent- 
spricht der  Verb.  Hg,Na.    Die  Zweige  FG  und  GH  zeigen  die  Erniedri- 
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At.-°/0 

At.-Verhältnis 
Hg:  Na 

Schmpp.  (t°) 

Nr. 

Hg 

Na 

Bemerkungen 

1. 
2. 
4. 
6. 

0.73 
10.70 
14.46 

1C0.00 

99.27 

•       89.30 

85.54 

1 :  13.599 
1:   8.346 
1:   5.916 

96.45 
91.95 
44.90 
23.4 

A 

7. 

14.95                 85.05 

1:    5.690 

21.25 

B 

8. 
13. 
18. 

15.57 
22.87 
27.69 

84.43 
77.13 
72.31 

1:   5.435 
1:    3.373 
1:    2.604 

25.15 
59.3  \ 
66.3  / 

sechsseitige  plattenförmige 
Kristalle 

28.10 

71.90 

1:   2.559 

67 

C 

19. 
24. 
25. 
32. 

28.90 
38.32 
40.18 
49.08 

71.10 
61.68 
60.80 
50.92 

1:   2.460 
1:    1.612 
1:    1.514 
1:    1.037 

75.2  \ 
129.9  / 
152.2 
209.0 

oktaedrische  körnige 
Kristalle 

49.60 

50.60 

1:    1.020 

209.7 

E 

33. 

37. 

49.77 
52.08 

50.23 
47.92 

1:    1.009 
1.087:    1 

210.8 
317.5 

52.40 

47.60 

1.101:    1 

218.0 

F 

38. 
42. 
45. 

52.62 
56.24 
64.09 

47.38 
43.76 
35.91 

1.110:    1 
1.285:    1 
1.785:    1 

221.0 
276.5 
341.0 

46. 

66.74 

33.26 

2.007:    1              346.0 

Hg2Na  (G) 

48. 
53. 

57. 

67.57 
73.99 
81.55 

32.43 
26.01 
18.45 

2.084:    1 
2.845:    1 
4.420:    1 

345.8 
281.0 
160.0 

58. 

82.05 

17.95 

4.5711 : 1 

155.0 

H 

60. 
65. 
71. 
75. 

82.88 
86.20 
91.35 
95.03 

17.12 

13.80 

8.65 

4.97 

4.841 : 1 

6.246 : 1 

10.561 : 1 

19.120 : 1 

150.5 
126.4 
61.0 
16.45 

N 

gung  der  Schm.-Temp.  von  Hg2Na  durch  überschüssiges  Na  und  über- 
schüssiges Hg  an.  Sekundäre  Temp.-Maxima  in  den  ausführlicher  untersuchten  Ge- 
bieten zu  beobachten,  gelang  nicht.  Das  eutektische  Gemisch  B  entspricht  dem 
gleichzeitigen  Ausscheiden  von  freiem  Na  und  einer  Verb.  Hgn^a.öNan 
[s.  diese].  Zwischen  den  Uebergangspunkten  C  und  E  findet  sich  noch  ein  Zwischenüber- 
gangspunkt D  (t°  =  119.0,  Hg :  Na  =  1 : 1.703),  dessen  Vorhandensein  noch  nicht  völlig  be- 
stätigt ist.  Zwischen  D  und  E  (leicht  möglich  auch  auf  dem  ganzen  Grenzteile  C  E) 
scheidet  sich  wahrscheinlich  eine  Verb.  HgNa  aus.  Diese  zerfällt  bei 
209.7°  (E)  unter  B.  eines  zwischen  HgNa  und  Hg2Na  liegenden  Amalgams. 
Die  Existenz  des  diesem  entsprechenden  Zweiges  E  F  ist  trotz  der  unbedeutenden  Temp.- 
Grenze  durch  wiederholte  übereinstimmende  Ermittelungen  erwiesen.  Die  Lage  des 
Uebergangspunktes  H  deutet  an,  daß  außer  Hg5Na  oder  Hg8Na  auch  eine 
Verb.  HgnNa  existieren  muß,  in  der  5>n>2  ist,  wahrscheinlich,  in  Analogie 
mit  der  K-Verb.,  von  der  Formel  HgsNa  [s.  dieses].  N.  S.  Kubnakoff  (J.  russ. 
phys.  Ges.  30,  (1898)  325;  Z.  anorg.  Chem.  23,  (1900)  443).  Nach  der  Schmelz- 
kurve  existieren  die  Verbb.  Hg6Na,  Hg3Na,  Hg.,Na,  HgNa  und  HgNa8. 
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Tammann  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1904)  303).  Die  Tempp.  liegen  fast  durch- 
gehend etwas  höher,  als  sie  Ktjrnakoff,  vielleicht  weil  er  die  Fadenkorrektion 
nicht  berücksichtigte,  angibt.  Das  Schmelzdiagramm  [Abbildungen  im  Original]  zeigt 
folgende  Knicke: 

Bezeichnung      A  B  C  DEFGHJKL 

At.-°/0  Hg       100        2.8»)        81.9        66.7      51.9      49.1     38.1      28.2      15.9      14.8     0.0 
t°  —38.6    —48.2    +159       360       227       219      123      66.2      33.9      21.4    97.5 

[l)  So  infolge  eines  Druckfehlers  im  Original.] 

Dem  Maximum,  D  (66.7  At.-°/()  Hg),  entspricht  die  Verb.  Hg2Na.  (1)  Fügt 
man  zu  ihrer  Schmelze  Hg  in  steigender  Menge,  so  wird  der  Schmp.  er- 
niedrigt. Aus  der  Schmelze  krist.  dabei  Hg2Na,  bis  159°  erreicht  sind  (C). 
Hier  scheidet  sich  als  neue  Verb.  Hg4Na  (80  At.-°/0  Hg)  aus.  Zwischen 
C  und  B  krist.  bei  Abkühlung  fl.  Amalgame  nur  Hg4Na,  zwischen  B  und 
A  nur  Hg.  Von  C'  (nahe  an  C)  an  aber  bis  A  erstarrt  der  bis  dahin 
nicht  als  Hg4Na  oder  Hg  ausgeschiedene  Teil  der  Schmelze  zusammen  bei 
—  48.2°  als  Eutektikum  von  Hg4Na-  und  Hg-Kri st  allen.  Die  Lage  des  elek- 
tischen Punktes  B  ist  nicht  ganz  genau  bestimmt.  Vielleicht  liegt  er  einige  Zehntel  At.-°  '<> 
weiter  nach  rechts.  (2)  Fügt  man  zu  Hg.2Na  allmählich  Na,  so  scheiden  sich 
bis  E  Kristalle  von  Hg2Na  ab.  Beim  Haltepunkt  E  (227°)  tritt  eine  neue 
Verb.  Hg13Na12(?)  (etwa  52  At.-°/0  Hg)  auf.  Ein  sehr  geringer  Haltepunkt 
bei  180°  zeigt  eine  polymorphe  Umwandlung  der  Kristallart  Hg13Na12  an. 
Bei  weiterem  Abkühlen  krist.  bis  F  (219°)  Hg]8Na12.  Hier  beginnt  bei 
50  At.-°/q  Hg  (doch  erst  nach  ziemlicher  Unterkühlung)  die  Ausscheidung  von 
HgNa,  die  bis  G  dauert,  wo  (bei  40  At.-°/0  Hg)  sie  bis  nach  H  hin 
durch  die  von  Hg2Na8  abgelöst  wird.  Bei  66.2°  (H)  scheidet  sich  ein 
Konglomerat  von  Hg2Na8  und  der  nächsten  an  Na  reicheren  Verb,  (wahr- 
scheinlich Hgs.Na5)  aus.  Die  anfänglich  abgeschiedenen  Kristalle  von  Hg2Na5  erleiden 
noch  bei  60°  und  bei  49°  zwei  polymorphe  Umwandlungen.  Von  H  bis  J  scheiden  sich 
aus  den  fl.  Schmelzen  zuerst  Mischkristalle  mit  etwas  mehr  Na  als  Hg2Na5 
entspricht  aus.  Bei  33.9°  (J)  bildet  sich  (das  Zeitenmaximum  dieses  Haltepunktes- 
liegt  nahe  bei  25  At.-%  Hg)  Verb.  HgNa8,  die  sich  bis  K  ausscheidet.  Von 
da  an  kristallisieren  aus  fl.  Schmelzen  nur  Na-Kristalle.  Der  elek- 
tische Punkt  des  Gebietes  von  25  bis  0  At.-°/0  Hg  liegt  bei  21.4"  und 
14.8  At.-°/0  Hg  (K)  [für  dieses  Eutektikum  HgNas  +  3  Na  ber.  nach  der  Kegel  von 
A.  Gorboff  (J.  russ.  phys.  Ges.  4-1,  (1909)  1241)  14.3 °/0  Hg,  C.  H.  Desch  (Trans.  Faraday 
Soc.  6,  (1911)  165)],  wo  sich  der  bis  dahin  noch  nicht  ausgeschiedene  Teil  von 
HgNa8-  und  Hg-Kristallen  als  ein  Konglomerat  absetzt.  In  L  krist. 
bei  97.5°  reines  Natrium.  A.  Schüller  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  390j.  Von 
den  eben  erwähnten  Verbb.  sind  als  sicher  anzusehen  Hg2Na,  HgNa,  Hg4Na 
und  HgNa3;  als  wahrscheinlich  Hg2Na8  und  Hg2Na5;  als  möglich  Hg13NaI2. 
K.  Boknemann  (Metall.  6,  (1909)  242).  —  Die  Gefrierpunkte  der  Amal- 
game [p  =  At.-°/0  Na  auf  100  At.-°/0  des  Gemenges,  tj0  =  Temp.  des  ersten,  t2°  =  Temp. 
des  zweiten  Haltepunktes]  Sind: 


p 

100 
97.5 

99.86 
96.8 

99.52 
95.1 

99.25 
93.8 

99.06 
93.1 

97.7 
86.1 

97.2 
83.0 

95.35 
76.2 

95.25 
74.5 

93.6 
67.8 

91.68 
58.5 

90.47 
51.4 

p 

t,° 

86.7 
21.35 

84.8 
27.2 
21.4 

83.4 
32.6 
21.4 

81.8 
48.0 
34.9 

79.67 
54.2 
34.4 

79.24 
55.2 
34.4 

76.74 
60.0 

76.1 

61.4 

75.0 
63.9 

74.23 
64.1 

73.91 
65.4 

71.6 
69.6 
65.8 

p 

t,0 

t2° 

70.6 
69.8 
65.7 

69.0 
86.5 
65.6 

66.9 
102.0 

64.3 
115.1 

63.9 
117.1 

63.2 
120.9 
116.7 

61.7 
142.1 

59.2 
169.4 

56.8 
189.6 

55.0 
202.4 

53.1 

208.0 

50.7 
214.? 
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p 

t,° 
t2° 

50.71 
218.4 
212.2 

49.77 
217.7 

49.16 
220.0 

49.1 
219.6 

48.7 
220.6 

48.4 
220.8 

47.4 

251.0 

222 

42.8 

291.6 

222 

41.3 

305.5 

222 

40.14 

323.8 

222 

40.1 

323.3 

222 

39.7 
331.7 

p 

39.5 
328.8 

38.5 
335.4 

35.88 
347.5 

34.8 
351.0 

33.4 
353.6 

32.4 
352.4 

31.8 
350.4 

30.6 
347.2 

30.26 
345.8 

29.02 
340.5 

28.10 
333.4 

26.11 
315.2 

p 
t2° 

24.03 

288.5 

23.05 
274.0 

22.50 
267.2 

20.7 
234.2 

19.09 
200.4 

18.84 
182.4 
156.2 

18.34 
156.2 

18.0 
156.2 

17.6 
155.4 

16.57 
154.9 

15.4 
148.2 

14.2 
139.1 

p 

12.49 
122.2 

11.49 
111.1 

10.97 
105.7 

9.90 
91.0 

9.03 
83.5 

8.83 
75.9 

7.71 
62.9 

7.67 

54.6 

6.03 
33.5 

5.45 
27.6 

5.18 
22.3 

5.04 
18.8 

p 

t,0 

t2° 

4.12 

—  5.5 

—  46.8 

3.30 
—  46.8 

2 

.76 
46.8 

2.38 
—  46.8 

1.77 

—  42.8 

—  46.8 

1.42 

—  42.3 

—  46.8 

1.17 
—  40.8 

0 
-38.6 

Das  Diagramm  hat  neun  Zweige.  Von  Na  an  sinkt  die  Kurve  bis 
zum  eutektischen  Punkt  bei  852  At.-%  Na  (21.4°)  und  steigt  dann  infolge 
der  B.  von  HgNa3,  das  bei  34.4°  eine  polymorphe  Umwandlung  unter  Entw.  von  Wärme 
zu  erfahren  scheint.  Während  die  Gefrierpunkte  mit  wachsendem  Hg-Gehalt 
bis  zum  Maximum  bei  353°  weiter  ansteigen,  treten  fünf  neue  Phasen  im 
Diagramm  auf,  die  wahrscheinlich  den  Verbb.  HgNa3  bei  71.7  At.-°/0  Na, 
Hg2Na3  bei  63.3,  HgNa  bei  51.5,  Hg8Na7  bei  47.6  und  Hg,,Na  bei  33.3  At-%  Na 
entsprechen.  Doch  ist  es  schwer,  die  Existenz  dieser  Verbb.,  außer  Hg2Na,  mit 
Sicherheit  zu  bestimmen.  Vom  Maximum  der  Temp.  ab  wird  die  Kurve  ein- 
facher, indem  sie  nur  noch  zwei  Punkte  zeigt,  den  einen  bei  18  At.-°/0  Na 
(156°),  der  wahrscheinlich  der  Verb.  Hg4Na  entspricht,  und  den  zweiten 
bei  2.7%  Na  ( — 41.6°),  den  elektischen  Punkt,  den  Hg  durch  Zusatz  von 
Na  gibt.  Diese  Ergebnisse  stimmen  mit  denen  von  Schüller  sehr  gut  überein.  [Er- 
klärung der  vorhandenen  Temp. -Differenzen  im  Original.]  Durch  eine  nochmals  mit  2,  3 
nnd  4  Haltepunkten  aufgenommene  Gefrierpunktskurve  des  Bereichs  100  bis  47.26  At.-°/0  Na 
v.nrden  die  obigen  Ergebnisse  bestätigt  und  feiner  festgestellt:  Der  Verb,  von  SCHÜLLER 
Hg18NaJ2  kommt  in  Wahrheit  die  Formel  Hg8Na7  zu.  Hg2Na5  existiert 
nicht.  [Näheres,  Zahlen  und  Diagramme  im  Original.]  E.  VANSTONE  (Chem.  N. 
103,  (1911)  182).  —  Ueber  die  wie  bei  den  Legierungen  vorhandene  bestimmte  Er- 
starrungstemp.  vgl.  a.  Bachmetjefe  u.  Wsharoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  25,  I,  237;  .7.  B. 
1893,  109).  —  Außer  den  Kristallkonglomeraten,  die  nur  aus  einer 
Kristallart  bestehen,  scheiden  sich  aus  Schmelzen  von  Hg  und  Na  noch 
die  folgenden  Gemenge  aus:  Sechs  Gruppen,  die  aus  je  zwei  Arten  von 
Kristallen  (x  +  y;  x  abnehmend,  y  zunehmend)  bestehen:  Hg  +  Hg4Na;  Hg4Na 
-f-  Hg2Na;  Hg2Na  -4-  HglsNa12 ;  Hg2Na3  -4-  Hg2Na5 ;  Mischkristalle  mit  mehr 
Na  als  der  Verb.  Hg.,Na5  entspricht  -4-HgNa3;  HgNa3  +  Na.  Außerdem  noch 
die  beiden  folgenden  Gruppen:  HgNa-j-Hg,3Na12 -+- Hg2Na3  (ausgeschieden 
zwischen  51.9  und  49.1  At.-°/0  Hg)  lind  HgNa  +  HgNa3  -j-  Hg2Na5  (ausgeschieden 
zwischen  49.1  und  38.1  At.-°/0  Hg).     Schüeler  (a.  a.  0.,  398). 

Nach  der  Kurve  der  spez.  Vol.  [Zahlen  im  Original]  existieren  die  folgen- 
den Amalgame:  Hg6Na  (1.88%  Na),  Hg5Na  (2.25),  Hg2Na  (5.44),  HgNa  1 10.32) 
und  HgNa3  (25.66).  E.  Maey  (Z.  physik.  Chem.  29,  (1899)  129).  Die  Kurve 
der  spez.  Vol.  von  fl.  Na- Amalgamen  gibt  kein  Anzeichen  für  die  Existenz 
von  Verbb.  in  fl.  Zustande.  Beim  Mischen  von  Na  und  Hg  erfolgt  eine 
Vol.-Kontraktion,  die  bis  zu  einer  Konz.  von  48  At.-u/0  Na  wächst  und 
bei  weiterem  Fallen  des  Gehalts  an  Hg  ständig  geringer  wird.  Die  Kon- 
traktions-Kon z.-Kurven  zeigen  entsprechende  Diskontinuitäten  wie  die 
Gefrierpunktskurve.  Auch  für  feste  Amalgame  ergibt  die  Kurve  spez. 
Vol.-Konz.  keine  Daten  für  die  Existenz  von  Verbb.    Die  Kurve  prozen- 
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tuale  Kontraktion  -Konz.  bestätigt  die  Ergebnisse  des  Gefrierpunkts- 
diagramms.  [Tabellen  und  Zeichnungen  im  Original.]  Vanstone  (a.  a.  0.,  209). 
—  Die  Kurve  für  die  elektrische  Leitfähigkeit  [Abbildung  im  Original,  Zahlen 
s.  S.  1052]  zeigt  eine  starke  Richtungsänderung  bei  der  Konz.,  die  der  Verb. 
Hg2Na  entspricht.  P.  Müller  (Metall.  7,  (1910)  756).  —  Die  mkr.  Beobach- 
tung konnte  angestellt  werden,  indem  die  Amalgame  in  einem  Gefäß  dargestellt  wurden, 
dessen  Boden  aus  einem  mkr.  Deckgläschen  bestand.  [Näheres  im  Original  und  bei  den 
einzelnen  Verbb.]  Vanstone  (a.  a.  0.,  207).  —  Sicher  nachgewiesen  ist  Unter 
den  Amalgamen  mit  1.7  °/0  bis  2.3%  Na  nur  eine  Verb.  Hg5Na  oder  Hg6Na. 
Maey  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901)  306).  Auf  Grund  sämtlicher  Daten  sind 
die  Verbb.,  die  Hg  mit  Na  bildet:  Hg^a,  Hg2Na,  HgiSNa7,  HgNa,  Hg2Na:5 
und  HgNa3.  Vanstone  (a.  a.  0.,  185).  —  3% ig.  Na- Amalgam  enthält  noch  freies 
Hg.  während  10%  ig.  sämtliches  Hg  zur  B.  einer  Verb,  verbraucht  zu  haben  seheint. 
L.  Schüz  {Wied.  Ann.  46,  (1892)  197). 

c)  Eigenschaften,     a)  Physikalische  Eigenschaften.  —  s.  a.  unter  b).  —  Das 
Amalgam  [welches?]  hat  die  Farbe  des  Quecksilbers.    Lampadiüs  [Kasin.  Arch.  16,  (1827) 

102).  —  Bei  den  Na- Amalgamen  besteht  das  Bestreben,  sich  im  Augenblick 
des  Festwerdens  in  Kristalle  und  Mutterlauge  zu  trennen.  Berthelot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18,  (1879)  436).  Das  elektische  Gemisch  mit  85  At.-%  Na 
enthält  Kristalle,  die  u.  Mk.  hexagonale  Platten  darstellen.  Vanstone  (a.  a.  0.,  208).  — 
Na- Amalgam  ist  je  nach  der  Zus.  weich  oder  hart;  letzteres  bisweilen  in 
dem  Grade,  daß  es  sich  kaum  mit  der  Feile  in  Pulver  verwandeln  läßt. 
Die  harten  Amalgame  sind  sämtlich  kristallinisch.  Ein  in  einer  vertikalen 
Bohre  geschm.  und  dann  langsam  abgekühltes  Na-Amalgam  bildete  anfangs  nach  dem  Er- 
starren vier  verschiedene  Schichten,  von  denen  eine  aus  längeren  dicken  prismatischen 
Nadeln  bestand,  während  die  andern  feinere  Nadeln  oder  körniges  Gefüge  zeigten.  Die 
erste  krist.  Schicht  (von  der  Formel  Hg10Naä)  nahm  allmählich  an  Ausdehnung  zu,  sodaß 
nach  einem  halben  Jahr  die  ganze  M.  in  der  Bohre  in  größere  Prismen  von  durchaus 
gleicher  Form  umgewandelt  war,  während  sich  gleichzeitig  eine  kleinere  Menge  von  fl. 
Amalgam  ausgeschieden  hatte.  Das  Amalgam  tritt  also  gleich  nach  der  B.  in 
verschiedenen  labilen  Formen  auf,  um  sich  erst  ganz  langsam  in  einen 
Körper  von  stabiler  Form  umzuwandeln.  Schümann.  Nach  Darst.  a,  y)  er- 
hält man  eine  feste  brüchige  Kristall-M.,  die  beim  späteren  Filtrieren 
(Durchsaugen  durch  Leder  bei  gewöhnlicher  Temp.)  72  °/0  festes  und  28  °/0  A-  Amal- 
gam ergibt.  Mc  Phail  Smith  u.  Bennett.  Die  Amalgame  von  Hg495Na  bis 
Hg15Na  sind  fl.,  die  an  Na  reicheren  fest.  A.  Battelli  (Atti  dei  Line.  [4] 
4,  (1887);  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  588).  Ein  Amalgam  mit  30  T.  Hg  und 
1  T.  Na  ist  ziemlich  hart  unter  der  Feile,  die  es  als  Pulver  abreibt,  und  zeigt  kristallisch- 
blättrigen  Bruch.  Lampadiüs.  Eines  mit  40  T.  Hg  ist  fest,  H.  Davy,  aber  weicher  als  bei 
30°.  Lampadiüs.  Eines  mit  52  T.  Hg  ist  nadelig  kristallinisch.  Kraut  u.  Popp  [s.  unten]. 
Eines  mit  60  T.  Hg  ist  bei  21°  ein  steifer  Brei.  Böttger.  Eines  mit  64  T.  Hg  krist. 
verworren.  Gay-Lüssac  u.  Thenard.  Eines  mit  80  T.  Hg  ist  bei  21°  breiartig.  Böttger. 
Eines  mit  86  T.  bildet  eine  M.,  die  viel  kleine  körnige  Kristalle  enthält.  Gay-Lüssac  u. 
Thenard.  Eines  mit  100  T.  ist  dickflüssig  und  besteht  aus  einem  festen  und  einem 
flüssigen  Bestandteile.  Böttger.  Eines  mit  128  T.  Hg  ist  flüssig.  Gay-Lüssac  u.  Thenard. 
Ein  Amalgam  mit  1.3  °/0  Na,  erhalten  durch  einstündige  Elektrolyse  einer  NaC2H302-Lsg. 
mit  Kathode  von  Hg  (170  g,  3.5  bis  3.4  Amp.,  12  bis  17  Volt)  ist  völlig  fest.  Nicht 
völlig  festes,  doch  zum  Fließen  zu  dickes  Amalgam  erhält  man  in  fünf  Stunden  bei 
Na2S04-Lsg.  mit  3.5  bis  3.4  Amp.  und  12  bis  13  Volt  aus  300  g  Hg.  G.  Mc  Phail  Smith 
u.  J.  ß.  Withrow  (J.  Am.,  Chem.  Soc.  29,  (1907)  322).  Ein  2.5  bis  3% ig.  Präparat  stellt 
nach  öfterem  Umschmelzen  (zur  Befreiung  von  verschlackten  Anteilen)  eine  fein  kristalli- 
nische körnige,  äußerst  harte  und  spröde,  silberglänzende  M.  dar,  die  sich  monatelang  in 
gut  verschlossenen  Gefäßen,  ohne  durch  Oxydation  erheblich  zu  leiden  (nur  der  Glanz  wird 
etwas  matter),  aufbewahren  läßt.  Stärker  oxydierte  Präparate  sind  leicht  durch  Um- 
schmelzen zu  reinigen.  W.  Kerp  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  288).  Amalgame  mit  3  und 
10%  Na  sind  harte  spröde  Körper  von  ziemlich  hohen  Schmpp.,  die  an  der  Luft  durch 
Oxydation  ihr  aufangs  metallisches  Aussehen  schon  in  wenigen  Minuten  vollständig  ver- 
lieren und  daher  unter  Petroleum  aufbewahrt  werden  müssen.  Schüz  (a.  a.  0.,  179). 
Aus   dem  Verhalten  der  Amalgame  in  bezug  auf  den  elektrischen  Wider- 
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stand  [s.  unten]  scheint  hervorzugehen,  daß  die  Amalgame  aus  zwei  ver- 
schiedenen, sich  beim  Erwärmen  trennenden  Teilen  bestehen.  Eine  vertikale 
Röhre  weist  nach  längerem  Erwärmen  im  oberen  Teile  ein  an  Na  reicheres  Amalgam  anf 
als  im  unteren.  Der  Unterschied  des  Widerstands  der>  fl.  Amalgame,  je  nachdem  sie 
aus  Na  und  Hg  oder  aus  Na-Amalgam  und  Hg  dargestellt  sind  |s.  unten],  deutet  auf 
die  Existenz  eines  kleine  Mengen  Na  enthaltenden  fl.  Amalgams  von  fester  Zus.  hin. 
G.  P.  Grimaldi  {AM  dei  Line.  Mem.  [4]  4,  (1887)  46;  Wied.  Ann.  Beibl 
12,  (1888)  60). 

Die  Berechnung  des  Mol.-Gew.  des  Na  aus  dem  Dampfdruck  des  Hg  in  verschiedenen 
Amalgamen  gibt  die  folgenden  Werte  [p  =  °/o  Na,  m  =  At.  Na  auf  100  At.  Hg,  p  =  Druck 
des  Hg-Dampfes,  dp  =  Depression,  Mol.-Gew.  =  gef.  Mol.-Gew.]  nach  W.  Eamsay  («7.  Chem. 
Soc.  55,  (1889)  533): 


p 

m 

P 

dp 

Mol.-Gew. 

theoretisch 

0.0985 

0.86 

736.4 

6.7 

21.6 

> 

0.1768 

1.54 

767.2 

15.0 

18.1 

0.2147 

1.87 

766.8 

17.9 

18.3 

}  23.04 

0.3205 

2.79 

755.0 

29.3 

16.5 

0.6616 

5.35 

772.1 

62.7 

15.1 

J 

Durch  Erstarrung  gelangt  man  bei  —46°  zu  einem  stabilen  Amalgam,  das  5  T.  Na 
auf  20  T.  Hg,  dem  Vol.  nach,  enthält.  D.  Mazotto  [Atti  Ist.  Veneto  [7]  4,  (1892/93); 
Z.  physik.  Chem.  13,  (1894)  572).  —  Die  spez.  Wärme  beträgt  für  ein  Amalgam 
mit  10°/0  Na  bei  +62.2°  bzw.  +63.2°: 0.06013  bzw.  0.05930;  bei  —21.65° 
bzw.  —21.37°: 0.05387  bzw.  0.05396;  bei  —39.91°  bzw.  —39.43°:  0.05113 
bzw.  0.05076;  bei  —77.37°  bzw.  —77.04°:  0.05167  bzw.  0.05213.  Für  ein 
Amalgam  mit  3%  Na  findet  man:  bei  —20.52°  bzw.  —20.76°: 0.03788 
bzw.  0.03818;  bei  —79.28°  bzw.  —  79.59° :  0.04050  bzw.  0.04230.  [Mittel- 
werte fehlen  im  Original.]  Schüz  (a.  a.  0.,  189).  —  Kubischer  Ausdehnungs- 
koeffizient für  fl.  Amalgam  (bei  10°  bis  20°):  «  =  0.000181  +  0.000127  p. 
E.  Maet  (Z.  physik  Chem.  29,  (1899)  137).  —  Beim  Lösen  von  1  Aeq.  Na  in  einer 
großen  Menge  von  0.206  °/0  ig.  Na-Amalgam  werden  19790  cal.  entwickelt.  G.  N.  Lewis 
u.  Ch.  A.  Kraus  {J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  1459;  C.-B.  1911,  I,  528).  —  Eine  Be- 
ziehung zwischen  Mol.-Vol.  von  Na-Hg-Verbb.  und  Valenz  konnte  nicht  gef.  werden. 
Vanstone  (a.  a.  0.,  209). 

Der  Unterschied  zwischen  beobachtetem  und  ber.  elektrischen  Wider- 
stand ist,  mit  zwei  Ausnahmen  bei  Hg495Na,  für  sämtliche  untersuchten  fl.  Amal- 
game negativ  und  wächst  mit  zunehmendem  Na-Gehalt.  Bei  den  festen 
Amalgamen  ist  er  ebenfalls  negativ  und  kleiner.  Battelli.  Die  fl.  durch 
direkte  Vereinigung  beider  Metalle  entstehenden  Amalgame  haben  einen 
größeren  elektrischen  Widerstand  als  reines  Hg.  Er  ist  bei  einfacher  und 
doppelter  Na -Menge  fast  der  gleiche.  Dagegen  haben  an  Na  reichere 
feste  Amalgame  einen  geringeren  Widerstand  als  Hg.  Jedoch  wird  er 
beim  Erwärmen  der  Amalgame  von  0°  nach  der  Wiederabkühlung 
ständig  größer,  um  so  mehr,  je  höher  das  Amalgam  erwärmt  wurde.  Diese 
Amalgame  werden  beim  Schütteln  oder  Umrühren  ohne  Erwärmen  fl.  und  bleiben,  wenn 
sie  nach  dem  Erwärmen  während  des  Erkaltens  umgerührt  werden,  noch  bei  — 15°  fl. 
Bleibt  das  vorher  auf  eine  hinreichende  Temp.  erwärmte  Amalgam  bei 
gewöhnlicher  Temp.  stehen,  so  wächst  der  Widerstand  von  selbst  bis  zu 
einer  Grenze,  wonach  Erwärmungen  keinen  großen  Einfluß  mehr  ausüben. 
Eine  bedeutende  Widerstandszunahme  erhält  man  bei  gewöhnlicher  Temp. 
beim  Umrühren  des  Amalgams  mit  einem  Platindraht.  Die  fl.,  durch  Auf- 
lösen verschiedener  Mengen  von  krist.  Amalgamen  in  Hg  dargestellten 
Amalgame  haben  um  so  kleinere  Widerstände,  je  kleiner  die  in  ihnen  ent- 
haltene Na-Menge  ist.  [Ausführliche  Zahlenangaben  im  Original.]  Geimaldi.  Die 
spez.  elektrische  Leitfälligkeit  x  X  10_1  [wegen  des  Temp.-Koeffizienten  s.  das  Ori- 
ginal] beträgt  bei  verschiedenen  At.-%  Na  und  Tempp.  (s  =  Erstarrungs-Punkt]  der 
betreffenden  Legierungen)  nach  P.  MÜLLER  (Metall.  7,  (1910)  767): 
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Na  100°  150°  200°  250°  300°  350°   400°   450°      s 

0  0.969  0.922  0.876  0.828  0.784  0.737 

0.96  0.963  0.916  0.869  0.822  0.778  0.735 

3.3  0.943  0.894  0.850  0.807  0.763  0.722 

7.7  0.972  0.922  0.878  0.839  0.803  0.770            1.020  (56.3°) 

21.3  0.902  0.869  0.838   0.808      0.9025  (250°) 

30.7  0.907      0.888   0.869    0.9075   (352.5°) 

34.5  0.807   0.793     0.820    (360.0°) 

40.8  0.781      0.763   0.747     0.792    (320.5°) 

64.6  0.787  0.772  0.756  0.741  0.813  (112.5°) 
80.5  0.929  0.917  0.902  0.887  0874  0.862  0.9465  (47.5°) 
93.0      1.939        1.875        1.820        1.769        1.715        1.667  1.982     (65.0°) 

100.0    10.204         8.54  7.37  10.52     (98.0°) 

Spez.  elektrischer  Widerstand  (ff  X  104)  und  spez.  Leitfähigkeit  (^XlO-4) 
eines  Amalgams  mit  0.95  At.-°/0  (0.11  Gew.-°/0)  Na  [die  des  Hg  zum  Vergleich 
s.  im  Nachtrag  zu  S.  371]: 

t°  50  100  150  200  250  300 

«X!04  0.9976  1.0274  1.1020  1.1656  1.2360  1.3142 

^1X10-4         1.0024  0.9733  0.C074  0.8579  0.8091  0.7609 

Der  Temp.-Koeffizient  des  Widerstandes  (a  X  10ö)  beträgt  für  50°  bis  150° 
0.1044,  für  150°  bis  300°  0.1415.  K.  Bornemann  u.  G.  von  Eauschenplat 
{Metall.  9,  (1912)  510).  [Vgl.  a.  die  Dissert.  des  letzteren,  Aachen  1912.]  [Kurven 
im  Original.] 

Bei  Anwendung  von  Na-Amalgam  als  Lichtbogenelektrode  ist  die 
Elektrodenspannung  durchgehends  niedriger  als  bei  reinem  Hg.  [Zahlen 
im  Original.]  Die  Na-Linien  treten  im  Spektrum  am  stärksten  an  der  Kathode  auf.  L.  AEONS 
(Wied.  Ann.  47,  (1892)  770;  Verh.  d,  physik  Ges.  11,  (1892)  58).  —  Es  ge- 
lang nicht,  für  Na-Amalgamketten  einen  indifferenten  Elektrolyten  aufzufinden.  Richards 
n.  Lewis  bei  Th.  W.  Richards  u.  Gr.  Sh.  Forbes  (Z.  physik.  Chcm.  58,  (1907)  690;. 
—  Potentialdifferenzen  von  Na-Amalgamen  (p  =  °/0  Gehalt  an  Na)  in  durch  Aether- 
kohlensäure-Brei  gekühlter  methylalkoh.  LiCl-Lsg.  gegen  die  Mercuro- 
Elektrode  bei  Zimmer-Temp. : 

p  1.78        1.82        2.03  2.03  2.07  2.10  2.10        2.12 

Volt        0.45        0.47        0.60      0.61  bis  0.80       0.5  bis  1.4       0.68  bis  0.95       1.1  0.7 

p  2.20  2.22  2.26  2.26        2.45        2.50        2.55  2.63 

Volt        1.53  bis  0.8        1.22        0.62  bis  1.24        1.44        1.46        1.44        1.66      1.4  bis  1.6 

p  2.70  2.74  2.76  2.77  2.94  3.08  3.27  3.34 

Volt  1.35  1.60  1.65  1.89  1.70  1.92  1.82  1.80 

Die  Potentialdifferenzen  für  Legierungen  mit  Gehalten  zwischen  3%  und 
25%  Na  liegen  sämtlich  in  unregelmäßigem  Anstieg  zwischen  1.8  und 
2.05  Volt.  Unterhalb  1.8  %  Na  findet  man  schwer  eine  Legierung,  die  in 
LiCl-Lsg.  nicht  fast  so  edel  wie  Hg  wäre.  Der  Elektrolyt  beeinflußt  die 
Potentiale  wenig.  Die  Potentialdifferenzen  V!  in  methylalkoh.  LiCl-Lsg.  und  V«  in 
alkoh.   NaOH   (23  g  in  1  1  95°/0ig.  A.)  betragen: 

o/0  Na  2.29 

Vi  1.75 

V2  1.87  bis  1.67 

Amalgame  mit  mehr  als  2.3%  Na  sind  also  typisch  unedel,  solche  von 
einigen  Zehntel  %  Na  dagegen  typisch   edel   (freilich  bei  gewöhnlicher  Temp. 

um  1.5  Volt  unedler  als  in  der  Kälte  des  Aetherkohleusäurebreis).  [Ueber  diesen  Ein- 
liuß  der  Temp.  auf  die  Potentialdifferenz  und  theoretische  Erwägungen  über  die  auftreten- 
den Erscheinungen  vgl.  das  Original.]     F.  Haber   u.  M.  Sack   (Z.  EleJctrocJwm.  S, 


2.5 
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(1902)  251).  Potentiale  von  Na-Amalgamen  in  methylalkoh.  Lsg.  von  LiCl 
(im  Aetherkohlensäurebrei)  gegen  Hg/Hg20/n.  KOH  bei  Zinimer-Temp.  in 
Mittelwerten : 

At.-%  Na  81.1  88.2  96.2  100 

Volt  2.445    2.454  2.329  2.422  2.773 

Die  Potentiale  von  verschieden  konz.  Na-Amalgamen  in  methylalkoh.  LiCl- 
Lsg.  bei  — 80°  gegen  Hg/Hg20/n.  KOH  betragen  nach  Haber  n.  Sack  {a.a. 
()..  250.  544)  [vgl.  M.  Sack  {Z.  anorg.  Chem.  34,  (1903)  340)  und  Kettembeil  (Z.  anorg. 
Chem.  3S,  (1904)  213)]: 

%  Na  1.78  1.82  1.83  2.03  2.1  2.2  2.25 

Formel  Hg6Na  Hg5Na 

Potential        0.45  0.47  0.6  bis  0.8    0.7  bis  1.1        1.22 

«o  Na  2.26  2.45  2.55  2.76  2.77  2.8        2.94      3.34  bis  15 

Formel  Hg4Na 

Potential    0.6  bis  1.44     1.46  1.66  1.65  1.89  1.70      1.8  bis  2.05 

Schon  ein  geringer  Gehalt  an  Na  erniedrigt  das  Potential  des  Quecksilbers. 
M.  Peuter  {Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  808).  Das  Potential  eines  Amalgams  mit 
O.20ti  %  Na  gegen  das  Na-Ion  beträgt  2.1525  Volt;  der  Potentialunterschied  zwischen  Na  und 
0.206% ig.  Amalgam  0.8456  Volt;  der  Temp. -Koeffizient  der  EMK.  von  Na  gegenüber  Na- 
Amalgam  0.000 0408  Volt  auf  1°.  Lewis  u.  Kkaus.  EMK.  der  Kette  Na- Amalgam  |  HgSOj 
Kohle :  223  (Daniell'sches  Element  mit  ZnS04  =  100).  Branly  {Ann.  sc.  Ec.  norm.  [2]  3. 
(1873)  225).  EMK.  (Daniell  =  100)  in  KJ-Lsg.  mit  J-,  Br-,  Cl-Gehalt  gegen  Kohle  in  K.T- 
Lsg.:  213,  260,  283.  J.  Eegnauld  {Compt.  rend.  43,  (1856)  47;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  44. 
(1855)  453;  Cosmos  15,  (1859)  443).  Bei  23°  beträgt  die  EMK.  von  0.0243  %ig.  Na- Amal- 
gam in  n/i0.  LiCl-Lsg.  gegen  0.0439%  ig.  Ca-  bzw.  0.088% ig.  Sr- Amalgam  —1.0  bzw.  +0.6 
X'ao  Volt.  G.  McPhail  Smith  {Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  393).  Die  Spannung  von  V« 
bzw.  1  bzw.  2%ig.  Natriumamalgam  in  n.  NaCl-Lsg.  gegen  Zink-Amalgam  beträgt  1.030 
bzw.  1.045  bzw.  1.080  Volt.  Die  Schwankungen  sind  innerhalb  nicht  zu  langer  Zeit  sehr 
gering.  M.  Le  Blanc  {Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  472).  EMK.  von  Na-Amalgam  ferner 
bei  G.  Meyer  {Z.  physik.  Chem.  7,  (1891)  482) ;  H.  P.  Cady  (J.  Phys.  Chem.  2,  (1898)  551  j 
und  bei  A.  Schoelleb  {Z.  Elektrochem.  (1898/99)  5,  259;  C.-B.  1899,  I,  16). 

ß)  Chemisches  Verhalten.  —  Na-Amalgam  zeigt  dieselben  Zerss.  wie  K- 
Amalgam.  H.  Davy.  Verändert  sich  sehr  leicht  an  der  Luft,  da  die 
Oberfläche  zur  B.  von  Hydroxyd  und  Karbonat  neigt.  Berthelot  {Ann. 
Chim.  Phys.  [5]  18,  (1879)  435).  Ein  nach  a, «)  dargestelltes  bedeckt  sich  an 
der  Luft  mit  einer  dünnen  weißen  Schicht,  wird  aber  nicht  wesentlich 
verändert,  auch  nicht  in  seiner  Wrkg.  auf  W.  (S.  dagegen  bei  Kaliumamalgam 
[S.  984].)  G.  Mc  Phail  Smith  {Am.  Chem.  J.  37,  (1907)  512).  —  An  Na  reiche 
Amalgame  (>>  15  %  Na)  blasen  sich  bei  Berührung  mit  H20  oder  NaOH 
plötzlich  zu  einem  Schwamm  auf,  der  danach  H  entwickelt,  während  an 
Na  arme  Amalgame  von  Hause  aus  nur  diese  H-Entw.  zeigen.  Haber  u. 
Sack  (a.  a.  0.,  250);  Sack  (a.  a.  0.,  339).  Die  Zers.  von  Na-Amalgam  (mit 
0.685%  Na)  durch  W.  oder  Na-Salz-Lsgg.  [Zahlen  im  Original]  verläuft  sehr 
langsam;  die  durch  reines  NaOH  des  Handels  sehr  stürmisch,  die  durch 
völlig  reines  NaOH  langsam.  W.  Kerp  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  308). 
Auf  Na-Amalgam  wirken  (Entw.  von  H)  lebhafter  als  W.  n.  bzw.  n/10.  Lsgg. 
von  AlOsNa,,,  NaHC03,  Na2HP04,  Na2S08  und  NaOH  (nicht  ehem.  rein),  lang- 
samer NaCi,  NaBr,  NaJ,  Na2S04,  Na2B407,  Na2P207,  NaC.2H802  und  aus  Na 
dargestelltes  NaOH.  Die  Konzz.  sind  bei  den  verschiedenen  Salzen  von  ver- 
schiedenem Einfluß.  Analog  wirken  K-Salz-Lsgg.  G.  Ferneres  (J.  Phys. 
Chem.  7,  (1903)  611;  J.  JB.  1904,  616).  —  Stickstoffwasserstoff  wird  in  alkal. 
Lsg.  nicht  reduziert,  Cürtitjs  u.  Darapskt  (J.  praJct.  Chem.  [2]  61,  (1900) 
422);  NaN0.2  zu  Hyponitrit.  Hantzsch  u.  Kaufmann  {Ann.  292,  (1896) 
317).  —  1  %  ig.  Na-Amalgam  zers.  die  Chloride  der  meisten  Metalle  und 
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bildet  mit  ihnen  die  entsprechenden  Amalgame;  ebenso  beim  Zusammen- 
reiben mit  den  angefeuchteten  Metallpulvern.  Schumann.  Lsgg.  von  KClr 
LiCl,  BaCl2  setzen  um.  Byees.  HgCl2,  AuCl8  und  die  Ag-Halogenide 
werden  leicht  reduziert;  AgCl  unter  Petroleum  nicht.  FeCl8  wird  in  salz- 
saurer Lsg.  teils  zu  FeCl2,  teils  zu  Metall,  bei  genügendem  Amalgam  voll- 
ständig zu  Fe-Amalgam.  Aeth.  FeCl3-Lsg.  wird  nur  langsam  verändert. 
In  sehr  verd.  HCl  verteiltes  CrCl3  gibt,  nach  vorübergehender  Grünfärbung 
der  FL,  leicht  zersetzbares  fl.  Cr- Amalgam.  Bunge  (C.-B.  1865,  257;  J.  B. 
1865,  165).  KC10a  wird  nicht  reduziert.  Tommasi  (Compt.  rend.  136,  (1903) 
1005;  Bull.  soc.  chim.  [3]  29/30,  (1903)  482).  —  S02C12  reduziert  in  abs.  äth. 
Lsg.  heftig,  in  Petroläther-Lsg.  nicht.  Feomm  u.  Gaupp  (Ber.  41,  3397 ;  C.-B. 
1908,  II,  1809).  —  Einw.  von  Na- Amalgam  auf  Karbonate  s.  ds.  Hdb.  I,  3r 
685.  —  3  °/o  Na  enthaltendes  Amalgam  zers.  wss.  KOH  oder  K2COÄ  unter  B. 
von  Hg12K  [S.  985].  Kraut  u.  Popp  (Ann.  159,  (1871)  188).  Unter  gleichen 
Bedingungen  sind  die  Alkalimetalle  fähig,  das  Na  aus  seinem  Amalgam 
in  den  relativen  Atom-Verhältnissen  K  :  Rb  :  Cs  =  23.68  :  26.87  :  32.69  zu 
verdrängen.  [Ausführliche  Angaben  im  Original.]  G.  Mc  Phail  Smith  (Z.  anorg. 
Chem.  58,  (1908)  390).  Die  Salze  des  Ba,  Sr  und  vieler  Schwermetalle 
werden  bei  Ggw.  von  wenig  W.  zers.  unter  B.  des  betreifenden  Amalgams. 
Böttgee  (J.  praU.  Chem.  3,  (1834)  283).  —  Elektrolytisch  dargestelltes 
reduziert  energisch  Chromsäure.  E.  A.  G.  Steeet  (D.  B.-P.  109824  (1899)). 
—  Bei  Einw.  von  Na-Amalgam  auf  As208  und  Arsenite  entsteht  ein  un- 
beständiges Prod.,  das  in  der  Kälte  KMn04  und  die  Salze  des  Au,  Ag, 
Hg,  Cu  reduziert.  Feemy  (Compt.  rend.  70,  61 ;  J.  B.  1870,  285).  —  Fe  und  Pt 
werden,  wie  durch  K-Amalgam,  amalgamiert.  H.  Davt.  Ueber  die  Verwendung 
des  Na- Amalgams  zur  Extraktion  edler  Metalle  und  amalgamierende  Eigenschaften  s.  Crookes 
(Scient.  American,  29.  Juli  1865;  J.  B.  1865,  756);  H.  Wurtz  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  41.  216; 
J.  B.  1866,  833);  Nickles  (J.  Pharm.  Chim.  [4]  4,  330;  J.  B.  1866,  834);  J.  B.  Thomson 
(Giern.  N.  15,  (1867)  21);  E.  Silliman  (Chem.  K  14,  170;  J.  B.  1866,  833);  Cailletet 
(Compt.  rend.  64,  857;  J.  B.  1867,  898).  —  Für  Reduktionsprozesse  in  der  orga- 
nischen Chemie  sind  Na-Amalgame  mit  hohem  Na-Gehalt  günstiger  als 
reines  Na.  Besonders  empfehlenswert  ist  eine  bei  21.4°  fl.  Legierung  mit 
85  At.-°/o  Natrium.  E.  Vanstone  (Chem.  N.  L03,  (1911)  209).  Na-Amalgam 
als  Eeduktionsmittel  bei  E.  Fischer  (Ber.  22.  (1889)  2204;  23,  (1890)  373);  W.  Wislicenüs 
(Ber.  24,  (1891)  3416;  25,  (1892)  2448;  27,  (1894)  357);  A.  von  Baeykr  (Ber.  25,  (1892) 
1038;  Ann.  251,  (1889)  290).  Einw.  von  organischen  Substanzen  in  wss.  Lsgg.  auf  die  Rk.- 
Geschwindigkeit  der  H-Entw.  wie  bei  K-Amalgam  [S.  984].  Fernekes.  Einw.  des  Na- 
Amalgams  auf  Methylenäther:  A.  H.  Salway  (J.  Chem.  Soc.  97,  (1910)  2413;  C.-B.  1911, 
I  394V  Natriumamalgam  dient  zur  Einleitung  der  Rk.  zwischen  Na  und  Anilin  behufs 
Darst.  von  Anilinnatrium.    Belart  (D.  B.-P.  207981  (1907)). 

y)  Analysen.  —  Der  %-Gehalt  von  an  Na  gesättigtem  fl.  Amalgam  beträgt  (extra- 
poliert berechnet) :  0.62  °/0.  E.  Maey  (Z.  physik.  Chem.  29,  (1899)  129).  Mit  Na  gesättigtes 
Hg  enthält  0.57%  Na.  Güntz  u.  Feree  (Compt.  rend.  131,  (1900)  183).  Bei  Na-Amalgam, 
dessen  Gefrierpunkt  unter  dem  Schmp.  des  Hg  liegt,  ergibt  die  Analyse  auf  1  g  des  aus- 
geschiedenen Amalgams  2.0  mg  NaCl,  des  11.  gebliebenen  2.5  mg  NaCl.  G.  Tammann 
(Z.  physik.  Chem.  3,  (1889)  445).  Gef.  nach  a,  ß)  0.532%  Natrium.  Mc  Phail  Smith 
(Am.  Chem.  J.  37,  (1907)  516).  Gef.  nach  a,  y)  in  der  Kristall-M.  vor  der  Trennung  in  fl. 
und  festes  Amalgam  1.53  und  1.52%  Na  (aus  den  von  Kerp  u.  Böttger  bei  25°  gef.  Zahlen 
für  72%  festes  (1.76%)  und  28%  fl.  (0.65%)  Amalgam  ber.:  1.45).  Daraus  ergibt  sich  eine 
Stromausbeute  von  84  %.  Mc  Phail  Smith  u.  Bennett.  Weder  beim  Erhitzen  im  Schwefel- 
dampfbad noch  im  Quecksilberdampfbad  im  H-  oder  N-Strom  konnten  Amalgame  von  kon- 
stanter Zus.  erhalten  werden.  Gef.  wurde  im  Einzelnen:  im  Schwefeldampfbad  in  H  (für 
ein  Ausgangsmaterial  mit  4.01%  Na)  [s  =  Erhitzungsdauer  in  Stunden]: 

s 
Hg 

Na 
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5.5 

7 
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10 

12.5 

15 

18 

25 

87.7 

80.2 

79.2 

79.2 

77.3 

76.9 

68.9 

67.2 

64.6 

12.1 

19.0 

20.5 

20.8 

22.1 

23.1 

29.4 

32.3 
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im  N-Strom  (für  ein  Ausgangsmaterial  mit  4.28%  Na): 

s  1  4.5  10.5  14 

Hg  92  82.4  80.5 

Na  7.4  11.1  17.4  19.3; 

im  Quecksilberdampfbad  (a)  in  H  (für  ein  Ansgangsmaterial  mit  5.44%  Na,    b)  in  N  für 
ein  Ausgangsmaterial  mit  3.07  %  Na) : 

a)  b) 

s                 5  10  34                              12  7 

Hg            89.0  85.7  94.5            94.6  92.5 

Na             10.5  13.9  21.5                          4.8              5.0  6.8 

Y.  Mekz  u.  Weith  {Ber.  14,  (1881)  1442). 

B.  Einzelne  Verbindungen,  a)  Hg8Na.  —  Die  Existenz  wurde  von  Berthelot 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  18,  (1879)  455)  vorausgesagt.  Joannis  (Compt.  rend.  113,  (1891) 
796).  _  1.  Man  kühlt  eine  Lsg.  von  0.57  °/0  Na  in  Hg  allmählich  auf  — 19u 
ab  und  trennt  von  überschüssigem  Quecksilber.  Guntz  u.  Feree  (Compt. 
rend.  131,  (1900)  183).  —  2.  Man  läßt  allmählich  eine  Lsg.  von  Natrium- 
ammonium in  fl.  NH3  auf  Hg  fallen,  läßt  sie  im  Ueberschusse  15  Stunden 
lang  wirken,  dann  abfließen  und  wäscht  mit  fl.  NH3.  Joannis  (Compt.  rend. 
113,  (1891)  795).  —  Kristalle.  Schm.  bei  gewöhnlicher  Temp.  teilweise 
unter  B.  von  Hg6Na-Kristallen  und  von  mit  Na  gesättigtem  Hg.  Guntz 
11.  Feree.  —  Gef.  97.28  %  Hg,  2.67  Na  (ber.  97.21,  2.79).    Joannis. 

b)  Hg6Na.  —  [S.  hierzu  unter  A,  b)  die  Angaben  von  Berthelot,  Kurnakoef, 
Tammann  und  Maey,  uud  vgl.  die  Angaben  unter  c).]  —  Den  von  Kraut  u.  Popp  erhaltenen 
Kristallen  Hg12Na2  hat  sicherlich  noch  Mutterlauge  angehaftet.  Kerp  (Z.  anorg.  Chem.  17, 
1 1898)  295).  Diese  Angabe  ist  irrig.  W.  Kerp  u.  W.  Böttger  mit  H.Winter  (Z.  anorg. 
Chem.  25,  (1900)  6).  Vgl.  a.  H.  Winter  (Dissert,  Göttingen  1899).  —  Bei  der  B. 
dieser  Verb,  tritt  das  Maximum  an  Bildungswärme,  +  21 600  cal.,  auf. 
Berthelot  (Compt.  rend.  88,  (1879)  1108).  —  1.  Man  verfährt  wie  bei 
Darst.  von  Hg12K  [Darst.  (2)  auf  S.  985],  wendet  aber  wss.  NaOH  oder  Na.,COs 
an.  Ueberschüssiges  Hg  wird  abgepreßt.  Oder  man  läßt  das  durch  Zu- 
sammenreiben gewonnene  3  %  Na  enthaltende  Amalgam  mit  nicht  zu  viel 
"W.  einige  Tage  stehen.  Kraut  u.  Popp.  —  2.  Krist.  aus  einer  bei  75° 
hergestellten  gesättigten  Lsg.  von  Na-Amalgam  nach  Erkalten  auf  25° 
beim  Eintragen  von  Hg6Na-Kristallen.  Kerp  u.  Böttger  (o.  a.  0.,  12).  — 
3.  Beim  Lösen  von  Na  in  Hg  erhitzt  sich  das  letztere;  beim  langsamen 
Abkühlen  scheidet  sich  die  Verb.  aus.  Bleibt  auch  beim  Abpressen  mit 
der  Hand  zwischen  Leder  zurück.  Die  ablaufende  Fl.  ist  mit  Na  bei  der  Vers.-Temp. 
gesättigtes  Hg  (gef.  0.57%  Na).  Guntz  u.  Feree.  —  Lange  Nadeln.  Kraut 
u.  Popp.  Lange  feine  silberglänzende  Nadeln.  Keep  u.  Böttger.  Schöne 
anscheinend  kubische  Kristalle.  Guntz  u.  Feree.  Wird  schon  beim  Ab- 
saugen auf  dem  Gooch-Tiegel  durch  den  dabei  ausgeübten  Druck  zers. 
Zerfällt  beim  Erwärmen  bei  39°  zu  einem  dicken  Kristallbrei.  Bei  58° 
ist  alles  geschm.  Der  Umwandlungspunkt  in  Hg5Na  liegt  bei  40°  bis  42°. 
Die  Verb,  ist  eine  stabile  und  keine  metastabile.  Löslichkeitskurve  im  Original. 
Kerp  u.  Böttger  (a.  a.  0.,  7,  12). 


98.00 
1.87 

Kraut  u. 

iß) 
98.03 
1.86 

Popp. 

00 

97.80 
1.86 

(?) 

98.00 
1.81 

Guntz  u.  Feree. 

6Hg 

Na 

1200 
23 

98.12 
1.88 

97.96 
1.81        1.91        1.88 

Hg6Na  1223      100.00        99.87        99.89        99.66        99.81        99.77 

(«)  war  aus  200  g  Natrium amalgam  und  500  ccm  10%  ig.  Nas>COirLsg.  durch  48-stün- 
dige  Einw.  dargestellt;  (ß)  aus  6% ig.,  (/)  und  (S)  mittels  NaOH,  (e)  mittels  Wasser.  Kraut 
u.  Popp. 
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c)  Hg5Na.  —  [S.  hierzu  unter  A,  b)  die  Angaben  von  Kurnakoff  und  Maey.]  — 
Diese  Formel  kommt  wahrscheinlich  der  von  Kraut  u.  Popp  als  Hgl2Na2  angesehenen 
Verb.  zu.  G.  P.  Grimaldi  (Atti  dei  Line.  Mem.  [41  4,  (1837)  66).  Ist  das  an  Hg  reichste 
feste  Amalgam.  Ist  wohl  bestimmt  keine  einheitliche  Verb.,  doch  jedenfalls  eine  in  Hg  ge- 
löste Verb.,    etwa   NaHg   -f  4Hg   oder   Na2Hg  +  9Hg.     Kerp   (a.  a.  0.,   2^5,    298).  — 

1.  Scheidet  sich  aus  sämtlichen  über  25°  dargestellten  Mutterlaugen  bei 
dieser  Temp.  ab.  Kerp  (a.  a.  0.,  295).  —  2.  Krist.  aus  Lsgg.  oberhalb  100° 
aus,  scheint  jedoch  oberhalb  161°  [s.  a.  unten]  nicht  mehr  beständig  zu  sein.  Kerp  u. 
Böttger  mit  Winter  (a.  a.  0.,  16).  —  3.  Aus  dem  Gemisch  von  fl.  und 
festem  Amalgam,  das  man  aus  7  g  Na  und  500  g  Hg  erhält  (Gehalt 
1.091  %  Na),  durch  mechanische  Trennung  der  Bestandteile  (Zentrifugieren. 
Beiben).  Grimaldi.  —  4.  Man  schm.  Hg6Na,  fügt  eine  kleine  Menge  von 
etwas  reicherem  Amalgam  (mit  etwa  3.5  °/0  Na)  hinzu,  erhitzt,  bis  alles 
gelöst  ist,  auf  200°,  läßt  bis  140°  (ziemlich  lauger  Haltepunkt)  erkalten,  dekan- 
tiert bei  138°  das  fl.  Hg  und  sammelt  die  Kristalle.  Guntz  u.  Feree 
(a.  a.  0.,  183).  —  Bildungswärme  für  fl.  Hg  24.8,  für  festes  Hg  22.0  Kai. 
E.  Maey  (Z.  physik  Chem.  29,  (1899)  135).  —  Die  Form  der  nach  (3)  er- 
haltenen Kristalle  ist  gleich  derjenigen  von  HgaNa.  Grimaldi.  Nach  (4) 
prismatische  Nadeln.  Guntz  u.  Feree.  Schmp.  145°.  Grimaldi.  Hat 
keinen  festen  Schmp.;  fängt  bei  105°  an  weich  zu  werden,  ist  bei  119° 
ein  dicker  Brei  eines  fl.  und  eines  höher  schm.  festen  Amalgams  und  ist 
bei  138°  bis  139IJ  völlig  dünnflüssig.  Ist  also  oberhalb  105°  nicht  mehr 
beständig  und  geht  dabei  in  ein  höher  konz.  Amalgam  über.  Kerp  (a.  a.  0.. 
297).  —  Der  elektrische  Widerstand  R  beträgt  bei  t°  (Widerstand  des  Hg 
bei  0°  =  1)  nach  Grimaldi: 


t° 

0 
0.9016 

25 
0.9269 

50 
0.9558 

75 

0.9862 

100 
1.0206 

125 
1.0655 

130 
1.0775 

t° 
K 

135 

1.0905 

140 
1.1040 

145 
1.1152 

150 
1.1205 

175 
1.1449 

200 
1.1706 

— 

Für  die  Löslichkeit  in 

100  T.  Hg 

berechnet  sich  nach  Kerp: 

t° 
ü/oHg8Na 

0 
24.33 

25 

28.79 

30 

29.98 

40 
32.25 

45.8 
32.83 

t° 
°/oHg5Na 

56.7 
35.58 

64.9 
38.30 

81 
41.14 

90.4 
44.26 

99.8 
49.46 

—  Gef.  in  den  nach  (1)  erhaltenen  Kristallen: 

t°  0  25  30  40  45.8 

°/0Na  2.11  2.11  2.16  2.13  2.07 

t°  56.7  64.9  81  90.4  99.8 

°0Na  2.16  2.16  2.04  2.15  2.15 

Das  ergibt  den  Mittelwert  2.13  (ber.  2.25).  Kerp  (a.  a.  0.,  295).  -  Gef.  nach  (3)  2.109 
(Mittel  ans  2  Analy3en(  und  2.012  (Mittel  aus  4  Analysen)  °/nNa  (ber.  2.25).  Grimaldi.  — 
Durch  Zentrifagiereu  |Näheres  im  Original]  gewonnene  Kristalle  enthielten  2.28  und  2.12  bis 
2.13%  Na  (ber.  2.25).  G.  McPhail  Smith  u.  H.  C.  Bennett  {J.  Am.  Chem.  Soc.  32. 
(1910)  624). 

d)  Hg4Na.  —  [S.  hierzu  unter  A,  b)  die  Angaben  von  Berthelot  und  Bornemann.]  — 
Die  Existenz  der  Verb,  erscheint  fraglich.  Kerp  u.  Böttger  mit  Winter  (a.  a.  0.,  16).  — 
1.  Krist.  aus  einer  Lsg.  von  Na  in  Hg  oberhalb  180°  aus.  Kerp  u.  Böttger 
mit  Winter.  —  2.  Man  schm.  20  At.-°/0  Na  und  80  At.-°/0  Hg  bei  über 
220°  zusammen  und  läßt  die  homogene  Schmelze  langsam  unter  Umrühren 
erkalten.  A.  Schüller  (Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  397).  —  3.  Man  preßt 
Hg6Na  oder  Hg5Na  mit  200  oder  1200  kg/qcm.  Das  ablaufende  Hg  enthält 
0.57  °/0  Na.  Guntz  u.  Feree.  —  U.  Mk.  lange  Prismen.  E.  Vanstone  (Chem.  N. 
103,  (1911)  209).  —  Gef.  2.83  °/0  Na  (ber.  2.79).    Kerp  u.  Böttger  mit  Winter. 
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ej  Hg3Na.  —  [S.  hierzu  unter  A,  b)  die  Angabe  von  Tammann.]  —  Die  Lage  des 
Uebergangspunktes  H  [s.  auf  S.  1047  die  Tabelle  von  Kurnakoff]  deutet  auf  die  Existenz  einer 
Yerb.  HgnNa,  wo  5>n>2  ist,  auDer  der  Verb.  Hg5Na  (bzw.  Hg8Na)  hin.  Die  Formel 
Hg3Na  wird  dem  Prod.  in  Analogie  mit  der  K-Verb.  zugeschrieben.    Kurnakoff  (a.  a.  0.,  454). 

f)  Hg2Na.  —  [S.  hierzu  unter  A,  b)  die  Angaben  von  Berthelot,  Kurnakoff, 
Tammann,  Mary,  Bornemann  und  P.  Müller]  —  Man  SChm.  33.3  At.-°/0  Na  und 
66.7  At.-°/0  Hg  bis  über  360°  zusammen.  Schüllee.  —  Bildungs wärme 
für  fl.  Hg  16.2,  für  festes  15.1  Kai.  Maey.  —  U.  Mk.  Kristalle.  Vanstone. 
Es  konnte  keine  Kristallbildung  beobachtet  werden.  Maey  (a.  a.  0.,  136).  Schmp.  350°. 
E.  Jänecke  (Z.  physik  Chem.  57,  (1907)  510).  Hat  einen  hohen  Schmp. 
und  wird  nur  langsam  oxydiert.    Vanstone. 

g)  HgnNa,  ivo  2  >  n>  1.  —  [S.  a.  Verbb.  h),  i)  und  k).]  —  Zu  einer  solchen 
Verb,  zerfällt  HgNa  bei  209.7°.    Kurnakoff  (a.  a.  0.,  452). 

h)  Hg7Na4  [?].  —  [S.  unter  A,  b)  die  Angabe  von  Berthelot.]  —  Die  Beobachtungen 
Beuthelot's  deuten  eher  auf  eine  Verb.  Hg2Na.     Maey  (a.  a.  0.,  135). 

i)  Hg8Na7  [?].  —  Diese  Zus.  hat  Verb.  k).  —  U.  Mk.  flache  Platten. 
Vanstone. 

k)  Hg18Na12  [?].  —  Die  Existenz  ist  möglich.  Bobnemann.  —  Durch  Ab- 
kühlenlassen  einer  homogenen  Schmelze  von  entsprechender  Zusammensetzung. 
Schüllee. 

1)  HgNa.  —  [S.  hierzu  A,  a,  S)  [S.  1045]  und  unter  A,  b)  die  Angaben  von  Tammann, 
Maey  und  Bornemann.]  —  1.  Scheidet  sich  zwischen  den  Punkten  D  und  E  (oder 
auch  C  und  E)  [s.  die  Tabelle  auf  S.  1047]  aus.  Kurnakoff  (a.  a.  0.,  452).  — 
2.  Man  schm.  die  entsprechenden  Mengen  Na  und  Hg  zu  einer  homogenen  M. 
zusammen,  kühlt  langsam  ab  und  trennt  die  Kristalle  der  Verb,  von  den 
beigemengten  Kristallen  des  Hg]8Na]2  und  Hg2Na3  bzw.  HgNa  -f-  Hg2Na5 
mechanisch.  Schüllee.  —  3.  Durch  langsames  Abkühlen  einer  homogenen 
Schmelze  von  entsprechender  Zusammensetzung.  Schüllee  (a.  a.  0.,  398). 
—  Bildungswärme  +10.3  Kai.,  Beethelot  (Compt.  rend.  88,  (1879)  1108); 
für  fl.  Hg  11.4,  für  festes  10.8  Kai.  Maey  (a.  a.  0.,  135).  —  U.  Mk.  pris- 
matische Kristalle.  VANSTONE.  B.  von  Kristallen  war  nicht  zu  beobachten.  Maey 
(«.  a.  0.,  136).  Kupferrot.  Schmp.  217°.  Jänecke.  Bei  209.7°  zers.  in  ein 
zwischen  Hg2Na  und  HgNa  liegendes  Amalgam.    Kuenakoff. 

m)  Hg2Na3.  —  Die  Existenz  ist  wahrscheinlich.  Bornemann.  —  Durch 
^ehr  langsames  Abkühlen  und  sehr  sorgfältiges  Umrühren  einer  homo- 
genen Schmelze  von  entsprechender  Zus.  Zur  Darst.  von  Kristallen  muß  man 
wie  bei  1)  verfahren.     Schüllek.  —  Mkr.  Kristalle.    Vanstone  (o.  a.  0.,  208). 

n)  HgNan,  wo  n  ^  2.5.  —  Scheidet  sich  gleichzeitig  mit  freiem  Na 
bei  B  [s.  die  Tabelle  auf  S.  1047]  aus.  —  Ausgezeichnete  hexagonale  zwei  und 
und  mehr  cm  breite  Plättchen.  —  Trotz  vieler  Verss.  konnte  die  Verb,  rein  nicht 
abgeschieden  werden:  Nach  dem  Abfiltrieren  von  der  fl.  Lsg.  und  möglichst  sorgfältigem 
Absondern  gaben  die  Kristalle  bei  der  Analyse  keine  konstanten  Zahlen,  indem  sich  das 
Verhältnis  Hg  :  Na  in  den  Kristallen  gleichzeitig  mit  dem  der  fl.  M.,  aus  der  sie  aus- 
geschieden waren,  änderte.  Die  Formel  HgNa3,  die  Maey  den  hexagonalen  Kristallen 
gibt,  ist  mit  den  Schmelzbark eitsdaten  schlecht  vereinbar.  Aus  der  Größe  des  Ver- 
hältnisses Hg  :  Na  =  1:2.559  in  der  fl.  Phase  des  Uebergangspunktes  C  (der  oberen 
Grenze  für  eine  stabile  Existenz  der  Verb.;  sie  schm.  bei  dieser  Temp.  unter  B.  von 
oktaedrischen  Kristallen  des  Amalgams  mit  einem  Mindergehalt  des  Na)  ist  auf  die  obige 
Formel  zu  schließen,  z.  B.  Hg2Naft  oder  HgNas.  Uebereinstimmend  damit  ist  der  Gehalt 
an  Na  in  den  abgesonderten  Kristallen  kleiner  als  in  der  fl.  Lsg.,  aus  der  sie  abgeschieden 
limelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  67 


1058  Hg,  Na  und  0.    Hg,  Na  und  N. 

sind.  Bei  einem  Amalgam  vom  Schmp.  63.8°  enthielten  die  Kristalle  75.79  °/0  Hg  und 
24.21  Na  (Hg  :  Na  =  1 :  2.75),  die  fl.  Schmelze  76.16  Hg  und  24.84  Na  (Hg  :  Na  =  1  :  2.89). 
KUKNAKOFE    (a.   Ct.    0.,   451). 

o)  Hg2Na5.  —  [S.  hierzu  unter  A,  h)  die  Angaben  von  Schüller  und  Bobnemann, 
die  die  Existenz  der  Verb,  für  wahrscheinlich  halten,  und  von  Vanstone,  der  sie  leugnet.]. 

p)  HgNa3.  —  [S.  hierzu  unter  A,  b)  die  Angaben  von  Tammann,  Maey  und  Borne- 
mann.] —  Ueberschüssiges  Hg  enthaltendes  Natriumamalgam  hinterläßt  bei 
440°  diese  Verb.  —  Silberglänzend,  kristallinisch.  E.  de  Souza  (Ber.  9, 
(1881)  1050).  Deutlich  blättriges  Gefüge,  dessen  einzelne  Schichten  etwa 
0.2  mm  Durchmesser  haben  und  sich  gegenseitig  durchkreuzen.  Maey.  U.  Mk.  große 
Platten.    Vanstone. 

II.  Quecksilber,  Natrium  und  Sauerstoff.  Natriumoxyd  -  Mercurioxyd.  — 
HgO  verhält  sich  gegen  schmelzendes  NaOH  ähnlich  wie  gegen  KOH 
[S.  988].     Meuniee. 

III.  Quecksilber,  Natrium  und  Stickstoff.  Natriummercurinitrite.  a)  Ohne 
Angabe  der  Formel.  —  Natriummercurinitrit  gibt  mit  überschüssigem 
Aethylamin  beim  kräftigen  Schütteln  Trimercuridiäthylammoniumnitrit 
[N2Hg3(C2H5)2(N02)2].  P.  C.  Ray  u.  J.  N.  Rakshit  (J.  Chem.  Soc.  99, 
(1911)  1972;  C.-B.  1912,  I,  327). 

b)  3NaN02,2Hg(N02)2.  —  Man  reibt  ein  Gemenge  von  HgN02  und 
NaN02  mit  möglichst  wenig  W.  zu  einer  Paste  an,  fügt  allmählich  mehr 
W.  hinzu,  filtriert  vom  Ungelösten  ab  und  läßt  in  der  Leere  über  H2S04 
verdunsten.  —  Blaßgelbe  glänzende  Täfelchen  und  Prismen.  P.  C.  Ray 
(J.  Chem.  Soc.  91,  (1907)  2032).  Enthält  in  konz.  Lsg.  Na*  und  Hg(N02)4", 
zerfällt  in  verd.  [s.  die  Leitfähigkeit  bei  der  Verd.  1000]  in  drei  Ionen.  Aeq. 
Leitfähigkeit  (A)  der  schwach  sauren  Lsg.  bei  den  Verdd.  v  (Leitfähigkeit 
des  W.  l  X  10" e)  bei  20° 


V 

100 

300 

900 

etwa  1000 

l 

229.35 

250.00 

266.72 

„      265 

[Wert  für  1000  ber.).  Sie  Avächst  bei  stärkeren  Verdd.  sehr  schnell.  P.  Ch.  Ray 
u.  N.  Dhae  («/.  Chem.  Soc.  103,  (1913)  16).  —  Gef.  12.87  %  Na,  50.12  Hg,  8.43  N 
(ber.  12.39,  50.57,  8.72).    Ray. 

c)  2NaN02,Hg(N02)2.  a)  Wasserfrei.  —  Konnte  [nach  ß)]  nicht  dargestellt 
werden.  Kay.  —  Aus  den  hellgelben  durch  Einw.  konz.  NaN02-Lsgg.  auf 
Hg(N03)2  erhaltenen  Lsgg.  —  Hellgelbe  sehr  L  groskopische  lange  Prismen. 
H.  \V.  zers.  unter  Abscheidung  von  HgO  und  Quecksilber.  A.  Rosenheim 
u.  K.  Oppenheim  (Z.  anorg.  Chem.  28,  (1901)  173). 

Rosenheim  u.  Oppenheim. 
Na  10.69  10.88  11.03 

Hg  46.51  46.33  46.80 

NO, 42^80 43X)7 

Na2Hg(N02)4  100.00 

ß)  Mit  2  Mol  H20.  —  Wie  Verb.  b).  —  Glänzende  kleine  zerfließliche 
Prismen,  die  in  der  Leere  über  H2S04  ihren  Glanz  nicht  verlieren.  — 
Gef.  10.40%  Na,  43.15  Hg,  11.76  N,  7.62  H20  (ber.  9.87,  42.92,  12.02,  7.73).    RAY. 


Knox. 

10.93 

11.25 

84.94 

84.51 

4.30 

4.22 
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IT.  Quecksilber,  Natrium  und  Schwefel.  A.  Natriummercurisulfide.  a)  All- 
gemeines. —  Nach  der  Löslichkeit  von  HgS  in  NaOH,  Na2S  und  NaSH 
und  Gemischen  davon  [S.  583]  gibt  es  mindestens  drei  Doppelsalze  nNa2S, 
HgS,  wo  n  =  1,  2  oder  4  ist ;  wahrscheinlich  auch  (zufolge  der  Analogie 
mit  den  K-Verbb.)  eine  Verb.,  in  der  n  =  1/2  ist.  Vielleicht  kann  n  auch 
noch  =  3  sein.  [Einzelheiten  und  Näheres  in  geologischer  Hinsicht  auf  die  Zinnober- 
lager im  Original.]  Gr.  F.  Becker  (Am.  J.  sei.  [SM.)  [3]  33,  (1887)  203).  In 
den  Lsgg.  von  (schwarzem  und  rotem)  HgS  in  Na2S-Lsg.  herrscht  die 
komplexe  Verb.  Na2HgS2  vor.    J.  Knox  {Trans.  Faraday  Soc.  4,  (1908)  36). 

b)  2Na2S,5HgS,3H20.  —  Man  konz.  eine  sowohl  mit  Na2S  als  auch 
mit  HgS  gesättigte  Lsg.  in  der  Leere  über  H2S04,  gießt  die  Mutterlauge 
von  dem  Gemische  gelber  Blättchen  mit  Na2S-Kristallen  ab,  trocknet  das 
Kristallgemenge  in  der  Leere  über  H2S04,  entfernt  Na2S  möglichst  voll- 
ständig durch  Behandlung  mit  oft  erneuertem  abs.  A.,  filtriert  die  Verb, 
in  einen  Neubauer-Pt-Tiegel,  wäscht  mit  abs.  A.  und  trocknet  über  H2S04 
in  der  Leere.  —  Hellgelb.  Zers.  sich  an  der  Luft.  Verliert  sein  H20  bei 
100°  bis  105°  (in  H- Atmosphäre)  und  wird  bräulich-schwarz.    Knox. 

Na2S  11.39 

HgS  84.67 

IM) 3^94 

NaiHg5S7,3H20  100.00  100.17  99.98 

c)  Lösung.  —  Man  löst  1  T.  HgS  in  2  T.  krist.  N^S  und  2  T.  NaOH  (D.  1.33).  — 
Orangerote  leicht  filtrierbare  Lsg.,  die  bei  Verd.  mit  W.  nach  und  nach  sämtliches  Hg  als 
HgS  abscheidet,  wenn  nicht  überschüssiges  Alkali  vorhanden  ist.  Ebenso  wird  amorphes 
HgS  durch  Zusatz  von  Mineralsäuren,  organischen  Säuren  und  H2S  ausgefällt.  Beim  Stehen 
an  der  Luft  zieht  die  Fl.  C02  an,  entwickelt  H2S,  scheidet  Kristalle  von  Na2C03  mit  5°/o 
HgS  ab  und  dann  rote  und  rotbraune  HgS-Kristalle  [siehe  bei  HgS].  M.  C.  Mehtj  (Z. 
Pharm.  Bussl.  1876,  321 ;  C.-B.  1876,  282). 

B.  Natriummerctirisulfite.  a)  Basisch.  Na20,2HgSOs.  Bzw.  0(HgS03Na)2. 
—  Die  feste  Verb,  ist  als  Natriumoxymercurisulfit  zu  bezeichnen.  In  der  wss.  Lsg.  liegt 
das  Na-Salz  der  hydroxylmercurischwefligen  Säure  vor.  —  Man  verfährt  wie  bei  der 
Darst.  von  K20,3HgS03  [S.  992].  Am  besten  versetzt  man  die  h.  konz. 
Lsgg.  von  HgCl2  und  Na2S03  in  mol.  Verhältnis  mit  der  entsprechen- 
den Menge  NaOH,  gibt  etwas  A.  zu  und  kühlt  stark  ab.  —  Büschel 
und  kugelförmige  Aggregate  von  lanzettiichen  Nadeln.  Die  Gefrierpunkts- 
erniedrigung beträgt  für  6.082-  bzw.  3.040°/0  ige  Lsgg.  0.604°  bzw.  0.320°, 
woraus  das  Mol.-Gew.  sich  zu  190.3  bzw.  179.6  ergibt  (ber.  622).  Die 
elektrische  mol.  Leitfähigkeit  x  (Mittelwerte  aus  je  3  Bestt,  die  mit  *  bezeichneten 
Zahlen  sind  extrapoliert)  beträgJ^v  =  Anzahl  1.  in  der  1  H-Aeq.  der  Verb.  gel.  ist): 

v  16  32  64  128  256  512  1024 

y.  65.4         69.3         73.0  75.7  77.5  78.6*         79.3* 

Beim  Vers.,  das  Salz  (mit  Phenolphtalein)  mit  Sauerstoffsäuren  zu  titrieren, 
tritt  der  Farbenumschlag  schon  nach  Zusatz  weniger  ccm  ein,  und  es  fällt 
ein  gelber  voluminöser  Körper,  der  sich  allmählich  als  graues  kristalli- 
nisches Pulver  von  [0(HgS03HgSOsHg)2Hg]  absetzt,  wobei  die  Lsg.  stark 
sauer  wird.    K  Barth  (Z.  physik  Chem.  9,  (1892)  211). 

6.07 
64.59 


67* 


Barth. 

Na 

7.40 

7.34 

7.24 

0 

2.60 

Hg 

64.31 

64.28 

64.61 

S03 

25.69 

25.22 

25.80 

NajO^HgSOj 

100.00 
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b)  Normal,  a)  Allgemeines.  —  HgO  reagiert  mit  Na2S03  wie  mit 
K2S08  [S.  992].  Die  Salze  verhalten  sich  gegen  W.  und  Reagentien  wie 
Kaliummercurisulfit.  [Aeltere  Angabe.]  —  Gibt  man  Hg(NO:,)2-Lsg.  zu 
einer  frisch  bereiteten  Na2S08-Lsg.,  so  bildet  sich  bei  den  Mengenverhält- 
nissen von  lHg(NO:,)2  zu  2Na2S08  ein  weißer,  sich  sofort  schwarz  färbender 
Nd.,  von  1  : 4  jedoch  kein  Nd.,  sondern  nur  eine  Trübung  der  Fl. 
[Potentialmessungen  nnd  Lichtempfindlichkeit  der  Lsgg.  im  Original.]  Fe.  TELTSCHER 
(Ueb.  d.  elektrometrische  Verhalt,  v.  Queclcsilbersals-Lsgg.,  Dissert.,  München 
[Techn.  Hochsch.]  1912,  66). 

ß)  Na2S03,2HgS08,H20  [?].  —  Vielleicht  a).  Barth.  Existiert  nicht.  [Näheres 
im  Original.]  E.  Divers  u.  Th.  Shimidzü  (J.  Chem.  Soc.  49,  (1886)  545).  —  Man  mischt 
h.  gesättigte  Lsgg.  von  Na2S03  und  überschüssigem  HgCl2,  filtriert  h.  von 
HgCl  ab  und  läßt  erkalten.  —  Kompakte  M.  von  undeutlichen  Nadeln. 
Weit  löslicher  als  y),  besonders  in  der  Hitze.  Die  Lsg.  reagiert  stark 
alkal.  KOH  fällt  in  der  Kälte  nicht,  in  der  Hitze  1l!i  des  Hg  als  gelbes 
HgO.  KJ  fällt  die  Hälfte  des  Hg  als  HgJ2.  —  Gel  9.15%  Naso,  65.49  HgO 
(ber.  8.81,  61.36).    Pean  de  Saint-Gilles  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  36,  90;  J.  B. 

1852,  418).     Bei  diesen  Zahlen   werden  Druckfehler  vermutet  von  S.  M.  Jörgbnsen  <ds. 
Eandb.,  6.  Aufl.,  III,  858). 

y)  Na.2S08,HgS03,H20.  —  Konstitution  [Näheres  im  Original]:  Divers  u. 
Shimidzü.  —  Bildung:  Bildet  sich  bei  den  Kkk.  zwischen  Lsgg.  von  Na2S08 
oder  Natiiumpyrosulfit  und  einem  Mercurisalz,  von  Natriumsilbersulfit  und 
Mercurioxysulfit,  von  NaOH  oder  NaCl  und  einem  Mercurisulfit,  von  Na2S08 
oder  Natriumpyrosulfit  und  einem  Oxyd,  einem  Halogen-  oder  Sauerstoff- 
salz des  ein-  oder  zweiwertigen  Hg,  außer  Hg(CN)2  und  gelbem  und  grünem  HgJ2. 
Divers  u.  Shimidzü  (a.  a.  0.,  543).  —  Darstellung:  1.  Aus  HgO  und  Natrium- 
pyrosulfit. Na2S03  bildet  neben  der  Verb,  noch  freies  NaOH.  Es  ist  notwendig, 
während  der  Rk.  zu  kühlen,  besonders  wenn  die  Lsg.  des  Pyrosulfits  konz. 
ist,  da  beim  Auftreten  von  Hitze  Hydrolyse  erfolgt.  Diese  Gefahr  besteht  bei 
Anwendung  von  Na2SOa  nicht.  Ein  etwa  zugefügter  Ueberschuß  von  HgO  kann 
durch  Zugabe  von  etwas  mehr  Natriumpyrosulfit  gelöst  werden.  Man 
wäscht  den  kristallinischen  Nd.  mit  wenig  W.  und  trocknet.  Ist  er 
durch  Hg  verunreinigt,  so  löst  man  ihn  in  h.  W.,  das  mit  etwas  NaOH 
versetzt  ist,  filtriert  die  Lsg.  und  läßt  verdunsten  oder  fällt  mit  A.  Hat 
man  Na2SOs  angewendet,  so  trocknet  man  und  wäscht  mit  A.  zur  Entfernung  des  ge- 
bildeten NaOH.  Divers  u.  Shimidzü.  Man  löst  HgO  in  NaHS03.  Barth 
(a.  a.  0.,  192).  —  2.  Man  gießt  HgCl2-Lsg.  in  überschüssiges  wss.  Na2S08 
und  verdampft.  Peak  de  Saint-Gilles.  Man  nimmt  6  g  HgCl2  und  24  g 
Na2S03,7H20  in  je  60  ccm  mäiiig  w.  W.  Die  vollkommen  klare  Fl.  gibt  nach  kurzer  Zeit 
Kristalle,  deren  Menge  sich  schnell  vergrößert.  H.  Baurigny  (Compt.  rend.  155,  (1912)  834). 
Man  gießt  n.  Lsgg.  von  HgCl2  (27.03  g  in  ICO  ccm)  und  Na2S08  (12.58  g  in  100  ccm) 
zusammen  und  fällt  mit  A.  aus.  K.  Sedbert  u.  M.  Elten  (Z.  anorg.  Chem.  4, 
(1893)  64).  Aus  fein  gepulvertem  HgCl2  und  Na2S03  oder  Natriumpyrosulfit. 
Dabei  bilden  sich  zunächst  Na2HgCl4  und  das  Doppelsulfit;  durch  weitere  Zugabe  des  Na- 
Salzes  wandelt  sich  das  erstere  in  NaCl  um  und  fällt  b,  y)  zum  größten  Teile  aus.  Beim 
Erhitzen  der  Mischung  bei  überschüssigem  HgCl2  erfolgt  Zers.  Auf  HgJ2  wirkt 
Na2SO..,  auch  ein,  nicht  aber  Natriumpyrosulfit,  HgCl  und  Hg20  verhalten 
sich  wie  die  Hg"-Salze;  doch  wird  dabei  nur  die  Hälfte  des  Hg  in  b,  y) 
umgewandelt.  Mercuro-  und  Mercurinitrat  und  -sulfat  muß  man  allmählich 
zur  Sulfit-Lsg.  hinzufügen,  da  sie  im  Ueberschuß  das  gebildete  Doppelsulfit 
zerstören.  [Siehe  unten  beim  chemischen  Verhalten.]   Divers  u.Shimidzu  (a.  a.  0., 544). 

Farblos,  kristallinisch.  Divers  u.  Shimidzü.  Gut  ausgebildete  kleine 
rhombische    Tafeln.     Pean   de   Saint  -  Gilles.     Gut    ausgebildete    hexa- 
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gonale  Tafeln  und  Säulen.  Barth  (a.  a.  0.,  193).  Verhältnismäßig  be- 
ständig. Divers  u.  Shimidzu.  Beim  trocknen  Aufbewahren  monatelang 
haltbar,  Barth  ;  bei  Luftabschluß  und  bei  gewöhnlicher  Temp.  Baubigny. 
Kann  eine  Zeitlang  mit  nur  kleiner  Veränderung  aufbewahrt  werden, 
wird  jedoch  allmählich  grau  und  zers.  sich  in  Hg,  Na2S04  und  S02.  Das 
trockene  entwickelt  beim  mäßigen  Erhitzen  viel  S02  zusammen  mit  dem 
H20,  das  es  enthält,  und  wird  gleichzeitig  bräunlich  und  grau.  Der  Rück- 
stand wird  beim  Anfeuchten  schwarz  durch  B.  einer  geringen  Menge  einer  flockigen  bräun- 
lich-schwarzen M.,  während  die  Haupt-Prodd.  Hg  und  Na2S04  sind.  Die  braunschwarze  M. 
geht  beim  Erhitzen  mit  W.  in  eine  rein  schwarze  Substanz  über,  die  in  h.  verd.  HN03 
unl.  und  augenscheinlich  Sulfid  ist.  Die  durch  trocknes  Erhitzen  hervorgerufene 
Veränderung  ist  wahrscheinlich  dieselbe  wie  die  durch  h.  W.  verursachte; 
nur  wird  dabei  auch  etwas  Natriummercurithiosulfat  gebildet  durch  Rk. 
zwischen  S0.2  und  noch  unzers.  Na2Hg(S03)2.  —  Swl.  in  k.  W.  (1  T.  in  25  T.), 
mit  neutraler  Ek.  gegen  Lackmus.  Divers  u.  Shimidzu  (a.  a.  0.,  538). 
Die  Lsg.  reagiert  neutral  und  wird  durch  KJ  nicht  gefällt.  Pean  de 
Saint- Gilles.  Zerfällt  in  Lsg.  in  drei  Tonen.  Die  Gefrierpunktserniedri- 
gung beträgt  für  2.70-  bzw.  2.03  °/0  ige  Lsgg.  0.330°  bzw.  0.250°,  woraus  das 
Mol.-Gew.  sich  zu  154.9  bzw.  zu  153.6  ergibt  (ber.  406.6).  Die  elektrische 
mol.  Leitfähigkeit  x  (Mittelwerte  aus  je  2  B.estt.)  beträgt  (v  =  Anzahl  1,  in  der 
1  H-Aeq.  der  Verb,  enthalten  ist): 


16 

32 

64 

128 

256 

512 

1024 

F9.4 

85.8 

91.0 

95.4 

98.7 

102.8 

106.5 

Barth.  Die  wss.  Lsg.  ist  bei  16°  bis  18°  nur  bei  Ggw.  von  überschüssigem 
Na2S08  beständig.  Sonst  zers.  sie  sich  allmählich  unter  Abscheidung  von 
Hg  und  Entw.  von  S02.  Baubigny.  Die  Zers.  erfolgt  bei  gewöhnlicher 
Temp.  äußerst  langsam.  Barth.  Wird  beim  Erhitzen  in  wss.  Lsg.  in 
Hg,  S0.2  und  Na2S04  zers.  Das  von  P£an  de  Saint-Gilles  für  Hg2S04  gehaltene 
Prod.  war  das  ausfallende  Hg,  das  zuerst  in  Form  einer  glänzenden  wogenden  Wolke 
(offenbar  infolge  metallischer  Lichtreflektion)  sich  abscheidet,  sodaG  man  den  Ein- 
druck eines  voluminösen  Nd.  erhält,  und  sich  dann  erst  als  verhältnismäßig  kleine  sehr 
dunkelgraue  Abscheidung  von  Hg  zu  Boden  schlägt.  Divers  u.  Shimidzu.  Die 
Lsg.  zers.  sich  allmählich  beim  Erhitzen  unter  langsamer  Abscheidung  von 
metallischem  Hg  und  Uebergang  der  Hälfte  des  S02  in  Na2S04.  Barth; 
Baubigny.  Dithionat  bildet  sich  nicht  [Gegensatz  zu  denVerbb.  des  Cu  undAg], 
auch  nicht,  wenn  die  Zers.  der  Verb,  nicht  völlig  zu  Ende  geht.  Baubigny.  Beim 
Sieden  wird  die  Zers.  lebhafter.  [Zahlenangaben  im  Original.]  Durch  Ggw. 
von  Säuren  (außer  Halogenwasserstoffsäuren)  wird  der  Vorgang  katalytisch 
bedeutend  beschleunigt.  [Zahlenangaben  im  Original.]  Ggw.  von  NaCl  erschwert 
die  Zers.,  ebenso  Na2S08;  NaOH  verhindert  sie  völlig.  [Theoretisches  dar- 
über im  Original.]  Barth  (a.  a.  0.,  193).  —  NaOH  wirkt  in  verd.  Lsg.  nicht 
ein.  In  seiner  Ggw.  kann  eine  Lsg.  von  Na2Hg(S03)2  ohne  Zers.  zum 
Sieden  erhitzt  werden.  In  großer  Menge  und  konz.  Lsg.  aber  fällt  NaOH, 
langsam  in  k.,  schnell  in  h.  Lsg.,  einen  Teil  des  Hg  als  scharlachrotes  Mer- 
curioxyd.  KOH  fällt  Kaliummercurisulfit  [S.  992].  HCl  verwandelt  in 
Natriummercurichlorid  und  S02.  Genügend  verd.  und  nicht  stark  über- 
schüssige HN08  und  H2S04  geben  Hg3(S08)2  [S.  590],  Na2S04,  NaN03 
und  S02.  [Näheres  im  Original.]  H2S03  ist  ohne  sichtliche  Einw.;  ebenso 
Na2S03  in  verd.  Lsg.,  das  jedoch  die  Zers.  des  Na2Hg(S08)2  durch  Hitze 
aufhält,  während  es  in  konz.  einen  großen  Teil  des  Na2Hg(S03)2  aus- 
fällt. NaCl  wirkt  nicht,  verhindert  aber  größtenteils  die  Zers.  der  Verb, 
durch  Erhitzen  mit  Wasser.  KJ-Lsg.  gibt  nur  mit  dem  festen  Salz  einen 
geringen  karmoisinroten  Nd.  Die  Mutterlauge  davon  oder  eine  gemischte  Lsg.  des 
Sulfits  und  Jodids  gibt  mit  SOe  einen  Nd.  von  gewöhnlichem  HgJ2.      Gefälltes    HgO 
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wirkt  in  der  Kälte  nicht,  fällt  in  der  Hitze  etwas  graues  Hg3(S03)2 
unter  gleichzeitiger  B.  von  Na2S04.  Ueberschüssige  Hg(N03)2-Lsg.  (mit 
HgO  gesättigte  wss.  HNOs)  löst  zuerst  und  bildet  dann  sehr  schnell  einen  Nd. 
von  Mercurioxysulfit.  Die  Mutterlauge  davon  gibt  bei  Behandlung  mit  mehr 
Na2Hg(S03)2  zunächst  Hg,(SOs)2  und  dann  allmählich  Hg2S04.  [Näheres  im  Original.] 
HgN03-Lsg.  fällt  Hg3(S08)2;  HgS04-Lsg.  je  nach  Konz.  und  Umständen 
[vgl.  das  Original]  Hg2S04  oder  Hg8(S03)2  oder  auch  Mercurioxysulfit.  Hg2S04 
verhält  sich  wie  HgN03.  HgCl2-Lsg.  wirkt  in  der  Kälte  nicht,  bildet  in 
der  Hitze  HgCl,  Na2S04  und  S02;  im  Ueberschuß:  HCl,  HgCl,  Na2S04 
und  H2S04.  HgJ2  wirkt  in  der  Kälte  nicht;  beim  Erhitzen  wird  es  in 
gelbes  Jodid  und  schließlich  anscheinend  in  HgJ  verwandelt.  Divers  u. 
Sheuidztj  (a.  a.  0.,  538). 


Barth. 

Seübert  u.  Elten. 

Na 

10.86 

10.76                 10.92 

10.51 

Hg 

47.19 

47.07                 47.34 

49.39 

SO, 

37.65 

37.21                 37.66 

36.75 

H20 

4.30 

Na2Hg(SOs)4,HäO 

100.00 

Gef.  16.68  °/0  Na,0,  50.94  HgO,  30.14  SO*  (ber.  14.62,  50.94,  30.19).  Pean  ds  Saint- 
Gilles.  Bei  diesen  Zahlen  werden  Druckfehler  vermutet  von  S.  M.  Jöegensen  {ds.  Handb., 
6.  Aufl.,  III,  858). 

C.  Natriumquecksilberthiosulfate.  a)  Natriummercurofhiosidfat.  —  [Formel- 
angabe fehlt].  —  Man  trägt  kleine  Mengen  von  befeuchtetem  HgCl  in 
Na2S203-Lsg.  ein,  zerreibt  die  sich  bildenden  Kltimpchen  sofort  und  filtriert 
vom  rückständigen  Hg  ab.  —  A.  fällt  zuerst  eine  konz.  Lsg.  des  Doppel- 
salzes als  ölige  Tropfen,  die  sich  am  Boden  des  Gefäßes  sammeln  und  zu- 
letzt zu  einer  Kristallmasse  erstarren.  Die  Form  ist  ein  ziemlich  stumpfes 
flaches  Rhomboeder;  die  einzelnen  Plättchen  sind  zu  Drusen  vereinigt  und 
besitzen  Perlmutterglanz.  Die  KristaUe  überziehen  sich  bald  mit  einer 
Schicht  von  orangegelbem  HgS  und  schwärzen  sich  auch  sehr  schnell  am 
Licht.  Aeußerst  leicht  zersetzlich.  Die  Eigenschaften  lassen  sich  auch  meist  nur 
in  der  Lsg.  studieren.  Hygroskopisch.  Aeußerst  11.  in  W.  Die  Lsg.  scheidet 
beim  Kochen  schön  rotes  HgS  ab.  J.  Schnauss  (Arch.  Pharm.  [3]  6, 
(1875)  415).     [Analysen  fehlen.] 

b)  Natriummercurithiosulfat.  Na.2S203,HgS203  [?].  —  Es  handelt  sich 
um  Mischkristalle.  Eggeling  {Zur  Kenntn.  d.  Thiosulfatdoppelsalze,  Dissert., 
Breslau  1906,  25).  —  HgO  löst  sich  schnell  in  wss.  Na^Os  unter  Freiwerden  von 
NaOH.  Die  Fl.  schmeckt  süß  und  metallisch,  trübt  sich  in  der  Ruhe  oder  beim  Verdunsten, 
selbst  in  der  Leere,  und  setzt  viel  Zinnober  ab.  Hehschel  (Edinb.  Phil.  J.  2,  (1820)  154). 
—  A.  fällt  aus  dieser  Lsg.  eine  dickflüssige  M.,  die  bei  längerem  Stehen  schwarzes  HgS 
absetzt.  In  fester  Form  läßt  sich  das  Salz  nicht  erhalten.  Rammelsbekg  {Pogg.  56, 
(1842)  318).  —  Kochen  mit  W.  gibt  HgS  und  Natriumtrithionat.  Spbing 
(Ber.  7,  (1874)  1157). 

D.  Natriummercuriimidosidfonate.  a)  Allgemeines.  —  Es  gibt  zwei  Verbb., 
von  denen  das  Mononatriumsalz  ein  Oxymercurisalz  oder  basisch  [b)],  das 
Dinatriumsalz  [d)]  normal  ist.  —  Hg(N08)2  fällt  aus  Trinatriumimido- 
sulfonat  fast  sofort  einen  weißen  flockigen  kristallinischen  Nd.,  der  beim 
Schütteln  aber  wieder  verschwindet,  so  lange  noch  genügend  Na-Salz  zu- 
gegen ist,  um  die  Mischung  alkal.  oder  neutral  zu  machen.  Nach  Ueber- 
schreitung  dieses  Punktes  jedoch  bleibt  der  Nd.  bestehen  und  ist  dann  b). 
Gibt  man  das  Hg(N08)2  zu,  bis  gerade  Neutralität  erreicht  oder  fast  er- 
reicht ist,  so  setzt  die  Lsg.  sofort  oder  nach  einigem  Eindampfen  glänzende 
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Ideine  Kristalle  von  d)  ab.     Durch  Zufügen  einer  Lsg.  von  Trinatrium- 

imidosulfonat  ZU  einer  (von  einem  unnötigen  Ueberschuß  an  HN03  freien)  VOll 
Hg(N08)2  wird  ein  weißer  flockiger  kristallinischer  Nd.  gebildet,  der  bei 
genügendem  Ueberschuß  von  Hg(N03)2  ganz,  bei  zu  wenig  Hg(N03)2  teil- 
weise aus  Oxymercuriimidosulfonsäure  [s.  S.  620]  besteht.  Beim  Vers., 
Verb,  c)  (entsprechend  dem  Oxynitrat)  zu  erhalten,  bildeten  sich  nur  die 
beiden  erwähnten  Salze,  eins  in  Lsg.,  das  andre  als  Nd.  So  wurde  das  Natrium- 
oxymercuriimidosnlfonat  ans  einer  vom  Anfang  bis  zum  Ende  des  Vers,  nicht  sauren  Lsg. 
erhalten ;  selbst  die  Mutterlauge  war  noch  schwach  alkal.  Die  Keagentien  wurden  im  Ver- 
hältnis 2NaN(S03Na)2 :  Hg(N03)2  angewendet,  das  Hg(N03)2  allmählich  unter  Rühren  zur 
verd.  Lsg.  des  Sulfonats  gegeben  und  abwechselnd  eine  NaOH-Lsg.  (fast  5/0  Mol.)  zugefügt. 
Die  anfängliche  Gelbfärbung  des  Nd.  (HgO)  verschwand  beim  langen  Rühren.  Die 
Mutterlauge  enthielt  viel  von  Verb,  d),  und  der  Nd.  war  nach  dem  Waschen  und  Trocknen 
-auf  Thon  reines  b)  [s.  dieses,  Analyse  (4)].  Die  Rk.  erfolgt  nach  6NaN(S03Na)2  +  6Hg(N03)2 
-f  4NaOH  =  2HgN2(S03Na)4  -f-  2Hg2N(S03)2Na  +  12NaN03  +  2H,0.  E.  Divers  U. 
T.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  980,  983  [I]). 

b)  Natriumozymercuriimidosulfonat.  NHg20(S08)2Na,2H20.  —  Man  gibt 
Hg(N03)2  (ungefähr  (besser  zuwenig  als  zuviel)  1  Mol.)  zu  Natriumimidosulfonat 
(ungefähr  2  Mol.).  Die  stark  saure  Mutterlauge  hält  viel  von  der  Verb, 
in  Lsg.,  weshalb  man  mit  NaOH  fast  neutralisiert,  wodurch  Ausfällung 
erfolgt.  Man  wäscht  mit  W.,  das  nur  sehr  wenig  einwirkt,  und  trocknet 
auf  Papier  oder  besser  auf  Thon.  [Ueber  die  B.  der  Verb.  s.  a.  unter  a).]  —  Ver- 
wittert etwas.  Sonst  lange  haltbar,  in  feuchtem  oder  trocknem  Zustand; 
wird  endlich  unter  Zers.  gelblich-braun.  Sehr  beständig  beim  mäßigen 
Erhitzen,  wobei  es  fast  sämtliches  H20  verliert.  Verändert  bei  135°  ständig 
allmählich  seine  Farbe,  schm.  bei  viel  höherer  Temp.  zu  einer  dunkel- 
rotbraunen Fl.  und  schäumt,  indem  es  sich  auf  dieselbe  Weise  zers.  wie 
d).  Selbst  beim  ganz  langsamen  Erhitzen  im  trocknen  Luftstrom  auf  170° 
werden  höchstens  (sicherlich  infolge  von  Hydrolyse)  %  des  H20  aus- 
getrieben. —  Langes  Waschen  mit  W.  zers.,  ebenso  Digerieren  mit  konz. 
Hg(N03)2-Lsg.,  wobei  in  beiden  Fällen  im  Rückstand  Oxymercuriimido- 
sulfosäure  [s.  620]  hinterbleibt.  Viel  leichter  1.  in  HCl  als  in  HN03  und 
H2S04;  zers.  sich  dabei  fast  völlig.  NaOH  verwandelt  in  unl.  HgO  und 
in  d),  das  in  Lsg.  bleibt.  NaCl  fällt  ebenfalls  HgO  aus,  während  der  Rest, 
wahrscheinlich  als  Natriummercurichlorid  und  als  d),  in  Lsg.  bleibt.  Tri- 
natriumimidosulfonat  löst,  aber  nur  wenig.    Divers  u.  Haga  (I,  983). 


Divers  u.  Haga. 

Berechnet. 

Gefunden. 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

Ha 

3.54 

3.87 

4.14 

3.97 

3.57 

3.56 

Hg 

61.63 

62.18 

61.22 

61.56 

61.73 

N 

2.16 

2.27 

2.24 

S 

9.86 

10.23 

10.06 

10.03 

9.79 

H20 

5.55 

4.44 

4.88 

4.58 

(1)  aus  3  Mol.  Hg(N03)2  und  2  Mol.  Imidosulfonat ;  (2)  durch  Zusatz  von  NaOH  zur 
Mutterlauge  von  (1);  (3)  aus  2  Mol.  Hg(N03)2  und  1  Mol.  Imidosulfonat;  (4)  aus  nicht 
saurer  Mutterlauge  [s.  uuter  a)].    Divers  u.  Haga. 

C)  [NHg(S03Na)2]20 [?].  —  Entsteht  vielleicht,  wenn  man  b)  lange  mit  viel  W. 
wäscht.  Die  Lsg.  in  den  Waschwässern,  die  neutral  oder  schwach  alkal.  reagieren,  liefert 
beim  geringen  Verdampfen  auf  dem  Wasserbad  kleine  Mengen  von  glimmerartigen  Kristallen. 
Die  Gleichung  der  Rk.  scheint  zu  sein :  2Hg(OHgS03)2NHgN(S03Na)2  +  H.O  =  [HgN(S03Na)2]20 
4-  2HN:  S03HgO)2Hg.    Divers  u.  Haga  (I,  978). 

d)  Dinatriummerctmimidosulfonat.  N2Hg[(SOs)2Na2]2,5H20.—  Zuerst  (I,  980) 
fälschlich  mit  6H20  formuliert.    E.  Divers  u.  T.  Haga  ( j.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  1629  [II]). 

—    1.   Man    reibt    N2Hg[(S08)2Ba]2,5H20    mit    der    aeq.    Menge    Na^O^ 
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(oder  etwas  weniger)  zusammen,  rührt  die  Mischung  mit  W.  auf  und 
erhitzt  unter  fleißigem  Umschütteln  auf  dem  Wasserbade  auf  70°  bis 
80°,  bis  (nach  einigen  Minuten)  das  Filtrat  keine  Ek.  auf  H2S04  mehr  gibt 
i  wobei  daran  zu  denken  ist,  daß  die  löslichen  Mercuriimidosulfonate  mit  Ba-Salz  unL 
N2Hg[(S03)2Ba]2,5H20  geben,  das  sich  aber  auf  Zusatz  ron  HCl  löst),  filtriert  VOU  BaS04 
ab  und  läßt  kristallisieren.  —  2.  Entsprechend  Darst.  (1)  des  Kaliumsalzes 
S.  994].  E.  Bekglu}sD  (Om  Imidosulfonsyra,  S.  38;  abgedruckt  in  Acta  Lund. 
12,  (1875/76).  Heft II).-  3.  Man  gibt  stark  konz.Hg(NOs)s-Lsg.  zu  einer  (alkal.) 
Trinatriumimidosulfonat-Lsg.,  bis  die  Fl.  grade  oder  fast  neutral  reagiert.. 
Hat  man  zu  viel  Hg(N03)2  hinzugegeben,  so  kann  man  umgekehrt  wieder  das  Natrium- 
imidosulfonat  hinzufügen.  Man  kann,  falls  nötig,  durch  Umkristallisieren  aus  h.  W.  reinigen. 
—  4.  Man  reibt  bei  Ggw.  von  W  Dinatriumimidosulfonat  und  HgO  in  unge- 
fähr den  richtigen  Verhältnissen  zusammen,  erwärmt,  filtriert  und  läßt  aus- 
kristallisieren. Divees  u.  Haga  (I,  980).  —  Die  Eigenschaften  sind,  ab- 
gesehen von  der  Kristallform  und  einer  etwas  größeren  Löslichkeit  (weshalb- 
Darst.  (2)  nicht  günstig  ist),  dieselben  wie  beim  Kaliumsalz  [s.  995].  Beeglu^d. 
Glänzende  kleine  stets  gesonderte  Prismen.  Völlig  luftbeständig.  Gibt  in 
der  Leere  bei  gewöhnlicher  Temp.  2/3  des  H20  ab  [in  der  Leere  über  H2S04 
sämtliches,  Divers  u.  Haga  (II,  1629)],  beim  Erhitzen  auf  100°  das  meiste,, 
doch  nicht  sämtliches.  Es  findet  nämlich  (bei  höheren  Tempp.,  wie  130°r 
schneller)  eine  Gewichtsvermehrung  durch  Aufnahme  von  atmospkärischei* 
Feuchtigkeit  statt,  wobei  die  Verb,  hydrolysiert  und  stark  sauer  wird. 
Beim  stärkeren  Erhitzen  im  offenen  Bohr  entsteht  ein  geringes  Sublimat 
eines  Ammoniumsulfits,  von  Hg2S04  und  Hg,  unter  Entw.  von  S02  und  X 
und  Hinterlassung  eines  Rückstands  von  HgS04,  Hg.2S04  und  Xa.,S04. 
Beim  Erhitzen  in  der  Sprengels'schen  Leere  findet  selbst  bei  444°  noch 
keine  Veränderung  statt;  kurz  unterhalb  Rotglut  aber  erfolgt  Zers.,  im 
wesentlichen  nach  den  Formeln  2X2Hg(S03Xa)4  =  4Xa2S04  +  HgS04 
+  HgS  +  2S0.2  +  2X2  und  (bei  weiterem  Erhitzen)  =  4Xa.2S04  +  2Hg 
-j-  4S02  -4-  2X2.  [Einzelheiten  im  Original.]  —  Wl.  in  W.  mit  neutraler  Rk. 
XaOH  fällt  HgO  aus  dem  reinen  Salz  (aber  nicht  in  Ggw.  von  Natriumimido- 
sulfonat),  doch  bei  weitem  nicht  quantitativ;  durch  Verd.  wird  die  Fällung  ver- 
langsamt. XH3  gibt  einen  weißen  Xd.,  ebenso  XH4C1  (hier  wahrscheinlich 
Amidomercurichlorid).  HgO  ist  11.  in  der  Lsg.  der  Verb,  und  erteilt  ihr  alkaL 
Rk.  LI.  in  HX03  und  noch  mehr  in  HCl.  HX03  zers.  dabei  anscheinend 
nicht  sofort,  HCl  völlig.    Divees  u.  Haga  (I,  980). 

Behglusd.  Divers  u.  Haga. 

4Xa  92.00  12.60  12.44  12.50  12.35 

Hg  200.00  27.40  27.14  27.83  27.16 

2N  28.00  3.83  3.95 

4SOs  320.00  43.84  43.65  S  17.19 

5H20 90.00 12.33 12.65 12.56 13.15 

Xa4HgX2(S0A,5H20    ^30.00  100.00 

Ber.  für  NajHgN2(S03)4,6HsO :  12.30°/0  Na,   26.74  Hg,  3.74  N,  17.11  S,   14.44  H20.    Divees 

u.  Haga  (I,  980). 

E.  Natrhimmonomercuriamidosulfonat.  XaHgXSO.,.  —  Man  sättigt  20  g 
AmidosulfoD säure  mit  10°/0ig.  XaOH,  gibt  das  l1/-,  fache  an  XaOH  hinzu, 
läßt  eine  h.  Lsg.  von  40  g  HgCl2  in  400  ccm  W.  einfließen,  filtriert,  läßt 
3  bis  4  Tage  stehen,  saugt  ab,  wäscht  mit  XaOH  enthaltendem  \Y.,  A.  und 
Ae.  Und  trocknet  in  der  Leere.  Ausbeute  an  lufttrockner  Substanz  72  g.  — 
Atlasglänzende,  blumenartig  gewachsene  Kristallisation  von  farblosen  zen- 
trisch gruppierten,  oft  asbestartig  verfilzten  haardünnen  Xadeln.  Fast 
Völlig  1.  in  neutralem  h.  TV     Durch  Zusatz  einer  Spur  NaOH  wird  die  Lsg.  völlig 
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klar.  Vielleicht  als  Desinficiens  verwendbar.  —  Gef.  7.27  °/0  Na;  63.08  Hg,  4.35  N,  10.42  S 
iber.  7.25,  63.08,  4.41,  10.10).  K.  A.  Hofmann,  E.  BlESALSKI  U.  E.  SÖDERLÜND 
(Ber.  45,  (1912)  1734). 

V.  Quecksilber,  Natrium  und  Selen.  Natriummercuriselenü.  Na2Se03, 
Hg(Se08)2.  —  Man  dampft  eine  Lsg.  von  1  Mol.  HgCl2  mit  der  von  2  Mol. 
Na2SeOg  zur  Kristallisation  ein.  —  Weiße  ziemlich  beständige  Kristalle. 
W.  und  Alkalien  zers.  unter  Abscheidung  von  HgSe03.  A.  Rosenheim  u. 
M.  Peitze  (Z.  anorg    Chem.  63,  (1909;  279) 

Rosenheim  n.  Pritze. 
Berechnet.  Gefunden. 

Na  9.21  9.10  9.92 

Hg  39.96  40.60  41.84 

VI.  Quecksilber,  Natrium  und  Halogene.  A.  Quecksilber,  Natrium  und  Chlor. 
A1.  Natnummercurichloride.  a)  Allgemeines.  —  Die  Löslichkeitsmethode  er- 
gibt als  Bodenkörper  bei  25°  und  10.3°  nur  die  Verb.  NaCl,HgCl2,2H20. 
H.  W.  Foote  (Am.  Chem.  J.  35,  (1906)  237).  —  Die  Lsgg.  verhalten  sich 
[Gefrierpunktserniedrigungen  und  Sdp.-Erhöhungen]  so,  als  sei  neben  NaCl 
der  Komplex  Na.2HgCl4  gelöst.  NaCl  verhält  sich  gegen  HgCl2  anders  wie 
KCl.  [Vgl.  a.  Le  Blanc  n.  Noyes  auf  s.  677.J  Die  Temp.  wirkt  der  Komplex-B. 
entgegen.  In  Lsgg.  sind  Komplexe  infolge  der  Siedepunktsverminderungen  (y), 
die  Zusatz  von  9.265  g  HgCl2  zu  100  g  W.  hervorruft,  in  dem  x  g  NaCl 
gelöst  sind: 

x  0  5  10  15 

y  0.180  —0.045  —0.100  —0.125 

Beneath  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  258).  Nach  demselben  Forscher  (o.  a.  0., 
262)  betragen  die  Gefrierpunktserniedrigungen  (y)  bei  Zusatz  von  x  g  NaCl 
zu  Vs  n-  HgCl2-Lsg.  gegenüber  der  bei  Zusatz  zu  W.  (z): 


x        0.585          1.17          1.755          2.340          3.510 
y       0.362         0.685        1.010         1.310         1.895 
z        0.370          0.734        1.080          1.420          2.100 

4.095 
2.275 
2.465 

4.680 
2.600 
2.800 

5.85 
3.375 
3.575  . 

6.435 
3.730 
3.930 

Analog  sind  die  Siedepunktserhöhungen  (y): 

x           0.585           1.170   "        1.755 
y            0.093            0.160            0.240 
z            0.080           0.160           0.250 

2.340 
0.305 
0.335 

5.85 

0.885 

0.925 

Eine  Lsg.  von  7  T.  NaCl  in  20  T.  W.  nimmt  bei  15.5°  32  T.  HgCl2  auf,  bei  gelindem 
Erwärmen  noch  3  T.  mehr,  hat  dann  D.  2.14  und  ist  imstande,  wieder  ein  wenig  NaCl  auf- 
zunehmen. Beim  Erkalten  bleibt  alles  gelöst.  Löst  man  aber  in  höherer  Temp.  noch  mehr 
HgCl2  in  der  gesättigten  Lsg.  von  NaCl,  so  bilden  sich  beim  Erkalten  kleine  rhomboidale 
Kristalle.  J.  Davy.  So  erhielt  Voit  nicht  2NaCl,HgCl2,  sondern  nur  einen  dicken  Kristall- 
brei von  HgCl2.  —  IT.  gesättigte  Lsg.  von  NaCl  nimmt  bei  14°  1.289  T.  HgClo  auf. 
Voit  {Ann.  104,  (1857)  354).  —  [S.  a.  unter  c,  y).]  —  Mit  mindestens  10  T.  NaCl  ver- 
setztes HgCl2  fällt  Eiweiß  nur,  wenn  die  Lsg.  sehr  verd.  ist.  Empfohlen  wird,  die  Lsg. 
von  100  T.  NaCl  und  1  T.  HgCl2  nach  dem  Filtrieren  zur  Trockne  zu  verdampfen,  und 
als  Antisyphiliticum  von  dieser  M.  1  g  in  30  g  W.  zu  lösen.  KOH  gibt  einen  weißen  Nd. 
[s.  a.  unter  d)].  Julius  Müllek  (Schles.  Ges.  vaterl.  Cultur,  7.  Juli  1871;  Arch.  Pharm. 
197  oder  [2]  117,  (1871)  218).  —  In  Benzol-Lsg.  ist  kein  Doppelsalz  von  HgCl2  und  NaCl 
existenzfähig.    E.  C.  Linebakger  (Am.  Chem.  J.  15,  (1893)  343  [I]). 

b)  NaCl,2HgCl2.  —  1.  Man  setzt  das  bei  100°  getrocknete  Salz  c,  ß)  zu 
Essigester,  wobei  NaCl  ausfällt  und  b)  in  Lsg.  bleibt.  Linebarger  (I,  344). 
—  2.  Beim  Eindampfen  der  gesättigten  Aceton-Lsgg.  beider  Salze.  C)  konnte 
so  nicht  erhalten  werden.    Lineearger  (I).  —  3.  Man  bringt  (überschüssig  für 
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die  Lsg.)  HgCLj  und  NaCl  in  Essigester  zusammen.  E.  C.  Linebabgeb 
(Am.  Chem.  J.  16,  214;  J.  B.  1894, '689;  C.-B.  1894,  I,  857  [II]).  —  Nach 
(2)  lange  Nadeln.  Linebabgeb  (I).  —  L.  in  Aceton  und  in  Essigester. 
Ist  in  Bzl.-Lsg.  nicht  beständig,  wohl  aber  in  Acetessigester  bei  0° 
bis  50°.  Bei  etwas  höherer  Temp.  tritt  Zers.  ein.  Ist,  wie  auch  die 
anderen  Hg-Haloiddoppelsalze,  in  konz.  Lsgg.  last  gar  nicht,  in  verd. 
nur  wenig  in  seine  Bestandteile  dissoziiert.  Linebabgeb  (I).  Bei 
40°  ist  das  Verhältnis  von  NaCl  zu  HgCl2  in  Lsg.  in  Essigester  nach 
Lesebaeger  (II): 

Mol.  HgCl2        40.0        38.1        36.0        34.9        34.8        32.1        28.0        22.8        22.9 
Mol.  NaCl         20.0        19.6        19.2        18.5        18.3        13.8         9.1         7.0         7.0 

Mol.  HgCl2        18.0        16.4        14.1        13.2        12.4        12.0        12.2        12.9 
Mol.  NaCl  5.1  4.3         3.8         2.9         2.3  1.6  1.3         0.8 

c)  NaCl,HgCl2.  a)  Wasserfrei.  —  Existiert  in  der  Lsg.  in  Bzl.  nicht, 
wohl  aber  in  der  in  Aceton.  Linebabgeb  (I).  —  Aus  y)  [s.  dort]  über 
H,S04.  Voit.  —  Bildungswärme  in  Lsg.  bei  17°  (für  2  Mol.)  ans  den 
Bestandteilen  -f  0.85  KaL    ß.  Vaeet  (Compt.  rend.  123,  (1896)  422j. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Durch  Kristallisation  aus  W.  —  Verliert  beim 
Erhitzen  das  H20.  Zerfällt  beim  Auflösen  in  Essigester  in  b)  und  NaCL 
Llnebaegee  (I). 

y)  Mit  I:2  Mol.  ff20.  —  1.  Man  schüttelt  gesättigte  Lsg.  von  NaCl 
mit  gepulvertem  HgCl2  bis  zur  Sättigung,  und  läßt  das  Filtrat  freiwillig 
verdunsten.  Von  Bonsdobff  (Pogg.  17,  (1829)  266).  —  2.  Die  Lsg.  von 
gleichen  Teilen  NaCl  und  HgCl2  liefert  bei  langsamem  Verdunsten  zuerst 
Würfel  von  NaCl,  dann  lange  Nadeln  von  c,  y).  Schindleb  (Repert.  36,  (1826) 
240).  —  3.  Man  sättigt  NaCl-Lsg.  mit  HgCl2  und  trägt  trocknes  NaCl  ein. 
Dieses  löst  sich  [vgl.  a.  unter  a)],  bis  bei  einem  gewissen  Punkte  das  Ganze  zum 
dicken  Kristallbrei  erstarrt,  der  zwischen  Papier  zu  pressen  und  neben  H2S04  zu 
trockuen  ist.  Zur  Reinigung  löst  man  die  gepreßten  Kristalle  in  starkem  A.,  der  das  an- 
hängende NaCl  größtenteils  abscheidet,  nimmt  nach  freiwilligem  Verdunsten  nochmals  mit 
A.  auf  und  läßt  an  der  Luft  verdunsten.  Voit.  —  Unregelmäßige  sechsseitige,  ZU 
Büscheln  vereinigte  luftbeständige  Nadeln.  Vox  Bonsdobff.  Sehr  schöne 
lange  seidenglänzende  spießige  verfilzte  Kristalle.  Voit.  Schmilzt  bei  100° 
im  Kristall wasser  und  verliert  dieses  nebst  etwas  HgCL,  Von  Bonsdobff, 
Voit.  beim  stärkeren  Erhitzen  unter  Kochen.  Von  Bonsdobff.  Beim 
Glühen  hinterbleibt  reines  NaCl.  Voit.  —  L.  in  0.33  T.  W.  von  15° 
Schindleb.  Ungemein  11.  in  Alkohol.  Voit.  Die  wss.  Lg.  liefert  mit 
Alkalien  dieselben  Fällungen  wie  HgCL  und  gibt  mit  Brunnenwasser,  auch 
wenn  dieses  viel  CaC03  enthält,  einen  weißen  Nd.  Schindlee.  Sie  reagiert 
sauer,  nach  Zusatz  von  wss.  NaCl  neutral,  und  gibt  mit  verd.  NaOH  bald 
einen  weißgelben  Nd.,  auch  wenn  das  Gemisch  noch  sauer  reagiert.  [Siehe 
7HgO,4HgCl2  (S.  684).]  Ist  die  saure  Rk.  aufgehoben,  so  wird  die  Fällung 
gelblicher  bis  braunrot,  erst  durch  viel  NaOH  pomeranzengelb.  Von.  — 
Ae.  entzieht  der  wss.  Lg.  die  unzersetzte  Verb.  Lassaigne  (Ann.  Chim. 
Phys.  64,  (1837)  104). 


C.   a) 

Voit. 

c,  ;■') 

Boss- 

DORFF. 

Schindler. 

Na 
Hg 
3  Cl 

23 

200 
106.5 

6.98 
60.70 
32.32 

7.07 
60.77 
32.27 

2NaCl 

2HgCl2 

3H20 

117 

542 

54 

16.41 

7602 

7.57 

16.0 

75.0 
8.8 

16.10 

75.86 

7.73 

NaHgClj      329.5    100.00    100.11       2NaCl,2HgCl2,3H20     713    100.00      99.8         99.69 


FOOTE. 

16.01 

16.38 

16.36               16.16 

15.96 

74.14 

74.18 

7421               74.70 

74.76 

9.85 
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ö)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Für  die  Existenz  der  Verb,  ist  das  Kristallwasser  wichtig. 
In  Abwesenheit  von  W.  wird  mit  A.  kein  Doppelsalz  gebildet.  H.  W.  Foote  (J.  Am.  Chem. 
Soc  32,  (I9i0j  620).  —  Aus  den  Bestandteilen  durch  Schütteln  mit  W.  bei 
25°.  Man  trocknet  den  Bodenkörper  schnell  zwischen  Fließpapier.  —  Läßt  sich  un- 
verändert Umkristallisieren.     Foote  {Am.  Chem.  J.  35,  (1906)  237). 

NaCl 
HgCl2 

H^O 

NaCl,HgCl2,2H,0  100.00 

Der  a.  a.  0.  angegebene  Gehalt  an  H..0  ist  augenscheinlich  aus  der  Differenz  der  für 
NaCl  und  HgCl2  gef.  Werte  berechnet.    Peters. 

d)  2NaCl,HgCl2  [?].  —  Ist  ein  Gemenge  von  c)  mit  NaCl.  Foote.  —  1.  Man 
fällt  die  gemischten  Lsgg.  von  NaCl  und  HgCl2  durch  Alkohol.  Liebig  (Scliw. 
49,  (1827),  II,  252).  So  konnte  Voit  die  Verb,  nicht  erhalten.  BildungSWärme  in 
wss.  Lsg.  aus  den  Einzelsalzen  bei  18"  -{-  0.75  Kai.  Varet.  —  2.  Man 
gibt  zur  Lsg.  von  c)  NaCl,  läßt  an  der  Luft  verdunsten  und  trennt  von 
den  zuerst  abgeschiedenen  NaCl-Kristallen.  Voit.  —  Seidenglänzende, 
Liebig,  lange  durchsichtige,  Voit,  Nadeln.  Kann  in  krist.  Zustand  nicht 
erhalten  werden.  Von  Bonsdorff.  Zerfließlich.  Sil.  in  W.  Die  Lsg. 
reagiert  neutral.  Beim  Abdampfen  in  der  Wärme  leicht  in  c)  und  NaCl 
zers.  Voit.  KOH  gibt  einen  gelbroten  Nd.  Eiweiß-Lsg.  wird  sofort  ge- 
trübt. Julius  Müller.  Koaguliert  nicht  (im  Gegensatz  zu  HgCl2  allein)  Albu- 
min. Blut,  Milch.  Tarozzi  {Boll.  Chim.  Farm.  28,  (1889)  61).  —  Gef.  (Mittel- 
werte) 52.05%  Hg,  35.94  Cl  (ber.  51.54,  36.60).    Voit. 

A2.  Natriummercurisulß-Mercurichlorid.  Na2Hg(S08)2,HgCl2,H20.  Bzw. 
^NaClHgSOs,H20.  —  Ist  weit  schwerer  zu  erhalten  als  die  Salze  mit  K  [8.  998]  oder 
NH4  [S.  737].  —  Man  fügt  zu  stark  konz.  Lsg.  von  HgCl2  und  Na2S08  in 
der  Kälte  A.  Verunreinigung  mit  Na2Hg(S0s)2,H20  konnte  nie  vermieden  werden.  — 
Lange  feine  verfilzte  Nadeln.  Zers.  wie  beim  K-Salz  [S.  998].  K.  Barth 
(Z.  physik  Chem.  9,  (1892)  206). 

Barth. 
Na  6.46  7.13  6.60 

Cl  9.93  9.20 

Hg  56.10  55.27  55.38 

S03  22.43  23.57  22.73 

HzO dM 

NaClHgS03,H20  99.96 

A3.  Natriumchlorid- Mercuriselenit.  NaCl,HgSe03,2H20.  —  Aus  der  Lsg. 
von  1  Mol.  HgCl2  und  1  Mol.  Na2Se08  beim  Einengen.  —  Weiße  Nadeln. 
W.  zersetzt.    A.  Rosenheim  u.  M.  Pritze  (Z.  anorg.  Chem.  63,  (1909)  280). 

Rosenheim  u.  Pritze. 
Berechnet.  Gefunden. 

Na  5.48  5.81 

Hg  47.42  47.81  47.27  47.65 

B.  Quecksilber,  Natrium  und  Brom.  B1.  Natriummercuribromide.  a)  All- 
gemeines. —  Es  wurden  ähnliche  Ergebnisse  erhalten  wie  bei  den  Strontium- 
mercurichloriden  [siehe  diese].  Ph.  Harth  (Z.  anorg.  Chem.  14,  (1897)  324). 
[Weitere  Angaben  fehlen  a.  a.  0.] 

b)  Ohne  Formelangabe.  —  Teils  Nadeln,  teils  ziemlich  große  rhom- 
bische Säulen.  Zerfließt  an  feuchter  Luft.  Von  Bonsdorff.  —  Viskositäts- 
konstante: E.  Clerici  (Atti  dei  Line.  [5]  20,  I,  45;  C.-B.  1911,  I,  1082). 
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c)  NaBr,HgBr2.  —  Bildungswärme  in  wss.  Lsg.  aus  den  Einzelsalzen 
für  2  Mol.  des  Doppelsalzes  bei  17°  +2.59  Kai.    Varet. 

d)  2NaBr,HgBr2.  —  Bildungswärme  in  wss.  Lsg.  aus  den  Einzelsalzen 
bei  17°  -|-2.30  Kai.  Varet.  —  Sil.  in  W.  Die  Lsg.  ist  vollkommen  neutral 
und  reagiert  nicht  auf  Albumin.  Wird  zu  hypodermatischen  Injektionen  statt  HgBr, 
benutzt.    A.  Vicario  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  26,  145;  C.-B.  1907,  II,  1224). 

B2.  Natriumchlorid- Mercuribromid.  2NaCl,HgBr2.  — Wird  wie  B1,  d)  ange- 
wendet.   Vicakio. 

C.  Quecksilber,  Natrium  und  Jod.  C1.  Natriummercurijodide.  a)  Ohne 
Formelangabe.  —  1.  In  der  Kälte  mit  HgJ2  gesättigte  NaJ-Lsg.  wird  über 
konz.  H2S04  verdunstet.  Von  Bonsdorff.  —  2.  Die  Lsg.  von  2  Mol.  NaJ 
in  wenig  W.  nimmt  in  der  Hitze  wenig  über  3  Mol.  HgJ2  auf,  läßt  beim 
Erkalten  einen  Teil  (wahrscheinlich  1  Mol.)  fallen,  und  liefert  beim  Ab- 
dampfen eine  gelbe  M.,  aus  der  sich  schon  beim  Reiben  oder  Abkühlen 

HgJ2  abscheidet.  Kratzt  man  z.  B.  die  innere  Wandung  der  Schale,  in  der  die  Lsg. 
fast  bis  zur  Trockne  gebracht  ist,  mit  einem  Glasstabe,  so  erscheint  an  dieser  Stelle 
HgJ2 ,  und  von  hier  aus  pflanzt  sich  die  Abscheidung  durch  die  ganze  M.  fort.  Löst 
man  die  abgedampfte  M.  in  viel  W.,  so  scheidet  sich  ebenfalls  HgJ2  ab, 
wohl  1  Mol.,  und  das  Filtrat  liefert  bei  sehr  langsamem  Abdampfen  die 
Verb.  a).  Boullat  (Ann.  Chim.  Phys.  34,  (1827)  345).  —  3.  Bildet  sich  auch 
beim  Kochen  von  HgJ2  mit  wss.  oder  alkoh.  NaOH  oder  mit  Na.2C03  und  A.  oder  beim 
Kochen  von  HgO  und  Hg20  mit  wss.  NaJ.  Berthemot  (J.  Pharm.  14,  (1828)  186).  — 
Schwefelgelbe  große  rhombische  Säulen  mit  vielen  sekundären  Flächen. 
Von  Bonsdorff.  Lange  Nadeln.  Boullay.  Zerfließt  an  der  Luft  schnell. 
Von  BONSDORFF;  BOULLAT.  Nicht  kristallisierbar;  sehr  zerfließlich.  Berthemot.  — 
Viskositätskonstante :  Clerici. 

b)  2NaJ,HgJ,.  a)  Mit  nicht  angegebenem  Wassergehalt.  —  Durch  Einw. 
von   alkal.  J-Lsg."  auf  Hg(CN)2.    E.  Kupp  (Arch.  Pharm.  243,  (1905)  468). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Man  läßt  Lsg.  y)  in  trockner  Luft  mehrere 
Wochen  Stehen.  Es  scheidet  sich  zuerst  HgJ2  ab,  dann  ein  Gemenge  der  Verb,  mit 
HgJ2.  Man  liest  die  Kristalle  aus  und  trocknet  sie  auf  Porzellan.  — 
Abgeplattete  Kristalle.  D.°  3.  Aeußerst  zerfließlich.  A.  Duboin  (Compt. 
rend.  143,  (1906)  313;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  16,  (1909)  265). 


Duboin. 

Na 

5.569 

5.51 

5.52 

5.51 

5.55 

Hg 

24.213 

24.75 

24.88 

24.20 

24.38 

J 

61.501 

61.80 

61.76 

61.97 

61.91 

H20 

8.718 

Na,HgJ4,4H20    100.001 

y)  Lösung.  —  Man  löst  abwechselnd  bis  zur  Sättigung  NaJ  und  HgJ2 
in  wenig  W.,  indem  man  zuletzt  erhitzt,  läßt  24  Stunden  stehen  und 
filtriert  bei  24.75°.  —  D.26  3.46.  Brechungsindex  für  die  gelbe  Na-Linie :  n  =  1.797. 
Nimmt  nur  wenig  W.  aus  der  Luft  auf.  Ueberschüssiges  W.  gibt  einen 
Nd.  von  HgJ2.  L.  in  Alkoholen,  Aldehyden,  Aceton,  Ameisen-,  Essig-, 
Propion-,  Butter-,  Valeri ansäure,  Aethylacetat  und  -Oxalat.  Wl.  in  Nitro- 
benzol  u.  Aethylbenzoat.  Uni.  in  Bzl.,  Monochlorbenzol,  Chloroform,  Aethylen- 
bromid,  Aethylnitrat.  [Rk.  gegen  Zellulose  im  Original.]  Duboin  (Compt.  rend. 
141,  (1905)  386:  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  16,  (1909)  260). 
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DüBOIN. 

Gefunden. 

Mol. -Verhältnis. 
Na  4.58  4.59  4.59  0.199 

Hg  24.93  25.02  0.12 

J  58.20  58.29  0.45 

C2.  Natriumthiostdfat-Mercurijodid.  2Na2S208,HgJ2.  In  Lösung.  —  Beim 
Sättigen  einer  Lsg.  von  etwa  20  g  krist.  Na2S208  in  100  ccm  W.  bei  15° 
mit  HgJ2  erhält  man  eine  Lsg.  mit  16.4  bzw.  16.17  %  HgJ2  und  10.9  bzw. 
10.8%  Na2S203,  wonach  1  T.  HgJ2  1.09  T.  krist.  Na2S203  zur  Lsg.  gebraucht.  Die 
Lsg.  zers.  sich  unter  Entw.  von  S02  und  Ausscheidung  von  wechselnden 
Mengen  HgJ,  HgS  und  S  bei  gewöhnlicher  Temp.  langsam  (in  einigen  Wochen), 
beim  Erwärmen  schnell  (in  einigen  Stunden  oder  in  kürzerer  Zeit).  Im  Licht  ist 
der  Nd.  etwas  reichlicher  und  schwärzlich,  im  Dunkeln  gelb  (gef.  im  Licht 
€1.10  °/0  HgJ,  24.19  HgS,  14.44  S;  im  Dunkeln  67.54  HgJ,  27.44  HgS,  5.92  S).  Die  Zus. 
des  Nd.  nach  zweistündigem  Digerieren  bei  40°  bis  50°  (1),  dreistündigem  (des  Filtrats 
von  I)  bei  45°  bis  50°  (II),  5-  bis  6-stündigem  bei  derselben  Temp.  (III),  12-  bis  15-stün- 
digem  bei  etwa  50°  (IV)  ist: 

I  II                                 III                           IV 

Farbe  des  Nd.                     gelb  orangerot  tief  orangerot  zinnoberrot 

%  HgJ                              79.94  69.23                           58.08                       38.36 

°/0  HgS                               16.87  25.90                            35.38                         16.61 

o/    q  /  unL  \  •     ns             3.98  4.39                              1.74                           2.69 

»B\l.    /  m  bÖ2           0.97  0.64                             3.39                       41.91 

Demnach  mengt  sich  dem  entstehenden  Nd.  von  HgJ  um  so  mehr  HgS 
(als  Zinnober)  bei,  je  länger  man  erwärmt,  und  ebenso  steigt  die  Menge 
des  in  CS2  unl.  S.  Ist  in  der  Lsg.  überschüssiges  Na2S208  vorhanden,  so 
erhält  man  einen  zinnoberroten,  keinen  freien  S  enthaltenden  Nd.  mit 
86.83  °/„  HgS  und  11.17  HgJ.  —  Die  k.  gesättigte  Lsg.  zers.  sich  beim  Ver- 
dunsten in  der  Leere  über  H2S04  unter  Entw.  von  S02  und  Ausfällung 
von  gelbem,  am  Licht  schnell  grünschwarz  werdendem  HgJ,  dem  sich 
später  S  und  HgS  beimengen.  Beim  Verdampfen  zur  Trockne  werden  HgS 
und  NaJ  gebildet.  Die  Lsg.  wird  durch  NH3,  (NH4)2C08,  KOH,  K8Fe(CN)6 
und  K4Fe(CN)6  nicht  getrübt.  A.  fällt  aus  der  konz.  wss.  Lsg.  ein  schweres, 
stark  lichtbrechendes,  nur  wenig  J  enthaltendes  Oel,  das  durch  wieder- 
holtes Lösen  in  W.  und  Fällen  mit  A.  vom  J  befreit  werden  kann  und  in 
der  Leere  (eventuell  neben  HgJ)  braunrotes  bis  braunschwarzes  HgS  abscheidet. 
Die  Zers.-Prodd.  durch  A.  sind:  in  A.  1.:  11.96 %  HgJ2,  8.47  NaJ,  0.75Na2S2O3;  in  A.  unl.: 
4.95  Na2S203,  5.57  HgS2Os.  Danach  enthält  der  in  A.  1.  Teil  HgJ2  und  NaJ  im 
Verhältnis  1 :  2  (ber.  für  11.96  T.  HgJ?  7.90  T.  NaJ),  während  die  Zus.  des  in  A. 
unl.  Teils  auf  mit  Na.2S.i08  verunreinigtes  2Na2S203,HgS203  hindeutet.  Die 
Gleichung  der  Zers.  durch  1.  ist  also  2(HgJ2  -f-  2Na2S203)"=  2Na2S203,HgS203  +  Na2S20» 
4-  Na2HgJ4.  Eine  verd.  Lsg.  gibt  mit  Ag  einen  Nd.  von  55.03%  Ag- 
Metall,  7.81  Ag  als  Jodid,  9.18  an  Ag  gebundenes  J,  11.60  an  Hg  gebun- 
denes J,  17.15  Hg.  —  Das  beschriebene  Verhalten  der  Lsg.  führt  zur  An- 
nahme der  B.  eines  Doppelsalzes  von  obiger  Formel.  Würde  nicht  dieses,  son- 
dern 2Na.2S203,HgS203  gebildet  werden,  so  könnte  die  Lsg.  nicht  tagelang  haltbar  sein,  der 
Nd.  könnte  kein  J  enthalten  (eine  Na2Hg(S203)2-Lsg.  nimmt  nach  dem  Versetzen  mit  KJ 
kein  J  in  den  sich  büdenden  Nd.  auf),  die  Einw.  auf  Ag  könnte  nicht  stattfinden,  und  es 
würde  kein  Mercurosalz  gebildet  werden  können.  J.  M.  Edee  u.  G.  Ulm  (Ber.  Wien. 
AJcad.  [II]  85,  (1882)  584;  Monatsh.  3,  (1882)  197). 
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YII.  Quecksilber,  Natrium  nnd  Phosphor.  Natriummercuritriphosphat[?].  — 
Konz.  HgClj-Lsg.  gibt  mit  Natriumtriphosphat-Lsg.  eine  farblose  Trübung.  Beim  Schütteln 
mit  einem  Ueberschuß  des  letzteren  wird  die  Fl.  dunkelbraun  und  läßt  schließlich  ein 
amorphes  Pulver  fallen.  In  diesem  zeigen  sich  zuweilen  nach  einigen  Tagen  zerstreut 
kleine  schwarze  glänzende  Kristalle.  Glühmann  (Beitrag  zur  Kenntnis  der  Triphosphor- 
säure  und  ihrer  Salze,  Dissert.,  Berlin  1899,  42). 

Till.  Quecksilber,  Natrium  und  Kohlenstoff.  A.  Stickstoff  enthältende  Ver- 
bindungen, a)  JXatriummerctiricyanid.  NaCN,Hg(CN)2,l1/2H20.  —  ist  da» 
Natriumsalz  der  zweibasischen  Säure  H2Hg2(CN)„.  Von  deb  Forst  (a.  a.  0.,  79);  H.  Gross- 
mann u.  P.  von  der  Forst  (Ber.  37,  (1904)  4141).  —  Nach  Jackson  (Thoms.  Bec.  gen. 
Sc.  1836;  Berz.  J.  B.  17.  181:  Pharm.  C.-B.  1836,  350)  NaCN,Hg(CN),,8HS!0.  —  1.  Man 
löst  20  g  Hg(CN)2  in  der  Lsg.  von  7.78  g  NaCN,  läßt  wochenlang  in  einer 
luftleeren  Glasglocke  über  HlS04  stehen,  saugt  die  aus  der  sirupösen  Fl. 
anschießenden  Nadeln  ab  und  trocknet  schnell  zwischen  Fließpapier.  Von 
dek  Forst  (Beitr.  z.  Kenntn.  der  Doppelcyanide  des  Cu  und  Hg,  Dissert, 
Würzburg  1904,  66).  Aus  den  Bestandteilen.  H.  Grossmasn  [Ber.  36,  (1903)  1603).  — 
2.  Durch  Kochen  von  HgO  mit  wss.  NaCN.  Von  dek  Foest.  —  Farblose 
lange  prismatische  Nadeln,  Geossmann,  Von  deb  Foest  ;  reguläre  Oktaeder. 
Jackson;  Beezelius  (Lehrb).  Hygroskopisch.  Von  der  Foest.  Gefrier- 
punktserniedrigung 0.243°  für  20.529  g  in  1  1,  0.121°  für  10.264  g  in  1  1. 
0.062°  für  5.132  g  in  1  1;  daraus  Mol.-Gew.  m  =  156.3,  156.9,  153.2,  also  M:m  = 
1:3.8:3.8:3.9.    Aequivalente  Leitfähigkeit: 


V 

32                 64 

128                 256                 512                 1024 

i. 

87.55             90.3 

95.86              98.12               102.1                107.3. 

älSO    ^1024    ''32 

=  19.75.    Von 

dee  Foest  ;  Geossmann  u.  Von  dee  Foest. 
Von  der  Forst.                        Grossmann. 

Na 

7.01 

7.34                   7.27              7.03             7.18 

Hg 

60.99 

60.53                          60.70           60.96 

CN 

23.78 

23.&S 

H20 

8.22 

8.30 

NaHg(CN)3,172H20    lOU.OO  100.00 

CN  und  H20  wurden  nicht  direkt  bestimmt.    Von  der  Forst. 

b)  Natritcmhydroxymercuricyanid.  a)  NaOH,Hg(CN)2,l1/2H20.  —  Aus  15  g 
Hg(CN)2,  30  g  NaOH  und  60  ccm  W.  wie  bei  der  K-Verb.  [S.  1009].  — 
Krist.  beim  Abkühlen  der  Lsg.  sehr  viel  schneller  und  vollständiger  aus 
als  die  K-Verb.  als  lange  schräg  abgeschnittene  Prismen  von  starker 
Doppelbrechung  und  schiefer  Auslöschung.  In  der  Leere  über  P205  wird 
allmählich  %  Mol.  H20  abgegeben.  Verhält  sich  sonst  wie  die  K-Verb. 
K.  A.  Hofjiann  u.  H.  Wagnek  (Ber.  41,  (1908)  1631). 


BoPMANN  u.  Wagner. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Na 

7.22 

7.38 

H 

1.22 

1.10 

Hg 

62.69 

63.04 

C 

7.52 

7.64 

N 

8.75 

8.74 

ß)  NaOH,Hg(CN)2,2CH3OH.  —  Man  filtriert  die  gemischten  Lsgg.  von 
z.  B.  20  g  NaOH  in  150  ccm  Methylalkohol  und  12  g  Hg(CN)2  in  120  ccm 
Methylalkohol,  konz.  in  der  Leere  über  KOH  bei  niederer  Temp.  im  Dunkeln, 
saugt  auf  porösem  Thon  über  KOH  ab  und  trocknet  kurze  Zeit  in  der 
Leere.  —  Farblose  sechsseitige  doppelbrechende  Prismen  mit  schiefer  Aus- 
löschung. Beim  Trocknen  in  der  Leere  über  P205  geht  1  Mol.  CHsOH 
fort.    Hofmann  u.  Wagneb  (a.  a.  0.,  1633). 


and  S. 

Hg, 

Na, 

C  und  Cl. 

Hofmann  u.  Wagneb. 

Berechnet 

Gefunden. 

6.47 

7.13 

2.24 

2.18 

56.18 

55.92 

13.48 

13.90 

7.86 

8.12 
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H 

N 

B.  Schwefel  enthaltende  Verbindungen.  a)  Natriumrhodanid  -  Mercuri- 
cyanid.  NaSCN,Hg(CN)2,2H20.  —  Farblose,  an  der  Luft  unter  Verlust 
von  H20  weiß  werdende  Nadeln.     P.  T.  Cleve  (Bull.  soc.  chim.  [2]   23, 

(1875)  71). 

b)  Natriummercurirhodanide.  a)  NaSCN,Hg(SCN)2  [?].  —  Die  Verb,  konnte 
weder  dorch  Lösen  von  HgSO*  in  wss.  NaSCN,  noch  durch  Kristallisation  der  Bestandteile 
dargestellt  werden.  In  verd.  Lsgg.  scheidet  sich  reines  Hg(SCN)2,  in  konz.  die  Verb,  ß) 
ab.    Cohn;  Kosenheim  u.  Cohn. 

ß)  2NaSCN,Hg(SCN)2.  —  Wurde  erhalten  von  Th.  Nobdsthöm  {Ber.  4,  (1871)  989). 
[Nähere  Angaben  fehlen.]  —  Darst.  wie  beim  K-Salz  [S.  1011].  —  So  hygrosko- 
pisch, daß  es  schon  auf  Thon  zerfließt.  Bläht  sich  bei  Oxydation  mit 
wenigen  Tropfen  konz.  HN03  äußerst  stark  auf.  R.  Cohn  (JJeber  Metall- 
doppelrhodanide ,  Dissert.,  Berlin  1901.  25);  A.  Rosenheim  u.  R.  Cohn 
(Z.  anorg.  Giern.  27,  (1901)  285 1. 


Berechnet. 

Cohn. 
Gefunden. 

Na 

9.26 

41.84 
26.78 

9.06 
38.35 
24.26 

8.53                 9.09 
38.11 
22.99 

37.28 

Wegen  der  großen  Hygroskopizität  ist  ein  genaues  Abwägen  zur  Analyse  unmöglich.  Doch 
sprechen  die  Mol.-Quotienten  Na  :  Hg  :  S  =  0.394,  0.371,  0.395:0.192,  0.186,  0.195:0.758, 
0.718,  —  =  2:1:4  für  die  obige  Formel.    Kosenheim  u.  Cohn. 

C.  Clüor  enthaltende  Verbindungen,  a)  Natriutnmercurichlorid  mit  Alkohol  [?]. 
—  Die  Löslichkeiten  eines  NaCl-HgCl2-Gemisches  in  abs.  A.  bei  25°  betragen  in  °/0  der 
Lsg.  [(HgCl2)  =  %  HgCl2  im  ungelösten  Rückstand]: 

No.  NaCl  HgCl2  (HgCl2) 

1.  3.05  47.25  98.17 

2.  2.90  47.11  70.11 

3.  3.09  46.19  12.16 

Aus  der  praktischen  Konstanz  der  Zahlen  für  die  Löslichkeit  folgt,  daß  in  jedem  Fall  die- 
selben Phasen  zugegen  sind.  Da  nun  die  Zus.  der  Rückstände  von  fast  reinem  HgCl2 
bis  zu  12.16 °/0  HgCl2  enthaltendem  NaCl  wechselt,  so  kann  kein  Doppelsalz  zugegen  sein 
(weil  der  Rückstand  bei  No.  1  ein  Gemisch  des  Doppelsalzes  mit  HgCL,  bei  No.  3  mit  NaCl 
sein  müßte,  was  verschiedene  Phasen  wären),  und  es  handelt  sich  um  verschiedene  Gemenge 
der  Einzelsalze.    H.  W.  Foote  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  619). 

b)  Natriumchlorid-Mercuricyanid.  —  Ueber  die  Verhältnisse  von  in  einer  Lsg. 
von  NaCl  und  NH4C1  gelöstem  Hg(CN)2  vgl.  Mialhe  (Ann.  Clüm.  Phys.  [3]  5,  (1842)  181). 

NaCl,Hg(CN)2.  a)  Wasserfrei.  —  Der  Verb,  kommt  die  Zus.  ß)  zu.  Varet.  — 
Die  wss.  Lsg.  von  1  T.  NaCl  und  4  T.  Hg(CN)2  wird  abgedampft.  —  Schwach 
seidenglänzende  platte  vierseitige  Säulen.  L.  in  W.  und  schwachem  Alko- 
hol. Brett  (IM.  Mag.  [3]  12,  (1838)  235).  Durchsichtige  Nadeln.  LI.  in 
W.,  besonders  in  h.,  wl.  in  Alkohol.   Poggiale  (Compt.  rend.  23,  (1846)  762). 

Brett. 
NaCl                          58.6                       18.87                       17.8 
Hg(CN)2 25J2 81.13 79.4 

NaCl.Hg^N),  310.6  100.00  97.2 
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ß)  Mit  iyt  Mol.  H20.  —  Man  verdampft  langsam  eine  Lsg.  von  100  g 
Hg(CN)2  und  35  g  NaCl  und  trocknet  zwischen  Papier.  Für  2  Mol.  beträgt 
die  Bildungswärme  nach  2Hg(CN)2  (fest)  +  2NaCl  (fest)  +  2.5  H20  (fl.)  +  7.95  Kai. 
Durchsichtige  feine  Nadeln.  Lösungs wärme  — 16.2  Kai.  —  Gef.  6.80%  Na- 
60.00  Hg,  10.73  Cl,  15.52  CN  (ber.  6.90,  60.06,  10.66,  15.61).  R.  Yabet  (Compt.  rend. 
121,  (1895)  348;  Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  1085;  Ann.  Chim.  Fkys.  [71 
8,  (1896)  258). 

c)  Natriumchlorid  -  MercurirJwdanid  [?].  —  Konnte  krist.  dnrch  Lösen  von 
Hg(SCN)2  in  NaCl-Lsg.  nicht  erhalten  werden.  H.  Grossmann  (Z.  anorg.  Chem.  37, 
(1903)  416). 

D.  Brom  enthaltende  Verbindungen.  a)  Natriumbromid-Mercuricyanid. 
NaBr,Hg(CN),.xH,0.  o)  Mit  1\  Mol.  H20.  —  Man  löst  1  Mol.  NaBr  und 
2  Mol.  Hg(CN)2  in  W.  und  läßt  kristallisieren.  —  Stark  silberglänzende 
lange  platte  Nadeln.  In  feuchter  Luft  beständig;  verliert  in  trockner  mit 
dem  H20  den  Glanz.  Säuren  und  Salze  der  Alkaloide  zers.  Sil.  iu  W. 
und  Alkohol.     Caillot  (J.  Pharm.  17,  (1831)  351). 

Caillot. 
NaBr  103.2  27.00  26.48 

Hg(CN),  252  65.93  66.59 

l'/gHüP 27 Wl 6.93 

NaBr,Hg(CN,2,lVsHäO  382.2  100.00  100.00 

3)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  verdampft  langsam  die  Lsg.  gleicher 
Mengen  von  Hg(CN)2  und  krist.  NaBr.  Für  2  Mol.  beträgt  die  Bildungs- 
wärme bei  15°  nach  2Hg(CN)2  (fest)  +  2NaBr (fest)  -+-  4H20(fl.)  +  18.52  KaL  —  Seidige 
Kristalle.  Lösungswärme:— 24.14 Kai.  —  Gef.  5.74%  Na,  20.50  Br,  50.81  Hg, 
13.13  CN  (ber.  5.88,  20.46,  51.15,  13.30).  Vaeet  (a.  a.  0.,  398;  bzw.  1082;  bzw. 
250). 

b)  Xatriumbromid- Mercurirhodanid  [?].  —  Konnte  durch  Lösen  von  Hgis 
in  NaBr-Lsg.  [vgl.  dagegen  KHgCl(SCN)2  (S.  1015)  und  NH4HgCl(SCN)g  (S.  872)  nicht  er- 
halten werden.     Gbossmann. 

E.  Jod  enthaltende  Verbindungen.  a)  Natriummercurijodid  mit  Aethyl- 
aether.  NaHgJ3,6(C2H5)20.  —  Beim  Schütteln  von  1.53  g  NaJ  und  3.67  g 
HgJ2  mit  6  ccra  trocknem  Ae.  im  zugeschm.  Bohr  tritt  rasche  Verflüssi- 
gung ein,  außer  etwas  Überschüssigem  NaJ.  Die  Menge  des  nicht  verbrauchten 
Ae.  beträgt  0.8  ccm.  Die  Formel  des  fl.  Prod.  ist  also  die  obige.  [Vgl.  über  die  Berech- 
nungsweise bei  LiHgJ3.6(C2H5)20  (S.  1043).]  J.  E.  Mabsh  (J.  Chem.  Soc.  97,  (1910) 
2305). 

b)  Natriumjodid-Mercuricyanid.  NaJ,Hg(CN)2,2H20.  —  Hat  die  Formel 
2NaCN,HgJ2.Hg  (X).„4H20.  Vahet.  —  Man  bringt  eine  wss.  Lsg.  von  100  T. 
Hg(CN),  und  58.65  T.  NaJ  zur  Kristallisation.  Cüsteb  (Br.  Arch.  [2]  56, 
(1848)  i).  Aus  einer  auf  80  g  krist.  NaJ  100  g  Hg(CN)2  enthaltenden 
Lösung.  R.  Vaket  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  243).  —  Bildungswärme 
(gültig  für  die  Formel  2NaCN,HgJ2,Hg(CN)2,4H20)  nach  2Hg(CN),  (fest)  +  2NaJ  (fest)  + 
4H20  (flüssig)  +24.7  Kai.;  bzw.  nach  Hg(CN)2 (fest)  +  2NaCN (fest)  +  HgJ» (gelb)  + 
4H20  (flüssig)  -f  33.4  Kai.  Varet  (o.  a.  0;  Compt.  rend.  121,  (1895)  500; 
Bull.  soc.  dvm.  [3]  13.  (1895)  1079).  —  Aus  W.  farblose  kleine  durch- 
sichtige stark  seidenglänzende  vierseitige  Prismen,  aus  A.  auch  wohl 
quadratische  Tafeln.  Wird  an  der  Luft  langsam  gelblich.  Bleibt  bei  100" 
unverändert.  Bei  150°  geht  ein  Teil,  bei  210°  sämtliches  H20  fort,  wobei 
gleichzeitig  schon  etwas  HgJ2  sublimiert.  L.  in  4V2  T.  W.  von  18°  und 
in  "/,  T.  sd.  Wasser.   Custeh.  Lösungs  wärme  —22.6  Kai.  Varet.   L.  in  2  T. 


Cüster  (Mittel). 

34.24 

34.35 

57.53 

57.84 

8.23 

8.36 
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sd.  und  672  T.  k.  90°/oig-  Alkohol.    Mineralsäuren  scheiden  unter  Entw. 
von  HCN  Mercurijodid  ab.    Cüster. 

NaJ  150 

Hg(CN),  252 

2H,0 36 

NaJ,Hg(CN)2,2H20  438  100.00  100.55 

Gef.  5.33%  Na,  45.65  Hg,  28.85  J,  11.75  CN  (ber.  5.25,  45.66,  28.99,  11.87).    Vabbt. 

IX.  Natrinm-Kalium-Amalgame.  a)  Von  nicht  angegebener  Formel.  —  1.  Aus 
den  Bestandteilen.  Das  Gemisch  von  gleich  viel  K  und  Na  verbindet  sich  mit  Hg  beim 
Bewegen  unter  besonders  lebhafter  Feuererscheinung.  Accüm.  Das  Gemisch  von  1  T.  Na, 
10  K  und  200  Hg  erstarrt  zu  einer  äußerst  festen  Masse.  Böttgeb  (J.  pi-akt.  Chem.  1, 
(1834)  303).  [Vgl.  auch  Kaliumamalgam,  S.  986.]  —  2.  Durch  Einw.  der  gemischten 
Lsgg.  Von  KCl  und  NaCl  auf  Na-Amalgam.  Z.  B.  gibt  ein  Amalgam  aus  101  g  Hg 
und  1.15  g  Na  bei  halbstündigem  Stehen  mit  50  ccm  einer  Lsg.  von  37.2  g  KCl  und  29.2  g 
NaCl  in  250  ccm  ein  Amalgam  mit  0.16303  g  K  und  0.3779  g  Na.  G.  Mc  Phail  Smith 
(J.  Phijs.  Chem.  9,  (1905)  22). 

b)  Hg2NaK.  —  Man  bringt  die  Bestandteile  in  den  verlangten  stöchio- 
metrischen  Verhältnissen  unter  Paraffin  vorsichtig  zusammen.  —  Schöne 
stahlblau  schimmernde  abgestumpfte  sechsseitige  Prismen,  die  an  der  Luft 
unscheinbar  werden.  Schmp.  188°.  Der  Schmp.  sinkt  durch  Zusatz  von 
HgNa  bei  entsprechender  Menge  um  etwa  15°,  durch  Zusatz  von  HgK  um 
etwa  18°,  von  Hg  um  etwa  5°,  steigt  aber  bei  weiterem  Zusatz  von 
HgNa,  HgK  und  Hg  wieder.  Zusatz  von  Na,  K  oder  Amalgamen  mit  höhe- 
rem Gehalt  an  diesen  als  HgNa,  Hg2NaK  und  HgK  bewirkt  ebenfalls  Er- 
niedrigung des  Schmp.  [Schmelzpunktskurve  (Zahlen  und  Figur)  im  Original.]  — 
E.  Jänecke  (Z.  physik.  Chem.  57,  (1907)  510). 

Quecksilber  und  Baryum. 

I.  Baryumamalgame.  A.  Allgemeines,  a)  Barstellung.  —  Die  Bildungswärme 
übertrifft  die  der  K-  und  Na- Amalgame.  Ferneres  (J.  Phys.  Chem.  8,  566;  J.  B.  1904,  91). 
[Vgl.  a.  unter  b).]  —  a)  Aus  Natriumamalgam.  —  1.  Auf  1  T.  Na  100  T.  Hg 
enthaltendes  Na-Amalgam  verwandelt  sich  unter  gesättigter  BaCl2-Lsg. 
unter  äußerst  schwacher  Gasentwicklung  in  Ba-Amalgam.  Man  nimmt 
dieses,  sobald  die  stärkere  Gasentwicklung  aufhört,  aus  der  Fl.  heraus, 
trocknet  zwischen  Papier  und  bringt  unter  Petroleum.  Böttgeb  (J.  praM. 
Chem.  1,  (1834)  305).  Keine  schnelle  und  gute  Ausbeute.  Iggena.  —  2.  Man 
digeriert  gesättigte  BaCl2-Lsg.  bei  93°  mit  Na-Amalgam,  gießt  die  Fl.  von 
dem  Ba-Amalgam  ab,  kocht  dieses  abermals  mit  BaCl2-Lsg.,  knetet  unter 
W.  zur  Entfernung  der  Salze,  trocknet  und  preßt.  Ceookes  (Chem.  N.  6, 
194;  J.  B.  1862,  126).  Keine  schnelle  und  gute  Ausbeute.  Iggena.  —  3.  Man 
bringt  l°/0ig.  Na-Amalgam  in  eine  h.  BaCl2-Lsg.  und  preßt  in  sämischem 
Leder  aus.  Durch  Einbringen  von  6  %  ig.  Zn-Amalgam  in  BaCL-Lsg.  nicht  zu  gewinnen. 
J.  Schumann  (Bissert.,  Erlangen  1891;  Wied.  Ann.  43,  (1891)  103).  — 
4.  Man  rührt  500  g  Na-Amalgam,  in  Zeiträumen  von  je  5  Minuten,  mit  5  mal 
je  50  ccm  gesättigter  BaCl2-Lsg.  bei  90°,  schüttelt  einige  Sekunden  mit 
sehr  verd.  HCl  und  läßt  5  Stunden  unter  gelegentlichem  Schütteln  unter 
einer  etwas  Ba(OH)2  enthaltenden  konz.  BaCl2-Lsg.  stehen.  Das  erhaltene 
Amalgam  wird  mit  Hg  verd.    G.  Mc  Phail  Smith  (Am.  Chem.  J.  37,  (1907)  513). 

eJeber  eine  ähnliche  Darst.  von  1.056  °/0  Ba  enthaltendem  bei  20°  fl.  Amalgam  s.  G.  Mc 
hail  Smith  (J.  Phys.  Chem.  9,  (1905)  15).] 

Gmelin-Friedheim-Peters.   V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  68 
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ß)  Elektrolytisch.  —  Die  elektrolytische  Darst.  gelang  Gay-Lussac  u.  Thenard- 
nicht.  —  1.  Man  formt  Ba(OH)2,  BaCl2,  BaCOs  oder  BaS04  mit  W.  zu  einer 
Schale,  stellt  diese  auf  ein  Platinblech  als  Anode  (fünfzigpaarige  Voltaische 
Säule),  füllt  die  Schale  mit  Hg  und  taucht  in  dieses  die  Kathode.  Zur  Ver- 
besserung der  Ausbeute  kann  man  Ba(OH)2  mit  HgO  vermengen.  Davy  (Phil.  Trans. 
1808,  343).  Keine  schnelle  und  gute  Ausbeute.  Iggena.  —  2.  Man  elektrolysiert 
bei  90°  mit  500  g  Hg  als  Kathode  eine  Lsg.  von  Ba(N03)2  4  Stunden  [a] 
Oder  [Näheres  im  Original]  206  g  6  Stunden  lang  [/?].  Das  gebildete  Amalgam 
scheint  sich  fortwährend  zu  zers.  G.  Mc  Phail  Smith  u.  J.  R.  Witheow  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  29,  (1907)  324).  —  3.  Man  elektrolysiert  einen  mit  sehr  verd. 
HCl  angerührten  Brei  von  BaCl2  bei  100°  mit  einem  amalgamierten  Platin- 
draht. Bunsen  (Pogg.  91,  619;  J.  B.  1854,  319).  Ist  die  einzige  der  älteren 
Methoden,  die  ein  reines  Prod.  liefert.  Durch  einige  Abänderungen  [vgl.  unter  (4)]  wird 
sie  praktischer.  Maquenne.  Keine  schnelle  und  gute  Ausbeute.  Iggena.  —  4.  Man 
elektrolysiert  mit  8  Bunsenelementen  über  Hg  eine  gesättigte  BaCl2- 
Lsg.,  die  mit  einer  2  bis  3  cm  dicken  Schicht  von  festem  BaCl.2  bedeckt 
ist,  wobei  man  von  Zeit  ZU  Zeit  rührt,  damit  das  zwischen  den  BaCl2-Kristallen 
auswachsende  Amalgam  in  das  Hg  fällt,  wäscht  nach  einigen  Stunden  den  Kristall- 
brei, in  den  sich  das  Hg  verwandelt  hat,  trocknet  auf  Löschpapier  und 
läßt  in  einem  dünnstengligen  Trichter  abtropfen.  Ausbeute  aus  l  kg  Hg  500  g 
Kristalle  mit  etwa  3°/0  Ba.  L.  MaQüenne  (Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  366; 
Ann.  Chim.  Phys.  [6]  29,  (1893)  216).  —  5.  Man  elektrolysiert  gesättigte 
BaCl2-Lsg.  über  Hg-Kathode  (größere  Menge,  bis  l  kg)  mit  3  bis  4  Amp.  bei 
etwa  8  Volt,  wobei  starke  Erwärmung  auftritt  und  die  Stromstärke  dementsprechend 
zunimmt,  hebert  nach  Erschöpfung  der  Lsg.  (l  bis  l  '/,  Stdn.)  sie  ab  und  er- 
neuert sie,  wiederholt  dies,  bis  nach  5  bis  6  Stunden  kein  neues  Amalgam 
mehr  gebildet  wird,  wäscht  mit  W.  und  trocknet  gut  mit  Filtrierpapier. 
H.  Iggena  (Beitr.  s.  Kenntn.  d.  Amalgame  der  alkal.  Erden,  des  Zn  u.  des  Cd, 
Dissert.,  Göttingen  1899,  20);  W.  Kekp  u.  W.  Böttger  mit  H.  Iggena  (Z. 
anorg.  Chem.  25,  (1900)  45).  Man  arbeitet  nach  Kerp  (Z.  anorg.  Chem.  17, 
(1898)  234)  [vgl.  a.  bei  Kaliumamalgamen  (S.  979)]  mit  der  Abänderung,  daß  man  die 
Amalgamgefäße  nicht  abschließt  und  das  Amalgam  nicht  im  Tropftrichter  unter  H  auffängt, 
jedoch  das  <z>  -  förmige  Ausflußrohr  so  verlängert,  daß  es  in  das  aufgefangene  Amalgam 
eintaucht.  Man  wechselt  den  Elektrolyten  öfter,  damit  er  stets  möglichst 
konz.  ist,  die  Zers.  des  Amalgams  durch  das  sich  lösende  Cl  nicht  zu  groß 
wird,  und  die  Temp.  hoch  gehalten  werden  kann  (zwischen  70°  bis  90°).  Durch 
letztere  Maßnahme  wird  der  Elektrolyt  ausgiebiger  zers.  und  scheiden 
sich  an  dem  kälteren  Amalgamgefäß  Kristallenen  aus,  die  man  mit  einem 
Löffel  entfernt,  während  das  abfließende  Amalgam  aus  dem  Elektrolyten  leichter  Ba 
aufnehmen  kann.  Unter  Hinzufügen  von  neuem  Hg  kann  die  Elektrolyse  be- 
liebig fortgesetzt  werden.  Man  vereinigt  schließlich  den  abgeschöpften 
Kristallbrei  mit  dem  fl.  Amalgam  und  erhitzt  unter  Petroleum  auf  dem 
Sandbade  auf  ungefähr  100°.  Es  scheiden  sich  aus  der  nicht  zu  konz. 
fl.  Legierung  beim  langsamen  Erkalten  große  harte  Kristalle  [s.  a.  Hg„Ba]  aus. 
G.  Langbein  (Beiträge  s.  Kenntn.  der  Amalgame,  Dissert.,  Königsberg  1900,  7). 
—  6.  Man  elektrolysiert  mit  250  g  Hg  als  Kathode  50  cem  gesättigte 
BaCl2-Lsg.  140  Minuten  lang  mit  7  bis  6  Volt  und  1.75  bis  2  Amp» 
[hierzu  die  unten  folgenden  Daten]  oder  mit  185  g  Hg  35  Minuten  lang  mit 
9  Volt  und  472  Amp.  Stromausbeute  78°/0  [s.  a.  S.  1077].  G.  Mc  Phail  Smith 
u.  H.  C.  Bennett  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  804). 

y)  Gewinnung  von  konzentrierten  Amalgamen  aus  verdünnten.  —  [S.  hierzu- 
die  Angaben  über  die  Darst.  von  Ba  aus  Ba-Amalgam  in  ds.  Handb.  II,  2,  7.]  —  Man 
dest.  bei  300°  bis  400°  3  °/ft  ig-  [nach  (4)  unter  ß)  dargestelltes]  Amalgam  in 
einem  W-förmig  gebogenen  Rohr  aus  wenig  schmelzbarem  Glas,  das  mit 


Baryumamalgame.  1075 

einer  Hg-Luftpumpe  in  Verb,  steht,  so  lange,  bis  kein  Hg  mehr  abgegeben 
wird,  wodurch  man  ein  20-  bis  25  °/o  ig-  Amalgam  erhält.  Maquenne. 
Das  elektrolytisch  gewonnene  (3°/0ige)  Amalgam  wird  durch  Erhitzen  in 
einer  gußeisernen  Retorte  in  H  unter  vermindertem  Druck  in  feinkörniges 
10%  ig.  verwandelt,  dieses  durch  langsames  Erhitzen  auf  dunkle  Rotglut 
in  der  Luftleere  in  65°/0ig.  und  bei  850°  in  bis  80°/oig.  Guntz  (Bull 
soc.  chim.  [3]  29,  (1903)  483;  Z.  Elektrochem.  9,  (1903)  684).  Man  erhitzt 
die  nach  (5)  unter  ß)  erhaltenen  Kristalle  in  H-Atm.  im  Eisen-  oder 
Porzellantiegel  oder  im  Kölbchen  unter  abwechselndem  Evakuieren  und 
Einleiten  von  H.  [Vor-  und  Nachteile  jeder  Methode  im  Original]  Auf  letztere 
Weise  sind  nur  25-  bis  30°/0ige  Amalgame  zu  erzielen.  Langbein 
(Dissert.,  8).  Läßt  man  aus  diesem  Amalgam  bei  wenig  über  360°  in 
3  Stunden  nur  1  ccm  Hg  überdestillieren  und  läßt  innerhalb  einer  Stunde 
allmählich  abkühlen,  so  erhält  man  ein  löcheriges,  bimssteinartiges,  ziem- 
lich sprödes  Prod.  von  Hg-Farbe,  das  bei  Dunkelrotglut  und  Hg-Abgabe 
seine  Struktur  behält.  Bei  36°/0  Ba  tritt  Sintern  ein.  Bei  46.86% 
Ba  wird  das  Amalgam  kompakt  und  bleibt  so,  soweit  man  auch  bei 
heller  Rotglut  den  Gehalt  an  Ba  erhöht.   [Vgl.  HgBa.]   Langbein  (Dissert.,  14). 

b)  Das  System.  —  Ba-Amalgam  zeigt  in  hohem  Grade  die  Eigenschaft, 
in  Lsgg.  in  Hg  übersättigt  ZU  bleiben.  Die  bei  höheren  Tempp.  dargestellten 
Lsgg.  können  bis  auf  Zimmer-Temp.,  ja  bis   auf  0°  abgekühlt  werden,  ohne  daß  sich  die 

feste  Phase  abscheidet.  Durch  Einsäen  eines  Kristalls  erfolgt  langsame  und 
allmähliche  Kristallisation.  —  Gef.  in  Mittelwerten  rt°  =  Temp. ;  pt  =  %  Ba 
im  fl.,  p2  im  festen  Amalgam ;  p3  =  Löslichkeit  von  Ba  in  Hg  in  °/0  Ba) : 


t° 
Pl 

Vi 

für 

0 
0.15 
4.60 

20 
0.32 
4.73 

25 

0.34 
4.95 

27.6 
0.35 
4.75 

28.1 
0.36 
4.77 

29.2 
0.38 
4.80 

Ber. 

Hg„ 

Ba  :  5.00°/0  Ba 

Ps 

0.15 

0.33 

0.34 

0.35 

0.37 

0.38 

t° 
Pi 

P2 

29.2 
5.21 

30 
0.43 
5.29 

35 
0.46 
5.34 

46 
0.52 
5.23 

56            65 
0.68        0.83 
5.26         5.26 

81 
0.97 
5.26 

89.5 
1.06 
5.26 

99 
1.26 
5.34 

Ber.  für 

Hg12Ba  :  5.39  °/0  Ba 

Ps 

0.43 

0.46 

0.52 

0.69         0.84 

0.98 

1.07 

1.28 

Der  Gleichgewichtswert  einer  Lsg.  von  Ba  in  Hg  bei  0°  ist  0.149%  Ba. 
Ein  Amalgam  Hg16Ba  existiert  also  nicht,  wenigstens  nicht  über  0°.  Kerp 
u.  Böttger  mit  Iggena  (a.  a.  0.,  35,  46,  52);  Iggena.  —  Sicher  existieren 
(abgesehen  von  den  Amalgamen  mit  weniger  als  1  At.  Hg  auf  1  At.  Ba)  die  Verbb. 
HgjjBa  und  HgBa.  Die  Formel  HgnBa  wird  mehr  durch  das  Ergebnis 
der  Analyse  als  dadurch  bestätigt,  daß  zwei  geradlinige  Stücke  der  Kurve 
des  spez.  Vol.  sich  in  einem  entsprechenden  Punkte  schneiden.  Für  die 
Existenz  von  HgBa  (ber.  45.86%  Ba)  spricht  die  außerordentlich  große  Vol.- 
Kontraktion,  welche  die  hochprozentigen  Amalgame  aufweisen,  die  Tat- 
sache, daß  die  bis  36%  Ba  blasigen  Amalgame  bei  weiterer  Konz.  kompakt 
werden,  und  die  große  Energie,  mit  der  von  diesem  kompakten  Amalgam 
Hg  selbst  bei  heller  Rotglut  zurückgehalten  wird.  Vermutlich  existiert 
auch  Hg5Ba.  Dafür  spricht  die  einseitige  Abweichung  am  Anfang  der 
Kurve  des  spez.  Vol.  der  konzentrierteren  Amalgame.  Eine  Yol.-Dilatation 
existiert  für  die  Verb,  allerdings  nicht.    Langbein  (Dissert.,  24). 

68* 
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c)  Eigenschaften.  —  Nach  (1)  unter  a,  a)  fest  und  rauh.  Läßt  sich 
zwischen  den  Fingern  zu  einem  sandigen  Brei  zerdrücken.  Hat  das  anderthalbfache  Vol. 
des  angewandten  Na-Amalgams.  BÖTTGER.  Nach  (2)  unter  a,  er)  kristallinisch. 
Ceookes.  Nach  (3)  unter  a,  a)  plastische  silberhelle  glänzende  M.,  die 
im  Laufe  der  Zeit  beim  Drücken  zwischen  den  Fingern  sich  mehr  und  mehr  körnig  anfühlt 
und  sich  nach  geraumer  Zeit  in  eine  sehr  harte  kristallinische  M.  und  in 
ein  fl.  Amalgam  umwandelt.  Schumann.  Nach  (1)  unter  &,ß)  sehr  wenig 
flüssig.  Beezelius  u.  Pontin.  Nach  (2)  unter  a,  ß)  sehr  dicke  M.  von 
nadelartigen  Kristallen.  Ein  so  hartes  Amalgam  wie  mit  K  konnte  nicht  erhalten 
werden.  Mc  Phail  Smith  u.  Withbow.  Nach  (3)  unter  a,  ß)  bei  genügender 
Stromstärke  fest,  deutlich  kristallinisch,  Bussen  ;  silberweiße  feste  kristalli- 
nische Krusten.  Schumann.  Nach  (4)  unter  a,  ß)  Kuben  oder  reguläre 
Oktaeder,  die  in  gut  verstopfter  Flasche  haltbar  sind.  Maquenne.  Das 
durch  Elektrolyse  von  BaCl4-Lsg.  erhaltene  Amalgam  mit  0.6107%  Ba  ist  im  erkalteten 
festen  Zustand  mit  nadeiförmigen  Kristallen  angefüllt.  W.  Kamsay  (J.  Chem.  Soc.  55, 
(1889)  530).  Besteht  nach  (5)  unter  &,ß)  aus  einem  fl.  und  einem  festen 
kristallinischen  Teil.  Iggena.  Man  trennt  den  fl.  vom  festen  Teil  durch 
Absaugen  auf  einem  mit  einem  Lederscheibchen  versehenen  Goochtiegel, 
W.  Keep  (Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  304);  jedoch  erst  unmittelbar  vor 
weiterem  Gebrauch,  da  die  Zers.  des  für  sich  allein  aufbewahrten  festen 
Bestandteils  viel  schneller  erfolgt  als  die  des  ungetrennten.  Iggena; 
Keep  u.  Böttgee.  Nach  (5)  unter  a,  ß)  fl.  Amalgam  und  Kristalle.  Lang- 
bein. Nach  (6)  unter  a,  ß)  fester  Kuchen,  der  nach  einiger  Zeit  beim 
Durchsaugen  durch  Leder  65°/0  festes  und  35°/0  A-  Amalgam  gibt. 
Mc  Phail  Smith  u.  Bennett.  Nach  a,  /)  schöne  glänzende  etwas 
löcherige  harte  zerreibbare  Masse.  Maquenne.  Ueber  das  Aussehen  der  reichen 
Amalgame  nach  Langbein  s.  unter  a,  /).  —  Das  fl.  Amalgam  nach  (5)  unter  a,  ß) 
besitzt  hochgradige  Adhäsion,  z.  B.  an  Fe  und  Glas.  Der  Ausdehnungs- 
koeffizient ist  nicht  sehr  verschieden  von  dem  des  Hg:  «  =  0.000181  -f 
0.000023  p  (p  =  °0Ba  im  Amalgam).  Langbein  (Dissert.,  11).  —  Ueber  Abhängig- 
keit des  spez.  Vol.  von  der  Zus.  der  fl.,  krist.  und  höher  konz.  Amalgame  s.  Langbein 
(Dissa-t.,  22).  —  EMK.  von  Ba- Amalgamen:  M.  Le  Blanc  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890) 
474);  H.  P.  Cady  {J.  Phys.  Chem.  2.  (1898)  551);  A.  Schoelleb  (Z.  Elektrochem.  5,  (1899) 
259).  —  Aus  der  Dampfdrnckdepression  in  einem  0.6107%  Ba  enthaltenden  Amalgam  von 
12.3  mm  (bei  762.0  mm  Hg-Dampfdruck)  ber.  sich  das  Mol.-Gew.  des  Ba  zu  75.7  (theor. 
137.00).    Kamsay. 

Wird  an  der  Luft  zu  Hg  und  BaC03,  Böttgee;  überzieht  sich  mit 
einer  grauen  Haut.  Beezelius  u.  Pontin.  Das  fl.  Amalgam  bleibt  an 
trockener  Luft  bei  längerem  ruhigen  Stehen  unverändert.  Beim  Rühren 
bilden  sich  bald  von  Hg  grau  gefärbte  Oxydschichten,  auch  unter  Petro- 
leum und  Benzol.  Langbein  (Dissert.,  11).  Hält  sich  in  fest  verschlossenen 
Gläsern  wochen-  und  monatelang;  nur  die  oberste  und  die  an  den  Glas- 
wänden befindliche  Schicht  zers.  sich  allmählich  unter  B.  von  BaC08, 
Ba(OH)2  und  Hg.  An  feuchter  Luft  erfolgt  Zers.  in  wenigen  Tagen ;  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  sofort.  Iggena  (Dissert.,  21);  Keep  u.  Böttger. 
Feuchte  Luft  zers.  bald  unter  bedeutender  Erhitzung  und  B.  von  Ba(OH)2 
bzw.  BaC03.  Schümann.  Das  3  %  ige  ist  so  gut  haltbar  wie  Na-Amalgam ; 
das  nach  a,  y)  erhaltene  25°/0ige  oxydiert  sich  an  feuchter  Luft  schnell 
unter  starker  Erhitzung  und  läßt  sich  nur  in  der  Leere  oder  einem  inerten 
Gase  aufbewahren.  Maquenne.  —  Gibt  beim  Erhitzen  in  einem  eisernen 
Schiffchen  in  H  auf  fast  1400°  fast  reines  BaH2.  Guntz  (Compt.  rend.  132, 
963;  C.-B.  1901,  I,  1139).  —  Das  25°/0ige  bildet  beim  Erhitzen  mit  irgend 
einer  stickstoffhaltigen  Substanz  ein  Cyanid.  Wird  die  M.  nun  im  Eisen- 
oder Nickelschiff  (Pt  wird  angegriffen)  auf  lebhafte  Rotglut  erhitzt,  immer  in 
der  Leere  der  Hg-Pumpe,  so  dekrepitiert  sie  ohne  zu  schmelzen  und   zer- 
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Stäubt.  Dabei  findet  vielleicht  eine  völlige  Trennung  des  Ba  vom  Hg  statt.  MaQUENNE. 
—  Reines  W.  zers.  langsam,  schwefelsäurehaltiges  schneller.  Bebzelius  u. 
Pontin.  Entwickelt  unter  W.,  unter  B.  von  Barytwasser,  Wasserstoff. 
Böttgeb.  Das  3  °/0  ige  zers-  W.  nur  langsam  und  scheint  überhaupt  nicht 
ausgesprochen  reduzierend  zu  wirken.  Das  25% ige  zers.  W.  energisch; 
doch  wird  die  Rk.  bald  langsamer.  Maquenne.  W.  zers.  die  fl.  Amalgame 
allmählich,  nie  vollständig,  trotzdem  die  Entw.  von  H  bei  den  gesättigten 
Amalgamen  anfangs  ziemlich  lebhaft  ist.  Die  Amalgame  bis  36%  Ba 
werden  sehr  schnell,  die  höher  konz.  ziemlich  langsam  durch  W.  zers. 
Langbein  (Dissert.,  11  u.  25).  —  Unter  gesättigter  NH4C1-Lsg.  entsteht 
ein  ziemlich  voluminöses  NH4-Amalgam.  Böttgeb.  —  KCl-  und  NaCl-Lsg. 
wirken  viel  langsamer  als  W.  Das  Ba  wird  durch  Einw.  von  Alkalisalz- 
Lsgg.  nicht  ersetzt.  Febnekes.  Alkalichloride  ersetzen  sehr  wenig  Ba 
durch  Alkalimetall.  Schneller  und  vollständiger  wirken  die  Hydroxyde. 
G.  Mc  Phail  Smith  (J.  Phys.  Chem.  9,  (1905)  16).  —  Die  reduzierende 
Wrkg.  ist  gering,  zuweilen  fast  Null.  So  wird  NaN02  nicht  verändert,  und  Glukose 
nach  einer  Woche  nicht  viel  in  Sorbit  übergeführt.  Maqtjenne.  CuS04-Lsg.  bildet 
BaS04.  Unter  gesättigter  CnS04-Lsg.  kommt  das  Amalgamkügelchen  sogleich  insEotieren, 
wobei  sich  die  Lsg.  in  zwei  entgegengesetzten  Richtungen  bewegt,  läßt  BaS04  in  Flocken 
hervorkeimen,  die  durch  sich  beimengendes  Cu20  und  Cu(0H)2  mannigfache  Färbungen  er-  ■ 
halten  und  herauswachsendem  Moose  gleichen,  bis  nach  15  bis  20  Minuten  das  Ba  völlig 
in  BaS04  verwandelt  ist.     BÖTTGEB. 

Nach  (4)  unter  a,  «)  dargestelltes  enthält  0.922%  Ba  und  O.C02%  Natrium.  Mc  Phail 
Smith.  Durch  Elektrolyse  von  konz.  BaCl2-Lsg.  mit  Hg-Kathode  und  Platiniridiumanode 
erhält  man  leicht  ein  3%ig.  Amalgam.  Guntz  (Compt.  rend.  133,  (1901)  872).  [Andere 
Konzz.  s.  in  ds.  Hdb.  II,  2,  8].  Zus.  von  Amalgam,  das  mit  k.  gesättigter  BaCl.2-Lsg.  dar- 
gestellt ist:  Gehalt  (bei  21°)  des  ursprünglichen  fl.  Amalgams:  0.333,  0.327  und  0.309 °/0  Ba, 
des  festen  Amalgams:  4.80,  4.79,  4.97  und  5.12%  Ba,  bezogen  auf  Amalgam.  Gehalt  der 
Mutterlauge  bei  0°:  0.160,  0.171  und  0.178%  Ba.  Kerp.  Gef.  nach  (6)  unter  a,  ß)  in  der 
Kristallmasse  vor  der  Trennung  in  fl.  und  festes  Amalgam  3.49  und  3.48%  Ba  (aus  den 
von  Kerp  u.  Böttger  für  25°  angegebenen  Zahlen  für  65%  festes  (4.95)  UDd  35%  fl.  (0.34) 
Amalgam  her.  3.44%).  Daraus  ergibt  sich  eine  Stromausbeute  von  78%.  Mc  Phail  Smith 
u.  Bennett. 

B.  Einzelne  Verbindungen,  a)  Hg16Ba[?].  —  Existiert  nicht.  Langbein 
(Dissert.,  24).  Scheint  nicht  zu  existieren.  Es  handelt  sich  wohl  um  ein  Mutter- 
lauge enthaltendes  Gemenge  von  Hgl3Ba  und  Hg12ßa.  Iggena  (Dissert,  40).  [S.  a. 
unter  a,  b).]  —  Wird  in  krist.  Zustande  erhalten,  wenn  man  das  elektro- 
lytisch  dargestellte  Amalgam  durch  Ziegenleder  preßt.  Liefert  beim  Pressen 
mit  200  kg  auf  5  qcm  die  Verb.  Hg12Ba  [s.  diese].  Guntz  u.  Febee  (Bull 
SOC.  chim.  [3]  15,  (1896)  834).  —  Gef.  4.03  und  4.29%  Ba  (ber.  4.10).  Guntz  u.  Feree. 
Diese  für  die  Formel  Hg12Ba  zu  niedrigen,  für  die  Formel  Hg16Ba  passenden  Werte  für 
Ba  sind  wohl  auf  noch  in  den  Präparaten  vorhanden  gewesene  Mutterlauge  zurückzuführen. 
W.  Kerp  [Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  305). 

b)  HglsBa.  —  Bildet  bis  30°  hinauf  die  beständige  feste  Phase  in 
Berührung  mit  einer  Lsg.  von  Ba  in  Hg.  Es  wird  durch  Absaugen  im 
Goochtiegel  von  der  Mutterlauge,  unter  Vermeiduog  von  Pressung,  ge- 
trennt. —  Meist  ein  Konglomerat  von  silberglänzenden  würfelförmigen 
Kristallen;  manchmal  kleine  glimmerartige,  von  Hg12Ba  verschiedene 
Kristalle.  [Analysen  s.  unter  A,  b).]  Iggena  (Dissert.,  41) ;  Kebp  u.  Böttgeb  mit 
Iggena  (a.  a.  0.,  49). 

c)  Hg12Ba.  —  Wohl  HgnBa.  Langbein  {Dissert,  13).  —  1.  Im  Gleichgewicht 
mit  einer  gesättigten  Lsg.  von  Ba  in  Hg  von  30°  bis  100°  als  Bodenkörper 
[a].  Scheidet  sich  außerdem  aus  gesättigten  und  übersättigten  Lsgg.  des 
Amalgams  in  Hg  bei  längerem  Stehen  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  aus 
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[/?].  Bequem  von  der  Mutterlauge  trennbar.  Iggena  (Dissert..  39);  Kerp 
u.  Böttger  (a.  a.  0.,  52).  —  2.  Man  läßt  bei  64.7°  [a]  oder '81°  [ß]  aus- 
kristallisieren. Kerp.  —  3.  Aus  Hg16Ba  beim  Komprimieren  (200  kg  auf 
5  qcm).  Gcntz  u.  Feree.  —  Nach  (1)  und  (2)  bisweilen  silber- 
glänzende große  würfelförmige  harte  Kristalle  bis  zu  4  mm  Kantenlänge  und  bis 
5  g  schwer,  bisweilen  verwachsene  Kristalle  von  hexagonalem  Aussehen 
mit  abgestumpften  Kanten  und  Ecken.  Iggena;  Kerp  u.  BÖTTGER:  Kerp.  An 
der  Luft  nicht  schmelzbar,  da  es  sich  an  ihr  äußerst  energisch 
oxydiert  und  mit  einer  grauen  Haut  überzieht.  W.  zers.  äußerst  träge, 
sodaß  oxydierte  Präparate  durch  Abspülen  mit  W.  zu  reinigen  sind.  Kerp;  Kerp  u. 
BÖTTGER.  —  Gef.  nach  (1,  ß)  [Zahlen  für  (1.  «)  unter  A,  b)'  5.38.  5.23  und  5.31  %  Ba 
(ber.  5.39).  Iggena.  Gef.  im  festen  Amalgam  im  Mittel  nach  '(2,  ")  5.17,  (2,  ß)  5.24  °/0  Ba 
(ber.  5.40).  Kerp.  Nach  (3)  5.63  u.  5.43  °/0  Ba  (ber.  5.43).  Güntz  u.  Febee.  Durch  Zentri- 
fugieren  erhaltene  Kristalle  enthielten  5.38  bis  5.55  °/0  Ba  (ber.  5.41).  McPhail  Smith 
u.  H.  C.  Bennett  {J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  624  . 

dj  Hg21Ba.  —  Beweise  für  die  Existenz  s.  unter  A,  bj.  —  Analyse  und  spez.  Vol. 
deuten  auf  keine  andere  Verb.  —  Aus  der  h.  gesättigten  Lsg.  nach  (5)  unter 
A,  a,  ß)  bei  laugsamer  Abkühlung  (1)  reguläre  Würfel  mit  Oktaeder-  und 
Khombendodekaeder-Abstumpfung,  bis  1  cm  Kantenlänge,  bei  schneller  Abkühlung  (2) 
nadeiförmige  Kristalle  in  unbestimmbarem  Gewirr.  Schmp.  nach  (1)  165°. 
Ueberzieht  sich  an  der  Luft  bald  mit  einer  grauen  Oxydschicht.  W.  zers. 
es,  namentlich  anfangs,  langsamer  als  die  gesättigten  fl.  Amalgame  [s.  unter 
A,  c)].  —  Gef.  bei  (1)  nach  Abwischen  des  sehr  innig  anhängenden  fl.  Amalgams  5.42  u. 
5.43  °/o  Ba  (Beobachtungsfehler  <2°/00)  (ber.  5.87.  für  HgIS!Ba  5.41),  nach  Abschleudern 
des  fl.  Amalgams  (Fallenlassen  der  Kristalle  von  Tischhöhe  auf  die  Erde)  5.61  u.  5.63  °/0  Ba. 
Langbein  (Dissert.,  13). 

e)  HgBa.  —  lieber  die  Existenzmöglichkeit  s.  unter  A,  b),  über  Darst.  und  Aus- 
sehen unter  A,  a,  •/). 

II.  Quecksilber,  Baryum  und  Sauerstoff.  Baryummercurioxyd.  Ba(H02Hg)2(?). 

—  Entsteht  vielleicht  beim  Versetzen  einer  verd.  (0.26  n.)  Ba'OHVLsg.  mit  fein  ge- 
schlämmtem gelben  HgO.    K.  Schick  (Z.  physik.  Chem.  42,  (1902)  169). 

III.  Quecksilber,  Baryum  und  Stickstoff.  A.  Baryummercurinitrit. 
2Ba(NO,)2,3Hg(N02)2,5H20.  —  Man  verdampft  die  hellgelbe  Lsg.  der  Einzel- 
salze unter  vermindertem  Druck  über  H2S04,  rührt  den  erhaltenen  fl. 
Syrup,  bis  er  unter  B.  von  mehligen  Kristallen  und  Entw.  von  Wärme 
fest  wird,  wäscht  mit  möglichst  wenig  W.  und  preßt  zwischen  Papier.  — 
Im  Exsikkator  völlig  beständig.  Das  nicht  gut  getrocknete  zers.  sich  in 
zugekorkten  Flaschen  unter  Entw.  von  nitrosen  Dämpfen. —  Gef.  19.80%  Ba, 
39.88  Hg,  10.55  N  (ber.  19.24,  42.13,  9.84).    P.  C.  Kay  (J.  Chem.  Soc.  97,  (1910)  326). 

B.  Baryummercuronitrat.  Basisch.  2BaO,2Hg20.3N2Od.  —  Vermischen 
der  Lsgg.  von  Ba(N03).2   Und  HgNOs.    Freie  Säure  hindert  die  Entstehung  nicht. 

—  Weißer  schwerer  Nd.,  der  aus  kleinen  Oktaedern  oder  Würfeloktaedern 
besteht.  —  Die  Kristalle  sind  farblos,  wenn  sie  aus  einer  freie  HN08  ent- 
haltenden Lsg.  bei  Lichtabschluß  dargestellt  wurden.  Am  Lichte  werden 
sie  unter  der  sauren  Lauge  gelblich,  im  trocknen  Zustande  bald  citronen- 
gelb,  später  bräunlichgrün,  aber  durch  Umkristallisieren  aus  salpetersäure- 
haltigem W.  wieder  farblos.  W.  zieht  Ba(N03)2  aus  und  hinterläßt  einen 
citronengelben,  beim  Erhitzen  grünlich  werdenden  Rückstand.  Sehr  reich- 
lich 1.  in  der  w.  Mutterlauge  oder  in  h.  verd.  HNO„.  Aus  diesen  Lsgg. 
beim  Erkalten  in  größeren  Kristallen.  Städeler  (Ann.  87,  129:  J.  B.  1853, 
378). 
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Städeler. 
2BaO  306  20.89  20.86 

2Hg20  832  56.94  56.88 

3N205 324 2JU7 

2BaO,2Hg20,3N206  1462  100.00 

IV.  Quecksilber,  Baryuiii  und  Schwefel.  A.  BariummercurisulfM.  BaS, 
HgS,5H20.  —  Schwarzes  HgS  löst  sich  etwas  in  wss.  BaS.  Bammelsberg 
(Pogg.  48,  (1839)  176).  Zinnober  löst  sich  in  der  Kälte  kaum,  leicht  bei 
40°  bis  50°.  1  1  50  g  Ba  enthaltende  BaS-Lsg.  löst  60  bis  65  g  Zinnober.  Wagner 
(J.  prakt.  Chem.  98,  (1886)  23).  Die  Löslichkeit  von  HgS  in  n/10.  BaS  beträgt 
0.008241  Mol.  in  1  1,  ist  also  praktisch  gleich  der  von  HgS  in  Na2S-Lsg.    J.  Knox  {Trans. 

Faraday  Soc  4,  (1908)  37).  [Vgl.  a.  s.  584.]  Die  Fl.  gibt  beim  Abdampfen 
Kristalle,  die  zwischen  Papier  gepreßt  werden.  —  Essigsäure  spaltet  HgS 
ab.  Die  Lsg.  scheidet  mit  Säuren  [auch  beim  Sättigen  mit  H2S,  Jörgen- 
sen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  861)]  das  Hg  völlig  als  schwarzes  HgS  ab.  — 
Gef.  46.53  °/0  HgS  (ber.  47.25).     Wagner. 

B.  Baryummercurisulfit.  BaSO..,HgS08,H20.  Bzw.  Baryumsalz  der  Mer- 
curisulfosäure.  —  Man  fällt  Alkalimercurisulfit-Lsg.  mit  BaCl2.  Der  Nd.  ent- 
hält zwar  stets  Cl,  das  sich  durch  Waschen  nicht  beseitigen  läßt.  Jedoch  ist  die  Zus.  des 
Salzes  nicht  zweifelhaft.  —  Fein  kristallinisches  Pulver.  K.  Barth  (Z.  physil: 
Chem.  9,  (1892)  196). 

.Barth 
Ba  26.59  27.19  27.35 

Hg  38.84  38.20  37.84 

SOj  31.06  30.49  30.45 

HjO 3J51 

BaHg(S03)2,H20  100.00 

C.  Baryummercurithiosulfat.  —  Wss.  BaS2Oa  löst  HgO  zu  einer  leicht  zersetzlichen 
Fl.,  aus  der  sich  keine  Kristalle  erhalten  lassen.    Rammelsberg  {Pogg.  56,  (1842)  318). 

D.  Baryummercuriimidosiilfonat  N2Hg[(S08)2Ba]2.  a)  Wasserfrei.  —  Aus 
Natriummercuriimidosulfonat  und  BaCl.2.  —  Glänzend,  kristallinisch,  dicht. 
Ziemlich  unl.  in  k.  Wasser.  E.  Divers  u.  T.  Haga  (J.  Chem.  Soc.  61. 
(1892)  977). 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  1.  Man  versetzt  eine  sehr  verd.  w.  Lsg.  von 
K4HgN2(S03)4,4H20  mit  Ba(N03)2.  —  2.  Man  gibt  Mercuriimidosulfonsäure 
zu  einer  verd.  Lsg.  von  Ba(N03)2.  —  Schwerer  kristallinischer  Nd.  aus 
mkr.  stumpfen  Nadeln  oder  länglichen  rhombischen  Tafeln.  Nach  (2) 
besser  ausgebildete,  jedoch  leicht  mit  Sulfat  verunreinigte  Kristalle. 
Ziemlich  beständig  beim  Erhitzen,  sowohl  in  trocknem  Zustand  als  auch 
mit  W.  So  gut  wie  unl.  in  W.  Verd.  HN03  greift  nicht  an.  L.  in 
starker  HN03  und  in  HCl  ohne  besondere  Schwierigkeit,  jedoch  nicht  so 
leicht  wie  BaN,[(S03).2Ba]2,5H20.  H2S04  liefert  Mercuriimidosulfonsäure 
[S.  619].  Setzt  sich  beim  Erhitzen  mit  einem  1.  Sulfat  bei  Gegenwart  von 
W.  auf  70°  bis  80°  ohne  Schwierigkeit  zu  andern  Mercuriimidosulfonaten 
um.  E.  Berglund  (Om  Imidosulfonsyra,  S.  40;  abgedruckt  in  Acta  Lund., 
12,  (1875/76),  Heft  II). 

Berglund. 

2Ba  274.00  30.04  30.02  30.01 

Hg  200.00  21.93  22.13  22.20 

2N  28.00  3.07 

4SOj  320.00  35.09  35.14  35.32 

5H20  90.00  9.87 

BajHgN^SOj^.öH.O  912.00  100.00 
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V.  Quecksilber,  Baryum  und  Halogene.  A.  Quecksilber,  Baryum  und  Chlor. 
A.1  Baryummercurichloride.  a)  Allgemeines.  —  Bei  25°  bilden  BaCl2  und 
HgCl2  kein  Doppelsalz  mit  einander,  wie  aus  der  folgenden  Tabelle  der  Löslichkeit 
von  Gemischen  bei  25°  hervorgeht: 


in 

der 

Lsg. 

im  Eückstand 

0  BaCl2 

0/0HgCl, 

%BaCl2 

%HgClä 

%H,C 

23.09 

54.66 

83.40 

2.77 

13.83 

23.07 

54.91 

39.34 

54.22 

6.44 

22.69 

55.00 

17.72 

79.35 

2.93 

23.26 

54.75 

12.87 

84.97 

2.16 

23.00 

54.85 

4.84 

94.49 

0.67 

Würde  bei  25°  ein  Doppelsalz  existieren,  so  könnte  die  Löslichkeit 
keinen  konstanten  Wert  haben,  sondern  müßte  bei  der  B.  des  Salzes  einen 
plötzlichen  Sprung  zeigen.  Ein  solcher  Sprung  zeigt  sich  zwischen  17° 
und  18°  im  Dilatometer  (plötzlicher  Wechsel  des  Vol.)  und  bei  folgenden  Lös- 
lichkeiten bei  10.4°: 

in  der  Lsg. 
Nr.  %BaCl2  %HgCl2 


1. 

23.55 

50.54 

2. 

23.48 

50.59 

6. 

23.57 

50.56 

8. 

23.44 

50.74 

11. 

22.10 

51.66 

12. 

21.69 

52.01 

14. 

21.68 

52.11 

im  Bückstand 

/0BaCl2 

%HgCl2 

%HsO 

66.94 

21.27 

11.79 

49.25 

38.00 

12.75 

19.56 

69.90 

10.54 

»18.75 

70.80 

10.45) 

\  18.88 

71.87 

9.25) 

15.13 

79.87 

5.00 

0.78 

99.27 

[Fehlende  Nummern  im  Original.]  Bei  Nr.  8  bis  11  scheidet  sich  die  Verb.  BaCLj, 
3HgCl2,6H20  [s.  bei  diesem]  (ber.  18.45%  BaCl2,  71.98  HgCla,  9.57  H40)  aus. 
H.  W.  Foote  u.  H.  S.  Bristol  {Am.  Chem.  J.  32,  (1904)  246).  —  20  T. 
durch  8.7  T.  BaCl2,2H20  gesättigtes  W.  lösen  bei  15.5°  16  T.  HgCl2  und  beim  mäßigen 
Erhitzen  noch  4  weitere.  Die  Lsg.  (D.  1.9)  setzt  beim  Erkalten  wenige  kleine  an- 
scheinend würfelförmige  Kristalle  ab.  J.  Davy  {Phil.  Trans.  1822,  364).  —  Aus 
LöslichkeitS-Bestt.  (die  Isotherme  für  30°  und  40°  wurde  von  M.  Brander,   die  für  0° 

von  J.  Milikan  bestimmt)  folgt,  daß  die  Lsg.  eine  trigenetische  ist.  Bei  0°  ist 
die  Lsg.  (24.05%  BaCl2  +  46.1%  HgCLJ  gesättigt  mit  [BaCl2,2H20  +  BaCl2,3HgCl2, 
6H20],  bei  30°  die  Lsg.  (23.2%  BaCl2  +  55.2%  HgCl2)  mit  [BaCl2,2H20  +  HgCl2],  bei 
40°  die  Lsg.  (22.98%  BaCl2  +  56.57%  HgCl2)  mit  [BaCl2,2H20  +  HgCl,].  F.  A.  H. 
Schreinemakers  {Chem.  Weekll.  7,  197;  C.-B.  1910,  I,  1315).  —  Die  Bil- 
dungswärme der  wss.  Lsg.  ist  beim  Zusammengießen  der  Lsgg.  der  Einzel- 
salze für  BaCl2,2HgCl2  bei  17°  1.00  Kai.;  für  BaCl2,HgCl2  bei  18°  0.86  Kai. 
R.  Varet  {Compt.  rend.  123,  (1896)  422). 

b)  BaCl2,3HgCl2,xHsO.  a)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Ist  schwierig  rein  zu  erhalten. 
Man  gibt  zu  den  bei  10°  leicht  übersättigten  Lsgg.  der  Einzelsalze  eine 
kleine  Menge  von  Kristallen  der  Verb,  und  ferner  eines  der  Einzelsalze. 
—  Ist  bis  etwa  17.2°  beständig,  von  da  an  nicht  mehr.  [Vgl.  die  Angaben 
unter  a).J     Foote  U.  BRISTOL. 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Aus  den  Bestandteilen.  —  Verliert  an  der 
Luft  H20.  Weniger!,  in  W.  als  die  Doppelsalze  mit  Sr  und  Magnesium. 
Swan  {Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  632). 

SWAN. 

Berechnet.  Gefunden. 

Ba  11.77  11.84  11.89 

Hg  51.54  51.87  51.63 
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c)  BaCl2,2HgCl2,2H20[?].  —  Existiert  unter  den  Bedingungen,  die 
von  Bonsdorff  angibt,  nicht.  Foote  u.  Bristol.  —  Die  k.  gesättigte 
wss.  Lsg.  von  BaCl2  setzt  nach  dem  Schütteln  mit  gepulvertem  HgCl2 
und  Filtrieren  beim  freiwilligen  Verdunsten  zuerst  Kristalle  von  HgCl2, 
dann  solche    von    c)    ab.    —    Zuerst    vereinigte    Strahlen    und    Blätter, 

dann  kleine  Tafeln,  die  schiefe  rhombische  Säulen  sind,  mit  Seitenkantenwinkeln  von 
95°  und  85°.  Verwittert  an  trockner  Luft,  sonst  luftbeständig.  Von  Bons- 
doefp (Pogg.  17,  (1829)  130). 

Von  Bonsdoeff. 
Strahlen.               Tafeln. 
BaCl2                        208                   26.46                   29.49                   28.67 
2HgCI2                       542                   68.96                   64.74                   65.73 
2H20 36 4^58 5/77 5.60 

BaCl2,2HgCl2,2H20  786  100.00  100.00  100.00 

A2.  Barytimchlorid-Mercurioxyd.  BaCl2,HgO,6H,0.  —  Man  kocht  über- 
schüssiges HgO  (rot  oder  gelb)  längere  Zeit  mit  kalt  gesättigter  BaCl2- 
Lsg.,  läßt  erkalten  und  trocknet  zwischen  Papier.  —  Feine  Nadeln. 
Verliert  bei  100°  etwa  5  Mol.  H20,  den  Best  bei  150°.  W.  zers.  — 
Gef.  25.54%  Ba,  37.92  Hg,  13.19  Cl,  19.86  H20  (ber.  25.75,  37.59,  13.34,  20.30).  G.  Andre 
(Compt.  rend.  104,  (1887)  431). 

A3.  Baryumsulfitchlorid-Mercurisulfit.  BaS03,BaCl2,2HgS08,31/2H20.  Bzic. 
BaS03,Ba(ClHgSOs)2,31/2H20.  —  Man  fällt  Alkalichlorid-Mercurisulfit  (ein  Alkali- 
salz der  chlormercurischwefligen  Säure)  mit  BaCl2.  —  Gef.  25.19  und  25.66%  Ba, 
39.31  Hg,  22.62  S03,  6.95  Cl  (ber.  26.11,  38.24,  22.88,  6.79).     Barth  (a.  a.  0.,  207). 

B.  Baryummercuribromide.  —  Bildungswärme  der  wss.  Lsg.  beim  Zu-, 
sammengießen  der  Lsgg.  der  Einzelsalze  bei  17°  für  BaBr2,2HgBr2  3.17  Kai., 
für  BaBr2,HgBr2  2.91  Kai.    Varet  (o.  a.  0.,  498).  —    [Wohl    BaBr2,2HgBr2, 
xH20:]  Stark  glänzende,  an  feuchter  Luft  zerfließende  Säulen.    Von  Bons- 
doeff. 

C.  Baryummercurijodide.  a)  BaJ2,5HgJ2,8H20.  —  Man  stellt  durch 
abwechselndes  Lösen  von  HgJ,  und  BaJ2  in  W.  eine  Lsg.  her,  die  der 
Formel  BaJ2,  1.33  HgJ2,  7.76  H2Ö  entspricht,  die  D.23-5  2.76  hat  und  bei  96° 
1.  in  A.  ist  (gef.  12.14  und  12%  Ba,  23.32  und  23.40  Hg,  52.05  und  52.16  J),  Sättigt 
sie  gegen  70"  mit  HgO  und  läßt  erkalten.  —  Kleine  Kristalle.  D°  4.63. 
Aehnlich  dem  Ca-  und  Sr-Salz.  Verändert  sich  aber  stärker  und  wird  auf 
die  Dauer,  selbst  in  zugeschmolzenen  Röhren,  rot.  A.  Duboin  (Comvt.  rend. 
142,  (1906)  887;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  16,  (1909)  273). 

4.86 ») 


DüBOIN. 

Ba 

4.880 

5.078 

4.87            5.108 

Hg 

54.331 

54.029 

54.16 

J 

35.650 

35.07 

34.96 

H20 

5.133 

BaHg5J12,8H20  99.994 

')  [Diese  Zahl  ist  im  Original,  wohl  irrtümlicherweise,  auch  als  ber.  angegeben. 
Loewenstein]. 

b)  Ba.T2,2HgJ2(?).  —  in  der  Hitze  mit  HgJ2  gesättigte  BaJ2-Lsg.  setzt  beim 
Erkalten  einen  Teil  des  HgJ2  ab  und  liefert,  nachdem  sie  davon  getrennt  ist,  beim  Ver- 
dunsten Kristalle,  die  wahrscheinlich  1  Mol.  ßaj2  auf  2  Mol.  HgJg  enthalten.  Beim 
Trocknen  in  der  Wärme  und  bei  der  Auflösung  in  viel  W.  scheidet  sich  HgJ»  ab. 
Boullay  {Ann.  Chim.  Phys.  34,  (1827)  345). 
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c)  3BaJ.2,5HgJ2,21H20.  —  Man  stellt  durch  abwechselndes  Lösen  von 
HgJ„   und  BaJ2   in  W.  eine  Lsg.  her,   die  der  Formel  1.07   BaJ2,  HgJ2, 

9.71  H20  (gef.  13.95,  13.96,  14.03  und  13.99  °/0  Ba,  19.16  und  19.09  Hg,  50.22  J)  ent- 
spricht und  läßt  sie  unter  einer  Glocke  neben  H2S04  verdunsten.  — 
Prismatische  Kristalle.  D°  etwa  4.06.  Sehr  zerfließlich.  Düboin  (a.  a.  0., 
888;  bzw.  274). 


Düboin. 

Ba 

10.756 

10.84 

10.95               10.77 

10.85 

Hg 

26.171 

25.93 

25.61 

J 

53.179 

52.97 

53.30 

H20 

9.892 

Ba3Hg,J10,21H20 

99.998 

d)  2BaJ2,3HgJ2,16H20.  —  1.  Man  stellt  durch  abwechselndes  Lösen 
von  HgJ2  und  Ba,T2  in  W.  eine  Lsg.  her,  die  der  Formel  BaJ2,  1.30  HgJ2, 
10.41  H20  (gef.  11.67  u.  11.76  °/0  Ba,  22.41  u.  22.14  Hg,  49.59  u.  49.82  J)  entspricht 
und  läßt  sie  auf —9°  abkühlen.  —  2.  Entsteht  bisweilen  aus  der  über  a) 
stehenden  FL,  wenn  diese  fest  wird.  —  Nach  (1)  Aggregat  von   großen 

vierseitigen  Prismen,  die  sich  derartig  durchdringen,  daß  ihre  homologen  Kanten 
parallel  bleiben.  Nach  (2)  Kristalle.  D.°  etwa  4.  Schm.  bei  erhöhter  Tempe- 
ratur.    Düboin  (a.  a.  0.,  888;  bzw.  273). 


Düboin. 

Ba 

11.266 

10.86 

10.93                 11.61 

11.64 

Hg 

24.671 

24.43 

24.34                 24.62 

24.70 

J 

52.220 

52.12 

52.17                 52.28 

52.49 

H20 

11.842 

B^Eg3J10,ieE20 

99.999 

e)  BaJ2,HgJ2,xH20.  a)  Ohne  Angabe  des  Wassergehalts.  —  Die  Lsg.  von 
HgJ2  in  wss.  BaJ2,  die  durch  Erkalten  und  Verdünnen  von  überschüssigem  HgJ2  befreit 
ist,  liefert  gelbliche,  in  W.  1.  Kristalle.    Boullay. 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Man  läßt  bei  starker  Sommerwärme  in  trockner 
Luft  eine  Lsg.  von  HgJ2  in  BaJ2  von  der  Zus.  12.45°/0  Ba,  22.53  Hg,  51.68  J, 
13.34  ILO  stehen.  —  Sehr  große  abgeplattete  Kristalle,  bis  2  cm  lang  und 
l  bis  2  mm  dick.  D.°  4.  Eigenschaften  wie  bei  a),  c)  und  d).  Düboin  (a.  a.  0., 
314;  bzw.  275). 


Düboin. 

Ba 

14.645 

14.39            14.53 

Hg 

21.390 

21.52 

J 

54.331 

54.04            54.27 

H.O 

9.625 

BaHgJ^öHüO 

99.991 

f)  Lösung.  —  Ein  Lösungsgeraisch  von  BaJ2  und  HgJ2  ist  noch  günstiger  für  Ge- 
steiustrennungen  nach  der  D.  zu  verwenden  als  eine  KJ-HgJ2-Lsg.  —  Bei  der  Darst.  muß 
man  bis  zur  vollständigen  B.  des  Doppelsalzes  möglichst  schnell  verfahren,  weil  BaJ2  als 
solches  sehr  hygroskopisch  ist  und  sich  in  Lsg.  überaus  schnell  an  der  Luft  zers.  Am 
besten  wägt  man  100  g  BaJ2  und  etwa  130  g  HgJ2  (rotes)  schnell  ab,  schüttelt  im  trock- 
nen Kochfläschchen  gut  durcheinander,  gibt  etwa  20  ccm  dest.  W.  hinzu,  bringt  das  Ganze 
in  ein  150°  bis  200°  w.  Oelbad,  rührt  fortgesetzt,  läßt,  nachdem  völlige  Lsg.  eingetreten 
ist,  noch  kurze  Zeit  kochen,  gießt  in  eine  Porzellan  schale  und  dampft  auf  dem  Wasser- 
bade weiter  ein,  bis  ein  Epidotkristall  eben  zu  schwimmen  beginnt.  Obwohl  sich  beim  Er- 
kalten etwas  gelbes  Doppelsalz  abscheidet,  nimmt  die  D.  der  Lsg.  dennoch  beim  Erkalten 
infolge  der  Kontraktion  zu.  Von  dem  ausgeschiedenen  Doppelsalz  trennt  man  am  besten 
durch  Dekantieren  nach  mehrtägigem  Stehen.  —  Gelbe  völlig  klare,  stark  lichtbrechende 
Fl.  D.  bis  3.575  bis  3.588  bei  gewöhnlicher  Temp.  Wird  beim  Erhitzen  beträchtlich 
dunkler  gef  ärbt.  Sd.  bei  etwa  145°.  Ausdehnungskoeffizient  ziemlich  groß.  Brechungsexponenten 
einer  Lsg.  der  D.  3.564  für  die  Fraunhofer'scben  Linien  (mit  einem  Hohlprisma  vom 
brechenden  Winkel  60°  (a)  oder  10°  (b)  bestimmt): 


Hg,  Ba,  C  und  N,  sowie  S.  108; 


C 

D 

E 

F 

nrnc 

(nF-nc)/nc 

a 

1.7755 

1.7932 

1.8265 

b 

1.7752 

1.7928 

1.8488 

0.0736 

0.0409 

C.  Rohrbach  (Wied.  Ann.  20,  (1883)  169).  Viskositätskonstante:  E.  Clerici  (Atti  dei  Line. 
[5]  20,  I,  45;  C.-B.  1911,  I,  1082).  —  An  der  Lsg.  (die  in  konz.  Zustande  an  der  Luft  be- 
gierig W.  anzieht)  wird  durch  zweistündiges  Hindurchleiten  von  C02  nichts  geändert. 
Weder  ein  Stück  abgespaltener  Calcit  noch  ein  Stück  Kreide  wird  in  10  Tagen  von  der 
Lsg.  im  geringsten  angegriffen.  Die  Lsg.  scheidet  beim  Vermischen  mit  W.  bei  gewöhn- 
licher Temp.  Kristalle  von  rotem  HgJ2  aus.  Rohrbach.  —  Baryummercurijodid  dient  zum 
mikrochemischen  Nachweis  der  Alkaloide.    Herder  (Arch.  Pharm.  244,  (1906)  120). 

VI.  Quecksilber,  Barynm  und  Kohlenstoff.  A.  Baryummercuricyanide. 
a)  2Ba(CN)2,3Hg(CN)2,23H20.  —  Oktaeder.  Jackson  (Thoms.  Becords  gen. 
Sc.  1836;  Bers.  J.  B.  17,  181;  Pharm.  C.-B.  1836,  350). 

b)  Ba(CN)2,Hg(CN)2,3H20.  —  Man  rührt  äquimol.  Mengen  von  Ba(OH)2 
und  Hg(CN)2  mit  wenig  W.  an,  behandelt  unter  Eiskühlung  mit  HCN,  läßt 
die  Lsg.  längere  Zeit  über  HjSOi  in  der  Luftleere  stehen  und  preßt  die  mit 
der  Pinzette  entfernten  Kristalle  gut  ab.  Abgeänderte  Versuchsbedingungen  geben  keine 
anderen  Verbb.  —  Farblose  prismatische  Nadeln.  Hygroskopisch.  Verwittert 
bei  längerem  Stehen  über  H2S04  und  wird  trübe.  LI.  in  W.  Aus  der  Lsg. 
fällt  HgS  durch  H2S.  Von  der  Forst  (Beitr.  z.  Kenntnis  der  Doppelcyanide  des 
Cu  u.  Hg,  Dissert.,  Würzburg  1904,  68) ;  H.  Grossmann  u.  P.  von  der  Forst 
(Ber.  37,  (1904)  4142). 

Von  der  Fohst. 
Ba  27.71  27.78  27.84  27.30 

Hg  40.40  40.79  40.77  40.61 

CN  21.00  20.54  20.69  21.25 

H2O 1089 108!) 10.70 1084 

BaHg(CN)4,3H.20      100.00  100.00  100.00  100.00 

CN  und  H20  aus  der  Differenz.    Von  der  Forst. 

B.  Schwefel  enthaltende  Verbindungen,  a)  Baryumrhodanid-Mercuricyanid. 
Ba(SCN)2,2Hg(CN)2.  o)  Wasserfrei.  —  Man  mischt  die  Lsg.  von  BaC03  in 
HSCN  in  der  Wärme  mit  Hg(CN)2  und  läßt  erkalten.  —  Kleine  perl- 
mutterglänzende Schuppen.  —  Gef.  18.00%  Ba,  51.80  Hg,  8.45  S  (ber.  17.93,  52.96, 
8.42).    E.  Boeckmann  {Ann.  22,  (1837)  156). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Perlmutterglänzende  vier-  oder  sechsseitige 
Tafeln.  Verliert  an  der  Luft  2  Mol.  H20.  P.  T.  Cleve  (Bull.  soc.  chim. 
[2]  23,  (1875)  71). 

b)  Baryummercurirhodanide.  a)  Ba(SCN)2,2Hg(SCN)2,2H20.  —  Man  fügt 
zur  h.  wss.  Lsg.  von  1  g-Mol.  Ba(SCN)2,3H20  allmählich  2  g-Mol.Hg(SCN)2, 
setzt  so  viel  Ba(SCN)2  hinzu,  daß  gerade  eine  klare  Lsg.  entstellt,  engt 
auf  dem  Wasserbade  ein,  filtriert  von  etwa  ausgeschiedenem  Hg(SCN)2  ab, 
verdunstet  im  Exsikkator  über  H2S04  und  preßt  auf  Thon  ab.  Aus  der  Lsg. 
von  Hg(N03)2  in  wss.  Ba(SCN)2  krist.  nur  Hg(SCN)2.  —  Strahlige  Kristallmasse,  nach 
dem  Abpressen  weiße  prächtig  fettglänzende  mkr.  sechseckige  Kristallenen. 
Verliert  das  H20  bei  105°  ohne  Zers.  Löslichkeit  wie  beim  Ammonium- 
salz [s.  865].  R.  Cohn  {lieber  Metalldoppelrhodanide,  Dissert.,  Berlin  1901,  21) ; 
A.  Rosenheim  u.  R.  Cohn  (Z.  anorg.  Ghem.  27,  (1901)  284). 

Cohn. 
Ba  137  14.88  15.09  14.95 

2Hg  400  43.43  43.24  43.16 

6SCN  348  37.78  37.83 

2H20 36 3^91 4.16 

BaHg2(SCN),,,2H20  921  100.00 
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ß)  Ba(SCN)2,Hg(SCN)2.  —  Wurde  erhalten  [nähere  Angaben  fehlen]  von  Th.  Nord- 
strom [Ber.  4,  (1871)  989).  —  Darst.  wie  bei  2KSCN,Hg(SCN)2  [S.  lOii].  —Weiße 
etwas  hygroskopische  Nädelchen.  Verändert  das  Gew.  bei  110°  nicht.  LI. 
in  W.  und  A.  —  Gef.  24.17%  Ba,  35.22,  35.11  u.  34.86  Hg,  41.10  SCN  (ber.  24.08, 
35.15,  40.77).    Cohn  (Dissert.,  26);  Rosenheim  u.  Cohn  (a.  a.  0.,  286). 

C.  Halogene  enthaltende  Verbindungen,  a)  Baryumchlorid-Mercuricyanid. 
BaCl2,2Hg(CN)2.  o)  Wasserfrei.  —  Aus  der  Lsg.  von  2  T.  BaCl2  und  5  T. 
Hg(CN)2  in  W.  beim  Abdampfen.  —  Platte  vierseitige  Säulen.  LI.  in  W. 
und  verd.  Alkohol.  H2S04  fallt  aus  der  Lsg.  das  Baryum.  —  Gef.  28.0  °/0 
BaCl2,  70.7  Hg(CN)S!,  Summe  98.7  (ber.  29.21,  70.79).  Beett  {Phil.  Mag.  [3]  12, 
(1838)  235). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  s.  a.  unter  y)  und  S).  —  Schiefe  vierseitige  Säulen. 
Verwittert.  Verliert  beim  Erhitzen  das  H20,  zerfällt  dann  in  CN,  Hg-Dampf 
und  BaCl2.  H2S,  Karbonate  und  Sulfate  fällen.  Poggiale  (Compt.  rend. 
23,  (1846)  762). 

y)  Mit  5  Mol  H20.  —  So  viel  H20  enthält  das  krist.  Salz.  —  Man  ver- 
dampft allmählich  eine  Lsg.  von  100  g  Hg(CN)2  und  80  g  krist.  BaCl,  und 
trocknet  zwischen  Papier.  —  Bildungswärme  nach  2Hg(CN)2  (fest)  +  BaCl2  (fest)  + 
5H20  (fl.)  -\-  13.55  Kai.  —  Feine  glänzende  Nadejn.  —  Lösungswärme  — 17.1 
Kai.  R.  Vaeet  (Compt,  rend.  121,  (1895)  348;  Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895) 
1086;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  260).  Absorbiert  NH8  viel  eifriger 
als  jeder  der  Bestandteile  für  sich  allein.  R.  Vaeet  (Bull.  soc.  chim.  [3]  6, 
(1891)  229).  —  Gef.  16.84%  Ba,  9.01  Cl,  49.94  Hg,  13.10  CN  (ber.  17.08,  8.85,  49.87, 
12.97).   Varet  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  260). 

ö)  Mit6Mol.H20[?].  —  I)ie  Kristalle  der  Verb,  enthalten  6  Mol.  H20. 

—  Gef.  (im  Mittel)  23.81%  BaCl2,  64.66  Hg(CN)2,  11.63  H20  (ber.  25.37,  61.47,  13.16). 
Dextee  (Am.  J.  sei  (SM.)  [2J  33,  (1862)  121).  [Der  gef.  Gehalt  an  H.,0  paßt 
besser  auf  Formel  y).    Peters.] 

b)  Baryumchlorid-Mercuricyanid- Ammoniak  BaCl2,2Hg(CN)2,4NH3.  -- 
Man  behandelt  a,  y)  mit  trocknem  NHg  bei  100°  bis  zur  vollständigen 
Entwässerung  und  dann  noch  in  der  Kälte  8  Stunden  lang.  —  An  der  Luft 
veränderlich:  jedoch  viel  beständiger  als  die  NH3-Verbb.  der  Einzelbestand- 
teile. W.  zers.  Wl.  in  NH8.  —  Gef.  8.3%  NHS  (ber.  8.71).  R.  Vaeet  (Compt. 
rend.  112,  (1891)  1314;  Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  229). 

c)  Baryumbromid-Mercuricyanid.  BaBr2,2Hg(CN)2,xH20.  u)  Mit  6  Mol. 
H20.  -  [s.  a./?).]  —  Aus  der  Lsg.  von  3  T.  BaBr2  und  5  T.  Hg(CN)2  in  W. 

—  Sehr  glänzende  dünne  quadratische  Blättchen.  Verliert  an  trockner  Luft 
den  Glanz  und  nahe  bei  dem  Zersetzungspunkte  11.8%  H20.  Besser  1.  in 
h.  W.  und  A.  als  in  k.  Die  Lsg.  wird  durch  H2S,  H2S04  und  die  Salze 
der  Alkaloide  gefällt.     Caillot  (J.  Pharm.  17,  (1831)  351). 

Caillot. 
BaBr„  297.2  32.69  32.19 

2Hg(CN),  504  55.43  55.98 

6H20 108 lt_88 11.83 

BaBr2,2Hg(CN)2,6H20  909.2  100.00  100.00 

ß)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Soviel  H20  enthält  das  krist.  Salz.  —  Man 
konz.  auf  dem  Wasserbad  eine  Lsg.  von  je  100  g  Hg(CN)2  und  krist.  BaBr2. 

—  Bildungswärme  nach  2Hg(CN)2  (fest)  +  BaBr2  (fest)  +  7H20  (fl.)  +  20.27  Kai.  — 
Lösungswärme  —20.98  Kai.  —  Gef.  14.72%  Ba,  17.34  Br,  43.00  Hg,  10.90  CN  (ber. 
14.78,  17.26,  43.15,  11.22).  R.  Vaeet  (Compt.  rend.  121,  (1895)  398;  Bull.  soc. 
chim.  [3]  13,  (1895)  1083;    Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8.  (1896)  252). 
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d)  Bariumrhodanid - Mereuribromid.  Ba(SCN)2,2HgBr2,5H20.  —  Man 
löst  HgBr2  in  konz.  Ba(SCN)2-Lsg.,  filtriert  vom"  überschüssigen  Bromid 
und  läßt  stehen.  —  Lange  glänzende  Nadeln.  LI.  in  Wasser.  H.  Gross- 
mann (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  420). 

Gross  mann. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ba  12.89  12.40  12.22  12.46 

Hg  37.63  38.90  39.10  38.64 

H20  8.37  8.22  8.41 

e)  Baryumjodid-Mercuricyanid.  BaJ2,2Hg(CN)2,4H20.  —  Hat  die  Formel  f). 
Vaeet.  —  Aus  der  im  entsprechenden  Mol.- Verhältnis  gemischten  wss. 
Lsg.  farblose  feine  durchsichtige  perlglänzende,  fettig  anzufühlende  Blätt- 
chen. Bei  sehr  langsamem  Verdunsten  dickere,  aber  trübe  milchweiße 
quadratische  Tafeln.  Das  Kristallwasser  entweicht  vollständig  erst  bei 
210°.  Nach  stärkerem  Erhitzen  bleibt  ein  brauner  Bückstand  von  BaJ2  mit 
wenig  Ba(CN).,.  Zieht  an  der  Luft  W.  an  und  färbt  sich  rötlich.  L.  in 
16  V,  T.  W.  von  18°  und  in  \  T.  sd.  W.  zu  einer  farblosen  Lsg.  Von  k. 
90°/0ig.  A.  sind  22 Va  T.,  von  sd.  l3/5  T.  zur  Lsg.  erforderlich,  die  gelblich 
gefärbt  ist.     Cüsteb  (Br.  Arch.  [2]  56,  (1848)  1). 

Cüster  (Mittel). 
BaJ2  391.2  40.44  39.75 

2Hg(CN)2  504  52.11  52.55 

4H20 72 7^45 7X)8 

BaJ2,2Hg(CN)2,4H20  967.2  100.03  99.38 

f)  Baryumcyanid -  Mercurijodidcyanid.  Ba(CN)2,HgJ2,Hg(CN)2,6H20.  — 
Dies  ist  die  Formel  der  Verb.  e).  —  Aus  der  Lsg.  von  100  g  Hg(CN)ä  und  130  g 
BaJ2.  —  Bildungswärme  nach 2Hg(CN)2 (fest) +BaJ2 (fest)  +  6H20(fl.)  -(- 31.5  Kai.; 
bzw.  nach  Hg(CN)2  (fest)  +  Ba(CN)s  (fest)  -f-  Hg J2  (gelb) +  6H20(fl.)  +35.0  Kai.  LösungS- 
Wärme  —22.0  Kai.  —  Gef.  13.70  °/0  Ba,  39.61  Hg,  25.14  J,  10.15  CN  (ber.  13.66, 
39.88,  25.32,  10.37).     Vaeet  (a.  a.  0.,  500;  bzw.  1080;  bzw.  246). 


Quecksilber  und  Strontium. 

I.  Strontiumamalgame.  A.  Allgemeines,  a)  Darstellung,  a)  Aus  Natrium- 
amalgam. —  1.  Man  verfährt  wie  bei  der  Darst.  des  Ba- Amalgams  [(i)  unter 
a)  auf  s.  1073],  entfernt  jedoch  das  Sr-Amalgam,  da  es  sich  unter  der  Lsg. 
des  SrCl2  schon  in  3  Minuten  zers.,  schnell  aus  ihr.  Böttger  (J.  prakt. 
Chem.  1,  (1834)  305).  —  2.  Man  erhitzt  Na-Amalgam  (l  kg  Hg  mit  höchstens 
250  g  Na)  mit  gesättigter  SrCl2-Lsg.  mehrmals  bis  auf  90°,  wäscht  gut  aus 
und  trocknet  schnell  und  sehr  vollständig  zwischen  Papier.  B.  Feanz 
(J.  präkt.  Chem.  107,  (1869)  253).  —  3.  Man  behandelt  500  g  Na-Amalgam 
bei  85°,  in  Zeiträumen  von  je  2  Minuten,  viermal  mit  je  25  ccm  gesättigter 
SrCl9-Lsg.,  wäscht  und  schüttelt  2  Minuten  mit  h.  W.,  läßt  3  Stunden 
unter  häufigem  Schütteln  unter  300  ccm  etwas  Sr(OH)2  enthaltender  ge- 
sättigter SrCl2-Lsg.  stehen  und  verd.  391  g  des  erhaltenen  Amalgams  mit 
425  g  Hg.     G.  McPhail  Smith  (Am.  Chem.  J.  37,  (1907)  513). 

ß)  Elektrolytisch.  —  Die  Darst.  gelang  Gay-Lussac  u.  Thenard  nicht.  —  1.  Die 
Elektrolyse  gibt  Amalgame  mit  ganz  geringem  Sr-Gehalt,  da  sie  von  W.  gar 
zu  leicht  angegriffen  werden,  selbst  wenn  man  das  Elektrolysiergefäfl  mit  einer  Kälte- 
mischung umgibt.  W.  Ramsay  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  530).  —  2.  Wie  bei 
Ba- Amalgam- [Darst.  (l)  unter /*)  auf  s.  1074].    H.  Davy.  —  3.  Durch  Elektrolyse 
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von  Sr(N03)2-Lsg.  lassen  sich  nur  sehr  arme  Amalgame  darstellen,  wegen 
Zers.  der  gebildeten  Prodd.  und  Verklebung  mit  Sr(OH)2.  Das  beste  Amalgam  enthielt 
nur  0.70  °/0  Strontium.  Gr.  Mc  Phail  Smith  u.  J.  R.  Withbow  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  29,  (1907)  324).  —  4.  Man  elektrolysiert  eine  gesättigte  Lsg.  von 
SrCl2  mit  Hg-Kathode.  Schlechte  Ausbeute.  W.  Keep  (Z.  anorg.  Chem.  17, 
(1898)  305).  Auf  dieselbe  Weise  wie  nach  (4)  unter  A,  a,  ß)  bei  Ba-Amalgam 
[S.  1074]  erhält  man  ein  weniger  reiches  Amalgam,  das  nicht  krist.  L.  Ma- 
QUENNE  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  29,  (1893)  218).  —  5.  Die  Schwierigkeiten  der 
Darst.  konnten  trotz  wiederholter  Verss.  nicht  völlig  beseitigt  werden.  Am  besten  ist 
es,  den  Elektrolyten  alle  halben  Stunden  zu  erneuern.  So  konnte  (bei  Anwen- 
dung von  8  Volt  und  5  Amp.)  die  Versuchsdauer  auf  4  Stunden  gesteigert  werden.  Nach 
4  Stdn.  wurde  die  Entw.  von  H,  die  an  der  Kathode  von  Anfang  an  einsetzt,  so  stark, 
daß  mehr  Amalgam  zers.,  als  neues  gebildet  wurde.  Man  reinigt  mit  einem  kräfti- 
gen W.-Strahl,  trocknet  schnell  mit  Filtrierpapier  und  bewahrt  in  gut 
schließenden  Gefäßen  auf.  H.  Iggena  (Beitr.  zur  Kenntn.  der  Amalg.  der 
dlkal.  Erden,  des  Zn  u.  des  Cd.,  Dissert.,  Göttingen  1899,  42);  W.  Keep  u. 
W.  Böttgee  mit  Iggena  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  36).  —  6.  Man  verfährt 
wie  bei  Ba-Amalgam  [s.  1074],  befreit  aber  den  stromzuführenden  Eisen- 
draht wiederholt  von  SrO.  Nach  40-  bis  60-maligem  Durchgange  des  Amalgams  ver- 
stopft sich  das  Abflußrohr.  G.  Langbein  [Beiträge  z.  Kenntnis  der  Amalgame, 
Dissert.,  Königsberg  1900,  7).  —  7.  Man  elektrolysiert  mit  2  bis  3  kg  Hg 
als  Kathode  mit  20  Volt  und  1  bis  1.5  Amp./qcm  bei  20°  bis  30°  eine 
Lsg.  von  SrCL,  [Apparatur  im  Original],  schüttelt  von  Zeit  zu  Zeit,  um  einen 
Kurzschluß  zwischen  Kathode  und  Anode  durch  die  aus  der  Oberfläche  aus- 
wachsenden Amalgam-Kristalle  zu  vermeiden,  hält  den  Elektrolyten  durch 
zeitweiliges  Zufügen  von  etwas  (nicht  zu  viel!)  krist.  SrCl2  gesättigt,  setzt 
die  Elektrolyse  so  lange  fort,  bis  das  Amalgam  fast  fest  ist,  dekantiert 
dann  schnell  die  SrCl2-Lsg.,  wäscht  das  Prod.  mit  viel  W.  (ein  so  erhaltenes 
Amalgam  mit  3°/0  Sr  war  nur  ganz  schwach  durch  das  W.  zers.),  trocknet  mit  Filtrier- 
papier, erhitzt  in  einem  Porzellan gefäß  auf  150°  und  läßt  in  der  Leere 
über  H2S04  erkalten.  A.  Gontz  u.  G.  Roedebee  (Bull.  soc.  chim.  [3]  35,  (1906) 
495).  —  8.  Man  elektrolysiert  mit  260.0  g  Hg  als  Kathode  eine  gesättigte 
Lsg.  von  SrCl2  in  50  ccm  W.  90  Minuten  lang  mit  7.5  bis  7  Volt  u.  2.5 
bis  2.75  Amp.  (End-Temp.  43°),  hält  die  Oberfläche  der  Kathode 
während  der  Dauer  der  Elektrolyse  mit  einer  Schicht  von  SrCl2 -Kristallen 
bedeckt,  wäscht  und  trocknet  mit  Fließpapier.  Stromausbeute  73%  [vgl.  S.  1089]. 
G.  Mc  Phail  Smith   u.  H.  C.  Bennett   (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  805). 

y)  Gewinnung  von  konzentrierten  Amalgamen  aus  verdünnten.  —  1.  An 
Sr  reiche  Sr-Amalgame  werden  durch  zwei-  bis  dreistündige  Dest.  von 
Hg12Sr-Kristallen  in  H  unter  10  bis  12  mm  Druck  bei  180°  bis  190°  und 
dann  einhalbstündige  bei  250°  dargestellt.  Keep  u.  Böttgee  mit  Iggena 
(a.  a.  0.,  38) ;  Iggena.  —  2.  Zur  Darst.  von  mehr  als  20  °/0  Sr  enthaltenden 
Amalgamen  bringt  man  ein  8°/0  Sr  enthaltendes  festes  Amalgam  in  ein 
150  bis  200  g  fassendes  Eisenschiffchen,  erhitzt  allmählich  im  leicht  ge- 
neigten Porzellanrohr  im  elektrischen  Ofen  an  der  Hg-Luftpumpe  so  lang- 
sam, daß  man  erst  in  3  oder  4  Stunden  auf  Dunkelrotglut  gelangt, 
bringt  zuletzt  das  Amalgam  zum  Schmelzen,  neigt  das  Porzellanrohr 
etwas,  bis  das  Amalgam  den  Rand  des  Eisenschiffchens  bespült,  läßt 
in  der  Leere  erkalten,  füllt  mit  trocknem  reinen  C02  und  nimmt  das 
Schiffchen  heraus.  Guntz  u.  Roedebee.  —  3.  Bei  der  Darst.  von 
höherprozentigen  Amalgamen  erhält  man  bessere  Resultate  als  in  Glas 
[s.  bei  HgnSr],  wenn  man  in  Eisenretorten  mit  größeren  Mengen  (5  kg 
Hg^Sr)  arbeitet  [Apparatur  und  Einzelheiten  im  Original],  ganz  langsam  in  einer 
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trocknen  H-Atm.  erhitzt  (in  einer  Stunde  auf  etwa  400°)  und  dann 
langsam  die  Leere  hervorruft,  indem  man  den  Druck  in  1  Minute  um 
1  cm  sinken  läßt.  Sobald  das  Hg  zu  destillieren  beginnt,  erhöht  mau  die 
Leere  nicht  mehr.  Bei  richtigem  Arbeiten  erfolgt  die  Dest.  unter  einem 
Druck  von  50  bis  55  cm  Hg,  und  vermeidet  man  ein  stürmisches  Kochen, 
wie  es  bei  größerer  Leere  erfolgen  würde.  Sobald  das  Vol.  des  dest.  Hg  anzeigt,  daß 
man  das  Amalgam  der  gewünschten  Zus.  erreicht  hat,  unterbricht  man  die  Dest.,  läßt  er- 
kalten, füllt  mit  reinem  trocknem  C02  und  öffnet  die  Eetorte.  Guntz  u.  B.OEDERER 
(a.  a.  0.,  500).  —  4.  Verfährt  man  wie  bei  den  Ba-Amalgamen  [S.  1075],  so 
sintert  das  blasige  Prod.  bei  etwa  27  °/0  Sr  und  wird  bei  30.42  °/0  Sr  kom- 
pakt (HgSr).  Langbein  (Dissert.,  13).  —  5.  Durch  Dest.  des  elektrolytisch 
dargestellten  Amalgams  in  der  Leere  erhält  man  wie  bei  Ba-Amalgam 
[S.  1074]  ein  diesem  völlig  ähnliches  reiches.    Maquenne. 

b)  Das  System.  —  Gef.  in  Mittelwerten  (t°  =  Temp.,  p,  =  %  Sr  im  fl.,  p2  im 
festen  Amalgam;  p3  =  Löslichkeit  von  Sr  in  Hg  in  %  Hg): 

t°  0  20  30  46  56  64.5  81 

Pl  0.73  1.02  1.25  1.33  1.52  1.76 

p2  3.40  3.33  3.42  3.98  4.96  5.33  5.37 

Ber.  für  Hg12Sr :  3.51 

p,  0.73  1.04  1.27  1.35  1.54  1.79 

Bei  jeder  der  Tempp.  über  30°  scheint  ein  neuer  Bodenkörper  vorzuliegen.  Die  Eigen- 
schaften der  bei  64.5°  und  81°  erhaltenen  Ausscheidungen  sind  zu  verschieden,  als  daß 
man  in  den  beiden  festen  Phasen  einfache  Verhältnisse  annehmen  könnte.  (In  Be- 
tracht kämen  Hg8Sr  (5.17%  Sr),  Hg,5Sr4  (5.50),  Hg,Sr  (5.87).  Kerp  u.  BÖTTGER  mit 
Iggena  (a.  a.  0.,  43);  Iggena.  —  Sicher  existieren  HgnSr  und  HgSr  (ber. 
30.42%  Sr),  namentlich  Hg6Sr;  nicht,  entgegen  Guntz  u.  Fähäe,  Hgl4Sr.  Beweise 
wie  bei  Ba-Amalgam;  nur  tritt  an  Stelle  des  36% ig.  blasigen  Ba- Amalgams  das  27% ige 
blasige  Sr-Amalgam.  Eine  gewisse  Bestätigung  für  die  Existenz  von  HgSr  liegt  auch 
darin,  daß  die  verlängerte  Linie  der  spez.  Vol.  der  fl.  Sr-Amalgame  die  der  konzentrierteren 
bei  etwa  30%  schneidet,  wohl  weil  in  dem  fl.  Amalgam  HgSr  gelöst  ist.  Langbein 
(Dissert,  24). 

c)  Eigenschaften.  —  Nach  (1)  unter  a,  a)  etwas  dickflüssig.  Böttgeb. 
Nach  (4)  unter  a,  ß)  zäher  Brei,  der  schwer  in  fl.  und  festes  Amalgam 
durch  Absaugen  [8.  bei  Ba-Amalgam  (S.  1076)]  ZU  trennen  ist.  Auch  die  Löslich- 
keits-Verss.  von  festem  Amalgam  in  Hg  sind  schwer  auszuführen,  sodaß  einwandsfreie  Er- 
gebnisse nicht  erhalten  werden  konnten.  Kerb  (a.  a.  0.,  306).  Nach  (5)  unter 
a,  ß)  butterähnliche  weiche  M.  von  dicht  verfilzten  weichen  Nädelchen,  die 
mit  dem  fl.  Amalgam  innig  verbunden  sind.  Die  Trennung  des  fl.  vom 
festen  Bestandteile  durch  Absaugen  gelingt  gleich  nach  der  Elektrolyse 

nur  schlecht,  da  das  feste  Amalgam  noch  keine  ausgesprochen  kristallinische  Struktur 
besitzt,  und  da  sich  das  isolierte  halbfeste  Amalgam  in  wenigen  Tagen  völlig  oxydiert, 
besser,  wenn  man  das  fl.- feste  Gemenge  mehrere  Tage  unter  Luftabschluß 
ruhig  stehen  läßt.  Dann  erhält  man  das  feste  Amalgam  in  granatähnlichen 
bis  linsengroßen  harten  Kristallen,  die  sich  leicht  durch  Absaugen  vom  fl. 
Amalgam  trennen  und  durch  Abwischen  mit  Filtrierpapier  von  einer  Schicht 
schon  zersetzten  Amalgams  reinigen  lassen.  (Gef.  3  bis  3.4%  Sr.)  [Näheres 
unten.]  [Ueber  Lsg.  des  Amalgams  in  Hg  siehe  das  Original  und  Zahlenangaben  auf 
S.  407.]  Iggena  (a.  a.  0.,  43);  Kerp  u.  Böttger  mit  Iggena  (a.  a.  0.,  37). 
Nach  (6)  unter  a,  ß)  fl.  Amalgame  und  Kristalle.  Langbein.  Feste  Amal- 
game mit  mehr  Sr  als  der  Formel  Hg12Sr  entspricht,  sind  nicht  mehr 
kristallinisch  und  von  der  Mutterlauge  nur  sehr  schwer  zu  trennen. 
Die  Mutterlaugen  werden  bei  nur  geringem  Sinken  der  Temp.  halbfest  und  zähe.  (Die  bei 
46°  gesättigte  Lsg.  wird  beim  Erkalten  ganz  kompakt.)  Die  unten  angeführten  Zahlen 
sind  für  die  fl.  Amalgame  bis  64.5°,  für  die  halbfesten  bis  81°  noch  angenähert  richtig. 
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[Ueber  die  Zus.  der  oberhalb  30°  bestehenden  festen  Amalgame  siehe  unten.]  Ueber- 
sättigungserscheinungen  wie  beim  Ba- Amalgam,  doch  nicht  so  stark. 
Keep  u.  Böttgee  mit  Iggena  (a.  a.  0.,  35,  41);  Iggena.  Das  Amalgam 
geht  aus  gesättigten  Lsgg.  von  Sr  in  Hg  durch  geringe  Temp.-Erniedri- 
gung  sehr  schnell  in  einen  halbfesten  zähen  lehmigen  Zustand  über. 
Iggena  (a.  a.  0.,  55).  Nach  (7)  unter  a,  ß)  dargestelltes  Amalgam  trennt 
sich  nach  1  oder  2  Tagen  in  fl.  Amalgam  und  in  Kristalle  von  Hg^Sr. 
Guntz  u.  Roedeeee  (a.  a.  0.,  496).  Nach  (8)  unter  a,  ß)  breiige  M.,  die 
nach  dreitägigem  Aufbewahren  in  einer  mit  eingeschliffenem  Stöpsel  ver- 
schlossenen Flasche  bei  nochmaligem  Waschen  und  Trocknen  durch 
Filtration  (durch  Leder  mittels  der  Saugpumpe)  52°/0  festes  und  48°/0  fl- 
Amalgam  ergibt.  Mc  Phail  Smith  u.  Bennet.  Nach  analoger  Darst.  wie  beim 
Ba- Amalgam  noch  fl.  Produkt.   L.  Maquenne  (Bull.  soc.  cliim.  [3]  7,  (1892)  371).    Nach  (1) 

unter  a,  y)  graue  harte  poröse  feste  M.  mit  stellenweise  deutlichem  Metall- 
schimmer. Keep  u.  Böttgee  mit  Iggena  (a.  a.  0.,  38).  Nach  (2)  unter 
a,  y)  kompakte  Prodd.  von  meist  goldgelber  Farbe  (wegen  Ggw.  von  Spuren 
von  Nitrid).  Guntz  u.  Roedeeee.  Durch  Dest.  des  Hg  aus  Hg^Sr  er- 
haltene Prodd.  mit  6  °/0  bis  10  °/0  Sr  stellen  eine  metallische,  sehr  feinkörnige, 
brüchige  M.  dar,  die  jedoch  immerhin  so  hart  ist,  daß  man,  um  sie  aus  der  Retorte  zu 
entfernen,  die  Schere  zu  Hilfe  nehmen  muß.  Prodd.  mit  mehr  als  20  °/0  Sr  werden 
(wenn  sie  nach  dem  obigen  Verf.  dargestellt  sind)  porös.  GüNTZ  u.  Roedeeee 
(fl.  a.  0.,  501).  Ueber  die  Eigenschaften  der  an  Sr  reichen  Amalgame  nach  (4)  unter 
a,  y)  vgl.  unter  b). 

Das  nach  (6)  unter  a,  ß)  erhaltene  fl.  Amalgam  ist  ziemlich  zähe 
(einzelne  Tropfen  oft  kegelförmig).  Adhäriert  an  Eisen  und  Glas  noch  besser 
als  Ba-Amalgam.  Der  Ausdehnungskoeffizient  ist  nicht  sehr  verschieden 
von  dem  des  Hg:  «  =  0.000181  +  0.000008  p  (p  =  °/0-Gehalt  des  Amalgams).  Lang- 
bein (DisseH.,  11).  —  Abhängigkeit  des  spez.  Vol.  vom  °/0-Gehalt  usw.  der  fl.,  krist. 
und  höher  konz.  Amalgame :  Langbein  (Dissert,  23).  —   Die  EMK.    von  0.088  0/„  ig. 

Sr-Amalgam  beträgt  bei  22°  in  n/]0.  LiCl  gegen  0.1385  °/0  ig-  Ba-Amalgam 
2-3  X  7so  Volt.  G.  Mc  Phail  Smith  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  393).  EMK. 
auch  bei  M.  Le  Blanc  (Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  474).  —  Ist  an  der  Luft  bei 
weitem  unbeständiger  als  die  Amalgame  des  Na  oder  Baryums.  Feanz. 
Viel  veränderlicher  als  Ba-Amalgam.  Maquenne.  Die  reichen  Amal- 
game (etwa  mit  40  bis  50%  Sr)  sind  äußerst  veränderlich  und  zeigen  schon 
gewisse  Eigenschaften  der  Erdalkalimetalle.  Guntz  u.  Roedeeee  (a.  a.  0., 
503).  Das  nach  (1)  unter  a,  a)  zerfällt  an  der  Luft  schon  in  6  bis  10 
Stunden  völlig  zu  Hg  und  SrC03  und  gibt  unter  W.  H  und  Sr(OH)2. 
Böttgee.  Das  nach  (3)  unter  a,  a)  wird  an  der  Luft  sehr  schnell  zers. ; 
wirkt  auf  W.  nur  langsam.  Mc  Phail  Smith.  Das  Amalgam  nach  (1) 
unter  a,  ß)  mit  geringem  Sr-Gehalt  wird  an  der  Luft  leicht  oxydiert,  wo- 
bei es  sich  mit  einer  grauen  Oxydschicht  bedeckt.  Ramsay.  Das  nach  (5) 
unter  a,  ß)  ist  ungemein  leicht  an  der  Luft  oxydierbar  und  bedeckt  sich 
mit  einer  grauschwarzen  Haut ;  gegen  W.  sehr  wenig  empfindlich.  Zerfällt 
allmählich  unter  Abscheidung  von  Hg  in  schwarze  voluminöse  Klumpen 
von  Sr(OH)2,  SrC03,  Hg  und  Hg20.  Das  nach  (1)  unter  a,  y)  erhaltene 
oxydiert  sich  an  der  Luft  sehr  energisch  unter  starker  Erwärmung  und 
zers.  W.  bei  gewöhnlicher  Temp.  stürmisch.  Feste  Amalgame  mit  mehr 
Sr  als  der  Formel  Hg12Sr  entspricht,  sind  an  der  Luft  ungemein  oxydabel. 
Die  Amalgame  mit  6  bis  10°/0  Sr,  die  sich  an  der  Luft  und  mit  W.  sehr 
lebhaft  zers.,  lassen  sich  unter  Petroleum  aufbewahren.  Iggena  {Dissert., 
43);  Keep  u.  Böttgee  mit  Iggena  (a.  a.  0.,  37,  38,  41).  Das  fl.  nach 
(6)  unter  a,  ß)  wird  an  der  Luft  stärker  angegriffen  als  das  fl.  Ba-Amalgam, 
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während  es  sich  gegen  W.  wie  dieses  verhält.  Die  Amalgame  bis  27% 
Sr  werden  durch  W.  sehr  schnell,  die  höheren  ziemlich  langsam  zers. 
Langbein  {Bissert,  11).  Amalgame  mit  6  bis  10°/0  Sr  sind  wenig  ver- 
änderlich an  der  Luft.  Guntz  u.  Roederer  (a.  a.  0.,  501).  —  Erhitzen 
in  H  bei  mäßiger  Eotglut  liefert  Strontium.  Franz.  Beim  Erhitzen  in  H 
beginnt  die  Absorption  des  H  bei  einer  höheren  Temp.  als  beim  Ba- 
Amalgam.  Dabei  bildet  sich  SrH2,  das  durch  die  Hg-Dämpfe  wieder  zers. 
werden  kann.  Guntz  (Compt.  rend.  133,  (1901)  1209;  134,  (1902)  838; 
C.-B.  1902,  I,  247,  1151).  —  Ein  20  bis  25°/0ig.  Amalgam  verliert  in  N 
bei  Rotglut  das  Hg  völlig  unter  B.  von  Strontiumnitrid.    Maquenne. 

Das  nach  (3)  unter  a,  a)  dargestellte  Amalgam  enthält  0.987  °/0  Sr  und  0.005  °/0  Natrium. 
Mc  Phail  Smith.  Das  nach  (4)  unter  a,  ß)  ursprünglich  erhaltene  bestimmt  übersättigte  fl. 
Amalgam  enthält  0.96  bzw.  1.22 °/0  Sr.  Es  setzt  zweimal  Kristalle  von  HgnSr  ab.  Die 
Konzz.  der  Lsgg.  betragen  bei  64.7°  etwa  1.50 °/0  Sr,  bei  81°  etwa  1.62.  Kehp  (a.  a.  0.,  307). 
Nach  (8)  unter  a,  ß)  gef.  im  ungetrennten  Amalgam  2.07 °/0  Sr;  im  festen  Anteil  2.80  und 
2.82.  im  Filtrat  1.12  und  1.12,  woraus  sich  als  mittlerer  Gehalt  2.00°/o  ber.  Stromaus- 
beute daher  73  %.  Mc  Phail  Smith  u.  Bennett.  Der  Maximalgehalt  des  elektrolytisch 
dargestellten  Amalgams  beträgt  '/*%  Sr,  Maquenne;  3.81%.  Iggena  (Dissert.,  51); 
Kehp  u.  Böttger  mit  Iggena  (a.  a.  0.,  38).  Durch  Dest.  in  der  Leere  erhält  man  Prodd. 
mit  20  oder  25°/0  Sr.  Maquenne;  Iggena;  Kerp  u.  Böttger.  Der  Reichtum  der  nach  (2) 
unter  a,  y)  gewonnenen  Amalgame  au  Sr  hängt  von  der  Daner  der  Erhitzung  vor  dem 
Schmelzen  ab.  So  erhält  mau  aus  einem  8°/oig.  Amalgam  bei  etwa  1  lj2  stündigem  Er- 
hitzen bis  auf  850°  ein  Prod.  mit  41.7  °/o  Sr.  Steigert  man  in  derselben  Zeit  die  Temp. 
auf  950°,  so  enthält  das  Amalgam  45%  Sr.  Beim  langsamen  Erhitzen  läßt  sich  der  Ge- 
halt an  Sr  bis  auf  52%  (höher  aber  nicht)  steigern  (für  Hg*Sr5  ber.  52.27).  Guntz  u. 
Eoederer  (a.  a.  0.,  503).  Durch  Dest.  des  Hg  aus  HguSr  erhält  man  leicht  und  in  be- 
liebiger Menge  Amalgame  mit  5  bis  20%  Strontium.     Guntz  u.  Eoederer  (a.  a.  0.,  501). 

B.  Einzelne  Verbindungen.  —  Vgl.  a.  unter  A,  b)  und  oben  unter  A,  c). 

a)  Hg14Sr  [?].  —  Existiert  nicht.  Iggena  (Dissert.; 58) ;  Langbein  (Dissert., 
24).  —  Man  elektrolysiert  eine  konz.  SrCl2-Lsg.  mit  Hg-Kathode  mit  60  Amp. 
auf  10  qcm  Kathodenoberfläche  und  preßt  das  Prod.  mit  der  Hand  durch 
Ziegenleder.  —  Kristalle.  Gibt  bei  einem  Druck  von  200  kg/qcm  das 
Amalgam  HglxSr  [s.  dieses].    Guntz  u.  Feree  (Bull  soc.  chim.  [3]  17,  (1897) 

390).  —  Die  zu  niedrig  für  die  Formel  Hg„Sr  gef.  Werte  für  Sr  sind  wohl  auf  noch  in 
den  Präparaten  vorhanden  gewesene  Mutterlauge  zurückzuführen.  Kerp  (a.  a.  0.,  308); 
Kerp  u.  Böttger  mit  Iggena  (a.  a.  0.,  44). 

b)  Hg12Sr.  —  Krist.  nach  einiger  Zeit  aus  Lsgg.  jeder  Konz.  bei 
Zimmer-Temp.  [a].  Die  Verb,  ist  von  0°  bis  30°  beständig  als  Boden- 
körper einer  gesättigten  Lsg.  von  Sr  in  Hg  [ß],  während  oberhalb  30°  sicher 
andere  Bodenkörper  vorliegen,  die  jedoch  nicht  isoliert  werden  konnten.  Läßt  sich 
leicht  von  der  Mutterlauge  durch  Absaugen  und  von  der  anhängenden 
Oxj'dschicht  durch  Abwischen  mit  Filtrierpapier  befreien.  —  Silberglän- 
zende bis  '/»  cm  lange  schiefwinklige  Überaus  harte  Tafeln  mit  aufgesetzten  Pyra- 
miden, wahrscheinlich  monoklin  oder  triklin.  Erinnert  in  der  Form  an  Granaten. 
Beginnt  (unter  Petroleum)  bei  60°  zu  zerfallen,  ist  bei  70°  völlig  geschm. 
—  Gef.  in  [«]  3.37,  3.27,  3.33,  3.41,  [ß]  3.40,  3.33,  3.42  %  Sr  (Mittelwerte)  (ber.  3.50).  Iggena 
(Dissert.,  56);  Kerp  u.  Böttger  mit  Iggena  (a.  a.  0.,  37).  Gef.  in  durch  Zentrifugieren 
erhaltenen  Kristallen  3.33  bis  3.53  %  Sr  (ber.  3.52).  G.  Mc  Phail  Smith  u.  H.  C.  Bennett 
(J.  Am.  Chetn.  Soc.  32,  (1910)  624). 

c)  Hg11Sr.  —  Existiert  nicht.  Iggena  (Dissert,  58).  Ist  fraglos  nur  ein  Gemisch 
von  Hg12Sr  mit  durch  den  Druck  zers.  Amalgam  und  nicht  völlig  abgepreßter  Mutterlauge. 
Kerp  u.  Böttger  mit  Iggena  (a.  a.  0.,  44).  —  1.  Man    läßt    das    nach  (4)    unter 

A,  a,  ß)  erhaltene  Gemenge  von  fl.  und  festem  Amalgam  längere  Zeit  stehen  [a]. 
Auch  aus  der  hierbei  erhaltenen  Mutterlauge  nochmalige  Abscheidung  [/?]. 
Kerp  (a.  a.  0.,  307).  —  2.  Aus  Hg14Sr  durch  einen  Druck  von  200  kg/qcm. 
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Guntz  u.  Feree  (a.  a.  0.,  391).  —  3.  Man  zentrifugiert  ein  Gemenge  von 
HglxSr  und  fl.  Amalgam.  [Zahlen  im  Original.]  Ein  höher  prozentiges  Amalgam  wird 
so  nicht  erhalten.  Guntz  u.  Roederer  (a.  a.  0.,  500).  —  4.  Nach  (6)  unter 
A,  a,  ß).  Langbein.  —  Nach  (1)  silberglänzende  große  harte  Kristalle  mit 
wenig  scharf  ausgebildeten  Kanten  und  Flächen.  Kerp.  Nach  (2)  gewissen  Granat- 
kristallen  ähnliche  rhomboidale  Dodekaeder.  Minguin  bei  Guntz  u.  Feree. 
In  Prodd.  nach  Darst.  (3)  wurde  die  trikline  Form,  die  Kerp  für  sein  Amalgam  Hgi2Sr 
annimmt,  bei  fast  30  kg  dargestelltem  krist.  Amalgam  niemals  beobachtet.  Die  Kristalle 
hatten  stets  die  von  Minguin  [s.  oben]  angegebenen  Formen.  Guntz  u.  Eoedebeh  (a.  a.  0.,  497). 
Nach  (4)  bei  langsamem  Abkühlen  [o]  reguläre  Würfel  mit  Oktaeder-  und  Rhomben- 
dodekaeder-Abstumpfung, bei  schnellem  [/?]  Gewirr  von  Nadeln.  Langbein.  — 
Druck  (bis  5000  kg/qcm)  beeinflußt  nicht.  Guntz  u.  Roederer.  Schmp.  125°. 
Langbein  {Dissert.,  13).  —  Verändert  sich  schnell  an  der  Luft  unter  B. 
von  Hg  und  einem  Gemenge  von  Hg20,  SrO  und  SrC03.  Hält  sich  in 
einer  sehr  trockenen  Atm.  von  C02.  W.  zers.  leicht,  aber  nicht  so  leicht 
wie  die  fl.  Amalgame.  Guntz  u.  Roedeeer  (a.  a.  0.,  498).  Durch  Erwärmen 
des  krist.  Amalgams  in  der  Leere  (vorher  mit  reinem  trocknen  C02  gefüllt)  im 
Sandbad  läßt  sich  Hg  entfernen.  In  Glasgefäßen  beginnt  die  Dest.  des 
Hg  bei  150°  bei  Barometer-Leere,  trotz  nur  allmählicher  Steigerung  der 
Temp.;  aber  man  gelangt  so  nicht  zu  kompakten  und  komogenen  Prodd.: 
das  Prod.  ist  porös,  äußerst  veränderlich  an  der  Luft  und  enthält  bis  15  °/0  Sr. 
Erhitzt  man  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen  3  Tage  lang  auf  135°,  so 
enthält  das  Prod.  14.67  %  Sr  (her.  für  Hg6Sr2  14.91).  Bessere  Ergebnisse  (ho- 
mogenere und  kompaktere  Prodd.)  erzielt  man  in  Eisengefäßen  durch  lang- 
sames Erhitzen  auf  400°  und  Erkalten.  Guntz  u.  Roedeeer  (a.  a.  0.,  500). 
Luft  u.  W.  wirken  wie  auf  HguBa  [S.  1078].  Langbein.  —  Gef.  nach  (l, «) 
3.61,  3.64,  3.75  u.  3.69;  nach  (l,ß)  3.28,  3.16,  3.27,  3.06  u.  3.23%  Sr  (her.  3.82).  Kerp. 
Nach  (3)  3.70,  3.83,  3.65,  3.75 %  Sr  (ber.  3.83).  Güntz  u.  Roederer  (a.  a.  0.,  497).  Nach 
(4)  abgewischt  3.63  u.  3.64  °/0  Sr,  durch  Fallenlassen  von  fl.  Amalgam  befreit  3.73  u.  3.80 
(ber.  3.82).    Langbein. 

d)  Hg8Sr.  Oder  Hg7Sr.  —  Bei  64°  bzw.  81°  erhält  man  Amalgame  mit  5.22r 
5.66,  4.20,  4.54,  4.91  u.  5.06%  Sr  (ber.  für  Hg8Sr  5.17;.  Kerp  (a.  a.  0.,  307).  Der  Boden- 
körper, der  bei  64.5°  und  bei  81°  mit  einer  Sr-Lsg.  in  Hg  im  Gleichgewicht  ist,  enthält 
5.33  und  5.37%  Sr  (ber.  für  Hg8Sr  5.17,  für  Hg7Sr  5.87).    Iggena. 

e)  Hg6Sr.  —  Man  dest.  5  kg  Hg^Sr  wie  unter  A,  y)  angegeben  ist 
und  läßt  sehr  langsam  erkalten.  —  Homogenes  Prod.  von  silberweißen 
hexagonalen  Tafeln.    Härte  zwischen  2  und  3.  —  Gef.  6.81,  6.80  n.  6.85%  Sr 

(ber.  6.82).    Guntz  u.  Roedeeer  (a.  a.  0.,  501). 

f)  Hg5Sr2.  —  S.  die  Angabe  von  Güntz  u.  Roederer  bei  HguSr.  —  Durch  Dest. 
des  Hg  aus  den  elektrolytisch  dargestellten  Amalgamen  in  der  Leere  er- 
hält man  Prodd.  mit  bis  15  °/0  Sr  (ber.  14.87).  Iggena  (Dissert.,  51) ;  Kerp 
u.  Böttgek  (o.  a.  0.,  38). 

g)  HgSr.  —  S.  unter  A,  a,  y)  und  unter  A,  b). 

II.  Quecksilber,  Strontium  und  Stickstoff.  A.  StrontiummercurinitriL 
2Sr(N02)2,3Hg(N02)2,5H20.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  2Ba(N02)2, 
3Hg(N02)2,5H>0  [S.  1078].  —  Gef.  13.08%  Sr,  44.58  Hg,  11.17  N  (ber.  13.18,  45.31, 
10.57).    P.  C  Ray  (J.  Chem.  Soc.  97,  (1910)  326). 

B.  Strontiummercuronitrat.  Basisch.  2SrO,2Hg20,3N205.  —  Man  löst 
in  gesättigter  saurer  HgN08-Lsg.  unter  Erhitzen  Sr(NO;})2  und  kristalli- 
siertes HgN03  und  läßt  erkalten.  —  Zuerst  kleine,  durch  Erwärmen  mit  der 
Mutterlauge  und  Erkalten  größere  Kristalle.  Später  kristallisiert  HgNO,.  Fast 
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ebenso  lichtempfindlich  wie  AgCl;  wird  im  zerstreuten  Licht  fast  augen- 
blicklich fleischfarben,  dann  schmutzig  braun,  durch  Umkristallisieren  aus 
h.  salpetersäurehaltigem  W.  wieder  farblos.  —  Sehr  viel  leichter  1.  als  die 
Ba-Verb.  [S.  1078];  verhält  sich  im  übrigen  völlig  wie  diese.  —  Scheint  unter 
gewissen  Umständen  auch  mit  HsO  in  Prismen  auftreten  zu  können.  —  Gef.  15.31  %  SrO 
(ber.  15.23).    Städeler. 

HI.  Quecksilber,  Strontium  und  Schwefel.  A.  Strontiummercurisulfit. 
SrS03,HgS03,2H20.  Bzw.  Strontiumsalz  der  Mercurisulfosäure.  —  Man  fügt 
ein  Sr-Salz  zu  Alkalimercurisulfit.  —  Nach  einiger  Zeit  schön  kristalli- 
nische Fällung.    K.  Barth  (Z.  physik  Chem.  9,  (1892)  196). 


Sr 
Hg 
SOs 
H2Ü 

18.03 
41.43 
33.11 

7.44 

17.78 
41.48 
33.16 

Barth. 

17.90 

33.31 

- 

SrHg(S03),,2H,0 

100.01 

B.  Strontiummercurithiosulfat.  —  Wie  die  Ba-Verb.  [S.  10791.    Rammelsberg. 

C.  Strontiummercuriimidosulfonat.  N.2Hg[(S08)2Sr]2,5H20.  —  Man  be- 
handelt eine  w.  konz.  Lsg.  von  N2Hg(S08K)1,4H20  mit  Sr(N08)2  und  läßt  er- 
kalten. —  Wasserklare  kleine  harte  Kristalle.  Kristallform  und  Verhalten 
beim  Erhitzen  wie  beim  Ba-Salz  [s.  1079].  Löslichkeit  bedeutend  größer. 
Die  Aufschwemmung  in  W.  gibt  mit  H2S  eine  Lsg.  von  HN[(S08)aSr]2, 
das  jedoch  wegen  seiner  leichten  Zersetzlichkeit  nicht  isoliert  werden  kann.  BerglüND 
(a.  ä.  0.,  42). 

Bbrglümd. 
2Sr                       175.00                      21.53                      21.24                21.99 
Hg                      200.00                      24.60                     24.61 
2N                          28.00                       3.44 
4S03                     320.00                     39.36                      39.16 
5HgO 90.00 11.07 

SrjHgN^SOj^öHjO        813.00  100.00 

IV.  Quecksilber,  Strontium  und  Halogene.  A.  Quecksilber,  Strontium  und 
Chlor.  A.1  Strontiummercurichloride.  a)  SrCl2,8HgCl2  (?).  —  Wohl  nur  ein 
Gemenge.  —  Aus  der  Lsg.  der  Bestandteile  mit  überschüssigem  HgCl2.  — 
2  bis  3  cm  lange  seidenglänzende  Nadeln.  Aeußerst  hygroskopisch.  Zer- 
fällt beim  Trocknen  im  Exsikkator.  Th.  Harth  (Z.  anorg.  Chem.  14, 
(1897)  323).     [Analysen  fehlen.] 

b)  SrCl2,3HgCl2,  5  bis  6  H20.  —  Salze  mit  anderen  Verhältnissen  der  Bestand- 
teile konnten  nicht  erhalten  werden.  —  Entsteht  wie  MgCl2,3HgCl2,5H20.  — 
Durchscheinende  Platten,  zuweilen  sehr  zarte  Nadeln,  oder,  beim  Stehen 
einer  gesättigten  Lsg.  an  der  Luft,  Haare,  die  von  der  Oberfläche  der  Fl. 
aus  wachsen  und  sich  bei  etwas  steigender  Temp.  wieder  lösen.  Verliert 
H20  über  CaCl2  oder  H2S04,  in  einigen  Tagen  über  H2S04  13.30  bis  14.16  °/0. 

S"WAN. 


SWAN. 

Gefunden. 

Sr 

8.90 

8.94                    9.22 

9.13 

Hg 

50.48 

50.59                  50.49 

50.35 
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c)  SrCl2,2HgCl2,2H20.  —  Entsteht  wie  das  Mg-Salz.  Von  Bonsdobff. 
Bildungswärme  der  Lsg.  beim  Zusammenbringen  der  Lsgg.  der  Einzel- 
salze bei  17°  0.98  Kai.  B.  Vaeet  (Compt.  rend.  123,  (1896)  422).  —  Luft- 
beständige, in  W.  11.  Nadeln.    Von  Bonsdobff. 

d)  5SrCl.2,8HgCl2.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  a).  Haeth 
(a.  a.  0.,  324). 

e)  2SrCl2,3HgCl2.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  a).    Haeth. 

f)  3SrCl2,4HgCl2.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  a).    Haeth. 

g)  SrCl2,HgCl2  [?].  —  Konnte  aus  der  Lsg.  der  Bestandteile  mit  über- 
schüssigem HgCl2  nicht  erhalten  werden.  Haeth.  —  Bildungswärme  beim 
Zusammenbringen  der  Lsgg.  der  Einzelsalze  bei  18°  0.84  Kai.    Vaeet. 

A2.  Strontiumchlorid-Mercurioxyd.  SrCl2,HgO,6H20.  —  Man  kocht  über- 
schüssiges HgO  längere  Zeit  mit  k.  gesättigter  SrCl2-Lsg.,  läßt  erkalten 
und  trocknet  zwischen  Papier.  Bessere  Ausbeute  als  bei  der  Ba-Verb.  [S.  1081.]  — 
Nadeln;  nicht  so  fein  und  rein  wie  bei  der  Ba-Verb.  Verliert  bei  100°  etwa  3V2  Mol. 
H,0,  den  Rest  bei  130°  unter  Zers.  AV.  zers.  —  Gef.  18.13  °/0  Sr,  14.44  Cl. 
40.89  Hg,  22.82  HsO  (ber.  18.13,  14.71,  41.45,  22.38).  Gr.  Andbe  (Compt.  rend.  104. 
(1887)  432). 

B.  Strontiummercuribromide.  a)  SrBr2,2HgBr2.  —  Die  Lsg.  von  1  Mol. 
SrBr2  in  der  doppelten  Menge  W.  nimmt  bei  50°  3  Mol.  HgBr2  auf.  Die 
Lsg.  setzt  beim  Erkalten  1  Mol.  HgBr2  ab,  und  liefert,  hiervon  abge- 
gossen und  verdunstet,  kleine  Kristalle,  die  2  Mol.  HgBr2  auf  1  Mol.  SrBr2  ent- 
halten. Löwig  (Mag.  Pharm.  33,  (1831)  7).  Bildungswärme  beim  Zusammen- 
bringen der  Lsgg.  der  Einzelsalze  bei  17°:  3.06  Kai.  Vaeet  (a.  a.  0.,  498).  — 
W.  zers.  in  zurückbleibendes  HgBr2  und  sich  lösende  Verb.  b).    Löwic. 

b)  SrBr2,HgBr2.  —  Bildungswärme  aus  den  Lsgg.  der  Einzelsalze  bei 
17°  2.68  Kai.  Vaeet.  —  Aus  W.  und  Verb,  a)  [s.  diese].  —  Kristalle.  L.  in 
W.  in  allen  Verhältnissen.     Löwig. 

C.  Strontiummercurijodide.  a)  Ohne  Angabe  der  Formel.  [SrJ2,2HgJj.  oder 
SrJ2,HgJ2  ?.]  —  Ganz  wie  die  Ba-Verb.  [S.  1081].  Boullay.  —  Durch  Kochen  von  HgJ2 
mit  Sr(OH)2   gelbliche  Kristalle.    Berthemot  (J.  Pharm.  14,  (1828)  186). 

b)  SrJ2,5HgJ2,8H20.  —  Man  bereitet  durch  abwechselndes  Lösen  von 
SrJ2  und  HgJ2  in  W.  eine  bei  16.5°  gesättigte  Lsg.,  die  der  Formel  SrJ2, 
1.24  HgJ2,  18.09  H20  (gef.  7.12 °/0  Sr,  20.40  u.  20.48  Hg,  45.63  u.  45.62  J,  26.85  H20) 
entspricht  und  läßt  sie  —  1.  wenig  —  2.  stark  abkühlen.  —  3.  Man 
sättigt  die  Lsg.  mit  HgJ2  bei  70°  und  läßt  erkalten.  Gute  Ausbeute.  — 
Nach  (1)  kleine  Kristalle,  nach  (2)  schillernde  Kristalle  in  sehr  geringer  Menge. 
D.°  4.66.  Eigenschaften  wie  beim  Ca-Salz  [S.  1099].  A.  Duboin  (Compt. 
rend.  142,  (1906)  573;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  16,  (1909)  270). 

Dcboin. 


nach  (2) 

Sr 

3.157 

3.11 

3.19 

3.38 

Hg 

36.293 

35.85 

36.21 

36.15 

J 

55.311 

55.02 

55.07 

54.93 

H20 

5.226 

SrHg5JI2,8H20 

99.987 
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c)  SrJ2,HgJ2,8H20.  —  Man  läßt  eine  Lsg.  [Darst.  wie  bei  Verb,  b)]  von 
der  Zus.  7.85  %  Sr,  21.22  Hg,  50.44  J,  20.49  H20  langsam  verdunsten.  — 
Die  zuerst  abgeschiedenen  Kristalle  [a]  sind  ziemlich  durchsichtig  und 
ziemlich  kurz;  D.°  3.36.  Der  zweite  Anschuß  [ß]  besteht  aus  sehr  langen 
Prismen;  D.°  3.29.  Den  dritten  Anschuß  [y]  bilden  Kristalle  mit  sehr 
scharfer  Spitze;  D.°  3.22.  Eigenschaften  wie  beim  Ca-Salz  [s.  1100].  Duboin 
(a.  a.  0.,  574;  bzw.  271). 


DüBOIN. 

M 

M 

M 

Sr 

9.323 

9.19         9.22 

8.97        9.08 

Hg 

21.285 

21.41        21.23 

21.44      21.48 

21.47      21.47 

J 

54.065 

53.92        53.76 

53.53      53.34 

53.22      53.55 

H80 

15.325 

SrHgJt,8H20 

99.998 

V.  Quecksilber,  Strontium  und  Kohlenstoff.  A.  Strontiummercuricyanid. 
Sr(CN)2,Hg(CN)2.  a)  Wasserfrei.  —  So  nach  Jackson  {Thoms.  Records  gen.  Sc. 
1836;  Berz.  J.  B.  17,  181;  Pharm.  C.-B.  1836,  350). 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Man  rührt  äquimol.  Mengen  von  Sr(OH)2  und 
Hg(CN)2  mit  wenig  W.  an,  behandelt  mit  wss.  HCN,  konz.  etwas  bei  50°  bis 
60°,  läßt  über  H2S04  stehen,  filtriert  die  Kristalle  ab  und  trocknet  schnell. 
Abgeänderte  Versuchsbedingungen  gaben  keine  andere  Verb.  —  Farblose  wasserklare 
große  prismatische  Nadeln,  die  an  der  Luft  Feuchtigkeit  anziehen.  Wird 
beim  Erhitzen  matt.  L.  in  W.  Ans  der  Lsg.  fällt  HgS  durch  H28.  Von  der 
Forst  (Beitr.  z.  Kenntnis  der  Doppelcyanide  des  Cu  u.  Hg,  Dissert.,  Würzburg 
1904,  70);  H.  Grossmann  u.  P.  von  der  Forst  (Ber.  37,  (1904)  4142). 

Von  der  Forst. 
Sr                       18.18                      18.44                      18.40 
Hg                     41.55                      41.82                      41.73 
CN                     21.60                     21.43                      21.35 
HjO ia67 18.31 18.52 

SrHg(CN)4,5H20        100.00  100.00  100.00 

CN  und  H20  aus  der  Differenz.    Von  der  Forst. 

B.  Schwefel  enthaltende  Verbindungen,  a)  Strontiumrhodanid-Mercuri- 
Cyanid.  Sr(SCN)2,2Hg(CN)2,4H20.  —  Dünne  perlmutterglänzende  Tafeln. 
Verliert  an  der  Luft  2  Mol.  H20.    Cleve  (Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  (1875)  71). 

b)  Strontiummercurirhodanid.  Sr(SCN)2,Hg(SCN)2.  «)  Wasserfrei.  — 
Wurde  von  Th.  Nordstrom  (Ber.  4,  (1871)  989)  erhalten. 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Von  Nordström  erhalten. 

C.  Halogene  enthaltende  Verbindungen,  a)  Strontiumchlorid-Mercuricyanid. 
SrCl2,2Hg(CN)2.  a)  Wasserfrei.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  von  19  T.  SrCl2  und 
60  T.  Hg(CN)2.  —  Silberglänzende  lange  platte  vierseitige  Säulen.  LI.  in 
W.  und  schwachem  Alkohol.    Brett  (Phil.  Mag.  [3]  12,  (1838)  235). 

Brett. 
SrCl2  158.8  23.96  23.7 

2Hg(CN)2  504  76.04  75.5 

SrCl2,2Hg(CN)2  662.8  100.00  99.2 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  100  g  Hg(CN)2  und  85  g 
krist.  SrCl2.  —  Bildungswärme  nach  2Hg(CN)2  (fest)  -f  SrCl2  (fest)  +  6H20  (fl.) 
+  21.25  Kai.    R.  Varet  (Compt.  rend.  121,  (1895)  348;  Bull.  soc.  chim.  [3] 
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13,  (1895)  1086;  Ann.  Chim.  Phys.  [71  8,  (1896)  261).  —  Seidenglänzende 
Nadeln,  die  an  der  Lnft  matt  werden.  Sil.  in  Wasser.  Poggiale  (Compt. 
rend.  23,  (1846)  762).  Lösungswärme  —15.8  Kai.  Varet.  H2S,  Sulfate 
und  Karbonate  zers.  Poggiale.  —  Gef.  11.16%  Sr,  9.15  Cl,  52.06  Hg,  13.35  CN 
(ber.  11.36,  9.21,  51.91,  13.50).    Vabet. 

b)  Strontiumbromid-Mercuricyanid.  SrBr2,2Hg(CN)2,6H20.  —  Man  ver- 
dampft allmählich  eine  Lsg.  von  100  g  Hg(CN)2  und  80  g  krist.  SrBr2.  — 
Bildungswärme  nach  2Hg(CN)2  (fest)  +  SrBr2  (fest)  +  6H20  (fl.)  +  29.84  Kai.  Vaeet 
(a.  a.  0.,  398 ;  bzw.  1083 ;  bzw.  253).  —  Farblose  rhombische  Blätter.  Caillot 
(J.  Pharm.  17,  (1831)  351).  Feine  glänzende  Nadeln.  Varet.  Verwittert 
an  der  Luft.  Verliert  erst  nahe  beim  Zersetzungspunkte  das  H20  völlig. 
L.  in  W.  und  Alkohol.  Caillot.  Lösungswärme  — 18.6  Kai.  Varet.  Die 
Lsg.  entwickelt  mit  Säuren  HCN,  und  wird  durch  Alkalikarbonate  gefällt.  Caillot.  —  Gef. 
28.55  °/0  SrBr,  (ber.  28.84).  Caillot.  Gef.  10.24%  Sr,  18.79  Br,  46.58  Hg,  12.00  CN  (ber. 
10.18,  18.62,  46.54,  12.10).    Vabet. 

c)  Strontiummercurijodid  mit  Aether.  SrHg2J6,6(C2H5)20.  —  1.44  g  SrJ2 
und  3.67  g  HgJ2  werden  mit  6  ccm  trocknem  Ae.  fl.  und  verbinden  sich 
mit  2.63  ccm  von  diesem  Ae.  Daraus  folgt  die  obige  Formel  der  fl.  Verb.  J.  E. 
Marsh  (J.  Chem.  Soc.  97,  (1910)  2306). 

d)  Strontiumjodid-Mercuricyanid.  SrJ2,2Hg(CN)2,6H20.  —  Richtiger  sind 
7  Mol.  H20  und  die  Formel  unter  e).  Varet.  —  Darst.  wie  bei  der  Ba-Verb. 
[S.  1085].  —  Quadratische  Blättchen  und  Tafeln.  Bötet  sich  weniger  schnell 
an  der  Luft  als  das  Ba-Salz.  Verliert  bei  100°  etwa  2/5  seines  H20,  färbt 
sich  bei  150°  gelblich  und  beginnt  bei  180°  sich  zu  zers.  7  T.  W.  von  18° 
und  Vs  T.  sd.  W.  lösen  farblos,  4  T.  90°/0ig.  A.  bei  18°  und  6/6  T.  sd.  da- 
gegen gelblich.    Cüster  (Br.  Arch.  [2]  56,  (1848)  1). 

Cüsteb  (Mittel). 
SrJ2                         342                     35.85                     35.86 
2Hg(CN)2                  504                     52.83                     53.46 
6H20 108 1L32 10.94 

SrJ2,2Hg(CN)2,6HsO  954  100.00  100.26 

e)  Strontiumcyanid-Mercurijodidcyanid.  Sr(CN)2,HgJ2,Hg(CN)2,7H20.  — 
Aus  der  Lsg.  von  100  g  Hg(CN)2  und  135  g  krist.  SrJ2.  Bildungswärme 
nach  2Hg(CN)2  (fest)  +  SrJ2  (fest)  +  7H20  (fl.)  +  41-8  Kal-  —  Schöne  perlmutterglän- 
zende Blättchen.  Lösungswärme  — 21.8  Kai.  —  Gef.  8.95%  Sr,  41.20  Hg,  26.02  j, 
10.70  CN  (ber.  9.01,  41.17,  26.15,  10.69).  Varet  (a.  a.  0.,  500;  bzw.  1080 ;  bzw.  247). 


Quecksilber  und  Calcium. 

I.  Calciuinamalgame.  A.  Allgemeines,  a)  Darstellung.  —  Die  Affinität  des 
Hg  zum  Ca  ist  gering.  [S.  a.  unter  y).]  Maquenne.  —  a)  Aus  den  Elementen.  — 
Ca  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  nur  langsam  in  Hg.  Durch  langes  Schütteln  unter 
Fernhaltung  von  feuchter  Luft  gelingt  es,  eine  Lsg.  mit  2.5  g  Ca  auf  100  g  Hg  darzu- 
stellen. H.  Moissan  u.  Chavannb  (Compt.  rend.  140,  (1905)  125).  Das  durch  Erhitzen  von 
Ca  mit  Hg  (bis  zum  Sdp.  des  Hg)  unter  Paraffin  erhaltene  Amalgam  enthält  nur  wenig 
Calcium.  H.  P.  Cady  (J.  Phys.  Chem.  8,  (1898)  555).  —  Man  bringt  in  ein  großes 
Versuchsrohr  2  g  Ca  (in  Stücken  geschlagen,  mit  glänzenden  Flächen)  und  100  g 
sehr  trocknes  Hg,  evakuiert,  schm.  zu,  schüttelt  24  Stunden,  erhitzt  etwas, 
dekantiert  von  etwaigen  Verunreinigungen  ab,  die  am  Glase  haften  bleiben, 
läßt  langsam  abkühlen,  bis  Kristalle  sich  ausscheiden  und  läßt  das  über- 
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SChÜSSige  Hg  ablaufen.  Nach  24  Standen  ist  das  Dekantieren  beendigt.  MoiSSAN 
U.  Chavanne. 

ß)  Aus  K-  oder  Na- Amalgam.  —  Man  übergießt  K-  oder  Na-Amalgam 
mit  konz.  CaCl2-Lsg.    Klauer  (Ann.  10,  (1834)  89). 

y)  EleMrölytisch.  —  Die  elektrolytische  Darst.  gelang  Gay-Lussac  u.  Thenard  nicht. 
—  1.  Die  elektrolytische  Darst.  gibt  Amalgame  von  geringer  Konz.,  da  das  Prod., 
selbst  wenn  man  das  Elektrolysiergefäß  mit  einer  Kältemischung  umgibt,  von  W.  gar  zu 
leicht  angegriffen  wird.  W.  Ramsat  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  530).  —  2.  Man 
elektrolysiert  Ca-Verbb.  mit  Hg-Kathode.  [Vgl.  bei  Ba-Amalgamen  (S.  1074).] 
H.  Davy  (Gilb.  32,  (1808)  369).  —  3.  Aus  Ca(OH)2  als  Elektrolyt.  Berze- 
lius  u.  Pontln  (Gilb.  36,  (1810)  255).  —  4.  Verfährt  man  wie  bei  Ba- 
Amalgam,  so  wird  der  Strom  bald  durch  die  B.  von  CaO  unterbrochen. 
Bunsen  (Pogg.  91,  (1854)  619).  —  5.  Man  elektrolysiert  CaCl2-Lsg.  mit 
€- Anode  und  Hg-Kathode.  K.  Bornemann  u.  G.  von  Ratjschenplat  (Metall. 
9,  (1912)  482).  Konnte  elektrolytisch  [vgl.  bei  Sr  und  Ba(S.  1086  u.  1074)]  nicht  dar- 
gestellt werden.  Es  bildet  sich  massenhaft  Chlorkalk,  während  die  Hg-Kathode  selbst 
nach  stundenlanger  Einw.  des  Stromes  nur  mit  einer  schwärzlichen  Oxydschicht  bedeckt 
ist.  ohne  eine  Spur  von  Amalgam  aufzuweisen.  Auch  ein  Vers,  mit  dem  Apparat  von 
Kerp  (Z.  anorg.  Cliem.  17,  (1898)  300)  hatte  keinen  Erfolg.  H.  Iggena  (Beitr.  z. 
Kenntnis  der  Amalg.  der  alkal.  Erden,  des  Zn  und  des  Cd,  Dissert.,  Göttingen 
1899,  60).  Ist  in  größeren  Mengen  von  guter  Beschaffenheit  schwierig  oder  unmöglich 
darzustellen  und  zers.  sich  an  der  Luft  äußerst  schnell  und  leicht.  W.  Kerp  u.  W.  Bött- 
«er  mit  H.  Iggena  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  32).  Arbeitet  man  wie  bei  Ba-Amalgam 
[S.  1074],  so  verstopft  sich  nach  5-  bis  10  maligem  Durchgange  des  Amalgams  das  Abfluß- 
rohr. Es  konnte  nur  ein  Prod.  mit  0.04%  Ca  erhalten  werden.  G.  Langbein  (Beiträge 
z.  Kenntnis  der  Amalgame,  Dissert.,  Königsberg  1900,  7).  —  6.  Durch  Elektrolyse  einer  sd. 
konz.  CaCl2-Lsg.  erhält  man  ein  nur  sehr  wenig  Ca  enthaltendes  Amalgam.  Cady.  — 
7.  Die  Darst.  (analog  wie  beim  Ba-Amalgam)  ist  sehr  schwierig  und  liefert  aus  mehreren 
kg  Hg  nur  ein  dg  festes  Amalgam  von  denselben  Eigenschaften  wie  das  feste  Ba-  und 
Sr-Amalgam.    L.  Maqüenne  (Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  373;   Ann.   Chim.  Phys.  [6]  29, 

(1893)  219).  —  8.  Man  elektrolysiert  mit  Diaphragma  und  Hg-Kathode  eine 
Lsg.  von  gleichen  Teilen  krist.  CaCI2  und  W.  mit  DqCm  2.5  Amp.,  indem 
man  alle  Stunden  das  gebildete  Amalgam  entfernt  und  den  Elektrolyten 
erneuert.  J.  Feree  (Bull.  soc.  chim.  [3]  7,  (1897)  583;  Compt.  rend.  127, 
(1898)  619).  —  9.  Man  elektrolysiert  mit  1.5  bis  2  Amp.  eine  halbe  Stunde 
eine  konz.  Lsg.  von  CaCl2  mit  Hg-Kathode,  reinigt  durch  Versprühen  in 
W.  und  trocknet.  Byers  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  1584).  —  10.  Man 
elektrolysiert  gesättigte  Calciumacetat -Lsg.  in  einem  Becher  mit  einer 
Kathode  aus  1  kg  Hg  und  horizontaler  Platinfolie  als  Anode  mit 
14  Volt  und  3  bis  4  Amp.,  rührt  häufig  mit  einem  Glasstab,  dekantiert 
nach  30  Minuten  die  FL,  reinigt  das  Amalgam  durch  Dekantieren,  dann 
durch  Umfüllen  in  W.  und  trocknet  zwischen  Papier.  G.  Mc  Phail  Smith 
(Am.  Chem.  J.  37,  (1907)  513).  Mit  Ca^AO^  wurden  noch  unbefriedigendere  Er- 
gebnisse erhalten   als  mit  Sr(N03)2.    G.  Mc  Phail  Smith  u.  J.  R.  Withrow  (J.  Am.  Chem. 

Soc.  29,  (1907)  324).  —  11.  Man  elektrolysiert  mit  250  g  Hg  als  Kathode 
35  ccm  einer  gesättigten  Lsg.  von  Calciumacetat  40  Minuten  lang  mit 
10  Volt  und  1.25  Amp.  Trotz  zeitweiser  Zufügung  von  festem  Calciumacetat  ent- 
wickelt sich  dabei  H ;  die  Lsg.  wird  dunkel  und  schäumt,  sodaß  beständiges  Rühren  nötig 
ist.  Nach  20  Minuten  bemerkt  man  weißes  Ca(OH)4  zwischen  Amalgam  und  Gefäßwandung, 
zusammen  mit  einigen  dunklen  Flecken.  Die  Temp.  beträgt  75".  Obgleich  die  Temp. 
dann  durch  Eintauchen  in  W.  auf  35*  gehalten  wurde,  wurde  die  Einw.  des  Amalgams  auf 
die  Lsg.  anscheinend  nicht  vermindert.  Nach  40  Minuten  war  die  EMK.  auf  12.75  Volt 
(bei  2.25  Amp.)  gestiegen.  Nach  weiteren  10  Minuten  wurde  der  Strom  durch  eine  kom- 
pakte Schicht  von  Ca(OH)4  unterbrochen.  Bei  Anwendung  von  CaCl2  als  Elektrolyt 
erhält  man  nur  sehr  verdünnte  Amalgame,  wobei  gleichzeitig  sehr  viel 
schwarze  Mischung  von  Ca(OH)2   mit  fein   verteiltem  Hg   gebildet   wird 
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und  bald  den  Strom  unterbricht.  Auch  mehrere  andere  Elektrolyte  gaben 
ungünstige  Ergebnisse,  stromausbeute  29%  [vgl.  S.  1097].  G.  Mc  Phail  Ssiith 
u.  H.  C.  Bennett  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  805). 

b)  Eigenschaften.  —  Nach  a,a):  mit  1.5  °/0  Ca  [s.  Hg8Ca]  aus  hexagonalen 
Prismen  gebildete  Platten,  mit  0.5  °/0  Ca  lange  Nadeln.  Dazwischen  scheiden 
sich  die  beiden  Arten  in  zwei  Schichten,  die  Nadeln  zu  unterst,  aus.  Die  Nadeln  sind  un- 
möglich völlig  frei  von  überschüssigem  Hg  zu  erhalten.  Das  durch  Erhitzen  von 
Hg8Ca  in  der  Leere  auf  200°  erhaltene  Amalgam  mit  etwa  10°/0  Ca  (eine 
völlige  Vertreibung  des  Hg  durch  weiteres  Erhitzen  gelingt  nicht)  ist  eine  graue  poröse 
Substanz.  Moissan  u.  Chavanne.  Nach  (3)  unter  a,  y)  flüssig.  Bebzelics 
U.  Pontin.  Nach  (8)  unter  a,  y)  fl.;  hinterläßt  beim  Durchpressen  durch  Leder 
einen  Eückstand,  der  sich  allerdings  [s.  unten]  sogleich  oxydiert.  Feree.  Aus  dem  nach 
(11)  unter  a,  y)  dargestellten  Amalgam  konnte  beim  Filtrieren  durch  Leder  ein  fester  An- 
teil nicht  erhalten  werden.    Mc  Phail  Smith  u.  Bennett.    Durch  Dest.  VOn  fast  1  kg 

nach  (7)  unter  a,  y)  dargestellten  Amalgams  im  Glasrohr  in  der  Leere 
lassen  sich  einige  cg  reiches  Ca-Amalgam  von  metallischen  Glanz  erhalten. 
Maquenne.  1000  g  von  nach  (8)  unter  a,  y)  dargestelltem  Amalgam 
geben  bei  Dest.  unter  12  mm  Druck  12  g  eines  reichen,  13°/0  Ca  ent- 
haltenden Amalgams,  das  grauweiß  ist.  FEREE.  —  Aus  der  Dampfdruck- 
depression des  Hg  in  einem  Amalgam  mit  0.0373  °/0  Ca  (2.9  mm  bei  750.4  mm  Hg-Dampf- 
druck)  ber.   sich  das  Mol.  Gew.   des    Ca  zu  19.1   (theoretisch  40.08).    Kamsay.  —  bpez. 

elektrischer  Widerstand  (a  X  104)  und  spez.  Leitfähigkeit  (A  X  10-4)  bei 
den  Tempp.  t°  eines  Amalgams  mit  0.60  At.-°/0  (0.12  Gew.-°/0)  Ca  [die  des 

Hg  zum  Vergleich  siehe  im  Nachtrag  zu  S.  371]: 

t°  50  100  150  200  250  300 

ffXlO1  0.9702  1.0178  1.0680  1.1250  1.1843  1.2600 

AX10-*  1.0307  0.9285  0.9363  0.8897  0.8444  0.7937 

Der  Temp.-Koeffizient  des  Widerstandes  (o  X  10°)  beträgt  für  50°  bis  200° 
0.1032,  für  200°  bis  300°  0.1350.  K  Bornemann  u.  G.  von  Bauschen- 
PLAT  (Metall.  9,    (1912)  510).     [Vgl.    a.    die    Dissert.    des   letzteren,   Aachen   1912.] 

[Kurven  im  Original.]  Bei  23°  beträgt  die  EMK.  von  0.0439  %  ig.  Ca-Amalgam 
in  7io  n.  LiCl  gegen  0.088  °/0  ig.  Sr-  bzw.  0.1385%  ig.  Ba-Amalgam  1.2 
bzw.  3.2  X  7,0  Volt.  G.  Mc  Phail  Smith  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  393). 
Ueber  die  EMK  s.  a.  M.  Le  Blanc  {Z.  physik.  Chem.  5,  (1890)  474);  Cadt. 

Bei  gewöhnlicher  Temp.  an  trockner  Luft  beständig;  nimmt  weder  N 
noch  0  auf.  Bedeckt  sich  an  feuchter  Luft  sofort  mit  einem  schwarzen 
Häutchen  und  verwandelt  sich  in  ein  Gemenge  von  CaO  und  fein  verteiltem 
Quecksilber.  Moissan  u.  Chavanne.  Ueberzieht  sich  an  der  Luft  mit 
einer  schwarzen,  aus  CaO  und  Hg20  [fein  verteütem  Hg?,  Jöbgensen  {ds.  Handb. 
6.  Aufl.,  III,  862]  bestehenden  Haut.  Berzeljus  u.  Pontin.  Wird  an  der  Luft 
leicht   oxydiert,   indem   es  sich   dabei   mit   einer   grauen   Oxydschicht  bedeckt.     Kamsay. 

Ist  noch  viel  leichter  oxydierbar  als  Sr-Amalgam  und  läßt  sich  daher 
kaum  aufbewahren.  MäQUENNE.  Bedeckt  sich  an  der  Luft  mit  einer  schwarzen 
Schicht.  Ist  so  veränderlich,  daß  es  sich  schon  völlig  beim  Vers.,  es  durch 
Leder  zu  filtrieren,  zers.,  und  daß  man  dabei  mit  der  Hand  eine  beträcht- 
liche Erwärmung  wahrnimmt.  Feree.  An  der  Luft  außerordentlich  unbeständig. 
Mc  Phail  Smith.  Muß  in  trocknem  H  oder  C02  aufbewahrt  werden.  Byers. 
—  Nimmt  beim  Sdp.  des  Hg  mit  Leichtigkeit  0  auf.  Moissan  u.  Chavanne. 
Gibt  beim  Erhitzen  in  N  Dämpfe,  in  denen  durch  das  Spektrum  Ca  nach- 
gewiesen wurde,  und  nach  dem  Erkalten  eine  graue  amorphe  Substanz, 
die  sich  mit  W.  unter  B.  von  NH8  zersetzt.  Maquenne.  Erhitzen  in  N 
liefert  ein  Calciumnitrid.  Feree.  —  Zers.  W.  langsam,  10%iges  heftig, 
Moissan  u.  Chavanne;  unter  B.  von  Hg,  Ca(OH)2  und  Wasserstoff.  Berzelius 


Hg,  Ca  und  0.    Hg,  Ca  und  N.  1097 

u.  Pontin.    W.  greift  mehr  an  als  Sr-  und  Ba-Amalgam.   Mc  Phail  Smith. 

—  Reduziert  energisch.  Wirkt  auf  wss.  Mineralsalz-Lsgg.  ähnlich  wie 
Na-Amalgam.  Reduziert  wss.  Alkalinitrat-Lsgg.  unter  B.  von  NH8  und 
Spuren  von  Nitrit.  Gibt  mit  (NH4)2S04-Lsg.  Ammoniumamalgam.  Moissan 
u.  Chavanne.  Reagiert  mit  Natriumsalz-Lsg.  bis  zu  einem  gewissen  Gleich- 
gewichte unter  B.  von  Na-Amalgam.  Reagiert  (als  Elektrode)  mit  Lsgg. 
von  KN03,  KCl  und  BaCl2.  Byers.  —  Amalgamiert  Fe  nicht.  Berzelitjs 
u.  Pontin.  —  Verwandelt  Aceton  in  ein  Gemenge  von  Pinakon  und  Iso- 
propylalkohol.  Wirkt  auf  Bzl.  in  feuchter  äth.  Lsg.  nicht  ein.  Moissan 
u.  Chavanne. 

Gef.  nach  (9)  unter  a,y)  O.Ol  bis  0.02%  Ca,  Byers;  nach  (10)  unter  a,y)  0.0302,  McPhail 
Smith;  nach  (11)  unter  a,/)  0.091  und  0.092,  was  einer  Stromausbeute  von  29%  entspricht. 
Mc  Phail  Smith  u.  Bennett. 

B.  Einzelne  Verbindungen,  a)  Hg8Ca.  —  Darst.  s.  unter  A,  a,  «).  — 
Platten  von  hexagonalen  Prismen.  [Vgl.  unter  A,  b).]  Schm.  beim  Erhitzen 
in  der  Leere  nicht,  aber  läßt  Hg  destillieren  und  wird  demzufolge  reicher 
an  Ca  [s.  unter  A,  b)].  —  Gef.  2.60,  2.43  und  2.41%  Ca  (ber.  2.44).  MoiSSAN  u. 
Chavanne  (a.  a.  0.,  126). 

b)  Hg5Ca.  —  Man  feilt  1  T.  Ca  unter  einer  Glasglocke  unter  Durch- 
leiten von  sorgfältig  getrocknetem  C02  glänzend,  mischt  es  mit  20  bis  22  T. 
Hg  in  einer  mit  C02  gefüllten  Glasröhre,  erhitzt  3  bis  4  Stunden  im 
Carius'schen  Ofen  auf  200°  bis  220°  und  läßt  langsam  abkühlen.  Scheiden 
sich  nicht  gleich  Kristalle  aus,  so  wiederholt  man  Erwärmung  und  Erkaltenlassen. 
J.  Schürger  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  426).  —  Rhombische  Säulen  mit 
abgestumpften  spitzwinkligen  Kanteu.  J.  Krenner  bei  Schürger.  Ist  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  gegen  die  meisten  Gase  indifferent.  Zers.  sich  schnell 
an  feuchter  Luft;  wird  langsamer  an  trockner  oxydiert.  Das  kristalli- 
nische Amalgam  ist  viel  indifferenter  als  das  amorphe.  Bei  höheren  Tempp. 
ist  es  stärker  aktiv.  So  zers.  es  NH3  in  der  Nähe  des  Sdp.  des  Hg,  in- 
dem Hg  sublimiert  und  CaH2  und  Ca3N2  sich  bilden.  In  N20  oxydiert 
sich  beim  Erhitzen  das  Ca,  während  Hg  unverändert  destilliert.  In  PH3 
bildet  sich  beim  Erhitzen  eine  Ca-P-Verb.  und  ein  orangerotes  Sublimat 
einer  Hg-P-Verb.  (Thomson'sches  Quecksilberphosphid?).  —  Gef.  in  den  beiden  äußersten 
Fällen  von  10  Bestt.  96.23  und  95.86%  Hg,  3.77  u.  4.14  Ca.  [Berechnete  Zahlen  fehlen.] 
Schürger. 

c)  Hg4Ca8.  —  Man  erhitzt  das  nach  (8)  unter  A,  a,  y)  erhaltene  fl. 
Amalgam  unter  12  mm  Druck.    lOOO  g   fl.  Amalgam   geben   12  g   der   festen   Verb. 

—  Weißlich  grau,  porös.  In  dem  zugeschmolzenen  Rohr,  in  dem  es  dar- 
gestellt wurde,  haltbar.  Oxydiert  sich  sehr  schnell  an  der  Luft.  Hält  beim 
Erhitzen  etwas  Hg  selbst  bei  Rotglut  zurück.  N  bildet  beim  Erhitzen 
Ca8N2.    Zers.  das  W.  schnell.    J.  Feree  (Compt.  rend.  127,  (1898)  619). 

II.  Calciummercnrioxyd.  —  Durch  Kochen  von  HgO  mit  CaO  und  W., 
Durchseihen  und  Abdampfen.  —  Gelbe  durchsichtige  Kristalle.  Berthollet 
(Ann.  Chim.  1,  (1789)  61). 

III.  Quecksilber,  Calcium  und  Stickstoff.  A.  Calciummercurinitrit.  Ca(N02)2, 
Hg(N02)2,5H20.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie  bei  2Ba(N02)2,3Hg(N02)2, 
5H20  [S.  1078].  —  Gef.  7.96%  Ca,  38.21  Hg,  10.98  N  (ber.  7.78,  38.91,  10.90).  P.  0  Ray 
(«7.  Chem.  Soc.  97,  (1910)  327). 
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B.  Cälciummercurinitrat.  Basisch  (?).  —  Sd.  k.  gesättigte  CaCl2-Lsg.  nimmt 
rotes  HgO  reichlich  auf.  —  Aus  der  filtrierten  Fl.  auch  bei  längerem  Stehen  nur  sehr 
wenig  weißes  Kristallpulver.    H.  Klingek  (Ber.  16,  (1883)  998). 

IY.  Quecksilber,  Calcium  und  Schwefel.  A.  Calciummercurithiosulfat.  — 
Wie  die  Ba-Verb.  [S.  1079].    Bammelsberg. 

B.  Calciummercurnmidosulfonate.  a)  Basisch.  Ca(S03)2N.Hg.N(S03HgO)2Hg. 
—  Eine  Verb,  von  vielleicht  dieser  Formel  bildet  sich,  wenn  man  b)  mit 
(NH4)HCOs  zers.,  wobei  zuerst  unter  Entw.  von  C02  Calciumkarbonat 
gefällt  wird,  die  Lsg.  dann  aber  beim  kräftigen  Rühren  a)  absetzt.  Die 
Verb,  wird  von  CaCOs  durch  verd.  HN03  roh  getrennt.  E.  Divers  u. 
T.  Haga  (J.  Clxem.  Soc.  69,  (1896)  1629). 

b)  Normal  —  fN2Hg[(S03)2Ca]2?]  [Formelangabe  fehlt].  —  Konnte  (wohl  wegen 
seiner  zu  großen  Löslichkeit)  nicht  erhalten  werden.  E.  Berglund  (Om  Imidosulfonsyra, 
S.  43 ;  abgedruckt  in  Acta  Land.  12,  (1875/76),  Heft  II).  —  Man  löst  HgO  in  W. 
Lsg.  von  2/3  normalem  Calciumimidosulfonat ,  filtriert,  dampft  ein,  läßt 
kristallisieren  und  krist.  schließlich  aus  W.  um.  —  Glänzende  kleine  Prismen. 
LI.  in  W.  —  Gef.  10.20%  Ca,  25.92  Hg,  16.61  S  (ber.  10.36,  25.90,  16.58).  Divers 
u.  Haga  (a.  a.  0.,  1630). 

V.  Quecksilber,  Calcium  uud  Halogene.  A.  Quecksilber,  Calcium  und  Chlor. 
A1.  Calciummercurichloride.  a)  CaCl.2,6HgCl2,6H20.  —  Diese  Formel  ist  wahr- 
scheinlicher als  b).  —  Man  löst  HgCl2  unter  gelindem  Erwärmen  in  einer 
ziemlich  konz.  CaCl2-Lsg.  bis  zur  Sättigung,  läßt  unter  Umrühren  erkalten 
und  trennt  das  Kristallpulver  möglichst  gut  von  der  sirupdicken  Mutter- 
lauge. —  Bei  langsamem  Erkalten  große  reguläre  Oktaeder.  Zerfließt  auf 
Thon  an  der  Luft.  Die  Feuchtigkeit  der  Luft  zers.  völlig,  sodaß  nur 
HgCl2  zurückbleibt.  —  Gef.  2.36%  Ca,  64.08  und  64.61  Hg  (ber.  2.16,  65.04). 
D.  Strömholm  (J.  prali.  Clwm.  [2]  66,  (1902)  521). 

b)  CaCl2,5HgCl2,8H20.  —  1.  In  der  Kälte  mit  HgCl2  gesättigte  CaCl2- 
Lsg.  ist  eine  schwere  ölige  Fl.,  die  beim  Verdunsten  in  der  Wärme  oder 
unter  der  Glocke  zuerst  Kristalle  der  Verb,  absetzt,  dann  beim  Ab- 
kühlen Nadeln  von  c).  —  2.  Aus  nicht  völlig  mit  HgCl2  gesättigter 
CaCl2-Lsg.  bei  langsamem  Verdunsten  in  trockner  Winterluft  bei  gelinder 
Wärme.  —  Die  Kristalle  (nach  (2)  groß,  mit  zahlreichen  Flächen,  deren  einer  Haupt- 
winkel 125°  beträgt  und  vielleicht  einem  Würfeloktaeder  angehört)  sind  durchsichtig, 
stark  glänzend  und  ziemlich  luftbeständig.  W.  macht  weiß  und  zers.,  in- 
dem es  vorzugsweise  CaCl2  auszieht.  Beim  Erwärmen  löst  sich  auch 
HgCl2.  Diese  Lsg.  gibt  beim  Erkalten  zuerst  Kristalle  von  HgCl2,  dann 
von  b),  während  ein  zerfließliches  Salz  gelöst  bleibt.  Von  Bonsdorff  (Pogg. 
17,  (1829)  130). 


CaCl2 
5HgCl2 
8H20 

111 

1355 

144 

nach 
6.89 
84.16 
8.95 

Von  Bonsdorff. 

(1)                       (2) 

6.42                     6.65 

85.56                  85.23 

8.02                    8.12 

CaCl2,5HgCl2,8H20 

1610 

100.00 

100.00                100.00 

c)  CaCl2,2HgCl2,6H20.  —  Darst.  nach  (1)  unter  b).  Von  Bonsdorff. 
Bildungswärme  beim  Zusammenbringen  der  wss.  Lsgg.  der  Einzelsalze  bei 
17°  0.98  Kai.  R.  Varet  (Compt,  rend.  123,  (1896)  422).  —  Durch  Lösen  in 
W.  und  Verdunsten  bei  30°  schönere  Kristalle.    Große  rhombische  Tafeln 
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mit  Winkeln  der  Seitenkanten  von  110°  nnd  70»  und,  oft  platt  gedrückte,  sechs- 
seitige Säulen.  Verwittert  über  konz.  H2S04.  Zerfließt  an  freier  Luft 
Schnell.  —  Nach  einer  ungefähren  Analyse  von  obiger  Zus.    Von  Bonsdorff. 

d)  CaCl2)HgCl,.  —  Bildungswärme  beim  Zusammenbringen  der  Lsgg. 
der  Einzelsalze  bei  18°  0.85  Kai.    Vaket. 

A2.  Calciumchlorid-Mercurioxyd.     CaCl2,2HgO,4H20.   —   Eine  andere  Verb, 
konnte  nicht  erhalten  werden.    G.  Andre  {Compt.  rend.  104,  (1887)  431).    —    Man    löst 

HgO  in  k.  gesättigter  sd.  CaCl2-Lsg.  unter  Erhitzen  [vgl.  III,  B.],  setzt  W. 
zu,  bis  eine  Probe  bei  weiterem  Zusatz  von  W.  sofort  einen  roten  Nd.  gibt 
(oder  arbeitet  von  Anfang  an  mit  verdünnterer  CaCl2-Lsg.),  filtriert,  läßt 
kristallisieren,  wäscht  mit  A.,  preßt  ab  und  trocknet  auf  porösem  Thon  in 
der  Leere  über  CaCl2  und  KOH.  —  Farblose  glänzende  Tafeln.  Verliert 
bei  110°  2  Mol.  H20  (unter  Anziehen  von  C02  im  offenen  Tiegel),  bei  175°  bis  180° 
4  Mol.  H20;  hinterläßt  beim  Glühen  ein  Gemenge  von  CaO  und  CaCl2. 
W.  zers.  sofort,  wobei  CaCl2  und  wenig  HgCl2  sich  lösen,  während  ein 
rotes  Ca,  Hg  und  Cl  enthaltendes  Prod.  zurückbleibt.  Wl.  in  HCl  bei 
längerem  Erwärmen.    Klinger  (Ber.  16,  (1883)  997). 


Klinger. 

Berechnet. 

Gefunden. 

CaO 

9.10 

9.20                 9.31 

Hg 

65.04 

64.94               64.98 

Cl 

11.54 

11.76                11.58 

H20 

11.71 

11.66 

A3.  Calciummercuriimidosulfonat-Mercurichlorid.  (NS208Ca)3Hg2Cl,12H20. 
—  Man  behandelt  Oxymercuriimidosulfonsäure  mit  CaCl2-Lsg.  im  Verhält- 
nis HNSaOeHg302 :  CaCl2,  filtriert  die  Lsg.  von  Mercurioxychlorid  ab  und 
verdunstet  im  Exsikkator.  —  Kleine,  doch  gut  ausgebildete  Kristalle.  Durch 
Lösen  in  W.  und  Fällen  mit  abs.  A.  kann  das  HgCl2  der  Verb,  größtenteils 
entzogen  werden,  doch  nur  mit  gleichzeitigem  großen  Verlust  an  Imido- 
Sulfonat.  —  Gef.  9.35%  Ca,  31.00  Hg,  14.55  S,  2.63  Cl  (ber.  9.28,  30.92,  14.84,  2.74). 
Divers  u.  Haga. 

B.  Calciummercuribromide.  —  Bildungswärme  beim  Zusammenbringen 
der  wss.  Lsgg.  der  Einzelsalze  bei  17°  für  CaBr2,2HgBr2  3.10  Kai.,  für 
CaBr2,HgBr2  2.82  Kai.  Varet.  —  Mit  HgBr2  gesättigtes  wss.  CaBr«  liefert  beim 
Verdunsten  zuerst  luftbeständige,  stark  glänzende  Tetraeder  und  Oktaeder,  die  sich  in 
wenig  W.  zers.,  aber  beim  Erwärmen  sich  völlig  lösen  und  beim  Erkalten  wieder  kristalli- 
sieren. Hierauf  erscheinen  bei  weiterem  Verdunsten  Säulen  oder  Nadeln,  die  selbst  in 
trockner  Luft  sehr  zerfließlich  sind  und  ohne  Zweifel  weniger  HgBr2  enthalten.  Von 
Bonsdorff. 

C.  Calciummercurijodide.  a)  Von  zweifelhafter  Zusammensetzung.  —  in 
der  Hitze  mit  HgJ2  gesättigte  CaJ2-Lsg.  läßt  beim  Erkalten  einen  Teil  des  HgJ2  fallen. 
Die  übrige  Fl.  liefert  beim  Verdunsten  Kristalle,  die  wohl  2  Mol.  HgJ2  auf  1  Mol.  CaJ2 
enthalten.  Aus  ihnen  scheidet  W.  HgJ2  ab  und  gibt  eine  Lsg.,  die  beim  Abdampfen  eine 
gelbe  M.  hinterläßt.  P.  Boullat  [Ann.  Chim.  Phys.  34,  (1827)  344).  —  Durch  Kochen  von 
HgJ2  mit  CaO  und  A.  erhält  man  gelbliche  Nadeln.    Berthemot  (J.  Pharm.  14,  (1828)  186). 

b)  CaJ2,5HgJ2,8H20.  —  Man  fügt  HgJ2  zur  Mutterlauge  von  e),  bringt 
in  den  Trocken  schrank,  läßt  auf  ungefähr  0°  erkalten  und  trocknet  in 
trockner  Luft  auf  Porzellan.  —  Sehr  kleine  vollkommen  ausgebildete 
Kristalle.  D°.  4.69.  Weniger  zerfließlich  als  e).  W.  zers.  unter  B.  eines  roten 
Nd.  von  HgJ2.  Ebenso  wirken  Methyl-,  Aethyl-,  Amylalkohol,  Glycerin, 
Aldehyd,  Essigsäure,  Aceton.    Nitrobenzol  und  Aethyloxalat  zers.  langsam. 
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Uni.  in  Monochlorbenzol,   Toluol,   Chloroform,  Aethylenbromid.    A.  Düboin 
(Compt.  rend.  142,  (1906)  396,  574;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  16,  (1909)  268). 

DüBOIN. 
(«)  iß) 


Ca 

1.477 

1.46 

1.52 

1.44 

1.43 

Hg 

36.927 

37.27 

37.12 

37.27 

37.09 

J 

56.277 

55.96 

56.22 

55.82 

56.16 

H20 

5.317 

Ca 
Hg 
J 
H20 

3.858 
25.723 
56.527 
13.890 

3.86 
25.28 
56.62 

Düboin. 

3.91 

25.19 

56.32 

Ca3Hg1Ju,24H20 

99.998 

CaHgBJis„8H20  99.998 

(a)  beim  Abkühlen  auf  0°,  (ß)  beim  Abkühlen  auf  unter  0°  erhalten,  neben  Kristallen  von 
Verb.  d).    Düboin. 

C)  CaJ2,2HgJ2  [?].  —  Vgl.  unter  a). 

d)  3CaJ2,4HgJ2,24H20.  —  Man  kühlt  die  mit  HgJ2  versetzte  und  im 
Trockenschrank  erwärmte  Mutterlauge  von  e)  auf  unter  0°  ab.  Die  Verb, 
entsteht  gleichzeitig  mit  Kristallen  von  b).  —  Lauge  (1  bis  2  cm  lange)  miteinander  ver- 
wachsene in  ihrer  Längsrichtung  gestreifte  Prismen.  D.°  3.56  bzw.  3.66. 
L.  in  W.  unter  Fällung  von  rotem  HgJ2.  LI.  in  Methyl-,  Aethyl-,  Amyl-, 
Butyl-,  Isobutylalkohol,  Glycerin,  Aethylacetat,  Methyl-  und  Isobutyl- 
propionat,  Allyljodid,  Aldehyd,  Aceton,  Anilin,  Aethyloxalat.  Uni.  oder  wl. 
in  Nitrobenzol.  Schm.  mit  Aethylnitrat  unter  leichter  Gelbfärbung  der 
Fl.  Uni.  in  Chloroform,  CC14,  Aethylenbromid,  Aethyljodid,  Benzol,  Mono- 
chlorbenzol usw.    Düboin  (a.  a.  0.,  397;  bzw.  268). 


24.83 


e)  CaJ2,HgJ2,8H20.  —  1.  Man  läßt  die  nach  f)  dargestellte  Lsg.  um 
einige  Grade  erkalten.  —  2.  Man  läßt  eine  Lsg.,  die  bei  9.5°  3.97  bzw. 
3.97  °/0  Ca,  21.84  bzw.  21.57  Hg,  52.80  bzw.  52.80  J,  21.39  bzw.  21.66  H20 
enthält,  an  der  freien  Luft  langsam  verdunsten.  —  Nach  (1)  gelbe  sehr 
voluminöse  Kristalle  mit  D.°  3.258  bzw.  3.337.  Nach  (2)  durchsichtige 
bis  5  cm  lange  Nadeln  mit  D.°  3.25.  Aeußerst  zerfließlich.  Unzers.  1.  in  W.; 
in  Methyl-,  Aethyl-,  Amyl-,  Butyl-,  Isobutylalkohol ;  in  Allyljodid,  Aldehyd, 
Aceton,  Essigsäure,  Aethyloxalat  und  Anilin.  Schm.  mit  Aethylnitrat. 
Swl.  in  Nitrobenzol,  das  ziemlich  dunkelgelb  wird.  Völlig  unl.  in  Chloro- 
form, CC14,  Aethyljodid,  Aethylenbromid,  Benzol,  Monochlorbenzol,  Toluol. 
Düboin  (a.  a.  0.,  396  und  573;  bzw.  267). 

Düboin. 
nach                    (1)                                            (2) 
Ca                           4.484                   4.60                   4.67                   4.47 
Hg                       22.421                21.74                21.78                22.35                22.36 
J                          56.950                56.42                56.29                56.96                56.98 
H20 16.143 

CaHgJ4,8H20  99.998 

f)  Lösung  von  der  Zusammensetzung  CaJ2,  1.30  BgJ2,  12.30  H20.  —  Man 
löst  in  lauwarmem  W.,  abwechselnd  bis  zur  Sättigung,  CaJ2  und  HgJ2,  hört 
mit  einem  geringen  Ueberschuß  von  CaJ2  auf  und  filtriert  bei  15.9°.  — 
D.  2.89.    Düboin  (a.  a.  0.,  395;  bzw.  266). 
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DüBOIN. 

Gefunden 
°/0  Mol.-Verhältnis 

Ca  3.63  3.58  0.0895 

Hg  23.35  23.45  0.117 

J  53.17  53.20  0.418 

H20  (Diff.)  19.85  19.77  1.229 

VI.  Quecksilber,  Calcium  und  Kohlenstoff.  A.  Calciummercurikarbonat.  — 
Als  unbeständiger  Nd.  bei  Zusatz  von  HgCl2  zu  Ca-haltigem  Wasser. 
Ferraro  (Boa.  Chim.  Farm.  39,  (1900)  797;  C.-B.  1901,  I,  203). 

B.  Caläummercuricyanide.  a)  Ca(CN)2,2Hg(CN)2,xH20.  «)  Mit  3  Mol. 
B2  0.  —  Oktaeder.  Jackson  (Thoms.  Becords  gen.  Sc.  1836 ;  Berz.  J.  B.  17, 
181;  Pharm.  C.-B.  1836,  350). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Man  behandelt  8.3  g  CaO  und  28.2  g  Hg(CN)2 
mit  wss.  HCN,  engt  die  unter  Wärmeentwicklung  gebildete  ziemlich  klare 
Lsg.  bei  nicht  zu  hoher  Temp.  etwas  ein,  läßt  in  der  Luftleere  stehen 
und  trocknet  gut  zwischen  Fließpapier.  —  Farblose  wasserklare  sehr 
hygroskopische  Nadeln.  LI.  in  W.  Zers.  sich  beim  Liegen  an  der  Luft 
schnell  unter  Hinterlassen  einer  zerfließlichen  Masse.  P.  von  der  Forst 
(Beitrag  zur  Kenntnis  der  Doppelcyanide  des  Cu  und  Hg,  Dissert.,  Würzburg 
1904,  71);  H.  Grossmann  u.  P.  von  der  Forst  (Ber.  37,  (1904)  4143). 


Von  der  Fobst. 

Ca 

5.42 

5.81                  5.79 

Hg 

54.04 

54.23                54.10 

CN 

21.11 

20.46                20.41 

H20 

19.43 

19.50                19.70 

CaHg^CN^SHjO  100.00  100.00  100.00 

CN  und  H20  aus  der  Differenz.    Von  der  Forst. 

b)  2Ca(CN)2,3Hg(CN)2,6H80.  —  1.  Man  läßt  die  sirupartige  Mutterlauge 
von  a,  ß)  mehrere  Tage  Stehen.  Zuerst  kristallisiert  ein  Gemenge  zweier  Salze.  — 
2.  Man  behandelt  ein  Gemenge  von  CaO  und  überschüssigem  Hg(CN)2  mit 
WSS.  HCN.  Beim  Stehen  in  der  Luftleere  scheidet  sich  zuerst  etwas  Hg(CN)2  ab.  — 
Farblose  dünne  vierseitige  Blättchen.  LI.  in  Wasser.  Von  der  Forst; 
Grossmann  u.  von  der  Forst. 


Von  der  Forst. 

Ca 

7.65 

7.96                   7.95 

Hg 

57.25 

56.92                56.99 

CN 

24.81 

24.98                25.00 

H20 

10.29 

10.14                 10.06 

Ca2Hg3(CN)l0,6H20        100.00  100.00  100.00 

CN  und  H20  aus  der  Differenz.    Von  der  Forst. 

C.  Schwefel  enthaltende  Verbindungen,  a)  Calciumrhodanid-Mercuricyanid. 
Ca(SCN)2,2Hg(CN)2.  «)  Wasserfrei.  —  Wie  die  Ba-Verb.  [s.  1083]  erhalten. 
—  Weiße  glänzende  Blättchen.  —  Gef.  5.82%  Ca,  9.13  S,  59.53  Hg  (ber.  6.13, 
9.63,  60.57).    E.  Boeckmann  (Ann.  22,  (1857)  157). 

ß)  Mit  8  Mol.  B%0.  —  Große  Tafeln.  P.  T.  Cleve  (Bull.  soc.  chim. 
[2]  23,  (1875)  71).  Farblose  durchsichtige  sehr  dünne  sechsseitige  parallel 
{001}  gestreifte  Tafeln.  Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  2.3499  :  l  :  3.2119. 
/?  =  103°28'.  c{001},  am  Kande  a[100},  m{110],  untergeordnet  rflOI),  s  201),  sehr  selten 
[523].  Häufig  Zwillinge  nach  c.  (100) :  (001)  =  *76°32' ;  (110) :  (100)  =  *66°22';  (101)  :  (001) 
=  *62°51' ;  (201)  :  (001)  =  82<>13 1/2' ;  (110)  :  (001)  =  84»39' ;  (lOl) :  (110)  =  72°17' ;  (201) :  (110) 
=  68°3V2';  (523)  :  (110)  =  34»15V2'.    Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c.   [Vgl.  a.  P.  Groth 
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(Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  11).]  D.  2.613  (Mittel  aus  2  Bestt.,  wegen  der  leichten 
Verwitterbarkeit  nicht  sehr  zuverlässig).  Verwittert  außerordentlich  schnell,  selbst 
bei  gewöhnlicher  Temp.  H.  Topsöe  (Bih.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl  2,  (1874) 
Nr.  5,  19).  Verliert  über  H2S04  5  Mol.  H20.  Löslicher  als  die  Ba-  und 
Sr-Verb.  [s.  1093  u.  1083].    Cleve. 

b)  Cakiumercurirhodanid.  Ca(SCN)2,2Hg(SCN)2.  —  Erhalten  von  Th.  Nobd- 
ström  (Ber.  4,  (1871)  989). 

D.  Halogene  enthaltende  Verbindungen,  a)  Calcinmchlorid-Mercuricyanid. 
CaCl2,2Hg(CN)2.  «)  Wasserfrei.  —  Durch  Auflösen  und  Abdampfen  von 
7  T.  CaCl2  und  30  T.  Hg(CN)?.  —  Die  Kristalle  gleichen  denen  des  Sr- 
Salzes  [s.  1093].  Nicht  zerfließlich.  L.  in  W.  und  A.  Die  Lsg.  wird  durch 
Ammoniumoxalat  gefällt.  —  Gef.  17.0%  CaCl2,  8Ü  Hg(CN)2  (ber.  18.02,  81.98). 
Bbett  (IM.  Mag.  [3]  11,  (1837)  342;  J.  prali.  Chem.  12,  (1837)  433). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Aus  der  wss.  Lsg.  von  je  100  g  Hg(CN)2  und 
krist.  CaCl2.  —  Bildungswärme  nach  2Hg(CN)2  (fest)  +  CaCi2(fest)  +  6H20(fl.) 
-\-  26.5  Kai.  —  Feine  sehr  glänzende  Nadeln.    K.  Varet  (Compt.  rend.  121, 

(1895)  348;   Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  1086;  Ann.   Chim.  Ihys.  [7]  8, 

(1896)  261).  —  Die  nadeiförmigen  Kristalle  verwittern  und  sind  sll.  in 
Wasser.  Poggiale  (Compt.  rend.  23,  (1846)  762).  Lösungswärme  —  14.6  Kai. 
Varet.  —  Gef.  5.60%  Ca,  9.90  Cl,  55.00  Hg,  14.25  CN  (ber.  5.53,  9.82,  55.33,  14.38). 
Vaket. 

b)  Calciumbromid-Mercuricyanid.  CaBr2,2Hg(CN)2,xH20.  a)  Mit  5  Mol. 
H20.  —  Enthält  7  Mol.  H20.  Vaeet.  —  Farblose  durchsichtige,  stark 
glänzende,  schief  vierseitige  Prismen.  L.  in  gleichen  T.  k.  und  1ji  T.  sd. 
W.,  sowie  in  2  T.  k.  und  etwa  1  T.  sd.  Alkohol.  Custer  (Br.  Arch.  [2] 
56,  (1848)  1). 

Cdstbr  (Mittel). 
CaBr,  200  25.18  21.98 

2Hg(CN)2  504  63.47  66.23 

öHsO 90_ 11.35 11.22 

CaBr„2Hg(CN)2,5H20  794  100.00  99.43 

ß)  Mit  7  Mol.  H20.  —  s.  a.  unter  «).  —  Man  verdunstet  eine  Lsg.  von 
100  g  Hg(CN)2  und  80  g  krist.  CaBr2  in  W.  —  Bildungswärme  nach  2Hg(CN), 
(fest)  +  CaBr2  (fest)  +  7H20  (fl.)  +  40.47  Kai.  —  Feine  glänzende  Nadeln.  Lösungs- 
wärme —  19.82  Kai.  —  Gef.  4.80%  Ca,  19.20  Br,  48.30  Hg,  12.60  CN  (ber.  4.82, 
19.27,  48.19,  12.53).     Varet  (a.  a.  0.,  398;  bzw.  1083;  bzw.  254). 

c)  Calciumjodid-Mercuricyanid.  CaJ2,2Hg(CN)2,6H20.  —  Hat  nach 
Varet  die  Formel  d).  —  Seidenglänzende  schwach  verwitternde,  in  W. 
sll.  Kristallbüschel.    Poggiale. 

d)  Caläumcyanid-Mercurijodidcyanid.  Ca(CN)2,HgJ2,Hg(CN)2,7H20.  — 
Vgl.  Verb.  c).  —  Aus  150  g  krist.  CaJ2  und  100  g  Hg(CN)2.  Bildungswärme 
nach  CaJ,  (fest)  +  2Hg(CN)2  (fest)  +  7H20  (fl.)  +  49.5  Kai.  —  Schöne  perlmutter- 
artige Blättchen.  Lösungswärme  —22.4  Kai.  —  Gef.  4.25%  Ca,  43.08  Hg, 
27.30  J,  11.14  CN  (ber.  4.33,  43.29,  27.48,  11.25).    Varet  (a.  a.  0.,  500;  bzw.  1081). 
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Quecksilber  und  Magnesium. 

I.  Magnesiuiuamalgame.  A.  Allgemeines,  a)  Darstellung,  a)  Aus  den 
Bestandteilen.  —  1.  Mg  vereinigt  sich  mit  Hg  nur  in  der  Hitze,  Bussy, 
langsam  in  der  Kälte,  schnell  und  mit  heftiger  Ek.  beim  Sdp.  des  Queck- 
silbers.    Wankltn  u.  Chapman  (J.  Chem.  Soc.  [2]  4,  141;  J.  B.  1866,  260). 

—  2.  Man  gibt  reines  Mg  zu  Quecksilber.  W.  Ramsay  (J.  Chem.  Soc.  55, 
(1889)  533).  —  3.  Man  erhitzt  Hg  mit  Mg,  wobei  die  B.  des  Amalgams 
unter  heftigem  Zischen  und  starker  Entw.  von  Hg-Dämpfen  erfolgt. 
J.  Schumann  (Dissert,,  Erlangen  1891 ;  Wied.  Ann.  43,  (1891)  109).  —  4.  Man 
erhitzt  im  hessischen  Tiegel  im  Gebläse  Hg  mit  Mg-pulver  bis  zum  Zischen, 
worauf  die  Rk.  von  selbst  weiter  geht,  gibt  wieder  Mg  zu,  erhitzt  u.  s.  f. 
Oder  man  trägt  in  sd.  Hg  nach  und  nach  Mg  unter  kräftigem  Schütteln 
ein.  Fleck  u.  Bassett  (J.  Am.  Cliem.  Soc.  17,  (1895)  789).  Die  Amalga- 
mierung  von  Mg  läßt  sich  erreichen,  wenn  man  das  Mg  in  Berührung  mit 
einer  kleinen  Hg-Kugel  bringt  und  beides  erhitzt,  bis  das  Hg  sich  zu 
verflüchtigen  beginnt.  Durch  wiederholte  Behandlung  auf  diese  Weise, 
aber  bei  viel  niedrigerer  Temp.  (doch  nicht  unter  100°)  läßt  sich  jedes 
gewünschte  Amalgam  darstellen.  Die  amalgamierte  Oberfläche  bleibt 
glänzend  und  nimmt  leicht  mehr  Hg  auf,  solange  die  Temp.  100°  oder 
mehr  beträgt,  während  sie  bei  tieferen  Tempp.  blind  wird  und  weiteres 
Hg  nicht  mehr  annimmt.    W.  J.  Humphreys  (J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  1680). 

—  5.  Man  erhitzt  Mg-Band  (Staub  reagiert  bis  300°  nicht)  nach  sorgfältiger 
Reinigung  mit  Schmirgelpapier,  A.  und  Ae.  mit  Hg  bis  zum  Sdp.  des 
letzteren.  Dabei  lösen  100  g  Hg  kaum  1  g  Mg  auf.  H.  Iggena  (Beitr.  zur  Kenntnis 
der  Amalgame  der  alkal.  Erden,  des  Zn  u.  des  Cd,  Dissert.,  Göttingen  1899,  62) ; 
W.  Kerp  u.  W.  Böttger  mit  H.  Iggena  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  34).  — 
6.  Aus  Mg  und  sd.  Quecksilber.    A.  C.  Christomanos  (Ber.  36,  (1903)  2081). 

—  7.  Ein  Amalgam  von  annähernd  der  Zus.  Hg2Mg  erhält  man  durch 
allmähliches  Verreiben  von  1  T.  Mg-Pulver  mit  18  T.  Hg  in  einem  an- 
gewärmten Porzellanmörser.  Th.  Evans  u.  W.  C.  Fetsch  (J.  Am.  Client. 
Soc.  26,  1158;  J.  B.  1904,  1335).  —  8.  1%  Hg  vereinigt  sich  mit  7°/0  Mg 
unter  dem  Sdp.  des  Hg  in  H-Atmosphäre  ohne  Verbrennung  und  ohne  An- 
griff von  Hartglas.  Parkinson  (J.  Chem.  Soc.  [2]  5,  (1867)  120).  Diffusion 
Ton  Mg  in  Hg  [Zahlen  im  Original]:   Humphreys  (a.  a.  0.,  1686). 

ß)  Sonstige  Methoden.  —  1.  Bildet  sich  neben  Hg  beim  Ueberleiten  von 
HgCl2-Dämpfen  über  schm.  Mg  oder  beim  mäßigen  Erhitzen  von  HgCl 
mit  Mg-Feile.  A.  Schmidt  (Dissert,  Tübingen  1891);  mit  K.  Seubert  (Ann. 
267,  (1892)  232).  —  2.  Man  übergießt  Na- Amalgam,  Schumann,  oder  K-Amal- 
gara  mit  Lsg.  von  MgS04.  Klauer  (Ann.  10,  (1834)  89).  —  3.  Mg  läßt  sich 
durch  Na-  oder  NH4-Amalgam  nicht  amalgamieren  (wie  es  bei  Zn,  Cu,  Pt  möglich  ist). 
Nur  ganz  sporadisch  überzieht  es  sich  bei  langem  Eeiben  mit  Ammoniumamalgam  mit 
etwas  Amalgam.  Christomanos.  —  4.  Man  verfährt  wie  bei  Ba-Amalgam  [S.  1Ü74J.  Davy 
(Phil.  Trans.  1808,  343).  Die  elektrolytische  Darst.  führt  zu  keinem  Erfolg.  Kerp  u. 
Böttger. 

b)  Eigenschaften.  —  Nach  (1)  unter  a,  a)  [ebenso  nach  (2)  unter  a,  ß), 
Schumann]  selbst  bei  großen  Mengen  Hg  fest.  Bussy.  Ein  2  %  ig.  Prod. 
nach  (4)  unter  a,  er)  ist  silberweiß  und  kristallinisch.  Fleck  u.  Bassett. 
Nach  (5)  unter  a,  a)  erhaltenes  scheidet  beim  Aufbewahren  in  luftdicht 
geschlossenen  Gläsern  nach  einigen  Tagen  bei  Zimmer-Temp.  festes  kristal- 
linisch anzufühlendes  Hg6Mg  [8.  dieses]  ab.  Iggena;  Kerp  u.  Böttger. 
Nach  (6)  unter  a,  a)  erst  butterweiches  und  schließlich  festes  Amalgam. 


p 

m 

Pram 

dp 

Mol.-Gew. 

0.0855 

0.70 

758.0 

5.4 

24.0 

\ 

0.5820 

4.82 

749.8 

40.6 

21.5 

/ 
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Chbistomanos.  Nach  (7)  unter  a,  o)  dicke  Fl.,  die  schnell  kristallinisch 
erstarrt.  Evans  u.  Fetsch.  Nach  (8)  unter  a.  a)  silberweiß  mit  starkem 
nicht  beständigen  Glänze,  von  feinkörnigem  weißen  Bruch;  läßt  sich  leicht 
zwischen  den  Fingern  zerreiben.  Parkinson.  —  Unter  1  °/0  Mg  gibt  ein 
festes  bei  etwa  170°  schm.  Amalgam.  R.  S.  Willows  (Phil.  Mag.  [5] 
4S,  (1899)  445).  Hat  keinen  festen  Schmp.  Bachmetjeff  u.  Wshaeoff 
(J.  russ.  phys.  Ges.  25,  I,  237;  J.  B.  1893,  108).  —  Die  Berechnung  des  Mol.- 
Gew.  des  Mg  ans  dem  Dampfdrnck  des  Hg  in  Amalgamen  gibt  nach  Bamsay  die  Werte 
[P  =  %  Mg,  m  =  At.  Mg  auf  100  At.  Hg,  pmm  =  Druck  des  Hg-Dampfes,  dp  =  De- 
pression, Mol.-Gew.  =  gef.  Mol.-Gew.,  theoret.  =  her.  Mol.-Gew.]: 

theoret. 
24.30 

—  Die  Kurve  für  die  Aenderung  des  elektrischen  Widerstandes  mit  der  Temp. 
bei  einem  l°/0  ^-S  enthaltenden  Amalgan  ist  bei  110°  praktisch  eine  grade 
Linie.  Dies  beweist,  daß  der  Temp.-Koeffizieut  sich  bis  zu  dieser  Temp.  nicht  ändert. 
Bei  noch  höherer  Temp.  wächst  der  Widerstand  etwas  schneller  an. 
W  ILLOWS.  —  Ueber  die  EMK.  von  Mg-Amalgam  s.  M.  Lb  Blanc  (Z.  ])hysik.  Cliem.  5, 
(1890)  474);  über  die  von  Amalgamen  mit  sehr  geringem  Mg-Gehalt  s.  G.  Gore  (Chem. 
N.  61,  (1890)  40). 

Ein  Amalgam  mit  0.5  °/0  Mg  schwillt  an  der  Luft  augenblicklich  unter 
Mattwerden  an.  Wanklyn  u.  Chapman.  Ein  Stück  amalgamiertes  Mg 
wächst  beim  Liegen  an  der  offenen  Luft  um  ein  mehrfaches  seines  ursprüng- 
lichen Vol.  und  nimmt  mittelgraue  bis  lampenschwarze  Färbung  an.  Die 
Kk.  ist  dieselbe,  die  das  Amalgam  mit  W.  gibt.  An  völlig  trockner  Luft  erfolgt  sie  nicht. 
Das  Aufschwellen  wird  durch  den  H  verursacht;  die  schwarze  Farbe  ist 
die  des  äußerst  fein  verteilten  Quecksilbers.  Humphkeys.  Hg  mit  1;]4000 
seines  Gew.  Mg  oxydiert  sich  augenblicklich  an  der  Luft.  Ebenso  verhält 
sich  Mg,  das  man  einige  Stdn.  unter  Hg  drückt  oder  in  angesäuertem  W. 
mit  Hg  heftig  schüttelt.  Le  Bon  (Compt.  rend.  131,  (1900)  706).  üeberzieht 
sich  an  der  Luft  mit  einer  schwarzen  Oxydschicht.  Bamsay.  Oxydiert  sich  an  der  Luft 
schnell  zu  einem   bräunlich  schwarzen  Pulver.    Parkinson.     Wird  äußerst  leicht  an   der 

Luft  zersetzt.  Iggena  ;  Kerp  u.  Böttgeb.  üeberzieht  sich  an  der  Luft  sogleich 
mit  Oyden  und  teilt  sich  zugleich  in  eiue  dunkelfarbige  erdige  M.  und  in 
ein  fl.  Amalgam.  Die  Zers.  an  feuchter  Luft  ist  wie  die  in  W.  [s.  unten]. 
Schumann.  Ein  Mg-Amalgam  mit  dem  1605-fachen  seines  Gew.  an 
Hg  bedeckt  sich  an  der  Luft  schnell  mit  einer  dünnen  Schicht 
von  schwarzem  Magnesiumsuboxyd.  Goee.  —  Das  im  Amalgam  ent- 
haltene Mg  oxydiert  sich  langsam  [stürmisch,  Chbistomanos]  in  reinem, 
schnell  [noch  beschleunigter,  Chbistomanos]  in  säurehaltigem  Wasser. 
H.  Davy.  0.5°/oig.  Amalgam  zers.  W.  heftig,  und  zwar  schneller  als  Na- 
Amalgam  von  1  a/o  Na-Gehalt.  Wanklyn  u.  Chapman.  Ueberaus  empfindlich 
gegen  Wasser.  Iggena;  Kerp  u.  Böttger.  Zers.  [Gehalt  des  Amalgams  s.  obenj  W.  augen- 
blicklich, Le  Bon;  lebhaft  unter  großer  Wärmeentwicklung,  Fleck  u. 
Bassett;  schnell,  Parkinson,  Evans  u.  Fetsch;  stürmisch  unter  B.  von 
MgO  bzw.  Mg(OH)2  und  Quecksilber.  Schumann.  —  Greift  A.  kaum  an, 
sodaß   es  zur  Darst.  und  Konservierung  von  abs.  A.  geeignet  ist.     EVANS  U.  FETSCH. 

Gibt  mit  abs.  A.  Magnesium äthylat  und  einen  sehr  regelmäßigen  H-Strom, 
sodaß  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  aus  Alkyljodiden  dargestellt  werden  können ;  reduziert 
Acetaldehyd.  Meunier  (Compt.  rend.  134,  (1902)  472).  Einw.  auf  Aldehyd  bei 
Tischtschenko  mit  Grigorjeff  («7.  rtaw.  phys.  Ges.  38,  540),  bzw.  Woronkoff  (ebenda  547; 
C.-B.  1906,  II,  1555).  Bewirkt  bei  Fettaldehyden  Aldolkondensation.  Kling  u.  Roy 
(Compt,  rend.  144,  (1907)  1111).  —  Verwandelt  Aceton  in  Pinakonhydrat. 
Coutubiee  u.  Meunieb  (Compt.  rend.  140,  (1905)  721;  Bull.  soc.  chim.  [3]  33, 
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(1905)  454).  Einw.  auf  Dimethylketon :  L.  Boüveaült  u.  R.  Locquin  (Ann.  Chim.  Phys. 
[8]  21,  (1910)  407;  C.-B.  19111,  127).  Reagiert  schnell  mit  Aethyljodid.  Fleck 
(Ann.  276,  (1893)  129).  —  Aromatische  Nitro- Verbb.  werden  reduziert.  Evans 
u.  Fetsch.  Reagiert  auf  Mononitroderivate  der  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffe im  Gemisch  mit  Ae.  (nicht  mit  anderen  Lösungsmitteln)  unter  Erwärmung 
lebhaft.  Es  entsteht  Hg  und  aus  Nitrobenzol  Azobenzol  und  o-Nitrophenol. 
Chavassien  (Soc.  chim.  de  France,  28.  Febr.  1908;  Chem.  Ztg.  32,  (1908)  508). 
üeber  Reduktionen  vgl.  a.  Th.  Evans  u.  Fby  (J.  Am.  Chem.  Soc.  2«,  (1904)  1161).  Für 
die  Anwendung  zu  Reduktionen  beansprucht  (mit  Bezug  auf  Evans  u.  Fetsch)  Th.  Evans 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  297)  Priorität  vor  L.  Meünier  (Compt.  rend.  137, 
(1903)  714). 

B.  Einzelne  Verbindungen,  a)  Hg6Mg.  —  B.  s.  unter  A,  b).  Man  trennt 
den  Bodenkörper  durch  möglichst  schnelles  Filtrieren  und  Absaugen  von 
der  Mutterlauge,  die  dann  noch  einen  Mg-Gehalt  von  0.313%  aufweist.  —  Kristallinisch. 
—  Gef.  1.87%  Mg  (ber.  1.98).     Iggena;  Kebp  u.  Böttgeb  (a.  a.  O.,  34). 

b)  Hg4Mg.  —  Die  Existenz  ist  mehr  als  wahrscheinlich.  Der  gef. 
Wert  der  spez.  Wärme  ist  bis  22%  größer  als  der  aus  der  Mischungs- 
formel ber.  Bachmetjeff  u.  Wshaeoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  25,  I,  115,  219; 
J.  B.  1893,  108,  109). 

II.  Quecksilber,  Magnesium  und  Schwefel.  Magnesiummercuriimidosulfonat. 
N2Hg[(SO:5)2Mg]2,15H20.  —  Darst.  wie  (1)  von  N2Hg[(S03)2Na.2]2  [s.  1063], 
doch  darf  bei  der  Rk.  nur  wenig  W.  zugesetzt  werden.  Man  läßt  bei  einer 
30  °  nicht  übersteigenden  Temp.  abdunsten.  —  Die  Lsg.  erstarrt  allmählich 
zu  einer  strahligen  Kristallmasse.  Höchst  unbeständig,  nicht  ohne  Zers. 
umkristallisierbar.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  schon  unter  100°,  geht  beim 
Aufbewahren  in  kurzer  Zeit  in  Sulfat  über.  LI.  in  Wasser.  Beegltjnd 
(Om  Imidosulfonsyra,  S.  43 ;  abgedruckt  in  Acta  Lund.  12,  (1875/76)  Heft  LT). 


2Mg 

Hg 

2N 

4S03 

15H20 

48.00 
200.00 

28.00 
320.00 
270.00 

5.54 
23.10 

3.23 
36.95 
31.18 

Berglund. 
5.77 
23.50                23.59 

36.71 

Mg2HgN2(S03)4,15H20         866.00  100.00 

III.  Quecksilber,  Magnesium  und  Halogene.  A.  Quecksilber,  Magnesium  und 
CMor.  A1.  Magnesiummercurichloride.  a)  Allgemeines.  —  Bildungs wärme 
beim  Zusammenbringen  der  wss.  Lsgg.  der  Einzelsalze  für  MgCl2,2HgCl2 
bei  17°  1.20  Kai.;  für  MgCl2,HgCl2  bei  18°  1.05  Kai.  R.  Vaeet  (Compt. 
rend.  123,  (1896)  422).  —  MgCl2-Lsg.  von  D.  1.58  löst,  besonders  bei  mäßigem  Erwärmen, 
viel  HgCl2  und  bildet  eine  ölige  Lsg.  von  D.  2.83,  die  beim  Erkalten  viele  Nadeln,  beim 
Abdampfen  grauweiße  zernießliche  Häute  gibt.  J.  Davy.  —  Nur  Verb,  b)  konnte  erhalten 
werden.     Swan. 

b)  MgCl2,3HgCl2,  5  oder  6  H20.  —  Man  sättigt  eine  Lsg.  von 
MgCl2  mit  HgCl2  und  läßt  gelinde  verdunsten.  Die  Mutterlauge  gibt  Kristalle 
von  c).  Von  Bonsdoeff  (Pogg.  17,  (1829)  133).  Man  saugt  die  Kristalle 
ab  UDd  bringt  sie  schnell  zwischen  dicke  Lagen  Fließpapier  unter  die  Presse. 
Es  ist  fast  unmöglich,  das  Salz  völlig  frei  von  Mutterlauge  zu  erhalten.  Beim  langsamen 
Verdunsten  in  Tagen,  Wochen  und  Monaten  krist.  entweder  die  Verb,  allein  oder  im  Ge- 
menge mit  einem  der  Bestandteile.  Swan  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  630).  — 
Rhombische  Blätter,  die  wie  Gips  durch  den  Schlag  in  sehr  schiefe  Rhomben 

Ömelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  70 
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zerfallen ;  bei  sehr  langsamem  Verdunsten  große  Säulen  mit  vielen  Flächen, 
dem  Glaubersalz  ähnlich.  Luftbeständig.  Von  Bonsdorff.  Verliert  das 
H20  über  H^SO^  nicht.  Swan.  Ist  selbst  bei  60°  bis  70°  unveränderlich. 
Es  wird  unter  W.  im  ersten  Augenblick  milchig,  löst  sich  aber  dann  unver- 
ändert. Die  Lsg.  liefert  bei  freiwilligem  Verdunsten  wieder  die  ursprüng- 
lichen Kristalle.    Von  Bonsdorff. 

Swan. 
Von  Bons-  Berechnet  für  Gefunden. 

doeff.   MgCl2,3HgCl2,5H20     MgCl2,3HgCl2,6H20 
MgClj  95      9.51     9.65     Mg        2.40  2.36  2.58 

3HgCl2  813    81.47   81.08     Hg      60.18  59.11  59.22 

5H20 90      9.02     9.27     Cl        28.41  27.90  27.02 

MgCl2,3HgCl2,5H20  998  100.00100.00 

Die  gef.  Zahlen  sind  das  Mittel  aus  mehreren  Analysen  der  besseren  Prodd.  Die 
Best,  des  H20  durch  Erhitzen  gibt  wechselnde  Werte.  Es  ist  zweifelhaft,  ob  die  Verb. 
5  oder  6  Mol.  H20  enthält.     Swan. 

c)  MgCl2,HgCl2,6H20.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  b).  —  Höchst  zer- 
fließliche  rhombische  Säulen;  die  scharfen  Seitenkanten  zuweilen  abgestumpft. 
Von  Bonsdorff. 


MgCl2 
HgCl, 
6H20 

95 

271 
108 

20.02 
57.17 
22.81 

Von  Bonsdorff 
20.33 
57.77 
21.90 

MgCl2,HgCl2,6H20 

474 

100.00 

100.00 

A2.  Magnesiumchlorid  -  Mercurioxyd  [?].  —  Eine  Verb,  (wie  bei  Ba,  Sr  und 
Ca)  von  HgO  mit  MgCl2  konnte  nicht  erhalten  werden.  G.  Andrf,  {Compt.  rend.  104. 
(1887)  432). 

B.  Magnesiummercuribromide.  MgBr2,2HgBr2  und  MgBr2,HgBr2.  — 
Bildungswärme  beim  Zusammenbringen  der  wss.  Lsgg.  der  Einzelsalze  bei 
17°  für  MgBr2,2HgBr2  3.07  Kai.;  für  MgBr2,HgBr2  2.80  Kai.  E.  Varet 
(Compt.  rend.  123,  (1896)  498).  —  Die  Lsg.  des  HgBr2  in  wss.  MgBr2  gibt 
beim  Verdunsten  zuerst  luftbeständige  dünne  breite  Blätter  [MgBr2, 
2HgBr2  ?,  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  864)],  hierauf  sehr  zerfließliche 
Kristalle  [MgBr2,HgBr2  ?,  Jörgensen].    Von  Bonsdorff. 

C.  Magnesiummercurijodide.  a)  MgJ2,2HgJ2.  a)  Ohne  Angabe  des  Wasser- 
gehalts (?).  —  Man  sättigt  MgJ2-Lsg.  in  der  Hitze  mit  HgJ2,  läßt  erkalten 
und  filtriert  vom  zuerst  abgesetzten  HgJ2  ab.  —  Grüngelbe  Nadeln,  die 
mit  W.  in  HgJ2  und  eine,  wohl  MgJ2,HgJ2  enthaltende  Lsg.  zerfallen. 
Boullat  (Ann.  Chim  Phys.  34,  (1827)  344). 

ß)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Man  stellt  durch  abwechselndes  Lösen  von 
HgJ2  und  MgJ2  in  W.  bis  zur  Sättigung  unter  schließlichem  Erhitzen  eine 
Lsg.  von  D17-8  2.92  her,  die  der  Formel  MgJ2,  1.29  HgJ2,  11.06  H20  (gef. 
7.34  u.  7.38  °/0  Mg,  19.01  u.  19.07  Hg,  56.11  u.  55.89  J)  entspricht  und  läßt  diese  in 
trockner  Luft  verdunsten.  —  Schöne  Kristalle.  D.°  3.8.  Chemisches  Ver- 
halten wie  bei  den  Ca-Salzen  [s.  1099  u.  1100].  A.  Duboin  (Compt.  rend.  142, 
(1906)  1338;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  16,  (1909)  276). 


1.95 
57.97 


Berechnet. 

DüBOIN. 

Gefunden. 

Mg 
Hg 
J 

1.829 
30.487 
58.079 

1.93 
29.41 
57.56 

2.02                  1.94 
29.61                 29.62 
57.92                 57.81 
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b)  3MgJ2,5HgJ2,xH20.  —  Eine  3BaJ2,5HgJ2,21H20  entsprechende  Verb,  existiert. 
Düboin  (o.  a.  0.,  888;  bzw.  274). 

c)  MgJ2,HgJ2,9H20.  —  [S.  a.  bei  a,  «).]  —  Nachdem  nach  vier  Anschüssen 
die  Mutterlauge  von  a,  ß)  fest  geworden  ist,  erhitzt  man  im  Wasserbad 
mit  einer  ganz  geringen  Menge  W.  und  läßt  erkalten.  —  Sehr  zerfließliche 
Oktaeder.    D.  etwa  2.9.    Duboin. 


Duboin. 

Mg 

2.728 

2.75                  2.72 

Hg 

22.361 

22.08                 22.11 

J 

56.797 

56.34                56.45 

H20 

18.112 

MgHgJt,9H20 

99.998 

Von  der  Fobst. 

4.87 

5.03                  5.17 

60.09 

60.29                60.47 

26.04 

25.78                25.52 

9.00 

8.90                  8.84 

IV.  Quecksilber,  Magnesium  und  Kohlenstoff.  A.  Magnesiummercuricyanide. 
—  Konnten  nicht  erhalten  werden.    W.  R.  Dünstan  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  687). 

a)  Mg(CN).2,2Hg(CN)2,H20.  —  Von  Jackson  {Thoms.  Records  gen.  Sc.  1836; 
Berz.  J.  B.  17,  181;  Pharm.  C.-B.  1836,  350)  angegeben. 

b)  2Mg(CN)8,3Hg(CN)2,5HaO.  —  Man  behandelt  ein  Gemenge  von  MgCOs 
und  Hg(CN)2-Lsg.  bei  etwa  0°  mit  wss.  HCN  und  läßt  stehen.  Zuerst 
scheiden  sich  einige  Zers.-Prodd.  aus.  —  Würfelförmige  derbe  Kristalle.  Beständiger 
als  die  übrigen  Mercuridoppelcyanide.  Von  der  Forst  (Beitr.  z.  Kenntnis 
der  Doppelcyanide  des  Cu  u.  Hg,  Dissert,  Würzburg  1904,  74) ;  H.  Grossmann 
u.  P.  von  der  Forst  (Ber.  37,  (1904)  4143). 

Mg 
Hg 
CN 

IM) 

Mg2Hg3(CN)10,5H20        100.00  100.00  100.00 

CN  und  H20  aus  der  Differenz.    Von  der  Forst. 

B.  Schwefel  enthaltende  Verbindungen,  a)  Magnesiumrhodanid  -  Mercuri- 
cyanid.  Mg(SCN)2,2Hg(CN)2.  a)  Wasserfrei.  —  Darst.  wie  bei  der  Ba-Verb. 
[S.  1083].  —  Weißes  Kristallpulver.  —  Gef.  3.96  °/0  Mg,  61.67  Hg,  10.10  s  (ber.  3.88, 
62.02,  9.86).    E.  Boeckmann  (Ann.  22,  (1837)  155). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Erhalten  von  P.  T.  Cleve  (Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  (1875)  71). 

b)  Magnesiummercurirhodanid.  Mg(SCN)2,Hg(SCN)a.  —  Erhalten  von 
Th.  Nordström  [Ber.  4,  (1871)  989). 

C.  Halogene  enthaltende  Verbindungen,  a)  Magnesiumchlorid-Mercuricyanid. 
MgCl2,2Hg(CN)2.  a)  Wasserfrei.  —  Abdampfen  einer  Lsg.  von  1  T.  MgCl2 
und  4  T.  Hg(CN)2.  —  Platte  vierseitige,  nicht  zerfließliche,  in  W.  und 
schwachem  A.  11.  Säulen.    Brett  (Phil.  Mag.  [3]  12,  (1838)  235). 

Brett 
MgCl2  94.8  15.83  15 

2Hg(CN)2 bOi 84/17 81_ 

MgCl2,2Hg(CN)2  598.8  100.00  96 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  In  etwas  feuchter  Luft  zerfließliche  Nadeln. 
Poggiale  (Compt.  rend.  23,  (1846)  762). 

y)  Mit  6  Mol  H^O.  —  Man  läßt  eine  Lsg.  von  100  g  Hg(CN)2  und 
80  g  krist.  MgCl2  kristallisieren.  —  Bildungswärme  nach  2Hg(CN)2  (fest)  + 
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MgCl2  (fest)  +  6H20  (fl.)  +  40.4  (40.8)  Kai.  —  Feine  Nadeln.    Lösungswärme 

—  9.9  (10.3)  Kai.  —  Gef.  3.30%  Mg,  9.99  Cl,  56.11  Hg,  14.71  CN  (ber.  3.39,  10.04, 
56.58,  14.71).  R.  Vaeet  (Compt  rend.  121,  (1895)  348;  Bull.  soc.  chim.  [3] 
13,  (1895)  1086;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  262). 

b)  Magnesiumbromid-Mercuricyanid.  MgBr2,2Hg(CN)2,8H20.  Bzw. Mg(CN)2, 
HgBr2,Hg(CN)2,8H20.  —  Bildungswärme  nach  2Hg(CN)2  (fest)  +  MgBr2  (fest)  + 
8H20  (fl.)  +  54.7  Kai.  —  Man  tropft  in  eine  gesättigte  Lsg.  von  Hg(CN)2 
(25  g)  bei  50°  eine  konz.  Lsg.  von  MgBr2  (15  g),  filtriert,  verdunstet  lang- 
sam auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Sirupkonsistenz,  läßt  stehen  und  trocknet 
zwischen  Papier.  —  Weiße  seidige  perlmutterartige  Blättchen.  An  der 
Luft  veränderlich.    Hygroskopisch.    LI.  in  W.    Lösungswärme  — 15.97  Kai. 

—  Gef.  2.81  %  Mg,  19.27  Br,  47.88  Hg,  11.72  CN  (ber.  2.88,  19.23,  48.07,  12.50).  —  Varet 
(a.  a.  O.,  398;  bzw.  1084;  bzw.  255;  Compt.  rend.  112,  (1891)  1450;  Bull, 
soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  171). 

c)  Magnesiumcyanid-Mercurijodidcyanid.  Mg(CN)2,HgJ2,Hg(CN)2,8H20.  — 
BildungSWärme  nach  2Hg(CN)2  (fest)  +  MgJ2  (fest)  +  8H,0  (fl.)  •+■  69.1  Kai.  — 
Man  wirft  in  eine  auf  60°  bis  70°  gehaltene  Lsg.  von  Hg(CN)2  (25  g) 
MgJ2  in  kleinen  Anteilen  (15  g),  löst  in  der  Fl.  eine  neue  Menge 
von  MgJ2  wie  vorher,  filtriert,  verdampft  auf  dem  Wasserbad,  läßt  er- 
kalten und  trocknet  zwischen  Papier.  —  Etwas  gelbliche  durchsichtige 
große  Blättchen.  Gibt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  HCN  und  W.  unter 
Gelbfärbung  ab  und  liefert  ein  Sublimat  von  HgJ2.  Schm.  bei  stärke- 
rem Erhitzen  unter  reichlicher  Sublimation  von  HgJ2  und  Hg,  dann 
Entw.  von  CN  und  B.  von  HgJ  an  den  Wänden  des  Röhrchens.  Lösungs- 
wärme —  20.0  Kai.  Die  Lsg.  gibt  mit  Cuprisulfat  HgJ2  und  Cu(CN)2 ; 
mit  Ammoniumpikrat  beim  Kochen  Rotfärbung  wegen  der  B.  von  Ammo- 
niumisopurpurat.  Es  ist  also  nicht  sämtliches  CN  an  Hg  gebunden  [vgl.  S.  875].  — 
Gef.  2.62  °/0  Mg,  43.25  Hg,  27.50  J,  11.16  CN  (ber.  2.59,  43.20,  27.43,  11.23).  Vaeet 
(a.  a.  0.,  500;  bzw.  1081;  bzw.  248;  bzw.  1450;  bzw.  170). 


Quecksilber  und  Beryllium. 

I.  Berylliumamalgam.  —  Durch  Elektrolyse  einer  konz.  Lsg.  von  BeCl2  mit  Hg- 
Kathode  erhält  man  kein  Be-Amalgam.  Nilson  u.  Pettebsson  (Ber.  11,  (1878)  381).  — 
Läßt  sich  durch  Elektrolyse  darstellen,  aber  nur  mit  ganz  geringem  Be- 
Gehalt, da  es  von  W.  gar  zu  leicht  angegriffen  wird,  selbst  wenn  man 
das  Elektrolysiergefäß  mit  einer  Kältemischung  umgibt.  Wird  an  der  Luft 
leicht  oxydiert,  wobei  es  sich  mit  einer  grauen  Oxydschicht  bedeckt. 
W.  Ramsay  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  530). 

II.  Berylliummercurichlorid.  —  Grade  rhombische  Säulen.  Von  Bons- 
dorff.    (Pogg.  17,  (1829)  133). 


Aluminiumamalgame.  1109 


Quecksilber  und  Aluminium. 

I.  Alnminiumanialgame.  —  Hg  verbindet  sich  nicht  mit  Aluminium.  Deville  und 
Wollaston  bei  J.  W.  Richards  (Aluminium,  3.  Auflage,  Philadelphia  und  London 
1896,  506). 

A.  Allgemeines,  a)  Barstellung,  a)  Aus  den  Bestandteilen.  —  Beim 
Kochen  von  Hg  mit  AI  tritt  keine  Rk.  ein.  J.  B.  Cohen  u.  R.  Ormandy  (Rep.  Brit.  Assoc. 
1889,  550;   J.  Chem.  Soc.  57,  811;  J.  B.  1890,   2403;  Ber.  28,   (1895)  1505).  —    1.  Man 

gibt  kurze  Stücke  AI-Draht  (mit  99.1%  AI)  zu  Quecksilber.  W.  Ramsay 
(J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  531).  Diffusion  von  AI  in  Hg  [Zahlen  im  Original]:  W.  J. 
Hümphbeys  (J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  1686).  —  2.  AI  amalgamiert  sich  durch  k., 
am  leichtesten  durch  sd.  Hg  oder  dessen  Dampf  oder  unter  Mithilfe  des 
elektrischen  Stroms,  der  durch  die  an  der  Berührungsfläche  auftretende  Wärme 
wirkt.  Biernackt  (Wied.  Ann.  59,  (1896)  664).  —  3.  Durch  Einw.  von  Hg- 
Dämpfen  auf  Aluminium.  Tarugi  (Gazs.  chim.  ital.  34,  (1904),  II,  486 ;  C.-B. 
1905,  I,  757).  —  4.  Man  schm.  beide  Metalle  in  einem  indifferenten  Gase 
zusammen.  Cossa  (Z.  Chem.  [2]  6,  443 ;  J.  B.  1870,  317).  —  5.  Beim  Erhitzen 
beider  Metalle  in  zugeschm.  Röhren  in  C02  im  Sandbad  löst  sich  AI  um 
so  besser  in  Hg,  je  höher  die  Temp.  ist,  bei  100°  kaum,  beim  Sdp.  des 
Hg  sehr  lebhaft.  Hg-Dampf  greift  nicht  an.  Die  Löslichkeit  wächst  zu- 
erst mit  der  Zeit,  erreicht  aber  dann  in  etwa  2  Stunden  ein  Maximum. 
Verschiedenheiten  des  Drucks  sind  ohne  Einfluß  auf  die  Rk.  Das  Gew.  des  gelösten  AI 
ist  proportional  dem  Vol.  des  Lsg.-Mittels  und  unabhängig  von  der  Größe  der  Berührungs- 
flächen. J.  B.  Baille  u.  C.  Fery  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  17,  (1889)  246).  — 
6.  Man  reibt  in  KOH  getauchtes  AI-Blech  mit  Hg  ein.  Tissler  (Compt. 
rend.  49,  54;  J.  B.  1859,  143).  Einmal  amalgamierte  Al-Plättchen  werden  nach 
Verlust  des  Hg  von  neuem  durch  Hg  nicht  angegriffen,  da  die  gebildete  Al203-Schicht  fest 
auf  dem  Metall  haftet  und  es  schützt.  Man  muß  diese  Schicht  zuvor  durch  eine  Säure 
entfernen.  Baille  u.  Fery  (a.  a.  0.,  249).  —  7.  Man  übergießt  Hg  mit  angesäuer- 
tem W.  und  bringt  AI  nebst  einem  Zinkstab  hinein.  Cassahajor  (Am. 
Chemist  Nr.  72,  (1876)  452;  Arch.  Pharm.  [3]  11,  (1877)  464).  [Auch  so  er- 
wähnt bei  C.  Jehn  {Ber.  11,  360;  Arch.  Pharm.  [3]  12,  126;  J.  B.  1878,  245)]. 

ß)  Aus  Alkaliamdlgamen.  —  1.  AI  amalgamiert  sich  oberflächlich  bei 
der  Einw.  von  NH4-  oder  Na-Amalgam  und  Wasser.  Cailletet  (Compt. 
rend.  44,  1250 ;  J.  B.  1857,  249) ;  Tissier.  —  2.  K-Amalgam,  das  in  die  gebohrte 
Höhlung  eines  Alaunkristalls  gebracht  wird,  gerät  sogleich  in  eine  drehende  Bewegung, 
die  gegen  l/2  Stunde  dauert,  nimmt  ziemlich  viel  AI  auf  und  wird  dickflüssiger.  Klauer 
{Ann.  10,  (1834)  89). 

y)  Aus  Aluminium  und  Quecksilberverbindungen.  —  1.  AI  reagiert  trocken 
auf  verschiedene  Hg-Verbb.,  auf  einzelne  erst  nach  längerem  Reiben. 
Gehalt  des  AI  an  Fe  gibt  dem  weißen  Amalgam  einen  Stich  ins  Graue  oder  Gelbliche. 
Bernegau  (Ber.  d.  Pharm.  Ges.  6,  18;  C.-B.  1896,  I,  581).  Bringt  man  AI  in 
die  Lsg.  eines  Hg-Salzes,  so  erfolgt  eine  sehr  schnelle  Oberflächenwirkung,  wobei  sich  das 
AI  mit  einer  anhaftenden  Schicht  von  Hg  bedeckt.  Cohen  u.  Ormandy.  —  2.  Man  reibt 
AI  mit  Hg20,  HgO  oder  Aminochlorid  oder  mit  ihren  wss.  Pasten  oder  mit 
HgCl.  Wss.  Verreibungen  von  HgCl  und  HgS  bilden  kein  Amalgam,  ebenso  nicht  HgS 
allein,  wohl  aber  in  Ggw.  von  Fe,  während  letzteres  Gemisch  bei  Ggw.  von  W.  oder,  ebenso 
wie  auch  die  anderen  genannten  Verbb.  und  Hg,  beim  Erhitzen  kein  Amalgam  gibt. 
Reichard  (Pharm.  C.-B.  48,  569;  C.-B.  1907,  II,  443).  —  3.  Aus  1  T. 
Blatt-AI  und  3  T.  HgO  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  W.  unter 
heftiger  Entw.  von  Wärme  und  Gas.  Böttger  bei  J.  Schumann  (Dissert., 
Erlangen  1891;  Wied.  Ann.  43,  (1891)  102).  —  4.  Man  verreibt  HgCl  auf 
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einem  AI-Blech  mit  einem  Tropfen  NHS.  Nach  dem  Abspülen  mit  W.  zeigen  sich 
beim  Trockenwerden  sofort  die  eigenartigen  Thonerderasen  [s.  anter  b)J.  Die  Rk.  läßt  sich 
erklären  durch  die  Umsetzung  des  HgCl  mit  NH3  in  Mercuriamidchlorid  und  fein  ver- 
teiltes Hg,  das  im  Entstehungszustande  sich  mit  dem  AI  amalgamiert.  Auch  HgS  gibt 
die  Rk.,  nach  Befeuchten  mit  einem  Tropfen  NaOH  oder  HCl  auf  gleiche 
Weise.  H.  Hurt  (Pharm.  C.-H.  51,  677;  C.-B.  1910,  II,  913).  —  5.  Behandelt 
man  AI  vor  der  Einw.  von  verd.  wss.  HgCl2-Lsg.  mit  KOH,  so  bedeckt  sich  bei  gleich- 
mäßiger Anätzung  die  AI-Fläche,  nach  genügend  langer  Einw.  der  Lsg.,  mit  einem  gleich- 
mäßigen Hg-Ueberzug,  der  das  AI  einige  Zeit  schützt.  Bei  flüchtigem  Anätzen  und  Auf- 
tragen von  nur  wenig  Hg  entsteht  eine  äußerst  aktive  M.,  die  zu  vielerlei  Bkk.  im  Labo- 
ratorium verwendbar  ist.  F.  Neesen  (Wied.  Ann.  51,  (1894)  34).  Man  ätzt  reinen 
„Aluminiumgries",  von  dem  die  feinsten  Körnungen  am  brauchbarsten  sind,  mit 
10°/oig-  NaOH  an,  bis  die  Entw.  von  H  heftig  wird,  spült  dreimal 
durch  einen  W.-Strahl  ab,  fügt  zu  dem  noch  mit  W.  bedeckten  AI  etwas 
1  °/0  ige  HgCl2-Lsg.  und  spült  nach  einigen  Sekunden  wieder  mit  W.,  dann 
(wenn  nötig  nach  Wiederholung  der  ganzen  Operation)  mit  A.  und  Ae.  Man  be- 
wahrt unter  leicht  sd.  Petroläther  auf.  H.  Wislicenus  (J.  praH.  Cliem.  [2] 
54,  (1896)  55);  H.  Wislicenus  u.  L.  Kaufmann  (Ber.  28,  (1895)  1323).  — 
6.  Vielleicht  am  einfachsten  ist  die  folgende  Darst.-Methode :  Man  verd.  eine  abs.- 
alkoh.  HgCl2-Lsg.  [s.  S.  673]  auf  das  10  fache  Vol.  (bei  Anwendung  von  äth. 
Lsg.,  die  den  gleichen  Dienst  tut,  kann  'die  Lsg.  konzentrierter  angewendet  werden),  gießt 
die  Fl.  auf  Aluminiumgries  und  spült  nach  einigen  Sekunden  mit  abs. 
A.  und  Ae.  nach.  Wislicenus  (a.  a.  0.,  56).  wird  AI  mit  HgCl»  amalgamiert, 
so  nimmt  es  etwas  Cl  auf,  vermutlich  als  Oxychlorid.  Cohen  u.  Calvert  (Chem.  N.  77, 
(1898)  58).  Die  Aktivierung  des  AI  durch  HgCl2-Lsg.  wird  durch  den  geringen  Fe-  und 
Si-Gehalt,  wie  er  sich  in  dem  technisch  reinen  AI  findet,  nicht  beeinflußt.  Doch  verhindert 
die  Ggw.  des  Cu  die  Aktivierung.  Schon  l°/00  Cu  genügt,  um  das  mit  HgClj  be- 
handelte AI-Blech  gegen  W.  fast  gänzlich  indifferent  zu  machen.  E.  Kohn-Abhest  u. 
Eivera-Maltes  (Compt.  rend.  154,  1600;  C.-B.  1912,  II,  484).  Ein  4  bis  5°/00  Cu  ent- 
haltendes AI-Blech  wird  durch  6  Minuten  langes  Eintauchen  in  eine  l°/oige  HgCl2-Lsg. 
nicht  aktiviert;  Legierungen  von  AI  und  Si  nicht  merklich.  E.  Kohn-Abrest  (Bull.  soc. 
chim.  [4]  11,  570;  C.-B.  1912,  II,  413  [I]). 

ö)  Elektrolytisch.  —  Die  Amalgamierung  von  AI  erfolgt  nur  bei  starken,  nicht  bei 
schwachen    Strömen.      Catlletet    [Soc.    franc.    Phys.    vom  4.  April  1884;    Wied.  Ann. 

BeiU.  8,  (1884)  830).  —  1.  Bildet  sich  oberflächlich,  wenn  AI  in  Berührung 
mit  Hg  als  negativer  Pol  einer  galvanischen  Batterie  in  angesäuertes 
W.  taucht.  Cailletet  (Compt.  rend.  44,  1250;  J.  B.  1857,  249);  Tissiee 
(Compt.  rend.  49,  54;  J.  B.  1859,  143).  —  2.  Man  elektrolysiert  die  Lsg. 
eines  AI-Salzes  mit  Hg-Kathode.  Jodle  (Chem.  Gaz.  1850,  339)  bei  Kichards.  Durch 
Elektrolyse  von  wss.  Al-Lsg.  mit  Hg-Kathode  erhält  man  [Näheres  im  Original]  kein 
Amalgam.  W.  Kettembeil  (Studien  üb.  elektrolyt.  Amalgam-B.  und  Metalltrennung  durch 
Amalgam-B.,  Dissert.,  Göttingen  (Leipzig)  1903,  13).  Wird  durch  Elektrolyse  von  A12(S04),- 
Lsg.    mit  Hg-Kathode   nicht   erhalten.     Myers    (J.   Am,   Chem.   Soc.  26,   (1904)  1124).  — 

3.  Bei  der  Elektrolyse  von  Alkalialuminat-Lsg.  zwischen  mit  A1208  ge- 
mengter Kohle  als  Anode  und  Hg  als  Kathode.  Roger  (D.R.-P.  83109 
(1895);  J.  B.  1895,  776). 

b)  Eigenschaften.  Durch  Erkalten  wird  das  in  überschüssigem  Hg  ge- 
löste AI-Amalgam  zu  einer  festen  aus  Kristallen  gebildeten  und  auf  dem 
fl.  Amalgam  schwimmenden  Paste,  die  nach  dem  Sammeln  und  Erhitzen 
in  einem  inerten,  das  überschüssige  Hg  fortführenden  Gase  AI-Kristalle 
[s.  Hg3Al2]  hinterläßt.  Baille  u.  Feey  (a.  a.  0.,  248).  —  Die  Berechnung  des 
Mol.-Gew.  des  AI  aus  dem  Dampfdruck  des  Hg  in  Amalgamen  gibt  nach  Kamsay  (a.  a.  0., 
533)  die  Werte  [p  =  °/0  AI,  m  =  At.  AI  auf  100  At.  Hg,  pmm  =  Druck  des  Hg-Dampfes, 
dp  =  Depression,  Mol.-Gew.  =  gef.  Mol.-Gew.,  theoret.  =  ber.  Mol.-Gew.]: 

p  na  pmm  dp  Mol.-Gew.  theoret. 

0.2043  1.52  755.0  8.4  36.7  \  27  m 

0.3950  2.94  758.5  18.1  33.1  /  """ 
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Das  AI  ist  im  Amalgam  positiver  geworden.  Tissier.  Das  Amalgam 
ist  in  neutraler  und  alkal.  Lsg.  (unähnlich  AI)  stärker  positiv  als  Zink. 
Van  Deventer.  Scheidet  weit  stärker  positive  Metalle  aus  Lsgg.  ab. 
J.  Klaudy  (Mut.  k  k  Techn.  Gew.  Mus.  1892,  217;  Eepert.  Pharm.  %  89; 
C.-B.  1893,.  I,  201). 

AI  ist  in  dem  Amalgam  ein  sehr  reaktionsfähiger  Körper;  es  ver- 
hält sich  wie  ein  Erdalkalimetall,  Richards  (a.  a.  0.,  508);  ist  nicht 
edel.  Van  Deventer  (Chem.  Weekbl.  4,  625;  C.-B.  1907,  II,  1482).  —  Das 
nach  (7)  unter  a,  a)  erhaltene  wird  beim  Trocknen  so  heiß,  daß  das  Hg 
ZU  kochen  scheint.  AI  bleibt  mit  einem  kreideartigen  Ueberzug  zurück,  nach 
dessen  Entfernung  keine  Amalgamierung  nachzuweisen  ist.  Cass  AMAJOR.  Erwärmt 
sich  schon  an  der  Luft  schnell  auf  80°.  Hat  große  Verwandschaft  zum 
Sauerstoff.  Klaudy.  —  Verliert  an  der  Luft  schnell  seinen  Glanz,  erwärmt 
sich  und  bildet  A1203.  Tissier,  Oxydiert  sich  an  der  Luft,  van 
Deventer;  amalgamiertes  AI  äußerst  schnell  an  der  amalgamierten 
Oberfläche,  Humphreys  (a.  a.  0.,  1679);  das  nur  schwach  amalgamierte 
augenblicklich,  Le  Bon  (Compt.  rend.  131,  (1900)  706),  unter  starker 
Erwärmung.  Le  Bon;  Cossa  (K  Cimento  [2]  3,  75;  Z.  Chem.  [2]  6, 
(1870)  281).  Nach  (4)  unter  a,  «)  dargestelltes  bildet  an  feuchter  Luft  allmäh- 
lich bis  10  cm  lange  gallertartige  Auswüchse  von  reinem  Al(OH)8.  Cossa 
(Z.  Chem.  [2]  6,  443;  J.  B.  1870,  317).  Nach  (3)  unter  a,  y)  dargestelltes  Über- 
zieht sich  an  der  Luft  sofort  mit  Wärzchen  von  weißer  Thonerde.  Schu- 
mann. Aus  einem  an  der  Luft  liegenden  Amalgamtropfen  dringt  eine  lose  weiße  M.  von 
Al(OH)3,  die  allmählich  immer  größer  wird  und  den  Anschein  eines  langen  weißen  Wurms, 

oft  bis  25  mm  lang,  erweckt.  Auf  diese  Weise  wird  das  AI  quantitativ  aus 
dem  Amalgam  herausgetrieben.  Ramsay.  Bedeckt  sich  beim  Stehen  an 
der  Luft  sofort  mit  gelatinösen  opalisierenden  Auswüchsen  von  reinem 
Al(OH)3,  das  in  Form  und  Größe  Aehnlichkeit  mit  den  Pharaoschlangen 
hat.  Die  Bedeckung  schützt  die  darunter  liegenden  Teile  in  gewissem 
Grade,  sodaß  es  etwa  24  Stunden  dauert,  bis  das  Hg  das  AI  völlig  ab- 
gegeben hat.  Beim  Erhitzen  des  Amalgams  oder  beim  Schütteln  an  der 
Luft  wird  mehr  oder  weniger  wasserfreies  A1208  gebildet,  das  von  etwas 
HgO  rötlich  gefärbt  ist.  Richards  (a.  a.  O.,  508).  Zwischen  den  weißen  Wülsten 
von  Thonerde  sind  einzelne  Hg-Kügelchen  mit  der  Lupe  wahrzunehmen.  Erhitzung  erfolgt 
nicht.  Jehn.  Schon  nach  kurzem  Schütteln  mit  Hg  gewinnen  dünne  AI- 
Folien  die  Eigenschaft,  an  der  Luft  (besonders  an  feuchter)  Thonerde  an 

ihrer  Oberfläche  ZU  bilden.  In  etwa  4  Stunden  hört  die  Rk.  auf.  Diese  Thonerde 
ist  vorteilhaft  als  Poliermittel  zu  verwenden.  M.  Robin  (Rev.  Met.  5,  (1908)  753). 
AI  bildet  [Näheres  s.  ds.  Handb.  II,  2,  575]  beim  Reiben  mit  Hg  und  feuchtem 
Leder  schnell  Al(OH)3.  Henze  (Dingl.  227,  277;  J.  B.  1878,  244); 
M.  Krouchkoll  (Ber.  17,  (1884)  Ref.  162).  [Die  hier  angegebene  Quelle  J.  Phys. 
[3]  3,   139  ist  falsch,   da  dieser  Band  erst   1894  erschien  und  keine  Arbeit  von  Kkouch- 

koi.l  enthält.  Peters.]  Reibt  man  AI  mit  weichem  Leder,  das  mit  Hg 
imprägniert  ist,  so  erwärmt  es  sich,  wird  matt  und  läßt  nach  wenigen 
Augenblicken  weißliche  bis  3  cm  lang  werdende  Wülste  von  reiner  Thonerde 
herauswachsen.  C.  Jehn  u.  H.  Hinze  {Ber.  7,  (1874)  1498).  [Hinze  im 
Original;  Druckfehler  für  Henze?].  Hg  enthaltendes  AI  gibt  beim  bloßen  Er- 
wärmen keine  Thonerde,  aber  sofort  nach  schnellem  Reiben.  Verss.  mit 
HgCl2,  HgCl,  HgJ2  und  HgO  lieferten  ebenfalls  A1203,  solche  mit  HgS  nicht.  C.  Jehn 
U.  A.  Henze  (Arch.  Eiarm.  [3]  6,  (1875)  19).  [Prioritätsansprüche:  C.  Jehn 
(Pharm.  C.-H.  48,  (1907)  142).]  Wird  mechanisch  oder  chemisch  gereinigtes  AI  mit  Hg 
in  Berührung  gebracht,  so  wachsen  weiße  Fäden  aus  reiner  Thonerde  aus.  E.  O.  Erd- 
mann (Programm   des   Gymnasiums  Altenburg;  Wied.  Ann.  48,  750;    C.-B.  1893,   I,   873). 

Bringt  man  Hg  und  AI  zusammen  (in  C02-Atm.)  und  dann  wieder  an  die 
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Luft,  so  oxydieren  sich  die  sehr  dünnen  Al-Blättchen  schnell  unter  Er- 
hitzung, während  das  zäh  und  am  Glas  anhaftend  gewordene  Hg  plötzlich 
seine  gewöhnliche  Beweglichkeit  wieder  annimmt,  wobei  es  sich  mit 
einer  dicken  Schicht  Thonerde  bedeckt.  Doch  braucht  das  Hg  (wenn  es  nicht 
erhitzt  oder  geschüttelt  wird)  zur  gänzlichen  Entfernung  des  gelösten  AI  sehr  lange  Zeit, 
oft  mehr  als  24  Stunden.  Baille  u.  Fery  (a.  a.  0.,  246).  Thonerde  bildet 
sich  am  besten,  wenn  man  AI  in  ein  Bad  mit  sehr  kleinen  Mengen 
HgCl2  und  HCl  einige  Minuten  bringt.  Die  Oxydierbarkeit  an  der  Luft 
und  die  Fähigkeit,  W.  zu  zers.,  geht  nach  Entfernung  der  Schicht  und 
zwei-  bis  dreimaliger  Wiederholung  verloren.  Spica  (Boll.  Chim.  Farm. 
40,  341;  C.-B.  1901,  II,  167).  Ein  Stückchen  Aluminiumdraht  entwickelt 
in  einer  Mischung  von  fein  gepulvertem  HgCl2  und  W.  nach  kurzer 
Zeit  lebhaft  Gas  und  scheidet  eine  schwärzliche,  wahrscheinlich  aus  Hg 
bestehende  Substanz  ab,  während  das  AI  sich  mit  einer  mehr  oder 
weniger  grauen,  wohl  ebenfalls  aus  Hg  bestehenden  Schicht  überzieht. 
Auf  dem  AI-Draht  wächst  nach  dem  Herausnehmen  und  Trocknen  zwischen 
Filtrierpapier  nach  wenigen  Augenblicken  von  der  gesamten  Oberfläche 
aus  eine  völlig  weiße  M.  in  die  Höhe,  deren  Vol.  dasjenige  des  AI-Drahts 
oft  um  das  100-fache  übersteigt.  Legt  man  den  aus  der  HgCl2-Lsg.  heraus- 
genommenen Draht  zuvor  in  W.,  so  entwickelt  er  stundenlang  Gas,  ohne 
dadurch  die  vorher  erwähnte  Eigenschaft  einzubüßen.  Wie  HgCl2  ver- 
halten sich  auch  die  andern  Hg"-Salze.  C.  Reichard  (Pharm.  C.-E.  48,  103 ; 
C.-B.  1907,  I,  1017).  Beim  Befeuchten  von  AI  mit  HgCl2-Lsg.  entstehen 
die  weißen  haarförmigen  Bildungen  schnell.  Trocknes  HgCl^  wirkt  ähnlich. 
Helbig  bei  Richards  (a.  a.  0.,  509).  —  Wasser  wird  zers.,  Van  Deventer, 
Cohen  u.  Ormandy;  lebhaft  Le  Bon;  k.  W.  lebhaft,  Cossa  (N.  Cimento 
[2]  3,  75;  Z.  Cfiem.  [2]  6,  (1870)  281);  unter  Entw.  von  H,  Klaudt;  bei 
gewöhnlicher  Temp.  unter  Entw.  von  H,  Richards  (a.  a.  0.,  509);  unter 
Entw.  von  Wärme,  B.  von  Thonerde  und  Abscheidung  von  Hg,  Tissier; 
bei  gewöhnlicher  Temp.  indem  es  sich  dabei  mit  Kügelchen  von  H  be- 
deckt, in  zuweilen  sehr  energischer  Reaktion.  Baille  u.  Fery  (a.  a.  0., 
248).  An  AI  armes  Amalgam  bildet  mit  viel  W.  nach  2  Tagen  durchsich- 
tige Al(OH)8-Blätter  von  kristallinischem  Aussehen.  Cossa  (Z.  Chem.  [2]  6, 
443;  J.  B.  1870,  317).  Hg  in  Berührung  mit  AI  zers.  sehr  langsam  W.  und 
verd.  Alkohol.  Hugounenq  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  1,  (1895)  537).  Die  Gesamt- 
menge an  Hg,  die  von  AI  fixiert  wird  und  für  eine  völlige  Oxydation  des  AI  im  W.  genügt, 
ist  außerordentlich  gering,  etwa  lbis4°/o0  des  Ausgangsmaterials.  E.  Kohn-Abrest  (Bull, 
soc.  chim.  [4]  7,  283 ;  C.-B.  1910,  I,  1954  [II]).  Die  Schnelligkeit  der  Zers.  des  W.  hängt 
ab  von  der  Form  des  AI,  von  der  Stärke  seiner  Aktivierung  und  von  dem  FL- Vol.,  in  dem 
die  Entw.  des  H  erfolgt.  E.  Kohn-Abrest  (Ann.  Fals.  5,  384;  C.-B.  1913, 1,  1697  [HI]).  Das 
Al(OH)8,  das  bei  Umsetzung  des  durch  Hg  aktivierten  AI  mit  W.  gebildet 
wird,  entsteht  in  wss.  Lsg.  als  sehr  lästiger  fein  verteilter  Schlamm,  von 
dem  die  Fl.  schwer  absaugbar  ist;  etwas  besser  bei  Umsetzung  in  h.  Lsg., 
noch  besser  in  (besser  h.  als  k.)  alkoh.  Lsg.,  am  besten  in  äth.  Lsg. 
Wislicentjs  (a.  a.  0.,  52).  Bei  Einw.  von  W.  auf  aktiviertes  AI  scheidet 
sich  zunächst  schwarzes  Oxyd  ab,  dessen  Farbe  sehr  wahrscheinlich  von  den  Ver- 
unreinigungen des  AI  (wie  AI-Nitrid,  Fe,  Al-Silicid  usw.)  herrührt.  Mit  der  Zeit,  schnell 
beim  Erhitzen,  wird  das  schwarze  Oxyd  durch  Oxydation  weiß.  Die  Zus. 
der  sich  bei  der  Einw.  von  k.  W.  auf  aktiviertes  AI  bildenden  Thonerde- 
hydrate  wird  durch  eine  Reihe  von  Einflüssen,  so  auch  durch  die  Dauer 
der  Einw.,  modifiziert.  Kohn-Abrest  (I).  Die  Ausblühungen  erfolgen  infolge 
B.  von  Aluminiumamalgam,  das  durch  die  Luftfeuchtigkeit  zers.  wird  zu 
Al(OH)3  und  Hg,  das  weiter  angreift.  Der  Verlust  an  freiem  Metall  in  1  Std. 
beträgt,  wenn  das  AI  einige  Min.  mit  HgCl2  in  Berührung  war,  dann  abgespült  und  ge- 
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trocknet  wurde,  8%.  P-  A.  E.  Richabds  (CJiem.  N.  74,  (1890)  30).  Bei  der 
Oxydation  des  Amalgams  bildet  sich  A120„,5H20,  Zunino  {Gazs.  chim.  ital. 
30,  (1890),  I,  194);  ein  nicht  gut  definiertes  Hydroxyd  mit  hohem  H20-Gehalt 
[Zahlen  im  Original].  P.  R.  Jouedain  (Compt.  rend.  150,  (1910)  394).  Das  Gew. 
der  Thonerde  ißt  etwas  größer  als  der  Formel  Al80s,3H20  entsprechen  würde.  Bobin.  — 
Die  Oxydation  läßt  sich  erklären  durch  die  Zers.  des  auf  den  Metallen  kondensierten  W. 
durch  das  Element  Al/Hg/HjO,  Henze,  Erdmann;  nicht  dadurch,  sondern  durch  Katalyse, 
beschränkt  durch  das  entstehende  Al(OH)3.  In  W.  geht  die  Oxydation  so  lange  fort,  wie  noch 
Hg  am  AI  haftet.  Biernacki.  [S.  a.  die  Erklärung  Ton  F.  Mylius  u.  F.  Böse  (Z.  Instrum.  13, 
(1893)  77).]  —  Bei  der  Einw.  von  reinem  W.  auf  mehr  oder  weniger  amalga- 
miertes  AI  findet  man  Hg  niemals  in  der  Fl.  und  im  allgemeinen  nur  in 
Spuren  auf  dem  AI-Blech.  Vielmehr  ist  der  größte  Teil  des  Hg  in  Form 
von  Kügelchen  oder  in  einer  in  mäßig  verd.  HCl  1.  Form  der  gebildeten 
Thonerde  einverleibt.  Ist  die  im  Amalgam  vorhandene  Hg-Menge  nur 
gering,  so  kann  sich  nach  der  Einw.  des  W.  auf  das  amalgamierte  AI-Blech 
die  gesamte  Hg-Menge  in  der  in  HCl  1.  Form  vorfinden.  Wahrscheinlich 
ist  gegen  das  Ende  der  Einw.  des  W.  auf  das  amalgamierte  AI  das  Hg 
als  säurelösliches  Oxyd  vorhanden.  In  diesem  Fall  vollzieht  sich  die  Einw. 
der  Hg-Spuren  auf  das  AI  nach  Art  einer  Oxydase-Wrkg.,  wobei  sich  das 
Hg  zunächst  oxydiert,  und  dann  das  Oxyd,  in  dem  Maße,  wie  es  entsteht, 
durch  das  AI  reduziert  wird.  Das  Hg  verhält  sich  also  dem  AI  gegenüber 
wie  ein  mineralisches  Enzym.  Kohn-Abeest  (II).  Ein  0.65 °/0  Cu  enthaltendes 
AI  bleibt  nach  jeder  Aktivierung  mit  HgCl2   an  der  Luft  unverändert.    Kohn-Abhest  u. 

Eiveba-Maltes.  —  0.0011  °/0  AI  enthaltendes  Amalgam  gibt  beim  Schütteln 

mit  lufthaltigem  W.  H202,    dessen  B.  bald  (bei  68  g  Amalgam  und  800  ccm  W. 

in  40  Sekunden)  ein  Maximum  (0.16  mg)  erreicht,  worauf  wieder  Bückgang 
eintritt.     Festes  Amalgam  verbraucht  das  H202  völlig.     Mylius  u.  Rose. 

KOH  und  NaOH  lösen  [wie  Säuren,  Richabds]  leicht.  Klaudy.  KOH 
greift  unter  Entw.  von  H  sehr  schnell  an.  Das  gebildete  Aluminat  wird  durch 
HCl  zers.,  wobei  schließlich  KCl  und  A1C13  hinterbleiben.  Baille  u.  Feby  (a.  a.  0., 
249).  —  LI.  in  Säuren.  Klaudy.  Schwache  Säuren,  die  AI  nicht  angreifen, 
geben  AI-Salze.  Wislicenus  (a.  a.  0.,  52).  Für  die  Entw.  von  H  im  Marsh- Apparat 
ist  die  Anwendung  des  aktivierten  AI  bei  Ggw.  von  weniger  als  0.0005  g  As  nicht  empfehlens- 
wert. Kohn-Abrest  (Hl).  Gibt  in  verd.  Säure  ein  W.  zersetzendes  Element,  unter 
Zers.  des  Amalgams  und  B.  von  A1203.  Cailletet.  Verd.  Säuren,  selbst 
HN08,  van  Deventee  ;  Säuren,  besonders  HN03,  Baille  u.  Feby  (a.  a.  0.,  248), 
selbst  HN03  [diese  heftig,  Tissiee],  greifen  an,  indem  das  AI  völlig  heraus- 
gelöst wird.  Richabds  (a.  a.  0.,  509).  Durch  Eintauchen  einer  amalgamierten  AI- 
Platte  in  HN03  läßt  sich  die  Wrkg.  der  Amalgamierung  aufheben.  Kohn-Abrest  (II). 
—  Mit  Hg  überzogenes  AI  reduziert  Nitrate  und  Nitrite  zu  NH8.  Cohen 
u.  Obmandy.  Das  Amalgam  reduziert  K2Cr04,  K2Cr207  und  K3Fe(CN)a, 
van  Deventee,  auch  KMn04.  Klaudy.  —  Beim  Mischen  von  Sb-Amalgam 
mit  AI-Amalgam  bildet  das  Sb  zuerst  sehr  schnell  glänzende  kleine  Kristalle 
auf  der  Oberfläche  des  Gemischs,  worauf  sich  später  das  AI  oxydiert,  sodaß 
das  Hg  fast  von  den  fremden  Metallen  befreit  wird.  In  einem  Gemenge 
der  Amalgame  von  AI  und  Pb  schwimmt  das  AI  auf  der  Oberfläche  in 
Form  von  Auswüchsen,  die  die  Farben  dünner  Blättchen  zeigen  und  gibt 
an  feuchter  Luft  schneeiges  A1208,  während  das  Pb  im  Hg  zurückbleibt. 
Eine  Zers.-Wärme  des  Amalgams  durch  das  Pb-Amalgam  konnte  nicht  wahrgenommen 
werden.  Baille  u.  Feby  (a.  a.  0.,  249).  Fe-Amalgam  ist  gegen  AI- Amalgam 
sehr  träge.  Keouchkoll.  —  Entwässert  Alkohol.  Wislicenus  u.  Kauf- 
mann. Erst  bei  11.36  %  W.  im  A.  tritt  beim  Kochen  H  auf;  in  Essig- 
säure schon  bei  0,1  °/0,  ohne  daß  sich  der  Gefrierpunkt  ändert.  Bei  mehr 
W.  bildet  sich  basisches  Aluminiumacetat.  Konowalo  {Pharm.  Z.  Rußl.  35, 
328;  J.  B.  1897,  804).     Bei  Einw.  (von  nach  Wislicenus  u.  Kaufmann  gemäß  [5] 
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unter  a,  y)  dargestelltem  Aluminiumamalgam)  auf  gesättigte  Alkohole  bei  gewöhn- 
licher Temp.  oder  auf  dem  Wasserbad  entstehen  mit  sehr  verschiedenen  Rk.-Ge- 
schwilldigkeiten  Alkoholate.  Jede  Spur  von  W.  muß  dabei  aus  dem  Ä.  und  von  der 
Oberfläche  des  Amalgams  entfernt  sein,  oder  es  müssen  die  von  A.  völlig  bedeckten  amal- 
gamierten  AI-Streifen  zu  einem  Drittel  in  Hg  tauchen,  das  auf  den  Boden  des  Rk.-Gefäßes 
gebracht  worden  ist.  W.  TiSCHTSCHENKO  (J.  russ.  phys.  Ges.  31,  694;  J.  B. 
1899,  871).  Abs.  A.  wird  nicht  zers.,  wohl  aber  sehr  wenig  verdünnter.  Kohlen- 
wasserstoffe bleiben  unverändert.  Klaudy.  Das  Metallpaar  Al-Hg  wirkt 
energischer  auf  Alkyljodide  mit  oder  ohne  A.  und  W.  als  das  Kupferzink- 
paar von  GLADSTOKE  u.  Teibe  und  ist  daher  mehr  geeignet  für  die  Darst.  der 
niederen  Paraffinkohlenwasserstoffe.  H.  Wislicekus  (J.  prakt.  Chem.  [2]  54,  (1896) 
51).  Zur  Darst.  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  wendet  man  ein  Ge- 
menge von  AI-Spänen  und  HgCl2  an.  Radziewakowski  (Ber.  28,  (1895)  1138). 
Das  Al-Hg-Paar  bei  der  fortschreitenden  Chlorierung  des  Bzl. :  J.  B.  Cohen  u.  P.  Hartley 
(J.  Chem.  Soc.  87,  (1905)  1360);  als  Halogen-Ueberträger  bei  der  Darst.  von  Cl-Derivaten 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe:  Cohen  u.  Dakin  (Proc.  Chem.  Soc.  17,  (1901)  91).  Amal- 
gamiertes  AI  wirkt  bei  der  Bromierung  von  Toluol  als  Amalgam,  Cohen  u.  Dakin  (J.  Chem. 
Soc.  67,  (1895)  827;  75,  (1899)  893);  wie  AI  allein.  F.  H.  van  der  Laan  (Rec.  trav.  Chim. 
Pays-Bas  26,  (1907)  46).  Veranlaßt  heftige  Einw.  von  SC12  auf  aromatische  Kohlenwasser- 
stoffe. Cohen  u.  Skirrow  (J.  Chem-.  Soc.  75,  (1899)  887).  Gibt  mit  Aethyljodid  im 
wesentlichen  HgJ  und  A1JS.  Fleck  (Ann.  276,  (1893)  129).  Schwach  amal- 
gamiertes  AI  fällt  das  Tannin  aus  Tannin-Lsgg.  E.  Kohn-Abrest  {Bull.  Assoc.  Chim. 
Sua:  Dist.  28,  938 ;  C.-B.  1911,  II,  302  [IV]).  —  Ist  als  energisches  Reduktionsmittel 
für  Organische  Substanzen  verwendbar.  Reduziert  Nitrobenzol  heftig  zu  Anilin  und 
verwandelt  fette  und  aromatische  Säurechloride  in  Oele  von  süßem  Geruch  und  hohen 
Siedepunkten.  Cohen  u.  Okmakdy.  Ist,  außer  zu  Kondensations-Rkk.,  be- 
sonders gut  und  bequem  zur  Reduktion  in  neutralen  Lsgg.  zu  verwenden,  für 
empfindliche  (selbst  neutrale)  Substanzen.  Wislicekus  (a.  a.  0.,  65).  Redu- 
ziert in  neutraler  Lsg.  und  unter  Ausschluß  von  W.  organische  Verbindungen.  Wislicekus 
u.  Kaufmann.  Reduziert  Indigo  und  Nitrobenzol  in  alkal.  Lsg.  Klaudy. 
Reduziert  in  äth.  Lsg.  glatt  die  Nitrogruppe  zur  Hydroxylamingruppe. 
H.  Wislicekus  (Ber.  29,  (1896)  494).  [Vgl.  a.  den  Prioritätsanspruch  für  die  Ver- 
wendung von  AI-Amalgam  als  Reduktionsmittel  (gegen  Wislicenus  u.  Kaufmann)  bei 
J.  B.  Cohen  u.  R.  Ormandvt  {Ber.  28.  (1895)  1505).]  Verwendung  als  Reduktionsmittel  auch  bei 
Hunt  u.  Steele  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  15,  ^896)  849);  Lieben  {Monatsh.  16,  (1896)  211).  — 
Das  Al-Hg-Gemisch  kann  statt  des  Zn  bei  der  Zincke'schen  Rk.  an- 
gewendet werden.  H.  R.  Hirst  u.  J.  B.  Cohek  (J.  Chem.  Soc.  67,  (1895) 
826).  —  Die  Behandlung  mit  schwach  amalgamiertem  AI  ist  vielleicht  zur 
Reinigung  von  Abwässern  zu  gebrauchen,  besonders  da  das  Hg  nicht  in  die 
Filtrate  übergeht.    Dasselbe  Mittel  läßt  sich  auch  zur  Entfärbung  von  Ana- 

lysen-Fll.  benutzen,  wozu  man  für  200  ccm  Fl.  etwa  5  g  AI  verwendet,  das  man 
3  Minuten  in  eine  xU°io^S6  HgCl2-Lsg.  eingetaucht  und  dann  abgewaschen  hat.  Kohk- 
Abhest  (IV).  Ans  Alkaloid-Lsgg.  (0.1°/pig.,  oder  2.5  bis  0.2  o/00  ig.)  in  verd.  weinsäure- 
haltigem A.  wird  Nikotin  fast  völlig,  Chinin  und  Cocain  zu  ö0°/0,  Strychnin  zu  40°/0  von 
dem  Al(OH)3  mit  niedergerissen,  während  andere  Alkaloide  nicht  oder  kaum  fallen.  Aehn- 
liche  Macerationen  alkaloidhaltiger  Eingeweide  liefern  bei  Morphin  und  Strychnin  brauch- 
bare Ergebnisse.  E.  Kohn-Abrest  {Compt.  rend.  155,  (1912)  1179:  C.-B.  1913,  I,  569); 
E.  Kohn-Abrest,  Rochas  u.  Riveba-Maltes  {Ann.  Fals.  «,  (1913)  131).  —  Zum  Elektro- 
plattieren  wird  ein  AI,  das  vorher  oberflächlich  amalgiert  ist,  verwendet.  F.  S.  Loeb  {Mech. 
Eng.  19,  (1907)  812;  Elehtrochem.  Z.  14,  (1907/8)  150). 

B.  Hg3Al2.  —  [S.  a.  unter  A,  b)  (S.  1110).]  —  Kristalle,  die  u.  Mk.  Bäumchenform 
zeigen.  —  Gef.  2.902  g  Hg,  0.279  g  AI,  was  obiger  Formel  entspricht.  Baille  U.  Feey 
(a.  a.  0.,  248).  Diese  Angabe  bedarf,  wegen  der  geringen  Löslichkeit  von  Hg  in  AI, 
einer  Nachprüfung.    H.  Wislicenus  {J.  prakt.  Chem.  [2]  54,  (1896)  41). 

II.  Quecksilber,  Aluminium  und  Halogene.  A.  Aluminiummercurochhrid. 
—  Nur  in  Verb,  mit  Bzl.  bekannt.     [8.  unter  III,  B.] 
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B.  Quecksilber,  Aluminium  und  Jod.  a)  Aluminiummercurijodid. 
AU8,HgJ2,8H20.  —  Die  Mutterlauge  der  Verb,  b)  läßt  in  einem  Jahre  in 
einer  völlig  trocknen  Atm.  bei  Ggw.  von  wasserfreiem  BaO  die  Verb. 
(in  sehr  geringer  Ausbeute)  ausfallen.  —  Sehr  längliche  äußerst  zerfließliche 
Prismen.  L.  in  W.  ohne  den  geringsten  Rückstand  von  HgJ„.  A.  Duboin 
(Compt.  rend.  146,  (1908)  1028;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  16,  (1909)  281). 


Duboin. 

Berechnet. 

Gefunden. 

AI 

2.683 

2.73 

2.78 

Hg 

19.880 

20.21 

19.94 

J 

63.121 

63.12 

63.38 

b)  Aluminiummercurioxyjodid.  2AU3,HgO,3HgJ2,15H20.  —  Man  löst 
abwechselnd  bis  zur  Sättigung  A1J3  und  HgJ2  in  \V.,  nimmt,  um  die  Fl. 
klar  zu  machen,  etwas  überschüssiges  A1J8  und  läßt  die  sehr  hellgelbe 
Lsg.  (D20,1  3.05)  von  der  Zus.  2.35  (2.48)  %A1,  24.00  (24.07)  Hg,  54.46  (54.65)  J,  19.19 
(18.80)  H20  in  trockner  Luft  mehrere  Monate  verdunsten.  —  Kristalle. 
D.°  3.97.  A.  Duboin  (Compt.  rend.  145,  (1907)  714;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  16, 
(1909)  281). 

D(JBOIN. 

Berechnet.  Gefunden. 

AI                        2.02  1.92  1.95                       2.00 

Hg                     30.03  30.04  30.40 

J                        57.20  56.94  57.06                     57.20 

III.  Quecksilber,  Aluminium  und  Kohlenstoff.  A.  Aluminiummercuri- 
cyanid  (?)  a)  Allein.  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  W.  R.  Dünstan  {J.  Chem. 
Soc.  61,  (1892)  687). 

b)  In  Verbindung  mit  Ammoniak  und  Alkohol.  —  Sehr  veränderliches  Prod. 
[Vgl.  unter  Hg(CN)2.] 

B.  Aluminiummercurochlorid  mit  Benzol.  AlCl3,HgCl,C6H6.  Bzw. 
Mercurosalz  der  Aluminiumwasserstoffsäure  mit  Benzol.  —  1.  Alis  der  beim 
Kochen  von  Bzl.  mit  HgCl  und  wasserfreiem  A1C13  entstehenden  durch- 
sichtigen rötlich  gefärbten  Schicht.  —  2.  Man  übergießt  10  g  (1  Mol.)  Al- 
Spähne  und  151  g  (l1^  Mol.)  gepulvertes  HgCl2  mit  15  g  Bzl.,  wobei  nach 
einiger  Zeit  (etwa  20  Minuten,  bei  Anwendung  blanken  AI-Bandes  nach  etwa  5  Minuten) 
das  Bzl.  ins  Sieden  gerät,  und,  nachdem  das  Bzl.  völlig  verdampft  ist,  dichte,  dunkel- 
graue Dämpfe  entweichen  und  sich  die  rückständige  M.  von  selbst  entzünden  kann, 
läßt  unter  Rückflußkühlung  kochen  (kräftig  aber  gleichmäßig),  gibt  noch  43  g 
(zusammen  2  Mol.)  Bzl.  hinzu,  wobei  die  M.  allmählich  dunkler  wird,  AI  und  HgCl2 
verschwinden,  Hg  sich  ausscheidet,  und  über  einer  dunklen  rötlichbraunen  Schicht  von  der 
gelblichen  Bzl.-Schicht  nur  eine  ganz  geringe  Menge  übrig  bleibt,  schüttelt  gegen  Ende 
der  Rk.  kräftig,  filtriert  die  untere  rötlichbraune,  dicke,  vollständig  durch- 
sichtige FL,  läßt  über  H2S04  oder  in  einem  geschlossenen  Gefäß  stehen, 
saugt  unter  Durchleiten  von  möglichst  wenig  Luft  ab,  wäscht  dreimal 
mit  trocknem  Bzl.  und  trocknet  möglichst  schnell  unter  sorgfältigem  Ab- 
pressen zwischen  Fließpapier.  —  Gelbe  vollkommen  durchsichtige  sechs- 
seitige, bis  zu  2  cm  breite  Tafeln.  Sehr  hygroskopisch  und  an  der  Luft 
veränderlich  unter  B.  einer  grauen  undurchsichtigen  Kruste.  Die  trocknen 
Kristalle  sind  im  Vergleich  zu  den  von  Matterlauge  durchtränkten  wenig  veränderlich. 
Etwas  1.  in  Bzl.  Wasser  zers.  unter  starker  Erwärmung,  Entweichen  von  Bzl.- 
Dämpfen  und  B.  eines  reichlichen  von  fein  zerteiltem  Hg  grau  gefärbten 
Nd.  von  HgCl,  während  A1C13  in  Lsg.  geht.  Bei  langsamer  Zers.  (an  mit 
W.-Dampf  gesättigter  Luft)  entsteht  ein  weißer  Nd.  von  HgCl  (gef.  l5.l7°/0  Cl, 
ber.  15.06).  —  Gef.  6.14  u.  5.87%  AI,  44.28  Hg,  31.00  Cl,  16.02  C,  1.39  H  (ber.  6.06,  44.75, 
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31.73,  16.11,  1.35).  Das  Defizit  im  Gehalt  an  Cl  mag  durch  das  Entweichen  einer  geringen 
Menge  HCl  aus  der  Verb,  während  desLiegens  an  der  Luft  veranlaßt  sein.  Wl.  Gulewitsch 
(Ber.  37,  (1904)  1561). 

C.  Äluminiummercurijodid  mit  Aeilier.  —  Aus  A1J„  HgJ2  und  Ae.  konnte  ein 
fl.  Prod.  [wie  z.  B.  bei  Sr  (8.  1094)]  nicht  erhalten  werden.  Doch  verschwindet  die  Farbe  des 
HgJ2  unter  B.  eines  gelben  Nd.  und,  nach  einiger  Zeit,  von  farblosen  großen  Kristallen. 
J.  E.  Mabsh  {J.  Chem.  Soc.  97,   (1910)  2306). 

IV.  Quecksilber,  Aluminium  und  Magnesium.  Aluminiummagnesiumamalgam. 
—  Ein  pulvriges  Al-Mg- Amalgam  ist  das  von  Blomquist  dargestellte  Merkuriol.  Es  wirkt 
durch  Verdunstung  von  Hg.    Fabup  {Arch.  Dermatol.  it.  Syphilis  56;  C.-B.  1901,  II,  1028). 


Quecksilber  und  Silicium. 

I.  Siliciumamalgam  (?).  Bzw.  Quecksilber silicid  (?).  —  Beide  Elemente  vereini- 
gen sich  weder  bei  100°  noch  bei  300°  in  geschlossenen  Bohren,  noch  auch  bei  Berührung 
unter  verd.  NaOH.  Winkler  («7.  prakt.  CJiem.  91,  (1864)  193).  —  Ein  Silicid  konnte  durch 
Erhitzen  von  Hg  mit  K2SiFl«  nicht  erhalten  werden.  Hg  nimmt  wenig  Si  auf,  wenn 
man  eine  alkoh.  SiFl4-Lsg.  mit  Hg-Kathode  elektrolysiert.  —  Hinterläßt 
beim  Destillieren  amorphes  Si.  H.  W.  Warben  (Chem.  X.  60,  (1889)  6; 
67,  (1893)  304). 

II.  Quecksilber,  Silicium  und  Sauerstoff.  MercurosiliIcat(?).  —  4Na20,Si02 
fällt  HgN03  weiß.  —  Es  fällt  nicht  die  Lsg.  von  HgCl2,  gibt  aber  beim  Abdampfen,  oder 
wenn  die  Lsgg.  konz.  sind  ohne  dieses,  sehr  kleine  dunkle  Kristalle  [von  Mercurioxychlorid?, 
S.  M.  Jöbgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  LU,  865)].    Walcker. 

III.  Quecksilber.  Silicium  und  Fluor.  A.  QuecTisilberfluosilikate.  a)  Mer- 
curofluosilikat.  Hg2$iFl6,2H20.  —  Digeriert  man  frisch  gefälltes,  noch  feuchtes  Hg20 
mit  H2SiFl6,  so  wird  es  blaßgelb.  Ein  Teil  der  sauren  Verb,  ist  in  der  Fl.  gelöst  und 
schießt  beim  Abdampfen  in  kleinen  Kristallen  an.  Das  Salz  schmeckt  schwach  metallisch; 
etwas  1.  in  reinem  W.,  reichlicher  in  säurehaltigem;    wird  durch  HCl  gefällt.     Berzelitts. 

—  Man  löst  Hg2C08  in  H.2SiFl6,  dampft  die  Lsg.  ab,  wäscht  die  Kristalle 
mit  wenig  W.,  preßt  zwischen  Fließpapier  und  trocknet  über  H2S04. 
Fixkexee  (Pogg.  111,  246;  J.  B.  1860,  197;  Lemaire  (Giorn.  Farm.  Chim. 
46,  147;  C.-B.  1897,  I,  1046).  —  Wasserhelle  prismatische  Kristalle. 
Fes-kexer.    LI.  in  W.  ohne  Zers.  [vgl.  dagegen  b)].    Lematee. 

b)  Mercurifluosilrtat  HgSiFl6,6H20  (?).  —  Man  konz.  die  Lsg.  des  HgO 
in  H2SiFl6  durch  Abdampfen  so  weit,  daß  sich  Verb.  B.  auszuscheiden 
beginnt,  überläßt  sie  dann  bei  nicht  über  15°  sich  selbst  und  preßt  die 
Kristalle  ab.  —  Farblose  wasserhelle  treppenförmig  geordnete  Rhomboeder. 
Aeußerst  unbeständig.  Zerfließt  an  der  Luft  und  bei  wenig  erhöhter  Temp. 
Verwittert  neben  H2S04.  Fast  vollständig  1.  in  W.  Verhält  sich  im 
übrigen  wie  Verb.  B.    Finkexer.    W.  zers.    Lemaiee. 


FlNKENEB. 

FlNEENER. 

a) 

(Mittel). 

b) 

Hg 

69.17 

68.54 

Hg 

44.5 

42.03      47.14 

SiFl6 

24.60 

24.18 

SiFJ6 

31.5 

28.18     32.12 

H20 

6.23 

H20 

24.0 

Hg2SiFl<„2H20 

100.00 

HgSiFl«,6H20 

100.0 

Wegen  der  Schwierigkeit,  die  Kristalle  mit  normalem  Wassergehalt  zu  erhalten,  gibt 
Finkener  die  Formel  b)  mit  allem  Vorbehalt. 
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B.  Mercurioxyfluosilikat.  HgO,HgSiFl6,3H20.  —  von  Bebzelius  als  Mercuri- 
ailicofluorid  beschrieben,  von  Finkener  seiner  Zns.  nach  erkannt.  —  Durch  Auflösen  von 
HgO  in  H2SiFl6,  Abdampfen,  Pressen  zwischen  Papier  und  Trocknen 
über  H2S04.  —  Sehr  blaßgelbe  kleine  Nadeln.  Entwickelt  bei  der  Dest. 
SiFl4,  worauf  sich  Mercurioxyfluorid  [s.  629]  (mehr  oder  weniger  zers.) 
verflüchtigt.  W.  zers.  in  eine  saure  Lsg.  und  in  ein  gelbes  basisches  Salz, 
das  durch  NH8  geschwärzt,  dann  durch  W.  wieder  heller  gemacht  wird. 
Vollständig  1.  in  säurehaltigem  W.  Diese  saure  Lsg.  kommt  bei  freiwilli- 
gem Verdunsten  nur  bis  zur  Sirupdicke  und  liefert  erst  beim  Abdampfen 
Kristalle.    Bekzelius  {Pogg.  1,  (1824)  200);  Finkener. 

Finkener. 
(Mittel). 
2Hg                        400                     65.36                      64.94 
0                            16                       2.62 
SiFl6                      142                       23.20                       22.82 
3H20 54 &82 

HgO.HgSiFL^HjO  612  100.00 

IV.  Quecksilber,  Silicium,  Aluminium  und  Natrium.  Quecksilberiiltramarine. 
a)  Allgemeines.  —  Beim  Behandeln  von  Ultramarin  mit  HgN08-Lsg.  bei 
verschiedenen  Tempp.  erhält  man  verschiedene  Prodd.,  in  denen  ein 
kleinerer  oder  größerer  Teil  des  Na  durch  Hg  ersetzt  und  auch  sonst  die 
Zus.  geändert  ist.    L.  Wundek  (Z.  anorg.  Chem.  79,  (1913)  214). 

b)  Einzelne  Produkte,  a)  Ultramarin  5.  —  Aus  Ultramarin  U,  (von  der  Zus. 
14.51%  Na,  0.37  Ca,  24.54  A1,03,  41.30  SiO»,  13.28  S)  und  HgNO,-Lsg.  bei  mäßiger 
Wärme.  Man  vollendet  die  ßk.  im  Schießrohr  in  einigen  Stunden  bei  140°  und  filtriert. 
Das  Filtrat  enthält  beträchtliche  Mengen  Na.  —  Graublaues  Pulver.  Verliert  bei  120°  in 
5  Stunden  2.79%  H20  aus  den  Hydroxylgruppen  und  wird  bei  200°  zers.  —  NaOH-Lsg. 
färbt  in  der  Kälte  dunkel  und  bildet  wahrscheinlich  über  Na,S  Mercurisulfid.  Ein  Gemisch 
von  NaOH  und  H202  schwärzt.  Verd.  Säuren  zers.  schon  in  der  Kälte  unter  B.  olivgrüner 
aufgequollener  Kieselsäure  und  eines  eigentümlich  scharf,  weder  nach  S02  noch  nach  H2S 
riechenden  Gases,  vielleicht  einer  unbekannten  Oxydationsstufe  des  Schwefels.  Lsgg.  von 
AgNOa,  Pb(C2H,02)2,  KJ  und  K2Cr207  geben  beim  Kochen  keine  Farb-Kk.  —  Gef.  5.99%  Na, 
15.03  A120S,  20.34  Si02,  3.91  Schwefel.    Wunder  (a.  a.  0.,  214). 

Ultramarin  U2  (von  der  Zus.  15.5%  Na,  0.7  Ca,  29.18  Al2Os,  38.27  Si02,  9.33  S)  reagiert 
mit  HgNOj  schon  in  der  Kälte  und  liefert  ein  bedeutend  unreineres  Prod.  als  Vt  von  den- 
selben Eigenschaften.  Das  Filtrat  opalisiert  graublau  und  enthält  viel  Si02  und  wenig 
Aluminium.    Wunder. 

ß)  Ultramarin  5  C.  —  Man  erhitzt  «)  5  Stuuden  auf  200°  bis  260°,  wobei  sich 
ein  von  HgO  gelb  geränderter  Hg-Spiegel  abscheidet.  (Längeres  Erhitzen  erzeugt  keine 
Zunahme.)  —  Eine  Tönung  dunkler  grau  als  Ultramarin  5.    Wunder  (a.  a.  0.,  215). 

y)  Ultramarin  5  B.  —  Man  erhitzt  «)  9  Stunden  auf  schwächste  Kotglut  im  be- 
deckten Porzellantiegel.  Von  der  5.  Stunde  ab  gleichförmig  graues  Prod.  Gew.-Verlust 
51.27%.  —  Himmelblau,  bei  500°  gelb.  Gibt  bei  stärkerem  Glühen  bis  zur  sichtbaren 
Botglut  genau  10%  ab.  Ist  die  gegen  Säuren  beständigste  Ultramarin -Verb.  Verd. 
HCl  und  HNO,  zers.  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Kochen.  Ein  Gemisch  von  Bromwasser 
und  Königswasser  zers.  in  12  Stunden  auf  dem  Wasserbade  nicht  völlig.  Konz.  HN03  ent- 
färbt etwas  schneller.  —  Gef.  6.78%  Na,  51.92  Si02,  10.58  Schwefel.    Wunder. 

ö)  Produkte  aus  Ultramarinrot.  d1)  Ohne  Natrium.  —  Durch  Erhitzen  von 
Ultramarinrot  mit  konz.  HgN03-Lsg.  auf  130°.  —  Gelb.  Gibt  beim  Erhitzen  Hg  ab  und 
hinterläßt  eine  weiße  Verb.    Wunder  [a.  a.  0.,  346). 

ö2)  Mit  Natrium.  —  Bei  niederer  Temp.  wird  nach  <5l)  nur  ein  Teil  des  Na  durch 
Hg  ersetzt.  —  Rötlichgrau.  Beim  Glühen  unter  Luftabschluß  gelblich  grau.  Luftzutritt 
färbt  blau.  Beim  Erhitzen  im  H2S-Strom  genügt  ein  Oeffnen  des  Deckels  zur  Oxydation 
zu  Blau,  das  mit  Säuren  H2S,  S  und  S02  bildet.  Zusatz  von  Jod  erleichtert  den  Austritt 
von  Hg,  greift  bei  Abwesenheit  von  W.  der  oxydierenden  Wrkg.  der  Luft  nicht  vor. 
Wunder. 
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e)  Produkte  aus  Blau  11.  Ordnung,  e1)  Ohne  Natrium.  —  Man  erhitzt  Blau 
II.  Ordnung  (aus  Ultramarinrot  durch  Erhitzen  unter  Luftabschluß  erhalten)  mit  HgN03- 
Lsg.  auf  180°.  (Das  Filtrat  enthält  kein  AI.)  —  Zeisiggelb.  Wird  beim  Glühen  grau. 
Säuren  zers.  unter  B.  von  schwarzem  HgS.    Wunder  (a.  a.  0.,  344). 

«2)  Mit  Natrium.  —  Beim  Kochen  wird  nach  e1)  nur  ein  Teil  des  Na  durch  Hg  er- 
setzt. —  Graublau.  Verliert  beim  Glühen  Hg  und  gibt  einen  blauen  Rückstand,  der  auch  in 
der  Hitze  seine  Farbe  behält  (wenn  auch  mit  schmutziger  Tönung).  Gegen  Säuren  bestän- 
diger als  das  Blau  II.  Ordnung,  nicht  so  beständig  wie  /).    Wunder. 


Quecksilber  und  Chrom. 

I.  Chromamalgame.  A.  Allgemeines.  —  1.  Aus  K-  oder  Na-Amalgam 
und  konz.  CrCl2-Lsg.  Schönbein  (Pogg.  112,  445;  J.  B.  1861,  95);  Ch.  W. 
Vincent  (Phil.  Mag.  [4]  24,  (1862)  328).  Man  schüttelt  eine  konz.  Lsg. 
von  CrCl2  in  W.  mit  breiförmigem  Na-Amalgam  (wobei  unter  Erhitzung 
ein  Teil  des  Na  das  W.  zers.,  H  entwickelt  und  NaOH  ergibt,  das  eine 
gewisse  Menge  Cr"  fällt,  der  andere  Teil  durch  doppelte  Umsetzung  NaCl 
und  Cr-Amalgam  ergibt)  und  hält,  um  das  Na  aus  dem  Hg  völlig  zu  ent- 
fernen, unter  zeitweisem  Schütteln  das  gebildete  Amalgam  1  Stunde  unter 
sd.  Wasser.  H.  Moissan  (Compt.  rend.  88,  (1879)  180;  Bull.  soc.  chim.  [2] 
31,  (1879)  149).  Aus  Na-Amalgam  und  CrCl2,  CrBr2  oder  CrJ2.  Moissan 
(Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  (1880)  250).  —  2.  Man  elektrolysiert  schwach 
schwefelsaure  Chromisulfat-Lsg.  mit  Hg-Kathode  und  wäscht  mit  fast  abs. 
Alkohol.  R.  Myers  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1126).  Aus  CrCls-Lsg.  (mit 
Hg-Kathode  und  Pt- Anode)  ohne  weitere  Vorsichtsmaßregeln  erhält  man  ein  Amalgam  mit 
nur  Spuren  von  Chrom.  J.  Feree  {Compt.  rend.  121,  (1895)  823).  —  FL,  doch  weniger 
als  Quecksilber.  Moissan.  —  Zers.  sich  an  der  Luft  in  CrO  und  Hg. 
Febee  (Bull.  soc.  chim.  [3J  25,  (1901)  619).  Bedeckt  sich  an  der  Luft  mit 
einer  schwarzen  Oxydschicht.  An  trockner  Luft  langsam,  bei  Ggw.  von  W. 
schnell  zersetzt.  Hinterläßt  über  350°  im  H-Strom  amorphes  Chrom. 
Moissan.  W.  zers.  schnell.  Mtebs.  Gibt  beim  Schütteln  mit  reinem  W. 
und  Luft  nach  kurzer  Zeit  H202.  Die  Wrkg.  wird  durch  verd.  H2S04  be- 
fördert. Schönbein.  L.  in  verd.  H2S04  und  starker  HN03 ;  unl.  in  sd. 
konz.  H2S04.    Moissan. 

B.  Einzelne  Verbindungen,  a)  Hg3Cr.  —  Man  elektrolysiert  eine  Lsg. 
von  krist.  CrCl8  (160  g)  in  konz.  HCl  (100  g)  und  W.  (740  g)  mit  22  Amp. 
bei  8.05  qcm  Hg-Oberfläche,  also  mit  einer  absol.  Stromdichte  von  0.273  (Ausbeute 
über  1.5  kg  festes  Chromamalgam),  dekantiert  die  FL,  wäscht  schnell  mit  k.  W. 
und  trocknet  zwischen  Papier  und  durch  Abpressen  zwischen  Leder.  Bei 
letzterer  Operation  gehen  kaum  0.03%  Hg  verloren.  [S.  aber  unten.]  —  Weich,  glän- 
zend, wenig  an  der  Luft  veränderlich.  Verliert  beim  Pressen  zwischen 
Papier  mit  200  kg/qcm  in  einigen  Minuten  Hg  unter  B.  von  HgCr.  Verliert 
beim  Erhitzen  Hg  ohne  zu  schmelzen  und  oxydiert  sich  schnell.  Hinter- 
läßt beim  starken  Erhitzen  in  der  Leere  einen  Rückstand  von  Cr,  unter 
Beibehaltung  der  Form  des  ursprünglichen  Körpers.     Feeee. 

b)  HgCr.  —  b.  s.  unter  a).  —  Härter,  glänzender;  leichter  veränderlich 
als  a).  Uebrige  Eigenschaften  wie  a).  Liefert  bei  Dest.  in  der  Leere 
oberhalb  300°  Chrom.    Febee  (a.  a.  0.,  824). 
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II.  Quecksilber,  Chrom  und  Sauerstoff.  A.  Quecksilberchromale.  A1.  Mer- 
curochromate. —  Es  konnte  nur  das  normale  Salz  [s.  unter  b)J  erhalten  werden. 
Schulbrüd  (J.  prakt.  Cliem.  [2J  19,  (1879)  38). 

a)  Basisch,  a)  3Hg20,Cr03.  —  Durch  Einw.  von  Alkalien  auf  Hg2Cr04.  — 
Schwarz;  bei  Anwendung  von  kristallinischem  Hg2Cr04  kristallinisch  in 
Säulenform.  Wird  beim  Trocknen  bei  höherer  Temp.  unter  Entweichen 
von  Hg  dunkelgrün  oder  schwarzbraun.  L.  in  HN03.  HCl  verwandelt 
in  HgCl  und  fällt  dieses  auch  aus  der  Lsg.  in  HNOs.  P.  u.  M.  M.  Richter 
(Ber.  15,  (1882)  1489). 

KlCHTER. 

Hg20  92.55  92.97  92.63 

CrOa TM 7^20 7.05 

3Hg20,CrOg  100.00  100.17  99.68 

ß)  3Hg20,2Cr03.  —  [Theoretisches  über  die  B.  im  Original.]  —  1.  Bei  Starker 
Förderung  der  Hydrolyse  von  Hg2Cr04  wird  diese  Verb,  statt  y)  erhalten. 
Beispielsweise  fällt  man  Hg2Cr04  in  der  Kälte  unter  Anwendung  von 
überschüssigem  HgN08  und  läßt  den  Nd.  7  Tage  unter  der  Mutterlauge 
stehen  [a].  Die  Umwandlung  läßt  sich  durch  Temp.-Erhöhung  wesentlich 
beschleunigen.  So  wird  die  Verb,  bei  4  stündigem  Kochen  des  Nd.  unter 
der  Mutterlauge  erhalten  [ß].  Man  behandelt  frisch  gefälltes  Hg2Cr04 
so  lange  mit  sd.  W.,  wie  noch  Cr08  in  Lsg.  geht  [y\  —  2.  Man  fällt 
Hg2Cr04  in  der  Hitze  mit  überschüssigem  K2Cr04  und  kocht  den  Nd. 
unter  der  Mutterlauge.  —  Nach  (1)  mattrote  feine  mkr.  Nadeln,  nach  (2) 
etwas  dunkler,  braunrot.  Fb.  Fichter  u.  G.  Oesterheld  (Z.  anorg.  Chem 
76,  (1912)  350). 

Fichter  u.  Oesterheld. 
Berechnet    nach  (1, «)  {l,ß)  (l,y)  (2) 

Hg  82.87  82.83  82.79  82.47  82.30 

Cr04  16.02  15.72  15.71  16.00  16.31       16.30         15.50 

y)  4Hg20,3Cr08  [?].  —  Wohl  nur  ein  Zers.-Produkt.  C.  Freese  (Pogg.  140, 
(1870)  81).  —  1.  Man  fällt  HgN03  durch  K2Cr04.  Ggw.  von  N203  verhindert  die  Fällung 
durch  Umwandlung  des  Cr03  in  Ör203.  Auch  zers.  sich  bei  überschüssiger  HN03  ein  Teil 
des  CrOs  mit  Hg20  in  Cr(N03)2  und  HgO,  und  die  Fl.  wird  amethystfarben ;  doch  fällt  dann 
bei  weiterem  Zusatz  von  HgN03  das  Cr  quantitativ  als  Mercurochromat  nieder.  Vauquelin  ; 
Marx  (Schtv.  66,  (1832)  107).  Es  wird  stets  Hg2Cr04  erhalten,  ob  nun  in  der  Wärme 
oder  Kälte  gefällt  wird.  Die  falsche  Formel  stammt  wohl  von  der  reduzierenden  Wrkg. 
des  in  HgN03  oft  enthaltenen  Nitrits  auf  Cr03.  [S.  aber  vorher.]  Richter.  Die  Verb, 
scheidet  sich  bei  Fällung  von  Chromation  mit  HgN03  nicht  zuerst  ab.  Schon  der  braune 
Nd.  hat  die  Zus.  Hg2Cr04.  Fichter  u.  Oesterheld  (o.  a.  0.,  347).  —  2.  Durch  Hydro- 
lyse des  in  der  Uebergangsform  befindlichen  Hg2Cr04  [s.  dieses].  Fichter 
u.  Oesterheld  (a.  a.  0.,  349).  —  Lebhaft  rotes  Pulver,  zwischen  ziegel- 
und  scharlachrot.  Schwärzt  sich  am  Lichte.  Zerfällt  in  der  Glühhitze 
in  0,  Hg  und  Chromioxyd.  Vauquelin;  Godon  de  St.  Menin  (Gehl.  5, 
(1805)  598).  Swl.  in  k.  W.;  löslicher  in  sd.,  zum  Teil  als  Mercurisalz. 
H.  Rose  (Pogg.  53,  (1841)  124).  NH3  verwandelt  in  ein  schwarzes  Pulver, 
das  neben  Hg20  ungefähr  die  Hälfte  des  Cr  als  Cr"'  enthält.  HCl  zers.  in 
HgCl  und  Cr08.  Wl.  in  HN08.  Hayes.  Etwas  1.  in  wss.  NH4C1  und  in 
NH4N03.    Bkett. 

Godon.  Gmelin. 

16Hg  3200  81.44  80.0  79.86 

170  272  6.92  6.51 

3Cr203 457.2 11.64 12.6 12.32 

4Hg20,3Cr03  3929.2  100.00  98.69 

Bei  beiden  Analysen  wurde  das  Salz  durch  Dest.  zers.  Bei  Gmblin's  wurde  der  0 
gemessen.  Der  Verlust  rührte  von  kleinen  Mengen  W.  und  HN03  her.  —  Gef.  81.41%  Hg, 
17.53  Cr04  (ber.  81.46,  17.69).    Fichter  u.  Oesterheld. 
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b)  Normal.  Hg2Cr04.  —  1.  Man  löst  normales  oder  basisches  Mer- 
curochromat  in  sd.  5n.  HNOs  und  läßt  erkalten.  Fichter  u.  Oester- 
held (a.  a.  0.,  355).  —  2.  Man  lallt  n-Lsgg.  von  HgN03  mit  KaCrO^. 
Die  unten  angegebenen  Analysen  beziehen  sich  auf  folgende  Darst.- Arten :  (a)  aus  äq.  Mengen 
beider  Bestandteile  (feucht),  iß)  aus  1  Vol.  n/2.K2Cr04  und  2  Vol.  n.  HgN03,  un- 
mittelbar nach  der  Fällung  abgesaugt,  viermal  ausgewaschen  und  sofort  auf  einem  Uhr- 
glas in  den  Vakuumexsikkator  gebracht.  (/)  Fällung  von  1  Mol.  HgNOt  mit  1  Mol. 
AjCrOi.  (ö)  Fällung  nach  (/),  wonach  der  Nd.  3  Tage  unter  der  Fl.  stehen  blieb  und 
dann  abgesaugt,  aber  nicht  ausgewaschen  wurde,  (e)  Fällung  von  2  Mol.  HgNOg  mit 
5  Mol.  K2Cr04.  Fichter  u.  Oesterheld  (a.  a.  0.,  347).  —  3.  Am  sichersten 
durch  Fällung  einer  Lsg.  von  überschüssigem  HgN03  mit  K2Cr207.  Das 
Filtrat  des  orangeroten  kristallinischen  Nd.  ist  dann  farblos  und  bleibt  so  auch  beim  Aus- 
waschen mit  k.  W.  Fällt  man  mit  K2Ci04,  so  muß  man  mit  verd.  HN03 
waschen.  Beim  Auswaschen  mit  k.  W.  wird  das  Filtrat  gefärbt.  Gleichzeitig  wird  der 
Nd.  dunkler  und  basisch  unter  Verringerung  des  Gehalts  an  Cr  (gef.  78.38%  Hg,  9.32  Cr, 
woraus  sich  ber.  HHg2: 10  Cr).  Ein  besonderes  Salz  ist  aber  nicht  anzunehmen.  Freese 
(a.  a.  0.,  80).  Zur  vollständigen  Fällung  des  sämtlichen  CrO,  im  K,Cr207  ist  die 
doppelte  Menge  HgNO»  nötig,  wie  sie  der  B.  des  Mercuridichromats  entsprechen  würde. 
L.  Schülerud  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  (1879)  38).  —  4.  Verb,  a,  y)  verwandelt  sich 
beim  Kochen  mit  HN03  in  ein  kristallinisches  Pulver  von  b).  Darby  (Ann. 
65,  204 ;  J.  B.  1847/48,  417).  —  5.  Entsteht  auch,  wenn  man  die  Verb.  2K2Cr043Hg(CN)j 
(als  große  blättrige  hellgelbe  Kristalle  aus  einer  Lsg.  gleicher  Mol.  von  K2Cr04  und 
Hg(CN)2  erhalten)  mit  HgCl2  oder  Hg(N03)2  vermischt  und  gerade  so  viel  HNOs  zusetzt, 
wie  hinreicht,  um  den  entstandenen  Nd.  zu  lösen.  Beim  Erkalten  der  fast  zum  Kochen 
erhitzten  Lsg.  scheidet  sich  das  Salz   als  Kristallpulver  aus.    Darby. 

Nach  (1)  rote  stark  glänzende  quadratische  Blättchen,  die  nach  der  Basis 
leicht  abschuppen.  Nach  (2,  a)  brauner  amorpher  Nd.,  der  schon  bei  Zimmer- 
Temp.,  schnell  beim  Umschütteln  oder  Absaugen  rot  und  kristallinisch 
wird.  Er  ist  nur  bei  tieferen  Tempp.  etwas  beständiger;  bei  der 
Fällung  aus  eiskalten  Lsgg.  hält  er  sich  in  feuchtem  Zustand  im  Eis- 
schrank einige  Stunden  lang.  Der  braune  Nd.  nach  (2,ß)  wandelt  sich 
in  etwa  10  Minuten  in  die  orangerote  kristallinische  Modifikation  um. 
Bei  den  Darstt.  (2,y)  bis  (2,«)  ist  die  primäre  amorphe  Fällung  heller, 
gelbbraun,  offenbar  infolge  feinerer  Verteilung;  nach  Umwandlung  in  die 
kristallinische  Form  nicht  orangerot,  sondern  gelb.  Der  Uebergang  ans  der 
amorphen  in  die  kristallinische  Form  läßt  sich  u.  Mk.  direkt  beobachten.  [Näheres  im 
Original.]  Die  Farbe  der  Irisch  gefällten  Ndd.  und  der  daraus  durch  Um- 
wandlung entstandenen  kristallinischen  Prodd.  hängt  von  den  Fällungs- 
bedingungen ab:  gelbbraun  bzw.  gelb  bei  Ueberschuß  von  K2Cr04  in  der 
Kälte,  braun  bzw.  feuerrot  in  der  Hitze.  Fichter  u.  Oesterheld  (a.  a.  0., 
347,  355).  Nach  (3)  orangeroter  kristallinischer  Nd.  Freese.  —  EMK. : 
E.  Behrend  {Z.  physik.  Chem.  11,  (1893)  480).  [Näheres  S.  388]  —  Ist  in  der  amor- 
phen und  kristallinischen  Form  gegen  Hydrolyse  durch  k.  W.  beständig. 
Aber  während  des  Uebergangs  der  amorphen  in  die  kristallinsche  Form  findet 
durch  W.  Hydrolyse  statt.  Behandelt  man  dann  anhaltend  mit  W.,  so  er- 
hält man  Verb.  a,y).  —  Wohl  weniger  1.  in  K2Cr04-Lsg.  als  in  Wasser. 
Fichter  u.  Oesterheld  (a.  a.  0.,  349).  HCl  fällt  aus  der  Lsg.  in 
HN03  das  Hg  quantitativ.  NH3  und  KOH  erzeugen  darin  schwarze 
Niederschläge.  Darby.  Die  Zerss.  sind  oft  sehr  verwickelt  wegen  der  B. 
von  Zwischen-Prodd.  Die  Ekk.  mit  KBr  und  KJ  verlaufen  ähnlich  wie 
mit  KCN  [s.  unten].  KJ  liefert  grünes  HgJ,  das  durch  mehr  KJ  in  Hg  und 
HgJ,  zerfällt,  welch  letzteres  sich  in  dem  KJ  zu  KJ,HgJ2  löst.  KBr  wirkt 
ähnlich.  KF1  erzeugt  leicht  zersetzliche  Verbb.  KCN  im  Ueberschuß  löst 
zu  Hg(CN)2  und  K.2Cr04  unter  Abscheidung  von  Hg,  das  aus  intermediär 
gebildetem  HgCN  entsteht.     Aus  der  Fl.  krist.  dann  2K2Cr04,3Hg(CN)3 
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{s.  dieses]  aus.  Richter  (a.a.  0.,  1491).  Zum  Herauslösen  der  Verb,  aus  dem  Platinfilz 
des  Munroetiegels  ist  h.  konz.  HN03  geeignet.  0.  D. -Swett  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  928; 
C.-B.  1908,  II,  1692). 

Fichter  u.  Oesterheld. 

nach     (l)                          (2,ß)  (2,y)            (2,3)  (2, «) 

Hg             77.52            77.38            77.45  77.74            77.64  77.64 

Cr04           22.48            22.45 22.16      22.16  21.76            22.15  21.82 

Hg2Cr04      100.00  99.83  99.50  99.79  99.46 

Freese.       Schtjlerüd.  Darby. 

Berechnet  Gefunden.  „  „„  K„        (Mittel), 

nach  (3)  Hg20  80.59 

Hg  77.49  77.25  CrQ3 19.41  19.4 

Cr  10.11  10.32  10.22    10.05  Hg2Cr04  100.00 

Nach  (2,  «)  gef.  Mol.-Verhältnis  Hg2 :  Cr04  =  1.056  : 1.000.    Fichter  u.  Oesterheld. 

A2.  Mercurichromate.  a)  Allgemeines.  —  Die  Lsg.  von  gelbem  und  rotem 
HgO  in  sd.  wss.  Cr03  gibt  beim  Erkalten  Kristalle.  Millon  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  18, 
(1846)  365).  K2Cr04  liefert  mit  Hg(N0,)2  oder  HgCl2  (nicht  mit  HgBr2,  Caillot)  einen 
Nd.  von  der  Farbe  des  basischen  Hg-Salzes;  die  Fl.  enthält  K2Cr207.  Der  Nd.  löst  sich 
in  einem  Ueberschuß  des  HgiN03)2  und  besonders  des  HgCl.>  mit  gelber  Farbe.  Gmelin. 
K2Cr04  wirkt  auf  HgO  nicht  ein,  wohl  aber  auf  1.  Mercurisalze  unter  B.  eines  basischen 
Prod.  K2Cr207  bildet  aber  aus  beiden  ein  basisches  Chromat  [Verb.  A2,  b,  K)].  A.  J.  Cox 
(Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  157).  —  A.  J.  Cox  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1694)  niali 
die  für  die  Existenz  von  Mercurichromat  und  -bichromat  mindestens  notwendigen  Säure- 
Konzz.,  die  dem  hydrolytischen  Zerfall  der  Salze  das  Gleichgewicht  halten  (hydrolytische 
Dissoziationsdrucke). 

b)  Basisch,  a)  Allgemeines.  —  Als  einzige  Verb,  scheint  3HgO, 
€rOÄ  [£)]  zu  existieren,  weil  die  Darstt,  die  andere  Verbb.  erwarten  lassen,  nur  diese 
geben.  Freese  (a.  a.  0.,  82).  Die  sonst  erhaltenen  Prodd.  sind  Gemenge 
von  HgCr04  oder  von  HgO  mit  dieser  Verb.  A.  J.  Cox  (Z.  anorg.  Chem. 
40,  (1904)  155  [I]). 

ß)  6HgO,Cr08  [?].  —  Die  Existenz  ist  sehr  fraglich.  B.  Skornin  (Ueb. 
die  bas.  Chromate  bzw.  auch  die  chromsauren  Kaliumdoppelsalze  des  Zink-, 
Cadmium-,  Kupfer-  und  Quecksilber oxyds,  Dissert.,  Berlin  1896,  76  u.  84).  — 
1.  Man  kocht  5HgO,Cr08  tagelang  mit  W.  (wobei  das  W.  nach  Absitzen 
des  Nd.  stets  nach  einiger  Zeit  durch  reines  ersetzt  wird,  sobald  die 
Fl.  sich  schwach  gelblich  gefärbt  hat),  bis  sich  durch  W.  nichts  mehr  aus 
dem  Nd.  ausziehen  läßt  und  trocknet  bei  100°.  E.  Jäger  u.  G.  Krüss  (Ber. 
22,  (1889)  2049).  —  2.  Man  gibt  Na2HP04  zur  Lsg.  von  (NH4)2Cr20,,HgCl2.  F.  W.  Clarke 
u.  D.  Stern  (Am.  Chem.  J.  3,  (1881/82)  353).  Entsteht  so  nicht.  Skornin.  —  Hell 
gelblich.    Jäger  u.  Krüss.    Kochen  zersetzt.    Clarke  u.  Stern. 


Jäger  u.  Krüss. 

Clarke  u.  Stern. 

nach               (1) 

(2) 

Hg 

85.93           85.58 

86.43 

Cr 

3.83             3.97            4.02 

4.07                              4.04 

0 

10.24 

6Hg0,Cr03  100.00 

y)  5HgO,Cr03.  —  Man  kocht  2NH2HgCl,HgCr04  [A\  auf  S.  1130]  mit  W., 
behandelt  den  rückständigen  Nd.  auf  dem  Filter  so  lange  mit  h.  W.,  bis 
das  Filtrat  nur  noch  sehr  schwach  gelb  abläuft  und  trocknet  bei  100°.  — 
Orangefarbig.  Langes  Kochen  mit  W.  gibt  ß).  Wl.  in  HN03,  auch  in  der 
Wärme;  11.  in  HCl.    Jäger  u.  Krüss. 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt,     7.  Aufl.  71 
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Jäger  u.  Kbüss. 
Hg  84.72  84.64 

Cr  4.45  4.31  4.52 

0 1083 

5HgO,CrOs  100.00 

ö)  4HgO,Cr03  [?]  —  Die  Existenz  ist  fraglich.  Skobnin.  —  1.  Man 
kocht  längere  Zeit  rotes  HgO  mit  wss.  K2Cr207.  Millon  (Ann.  Chim. 
Phys.  [3]  18,  (1846)  365).  So  entsteht  wahrscheinlicher  g)  [s.  dieses].  Skobnin.  — 
2.  Man  gibt  Borax  zur  k.  Lsg.  von  (NH4)2Cr207,HgCl2.  Claeke  n.  Stebn. 
Ist  so  nicht  zu  erhalten.  Skobnin.  —  Nach  (1)  bald  glänzend  rotviolett,  bald 
matt  und  dunkelziegelrot.  Millon.  Nach  (2)  gelber  Nd.  Kochen  zersetzt. 
Claeke  u.  Stebn. 


4Hg 
40,Cr03 

800 
164.2 

82.97 
17.13 

Millon. 
nach            (1) 
rotviolett.        hraun. 
83.05           83.83 

Cl ABELE   U.    SXKBN. 

nach        (2) 
Berechnet.      Gefunden. 
Hg         82.88         82.34 
Cr            5.38           5.10 

4HgO,Cr03 

964.2 

100.00 

«)  7HgO,2Cr08  [?].  —  Existenz  fraglich.  C.  Feeese  (Pogg.  140,  (1870) 
82);  Skobnln.  —  1.  Man  kocht  den  Nd.,  den  Na2C08  in  der  stark  verd. 
Mutterlauge  von  HgCr04  erzeugt,  mit  NaOH.  4(2HgO,Cr03)  +  2NasO  = 
7HgO,2Cr03  +  HgO  4- 2Na2Cr04.  Die  letzten  Anteile  des  durch  Naj,C03  hervorgebrachten 
Nd.  enthalten  Cr203  (wenn  dieser  im  Cr03  vorhanden  ist).  Daher  versetzt  man  mit  Na^CO» 
nur  so  lange,  wie  der  Nd.  rein  gelb  ist.  Nach  der  Behandlung  mit  NaOH  wird  die 
Verb,  zur  Reinigung  von  beigemengtem  HgO  und  Cr208  mit  mäßig  konz. 
HN08  behandelt.  Geuthee  {Ann.  106,  247 ;  J.  B.  1858,  202).  —  2.  Man 
kocht  frisch  gefälltes  HgO  längere  Zeit  mit  konz.  K2Cr207-Lsg.,  wodurch 
es  sich  unter  gleichzeitiger  B.  von  K2Cr04  in  ein  ziegelrotes  Pulver  ver- 
wandelt. Letzteres  hält  immer  sehr  hartnäckig  K2CrOt  zurück.  Behandelt  man 
nach  öfterem  Dekantieren  mit  w.  mäßig  starker  HN03,  so  löst  es  sich 
teilweise  unter  Hinterlassung  der  Verb.  Das  ziegelrote  Pulver  scheint  keine 
konstante  Zus.  zu  haben.  [Vgl.  3HgO,Cr03].  Geuthee.  —  3.  Man  gibt  Alkali- 
hydroxyd  zu  einer  k.  Lsg.  von  (NHJ2Cr207,HgCl2.  Aus  h.  Lsgg.  erhält  man 
Prodd.  von  wechselnden  Zuss.  Claeke  u.  Steen.  Ist  so  nicht  zu  erhalten.  Skorxin. 
—  Nach  (1)  und  (2)  gelbes  amorphes  schweres  Pulver  mit  einem  Stich  ins 
Orangenfarbige.  Geuthee.  Nach  (3)  gelb.  Claeke  u.  Steen.  Das  frisch 
gefällte,  bei  der  Darst.  mit  NaOH  nicht  gekochte  ist  schnell  1.  in  w. 
konz.  HN08 ;  sonst  fast  völlig  unl.  in  mäßig  konz.  HN08,  auch  beim  Kochen. 
[Vgl.  Darst,  (l)  und  (2).]  Konz.  H2S04  verwandelt  langsam  und  erst  in  der 
Hitze  in  HgS04.    LI.  in  HCl.    Geuthee. 

Geütheb. 
nach        (1)  (2) 

7HgO  1512  88.29 

2CrQ8 20O4 1L71 1U» 11.83 

7HgO,2CrO,  1712.4  100.00 

Clabke  u.  Stbbn.  H.  Stallo- 

Gefunden. 
Berechnet    nach  (3) 

Hg  81.77  80.74  81.41 

Cr  6.07       6.08  6.09  6.14      6.09      5.96      6.07 

H.  Stallo  bei  Clabkb  u.  Stern. 

£)  3HgO,Cr08.  —  1.  Man  kocht  gelbes  HgO,  Millon,  das  frisch  gefällt 
und  mit  W.  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  ist,  Skobnin  (Dissert.,  65  u. 
83),  mit  der  Lsg.  von  K2Cr207,  Millon,  mit  überschüssigem  K2Cr207,  bis- 
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scheinbar  sämtliches  HgO  in  die  rote  Verb,  übergegangen  ist,  und  wäscht 
mit  W.,  bis  dieses  farblos  abläuft.  So  mitunter  durch  HgO  verunreinigt.  Skoenin. 
Kocht  man  rotes  HgO  mit  mäßig  konz.  K2Cr207-Lsg.  und  kocht  mit  W.  aus,  so  bleibt  ein 
dunkelrotes  Pulver,  das  97.13%  HgO  und  2.87  Cr03,  bei  Anwendung  von  weit  größerem 
K,Crj07-Ueberschuß  96.16  HgO  und  3.84  Cr03  enthält.  Es  ist  jedenfalls  die  mit  HgO  ver- 
unreinigte Verb.  S)  und  nicht  S).  Skornin  (Dissert,  72).  —  2.  Man  fällt  Hg(N03)2- 
Lsg.  mit  K2Cr207,  Millon,  Cox  (I,  158);  mit  KjCrO*  [a]  oder  K2Cr207  [ß]. 
Feeese.  Das  Prod.  wird  auch  bei  bedeutendem  mol.  Ueberschuß  an 
K2Cr04  durch  HgCl2  verunreinigt,  sowohl  in  k.  verd.  [a]  als  in  k.  konz. 
\ß\  als  in  sd.  konz.  [y]  Lsgg.  Rein  [ö]  durch  Vereinigung  sd.  mäßig  konz. 
Lsgg.  von  3  Mol.  K2Cr04  und  1  Mol.  Hg(N03)2,  das  durch  Zusatz  von 
etwas  HN03  völlig  gel.  ist,  und  Auskochen  des  Nd.  mit  W.,  bis  letzteres 
farblos  bleibt.  Skoenin.  —  3.  Durch  Hydrolyse  [mit  sd.  W.,  Geuthee] 
Von  HgCr04.  Cox  (I,  151  u.  155).  [Ausführliche  Tabellen  über  das  Fort- 
schreiten der  Hydrolyse  und  über  die  Hydrolyse  von  3HgO,Cr03  selbst  im  Original;  vgl. 
a.  unter  o).]  Von  den  Prodd.  für  die  unten  angegebeneu  Analysen  nach  (3)  wurden  er- 
halten (a)  bis  (e)  bei  50°;  {ß)  und  (S)  wurden  umgerechnet  aus  den  in  Lsg.  befindlichen 
Mengen;  (?)  wurde  bei  25°,  (/;)  bei  100°  erhalten;  ebenfalls  durch  Umrechnung  erhalten 
wurden  die  Zahlen  unter  (&)  und  (x) ;  (v)  enstand  beim  Kochen.  Cox.  —  4.  Die  k.  Lsg. 
von  HgCr04  in  konz.  flNOs  gibt  beim  Eingießen  in  k.  W.  einen  anfangs 
gelben,  dann  schön  cochenillerot  werdenden  Niederschlag.  Geutheb.  — 
Nach  (1)  und  (2)  sehr  dunkelziegelrot,  Millon;  nach  (2,  a)  nach  längerem 
Stehen  (wohl  infolge  der  starken  Verd.)  dunkelbrauner  kristallinischer  Nd., 
nach  (2,  ß)  und  (2,  y)  sofort  als  ziegelrotes,  im  ersten  Augenblick  orange- 
gelbes, scheinbar  amorphes  Pulver,  Skobnin;  nach  (3)  dunkelrotes  Pulver, 
das  wegen  seiner  Hydrolysierbarkeit  eine  saure  Lsg.  zum  Gleichgewicht 
erfordert;  Minimal- Konz.  der  Säure  in  Aeq. -Normalität  bei  50°: 0.00026. 
Cox. 


Freese. 

Millon. 

Geuther. 

Berechnet 

Gefunden. 

nach     (1) 

(2) 

(3) 

(4) 

nach 

(2,«) 

(%ß) 

3Hg 

600      80.19 

80.00 

78.83 

Hg      80.19 

79.95 

80.19 

30 

48        6.41 

Cr 

6.98 

7.13 

7.07 

CrO, 

100.2   13.40 

13.28 

13.93      13.34 

3HgO,CrO, 

748.2  100.00 

Berechnet  von 

Skornin. 

Cox. 

Skornin.     Cox.    nach          (1) 

M 

(2) 

(3,«) 

(3,/?) 

HgO 

86.59        86.65 

87.78 

86.59 

86.39 

86.20 

85.4 

85.75 

86.3 

CrO, 

13.41        13.37 

12.22 

12.90 

13.42 

13.80 

14.65 

13.95 

13.7 

3HgO,Cr03 

100.00      100.02 

100.00 

99.49 

99.81    ; 

100.00 

100.05 

99.70 

100.0 

Cox. 

(3,/)    M 

(3,-) 

(3,?)  (3, 

1)    (3,*) 

(3,0 

(3,*) 

(3,A) 

(ß,r) 

(3,>0 

HgO 

85.6      86.4 

85.5 

85.0    85.8      86.3 

85.75 

86.4 

85.6 

85.5 

85.9 

CrOs 

13.3      13.5 

14.5 

14.2      13.7 

13.95 

13.5 

13.2513.37 

3Hg0,CrO3     98.9      99.9    100.0  100  0    100.0      99.70      99.9 

Gef.  nach  (2,  a)  79.95%  Hg,  6.51  0,  1.12  Cl,  12.42  Cr03  (ber.  für  HgO,HgClli,8(3HgO, 
CrO,)  80.32,  6.17,  1.10,  12.41);  nach  (2,ß)  80.00  Hg,  5.73  0,  1.53  Cl,  12.83  u.  12.65  CrOs 
(ber.  für  HgCl2,6(3HgO,CrOs)  79.81,  6.05,  1.49,  12.65).    Skornin. 

tj)  2HgO,Cr03.  —  Versetzt  man  die  stark  verd.  Mutterlauge  von 
HgCr04  in  Anteilen  mit  Na2C08,  so  lange  sie  noch  sauer  bleibt,  so  ent- 
hält der  erste  Teil  des  Nd.  hauptsächlich  3HgO,Cr08.  Die  folgenden 
Teile  sind  heller,  schön  orange  und  enthalten  im  wesentlichen  Verb.  17).  — 
Kochen  mit  verd.  NaOH  gibt  das  gelbe  7HgO,2Cr03,  nicht  aber  Na2Cr04 
und  HgO.     L.  in  HCl  und   HN03.  —  Gef.  20.8°/0  Cr03  (ber.  18.83).    Geuthee. 
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c)  Normal.  HgCr04.  —  Man  kocht  etwa  gleiche  Teile  trocknes  Cr03 
und  gelbes  HgO  mit  W.,  Geuther  (a.  a.  0.,  244),  Cox  (I,  149),  dampft 
langsam  ab,  bis  das  gelbe  HgO  in  rote  Kristalle  verwandelt  ist,  gießt  die 
Mutterlauge  ab  und  läßt  auf  Fließpapier  abtropfen,  Geuther;  filtriert 
durch  einen  Gooch-Tiegel  und  trocknet  durch  Hindurchsaugen  von  Luft. 
Cox.  —  Dunkelgranatrote  ziemlich  große  rhombische  Prismen.  Wird  beim 
Erwärmen  etwas  dunkler,  dem  trocknen  Cr03  ähnlich,  verliert  aber  selbst 
bei  135°  nicht  an  Gew.  Verliert  beim  Glühen  Hg  und  0  und  hinterläßt 
24.35  °/0  Cr208  (ber.  24.1).  —  W.  zers.  schon  in  der  Kälte,  in  der  Hitze  unter 
B.  von  7HgO,2Cr03.  Geuther.  Die  Hydrolyse  führt  zur  B.  von  basischem 
Salz  und  dann  von  HgO.  Die  Verb,  kann  vor  dem  Abspalten  von  Cr08 
einen  labilen  Zustand  annehmen.  [Tabelle  im  Original.]  Cox  (I,  150  u.  157). 
Hydrolytischer  Dissoziationsdruck  (minimale  Säure-Konz.,  unterhalb  deren  die  Verb, 
nicht  bestehen  kann)  0.46  g-Mol.  Cr03  in  1  1  bei  25°.  Cox  (Z.  anorg. 
Chem.  50,  (1906)  242  [II]).  Beim  Schütteln  einer  Lsg.  von  bestimmtem 
Cr03 -Gehalt  mit  HgCr04  als  Bodenkörper,  wird  letzterer  unter  B.  von 
3HgO,Cl'Oa  [siehe  dieses  und  vgl.  die  ausführlichen  Tabellen  im  Original]  hydrolysiert, 
wenn  die  Konz.  des  Cr03  kleiner  als  0.7  n.  ist.  Cox  (I,  146).  —  K  zers.  etwas 
über  seinem  Schmp.  unter  Lichterscl) einung.  Es  bildet  sich  K20,  Hg  und  viel- 
leicht Chrom.  Gay-Lussac  u.  Thenard  (Recherches  phys.-chim.  1811,  I,  373). 
—  Konz.  HN03  verwandelt  das  Salz  in  der  Kälte,  indem  ein  großer  Teil 
gelöst  wird,  in  7HgO,2Cr03.  Mäßig  konz.  HN03  und  verd.  H2S04  wirken 
ebenso,  nur  bleibt  mehr  7HgO,2Cr08  ungelöst.  Völlig  und  11.  in  HCl.  Aus 
der  Lsg.  scheidet  NaOH  gelbes  HgO  aus.  Geuther.  —  Gef.  31.91%  Cr»03 
(ber.  31.94).  Geuther.  Gef.  66.6%  HgO  als  Rest,  33.36  bzw.  33.40  Ci03  (ber.  auf  66.6% 
HgO  30.9%  Cr03,  also  gef.  2.5%  freies  CrOs).    Cox  (I,  150). 

A8.  Mercuridichromat.  HgCr207.  —  1.  Man  schüttelt  */io  g-Mol.  HgO, 
43/100  g-Mol.  Cr03  und  25  ccm  gesättigte  Chromsäure-Lsg.  miteinander, 
gießt  die  überstehende  Fl.  ab,  wäscht  die  festen  Stoffe  (saures  Mercuri- 
chromat  und  freie  Chromsäure)  mit  einer  Lsg.  von  10.46  g-Mol./l 
[H20(HgO)]Cr03,  bis  sämtliches  freies  Cr03  entfernt  ist,  preßt  zwischen 
Thonplatten  und  trocknet  bei  65°.  Die  Rk.  HgCr04  +  Cr03  =  HgCr207  ist 
im  Gleichgewicht,  wenn  die  Lsg.  bei  25°  10.46  g-Mol./l  Chromtrioxyd  ([H20(HgO)]Cr03) 
enthält.  Cox  (II,  230).  —  2.  Man  fällt  Hg(N03)2-Lsg.  mit  K2Cr207.  A.  Ga- 
walowski  (Pharm.  Post  39,  602;  C.-B.  1906,  II,  1307).  —  Nach  (1)  tief- 
karmoisinrot.  Cox.  Nach  (2)  ziegelroter  erdiger  Nd.,  der  beim  Glühen 
zeisig-  bis  laubgrünes  Cr.203  unter  Abgabe  von  H20,  0  und  Hg  gibt. 
GAWALOWSKI.  —  Gef.  50.2%  Cr03  (ber.  48.1).    Cox  (II,  230;  auch  242). 

A*.  Mercuripoly  Chromat.  —  Man  übergießt  Hg  mit  k.  wss.  K2Cr207- 
Lsg.,  säuert  mit  konz.  H2S04  stark  an  und  läßt  stehen.  —  Feurighellrot. 
Wird  beim  Glühen  braun,  zuletzt  laubgrün  und  hinterläßt  42  °/0  Cr208 
unter  Abgabe  von  H20,  dann  0  und  Hg.    Gawalowski. 

B.  Mercuriperchromat.  —  Man  fällt  Hg(N03)2-Lsg.  mit  einem  Gemische 
von  K2Cr.207-Lsg.  und  H2S04  (1:4)  und  trocknet.  —  Zinnoberroter  körni- 
ger Nd.  Gibt  beim  Glühen  bräunlich-schwarzes  Cr203  mit  einem  Stich 
ins  Grünliche.    Gawalowski. 

III.  Quecksilber,  Chrom  und  Stickstoff.  A.  Mercurichromat  -  Ammonialce. 
a)  Basisch.  12HgO,3CrO;>.2NH8,3H20  (?).  —  Zieht  man  den  annähernd  der  Verb, 
entsprechenden  Nd.  mit  k.  W.  aus,  so  lange  noch  (NH^CrO,  in  Lsg.  geht,  so  erhält  man 
einen  schwefelgelben  Rückstand.  —  Gef.  86.15%  HgO,  10.93  Cr03,  1.15  NH3.  Dies  ent- 
spricht ziemlich  gut  obiger  Formel.    Ghöger  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  419). 
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b)  Normal.  HgCr04,2NH3,H20(?).  —  Tropft  man  doppeltmol.  Lsg.  von 
Hg(N03)a  (erhalten  durch  Lösen  von  8.64  g  HgO  in  6  ccm  HN03,  D.  1.41,  und  Verd.  der 
Lsg.  auf  20  ccm)  in  50  ccm  doppeltmol.  Lsg.  von  (NH4)2Cr04,  so  fällt  eiu  kristallinischer, 
größtenteils  rein  gelber  Nd.  Die  diesem  beigemengten  dunklen  orange  gefärbten  Teilchen 
verschwinden  bei  wiederholtem  Durchschütteln  des  Nd.  mit  der  Mutterlauge  nach  einigen 
Tagen.  Saugt  man  jetzt  ab,  preßt  auf  Thon  und  läßt  an  der  Luft  liegen,  so  findet  man 
56.78  %  HgO,  0.77  NU,N03,  30.43  Cr03,  8.30  NH3  oder  unter  Berücksichtigung  der  an- 
haftenden Mutterlauge  HgO :  Cr03 :  NH3  =  1 : 1.085: 1.782,  sodaß  der  Nd.  höchstwahrschein- 
lich der  Hauptsache  nach  aus  HgCr04,2NH3,H20  besteht.  Erhitzen  unter  Feuererscheinung 
zers.  unter  Zurücklassen  von  Cr203  in  reinem  Znstande.     Gröger. 

B.  Mercuriamidochromate.  a)  3HgO,Hg(NH2)2Cr03(?). —  Diese  Formel  gibt 
Skornin  [Dissert ,  75)  der  nach  (5)  unter  C.  c,  ß)  dargestellten  Verb.,  sagt  aber  selbst,  daß 
sie  wahrscheinlich  identisch  mit  C,  c,  ß)  sei. 

b)  Hg8NH2(Cr03)2  (?).  —  Man  bringt  eine  k.  konz.  mit  Essigsäure  angesäuerte 
Lsg.  von  Kaliumamidochromat  mit  einer  Lsg.  von  Hg(C.2Hs02)2  zusammen,  wodurch  man 
einen  rotgelben  Nd.  erhält,  der  sich  nach  dem  Trocknen  auf  porösem  Thon  als  NH3-haltig 
erweist,  —  Bei  verschiedenen  Darstt.  wechselte  der  Hg  Gehalt  in  nicht  zu  weiten  Grenzen. 
Als  Mittel  der  zahlreichen  Verss.  kann  etwa  die  folgende  Analyse  gelten:  Gef.  73.42 °/o  Hg, 
24.22  Cr03,  1.71  NH3  (ber.  73.44,  24.60,  1.96).    S.  Löwenthal  (Z.  anorg.  Chem.  6,  (1894)  367). 

C.  Mercuriammonium-  und -Oxymercuriammonium-Verbindangen.  a)  Dimer- 
ciiriammoniumchromat.  (NHg2)2Cr04,2H20.  —  Identisch  mit  c,  ß).  —  1.  Man 
gibt  zu  einer  mit  K2Cr207  im  Ueberschuß  versetzten  HgCl2-Lsg.  in  der 
Kälte  NH3  bis  zur  deutlich  alkal.  Ek.  —  2.  Man  gibt  zu  k.  HgCl2-Lsg.  zu- 
nächst überschüssiges  NH3  und  dann  K2Cr04  oder  K2Cr207.  —  Citronen- 
gelber  Nd.  Gibt  bei  mehrstündigem  Trocknen  bei  100°  kein  H20  ab. 
So  gut  wie    Ulli,   in  W.,    gleichgültig,    ob    die    Verb,    feucht    oder    trocken   ist.     Ist 

(feucht  oder  trocken)  in  k.  10  %  ig.  NH3  unl.,  wenn  es  frei  von  NH4-Salzen 
ist.  Bei  Ggw.  reichlicher  Mengen  von  NH4-Salzen  aber  löst  sich  die 
feuchte  Verb,  bereits  in  der  Kälte,  die  trockne  bei  längerem  Digerieren. 
In  10°/0ig.  HCl  feucht  11.,  trocken  swl.  Ist  trocken  in  w.  25%  ig.  HCl  11., 
aber  unl.  in  sd.  konz.  HN03  und  H2S04  unter  allmählicher  Zers.  Die 
feuchte  Verb,  wird  durch  HN03  und  H2S04  bedeutend  leichter  ange- 
griifen.  —  Eignet  sich  zur  gravimetrischen  und  titrimetrischen  Best,  von  Hg"-Salzen. 
[Näheres  darüber  im  Original.]  —  Gef.  3.56°/0NH3,  81.42  Hg,  10.20  CrOs  (ber.  3.47,  81.64, 
10.20).    F.  M.  Litterscheid  (Arck  Pharm.  241,  (1903)  308). 

b)  Ammonhtmchromat-Mercuriammoniumchromat  (?).  —  Aus  der  Mutterlauge 
wiederholter  Anschüsse  von  (NH4)2Cr207,HgCl2  scheiden  sich  schließlich  einige  orangerote 
Blättchen  aus.  Man  gibt  zu  deren  Mutterlauge  NH3,  löst  den  schmutziggelben  schweren  Nd.  in 
überschüssigem  NH3  und  läßt  kristallisieren.  —  Dunkel  gewürznelkenbraune  körnige  Kristalle. 
Verliert  bei  150"  1.68%,  bei  200"  16.66%  an  Gew.  Unl.  in  k.  W.;  sd.  W.  zers.  —  Gef. 
8.89%  NH3,  17.04  Cr,  43.70  Hg,  kein  Gl.  Eine  Formel  von  oben  angegebenem  Charakter 
scheint  für  die  Verb,  wahrscheinlich  zu  sein.  F.  W.  Clarke  u.  D.  Stern  (Am.  Chem.  J. 
3,  (1881/82)  352). 

c)  Oxydimercuriammoniumchromate.  a)  Basisch.  4HgO.[NH2(HgOHg)]20, 
4Cr03.  —  Ist  als  basisches  Gemisch  3HgCr04.HgO.(HOHgNHHg)2Cr04. 
E.  C.  Franklin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  63).  [Ueber  die  Existenz 
der  Verb.  s.  unten  die  Angaben  von  Jöhgensen].  Ist  Verb,  e)  im  Gemenge  mit 
HgO  oder  basischem  Mercurichromat.  C.  Hensgen  [Rec.  trav.  chim.  Pays- 
Bas  5,  (1886)  195).  —  K.  Lsg.  von  (NH4)2Cr20,  wirkt  scheinbar  nicht  auf  gelbes  HgO. 
Man  kocht  gelbes  HgO  mit  (NH4)2Cr207-Lsg.,  wobei  es  sich  orangerot  färbt,  und 
(NH4)2Cr04  in  die  heller  werdende  Fl.  geht,  kocht  noch  mehrmals  unter  jedesmali- 
gem Trocknen  und  Zerreiben  und  wäscht  den  unl.  Rückstand.  —  Orange- 
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rotes  schweres,  etwas  sandiges  Pulver.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  im  Rohr 
zunächst  dunkler,  zers.  sich  dann  plötzlich  mit  schwacher  Explosion,  bei 
Luftzutritt  unter  lebhaftem  Funkensprühen.  Bei  der  weiteren  Zers.  ent- 
wickeln sich  viel  nitrose  Dämpfe,  ein  gelbes  Sublimat  und  Hg,  während 
schön  grünes  Cr.203  hinterbleibt.  —  NH3  verwandelt  in  citronengelbes 
[NH2(HgOHg)J2Cr04.  KOH  färbt  beim  Kochen  heller  und  nimmt,  ohne 
eine  Spur  von  NH3  zu  entwickeln,  etwas  Cr03  auf.  KJ  und  K2S  machen 
beim  Kochen  den  N  quantitativ  als  NH3  frei.  Konz.  HN03  zers.  ohne 
zu  lösen.  LI.  und  vollständig  in  HCl  mit  rein  rotgelber  Farbe.  Hiezel 
(Einw.  des  HgO  auf  NH3,  Leipzig  1852,  32;  J.  B.  1852,  421). 

HlKZEL. 

8Hg                        1600                     74.60                     74.30 
N2H407                    144                         6.71 
4Cr03 40X8 18^69 19J27 

4HgO,[NH2(HgOHg)]i!0,4Cr03    2144.8  100.00 

Da  die  Formel  von  Oxydimercuriammoniumdichromat  74.1  °/0  Hg,  18.4  CrOj,  die 
Formel  2HgO,Cr03  75.16  °/0  Hg,  18.83  CrO,  erfordert,  so  wird  die  allgemeine  Formel  m  Mol. 
[NH2(HgOHg)]2Cr207  -+-  n  Mol.  2HgO,Cr03,  wo  m  oder  n  auch  =  0  sein  können,  und  nicht 
nur  die  von  Hiezel  gewählte  Kombination  (m  =  1,  n  =  2)  den  gef.  Werten  entsprechen. 
Gegen  n  =  0  spricht  nun,  daß  die  Verb.  N  enthält,  gegen  m  =  0,  daß  bei  ihrer  B.  gleich- 
zeitig (NHt)2Cr04  entsteht.  Aber  jede  andere  Kombination  ist  möglich.  S.  M.  Jöhgbnsen 
(ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  873). 

ß)  Normal.  [NH2(HgOHg)]2Cr04.  —  [S.  a.Verbb.  B,a)  u.  C,  a).]  —  Hat  als 
basisches  Gemisch  die  Formel  (HOHgNHHg).2Cr04.  Fbankin.  —  1.  Bei  Einw. 
VOnXH3  auf  Hg2Cr04.  Dabei  bildet  sich  nicht,  wie  P.  und  M.  M.  Richter  glaubten, 
2Hg20,Hg2Cr04  [S.  1119].  Bei  der  Einw.  von  Alkalien  entsteht  Hg20  bzw.  ein  Gemisch  von 
HgO  und  Quecksilber.  F.  Fichtee  u.  G.  Oesteeheld  (Z.  anorg.  Chem.  76, 
(1912)  355).  —  2.  Man  digeriert  HgCr04  mit  h.  konz.  (NH4)2Cr04-Lsg. 
[s.  unter  d)]  und  gießt  die  braune  Lsg.  in  überschüssiges  k.  Wasser.  Hensgen. 
—  3.  Man  digeriert  a)  längere  Zeit  mit  NH3  und  wäscht  mit  h.  Wasser. 
Hiezel.  —  4.  Man  kocht  e)  [s.  dieses]  mit  KOH  oder  NH3,  bis  eine  neue  Menge 
nicht  mehr  gelb  gefärbt  wird,  und  trocknet  an  der  Luft  oder  im  Trocken- 
schrank. Hensgen.  —  5.  Man  setzt  zu  mäßig  konz.  k.  Lsg.  von  stark  über- 
schüssigem (NH4)2Cr04  eine  (unter  Zusatz  von  etwas  HNO,  hergestellte)  von  Hg(N08)2 
und  kocht  den  orangegelben  amorphen  Nd.  mit  W.  aus,  bis  die  Rk.  auf  HX03 
verschwindet  und  das  Filtrat  farblos  wird.  Skoenin  (Dissert.,  75).  —  B.  s. 
a.  unter  (NH4)2Cr,0„HgCl2  [S.  1128].  —  Hell  citronengelbes  sehr  feines  und 
schweres,  Hiezel;  kanariengelbes  (im  getrockneten  Zustande,  nach  (2)  schwefel- 
gelb, fein),  Hensgen,  Pulver.  Weißlichgelb.  Wird  bei  100°  graugelb  und 
beginnt  sich  in  NH3  und  3HgO,Hg(NH2)2Cr03  zu  zers.  Skoenin.  Erhitzen 
in  der  Eöhre  liefert  ein  gelbrotes  Sublimat  und  Hg;  N203  ist  in  geringerem 
Grade  wie  bei  a)  zu  beobachten.  Verglimmt  beim  Erhitzen  an  der  Luft 
mit  lebhaftem  Funkensprühen.  Hiezel.  Erhitzen  auf  200°  färbt  allmäh- 
lich dunkler,  stärkeres  zers.,  über  freier  Flamme  unter  Aufflammen,  doch 
nicht  so  heftig  wie  e).  Hensgen.  —  KOH  zers.  nicht,  Hiezel,  Hensgen; 
wohl  aber  entwickelt  KJ  Ammoniak.  Hensgen.  NaOH  entwickelt  beim 
Kochen  NH3.  HX03  und  H2S04  greifen  kaum  an.  LI.  in  HCl.  Skoenin. 
Verhält  sich  im  übrigen  wie  a).    Hiezel. 

Hirzel  (Mittel). 

N2H403                           8.16 
Hg                                  81.62                       81.38 
CrO, 1022 1072 

[NH2(HgOHg)]2Cr04  100.00 


Hknsgbn  (Mittel). 

Skornin. 

(2)                (4) 

(5) 

2.77              2.96 

0.57              0.58 

81.89           81.78 

81.81      81.57 

5.68             5.54 

} 

CrOs 

10.78      10.64 

Hg,  Cr  und  S,  sowie  Se.    Hg,  Cr  und  Cl.  1127 

nach 
N  2.87 
H  0.41 
Hg  81.61 
Cr  5.35 
0 9/76 

[NH,(HgOHg)]2Cr04        100.00 

Skohnin  ber.  81.60  °/0  Hg,  10.24  CrOs. 

d)  Ammoniumchromat-Oxydimercuriammoniumchromat  (?).  —  Man  sättigt  h. 
stark  ammoniakalische  Lsg.  von  (NH4)2Cr04  mit  Mercuricbromat  nnd  läßt  erkalten.  — 
Gelbbraune  Kristallkrusten.  W.  zers.  sofort  unter  Trübung  und  B.  von  gelbem  c,/?). 
Hensgen  (a.  a.  0.,  197). 

e)  Ammoniumdichromat-Oxydimercuriammoniumdichromat.  3(NH4)2Cr207 , 
[NH2(HgOHg)]2Cr207.  —  Formelbegründung  und  Diskussion  älterer  Formeln  im  Original. 
[S.  a.  unter  c, «).]  —  1.  Durch  langes  Kochen  von  (NH4).2Cr207-Lsg.  mit  HgO.  — 
2.  Besser  trägt  man  mit  W.  angerührtes  gelbes  HgO  in  kleinen  Anteilen  in 
konz.  w.  (NH4)2Cr207-Lsg.  bis  zur  Sättigung  ein  (es  löst  sich  viel),  läßt  erkalten, 
trocknet  künstlich  und  wäscht  mit  W.,  A.  und  Ae.  Reichliche  Ausbeute.  — 
Goldglänzende  Nadeln  oder  Blättchen.  Zers.  sich  an  der  Luft  und  im 
Trockenschrank  nicht.  Bei  schneller  Erhitzung  Verpuifung,  bei  langsamer 
zwischen  170°  und  200°  schwarze  graphitartige  M.,  die  bei  höherer  Temp. 
sich  plötzlich  unter  Hinterlassen  von  kristallinischem  Cr208  zers.  —  Uni. 
in  W.,  A.  und  Aether.  Kochen  mit  KOH  und  NH8  liefert  kanariengelbes 
pulvriges  c,ß)  im  ersteren  Falle  unter  Entw.  von  */<  des  N  als  NH3.  LI. 
in  HCl  und  unter  Zers.  in  andern  konz.  w.  Säuren ;  wl.  in  verd.  HN03  und 
H2S04.  —  Gef.  6.52%  N,  1.58  H,  22.78  Cr  (ber.  6.10,  1.50,  22.84).  Hensgen 
<o.  a.  0.,  189,  194). 

IV.  Quecksilber,  Chrom  und  Schwefel,  sowie  Selen.  A.  Mercurisulfochromit. 
HgCr2S4[?l.  —  Durch  Einw.  von  Mercurisalzen  auf  Natriumsulfochromit.  Faktor  (Pharm. 
Post  38,  527;  C.-B.  1905,  II,  1218). 

B.  Mercurisulfid-Mercurichromat.  HgS,2HgCr04.  —  1.  Chromsäure  und 
Alkalichromate  erzeugen  in  der  Lsg.  des  frisch  gefällten  HgS  in  Hg(CaH302)2 
einen  Nd.  —  2.  Man  digeriert  3  bis  4  Stunden  frisch  gefälltes  HgS  mit 
der  überschüssigen  Lsg.  von  frisch  gefälltem  HgO  in  Cr03-Lsg.,  wäscht, 
um  Zers.  zu  vermeiden,  nicht  zu  lange,  aus  und  trocknet  bei  nicht  über 
30°.  —  Ockerfarben.  Explodiert  beim  Reiben,  Schlagen  und  Erhitzen 
äußerst  heftig.  1  cg  detoniert  beim  Erhitzen  (im  Platinlöffel  über  der  Spiritusflamme) 
mit  dem  Knall  eines  Pistolenschusses.  —  NH3  bildet  schnell  ein  schwarzes 
Pulver.  Alkalilösungen  färben  orange  und  schwärzen  allmählich.  Schwächere 
Säuren  greifen  nicht  an;  HN03,  H2S04  oder  HCl  zers.  unter  Freiwerden 
von  CrOs  und  B.  weißer  Verbb.  Palm  (Pharm.  Z.  Eussl.  1862,  Juli  u.  Aug.; 
C.-B.  1863,  121,  175). 

C.  Oxydimercuriammoniumselenat.  [NH2(HgOHg)]2Se04.  —  Man  löst 
frisch  bereitetes  basisches  Mercuriselenat  in  konz.  NH8  und  gibt  W.  hinzu. 
Hensgen  (a.  a.  0.,  197). 

V.  Quecksilber,  Chrom  und  Halogene.  A.  Quecksilber,  Chrom  und  Chlor. 
A1.  Ammoniumchromat-Mercurichlorid(?).  —  Ein  Doppelsalz  von  (NH4)2Cr04  mit 
HgCl2  konnte  nicht  dargestellt  werden.    Clarke  u.  Stern. 
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b) 


A2.  Ammoniumdichromat-Mercurichloride.  —  Nur  Verb,  c)  konnte  dar- 
gestellt werden.    D.  Strömholm  (Z.  anorg.  Chem.  75,  (1912)  283). 

a)  (NH4)2Cr207,4HgCl2[?].  —  Aus  den  Mutterlaugen  von  b)  beim  Ver- 
dunsten. —  Rötlich  gelbe  lange  einheitliche  Nadeln.  E.  Jäger  u.  G.  Krüss 
{Her.  22,  (1889)  2046). 

b)  (NH4)2Cr207,3HgCl2  [?].  —  Man  löst  2  T.  (NH4)2Cr04  und  3  T.  HgCl2 
unter  Zugabe  von  so  viel  HCl,  daß  ein  sofort  ausgeschiedener  Nd.  sich 
grade  wieder  auflöst,  setzt  (unter  Umständen  nach  vorherigem  Eindampfen)  ZW 
Kristallisation  an  und  trocknet.  —  Rotgelbe  prächtige  Nadeln.  Jäger  u„ 
Krüss. 

Jäger  u.  Krüss.  Jäger  u.  Krüss. 

a)  Berechnet.  Gefunden.  b)  Berechnet.        Gefunden. 

Cr  7.85  7.69        7.71  Cr  9.76  9.61 

Hg  59.86  59.52  Hg  56.31  55.94 

c)  (NH4)2Cr207,HgCl2.  a)  Wasserfrei.  —  Früher  wurde  Formel  y)  ange- 
nommen. —  1.  Aus  der  Lsg.  der  Einzelsalze  in  äq.  Mengen,  in  der  Hitze 
Skornin,  beim  Konzentrieren.  Clarke  u.  Stern.  Mischt  man  zu  gleichen  Aeq. 
(NH4)2Cr207  und  HgCl2  und  kühlt  ab,  so  erhält  man  zuerst  einige  Kristalle  von  HgCl2, 
dann  große  des  Doppelsalzes,  zuweileu  (gleichgültig,  ob  man  die  Temp.  zwischen  25°  und 
45°  ändert)  anders  aussehende  prismatische  Kristalle,  die  identisch  mit  denen  des  entsprechen- 
den K-Salzes  [S.  1134]  sind.  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  frang.  miner.  3,  (1880)  144).  —  2.  Man 
nimmt  besser  weniger  HgCl2  als  ber.  [«].  Auch  aus  einer  Lsg.  von  5  g 
(NH4)2Cr20T,  6  g  Cr08  und  3  g  HgCl2  in  15  ccm  W.  [/?].  Strömholm 
(a.  a.  0.,  280).  —  3.  Man  löst  gleiche  Teile  [a]  der  Einzelsalze  (was  an- 
nähernd dem  Mol.-Gew.  entspricht)  und  verdampft  die  Lsg.  zur  Kristallisation. 
Auch  aus  1  T.  HgCl2  mit  2  T.  (NH4)2Cr207  in  h.  gesättigter  Lsg.  [ß];  aus 
2  T.  HgCl2  und  1  T.  (NH4)2Cr207,  nach  dem  Abfiltrieren  von  zuerst  aus- 
geschiedenem HgCl2  und  genügender  Konz.  [/].  Man  trocknet  bei  100°. 
Jäger  u.  Krüss  (a.  a.  0.,  2044).  —  Glänzende  große  Kristalle.  Clarke  u. 
Stern.  Dunkelrot.  Skornin.  Prächtig  rote  sehr  schön  ausgebildete 
Prismen.  Jäger  u.  Krüss.  Monoklin  prismatisch,  a :  b :  c  =  1.2705 : 1 : 0.9829. 
b  =  95°57'.  Prismatisch  parallel  der  b- Achse  mit  c{00i},  r{i0l},  seltener  ?[10I}, 
aflOO],  am  Ende:  q[011),  x{021].  m[110},  n{120},  £{221},  «(111}.  (101) :  (001)  =  *35°27' 
(101) :  (100)  =  *48°36';  (110) : (100)  =  *51°39';  (110) :  (001)  =86°19';  (101) :  (100)  =  55°56V2' 
(101) :  (110)  =  65°46';  (101) :  (110)  =  69°40';  (011) :  (001)  =  44°22';  (021) :  (001)  =  62°541/2' 
(011):  (110)  =  59°51';  (011) :  (101)  =  54°23';  (111) :  (001)  =  53°37V2';  (111)  :(001)  =  64°18' 
(221):  (001)  =  71°21';  (221):  (100)  =  56039>/2'.  Spaltbar  nach  c  und  r.  Positive  Doppel- 
brechung; Ebene  der  optischen  Achsen  [010};  erste  Bisektrix  um  29 '/4°  gegen  die  c-Achse  im 
stumpfen  Winkel  ß  geneigt;  2V  =  etwa  88°10'.  Zepharowich  (Ber.  Wien.  Äkad.  39, 
(1860)  17);  WYROUBOFF.  [Vgl.  a.  P.  Groth  [Chem.  Eryst,  Leipzig  1908,  II,  594).] 
LV3  3.109.  Läßt  sich  aus  W.  oder  aus  HgCl2-Lsg.  nicht  umkrist.,  wohl 
aber  aus  k.  gesättigter  (NH4)2Cr207-Lsg.  Jäger  u.  Krüss.  Verliert  beim 
langen  Erhitzen  auf  150°  nicht  an  Gewicht.  Clarke  u.  Stern.  K.  Lsgg. 
von  KOH,  Natriumborat  und  -phosphat  fällen  aus  der  k.  Lsg.  der  Verb., 
die  von  dieser  oder  von  (NH4)2Cr207  einen  bedeutenden  Ueberschuß  ent- 
hält, weißlich-gelbes  3HgO,Hg(NH2)2Cr08  [s.  unter  III,  B.  und  III,  C,  c,ß)  (S.  1125- 
u.  1126)]  (gel  8.39  bis  8.88%  Cr03),  nicht  die  von  Clarke  u.  Stern  angegebenen  basischen 
Mercurichromate.     Skornin. 

Berechnet 

Cr03  38.35 

Hg  38.19 

Cl  13.52  13.54 

Gef.  nach  (1)  19.80%  Cr   (ber.  19.88).     Clarke  u.  Stern.     Gef.  nach  (2,/J)  0.4%  Hg  zu 
wenig  wegen  anhaftender  Mutterlauge.    Strömholm. 


Wyrouboff. 

Jäger  u.  Krüss. 

nach    (1) 

(3,«) 

(3,A) 

(3,y) 

38.60 

38.13 

38.20 

38.25 

38.42 

38.51 
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ß)  Mit  V2  Mol.  H20[?].  —  Die  Zus.  des  nach  (1)  unter  «)  erhaltenen  Prod. 
entspricht  nach  dem  durch  Glühen  ermittelten  Gehalt  an  CrOs  [nicht  angegeben]  der  Formel 
ß),  die  a)  näher  kommt  als  y).    Skornin.     [y]  nimmt  Skobmn  mit  2  Mol.  H20  an.] 

y)  Mit  1  Mol.  H2  0  [?].  —  Ist  wasserfrei  [s.  «)].    Wyrouboff  ;  Jäger  u.  Kküss. 

—  1.  Man  löst  gleiche  Mol.  der  Bestandteile  in  W.  und  dampft  ein. 
Darby  (Ann.  65,  (1848)  204).  —  2.  Aus  etwa  gleichen  in  ziemlich  viel 
W.  gelösten  Teilen  der  Einzelsalze  krist.  zuerst  überschüssiges  HgCl2. 
Dampft  man  dann  die  Fl.  nur  so  weit  ein,  daß  sich  wenige  Kristalle  ab- 
scheiden, so  erhält  man  schöne  Kristalle  der  Verb.,  die  man  mit  Papier 
und  dann  neben  konz.  H2S04  trocknet.  Bei  weiterem  Eindampfen  gibt  die  Mutter- 
lauge noch  Kristalle  derselben  Verb.,  dann  aber  solche  von  d).  Richmond  U.  Abel 
(Chem.  Soc.  Quart.  J.  3,  199;  Ann.  76,  253;  J.  B.  1850,  312).  —  Tiefrote 
Kristalle.  Darby.  Prächtig  rote  große  sechsseitige  Prismen.  Richmond  u. 
Abel.  Monokline  Kristalle.  Zephabowich.  [Näheres  unter  «).]  D.18  3.1850, 
D.21 3.2336.  Heighway  bei  F.  W.  Claeke  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  14,  281 ; 
J.  B.  1877,  45). 

Richmond  u.  Abel. 
Berechnet.  Gefunden. 

H  1.82  1.87  1.83 

CrO,  37.96  38.00  38.19  38.08  37.9 

Hg  36.39  36.49  36.36  36.20  36.40 

Gef.  nach  (1)  40.3 °,'0  Cr03.  Darby.  Richmond  u.  Abel  erklären  diesen  zu  hohen 
Wert  durch  einen  Gehalt  an  überschüssigem  HgCl2.  Dann  müßte  im  Gegenteile  die  Best, 
einen  niedrigeren  Wert  für  Cr  ergeben.  Vielleicht  war  d)  beigemengt.  Jörgensen  (äs. 
Handb.,  6.  Aufl.,  III,  874). 

d)  3(NH4)2Cr207,HgCl2  [?] —  Existiert  nicht.  Clarke  u.  Stern  (a,  a.  0.,  352). 
Konnte  aus  der  Mutterlauge  von  (NH4)2Cr207,HgCl2  nicht  erhalten'  werden.  Jäger  u. 
Kröss  (a.  a.  0.,  2045).  —  1.  Man  mischt  Lsgg.  gleicher  Teile  von  (NH4)2Cr04 
und  HgCl2  mit  einander,  filtriert  den  erhaltenen  Nd.  ab,  löst  ihn  in  grade 
so  viel  HCl  wie  zur  Lsg.  nötig  ist,  säuert  mit  wenigen  Tropfen  HCl  schwach 
an,  dampft  zur  Kristallisation  ein  und  trocknet  bei  100°.  Jäger  u.  Krüss 
(a.  a.  0.,  2045).  —  2.  Aus   der  Mutterlauge  von  c).    Richmond  u.  Abel. 

—  Prachtvoll  rötlich-gelbe  Nadeln.  D.10  2.158.  Jäger  u.  Keüss.  Der 
Verb,  c)  ähnliche,  aber  mehr  nadeiförmige  Kristalle.    Richmond  u.  Abel. 

Jäger  u.  Krüss.  Richmond  u.  Abel. 

Berechnet    nach                 (1)  Gefunden              (2j 
Cr                    30.59                30.44                30.50 

CrOs                 59.44  59.52                 59.43 

Hg                    19.42                 19.14  18.91                  18.90 

e)  4(NH4)2Cr207,HgCl2.  —  1.  Man  mischt  Lsgg.  gleicher  Teile  von 
(NH4)2Cr04  und  HgCl2,  löst  den  gebildeten  Nd.  in  gemessener  Menge  HCl,  fügt 
dann  ebensoviel  HCl  hinzu  wie  zur  Lsg.  erforderlich  war  (für  5  g  (NH4)2Cr04 
und  HgCl2  waren  zur  Lsg.  3.4  cem  36%  ig.  HCl  notwendig),  dampft  die  stark 
saure  Lsg.  zur  Kristallisation  ein,  läßt  erkalten  und  trocknet  bei  100°.  — 
2.  Man  löst  b)  in  einer  konz.  Lsg.  von  (NH4)2Cr04  unter  Zusatz  von 
rauchender  HCl,  läßt  kristallisieren  und  trocknet  bei  100°.  —  Gelblich- 
rote sehr  schöne  Kristalle.    Jägee  u.  Krüss  (a.  a.  0.,  2045). 

Jäger  u.  Krüss. 
Berechnet  Gefunden 

nach  (1)  (2) 

Cr  32.77  32.56  32.91  32.80 

Hg  15.61  15.23 


Berechnet. 

NH4 

4.87 

Cr 

7.03 

7.03 

Hg 

54.09 

54.15 

Cl 

24.00 
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A.8  AmmoniumchJorodichromat  -  Mercurichlorid.  (NH4)4Cl2Cr207,4HgCl2, 
2H20.  —  Das  einzige  Doppelsalz  aus  chlorionhaltigen  Lsgg.  [vgl.  weiter  unten].  Existenz- 
gebiet groß.  —  Man  löst  ber.  Mengen  (auch  andere  [s.  weiter  unten]  sind  ver- 
wendbar) von  (NH4)2Cr207,  NH4C1  und  HgCl2  in  reinem  oder  nicht  allzu- 
stark salzsaurem  W.  durch  Erwärmen  und  krist.  aus  nicht  zu  viel  W.  um. 
(a)  Aas  einer  Lsg.  von  5.5  g  der  Verb,  mit  2  g  HgCl2  in  15  ccm  W.  scheidet  sich  beim  Er- 
kalten zuerst  HgCl2  aus,  aber  kein  an  HgCl2  reicheres  Doppelsalz.  Aas  einer  Lsg.  von 
4  g  (NH4i2Cr20„  6  g  Cr03,  2  g  NH4C1  und  4  g  HgCl2  in  15  ccm  reinem  W.  oder  in 
15  ccm  8%  ig.  HCl  krist.  nur  die  Verb.  aus.  (,5|  Die  Verb,  krist.  aus  einer  Lsg.  von 
1  Mol.  (NH4)2Cr207  und  1  Mol.  HgCl2  (mit  NH4C1),  während  eine  Lsg.  von  10  g  (NH4)2Cr207 
(1  Mol.),  4.4  g  NH4C1  und  5.4  g  HgCl2  ('/*  Mol.)  in  35  ccui  reinem  oder  salzsäurehaltigem 
W.  (NH4)2Cr207  ausscheidet.  Die  Verb,  wird  auch  aus  15°/0ig.  HCl  noch  erhalten.  Aus 
stärkerer  HCl  entsteht  entweder  Mercurichlorid-Chlorwasserstoff  oder  NH4OCr03.  Aus  dem 
mit  HCl  versetzten  und  filtrierten  ziemlich  verd.  Lösungsgemisch  von  2  T.  (NH4)2Cr04  und 
3  T.  HgCI2  erhält  man  beim  schwachen  Konzentrieren  nur  HgCL,  beim  stärkeren  ein  Gemisch 
der  Verb,  mit  HgCl2.  bei  noch  stärkerem  die  reine  Verb. ;  so  einmal  in  großen  kompakten,  der 
gewöhnlichen  Ausbildungsform  [s.  unten]  ganz  unähnlichen  Kristallen  [vgl.  die  Analysen]. 
Bei  einem  Vers,  wurde  nach  Entfernung  zweier  Kristallisationen  der  Verb,  aus  der 
Mutterlauge  endlich  (NH4)2Cr207  erhalten,  (y)  Mit  ungenügender  Menge  NH4C1  (1  Mol.  auf 
1  Mol.  (NK,)2Cr207)  erhält  man  sowohl  mit  viel  als  mit  wenig  HgCl2  die  Verb.  — 
Aehnlich  dem  K-Salz  [s.  1135].  Im  Exsikkator  beständig.  Verliert  bei 
100°  HgCl2,  H20  noch  schneller.  Die  bei  20.5°  gesättigte  Lsg.  enthält 
20.0 °/0  der  Verb.;  in  w.  W.  viel  löslicher.    Stkömholm  (a.  a.  0.,  280). 

Strömholm. 
Gefunden. 
4.90  4.96 

7.02  6.80 l) 

54.29  54.78 l) 

23.96  23.76  23.78 ') 

*)  Diese  Bestt.  beziehen  sich  auf  die  Darst.  unter  (,5). 

Ai.Mercuriammoniumchlorid-Merciirichromat.  2NH2HgCl,HgCr04.  —  Man 
behandelt  eine  Lsg.  von  1  T.  (NH4)2Cr04  und  1  T.  HgCl2  mit  geringen 
Mengen  NH8,  wäscht  den  sich  schnell  absetzenden  Nd.  durch  wiederholtes 
Dekantieren  mit  k.  "W.  und  dann  noch  auf  dem  Filter  mit  k.  W.  einige 
Zeit  aus  (bei  zu  langem  Waschen,  besonders  mit  h.  W,  erfolgt  Zers.)  Und  trocknet 
auf  Thon  in  der  Leere  über  H2S04.  —  Hellgelb.  H.  W.  zers.,  beim  Kochen 
und  Behandeln  des  rückständigen  Nd.  auf  dem  Filter  mit  h.  W.,  bis  das  Filtrat  nur  noch 
sehr  schwach  gelb  abläuft,  nach:  5[2NH2HgCl,HgCr04]  +  11H20  =  3[5HgO,CrOa]  +  8NH4C1 
-f  2HCl+(NH4)2Cr207.    LI.  in  HN03  und  HCl.    Jäger  u.  Keüss  (o.  a.  0.,  2048). 

Jager  u.  Khüss. 
Berechnet.  Gefunden. 

NH2  3.92  3.71 

Hg  73.23  72.77 

Cl  8.67  8.60 

Cr  6.41  6.46  6.27 

A5.      Chromiake.  a)      Chloropentamminchromichlorid  -  Mercurichlorid. 

[Cr(NH3)5Cl]Cl2,3HgCl2.  —  [S.  ds.  Handb.  III,  1,  536.]  —  Jöbgensen  {J.  prakt.  Chem. 
[2]  20,  (1879)  131). 

b)  Hexamminchromichlorid-Mercurichloride.  a)  [Cr(NH3)6]Cl8,3HgCl2,H20. 
—  [S.  ds.  Handb.  III,  1,  500.]  —  Jöbgensen  («7.  prakt.  Chem.  [2]  30,  (1884)  18). 

ß)  [Cr(NH3)c]Cl8,HgCl2.  —  [S.  ds.  Handb.  III,  1,  500.]  —  Jöbgensen  (a.  a.  0., 
17;  J.  prakt.  Chem.  [2]  20,  (1879)  109). 

c)  Chloroagjiotetramminchromichlorid-3Ierciirichlorid.  [Cr(NH8)4(0H2)Cl]Cl2, 
3HgCl2.  —  [S.  ds.  Handb.  III,  1,  540]  —  Cleve  {Oefvers.  af  k.  Vetensk.  Akad.  Förh: 
1861,  171;  K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  6,  (1865)  Nr.  4,  10). 
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d)  Bhodochrotnmercurichlorid.  —  Aus  Rbodochromchlorid  durch  HgCl2.  —  Blaßroter 
körnig-kristallinischer  Nd.  (Das  Khodochromnitrat  wird  durch  HgCl2  erst  nach  Zusatz  von 
HCl  gefällt).    Jörgensen  (J.  prakt.  Chcm.  [2]  25,  32;  J.  B.  1882,  314). 

e)  Erythrochrommercurichlorid.  —  Aus  Erythrochromnitrat-Lsg.  durch  HgCl2  und 
verd.  HCl  oder  durch  Natriummercurichlorid.  —  Voluminöser  blaßvioletter  Nd.  aus  feinen 
Nadeln.    Jörgensen  ( J.  prakt.  Chem.  [2]  25,  398 ;  J.  B.  1882,  318). 

f)Nitropentamminchromichlorid-Mercurichlorid.  [Cr(NH8)5(N02)]Cl2,2HgCl2. 

—  [S.  ds.  Handb.  III,  1,  532.]  —  Christensen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  24,  (1881)"  88). 

B.  Quecksilber,  Chrom  und  Brom.  Chromiake.  a)  Bromopurpureochrom- 
mercuribromid.  —  Dicker  lilarosenroter  Nd.  halbzentimeterlanger  spitzer  Nadeln. 
Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  25,  83;  J.  B.  1882,  308). 

b)  Bkodochrommercuribromid.  —  Aus  Rhodochrombromid  durch  Kaliummercuri- 
bromid.  —  Voluminöser  blaßroter  Nd.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  25,  321;  J.  B. 
1882,  313). 

c)  Erythrochrommercuribromide.  «)  Normal.  —  Entspricht  dem  Chlorid. 
Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  25,  398 ;  J.  B.  1882,  318). 

ß)    Basisch.  —  Aus  der  Lsg.  von  (Cr2.10NH3)(OH)2Br4  durch  Kaliummereuribromid. 

—  Lilafarbener  dicker  Nd.  aus  kleinen  Nadeln.    Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  25,  398; 
J.  B.  1882,  320). 

&)Chloropentamminchromibromid-Mercuribromid.  4[Cr(NH8)5Cl]Br2,9HgBr2. 

—  [S.  ds.  Handb.  III,  1,  536.]  —  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  20,  (1879)  132). 

e)  Bromopurpureochrommercurichlorid.  —  Aus  Bromopurpureochrombromid  durch 
Natriummercurichlorid.  —  Rosenrote  mkr.  Aggregate  sehr  dünner  Nadeln.  Jörgensen 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  25,  83;  J.  B.  1882,  308). 

C.  Quecksilber,  Chrom  und  Jod.  Chromidke.  a)  Chloropentamminchromi- 
jodid-Mercurijodide.  a)  [Cr(NH8)5Cl]J2,2HgJ2.  —  [S.  ds.  Handb.  III,  1,  536.]  — 
Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  20,  (1879)  133). 

ß)  [Cr(NH8)5Cl]J,HgCl2.  —  [S.  ds.  Handb.  III,  1,  536.]  —  Jörgensen  (a.  a.  0.,  134). 

b)  Bromopurpureochromquecltsilberjodid.  —  Aus  Bromopurpureochrombromid 
durch  Kaliummercurijodid.  —  Chamois  gefärbte  lange  Nadeln.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem. 
[2]  25,  83;  J.  B.  1882,  308). 

VI.  Quecksilber,  Chrom  und  Kohlenstoff.  A.  Chromiquecksilbercyanide. 
a)  CJiromimercurocyanid(?').  —  Mercurosalze  geben  mit  3KCN,Cr(CN)s  einen  weißen 
Nd..  der  bald  dunkel  wird,  während  die  unten  braune  Lsg.  sich  entfärbt.  Schließlich  hinter- 
bleibt Cr(CN)„  das  wenig  Hg  enthält.  Berzelius  (Lehrb.,  1845,  III,  1075).  —  HgN03  gibt 
einen  schwarzgrauen  sich  zusammenballenden  Nd.,  unl.  in  NH3  und  HN03.  A.  Kaiser 
(Ann.,  Suppl.  3,  (1864/65)  169).  -  Fügt  man  100  ccm  2  (2.5)  %  ige  Lsg.  von  HgN03  schnell  zu 
der  Lsg.  von  0.5  g  3KCN,Cr(CN)3  in  50  ccm  W.,  so  entsteht  ein  gelblich-weißer  Nd.  (wohl 
von  Chromimercurocyanid),  der  sich  schnell  absetzt,  dunkler  und  endlich  grau  wird,  ohne 
daß  die  Fl.  nach  HCN  riecht.  Rührt  man  den  jetzt  wohl  aus  HgCN  bestehenden  Nd.  mit 
100  ccm  W.  auf,  so  wird  die  über  dem  sich  schnell  setzenden  Nd.  stehende  Fl.  rötlichgelb, 
schnell  dunkler  und  riecht  beim  Umrühren  nach  HCN.  Der  Nd.  fällt  zusammen  und  wird 
dunkler;  er  besteht  zuletzt  nur  aus  fein  verteiltem  Hg  (durch  Zers.  des  HgCN;  gef.  0.4679  g, 
ber.  0.4605  g).  Die  Fl.  wird  bei  einigem  Stehen  durch  Chromisalz  grün.  F.  Van  Dyke 
Cruser  (The  insoluble  Chromicyanids,  Dissert.  Columbia  Univ.,  New  York  1906,  18); 
Van  Dyke  Cruser  u.  E.  H.  Miller  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1144). 

b)  Chromimercuricyanid(?).  —  HgCl2  und  3KCN,Cr(CN)?  geben  in  wss.  Lsg.  ein 
lösliches  neutrales  Salz,  das  sich  beim  Abduusten  zers.,  auf  weiteren  Zusatz  von  HgCl2 
und  NH3  aber  Ndd.  gibt,  die  basische  Salze  enthalten.  Kaiser.  —  In  u/10.  Lsgg.  wird 
3KCN,Cr(CN),  nicht  gefällt  durch  HgCl2  und  durch  Hg(N03)2  in  Ggw.  einiger  Tropfen 
HN03.    Van  Dyke  Cruser  u.  Miller  (a.  a.  0.,  1151). 
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B.  Metallchromate-Mercuricyanid.  a)  Allgemeines.  —  Beim  Erhitzen  von 
Hg(CN)2  mit  Metalldichromaten  anf  dem  Wasserbade  erhält  man  nach 
einiger  Zeit  einen  dicken  schmierigen  Nd.,  wobei  die  Fl.  nach  HCN  riecht.  Viel 
schneller  wirkt  freies  CrO:i.  Die  dabei  sich  abscheidenden  Schmieren  sind  ein  Gemenge 
von  Chromichromat  mit  Mercurichromat.  Im  Filtrat  läßt  sich  kein  NH3  nachweisen,  während 
das  bei  der  Kk.  frei  werdende  Gas  reines  C02  ist.  Der  Vorgang  erfolgt  auch  in  der  Kälte, 
nur  weit  langsamer.  Für  die  Darst.  von  Doppelsalzen  [g.  z.  B.  CoCr207,2Hg(CN)2, 
7H20  und  die  entsprechenden  Salze  des  Zu,  Cd  und  CuJ  ist  ein  Ueberschuß  an  Cr08 
schädlich.  Die  Verdampfung  der  Lsgg.  erfolgt  am  besten  bei  45°,  während 
ein  trockner  schneller  Luftstrom  darüber  streicht.  Die  Ausbeute  läßt  sich, 
außer  bei  Co-Salz,  nie  über  10°/„  steigern.  —  Die  Doppelsalze  sind  fast  durch- 
gängig hübsch  krist.  und  bilden  (außer  denen  mit  Cu  und  Ag)  eine  isomorphe 
Reihe.  [Weiteres  bei  den  Einzelsalzen,  z.  B.  dem  des  Zn.]  Mit  dreiwertigen  Metallen 
wurden  bei  analogen  Verss.  keine  Doppelsalze  erhalten.  Auch  mißlang  ein  Vers,  mit 
PbCr.,0,  gänzlich.    G.  Krüss  u.  0.  Ungek  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  457). 

b)  Ammoniumchromat  -  und  Ammoniumdichromat-Mercuricyanid(?).  — 
Doppelsalze  von  HgfCN^  mit  (NH4)2Cr04.  G.  Wybouboff  (Bull.  soc.  franc.  miner.  3,  (1880) 
146),  mit  (NHJ2Cr04  oder  (NH4)2Cr207,  Krüss  u.  Unger  («.  a.  0.,  456),  F.  W.  Clarke  u. 
D.  Stern  {Am.  Chem.  J.  3,  (1881/82)  352),  konnten  nicht  erhalten  werden. 

0.  Merciirichromate  mit  organischen  Stoffen.  a)  Mercurichromat  mit 
Chinolin.  HgCr04,2C„H7N.  —  Aus  der  Lsg.  von  Chinolinmercuriacetat  durch 
Erhitzen  mit  Alkalichromat.  —  Gelb.  Läßt  sich  nicht  in  krist.  Zustande 
erhalten.  Verwandelt  sich  schon  bei  100°  in  eine  harzige  M.  (beim  Kochen 
mit  W.).    H.  Schiff  (Compt.  rend.  57,  (1863)  838;  Ann.  131,  (1864)  114). 

b)  Mercuridichromat  mit  Pyridin.  HgCroCs^C^HjN.  —  1.  Man  setzt 
3.5  g  Pyridin  in  dem  drei-  bis  vierfachen  Vol.  W.  zu  der  sd.  Lsg.  von 
5  g  Hg(N03)2  und  3.5  g  Cr08  in  600  ccm  W.,  das  die  zur  Verhinde- 
rung der  Fällung  von  HgCr207  nötige  Menge  HX03  enthält,  läßt 
abkühlen,  filtriert,  wäscht  mit  W.  und  trocknet  mit  A.  und  Ae.  — 
2.  Man  setzt  die  Lsg.  von  5  g  Hg(N03),2  in  200  ccm  mit  HN03  an- 
gesäuertem W.  zu  der  sd.  Lsg.  von  3.5  g  Cr03  und  12  g  Pyridin  in  200  ccm 
W.  und  verfährt  wie  vor.  —  Nach  (1)  orangefarbene  glänzende  Prismen, 
nach  (2)  goldgelbe  glänzende  Blättchen.  Es  ist  unentschieden,  ob  Dimorphie  oder 
Isomerie  vorliegt.  Beide  Prodd.,  namentlich  (1),  schwärzen  sich  schnell  am 
Licht,  vielleicht  durch  Oxydation  des  Pyridins  unter  Reduktion  des  Cr03.  Erhitzen 
im  Schmelzpunktsrohr  zers.  langsam  zwischen  200°  und  300°  unter  Schwär- 
zung, stärkeres  Erhitzen  unter  Explosion.  Wl.  in  k.,  ziemlich  viel  mehr 
in  h.  W.  Wird  (1)  aus  pyridinhaltigem  W.  umkristallisiert,  so  erhält  man 
(2);  aus  der  Lsg.  von  (2)  in  h.  W.  scheidet  sich  (1)  ab.  Beiggs  (Z.  anorg. 
Chem.  56,  (1908)  258). 

Briggs. 
G  efunden. 

(1)  (2) 

34.94  34.74                               34.92 

34.53  34.73           34.52           34.97 

20.78  20.98 

1.96  1.93 

Mercurichromat  ist  unl.  in  Pyridin.  J.  Schroeder  (Rkk.  von  Metallsalzen  in  Pyridin, 
Dissert.,  Gießen  1901,  21);  A.  Naumann  (Ber.  37,  (1904)  4609). 

D.  Rhodanverhindungen.  a)  Cr(SCN)3,2NH3,6HgS.  —  [S.  ds.  Handb.  III,  1, 
619.]  —  Nordenskjöld  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892)  136). 


Berechnet    nach 

Hg 

34.82                   34.44 

CrO, 

34.86                  34.94 

C 

20.88 

H 

1.76 
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b)  Hg(SCN)2,HgCr04  (?).  _  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Der  Nd.  ist  jeden- 
falls [s.  Analysen]  ein  Gemenge  von  Hg(SCN)2  mit  Hg2(SCN).2Cr04.  —  Man  fällt  Hg(SCN)2 
oder  HgCl(SCN)  bzw.  HgBr(SCN)  mit  KsCrCV  —  Intensiv  gelber  Nd.  Schwärzt  sich  beim 
Erhitzen  auf  dem  Platinblech  und  zerstäubt  explosionsartig;  S  verbrennt  unter  Zurück- 
lassen von  grünem  CrsO,.  Uni.  in  sämtlichen  Lösungsmitteln,  außer  in  Königswasser,  zu 
einer  grünen  Lsg.  K.  Cohn  (Ueb.  Metalldoppelrhodanide,  Dissert.,  Berlin  1901,  17); 
A.  Kosenheim  u.  K.  Cohn  (Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  283). 

Cohn. 
Berechnet.  Gefunden. 

Hg  63.29  77.09  68.63  76.46  65.47  66.09 

S  10.13  7.18  5.62  7.23  7.06  5.29 

Cr  8.23  4.93  6.33  6.96  4.17  5.79 

c)  Mercuritetrarhodanatodiamminchromiat.  [Cr(NHs)2(SCN)4]2Hg.  —  [S. 
ds.  Handb.  III,  1,  594.]  —  Reinecke  (Ann.  126,  (1863)  114);  Nordenskjöld  (Z.  anorg. 
Chem.  1,  (1892)  134). 

d)  Verbindung  von  fraglicher  Zusammensetzung.  —  Die  Lsg.  von 
(SCN)2Cr.O.Cr(SCN)2.4NH3  in  sehr  verd.  HCl  gibt  mit  HgCl2-Lsg.  einen  Nd.,  der  lCr :  2Hg 
enthält.     Sand  u.  Bubger  {Ber.  39,  (1906)  1773). 

E.  Chromiake  mit  Mercurihalogeniden.  a)  Dibromodiaethylendiamin- 
chromibromid-Mercuribromid.  [Cr  en2Br2]Br,HgBr2.  —  [S.  ds.  Handb.  III,  1,  565] 
—  Pfeiffer  (Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  286). 

b)  Dijododiäthylendiaminchromijodid-Mercurijodid.  [Cren2J2]J,HgJ2.  — 
[S.  ds.  Handb.  III,  1,  569.]  —  Pfeiffer  u.  Lando  (Z.  anorg.  Chem.  56,  (1907)  292). 

c)  Hexaäthylendiamin-hexoltetrachromijodid-Mercurijodid.    [Cr4(OH)6en6  ]J6, 

2Hg.72,8Ho0.  —   [S.  ds.  Handb.  III,  1,  615.]  —  Pfeiffer  u.  Vorster  (Z.  anorg.  Chem. 
58,  (1908)  293). 

d)  Dirhodanatodiäthylendiaminchromijodid-Mercurijodid.  [Cr  en2(SCN)2] J, 
HgJ2.  —   [S.  ds.  Handb.  III,  1,  573.]  —  Pfeiffer  u.  Koch  (Ber.  37,  (1904)  4273). 

e)  Hexaacetatotriammintrichromijodid-Mercurijodid.  —  Fällt  auf  Zusatz  von 
Kaliummercurijodid  znr  Lsg.  des  Acetats  der  Base  in  hellgrünen,  fast  weißen  sehr  kleinen 
äußerst  wl.  Stäbchen.     R.  F.  Weinland   u.  E.  Buttner  (Z.  anorg.  Chem.  75,  (1912)  299). 

f)  Hexaacetatotripyridintrichromijodid-Mercurijodid.  —  Man  gibt  Kalium- 
mercurijodid zur  wss.  Lsg.  des  mit  NaC2H302  umgefällten  Acetats  der  Base.  —  Farbloser 
flockiger  schwerer,  u.  Mk.  kristallinischer  wl.  Niederschlag.  R.  F.  Weinland  u.  E.  Guss- 
mann (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  174). 

TU.  Quecksilber,  Chrom  und  Kalium.  A.  Kaliumquecksilber  Chromate. 
a)  Kaliummercurochromat.  K,Cr04,Hg2Cr04.  —  Man  läßt  die  Lsg.  von 
HgNOjj  (die  möglichst  arm  an  HN03  dadurch  erhalten  wird,  daß  man  das  frisch  bereitete 
getrocknete  HgN03  fein  zerreibt,  mit  dem  doppelten  Gewicht  W.  im  Stöpselfläschcheu  an- 
dauernd durchschüttelt  und  die  Lsg.  vom  basischen  Salz  abfiltriert)  in  fast  gesättigte 
Lsg.  von  K2Cr04  fließen,  schüttelt  zwei  Wochen  lang,  saugt  auf  gehärtetem 
Filter  ab  und  streicht  auf  eine  Platte  aus  porösem  Thon.  —  Zunächst  entsteht 
ein  brauner  flockiger  Nd.,  in  dem  bald  goldgelbe  glänzende  Flitter  erscheinen,  die  nach 
einigen  Stunden  allein  vorhanden  sind  und  dem  feuchten  Endprodukt  ein  Aussehen  wie 
Musivgold  geben.  —  Bräunlichgelbe  Häute.  Wird  beim  Schmp.  zers.  in 
Hg,  0  und  K2Cr207,  dem  sich  von  0.12  Mol.  absorbiertem  K^rO,  her  dieses  beimengt. 
Der  Rückstand  enthält  nach  heftigem  Glühen  auch  Cr208.  W.  scheidet 
allmählich  rotbraunes  basisches  Mercurochromat  ab.  —  Gef.  16.63%  K20, 
51.91  Hg20,  30.00  Cr03,  0.93  KN03.     Gröger   (Z.   anorg.    Chem.  54,   (1907)   191). 

b)  Kaliummercurichromat{?).  —  Entsteht  auf  analoge  Weise  wie  a)  aus  HgCl2 
und  Hg(NOs)2  nicht.   Es  wird  basisches  Chromat  erhalten,  das  K2Cr04  absorbiert.   Gröger. 
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B.  KaHumchromate-Mercurichlorid.  a)  K2Cr04,2HgCl2[?J.  —  Existiert  nicht. 
Die  Verb.,  die  Darbt  in  Händen  hatte,  war  2KCl,KaCr207,4HgCl2  [S.  1135].  D.  Sthömholm 
(Z.  anorg.  Chem.  75,  (1912)  280).  —  Läßt  sich  darstellen,  ist  aber  schwer  zn  reinigen. 
F.  W.  Clahkb  u.  D.  Stern  {Am.  Chem.  J.  3,  (1881/82)  352).  —  1.  Aus  dem  Filtrate  des 

beim  Vermischen  einer  Lsg.  von  K2CrOi  mit  HgCl,  entstehenden  ziegel- 
roten Nd.  von  HgCr04  beim  Eindampfen.  Daeby"  (Ann.  65,  (1848)  204). 
—  2.  Beim  Vermischen  gleicher  Mol.  von  K>Cr04  und  HgCl2  oder  von 
2  Mol.  des  ersteren  und  1  Mol.  des  letzteren  Salzes  und  Zusatz  von  so 
viel  HCl,  daß  der  Nd.  sich  wieder  löst.  Daeby.  Man  mischt  die  h.  Lsgg. 
beider  Bestandteile,  löst  den  Nd.  von  basischem  Mercurichromat  in  wenig  HCl  und  läßt 
erkalten.  G.  Wybouboff  {Bull.  soc.  frang.  miner.  3,  (1880)  147).  —  Nach  (1)  hell- 
rote kleine  Kristalle.  Daeby.  Durch  Verdunsten  bei  35°  bis  40°  Kristalle 
von  gewisser  Größe.  Khombisch.  Tafeln  nach  c  {001],  an  denen  nur  noch  zwei 
Flächen  meßbar  waren.  (011) :  (001)  =  55°10',  (221) :  (001)  =  77°50'.  Positive  Doppel- 
brechung; Achsenebene  [010};  erste  Mittellinie  c;  2H  68°55';  o>v.  WyeOüBOFF.  [Vgl. 
a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  377).]  Wahrscheinlich  rhombisch  in  dünnen 
Blättchen,  durch  die  eine  optische  Mittellinie  senkrecht  austritt ;  ziemlich  schwache  Doppel- 
brechung. D.10  3.748.  E.  Jägee  u.  G.  Keüss  (Ber.  22,  (1889)  2047).  LI.  in 
W.  mit  gelber  Farbe.  Daeby.  Swl.  in  k.,  11.  in  h.  Wasser.  Wybouboff. 
Iu  der  Verb,  ist  der  Komplex  [2HgCl2.CrOJ  als  Anion  zu  betrachten. 
R.  Abegg  u.  G.  Bodläxdee  (Z.  anorg.  Chem.  20,  (1899)  479). 


Darbt  (Mittel). 

K20 

94 

12.78 

12.70 

CrC-3 

100.2 

13.61 

13.35 

2Hg 

400 

54.33 

51.20 

4C1 

142 

19.28 

21.20 

K2Cr04,2HgCl2 

736.2 

100.00 

98.45 

b)  IL,Cr207,HgCl2.  —  Läßt  sich  darstellen,  ist  aber  schwer  zu  reinigen.  Clarkz 
u.  Stern.  —  1.  Aus  gleichen  Mol.  der  Einzelsalze  beim  Eindampfen.  Millon 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  18,  (1840)  388);  Daeby.  Beim  Eindampfen  auf  dem 
Wasserbade  tritt  bei  höherer  Temp.  teilweise  Zers.  ein.  Man  läßt  langsam 
bei  gewöhnlicher  Temp.  in  der  Leere  verdunsten  und  trocknet  bei  100°. 
Jäger  u.  Keüss  (a.  a.  0.,  2046).  —  2.  Krist.  auf  Zusatz  von  überschüssigem 
HgCl2  beim  Erkalten  der  Lsg.  gemeinsam  mit  HgCl2  aus  [er].  Wird  auch 
bei  großem  Ueberschuß  an  Cr03  erhalten,  so  beim  Erkalten  einer  Lsg. 
von  10  g  K2Cr207,  8  g  Cr08  und  10  g  HgCl2  in  15  cem  W.  [ß].  Steöm- 
holm  (a.  a.  0.,  277).  —  Rote  rhombische  Kristalle.  Millon;  Daeby.  Kot- 
gelbe Kristalle.  D.11  3.531.  Jägee  a.  Keüss.  Khombisch  bipyramidal. 
0.7161 : 1 : 0.8741.  Prismen  von  m  (110)  mit  o  {111].  (110) :  (HO)  =  71°13' ;  (111) :  (111)  = 
*57°58';  (lll):(ill)  =  85°10';  (111):  (110)  =  *33°40'.  Hahn  (Arch.  Pharm.  [2]  99, 
(1859)  146).  [Vgl.  a.  Kammelsberg  {Handbuch,  Leipzig,  1881,  I,  595);  Groth  {a.  a.  0., 
594).]  Leicht  aus  W.  umkristallisierbar.  Jägee  u.  Keüss.  Beim  Erwärmen 
entweicht  das  HgCl2,  gleichzeitig  bildet  sich  stets  etwas  Cr2Os.  Ae.  zieht 
konstant  47.5  %  HgCl2  (ber.  47.93)  aus,  ohne  die  Form  der  Kristalle  zu  zer- 
stören.   Abs.  A.  wirkt  ähnlich.    Millon. 

Millon.  Darby.         Jäger  u.  Krüss. 

K20  94  16.63 

2Cr03  200.4  35.44  34.55 

Hg                     2UO                      35.37               \  A1 ,                 36.60                    35.04 
2C1 71 12^56 /  *'° 14^80 

K2Cr,07,HgCl2  565.4  100.00 

Cr  12.91  12.61 

Gef.  nach  (2,  ß)  etwa  l°/0  zu  wenig  Hg  wegen  der  Schwierigkeit,  die  sirupdicke  Mutter- 
lange völlig  zu  entfernen.    Strömholm. 
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c)  Kalium  chloriddichromat-  Mercurichlorid.  2KC1,  K2  Cr2  07 ,4HgCl  2 ,2H,  0 . 
Bzw.  K2HCr04Cl(HgCl2)2,1/2H20.  —  Wird  leicht  aus  chlorionhaltigen  Lsgg. 
erhalten  und  hat  ein  so  großes  Existenzgebiet,  daß  genaue  Angaben  über 
die  Darst-Methode  ziemlich  überflüssig  sind.  So  kann  man  z.  B.  l  Mol.  K2Cr20,, 
2  Mol.  KCl  und  4  Mol.  HgCl2  in  nicht  allznwenig  w.,  reinem  oder  salzsaurem  W.  durch 
Erwärmen  lösen  und  nach  dem  Erkalten  aus  w.  W.  Umkristallisieren.  Ueber  das  Existenz- 
gebiet der  Verb,  und  die  Nichtexistenz  von  anderen,  an  HgCI2  reicheren  Verbb.  geben  die 
folgenden  Verss.  Aufschluß :  («)  Die  Lsg.  der  Verb.  (6  g)  mit  2  g  HgCl2  in  30  ccm  w.  W. 
läßt  zuerst  die  Verb.,  dann  ihr  Gemisch  mit  HgCl2  ausfallen.  Letzteres  krist.  sofort,  wenn 
man  obiges  Gemisch  nur  in  15  ccm  W.  löst.  Aus  einer  Lsg.  von  1  g  K2Cr20,  und  25  g 
HgCl2  in  20  ccm  25°/0ig.  HCl  erhält  man  Mercurichlorid-Chlorhydrat,  nach  Zusatz  von 
noch  10  ccm  W.  und  Erwärmung  bis  zum  Lösen  beim  Erkalten  haarfeine  Nadeln  von  c)  (mit 
0.7  %  zu  viel  Hg  wegen  anhaftender  Mutterlauge).  Aus  einer  Lsg.  von  2.5  g  K2Cr2O7,10CrOs 
und  5  g  HgCl2  in  15  ccm  8°/oig-  HCl  krist.  beim  Erkalten  ebenfalls  c)  aus  (0.5  °/0  zu  wenig 
Hg  wegen  Anhaften  der  dicken  Mutterlauge),  (ß)  Aus  einer  Lsg.  von  1  Mol.  K2Cr207  und 
1  Mol.  HgCJ2  (mit  KCl)  wird  c),  aus  einer  Lsg.  von  12  g  K2Cr207  (1  Mol.)  und  5.4  g 
HgCI2  ('/2  Mol.)  mit  6  g  KCl  wird  K2Cr207  erhalten.  Beim  Mischen  von  gesondert  in  zu- 
sammen 125  ccm  W.  gelösten  5  g  K2Cr04  und  19  g  HgCl2  erhält  man  aus  der  Mutterlauge 
des  zuerst  ausgefallenen  Nd.  von  basischem  Mercurichromat  in  verschiedenen  Fraktionen 
stets  c)  [s.  hierzu  unten  die  Analyse];  ebenso  aus  Lsgg.  von  K2Cr207.  KCl  und  HgCl2,  die 
mit  KOH  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  sind,  sowie  aus  mit  HCl  bis  zur  Lsg.  des  Nd. 
versetzten  Lösungsgemischen  von  10  g  K2Cr04  und  25  g  HgCl2.  —  Im  allgemeinen 
gelbrote  dünne  lange  Tafeln  mit  paralleler  Auslöschung,  unter  Umständen  auch 
andere  Formen.  Verliert  das  H20  im  Exsikkator  nicht.  Gibt  bei  100°  schon 
große  Mengen  von  HgCl2  ab.  Die  bei  20.5°  gesättigte  Lsg.  enthält  6.78  °/0 
der  Verb.  Durch  Erwärmen  steigt  die  Löslichkeit  stark  an.  Strömholm 
(a.  a.  0.,  278). 

SlRÖMHOLM. 

Berechnet.  Gefunden. 

10.12 

6.53 

22.67  22.62') 

')  Diese  Werte  für  das  Prod.  unter  (ß).    Strömholm. 

C.  Kaliumchromate-Mercuricyanid.  a)  K2Cr04,2Hg(CN)2.  —  Diese  Formel, 
nicht  die  bei  b),  hat  die  Verb.  F.  W.  Clahke  u.  D.  Stebn  (Am.  Chem.  J.  3,  (1881/82) 
352).    So  auch  nach  Poggiale  (Compt.  rend.  23,  (1846)  766).  —  Beim  Abdampfen  der 

Lsg.  gleicher  Teile  von  K2Cr04  und  Hg(CN)2.  —  Gelbe  luftbeständige 
blättrige  Nadeln  von  herbem  Geschmacke  nach  Hg.  Caillot  u.  Podevin 
(J.  Pharm.  11,  (1825)  246;  Kastn.  Arch.  5,  (1825)  440).  D.21-8  3.564. 
H.  Schmidt  bei  F.  W.  Clabke  {Am.  Chem.  J.  5,  (1883)  240).  Entflammt 
beim  Erhitzen  in  einer  Röhre,  entwickelt  dabei  C02,  CO,  CN  und  N  nebst 
Hg-Dampf  und  hinterläßt  ein  schwarzes  schwammiges  Gemenge  von  Cr2Oa 
und  Kaliumcyanat,  das  beim  Glühen  an  der  Luft  zu  K2Cr04  wird.  — 
Konz.  Mineralsäuren  [wohl  HCl?]  entwickeln  HCN.  Die  wss.  Lsg.  wird 
nicht  durch  NH8,  KOH  oder  NaOH  gefällt,  aber  durch  1.  Sulfide  und 
Jodide,  und  durch  die  Salze  des  Ba,  Sr,  Ca,  Pb  und  Fe.  Leichter  in  h., 
als  in  k.  \V.  löslich.  Caillot  u.  Podevin.  —  Gef.  7.62  °/0  Cr  (ber.  7.45).  Clarke 
u.  Stern. 

b)  2K2Cr04,3Hg(CN)2.  —  Diese  Formel,  nicht  a),  hat  die  Verb.  Rammelsberg 
(Pogg.  42,  (1837)  131).  Das  wird  bestätigt  von  Darby  (Ann.  65,  (1848)  204)  und 
Wyhoüboff  [der  aber  a.  a.  0.  keine  Analysen  beibringt].  Auch  bei  Anwendung  von 
überschüssigem  Hg(CN)2  kann  ein  an  Hg(CN)2  reicheres  Doppelsalz  nicht  erhalten  werden. 
Rammelsberg  (Pogg.  85,  (1852)  145).  —  Dieselbe  Verb,  scheint  Geüther  (Ann.  106,  (1858) 
241)  durch  Kochen  von  Kalium  mercuricyanid-Lsg.  mit  basischem  Mercurichromat  erhalten 
zu  haben-.-  —  1.  Man  kühlt  ab  oder  verdunstet  die  Lsg.  von  2  Aeq.  Hg(CN)2 
und  1  Aeq.  K2Cr04.    G.  W?boubofe  (Bull.  soc.  frang.  miner.  3,  (1880)  148). 


K 

9.98 

10.27 

10.22 

Cr 

6.65 

6.57 

6.46 

6.60 

Hg 

51.19 

51.32 

51.40 

51.63') 

Cl 

22.71 

22.75 

22.72 
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—  2.  Man  läßt  auf  Hg2Cr04-Lsg.  KCN  lange  einwirken.  P.  u.  M.  M.  Richter 
(Ber.  15,  (1882)  1491).  —  Große  außerordentlich  dünne  rhomboidale  Tafeln. 
Monoklin  prismatisch,  a  :  b  :  c  =  3.1716 : 1 :  3.3619.  3  =  106°20'.  c  [001],  am  Rande 
a{l00],  rflOl},  o{lll},  o>[tll).  (001) :  (100)  =  *73°40';  (111):  (001)  =69°0';  (lll):(101i  = 
*62°55';  (111):  (001)  =  78°16*;  (111):  (111)  =  34°46*;  (101) :  (001)  =  38°5'.  Unvollkommen 
spaltbar  nach  c.  Ebene  der  optischen  Achsen  senkrecht  zn  [010],  um  50°  zur  c- Achse  im 
spitzen  Winkel  ß  geneigt.      Wteouboff.     [Vgl.  a.  Ghoth  (a.  a.  O.,  377).] 


K20 
CrOs 
Hg 
CN 

16.44 
17.55 
52.36 
13.65 

17.28 
17.60 
51.14 

Rammelsberg. 
15.78          17.29 
17.10          18.66 
50.68          48.79 

17.36*) 
19.29*) 
50.40*) 

P.  u.  M.  M.  Richter. 
16.34      16.26 
17.86      17.73 
52.30      52.38 
13.10 

2K2CrO*,3Hg(CN)2     100.00  99.60 

*)  Diese  Zahlen  wurden  bei  einem  durch  Umkristallisieren  gereinigten  Prod.  erhalten. 
Rammelsberg  {Pogg.  85,  (1852)  145). 

C)  K2Cr207.Hg(CN)2,2H20[?].  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Clarkk  u. 
Stern;  G.  Krüss  u.  0.  Unger  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  456).  —  Man  kühlt  die 
Mischung  der  Lsgg.  gleicher  Aeq.  von  K2Cr207  und  Hg(CN)2  langsam   bis 

auf  10°  ab.  Dnrch  Verdampfen  kristallisieren  die  Salze  bei  allen  Tempp.  getrennt.  Bei 
der  Kristallisation  bildet  sich  durch  teilweise  Zers.  ein  unl.  Prod.,  wahrscheinlich  HgCrCv 
—  Rhombisch  bipyramidal.  a:b:c  =  0.7943:1:1.4947.  Kurz  prismatisch 
parallel  der  a-Achse.  C{001},  q[0UJ,  mfllO},  s[l02},  b{0l0},  a{l00}.  (H0):(U0)  = 
*76°55';  (011):  (001)  =  *56°13' ;  (102):(0Ö1)  =  43°8'.  Spaltbar  nach  m.  Positive  Doppel- 
brechung. Ebene  der  optischen  Achsen  {100}:  erste  Mittellinie  c- Achse.  2V  =  57°18'; 
2E  =  99°22'  rot,  =  62|J6'  grün.  [Vgl.  a.  Groth  (a.  a.  0.,  595).]  —  Gef.  34.24%  Cr03, 
33.7  Hg  (ber.  34.45,  34.3).      Wteouboff  (a.  a.  0.,  146). 

VIII.  Quecksilber,  Chrom  und  Rubidium.  Rubidiumcliloriddichromat  -  Mer- 
curichlorid.  2RbCl,Rb2Cr207,4HgCl,,2H20.  —  Man  löst  ber.  Mengen  von 
RbCl,  Cr03  und  HgCl2  in  salzsäurehaltigem  W.  und  krist.  aus  W.  um.  — 
Aehnelt  der  K-Verb.  [s.  1135].  Die  bei  20.5°  gesättigte  Lsg.  enthält  5.35  °  0 
der  Verb.  —  Gef.  19.55%  Rb,  5.95  Cr,  46.12  Hg  (ber.  19.55,  5.95,  45.74).  Strömholm 
(a.  ff.  0.,  284). 

IX.  Quecksilber,  Chrom  und  Natrium.  A.NatriumcMoriddichroniat-Mercuri- 
chlorid  (?).  —  Eine  den  NH4-  oder  K-Verbb.  analoge  Verb,  konnte  nicht  erhalten  werden. 
Strömholm. 

B.  Natriumdichromat-Mercuricyanid  (?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Krüss 
u.  Unger. 

X.  Quecksilber,  Chrom  und  Strontium.  A.  Strontiumchloriddichromat- 
Mercurichlorid.  —  S.  unter  B,  b). 

B.  StronHiimchromat-Mercuriclilorid-Chlonvasserstoff.  a)  2SrCr04,6HgCl2, 
HCl.  —  1.  Man  digeriert  sd.  gesättigte  HgCl2-Lsg.  mit  SrCr04.  filtriert  und 
läßt  erkalten.  —  2.  Man  erwärmt  20.4  g  (1  Mol.)  SrCrO,  und  27.1  g  (1  Mol.) 
HgCl2  in  200  ccm  W.  ein  bis  zwei  Stunden  auf  dem  Wasserbad,  filtriert, 
läßt  erkalten,  saugt  ab  und  trocknet  über  H2S04.  —  Orangefarbige 
Kristalle.  Die  wss.  Lsg.  wird  durch  NHS  gelb  gefällt.  —  Gef.  8.41%  Sr, 
4.77  Cr,  57.37  Hg,  22.27  Cl  (ber.  8.45,  5.06,  57.95,  22.23).  G.  BelüGOU  {Bull.  SM. 
chim.  [3]  17,  (1897)  473). 
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b)  SrCr04,2HgCl2,HCl.  Bzw.  [nach  Stkömholm]  SrCl2)SrCr207 ,4HgCl2,H20. 
—  Man  löst  102  g  (*/,  Mol.)  SrCr04  (oder  auch  204  g  (1  Mol.))  in  50  ccm 
reiner  HCl  (D.  1.180),  die  mit  etwas  W.  verd.  ist,  bringt  durch  W.  auf 
250  ccm,  löst  271  g  (1  Mol.)  HgCl2  in  der  Fl.,  hält  eine  gute  halbe  Stunde 
auf  dem  Wasserbad,  filtriert,  läßt  erkalten,  saugt  ab  und  trocknet  über 
H2S04.  Die  Mutterlauge  gibt  beim  Eindampfen  und  Stehenlassen  noch  einen  zweiten 
Anschuß.  —  Orangerote  Kristalle.  Aus  W.  umkristallisierbar.  Die  wss. 
Lsg.  gibt  mit  NH8  einen  gelben  Nd.  von  2NH2HgCi,HgCr04?  [S.  1130].  —  Gef. 

11.31  °/0  Sr,  6.67  Cr,  51.02  Hg,  22.58  Cl  (ber.  11.32,    6.70,   51.11,  22.68).     H.   IMBERT  U. 
G.  Belugou  {Bull.  soc.  chim.  [3]  17,  (1897)  471). 


Quecksilber  und  Wolfram. 

I.  Quecksilber,  Wolfram  und  Sauerstoff,  auch  Stickstoff.  A.  Quecksüber- 
wolframate.  A1.  Mercuroivolframate.  a)  Hg2W04.  —  Aus  HgN03  durch 
Na2W04.  —  Gelber,  zuerst  geschmackloser,  dann  schwach  metallisch 
schmeckender  Nd.  Wird  bei  starkem  Trocknen  dunkelgelb  und  hinterläßt 
beim  Glühen  grüngelbes  WCy  Axthon  (Repert.  76,  (1836)  349).  —  Da 
dieses  Salz  in  W.  unl.  ist,  dient  es  zur  quantitativen  Best,  des  W  in  Alkaliwolframaten. 
Behzeliüs. 

Anthon. 
Hg20  416  64.2  63 

WOj 232 35J3 37 

Hg2W04  648  100.0  100 

b)  2Hg20,3W03,8H20.  —  Man  löst  HgN03  mit  Hilfe  von  Glycerin 
allmählich  in  dest.  W.,  filtriert  und  gießt  die  Lsg.  in  eine  solche  von 
Natriumdiwolframat  in  sehr  wenig  W.  —  Hellgelber,  sehr  beständiger  Nd. 
Verliert  das  H20  bei  mäßiger  Temp.  und  wird  heller.  Hinterläßt  bei 
Rotglut  gelbgrünes  W03.  L.  in  etwa  dem  100-fachen  Gew.  Wasser. 
J.  Lefort  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  15,  (1878)  355  [I]). 

Lefobt. 
Hg20  49.76  50.26  50.00 

W03  41.63  40.98  41.11 

HjO 8^61 8/76 8.89 

2Hg20,3W03,8fl20  100.UO  100.U0  100.00 

C)  Mercurotriwolframat  (?)  —  Scheint  nicht  zu  existieren.  Gießt  man  in  Natrium- 
triwolframat-Lsg.  eine  von  HgN03  in  Glycerin,  so  wird  der  anfangs  weiße  Nd.  bald  schwärz- 
lich und  enthält  dann  viel  Hg-Metall.  J.  Lefobt  (Compt.  rend.  88,  (1879)  798;  Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  17,  (1879)  490). 

d)  Mercurometaivolframat.  a)  Allgemeines.  —  1.  Aus  verd.  oder  schwach 
salpetersauren  Lsgg.  als  amorpher  voluminöser  Nd.  —  2.  Aus  konz.  wss. 
Lsg.  von  Metawolframsäure  oder  aus  einer  stärker  salpetersauren  in  mkr. 
Kristallen.  Zwei  Formen,  mit  quadratischen  Umrissen  (bei  überschüssiger  Metawolframsäure) 
oder  pseudooktaedrisch  (bei  überschüssigem  HgN03).  —  Gef.  nach  (1)  34.90%  HgaO, 
60.59  W03,  Hg20  :  W03  =  7.7  :  24.  Auch  das  Prod.  nach  (2)  gibt  keine  konstanten  Werte, 
selbst  wenn  es  u.  Mk.  homogen  aussieht: 


Berechnet. 

Gefunden. 

Hg20 

37.66 

35.67 

35.13 

37.59 

N,06 

1.08 

1.17 

0.77 

1.20 

wo3 

56.01 

55.20 

55.15 

55.90 

H20 

5.25 

7.50 

100.00  99.54 
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Die  ber.  Zahlen  gelten  für  die  Formel  Hg20,N206  +  8Hg20,xH20.24W03  +  (29— x)H20. 
Sondert  man  aus  dieser  Formel  8Hg20,xH20.24W03  ab  und  interpretiert  nach  der  Hypo- 
these von  Miolati,  um  den  Wert  von  x  zu  ermitteln,  so  findet  man  Hgs[H4(W20,)6], 
also  einen  Gehalt  von  4  Mol.  Konstitutionswasser.  Doch  ist  dieses  Ergebnis  wenig  wahr- 
scheinlich. Vielmehr  ist  anzunehmen,  daß  dieses  aus  saurer  Lsg.  gebildete  Salz  völlig  basisch 
ist.  [S.  a.  bei  Mercurophosphorwolframat.]  H.  Copaüx  (Z.  anorg.  Chem.  74,  (1912) 
357;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  26,  (1912)  32). 

ß)  Hg20,4WO:i,25H20[?].  —  HgN03  erzeugt  mit  gelösten  Metawolframaten  so- 
wie mit  der  wss.  Säure  einen  weißen,  voluminösen  Nd.,  der  nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  an  der  Luft  sehr  stark  zusammenschrumpft  und  citronengelb  wird.  —  Enthält 
lufttrocken  51.66%  W03  (ber.  51.73).     Scheibleb  (J.  prakt.  Chem.  83,  319;  J.  B.  1861,  222). 

A2.  Mercuriwolframate.  a)  3HgO,2W03.  —  Man  fällt  sd.  HgCl2-Lsg.  durch 
unzureichende  Mengen  von  Na2W04.  Ueberschüssiges  Natriumwolframat  gibt  mit 
HgCl2-Lsg.  einen  gelben,  roten  oder  schwarzen  Nd.,  oder  alle  drei  zusammen,  dann  durch 
Schlämmen  von  einander  zu  scheiden.  Der  schwarze  Nd.,  der  bei  einem  großen  Ueberschuß 
von  Natriumwolframat  in  der  Siedhitze  entsteht,  scheint  Mercurioxychlorid  zu  sein.  —  Weißes 
schweres  Pulver  von  schwach  metallischem  Geschmack.  Uni.  in  Wasser.  Sd. 
NaOH  verwandelt  in  rotes  HgO.    Anthon. 

b)  HgO,W08.  —  Man  gießt  eine  möglichst  neutrale  Lsg.  von 
Hg(C2H802)2  zu  einer  gesättigten  Lsg.  von  Na2W04.  —  Strohgelber, 
nach  dem  Trocknen  citronengelber  Nd.  Wl.  in  W.  Nicht  sehr  beständig; 
langes  Waschen  mit  W.  zers.    Lefokt  (I,  356). 

a)  Anthon.  b)  Lefort. 

3HgO  648  58.27         56  HgO  48.22         49.86        48.97 

2W03  464  41.73  43.7  \Y03  51.78  50.14        51.03 


3HgO,2WO,        1112  100.00         99.7  HgO,WOs      100.00        100.00      100.00 

c)  2HgO,3W03.  —  Man  fällt  möglichst  neutrale  Hg(NO.{)2-Lsg.  durch 
Na2W04.  —  Weißes  Pnlver.  Hinterläßt  beim  Glühen  W03.  Uni.  in 
Wasser.    Anthon. 

Anthon. 
2HgO                            432                         38.3  38 
3W03 696           6L7 63 

2HgO,3W03  1128  100.0  101 

d)  3HgO,5WOs,5H20.  —  Aus  gleichen  Aeq.  von  in  wenig  W.  gelöstem 
Hg(C2H802)2  und  Natriumdiwolframat.  Läuft  leicht  durch  das  Filter  und  läßt  sich 
nur  durch  Dekantieren  reinigen.  Am  schwierigsten  von  den  Mercuriwolframaten  zu  erhalten. — 
Weißer  sehr  schwach  gelblicher  amorpher  Nd.  Widersteht  der  Einw.  des 
Lichts  und  der  Wärme  einigermaßen.  Höhere  Temp.  zers.  unter  Hinter- 
lassung von  grünem  pulvrigen  W03.  L.  in  etwa  250  T.  W.  bei  15°.  Le- 
fort (I,  356). 

HgO                      34.13                  34.44               '   34.26 
WO,                     61.13                  61.37                  61.28 
H^O 4/74 4^19 4A6 

3HgO,5W08,5H20  100.00  100.00  100.00 

e)  HgO,3W08,7H20.  —  Man  gibt  zur  Lsg.  von  2  Aeq.  Natriumdi- 
wolframat eine  gesättigte  Lsg.  von  1  Aeq.  HgCl2  und  konz.  —  Prisma- 
tische ziemlich  voluminöse  sehr  regelmäßige  Kristalle  mit  rechtwinkliger 
Basis.  Wärme  vertreibt  das  H20  ohne  Aenderung  der  Kristallform,  Rot- 
glut zers.  unter  Hinterlassung  von  W03.  L.  in  etwa  120  T.  W.  von  15°. 
Lefort  (I,  357). 


Hg,  W  und  S.    Hg,  W  und  Halogene.    Hg,  W  und  P.         1139 

Lefort. 
HgO                   20.81                  20.14                  20.48 
WOs                   67.04                  67.59                  67.02 
HgO 1JU5 12J27 12.50 

HgO,3W08,7H20        100.00  100.00  100.00 

f)  Mercurimetaivolframat.  —  Uni.  in  Wasser.  G.  Wyrouboff  {Bull.  soc.  frang. 
■miner.  15,  (1892)  65). 

g)  HgO,5W03,5H20.  Bzw.  HgO,3W03  +  2W03,5H20.  —  Man  gießt  ein 
Gemisch  aeq.  Lsgg.  von  Natriumtriwolframat  und  Hg(C2H302)a  in  A.  und 
läßt  mehrere  Stunden  stehen.  —  Schmutzig  weißer  Nd.  K.  und  besonders 
sd.  VV.  zers.  leicht.  J.  Lefokt  (Compt.  rend.  88,  (1879)  798;  Ann.  Chim. 
Fhys.  [5]  17,  (1879)  491  [II]). 

HgO  14.95  15.55  '   15.01 

WO,  80.05  79.28  79.53 

HjO 5J00 JU7 5.46 

HgO,5W03,5H20         100.00  100.00  100.00 

B.  Ammoniummercurnvolframat.  (NHJ2W04,HgW04  ,H20[?].  —  Aus 
Ammoniumdiwolframat  und  möglichst  neutraler  Hg(N03)2-Lsg.  —  Weißer  schwerer  Nd. 
Der  bei  100°  getrocknete  entwickelt  bei  200°  bis  250°  noch  H20  und  NH3  und  hinterläßt 
ein  Gemenge  von  HgO  und  W03,  welches  das  W.  milchig  macht.  Uni.  in  W.  Alkali- 
hydroxyde und  Säureu  zers.  —  Gef.  28.5 °/0  HgO,  62.4  W03,  8.9  NH3  und  H20.    Anthon. 

II.  Quecksilber,  Wolfram  und  Schwefel.  .  A.  Mercurosulfowolframat  [?].  — 
Schwarzer  Niederschlag.    Bebzelius  (Pogg.  7,  (1826)  277). 

B.  Mercurisulfoivolframat.  HgWS4.  —  Bei  richtigem  Verhältnis  von  HgCl„- 
Lsg.  und  Kaliumsulfowolframat.  —  Pomeranzengelbe  Flocken.  Nach  dem  Trocknen  gelb- 
braun. Gepulvert  dunkelrot.  Wird  unter  dem  Polierstahl  glänzend.  Beim  Glühen  erhält 
man  S,  HgS  und  WS2.  —  Waltet  HgCl2-Lsg.  vor,  so  erhält  man  einen  schnell  weiß  werdenden 
Nd. ;  bei  überschüssigem  Wolframsalz  einen  schwarzen.  —  Fällt  man  HgCl2-Lsg.  durch 
die  Lsg  von  K2W02S2,H20  [ds.  Handb.  III,  1,  791],  so  hat  zwar  der  Nd.  dieselbe  gelbe 
Farbe  wie  der  reine,  nimmt  aber  unter  dem  Pistill  keine  Politur  an  und  entwickelt  beim 
Glühen  viel  S02.    Behzbliüs. 

III.  Quecksilber,  Wolfram  und  Halogene.  Mercurowolf ramper jodat  [?].  — 
5Na20,12W03,J207  (ds.  Handb.  III,  1,  821]  gibt  mit  Mercurosalzen  sofort  einen  weißen 
Nd.     Rosenheim  u.  Liebknecht  (Ann.  308,  (1899)  60). 

IV.  Quecksilber,  Wolfram  und  Phosphor.  A.  Mercurohypophosphorwolframat. 
—  HgN03  gibt  in  der  Lsg.  von  4K20,18W03,6H3P02,7H20  einen  weißen  flockigen  Nd.,  der 
beim  Kochen  gelb,  schließlich  schmutzig  grünlichgelb  wird,  ohne  daß  Hg  reduziert  wird. 
W.  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  18,  (1882/83)  236  [II];. 

B.  Mercurohypophosphorosophosphorwolframat.  —  HgN03  erzeugt  in  der  Lsg. 
von  9^0^0,26  W03,2H3P02,4P205,43H,0  [ds.  Handb.  111, 1,  832]  einen  hellgelben  Nieder- 
schlag.    Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  21,  (1885/86)  97  [III]). 

C.  Mercurophosphorosowolframat.  —  HgN03  gibt  in  der  Lsg.  von  6(NH<)20, 
22W03,4H3P03,25H20  einen  weißen  Nd.,  der  beim  Erhitzen  tiefgelb  und  beim  Abkühlen 
■wieder  weiß  wird.    Gibbs  (III,  86). 

D.  Mercurophosphorosophosphorwolframat.  —  HgNOs  gibt  in  der  Lsg.  von 
-5K20,24W03,2H3P03,P205,13H20  einen  sehr  hellgelben,  undeutlich  kristallinischen  Nd.,  der 
beim  Kochen  nicht  reduziert  wird.    Gibbs  (III,  96). 
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E.  Quecksilberphosphorwolframate.  E.1  Mercuroverbindungen.  a)  Allge- 
meines. —  Aus  der  einige  Zeit  gekochten  Lsg.  von  24  Mol.  Na2W04  und  2  Mol.  Na2HP04r 
die  dann  mit  verd.  HN03  schwach  sauer  gemacht  ist,  fallen  durch  HgNO:i  in  geringem  Ueber- 
schuß  in  der  Hitze  gelbliche  Flocken  [s.  a.  £)  in  ds.  Handb.  III,  1,  771],  die  mit  h.  W.,  zu- 
letzt unter  Zusatz  von  etwas  HgN03)  zu  waschen  sind.  Der  Nd.  ist  unl.  in  W ,  wl  in 
verd.  HN03.  W.  Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  16,  (1880)  114  [I]).  —  Durch  Fällung  von  Phosphor- 
wolframsäure mit  HgN03-Lsgg.  erhält  man  hellgelbe  dichte  fein  kristallinische  Ndd. 
mit  je  nach  den  Konzz.  der  Reagentien  wechselndem  Aussehen  und  wechselnden  Zuss. : 
Aus  verd.  Lsg.  (z.  B.  5  g  Phosphorwolframsäure  auf  300  g  W.  und  8  g  gewöhnliche  HN03) 
homogene,  keine  HN03  enthaltende  Ehomben  (mit  22.98%  Hg20,  72.89  (24WOs,P206), 
woraus  sich  das  Mol.-Verhältnis  4.33 : 1  ergibt).  Aus  konz.  («)  oder  stark  saurer  (ß)  Lsg. 
nach  einigen  Augenblicken  auch  keine  HN03  enthaltende  Nadeln,  mit  (a)  13.15  Hg20  und 
77.39  (24W03,P205)  (2.33 : 1),  (ß)  10.33  und  79.24  (1.79  : 1).  («)  stimmt  nicht  auf  7Hg20,P206r 
24W08  (wie  nach  der  Hypothese  von  Miolati  zu  erwarten  wäre) ;  (ß)  ist  offenbar  ein  saures 
Salz.  H.  Copaux  (Z.  anorg.  Chem.  74,  (1912)  359;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  26,  (1912)  22). 
—  Das  Mercurosalz  der  Phosphorluteowolframsäure  [3HgaO,18W03,P206]  ist  ein  hellgelber 
in  h.  W.  zl.  Niederschlag.  Kehrmann  (Z.  anorg.  Chem.  7,  (1894)  425).  —  Der  aus 
6K20,18W03,P205.26H20  durch  HgN03  erhaltene  Nd.  gibt  bei  Zers.  durch  HCl  die  Säure 
24WO3,P2O6,40H2O  [siehe  y)  in  ds.  Handb.  III,  1,  769].    Gibbs  (I,  115). 

b)  Mercuro  -  a  -  anhydrophosphorluteowolframat.  Hg3W8P028.  —  Durch 
Sättigen  der  Lsg.  der  Säure  mit  HgOH  oder  Hg2C03.  —  Unlöslich.  Kehrmann  (Ber.  20, 
1805;  J.  B.  1887,  521). 

c)  Mercurophosphortrimetaicolframat.  [Hg20,12W03,P205?.]  —  Man  fügt  zu 
einem  1.  Phosphortrimetawolframat  HgN03.  —  Gelblicher  Nd.,  unl.  in  verd.  HN03.  Pechard 
(Compt.  rend.  110,  (1890)  757). 

E2.  Mercuriverbindungen.  —  Merairiphosphorduodeciivolframat  [3HgO,P206,24WOs] 
und  Mercuriphosphorluteowolframat  [3HgO,P20B,18W08]  sind  11.  in  Wasser.  Kehrmann. 
(a.  a.  0.,  424). 

F.  Mercuropyrophosphorivolframat.  —  Bei  langem  Kochen  einer  Lsg.  von  HgNOs 
mit  2(NH4)20,22W03,6(NH4)4P20,,3Na4P207,31H20  entsteht  erst  ein  weißes  und  schließlich 
ein  gelbes  Mercurosalz.  —  HgN03  erzeugt  in  der  Lsg.  von  K20,H20,22W03,3H4P20,,6KiP207, 
42H20  einen  weißen  kristallinischen  Niederschlag.    Gibbs  (III,  108,  110). 

V.  Quecksilber,  Wolfram  uud  Bor.  Quecksilberborwolframate.  A.  Mercuro- 
verbindungen. a)  Von  fraglicher  Zusammensetzung.  —  Der  mit  HgN03  in  Lsg. 
von  B203,28W03  erhaltene  Nd.  gleicht  dem  Mercurometawolframat,  ist  gelblichweiß,  volu- 
minös und  stets  amorph,  selbst  nach  36  stündiger  Berührung  mit  seiner  Mutterlauge.  HCl 
scheidet  sehr  leicht  die  hexagonale  Säure  (im  Gegensatz  zu  den  Beobachtungen  von  Klein) 
ab.  H.  Copaux  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  17,  (1909)  230).  [Weitere  Angaben,  Formel  usw. 
fehlen.] 

b)  9Hg20,B208,24W03,25H20.  —  Aus  HgNOa  und  Borwolframaten 
erhält  man  einen  weißen  amorphen  voluminösen  Nd.,  der  sich,  weniger 
schnell  als  das  Silicowolframat,  zu  einem  blaßgelben  kristallinischen  doppel- 
brechenden Pulver  zusammenzieht.  Man  wäscht  mit  etwas  HgN08  ent- 
haltendem W.,  saugt  ab  und  trocknet  an  der  Luft.  —  Gef.  38.60%  Hg20> 
56.05  W03,  4.65  H20  (ber.  38.08,  56.63,  4.58).     Copaux  (a.  a.   0.,  244). 

c)  3Hg20,B203,9W03,14H20  [?].  —  Man  fällt  die  Lsg.  eines  1.  Bor- 
wolframats  durch  HgN03.  —  Hellgelbes  sehr  dichtes  Pulver,  u.  Mk.  im  pola- 
risierten Lichte  kleine  Kristalle  mit  zur  Achse  paralleler  Auslöschung.  Wird  bei  100° 
gelb,  bei  höherer  Temp.  orangegelb.  Fast  unl.  in  W.,  ähnlich  BaC03. 
L.  in  20000  T.  stark  verd.  k.  HN03,  kaum  in  Ggw.  von  HgN08.  L.  in 
1000  T.  sd.  HN03  Von  D.  1.42.  Beim  Abkühlen  setzt  sich  das  Salz  in  kleinen  auf  der 
Gefäßwand  haftenden  Kristallen  ab.  D.  Klein  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  28,  (1883) 
417).    [In  Compt.  rend.  93,  (1881)  492  ist  als  Formel  2Hg20,B2Os,9W0li  angegeben.] 
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Klein. 
3Hg20  1248  34.11  34.71 

B203  70  1.96 

9W03  2088  57.08  57.80 

14H20  252  6.85 

3Hg20,B203,9W03,14H20  3658  100.00 

3Hg20  +  llC02  +  14H20  992  54.23  53.44 

Hg  wurde  durch  Dest.  mit  Natronkalk,  WOs  durch  Glühen  an  der  Luft  und  Behand- 
lung mit  HF1  im  Apparat  von  Laurent  bestimmt.  Glühen  mit  K2C03  gibt  den  Gesamt- 
verlust an  Hg,  0,  C02  und  H20.    Klein. 

d)  Mercurolorduodeciivolframat.  —  [Formel  fehlt.]  —  Fällung  von  Kaliumbordu- 
odeciwolframat  mit  HgN03.  —  Gelblich-weiße  dichte  Flocken.  Klein  (Compt.  rend.  91, 
(1880)  497). 

B.  Mercuriborivolframat.  —  [Formel  fehlt.]  —  Man  läßt  auf  gelbes  HgO  über- 
schüssige Borwolfrainsäure  wirken.  —  Scheint  leicht  zu  kristallisieren.  LI.  in  W.  Die 
Lsg.  scheint  keine  bedeutende  D.  zu  besitzen.  Klein  {Ann.  Chim.  Phys.  [5]  28, 
<1883)  420). 

VI.  Quecksilber,  Wolfram  und  andere  Metalle.  A.  Kaliummercuriphos- 
phorwolframat.  (P205:W03  =  1  :  22).  —  [Formelangabe  fehlt.]  —  Man  gibt  ge- 
sättigte HgCl2-Lsg.  zu  einer  Lsg.  von  7K20,P20B,22W03  und  läßt  stehen.  —  Farblose 
atlasglänzende  ziemlich  11.  Nadeln.  —  [Analysen  fehlen.]  F.  Kehrmann  u.  M.  Freinkel 
{Bei:  25,  (1892)  1969). 

B.  Baryummercuriphosphorwolframat.  (P205  :W03  =  1:22).  —  [Formel- 
angabe fehlt.]  —  Man  versetzt  eine  h.  Lsg.  der  Verb.  A.  mit  BaCl2.  —  Kleine  glänzende 
wl.  Kristalle.  —  [Analysen  fehlen.]    Kehrmann  u.  Freinkel. 

C.  Quecksilber,  Wolfram  und  Aluminium,  a)  Mercuroaluminicowolframat. 
5Hg20,Al203,9W03.  —  Man  fällt  Mercurosalz-Lsg.  mit  Ammoniumaluminico- 
wolframat  in  der  Kälte  und  trocknet  bei  105°  bis  110".  —  Sehr  blaßgelber 
flockiger  Nd.  Wird  beim  Kochen  etwas  dunkler,  beim  Trocknen  citronen- 
gelb  von  der  Farbe  des  W03.  In  W.  sehr  viel  löslicher  als  das  ent- 
sprechende Ba-Salz,  fällt  aber  trotz  Ggw.  einer  beträchtlichen  Menge  von  HN03  doch 
aus  und  wird  nicht  gelöst  durch  Zugabe  von  3  ccm  konz.  HN03  zu  50  ccm  der  über- 
stehenden Fl.  L.  in  HN03  (1  :  5).  LL.  C.  Daniels  (Derivatives  of  complex 
inorg.  acids,  Thesis  Univ.  Pennsylvania,  Philadelphia  1908,  7;  J.  Am.  Chem. 
Soc.  30,  (1908)  1849). 

Daniels. 
Hg20  48.25  48.42  48.38 

A1203  2.95  2.82  2.80 

WOs  48.40 

5Hg20,Al203,9WOs  99.60 

b)  Ammonium-Mercuroaluminicotvolframat.  —  in  der  wss.  Lsg.  von  3(NH4)20, 
A1203,9W03,4H20  gibt  HgN03  einen  gelblichweißen  Niederschlag.  Eooers  u.  G.  F.  Smith 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  1230). 

D.  Quecksilbersilicowölframate.  a)  Mercurosilicowolframat.  4Hg20,SiOa, 
12W03.  a)  Wasserfrei.  —  Man  gibt  HgN03  zu  irgendwelchen  (auch  sehr 
sauren)  Lsgg.  von  Silicowolframaten  und  trocknet  bei  100°.  —  Blaß- 
gelber schwerer,  sehr  voluminöser  Nd.  Entwickelt  beim  Schmelzen  mit 
Na2C03  12.85  °/0  C02  (her.  für  13  Mol.  12.69).  Uni.  in  W.;  kaum  1.  in  verd. 
HN03.  HCl  zers.  in  HgCl  und  freie  Silicowolframsäure.  —  Gef.  35.83% 
Hg20,  1.25  Si02,  61.4  W03  (ber.  36.91,  1.33,  61.76).  Maeignac  (Ann.  Chim.  Phys. 
[4]  3,  (1864)  43). 
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ß)  Mü  5  Mol.  H20.  —  Ans  der  w.  Lsg.  von  Si02,12W03,33H20 
[s.  Darst.  der  Säure  (ds.  Handb.  HI,  l,  856)].  —  Blaßgelber  dichter  kristallinischer 
Nd.  ans  rhomboidalen  Blättchen,  die  stark  auf  das  polarisierte  Licht  wirken  und 
nach  der  Diagonale  auslöschen.  Verliert  bei  [100°,  Marignac]  105°  das  H20 
völlig.  Bei  Rotglnt  verflüchtigt  sich  sämtliches  Hg.  Uni.  in  verd.  HNO, ; 
löst  sich  aber  nach  einiger  Zeit  in  großer  Menge  in  etwas  konz.  w.  HNOgr 
wegen  B.  der  Verb,  b,  ß).  Es  wird  nmso  mehr  Mercnrisalz  gebildet,  je 
höher  die  Temp.,  je  stärker  die  Konz.  der  Lsg.  nnd  je  länger  die  Einw. 
ist.    G.  Wteouboff  (Bull.  soc.  franc.  miner.  19,  (1896)  255). 

y)  Mit  mehr  als  5  Mol.  H20.  —  Nach  ß)  bei  sehr  tiefer  Temp.  — 
Weißer  käsiger  sehr  voluminöser  Nd.,  der  bald  in  ß)  übergeht.  Fällt  man  in 
etwas  verd.  Lsgg.,  so  sieht  man  n.  Mk.  große  Flocken,  die  im  reflektierten  Lichte  weiß, 
im  durchgehenden  braun  sind,  sich  allmählich  zusammenziehen  und  deutliche  Kristalle 
Ton  ß)  geben.     WYROUBOFF. 

b)  Mercurisilicowolframate.  a)  Basisch.  [Wohl  mit  4  Mol.  HgO.l  —  Fällt 
beim  Kochen  der  wss.  Lsg.  von  ß)  [s.  dieses].    Wyrouboff  (a.  a.  0.,  323). 

ß)  2HgO,Si0.2,12W"0:;,15H20.  —  1.  Man  löst  2  Mol.  HgO  in  w.  wss. 
Lsg.  von  1  Mol.  Si02,12\V03,33H20  (leicht  möglich)  und  verdunstet  bei  25°. 
—  2.  Man  löst  a,  ß)  [s.  dieses]  in  w.  konz.  HN03  und  verdunstet  bei  25°.  — 
Ziemlich  große  mehr  oder  weniger  trübe  kurze  nahezu  rechtwinklige  triklin 
pinakoidale  Prismen  a[100]  und  b{010}  mit  vorherrschendem  c{001},  klein  noch  «[lll?. 
a  :  b  :c  =  0.9848  : 1  : 1.0191.  «  =  97"40\  ß  =  94°22',  y  =  90°40'.  (100)  :  (010)  =  *88°40', 
(100) :  (001)  =  *85°36',  (010) :  (001)=*82°10',  (lll):(100)  =  52°9',  (lll) :  (010)  =  *54°56',  (lll): 
(001)  =  *64°46'.  [Vgl.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  190S,  II,  636).]  Verliert  bei 
105°  10  Mol.  H20  (gef.  5.05%,  ber.  5.07),  bei  250°  den  Rest,  bei  Rotglut  das 
Hg  völlig.  Sil.  in  \V.  Die  Lsg.  zers.  sich  beim  Kochen:  Es  fällt  a). 
Die  Fl.  gibt  beim  Eindampfen  Kieselwolframsäure.     WYROUBOFF  (rt.  a.   0.,  323). 


a,  ß) 

"Wtrouboff. 

b,/?) 

Wyrouboff. 

Hg20 

36.19    36.21 

HgO 

12.18 

12.15 

Si02,12W0, 

61.85    61.92 

Si02.12W0, 

80.21 

80.16 

H20 

1.96      1.87 

H20 

7.61 

7.69 

4Hg20;Si02,12W08,5H20   100.00  100.C0         2HgO,Si02,12W03,15H20    100.00  100.00 


Quecksilber  und  Molybdän. 

I.  Quecksilber  und  Molybdän  allein.  Molybdänamalgame.  A.  Allgemeines. 
—  Bilden  sich  bei  der  Elektrolyse  der  Lsg.  von  Mo03  in  HCl  (in  konz.  HCl 
gelöst,  dann  mit  W.  verd.),  umso  leichter,  je  geringer  die  HCl -Konz.  ist. 
A.  Chilesotti  [Z.  Eleklrochem.  12,  (1906)  146,  154).  Man  elektrolysiert 
H2S04-Lsg.  von  MoCv  Mters  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1124; 
Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  112).  —  Glänzend  weiß.    Myers. 

B.  Einzelne  Verbindungen,  a)  Hg9Mo.  —  Man  sättigt  HCl  von  22°  Be 
mit  Molybdänsäure,  verd.  mit  9  Vol.  W.,  elektrolysiert  zwischen  Hg-Kathode 
und  Pt-Anode  mit  Dqcra  =  5  Amp.,  dekantiert  (nach  B.  einer  genügenden  Menge 
Amalgam,  in  günstigen  Fällen  knapp  2%)  die  Fl.,  Wäscht  mit  k.  W.,  trocknet 
zwischen  Papier  und  drückt  zwischen  Leder  ab.  —  An  feuchter  Luft  fast 
unveränderlich.  —  Gef.  4.88  u.  4.93%  Mo  (ber.  5.06).  J.  Feree-  (Compt.  rend.  122r 
(1896)  733). 

b)  Hg2Mo.  —  Man  preßt  a)  mit  200  kg/qcm  zwischen  Papier  ab.  — 
Gef.  19.30  n.  19.20  °/0  Mo  (ber.  19.35).     Feree. 
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c)  Hg8Mo2.  —  Man  bricht  b)  in  kleine  Stückchen  und  preßt  mit 
200  kg/qcm.  —  Feuchte  Luft  zers.  stark.  Bedeckt  sich  mit  einer  schwarzen 
Schicht  und  zeigt  an  der  Oberfläche  kleine  Kügelchen  von  Hg.  —  Gef. 
24.19  u.  24.27  °/o  Hg  (ber.  24.24).     Feree  (a.  a.   0.,   734). 

II.  Quecksilber,  Molybdän  und  andere  Elemente.  A.  Quecksilbermölybdate. 
a)  Mercuromolybdate.  —  Kaliumtrimolybdat  liefert  bei  Fällung  durch  HgN03 
gelblichweiße  Flocken,  doch  enthält  die  Lsg.  immer  Hg'  und  Mo*".  Der  Nd.  geht 
sogleich  milchig  durch  das  Filter.  Wird  das  Auswaschen  mit  W.  unterbrochen, 
wenn  ein  Tropfen  des  Waschwassers  beim  Abdampfen  und  starken  Glühen 
auf  dem  Platinblech  keinen  Eückstand  mehr  hinterläßt,  so  hat  man  auf 
dem  Filter  Mercurodimolybdat.  Setzt  man  aber  das  Auswaschen  noch 
weiter  fort,  so  wird  das  Prod.  allmählich  schön  goldgelb  und  verwandelt 
sich  in  mkr.  Nadeln  von  normalem  Mercuromolybdat.  Schneller  tritt  die 
Umwandlung  ein,  wenn  man  nach  der  Fällung  das  Gemisch  längere  Zeit 
kocht  oder  sich  selbst  überläßt.  —  Gef .  39.63  °/0  Mo03  (ber.  für  Hg20,2MoOs  40.24). 
Strtjve  {Bull.  Äcad.  Petersb.  12,  142;  J.  B.  1854,  350). 

b)  Mercurimölybdat.  —  Kaliummolybdat  erzeugt  in  der  Lsg.  des  Hg  in  HNO, 
einen  weißen  [gelben,  Berzelius],  in  500  bis  600  T.  W.  1.,  durch  HN03  zersetzbaren  Nieder- 
schlag. Hatchett  [Grell.  Ann.  1"97,  I,  314).  HgCl2-Lsg.  wird  durch  Molybdänsäure  nicht 
gefällt.    Scheele  (Opusc.  I,  200). 

c)  Mercuropermolybdat.  Hg20,Mo207.  —  Man  erwärmt  das  Gemisch 
der  Lsgg.  von  Ammoniumpermolybdat  und  HgN03.  —  Orangegelbes  Pulver. 
Uni.  in  (NHJNOg-Lsg.  Pechard  (Compt.  rend.  114,  (1892)  1360;  Ann.  Chim. 
Phijs.  [6]  28,  (1893)  559). 

B.  Ammoniummolybdat  mit  Mercurioxyd.  —  Fein  verteiltes  HgO  wird 
durch  konz.  Lsg.  von  saurem  Ammoniummolybdat  schnell  angegriffen  und, 
besonders  bei  mehrstündigem  Kochen,  in  ein  gelblich-weißes  körniges  Prod. 

Verwandelt.  Hierbei  wird  kein  NH3  frei  und  kein  Hg  gelöst.  Das  Behandeln  mit 
Ammoniummolybdat  ist  mit  dem  getrockneten  und  zerriebenen  Pulver  zu 
wiederholen,  wodurch  es  nach  dem  Trocknen  rein  weiß  wird.  —  Erhitzen 
im  Rohr  färbt  zuerst  gelb,  dann  schwarz  und  verwandelt  zuletzt  unter 
Knistern  und  Entw.  von  Hg-Dämpfen  in  weiße  Molybdänsäure.  Verändert 
sich  wenig  und  langsam  am  Licht.  LI.  und  vollständig  in  HCl.  Fügt  man 
zu  dieser  Lsg.  Na2S03,  so  färbt  sie  sich  nach  längerem  Kochen  dunkelbraun,  besonders  auf 
Zusatz  von  etwas  A.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  schöne  perlglänzende  Kristalle  aus,  die 
größtenteils  HgO  und  S02  enthalten.  Die  Mutterlauge  färbt  sich  bei  Verd.  mit  wenig  W. 
schön  kornblumenblau.    Sie  wird  bei  Zusatz  von  NH3   farblos  und  gibt  einen  weißen  Nd. 

Zerfällt  in  k.  konz.  Lsg.  von  NH4C1  zu  einem  schweren  weißen  kristalli- 
nischen Pulver;  löst  sich  in  sd.  reichlich;  die  Lsg.  scheidet  beim  Erkalten 
wieder  ein  schweres  kristallinisches  Pulver  ab,  wobei  nur  noch  Spuren 
von  Hg  gelöst  bleiben.  (NH4)2S03-Lsg.  löst  reichlich,  besonders  in  der 
Wärme.  Die  sd.  Lsg.  ist  bräunlich  und  setzt  beim  Erkalten  zweierlei 
Kristalle  ab,  wahrscheinlich  von  Ammoniummercurisulnt.  —  Gef.  33.54  bis 
33.81%  Mo03.  Hiezel  (Einw.  des  Quecksüberoxyds  auf  NH3,  Leipzig  1852; 
Ann.  84,  261;  J.  B.  1852,  421). 

C.  Quecksilbersidfomolybdate.  a)  Mercurosulfomolybdat.  Hg2MoS4  [?].  — 
HgN03  gibt  mit  K2MoS4-Lsg.  einen  schwarzbraunen  Nd.,  der  beim  Glühen  in  übergehendes 
rotes  HgS  und  zurückbleibendes  MoS2  zerfällt.    Berzelics  {Pogg.  7,  (1826)  277). 

b)  Mercurisulfomolybdat.  HgMoS4.  —  Fällen  von  HgCl2-Lsg.  —  Hellbrauner 
Nd.,  der  durch  die  überschüssige  Kaliumverbindung  nicht  verändert,  durch  über- 
schüssige HgCl2-Lsg.  bald  zerstört  und   weiß   gefärbt  wird,   während   sich   die  Fl.  bläut. 
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Nach  dem  Trocknen  ein  dunkelbraunes  Pulver.    Entwickelt  bei  Dest.  S,  dann  rotes   HgS 
und  hinterläßt  MoS2.    Berzelios. 

c)  Mercurosidfopermolybdat[?].     Hg2MoS5.  —  Rotbrauner  Niederschlag.    Ber- 

ZELICS. 

d)  Mercurisulfopermolybdat.     HgMoS5.  —  Koter  Niederschlag.    Berzeliüs. 

D.  Quecksilber,  Molybdän  und  Phosphor.  a)  Mercuröhypophosphoroso- 
molybdat.  —  HgN03  gibt  in  der  Lsg.  von  2(NH4)20,8Mo03,2H3P02.2H20  einen  kanarien- 
gelben Niederschlag.    W.  Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  18,  (1882/83)  233  [I]). 

b)  Mercuropliosphorosomolybdat.  —  HgN03  gibt  in  der  Lsg.  von  2(NH4)20, 
12M03,2H3P03,xH20  einen  hellgelben  flockigen  Nd.  HgCl2  wird  selbst  beim  Kochen  nicht 
reduziert.    Gibbs  (I,  238). 

c)  Quecksilberphosphormolybdate.  c1)  Mercuroverbindungen.  a)  Mercuro- 
phosphorduodecimolybdat.  —  Entsteht  bei  der  Fällung  von  Mercurosalz  -  Lsgg.  mit 
Phosphormolybdänsäure.  F.  Parmentier  (Compt.  rend.  94,  (1882)  214).  —  In  ganz  konz. 
Lsgg.  von  24  Mo03,P205,  die  mit  einem  Tropfen  konz.  HN03  versetzt  sind, 
gibt  HgN03  Ndd.,  die  nach  dem  Abfiltrieren  nach  längerem  Schütteln 
5.5  Mol.  Hg20  auf  24  Mol.  Mo03  und  1  Mol.  P205  enthalten.  Das  Verhältnis 
Mo03 :  P206  ergibt  sich  aus  der  zur  völligen  Zers.  nötigen  Menge  NaOH.  A.  MlOLATI 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  77,  (1908)  451). 

ß)  Mercurophosphorluteomolybdat.  —  Die  Säure  gibt  mit  HgN03  einen  gelben 
pulvrigen  Nd.  Kaum  1.  in  k.  W..  deutlich  1.  in  heißem.  Kehrmann  (Z.  anorg.  Cliem.  7, 
(1894)  425). 

y)  Mercuromonometaphosphormolybdat.  —  HgN03  erzeugt  in  der  Lsg.  von 
5(NH4)2O,10MoO3,2P2O5,9H2O  einen  blassen  flockig  -  kristallinischen  Nd.  Gibbs  (Proc.  Am. 
Acad.  21,  (1885/86)  116  [II]). 

ö)  Merciirohexametaphosphwmolybdat.  —  HgN03-Lsg.  zers.  beim  Kochen  4BaO, 
14Mo03,3P205,55H20  unvollständig.    Gibbs  (II,  117). 

C2)  Mermriverbindimgen.  —  Mercuriphosphordnodecimolybdat  [3HgO,P205,24Mo03] 
und  Mercuriphosphorluteomolybdat  [3HgO,P205,18Mo03]  sind  11.  in  Wasser.  Kehbmann 
(a.  a.  0.,  424,  425). 

E.  Quecksilber,  Molybdän  und  Kohlenstoff,  a)  Quecksilber -molybdäncyanide.  — 
Vgl.  hierzu  die  Angaben  in  ds.  Handb.  III,  1,  bei  K4Mo(CN)8:  S.  994;  4KCN,MoO3,10H2O : 
S.  994:  2KCN,MoOä(CN)2 :  S.  995;  K5Mo(OH)2(CN)? :  S.  995;  4KCN,-Mo02,NH2OH:  S.  996. 
—  Hg(CN)2  gibt  mit  Ammoniummolybdat  kristallisierende  Verbb.  Nylandeb  [K.  Sv.  Vet. 
Akad.  Handl.  1859,  281). 

b)  Quecksilber molybdänrhodanide.  —  [Vgl.  hierzu  die  Angaben  in  ds.  Handb. 
III,  1,  bei  6KSCN,  Mo2S3,  5H20:  S.  996  und  5KCN,  Mo3S4(CN)3,  7H20:  S.  997.]  Beim  Mischen 
wss.  Lsgg.  von  roten  Molybdänrhodanid  und  HgCl2  rote  Flocken.  W.  Skey  (Chcm.  N.  30, 
(1874)  25).    [Nähere  Angaben  fehlen.] 

F.  Mercurosilicomolybdat.  4Hg20,Si02,12Mo08.  —  Man  gießt  (am  besten) 
eine  Lsg.  von  Ammoniumsilicomolybdat  in  HgN08.  Oder  man  fügt  zu  Mercuri- 
molybdat  ein  1.  Silikat  bei  Ggw.  von  HN03.  Man  wäscht  mehrmals  mit 
verd.  HgN03-Lsg.  und  trocknet  auf  Thon.  Zwischen  Papier  darf  nicht  abgepreßt 
werden.  —  Gelbliche  kleine  Kristalle,  auf  die  polarisiertes  Licht  wirkt.  Aus  der 
Lsg.  in  HNOj  nach  dem  Versetzen  mit  Hg  besser  ausgebildete,  doch  stets  mkr.  Kristalle. 
W.  zers.  Alkali  schwärzt.  (NHJHS  gibt  einen  Nd.  von  Si02  und  HgS, 
während  Mo08  in  Lsg.  bleibt.  HCl  macht  die  Säure  frei.  Organische 
Stoffe  (Papier)  reduzieren.  F.  Paementiek  {Compt.  rend.  92,  (1881)  213; 
94,  (1882)  214;  Ann.  Ec.  norm.  sup.  [2]  11,  (1882)  211;  These  de  Paris, 
1882). 
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G.  MercurochromicomoJybdat.  —  Kaliumchromicomolybdat  gibt  mit  Mercurosalzen 
einen  Nd.,  der  lCr203 :  12Mo03  enthält,  mit  Mercurisalzen  keinen.  Hall  («7.  Am.  Chem. 
Soc.  29,  692;  C.-B.  1907,  II,  523). 


Quecksilber  und  Nipponium. 

Die  Ammoniamsalz-Lsg.  des  dem  Mo  nahestehenden  Nipponiums  gibt  mit  Hg-Salz-Lsg. 
ein  Salz  in  goldgelben  Nadeln.    Ogawa  (Chem.  N.  98,  (1908)  261). 


Quecksilber  und  Uran. 

Uranamalgam.  —  Ist  elektrolytisch,  wenn  auch  nur  sehr  schwierig  und 
nicht  sicher,  darstellbar.  Man  elektrolysiert  Uranochlorid-Lsg.  mit  Hg- 
Kathode  und  sehr  schwacher  Stromdichte.  [Ueber  die  Apparatur  s.  das  Original.] 
—  Aeußerst  veränderlich  an  feuchter  Luft.  Verliert  bei  Dest.  in  der 
Leere  bei  241°  bis  242°  Hg  Völlig  und  hinterläßt  pyrophores  U,  das  an  der  Luft 
mit  lebhaften  Funken  brennt.    J.  Febee  (Btill.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  622). 


Quecksilber  und  radioaktive  Stoffe. 

A.  Radiumamalgam.  —  Man  elektrolysiert  eine  Lsg.  von  völlig  reinem 
RaCl2  (0.106  g)  mit  Hg -Kathode  (etwa  10  g)  und  Platiniridium-Anode. 
Nach  der  Elektrolyse  enthält  die  Lsg.  noch  0.0085  g  RaCl2.  —  Völlig  fl.  An  der 
Luft  sehr  veränderlich.  Zers.  W.  —  Beim  Destillieren  in  H  (dabei  darf  in 
keinem  Augenblicke  die  Temp.  bis  zum  Kochen  steigen,  da  sonst  Verschleudern  der  Substanz 
erfolgt;  am  besten  läßt  man  den  Druck  des  reinen  H  stets  oberhalb  des  Druckes  von  ge- 
sättigtem Hg-Dampf  bei  der  betreffenden  Temp.)  geht  die  Hauptmenge  des  Hg  bei 
270°  über.  Bei  etwa  400°  ist  das  Amalgam  fest,  schm.  aber  bei  weiterer 
Temp.-Steigerung  und  entwickelt  dann  weiter  Hg.  Bei  700°  wird  kein 
Hg  mehr  abgegeben.  Frau  P.  Curie  u.  A.  Debiebne  (Compt.  rend.  151, 
(1910)  523). 

B.  Quecksilber  und  Thorium  C.  —  The  krist.  mit  HgCl2  aus  15% ig.  salzsaurer 
Lsg.     W.  Metzener  (Ber.  46,  (1913)  983). 


Quecksilber  und  Vanadin. 

I.  Quecksilber,  Vanadin  und  Sauerstoff.  A.  Mercurivanadit.  —  Aus  den  ge- 
mischten Lsgg.  von  HgCl2  und  Vanadosalz  schlägt  NH3  ein  Gemenge  von  Mercurivanadit 
und  weißem  Präcipitat  nieder,  das  beim  Glühen  VO  mit  wenig  HgO  hinterläßt.  Hieraus 
läßt  sich  VO  durch  (NH4)gC03-Lsg.  ausziehen.  Auf  diese  Weise  wird  das  V  am  voll- 
ständigsten aus  seinen  Lsgg.  niedergeschlagen  und  quantitativ  bestimmt.  Berzeliüs 
(Lehrb.). 

B.  Quecksilbervanadate.  a)  Mercurovanadate.  a)  Monovanadat.  —  HgN03- 
Lsg.  gibt  mit  Ammoniumvanadat  eine  dunkelgelbe  Milch,  die  nach  einiger  Zeit  etwas  ab- 
setzt und  zu  einer  klaren  dunkelgelben  Fl.  wird.  —  Aus  fast  durch  NH3  neutralisierter 
salpetersaurer  V2Os-Lsg.  fällt  HgN03  einen  orangefarbenen  Nd.  Ist  NH3  auch  nur  wenig 
im  Ueberschuß,  so  erhält  man  einen  komplexen  gräulichen  oder  schwärzlichen  Nd.,  der  nach 
dem  Erhitzen  in  H2S  nur  V2S5  ist.    Carnot  (Compt.  rend.  105,  (1887)  121). 

ß)  Divanadat.  —  Ammoniumdivanadat  gibt  mit  HgN03  sogleich  einen  pomeranzen- 
gelben Niederschlag.    Berzblius. 
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b)  Mercurivanadate.  a)  Monovanadat.  —  Dorch  Doppelzersetznng  entsteht  ein 
citronengelber  Xd.,  doch  bleibt  die  Fl.  gelb,  da  das  Salz  ein  wenig  in  W.  1.  ist.  Es 
schm.  und  kristallisiert  beim  Erkalten.  Durch  Glühen  wird  es  unvollständig  zers.,  sofern 
yiel  HgO  zurückgehalten  wird;  aber  beim  Glühen  mit  X^COs  entweicht  das  Hg 
völlig.    Berzelius. 

ß)  Bivanadat.  —  Gelb.    Die  Lsg.  in  W.  ist  nicht  durch  A.  fällbar.   Berzelius. 

II.  Quecksilber,  Vanadin  und  Phosphor.      A.    Mercurocanadiumphosphat{?\ 

—  HgX03  gibt  in  der  starken  Lsg.  von  3K20,6V208,4P!l05,21H20  in  k.  W.  einen  gelben 
flockigen  Xd.,  der  zwei  verschiedene  Bestandteile  enthält.  W.  Gibbs  [Prcc.  Am.  Acad.  21, 
(1885,86)  55  [II]). 

B.  Mercurovanadylvanadiumphospliat.  —  HgX03  gibt  mit  der  Lsg.  von  7(XH4)2Or 
YO2,18V2O5,2P2O6)50H2O  braune  Flocken.    Gibbs  (II,  62). 

III.  Quecksilber,  Vanadin  und  Wolfram.  A.  Mercurovanadinuolframat.  — 
HgXO,  gibt  in  der  Lsg.  von  3(XH4)2O,V2O3,8WO3,10H2O  einen  olivengrünen  Xd.,  unl.  in 
sd.  W.,  11.  in  verd.  Salpetersäure.  Rogers  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903) 
1228). 

B.  Mercurovanadyhcolframat.  —  HgX03  gibt  in  der  Lsg.  von  öiXH^O^V^, 
14W03,13H20  einen  Xd.,  unl.  in  W.,  11.  in  verd.  Salpetersäure.    Rogers  u.  Smith. 

C.  Mercurovanadylvanadiumtvolframat.  —  HgXOs  gibt  mit  der  Lsg.  von 
6Xa,0,12\Y03,3V02.2V205,43H,0  einen  hellorangefarbenen  undeutlich  kristallinischen  Xd., 
der  durch  verd.  HCl  zers.  wird.    Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  18,  (1882,83)  268  [I]). 

D.  Mercurovanadiiimicolframat.  —  HgXO,  gibt  in  der  Lsg.  von  4(XH4)S0,V206, 
5W03,13H20  einen  dunkelgelben  flockigen  Xiederschlag.    Gibbs  (I,  251). 

E.  3£erciirophosphorvanadiumivolframate.  —  in  den  Lsgg.  von  13(XILJjOr 
2P2Oß,8V205.34W03,86H20,  von  15(XHAO.2PA,6V,O3,44WO3.106H,O,  von  14(XH4)20,2P203. 
7V203,31W03,78H20  und  von  14(XH4)20,2P205,7V2Ö5l3V203,27W03,66H20  gibt  HgSO,  gelbe 
Xdd.,  unl.  in  sd.  W.  und  in  überschüssigem  HgNOs,  11.  in  verd.  HXOs.  Der  erstere  Xd. 
wird  beim  Trocknen  rot.    Rogers  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  300). 

F.  Mercurosilicovanadicophosphorivolfratnat.  —  Ammoninmsilicovanadicophosphor- 
wolframat  (und  die  Salze,  in  denen  Si02  durch  Ti02,  Zr02,  Th02,  Sn02  ersetzt  ist)  geben 
mit  HgCl2  keinen  Xd.,  mit  HgX03  einen  hellgrünen,  der  unl.  in  W.,  11.  in  verd.  HX03 
ist.    Rogers  u.  Smith  (a.  a.  O.,  1224). 

IV.  Quecksilber,  Vanadin  und  Molybdän.  A.  Merciirovanadylvanadiummolybdat. 

—  Beim  Kochen  von  HgXOs  mit  14BaO,3VO2!2V2O5,30MoO3,48H.>O  erhält  man  einen  hell- 
gelben kristallinischen  Körper.    Gibbs  (I,  266i. 

B.  Mercurovanadiummölybdate.  —  HgX03  gibt  in  der  Lsg.  von  2(XH4)20,V205, 
6Mo03,5H.O  einen  glänzend  hellgelben  Xd.,  der  durch  verd.  HCl  unter  B.  von  HgCl  und 
einer  gelben  sauren  L?g.  zers.  wird.  Gelbe  Flocken  entstehen  auch  in  der  k.  Lsg.  von 
5BaO,2V205,16Mo03,  29H20.     Gibbs  (I,  246,  248). 

C.  Merciirophosphorranadiummölybdate.  — ;HgX03  gibt  in  der  Lsg.  von  8(XH4)20, 
P2O.,,8V2O5,14MoOs.50H.>O  einen  orangefarbenen  Xd.,  Gibbs  (I,  256);  gibt  in  Lsgg.  der 
Ammoniumphosphorvanadiummolybdate  gelbe  bis  orangerote  Xiederschläge.  W.  Blüm 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (15J08)  1858). 
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Quecksilber  und  Mangan. 

I.  Manganamalgame.  A.  Allgemeines,  a)  Darstellung,  a)  Aus  Natrium- 
amalgam. —  Man  übergießt  Na -Amalgam  mit  einer  konz.  Lsg.  von 
MnCl2,  wobei  das  Amalgam  viel  Mn  aufnimmt.  Böttger  (J.  praH.  Chem. 
12,  (1837)  350  [II]);  W.  B.  Giles  (Phil,  Mag.  [4]  24,  (1862)  328);  J.  Schu- 
mann (Dissert.,  Erlangen  1891;  Wied.  Ann.  43,  (1891)  110).  —  Aus  Na- 
Amalgam  und  MnCl3-Lsg.  wie  bei  Cr-Amalgam  [S.  1118].  H.  Moissan 
(Compt.  rend.  88,  (1879)  180;  Bull.  soc.  chim.  [2]  31,  (1879)  150).  Unter  konz. 
MnS04-Lsg.  entwickelt  Na-Amalgam  H  unter  Abscheidung  von  MnO.  Böttger  («7.  prakt. 
Chem.  3,  (1834)  283  [I]). 

ß)  Elelirolytisch.  —  1.  Man  elektrolysiert  MnCl2-Lsg.  mit  Hg-Kathode, 
"W.  Ramsay  (.7".  Chem.  Soc.  55,  (1889)  532),  durch  einen  Strom  von  4 
Daniell-Elementen.  Schumann.  —  2.  Man  elektrolysiert  konz.  MnCl2-Lsg. 
[Anordnung  im  Original],  MoiSSAN  (a.  a.  0.,  Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  (1880) 
199),  mit  Hg-Kathode  und  15  bis  20  Amp.  unter  Kühlung  mit  k.  W. 
(Schlange),  dekantiert  nach  einigen  Stunden,  wäscht  schnell  mit  k.  W.  und 
trocknet  mit  Filtrierpapier.  Mit  400  bis  5C0  g  Hg  ist  das  Amalgam  fest.  Aus- 
drücken in  Leder,  dann  in  einer  starken  Presse  zwischen  Papierlagen.  M.  GuNTZ  (Pull, 
soc.  chim.  [3]  7,  (1892)  275).  —  3.  Man  elektrolysiert  [Apparat  im  Original]  mit 
einer  Anode  ausPt-Rhin  einer  Thonzelle  als  Diaphragma  und  mit  Hg-Kathode 
eine  bei  50°  gesättigte  MnCl2-Lsg.  rZahlen  für  die  Stromdichte,  die  für  die  Ausbeute 
an  Amalgam  sehr  wichtig  ist,  im  Original.]  Da  die  Fl.  während  der  Elektrolyse  70°  bis 
75°  w.  wird,  sinkt  der  Widerstand,  und  die  Stromstärke  muß  wieder  auf  ihren  früheren  Wert 
gebracht  werden.  Zur  Tölligen  Erschöpfung  eines  Bades  sind  8  bis  9  Stdn.  nötig.  Das 
Amalgam  wird  unter  ständigem  Rühren  mit  dest.  W.  gewaschen  und  durch 
Abpressen  zwischen  Leder  vom  überschüssigen  Hg  befreit.  E.  Kuh  (Die 
Darst.  des  chem.  rein.  Mn  u,  die  Pest.  d.  ivichtigsten  physik.  Konst.  desselben, 
Dissert.,  Zürich  1911,  22).  —  4.  Man  elektrolysiert  mit  11  Volt  und  einer 
Stromstärke  von  22  bis  23  ccm  Knallgas  in  1  Minute  mit  Hg-Kathode 
(20  ccm)  und  Koks-  oder  (besser)  Platinrhodium-Anode  eine  bei  gewöhnlicher 
Temp.  gesättigte  Lsg.  von  MnCl2  (75  ccm)  5  bis  6  Stunden  lang  mit 
Thon-Diaphragma.  Die  Temp.  der  Fl.  steigt  dabei  auf  etwa  70°.  Nach  Ausschal- 
tung des  Stroms  gießt  man  die  Lsg.  ab,  wäscht  mit  einem  kräftigen 
Wasserstrahl,  preßt  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Hg  leicht  zwischen 
Leinwand  ab  und  bewahrt  in  H  über  CaCl2  auf.  0.  Prelinger  (Per.  Wien.  Akad. 
[IP]  102,  (1893)  346). 

b)  Eigenschaften.  —  Nach  a,  a)  dickflüssige  M.  von  höckriger  schwarzer 
Oberfläche.  Böttger  (II).  Nach  a,  a)  und  (1)  unter  a,  ß)  dickflüssige  M., 
die  nach  dem  Abpressen  des  Hg  silberweiß  und  noch  weich  ist. 
SCHUMANN.  Nach  a,  a)  butterartig,  mit  größerem  Hg-Gehalt  als  beim  Cr-Amalgam. 
Nach  (2)  unter  a,  ß)  bisweilen  einige  Nadeln  eines  krist.  Amalgams, 
das  sich  von  dem  Best  des  Hg  trennen  läßt.  Moissan.  Nach  (2)  unter  a,  ß) 
festes  an  Mn  sehr  reiches  leicht  zerbrechliches  Amalgam.  Guntz. 
Nach  (3)  unter  a,  ß)  bei  mäßig  hohem  Drucke  (beim  Durchpressen  durch  Leder) 
feste  Kugel,  ziemlich  schwer  zerbrechlich,  mit  körnigen  Bruchstellen,  die 
sich  jedoch  zu  glatter  Fläche  verschmieren  lassen.  Kuh  (Dissert.,  23). 
Nach  (4)  unter  a,  ß)  breiförmig.  Preltnger.  —  Das  Mol.-Oew.  des  Mn  ergibt 
sich  aus  der  Dampfdruckerniedrigung  von  8.5  mm  (bei  750.0  mm  Hg-Dampfdruck)  bei 
einem  3.22  At.-°/0  Mn  enthaltenden  Amalgam  zu  112.4  (ber.  107.93).    Bamsay  (a.  a,  0.,  533). 

Das  Amalgam  nach  (4)  unter  a,  ß)  gibt  beim  Pressen  Hg  ab,  bis 
Hg6Mn2  [s.  dieses]  hinterbleibt.     Peelingek.  —  Im  Vakuumexsikkator  mit 
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CaCl2  auf  einer  Porzellanschale  in  dünner  Schicht  unbegrenzt  lange  haltbar. 
Große  Stücke  zeigen  (weil  sie  die  Feuchtigkeit  nicht  schnell  genug  abgeben)  nach  einiger 
Zeit  braune  Flecken  von  ausgeschiedenem  Manganoxyd.  An  der  Luft  umso  haltbarer, 
je  weniger  überschüssiges  Hg  es  enthält.  Kuh  (Dissert.,  23).  Bedeckt  sich 
an  der  Luft  mit  einer  braunen  Haut,  wird  in  Ggw.  von  W.  langsam 
zersetzt.  Giles.  Zers.  sich  an  der  Luft  (beim  .Reiben  schneller)  in  pulver- 
förmige  Oxyde  und  Quecksilber.  Schumann.  Wird  an  der  Luft  schnell 
schwarz.  Läßt  sich  unter  W.  in  einem  geschlossenen  Gefäß  einige  Zeit 
aufbewahren.  Wird  bei  ebensolchem  Aufbewahren  unter  A.  schnell  oxy- 
diert. Eamsat.  Bei  der  Oxydation  wird  Mn203  gebildet.  Prelinger. 
Läuft,  wenn  es  durch  Fließpapier  von  der  wss.  Fl.  befreit  ist,  beim  Erhitzen  an  der 
Luft  mit  den  Farben  des  Stahls  an,  wird  unter  Verdampfen  von  Hg  zu 
einem  steifen  Teige  und  hinterläßt  endlich  braunes  Mn304.  Böttgee. 
Das  krist.  Amalgam  gibt  beim  Sdp.  des  S  durch  Dest.  pulverförmiges  Mn ; 
bei  der  Dest.  in  H,  nur  wenig  oberhalb  des  Sdp.  des  Hg,  ein  schwarzes, 
pyrophore  Teilchen  enthaltendes  Pulver.  Moissan.  Dest.  bei  etwa  200° 
in  einer  Leere  von  2  bis  3  cm  Quecksilber  liefert  Mn  von  großer  Aktivität. 
Guntz.  Beim  Erhitzen  in  H  verflüchtigt  sich  das  Hg  völlig  (die  letzten 
Spuren  bei  beginnender  Botglut),  und  es  hinterbleibt  Manganschwamm. 
Kuh.  N  gibt  unter  Feuererscheinung  bei  schnellem  Erhitzen  Mn5N2 ;  NH8 
liefert  ohne  Erglühen  Mn3N2.  Prelinger.  —  Wasser,  noch  mehr  säurehaltiges, 
entwickelt  H.  Berührt  man  das  Amalgam  dann  mit  einem  Platindraht,  so  wird  die  Gas- 
entwicklung stürmisch.  BÖTTGER.  W.  zers.  langsam.  Giles.  Keines  und  be- 
sonders säurehaltiges  W.  und  Luft  liefern  beim  Schütteln  H20.,.  Schön- 
bein (Pogg.  112,  445;  J.  B.  1861,  95). 

B.  Hg5Mn2.  —  Man  preßt  haselnußgroße  Stücke  des  nach  (4)  unter 
a,  ß)  erhaltenen  Amalgams  in  schwedischem  Leder  zwischen  zwei  harten 
Hölzern  in  einer  Schraubenpresse,  die  bis  2000  kg/cm  Druck  gestattet, 
10  bis  12  Stunden  lang,  bröckelt  die  an  Hg  reicheren  Ränder  ab,  zerreibt 
das  Uebrige,  wiederholt  das  Pressen  in  derselben  Weise  drei-  bis  viermal 
und  schlägt  das  Mittelstück  des  Preßkuchens  (die  Verb.)  mit  einem  Rund- 
eisen heraus.  Ein  höherer  Mn-Gehalt  als  der  obigen  Formel  entspricht,  ist  nicht  erziel- 
bar.   Bei  zu  geringem  Pressen  erhält  man  zu   kleine  Werte  (wie  8.8,  9.08.  9.13,  8.68,  8.4, 

8.9  °/0)  für  Mn.  —  Hellschiefergrau.  Zeigt  nach  dem  Reiben  mit  Achat  oder  dem 
Abkratzen  der  rauhen  Oberfläche  metallischen  Glanz.  D4.  (Mittel  aus  5 
Bestt.)  12.828  (ber.  12.5318,  wonach  also  bei  der  Amalgamierung  eine  Kontraktion  er- 
folgt ist).  Die  blanke  Oberfläche  hält  sich  an  der  Luft  wochenlang  unver- 
ändert; höchstens  tritt  ein  Tröpfchen  von  fl.  Amalgam  zutage.  Erst  nach 
Monaten  oxydiert  sich  das  Mn  des  Amalgams,  wobei  das  Hg  in  zahlreichen 
Tröpfchen  zum  Vorschein  kommt.  Unter  100°  kann  das  Hg  nicht  durch 
Erhitzen  entfernt  werden.  W.  wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  zers. 
Verd.  und  konz.  Säuren  greifen  lebhaft  an.    Prelinger. 

II.  Quecksilber,  Mangan  und  Stickstoff.  Manganooxyd  -  Mercurinitrat. 
MnO,Hg(N03)2,xH20.  «)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  behandelt  eine  h.  Lsg. 
von  Mn(N03)2  mit  HgO,  bis  Lsg.  erfolgt  ist,  filtriert  und  läßt  erkalten.  — 
Weißer  Nd.  aus  kleinen  rhombischen  Blättern.  W.  zers.  unter  Freiwerden 
von  HgO.  A.  Mailhe  (Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  790;  Compt.  rend.  132, 
(1901)  1562). 

ß)  Mit  3  Mol  H^O.  —  Man  läßt  gelbes  oder  rotes  HgO  lange  unter 
konz.  Mn(N03)2-Lsg.  stehen.  —  Weißer  kristallinischer  Nd.,  u.  Mk.  hexa- 
gonal-bipyramidale  Prismen.  Wird  an  der  Oberfläche  allmählich  schwarz, 
ohne  merkliche  Aenderung  der  Zus.    Mailhe  (a.  a.  0.,  789;  bzw.  1560). 
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ß)  Mailhe. 
MnO  15.8  15.1 
Hg  44.4  43.1 
Nüs  27.6  27.4 
H,0 \22 

MnO,Hg(N07)2.2H20        100.0  Mn0,Hg(N03)2,3H20        100.0 

y)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Man  löst  in  der  Wärme  HgO  in  Mn(N08)2-Lsg. 
und  läßt  erkalten.  Beim  Lösen  in  der  Kälte  in  einer  sehr  konz.  Lsg.  wird  ein 
weißer  Nd.  von  hexagonalen,  sich  von  monoklinen  Prismen  ableitenden  Blättern  erhalten.  — 
Weiße  monokline  Blätter.  Isomorph  mit  den  Ni-  und  Co-Verbb.  W.  zers. 
A.  Mailhe  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  370). 


Hg,  Mn  und 

S.     I 

«) 

Mailhe. 

MnO 

16.2 

15.0 

Hg 

48.8 

49.0 

Nü3 

28.8 

29.1 

H20 

6.2 

Mailhe. 

Berechnet. 

Gefanden. 

MnO 

15.2 

16.1                 15.9 

K§3 

42.8 

42.17               42.3 

26.5 

25.1                 25.3 

III.  Quecksilber,  Mangan  und  Schwefel.  Manganomercuriimidosulfonat. 
N2Hg[(SO8)2Mn]2,10H.2O.  —  Darst.  wie  beim  Mg-Salz  [s.  1105].  —  Harter 
fest  zusammenhängender  Kuchen  aus  kleinen  körnigen  klaren  blaßroten 
Kristallen.  Sehr  unbeständig.  Zers.  sich  beim  Aufbewahren,  wobei  die 
Kristalle  undurchsichtig  und  farblos  werden.  Die  Lsg.  setzt  in  Berührung 
mit  Luft  eine  geringe  Menge  Manganperoxydhydrat  ab.  Berglund  (Om 
Imidosulfonsyra,  S.  46;  abgedruckt  in  Acta  Lund.  12,  (1875/76)  Heft  II). 


Berglund. 

2Mn 

110.00 

13.13 

13.29 

Hg 

200.00 

23.87 

23.57                 24.01 

2N 

28.00 

3.34 

4SO, 

320.00 

38.18 

37.96 

10H20 

180.00 

21.48 

Mn2HgN2(SO3)4,10H2O  838.00  100.00 

IV.  Quecksilber,  Mangan  und  Halogene.  A.  Manganomercurichloride. 
a)  MnCl2.2HgCl2.  —  Bildungswärme  bei  17°  beim  Zusammenbringen  der 
Lsgg.  der  Einzelsalze  -f-  1.12  Kai.    R.  Varet  (Compt.  rend.  123,  (1896)  422). 

b)  MnCl2,HgCl2. —  Bildungswärme  bei  18°  aus  den  Lsgg.  der  Einzelsalze 
-j-  0.96  Kai.  Varet.  —  Aus  einer  mit  HgCl2  gesättigten  Lsg.  von  MnCl2 
beim  Verdunsten  über  konz.  H2S04  nach  HgCl2.  —  Hellrote  große  durch- 
sichtige gerade  rhombische  Säulen.  Verwittert  neben  konz.  H2S04.  Hält 
sich  an  ziemlich  trockner  Luft.  Zerfließt  schnell  an  feuchter.  Von  Bons- 
dorff  (Pogg.  17,  (1829)  133). 

Von  Bonsdohff. 
MnCl8  126  26.87  26.15 

HgCl2  271  57.78  57.60 

4H20 72 11x35 16.25 

MnCl2)HgCl2,4H20  469  100.00  100.00 

B.  Manganomercuribromide.  —  Bildungswärme  bei  17°  aus  den  Lsgg.  der 
Einzelsalze  für  MnBr2,2HgBr2  +  2.92  Kai.,  für  MnBr2,HgBr2  +  2.48  Kai. 
Varet.  —  [Wohl  MnBr2,HgBr2:j  Hellrote  Säulen.  Wird  auch  in  ziemlich 
trockner  Luft  schnell  feucht.    Von  Bonsdorfe. 

C.  Manganomercurijodide.  a)  MnJ2,2HgJ2,6H20.  —  Man  sättigt  eine 
konz.  Lsg.  von  MnJ2  mit  HgJ2  unter  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  und 
läßt  die  schwere  dunkelbraune  Fl.  (D.  ungefähr  3)  im  Exsikkator  über 
H2S04   stehen.  —  Gelbliche  Prismen.     Glühen  liefert  Mn804.     W.  zers. 
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(auch  die  Mutterlauge)  leicht  unter  Ausscheidung  von  HgJ2.  Ohne  Zers. 
1.  in  A.  und  Aceton.  D.  Dobeoseedoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  32,  (1900)  742; 
C.-JB.  1901,  I,  363). 

b)  3MnJ,,5HgJ2.20H2O.  —  Man  stellt  durch  abwechselndes  Lösen  von 
HgJ2  und  MnJ2  in  W.  bis  zur  Sättigung  unter  schließlichem  Erhitzen 
eine  Lsg.  von  LV72.98  her  mit  der  Formel  1.40  MnJ2,  1  HgJ?,  10.22  fl20 
(gef.  7.34  u.  7.38%  Mn,  19.01  u.  19.07  Hg,  55.89  u.  56.11  J)  und  läßt  diese  in  trock- 
ner  Luft  neben  H2S04  verdunsten.  —  D.  3.8.  Chemisches  Verhalten  wie 
bei  den  Ca-Salzen  [S.  HOO].  A.  Duboin  (Compt.  rend.  142,  (1906)  1339; 
Ann.  Chim.  Phys.  [8]  16,  (1909)  277). 

DüBOIN. 

Mn  4.838  4.74  4.53  4.57 

Hg  28.113  28.22  28.85  28.43 

J  57.126  56.92  56.89 

EUO 10.120 

MnsHg5J1();20Hi!0  99.997 

Y.  Quecksilber,  Mangan  und  Kohlenstoff.  A.  Manganomercuricyanid  (?). 
—  Konnte  nicht  erhalten  werden.    W.  K.  Dcnstan  [J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  687). 

B.  Manganonürat-Mercuricyanide.  a)  Mn(N03)2,2Hg(CX)2,7H20.  —  Aus 
der  Lsg.  der  Einzelsalze  mit  überschüssigem  Mn(N03)2.  —  L.  in  W.  unter 
Zers.;  in  A.  ohne.    Ntlandee  (K.  Sv.  Vet.  Äkad.  Hand'l.  1859,  281). 

b)  Mn(N08).2,Hg(CN)2,5H20.  —  Aus  den  Bestandteüen.  —  L.  in  W.  unter 
Zers.;  in  A.  ohne.    Nylandeb. 

C.  Manganorhodanid-Mercuricyanid.  Mn(SCN)2,2Hg(CN)2,4H20.  — Keine 
wl.  Nadeln.    Cleve  (Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  (1875)  71). 

D.  Manganomercurirhodanide.  a)  2Mn(SCN).,,3Hg(SCN)2,3H20.  —  Er- 
halten von  Th.  Nohdstböm  (Ber.  4,  (1871)  989).    [Nähere  Angaben  fehlen.] 

b)  Mll(SCN)2,Hg(SCN)2.  —  Erhalten  Ton  Nordstrom. 

E.  Manganochlorid-Merciiricyanid.  MnCl2,2Hg(CN).2,3H20.  —  Schießt  in 
wasserhellen  vierseitigen  Säulen  an.  Durch  Verwittern  rosenrot.  LI.  in 
Wasser.    Poggiale  (Compt.  rend.  23,  (1846)  762). 

Quecksilber  und  Arsen. 

I.  Arsenamalgame.  Bzw.  Quecksilberarienide.  A.  Allgemeines.  —  As  ist  unl. 
in  Hg,  selbst  bei  dessen  Sdp.  Auch  durch  Elektrolyse  einer  verd.  AsClj-Lsg.  läßt  sich 
kein  Amalgam  darstellen.  W.  Kamsay  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  531).  —  Na -Amalgam 
erhitzt  sich  in  Berührung  mit  befeuchtetem  AsjO,  sogleich  und  scheidet  das  As  als  schwarz- 
braunes Häutchen  ab,  ohne  indessen  etwas  davon  aufzunehmen.  Böttger  (J.  prakt.  Cftem. 
3,  (1834)  283).  —  Beim  Erhitzen  von  gepulvertem  As  mit  Hg  unter  Umrühren 
erhält  man  eine  graue  Verb,  von  5  T.  Hg  und  1  T.  Arsen.  Beegman  (Opusc.  II, 
272).  —  Man  snblimiert  iu  einer  Köhre  ein  inniges  Gemenge  von  HgO,  AsjO,  und  Kohle. 
Dranty  (J.  Oiim.  med.  [2]  2,  (1836)  650).  Hierbei  erhält  man  kein  Amalgam,  sondern  ein 
Gemenge  von  Hg,  As  und  AsjOs.  Lassaignk  (ebenda).  —  Man  elektrolysiert  eine 
salzsaure  mit  HgCl2  versetzte  Lsg.  des  As  nach  Zugabe  von  KJ,  wobei 
der  größte  Teil  des  As  als  Amalgam  abgeschieden  wird,  [üeber  die  An- 
wendung der  Methode  zur  Best,  des  As  s.  das  Original.]  So  erhält  man  das  Amal- 
gam als  braunschwarze  M.,  mit  bläulichem  Schimmer.  Scheint  luftbeständig. 
G.  Vobtmakn  (Ber.  24,  (1891)  2764). 
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B.  Hg8As2.  —  Ist  das  Endprod.  der  Einw.  von  AsK3  auf  HgCl2-Lsg.  Steo- 
meybr  (ds.  Handb.,  3.  Aufl.,  1826,  III,  921).  Von  H.  Rose  (Pogg.  81,  (1840)  423)  be- 
zweifelt, von  Pabtheil  u.  Amoet  bestätigt.  —  1.  Man  leitet  in  die  Lsg.  von 
2.71  g  HgCl2  in  250  ccm  abs.  A.  AsH8  in  flottem  Strome,  bis  der  Nd. 
rein  scbwarz  ist,  wäscht  mit  A.  und  trocknet  in  der  Luftleere.  Zuerst 
wird  der  Nd.  gelb,  dann  braun  [vgl.  AsHä(HgCl)  usw.].  Das  Hg  geht  vollständig  in  den 
Niederschlag.  Parthell  u.  Amort  (Arch.  Pharm.  237,  (1899)  126;  Ber. 
31,  (1898)  595).  —  2.  Man  löst  10  g  reines  As203  in  100  g  konz.  HCl, 
ebenso  40.65  g  HgCl2  in  700  bis  800  g  verd.  (1  :  5)  HCl,  mischt  beide 
Lsgg.,  filtriert,  gibt  60  g  reines  Natriumhypophosphit  hinzu,  schüttelt 
von  Zeit  zu  Zeit,  läßt  das  Gemenge  mehrere  Stunden  stehen,  kocht  einige 
Augenblicke,  läßt  erkalten,  wäscht  mit  sd.  W.  und  trocknet  in  der  Leere. 
Hat  man  zu  viel  HgCl2  genommen,  so  erhält  man  ein  Gemenge  des  Amalgams  mit  Hg, 
das  sich  leicht  trennen  läßt.  E.  Dumesnil  (Compt.  rend.  152,  (1911)  868).  — 
Nach  (1)  schwarzer  schwerer  Niederschlag.  Paktheil  u.  Amort.  Nach 
(2)  schwarzer  körniger  sehr  homogener  Nd.;  u.  Mk.  schwärzlichbraune,  in 
dünnen  Blättern  gelbbraune  warzenförmige  Kristalle.  Dumesnil.  Sehr 
leicht  oxydierbar.  Oft  werden  beim  Herausnehmen  aus  dem  Vakuumexsikkator  unter 
beträchtlicher  Selbsterhitzung  Ströme  von  Dämpfen  aus  As203  und  Hg  neben  etwas  As205 
entwickelt.  Im  Trockenschrank  entsteht  immer  As203.  Pabtheil  U.  Amoet.  Ver- 
flüchtigt sich  beim  Erhitzen  im  Rohr  ohne  zu  schmelzen  unter  B.  eines 
Sublimats  von  As208  (sehr  wenig),  As  und  Hg.  Dumesnil.  Das  Verhalten 
gegen  Alkyljodid  spricht  dafür,  daß  kein  Gemisch,  sondern  eine  Verb, 
vorliegt.    Partheil  u.  Amort. 

\  g 

Hg,As2  100.0  99.9  99.10 

II.  Quecksilber,  Arsen  und  Sauerstoff.  A.  Quecksilberarsenite.  A1.  Mercu- 
roarsenite. a)  Verschiedenes.  —  Wss.  As.2Os  und  Kaliumarsenit  geben  mit  HgN03 
einen  weißen,  in  HN03  1.  Nd.  —  Ist  das  Kaliumarsenit  durch  Zers.  von  Baryumarsenit 
mit  K?S04  erhalten,  so  gibt  es  mit  HgN03  einen  bleibend  weißen  Nd.  Aber  sd.  mit  As2Os 
gesättigte  und  durch  Abkühlen  von  einem  Ueberschusse  befreite  KOH-Lsg.  gibt  einen 
weißen  Nd.,  der  bald  grau  und  beim  Erwärmen  schwarz  wird.  Simon  (Pogg.  40,  (1837)  442). 
[Sollte  letzteres  Kaliumarsenit  noch  K2C03  enthalten?  Gmelin.]  —  Dasselbe  Salz  erhält 
man  durch  Digerieren  von  Hg  mit  wss.  A82O5.  Berzelius.  —  Weder  nach  den  Vor- 
schriften von  Simon  noch  nach  der  von  Berzelius  konnte  eine  einheitliche  Verb,  erhalten 
werden.  Die  von  Simon  erwähnte  Bräunung  bzw.  Schwärzung  tritt  nur  in  alkal.  Lsg.  ein, 
oder  wenn  man  mit  einem  KäC03  enthaltenden  Kaliumarsenit  arbeitet.    Stavenhagen. 

b)  Normal.  3Hg20,As203.  —  1.  Man  löst  HgN08  in  W.  unter  Zusatz 
einiger  Tropfen  HNOa,  versetzt  mit  abs.  A.  bis  zur  eben  beginnenden 
Trübung,  macht  durch  einige  Tropfen  W.  wieder  klar,  fügt  eine  Lsg.  von 
As.,08  in  50°/oig.  A.  zu  und  trocknet  bei  100°.  Stavenhagen  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  51,  (1895)  23).  —  2.  Man  setzt  zu  stark  verd.  ausgekochter  Lsg. 
von  HgN03  wss.  3Na20,As208,  dekantiert  die  Fl.  von  dem  sich  rasch  absetzen- 
den weißen,  schon  während  der  Fällung  gelblich  werdenden  Nd.  ab  und  Wäscht  ebenso 
mit  Wasser.  Reichakd  (Chem.  Ztg.  26,  (1902)  1143  [II]).  —  Nach  (1) 
gelbstichig  weißer  Niederschlag.  Stavenhagen.  Nach  (2)  feucht  gelblich- 
weiße M.  mit  einem  Stich  ins  Grüne,  lufttrocken  (unter  bedeutender  Volumen- 
verminderung) intensiv  gelb.  Wird  an  der  Luft  (unter  dem  Einfluß  des 
Lichtes)  rotbraun.  Reichakd.  Ziemlich  wl.  in  W.;  sd.  W.,  schwärzt  nicht. 
Stavenhagen.  W.  zers.  ganz  allmählich  zu  Hg.  NH3  wirkt  schneller, 
aber  langsamer  als  auf  3HgO,As203.  Setzt  man  zu  der  durch  NH3  grau  ge- 
wordenen wss.  Aufschwemmung  sofort  HCl,   so   wird   der  Nd.  für  kurze 


Partheil  u.  Amort. 

Dumesnil. 

80.0 

79.5 

79.64 

20.0 

20.4 

19.46 
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Zeit  wieder  gelb,  bald  aber  weiß  durch  B.  von  HgCl.  KOH  und  Ba(0H)2 
zers.  sofort,  ebenso  Ba02  unter  Entw.  von  0.  Beim  Digerieren  mit  wss. 
Na2COr,  entstehen  zunächst  graue  bis  durchsichtige  Flitter  von  HgOH. 
Konz.  NaHCOs-Lsg.  zers.  erst  in  einigen  Tagen  vollständig.  Reichard. 
LI.  in  verd.  Säuren.  Stavenhagen.  Verd.  H2S04  verwandelt  nach 
längerer  Zeit  in  swl.  basisches  Sulfat.  Reichard.  Die  Lsg.  gibt  mit  HCl 
einen  hellbraunen  Niederschlag.    Stavenhagen. 

c)  Sauer.  Hg20,As203.  —  Man  setzt  in  Lsg.  saures  Kaliumarsenit  tropfen- 
weise ZU  HgNO;t  und  trocknet  bei  125°.  Die  Hälfte  des  As203  tritt  in  die  Verb. 
—  Gelblicher  Nd.  KOH  und  NH3  zers.  Ueberschüssiges  Kaliumarsenit 
zers.  zu  Hg20  und  Hg.   [Vgl.  a.  A2,  c)].    Reichard  (Ber.  27,  (1894)  1022  [I]). 


Stavenhagen. 

Reichard. 

Reichard. 

b) 

nach      (1) 

(2) 

c) 

Hg20 

86.75 

86.87 

85.94      86.02 

Hg 

65.14 

64.88 

As.,03 

13.25 

13.01 

13.22      13.45 

As 
0 

24.43 
10.43 

24.69 

SHgäO.As^Os 

100.00 

99.88 

99.16      99.47 

10.43*) 

HgAs02    100.00         100.00 
*)  Wohl  ber.    Peters. 

A2.  Mercuriarsenite.  a)  Ohne  Formelangabe.  —  Asä03  fällt  aus  Hg(N03)2 
ein  weißes  Pulver,  1.  in  Kaliumarsenit  (mit  bräunlicher  Farbe)  und  in  HN03.  [Aeltere 
Angabe.] 

b)  Normal.  3HgO,As203.  —  1.  Man  behandelt  HgCl2  wie  bei  A1,  b). 
Stavenhagen.  —  2.  Man  fügt  langsam  wss.  3Na20,As.203  zu  einem  großen 
Ueberschuß  von  wss.  HgCl2,  filtriert  sofort  ab  und  trocknet  durch  Fließ- 
papier. Reichard  (I).  —  Nach  (1)  weißer  dicker  flockiger  Niederschlag. 
Stavenhagen.  Nach  (2)  weiße,  aber  schon  bei  der  Fällung  durch  das 
Licht  gelblich  werdende  Masse.  Reichard  (I).  Schwärzt  sich  beim  Er- 
wärmen. Stavenhagen.  Dünne  Schichten  werden  öfter  beim  Trocknen  schwärzlich. 
Ueber  150°  SUblimiert  reines  As203.  Der  Rückstand  ändert  seine  Farbe  nicht 
wesentlich,  bis  sämtliches  As203  sublimiert  ist;  dann  zerfällt  er  unter  Rot-  bis  Schwarz- 
färbung in  Hg  und  Sauerstoff.  Reichaed.  Wl.  in  Wasser.  Stavenhagen.  W. 
zers.  schneller  als  3Hg20,As203,  erst  zu  Hg(OH),  bald  zu  Hg.  Schon  nach 
12  Stunden  ist  eine  Veränderung  deutlich  bemerkbar.  Reichakd  (I).  Die  sd.  Lsg. 
scheidet  sämtliches  Hg  als  schwarzes  Pulver  ab.  Reichard  (Z.  anal. 
Chem.  37,  (1898)  749).  KOH  und  NH3  reduzieren  in  kurzer  Zeit  quanti- 
tativ. Aehnlich  wirken  Ba(OH)2  und  Ba02.  Konz.  H2S04  färbt  fast 
augenblicklich  blendend  weiß.  Das  Prod.  der  Rk.  ist  unl.  in  W.  und  H2S04,  ist 
also  jedenfalls  basisches  Sulfat.  Reichard  (I).  LI.  in  Säuren.  Stavenhagen. 
Ueberschüssiges  3Na20,As203  reduziert  die  wss.  Aufschwemmung  bis  zu 
Quecksilber.    Reichard  (I). 

c)  Sauer.  2HgO,As208.  —  Man  fällt  Mercurisalze  durch  saures 
Kaliumarsenit,  wobei  freie  Säure  entsteht,  und  trocknet  bei  125°.  — 
Gelblichweiß.  Licht  reduziert  teilweise.  W.  zers.  auch  bei  anhaltendem 
Kochen  nicht.  NH3,  KOH.  und  K2C03  geben  Hg20,  As208,  K8As04.  LI.  in 
Säuren  ohne  Zers.  Beim  Digerieren  mit  überschüssigem  Kaliumarsenit 
entsteht,  wohl  durch  Reduktion,  ein  ziegelroter,  zuweilen  brauner  oder 
hellerer  Nd.,  den  sd.  W.  in  Hg20  oder  Hg  und  Arsensäure  zers.  Glühen 
liefert  unter  Schwärzung  Hg  und  As  mit  teilweiser  Sublimation  von 
As208.    Reichard  (I,  1021). 
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Stavenhagen.        Reichard. 

b)                       nach          (1)                     (2)                   c)  Reichard. 

HgO             76.60           75.24      75.30           78.13                Hg  63.49  63.61 

AsaO,            23.40           24.23      24.31            21.60                 As  23.81  23.54 

3HgO,As.O,     100.00           99.47      99.61            99.73      0  12.70  12.85«) 

2HgO,ASi!Os  100.00  100.00 

*)  Wohl  ber.    Peters. 

d)  Kolloid  {?).  —  Konnte  nicht  dargestellt  werden.  Verfährt  man  wie  beim  Arse- 
nat,  nur  daß  man  Na^HAsOa-Lsg.  zufügt,  so  wird  die  Lsg.  im  auffallenden  Lichte  grau- 
schwarz,  im  durchfallenden  graubraun,  scheidet  dann  aber  in  mehreren  Tagen  im  Dialy- 
sator  sämtliches  Hg  auf  der  Membran  ab.  Das  Hg  wird  also  durch  die  arsenige  Säure 
quantitativ  reduziert.  A.  Dexheimer  {Leber  die  Darst.  anorg.  Kolloide  in  kolloid,  organ. 
Medien,  Dissert,  Erlangen  1910,  56). 

A3.  Mercuripyroarsenit.  Hg5As208.  —  Man  fällt  konz.  Lsg.  von 
überschüssigem  HgCl2  durch  Natriummetaarsenit  [5HgCl2 :  Na^SjO«  nach  der 
Gleichung].  —  Weißer,  sich  leicht  absetzender  Nd.  Am  Lichte  gelblich  durch 
teilweise  Zers.  Beim  Erhitzen  sublimiert  ein  Teil  unzers.  neben  As203; 
es  scheidet  sich,  wie  durch  sd.  W.,  Hg20  oder  Hg  ab  unter  Grauschwärz- 
lich-Färbung.  Alkalihydroxyde,  Alkalikarbonate  und  NH3  färben  sofort 
schwarz  und  bilden  Hg  und  Hg20.  Swl.  in  H2S04  und  HCl.  Na2As204 
reduziert  zu  Hg  oder  Hg20.  —  Gef.  77.96 °/0  Hg,  11.73  As  (her.  78.25,  11.74). 
Reichard  (Ber.  31,  (1898;  2170). 

B.  Quecksilber ar Senate.  B1.  Mercuroarsenate.  a)  Normales  Orthoarsenat. 
3Hg20,As206.  Bzw.  Hg3As04.  —  1.  Man  erhitzt  im  zugeschm.  Bohr  35  ccm 
einer  Lsg.  von  5  g  As205  mit  5  g  Hg  auf  230°.  Die  Rk.  erfolgt  sehr  lang- 
sam. Erst  nach  60  Stunden  hat  man  einigermaßen  große,  aber  nicht  sehr  zahlreiche 
Kristalle,  an  deren  Oberfläche  allerdings  fein  verteiltes  Hg  haftet.  Coloriano  (Compt. 
rend.  103,  (1886)  275;  Sur  les  arseniates  cristallises,  These,  Paris  1886,  49). 
[Letztere  Quelle  bei  H.  Goguel  (Contribution  ä  l'etude  des  arseniates  et  antimo- 
niates  cristallises  prep.  par  voie  humide,  Bordeaux  1894, 37).]  —  2.  Man  löst  HgN03 
(5  g)  in  einer  geringen  Menge  mit  leichtem  Ueberschuß  von  HN08  (1  ccm) 
versetzten  Wassers  (50  ccm),  fügt  Lsg.  von  Arsensäure  (5  g)  hinzu,  erhitzt 
im  Trockenschrank  auf  50°  bis  60u  und  hält  einige  Zeit  auf  dieser  Temp. 
Goguel.  —  3.  Man  tropft  die  k.  Lsg.  von  1  Mol.  HgNOs  (26.4  g)  in  die  k. 
Lsg.  von  1  Mol.  Na2HAs04,7H?0  (30  g),  wäscht  den  zuerst  gelblichen,  bald 
orangefarben  werdenden  Nd.  mit  k.  W.  aus  und  trocknet  an  der  Luft.  Verfährt 
man  umgekehrt,  so  entsteht  zunächst  weißes  2(Hg,,0,HgN03),3Hg3As04,  das  bei  Ueberschuß 
von  HgNOs  sich  ausschließlich  bildet  [s.  III,  A,  a)  auf  S.  1156].  K.  Haack  (Ueber 
Arsenale  und  Phosphate  des  Hg,  Dissert,  Halle  1890,  35  [I] ;  Ann.  262.  (1891)  190 
[II]).  —  4.  Man  behandelt  noch  feuchtes  ausgewaschenes  2(Hg20,HgN08), 
3Hg3As04  schnell  mit  Na2HAs04-Lösung.  Haack.  —  Nach  (1)  rhombische 
Prismen  von  bemerkenswertem  Dichroismus,  Coloriano,  lange  Platten. 
Nach  (2)  absolut  homogene  braunrote  (so,  wenn  kleiner)  oder  braune  kleine 
rhombische  mkr.  Tafeln  von  {001}  mit  {011]  und  {110].  (110) :  (110)  =  etwa  62<>. 
Polychroitisch ;  auf  a.  hellbraun,  b.  braun,  c.  bräunlichgrün.  Starke 
negative  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  {100];  erste  Mittellinie  c-Achse ; 
kleiner  Achsenwinkel,  aber  starke  Dispersion.  Mit  besonders  konz  Lsg.  von  Arsensäure 
(75%)  erhält  man  rechtwinklige  längliche  Platten,  auf  deren  schmalen  Seiten  allmählich 
sich  zuspitzende  Dreiecke  sitzen.  Goguel.  Nach  (3)  oder  (4)  orangefarbiges 
amorphes  Pulver.  Haack.  —  Uni.  in  W.  Säuren  greifen  schwer  an. 
Coloriano.  HCl  zers.  zu  HgCl  und  H3As04.  HgN03-Lsg.  wandelt  das 
feuchte  in  ein  Doppelsalz  um.    Haack. 
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nach                    (2)                               (3) 
Hg20                    84.44                  84.8        84.9        84.55             84.40 
AsgOg 1556 15J50 

3Hg20,As206  100.00  100.00 

Direkt  gef.  83.97  °/0  Hg20,   15.52  Asj,05,  0.31  H20,  zusammen  99.80.    Die  obigen  Zahlen 
nach  Abzug  des  H20.    Haack:. 

b)  Saures  Orthoarsenat.  2Hg20,As205.  a)  Wasserfrei^).  —  So  ist  die 
Zns.  der  Verb,  nach  Berzelius  (Lehrb.  d.  Chem.,  übers,  von  Wöhler,  3.  Aufl.,  Leipzig 
1835,  IV,  611).  Doch  war  die  von  Berzelius  beschriebene  Substanz  sicherlich  eine  Doppel- 
Verb,  mit  Mercurinitrat,  wofür  die  Angaben  der  weißen  Farbe  und  der  Löslichkeit  in  HCl 
sprechen.    Haack  (II,  191).  —  Durch  Trocknen  von  ß).    Simon  (Pogg.  41,  (1837)  424). 

ß)  Mit  2  Mol,  H20.  Bzw.  Hg2HAs(V/2H20.  —  1.  Eintröpfeln  von 
HgN08  in  konz.  H3As04  gibt  einen  weißen  Nd.,  der  sich  anfangs  in  der  über- 
schüssigen H8As04  wieder  löst,  aber  bei  weiterem  Zusatz  von  HgN08  bleibend 
wird.  Die  Farbe  ändert  sich  beim  Waschen  nicht,  wird  beim  Trocknen  rot.  — 
2.  Fügt  man  H3As04  oder  Natriumarsenat  znr  Lsg.  von  HgN03,  so  wird  zu- 
erst weißes  Mercuronitratarsenat  gefällt,  das  aber,  besonders  schnell  in  der 
Wärme,  durch  Gelb,  Orange  und  Rot  in  purpurrotes  reines  ß)  übergeht.  — 
Löst  man  das  (nach  (1)  oder  (2))  erhaltene  Salz  in  w.  HN03  nnd  stumpft  diese  allmählich 
mit  NH3  ab,  so  entsteht  ein  schwarzer  Nd.,  der  bei  fortgesetztem  Erwärmen  rot  wird.  — 
Bald  braunroter,  bald  purpurroter  Nd.  aus  feinen  Nadeln.  Gibt  nach  dem 
Trocknen  bei  100°  bei  stärkerem  Erhitzen  etwas  H20,  dann  Hg  ab  und 
hinterläßt  gelbes  Mercuriarsenat,  das  bei  stärkerem  Erhitzen  in  Hg,  As208 
und  0  zerfällt.  —  Uni.  in  W.,  Essigsäure  und  Alkohol.  K.  HN08  löst  zu 
einer  Fl.,  aus  der  die  Verb,  durch  NH3  unverändert  fällbar  ist;  sd.  ver- 
wandelt in  Mercuriarsenat.  Swl.  in  (NH4)N03-Lsg.,  aus  der  es  sich  beim  Ver- 
dunsten schön  rot  und  kristallisch  ausscheidet.  K.  konz.  HCl  gibt  sich 
lösendes  As205  und  HgCl,  das  beim  Kochen  in  Hg  und  sich  lösendes  HgCl2 
zerfällt.     Simon. 

a)  Simon.  ß)  Simon. 

2Hg20                 832  78.34  80.1  Hg20            75.77              77.25 

As205 230  21.66  19  9  As206           2095              19.20 

2Hg20,As206         1062  100.00  100.0 H,0 3-28 


2Hg20,As205,2H20   100.00 

c)  Metaarsenat.  Hg20,As205.  Bzw.  HgAs03.  —  1.  Man  erhitzt  im  ge- 
schlossenen Rohr  Hg  mit  50-  bis  75°/0ig.  Arsensäure-Lsg.  auf  150°  lange 
genug  und  wiederholt  dies  mehrere  Male.  Goguel  (a.  a.  0.,  34).  —  2.  Man 
kocht  Hg.,0  oder  b,  ß)  mit  wss.  As2Oft  zur  Trockne  ein,  zerreibt  die  weiße 
M.  nach  dem  Erkalten  mit  W,  wäscht  das  Pulver  und  trocknet  es  im 
Wasserbade.  Simon.  —  Nach  (1)  schwach  gelblich-weiße  glänzende  durch- 
sichtige kleine  hexagonale  Tafeln,  bis  1  mm  breit,  von  c  (0001J  mit  o  [101  lj. 
a :  c  =  l :  1.5096,  entsprechend  (1011) :  (1011)  =  59  '41'.  Starke  positive  Doppelbrechung. 
Goguel.  Nach  (2)  weiß,  amorph.  Simon.  Licht  schwärzt  oberflächlich. 
Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  färbt  gelb,  rot  und  braun  unter  Verlust 
an  Quecksilber.  Goguel.  Glühen  führt  unter  Vertreiben  von  Hg  in 
Mercuriarsenat  über,  das  sich  dann  weiter  zers.  Uni.  in  W.,  Essigsäure 
und  Alkohol.  KOH  verwandelt  bei  behutsamem  Zusatz  in  b,  ß).  Simon. 
ZU.  in  k.  HN08.  Goguel.  HCl  und  sd.  HN03  wirken  wie  auf  b,  ß). 
Schwieriger  1.  als  dieses  in  k.  HNOs.  Aus  dieser  Lsg.  fällt  in  der  Wärme 
bei  allmählichem  Zusatz  von  NH3  die  Verb,  b,  ß).    Simon. 
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Gogoel.            Simon.            Deniges. 
nach        (1)                   (2) 
Hg.,0                      416                64.4                63.3                62.66                63.8 
As206 280 35^6 37.34 

Hg20,As2Os  646  100.0  100.00 

Die  Analyse  von  Deniges  wird  bei  Goguel  angeführt. 

B.2  Mercuriarsenate.  a)  Basisch  (?).  —  Entsteht  nicht,  wenn  man  3HgO,SO, 
mit  einer  Lsg.  von  überschüssigem  Na2HAs04  kocht,  trotzdem  S03  völlig  eliminiert  wird. 
Es  bildet  sich  ein  Gemenge  aus  HgO  und  normalem  Mercuriarsenat.    Haack  (I,  32). 

b)  Normales  Orthoarsenat.  3HgO,As20B.  Bzw.  Hg3(As04)2.  —  Von  Beb- 
zelius  (a.  a.  0.,  619)  für  2HgO,As20?  gehalten.  —  1.  Man  erhitzt  Hg  mit  trocknem 
As20B,  wobei  sich  As2Os  entwickelt.  Gmelin  (Theor.  Chem.  1827,  I,  1328). 
—  2.  Man  löst  in  einer  kleinen  Menge  von  h.  mit  1  ccm  HN08  versetztem 
Wasser  6  g  HgN03,  füllt  auf  25  ccm  im  Rohr  anf,  fügt  5  ccm  50°/0ig. 
Arsensäure-Lsg.  zn,  schließt  das  Rohr  und  erhitzt  einige  Stunden  auf  180°. 
Goguel  (a.  a.  0.,  40).  —  3.  Aus  Hg(N03)2  und  H3As04,  Bergman  (Opuscula 
Phys.  et  Chem.,  Upsala  1779/84),  indem  man  H8As04  zur  Lsg.  von  über- 
schüssigem Hg(N08>2  tropft.  Haack  (I,  14;  II,  184).  —  4.  Aus  Hg(N08)a 
und  NaH2As04.  Haack.  —  5.  Aus  der  stark  sauren  Lsg.  von  Hg(N03)8 
und  aus  der  von  Na2HAs04  in  der  Kälte.  Man  tropft  entweder  [a]  die 
Lsg.  von  2  Mol.  Na2HAs04  in  die  von  9  Mol.  Hg(N03)2  oder  [ß]  die 
von  1  Mol.  Hg(N03)2  in  die  von  2  Mol.  Na2HAs04,  wäscht  mit  k.  oder  h. 
W.  und  trocknet  an  der  Luft  oder  bei  100°.  ist  die  Lsg.  des  Hg(N03)2  möglichst 
neutral,  so  mengt  sich  dem  Nd.  etwas  Hg(NO.,)2  und  NaN03  bei.  Haack.  —  6.  Man 
kocht  3HgO,S08  mit  öfter  erneuertem  überschüssigen  wss.  Na2HAs04  und 
zieht  sich  beimengendes  HgO  durch  kochende  Essigsäure  aus.  Haack  (I,  32; 
II  190).  —  7.  Man  gibt  HgCl2  zu  Ag8As04.  Haack  (II,  188).  Natrium- 
arsenat  liefert  mit  HgCl2  einen  gelben  Niederschlag.  Behgman.  Die  Verb,  fällt  aus  HgCl»- 
Lsg.  nicht  aus,  Pretzfeld  (J.  Am.  Chtm.  Soc.  25,  (1903)  203);  nicht  bei  Zusatz  von  wss. 
HgCl2  zur  Lsg.  von  H3As04.    Haack  (I). 

Nach  (2)  honiggelbe  mehr  oder  weniger  lange  Prismen  [a],  bei  stärkerer 
Konz.  der  Arsensäure  und  der  HN08  gelbgrüne  feine  sehr  lange  und  zer- 
brechliche Nadeln  [/?].  Monokline  dünne  Prismen  von  [110}  mit  {lOo},  {010],  (lll}. 
(1I0):(1I0)  =  79°59';  (111):(1I1)  =  47°18'.  Positive  Doppelbrechung.  Ebene  der 
optischen  Achsen  {010}.  Auf  {110}  beträgt  die  Auslöschungsschiefe  14°  bis  15°,  auf  {010} 
18°  im  stumpfen  Winkel  ß;  durch  {10 1}  ein  Achsenbild  sichtbar.  GoGUEL.  Citronen- 
gelbes  schweres  Pulver,  aus  h.  Lsgg.  oft  in  glänzenden  Füttern.  Haack. 
Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  bräunt  unter  Abscheidung  von  Hg.  Schm. 
bei  Rotglut  und  verflüchtigt  sich  bei  lebhafter  Rotglut  unter  weiter  fort- 
schreitender Zersetzung.  Goguel.  —  W.  (k.  und  h.)  verändert  nicht; 
k.  nicht,  selbst  bei  4  Wochen  langem  Stehen.  Spurenweise  1.  in  h.  Wasser.  Haack. 
L.  in  [k.,  Goguel]  HN03.  Haack;  Bergman.  Leichter  1.  in  HCl;  unl.  in 
H8As04.  Haack.  L.  in  H3As04.  Gmelin.  —  NaCl-Lsg.  verwandelt  in 
rotbraunes  Mercurioxychlorid.  KBr-Lsg.  färbt  auch  braun,  löst  aber  bei 
weiterem  Zusatz  größtenteils  und  hinterläßt  nur  wenig  gelben  Rückstand. 
KJ  bildet  zunächst  HgJ2  und  löst  dann  völlig.  Mit  AgN08  (k.  langsam, 
h.  schnell)  doppelte  Umsetzung.    Haack. 


Goguel. 

Haack. 

nach   (2,a)               (2,  ß) 

(5,a) 

(5,/S) 

(6) 

HgO 

73.8 

73.6           74.2      73.5 

73.68 

73.60 

73.50 

As205 

26.2 

26.10 

26 

26.10 

3HgO,As205 

100.0 

99.78 

99.60 

73* 

99.60 
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Der  durch  Eintropfen  der  möglichst  neutralen  Lsg.  von  1  Mol.  Hg(N03)2  in  die  von 
2  Mol.  Na4HAs04  entstandene  Nd.  enthielt  72.23°/0  HgO,  0.73  Na-sO,  1.43  N206,  25.50  As205, 
zusammen  99.89%;  nach  längerem  Auswaschen  mit  h.  W.  72.39%  HgO,  25.00  As206, 
0.29  N20B,  1.06  N20r  an  Na20  gebunden,  zusammen  99.90.  Der  durch  Eintropfen  der  Lsg. 
von  2  Mol.  Na2HAs04,7H20  in  die  von  9  Mol.  Hg(N03)2  entstandene  Nd.  wies  73.01% 
HgO,  24.37  As205,  0.19  Na20,  1.52  Na06,  0.33  N205  an  Na20  gebunden,  zusammen  99.42  % ; 
nach  dem  Waschen  mit  h.  W.  24.76  %  As405  auf.    Haack. 

c)  Kolloid.  —  Man  löst  1  g  protalbinsaures  Na  in  10  ccm  W.,  versetzt 
die  Lsg.  so  lange  mit  HgCl2-Lsg.,  bis  kein  Nd.  mehr  entsteht,  filtriert, 
wäscht  den  Nd.  mit  W.  aus,  bis  die  Cl-Rk.  verschwindet,  löst  ihn  in  stark 
Verd.  NaOH,  wodurch  man  eine  im  auffallenden  Licht  graurote,  im  durchfallenden  rot- 
braune Lsg.  erhält,  tropft  Na2HAs04-Lsg.  ZU,  wodurch  sich  die  Fl.  im  auffallenden 
Licht  dunkelgraubraun,  im  durchfallenden  braun  färbt,    dialysiert    SO    lange,    bis    im 

Außenwasser  kein  As  mehr  nachzuweisen  ist,  engt  auf  dem  Wasserbad 
etwas  ein  und  läßt  in  der  Leere  über  H2S04  völlig  verdunsten.  —  Oliv- 
grüne glänzende  in  W.  11.  Lamellen.  Gibt  bei  100°  in  der  Leere  9.36  °/0 
H20  ab.  Ist  auch  noch  nach  einem  Jahre  sll.  in  W.,  wobei  sich  allerdings 
etwas  Hg  abscheidet.  Die  Lsg.  ist  im  durchfallenden  Licht  olivfarbig,  im 
auffallenden  grau.  Mit  Essigsäure  entsteht  ein  graugrüner  feinflockiger, 
im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels  wieder  1.  Nd.  In  der  Kälte  verändert 
das  fünffache  Vol.  n.NaCl-Lsg.  nicht;  beim  Erwärmen  wird  die  Fl.  völlig 
aufgehellt  und  ist  dann  schwach  grünlich  gefärbt.  Gesättigte  NaCl-Lsg. 
verändert  in  der  Kälte  nicht,  trübt  in  der  Wärme  kaum  merklich.  Ebenso 
wirken  n/2.  Natriumphosphat-Lsg.  und  n.  CaCl2-Lsg.  —  Gef.  17.17%  Hg,  5.23 
As04.  A.  Dexheimee  (Ueber  die  Darst.  anorg.  Kolloide  in  kolloid,  organ. 
Medien,  Dissert.,  Erlangen  1910,  51). 

III.  Quecksilber,  Arsen  und  Stickstoff.  A.  Mercuronitratar Senate,  a)  Basisch. 
2(Hg20,HgN08),3Hg3As04.  —  Man  tropft  die  k.  Lsg.  von  1  Mol.  Na2HAs04, 
7H20  (8  g)  in  die  k.  Lsg.  von  9  Mol.  HgN03  (60  g),  wäscht  mit  k.  W.  und 
trocknet  an  der  Luft.  —  Schmutziggelbes  Pulver;  vor  dem  Waschen  gelb,  fast 
weiß,  viel  voluminöser.  L.  in  HCl,  besonders  beim  Erwärmen.  lieber  Umwand- 
lung in  Hg3As04  s.  dieses  [S.  1153].     Haack  (I,  35 ;  H,  191). 

b)  Normal.  2HgN03,Hg3As04,2H20.  —  Diese  Formel  gibt  Jörgensen  (ds. 
Handb.,  6.  Aufl.,  III,  878)  der  Verb.  —  1.  Schichtet  man  über  eine  Lsg.  von 
2Hg20,As206,2H20  in  ziemlich  konz.  HNO„  ein  gleiches  Vol.  W.  und  hier- 
über wss.  NH8,  so  setzt  sich  bei  längerem  ruhigen  Stehen  die  Verb,  in 
Weißen  Warzen  und*  Nadeln  ab.  Bei  zu  schnellem  Mischen  mengt  sich  viel  graues 
Pulver  und  rotes  2Hg20,As205,2H20  bei.  —  2.  Fügt  man  zu  der  Lsg.  der  Verb. 
2Hg20,As205,2H20  in  HN03  allmählich  unter  Schütteln  in  der  Wärme 
so  viel  NH3,  daß  eben  2Hg20,As206,2H20  niederfallen  will,  so  erhält 
man  beim  Erkalten  die  Verb,  in  Warzen.  —  3.  Beim  Fällen  von  HgN03 
durch  sehr  wenig  H3As04  als  weißes  Pulver.  Bei  zu  viel  H3As04  wird  der  Nd. 
gelb  oder  orange.  —  Gelblichweiß,  warzenförmig  oder  nadeiförmig.  —  Ent- 
wickelt beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  konz.  H2S04  salpetrige  Säure. 
Aus  seiner  Lsg.  in  HN08  fällt  NH3  (im  richtigen  Verhältnisse)  2Hg90, 
As205,2H20.    Simon. 

Berechnet  Simon. 
a)                                      Haack.                       b)         von  Jöbgensen.    Gefunden. 
Hg20                    87.32         87.10                     Hg,0               81.65  80.24 
N805                      3.02           3.02                      As805               11.29  13.34 
AsgOt 9.66           9.56 

2(HgaO,HgNOg),3Hg,A804   100.00         99.68 
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B.  Mercuroamidoarsenat.  Hg2(NH2)As04.  —  Hat  als  basisches  Gemisch 
die  Formel  Hg:  As04.Hg.NH2.  E.  C.  Fkanklin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29, 
(1907)  63).  —  Durch  Kochen  von  HgO  mit  Ammoniumarsenat-Lsg.  —  Weiß. 
Von  ähnlichen  Eigenschaften  wie  das  analog  erhaltene  Hg[NH2(HgOHg)]P04 
[S.  816].  H.  HrazEL  (Ueb.  d.  Einw.  des  HgO  auf  das  NHS  und  die  NHZ- 
Verbb.,  Leipzig  1852;  Ann.  84,  (1852)  261). 

IV.  Quecksilber,  Arsen  und  Schwefel.  A.  Quecksilbersulf arsenite.  a)  Mercuro-* 
sulfarsenit.  2Hg2S,As2S8.  —  Durch  Fällung  von  HgN08  mit  der  gesättigten 
Lsg.  des  Auripigments  (As2S8)  in  wss.  Na2S.  —  Schwarzer  Nd.  Entw.  beim 
Erhitzen  unter  heftigem  Verknistern  Hg  und  sublimiert  dann  als  b,  a). 
Berzelius  {Pogg.  7,  (1826)  149). 

b)  Mercurisidfarsenite.  a)  2HgS,As2S8.  —  Durch  Sublimation  von  a). 
—  Dunkel,  fast  schwarz;  glänzend,  undurchsichtig;  gepulvert  dankelrot. 

BERZEIilTJS. 

ß)  HgS,As2S8.  —  Durch  Fällung  von  HgCl2.  Die  HgCl2-Lsg.  darf  nicht 
vorwalten,  sonst  färbt  sie  den  Nd.  unter  Zers.  weiß.  —  Pomeranzengelbe  Flocken, 
nach  dem  Trocknen  dunkelbraun;  gepulvert  dunkelgelb.  Schm.  in  der 
Hitze  und  sublimiert  unzers.  zu  einer  gelblichen,  durchscheinenden,  metall- 
glänzenden M.,  die  ebenfalls  ein  gelbes  Pulver  gibt.    Berzelius. 

B.  Quecksilber sulfar Senate,  a)  Mercurosulfarsenat.  2Hg2S,As2S5.  —  Durch 
Fällen  eines  Hg"-Salzes.  —  Der  schwarze  Nd.  gibt  beim  Erhitzen  unter 
heftigem  Verknistern  Hg  ab  und  sublimiert  dann  als  2HgS,As2S6.  Berzelius. 

b)  Mercurisulfarsenate.  a)  3HgS,As2S5.  Bzw.  Hg3(AsS4)2.  —  Man 
mischt  die  Lsgg.  gleicher  Teile  Natriumsulfarsenat  und  HgCl2,  wäscht  den 
orangegelben  Nd.  mit  k.  W.  und  trocknet  bei  100°.  —  Olivgrün.  Wird 
beim  Erhitzen  im  Kölbchen  schwarz  und  kristallinisch,  schmilzt  dann  und 
verflüchtigt  sich  schließlich  unter  Sublimation  von  HgS  und  As2S6.  Preis 
{Ann.  257,  (1890)  200). 

Hg  59.63  59.85 

As  14.90  14.91 

S 25.47 25.79 

Hg3(AsS4)2  100.00  100.55 

ß)  2HgS,As2S5.  —  1.  Man  sublimiert  2Hg2S,As2S6.  —  2.  Sowohl 
2Na2S,As2S5  als  Na2S,As2S5  gibt  mit  Hg"-Salzen  einen  dunkelgelben  Nd., 
der  unzers.  sublimierbar  ist.  Das  Sublimat  ist  schwarz,  glänzend  und 
gibt  ein  schmutzigrotes  Pulver.    Berzelius  (a.  a.  0.,  29). 

V.  Quecksilber,  Arsen  und  Halogene.  A.  Quecksilber,  Arsen  und  Chlor. 
A1.  Allgemeines.  —  Schon  Berzelius  {Schw.  21,  (1817)  339)  erhielt  beim  Erhitzen  von 
As  mit  HgCl  neben  etwas  AsCl3  ein  braunrotes  (gepulvert  gelbes),  zum  Teil  durchsichtiges 
Sublimat,  das  Hg,  As  und  Cl  aufwies.  —  AsH8  bildet  in  HgCl2-Lsg.  je  nach  deren 
Konz.  AsH2(HgCl),  AsH(HgCl)2  oder  As(HgCl)3.  Aus  AsH(HgCl)2  entsteht  durch 
überschüssige  HgCls-Lsg.  As203  in  oktaederförmigen  Kristallen.  R.  Lochmann 
(Z.  österr.  Ap.-Ver.  45,  (1907)  744;  G.-B.  1908,  I,  485). 

A2.  Allein,  a)  As(HgCl)8.  Bzw.  HgCl2,AsHg2Cl.  Mercurichlorid-JDimercuri- 
arsoniumchlorid.  —  Die  von  H.  Rose  angegebene  Formel  3HgCl2,As2Hg3  ist  falsch, 
weil  sich  bei  der  Zers.  durch  W.  nicht  HgCl2  bildet,  und  weil  Analogie  mit  der  Einw.  von 
SbH3   auf  HgCl2  -  Lsgg.  besteht.     Lohmann.   —  Man   leitet   AsH8   [in   mäßigem 
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Strome,  P.  Lohmann  (Pharm.  Ztg.  36,  (1891)  749)]  in  HgCl2-Lsg.,  H.  Kose 
(Pogg.  51,  (1840)  423),  in  5%  ige,  die  schon  durch  die  ersten  Gasblasen  deutlich 
gelb  wird,  und  unterbricht  den  AsH3 -Strom,  sobald  der  nach  ganz  kurzer 
Zeit  erschienene  braunrote  flockige  Nd.  anfängt  dunkler  zu  werden,  Luh- 
mann,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  schnell  in  der  Leere.  Rose.  Auf 
keine  Weise  rein  ZU  erhalten.  KCl,  NaCl,  10%  NH4C1  oder  HCl  in  der  Mutterlauge 
oder  im  Waschwasser  erhöhen  die  Haltbarkeit  nicht  befriedigend.  Alkoh.  HgCl2-Lsg. 
liefert  ein  besseres  Ergebnis  als  WSS.  Doch  zers.  sich  auch  hier  der  Nd.  beim  Aus- 
waschen allmählich.  Lohmann.  [S.  a.  weiter  unten.]  —  Braungelb.  RuSE.  Rot- 
braune Flocken.  Lohmann.  Gibt  beim  Erhitzen  in  einer  Glasröhre 
ohne  jede  Gasentwicklung  As,  HgCl  und  ein  gel  brotweißes  Sublimat,  das 
vielleicht  die  unzers.  Verb.  ist.  Rose.  Der  frisch  gefällte  Nd.  wird  beim 
Stehen  dunkler,  beim  Umschütteln  wieder  rotbraun,  beim  Filtrieren  und 
Auswaschen  schnell  schwarz,  noch  schneller  beim  Erhitzen  mit  der  Mutter- 
lauge, in  beiden  Fällen  völlig  zu  Hg  und  AsCl8  zers.  Lohmann.  Das 
ausgewaschene  färbt  sich  beim  Aufbewahren  unter  viel  W.  schwarz  und 
verwandelt  sich  endlich  in  Hg-Kugeln,  während  das  W.  HCl  und  As208 
aufnimmt:  2(HgCL,AsHg2Cl)  +  3H20  =  6Hg  +  AsaO,  +  6HC1.  Man  muß  daher  beim 
Durchleiten  des  AsHs  durch  das  HgCl4  einen  Teil  des  letzteren  ungefällt  lassen ;  hierdurch 
wird  der  Nd.  vor  der  Zers.  geschützt.  Rose.  W.  zers.  leicht  in  Hg  und  AsCl3 
und  weiter  in  As203  und  HCl.  Licht  wirkt  bei  Abwesenheit  von  über- 
schüssigem HgCl2  wie  W.,  bei  dessen  Ggw.  ungleich  langsamer  unter 
Zers.  ZU  HgCl  (90.4%),  und  As  (9.6%),  wobei  die  Verb,  erst  heller,  dann  schokoladen- 
farbig, hellbraun  und  endlich  grauweißlich  mit  schwach  bräunlichem  Ton  wird.  NH4C1 
verlangsamt,  aber  verhindert  nicht  auch  diese  Zers.  LOHMANN.  HN08  verwandelt 
bei  schwachem  Erwärmen  in  HgCl.  Rose.  20  g  der  Verb.  zers.  sich  in 
5%  ig.  HgCl2-Lsg.  in  10  Tagen.  Lohmann.  —  [Vgl.  a.  Soubeiban  (Pogg.  19, 
(1830)  191).]  —  Gef.  76.80%  Hg,  13.43  Cl  (ber.  76.77,  13.63).  Rose.  Gef.  9.7  u.  9.8%  As, 
76.5  u.  76.4  Hg.  13.6  u.  13.6  Cl  [aus  den  Zers.-Prodd]  (ber.  9.5,  76.7,  13.6).    Lohmann. 

b)  As(HgCl)2  (?).  a)  Wasserfrei.  —  Man  erhitzt  ein  inniges  Gemenge 
von  1  T.  As  und  3  T.  HgCl  in  einem  Kolben  im  Sandbade,  bis  das  Meiste 
sublimiert  ist.  Auf  dem  Boden  bleibt  eine  harte  rotgelbe  M.  mit  Hg- 
Kügelchen.  Im  Sublimat  sitzen  auf  einer  gelben  oder  rotgelben  harten 
dichten  M.  von  veränderlicher  Zus.  braune  kleine  undurchsichtige  dendri- 
tische Kristalle  der  Verb,  c)  und  größere  Kristalle  von  b).  —  Auch  HgCl, 

liefert  beim  Erhitzen  mit  As  ein  braunrotes  Sublimat  daneben  viel  AsCl3.  —  Hyacinth- 
rot.  Das  rotgelbe  Pulver  schwärzt  sich  sehr  langsam  im  Sonnenlichte. 
Beim  Erhitzen  verflüchtigt  sich  b)  zum  Teil  unzers.,  zum  Teil  zerfällt  es 
in  Hg,  As  und  AsCls :  3AsHg2Cl,  =  6Hg  +  As  +  2AsCl,.  Wasser,  besonders 
sd..  zers.  völlig  in  Hg,  As  und  sich  lösendes  As20..  und  HCl:  3AsHg2Clj + 
3H20  =  6Hg  +  As  +  As20,  -f  6HC1.  —  Enthält  68  bis  75%  Hg,  12  bis  14  Cl  (ber. 
73.26,  13).  Wahrscheinlich  waren  daher  der  Verb,  wechselnde  Mengen  von  c)  beigemengt. 
Capitaine  (J.  Pharm.  25,  (1839)  559;  J.  prakt.  Chem.  18,  (1839)  422). 

ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Man  leitet  AsH3  in  eine  alkoh.  oder  äth.  Lsg. 
Von  HgCl2.  Eine  wss.  gibt  einen  sehr  veränderlichen  Nd.  —  Dunkler  Nd.  Längeres 
Kochen  mit  W.  liefert  Hg20,  AsCl3,  AsHs  und  HCl.  Fbanceschi  (L'Orosi 
13,  289;  C.  B.  1890,  II,  900). 

c)  AsHgCl.  —  Darst.  s  unter  b,  a).  —  Braune  undurchsichtige  dendri- 
tische Kristalle.  Das  gelbe  Pulver  färbt  sich  im  Sonnenlichte,  auch  in 
trockner  Luftleere,  in  einigen  Augenblicken  grünlich,  dann  immer  dunkler 
und  endlich  schwarz.  Beim  Erhitzen  zers.  sich,  wie  bei  b,  a),  nur  ein  Teil 
in  Hg,  As  und  AsCl3 :  3AsHgCl  =  3Hg  -f  2 As  -f  AsCl,.  W.  zers.  wie  b,  er) : 
6AsHgCl  +  3H20  =  6Hg  -f  4As  -f-  AsA  +  6HC1.    Capitaine. 
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Capitaime. 
As  75  24.16  23.50    bis    22.93 

Hg  200  64.43  64.11      „     65.18 

Cl  35.5  11.41  11.76      „     11.89 


AsHgCl  310.5  100.00  99.37      „    100.00 

A3.  Mit  Wasserstoff,  a)  AsH(HgCl)2.  —  Durch  Einw.  von  AsH8  auf 
[wss.  oder  alkoh.,  A.  Partheil  u.  E.  Amort  (Arch.  Pharm.  237,  (1899)  126)] 
Lsg.  von  HgCl2.  Gotthelf  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  22,  (1903)  191).  —  Wurde 
auch  erhalten  von  Franceschi.  —    Gelb.    PARTHEIL  u.  AMORT;  GOTTHELF. 

b)  AsH.2(HgCl).  Einfach-Mercurochloridarsin.  —  1.  Man  leitet  in  die  Lsg. 
von  15  g  HgCl2  in  300  ccm  A.  mit  H  stark  verd.  AsH3  unter  beständigem 
Schütteln,  bis  etwa  2  g  Nd.  entstanden  sind,  dekantiert  von  den  spezifisch 
schwereren  Verunreinigungen,  wäscht  auf  dem  Saugfilter  mit  abs.  A.  und 
trocknet  in  der  Luftleere.  Bei  dem  Einleiten  des  AsH3  färbt  sich  die  Fl.  zuerst  gelb 
und  scheidet  dann  einen  hellgelben  flockigen  Nd.  ab.  Er  wird  verunreinigt  durch  die  aus 
der  Einleitungsröhre  abfallenden  dunkler  gefärbten  höheren  Prodd.  der  Einw.,  die  aber 
wegen  ihrer  größeren  D.  zu  trennen  sind.  —  Hellgelber  Nd.    UeberSChÜSSige  HgC^- 

Lsg.  führt  beim  Stehen  in  H;iAs08,  HCl  und  HgCl  über,  sodaß  Stromeyee 
diese  Verbb.  als  Prodd.  der  Einw.  von  AsH3  auf  HgCl2-Lsg.  erhalten  hat.  —  Gef.  23.95% 
As,  62.04  Hg,  12.38  Cl  (ber.  24.00,  64.00,  11.36).  Partheil  U.  Amort  (a.  a.  0.,  124). 
—  [S.  a.  A.  Partheil  u.  E.  Amort  (Ber.  31,  (1898)  594).] 

A4.  Basisches  Mercurichlorid  -  normales  Mercuriarsenat.  8HgO,5HgCl2, 
3Hg8(AsOj2,xH20.  a)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  tropft  eine  Lsg.  von  3  Mol. 
HgCl2  (50  g)  in  eine  Lsg.  von  4  Mol.  Na2HAs04,7H20  (77  g),  hebert  nach 
24  Stdn.  die  Fl.  von  dem  unten  braunen,  oben  gelben  Nd.  ab,  scheidet  das 
gelbe  Prod.  sorgfältig,  wäscht  kalt  und  trocknet  an  der  Luft.  Ausbeute  6  g. 
Haack:  (Ueber  Arsenale  u.  Phosphate  des  Hg,  Dissert.,  Halle  1890,  26  [I]; 
Ann.  262,  (1891)  187  [II]). 


Haack. 

Gefunden. 

Haack. 

Hg 

76.50 

HgO 

63.63 

64.37 

Cl 

6.00 

HgCl2 

23.48 

22.90 

As206 

11.38 

As205 

11.96 

11.38 

H20 

0.88 

H20 

0.93 

0.88 

8HgO,5HgCl2,3Hg3(As04)2,3H20     100.00  99.53 

Die  gef.  Zahlen  stimmen  besser  auf  die  Formel  9HgO,5HgCl2,3Hg3(As04)2,3H20  (ber. 
64.94%  HgO,  22.63  HgCl2,  11.52  As206,  0.91  H20).  Obige  ist  aber  wahrscheinlicher.    Haack. 

ß)  Mit  62  Mol.  H?0.  —  Man  tropft  in  der  Kälte  eine  Lsg.  von  1  Mol. 
Na.2HAs04,7H20  (2.0  g)  in  die  von  3  Mol.  HgCl2  (50  g),  läßt  einen  Tag  stehen, 
wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  an  der  Luft,  Ausbeute  5  g.  —  Zitronengelb.  Ver- 
liert das  H20  bei  100°.    Haack  (I,  25;  II). 


Haack. 

Gefunden. 

Haack. 

Hg 

64.07 

HgO 

53.74 

53.70 

Cl 

5.18 

HgCl2 

19.83 

19.87 

As205 

10.06 

As206 

10.10 

10.11 

H20 

16.25 

H20 

16.33 

16.32 

8HgO,5HgCl2,3Hg3(AsOi)2,62H20     100.00  100.00 

B.  Mercurijodid-Dimercuriarsoniumjodid.  HgJ2,AsHg2J.  —  Man  ver- 
fährt entsprechend  wie  bei  HgJ2,PHg,J  [S.  820].  Bildet  sich  etwas  langsamer 
als  dieses.  —  Hellbrauner  kristallinischer  Nd.  Widerstandsfähiger  gegen 
Alkalien  als  die  P-Verb.  —  Gef.  56.55%  Hg  (ber.  56.81).  P.  Lemoult  (Compt. 
rend.  139,  (1904)  479). 
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VI.  Quecksilber,  Arsen  und  Wolfram.  A.  Alercurosalze.  a)  Mercuroarsen- 
luteowolframat.  [3Hg20,As20B,18W03.]  —  Hellgelber  kristallinischer  Nd.  Ziemlich  1.  in 
k.  Wasser.    Kehbmann  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1894)  425). 

b)  Mercuroarsenosowolframat.  —  Aus  der  Lsg.  von  9Na20,8As203,16W03,55H20 
fällt  HgNOs  einen  hellgelben  Nd.,  der  beim  Erhitzen  dunkler  und  schließlich  schmutzig- 
grünlich-weiß wird.    Gibbs  {Proc.  Am.  Äcad.  21,  (1885/86)  81). 

c)  Mercuroarsenosoarsenwolframat  —  HgN03  gibt  mit  sd.  Lsg.  von  10K2Q,As2O3, 
4As206,  21W03,26H20  ein  gelbes  kristallinisch-flockiges  Salz.  Gibbs  (a.  a.  0.,  102;  Am. 
Chem.  J.  7,  313;  J.  B.  1885,  533). 

B.  Mercuriarsenluteowolframat.  [3HgO,As20B,18W03.]  —  LI.  in  Wasser. 
Kehrmann. 

VII.  Quecksilber,  Arsen  und  Molybdän.  A.  Mercuroverbindungen.  a)  Ver- 
schiedenes. —  Die  Lsg.  von  2H3As04,6Mo03,15H20  gibt  mit  HgN03  einen  gelblichweißen 
schleimigen  Nd.;  unl.  in  HgN03,  11.  in  HNO,.  —  Der  Nd.  aus  der  Lsg.  von  2H3As04, 
6Mo03,7H20  erscheint  bei  starker  Verd.  in  dünnen  farblosen  doppelbrechenden,  im  polari- 
sierten Lichte  parallel  der  Längsrichtung  auslöschenden  Säulen.  —  Mercurisalze  fällen  nicht 
die  Lsg.  der  Säuren  und  ihrer  Salze.  0.  Pufahl  (Ueber  die  Arsenmolybdänsäuren  und 
ihre  Salze,  Dissert.,  Berlin  1888,  12,  26). 

b)  Mercuroarsenluteomohßdat.  [3Hg20,As205,18Mo03.]  —  Gelber  pulviger  in  k. 
W.  kaum,  in  h.  deutlich  1.  Niederschlag.    Kehrmann. 

c)  3Hg20,3H20,As206,18Mo03,xH20(?).  —  Die  Lsg.  von  As206,18Mo03,28H20 
gibt  mit  Mercurosalzen  gelbliche  Niederschläge.    Püfahl  (Dissert.,  31). 

d)  Mercuroarsenosomolybdat.  —  Die  Lsg.  von  3(NH4)20,5As203,12Mo03,24H20 
wird  beim  Kochen  mit  HgN03  nur  teilweise  zersetzt.    Gibbs  (a.  a.  0.,  84). 

B.  Mercuriverbindungen.     a)  Mercuriarsenluteomolybdat.    [3HgO,As205,Mo03.] 

—  LI.  in  Wasser.    Kehrmann. 

b)  Mercuripyrosulfarsensulfomolybdat  (?).  —  in  HgCl2-Lsg.  gibt  2NajS  As2S6, 
2MoS3,14H20  einen  dunkelroten  Nd.     Weinland  u.  Sommer  (Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  46). 

VIII.  Quecksilber,  Arsen  und  Vanadin.    A.  Mercurovanadylvanadiumarsenat. 

—  HgN03  fällt  aus  der  Lsg.  von  5(NH4)20,12V02,6V20B,12As20B,7H20  dunkelgelbe  Flocken, 
die  beim  Stehen  kristallinisch  werden.    Gibbs  (a.  a.  0.,  67 ;  Am.  Chem.  J.  7,  (1885)  226). 

B.  Mercuroarsenvanadinwolframate.  —  in  der  Lsg.  von  18(NH1)»0,2As205,13V206, 
39W03,88H20  gibt  HgN03  einen  gelben  Nd.,  in  der  Lsg.  von  17(NH1)20,2As206,141/2V203, 
29W03,98H20  einen  roten  Nd.,  in  der  Lsg.  von  17(NH4)20,2As20B,7V20B,4V203,32W03,73H20 
einen  olivengrünen  Nd.,  in  der  Lsg.  von  82(NH,)2O,12P2OB,3Asi!OB,52V2OB,201WO3,567HilO 
einen  orangefarbenen  Nd.,  in  der  Lsg.  von  88(NHt)20,12P206,2AsäOB,69V203,148W03,484H20 
einen  gelben  Nd.  Die  Ndd.  sind  unl.  in  sd.  W.,  11.  in  verd.  HN03.  Rogers  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  25,  (1903)  306). 


Quecksilber  und  Antimon. 

I.  Antimonamalgame.  Bsw.  Quecksilberantiinonide.  A.  Allgemeines.  — 
Hg  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Antimon,  Wallerios  (Physische  Chem.  II,  1,  84);  durch- 
dringt es  auch  nicht.  Nickles  (Compt.  rend.  36,  154;  J.  B.  1853,  377).  Diffusion 
des  Sb  in  Hg  [Zahlen  im  Original|:  W.  J.  Humphreys  (J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  16H6). 
Das  explosive  Sb  vereinigt  sich  mit  Hg  nicht.  Wikdemann  (Die  Lehre  v.  d.  Elektrizität, 
2.  Aufl.,  Braunschweig  1893,  II,  529).  —  1.  Man  gießt  3  T.  erhitztes  Hg  ZU  1  T. 
geschm.  Sb  und  reibt  die  M.  einige  Minuten  durcheinander.  Walleeius. 
—  2.  Man  verreibt  2  T.  Sb  mit  wenig  HCl  und  1  T.  Quecksilber.    Eudolfi 
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bei  Wallerius  (a.  a.  0.,  85).  So  erhält  man  das  Amalgam  in  jedem  Ver- 
hältnisse, wenn  man  die  Reibschale  in  sd.  W.  stellt.  J.  Schumann  (DisserL, 
Erlangen  1891 ;  Wied.  Ann.  43,  (1891)  102).  —  3.  Durch  Zusammenreiben  von 
angefeuchtetem  Sb-Pulver  mit  weichem  Na-Amalgam  sehr  leicht  in  jeder 
gewünschten  Zus.  Schumann.  Bringt  man  Na-Amalgäm  unter  eine  gesättigte 
Brechweinstein-Lsg.,  so  wird,  unter  Entw.  von  eigentümlich  riechendem  und  mit  blendend 
weißer  Flamme  verbrennendem  H  [SbH3?,  Jörgensen  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  878)],  das 
8b  in  schwarzgrauen  metallglänzenden  Schuppen  ausgeschieden,  ohne  sich  mit  dem  Hg  zu 
vereinigen.  Böttger  {J.  prakt.  Chem.  12,  (1837)  350).  —  4.  Man  bringt  6  °/0  ig.  Zn- 
Amalgam  in  eine  konz.  Lsg.  von  SbCl3.  Aeußerst  geringe  Ausbeute.  Sehr  unrein, 
da  sich  auch  pulvriges  Sb,  Antimonooxychlorid  und  Hg  niederschlagen,  während  Zinksalz 
in  Lsg.  geht.  Schumann  (a.  a.  0.,  103).  —  5.  Man  elektrolysiert  mit  4  Daniell- 
Elementen  SbCl.,-Lsg.  mit  Hg-Kathode  und  Pt-Anode  zwei  Tage  lang. 
Danach  ist  die  Lsg.  in  Antimonooxychlorid  umgewandelt  und  zu  einer  butterartigen  M. 
erstarrt;  das  Hg  an  der  Kathode  mit  einer  mehr  als  1  mm  dicken  Schicht  eines  spröden 
kristallinischen  Metalls  überzogen,  die  auf  der  dem  Hg  abgewandten  Seite  genau  die  Farbe 
des  Sb,  auf  der  andern  das  hellglänzende  Aussehen  des  Hg  zeigt.  Nach  einer  Analyse  ent- 
halten auch  die  oberen  Teile  ziemlich  bedeutende  Mengen  Quecksilber.  Schumann.  — 
6.  Um  Sb  aus  der  Lsg.  mit  Hg  gleichzeitig  elektrolytisch  abzuscheiden,  müssen  auf  1  T. 
Sb  mindestens  etwa  2  T.  Hg  zugegen  sein:  Man  löst  ein  Gemenge  von  Brech- 
weinstein  und  HgCl2  in  w.  W.  unter  Zusatz  von  starkem  Br-W.,  bis  die  Lsg. 
nach  völligem  Lösen  gelb  ist,  setzt  mit  NaOH  versetzte  Na2S-Lsg.  hinzu, 
bis  der  zuerst  entstandene  Nd.  sich  wieder  völlig  gelöst  hat,  verd.  stark 
mit  W.  und  elektrolysiert.  [Anwendung  zur  Best,  des  Sb  im  Original.]  G.  VoRT- 
mann  (Ber.  24,  (1891)  2762). 

Nach  (1)  weich.  Waulerius.  Nach  (2),  ausgepreßt,  graue  weiche 
wenig  kohärente  M.  von  metallischem  Glanz.  Nach  (3)  bleiähnlich,  dick- 
flüssig. Schumann.  Nach  (6)  Stahlgrau.  Vortmann.  —  Die  Berechnung  des 
Mol.-Gew.  des  Sb  aus  dem  Dampfdruck  des  Hg  in  den  Amalgamen  gibt  nach  W.  Ramsay 
(J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  533)  [p  =  %  Sb,  m  =  At.  Sb  auf  100  At.  Hg,  pmm  =  Druck  des 
Hg-Dampfes,  dp  =  Depression,  Mol.-Gew.  =  gef.  Mol.-Gew.,  theoret.  =  ber.  Mol.-Gew.] 
die  Werte: 

theoret. 
[  120.30 

—  D.  eines  56.6°/0ig-  Amalgams  (nach  (2))  7.17  (ber.  8.9).  Schumann.  — 
Hält  sich  (nach  (2))  beim  ruhigen  AufbeAvahren  an  der  Luft  unverändert. 
Schumann.  Luftbeständig.  Ramsay;  Vortmann.  Zerfällt  beim  längeren 
Reiben  an  der  Luft  oder  beim  Schütteln  mit  VV.  in  Hg  und  schwarzes 
pulvriges  Antimon.  Wallerius;  Schumann.  —  Völlig  1.  in  HN03.  Vort- 
mann. Einw.  auf  AI-Amalgam  [Näheres  auf  S.  1113]:  J.  B.  Baille  u.  C.  Fery  (Ann. 
Chhn.  Phys.  [6]  17,  (1889)  249). 

B.  Einzelne  Verbindungen,  a)  Hg8Sb2.  —  Ueber  gepulvertes  trocknes 
HgCl2,  das  sich  im  Gemenge  mit  Zucker  und  Glasstäbchen  in  einem  horizontal 
gedrehten  Glaskörper  befindet,  wird  langsam  trockner  SbHs  geleitet.  Die  Farbe 
geht  zunächst  in  Gelb,  bei  längerer  Einw.  in  Braun  und  allmählich  in  Schwarz 

Über.  Die  Luftfeuchtigkeit  verhindert  die  Entstehung  des  Hg3Sb2.  Mischt  man  keinen  Zucker 
bei,  so  hört  die  Rk.  bald  auf,  weil  sich  das  HgCl2,  wohl  infolge  der  starken  Anziehung  von 
W.  durch  den  entstehenden  HCl,  fest  an  die  Glaswandungen  legt.  Statt  des  Zuckers  kann 
man  mit  HCl  ausgekochten  Sand  in  der  10 fachen  Menge  des  HgCl2  verwenden.  Der  SbHs 
wird  durch  konz.  Glycerin  und  zwei  Röhren,  die  mit  C02  behandeltes  CaCl2  enthalten,  ge- 
trocknet. Die  gelbe  und  braune  Farbe  kommt  chlorhaltigen  sehr  leicht  zersetzlichen 
Zwischenprodd.  zu,  die  nicht  getrennt  dargestellt  werden  konnten.      Man    Wäscht   mit 


p 

m 

Pmm 

dp 

Mol.-Gew. 

1.117 

1.86 

769.2 

12.6 

136.5 

1.526 

2.58 

742.6 

14.3 

158.5 

2.257 

3.84 

754.2 

17.2 

197.9 

3.289 

6.22 

755.4 

16.5 

301.2 
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w.  50  %  ig.  A.  (oder  beim  Sandgemenge  mit  abs.  A.)  und  trocknet  in  der  Luft- 
leere Über  CaO.  In  den  A.  geht  in  Spuren  eine  Sb-Verb.,  die  kein  Hg  enthält.  Mehr 
als  5  g  HgCl2  lassen  sich  an  einem  Tage  nicht  verarbeiten.  Partheil  u.  Mannheim 
(Arch.  Pharm.  238,  (1900)  168).  Bei  Einw.  von  SbHs  auf  HgCl2-Lsg.  entsteht  ein 
SbsO*  und  HgCl  enthaltender  Nd.,  Pfaff  (Pogg.  42,  (1837)  344);  bei  langsamem  SbH,- 
Strom  ein  sämtliches  Sb  einschließender  weißer  flockiger  Nd.,  der  allmählich  über  Grau 
sammetschwarz  wird  und  auch  Hg  (aber  nicht  sämtliches)  und  Cl  enthält,  Simon  (Pogg. 
42,  (1837)  566);  ein  Nd.,  der  nicht  analog  den  durch  PH3  und  AsH3  entstehenden  Ndd.  zu- 
sammengesetzt ist,  Rose  (Pogg.  51,  (1840)423);  erst  HgCl  und  eine  in  Weinsäure  lösliche 
anorganische  Sb-Verb-,  dann  ein  Nd.,  der  sämtliches  Hg  und  '/*  des  Cl  in  gebundener 
Form  enthält.    Partheil  u.  Mannheim.  —   Dunkelgraues   schweres  Pulver.     ZerS. 

sich  langsam,  ist  aber  im  Gemenge  mit  Sand  auch  an  feuchter  Luft  lange 
Zeit  beständig.  —  Beim  Erhitzen  sublimieren  Hg  und  spießige  Kristalle  von 
Sb203.  —  Uni.  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  Konz.  w.  HN08 
löst  Hg  und  oxydiert  das  Sb  größtenteils  zu  Sb204.  —  Alkyljodid  gibt  im 
Druckrohr  neben  HgJ2  wesentlich  das  HgJ2-Doppelsalz  eines  Tetraalkylstiboniumjodids. 
Partheil  u.  Mannheim. 

Partheil  n.  Mannheim. 
Hg  71.43  71.41  7U8 

Sb 28.57 2&59 28.67 

Hg3Sb2  100.00  100.00  100.00 

Die  Analysen  wurden  in  dem  Sandgemenge  durch  Erhitzen  mit  konz.  HN03  aus- 
geführt. Aus  dem  titrierten  Hg  wurde  die  angewandte  Menge  Substanz  berechnet.  Partheil 
u.  Mannheim. 

b)  Hg3Sb4.  —  In  Verb,  mit  HgJ2  [vgl.  S.  1164]  bekannt. 

II.  Quecksilber,  Antimon  und  Sauerstoff.  A.  Mercuriantimonitantimonat. 
4HgO,Sb203,5Sb205.  —  Natürlich  als  Barcenit.  —  V.  bei  Huitzuco  (Mexiko),  vielleicht 
durch  Oxydation  von  Livingstonit  [s.  III,  A,  b)]  entstanden.  —  Schwarzgrün  bis  schwarz, 
stenglig,  stellenweise  feinkörnig  bis  dicht  und  porös.  Härte  5.5.  D.  5.343.  Uni.  in  HCl 
und  HN03.  —  Gef.  20.75  °/0  Hg,  50.11  Sb,  17.61  0,  3.50  (über  200°)  bzw.  1.23  (unter  130°) 
H20;  ferner  2.82  S,  0.10  Si02,  3.88  Calcium.  Mallet  (Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  16,  (1878) 
306;  Z.  Kryst.  3,  (1879)  78;  J.  B.  1879,  1239). 

B.  Quecksilber antimonate.  B1.  Mercuroantimonat.  —  Kaliumantimonat  gibt 
mit  HgN03  einen  pomeranzengelben  Nd.,  unl.  in  \V.  —  HgN03  dient  daher  zur  quanti- 
tativen Best,  des  an  Alkalien  gebundenen  Sbä05.    Berzelius. 

B2.  Mercuriantimonate.  a)  Ohne  Angabe  der  Formel.  —  Scheint  nicht  zu 
existieren.  F.  Ebel  (Ueber  einige  Salze  der  Antimonsäure,  Dissert.,  Berlin  1S90,  48).  — 
1.  Beim  Erhitzen  von  1  T.  Sb  mit  8  T.  HgO  erhält  man  unter  Erglühen  und  unter  Ueber- 
destillieren  von  Hg  dieses  Salz  als  ein  dunkelolivengrünes  Pulver,  das  mäßige  Glühhitze 
aushält,  sich  beim  stärkeren  Erhitzen  in  0,  verdampfendes  Hg  und  zurückbleibendes  Sb206, 
dann  Sb203  zers.,  und  das  von  Alkalien  und  den  meisten  Säuren  fast  gar  nicht,  von 
H2S04  nur  schwierig  angegriffen  wird.  Die  kleine  Menge,  die  sich  in  sd.  HCl  löst,  wird 
durch  NH3  hellgrün  gefällt.  Berzelius.  —  2.  Kalinmantimonat  liefert  mit  Mercurisalzen 
einen  pomeranzengelben  Niederschlag.  Berzelius.  In  einer  Lsg.  von  Na2H2Sb207,6H20 
gibt  erst  ein  bedeutender  Ueberschuß  von  HgCl2  eine  gelbe  Trübung,  aus  der  sich  bei 
mehrmonatigem  Stehen  kein  Nd.  abscheidet.     Ebel. 

b)  HgO,Sb206,xH20.  a)  Mit  5  Mol.  B20.  —  Man  fällt  Hg(C.2H302)2 
durch  Sb205-Lsg.,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  3  Monate  lang  an  der 
Luft.  HgCl2  gibt  keinen  Nd.  —  Okergelber  Nd.  Verliert  über  H2S04  3  Mol. 
H20,  bei  170°  4,  über  300°  5.  Scheint  bei  Dunkelrotglut  nicht  wesentlich 
geändert  zu  werden.  —  Gef.  3l.45°/0  Hg,  38.27  Sb,  15.82  0.  14.46  H20  (ber.  31.94, 
38.34,  15.35,  14.37).     Senderens  {Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  55). 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Aus  Kaliumantimonat  und  HgCl2  nach  einiger  Zeit. 
—  Flockiger  Nd.,  der  beim  Dekantieren  gelblich  wird.  Bei  100°  geht 
H20  ohne  Feuererscheinung  fort.  Beim  Erhitzen  schwarz.  Beilstein  u. 
von  Blase  (Melanges  phys.  chim.  Bull.  Päersb.  13,   1 ;   C.  B.  1889,  I,   805). 
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B8.  Mercuritetraantimonat.  —  Löst  sich  erst  nach  mehrtägiger  Berührung  mit 
W.,  sicherlich  nach  vorheriger  Umwandlung,  wie  das  Natriumtetraantimonat.  A.  E.  Dbla- 
croix  (Bull.  soc.  chim.  [3]  21,  (1899)  1052). 

III.  Quecksilber,  Antimon  und  Schwefel.  A.  Mercurisulfantimonit.  a)  All- 
gemeines. —  Eine  Schmelze  von  HgS  und  Sb2S8  hat  ein  Eutektikum  bei 
455°  entsprechend  einem  prozentischen  Konz.-Verhältnis  HgS :  (HgS  -f- 
Sb2S3)  =  0.34.  Bei  hoher  Temp.  verflüchtigt  sich  HgS.  Bei  mehr  als  3  Mol. 
HgS  auf  1  Mol.  Sb2S3  muß  man  im  geschlossenen  Rohr  arbeiten.  Pelabon  (Compt.rend. 
140,  1389;  C.-B.  1905,  II,  98).  —  Beim  Erhitzen  von  HgCl  und  HgCI2  mit  As2S, 
dest.  bei  100°  bis  150°  SbCl3,  und  es  entstehen  Prodd.,  die  Gemische  von  HgS  und  Sb283 
zu  sein  scheinen.    Sommerlad  (Z.  anorg.  Chem.  18,  (1898)  447). 

b)  HgS,2Sb2S.,.  a)  Natürlich.  —  Livingstonit  ist  HgS,2Sb2Ss,  Mallet  (Am. 
J.  sei.  (SM.)  [3]  16,  (1879)  360;  Chem.  N.  40,  (1879)  186);  auch  nach  Groth  (Tabell.  Ueber- 
sicht  1898,  32),  der  früher  (Z.  Kryst.  6,  (1882)  97)  die  Formel  Hg2S,4Sb2S3  angenommen  hatte, 
da  er  die  Existenz  von  Hg2S  in  Sulfosalzen  für  wahrscheinlicher  hielt  als  die  von  HgS. 
Aus  der  Analyse  von  M.  Bahcena  (Naturaleza  3,  (1874)  35,  172;  Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  8,  (1874) 
145;  9,  (1875)  64)  folgt  die  Formel  FeS2,HgS,4Sb2S3.  [S.  a.  dieses.]  —  Vorkommen  im  Staat 
Guerrero  bei  Huitzuco  (Kristalle  und  Aggregate  in  Kalkspath  und  Gips  mit  S,  Zinnober 
Antimonglanz  und  Valentinit),  Barcena;  ferner  auf  den  Gängen  von  Guadalcäzar  in  San 
Luis  Potosi  (kleine  Aggregate  nadliger  Kristalle  mit  Gips  und  S).  Mallet.  —  Hell  blei- 
grau. Wahrscheinlich  rhombische,  säulige  Kristalle  und  stängelige  bis  fasrige  Aggregate. 
Metallglänzend,  undurchsichtig.  Strich  rot,  Härte  2.  [Diese  Angaben  nach  C.  Hintze 
(Handb.  Miner.,  Leipzig  1904,  I,  1,  975).]  —  Pseudomorphosen  des  Minerals  beschreibt 
F.  Sandberger  (N.  Jahrb.  Miner.  1875,  874;  1876,  281;  J.  B.  1876,  1276,  1277).  D.  4.81, 
Barcena;  4.41,  Vbnable  (Chem.  N.  40,  (1879)  186);  4.06,  Page  (Chem.  N.  42,  (1880)  195);  4.46. 
A.  Hilger  (JV.  Jahrb.  Miner.  1879,  630;  J.  B.  1879,  1183).  —  Schm.  vor  dem  Lötrohr  schon 
bei  der  ersten  Berührung  mit  der  Flamme  unter  reichlicher  Entw.  weißer  Dämpfe.  Gibt  im 
offenen  Röhrchen  oder  mit  Na^C03  im  Kölbchen  Hg.  W.  löst  unter  Abscheidung  von  Sb2Os. 
K.  HN03  greift  wenig  an.  Hintze.  —  Gef.  14.00  °/0  Hg,  53.12  Sb,  29.08  S,  3.50  Fe,  Summe 
99.70.  Barcena.  20.00  Hg,  53.12  Sb,  22.97  S,  3.91  Gangart.  Barcena  (Naturaleza  4, 
(1879)268).  22.62  u.  22.42  Hg,  53.76  u.  53.74  Sb,  22.97  u.  23.62  Schwefel.  Venable.  22.61  Hg, 
52.21  Sb.  24.50  Schwefel.  Page.  15.79  Hg,  59.66  Sb,  2.54  S,  ferner  15.66  0,  2.29 
H20,  2.51  unl.  Rückstand,  Summe  98.45.  Hilger.  Ber.  [bei  Hintze]:  22.15  (22.55)% 
Hg,  53.03  (53.99)  Sb,  24.82  (23.46)  S  (für  HgS,2Sb2S3,  die  für  Hg2S,4Sb2S3  ber.  Zahlen 
in  Klammern). 

ß)  Künstlich.  —  Man  schm.  HgS  und  Sb2S3  vorsichtig  in  C02  zu- 
sammen. —  Kristallinische  M.,  dem  Livingstonit  ähnlich.  —  Gef.  22.40  u.  22.71  % 
Hg,  53.20  Sb,  24.56  u.  24.83  S  (ber.  Zahlen  s.  bei  «)).    Bakee  (Chem.  N.  42,  (1880)  196). 

B.  QuecJcsilbersulfantimonate.  a)  Mercwosulfantimonat.  3Hg2S,Sb2S5.  — 
ScHLirPE'sches  Salz  gibt  mit  Hg*-Salzen  bei  jedem  Verhältnisse  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag.   Rammelsberg  (Pogg.  52,  (1841)  229). 

b)  Mercurisulfantimonat.  3HgS,Sb.2S5.  —  Man  fügt  zu  der  Lsg.  des  Schlippe- 
schen Salzes  allmählich  HgCl2-Lsg.,  sodaß  ersteres  überschüssig  bleibt.  —  Dunkelpome- 
ranzenfarbener,  nach  dem  Trocknen  brauner  Niederschlag.    Rammelsberg. 

IV.  Quecksilber,  Antimon  und  Halogene.  A.  Quecksilber,  Antimon  und  Chlor. 
a)  Sb(HgCl).,.  —  Entsteht  im  ersten  Augenblick  beim  Einleiten  von 
SbH8  in  5°/0ige  HgCl2-Lsg.  mit  10°/0NH4C1.  —  Braune  Flocken.  Zers. 
Sich  sofort  in  Hg  und  SbCl8,  bzw.  in  HgCl  (durch  Einw.  des  Hg  auf  über- 
schüssiges Hg012)  und  Antimonoxychlorid  (aus  SbCl3  und  W.).  —  Die  Mengenverhält- 
nisse der  Zers.-Prodd.  sind  nicht  gleichmäßig.  P.  Lohmann  (Pharm.  Ztg.  36,  (1891)  757). 

b)  SbH(HgCl)2,3H20.  —  SbH3  gibt  in  wss.  und  alkoh.  HgCl2-Lsg.  einen 
weißen  Nd.,  der  bei  längerem  Kochen  mit  W.  sich  zers.  in  SbH3,  HgCl, 
Hg20,  SbOCl,  HCl.    Francesani  (L'Orosi  13,  397;  C.-B.  1891,  I,  493). 
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c)  3HgO,3HgS,3HgCl2,Sb2S6.  —  Aus  der  Lsg.  des  Schlippe'schen  Salzes  durch 
einen  großen  Ueberschuß  von  HgC)2-Lsg.  oder  beim  Erhitzen  mit  3HgS,Sb2SB.  —  Weiß. 
Entwickelt  beim  Erhitzen  in  der  Retorte  unter  dunkler  Färbung  S02,  hierauf  Hg  und 
SbCl3,  und  hinterläßt  schwarzes  HgS,  das  endlich  auch  sublimiert.  KOH  schwärzt  sogleich 
durch  Umwandlung  in  reines  HgS  und  nimmt  Sb  nebst  Cl  auf.  [Sollte  dem  HgS  nicht 
HgO  beigemengt  sein?:  3HgO,3HgS,3HgCl2,Sb2S6  -f  4KOH  =  8HgS  f  HgO  +  KSbO, 
-f-  3KC1  +  2H20.  Gmblin.]  Einfache  Säuren  wirken  wenig.  LI.  in  Königswasser. 
Eammelsberg. 


Kammelsbebg. 

9Hg 

1800 

70.28 

70.22 

30 

48 

1.87 

1.51 

6C1 

213 

8.32 

8.99 

2Sb 

244 

9.53 

9.60 

8S 

256 

10.00 

9.68 

SHgO^HgS^HgClü.SbA        2561  100.00  100.00 

B.  Quecksilber,  Antimon  und  Jod.  a)  HgJ2,SbHg2  J.  —  Entspricht,  abge- 
sehen von  ihrer  noch  langsameren  B.,  gänzlich  den  P-  und  As-Verbb. 
[S.  820  u.  1159.]  —  Dunkelbraun.  P.  Lemoult  (Compt.  rend.  139,  (1904)  479). 
[Analysen  fehlen]. 

b)  Hg§Sb4J4.  Bzw.  2HgJ2,Hg8Sb4.  —  Man  erhitzt  Hg  (40  g)  mit 
überschüssigem  SbJ3  (120  g)  im  zngeschm.  Eohr  auf  300°,  löst  ein- 
geschlossenes SbJ3  durch  Weinsäure-Lsg.,  HgJ2  durch  h.  Na2SOs-Lsg. 
heraus  und  wiederholt  die  Waschungen  so  oft  wie  nötig.  —  Graue  stab- 
förmige  Prismen.  Leicht  spaltbar,  vielleicht  nach  g'.  Erinnert  in  Form, 
Glanz  und  Farbe  der  Kristalle  an  Grauspießglanz.  Etwas  härter.  Leicht 
im  Mörser  zerdrückbar  unter  Annahme  einer  rötlichen  Färbung.  Wärme 
zers.  leicht,  bereits  vor  dem  Schmelzen  des  Glases.     Zn  und  verd.  H2S04 

zers.  (in  der  Kälte  langsam)  unter  B.  von  SbH3,  während  J  als  ZnJ2  bzw.  HgJ2 
zurückbleibt  und  Hg  sich  auf  dem  Zn  niederschlägt.  Doch  ist  selbst  in  der  Hitze  die 
Zers.  leicht  unvollständig.  Cl  greift  in  der  Kälte  an;  Br  weniger  heftig. 
HN03  oxydiert  zu  Jodid  und  Antimonat.    H2S04   löst  in  der  Hitze  unter 

B.  von  S02,  während  gleichzeitig  HgJ2  sich  verflüchtigt.  HCl  wirkt  nicht. 
Königswasser  zers.  unter  energischer  Einw.  leicht.  FeC]„-Lsg.  wirkt  in 
der  Hitze  schnell  ein,  wobei  J  frei  wird,  während  Hg  und  Sb  sich  lösen.  — 
Gef.  50.88  %  Hg,  23.49  Sb,  25.80  J  (ber.  50.34.  24.17,  25.49).  A.  Geangeb  [Compt. 
rend.  132,  (1901)  1115;  Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  623). 

Y.  Andere  Verbindungen.  Quecksilber,  Antimon  und  Wolfram,  a)  Mer- 
curoantimonosowolframat.  —  HgNO,  fäüt  aus  der  Lsg.  von  2BaO,3Sb203,llWO„ 
18H20  hellgelbe  Flocken.    Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  21,  (1885/86)  92). 

b)  Mercuroantimonwolframat.  —  Eine  Lsg.  von  6K20,4Sb205,12WO„25H20  gibt 
mit  HgN03  einen  gelben  flockig-kristallinischen  Niederschlag.    Gibbs  (a.  a.  0.,  105). 

c)  Mercuroaluminicoantimonwolframat.  —  Die  Lsg.  von  6(NH4iO,2Al203,3Sb208, 
18W03,17H20  gibt  mit  wss.  HgN03  einen   gelben  Nd.  mit  rötlichem   Schimmer.    Lloyd 

C.  Daniels  {J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  1856). 
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Quecksilber  und  Tellur. 

I.  Quecksilbertelluride.  Bzw.  Tellnramalgame.  A.  Allgemeines.  —  Te  ist 
swl.  in  Hg.  Gemische  von  Hg  und  Te  in  Pulverform  reagieren  beim  Er- 
wärmen leicht  mit  einander  unter  Entw.  einer  beträchtlichen  Wärmemenge. 
Schmelzen  gibt  eine  völlig  geschm.  M.,  wenn  das  Te  im  Ueberschuß  zugegen  ist  (bis  zu 
einem  Mindestgehalt  von  66%  des  Gemisches).  Gemenge  mit  weniger  Te  zers.  sich  bei 
höherer  Temp.  unter  Freiwerden  von  Hg,  dessen  Kondensationströpfchen  auf  die  geschm. 
Masse  zurückfallen  und  dadurch  die  von  Margottet  beobachteten  Explosionen  [siehe  (2) 
unter  B,  bjj  hervorrufen.  Aus  diesem  Grunde  läßt  sich  ein  vollständiges  Diagramm  nicht 
angeben.    Gef.  wurde: 


Temp. 

Dauer  des  Eu- 

,.-%  Te 

obere  des  Krist. 

eutektische 

tektikums 

Beginns 

in  Sekunden 

100 

451 

95 

431 

414 

141 

90 

422 

413 

218 

87.8 

408.5 

346 

80 

464 

411 

262 

75 

493 

410 

199 

70 

535 

408 

152 

66.6 

548 

408 

143 

60 

413 

Aus  der  Form  der  aus  diesen  Daten  erhaltenen  Kurve  [Abbildung  im  Original] 
geht  die  Existenz  einer  Verb.  HgTe  hervor,  die  bei  gewöhnlichem  Druck 
unter  Zers.  schmilzt,  und  deren  obere  Stabilitätsgrenze  etwa  bei  550° 
liegt.  Das  Eutektikum  HgTe  +  Te  entspricht  einer  Konz.  von  87  At.-°/0 
Te  und  sieht  sehr  ausgesprochen  kristallinisch  aus.  G.  Pellini  mit 
C.  Aueeggi  (AM  dei  Line.  [5]  18,  (1909)  215;  Gazz.  chim.  Hol.  40,  (1910), 
II,  42). 

B.  HgTe.  a)  Natürlich.  —  Manche  Analysen  deuten  auf  die  Formel  Hg2Te3. 
Spencer.  —  Coloradoit  ist  sehr  selten.  F.  A.  Genth  (Am.  Phil.  Soc,  20.  Okt.  1876).  In 
Colorado  (Magnolia-  und  Ballerat- District).  Genth  (a.  a.  0.;  Am.  Phil.  Soc.  17,  (1877)  115; 
Z.  Kryst.  2,  (1878)  4).  In  Californien.  Hillebrand  (4»«.  J.  sei.  (SM.)  [4]  8,  (1899)  297). 
In  Chile  (ein  rotes  pulvriges  Gemenge  mit  36.5%  Sb,  22.2  Hg,  14.0  Te,  12.2  Cu,  2.5  Quarz, 
12.6  0  und  Verlust,  Summe  100,  gedeutet  als  Gemenge  von  HgTe,  Sb20s  und  Cupri- 
antimonat).  Rivot  (Ann.  Min.  [5]  6,  (1854)  556) ;  Kenngott  ( Uebers.  miner.  Forsch.  1854, 145).  — 
Eisenschwarz.  Spencer  (Miner.  Mag.  13,  (1904)  268;  Z.  Kryst.  41,  (1905)  413).  Eisen- 
schwarz, ins  Graue  gehend,  mit  sehr  schwachem  Stich  nach  Purpurn,  häufig  bunt  angelaufen, 
mit  blauen,  purpurnen  und  grünen  Farben.  Metallglänzend.  Derb,  etwas  körnig,  zuweilen 
unvollkommen  stänglich.  Bruch  uneben  bis  unvollkommen  muschlig.  Genth.  Muschliger 
Brach.  Spencer.  Härte  3.  D.  8.627  (nach  Abzug  von  Si02  und  Te).  Genth.  D.  8.07. 
Spencer.  Guter  Leiter  der  Elektrizität.  Beijerinck  (N.  Jahrb.  Miner.,  Beilage- Bd.  11, 
(1897)  441).  Verknistert  vor  dem  Lötrohr  in  der  Röhre  schwach.  Genth.  Vor  dem  Löt- 
rohr schnell  verflüchtigt  nnter  lebhaft  bläulich-grüner  Färbung  der  Flamme.  Spencer.  L. 
in  sd.  HNO,.    Genth. 


Hg 
Te 

61.51 
38.49 

1. 
56.33 
43.81 

2. 

52.28 
42.95 

3. 
51.48 
.  44.25 

Genth. 

4. 

49.80 

46.74 

5. 
45.63 
50.05 

6. 

55.80 
36.24 

7. 
48.74 
34.49 

Spencer. 

60.95 
39.38 

HgTe 

Au 

Quarz 

100.00 

100.14 
}  28.50 

99.32 
46.83 

95.73 
25.18 

96.54 
8.46 

95.68 

20.72 

99.27 
3.46 
2.90 

99.66 
7.67 
3.05 

100.33 

Das  überschüssige  Te  in  (1)  bis  (5)  hält  Genth  für  eine  Beimengung  von  Te,  während 
Rammblsberg  (Miner alchem.,  2.  Suppl.  1895,  12)  annimmt,  daß  ein  Teil  des  Te  zum  Au 
gehöre.  -  (2)  einschließlich  2.44%  (A1,03  -f  Fe2Os),  0.70  V20„  0.1 1  MgO,  0.84  CaO; 
zu  (3)  bis  (5)  die  nicht  bestimmten  bei  (2)  angegebenen  Beimengungen;  (6)  einschließ- 
lich 2.42%  Ag,  1.35  Fe;  (7)  einschließlich  7.18%  Ag,  0.16  Cu,  0.50  Zn,  0.92  Fe.  Genth. 
[Die  Analysenangaben  nach  C.  Hitnze  (Handb.  Miner.,  Leipzig  1904,  I,  1,  711).] 
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b)  Künstlich.  —  1.  Te  verbindet  sich  beim  Reiben  mit  Hg  im  Mörser 
bei  gewöhnlicher  Temp.  viel  leichter  als  Se.  Es  bildet  sich  eine  grau- 
weiße breiige  M.,  die  mehr  metallisch  als  die  Se-Verb.  aussieht.  Durch 
Filtrieren,  langes  Stehenlassen  oder  besser  durch  mäßiges  Erwärmen  läßt 
sich  b)  isolieren.  Pelltni  mit  Atjbeggi  (a.  a.  0. ,  217;  bzw.  42).  — 
2.  Man  bringt  in  H-Atm.  [Apparatives  im  Original]  Hg  und  Te  zur  Verflüchti- 
gung (bei  etwa  800°),  wobei  die  Verb,  unter  Entw.  von  Wärme  erfolgt  und  von 
kleinen  Explosionen  begleitet  ist,  die  den  Fortgang  der  Rk.  zu  beobachten  gestatten,  und 
nach  denen  man  den  Hg-Dampf-Strom  regelt.  Das  erhaltene  amorphe  schwarze 
Pulver  reinigt  man  durch  Erhitzen  auf  360°  in  inertem  Gas,  wobei  jedoch 
immerhin  schon  geringe  Zers.  stattfindet.  J.  Maegottet  (Ann.  sc.  Ec. 
norm.  [2]  8,  (1879)  283;  Cömpt.  rend.  85,  (1877)  1142).  —  3.  Aus  den  Be- 
standteilen unter  erhitztem  fl.  Paraffin.  A.  C.  Vouenasos  (Ber.  44,  (1911) 
3269).  —  4.  Aus  Quecksilberdiphenyl  und  TeCl2.  Krafft  u.  Lyons  (Ber. 
27,  (1894)  1768).  —  5.  Na^Te-Lsg.  fällt  aus  HgCVLsg.  eine  graue,  dann  gelb,  weiter- 
hin rot  und  endlich  gleichmäßig  hellbraun  werdende  Substanz.  Diese  ist  HgCl,  während 
das  Te  sich  in  der  Lsg.  befindet.  Wahrscheinlich  wird  zwar  zuerst  Mercuritellurid  gebildet, 
reagiert  aber  dann  mit  dem  überschüssigen  HgCl2  unter  Reduktion  zu  HgCl  und  unter 
Selbstumwandlung  in  TeCl4.     Ch.  Austin  Tibbals  jb.  (J.  Am.  Client.  Soc.  31,  (iy09j  910).  — 

Zinnweiü,  körnig.  Klaproth;  Bebzblius.  Dunkelgraues  Pulver.  Pelltni  mit 
Aueeggi.  Sublimiert  beim  Erhitzen  in  der  Leere  im  zugeschm.  Rohr  und 
krist.  an  den  kälteren  Stellen  des  Rohrs  (große  Kristalle  bei  sehr  langsamer  Subli- 
mation und  am  besten  der  Temp.  des  sd.  Hg)  in  glänzenden  schwarzen  von  ein- 
ander isolierten  Kristallen.  Zers.  sich  schon  bei  360°.  Maegottet.  Zers. 
sich  in  der  Leere  bei  etwa  370°.  Peleini  mit  Aureggi.  —  Die  [nicht  an- 
gegebenen] Analysen  stimmen  auf  die  obige  Formel.    Maegottet. 

II.  Quecksilber,  Tellur  und  Sauerstoff.  A.  Quecksilbertellurite.  a)  Mercuro- 
tellurit.  —  Dnnkelgelber  Nd.,  der  sich  nach  einiger  Zeit  bräunlich  färbt  und  an  der  Luft 
in  b)  verwandelt.    Berzelius. 

b)  Mei-curitellurit.  —  Bildet  bei  der  Darst.  durch  Doppel-Zers.  mit  der  Fl.  eine 
weiße  Milch,  aus  der  es  sich  nicht  absetzt.    Berzelius. 

B.  Quecksilbertellurate.  a)  Mercurotellurate.  a)  3Hg20,2TeOs.  —  Als 
gelber  amorpher  Nd.  in  unreinem  Zustande  (kaum  frei  von  HNO,  zu  erhalten) 
beim  Behandeln  von  h.  verd.  KjTeO^-Lsg.  mit  überschüssiger  HgNOs-Lsg. 
und  Waschen  mit  h.  Wasser.  E.  B.  Hutchlns  je.  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27, 
(1905)  1178). 

ß)HgtTeOt.  ß1)  Natürlich.  — Magnolit&xxi  derKeystone-Grube  im  Magnolia-District, 
Colorado.  Als  Oxydations-Prod.  des  Coloradoits  [s.  HgTe  (S.  1165)]  in  außerordentlich  feinen 
haar-  und  nadeiförmigen  Kristallen;  u.  Mk.  büschelförmig  verbundene  manchmal  radial- 
fasrige  Aggregate.  Weiß,  seidenglänzend.  Sil.  in  höchst  verd.  HNO>  F.  A.  Genth 
(Z.  Kryst.  2,  (1878)  7). 

jS2)  Künstlich.  —  Aus  Tellarsäure  und  HgNOs-Lsg.  käsiger,  anfangs  weißer  Nd., 
der  sich  an  der  Luft  gelblich  färbt.  Oppenheim  (Ueber  das  Tellur.  Dixsert ,  Göttivgen 
1857,  22).  —  Krist.  HgN03  als  feines  Pulver  gibt  beim  Uebergießen  mit  wss.  K4Te04  einen 
dunkelgelbbraunen  Nd.  Auch  der  in  wss.  HgNOa  durch  K2TeO«  erzeugte  Nd.  ist  zuerst 
gelbbraun.  Berzelius.  —  Konnte  auch  in  amorphem  Zustande  nicht  genau  der  Formel 
entsprechend  erhalten  werden.  Die  Verb,  ist  anscheinend  mit  einem  basischen  oder  einem  sauren 
Mercuritellurat  verunreinigt.  Ferner  wird  die  Darst.  der  Verb,  noch  kompliziert  durch 
die  Tatsache,  daß  der  dorch  doppelte  Umsetzung  von  HgNOs  und  K.TeOt  erhaltene  Nd. 
[vgl.  unter  /')]  HN03  enthält,  die  durch  Waschen  nur  schwer  zu  entfernen  ist.  Dabei  wird 
der  Nd.  durch  lange  fortgesetztes  Waschen  mit  W.  zers.  Einen  zuerst  gelben,  dann 
schnell  braun  werdenden  schleimigen  und  schwer  zu  waschenden  Nd.  von  der  ungefähren 
Formel  Hg2Te04  erhält  man  bei  Zugabe  eines  großen  Uebersrhusses  von  k.  konz.  K2Te04- 
Lsg.  zu  konz.  HgNOg-Lösung.    Hutchins  (a.  a.  0.,  1177).    In  Lsg   erhalten  durch  Mischen 
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(im  Dankein)  einer  konz.  HgN03-Lsg.  mit  einer  Tellursäure-Lsg.,  Abfiltrieren  des  gebildeten 
gelben  Nd.,  mehrmaliges  Auswaschen  mit  dest.  W.  und  Aufschlämmen  des  basischen  Mer- 
curomercuritellurats  [s.  unter  B.*]   in  W.     [Potentialmessungen  im  Original.]     Teltscheb 

(Dissert.,  52). 

y)  Sauer,  y1)  Ohne  Angabe  der  Zusammensetzung.  —  Der  in  HgNO»-Lsg. 
durch  K2Te04  entstehende  Nd.  [vgl.  ß*)]  wird  wegen  der  freien  Säure  in  der  Hg-Lsg.  bald 
blaßgelb.    Bekzelius.    [Die  Farbe  nähert  sich  also  der  des  Magnolits.] 

y2)  HgHTe04,3H20.  —  Ist  das  einzige  wohl  definierte  Mercurotellurat,  das  dar- 
gestellt werden  konnte.  Es  stellt  ein  typisches  Beispiel  für  das  Salz  einer  schwachen  Base 
und  einer  schwachen  Säure  dar.  Durch  kleine  Veränderungen  in  den  Bedingungen  wird 
das  Prod.  basischer  oder  saurer.  Daher  ist  die  Darst.  einigermaßen  schwierig.  —  1.  Durch 
Einw.  von  H2Te04  auf  Hg20.  Nicht  empfehlenswert,  da  das  Prod.  mit  Hg?0  gemengt 
ist.  —  2.  Man  gibt  zu  HgN03-Lsg.  mit  starkem  Gehalt  an  freier  HN08 
einen  starken  Ueberschuß  von  H2Te04-Lsg.  —  Nach  (2)  farblose  Kristalle ; 
triklin.  Luftbeständig.  Sonnenlicht  schwärzt.  Detoniert  beim  starken 
Pressen  zwischen  Stahlrollen  und  wird  braun.  Uni.  in  W.  Sd.  W.  zers. 
schnell  unter  B.  von  Te08  und  einem  gelben  amorphen  Tellurat.  NH8  gibt 
einen  schwarzen  Nd.  L.  in  verd.  Essigsäure  oder  HN03.  Ueberschüssige 
k.  konz.  HgN03-Lsg.  wirkt  wie  sd.  W.;  der  gelbe  Nd.  bildet  bei  Behand- 
lung mit  überschüssiger  H.2Te04  die  ursprüngliche  Verb,  zurück.  —  Gef. 
44.40%  Hg,  28.21  Te,  14.11  H20  (ber.  44.78,  28.57,   14.11).    HüTCHlNS  (a.  a.  0.,  1175). 

B.2  Mercuromercuritellurat.  Basisch.  Hg20,6HgO,TeOä,6H20.  —  Man 
gibt  zu  wss.  Tellursäure-Lsg.  konz.  HgN08-Lsg.  —  Der  gelbe  schwere  Nd. 
hält  sich  im  Dunkeln  lange  Zeit  ohne  merkliche  Zers.,  färbt  sich  im 
Tageslicht  nach  einiger  Zeit  schwarz;  auch  bemerkt  man  nach  längerer 
Zeit  an  den  oberen  Teilen  des  Gefäßes  die  Abscheidung  eines  rötlichen 
Körpers.  Unterliegt  schon  im  Tageslicht  einer  langsam  fortschreitenden 
Hydrolyse.  [Näheres  im  Original.]  —  Gef.  80  bis  81  %  Hg,  6  bis  7  °/0  Te  (ber.  80.5,  6.4). 
Fr.  Teltscher  {lieber  das  elekirometrische  Verhauen  v.  Quecksilbersalz-Lsgg., 
Dissert,  München  [Techn.  Hochsch.]  1912,  51). 

c)  Mercuritellurate.  a)  Ohne  Formelangabe.  —  Beim  Mischen  einer  Tellur- 
säure-Lsg mit  konz.  Hg(NOs)2-Lsg.  fällt  ein  anfangs  weißer  Nd.,  der  sich  schon  nach  sehr  kurzer 
Zeit  gelb  färbt.  Seine  wss.  Suspension  zeigt  aber  selbst  nach  einigen  Tagen  am  Lichte 
keine  weitere  Zers.  [Potentialmessungen  im  Original.]  Teltscher  [Dissert,  58).  —  Volu- 
minöse weiße  Flocken.    Behzeliüs. 

ß)  Hg3Te06.  Alercuriorthotellurat.  —  Die  anologe  Hg'-Verb.  konnte  nicht  er- 
halten werden.  —  1.  Man  gibt  überschüssiges  Hg(N03).2  zu  h.  verd.  K2Te04- 
Lsg.  —  2.  Man  gibt  k.  konz.  Hg(N03)2-Lsg.  zu  einer  konz.  mit  HN03  dar- 
gestellten Lsg.  von  K2Te04  und  läßt  den  weißen  Nd.  (der  bei  Zimmer-Temp. 
teilweise  schnell  gelb  wird,  wohl  infolge  der  B.  von  basischem  Salz)  mehrere  Tage 
ruhig  in  der  Lsg.  stehen.  —  Nach  (1)  gelber  körniger  schwerer  Nd.,  nach 
(2)  ambrafarbige  durchsichtige  Kristalle  des  regulären  Systems.  Das  Dode- 
kaeder herrscht  vor.  Kombinationen  von  Würfel  und  Dodekaeder  sind  häufig.  Einzelne 
Kristalle  haben  einen  Durchmesser  von  über  3  mm.  Wird  beim  Erhitzen  rot,  nimmt 
aber  beim  Erkalten  wieder  die  ursprüngliche  Farbe  an.  Erhitzen  auf 
140°  verändert  nicht.  Uni.  in  W.  Kochen  mit  W.  verändert  nicht,  L.  in 
HN08,  löslicher  in  HCl.  —  Gef.  72.13%  Hg,  15.85  Te,  0.59  H20.  Der  für  Te  er- 
haltene Wert  ist  um  etwa  0.5  °/0  zu  hoch  wegen  der  Ggw.  geringer  Mengen  von  HN03  in  den 
Kristallen.  Der  H20-Gehalt  ist  beträchtlich  geringer  als  '/2  Mol.  H20  auf  1  Mol.  H3TeO« 
entsprechen  würde.     HutChins  (o.  a.  0.,  1178). 

y)  HgTe04.  y1)  Wasserfrei.  —  Man  bringt  konz.  Lsgg.  von  Hg(N08)2 
und  K2Te04  oder  Tellursäure  bei  0°  zusammen.  [Ueber  Einw.  bei  gewöhn- 
licher Temp.  s.  unter  in,  A  auf  s.  1168.]  —  Weißer  flockiger  Nd.    Wasser  zers. 
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bei  Zimmer-Temp.  schnell  in  Tellursäure  und  basisches  Mercuritellurat. 
Ebenso  wirkt  Waschen  mit  W.  bei  0°,  sodaß  es  unmöglich  ist,  die  Verb,  in  ana- 
lysenreinem Zustande  zu  erhalten.  In  einer  gesättigten  Lsg.  von  Tellursäure  bei 
Zimmer-Temp.  bleibt  der  Nd.  Weiß.  —  Eine  Analyse  des  beim  Waschen  mit  W. 
bei  0°  erhaltenen  hellgelben  Pulvers  zeigte  eine  obiger  Formel  nahe  Zus.  Hutchins 
(a.  a.  0.,  1180). 

y2)  Mit  2  Mol.  H^O.  —  1.  Man  mischt  konz.  Lsgg.  von  Hg(NOs)2  und 
freie  HN03  enthaltendem  K2Te04  und  läßt  den  Nd.  in  der  Mutterlauge 
bei  Zimmer-Temp.  mehrere  Tage  stehen.  Dabei  wird  die  Verb,  neben  Hg,TeO«, 
das  die  Hauptmenge  bildet,  bisweilen  erhalten..  —  2.  Man  mischt  konz.  Lsgg.  von 
Tellursäure  und  Hg(N03)2  bei  0°  und  läßt  bei  Zimmer-Temp.  kristallisieren. 
—  Farblose  durchsichtige  rhombische  Kristalle.  K.  W.  zers.  langsam,  sd. 
schnell  zu  Tellursäure  und  basischem  Mercuritellurat.  —  Gef.  29.39%  Te,  8.37  H20 
(ber.  29.84,  8.41).     HüTCHINS. 

III.  Quecksilber,  Tellur  und  andere  Elemente.  A.  Mit  Stickstof.  Mercuri- 
tellurnitrat.  —  Man  gibt  freie  Tellursäure  zu  wss.  Hg(N03)2.  —  Käsig,  anfangs  weiß, 
an  der  Luft  gelblich.     Oppenheim  (lieber  das  Tellur,  Dissert.,  Göttingen  1857,  22). 

B.  Mit  Schwefel.    Quecksilber sidfotellurite.    a)  Mercurosulfotellurit.    3Hg2S, 

TeS2.  —  Schwarz,  beim  Trocknen  noch  dunkler.  Gibt  beim  Erhitzen  unter  Zischen  Hg 
ab  und  verwandelt  sich  in  Verb.  b).    Berzelius  (Pogg.  7,  (1826)  29). 

b)  Mercurisulfotellurit.  3HgS,TeS2.  —  B.  unter  a).  —  Gelbbraun.  Entwickelt 
bei  stärkerem  Erhitzen  S  und  sublimiert  als  dunkelgraues  Gemisch  von  HgS  und  HgTe. 
Berzelius. 


Quecksilber  und  Wismut. 

I.  Wisniutamalgame.  A.  Allgemeines,  a)  Darstellung.  —  1.  Hg  löst  Bi 
in  geringer  Menge.  V.  Rothmund  (Z.  physik.  Chem.  15,  (1894)  17).  s.  a. 
Gouy  [J.  Phys.  4,  (1895)  320).  [8.  407].  Die  Löslichkeit  des  Hg  in  festem  Bi  ist 
außerordentlich  gering.  Selbst  aus  Legierungen  mit  nur  6  At.-%  Hg  scheidet  sich, 
wenn  auch  nur  in  geringem  Maße,  fl.  Hg  aus.  N.  A.  PüSCHlN  (J.  russ.  phys.  Ges. 
34,  (1902)  856  [IJ ;  Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  229  [II]).  Hg  amalgamiert  Bi 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.,  schneller,  wenn  man  2  T.  h.  Hg  in  1  T. 
geschm.  Bi  gießt.  [Aeltere  Angabe.]  Diffusion  von  Bi  in  Hg:  W.  J.  Hümphbeys  (J. 
Chem.  Soc.  69,  (1896)  250).  —  2.  Na-Amalgam  erzeugt  aus  feuchtem  oder  gel- 
Wismutnitrat  unter  Entw.  von  H  und  Abscheidung  von  schwarzem  pulv. 
rigen  Bi  ein  dickes  Amalgam.  Böttgee  (J.  prakt.  Chem.  12,  (1837)  350) 
—  3.  Man  löst  Bi203  und  HgCl2  in  HCl,  gibt  KJ-Lsg.  hinzu,  bis  der  Nd. 
sich  wieder  gelöst  hat,  verd.  stark  mit  W.,  elektrolysiert,  wäscht  und 
trocknet.  [Anwendbarkeit  zur  Best,  des  Bi  im  Original.]  Andere  Elektrolyte : 
Man  versetzt  die  Lsg.  von  Bi203  und  HgCl2  in  HCl  mit  etwa  50  ccm 
96°/0ig.  A.  und  verd.  stark  mit  W.  In  salpetersaurer  Lsg.  müssen  auf 
1  T.  Bi  mindestens  4  T.  Hg  vorhanden  sein;  die  B.  von  Wismutperoxyd 
vermeidet  man  durch  Zusatz  von  Weinsäure.  Auch  bei  ammoniakalischer 
Lsg.  von  Bi203  und  HgCl2  muß  man  viel  HgCl2  anwenden.  G.  Vortmann 
(Ber.  24,  (1891)  2760). 

b)  Das  System.  —  Tempp.  der  beginnenden  Kristallisation: 

At.-%Hg        2.7  6.2        10.0        12.1        15.7        20.0        22.3        25.0        28.9        33.3 

t°  261.75     254.0      245        240.5       233         224       219.25    213.25      205       195.75 
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At.-°/0  Hg 
t° 

36.3 

189.5 

40.0 
182.0 

45.0 
169.5 

50.0 
156.75 

56.0 
142.75 

60.0 
133.75 

64.2 
125.0 

66.7 
117.25 

68.6 
113.0 

At.-°/0  Hg 
t° 

73.0 
104.5 

76.2 
98.0 

79.4 
90.0 

83.7 
81.75 

89.4 
68 

93.3 
56* 

95.8 
44* 

97.5 
32* 

98.6 
18 

Die  mit  *  versehenen  Zahlen  sind  nur  angenäherte.  [Kurve  im  Original.]  Das  System 
hat  einen  elektischen  Punkt,  der  (nicht  ermittelt)  bei  weniger  als  14  At.-°/0 
JBi  liegen  muß.  Von  diesem  Punkte  an  steigt  die  Kurve  (nach  kurzer 
Wendung)  gradlinig  empor.  In  der  festen  Phase  scheidet  sich  also  ein 
mechanisches  Gemenge  aus.  Dafür  sprechen  auch  die  normalen  atomaren 
Gefrierpunktserniedrigungen  (gef.  bei  261.75°  =  2.2.  bei  254.0°:  2.3;  ber.  2.22).  Che- 
mische Verbb.  [vgl.  aber  unter  B,  a)]  werden  auch  ebenso  wenig  durch  die 
Mikrostruktur  und  die  EMKK.  wahrscheinlich  gemacht.  Die  Unters,  der  Mikro- 
struktur zeigt,  daß  Bi  vorzüglich  aus  einer  Hg-Bi-Legierung  von  30  At.-°/0  Bi  in  der 
Form  der  charakteristischen  Bhomboeder  des  reinen  Bi  auskristallisiert.  PüSCHlN  (I;  II, 
.208  u.  234).  [S.  a.  unter  c).]  Hg  und  Bi  bilden  keine  Verbb.  G.  Mc  Phail 
Smith  (Am.  Chem.  J.  36,  135;  C.-B.  1906,  II,  1172).  [S.  a.  S.  409.]  Die 
eutektische  Horizontale,  die  nach  den  Unterss.  von  Tammann  [s.  unter  c)]  vorhanden 
.zu  sein  scheint,  geht  Wohl  bis  zum  reinen  Bi.  Aus  den  Unterss.  von  Mazzotto  (Atti 
Ist.  Veneto  [7]  4,  (1892/93)  1311  n.  1527)  [Ergebnisse  analog  denen  bei  Hg  und  Sn]  folgen 
für  einige  an  Hg  reiche  Legierungen  Tempp.  der  eutektischen  Kristallisation  und  Werte, 
die  den  eutektischen  Haltezeiten  proportional  sind.  Letztere  sind  zur  Best,  des  End- 
punktes der  eutektischen  Horizontalen  nicht  zu  gebrauchen.  [Kurve  im  Original.] 
K.  Bornemann  (Metall  7,  (1910)  109). 

c)  Eigenschaften.  —  Nach  (1)  unter  a)  anfänglich  weich;  wird  allmäh- 
lich kristallinisch-körnig.  [Aeltere  Angabe.]  Nach  (2)  unter  a)  dickflüssig. 
BÖTTGER.  Nach  (1)  und  (2)  unter  a)  dickflüssig,  unter  Abscheidung  von 
schwarzem  pulverförmigen  Bi;  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  allmählich  körnig- 
kristallinisch. J.Schumann  (Dissert.,  Erlangen  1891 ;  Wied.  Ann.  43,  (1891) 
112).  Nach  (3)  unter  a)  silberweiß,  metallglänzend.  Vortmann.  Wenig 
Bi  nimmt  dem  Hg  wenig  von  seiner  Flüssigkeit.  [Aeltere  Angabe.]  Bi-Amal- 
game  sind  fl.  von  Hg4,0Bi  bis  Hg9Bi,  fest  von  Hg^Bi  bis  HgBi5. 
A.  Battelli  (Atti  dei  Line.  [4]  4,  (1887)  206;  Wied.  Ann.  ßeibl.  12,  (1888) 
588).  —  Außerordentlich  spröde.  Schon  bei  6  At,-°/0  Hg  zerbricht  es  beim  Polieren. 
Puschin  (I;  II,  228).  —  At- Depression  durch  Hg  in  Bi  2.2.  Heycock  u. 
Neville  (J.  Chem.  Soc.  61,  888;  J.  B.  1892,  329).  Gefrierpunktserniedrigung 
des  Hg  (t—  t,),  die  durch  m  g  Bi  in  100  g  Hg  bewirkt  wird,  nach  G.  Tammann  (Z. 
physik.  Chem.  3,  (1889)  444): 

m  0.054  0.109  0.227 

t— t,  0.15  0.30  0.30 

In  einem  Amalgam,  das  3.77  bzw.  4.68  At.-°/0  Bi  enthält,  beträgt  die 
Dampfdruckerniedrigung  26.8  bzw.  30.5  mm  (bei  einem  Hg-Dampfdruck  von  762.1 
bzw.  763.9  mm),  woraus  das  Mol.-Gew.  des  Bi  zu  214.5  bzw.  232.2  (ber.  208.1)  folgt. 
W.  Ramsat  (J.  Chem.  Soc.  55.  (1889)  533).  —  Kontraktionskoeffizient  bei 
Hg9Bi  0.008,  Hg4Bi  0.012,  HgBi4  0.005.  Vicentini  u.  Cattaneo  (Atti  dei 
Line.  Bend.  [4]  7b,  95;  J.  B.  1891,  276).  D.  von  HgBi  11.208;  HgBi2 
10.693;  HgBi.,  10.474;  HgBi4  10.350;  HgBi5  10.240.  Calvert  u.  Johnson 
{Phil.  Mag.  [4]  18,  354;  J.  B.  1859,  120). 

Wismutamalgam  leitet  besser  als  Hg  und  dieses  besser  als  Wismut. 
C  Michaelis  [lieber  die  el.  Leitungsfähigk  verunreinigten  Quecksilbers  u.  die 
Methoden  zur  Beinigung  desselben,  Dissert.,  Berlin  1883 ;  Wied.  Ann.  Beibl.  9, 
267 ;  J.  B.  1885,  258).  Leitfähigkeit  eines  0.1  °/0  Bi  enthaltenden  Amal- 
gams (die  von  reinem  Hg  bei  18°  =  24.47  gesetzt)  bei  18.6°  24.58  (ber.  24.46). 
Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  74 
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A.  Matthiessen  (Pogg.  114,  (1861)  318).  Leitfähigkeit  L  von  Amalgamen 
mit  p  T.  Bi  auf  100  T.  Hg  (die  einer  Au-Ag-Legierung  bei  0°  =  100)  bei  etwa  13°" 
(Mittelwerte  aus  je  2  Bestt.)  nach  A.  Matthiessen  u.  C.  Vogt  (Phil.  Mag.  [4] 
23,  (1862)  171;  Pogg.  116,  (1862)  373): 


p 

0.05 

0.1 

0.2 

0.5 

1.0 

L 

10.932 

10.9465 

10.9785 

11.0645 

11.1995 

Der  elektrische  Widerstand  (Hg  =  l)  nimmt  von  Hg40Bi  (0.919)  bis 
Hg9Bi  (0.869)  ab,  dann  zu  bis  HgBi4  (1.043)  (Bi  =  1.032).  Der  Temp.-Koeffi- 
zient  nimmt  von  0,000137  bis  0.000761  zu  und  nähert  sich  immer  mehr 
dem  ber.  Wert.  Vicentini  u.  Cattaneo.  Die  elektrischen  Widerstände 
von  Bi- Amalgamen  haben  stets  kleinere  Werte,  als  die  Formel  R  = 
(nxr,  -\-  n2r2)/(n1  -4-  n2)  ergibt,  wenn  man  ^  und  r2  gleich  den  spez.  Widerständen 
der  Bestandteile  setzt,  nt  und  n2  aber  (1)  die  Zahlen  der  gemischten  Atome,  (2)  der  ge- 
mischten Geww.,  (3)  der  gemischten  Vol.  sind.  Die  Unterschiede  zwischen  Be- 
obachtung und  Rechnung  wachsen  für  die  ft.  Amalgame  mit  wachsendem 
Bi-Gehalt;  sind  für  das  feste  Amalgam  HgBi.2  größer  als  für  die  fl.  und 
nehmen  von  Hg2Bi  an  ab.  Die  Temp.-Koeffizienten  10 7  a  zwischen  13°  und 
100°  betragen  für Hg420Bi  11060,  für  Hg210Bi  [wohl  so,  statt  Bi120)  wie  inWied.  Ann. 
Beibl.  stehtj  11500,  Hg10B  Bi  12030.  Battelli.  Der  spez.  Widerstand  w  von  Bi- 
Amalgamen (bezogen  auf  Hg  bei  18°)  beträgt  bei  den  Tempp.  t°  bei  einem  0.25  %ig- 
Amalgam  (Hg110Bi): 

t°  17.1  18  36.9  17.1  35.0  17.2 

w  0.9974  0.9972  1.0145  0.9959  1.0117  0.9961; 

bei  einem  0.5%  ig.  Amalgam  (Hg208Bi): 

t°  18  18.3  58.8  18.9  52.6  19.0 

w  0.9874  0.9886  1.0220  0.9878  1.0180  0.9879; 

bei  einem  l°/0ig.  Amalgam  (Hg104Bi): 

t°  18  19  0  48.2  19.2  44.6  19.4 

w  0.9861  0.9876  1.0130  0.9867  1.0091  0.9871 

[Temp.-Koeffizienten  und  therm oelektrisches  Verhalten  im  Original.]  C.  L.  Weber  (Wied~~ 
Ann.  23,  (1884)  472).  Ueber  die  Aenderang  des  elektrischen  Widerstandes  mit  der  Temp. 
s.  a.  C.  L.  Weber  ( Wied.  Ann.  31,  (1887)  243).  [Näheres  auf  S.  411  ds.  Bd.  und  im  Original.] 
Die  elektrische  Leitfähigkeit  L  von  Bi-Amalgamen  (bezogen  auf  Hg  von  der- 
selben Temp.)  beträgt  (p  =  T!  Bi  in   100  T.  Hg,    t°  =  Temp.]: 


p         0.612          1.508         2.766         4.483 
t°         20.0            20.0           20.0            26.0 
L       1.0024        1.0061        1.0103        1.0155 

6.114 

25.0 

1.0199 

7.55 

24.2 

1.0233 

9.49 

25.4 

1.0383 

10.82 

25.0 

1.0314 

p            12.40             14.13             15.60 
t°            24.7              41.9              40.6 
L          1.0344          1.0386          1.0416 

17.17 

41.3 

1.0438 

19.22 

54.5 

1.0481 

25.60 

54.5 

1.0569 

30.65 

61.7 

1.0621 

Ferner  ist: 

für  p  =  2.766: 

für  p 

=  7.55: 

t°        20.0       30.9       43.1       62.9       29.1 
L      1.0103   1.0104   1.0109   1.0114   1.0105 

t°        24.2      47.0       76.0       440       28.0 
L      1.0233  1.0243   1.0256   1.0243   1.023S 

für  p  =  14.13: 

für  p 

=  17.17 

t°        41.9       68.0       75.0       58.0       29.8 
L      1.0386   1.0403   1.0407   1.0396  1.0378 

t°        41.3         52.4         63.0 
L      1.0438      1.0445      1.0453 

55.0 
1.0447 

für  p  =  25.60: 

für  p  = 

=  30.65: 

t°           54.5           79.6           66.1                t° 
L          1.0569        1.0598        1.0581              L 

61.7 
1.0621 

80.0 
1.0650 

59.7 
1.0627 

50.7 
1.0618 
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für  bei  den  betreifenden  Tempp.  gesättigte  Amalgame: 

t°  40.0  29.0  24.9  22.3  20.8  17.2 

L  1.0550        1.0424        1.0379        1.0348        1.0334        1.0300 

[Zahlen  für  p  =  19.22  im  Original.]  Aus  diesen  Daten  ergeben  sich  die  Formeln 
dt  (wo  Lt  =  1  +  *t)  =  &}o  (1  +  0.0020  [t  —  20])  und  in  bezug  auf  die  Lös- 
lichkeit ptmax-  (Konz.  des  bei  t°  gesättigten  Amalgams)  =  11.87  (1  -f-  0.058 
[t  —  20])  (der  Wert  0.058  nur  angenähert).  A.  LARSEN  (Ann.  Phys.  [4]  1,  (1900) 
128).  —  Potentialdifferenz  von  mit  Bi  gesättigtem  Wismutamalgam  gegen 
mit  Bi208  gesättigte  n.  H2S04  [einzelne  Daten  und  Kurve  im  Original]:  0.478  Volt. 
Rothmund  (a.  a.  0.,  18).  Die  EMK.  der  Elemente  Bi/Wismutnitrat-Lsg. 
(durch  mehrstündige  Behandlung  von  100  g  Bi2(N03)3  mit  100  ccm  W.  und  Filtrieren  durch 
Glaswolle)/HgBi  bei  20°  ist  von  93.9  At.-%  Bi  bis  44.3  At.-°/0  Bi  negativ, 
nahe  an  0°;  in  Vio  Millivolt  gezählt,  ist  sie  bei  1.34  At.-°/0  Bi  —202, 
bei  0.35  At.-°/0  Bi  -4-  70,  bei  0.0  At.-°/0  Bi  etwa  4500.  Sie  wächst  beim 
Stehen  der  Elektroden  im  Elektrolyten  (bei  offenem  Element)  mit  der  Zeit  an.  [Kurve  im 
Original.]  Sämtliche  Legierungen  haben  also  ein  größeres  Potential  als 
reines  Bi.  Die  Elemente  bilden  weder  chemische  Verbb.  noch  feste  Lsgg. 
PüSCHiN  (I;  II,  230).  Ueber  die  EMK.  von  sehr  wenig  Bi  enthaltendem  Amalgam 
s.  a.  G.  Gore  (Chem.  N.  61,  (1890)  40). 

Luftbeständig.  Vortmann.  Gibt,  schon,  wenn  der  Bi-Gehalt  nur  V8000  be- 
trägt, beim  Schütteln  an  der  Luft  ein  schwarzes  Pulver.  Lucas  (N.  Tr.  10, 
(1825)  I,  195).  Bi  hält  bei  360°  noch  Hg  zurück,  bei  440°  nicht  mehr. 
E.  de  Souza  (Ber.  9,  (1876)  1050).  Man  erhält  beim  Erhitzen  von  Bi- 
Amalgam im  S-,  Hg-,  Diphenylamin-Dampfbad  nach  6,  19,  45  Stdn.  reines 
Wismut.  V.  Merz  u.  W.  Weith  (Ber.  14,  (1881)  1441).  —  W.  und  K- 
Amalgam  scheidet  Bi  als  schwarzes  Pulver  ab,  selbst  bei  1  T.  Bi  in  1200000  T. 
Hg.  Serullas  (Ann.  Chim.  Phys.  34,  (1827)  192).  Schütteln  mit  W.,  be- 
sonders H2S04  enthaltendem,  und  Luft  bildet  schnell  H202.  Schönbein 
(Pogg.  112,  (1861)  445). 

B.  Bestimmte  Verbindungen.  —  s.  aber  unter  A,  b).  —  a)  Hg28Bi.  —  Ist  nach 
den  thermoelektrischen  Eigenschaften  und  wegen  des  Maximums  der  spez. 
Wärme  eine  chemische  Verb.  Die  gef.  spez.  Wärme  weicht  stark  von  der 
ber.  ab.  Bachmetjeff  u.  Wsharoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  25,  I,  115,  219; 
J.  B.  1893,  108,  109). 

b)  HgBi2  [?]  —  Durcü  Eingießen  von  geschm.  Bi  in  erwärmtes  Hg  und  Auspressen 
des  überschüssigen  Hg  durch  Sämisch- Leder.  —  D.  10.45.  [S.  unter  A,  c).]  —  Gef.  65.72% 
Bi  (ber.  67.53).  Crookewitt  {Specimen  chem.  de  conjunet.  chem.  metallorum,  Amsterdam, 
1848;  J.  B.  1847/48,  393). 

II.  Quecksilber,  Wismut  und  Wolfram.  Mercurowismutwolframat.  —  in 
der  Lsg.  von  3(NH4)2O,2Bi2O3,llWO3,10H2O  gibt  HgN03  einen  gelblichweißen  Nd.  dieses 
Salzes.    Balkb  n.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  1232). 


Quecksilber  und  Zink. 

I.  Zinkamalgame.  A.  Allgemeines,  a)  Darstellung.  —  1.  Gewöhnlich 
gießt  man  zu  geschm.,  möglichst  abgekühltem  Zink  Hg  in  einem  feinen 
Strahl  unter  beständigem  Umrühren.  Ohne  diese  Vorsicht  verdampft  ein  Teil  des 
Hg,  bisweilen  unter  Herausschleudern  der  Masse.  DäMOUR  (Ann.  Min.  [3]  15,  (1839) 
41;  J.  praU.  Chem.  17,  (1839)  345).  Die  Verb,  von  Hg  und  Zn  erfolgt 
langsam  bei  gewöhnlicher  Temp.  beim  Zusammenreiben  von  Zinkfeile  mit 
Hg,  leicht  in  der  Hitze,  noch  etwas  unter  dem  Sdp.  des  Hg,  und  noch 
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leichter  beim  Mischen  der  fl.  Metalle.  Regnauld  (Compt.  rend.  51,  (1860) 
779).  Man  gibt  reines  Zn  zu  Quecksilber.  W.  Eamsay  {J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  533). 
Eine  Zinkstange,  die  bei  gewöhnlicher  Temp.  lü  Tage  lang  zur  Hälfte  in  Hg  tancht,  wird 
nach  unten  zugespitzt  und  bedeckt  sich  hauptsächlich  am  oberen  Teil  des  eingetauchten  Endes 
mit  sechsseitigen  Tafeln  von  Amalgam.  Daniell  (J.  Roy.  Inst.  1,  1;  Pogg.  20,  (1830)  260). 
Man  löst  Zinkstückchen  in  erwärmtem  Hg  oder  schm.  die  Bestandteile  zusammen.  J.  Schu- 
mann (Dissert,  Erlangen  1891;  Wied.  Ann.  43,  (1891)  112).  Man  fügt  Zn  (1  T.) 
zu  Hg  (9  T.)  und  erwärmt  in  einer  Porzellanschale  so  lange  unter 
mäßigem  Umrühren  auf  wenigstens  100°,  bis  das  Zn  völlig  im  Hg 
gelöst  ist.  K.  Kahle  (Wied.  Ann.  51,  (1894)  205).  Die  Vereinigung 
absorbiert  Wärme.  Regnauld;  Obach  bei  Th.  W.  Richards  u.  G.  N. 
Lewis  (Proc.  Am.  Acad.  34,  (1898)  91  [I];  Z.  physik.  Chem.  28,  (1899) 
11  [II]);  H.  S.  Carhart  (El.  World  54,  (1909)  493);  H.  S.  Carhart 
u.  W.  D.  Henderson  (Phys.  Soc.  25.  Juni  1909;  El,  Rev.  N.  Y. 
55,  (1909)  245).  Die  Auflösungs wärme  von  amalgamiertem  Zn  beträgt  394.3  Kai.,  die- 
jenige von  reinem  373.4  Kai.  Favbe  bei  Richards  u.  Lewis.  Die  Differenz  beider  Zahlen 
ergibt  21.00  Kai.  Amalgam ationswärme  des  Zn  (aus  elektrischen  Messungen  für  die 
Lsg.  von  1  g-At.  Zn  in  6500  g  oder  mehr  Hg)  — 2255  cal.  Richards  u.  Lewis. 
Löslichkeit  von  Zn  in  Hg  bei  25°  2.2199  g  in  100  g  Hg  (ber.  aus  der  D.  2.2196). 
J.  L.  Crenshaw  (J.  Phys.  Chem.  14,  (1910)  169).  S.  a.  Gour  {J.  Phys.  4,  (1895) 
320).  [S.  407.]  Diffusion  von  Zn  in  Hg  [Zahlen  im  Original]:  W.  J.  Humphrevs  (J.  Giern. 
Soc.  69,  (1896)  250).  —  2.  Man  bringt  die  reinen  Bestandteile  in  ein  glas- 
gestöpseltes Rohr,  gießt  verd.  NHS-Lsg.  darüber  (znm  Lösen  der  oberflächlichen 
Oxydschicht  auf  den  Metallen),  schüttelt  stark  und  trennt  das  Amalgam  von 
der  Fl.  [Vorrichtung  für  die  Aufbewahrung  des  Amalgams  im  Original.]  Th.  W. 
Richards  u.  G.  Sh.  Fokbes  (Z.  physik.  Chem.  58,  (1907)  700).  —  3.  Ist  Zn 
mit  Hg  und  verd.  Säure  in  Berührung,  so  wird  es  mit  Hg  überzogen,  das 
dann  ins  Innere  dringt  und  sämtliches  Zink  in  Amalgam  verwandelt. 
[Aeltere  Angabe.]  Sobald  das  Zink  mit  Hg  überzogen  ist,  hört  die  H-Entw.  und  Lsg. 
des  Zn  auf,  aber  tritt  wieder  ein,  wenn  das  Amalgam  mit  Fe,  Cu  oder  Pt  in  Berührung 
gebracht  wird,  an  welche  Metalle  dann  das  Hg  übertritt.  Döbereiner  (Schiv.  17,  (1816) 
238).  Man  schüttelt  Zinkstaub  mit  Hg  in  Ggw.  von  Weinsäure  und 
wäscht  mit  Wasser.  H.  N.  Morse  u.  W.  M.  Burton  (Am.  Chem.  J. 
10,  (1888)  321).  —  4.  Zink  wird  von  NH4 -Amalgam  homogen  amal- 
gamiert.  A.  C.  Christomanos  (56.  Vers.  Naturf.  u.  Aerzte,  Freiburg  i.jB. 
1884,  68;  Ber.  36,  (1903)  2082).  Na- Amalgam  bildet  unter  konz. 
ZnS04-Lsg.  ein  dickflüssiges  Zinkamalgam.  Böttger  (J.  pralä.  Chem. 
12,  (1837)  350).  —  5.  In  10°/0ig-  HgCl2-Lsg.  (nicht  Hg(NO,)2)  über- 
zieht sich  Zn  mit  einem  glänzenden  Amalgam.  Bornträger  (Pharm.  C.-H. 
[2]  33,  167;  C.-B.  1892,  I,  697).  Zu  einer  Vorrats-Lsg.  von  HgS04  in 
H.2SO.j-W.  setzt  man  vor  dem  Gebrauch  so  viel  n.  Oxalsäure-Lsg.,  daß  ein 
dünner  weißlichgrauer  Brei  entsteht.  Dieser  wird  mit  wenig  NH4C1  ver- 
setzt und  wiederholt  auf  das  Zn  gepinselt.  G.  Oppermann  (Elektrochem.  Z. 
1,  (1895)  84).  —  6.  Elektrolytische  Methoden:  Man  elektrolysiert  gesättigte 
ZnS04-Lsg.  mit  Hg-Kathode,  wobei  man  den  Elektrolyten  etwa  jede  Stunde 
erneuert,  und  befreit  nach  einigen  Stdn.  die  dickfl.  M.  durch  Waschen 
mit  W.  von  ZnS04-Lsg.  Bei  der  Trennung  des  fl.  Amalgams  vom  festen  durch 
Absaugen  wird  letzteres  außerordentlich  festgehalten.  H.  Iggena  (Beiträge  0.  Kenntn. 
der  Amalgame  der  alkal.  Erden,  des  Zn  u.  des  Cd,  Dissert.,  Göttingen  1899, 
64).  Zur  Herst,  eines  Hg  enthaltenden  Zn-Nd.  elektrolysiert  man  mit  Zn  als 
Anode  eine  Lsg.  von  6  kg  Zinksulfat  oder  4  kg  Zinkchlorid  oder  8  kg 
Zinkoxalat  in  100  1  sd.  W.,  zu  der  150  g  HgCl2  gefügt  sind.  Schaag  u. 
Falk  (D.B.-P.  49826  (1888);  J.  B.  1890,  2645).  Entsteht  elektrolytisch  auf 
amalgamierter  Messingdrahtnetzkathode  bei  der  Elektrolyse  aus  weinsaurer  alkal.  und  aus 
schwach  schwefelsaurer,  überschüssiges  K4S04  enthaltender  Lsg.    Pawbck  (Z.  Elektrochem. 
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5,  (1898)  221 ;  Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  45,  (1898)  570).  Die  elektrolytische  Abscheidung 
zur  quantitativen  Best,  von  Zn  erfolgt  folgendermaßen:  Man  bringt  in  eine  Platinschale 
0.5  bis  0.7  g  Hg,  wägt  und  zers.  darin  eine  etwa  0.1  bis  0.15  g  Zn  enthaltende  Lsg.  durch 
6  bis  8  Meidingerelemente  (120  bis  150  ccm  Knallgas  in  1  Stunde),  wodurch  man  das 
Amalgam  als  fest  anhaftenden,  in  verd.  Säuren  unl.  Ueberzug  erhält.  Statt  des  Hg  kann 
man  auch  eine  Lsg.  von  bekanntem  Gehalt  anwenden.  C.  Luckow  (Chem.  Ztg.  9,  338; 
J.  B.  1885,  1884).  Man  elektrolysiert  die  Lsg.  eines  Zn  -  Salzes  mit  HgCl2 
in  W.,  die  mit  überschüssigem  (NH4)2C204  versetzt  ist.  [Anwendbarkeit  zur 
Best,  des  Zn  im  Original.]  G.  Vc-RTMANN  (Ber.  24,  (1891)  2753).  —  Ueber  die 
Darst.  verschieden-prozentiger  Amalgame  s.  a.  E.  Cohen  u.  P.  J.  H.  van  Ginneken  (Z.  physik. 
Chem.  75,  (1910)  445). 

b)  Das  System.  —  Beim  Abkühlen  von  Zn-Amalgamen  treten  keine 
Unregelmäßigkeiten  in  der  Nähe  der  durch  die  Aenderungen  des  elek- 
trischen Widerstandes  festgelegten  Punkte  ein.  Außer  bei  den  Amalgamen 
mit  4.8  %  und  9.5  °/0  Zn  liegt  der  Schmp.  stets  über  100°.  R.  S.  Willows 
(Phil.  Mag.  [5]  48,  (1899)  447).    Tempp.  der  beginnenden  Kristallisation: 


At.-<»/0  Hg 
t° 

5.1 
396 

10.6 
372 

15.1 
354 

17.5 
342.5 

20.4 
334 

22.8 
325.75 

25.0 
317 

At.-°/0  Hg 
t° 

29.5 
300 

33.3 
285 

36.8 
274.5 

40.0 
262.25 

43.9 
246.75 

47.3 
233.5 

50.0 
223.75 

At.-"/0  Hg 
tü 

53.6 
209.75 

56.8 
196.75 

60.0 
184.0 

62.9 
172.25 

66.6 
155.0 

71.4 
134.75 

74.9 
120 

At.-%  Hg 
i      t° 

78.5 
103.5 

82.0 
88.25 

85.8 
72.0 

89.4 
51.5 

91.6 
36* 

94.3 
13* 

97.4 
—  41.5* 

Die  mit  *  versehenen  Zahlen  sind  angenäherte.  Vollständig  erstarren  die  Legierungen, 
die  bei  285°  bzw.  196.75°  bzw.  134.75°  zu  kristallisieren  beginnen,  erst  unterhalb  200°  bzw. 
100°  bzw.  70°;  die  mit  97.4  At.-°/0  Hg  bei  -42.5°.  [Kurve  im  Original.]  Vom  elek- 
tischen Punkt  mit  etwa  4  At.-°/0  Zn  bei  -42.5°  an  steigt  die  Kurve  nach 
oben,  um  dann  nach  kurzer  Wendung  gradlinig  bis  zum  Erstarrungspunkte 
des  Zn  zu  verlaufen.  In  der  festen  Phase  scheidet  sich  also  ein  mecha- 
nisches Gemenge  von  Zn  und  Hg  aus.  Dafür  sprechen  auch  die  normalen 
atomaren  Gefrierpunktserniedrigungen  (gef.  bei  396°:  4.7,  bei  372°:  5.0,  bei  354°: 
5.1;  ber.  5.1).  Anzeichen  für  die  B.  von  chemischen  Verbb.  liefern  ebenso- 
wenig die  Mikrostruktur  und  die  EMKK.  [vgl.  unter  c)  (S.  1175  u.  1179)].  N.  A. 
Püschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  34,  (1902)  856  [I  | ;  Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903) 
211  [II]).  Mischkristalle  sind  auf  der  Zinkseite  wahrscheinlich  nicht  oder 
nur  in  geringem  Maße  vorhanden,  sodaß  die  elektische  Diagonale  praktisch  bis 
zum  reinen  Zink  gehen  könnte,  auf  der  Hg-Seite,  auf  der  der  eutektische  Punkt  nahe 
dem  reinen  Hg  liegt,  mit  erheblicher  Zn-Konz.  Unmöglich.  Die  Abweichung  der 
Potentialkurve  von  der  durch  die  Abwesenheit  von  Verbb.  und  Mischkristallen  bedingten 
Form  in  der  Nähe  des  reinen  Hg  erklärt  sich  durch  die  bei  2U°  vorhandene  homogene  Lsg. 
K.  Bornemann  (Metall.  7,  (1910)  90).  Die  Löslichkeit  des  Zn  im  Hg  beträgt 
[t°  =  Temp.,  pt  =  °/0  Zn  im  fl.  Amalgam,  pä  =  Löslichkeit  von  %  Zn  in  Hg): 


t° 

0 

25 

46.5 

56 

64.5 

81.5 

Pl 

1.59 

2.10 

2.94 

3.09 

3.33 

4.87 

P2 

1.62 

2.15 

3.03 

3.20 

3.44 

5.12. 

Sie  nimmt  also  mit  steigender  Temp.  bis  81.5°  zu  und  ist  bei  89.5°  und  99°  ge- 
ringer. Die  Bodenkörper  sind  bei  niederen  Tempp.  silberglänzende  Kristall- 
aggregate, bei  höheren  kristallinische  Massen.  Eine  bestimmte  Deutung  der  erhaltenen 
Zahlen  kann  nicht  gegeben  werden.  W.  Kerp  U.  W.  Böttger  mit  H.  Iggena 
(Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  54).  Ein  nach  mol.  Verhältnissen  zusammen- 
gesetztes Amalgam  konnte  bei  diesen  Verss.  nicht  isoliert  werden.  Zwar 
scheidet  sich  aus  Lsgg.  von  verschiedener  Konz.  das  feste  Amalgam  nach  geraumer  Zeit  in 
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silberglänzenden  harten  Kristallaggregaten  ab.  Doch  ist  es  unmöglich,  die  Kristalle  von  der 
anhaftenden  Mutterlauge  zu  befreien,  da  sie  verd.  Amalgam  oder  Hg  augenblicklich  auf- 
saugen. Auch  geringe  Mengen  der  Bodenkörper  lassen  sich  nicht  völlig  von  fl.  Teilen  be- 
freien. Gef.  (bei  den  Konzz.  der  übersättigten  Lsgg.  1.90,  3.10,  3.44  und  4.70  °/0  Zn)  18.16, 
17.44,  16.08  und  16.60%  Zink.  Iggena  (Dissert.,  64).  Die  Arbeitsweise  von  Kerp  u. 
Böttger  liefert  unbrauchbare  Ergebnisse.  Vermeidet  man  die  Verschiebungen  des 
Temp.-Gleichgewichtes,  SO  erhält  man  [Apparatur  im  Original]  [Mittelwerte  ans 
sehr  zahlreichen  Bestt.,  t°  =  Temp.,  pL  =  g  Zu  auf  100  g  Amalgam,  p2  =  g  Zn  auf 
100  g  Hg]: 

t°         0.3         19.9 

Pi        1.37        1.99 

p.        1.39        2.03 

Die  aus  diesen  Daten  erhaltene  Kurve  [vgl.  im  Original]  weicht  bei 
höheren  Tempp.  (von  etwa  40°  an)  von  der  aus  den  Kerp  u.  BöTTGER'schen 
Werten  erhaltenen  bedeutend  ab;  von  einer  Löslichkeitszunahme  oberhalb 
81.5°  ist  nicht  die  Rede.  Doch  wird  der  Tatbestand  durch  die  scheinbar  so  glatt 
verlaufende  Löslichkeitskurve  nicht  mit  voller  Schärfe  wiedergegeben.  Elektromoto- 
rische und  dilatometrische  Messungen  ergeben,  daß  noch  eine  Komplikation 
vorliegt.  Auch  mit  den  thermischen  Ergebnissen  von  Puschin,  soweit  sich  die  unter- 
suchten Gebiete  decken,  findet  keine  Uebereinstimmung  statt.  Die  Tempp.  der  be- 
ginnenden Kristallisation  [t3;  zum  Vergleich  tt  nach  Püschin]  betragen: 


30.0 

39.95 

50.0 

64.75 

80.1 

89.5 

94.8 

99.6 

2.39 

2.86 

3.37 

4.28 

5.36 

6.10 

6.59 

7.04 

2.45 

2.95 

3.49 

4.47 

5.66 

6.50 

7.04 

7.57 

At.-<7o  Hg 

94.3 

91.6 

89.4 

85.8 

82.0 

t* 

+  13 

4-36 

51.5 

72.0 

88.25 

t. 

20 

42 

56 

76.5 

96.5 

E.  Cohen  u.  K.  Inoute  (Z.  physik.  Chem.  71,  (1910)  626;  Chem.  Weekbl  6, 
(1910)  921).  —  In  den  Amalgamen  Hg4Zn3  und  HgZn  ist  noch  freies  Hg 
vorhanden;  in  der  Verb.  HgZn2  ist  sämtliches  Hg  gebunden.  L.  Schüz 
(Wied.  Ann.  46,  (1892)  197).  —  Bei  2.3  °/0  Zn  befindet  sich  ein  Ueber- 
gangspunkt.  H.  S.  Carhart  (El.  World  54,  (1909)  493).  Das  10  %  ige 
Zn-Amalgam  hat  einen  Umwandlungspunkt  bei  42.9°,  wie  auf  dilatometrischem 
und  auf  elektromotorischem  Wege  festgestellt  wurde.  E.  Cohen  u.  P.  J.  H.  van 
GrNNEKEN  (Z.  physik.  Chem.  75,  (1910)  470).  —  Der  Verlauf  der  spez.  Vol. 
von  Zn-Amalgamen  mit  ihrer  Konz.  [Zahlen  und  Abbildung  im  Original]  läßt 
keinen  Schluß  auf  die  Existenz  von  Verbb.  zu.  Die  größte  Zusammenziehung 
bei  39.5%  Zn  beträgt  nur  Vioo  des  Vol.  Obwohl  nun  freilich  diese  Kontraktion  gerade  bei 
HgZn2  liegt,  auch  Schüz  auf  die  Existenz  gerade  dieser  Verbb.  aus  Abkühlungskurven 
schloß,  wird  doch  durch  Saigerungs-Verss.  die  Nichtexistenz  der  Verb,  bewiesen.  E.  Maey 
(Z.  physik.  Chem.  50,  (1905)  212).  —  Die  zwischen  Zn-Amalgamen  und  ver- 
schiedenen Metallen  gemessene  Thermo-EMK.  wächst  gleichmäßig  mit  der 
Temp.  Sollte  also  eine  Hg -Zn -Verb,  existieren,  so  wäre  die  durch  sie  bewirkte 
Aenderung  der  Thermo-EMK.  zu  klein,  um  gemessen  werden  zu  können.  [Apparative 
und  sonstige  Einzelheiten  im  Original.]  Willows  (a.  a.  0.,  449).  —  Die  EMK. 
fällt  von  einer  Konz.  von  0.5  °/0  Zn  bis  etwa  2.2%  nur  langsam  und 
in  einer  geraden  Linie.  Bei  etwa  2.3  °/0  aber  findet  ein  plötzlicher 
Knick  der  Kurve  nach  unten  statt.  Ebenso  wechselt  die  Lösungswärme 
von  —450  Joule  auf  1  g-Mol.  Zn  zu  —8700  Joule.  Bei  Verd.  von 
3%  ig.  Zn-Amalgam  auf  die  Hälfte  ist  die  Wärmeabsorption  sehr  nahe 
10000  Joule  auf  1  g-Mol.  Zn.  Diese  plötzlichen  Wechsel  zeigen  einen 
Uebergangspunkt  in  dem  Amalgam  an.  Carhart  u.  Henderson.  — 
Aus  den  von  Cohen  u.  Inouye  erhaltenen  Daten  und  aus  den  Werten  für  die  EMK.  von 
Zn-Amalgamen  läßt  sich  ein  vollständiges  Diagramm  des  Systems  Hg-Zn  aufstellen.  [Zeich- 
nung im  Original.]  Die  niedrigste  Konz.,  bei  der  bei  25°  eine  EMK.  von  0.16  Millivolt 
beobachtet  wurde,  beträgt  75.4  At.-%  Zn,  was  einer  Verb.  HgZns  sehr  nahe  kommen 
würde.  Doch  liegt  bei  35°  das  75.4  At-°/oige  Amalgam  bereits  außerhalb  des  Gebietes 
der  höher  konz.  Amalgame,  bei  niedrigeren  Tempp.  (bereits  bei  12.1°)  auch  das  73.3  At.-°/0  ige 
Amalgam  innerhalb  desselben  Gebiets.     Eine   Stabile    Verb,    tritt    also    nicht    auf, 
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wohl  aber  zwei  Reihen  von  Mischkristallen.  [Ueber  die  Umwandlungspunkte 
*ei  20°  und  bei  42.9°  s.  vorher.]  Die  Existenz  eines  Eutektikums  ist  durch  einige 
Bestt.  von  Tammann  (Z.  physik  Chem.  3,  (1889)  443)  [s.  unter  c)]  festgestellt. 
In  der  Nähe  von  20°  ist  ein  Dreiphasengleichgewicht  vorhanden.  Dort  hat 
das  10°/0ige  Amalgam  einen  Umwandlungspunkt.  Ferner  findet  wahr- 
scheinlich zwischen  20°  und  0°  eine  Konz.- Verschiebung  in  den  vorhandenen 
Mischkristallen  Statt,  die  sich  auf  elektromotorischem  Wege  nachweisen  läßt.  [Einzel- 
heiten und  Verss.,  die  zu  diesen  Schlüssen  führten,  im  Original.]  Cohen  u.  Van  Gin- 
neken (a.  a.  0.,  481  u.  485).  Hg  und  Zn  bilden  keine  Verbb.  G.  Mc 
Phail  Smith  {Am.  Chem.  J.  36,  135;  C.-B.  1906,  II,  1172).  [S.  a.  S.  409.] 
Das  Verhalten  des  elektrischen  Widerstandes  bei  wiederholtem  Erhitzen 
und  Abkühlen  [s.  unter  c)  (S.  1178)]  läßt  sich  durch  die  Annahme  erklären, 
daß  die  Amalgame  mit  4°/0  bis  40°/o  Zn  aus  Hg,  Zn  und  Verbb.  beider 
bestehen.  Willows  (a.  a.  0.,  451).  —  In  den  Amalgamen  sind  [vgl.  a.  S.  1179, 
unten]  Komplexe  Zn2  anzunehmen.  Es  herrscht  das  Gleichgewicht  2Zn  =  Zn2  + 
2400  Joule.     J.  H.  Hildebrand  {J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  503  [II]). 

c)  Eigenschaften,  a)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Nach  (6)  unter  a) 
silberweiße  dickflüssige  mit  harten  Kristallen  durchsetzte  M.  Das  krist. 
Amalgam  hält  beim  Absaugen  die  Mutterlauge  außerordentlich  fest.  Iggena;  Kerp  U. 
Böttger.  Zeigt  nach  dem  Erstarren  stets  kristallinisches  Aussehen.  Schü- 
mann. Die  Amalgame  sind  fl.  von  Hg652Zn  bis  Hg103Zn20,  fest  von  Hg.,Zn 
bis  HgZn3.  A.  Battelli  {Atti  dei  Line.  [4]  4,  (1887)  206;  Wied.  Ann.  Beibl. 
12,  (1888)  588).  Das  Amalgam  mit  1  T.  Zn  auf  6  T.  Hg  ist  zinnweiß,  körnig,  spröde, 
Damour;  das  mit  1  T.  Zn  auf  4  oder  5  T.  Hg  (Reibzeug  für  Elektrisiermaschinen)  spröde  und 
pulverisierbar.  Higgins  u.  Adams.  Ein  elektrolytisch  dargestelltes  Amalgam  mit  23.31%  Zn 
(ber.  für  HgZn  24.53)  ist  weiß,  kristallinisch;  sein  Zn-Gehalt  steigt  unter  starkem  Druck 
•auf  44.32°/0.  Auch  Amalgame  mit  55.12%  und  64.9%  Zn  sind  weiß,  kristallinisch.  Joule 
(J.  Chem.  Soc.  [2]  l,  378;  J.  B.  1863,  281).  Das  auf  8  T.  Zn  1  T.  Hg  enthaltende 
Amalgam  ist  sehr  spröde.  [Aeltere  Angabe.]  Fester  als  die  Bi-  und  Pb-Amal- 
game;  in  Stäbchen  gießbar  und  mit  Schmirgelpapier  zu  reinigen,  selbst  bei 
75At.-%Hg.  Püschin  (I;  II,  228).  Amalgame  von  den  Zuss.  Hg4Zn8,  HgZn 
und  HgZn2  zerbröckeln  leicht.  Schüz.  —  Die  Mikrostruktur  zeigt  Zn 
in  hexagonaler  Form.  Die  Kristallausbildung  (glänzende  scharf  begrenzte 
sechsstrahlige  Sterne)  ist  am  besten  bei  25  At.-°/0  Hg.  ihre  Deutlichkeit 
nimmt  von  diesem  Punkte  an  mit  steigendem  und  fallendem  Hg-Gehalt  ab.  Doch  sind  noch 
bei  60  At.-%  Hg  die  sechsstrahligen  Sterne  zu  erkennen,  ein  Beweis  dafür,  daß  bis  zu  dieser 
Konz.  der  Kristallisationscharakter  des  Zn  in  Hg  unverändert  bleibt.  PüSCHlN  (I;  II, 
247).  —  D.  bei  23.31%  Zn  11.34,  55.12°/0  Zn  8.935,  64.9°/0  Zn  8.349.  Joule. 
D.  der  Amalgame  aus  86.1  T.  Hg  und  13.9  T.  Zn  (Schmp.  152°),  80  T.  Hg  und  20  T.  Zn 
(Schmp.  199.0  bis  200.0°),  76.9  T.  Hg  und  23.1  T.  Zn  (Schmp.  217.2°),  60.6  T.  Hg  und  39.4  T.  Zn 
(288.3°),  50.7  T.Hg  und  49.3  T.  Zn  (Schmp.  316.5°)  bei  verschiedenen  Tempp.  (217.8°  bis  357.5°) 
bei  C.  Cattaneo  {Atti  di  Torino  25,  342;  Wied.  Ann.  Beibl.  14,  (1890)  1188).  D.  und 
spez.  Vol.  von  Zn-Amalgamen  (p  =  %  Hg  im  Amalgam)  [weitere  Zahlen  im  Original] 
nach  Maey  (o.  a.  0.,  211): 


p    0 

1.68 

1.99 

7.34 

9.77 

39.47 

48.6 

100 

D.  13.552 

13.405 

13.371 

12.681 

12.434 

10.075 

9.453 

7.087 

v    0.07379 

0.07460 

0.07479 

0.07886 

0.08043 

0.09926 

0.1058 

0.1411 

D.20  von  Amalgamen  mit  0.180%  bis  0.821  %  Zn  [Zahlen  und  Kurve]  bei  Richards  u.  Forbes 
(a.  a,  0.,  694).  Die  D.  ist  bei  25°  eine  lineare  Funktion  der  Zus.,  von 
reinem  Hg  an  bis  zum  gesättigten  Amalgam.  Sie  beträgt  für  Amalgame 
mit  1,  1.5,  2  g  Zn  in  100  g  Hg  und  für  gesättigtes  Amalgam :  13.4490, 
13.4054,  13.3628  und  13.3433  (Mittel  aus  13.3435,  13.3431,  13.3434),  woraus  sich 
die  Gleichung  ber.  D.26  =  13.5340  —  0.0859  p  (P  =  g  Zn  in  100  g  Hg). 
J.  L.  Crenshaw  (J.  Phys.  Chem.  14,  (1910)  165).    Zn- Amalgame  (Auflösen  von 
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g  l-At.  Zn  in  verschiedenen  Hg-Mengen)  ziehen  sich  mit  wachsendem  Hg-Gehalte? 
mehr  und  mehr  zusammen,  infolge  der  allmählichen  B.  von  Doppelatomen, 
Richards  u.  Forbes  (a.  a.  0.,  748).  Dilatometrische  Verss.  an  Zn- Amalgamen: 
Cohen  u.  Van  Ginneken  (a.  a.  0.,  458).  Die  Ausdehnung  ist  bis  36"  proportional 
der  Temp.  und  wächst  dann  allmählich  schneller  an,  wobei  das  Vol.  bei 
fallender  Temp.  größer  ist  als  bei  steigender.  Oberhalb  36°  ist  der  Vol.- 
Koeffizient  der  Ausdehnung  demnach  größer  als  bei  niedrigeren  Tempp.  Doch  konnte  bei 
dem  Punkt,  wo  eine  plötzliche  Aenderung  des  elektrischen  Widerstands  erfolgt,  kein  plötz- 
liches Ansteigen  des  Vol.  beobachtet  werden.  R.  S.  Willows  (Phil.  Mag.  [5]  48, 
(1899)  447).  —  Oberflächenspannung  eines  Amalgams  mit  0.0052%  Zn  gegen  Lsgg.  von- 
Salzen   mit   und   ohne   Zn-Ionen:    G.  Meyer   ( Wied.  Ann.  53,   (1894)  848).    [S.  410.]     — 

Der  Koeffizient  der  inneren  Reibung  von  Zn- Amalgam  mit  0.6°/0  Zn 
beträgt  0.01639.  Seine  Temp. -Koeffizienten  sind  a  =  —0.00300  und 
ß  =  +0.0000059.  E.  von  Schweidler  \Ber.  Wien.  Akaä.  104,  (1895)  278).  — 
Die  Gefrierpunktserniedrigung  des  Hg  (t— tj,  die  durch  m  g  Zn  in  100  g  Hg 
bewirkt  wird,  beträgt  nach  G.  Tammann  (Z.  physik.  Chem.  3,  (1889)  443): 

m  0.102  0.168  0.266 

t— tj  0.53  1.13  1.66 

Zinkamalgam  gehorcht  bis  zu  Konzz.  von  wenigstens  l°/0  genau  den  Ge- 
setzen verd.  Lsgg.  Th.  W.  Richards  u.  G.  N.  Lewis  (Proc.  Am.  Acad.  34r 
(1898)  91 ;  Z.  physik.  Chem.  28,  (1899)  12).  —  Die  spez.  Wärme  beträgt 
(im  Mittel)  für  Hg4Zn3  0.05418,  für  HgZn  0.05528,  für  HgZn2  0.06705. 
L.  Schüz  (Wied.  Ann.  46,  (1892)  189).  —  Zinkamalgame  haben  keinen  festen 
Schmelzpunkt.  Bachmetjeff  u.  Wsharoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  25,  1,  237  j. 
J.  JB.  1893,  108).  Amalgame  von  den  Zuss.  Hg4Zn3,  HgZn  und  HgZn2. 
schmelzen  ziemlich  niedrig.  Schüz.  Das  Amalgam  mit  1  T.  Zn  auf  6  T.  Hg- 
schm.  beim  Sdp.  von  Olivenöl.  Damoüh.  [S.  a.  unter  b).]  —  Das  Verhältnis  des  Dampf- 
drucks der  Amalgame  zu  dem  des  reinen  Hg  bei  300°  (p/p0)  weicht  wenig 
von  dem  ab,  das  bei  regelrechtem  Lösen  auftreten  würde.    Im  einzelnen 

betragen  die  Unterschiede  (^/XlO3)  ufZTi  =  Konz'  in  g"At  Zn  der  Lsg): 
%  Zn        2.655         3.72         4.61         5.74        10.00        10.63        10.66        11.75        12.7fr 


1 


n  +  1 


0.077         0.107        0.129        0.158        0.254        0.267        0.268        0.290        0.309- 


\           0.928  0.906  0.884        0.854        0.787        0.771  0.778  0.743  0.73S 
Pu 

_yX103       —2  0  —3         —9         +1         —3  +5  —13  —  4 

0/0  Zn           13.74  17.78  19.52          19.70  19.80  26.00  30.42  35.45- 

0.328  0.398  0.426         0.429  0.431  0.519  0.572  0.627 


1 


n  +  1 
-5-  0.718  0.675         0.658         0.644         0.649         0.561  0.501         0.462 

Po 

^Xios         — 7  +10         +16         +6         +13         +2  ~ 6  +a 

G.  H.  Hildebrand  (8.  intern.  Kongr.  angew.  Chem.;  Rev.  Met.  10,  (1913) 
Extr.,  10  [I]).  —  Die  Berechnung  des  Mol.-Gew.  des  Zn  aus  dem  Dampfdruck  des  Hg  ia 
Amalgamen  gibt  nach  W.  Ramsay  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  533J  die  Werte  [p  =  °/0  Znr 
m  =  At.  Zn  auf  100  At.  Hg,  p  mm  =  Druck  des  Hg-Dampfes,  dp  =  Depression,  Mol.-Gew.  = 
gef.  Mol.-Gew.,  theoret.  =  her.  Mol.-Gew.]: 

p  m  pmm  dp  Mol.-Gew.  theoret. 

0.3459  1.07  751.7  7.4  70.1  \ 

0.6282  1.93  766.1  15.5  62.1  >  65.43 

1.0214  3.16  755.4  23.6  65.4  ) 
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In  einem  Amalgam  mit  1  T.  Zn  auf  108  T.  Hg  ist  bei  210°  die  Tension 
des  Hg-Dampfes  mindestens  3Xl07mal  so  groß  wie  die  des  Zn-Dampfes. 
Hulett  (Z.  physik  Chem.  33,  (1900)  611). 

Die  elektrische  Leitfähigkeit  L  von  Amalgamen  mit  p  T.  Zn  auf  100  T.  Hg 
(die  einer  Au-Ag-Legierung  bei  0°  =  100)  beträgt  bei  etwa  13°  (Mittelwerte  aus 
je  3  Bestt.)  nach  A.  Matthiessen  u.  C.  Vogt  {Phil.  Mag.  [4]  23,  (1862)  171; 
Pogg.  116,  (1862)  375): 


p 

0.01 

0.025 

0.05 

0.1 

0.2 

0.5 

1.0 

2.0 

4.0 

L 

10.929 

10.9507 

10.992 

11.077 

11.235 

11.696 

12.450 

13.566 

14.658 

Elektrischer  Widerstand  W  (Hg  =  1)  bei  Zugabe  von  m  Mol.  Zn  zu  50  Mol.  Hg 
[weitere  Angaben  im  Original]  nach  G.  G.  Gerosa  (Atti  dei  Line.  [4]  2,  344; 
Wied.  Ann.  Beibl.  11,  (1887)  268): 


m  '/.  V.  1  s/2 

gef.  0.9748  0.9523  0.9101  0.8734 

ber.  0.9985  0.9969  0.9939  0.9909 


{ 


[Ueber  die  Widerstandsänderung  mit  der  Temp.  s.  das  Original  und  S.  411.]  Spez.  Wider- 
stand (bezogen  auf  Hg  bei  18")  bei  einem  0.25%  ig.  Amalgam  (Hg130Zn): 

t°  17.8  18  44.8  17.9  41.5  18.1 

w  0.9853         0.983        1.0042  0.9825  1.0019  0.9829, 

bei  einem  0.5°/0ig-  Amalgam  (Hg65Zn): 

t°     13.8     18     35.6      14.0      32.8      14.2 
w    0.9431    0.946    0.9601     0.9422     0.9582     0.9427, 

bei  einem  1.0%  ig.  Amalgam  (Hg65Zn2): 

t°  14.6  18  37.6  14.7  34.4  14.8 

w  0.9074        0.9089        0.9252  0.9053  0.9238  0.9058. 

[Temp.-Koeffizienten  und  thermoelektrisches  Verhalten  im  Original.]  C.  L.  Webek  (Wied. 
Ann.  23,  (1884)  471).  Ber.  man  nach  der  Formel  R  =  (n,r,  +  n2r2)  /  (^  +  n2),  in- 
dem man  r,  und  r2  gleich  den  spez.  Widerständen  der  Bestandteile,  ni  und  n2  (1)  gleich 
den  Zahlen  der  gemischten  Atome,  (2)  gleich  denen  der  gemischten  Geww.,  (3)  gleich  denen 
der  gemischten  Vol.  setzt,  die  Widerstände,  so  ergibt  sich:  Die  Unterschiede  zwischen 
den  gef.  und  ber.  Widerständen  sind  in  allen  Fällen  negativ,  wachsen  für 
die  fl.,  nehmen  erst  ab  und  wachsen  dann  für  die  festen  Amalgame  mit 
steigendem  Zn-Gehalt.  Der  Unterschied  bei  Berücksichtigung  der  ge- 
mischten Geww.  (2)  ist  stets  negativ  und  wächst  für  die  fl.  und  festen 
Amalgame,  der  bei  Berücksichtigung  der  gemischten  Vol.  (3)  ist  für  alle  fl. 
und  die  ersten  festen  Amalgame  positiv  und  steigend,  für  HgZn  und  HgZn8 
zunehmend  negativ.  Die  Temp.-Koeffizienten  107  «  zwischen  13°  und  100°  sind  für 
Hg652ZnB  10940,  für  Hg326Zn5  10890.  A.  Battelli  (Atti  dei  Line.  [4]  4,  (1887)  206; 
Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  588).  Der  elektrische  Widerstand  von  0.6°/0ig.  Amalgam 
beträgt  0.9308,  sein  Temp.-Koeffizient  0.000950.  E.  von  Schweidler  (Ber.  Wien.  Akad. 
104,  (1895)  280).  Elektrische  Leitfähigkeit  L  (bezogen  auf  Hg  von  derselben  Temp.) 
[p  =  T.  Zn  in  1000  T.  Hg,  t°  =  Temp.]: 

p  0.095  0.384  0.853  1.653  2.752  3.780  4.904  6.294  8.219  10.48 
t°       17         16.1         16.8  16.7  17.1  15.9  16.7  16.9         21.3         20.2 

L    1.0022    1.0069     1.0148      1.0274      1.0443      1.0584      1.0747      1.0952      1.1232      1.1551 

p      11.59      12.42       13.53        14.50        15.62        16.32        17.32        17.97        18.80      19.16 
t°     20.1        20.0        19.9         20.0         19.6  19.7  19.7  19.6  19.4        19.4 

L    1.1705    1.1817     1.1965      1.2085      1.2227      1.2319      1.2436      1.2524      1.2615    1.2685; 
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für  p  =  2.195: 

t°  16.8  44.0  62.2  80.4  47.1  16.8 

L  1.0350  1.0356  1.0364  1.0363  1.0353  1.0345; 

für  p  =  4.340: 

t°        16.0  48.8  64.0  79.0  60.2  57.5  51.7  16.7 

L       1.0669       1.0676         1.0682        1.0680        1.0674        1.0673        1.0671        1.0661; 

für  p  =  7.177: 

t°        17.0  23.1  35.4  43.1  51.1  60.1  73.5  82.1 

L       1.1079       1.1082         1.1084        1.1087        1.1089        1.1091        1.1092        1.1084; 

für  p  =  14.50: 

t°     19.5     24.6     32.0     43.0     51.1     39.5     25.5 
L    1.2084   1.2086    1.2094   1.2102   1.2108    1.2098    1.2083; 

für  p  =  16.78: 

t°   21.6    40.9    54.3     65.1     72.8     80.4     66.8     31.3    24.2 
L   1.2373   1.2396   1.2408   1.2416    1.2428   1.2439    1.2422    1.2380   1.2375; 

für  bei  den  betreffenden  Tempp.  gesättigte  Amalgame: 

t°  21.8  20.8  20.2  17.5 

L  1.2906  1.2847  1.2815  1.2670. 

Aus  diesen  Daten  [weitere  im  Original]  ergeben  sich  die  Formeln  öt  (wenn  Lt  = 
1  -f  St)  =  1  +  ö20  (1  -f-  0.0004  [t  —  20])  (0.0004  etwas  unsicher)  und  in  be- 
zug  auf  die  Löslichkeit  ptmax.  (Konz  des  bei  to  geSättigten  Amalgams)  = 
20.34  (1  +  0.021  [t  —  20]).  A.  Lausen  (Ann.  Phys.  [4|  1,  (1900)  126).  Nach 
wiederholtem  Erwärmen  und  Abkühlen  ist  die  Kurve  des  elektrischen 
Widerstandes  von  Amalgamen  mit  4%  bis  400/0  Zn  in  gewissen  wich- 
tigen Charakteristiken  völlig  verschieden  von  der  ursprünglichen.  Der 
zuerst  gemessene  Widerstand  war  z.  B.  kleiner  als  der  nach  dem  Erwärmen  und  lang- 
samen Erkalten  bei  derselben  Temp.  gemessene.  Bei  mehrfacher  Wiederholung  dieser  Be- 
handlung wurde  dieser  Unterschied  für  eine  einzelne  Erhitzung  immer  geringer,  bis  nach 
etwa  sechsmaligem  Erhitzen  ein  weiteres  Erhitzen  den  Widerstand  nicht  mehr  vergrößerte, 
der  dann  aber  bei  derselben  Temp.  beträchtlich  größer  war  als  vor  den  Erhitztingen. 
Besonders  war  das  der  Fall,  wenn  man  das  Amalgam  bei  Zimmer-Temp.  mehrere  Wochen 
hatte  stehen  lassen.  Nach  Erreichung  dieses  Zustands  wurde  eine  Kurve  mit  kleinen 
Temp. -Differenzen  bei  steigender  und  fallender  Temp.  aufgenommen.  Dann  ließ  man 
mehrere  Wochen  bei  Zimmer-Temp.  stehen  und  maß  währenddessen  jeden  Morgen  den 
Widerstand  bei  derselben  Temp.,  wobei  er  allmählich  fiel,  langsam  in  den  ersten  3  Tagen, 
am  schnellsten  etwa  am  siebenten,  dann  wieder  langsamer.  Bisweilen  wurde  der  Wider- 
stand erst  nach  6  Wochen  konstant.  Die  dann  wiederum  aufgenommene  Kurve  war  völlig 
verschieden  von  der  zuerst  erhaltenen.  Der  Unterschied  zwischen  dem  anfänglichen 
und  schließlichen  Widerstand  bei  derselben  Temp.  (15°)  betrug  beim  letzten  Vers,  bis- 
weilen 10u/0  des  gesamten  zuerst  gemessenen  Widerstands.  [Ueber  die  einzelnen,  in  Form 
von  Kurven  wiedergegebenen  Vers.-Ergebnisse  und  über  die  theoretische  Erklärung  der 
Erscheinungen  s.  das  Original,  auch  unter  b)  auf  S.  1175.]    WlELOWB  (a.  a.  0.,  436). 

Die  Wasserstoffpolarisation  zeigt  bei  l°l0ig.  Zinkamalgam-Kathoden 
in  n/10.H2S04  bis  zu  einer  gewissen  Höhe  der  EMK  (2.275  Volt)  des 
primären  Stromes  konstant  bleibende  Werte  von  ungefähr  -4-  0.580,  dann 
gleichmäßige  Zunahme  mit  der  Stromstärke.  Die  ersten  Gasbläschen 
treten  bei  1.787  Volt  auf.  [Zahlentabelle  und  Kurve  im  Original.]  J.  ROSZKOWSKI 
(Z.  physik.  Chem.  15,  (1894)  307).  Amalgamieren  des  Zn  erschwert  die 
H-Entw.,  da  Hg  0.78,  Zn  0.70  Volt  Ueberspannung  hat.  Coehn  u.  Caspaki 
(Z.   Elektrochem.   6,    (1899)   37).     [S.  a.  S.  1182.]     Zinkamalgam  -  Elektroden 
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in  ZnS04  sind  vollkommen  unpolarisierbar.  Batteli  (Arch.  phys.  nat.  [4] 
7,  (1899)  309).  —  Das  Amalgam  ist  stärker  elektropositiv  als  Zink.  Davy. 
Die  EMK.  von  Hg  wird  schon  durch  sehr  geringe  Mengen  Zn  bedeutend 
geändert.  [Zahlen  und  Kurve  im  Original]  Der  Verlauf  der  Kurve  macht 
es  wahrscheinlich,  daß  sich  auch  die  festen  Amalgame  fast  wie  reines 
Zn  verhalten,  wie  auch  Crova  [s.  a.  S.  1180,  unten]  der  im  Daniell-Element,  das 
-Zn- Amalgame  bis  hinab  zu  0.8°/0  Zn  enthielt,  dieselbe  EMK.  fand  wie  mit  reinem 
Zink.  St.  Lindeck  (Wied.  Ann.  35,  (1888)  326).  S.  a.  Hockin  u.  Taylor 
(J.  Soc.  Tel.  Eng.  8,  (1879)  282).  [Vgl.  a.  S.  412  u.  413.]  Ersatz  von  Zn  durch 
Zn-Amalgam  in  Volta-Sänlen :  J.  M.  Gaugajn  (Compt.  rend.  42,  (1856)  430).  —  Das 
Kontaktpotential  zwischen  gesättigtem  Amalgam  und  einem  Elektrolyt  ist 
bei  umkehrbarer  Ek.  nur  sehr  wenig  von  dem  des  Metalls  verschieden. 
[Zahlenangaben  über  die  EMKK.  von  verschiedenen  Amalgamen  gegeneinander  und  gegen 
metallisches  Zn  im  Original.]  Richards  u.  Lewis  (I;  II,  12).  Die  Potential- 
differenz von  0.06%  ig-  Zinkamalgam  gegen  n.  H2S04,  die  1I100  Mol.  ZnS04 
in  1  1  enthält,  beträgt  (in  zwei  Messungsreihen  etwas  verschieden  gef.,  wohl  infolge 
oberflächlicher  Konzentrationsänderungen  durch  den  Säure- An  griff)  im  Mittel  0.587  Volt 
(0.437  bzw.  0.417  Leclanche).  [Einzelne  Daten  und  Kurve  im  Original.]  V.  ROTHMUND 
(Z.  physik,  Chem.  15,  (1894)  21).  Die  EMK.  von  Zinkamalgam  -  Platten  in  ZnS04- 
Konz.-Ketten  (Gehalte  der  Lsgg.  bei  den  Verss.  in  1  ccm  Lsg.  01676,  0.2301,  0.2858, 
•0.3213  g  ZnS04)  folgt  im  elektromagnetischen  Maß  (D  =  11.02  X  iO10)  sehr  annähernd  der 
Formel  E  =  a  {iz2  —  Zl)  (1  +  b  [z2  +  z,])j  216.1  X  10*,  wo  a  =  371.57,  b  =  0.782  und  zt 
nnd  z2  die  Konzz.  an  der  Anode  und  Kathode  sind.  H.  F.  Weber  (Wied.  Ann.  7,  (1879)  473). 
EineKonz.-Zelle  mit  Zn- Amalgam-Elektroden  in  verschieden  konz.ZnCl2-Lsgg. 
hat  einen  negativen  Temp.-Koeffizienten  mit  verhältnismäßig  großer  Lösungs- 
wärme.   F.  J.  Mellenkamp  (Phys.  Rev.,  Oktober  1009;   El.  World  54,  (1909) 

1122).  —  EMK.  der  Kette  Zu/lAeq.  n.  ZnS04,  0.1  n.  KCl/HgCl,  lHg:  1.13564  Volt. 
W.  Kistiakowsky  (Z.  Elektrochem.  14,  113;  C.-B.  1908,  I,  1244).  —  EMK.  der  Elemente 
Zn/'^ZnSO*,  7H20/HgZn  bei  20°  in  0.1  Millivolt: 

At.-°/0Zn89.3    84.3  68.1    64.7   60.6  50.0   47.5  43.4  33.8    25.0    6.0      2.0       0.66         0.0 
v       —13   ^~^2\~  — 13  ^^21~"  —  42       —21       —25   —8    +91    +243   +12  700 

[Kurve  im  Original.]  Die  Amalgame  zeigen  demnach  von  100  °/0  bis  zu  äußerst 
wenig  Zn  eine  geringe  Potentialsteigerung  gegenüber  reinem  Zu.  Zn  und 
Hg  bilden  also  nicht  einmal  feste  Lsgg.,  die  einen  Potentialfall  verur- 
sachen müßten.  Zn  geht  unverändert  aus  der  fl.  Phase  in  die  feste  über. 
[Vgl.  a.  unter  b)  (S.  1173).]  PüSCHIN  (I;  II,  230).  Potentialdifferenz  von  Zn-Amalgam 
gegen  Zn  in  n.-Lsg.  von  Zn-Salz  (in  derselben  Lsg.  durch  Elektrolyse  dargestellt),  gemessen 
nach  der  Kompensationsmethode : 

°/0Zn       0.000199      0.002159      0.007  399      0.02469      0.06109      0.1217      0.3765      0.6514 
Volt  0.1056  0.0595  0.0750         0.0450        0.0335       0.0247      0.0112      0.0U61 

Eür  noch  mehr  konz.  Lsgg.  wird  die  EMK.  negativ.  Es  liegen  also  Amalgame 
VOr,  die  unedler  sind  als  das  reine  Metall.  Bei  Wiederholungen  wurden  stets 
•dieselben  Ergebnisse  erhalten.  J.  F.  Spencer  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  682).  In 
verschiedenen  Zinkamalgam-Ketten  (Amalgamiertes  Zn  :  ZnS04  :  Na2S04  :  H2S04 : 
2NaOH  :  Na2S04 :  ZnS04 :  amalgamiertes  Zn;  statt  H2S04  auch  HCl,  HN0S,  Bor-,  Ameisen-, 
Essig-,  Milch-,  Oxalsäure,  statt  NaOH  in  einigen  Fällen  auch  NH3)  ist  die  beobachtete 
EMK.  annähernd  Null.  Berthelot  (Compt,  rend.  136,  413;  C.-B.  1903, 1,  684). 
Die  gef.  und  ber.  Werte  der  EMK.  von  Zinkamalgamketten  stimmen  be- 

O  QfJOß    RH1 

friedigend    überein,    wenn   für  letztere    die   Gleichung   E  =        0  „ 

\2  log  xf+r^"10^  D2  — l)  aufeestellt  wird,  in  der  R  die  Gaskonstante,  T  die  abs. 
Temp.,   F  die  Faraday'sche  Konstante,   n  die  Mol.  Hg   in   verd.  Amalgamen  bezeichnet. 
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Hildebrand  (I).  —  Die  EMK.  von  Zn- Amalgamen  verschiedener  Konz, 
(iVp.  =  T.  Zn  auf  T.  Hg)  gegen  gesättigtes  Zn- Amalgam  (2.220100)  beträgt 
nach  J.  L.  Ceenshaw  (J.  Phys.  Chem.  14,  (1910)  179): 

p,/p2       2.220/100         2/100         1.8/100        1.4/100         1/100         5/1000        2/1000 
Volt       0.000000      0.000  890    0.001829    0.004  260     0.007  795    0.015620    0.026768 

Unter-  /  gef.  0.000890  0.000939  0.002431  0.003535  0.007  825  0.011148  0.008702 
schiede    \  ber.  0.001340      0.001351    0.003226    0.004320     0.008898    0.011763    0.008898 

p,/p2        1/10'  1/10*  1/104  1/10«  1/10'  1/10"        1/10» 

Volt     0.035470        0.065000         0.094  700  0.12450  0.1550  0.185        0.24 

Unter-     f  gef.  0.029530         0.029700         0.029800         0.030500         0.0300         0.550 
schiede   \  ber.  0.029560         0.029560         0.029  560         0.029  560        0.029560 

Diese  Werte  weichen,  im  Gegensatze  zu  den  von  Kichabds  u.  Fobbes  gef.,  merklich 
von  denen  für  ideale  Lsgg.  ab.  Hildebeand  (II,  506).  —  10%  ig.  Zinkamalgam 
bildet  gegen  niedrigprozentiges  stets  den  negativen  Pol:  Es  wurde  die 
EMK.  von  Elementen  aus  10°/oig.  Zinkamalgam  |  verd.  ZnS04-Lsg.  |  Zn- Amalgam 
wechselnder  Konz.  (0.103  bis  60%)  bei  0.5°  gemessen;  bei  0.103%  :  0.0285  Volt,  bei 
1.237%:  0.0007  Volt.  Je  mehr  die  Amalgame  sich  dem  festen  Zustand 
nähern,  desto  weniger  scharf  ist  das  Material  elektrisch  definierbar. 
E.  Cohen  u.  W.  Tombrock  (Akad.  Wetensch.  Amsterd.,  Wisk.  Natk.  Afd.  18, 
(1909)  17;  C.-B.  1910,  I,  1222).  EMK.  für  Elemente:  Verd.  Zn-Amalgam  I  |  ZnS04  [ 
verd.  Zn-Amalgam  II  (Amalgame  1 :  103,  :  10*,  :105,  :  108):  G.  A.  Hülett  u.  H.  D.  Minchin 
{Phys.  Bev.  21,  (1906)  391).  EMK.  von  Zn-Amalgamen  gegen  ein  I0%ig.  Amalgam  in 
ZnS04-Lsg.  [zahlreiche  Zahlenangaben  im  Original]:  Cohen  u.  Van  Ginneken  (a.  a.  0.T 
461).  Zinkamalgame  geben  in  Konz.-Ketten  Potentiale,  die  kleiner  sind 
als  die  nach  den  Gasgesetzen  ber.  [Ausführliche  Zahlenangaben  im  Original.} 
Die  erhaltenen  regelmäßigen  und  symmetrischen  Kurven  [s.  das  Original] 
zeigen,  daß  diese  Abweichungen  sich  mit  zunehmender  Verd.  sehr  weit- 
gehend der  Null  nähern.  Richards  u.  Forbes  (a.  a.  0.,  751).  [Ausführliche 
Angaben,  auch  Temp.-Koeffizient,  bei  Th.  W.  Kichabds  u.  R.  N.  Gabod-Thomas  (Z.  physik. 
Chem.  72,  (1910)  200).]  Die  EMKK.  von  Amalgamen  mit  2  T.  Zn  auf  1000  g 
Hg  bis  1  T.  Zn  auf  10000000  T.  Hg  gehorchen  der  Nernst'schen  Formel, 
SOdaß  das  gelöste  Zn  den  Gasgesetzen  folgt.  Bei  noch  stärker  verd.  Amalgamen 
konnten  keine  exakten  Messungen  gemacht  werden,    da  das  Potential  mit  der  Zeit   zu 

++       ++ 
schnell  fiel,  was  andeutet,  daß  die  Ek.  Zn  -f-  Hg»  ^  Zn  -f-  2  Hg  eine  reversible  ist,  und 

und  daß  im  System  Hg-ZnS04-W.  ein  bestimmtes  Gleichgewicht  herrscht.  CRENSHAW 
(a.  a.  0.,  182).  Gef.  und  ber.  Temp.-Koeffizienten  stimmen  gut  überein.  Hildebeand 
(II,  509). 

Die  EMK.  der  Kette  Zinkamalgam  |  HsS04  |  Cu  steigt  bei  D.  der  Säure  1.266  bis  1.133 
schnell,  später  langsam  von  0.906  bis  0.933  Daniel!,  und  nimmt  dann  ab,  bis  sie  bei 
äußerster  Verd.  noch  0.854  Daniell  ist.  Bei  verschiedenen  Sorten  Cu  etwas  verschiedene  EMK. 
Kittler  {Sitz.-Ber.  Münch.  Akad.  1882.  504;  Wied.  Ann.  17,  (1882)  895).  EMK.  (Daniell 
mit  verd.  H8S04  =  100)  gegen  Cu  in  CuS04-Lsg.  100,  in  Cu(NOs)s-Lsg.  96.7,  in  verd. 
H2S04  66.7,  in  verd.  H>S04  gegen  Bleiperoxyd  226.7,  Manganperoxyd  180.U.  Wheatstonb 
(Phil.  Trans.  1843,  316";  Poyg.  62,  (1844 j  522).  EMK.  des  Wheatstone'schen  Elementes 
(Daniell  =  100):  Zinkamalgam  ("20  Zn)  |  CuS04  |  Cu,  mit  Diaphragma  aus  Porzellan  99.3, 
Pfeifenerde  83.2,  Blase  73.2,  Buchenholz  40.2,  J.  Regnaüld  (Compt.  rend.  43,  (1856)  47; 
Ann.  Chim.  Phys.  [3]  44,  (1855)  453;  Cosmos  15,  (1859)  443);  ähnlich  mit  verschiedenen 
Diaphragmen  auch  bei  Gaugain  (Compt.  rend.  38,  (1854)  628).  Die  EMK.  des  Daniell'schen 
Elements  ist  mit  verd.  H2S04  (4:100  Vol.)  100,  mit  NaCl-Lsg.  105,  mit  Weinstein  -  Lsg. 
105;  die  des  Grove'schen  Elements  mit  Zn-Amalgam  178,  des  Bnnsen'schen  Elements  mit 
Zn-Amalgam  169,  des  Fe-Zink-Amalgam-Elements  172.  Petbuschefsky  (Bull.  Acad. 
Petersb.  15,  (1857)  336).  Die  EMK.  der  Danielischen  Kette  bleibt  ungeändert,  wenn  statt 
Zn  Amalgame  (mit  bis  abwärts  0.8%  Zn)  angewendet  werden.  Bei  Gehalten  von  0.4,  0.16, 
0.1  %  Zn  sinkt  die  EMK.  auf  0.92,  0.90,  0.77  Daniell.  Cbova  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  68, 
(1863)  458).  Aenderungen  der  EMK.  des  Daniell'schen  Elements  durch  Amalgamation  des 
Zn  oder  Cu  bei  Aldeb  Wbight  (Phil.  Mag.  [5]  13,  265;  Wied.  Ann.  Beibl.  6,  (1882)  503);- 
Einfluß  der  Zus.  des  Zinkamalgams   bei  Cattaneo  (N.  Cimento  [3]  22,  (1887)   114;   Wied. 
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Ann.  Beibl.  12,  (1888)  374).  Das  Daniellelement,  das  in  seiner  gewöhnlichen  Form 
■wegen  der  Inkonstanz  der  Cu-Elektrode  für  Präzisionsmessnngen  sich  als  ungeeignet  er- 
weist, ist  in  der  Form:  10°/oig.  Zinkamalgam :  gesättigte  Lsg.  von  ZnS04, 
7H20  :  gesättigte  Lsg.  von  CuS04,5H20  :  12  °/0  ig.  Kupferamalgam,  bei  ge- 
gebener Temp.  Völlig  konstant.  Die  chemische  Energie  (des  umkehrbaren  Teils) 
dieser  Kette  berechnet  sich  thermodynamisch  zu  Ec  55189  cal.  Die  direkte  Messung 
der  Kette  liefert  bei  3.1°  1.0933  Volt,  bei  15°  1.0860  Volt,  bei  25°  1.0801  Volt. 
Aus  diesen  Zahlen  ergibt  sich  unter  Zuhilfenahme  des  Fl.-Potentials  n  zwischen  den  ge- 
sättigten Lsgg.  von  ZnS04,7H20  und  CuS04,5H20  die  chemische  Energie  zu  Ec  56089  cal. 
E.  Cohen,  F.  D.  Chattaway  u.  W.  Tombeock  (Z.  physik  Chem.  60,  (1907) 
706;  C.-B.  1908,  I,  91).  Die  EMK.  von  Zinkamalgam  in  verschiedenen 
Lsgg.  [C  =  g  Salz  oder  Vol.-T.  H2S04  in  100  T.  W.]  gegen  Cu  in  konz.  CuSO.t- 
Lsg.  beträgt  [Daniell'sches  Element  mit  25% ig.  ZnS04-Lsg.  =  100]  nach  G.  Baum- 
gartnee  (Carl's  Repert.  15,  105;  Wied.  Ann.  Beibl.  3,  (1879)  637): 

NaCl  NH4N03  NaN03 

CEC        E  C        E 

08.5     38     105  180  102.2  88  99.6 

36     103  90  102.9  44  100 

18     102  45  103.2  22  100 

9       102  22.5  1Ö2.0  11  101 

2.5         102         6.3         101        2.2     102     4.5      102      4.5     102  11.2  101.2  5.5  101 

1.8        102  1.5         100        1.1      101     2.2      100      2.2     101  5.6  100  5  2.8  100.8 

0.8        100         0.8        99.7       0.56    99.8    1.1     99.8      1.1      100  2.3  100.4  1.4  100.8 

0.4        99.7         0.4        99.7       0.23    99.7    0.56   99.5    0.56     100  1.2  100.6  0.7  101 

0.05       99.6        0.2        99.7  0.23   99.6    0.23     ICO  0.6  100.8 

Die  EMK.  (Einheit  des  Stroms  derjenige,  der  bei  0°  und  760  mm  Druck  1  ccm  Knallgas 
entwickelt)  von  Zinkamalgam  (die  in  ()  beigefügten  Zahlen-  geben  Gew.-T.  kristallisiertes 
Salz  in  1  T.  Lsg.  an)  ist  in  ZnS04  (7s)  gegen  Cn  in  CuS04  (75)  12.20;  in  CuS04  (>U)  12.18; 
in  H2S04  (D.  1.131)  gegen  Cu  in  CuS04(7.,)  13.15;  in  Zn(N03)2  (Vs)  gegen  Cu  in  Cu(N03)2  (72) 
12.41,  in  Cu(N03)2  (l  5)  11.91.  Fuchs  ( Wied.  Ann.  11,  (1880)  799).  —  EMK.  der  Ketten  Zink- 
amalgam |  konz.  ZnS04  |  konz.  CdS04  |  Cd  32.3  (Daniell  =  100),  Zinkamalgam  |  verd.  H2S0t 
(lU  bis  72no)  |  konz.  CdS04  |  Cd  33,  Zinkamalgam  |  ZnS04  |  CuS04  |  Cu  99.4,  Zinkamalgam 
|  verd.  H2S04  (7,0)  |  CuS04  |  Cu  100.  J.  Eegnaüld  {Compt.  rend.  43,  (1856)  47;  64,  (1867) 
€11)  [hier  die  Bestt.  für  Cd];  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  44,  (1855)  453;  Cosmos  15,  (1859)  443). 
EMK.  der  Kette  Zinkamalgam  |  ZnS04  |  CdS04  |  Cd  67.5  bzw.  CnS04  |  Cu  204.4  (Daniell  = 
100).  Branly  (Ann.  sc.  Ec.  norm.  [2]  3,  (1873)  225).  [Angaben  der  EMK.  von  2  Zink- 
amalgampolen in  verschiedenen  Fl.-Ketten  im  Original.]  Die  EMK.  von  Zinkamalgam 
(Daniell  mit  verd.  H2S04  =  100)  in  den  Lsgg.  von  KOH,  NaCl,  Na2S04,  verd.  H2S04  ist 
gegen  Cu  in  CuS04  138,  106,  104,  100;  in  verd.  H2S04  gegen  Cu  in  K2Cr207  mit  H2S04 
116,  ohne  H2S04  79;  in  KOH  gegen  Fe  in  HN03  220,  Koks  in  HN03  225,  Au  in  HN03 
234.  Joule  (Phil.  Mag.  [3]  24,  (1844)  113).  —  EMK.  von  Zinkamalgam  gegen  Kohle 
{Daniell  =  100)  in  einer  Lsg.  von  5.3  T.  H2S04-freier  Chromsäure  in  100  T.  W.  gleich 
nach  dem  Einsenken  160.8,  einige  Minuten  nach  Schließung  155.6.  Naccahi  u.  Bellati 
(iV.  Cimenfo  [2]  11,  (1872)  120).  EMK.  in  verd.  (V9)  H2S04  (Daniell  =  100)  gegen  Kohle 
in  HN03  153.4  (6.30),  Kohle  in  Chromsäure  157.4  (12.28),  Cu  in  Chromsäure  96.1  (6.34). 
[Die  in  ()  beigefügten  Zahlen  geben  die  relativen  Widerstände  der  Elemente  an.]  Poggen- 
dorff  {Pogg.  57,  (1842)  101).  —  Ferner  s.  Angaben  über  die  EMK.  von  Zn- Amalgamen 
auch  bei  Robb  (Wied.  Ann.  20,  (1883)  798);  Magnanini  (Atti  dei  Line.  [4]  6,  182;  Wied. 
Ann.  Beibl.  14,  (1890)  641);  Gore  (Chem.  N.  61,  (1890)  40);  M.  Le  Blanc  (Z.  physik.  Chem. 
5,  (1890)  474);  G.  Meyer  (Z.  physik.  Chem.  7,  (1891)  482);  H.  P.  Cady  (J.  Phys.  Chem.  2, 
(1898)  551 ;  3,  (1899)  107).  —  Verhalten  von  Zn- Amalgam  im  Clark'schen  Normalelement 
s.  S  488.  —  Primärelement  mit  Zinkamalgam,  H2S04,Pb02,  mit  selbsttätiger  Amalgamation 
des  Zinks:  Harrison  (Elektrochem.  Z.  6,  215;  C.-B.  1900,  I,  387).  —  Bei  Verwendung  in 
einem  elektrolytischen  Detektor  ist  die  kritische  Spannung  an  der  Anode  2.9  Volt,  an  der 
Kathode  etwa  Null.    Jegoü  (El.  Rev.,  Lond.,  73,  (1913)  382). 

Thermoelektrisches  Verhalten  von  Zn- Amalgam:  C.  L.  Weber  (Wied.  Ann.  23,  (1884) 
447).  [Näheres  im  Original  u.  S.  412.]  EMK.  für  eine  Temp.-Differenz  von  1°  für  Platten 
von  Zn-Amalgam  in  Lsgg.  von  ZnC)2  (D.  1.05  bis  1.5):  0.000677,  ZnS04 : 0.000 696,  Zn(N03)2: 
0.000692,  Zn(C2H302)2:O.OC0756,  Mittel :  0.000 705.   E.  Bouty  (Compt.  rend.  90,  (1880)  917). 

—  Zinkamalgam  in  ZnSO^-Lsg.  überzieht  sich  (im  galvanischen  Element) 
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mit  einer  nicht  leitenden  Oberflächenschicht,  die  wie  ein  Kondensator  wirkt, 
Warburg  u.  Strasser  {Ber.  d.  physik.  Ges.  1903,  269;  J.  B.  1903,  183).  — 
Zinkamalgam  strömt  in  HCl,  HNOs,  KOH  und  H2S04  zur  Anode.  Christi- 
ansen (Ann.  Phys.  [4]  12,  (1903)  1072). 

ß)  Chemisches  Verhalten.  —  An  der  Luft  kaum  veränderlich.  Kerp  u. 
BÖTTGER.  Das  Amalgam  mit  1  T.  Zn  auf  6  T.  Hg  hält  sich  an  trockner  Luft.  Damour. 
Nach  (5)  unter  a)  gegen  Witterungseinfliisse  sehr  beständig.  Bornträger.  — 
Das  Amalgam  hält  beim  Erhitzen  auf  360"  noch  Hg  zurück,  bei  440°  nicht 
mehr.  E.  de  Sotjza  (Ber.  9,  (1876)  1050).  Das  feste  Amalgam  läßt  sich  um- 
schmelzen.  Iggena  (Dissert.,  64).  Erhitzen  im  Tiegel  zers.  das  nach  (5)  unter  a) 
dargestellte  Amalgam.  Bornträger.  Beim  Erhitzen  erhält  man  nach  10  bis 
15  Stunden  im  S-Dampfbad  reines  Zn,  nach  60  Stunden  im  Hg-Dampf bad 
Zn  mit  nur  Spuren  Hg,  nach  45  Stunden  im  Diphenylamindampfbad  ein 
Amalgam  mit  etwa  2  °/0  Quecksilber.  V.  Merz  u.  W.  Weith  (Ber.  14,  (1881) 
1441).  Ein  Amalgam  mit  1  T.  Zn  auf  6  T.  Hg  gibt  erst  bei  stärkerer  Hitze 
Hg  ab;  dekrepitiert  bei  Dunkelglut  stark,  verbrennt  bei  stärkerem  Glühen 
mit  lebhaftem  Glanz.  Damour.  Leitet  man  bei  der  Dest.  von  Zn-Amalgam 
wenige  Luftblasen  durch,  sodaß  diese  mit  den  Dämpfen  übergehen, 
so  läßt  sich  im  Destillat  kein  Zn  mehr  nachweisen,  mit  einer  Methode, 
die  1  T.  Zn  in  1010  T.  Hg  noch  zu  erkennen  gestattet.  G.  A.  HüLETT  (Phys.  Rev. 
21,  (1906)  288).  —  1  T.  Zn  in  8000  T.  Hg  läßt  sich  durch  das  schwarze  Pulver  er- 
kennen, das  beim  Schütteln  mit  Luft  entsteht.  Lucas  (N.  Tr.  10,  (1825),  I,  195).  —  Ein 
mit  pulverisiertem  Zn  dargestelltes  Amalgam  zers.  W.  in  nicht  unbedeu- 
tendem Grade.  Schümann.  Liefert  durch  Zers.  des  W.  unter  Mithilfe  des 
Luft-0  ziemlich  viel  H202.  M.  Traube  (Ber.  18,  (1885)  1877).  KOH  ent- 
wickelt reinen  Wasserstoff.  Bischof  (Kastn.  Arch.  1,  (1824)  193).  —  LI.  in 
HNO:5.  Vortmann.  K.  verd.  HN03  zers.  leicht  und  läßt  das  Hg  so  lange 
unverändert,  bis  sich  zuvor  das  Zn  völlig  gelöst  hat.  Damour.  H.  HNO;{  greift 
das  Amalgam  nach  (5)  unter  a)  nicht  an.  Bornträger.  5  °/0  ig.  H2S04  greift 
amalgamiertes  Zn  bei  langer  Einw.  an,  Heintz  (Am.P.  901445  (1907j);  verd. 
H2S04  fast  nicht,  weil  sich  eine  gleichmäßige  Gashaut  über  dem  Zn  bildet. 
Van  Deventer  (Chem.  Weekbl.  5,  (1908)  356).  Verd.  H2SO*  und  HCl  [verd.  HCl, 
Kerp  u.  Böttger]  wirken  nur  langsam.  Damour.  Die  Ursache  des  ge- 
ringen Angriffs  von  amalgamiertem  Zink  durch  Säuren  ist  die  hohe  Ueber- 
spannung  des  Quecksilbers.  J.  I.  Crabtree  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  32,  521; 
C.-B.  1913,  II,  331).  Erklärung  der  Unlöslichkeit  von  Zn-Amalgam  in  verd.  Säuren 
auch  bei  De  la  Rive  {Pogg.  19,  (1830)  221);  Daniell  {Phil.  Trans.  1,  (1836)  108);  D' Almeida 
{Compt.  rend.  68,  (1869)  442).  [Näheres  bei  Wiedehann  {Die  Lehre  v.  der  Elektrizität, 
2.  Aufl.,  Braunschweig  1894,  II,  615).]  [S.  a.  S.  1178,  unten.]  —  NH3  und  NH4C1 
nehmen  das  Zn  aus  dem  Amalgam  nur  sehr  langsam  auf.  Damour. 
Schütteln  mit  Luft  und  Kalkmilch  liefert  Calciumperoxyd.  Traube  (D.  R.-P. 
48542  (1888);  Chem.  Ztg.  13,  (1889)  1266).  Entw.  von  H2S  aus  Metallsulfiden  bei 
Ggw.  von  verd.  HCl:  W.  P.  Jorissen  {Chem.  Weekbl.  9,  (19121  406).  Wirkt  Zn  auf 
Hg(NO.,)2  bei  Ggw.  von  KC103,  so  wird  dieses  zu  KCl  reduziert.  Tom- 
masi  (Compt.  rend.  136,  (1903)  1005;  Bull.  soc.  chim.  [3]  29/30,  (1903)  482). 
Reduziert  KJ03  völlig  beim  Kochen  der  Lsg.,  schwieriger  KBr08,  noch 
schwerer  KC108.  Die  Reduktion  von  1  g  KJ03  in  50  ccm  W.  erfordert  45  Minuten. 
Morse  u.  Burton.  [Ueber  Reduktion  von  wss.  C02  und  Karbonaten  an  amalgamiertem 
Zn  vgl.  ds.  Handb.  I,  3,  650.]  Fällt  aus  den  neutralen  Salzen  des  Crr 
U,  Mn,  und  Fe  das  Oxyd,  aus  denen  des  Co,  Ni  und  Cu  das  Metall,  das 
sich  mit  dem  Hg  vereinigt.  Damour.  Bringt  man  auf  Zinkamalgam  wss. 
FeCl2  und  den  Kristall  eines  Nitrats,  so  entsteht  auf  dem  Amalgam  so- 
gleich ein  schwarzer  Fleck  von  reduziertem  Fe,  das  allmählich  vom  Hg 
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aufgenommen  wird.  Das  Nitrat  kann  nicht  durch  Chlorate  oder  andere  Salze  ersetzt 
werden.  Runge  (Pogg.  9,  (1827)  479).  —  Reduziert  Ketone  und  Aldehyde 
zu  Kohlenwasserstoffen.    E.  Clemmensen  (Ber.  46,  (1903)  1837). 

B.  Bestimmte  Verbindungen  [?].  —  [Meist  wird  (vgl.  unter  A,  b))  ihre  Existenz 
verneint.] 

a)  Hg4Zn5.  —  Nach  älteren  Beobachtungen  schießen  aus  einem  an  Hg  reichereu 
Amalgam  bei  langsamem  Erkalten  sechsseitige  Blättchen  an,  die  2  T  Zn  auf  5  T.  Hg 
(28.6%  Zn)  enthalten.    Der  fl.  bleibende  Teil  ist  eine  Lsg.  von  Zn  in  viel  Hg. 

b)  Hg2Zn8.  —  Wie  HgBi2  [S.  1171]  dargestellt.  —  Blaue  zinkähnliche  Farbe.  Wird 
sehr  spröde.  —  Gef.  29.37%  Zn  (ber.  32.75).    Crookewitt. 

c)  HgZn2.  —  Durch  Lösen  von  Zn  in  Hg  und  Auspressen  des  überschüssigen 
Quecksilbers.    Joule  {Chem.  Gaz.  1850,  339;  J.  B.  1850,  333). 

II.  Quecksilber,  Zink  und  Stickstoff,  bzw.  Schwefel,  bzw.  Selen.  A.  Zink- 
oxyd-Mercurinitrat.  ZnO,Hg(N03)2,xH20.  a)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Man  löst 
HgO  in  einer  sd.  mäßig  konz.  Lsg.  von  Zn(N03)2  und  läßt  erkalten.  [Nach 
dem  Original  [I]  wie  ß)  dargestellt.]  —  Weißer  Nd.  von  quadratischen  Kristallen. 
W.  zers.  unter  Freiwerden  von  HgO.  A.  Mailhe  (Compt  rend.  132,  (1901) 
1274  [I];  Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  787  [II]). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Allmählich  bei  Zugabe  von  HgO  zu  einer  stark 
konz.  Lsg.  von  Zn(N08)2.  —  Weißes  kristallinisches  Pulver,  u.  Mk.  kleine 
Schuppen  oder  feine  Nadeln.  Monokline  Prismen.  W.  zers.  sehr  leicht 
unter  Ausfällung  von  HgO.  Mailhe  (I;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902) 
368  [III]). 

«)                              Mailhe.                        ß)                                          Mailhe. 
ZnO                 18.7        20.0                         ZnO                 18.3        18.0      17.8      18.1 
Hg                   47.2        47.3                          Hg                   45.3        47.0      45.4      45.0 
NOs                 29.3        28.4                         N03                 28.1        27.4      27.1      27.7 
HjO 4J 11*0 8^3 

ZnO,Hg(N03)2,H20    100.0  ZnO,Hg(NOs)2,2H20    100.0 

B.  ZinJcmercurisulfid.  ZnS,6HgS.  —  Natürlich  als  Guadalcazarit.  —  Eisen- 
schwarz, kryptokristallinisch,  mit  fettartigem  Metallglanz.  D.  7.15.  —  Gef.  4.23%  Zn, 
79.73  Her,  14.58  S  (ber.  4.37,  80.58,  15.05),  1.08  Se,  Spuren  von  Cd  und  Eisen.  Petersen 
Miner.  MM.  1872,  69;  J.  prakt.  Chem.  [2]  6,  (1872)  80).  [Vgl.  a.  Burkaht  (Miner.  Mut. 
1872,  242.] 

C.  Zinkmercuriimidosulfonat.  N2Hg[(S03)2Zn]2,15H20.  —  Darst.  und 
Eigenschaften  wie  beim  Mg-Salz  [s.  1105],  doch  von  geringerer  Beständig- 
keit und  größerer  Löslichkeit.  Indessen  erhält  man  die  Verb,  in  deutlich  krist. 
Zustand.     Berglund  (a.  a.  0.,  44). 

Berglund. 
2Zn                          130.12                      13.72                      13.50 
Hg                        200.00                      21.10                     21.43           21.51 
2N                              28.00                        2.95 
4SOs                         320.00                       33.75                       33.39 
15H20 270.00 28.48 

ZnsHgNi(S03)4,15H20  948.12  100.00 

D.  Zinkmercuriselenid.  —  Ein  graues  Erz  von  Culebras  enthält  [nach  einer 
wenig  zuverlässigen  Analyse,  Kraut  (ds.  Handb.,  6.  Aufl.,  III,  881]  ungefähr  24%  Zn, 
19  Hg,  49  Se;  außerdem  6  CaO,  1.5  S.    Del  Rio  {Schw.  54,  (1828)  226). 
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III,  Quecksilber,  Zink  und  Halogene.  A.  Quecksilber,  Zink  und  Chlor. 
A.1  Zinhnercurichloride.  a)  Allgemeines.  —  Auf  Grund,  von  Spannungs- 
messungen, Verteilungen  und  Gefrierpunktsdepressionen  läßt  sich  schließen, 
daß  Gemische  von  HgCl2  und  ZnCl,  oberhalb  je  0.05  molarer  Konz.  nicht 
nur  die  in  den  Einzel-Lsgg.  auftretenden  Stoffe  enthalten,  sondern  einen 
gemischten  Komplex  bilden,  der  entweder  ZnHgCl4  ist  oder  sich  von 
diesem  ableitet.  [Ausführliche  Angaben  im  Original.]  K.  Deuckee  {Z.  Elektrochem. 
18,  (1912)  249).  Aus  ZnCl2  und  HgCl2  entstehen  beim  Schmelzen  zwei  fl.  Schichten. 
C.  Sakdokniki  (Atti  dei  Line.  [5]  21,  (1912),  II,  524;  C.-B.  1913,  I,  62). 

b)  Bestimmte  Verbindungen,  a)  Ohne  Angabe  der  Formel.  —  [Wohl  y).]  — 
Die  Lsg.  des  HgCl2  in  wss.  ZnCL  setzt  beim  Verdunsten  zuerst  schöne  Kristalle  von  HgCl2 
ab,  hieraaf  langsam  sehr  zerfließliche  Nadeln  und  Tafeln.  Von  Bonsdorff  (Pogg.  17, 
(1829)  133). 

ß)  ZnCl2,2HgC]2.  —  Bildungswärme  in  Lsg.  beim  Zusammenbringen 
der  Einzel-Lsgg.  bei  17°  -f-1.28  Kai.  E.  Vaeet  (Compt.  rend.  123, 
(1896)  422). 

y)  ZnCl2,HgCl2.  —  Bildungswärme  in  Lsg.  beim  Zusammenbringen 
der  Einzel-Lsgg.  bei  18°  -4-1.14  Kai.  Vaeet.  —  Man  trägt  in  gesättigte 
ZnCl2-Lsg.  so  lange  HgCL,  ein.  wie  es  sich  noch  löst,  und  läßt  verdunsten. 
Nach  Ausscheidung  von  HgCl2  und  dann  von  Gemischen  krist.  y).  — 
Weiße  fettige  in  W.  11.  Schuppen.  Th.  Haeth  (Z.  anorg.  Clrnn.  14,  (1897) 
323).      [Analysen  fehlen.] 

A.2  Zinkmercurichlorid-Ammoniake.  a)  2ZnCl2,HgCl2,6NH3,1/2H20.  — 
Man  löst  gleichzeitig  20  g  ZnO  und  20  g  gelbes  HgO  (ziemlich  langsam)  in 
einer  stark  sd.  Lsg.  von  100  g  NH4C1,  läßt  erkalten  und  trocknet  auf 
Papier.  —  Eigenschaften  wie  bei  b).  —  Gef.  20.30%  Zn,  30.12  Hg,  32.42  ci, 
12.70  N  (ber.  19.87,  30.58,  32.56,  12.84).     G.  Axdee  (Compt.  rend.  112,  (1891)  996). 

b)  4ZnCl2,HgCl2,10NH3,2H2O.  —  Man  löst  ZnO  in  einer  h.  konz.  Lsg. 
von  XH4C1,  fügt  allmählich  HgCl2  hinzu,  bis  nichts  mehr  aufgenommen 
wird,  läßt  erkalten  und  trocknet  auf  Papier.  —  Kristallinische  M.  Ver- 
liert beim  Erhitzen  im  Röhrchen  H20,  schm.  und  gibt  ein  weißes  Sublimat 
unter  Entw.  von  NH3.  Sd.  W.  löst  nicht,  aber  zers.  zu  einem  Ge- 
menge von  Zinkoxychlorid  und  Oxvdimercuriammoniumchlorid.  LI.  in  HCl. 
—  Gef.  24.70  u.  24.92  °/0  Zn,  19.28  Hg,  34.59  Cl,  13.91  N  (ber.  25.46,  19.58,  34.77,  13.71). 
Andee  (a.  a.  0.,  995). 

B.  Quecksilber,  Zink  und  Brom.  B.1  Zinkmercuribromide.  —  Bildungs- 
wärme in  Lsg.  beim  Zusammenbringen  der  Einzel-Lsgg.  bei  17°  für  ZnBr2, 
2HgBr2  +  2.82  Kai.;  für  ZnBr2,HgBr2  +  2.56  Kai.  Vaeet  (a.  a.  0.,  498).  — 
[Wohl  ZnHgBr4:]  Säulen  und  Tafeln.  In  trockner  Luft  beständig,  in  feuchter  zerfließlich. 
Vox  Boxsdorff. 

B.2  Zinkoxyd-Mercuribromid.  ZnO.HgBr2,8H20.  —  In  verhältnismäßig 
kurzer  Zeit  bei  Zugabe  von  HgO  zu  ZnBr2-Lsg.  —  Weißes  kristallinisches 
Pulver  aus  langen  monoklinen  Prismen  und  hexagonalen  Blättern.  Mailhe 
(I;  II,  786;  IH). 

Mailhe. 
ZnO                       14.2                       15.0                       14  14 
Hg                         35.0                      33.9                       36  36.3 
Br                          27.8                       26.5                       28.4                    28.3 
HjC) 2a() 

ZnO,HgBr2,8H20  100.0 
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C.  Quecksilber,  Zink  und  Jod.  Zinkmercurijodide.  —  Mit  HgJ2  gesättigte  ZnJ2- 
Lsg.  gibt  beim  Verdunsten  zuerst  Oktaeder  und  Würfel  von  HgJ2,  hierauf  das  Doppelsalz 
in  gelben,  sehr  zerfließlichen,  teils  rhombischen,  teils  mit  Pyramiden  zugespitzten  sechs- 
seitigen Säulen.  Von  Bonsdobfp.  —  Die  Lsg  von  1  Mol.  ZnJ2  in  W.  nimmt  in  der  Hitze 
nicht  ganz  2  Mol.  HgJ2  auf.  Die  Lsg.  setzt  beim  Erkalten  einen  Teil  des  HgJ2  ab,  noch 
mehr  bei  Wasserzusatz.  Boullay  (Ann.  Chim.  Phys.  34,  (1827)  345).  —  HgJ2  krist.  in 
Sämtlichen  Verhältnissen  mit  ZnJ2.  Eine  h.  gesättigte  Lsg.  von  HgJ2  und  ZnJ2  scheidet 
beim  Erkalten  zunächst  reine  HgJ2-Kristalle  ab.  Nach  Sättigung  bei  14.5°  hat  die  Fl.  die 
D.  2.82  und  enthält  9.06  %  Zn,  14.96  bzw.  14.62  Hg,  54.21  bzw.  54.U5  J  und  21.77  H20,  woraus 
sich  die  Formel  ber.  1.87  ZnJ2,  HgJ2,  16.33  H20.  Die  Konz.  und  die  D.  nehmen  ziemlich 
schnell  mit  der  Temp.  ab:  D.l!92.67.  Beim  Verdunsten  in  trockner  Luft  fallen  zuerst 
rote  quadratische  Lamellen  aus,  dann  orangegelbe,  weiterhin  hellgelbe  oktaedrische 
Kristalle,  deren  HgJ2-Gehalt  ständig  abnimmt,  bis  die  letzten  nur  noch  0.28%  Hg  enthalten. 
Die  Mutterlauge  weist  dann  kein  Hg  mehr  auf  (gef.  17.06%  Zn,  64.44  J,  18.50  fl20).  Die 
4  verschiedenen  Ndd.,  die  analysiert  wurden,  enthielten: 


I.                         IL                        III. 

IV. 

Zn                      1.88                      18.87                      20.00 
Hg                   40.12                       4.12                       2.06 
J                      57.25                     76.16                      78.06 

0.28 

..  Duboin  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  16,  (1909)  285). 

IV.  Quecksilber,  Zink  nnd  Kohlenstoff.  A.  Stickstoff  enthaltende  Verbin- 
dungen, a)  Zinkmercuricyanide.  a)  Allgemeines.  —  Es  existieren  homogene 
Mischkristalle  in  allen  Verhältnissen  der  Bestandteile.  Behbens  {Rec. 
trav.  chim.  Pays-Bas  10,  (1891)  58).  —  Bei  Einw.  von  ZnS04  auf  eine  Lsg. 
von  K2Hg(CN)4  wird  aus  dem  weißen  Nd.,  dem  Gmelin  die  Formel  ZnHg(CN)4 
gab,  und  der  nach  Listeb  sehr  wertvoll  als  chirurgisches  Antiseptikum   ist,     besonders 

beim  Waschen  mit  k.  W.,  das  Hg-Salz  bis  auf  5  °/0  bis  15  °/0  herausgelöst. 

Der  Betrag  des  zurückgehaltenen  Hg  hängt  hauptsächlich  von  der  bei  der  Fällung  gegen- 
wärtigen Menge  W.  ab.  Er  läßt  sich  durch  möglichst  wenig  W.  bis  auf  etwa  36  %  steigern, 
was  nahezu  der  Formel  Zn2Hg(CN)6  entspricht.  Bei  der  Fällung  von  K2Zn(CN>4  mit  HgCl2 
oder  beim  Lösen  äquivalenter  Mengen  von  K2Zn(CN)4  und  K2Hg(CN)4  in  W.  und  Zers. 
des  Gemisches  mit  genügend  H2S04,  um  das  K  quantitativ  als  Sulfat  zu  entfernen,  erhält 
man  ähnliche  Ergebnisse.  Dagegen  gewinnt  man  dasselbe  Prod.  nicht,  wenn  man  eine 
Lsg.  von  Hg(CN)2  mit  frisch  gefälltem  Zn(CN)2  zur  Trockne  dampft,  oder  wenn  man  HCN 
auf  ein  Gemisch  der  in  W.  oder  A.  suspendierten  frisch  gefällten  Oxyde  einwirken 
läßt.  In  diesen  beiden  Fällen  erhält  man  ein  Gemenge  beider  Einzelcyanide,  aus 
dem   sich  Hg(CN)2  durch  k.  W.  quantitativ  herauslösen  läßt.     Kocht  man  lange  mit  W., 

so  wird  Hg(CN)2  stets  völlig  entfernt.  Anzunehmen  ist  nach  allem,  daß  das 
Hg(CN)2  auf  mechanische  Weise  zurückgehalten  wird,  und  daß  das  Rk.- 
Prod.  nicht  eine  chemische  Verb,  von  konstanter  Zus.  ist.  W.  B.  Dunst  an 
(Pharm.  J.  [3]  20,  (1889/90)  653;  J.  Chem.  Soc.  58,  (1890)  855  [I]).  — 
Löst  man  12.5  g  Hg(CN)2  in  etwa  60  ccm  W.,  mischt  die  Lsg.  mit  40  ccm  einer  etwas 
mehr  als  die  für  K2Hg(CN)4  ber.  Menge  KCN  enthaltenden  Lsg.,  fällt  durch  Zugabe  der 
für  ZnHg(CN)4  ber.  Menge  ZnS04  (in  etwa  60  ccm  W.  gelöst),  sammelt,  wäscht  mit  k.  W. 
(etwa  50  ccm),  bis  im  Waschwasser  durch  H2S  kein  Hg  mehr  nachgewiesen  werden  kann, 
und  trocknet  bei  109°,  so  ist  die  Ausbeute  kaum  mehr  als  2  g  (ber.  für  ZnHg(CN)4  18.5), 
und  das  Prod.  enthält  94%  Zn(CN)2  und  6.7%  Hg(CN)2  (ber.  für  ZnHg  CN)4  68.29% 
Hgi'CN)2).  Bei  Wiederholung  des  Vers.,  nur  unter  Anwendung  von  weniger  W.  zum  Lösen, 
erhält  man  mehr  Nd.,  der  auch  mehr  Hg(CN)2  (17.7  %)  enthält.  Trotz  Aendernng  der  Mengen 
der  Einzelsalze  und  des  W.  konnte  ein  Salz  mit  der  Formel  von  Gmelin  nicht  erhalten 
werden.  Ebensowenig  gewinnt  man  es,  wenn  man  7  g  K2Zn(CN)4  in  W.  löst,  die  konz.  Lsg. 
mit  8  g  in  W.  gelöstem  HgCl2  fällt  (nach  K2Zn(CN)4  +  HgCl2  =  ZnHg(CN)4  +  üKCl) 
und  mit  k.  W.  frei  von  herauslösbarem  Hg-Salz  wäscht:  Das  erhaltene  Prod.  hat  9.67% 
Hg(CN)2.  Ein  Prod.  mit  8.46%  Hg(CN)2  erhält  man,  wenn  man  nach  der  Gleichung 
K2Zn(CN)4  +  K2Hg(CN)4  +  2H2S04  =  ZnHg(CN)4  +  2K2S04  zu  arbeiten  versucht,  ein 
solches  fast  ohne  Hg(CN)2-Gehalt  in  wss.,  ohne  Hg(CN)2  in  alkoh.  Lsg.  nach  HgO  + 
ZnCOs  +  4HCN  =  ZnHg(CN)4  -f-  C02  +  H20.  Ebenfalls  findet  keine  Vereinigung  statt, 
wenn  man  Gemenge  der  Einzelsalze  bei  100"  zur  Trockne  verdampft  oder  bis  i>0°  bis  150° 
erhitzt.     Durch  Lösen  von  Hg(CN)2  in  w.  stark  konz.  Lsg.  von  reinem  KCN  und  Fällung 
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nach  dem  Erkalten  mit  konz.  ZnS04-Lsg.  (in  ber.  Mengen)  gewinnt  man  jedoch  ein  Prod., 
das  nach  dem  Waschen  mit  W.  64.0%  Zn(CN12  nnd  36.17  °/0  Hg(CN)2  enthält.  Durch 
Herabsetzen  der  Menge  des  zum  Lösen  benutzten  W.  auf  ein  Minimum  läßt  sich  der  Gehalt  an 
Hg(CN)2  noch  um  etwa  2.5  %  steigern.  Andererseits  fällt  er  durch  immer  mehr  W.  bis  auf 
weniger  als  l  %.  —  Das  Rk.-Prod.  bietet  Interesse,  weil  es  beim  Waschen  mit 

k.  W.  nicht  das  gesamte  Hg(CN)2  abgibt  [vgl.  vorher],  während  aus  einem  bloßen  Ge- 
misch der  Einzelsalze  k.  W.  das  Hg(CN)2  völlig  herauslösen  würde.  Sd.  W.  (unterbrochen  durch 
Trocknungen  bei  100°)  löst  freilich  allmählich  das  Hg(CN)2  quantitativ  heraus.  [Zahlen  und 
Kurve  im  Original]  Während  k.  W.  bei  24  stündigem  Digerieren  nur  etwa 
1%  entfernt,  löst  eine  konz.  KJ-Lsg.  unter  denselben  Bedingungen  35.7% 
Hg(CN)2  heraus.  Hieraus  [und  aus  andern  Verss.,  s.  das  Original]  folgt,  daß 
das  Zurückhalten  des  Hg(CN)2  durch  Zn(CN)2  keine  mechanisch-physikali- 
schen, sondern  chemische  Ursachen  hat.  Die  Keihenfolge  des  Zusammengießens 
der  Lsgg  ist  gleichgültig.  Gibt  man  aeq.  Mengen,  in  gesättigten  wss.  Lsgg.,  ZnS04  zu 
K2Hg(CN)4,  so  enthält  der  Nd.  36.9%  Hg(CN)ä,  im  umgekehrten  Falle  37.7%.  Je  höher 
die  Temp.  ist,  desto  kleiner  ist  die  Menge  des  zurückgehaltenen  Hg(CN)2.  So  weist  der 
analog  wie  oben,  aber  bei  100°  erhaltene  Nd.  nur  25.5%  Hg(CN)2  auf.  Bei  fraktionierter 
Fällung  (möglichst  konz.  Lsgg.)  von  K2Hg(CN)4  (1  Mol.)  mit  ZnS04  (1  Mol.,  aber  hinter- 
einander in  4  gleichen  Teilen  zugefügt)  erhält  man  an  %  Hg(CN)2  im  Nd.  nach  dem 
Waschen  mit  W. : 

getebSen'znSO.     bei  10«  bis  13»      bei  17»  bis  20» 

l/4  Mol.  27.15  25.7 

2/4  Mol.  31.95  31.2 

%  Mol.  34.37  34.0 

*/4  Mol.  38.53  38.0 

Fällt  man  eine  gesättigte  Lsg.  von  9.8  g  (1  Mol.)  ZnS04  mit  einer  k.  gesättigten  45.5  g 
(1  Mol.)  K,HgiCN)4  enthaltenden  und  dann  noch  mit  K2S04  gesättigten  Lsg.  (deren  Gesamt- 
volumen 75  ccm)  beträgt,  in  einzelnen  verschiedenen  Anteilen,  so  weisen  die  Ndd.  nach 
dem  Waschen  mit  W.  auf: 

Mol.  K2Hg(CN)4 
auf  1  Mol.  ZnS04 

%  Hg(CN)2 

Die  aus  diesen  Zahlen  gezeichnete  Kurve  [s.  das  Original]  weist  bei  etwa  1  Mol.  ZnS04 
einen  Knick  auf.  Sowohl  Ueberschuß  an  ZnS04  wie  an  K2Hg(CN)4  ruft  also  einen  ge- 
ringeren Gehalt  des  Nd.  an  Hg(CN)2  hervor.  Das  Maximum  liegt  in  beiden  Fällen  bei 
38.5%  Hg(CN)2.  Aus  den  bisherigen  Verss.  geht  hervor:  Eine  chemische  Verb, 
wird  tatsächlich  gebildet.  W.  E.  Dunstan  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892) 
669  [LI]).  Sie  hat  wohl  die  Formel  3Zn(CN)2,Hg(CN)2.  Dunstan  (Proc. 
Chem.  Soc.  24,  (1908)  135  [III]).  —  Das  aus  Hg(CN)2,  KCN  und  ZnS04  in 
wss.  Lsg.  entstehende  Doppelsalz  hat  ausgewaschen  und  lufttrocken  21  bis  29.3%  Hg^CN)2. 
Die  Zus.  wird  durch  die  Temp.,  die  Misch nngs weise  der  Salz-Lsgg.,  die  Zeit,  in  der  das  W. 
mit  dem  Nd.  in  Berührung  ist,  usw.  beeinflußt.     Dott  (Pharm.  J.  [4]  21,  (1S05)  136). 

ß)  Zn(CN)2,Hg(CN)2  (?).  —  [Die  Formel  stammt  von  Gmelin.]  —  Es  handelt  sich 
offenbar  nm  ein  Gemisch  mit  viel  weniger  Hg(CN)2  als  der  Formel  entspricht.  Dunstan 
(II,  670).  Die  Verb,  konnte  nicht  erhalten  werden.  Dunstan  (I).  Wäscht  man  den  Nd. 
[nach  «)]  völlig  mit  W.  aus,  so  bleiben  17.77%  Hg(CN)2  zurück.  Dott.  [S.  a.  unter  «).]  — 
Kaliummercuricyanid  fällt  Zn-Salze  weiß.  Rammelsberg.  —  Wl.  in  W., 
Borax-Lsg.  und  verd.  Phenol.  Maesden  (Pharm.  J.  [4]  4,  382;  J.  B.  1897, 973). 

y)  2Zn(CN)2,Hg(CN)2  (?).  —  s.  unter  «). 

ö)  3Zn(CN)2,Hg(CN)2.  —  Diese  Formel  ist  nach  den  analytischen  Be- 
funden richtiger  als  die  früher  angegebene  «).    Dunstan  (LEI). 

e)  4Zn(CN)2,Hg(CN).,  (?).  —  Die  Existenz  muß  dahingestellt  bleiben.  [S.  a. 
unter  <*).]  Dott.  Das  Maximum  des  Hg(CN)2-Gehalts  bei  den  unter  a)  angeführten 
Verss  beträgt  38.5%.  Da  W.  aber  die  Verb.  zers.  und  dennoch  stets  zugegen  ist, 
so  ist  anzunehmen,  daß  die  Verb,  in  unzers.  Zustande  noch  etwas  mehr  Hg(CN)2  ent-- 
halten  wird.    Die  am  nächsten  liegende  Zahl  für  ein  einfacheres  Prod.  ist  40.65  %  Hg(CN), 
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für  eine  Verb,  von  obiger  Zus.  Durch  Umrechnung  der  unter  «)  angeführten  Werte 
erhält  man  eine  Tabelle  [s.  d.  Original],  aus  der  sich  eine  zweizweigige  Kurve  zeichnen 
läßt,  der  sich  die  folgenden  Rk.-Gleichangen  entnehmen  lassen.  I.  Linke  Kurvenhälfte: 
2(4ZnS04,xH20)  +  l[4K2Hg(CN)4,yH20]  =  l[4Zn(CN)2,Hg(CN)2]  +  3[Hg(CN)2]  +  [(2x  +  y)H20] 
+  1(K2S04)  +  ZnS04.  II.  Kurvenknick:  l(4ZnS04,xH20)  +  l[4K2Hg(CN)4,yH20]  = 
l[4Zn(CN)t,Hg(CN)t]  +  3[Hg(CN)2]  +  [(x  +  y)H20]  +  4(K2S04).  III.  Rechte  Kurven- 
hälfte: l(4ZnS04,xH20)  +  2[4K2Hg(CN)4,yH20]  =  l[4Zn(CN)2,Hg(CN)2]  +  3[Hg(CN)2]  + 
[(x  +  2y)H20]  +  4(K2S04)  +  l[4K2Hg(CN)4J.  [Ueber  Verss.,  das  Salz  auf  andere  Weise 
darzustellen,  s.  das  Original.]  —  W.  löst  nicht,  aber  zers.  teilweise.  Dunstan 
(II,  682). 

b)  Zinknitrat-Mercuricyaniä.  Zn(N03)2,2Hg(CN)2,7H20.  —  Aus  den  Lsgg. 
der  Bestandteile  mit  überschüssigem  Zn(N03)2.  —  Kristalle.  W.  zers. 
L.  in  Alkohol.    Nylander  (K.  Sv.  Vet.  AJcad.  Handl.  1859,  281). 

B.  Schwefel  enthaltende  Verbindungen,  a)  Zinkrhodanid  -  Mercuricyanid. 
Zn(SCN)2,2Hg(CN)2,4H20.  —  Bote  kleine  Prismen.  An  der  Luft  unveränder- 
lich.   P.  T.  Cleve  (Bull  soc.  chim.  [2]  23,  (1875)  71). 

b)  Zinkrhodanid-Mercuricyanid-Ammonialc.  Zn(SCN)2,2Hg(CN)2,3NH3.  — 
Glänzende  Nadeln.  —  Verliert  NH3  weder  an  der  Luft,  noch  bei  100°. 
W.  zers.  unter  B.  eines  weißen  Niederschlags.    Cleve. 

c)  Zinkmercurirhodanid.  Zn(SCN)2,Hg(SCN)2.  —  Ist  das  Zinksalz  der 
Mercuricyanwasserstoffsäure  H2Hg(SCN)4.  Cohn.  —  Bei  Zusatz  von  Zinksalzen 
zu  wss.  Hg(8CN)2,  Cleve  (Oefvers.  af  Tc.  Vetensh.  AJcad.  Förh.  20,  9;  J.prakt. 
Chem.  91,  (1864)  227;  Bull.  soc.  chim.  [2]  2,  (1864)  37),  zu  wss.  K2Hg(SCN)4. 
R.  Cohn  (Ueber  Metalldoppelrhodanide,  Dissert.,  Berlin  1901,  29).  Aus 
Hg-Lsg.  und  überschüssiger  ZnS04-Lsg.  durch  (NH4)SCN.  Robertson 
(Chem.  N.  95,  (1907)  253).  —  Weißer  kristallinischer  Nd.  Fast  unl.  in 
k.  W.  LI.  in  HCl.  Frisch  dargestellt  1.  in  w.  wss.  KSCN.  Cleve.  Die 
Schwerlöslichkeit  der  Verb,  ließe  sich  vorteilhaft  zur  qualitativen  Erkennung  des  Zn  neben 
AI  verwenden.  H.  Ghossmann  (Z.  anorg.  Chem.  37,  (1903)  414).  —  Gef.  12.97%  Zn, 
40.43  Hg,  25.52  S  (ber.  13.08,  40.24,  25.75).  Cleve.  [Bei  Cohn  keine  Analyse.]  [Auch 
von  Sket  (Chem.  N.  30,  (1874)  25)  erhalten.] 

C.  Halogene  enthaltende  Verbindungen,   a)  Zinkcyanid-Mercurichloridcyanid. 

Zn(CN)2,HgCl2,Hg(CN)2.  —  Die  Verb,  hat  diese  Formel,  nicht  ZnCl2,2Hg(CNV 
[Gründe  im  Original.]    Varet. 

a)  Wasserfrei.  —  Durch  Erhitzen  von  ß)  oder  y)  auf  100°.  R.  Varet 
(Compt.  rend.  106,  (1888)  1080;  Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  (1891)  13). 

ß)  Mit  6  Mol.  H2  0.  —  s.  a.  unter  /).  —  Aus  den  Bestandteilen.  Poggiale 
(Compt.  rend.  23,  (1846)  762).  Man  gibt  zu  einer  konz.  50°  bis  60°  w.  Lsg. 
von  HgCl2  (14  g)  reines  von  ZnO  völlig  freies  Zn(CN)2  (6  g),  löst  in  der 
erhaltenen  Fl.  eine  neue  Menge  HgCl2 ,  schüttelt  mit  überschüssigem 
Zn(CN)2,  filtriert  und  läßt  einige  Tage  über  H2S04  stehen.  Varet.  —  Grade 
vierseitige  verwitternde  Säulen.  Poggiale.  Große  prismatische  durchsichtige 
Kristalle.  Verliert  bei  100°  sein  H20;  ebenso  bei  Behandlung  mit  NH8- 
Gas,  wobei  es  1.5  Aeq.  NH3  bindet.  Zerfließlich.  Varet.  L.  in  Wasser, 
Poggiale  ;  sll.  in  W.  Gibt  mit  wss.  NH8  die  Verb,  b,  a).  Varet.  [Analyse 
S.  1188.] 

y)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Soviel  H20  enthält  das  Salz.  —  Bildungswärme 
nach  ZnCl2  (fest)  +  2Hg(CN)2  (fest)  +  7H20  (fl.)  -f  23.89  (23.8)  Kai.  Varet 
(Compt  rend.  121,  (1895)  348;  Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  1087).  —  Man 
läßt  Zn(CN)2  auf  HgCl2  wirken.  Wird  auch  wie  ß)  erhalten.  —  Große 
prismatische  Tafeln.  Verliert  sämtliches  H20  bei  100°.  Zerfließlich. 
L.  in  Wasser.  Varet  (Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  (1891)  13).  Lösungswärme  — 13.39 
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(13.30)  Kai. 
(1895)  1087). 

ß) 

£g 

Cl 
C 


Vaeet  (Compt.  rend.  121,  (1895)  348;   Bull,  soc.  chim.  [3]  18, 


Berechnet. 

8.64 

53.19 

9.44 

6.41 


Vabet. 

Gefunden. 

8.67 

52.95 

9.38 

6.19 


7) 
Zn 
Hg 
Cl 
CN 
H40 


8.48 
52.21 

9.26 
13.57 
16.44 


Vabet. 

8.36 
52.26 

9.20 
13.45 
16.72 


ZnHgtCl,(CN)4l6HsO   99.96 


99.99 


b)  Zinkcyanid-Mercurichloridcyanid- Ammoniak.  Zn(CN)2,HgCl2,Hg(CN)2, 
xNH8.  d)  Mit  ll\f  Mol.  NHS.  —  Man  behandelt  Yerb.  a,$  mit  wss.  NH3, 
wobei  sie  weiß  wird,  das  H20  gegen  NH8  austauscht  und  sich  löst.  Das 
Lösen  wird  durch  schwaches  Erhitzen  erleichtert.  Dann  läßt  man  erkalten.  — 
Kleine  kristallinische  Warzen.  Verliert  an  der  Luft  NH8.  W.  zers. 
Wl.  in  k.,    sU.  in  h.  wss.  NH8.    R.  Varet  (Compt.  rend.  106,  (1888)  1081). 

ß)  Mit  4  Mol.  NHS.  —  1.  Man  tropft  zur  Lsg.  von  a,  y)  NH8,  fügt  es 
dann  im  Überschuß  hinzu  und  konz.  über  KOH.  —  2.  Man  leitet  NH8 
über  a,  y).  —  3.  Man  behandelt  HgCl(CN)  mit  überschüssigem  NH3 ,  fügt 
ZnCL.  zur  Fl.  und  konz.  über  KOH.  —  Nach  (1)  weißer  Nd.,  nach  (2) 
kristallinische  Warzen.  An  der  Luft  stark  veränderlich,  verliert  sehr 
leicht  1  Mol.  NH3.  W.  zers.  L.  in  NH8.  K.  Vaeet  (Compt,  rend.  109, 
(1889)  943;  Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  224;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  10, 
(1897)  13). 


Vabet. 

Vabet. 

«) 

Berechnet. 

Gefunden. 

ß) 

(1) 

Zn 

9.40 

9.08 

Zn 

9.18 

9.52          9.08 

Hg 

57.88 

57.22 

Hg 

56.59 

56.35        56.20 

NH3 

7.38 

7.13 

Cl 

10.02 

10.16 

CN 

14.68 

14.40 

NH3 

9.63 

9.82          9.81 

ZnHg2Cl2(CN)2,4NHs    100.10 


99.65 


y)  Mit  mehr  als  4  Mol.  NH3.  —  Man  verfährt  wie  bei  Darst.  (2)  von  ß) 
und  setzt  das  Ueberleiten  von  NH3  längere  Zeit  fort.  Vaeet  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  6,  (1891)  224).     [Analysen  fehlen.] 

c)  Zinkcyanid-Mercuribromidcyanid.  Zn(CN)2,HgBr2,Hg(CN)2.  a)  Wasser- 
frei. —  Man  erhitzt  Verb,  ß)  auf  100°  oder  läßt  sie  mehrere  Tage  in  der 
trockenen  Leere  stehen.  Vaeet  (Compt.  rend.  109,  (1889)  810;  Bull.  soc. 
chim.  [3]  5,  (1891)  12). 

ß)  Mit  8  Mol.  H20.  —  Für  die  Zus.  (nicht  ZnBr2,2Hg(CN)s,8H20)  sprechen  die 
unten  angegebenen  Rkk.  —  Man  tropft  eine  konz.  Lsg.  von  ZnBr2  (11.25  g) 
in  eine  sd.  gesättigte  Lsg.  von  Hg(CN)2  (25  g),  schüttelt,  filtriert  vom  Nd. 
ab,  läßt  erkalten  und  trocknet  zwischen  Papier.  —  Bildungswärme  nach 
ZnBr2  (fest)  +  2Hg(CN)2  (fest)  +  8H20  (fl.)  +  31.15  Kai.  —  Weiße  ähnlich 
wie  HgBr2  aussehende  Kristalle.  Nicht  oder  wenig  veränderlich  an  der 
Luft.  Schm.  beim  Erhitzen  im  Kristallwasser  und  schwärzt  sich  dann 
unter  Zers.  zu  Hg  und  CN,  die  entweichen,  HgBr2,  das  sich  an  den  Wänden 
niederschlägt,  und  ZnC08,  das  zurückbleibt.  NH3  führt  in  Verb,  d)  über. 
ZI.  in  W.  Lösungswärme  —  20.82  Kai.  Die  wss.  Lsg.  läßt  mit  KJ  zunächst 
Zn(CN)2  fallen  und  dann  HgJ2,  das  durch  einen  Ueberschuß  von  KJ  wieder 
gelöst  wird.    CuS04-Lsg.  entwickelt  beim  Erhitzen  CN  und  bildet  Cupri- 
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mercuribromidcyanid,  ein  Beweis  dafür,  daß  nicht  sämtliches  CN  an  Hg 
gebunden  ist.  Vaeet  (Compt.  rend.  109,  (1889)  809;  121,  (1895)  398; 
Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  (1891)  11 ;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  255). 

d)  Zinkcyanid-Mercuribromidcyanid- Ammoniak.  Zn(CN)2,HgBr2,Hg(CN)2, 
4NH8.  —  1.  Man  löst  in  gelinde  erwärmtem  NH3  die  Verb,  c,  ß)  und  läßt 
erkalten.  —  2.  Man  leitet,  doch  nicht  zu  lange,  NHS  über  c,  ß).  —  Kleine 
Warzen.  Verliert  an  der  Luft  NH3.  W.  zers.  Wl.  in  k.  wss.  oder 
alkoh.  NH3.  Vaeet  {Compt  rend.  109,  (1899)  810;  Bull.  soc.  chim.  [3]  6, 
(1891)  225;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  10,  (1897)  14). 
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Zn 

7.44 

7.20 

Hg 

45.81 

45.62 
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18.26 

CN 
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11.65 
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Varet, 

d) 

(1) 

Zn 

8.15 

8.01 

Hg 

50.18 

50.22 

Br 

20.07 

20.15 

CN 

13.05 

12.88 

NH3 

8.53 

8.46 

ZnHg2Br2(CN)4,8H20    99.99  98.92  ZnHg2Br2(CN)4,4NHs    99.98  99.72 

V.  Quecksilber,  Zink  und  die  übrigen  Metalle.  A.  Zink- Magnesium- 
Amalgam.  —  Man  schlägt  Hg  und  Zn  auf  Mg  nieder  oder  bringt  Mg-Zn-Legierung 
mit  Hg  oder  Hg-Mg  mit  Zn  in  Berührung.  H.  Wolfp  (D.  R.-P.  92994  (1896);  Chem.  Ztg. 
21,  (1897)  619). 

B.  Zink- Aluminium- Amalgam.  —  Wie  A.  erhalten.  Wolff.  —  AI  amalgamiert 
sich  mit  fl.  Zn-Amalgam.  Bebnegau  (Ber.  d.  Pharm.  Ges.  6,  18;  C.-B.  1896,  I,  581).  — 
Ein  solches  Amalgam  [Darst.  s.  bei  Hg,  Sn  und  Zn  (S.  1214)],  in  dem  auch  Zn  teilweise  oder 
völlig  durch  Sn  ersetzt  sein  kann,  dient  zur  Entw.  von  H  aus  Wasser.  S.  Uyeno  (D.  B.-P. 
259530  (1912);  C.-B.  1913,  I,  1847;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  301). 

C.  Zinkdichromat-Mercuricyanid.  ZnCr207,2Hg(CN)2,7H20.  —  [S.  a.  B,  a) 
unter  Hg,  Cr  und  c  (S.  1132).]  —  Man  versetzt  konz.  ZnCr207-Lsg.  von  be- 
kanntem Gehalt  mit  der  ber.  äquimol.  [so  im  Original]  Menge  von  sd.  konz. 
Hg(CN)2-Lsg.  Ausbeute  2%.  —  Morgenrote  diamantglänzende  große  Tafeln 
mit  rhombischer  Begrenzung.  Gibt  bei  100°  unter  Zers.  und  Dunkler- 
färbung HaO  ab.  Bei  höherer  Temp.  erfolgt  Detonation.  LI.  und  völlig 
klar  in  W.  Die  Lsg.  der  reinen  Verb,  ist  völlig  siedebeständig.  —  Gef. 
9.28  °/0  Zn,  44.45  Hg  (ber.  8.90,  43.92).  G.  Keüss  u.  G.  üngee  (Z.  anorg.  Chem. 
8,  (1895)  460). 


Quecksilber  und  Cadmium. 

I.  Cadmiumamalgame.  A.  Allgemeines,  a)  Barstellung.  —  1.  Die  Ver- 
einigung der  Bestandteile  erfolgt  schon  in  der  Kälte.  Steometee  {Schw. 
22,  (1818)  362);  J.  Schumann  (Bissert.,  Erlangen  1891;  Wied.  Ann.  43, 
(1891)  105) ;  H.  Iggena  (Beiträge  z.  Kenntn.  der  Amalgame  der  alkal.  Erden, 
des  Zn  u.  des  Cd,  Bissert.,  Göttingen  1899);  W.  Keep  u.  W.  Böttgee  mit 
Iggena  (Z.  anorg.  Chem.  25,  (1900)  59).  Zur  Darst.  löst  man  Cd  in  w. 
[blanke  Stückchen  von  Cd  in  mäßig  w.  Hg,  K.  Bobnemann  u.  G.  von  Rauschenplat 
{Metall.  9,  (1912)  481)]  Hg,  Schumann,  mäßig  w.,  R.  Feilley  (Rev.  Met.  8, 
(1911)  541),  oder  schm.  die  Bestandteile  zusammen.  Schumann.  Cd  löst 
sich  in  ziemlicher  Menge  in  Hg  und  diffundiert  auch  sehr  schnell  durch 
dieses.  [Zahlen  im  Original]  W.  J.  Humpheets  (J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  1680). 
Cd  ist  löslicher  in  Hg  als  Zn.  Die  Löslichkeit  ist  sehr  groß  und  wächst 
mit  steigender  Temp.  stark   an.    Keep  u.  Böttgee  (a.  a.  0.,  25);  Iggena. 
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Die  Löslichkeit  beträgt  bei  25°  5.574  g  Cd  in  100  g  Hg.  G.  A.  Hülett  u.  R.  E.  De  Lury 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  (1811).  Ueber  die  Löslichkeit  von  Cd  in  Hg  s.  a.  Gouy  (J.  Phys. 
4,  (1895)  320).  [Ds.  Bd.,  S.  407.]  Die  Vereinigung  erfolgt  unter  starker  Wärme- 
absorption, Iggena,  Kerp  u.  Böttger  ;  unter  Wärmeentwicklung,  Regnauld 
(Compt.  rend.  51,  (1860)  779);  unter  starker  Temp.-Erhöhung.  Mazzotto 
(Rend.  Ist.  Lombardo  [3]  18,  (1884);  Wied.  Ann.  Beibl.  9,  (1885)  666).  Im 
Gegensatze  zu  der  Annahme  von  Carhart  (Phys.  Rev.  26,  (1908)  216),  daß 
die  Verd.-Wärme  von  Cd-Amalgam  positiv  sei,  bewirken  feste  Cd-Amalgame 
beim  Lösen  in  mehr  Hg  eine  starke  Abkühlung.  Th.  W.  Richards  mit 
H.  L.  Frevert  (Z.  physik.  Chem.  72,  (1910)  195).  Wärmeentwicklung  bei 
der  Ueberführung  von  1  g-At.  festem  Cd  in  ein  Amalgam  von  x-At.-°/0  Cd 
bei  50°  [Näheres  über  die  Zahlen  im  Original]  nach  H.  C.  BlJL  (Z.  physik.  Chem. 
41,  (1902)  667): 

x  1.99  4.98  10.13  17.53  19.80  28.51 

cal.      +509        +381         +646  +5207        +5348        +6205 

x  37.87  45.24         55.00         65.20  70.97  75.01  86.95         94.90 

cal.      +1008        +771        +345        +204  +238        -223  (—16)        (—16) 

(Die  eingeklammerten  Werte  sind  sehr  unsicher.  Bijl.)  Die  Amalgamationswärme  des 
Cd  zwischen  0°  und  25°  für  Amalgam  mit  1.77  At.-°/0  Cd  beträgt  505  Kai.  Th.  W. 
Richards  u.  G.  N.  Lewis  {Proc.  Am.  Acad.  34,  (1898)  91;  Z.  physik.  Chem.  28,  (1899)  11). 
Zur  Abspaltung  von  1  g-At.  Cd  aus  14.3°/0ig.  Amalgam  sind  5.436  cal.  nötig.  E.  Cohen 
(Z.  physik.  Chem.  34,  (1900)  612).  Bei  Verd.  eines  3%  ig.  Cd- Amalgams  wurde  eine  Temp.- 
Aenderung  nicht  wahrgenommen.  Richards  u.  Forbes  {a.  a.  0.,  738).  —  2.  Darst.  Wie 
bei  den  Zinkamalgamen  [S.  1172].  Th.  W.  Richards  u.  G.  Sh.  Forbes  (Z. 
physik.  Chem.  58,  (1907)  700).  —  3.  Durch  Einw.  von  Na-Amalgam  auf 
konz.  CdS04-Lsg.  Böttger  («/".  prakt.  Chem.  12,  (1837)  350).  —  4.  Man 
elektrolysiert  gesättigte  CdS04-Lsg.  mit  Hg-Kathode.  Kerp  u.  Böttger. 
Dabei  erfolgt  die  B.  des  Amalgams  sehr  schnell,  sodaß  der  Elektrolyt  schon  nach 
2  Stunden  völlig  erschöpft  ist.  Darauf  beginnt  die  reichlich  gebildete  H2S04  das  Amalgam 
zu  zers.  Iggena.  Zur  Darst.  eines  zinkfreien  12.5%  ig.  Cd-Amalgams  füllt 
man  eine  große  Kristallisierschale  fast  gänzlich  mit  einer  gesättigten 
leicht  mit  H.2S04  angesäuerten  Lsg.  von  CdS04,  taucht  in  diese  Lsg.  eine 
kleine  niedrige  Schale  mit  einer  gewogenen  Menge  von  reinem  Hg 
(Kathode;  Stromverb,  durch  in  Glas  eingeschmolzenen  Pt-Draht),  ebenso  eine  kleine 
Schale,  in  der  oder  über  der  die  Cd- Anode  [Form  im  Original]  zu  stehen 
kommt  und  elektrolysiert  mit  einem  Potentialgefälle  von  Anode  zu  Kathode 
von  nicht  mehr  als  0.3  Volt.  Ist  nach  der  Strommenge  etwas  mehr  als 
12.5  °/0  Cd  abgeschieden,  so  unterbricht  man  den  Strom,  nimmt  die  Schale  mit 
dem  Amalgam  heraus,  erwärmt,  bis  es  unter  der  CdS04-Lsg.  schmilzt,  läßt 
erstarren,  wäscht,  trocknet  auf*  Papier,  wägt  und  fügt  die  nun  noch  nötige 
Menge  Hg  hinzu.  H.  S.  Carhart  u.  Commissionsmitglieder  (Chem.  N.  90, 
(1904)  226).  Durch  Elektrolyse  der  Lsg.  eines  Cd-Salzes  mit  HgCl2  in  W., 
die  mit  überschüssigem  (NH4)2C204  versetzt  ist,  oder  aus  ammoniakalischer 
Lsg.  durch  gemeinsame  Fällung  beider  Metalle.  [Anwendbarkeit  zur  Best, 
des  Cd  im  Original.]     G.  Vortmann  (Ber.  24,  (1891)  2755). 

b)  Bas  System.  —  s.  a.  unter  B.  —  Die  Kurve  der  umgekehrten  Werte 
der  D.  [Diagramme  für  diese  und  die  andern  Werte  im  Original;  Zahlen  unter  c)  (S.  1194)] 
zeigt  sechs  Knickpunkte,  die  den  Verbb.  Hg12Cd,  Hg5Cd,  Hg,Cd2,  Hg5Cd4, 
HgCd2  und  HgCd8  entsprechen.  Auf  dieselben  Verbb.  und  eine  zwischen 
HgCd2  und  HgCd4  liegende  (etwa  65°/0  Cd)  deutet  das  Diagramm  der  Mol.- Vol. 
Die  Kurve  der  D.  zeigt  dagegen  nur  vier  Wendepunkte,  die  den  Verbb. 
Hg7Cd2,  Hg5Cd4,  HgCd2  und  HgCd8  entsprechen;  außerdem  aber  fünf 
Punkte,  in  denen  sie  parallel  zur  theoretischen  Hyperbole,  die  zur  Gleichung 
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y(5x  +  860)  —  11696  =  0  hat,  ist.  Die  Amalgame  nehmen  zuerst  an  Vol.  zu 
bis  zu  einem  4.5°/0  Cd  (für  Hg12Cd  ber.  4.47)  entsprechenden  Maximum. 
Die  sich  unter  Vergrößerung  des  Vol.  bildende  Legierung  schneidet  die 
Hyperbole  der  D.  in  einem  Wendepunkte  mit  10n/0  Cd  (für  Hg5Cd  ber. 
10.09).  Dann  erfolgt  die  B.  unter  Kontraktion.  Die  höchste  D.  tritt  bei 
etwa  14%  Cd  (für  Hg7Cd2  ber.  13.82)  ein.  Die  Legierung  schneidet  die 
theoretische  Hyperbole  wieder  in  einem  Wendepunkte  mit  18°/0  Cd  (für 
Hg5Cd2  ber.  18.33)  und  bildet  sich  dann  nur  noch  unter  Vermehrung  des 
Vol.  Ein  erstes  Maximum  liegt  bei  30%  Cd  (für  Hg5Cd4  ber.  30.98).  Ein 
Minimum  findet  sich  tangential  zur  theoretischen  Hyperbole  für  annähernd 
51°/0  Cd  (für  HgCd2  ber.  51.66).  Das  letzte  Maximum  wird  bei  81°/0  Cd 
(für  HgCd8  ber.  81.78)  erreicht.  Zwischen  diesen  beiden  Maxima  finden  sich  zwei 
Wendepunkte.  In  ihrer  Nachbarschaft  ist  aber  der  Krümmungshalbmesser  so  groß,  daß 
sich  kein  Schluß  auf  die  Zus.  der  Amalgame  ziehen  läßt.  Fbilley.  —  Die  B.  des 
Amalgams  erfolgt  unter  Vol.-Verminderung.  Bachmetjeff  u.  Wsharoff  («7.  russ.  phys. 
Ges.  25,  I,  219,  237;  J.  B.  1893,  108,  109).  —  Der  Verlauf  der  Kurve  der  spez.  Vol. 
mit  der  Konz.  [Zahlen  und  Zeichnung  im  Original]  läßt  keinen  Schluß  auf  die 
Existenz  von  Verbb.  zu.  Die  größte  Zusammenziehung  bei  15.7°/0  Cd  be- 
trägt '/»8  des  Vol.  und  würde,  im  Verein  mit  der  deutlichen  Richtungs- 
änderung der  Kurve  an  dieser  Stelle,  hier  eine  Verb,  vermuten  lassen, 
wenn  nicht  die  Legierungen  mit  15.7  °/0  bis  18.3  %  Cd  eine  deutliche 
Saigerung  zeigten.  Auch  für  HgCd2  wurde  Saigerung  und  damit  Nicht- 
existenz  nachgewiesen.  E.  Maey  (Z.  physik.  Chem.  50,  (1905)  213).  —  Die 
dilatometrische  Methode  ergibt  die  folgenden  Tempp.  [Kurve  im  Original]  für 
den  Anfang  (t1)  und  das  Ende  (t2)  der  Schmelzung  nach  Bijl  (a.  a.  0.,  648): 

At.-%  Cd     18.4       22.21       27.22       38.39       50.28       70.9       74.5       80.38       84.31       91.2 
t1  8  23.5  37  84  123    174(188)     188         201  224         263 

t*  57  74  86  117  150         221        234 

—  Die  sehr  geringen  Abweichungen  der  (von  Richards  u.  Forbes  und  von  Hu- 
lett  u.  De  Lüry  [s.  unter  c)  (S.  1197  u.  1198)])  beobachteten  EMKK.  von  den  nach 
dem  Dampfdrucke  ber.  lassen  folgern,  daß  die  Amalgame  freies  Cd  und  die 
Verb.  HgCd  enthalten.  Ber.  bei  36.0%  Cd  im  Amalgam  42.3%  als  HgCd,  bei  5.32% 
64.5%,  bei  0.56%  66.5%.  J.  H.  Hildebeand  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  513). 
Die  Temp.  fällt  beim  Abkühlen  des  geschm.  Amalgams  von  104°  an  be- 
trächtlich langsamer  als  vorher,  ohne  daß  dabei  Erstarrung  stattfindet. 
Bachmetjeff  u.  Wshaeoff.  Beim  Erstarren  scheiden  sich  Hg  und  Cd  ab, 
ohne  daß  ein  festes  Amalgam  in  bestimmten  Verhältnissen  entsteht.  Das 
neben  andern  als  Hauptanteil  vorkommende  Amalgam  schm.  bei  —  34°.  Bei 
dieser  Temp.  erfährt  der  Erstarrungsprozeß  eine  Unterbrechung  oder  Ver- 
zögerung. D.  Mazzotto  (Atti  Ist.  Veneto  [7]  4,  (1893)  1311,  1527;  Wied. 
Ann.  Beibl.  18,  (1894)  312).  Beim  Abkühlen  von  Cd-Amalgam  [wohl20%ig.] 
findet  sich  nur  ein  Punkt  mit  Entw.  von  Wärme.  Er  entspricht  demselben 
Punkte,  in  dem  sich  die  Kurven  des  elektrischen  Widerstandes  für  steigende 
und  fallende  Temp.  trennen.  Das  Amalgam  ist  beim  Abkühlen  bei  niedrigeren 
Tempp.  flüssiger  als  beim  Erwärmen.  Vielleicht  (doch  unwahrscheinlicher  Weise) 
bildet  sich  beim  Festwerden  eine  bei  gewöhnlicher  Temp.  unbeständige 
Verb.  [Näheres  im  Original.]  R.  S.  Willows  (Phil.  Mag.  [5]  48,  (1899)  447). 
Fl.  Cd-Amalgam  zeigt  bei  niederen  Tempp.  starke  Neigung  zur  Uebersättigung.  Iggena 
{Dissert.,  77).      Bei  0°  tritt  eine  Neigung    hervor,    übersättigte  Lsgg.    zu    bilden.       Im 

einzelnen  wurden  bei  verschiedenen  Tempp.  die  folgenden  Mittelwerte 
(t°  =  Temp.,  p,  =  %  Cd  im  fl.,  p2  im  festen  Amalgam,  p3  =  Löslichkeit  von  Cd  in  Hg 
in  %  Cd)  erhalten : 
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t° 
Pl 
p» 

0 
3.17 

18 
4.80 

25 

5.58 

30 
6.26 

35 
6.99 
13.64 

38 
7.48 
13.32 

40.5 
7.78 
13.27 

44 
8.39 

Ber. 

P3 

für 
3.27 

5.04 

5.91 

6.68 

Hg,Cd, 
7.52 

:  13.76°'0 
8.08      ' 

Cd 
8.44 

9.16 

t° 
Pi 
P* 
Ps 

56.8 
10.34 
15.30 
11.53 

63 
11.39 
17.68 
12.85 

73 
13.71 
18.54 
15.89 

82 
15.80 
21.28 
18.76 

89 
17.45 
22.83 
21.14 

99 
19.63 
23.03 
24.42 

Oberhalb  44°  liegt  anscheinend  bei  jeder  untersuchten  Temp.  ein  neuer 

Bodenkörper  VOr.  Die  Bodenhörper  haben  zwar  kristallinische  Struktur,  aber  ihre  Zus. 
entspricht  keinem  einfachen  rationalen  Verhältnis.  Es  scheint  hier  auch  die  feste  Phase  von 
44°  an  aufwärts  sich  kontinuierlich  zu  ändern.  1GGENA;  Keep  U.  BÖTTGEK  mit 
Iggeka  (a.  a.  0.,  66).    Tempp.  der  beginnenden  Kristallisation: 


At-%  Hg 
t° 

1.7 

316.25 

3.8 
310.0 

7.8 
297.0 

12.5 
281.0 

17.7 
261.75 

22.6 
243.5 

28.0 
222.0 

30.4 
212.75 

31.6 
207.5 

At-%  Hg 
t° 

33.3 
200 

33.5 
199.25 

34.3 
196.0 

35.3 
192.0 

36.4 
187 

37.5 
183.75 

38.4 
181 

38.9 
179 

39.4 
178 

At-°/0  Hg 
t° 

40.0 
176.5 

43.4 
166.5 

47.7 
154.5 

51.8 
143.75 

56.8 
129.5 

62.3 
114.5 

66.6 
102.5 

71.2 
89.25 

75.0 

78.25 

At-%  Hg 
t° 

77.5 
70.50 

80.0 
62.5 

83.4 
51.25 

86.4 
40.5 

88.9 
31.0 

92.8 

+  12.5 

95.8 
—  6.0 

96.6 
—  11.0 

(Die  Tempp.  207.5°  bis  187°  sind  unscharf,  die  von  183.75°  bis  166.5°  sehr  scharf  kenntlich.) 

Die  Berechnung  nach  dem  Mischungsgesetz  [Zahlen  im  Original]  gibt  für  die 
Gefriertempp.  (von  0  bis  43  At.-°/o  Hg)  sehr  angenähert  dieselben  Werte. 
[Kurven  im  Original]  Die  Kurve  hat  bei  63  At.-°/0  Cd  einen  Knick,  der  je- 
doch keinen  typischen  Uebergangspunkt  darstellt,  sondern  wohl  nur  als  Wendepunkt 

zweier  polymorpher  Modifikationen  der  Cd-Amalgame  anzusehen  ist.    [S.  bei  Mikrostruktur 

(S.  1193).]  Nach  dem  Verlauf  der  Kurve  liegen  in  der  festen  Phase  feste 
Lsgg.  vor.  Darauf  deutet  auch  die  zu  niedrige  atomare  Gefrierpunkts- 
erniedrigung  (bei  316.25°  bzw.  310°  gef.  2.9  bzw.  3.0;  ber.  4.6).  Das  Ergebnis  wird 
durch  die  Mikrostruktur  und  den  Verlauf  der  EMKK.  [s.  unter  c)  (S.  1198)] 
bestätigt.  N.  A.  Puschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  34,  (1902)  856  [I];  Z.  anorg. 
Chem.  36,  (1903)  210  [II]).  Die  Erstarrungskurve  [Figur  im  Original]  für 
sinkende  (t1)  und  steigende  (t2)  Temp.  hat  nach  H.  C.  Bijl  (Z  physik 
Chem.  41,  (1902)  644)  [Bericht  über  diese  Arbeit:  E.  Cohen  (Z.  Elekirochem.  8, 
(1902)  643])  folgende  Werte: 


At.-°/0  Cd        0 
t'        —38.8 
t2 

0.47 
—  36.4 

0.94 
—  34.6 

5.52 
—  1.6 

12.44 
+  34.0 

18.39 

+  54.4 
+  53.4 

22.21 

+  68.8 
(?) 

27.22 
+  84.6 
+  85.4 

At.-%  Cd    40.04 
tl          121.8 
t2          122.6 

50.28 
149.6 
150.6 

55.10 
163.6 
164.6 

64.33 
190.8 
188.0 

70.90 
214.6 

74.58 
237.3 
236.8 

84.96 
273.4 
274 

100 
320.8 

Die  thermische 
ergibt  nach  E. 

Unters. 
Jänecke 

[p  =  At.-% 
[Z.  physik 

Cd,  V 
.  Chem 

==  erster  Haltepunkt, 
.  60,  (1907)  409) 

tj0  =  Knickpunkt] 
folgende  Werte: 

p 
ti° 

ta° 

80 

248 

66.5 
199 
188 

50 
147 

33.5 
102 

20 

67 

[S.  a.  K.  Bornemann  (Metall.  7,  (1910)  103).]  —  Bei  Lsgg.,  deren  erster  Erstarrungs- 
punkt über  der  Schm.-Temp.  des  Hg  liegt,  ergibt  sich  die  Zus.  auf  1  g  der  fest  gewordenen 
Lsg.  zu  5.0  mg  CdO,  der  n.  gebliebenen  zu  2.5  mg  CdO.     G.  Tammann  (Z.  physik.  Chem.  3, 
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(1889)  445).  Das  mit  den  ausgeschiedenen  Kristallen  im  Gleichgewicht  befindliche  fl. 
Amalgam  enthält  bei  25°  9.53  At.-%,  bei  50°  16.52  At.-%  Cd.  H.  C.  Bot,  [a.  a.  0.,  645). 
Cd  und  Hg  mischen  sich  im  fl.  Zustande  in  allen  Verhältnissen  miteinander. 
Diese  Mischungen  kristallisieren  beim  Abkühlen  je  nach  dem  Cd-Gehalt 
von  —  38.8°  bis  -f  320.8°  und  geben  zwei  Reihen,  eine  von  0  bis  65  Ät.-%  Cd 
bei  —38.8°  bis  +  188°,  die  andere  von  65  bis  100  At.-°/0  Cd  bei  188°  bis  320.8° 
(die  Tempp.  sind  Anfangserstarrnngspunkte).  Aus  dem  fl.  Amalgam  der  ersten 
Reihe  erhält  man  Mischkristalle  des  Hg- Typus  mit  0  bis  75  At.-°/0  Cd, 
aus  denen  der  zweiten  Reihe  Mischkristalle  des  Cd-Typus  mit  77  bis 
100  At.-°/0  Cd.  Von  75  bis  77  At.-%  Cd  besteht  eine  Lücke.  Nach  völliger 
Erstarrung  bleiben  die  meisten  Mischkristalle  bis  zu  gewöhnlicher  Temp.  unverändert. 
Nur  entfernen  sich  die  Grenzen  des  Entmischungsgebietes  voneinander.  Bei  25°  sind  die 
Grenzen  65  bis  80  At.-%  Cd.  Bijl  (a.  a.  0.,  670).  Hg  und  Cd  bilden  keine 
Verbb.,  G.  Mc  Phail  Smith  (Am.  Chem.  J.  36,  135 ;  C.-B.  1906,  II,  1172) 
[s.  a.  ds.  Bd.,  S.  409];  sind  bei  210°  in  allen  Verhältnissen  mischbar.  Hulett 
(Z.  physik.  Chem.  33,  (1900)  618). 

c)  Eigenschaften.  —  Die  Amalgame  sind  fl.  von  Hg,24Cd  bis  Hg5Cd, 
fest  von  Hg,Cd  bis  HgCd6,  A.  Battelli  (AM  dei  Line.  [4]  4,  (1887)  206; 
Wied.  Ann.  Beihl.  12,  (1888)  588);  fl.  von  0  bis  5%  Cd,  pastenförmig  bis 
18°/0,  dann  fest;  von  40%  ab  vom  Aussehen  des  reinen  Cd.  Feilley. 
Nach  (1)  nach  der  Erstarrung  kristallinische  Struktur;  enthalten  viel  Luft 
absorbiert.  Schumann.  Nach  (4)  kristallinisch.  Caehaet  u.  Commissions- 
mitgliedee.  Nach  (4)  bleibt  das  Amalgam  während  der  Elektrolyse  in- 
folge der  Rk.-Wärme  fl. ,  erstarrt  aber  nach  Unterbrechung  zu  einer 
kristallinischen  M.,  die  sich  nach  einiger  Zeit  in  einen  festen  [s.  unter  Hg7Cd2, 
Analyse  («)]  und  einen  fl.  Anteil  scheidet.  Kommt  der  Elektrolyt  durch  den 
Strom  zum  Kochen  und  wird  häufiger  erneuert,  so  werden  viel  höher  konz. 
Amalgame    erhalten,    die    auch    beim    Sdp.    der    CdS04-Lsg.    größtenteils 

fest  bleiben.  Man  erhält  nach  Beendigung  des  Vers,  drei  Schichten:  Die  obere  ist  fein 
kristallinisch,  sehr  hart  und  fest,  mit  nur  schwachem  Metallglanz  und  24.09  bis  25.37%  Cd; 
die  in  der  Mitte  ist  stark  metallglänzend  von  kristallinischem  Gefüge,  leicht  trennbar  von 
der  oberen  Schicht,  mit  18.94 °/o  Cd;  die  untere  ist  am  leichtesten  absonderbar  und  ist  die 
bei  der  Elektrolyse  mit  schwächeren  Strömen  erhaltene  M.,  aus  der  sich  Cd2Hg7  [s.  dieses, 
Analyse  (ß)]  abscheidet.  [Ueber  die  Ursachen  der  Schichten-B.  vgl.  das  Original.]  Kerp 
u.  Böttgee  mit  Iggena  (a.  a.  0.,  59);  Iggena.  Feine  Nadeln  aus  der  ge- 
sättigten Lsg.  von  Cd  in  durch  sd.  W.  erwärmtem  Hg.  Schumann.  — 
In  der  Mikrostruktur  sind  die  Kristalle,  deren  Gewinnung  leicht  ist, 
scharf  ausgeprägt  [Abbildungen  im  Original]  und  zeigen  u.  Mk.  vorzügliche 
und  wohl  gestaltete  Formen,  wie  sie  selten  bei  anderen  Legierungen  zu  sehen  sind. 
Die  hexagonale  Form  des  Cd  findet  sich  rein  ausgeprägt.  Doch  sind  zwei 
Arten  vorhanden,  deren  Umwandlungspunkt  bei  63  At.-°/0  Cd  liegt:  von 
0  bis  63  At.-°/0  Cd  polygonale  Gebilde  (nur  bei  starker  Vergrößerung  sichtbar), 
darüber  hinaus  stern-  und  blattförmige  Kristalle  (auch  mit  bloßem  Auge  sicht- 
bar, oft  über  1  cm  lang).  [Ueber  die  mögliche  Umwandlung  der  polygonalen  Gebilde  in 
mkr.  sternartige  Formen  s.  das  Original.]  Die  polygonale  Form  stellt  zweifellos 
die  isomorphe  Mischung  von  Cd  und  Hg  dar,  die  nach  der  Form  des  Cd 
kristallisiert;  die  verzweigte  Form  die  festen  Lsgg.  von  Cd  mit  Hg,  die 
in  der  Form  des  Hg  kristallisieren.  Puschin  (I;  II,  247).  —  Die  Amalgame 
sind  sehr  hart  (härter  als  die  des  Zn,  Pb,  Bi,  Sn),  selbst  bei  viel  ge- 
ringerem Cd-Gehalt  als  63  At.-°/0.  Noch  bei  mehr  als  75  Gew.-°/0  Hg 
lassen  sich  Stäbchen  gießen.  Puschin  (1;  II,  229).  Das  Amalgam  ist  hart. 
Mazzotto.  Gleiche  Teile  Hg  und  Cd  liefern  ein  sehr  elastisches,  cohärentes 
und  sehr  hämmerbares;  2  T.  Hg  mit  1  Cd  ein  weniger  cohärentes,  aber 
fast  ebenso  hämmerbares  Amalgam.  Wood  (Chem.  N.  6,  135;  J.B.  1862, 
169). 
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D 

.,  umgekehrte 

D.  und 

Mol.- 

Vol.  nach  Feilley  (a. 

a.  0., 

542): 

o/0  Cd 
D. 
100  :D. 
n:T>. 

0 
13.60 
73.6 
14.70 

2.86 
12.90 
77.5 
15.15 

5.00 
12.71 

78.7 
15.16 

6.4 
12.65 
79.0 
15.05 

7.0 
12.60 
79.3 
15.04 

8.0 
12.58 
79.5 
14.96 

10.0 
12.52 
80.0 
14.83 

10.5 
12.61 
79.3 
14.66 

11.2 
12.80 
78.1 
14.37 

12.3 
12.73 

78.5 
14.40 

%  Cd 
D. 
100  :D. 
^:D. 

13.4 
12.70 
78.8 
14.34 

14.8 
12.58 
79.5 
14.36 

17.0 
12.26 
81.8 
14.93 

18.0 
12.25 
81.5 
14.30 

20.7 
11.90 
84.0 
14.46 

23.1 
11.68 
85.6 
14.50 

25.0 
11.44 
87.4 
14.51 

30.1 
11.24 
89.0 
14.40 

36.0 
10.86 
92.1 
14.36 

41.2 
10.79 
92.6 
14.03 

7o  Cd 
D. 
100  :D. 
fi:T>. 

46.4 
10.61 
94.2 
13.85 

50.0 
10.44 
95.8 
13.75 

53.4 
10.35 
96.6 
13.61 

60.2 
9.75 
102 
13.92 

65.6 
9.38 
106 
14.07 

70.0 
8.94 
112 

14.43 

72.5 
8.80 
113 

14.82 

80.9 
8.30 
120 
14.73 

90.0 
8.40 
119 
13.95 

100.0 
8.60 
116 
13.02 

[Die  aus  diesen  Zahlen  sich  für  die  Existenz  von  Verbb.  ergebenden  Folgerungen  s.  unter 
b)  (S.  1190).]  D.  und  spez.  Vol.  v  [weitere  Zahlen  im  Original]  nach  E.  Maey 
(Z.  physik.  Chem.  50,  (1905)  213): 


7o  Cd 

0 

4.1 

5.0 

15.7 

18.3 

52.8 

100 

D. 

13.552 

13.304 

13.271 

12.933 

12.733 

10.594 

8.631 

V 

0.07379 

0.07517 

0.07535 

0.07732 

0.07853 

0.09439 

0.1159 

Die  D.  von  Cd-Amalgamen  ist  bei  25°  eine  lineare  Funktion  der  Zus., 
von   reinem  Hg  an  bis  zu  gesättigtem  Amalgam,    sie  beträgt  für  Amalgame 

mit  5  bzw.-  3  %  Cd :  13.22990  (13.23090)  bzw.  13.35360,  für  an  Cd  gesättigtes  Amalgam  im 
Mittel  13.1967,  woraus  sich  die  Gleichung  ber.  D.*5  =  13.5340  —0.0606  p  (p  =  g  Cd  in 
100  g  Hg).  Temp.-Koeffizient:  —(0.0024  +  0.003p).  G.  A.  H.ULEXT  U.  R.-E.  De  LüKY 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  1810).  Aus  Messungen  der  D.20  von 
Amalgamen  mit  0.37%  bis  2.97  °/0  Cd  [Zahlen  und  Kurve  im  Original]  folgt: 
Die  Kontraktion  nimmt  nicht  so  stark  zu  wie  bei  den  Zn-Amalgamen, 
ein  Beweis  für  das  Vorherrschen  des  einatomigen  Zustands  in  konz. 
Amalgamen.  Th.  W.  Richards  u.  G.  Sh.  Forbes  (Z.  physik.  Chem.  58, 
(1907)  695,  748).  Ein  Cd- Amalgam,  das  schwerer  wäre,  als  Hg  selbst,  konnte  (trotz 
gegenteiliger  Angaben)  nicht  erhalten  werden.  Hümphreys.  Die  aus  bei  100°  ge- 
sättigter Lsg.  von  Cd  in  Hg  erhaltenen  Nadeln  haben  D.  12.55  (nach 
sorgfältiger  Entfernung  der  Luftblasen  aus  dem  Innern;  D.  12.05,  wenn  sie  nur  ober- 
flächlich abgebürstet  sind).  Schümann.  Ein  Amalgam  mit  4  T.  Hg  und  1  T. 
Cd  erfährt  bei  wiederholtem  Schmelzen  und  Erkalten  eine  Erhöhung  der 
D.  und  eine  bedeutende  Einbuße  an  elektrischer  Energie.  Gore  (Phil. 
Mag.  [5]  30,  228 ;  J.  B.  1890,  627).  —  Oberflächenspannung  eines  Amalgams 
mit  0.03225  °/0  Cd  gegen  Essigsäure  (D.  1.0063):  49.9.  [Weitere  Angaben  im 
Original.]  G.  Meyer  (Wied.  Ann.  53,  (1894)  867).  —  Der  Koeffizient  der  inneren 
Reibung  von  Cd- Amalgam  mit  2%  bzw.  2.8%  Cd  beträgt  bei  20°:  0.01652  bzw.  0.01691, 
seine  Temp.-Koeffizienten  «  =  —0.00364  bzw.  —0.00360  und  ß  =  -f-  0.0000131  bzw. 
0.0000153.  E.  von  Schweidleb  {Ber.  Wien.  Äkad.  104,  (1895)  278).  —  Optische 
Konstanten  [p  =  Cd  -\-  x°/0  Hg,  a  =  Brechungsindex,  b  =  Absorptionsindex,  c  = 
Haupteinfallswinkel,  d  =  Hauptazimut]  nach  A.  L.  Bernoulli  (Z.  Elektrochem. 
15,  (1909)  646,  648): 


p 

a 

b 

c 

d 

5.14 

1.686 

2.75 

78°45' 

35°00 

10 

0.786 

6.08 

78°34' 

40°20 

Die  Berechnung  des  Mol.-Gew.  des  Cd  aus  dem  Dampfdruck  des  Hg  in  Amalgamen 
gibt  nach  W.  Ramsay  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  533)  die  Werte  [p  =  %  Cd,  m  =  At.  Cd 
auf  100  At.  Hg,  pmm  =  Druck  des  Hg-Dampfes,  dp  =  Depression,  Mol.-Gew.  =  gef. 
Mol.-Gew.,  theoret.  =  ber.  Mol.-Gew.]: 
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p 

m 

Pmm 

dp 

Mol.-Gew. 

0.04187 

0.75 

752.6 

6.3 

100.2 

1.0785 

1.95 

753.4 

16.3 

99.7 

1.9220 

3.51 

740.0 

27.4 

103.8 

theoret. 
1  112.1 


Die  At.-Depression  von  Cd  in  Hg  beträgt  2.7.  Der  kleine  Wert  hat  seinen 
Grund  im  Vorkommen  von  freiem  Hg  neben  Hg2Cdx.  Heycock  u.  Neville  (J. 
Chem.  Soc.  61,  888;  J.  B.  1892,  829).  (iefrierpunktserniedrigung  des  Hg 
(t-t,),  die  durch  m  g  Cd  in  100  g  Hg  bewirkt  wird,  nach  G.  T AMMANN  (Z.  physik. 
Chem.  3,  (1889)  445): 


m 

0.073 

0.143 

0.270 

0.311 

,-t, 

0.40 

0.85 

1.5 

1.8 

—  Ist  nnter  23°  metastabil.  Der  plötzliche  Uebergang  in  die  stabile  Modi- 
fikation veranlaßt  im  Cadmiumelement  eine  Steigerung  der  EMK.  von 
0.005  Volt  bei  0°.  E.  Cohen  (Z.  physik.  Chem.  34,  (1900)  621 ;  Z.  Elektrochem. 
7,  (1900/1)  160).  14.3  °/0  ig.  ändert  sich  bei  Zimmer-Temp.  etwas,  13°/0ig. 
nicht.    Jaegee  n.  Lindeck  (Z.  physik.  Chem.  35,  98 ;  Ann.  Phys.  [4]  3,  (1900) 

366).  Die  aus  bei  100°  gesättigter  Lsg.  von  Cd  in  Hg  erhaltenen  Nadeln  fangen  beim 
langsamen  Erwärmen  zwischen  70"  und  80°  an  weich  zu  werden,  sind  bei  90°  breiig  und 
bei  95°  geschm.  und  dünnflüssig.  Bilden  nach  dem  Abkühlen  noch  bei  70°  eine  weiche  fein- 
körnige M.  Schm.  man  ein  Cd-Amalgam  in  einer  vertikalen  Röhre  und  kühlt  es  völlig 
ruhig  ab,  so  zeigt  es  gleich  nach  seiner  Erstarrung  mehrere  verschieden  krist.  Schichten. 
Die  Grenzflächen  verschieben  sich  aber  im  Verlaufe  der  Zeit,  indem  einzelne  Schichten  an 
Ausdehnung  zunehmen,  während  andere  verschwinden  und  in  die  Form  der  benachbarten 
Schicht  übergehen.  Nach  mehreren  Wochen  befindet  sich  endlich  in  der  Röhre  nur  noch 
festes"  Amalgam  von  gleicher  Struktur  und  eine  geringe  Menge  von  fl.  Amalgam.  SCHU- 
MANN. 

Der  spez.  elektrische  Widerstand  (bezogen  auf  den  des  Hg  bei  18°)  beträgt 
bei  0.25°/oig-  Amalgam  (Hg224Cd): 


t° 

w 

18                      18.3                      43.3 
0.992                  0.9916                  1.0230 

i 

18.4 
0.9924 

J 

t° 

w 

18 
0.964 

bei  0.5°/0ig.  Amalgam  (Hg112Cd): 
18.1                 34.4                 18.2 
0.9627             0.9762             0.9637 

33.0 
0.9738 

18.3 
0.9647 

t° 

w 

16.9 
0.9346 

bei  l°/0  ig-  Amalgam  (Hg56 Cd): 
18                47.3                17.3 
0.934             0.9576             0.9337 

43.4 
0.9551 

17.6 
0.9336 

[Temp  -Koeffizienten  und  thermoelektrisches  Verhalten  im  Original.]  C.  L.  Weber 
[Wied.  Ann.  23,  (1884)  471).  Die  elektrische  Leitfähigkeit  L  von  Cd- 
Amalgamen  (bezogen  auf  Hg  von  derselben  Temp.)  beträgt  [p  =  T.  Cd  in  1000  T.  Hg]: 


p 

t° 

L 

0.163           1.944 

17.0             16.9 

1.0016         1.0153 

6.461 

15.9 

1.0496 

10.38            16.08 

16.8              21.3 

1.0783          1.1185 

für  p  =  3.75: 

24.89          30.81 

19.4            19.6 

1.1785        1.2158 

39.08 

19.8 

1.2680 

t° 
L 

16.8 
1.0292 

44.0 
1.0297 

62.4                80.4 
1.0299            1.0301 

für  p  —  7.42: 

47.4 
1.0298 

16.8 
1.0294; 

t° 

L 

16.0           46.8 
1.0568        1.0575 

64.1 
1.0579 

79.3           68.4 
1.0583        1.0580 

61.7            51.0 
1.0579        1.0576 

16.7 
1.0567; 

für  p  =  12.27: 

t° 
L 

17.1            23.3 
1.0918        1.0920 

35.4 
1.0924 

43.0           51.1          60.2 
1.0926        1.0929      1.0931 

73.3          82.9 
1.0937      1.0941 

18.2 
1.0917 ; 
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für  p  —  52.48: 

t°  28.2  39.0  45.7  55.3  49.5  37.3  26.0 

L  1.3491  1.3509  1.3516  1.3533  1.3523  1.3507  1.3491. 

Aus  diesen  Daten  [ausführlicher  im  Original]  ergeben  sich  die  Formeln 
<St  (wennLt  =  l  +  <?t)  =  1  +  <*20  (1  +0.0004  [t— 20])  und  in  bezug  auf  die  Lös- 
lichkeit ptmax-  (Konz.  des  bei  t°  gesättigten  Amalgams)  =  p20max-  (1  +  0  [t— 20]), 
wo  p20max.  etwa  50,  ß  groß  ist.  A.  Laksen  (Ann.  Phys.  [4]  1,  (1900)  127).  Spe- 
zifischer elektrischer  Widerstand  (o  X  104)  und  spez.  Leitfähigkeit 
(A  X  10-4)  bei  verschiedenen  Konzz.  und  Tempp.  [die  des  Hg  zum  Vergleich 
s.  im  Nachtrag  zu  S.  371]: 

At  °/ocdGew  °/o         t0  50  10°  150  20°  25°  300 

oqq        n«      (   "XW*  °-9462        °"30        10438        10984        1.1622        1.2300 

u.a»        u.oö      ^  Ä  ^  1Q_4        j  0569        j  0070        a9580       Q  9104        0  8604        0  gl30 

3  09        179      (    "X104  0.8770       0.9176        0.9610        1.0098        1.0700        1.1370 

sm        i.ia      \AX10~*        1.1403        1.0898        1.0406        0.9903        0.9346        0.8796 

Temp.-Koeffizienten  des  Widerstandes: 

At.-°/0  Cd  für  50°  bis  200°  200°  bis  300° 

0.99  0.1015  0.1316 

3.02  0.0885  0.1272 

K.  Bornemann  u.  G.  von  Rauschenplat  (Metall.  9,  (1912)  510).  [Vgl.  a.  die 
Dissert.  des  letzteren,  Aachen  1912.]  [Kurven  im  Original]  Der  Widerstand  von  Amalgam 
mit  2.8  °/0  Cd  beträgt  0.8294,  sein  Temp.-Koeffizient  a  =  0.000873.  E.  von  Schweidler  (Ber. 
Wien.  Akacl.  104,  (1895)  280).  Ber.  man  die  Widerstände  nach  der  Formel  R  =  (n^j  -\- 
n2r2)/(ni  -4-  n2),  indem  man  r!  und  r2  gleich  den  spez.  Widerständen  der  Bestandteile,  n,  und 
n2  (1)  gleich  den  Zahlen  der  gemischten  Atome,  (2)  gleich  den  gemischten  Geww.  und  (3)  gleich 
den  gemischten  Vol.  setzt,  so  ergibt  sich:  Der  Unterschied  zwischen  Beobachtung 
und  Rechnung  unter  Berücksichtigung  der  gemischten  Atome  (1)  ist  zuerst 
(für  Hg224Cd)  negativ  und  wird  dann  positiv,  unter  Berücksichtigung  der 
gemischten  Geww.  (2)  stets  negativ,  wächst  mit  dem  Cd-Gehalt  bis  HgCd  und 
nimmt  dann  ab ;  unter  Berücksichtigung  der  gemischten  Vol.  (3)  ist  er  zunächst 
für  geringe  Cd-Gehalte  negativ,  für  Hg5?Cd  positiv  und  steigt  für  die  fl. 
Amalgame ;  ist  für  die  festen  steigend  negativ.  Die  Temp.-Koeffizienten  107«  zwischen 

13°  und  100°  betragen  für  Hg221  Cd  10960,  für  Hg112Cd  10960,  für  Hg66Cd  11028.  A.  Bat- 
telli  (AM  dei  Line.  [4]  4,  (1887)  206;  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  588). 
Die  Widerstände  sind  verschieden,  je  nachdem  die  Amalgame  bei  steigen- 
der oder  fallender  Temp.  untersucht  werden,  da  der  Widerstand  beim  Ab- 
kühlen größer  ist.  Beim  Stehen  bei  Zimmer-Temp.  nach  dem  Erhitzen 
fällt  er.  [Kurve  im  Original.]  R.  S.  Willows  (Phil.  Mag.  [5]  48,  (1899)  444). 
Ueber  die  Aenderung  des  elektrischen  Widerstands  von  Cd-Amalgamen  mit  der  Temp. 
s.  a.  C.  L.  Weber  (  Wied.  Ann.  31,  (1887)  243).  [Näheres  im  Original  und  in  ds.  Bd.,  S.  411.] 
In  Ergänzung  und  Bestätigung  der  Verss.  von  Willows  wurde  gef. :  Die  Leitfähigkeit 
steigt  bei  Amalgamen  mit  mehr  als  1  %  ^d  mit  wachsender  Temp.  erst 
schnell,  dann  langsam  an,  durchläuft  einen  Wendepunkt  und  wird  endlich 
gradlinig.  Mit  steigender  Konz.  verschiebt  sich  der  Wendepunkt  nach 
höheren  Tempp.  Beim  Messen  bei  fallender  Temp.  beobachtet  man  eine 
Art  Hysteresis,  da  sich  offenbar  der  Gleichgewichtswert  langsam  einstellt. 
Für  sehr  verd.  Amalgame  lassen  sich  die  Leitfähigkeiten  zwischen  0°  und 
20°  durch  quadratische  Gleichungen  darstellen.  A.  Reyes  Calvo  (Ion  2, 
408;  C.-B.  1910,  II,  1870).  Ueber  den  elektrischen  Widerstand  von  Cd-Amalgam 
8.  ferner  G.  Vicektini  u.  C-  Cattaneo  (Estr.  Atti  Acc.  d.  Fisiocritici  [6]  4,  (1893);  Z. 
physik.  ehem..  12,  (1893)  396).  Das  Verhältnis  der  Wärmeleitfähigkeit  zur  Elek-: 
trizitätsleitfähigkeit  ist  für  Amalgame  mit  5.14  [wohl  so  richtig,  im  Original  5.74] 
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bzw.  10.00  %  Hg :  743  bzw.  766.  R.  Schenck  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  648). 
Ueber  das  Verhältnis  beider  Leitfähigkeiten  s.  a.  Hahdebeck  bei  K.  Schenck  (Ann.  Phys. 
[4]  32,  261;  C.-B.  1910,  II,  58). 

Cd-Zusatz  erhöht  die  Spannung  der  Hg-Bogenlampe :  Bei  5%ig.  Cd- 
Amalgam  (keineswegs  homogen)  schwankte  die  Spannung  zwischen  25  und  35  Volt.  Bei 
Wasserkühlung  platzte  die  Lampe  bei  10  Amp.  [Ueber  die  beobachteten  Cd-Linien  s.  das 
Original.]  L.  Arons  (Wied.  Ann.  58,  (1896)  93).  —  Das  Amalgam  ist  stärker 
elektronegativ  als  Cadmium.  Gaugain  (Compt.  rend.  42,  (1856)  430) ;  Regnauld 
(Compt.  rend.  51,  (1860)  779).  Die  EMK.  von  Hg  wird  schon  durch  geringe 
Mengen  Cd  geändert,  doch  nicht  so  sehr  wie  durch  Zn.  Das  amalgamierte  Cd 
ist  stärker  negativ  als  das  reine  Metall.  St.  Lindeck  (Wied.  Ann.  35,  (1888) 
327).      [Zahlen  und  Kurve  im   Original.]     S.  a.  Hockin  u.  Taylor   (J.  Soc.  Tel.  Eng.  8, 

(1879)  282).  —  Das  Kontaktpotential  zwischen  gesättigtem  Amalgam  und 
einem  Elektrolyt  ist  bei  einer  umkehrbaren  Rk.  um  %0  Volt  von  dem 
des  Metalls  verschieden.  [Im  Original  Zahlenangaben  über  die  EMK.  von  ver- 
schiedenen Amalgamen  gegen  einander  und  gegen  metallisches  Cadmium.]  Th.  W. 
Richards  u.  G.  N.  Lewis  (Proc.  Am.  Acad.  34,  (1898)  91;  Z.  physik.  Chem.  28, 
(1899)  7).  Cd- Amalgame  geben  in  Konz.-Ketten  Potentiale,  die  größer  sind  als 
die  nach  den  Gasgesetzen  ber.  [Ausführliche  Zahlenangaben  im  Original.]  [S.  a.  unter  b) 
(S.  1191).]  Die  Kurven  [im  Original]  zeigen,  daß  die  Abweichungen  sich  mit  zu- 
nehmender Verd.  sehr  weitgehend  der  Null  nähern.  Der  Temp.-Koeffizient  der 
Ketten  ist  im  Mittel  0.00366.  [Ausführliche  Zahlenangaben  im  Original.]  Innerhalb  der 
Genauigkeitsgrenzen  der  Messungen  ist  die  Zunahme  des  Potentials  mit  der 
Temp.  identisch  mit  der  Zunahme  des  Drucks  bei  einem  absoluten  Gas. 
Th.  W.  Richards  u.  G.  Sh.  Forbes  (Z.  physik.  Chem.  58,  (1907)  751  n.  732). 
Die  gef.  und  die  ber.  Werte  der  EMK.  von  Cadmiumamalgamketten  stimmen, 
namentlich  für  die  Verb.  Hg6Tl,  gut  überein,   wenn  man  der  Berechnung 


zugrunde 


a-     x?        1  v       2.3026 RT        .      n2— m  ,       iX1      n2— m  +  1 

die  Formel  E  = ^-^ mlog-^ (m— l)log    2 ~- 

9F  ö  ni—  m  v         '    ön1-m  +  lj 

legt.  [Bezeichnungen  wie  bei  Zn-Amalgamen  (S.  1179,  unten);  m  die  Anzahl  Mol.  Hg,  die 
mit  Cd  verbunden  sind.]  J.  H.  Hildebrand  (8.  intern.  Kongr.  angew.  Chem. ;  Rev. 
Met.  10,  (1913)  Extr.,  24).  Potentialdifferenz  von  1  %  ig-  Amalgam  gegen 
n.H2S04,  die  x/ioo  Mo1-  CdS04  in  1  1  enthält,  [einzelne  Daten  und  Kurve  im 
Original]  0.079  Volt.  Das  Metall  ist  negativ  gegen  die  Säure.  V.  ROTHMUND 
(Z.  physik.  Chem.  15,  (1894)  20).  Die  EMK.  verschiedener  Cd-Amalgame  in 
bei  15°  gesättigter  CdS04-Lsg.  beträgt  für  ein  1  %  ig.  Amalgam  —0.021 
Volt,  2% ig.  —0.013,  5  bis  14.3% ig.  0  (bis  auf  hundertstel  Millivolt), 
15.4%  ig.  0  bis  +0.0001,  20%  ig.  +0.001  bis  +0.011,  reines  Cd  +0.051. 
Dabei  ist  die  EMK.  bei  den  Amalgamen  von  5  bis  15%  Cd  unveränder- 
lich, während  sie  bei  den  reicheren  unbeständig  ist  und  wächst.  [Sonstige 
Einzelheiten  im  Original.]  W.  Jaeger  (Wied.  Ann.  65,  (1898)  106).  Ein  festes 
Amalgam  aus  4  T.  Hg  und  1  T.  Cd  zeigt  in  l%ig.  NaCl-Lsg.  beim  Er- 
hitzen zunächst  ein  Steigen  der  EMK.,  beim  Flüssigwerden  einen  schnellen 
Abfall,  bei  noch  höherer  Temp.  wieder  ein  Steigen.  Gore  (Phil.  Mag.  [5J 
32,  (1891)  27).  —  EMK.  zwischen  Cd-Amalgam  und  reinem  Metall  0.040 
bis  0.050,  B.  Neumann  (Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  214);  sehr  klein. 
Richards  u.  Lewis.  Messungen  der  EMK.  von  Elementen  Hg  /  Hg.,S04  /  Lsg.  von 
CdS04,8/3H20  (765.4  g  in  1  1  Lsg../HgCdx  für  verschiedene  Amalgame  von  1.99  bis  100 
At.-°/0  Cd  [ausführliche  Zahlentabellen  und  Diagramme  im  Original]  bei  25°,  50°  und  75° 
ergeben  Folgendes:  Bei  fl.  Amalgamen  mit  geringem  Cd-Gehalt  wächst  die 
EMK.  regelmäßig  mit  der  Konz.;  bei  den  reicheren,  teils  fl.,  teils  festen 
bleibt  sie  bei  allen  Konzz.  dieselbe;  bei  den  dann  folgenden  festen  Amal- 
game des  Hg-Typus  wächst  sie  wiederum  mit  der  Konz.;  bei  den  noch 
reicheren  in  dem  Entmischungsgebiet  bleibt  sie  konstant,  und  bei  denen 
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des  Cd-Typns  wächst  sie  regelmäßig  bis  zn  der  EMK.  des  reinen  Cd. 
H.  C.  Bijl  (Z.  physü.  Chem.  41,  (1902)  670).  EMK.  der  Elemente 
Cd/ViCdSO^/gHaO/HgCd  bei  20»  in  0.1  Millivolt  (t>): 

At.-%  Cd         92.6  84.6  75.7  68.3  64.7  60.3  52.9 

v  7  21  51  64  69  104  160 

At.-°/0  Cd  43.2  32.5  22.8  15.2  7.18  1.75  0 

v  253  379  514  514  600  732         etwa  9850 

fKurve  im  Original.]  Das  Potential  nimmt  mit  wachsendem  Hg-Gehalte  der 
Legierung  ununterbrochen  allmählich  ab,  und  zwar  unabhängig  vom 
Aggregatzustand  der  Legierung.  Hieraus  kann  man  [vgl.  a.  unter  A,  b) 
(S.  1192)]  auf  das  Fehlen  von  chemischen  Verbb.  und  das  Vorliegen  von 
festen  Lsgg.  schließen.  N.  A.  Puschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  34,  (1902)  856; 
Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  231).  In  der  Kette  Cd  |  CdS04  |  Cd- Amalgam  ist  das 
Cd  stets  positiv.  Die  EMK.  ist  bei  festem  Amalgam  0.028  Daniell  und  steigt  bei  Zufiignng 
von  Hg  bis  über  0.174  (den  Wert,  der  für  reines  Hg  gilt).  Gaugain  (Compt.  rend  42, 
(1856)  430).  Die  EMK.  der  Kette  Cadmiumamalgam  (14.3U  0  Cd)  |  CdSO*  (verd.  Lsg.)  |  Cd  ist 
0.05577  Volt  bei  0°,  0.04993  bei  25°.  Cohen  (Z.  physik.  Chem.  34,  (1900)  612).  Potential- 
differenz von  Cd- Amalgam  gegen  Cd  in  n.Lsg.  von  Cd-Salz  (in  derselben  Leg. 
durch  Elektrolyse  dargestellt)  nach  J.  F.  Spencer  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  683): 

°/0  Cd  0.0002884  0.001133  0.005476  0.01325  0.02511 

Volt  0.1823  0.1595  0.1382  0.1262  0.1188 

°/0  Cd  0.09297  0.5705  0.8261  2.578  8.857  13.948 

Volt  0.1021  0.0779  0.0733  0.0582  0.0493  0.0479 

Die  EMK.  von  Cd-Amalgamen  verschiedener  Konz.  (p,/p2  =  T.  Cd  auf  T.  Hg) 
gegen  gesättigtes  Cd-Amalgam  beträgt: 

p,/p2        5.902/100  4/100  2/100  1/100  1/1000 

Volt        O.OOOOüO  0.005366  0.014445  0.023375  0.052940 

tt  te  cVoH    (  gef-        0.005366  0.009079  0.008930  0.0295685  0.029600 

unierscniea    ^  bej.  0.005580  0.014480  0.023380  0.052940 

p,/pg  1/10*  1/105  1/106  1/10'  1/108 

Volt  0.082540  0.112100  0.141600  0.173200  0.22 

ttt,^™,.!,;^    (  gef.  0.029560  0.029500  0.031600  0.046800 

unterscmeo.   ^  ber     00s250ü  0.112060  0.141620  0.171180  0.200740 

Danach  gehorchen  die  EMKK.  von  Amalgamen,  deren  Gehalt  an  Hg  100 
bis  1000000  T.  auf  1  T.  Cd  beträgt,  der  Nernst'schen  Formel,  sodaß  also 
das  gelöste  Cd  den  Gasgesetzen  folgt.  In  noch  verdünnteren  Amalgamen 
treten  Abweichungen  auf  infolge  Ausfällung  von  Cd  aus  seinen  Salz- 
lösungen, wodurch  das  Amalgam  konzentrierter  wird.  G.  A.  Hulett  u. 
R.  E.  De  Luky  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  1823,  1827).    [S.  a.  unter  b)  (S.  1191).] 

Cadmiumamalgam  gehorcht  bis  zu  Konzz.  von  3  °/0  genau  den 
Gesetzen  verd.  Lsgg.  Dann  folgen  Abweichungen,  die  bei  einer  Konz. 
des  Cd  von  9%  bereits  erheblich  sind.  Richards  u.  Lewis.  —  Der 
Koeffizient  für  die  Abhängigkeit  der  EMK.  der  Kette  Cd  |  CdS04  I  Cd-Amalgam 
(12.5%  ig.)  bei  25°  vom  Druck  (1  bis  1000  Atm.)  ergibt  sich  entsprechend  der  Forderung 
der  Theorie  konstant  zu  0.0000186  Volt.  E.  Cohen  u.  L.  R  Sinnige  tZ.  El.  ktrochem.  15, 
(1908)  76;  C.-B.  1909, 1, 709).  —  EMK.  von  Cd- Amalgamen  mit  p  T.  Hg  auf  1  T.  Cd 
in  fast  konz.  ZnS04  gegen  Zn-Amalgam  nach  Hockin  u.  Taylor  (J.  Soc. 
Tel.  Eng.  8,  282;  Wied.  Ann.  Beibl.  3,  (1879)  751): 


pXio' 

5700 

1912 

977 

598 

101.4 

24.24 

1.942 

0.963 

Volt 

1.146 

0.626 

0.475 

0.462 

0.428 

0.410 

0.387 

0.378 
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Fernere  Angaben  über  die  EMK.  von  Cd-Amalgamen  bei  C.  R.  Alder  Wright  (Phil.  Mag. 
[5]  14,  188;  Wied.  Ann.  ßeibl.  6,  (1882)  949);  G.  Gore  {Chem.  N.  61,  (1890)  40);  G.  Meyer 
(Z.  physik.  Chem.  7,  (1891)  482);  Wind  (Arch.  Merl.  [2]  6,  (1901)  720);  F.  Krüger  (Physikal. 
Z.  7,  182;  C.-B.  1906,  I,  1133).  —  Ueber  die  Anwendung  und  das  Verhalten  von  Cd- 
Amalgam  im  Weston- Normalelement  s.  s.  489.  —  Thermoelektrisches  Verhalten: 
C.  L.  Weber  (Wied.  Ann.  23,  (1884)  447).  [Näheres  im  Original  und  in  ds.  Bd.,  S.  412.]  Thermo- 
EMK.  von  Cd- Amalgam  in  CdS04-Lsg. :  Henderson  (Phys.  Bev.  25,  353;  Sc.  Abstr.  [A] 
1908,  51).  EMK.  für  eine  Temp.-Differenz  von  1°  für  Platten  von  Cd-Amalgam  in  Lsgg. 
von  CdCl2 : 0.000615,  CdS04 : 0.000598,  Cd(N03)2 : 0.000634,  im  Mittel  0.000616.  E.  Bouty 
(Compt.  rend.  90,  (1880)  917). 

Lange  haltbar,  selbst  an  der  Luft,  ohne  Oxydation,  unter  Vaselinschicht 
jahrelang.  Poschin  (I;  II,  247).  Das  nach  (3)  erhaltene  krist.  ist  unter 
reiner  CdS04-Lsg.  aufzubewahren.  Carhart  u.  Commissionsmitglieder.  — 
Beim  Erhitzen  wird  bei  360°  noch  Hg  zurückgehalten,  bei  440°  nicht  mehr. 
E.  de  Souza  (Ber.  9,  (1876)  1050).  Cd-Amalgam  hinterläßt  beim  Erhitzen 
im  S-  oder  Hg-Dampfbad  schließlich  nur  reines  Cd.  Nach  75  Stdn.  im 
Diphenylaminbad  sind  im  Amalgam  nur  noch  0.35 °/0  Hg  vorhanden;  nach 
100  Stdn.  liegt  völlig  reines  Cd  vor.  Nach  75  Stdn.  im  Luftbad  bei  250° 
bis  270°  finden  sich  noch  3.5  °/0  Hg.  V.  Merz  u.  W.  Weith  (Ber.  14,  (1881) 
1441).  —  LI.  in  HN03.  Vortmann.  —  Ein  Amalgam  aus  100  g  Hg  und  14  g  Cd, 
das  bei  gewöhnlicher  Temp.  pastig,  in  der  Wärme  aber  fl.  ist,  dient  zur  Herst,  einer 
Quarzrohr-Lampe,  die  wie  die  Hg-Lampe  gezündet  und  benutzt  wird.  0.  Lümmer  u. 
E.  Gehrcke  (Z.  Instrum.  24,  (1904)  296).  Ein  an  Hg  armes  Amalgam  wird  in  Metalldampf- 
Lampen  mit  weißem  Licht  benutzt.  M.  Wolpke  (Elektrot.  Z.  33,  (1912)  917).  —  In 
einem  zum  Plombieren  der  Zähne  verwendeten  Amalgam  fand  König  (J.  prakt.  Chem.  69, 
461;  J.  B.  1857,  621)  74%  Hg  und  25.99  Cd. 

B.  Bestimmte  Verbindungen.  —  S.  a.  unter  A.  b). 

a)  Hg,  Cd2  [?].  —  Die  Existenz  dürfte  kaum  sicher  erwiesen  sein.  Püschin 
(I;  II,  204).  —  Tritt  als  fester  Bodenkörper  im  Gleichgewicht  mit  Cd-Lsgg. 
in  Hg  bei  den  Tempp.  0°  bis  40.5°  auf.  Darst.  s.  S.  1193.  Das  Abfiltrieren  der 
Verb,  von  dem  fl.  Amalgam  wird  am  besten  in  einem  Luftbade  mit  regulierbarer  Heiz- 
flamme vorgenommen.  —  Silberglänzend.  Körnig-kristallinisch.  Aus  der  ab- 
gesaugten Mutterlauge  nach  3  Tagen  wiederum  abgeschiedenes  Amalgam 
krist.  in  spitzen  nad eiförmigen  Kristallen.  Scheint  also  dimorph  zu  sein. 
Durch  Elektrolyse  mit  etwas  stärkerem  Strom  (6  bis  8  Amp.)  und  häufigere 
Erneuerung  des  Elektrolyten  (der  sich  zum  Sieden  erhitzt)  als  sonst  erhält  man 
lange  baumartig  verästelte  Kristalle.  [Weitere  Erscheinungen  dabei  im  Original.] 
Schm.  zwischen  70°  und  75°  und  erstarrt  gegen  60°  wieder  kristallinisch. 
[Ueber  die  Ergebnisse  von  Löslichkeits-Verss.  in  Hg  s.  S.  409.]  Luftbeständig.  Verd. 
HCl  greift  nicht  an.  K.  konz.  HCl  zers.  langsam,  w.  schnell.  —  Gef.  («)  13.21 
u.  13.12  °/0,  (ß)  13.30  Cd  (ber.  13.77).  Die  Kristalle  halten  die  Mutterlauge  außerordentlich 
fest.  Ferner  gef.  bei  0°:  12.79,  12.50,  13.30;  bei  18ü:  12.59,  12.93;  bei  25°:  13.59,  12.61, 
13.50,  13.72,  13.79,  12.07,  12.41;  bei  30°:  13.45,  12.93;  bei  35°:  13.73,  13.55;  bei  38°: 
13.25,  13.38;  bei  40.5Ü:  13.25,  13.28%  Cd.  Andere  Ergebnisse  des  Cd-Gehalts  des  Boden- 
körpers (Mittelwerte)  bei  56.8°:  15.29,  63°:  17.68,  73°:  18.54,  82°:  21.28,  89°:  22.83,  99°: 
23.03%  Cadmium.    Kerp  u.  Böttger  (a.  a.  0.,  59);  Iggena  (Dissert.,  76). 

b)  HggCda.  —  Lösen  von  Cd  in  erwärmtem  Hg  und  Abpressen  des 
überschüssigen  Hg.  —  Kristallisiert.  D.  12.615.  Crookewitt  (Specimen  chem. 
de  conjunct.  chem.  metallorum,  Amsterdam  1848 ;  J.  B.  1847/48,  393).  D.  12.44 
(ber.  aus  den  Bestandteilen  12.32).  Ist  bei  76°  weich,  bei  90°  geschm.  Aus- 
dehnung bei  Temp.-Aenderung  von  20°  bis  145°  2.3  Vol.-°/0-  [Zahlenangaben 
und  Einzelheiten  im  Original.]  J.  Schumann  (Dissert.,  Erlangen  1891 ;  Wied.  Ann. 
43,  (1891)  116).  —  Gef.  17.68%  Cd  (ber.  18.3).    Crookewitt. 
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c)  Hg2Cd  [?].  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  Schumann.  Tritt  in 
den  Kurven  der  umgekehrten  D.  und  der  Mol. -Vol.  nicht  auf.  Fkilley 
(a.  a.  0.,  546).  —  Entsteht  bei  völligem  Sättigen  von  Hg  mit  Cd  als  silber- 
weißes kristallinisch-körniges,  in  Oktaedern  anschießendes,  hartes,  brüchi- 
ges Amalgam.  D.  größer  als  die  des  Hg.  Schmp.  75°.  Stkomeyer 
(Schw.  22,  (1818)  362).  Amalgam  von  dieser  Zus.  hat  D.  12.49  (ber.  12.2). 
Fängt  bei  75°  an  weich  zu  werden,  ist  bei  86°  ein  körniger  Brei  und  bei 
105°  völlig  dünnflüssig.    Ausdehnung  bei  Temp.-Aenderung  von  20°  bis 

145°  2.7  Vol.-°/0.  [Zahlenangaben  nnd  Einzelheiten  im  Original.]  SCHUMANN 
(a.  a.  0.,  118.)  —  Gel  78.26%  Hg,  21.74  Cd  (ber.  78.12,  21.88).    Stromeyek. 

d)  HgCd  [?].  —  Hg  gibt  mit  äq.  Mengen  Cd  eine  chemische  Verbin- 
dung. G.  Gore  (Phil.  Mag.  [5]  30,  (1890)  202).  —  Das  Amalgam  dieser 
Zus.  ist  bei  120°  noch  hart,  beginnt  bei  130°  weich  zu  werden  und  ist 
bei  140°  geschm.  D.  11.367  (ber.  11.345).  Ausdehnung  bei  Temp.-Aenderung 
Von  20°  bis  145°  2.5  Vol.-%.  [Zahlenangaben  und  Einzelheiten  im  Original.]  SCHÜ- 
MANN (a.  a.  0.,  119). 

II.   Quecksilber,  Cadmiam  und   Stickstoff,   bzw.    Schwefel,    bzw.   Halogene. 

A.  Cadmiumoxyd-Mercurinitrat.  CdO,Hg(N03).2,xH20.  a)  Mit  2  Mol.  H20.  — 
Man  löst  HgO  in  h.  Cd(N03)2-Lsg.  und  läßt  erkalten.  —  Weißer  Nd.  von 
hexagonalen  Prismen.  A.  Mailhe  (Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  791  [I]; 
Compt.  rend.  132,  (1901)  1562  [II]). 

ß)  Mit  3  Mol.  H20.  —  Man  läßt  HgO  lange  auf  konz.  Cd(N08)2-Lsg. 
wirken.  —  Weißer  Nd.  von  Prismen  oder  monoklinen  Blättchen.  W.  zers. 
leicht  unter  Freiwerden  von  HgO.  Mailhe  (I,  791;  II,  1561;  Ann.  Chim. 
Phys.  [7]  27,  (1902)  371  [III]). 

a)                                 Mailhe.                     ß)                                           Mailhe. 
CdO                  27            28.1                      CdO                25.2           26        26        26.2 
Hg                   40            40.2                      Hg                  39.5           41        38.2      38.2 
N03                  25.4         23.9                      N03                 25.8           25        24.8      25 
H2O 7J5 H20 9J) 

CdO,Hg(N03)2,2H20      100.0  CdO,Hg(N03)2,3H20  100.0 

B.  Cadmiummercuriimidosulfonat.  N2Hg[(S03)2Cd]2,12H20.  —  Aus  CdS04 
und  der  äq.  Menge  von  N2Hg[(SOs)2Ba]2,5H20  [S.  1079]  (vgl.  die  Darst.  des  Mg- 
Salzes  [S.  1105])  und  starkes  Eindunsten.  —  Ziemlich  harter  Kristallkuchen, 
dessen  Aussehen  an  das  Mn-Salz  [S.  1149]  erinnert.  Ziemlich  beständig. 
Beim  Aufbewahren  nicht,  beim  Erhitzen  leicht  zers.  SU.,  doch  nicht  so 
leicht  wie  das  Mg-  oder  Zn-Salz  [S.  1183].  Berglund  (Om  Imidosulfonsyra, 
S.  47;  abgedruckt  in  Acta  Lund.  12,  (1875/76)  Heft  II). 


Berglund. 

2Cd 

224.00 

22.67 

22.65 

Hg 

200.00 

20.24 

20.87               20.50 

2N 

28.00 

2.84 

4S03 

320.00 

32.39 

12H20 

216.00 

21.86 

Cd2HgN2(S03)4,12H20        988.00  100.00 

C.  Quecksilber,  Cadmiam  und  Halogene.  C.1  Quecksilber,  Cadmium  und 
Chlor,  a)  Cadmiummercurichloride.  —  Bildungswärme  der  Lsgg.  beim  Zu- 
sammengießen derer  der  Bestandteile  für  CdCl2,2HgCl2  bei  17°  +  0.78  Kai., 
für  CdCL,HgCl2   bei  18°  +0.60  Kai.    R.  Vaket  (Compt.  rend.  123,  (1896) 

422). 
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b)  Cadmiumoxyd-Mercurichlorid.  CdO,HgCl2,H20.  —  Man  gibt  zu  CdCl2- 
jLsg.  feuchtes  gelbes  HgO.  —  Amorphes  weißes  Pulver.    Mailhe  (III). 

Mailhk. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cd  26.8  28  28.2 

Hg  47.9  49  49.1 

Cl  17  16.5  16.7 

C'2.  Quecksilber,  Cadmium  und  Brom,  a)  Cadmiummercuribromide.  — 
Bildungswärme  der  Lsgg.  beim  Zusammengießen  derer  der  Bestandteile 
bei  17°  für  CdBr2,2HgBr2  +  2.20  Kai.,  für  CdBr„HgBr2  +  2.44  Kai. 
Vaeet  (a.  a.  0.,  498). 

b)  Cadmiumoxyd-Mercuribromid.  CdO,HgBr2,H20.  —  Man  gibt  zu  einer 
Lsg.  von  CdBr2  überschüssiges  feuchtes  gelbes  HgO.  —  Weißes  Pulver  von 
prismatischen  Nadeln.    Mailhe  (I;  III). 


Mailhe. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Cd 
Hg 
Br 

24.3 

38 

34.2 

24.9                    25 
38.8                    38.5 
34                       33.7 

C8.  Quecksilber,  Cadmium  und  Jod.  Cadmiummercurijodide.  a)  All- 
gemeines. —  CdJ2  liefert  in  jedem  Verhältnisse  mit  HgJ2  Mischkristalle. 
C.  Sandonniki  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  21,  (1912),  I,  210);  A.  Duboin 
(Compt.  rend.  143,  (1906)  40;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  16,  (1909)  286).  Denn 
die  thermische  Unters,  von  Gemengen  von  CdJ2  und  HgJ2  ergibt  [p  =  Mol.-°/0  HgJ2, 
ti°  =  Beginn  der  Kristallisation,  tj0  =  Umwaudlungs-Temp.  des  HgJ2]  [Kurve  im  Original] 
nach  Sandonnini: 


p 

0 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

100 

V 

380 

366 

345 

334 

325 

314 

309 

300 

290 

270 

253 

V 

105 

118 

124 

128 

Cd 

Hg 

33.26 

23.27 

J 

58.81 

62.33 

Düboin  stellte  zwei  Vers.-Beihen  an:  Eine  Lsg.  der  beiden  Einzelsalze  gab  einen  Nd. 
mit  5.96%  Cd,  35.76  Hg  und  58.29  J.  Sie  (D.141.62)  enthielt  dann  selbst  13  60  u.  13.73 % 
Cd,  1.30  Hg,  32.30  u.  32.17  J,  52.80  H20.  Beim  Verdampfen  fielen  sehr  schöne  stark  ab- 
geplattete quadratische  Kristalle  aus,  nach  einander  von  den  Zuss. : 

ber.  für  CdJ2 
30.66  30.68 

69.22  69.32 

Bei  einem  zweiten  Vers,  enthielt  die  Fl.  (D.S28  1.53)  11.83  u.  11.74%  Cd,  2.25  u. 
2.30  Hg,  28.90  u.  29.18  J,  57.02  u.  56.78  H20  und  ließ  die  folgenden  beiden  Ndd.  nach- 
einander ausfallen:  den  ersten  von  schnell  abgesetzten  Kristallen  mit  4.81%  Cd,  37.20  Hg, 
57.85  J,  den  zweiten  völlig  dem  ersten  gleichen  von  quadratischen  Lamellen  mit  33.99% 
Hg,  58.72  Jod. 

ß)  Ohne  Angabe  der  Formel.  —  Man  reibt  Cd-Feile  mit  feuchtem  HgJ2  zu- 
sammen, wäscht  mit  W.  aus  und  verdunstet  das  Filtrat.  —  Gelbweiße  kleine  sll.  Blättchen. 
Bebthemot  (J.  Pharm.  14,  (1828)  613). 

y)  CdJ2,3HgJ2.  —  Man  löst  HgJ2  in  einer  h  Lsg.  von  CdJ2,  läßt  er- 
kalten, filtriert  vom  ausgeschiedenen  HgJ2  und  läßt  längere  Zeit  stehen. 
—  Goldfarbige  Blättchen.  Aus  A.  umkristallisierbar.  —  Gef.  6.90%  Cd,  58  80  J 
<ber.  6.48,  58.98).  F.  W.  Clarke  u.  E.  A.  Kebler  (Am.  Chem.  J.  5,  (1883/4) 
539;  Chem.  N.  48,  (1883)  297). 
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III.  Quecksilber,  Cadmium  und  Kohlenstoff.  A.  Stickstoff  enthaltende  Ver- 
bindungen, a)  Cadmiummercuricyanid.  a)  Allgemeines.  —  Es  existieren 
Mischkristalle  in  allen  Verhältnissen  der  Bestandteile.  H.  Beheens  (Bec.  trav^ 
chim.  Pays-Bas  10,  (1891)  58).  Kaliumcadmiuincyanid  trübt  nicht  HgCl2-Lsg.,  fällt 
aus  HgN03-Lsg.    Quecksilber.    Rammelsberg  (Pogg.  38,  (1836)  366). 

ß)  2Cd(CN)2,3Hg(CN)2.  —  1.  Aus  der  Lsg.  von  Cd(OH)2  und  HgO  in 
wss.  HCN.  Schülee  (Ann.  87,  (1853)  54).  —  2.  Man  gibt  eine  gesättigte 
Lsg.  von  CdCl2  zu  einer  gesättigten  Lsg.  von  K2Hg(CN)4,  wäscht  mit  200, 
w.  W.,  wobei  sich  der  Nd.  löst,  kühlt  auf  0°  ab,  reinigt  durch  Umkristalli- 
sieren und  trocknet  über  CaCl2.  W.  R.  Dunstan  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892) 
687).  —  Weiße  undurchsichtige  parallel  der  Hauptaxe  scharf  geriefte 
Prismen.  KOH  scheidet  beim  Kochen  Hg  ab.  Verd.  Säuren  zers.  völlige 
Die  meisten  Salze  der  Schwermetalle  fällen  nicht.    Schülee. 

SCHÜLEB.  DüNSTAN. 

Berechnet.  Gefunden. 

nach  (1)  (2) 

Cd  20.4  19.47 

Hg  55.2  56.09  56.9 

b)  Cadmiumnitrat - Mercuricyanid.  Cd(N03)2 ,2Hg(CN)2,7H20.  —  Aus- 
den  Lsgg.  der  Bestandteile  mit  überschüssigem  Cd(N03),.  —  Kristalle. 
W.  zers.    L.  in  Alkohol.    Nylandee  (K.  Sv.  Vet.  Äkad.  Handl.  1859,   281). 

B.  Schwefel  enthaltende  Verbindungen,  a)  Cadmiumrhodanid  -  Mercuri- 
cyanid. Cd(SCN)2,2Hg(CN)2,4H20.  —  Kleine  Nadeln.  An  der  Luft  un- 
veränderlich. L.  in  h.  Wasser.  P.  T.  Cleve  (Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  (1875)  71). 

b)  Cadmiummercurirhodanide.  Skey  (Chem.  N.  30,  (1874)  25)  erhielt  eine  unL 
Doppelverb,  [von  welcher  Zus.?].  a)  Cd(SCN)2,2Hg(SCN)2.  —  Erhalten  von  Th.  Nobd- 
ström  (Ber.  4,  (1871)  989). 

ß)  Cd(SCN)2,Hg(SCN)2.  —  Existiert  jedenfalls,  da  das  Cadmiumdoppel- 
rhodanid  mit  dem  Zinkrhodanid  wie  CoHg(SCN)4  Mischkristalle  der  Doppel- 
rhodanide  bildet.  Beheens  (a.  a.  0.-  J.  J5.1891,  9).  —  Man  gibt  K2Hg(SCN)4 
zu  einem  1.  Cd-Salz.  —  Weißer  kristallinischer  Nd.  LI.  in  h.  W.  Aus  der 
Lsg.  beim  Erkalten  gut  ausgebildete  mkr.  vierseitige  Tafeln.  —  Gef.  20.40  % 
Cd,  37.40  Hg,  23.54  S  (ber.  21.10,  36.75,  23.53).  H.  Geossmann  (Z.  anorg.  Chem^ 
37,  (1903)  414). 

C.  Halogene  enthaltende  Verbindungen.  —  [Vgl.  die  Formeln  der  Zn-Verbb. 
(S.  1187).] 

a)  Cadmiumchlorid- Mercuricyanid.  Cd01.2,Hg(CN)2.  a)  Wasserfrei.  — 
Man  erhitzt  ß)  auf  110°  (100°).  R.  Vaeet  (Compt.  rend.  111,(  1890)  681  [I] ; 
Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  (1891)  11  [II]). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  tropft  in  eine  80°  w.  gesättigte  Lsg.  von 
Hg(CN)2  (25  g)  eine  konz.  Lsg.  von  CdCl2  (20  g),  löst  den  Nd.  durch  h.  W., 
engt  allmählich  im  Wasserbad  ein  und  läßt  erkalten.  —  Bildungswärme 
nach  CdCis,  (fest)  +  Hg(CN)2  (fest)  +  2H20  (fl.)  +  6.48  Kai.  —  Kleine  körnige 
Kristalle.  Verliert  bei  110°  sämtliches  H20.  L.  in  W.  und  NH8.  Lösungs- 
wärme —  9.3  Kai.  Schwache  Säuren  zers.  —  Gef.  23.78  °/0  Cd,  42.09  Hg,  15.33  Cl, 
11.39  CN,  7.88  H20  (ber.  23.77,  42.46,  15.07,  11.04,  7.64).  Vaeet  (I,  680;  II,  11; 
Compt.  rend.  121,  (1895)  350  [V];  Bull.  soc.  chim.  [3]  13,  (1895)  1087  [VI]). 

b)  Cadmiumchlorid- Mercuricyanid- Ammoniake.  —  Existieren.  Doch  konnten 
die  Bedingungen  für  ihre  Keindarstellung  nicht  festgelegt  werden.  Vaeet  (Compt* 
rend.  112,  (1891)  536  [III];  Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891)  227  [IV]). 
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c)  Cadmiumbromid-Mercuricyanide.    a)  CdBr2,2Hg(CN)2.    a1)  Wasserfrei. 

—  Man  erhitzt  a2)  auf  100°.     Varet  (I,  680;  II,  11). 

a2)  Mit  4V9  Mol  H20.  —  Man  wirft  CdBr2  (18  g)  in  kleinen  Mengen 
in  eine  sd.  gesättigte  Lsg.  von  Hg(CN)2  (25  g),  filtriert  und  engt  allmäh- 
lich auf  dem  Wasserbade  ein.  —  Feine  Nadeln.  Wenig  an  der  Luft  ver- 
änderlich. Bei  100°  wasserfrei.  Vorsichtiges  Erhitzen  gibt  kein  HgBr2, 
stärkeres  färbt  schwarz  und  entwickelt  Hg  und  CN.  An  den  Wänden 
des  Gefäßes  schlägt  sich  auch  Hg(CN)2  und  HgBr  nieder.  L.  in  W.  und 
NH8.  Verd.  Säuren  machen  HCN  frei.  —  Gef.  13.16%  Cd,  46.82  Hg,  18.48  Br, 
12.18  CN,  9.43  H20  (ber.  13.06,  46.67,  18.66,  12.13,  9.45).    Vaket  (I,  679;  H,  10). 

ß)  CdBr2,Hg(CN)2.  ß1)  Wasserfrei.  —  Man  erhitzt  ß2)  auf  100°.  Vaket 
(I,  680;  II,  11). 

ß2)  Mit  3  Mol  H20.  —  Man  verdunstet  allmählich  auf  dem  Wasser- 
bad eine  Lsg.  von  25  g  Hg(CN)2  und  30  g  CdBr2.  —  Bildungswärme  nach 
CdBr2  (fest)  +  Hg(CN)2  (fest)  +  3H20  (fl.)  +  10.5  Kai.  —  Kleine  körnige  sehr 
harte  Kristalle.  An  der  Luft  wenig  veränderlich.  Verliert  bei  100°  sämt- 
liches H20.  L.  in  W.  und  NH8.  Lösungswärme  — 125  Kai.  —  Gef.  19.21  % 
Cd,  34.78  Hg,  27.60  Br,  8.22  CN,  9.35  H20  (ber.  19.37,  34.60,  27.68,  8.10,  9.34).  Varet  (I, 
680;  II,  11;  V,  398;  VI,  1084). 

d)  Cadmiumbromid  -  Mercuricyanid  -  Ammoniak.  CdBr2 ,2Hg(CN)2 ,4NH8 . 
a)  Wasserfrei.  —  Aus  ß)  beim  Erhitzen  auf  100°.  —  Weißes  Pulver.  — 
Gef.  7.62%  NH3  (ber.  8.05).    Varet  (III,  535;  IV,  226;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  10, 

(1897)  17). 

ß)  Mit  2  Mol  #20.  —  Man  gibt  fein  gepulvertes  CdBr2,Hg(CN)2, 
3H20  zu  wss.  40°  w.  NH3  in  einem  sehr  widerstandsfähigen  und  voll- 
ständig verschließbaren  Gefäß,  indem  man,  wegen  der  Langsamkeit  des 
Lösens,  stark  schüttelt,  filtriert  nach  erreichter  Sättigung  noch  heiß,  läßt 
bei  einer  Temp.  unter  10°  stehen  und  trocknet  zwischen  Papier.  —  Weiße 
kleine  Kristalle.  Gibt  beim  Erhitzen  auf  100°  H20  völlig  ab,  ohne  dabei 
NH3  zu  verlieren.  Zerfließt  an  der  Luft.  W.  zers.  Wl.  in  NH3.  —  Gef. 
12.54%  Cd,  45.32  Hg,  18.10  Br,  11.65  CN,  7.60  NH3,  4.26  H20,  Summe  99.47  (ber.  12.72, 
45.45,  18.18,  11.81,  7.72,  4.09,  99.97).     Varet. 

e)  Cadmiumcyanid-Mercurijodidcyanid.  Cd(CN)2)HgJ2,Hg(CN)2,xH20.  — 
Nicht  CdJ2,2Hg(CN)2,xH20. 

c)  Mit  7  Mol  H20.  —  Man  wirft  fein  gepulvertes  Hg(CN)2  (25  g)  in 
eine  sd.  konz.  Lsg.  von  CdJ2  (30  g),  filtriert  und  läßt  über  H,S04  stehen. 

—  Feine  durchsichtige  Blättchen.  An  der  Luft,  ja  selbst  in  Berührung 
mit  der  Mutterlauge,  sehr  veränderlich.  Verliert  beim  Erhitzen  auf  110° 
(bzw.  100°)  H20  völlig  unter  Zers.  Dabei  wird  HgJ2  frei.  L.  in  W.  und 
NH3.  Verd.  Säuren  zers.  zu  HgJ2  und  HCN;  in  der  Fl.  bleibt  Hg(CN)2 
und  ein  der  Säure  entsprechendes  Cd-Salz.  Erhitzen  mit  CuS04-Lsg.  ent- 
wickelt CN  und  bildet  einen  Nd.  von  2CuCN,HgJ2.  —  Gef.  n.30%  Cd, 
39.92  Hg,  10.35  CN,  12.80  H20  (ber.  10.44,  40.16,  11.24,  12.67).    Varet  (I,  679;  II,  10). 

ß)  Mit  8  Mol  E20.  —  Man  wirft  in  eine  sd.  konz.  Lsg.  von  CdJ2 
(40  g)  fein  gepulvertes  Hg(CN)2  (25  g),  filtriert  und  läßt  über  H2S04 
stehen.  —  Bildungswärme  nach  CdJ2  (fest)  +  2Hg(CN)8  (fest)  -j-  8H20  (fl.)  +  17.3  Kai. 

—  Feine  durchsichtige  Blättchen.  Eigenschaften  wie  bei  «);  doch  bei 
weitem  nicht  so  zersetzlich.  Lösungswärme  —  22.3  Kai.  —  Gef.  11.10%  Cd, 
39.24  Hg,  10.20  CN.  14.69  H20  (ber.  11.04,  39.44,  10.25,  14.20).  Varet  (V,  500;  II,  10; 
IV,  227;  VI,  1081;  Ann.   Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  249). 
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f)  Cadmiumcyanid-Mercurijodidcyanid- Ammoniak.  Cd(CN)2,HgJ2 ,Hg(CN)2, 
4XH8.  —  Tropft  man  eine  Lsg.  von  e,ß)  so  lange  in  XH3,  bis  ein  sich  nicht  mehr  lösender  Nd. 
in  genügender  Menge  entstanden  ist  nnd  läßt  3  Stdn.  unter  zeitweiligem  Schütteln  in  Be- 
rührung mit  der  Mutterlauge  stehen,  so  bildet  sich  ein  Gemenge  von  Cadmiumjodid- Ammoniak 
und  Ton  etwa  '5  der  Verb.  Ebensolche  Gemenge  erhält  man  als  erstes  Prod.  beim  Lösen 
von  Cadmiumjodid-Mercuricyanid  in  wss.  NH3  und  Konzentrieren  der  Fl.  über  ROH. 
Erst  bei  großem  Ueberschuß  von  Hg(CN)4  in  der  Fl.  ist  die  Verb,  unvermengt  mit  Neben- 
Prodd.  —  Zur  Bein-Darst.  behandelt  man  CdJ2  mit  wss.  NH,  in  zur  Lsg. 
ungenügender  Menge,  gibt  die  erhaltene  weiße  Brühe  in  kleinen  Teilen 
zu  einer  etwa  40°  w.  ammoniakalischen  Lsg.  von  Hg(CN)2,  bis  sich  nichts 
mehr  löst,  filtriert  und  läßt  erkalten.  —  Weiße  kleine  Kristalle.  An  der 
Luft  stark  veränderlich.  Entwickelt  bei  verhältnismäßig  niedriger  Temp. 
NH.?  unter  Sublimation  von  HgJ2.  HCl  zers.  zu  HCN  und  HgJ2,  während 
CdCl2,  Hg(CN)2  und  NH4C1  in  der  Lsg.  bleiben.  —  Gef.  il.70°/0  Cd,  42.60  Hg, 
10.85  CN,  7.25  NH8  (ber.  11.94,  42.64,  11.08,  7.24).  Vabet  (III,  536,  1313;  IV,  228; 
Ann.  Chim.  Phys.  [7]  10,  (1897)  17). 

IV.  Quecksilber,  Cadminm  und  die  übrigen  Metalle.  A.  Cadmium-Natrium- 
Amalgam.  —  Zusammenschmelzen  von  Hg2Na  und  Cd2Na  oder  der  einzelnen 
Bestandteile.  —  Helle  Kristalle  des  regulären  Systems;  Tetraeder  und  ver- 
schobene Oktaeder.  Schmp.  325°.  Er  wird  durch  Zusatz  von  Cd.,Na  und  Hg2Xa 
um  etwa  20°  erniedrigt.  Beim  teilweisen  Schmelzen  (unter  Paraffin)  einer 
Mischung  von  fast  der  Zus.  HgCdXa  und  Abgießen  des  fl.  Anteils  erhöht 
sich  der  Schmp.  des  Bests.  Durch  mehrfache  Wiederholung  erhält  man 
HgCdXa.  [Schmp.-Kurve  (Zahlen  und  Figur)  im  Original.J  E.  Jäkecke  (Z.  physik. 
Chem.  57,  (1907)  510). 

B.  Cadmiumdichromat-Mercuricyanid.  CdCr207,2Hg(CN)2.  a)  Wasserfrei. 
—  Durch  Erhitzen  von  ß).  —  Braunrot.  —  G.  Krüss  u.  0.  Ungeb  (Z.  anorg. 
Chem.  8,  (1895)  460).    [Vgl.  a.  /?).]    [S.  a.  B,  a)  unter  Hg.Cr  und  C  (S.  1132).] 

ß)  Mit  7  Mol.  B2  0.  —  Man  bringt  CdCr20?  -Lsg.  mit  ungefähr  dem  doppelten 
Aeq.  Hg(CN)2  in  sd.  konz.  Lsg.  zusammen,  dunstet  bei  gelinder  Wärme  ein, 
reinigt  die  am  Schalenrande  abgeschiedenen  Kristalle  möglichst  und  krist. 
um.  —  Morgenrote,  mit  der  Co-Verb.  isomorphe,  völlig  klare,  diamantglänzende, 
nicht  hygroskopische  Tafeln.  Gibt  beim  Erhitzen  H20  ab  unter  Beibehaltung 
der  Kristallform.  Andauerndes  Erhitzen  im  Trockenschrank  zers.  Detoniert 
beim  stärkeren  Erhitzen  unter  Feuererscheinung  wie  das  Co-Salz.  Völlig  1. 
in  Wasser.  —  Gef.  15.31%  Cr40,,  4.95  0,  13.29  H,0  (ber.  15.88,  5.01,  13.14).  Kaüss 
u.  Ungeb. 

C.  Cadmium- Wismut- Amalgam.  —  Ein  Amalgam  aus  53  T.  Hg,  42  T.  Cd  und 
5  T.  Bi  wird  bei  der  Herst,  von  W-Fäden  benutzt.  Anonymus  {Eng.  Min.  J.  92,  (1911) 
1282;  Cliem.Ztg.U,  (1912),  Bep.,  178). 

Quecksilber  und  Indium. 

Indiumamalgame.  —  Darst.  wie  bei  den  Tl-Amalgamen.  —  D.  bei  Ge- 
halten von  p  °/0  In: 


p        1.920 

1.430 

1.090 

0.928 

0.770 

0.468 

D.i0    13.334 

13.394 

13.426 

13.446 

13.457 

13.489 

Die  Amalgame  zeigen  höhere  Potentiale  als  sich  nach  dem  einfachen 
Konz.-GesetZ  ber.  läßt.  [Ausführliche  Angaben,  auch  Temp.-Koeffizient  im  Original.] 
Th.  W.  Kichabds  u.  J.  Hunt  Wilson  (Z.  physik.  Chem.  72,  (1910)  141,  151,  164> 
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—  Die  EMKK.  sind  größer  als  die  für  ideale  Lsgg.  aus  dem  Dampfdruck 
ber.  Das  deutet  auf  die  Verb.  Hg4In,  die  bei  stärkerer  Konz.  in  eine  ein- 
fachere Verb,  zerfällt.    J.  H.  Hildebrand  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  513). 


Quecksilber  und  Gallium. 

Galliumamalgame.  —  Man  löst  Ga  (leicht)  in  Hg.  —  Mit  einem  Amalgam  Ton 
0.7855%  Ga  erhält  man  ans  der  Dampfdruck-Depression  des  Hg  von  17.3  mm  (bei  767.1  mm 
Hg-Druck)  das  Mol.-Gew.  des  Ga  zu  69.7  (ber.  69.9).  W.  Ramsay  (J.  Chem.  Soc.  55, 
(1889)  533). 


Quecksilber  und  Zinn. 

I.  Quecksilber  und  Zinn  allein.  Zinnamalgame.  A.  Allgemeines,  a)  Dar- 
stellung. —  1.  Beide  Metalle  vereinigen  sich  schon  in  der  Kälte  bald,  noch 
schneller  beim  Eingießen  von  Hg  in  geschm.  Zinn.  (Aeltere  Angabe.)  Durch 
Eindrücken  von  Stanniol  oder  Eingießen  von  geschm.  Sn  in  Quecksilber. 
J.  Schumann  (Dissert.,  Erlangen  1891 ;  Wied.  Ann.  43,  (1891)  113).  Zur 
Daist.  Von  luftfreiem  Amalgam  (ein  272°/0ig.  kann  an  der  Luftpumpe  nicht  von  Luft 
befreit  werden)  bringt  man  Hg  in  ein  zu  entleerendes  Rohr  und  in  dieses, 
kurz  vor  dem  Ansetzen  der  Luftpumpe,  das  Sn,  das  sich  nur  äußerst 
langsam  löst.  L.  Akons  (Wied.  Ann.  58,  (1896)  93).  Die  zinnreicheren 
Legierungen  werden  unter  einer  Decke  von  Paraffin  zusammengeschmolzen. 
R.  H.  Weber  (Wied.  Ann.  68.  (1899)  719).  Taucht  man  ein  Stück  Sn  mit  dem 
untern  Ende  4  Wochen  laug  in  Hg,  so  wird  es  von  Hg  durchdrungen  und  bekommt  Eisse. 
Sein  unterstes  Ende  ist  dünner  geworden  und  zeigt  sich,  so  weit  es  eingetaucht  ist,  mit 
sechsseitigen  Tafeln  bedeckt,  von  denen  einige  im  Hg  herumschwimmen.  Läßt  man  eine 
quadratische  Zinnstange  (durch  Gießen  oder  mechanische  Bearbeitung  erhalten)  einige  Tage 
unter  Hg,  so  spaltet  sie  sich  durch  Risse,  die  je  von  einer  Seitenkante  zur  diagonal  ent- 
gegengesetzten gehen,  in  vier  dreiseitige  Säulen,  die  mit  einem  Messer  leicht  trennbar  sind. 
Zugleich  entsteht  an  jedem  Ende  der  quadratischen  Stange  eine  vierseitige  Pyramide.  Hat 
das  Zinnstück  eine  andere  Gestalt,  so  entstehen  Spalten  nach  anderen  Richtungen.  Danibll 
(J.  Roy.  Instit.  1,  1;  Pogg.  20,  (1830)  260).  Ein  mit  Hg  gesättigter  Zinnstab  zeigt  bald 
zahlreiche  Risse  und  Spalten,  die  Winkel  und  Flächen  von  Kristallen  aufweisen.  Die  Heber- 
erscheinung [s.  uuter  Bleiamalgamen]  kann  man  mit  Sn  nicht  lange  unterhalten,  weil  es  bald 
kristallinisch  und  sehr  zerbrechlich  wird.  Die  Geschwindigkeit,  mit  der  sich  Hg  in  Sn 
bewegt,  ist  anfangs  kleiner  als  beim  Pb  und  nimmt  nicht,  wie  beim  Pb,  schnell  ab.  Horsford 
{Amer.  J.  sei.  (Sill.)  [2]  13,  805;  J.  B.  1852,  413).  Sn  ist  für  Hg  weniger  durchdringbar 
als  Zink,  mehr  als  Blei.  NicklSs  (Compt.  rend.  36,  154 ;  J.  B.  1853,  377).  Diffusion  von 
Sn  in  Hg  | Zahlen  im  Original]:  W.  J.  Humphbeys  (J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  250). 
Amalgamationswärme  des  Sn  (Lösungswärme  von  1  At.  festem  Sn  in  fast 
reinem  Hg)  bei  25°  — 3000  cal.  W.  J.  Van  Heteren  (Dissert.,  Amsterdam 
1901;  Z.  anorg.  Chem.  42,  (1904)  153);  B.  Roozeboom  u.  van  Heteren 
(Arch.  neerland.  [2]  8,  260;  C.-B.  1903,  II,  866).  Bei  der  Vereinigung  wird 
Wärme  absorbiert.  Regnatjld  (Compt.  rend.  52,  (1861)  534).  Die  Legie- 
rungen bilden  sich  unter  Wärmeabsorption,  die  von  —  1,50  bei  1  g  Hg 
+  0,25  g  Sn  bis  —  3,62  bei  1  g  Hg  +  4  g  Sn  und  von  —  0,89  bei  1  g  Sn 
-j-  0,25  g  Hg  bis  —  7,70  bei  1  g  Sn  -f- 10  g  Hg  steigt.  Mazzotto  (Rend. 
Ist.  Lomb.  [3]  18,  (1884);  Wied.  Ann.  Beibl.  9,  (1885)  665).  Löslichkeit  von  Sn  in 
Hg:  Gouy  (J.  Phys.  4,  (1895)  320).  [Ds.  Bd.,  S.  407.]  —  2.  Na- Amalgam  gibt  unter  SnCl2- 
Lsg.  ein  dickflüssiges  Amalgam.  Böttger  (Z.  praH.  Chem.  12,  (1837)  350). 
Man  übergießt  Na-Amalgam  mit  wss.  SnCl4-Lsg.  Schumann.  —  3.  Wird 
auf  analogem  Wege  wie  Cu- Amalgam  [s.  dieses]  erhalten,  und  zwar  am  Boden 
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des  Rohrs,  während  gleichzeitig  metallisches  Sn  in  graden  rechtwinkligen  Prismen  mit 
modifizierten  Kanten  auskristallisiert.  BECQüEEEL  D.  Aelt.  (Compt.  rend.  75, 
1729;  J.  B.  1872,  113). 

b)  Bas  System.  —  Die  Abkühlung  von  HgSn,  HgSn2  und  Sn  [V,  t8°  und 
t3°  sind  die  bei  den  Zeiten  Z'  (in  Minuten)  auftretenden  Tempp.]  geht  folgendermaßen 
vor  sich: 


Z' 

0 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

ti° 

180 

167 

154 

144 

136 

130 

126 

125.5 

123.5 

121 

119 

t,° 

223 

204 

187 

174 

165 

162 

159 

156.5 

152 

149 

145 

V» 

230 

226 

226 

226 

225.5 

224.5 

223 

221.5 

216.5 

203 

Z' 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

V 

116.2 

115 

111.5 

109 

107 

105 

101 

99 

97 

95.2 

t2° 

141 

137.5 

133.5 

130 

126 

122.5 

119 

115.5 

112 

109 

106 

t.° 

187.5 

173.5 

149 

139 

130 

121.7 

101.8 

96 

Z' 

22 

23 

24 

25 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

33 

V 

94 

89 

81.8 

77 

72 

t,°l 

103 

100 

97.5 

94.5 

92 

90 

87.2 

79.5 

t3° 

91 

Z' 

78.5 
34 

35 

71.8 

37 

38 

39 

63.2 

k° 

57.5 

6.3 

5.9 

t*° 

67. 

5 

60 

V 

55 

[Kurven  im  Original.]  Nach  der  bei  den  höheren  Tempp.  fast  gleich  schnellen 
Temp.- Abnahme  der  beiden  Amalgame  und  des  Sn  wäre  auch  die  spez. 
Wärme  bei  allen  dreien  gleich.  HgSn  zeigt  dann  bei  128°,  HgSn2  bei  164° 
eine  beträchtliche  Abnahme  der  Abkühlungsgeschwindigkeit.  Doch  bleibt  die 
Temp.  niemals  längere  Zeit  konstant.  Die  langsame,  bis  zu  den  tiefen 
Tempp.  hinab  beobachtete  Abkühlung  erklärt  sich  so,  daß  Hg  und  Sn  eine 
bei  einer  bestimmten  Temp.  erstarrende  Verb,  bilden,  die  in  Hg  mit 
steigender  Temp.  mehr  und  mehr  1.  ist.  Bei  der  Abkühlung  scheidet  sich 
bei  jeder  Temp.  der  Ueberschuß  des  Sn-Amalgams  aus,  und  die  dabei 
frei  werdende  Wärmemenge  macht  sich  geltend,  u.  Mk.  scheinen  bei  den 
betreffenden  Amalgamen  zwischen  den  festen  Teilen  noch  Tröpfchen  einer  andern  fl.  Sub- 
stanz eingelagert  zu  sein.  E.  Wiedemann  (Wied.  Ann.  3,  (1878)  249).  Bei 
Lsgg.,  deren  erster  Erstarrungspunkt  über  der  Schm.-Temp.  des  Hg  liegt,  ergibt  sich  die 
Zus.  auf  1  g  der  ausgeschiedenen  Lsg.  zu  2.4  mg  Sn02,  der  fl.  gebliebenen  zu  1.2  mg  Sn02. 
G.  Tammann  (Z.  physik.  Chem.  3,  (1889)  445).  Ein  10  u/0ig-  Amalgam  kühlt  sich 
von  150°  bis  93"  regelmäßig  ab,  worauf  es  sich  (infolge  Ueberscbmelzung) 
wieder  plötzlich  auf  95°  erwärmt  und  bei  dieser  Temp.  eine  kurze  Zeit 
bleibt.  Das  weitere  Abkühlen  geht  wieder  regelmäßig,  nur  langsamer 
als  vorher,  vor  sich  bis  in  die  Nähe  von  75°,  von  wo  an  es  noch 
langsamer  erfolgt.  Zwischen  95°  und  75°  findet  eine  ständige,  bei  75° 
vollständige  Ausscheidung  von  Festem  aus  der  fl.  M.  statt.  Der  kritische  Punkt 
bei  75°  ist  schlecht  definiert.  Angenähert  bei  denselben  Tempp.  ist  auch 
die  Aenderung  des  elektrischen  Widerstands  am  größten.  [Näheres  im  Original.] 
R  S.  WrxLows  (Phil,  Mag.  [5]  48,  (1899)  446).  Die  Schmelzkurve  stellt 
eine  regelmäßige  ununterbrochene  Linie  dar.  Die  Legierungen  sind  also 
nicht  bestimmte  chemische  Verbb.,  sondern  isomorphe  Gemische  (feste  Lsgg.), 
deren  wechselnde  Zuss.  von  der  Temp.  der  Ausscheidung  der  festen  Phase 
abhängen.  N.  A.  Püschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  32,  (1900)  635 ;  Chem.  Ztg.  24, 
(1900)  950).    Tempp.  der  beginnenden  Kristallisation: 


At.-°/0Hg 

0.7 

1.7 

3.0 

4.8 

6.3 

7.8 

10.0 

12.1 

16.2 

t° 

229.4 

227 

224 

221 

218.25 

215.5 

211.75 

207.5 

199.75 
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At.-°/„Hg   20.0 
t°    192.5 

23.5   26.4 
185.25  180.0 

30.9 

170.5 

33.2 
166.0 

36.2 
159.25 

40.0 
152.0 

45.7     50.0 
140.5   132.25 

At.-°/0Hg   54.6 
t°    122.75 

58.2   60.1 
117.5  114.0 

63.8 
108.0 

66.7 
105 

68.2 
102 

69.2 
101.5 

71.5    73.3 
98      97 

At.-'/oHg 
t° 

74.6   80.0 
93.5   88.75 

87.4 
81.5 

91.6 
75 

93.2 

72* 

94.6   97.4 
65*    45* 

99.2 
anter  25 

Die  mit  *  versehenen  Zahlen  sind  nur  angenäherte.  [Kurve  im  Original.]  Das  Fehlen 
von  höchsten  oder  charakteristischen  Punkten  in  der  Kurve  deutet  an,  daß 
chemische  Verbb.  nicht  vorhanden  sind.  Es  scheidet  sich  in  der  festen 
Phase  eine  feste  Lsg.  aus.  Darauf  deutet  auch  die  zu  niedrige  atomare 
Gefrierpunktserniedrigung  hin  (gef.  bei  229.4°  3.0,  bei  227°  2.7,  bei  224°  2.6,  bei  218.25° 
and  215.5°  2.2;  ber.  3.2).  N.  A.  Puschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  34,  (1902)  856; 
Z.  onorg.  Chem.  36,  (1903)  207).    Anfangspunkte  der  Erstarrung: 


At.-%Sn 

5.17 

10.79 

18.11 

20.37 

24.53 

25.23 

28.45 

28.96 

31.87 

t° 

65.2 

79.7 

88.4 

90.0 

94.0 

95.4 

98.75 

99.0 

102.4 

At.-%Sn     32.46      35.33      40.27      49.99      61.44      70.31      76.62      82.84      89.95        100 
t°  103.4      107.4      115.2      133.4      155.2      173.0      183.7     198.55     211.6       231.6 

Bei  weniger  At.-°/0  Sn  ist  es  nicht  mehr  möglich,  den  Erstarrungspunkt  thermisch  zu 
.bestimmen.  Deshalb  wurde  dort  die  Konz.  des  fl.  Teils  des  teilweise  erstarrten  Amalgams 
.ermittelt,  wobei  man  als  Zus.  der  Fl.  in  At.-%  Sn  erhält  bei  25°  1.21,  15°  0.97,  0°  0.59, 
—18.8°  0.36.  Durch  Vereinigung  dieser  Werte  mit  den  obigen  ergibt  sich:  Die  Kurve 
[s.  das  Original]  verläuft  vom  reinen  Sn  an  anfangs  grade  bis  etwa  40  At.-°/0, 
um  von  15  At.-°/0  an  schnell  zu  fallen.  Bei  niedrigen  Tempp.  erhält 
man  für  den  Anfang  der  Erstarrung  bzw.  den  Umwandlungspunkt  (t,°) 
nnd  das  Ende  des  Erstarrens  (t2°)  für  Amalgame  mit  p°/0  Sn-Gehalt  die 
Tempp. : 

p        0.05  0.1  0.2  0.3  0.4  0.5 

t,°     —37.7        —36.80        —35.6        —34.35        —34.4        —34.55 
t2°     —38.6        —38.5         —38.6        —38.6         —38.7        —38.5 

p         9.96  24.91  50.19  59.94  75.61 

t,°     —34.6        —34.65        —34  5        —34.65        —34.65 

U°     —  38.7  (?)   —  38.8  (?)     —  37.2  (?) 

Tan  Heteeen  (a.  a.  0.,  132,  157).  Für  die  fl.  Phase  des  Amalgams  findet 
E.  A.  Joyner  {J.  Chem.  Soc.  99,  195;  C.-ß.  1911,  I,  1110): 


0.9 

4.0 

-34.6 

—31.6 

-38.6 

—38.5 

At.-°/0Sn 

1.05 

1.24 

4.04 

18.0 

66.7 

t° 

14 

25.4 

63.2 

90 

163 

Ein  fl.  Amalgam  von  5  bis  10  At.-°/0  Sn  setzt  beim  Abkühlen  bis 
15°  eine  feste  Phase  ab  mit  etwa  94  At.-°/0  Sn.    Durch  Zentrifugieren  läßt 

sich  die  Mutterlauge  nicht  völlig  beseitigen:  Es  wunlen  Amalgame  mit  [a]  65.22  u. 
€8.68,  [ß]  62.8°/0  Sn  erhalten.  Die  gut  entwickelten  Kristalle  zeigen  sich  u.  Mk.  als  sechsseitige 
Blättchen  von  2  mm  Dnrchrqesser  [ß],  oder  als  dünne  Blättchen  von  dendritischer  Struktur 
[a].  Beim  starken  Zentrifugieren  gibt  auch  ein  Amalgam  mit  83-At.-°/0  Sn  noch  etwas 
Mutterlauge  ab.  Auf  elektrischem  Wege  wurden  für  die  Zus.  der  festen  Phase  bei  25° 
99  At.-°/0  Sn  gef.  Es  scheidet  sich  also  entweder  reines  Sn  oder  Sn  mit  sehr 
wenig  Hg  ab.  Van  Heteeen  (a.  a.  0.,  135, 149, 172).  Die  Unters,  des  Systems  Hg-Sn 
[zahlreiche  Einzelheiten,  auch  außer  den  oben  gebrachten  Daten,  so  Bestt.  der  EMK.,  wie  auch 
ausführliche  dilatometrische  Unterss.  s.  im  Original]  ergibt  das  Folgende:  Hg  und  Sn 
mischen  sich  in  fl.  Zustande  in  jedem  Verhältnis.  Die  Anfangserstarrungs- 
punkte dieser  Gemenge  fallen  von  Sn  bis  Hg  und  bilden  zwei  Linien,  von 
denen  die  erste,  für  Konzz.  von  100  bis  0.3  At.-°/0  Sn,  von  231.6°  bis  —34.5° 
verläuft,  die  zweite,  für  0.3  bis  0%  Sn,  von  —34.5°  bis  —38.6°.  Die  erste 
Linie  ist  bis  120°  fast  grade,  biegt  sich  dann  bis  40°  und  fällt  weiter 
schräg  nach  unten.  Infolgedessen  ist  bei  niedrigen  Tempp.  der  Gehalt  an  Sn 
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in  den  gesättigten  fl.  Amalgamen  sehr  gering.  Aus  den  fl.  Amalgamen? 
der  ersten  Eeihe  setzt  sich  entweder  reines  Sn  oder  Sn  mit  sehr  wenig 
Hg  ab.  Bei  25°  ergeben  sich  für  die  feste  Phase  auf  analytischem  Wege  94,  auf  elektrischem 
99  At.-%  Sn.  Amalgame  von  0.3  bis  85  At.-°/0  Sn  zeigen  bei  —34.5°  eine  bei 
Wärmezufuhr  mit  Kontraktion  verbundene  Umwandlung,  die  bei  steigenden 
Sn-Gehalten  an  Stärke  erst  zu-  und  dann  wieder  abnimmt.  Das  Maximum 
liegt  bei  etwa  50n/0.  Bei  dieser  Umwandlung  entsteht  eine  neue  feste 
Phase,  wahrscheinlich  Mischkristalle,  worin  das  Sn  in  einer  im  freien  Zu- 
stande unbekannten  X-Modifikation  vorliegt.  Zwischen  34.5°  und  — 38.6a 
krist.  diese  Mischkristalle  aus  unter  Ausdehnung,  die  mit  steigendem  Sn- 
Gehalt  abnimmt  und  zwischen  60  und  70  At.-°/0  verschwindet.  Bei  — 38.6°" 
werden  sämtliche  Amalgame  bis  60°/o  Sn  unter  Kontraktion  völlig  fest- 
Das  bei  dieser  Temp.  auftretende  eutektische  Gemenge  ist  fast  reines 
Quecksilber.  Van  Heteren  (a.  a.  0.,  172).  Aus  den  Analysen  und  den  Po- 
tentialmessungen [vgl.  unter  c)]  folgt:  Es  scheidet  sich  wohl  nahezu  reines  Sr* 
aus,  das  vielleicht  geringe  Mengen  Hg  in  fester  Lsg.  enthält.  Anscheinend 
liegt  also  ein  ganz  beschränktes  Gebiet  von  homogenen  Mischkristallen 
(a)  vor.  Der  maximale  thermische  Effekt  liegt  keinesfalls  bei  mehr  als 
25At.-"/pSn,  vielleicht  zwischen  l0°/o  und  25% ;  der  Endpunkt  bei  etwa85  At.-°/0  Sn. 
Das  möglicherweise  bei  25  At.-°/o  Sn  vorhandene  Maximum  der  Haltezeiten  würde  der  Verb. 
Hg3Sn  entsprechen.  Es  kann  sich  aber  auch  ein  gesättigter  Mischkristall  einer  neuen 
Keihe  [ff)  ausscheiden.  Allerhöchstens  kann  die  eutektische  Horizontale  bis  40  At.-"/0  Sa 
gehen,  falls  Gleichgewichte  vorhanden  sind.  Diese  sind  offenbar  gestört,  da  Haltepunkte 
bis  etwa  50°/0  (thermisch)  bis  60°/0  (dilatometrisch)  zu  verfolgen  sind.  Der  eutektische 
Punkt  liegt  praktisch  beim  reinen  Hg,  falls  überhaupt  ein  eigentlicher 
vorhanden  ist  und  auf  der  Hg-Seite  sich  nicht  auch  Mischkristalle  unter 
(wenn  auch  noch  so  geringer)  Erhöhung  des  Schmp.  ausscheiden.  [Diagramm  im 
Original.]  K.  Boknemann  (Metall.  7,  (1910)  108).  Aus  dem  fl.  Amalgam 
scheidet  sich  beim  Erkalten  nur  Sn  ab.  D.  Mazzotto  (Atti  Ist.  Veneto  [7] 
4,  (1893)  1311,  1527;  Wied.  Ann.  Beibl.  18,  (1894)  312).  —  Die  Mikro- 
struktur [s.  unter  c)]  deutet  nicht  auf  die  Existenz  chemischer  Verbb. 
Puschin  (Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  244).  —  Der  Sprung  in  der  elektrischen 
Leitfähigkeit  [s.  Weber  unter  c)  (S.  1211)]  bei  12°/0ig.  Amalgam  entspricht  dem 
Uebergangspunkt  aus  der  fl.  in  die  feste  Phase  bei  80°.  Er  ist  also 
vielleicht  nur  auf  Vorgänge  physikalischer  Natur  zurückzuführen.  Puschin 
(a.  a.  0..  203).  Hg  und  Sn  bilden  keine  Verbb.  G.  Mc  Phail  Smith  (Am.  Chem* 
J.  36,  135;  C.  B.  1906,  II,  1172).  [S.  a.  ds.  Bd.,  S.409.]  -  [Auch  die  Werte 
für  die  EMKK.  [s.  unter  c)]  deuten  auf  keine  chemischen  Verbb.]  in  Amal- 
gamen verschiedener  Zus.  sind  folgende  g  Sn  mit  je  1  g  Hg  als  verbunden  zu  betrachten  - 

HgSn  HgSn2  HgSn3  HgSn*  HgSn5 

2.93    2.83  5.31    2.76  9.42    3.04  3.31    5.92  4.09    3.99 

Alle   Sn-Amalgame  bis  HgSn5  hinauf  enthalten  noch  ungebundenes  Hg. 
Jj.  Schüz  (Wied.  Ann.  46,  (1892)  196,  197). 

c)  Eigenschaften.  —  Amalgame  von  Hg100Sn  bis  Hg4Sn  sind  fl.,  die 
von  Hg2Sn  bis  Hg5Sn  fest.  A.  Battelli  (Atti  dei  Line.  [4]  4,  (1887)  206; 
Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  588).  Ein  Amalgam  der  Zus.  Hg2Sn  ist 
sehr  weich;  bei  100°  fast  völlig  flüssig.  Schüz  (a.  a.  0.,  187).  Wird  das 
durch  Schmelzen  erhaltene  Gemisch  von  4  T.  Sn  und  1  T.  Hg  nach  dem  Erkalten 
gepulvert,  so  gibt  es  eine  Art  Muschelsilber  oder  Musivsilber,  das  durch  den  Polier- 
stein Metallglanz  erhält.  [Aeltere  Angabe.]  Bei  sehr  vorwaltendem  Hg  erhält  man 
eine  dem  Hg  ähnliche  Lsg.  des  Amalgams  in  überschüssigem  Hg,  bei  weniger 
Hg  ein  breiartig  körniges  Gemenge  von  festem  Amalgam  und  seiner  Lsg.  in. 
Quecksilber.    Lucas  (N.  Tr.  10,  (1825),  I,  195).    Ein  Amalgam  mit  37%  Sn  kann 
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schon  als  fest  bezeichnet  werden,  wenn  auch  bei  längerem  Stehen  sich  noch  Hg  in  den  tiefer 
gelegenen  Schichten  ansammelt.  R.  H.  Wbbee.  Das  feste  Amalgam  ist  zinnweiß, 
bei  nicht  zu  sehr  vorwaltendem  Hg  spröde,  körnig,  und  kristallisiert  nach 
Daubenton  in  Würfeln.  (Aeltere  Angabe.)  Ein  Amalgam  mit  10°/0  Hg  ist 
silberweiß,  härter  als  Sn,  läßt  sich  gut  feilen,  bröckelt  unter  dem  Hammer. 
U.  Mk.  große  leicht  abgestumpfte  sechsseitige  Pyramiden.  Bei  20°/0  Hg 
erscheinen  schlecht  ausgebildete  bröcklige  Oktaeder.  Behkens  (Das  nikr. 
Gefüge  der  Metalle  u.  Legier.,  Hamburg  u.  Leipzig  1894,  53).  Eine  Legierung 
mit  17  At.-°/0  Hg  zeigt  an  der  unteren  Fläche  des  Kristallstücks  einen 
vorzüglich  ausgebildeten  sechsstrahligen  Stern.  Bei  Legierungen  mit 
geringerem  Hg-Gehalt  ist  das  Gefüge  sehr  undeutlich  ausgeprägt  und 
kommen  charakteristische  sechsstrahlige  Sterne  nur  ziemlich  selten  vor. 
Doch  wurde  noch  bei  3  bis  4  At.-%  Hg  die  ganze  obere  Fläche  des  Kristallstücks  mit 
Kristallen  besät  gef.,  bei  denen  3  schärfer  ausgeprägte  um  120°  in  derselben  Ebene  zu 
einander  geneigte  Linien  beobachtet  wurden.  Sn-Amalgame  mit  35  bis  50  At.-°/0  Hg 
haben  eine  sehr  undeutliche  Struktur.  Doch  bleibt  (Kristallisations-Verss.  von 
Sn  aus  Hg),  auch  bei  80  At.-°/0  Hg,  noch  die  Struktur  der  Hg-Sn-Legierungen 
dieselbe  wie  beim  reinen  Zinn.  Puschin  (a.  a.  0.,  244).  Weiches  Sn- 
Amalgam  verwandelt  sich  in  kurzer  Zeit  in  ein  breiartiges  körniges  Ge- 
menge; festes  zeigt  stets  kristallinisches  Aussehen.  Schumann.  Elektro- 
lytisch dargestelltes  Amalgam  ist  kristallinisch,  Joule  (Chem.  Gas.  1850, 
339);  ebenso  ein  der  Formel  Hg3Sn5  entsprechendes  (analog  wie  Hgßi2  darge- 
stelltes). Ceookewitt  (Specimen  chem.  de  conjunct.  chem.  metallorum,  Amster- 
dam 1848;  J.  B.  1847/48,  393).  Die  Legierungen  sind  bei  geringem  Hg-Gehalt 
anscheinend  härter  als  reines  Sn,  werden  aber  mit  zunehmendem  Hg- 
Gehalt  immer  spröder.  Stäbchen  mit  mehr  als  30  At.-°/0Hg  zerbrechen 
leicht  schon  bei  der  Reinigung  mit  Schmirgelpapier.  Puschin  (a.  a.  0.,  228). 
Amalgame  der  Zuss.  Hg,Sn,  HgSn,  HgSn2,  HgSn3,  HgSn4,  HgSn5  zerbröckeln 
leicht  und  haben  einen  ziemlich  niedrigen  Schmelzpunkt.  Schüz  (a.  a.  0.,  179). 

D."  nach  R.  H.  Weber: 


%  Sn 

100 

82.560 

71.987 

49.873 

37.141 

D. 

7.390 

7.959 

8.418 

9.684 

10.475 

D.20  bei  0.45,  0.30,  0.21  °/0  Sn :  13.513,  13.519,  13.529.  Th.  W.  Richards 
u.  J.  Hunt  Wilson  (Z.  physik.  Chem.  72,  (1910)141).  D.  der  Amalgame  77.3  T.  Hg 
+  22.7  T.  Sn  (Schmp.  103.5°),  63  Hg  +  37  Sn  (Schmp.  131.0°),  54  Hg  +  46  Sn  (Schmp.  166.1°), 
29.8  Hg  +  70.2  Sn  (Schmp.  193.2°)  bei  verschiedenen  Tempp.  (216°  bis  327°)  [Tabelle  im 
Original]:  C.  Cattaneo  (Atti  di  Torino  25,  342;  Wied.  Ann.  Beibl.  14,  (1890)  1188).  D.2a 
nach  Kupffer  (Ann.  Chim.  Phys.  40,  (1829)  293):  Hg2Sn  11.3816;  HgSn  10.3447;  HgSn2 
9.3185;  HgSns  8.8218.  D.  nach  Cälvekt  u.  Johnson  {Phil.  Mag.  [4]  18,  354;  J.  B.  1859,  120): 
HgSn  10.255;  HgSn2  9.314;  HgSn3  8.805;  HgSn4  8.510;  HgSn5  8.312;  HgSn„  8.151.  D.0  nach 
Holzmann  bei  Matthiessen  (Poyg.  110,  21;  J.  B.  1860,  114),  auf  den  leeren  Eanm  reduziert: 
Hg2Sn  11.456  bei  11.3°;  HgSn  10.369  bei  14.2°;  HgSn2  9.366  bei  9.7°.  D.  nach  Crookewitt: 
Hg3Sn5  9.38;  nach  Joule:  mit  33.85%  Sn  10.518,  mit  30.6%  Sn  10.94.  Das  Amalgam 
aus  1  Vol.  Sn  und  3  Vol.  Hg  hat  D.17  12.0257;  aus  1  Sn  und  2  Hg  11.4646;  aus  1  Sn  und 
1  Hg  10.4729.  Im  allgemeinen  findet  Verdichtung  statt,  nur  bei  1  Vol.  Sn  auf  2  Vol  Hg  fast 
gar  keine.  Küpffer.  Spez.  Vol.  0.07366  +  0.0006345  p.  Maey  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1901) 
295).  —  Der  Koeffizient  der  inneren  Reibung  ist  für  ein  1  °/0  Sn  enthaltendes 
Amalgam  annähernd  (bei  20°)  0.0163  bzw.  0.01658.  E.  von  Schweidler 
(Ber.  Wien.  Akad.  104,  (1895)  278).  —  Die  Oberflächenspannung  von 
0.0796  °/0  ig-  Sn- Amalgam  gegen  H2S04  (D.  1.0559)  beträgt  47.8.  [Weitere 
Zahlen  im  Original.]  G.  Meter  (Wied.  Ann.  53,  (1894)  848,  867).  —  Die  spez. 
Wärme  beträgt  (Mittelwerte)  für  das  Amalgam  Hg2Sn  zwischen  — 23°  und 
4-15°:  0.03940;  HgSn  zwischen —30°  und +15°:  0.04083,  zwischen  —25° 
und  +15°:  0.04218;  für  HgSn2  zwischen  —24°  und  +15°:  0.04605;  für 
HgSn8   zwischen  —23°  und  -f  15°:  0.04800;    für  HgSn4  zwischen  —30° 
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nnd  +15°:  04924;  für  HgSn5  zwischen  —16°  nnd  +15°:  0.05039.  [Ber. 
Zahlen  im  Original.]  Schüz  (a.  a.  0.,  186).  —  HgSn  und  HgSn2  schmelzen 
erst  über  100°.  Begnault.  Durch  10°/0  Hg  wird  der  Erstarrungspunkt 
des  Sn  um  100°  herabgesetzt.  Behrens.  1  g-At.  Hg  bewirkt  beim  Lösen 
in  100  g-At.  Sn  eine  Gefrierpunkts-Erniedrigung  von  2.39.  Heycock  u. 
Neville  (J.  Ghem.  Soc.  57,  376;  61,  888;  J.  B.  1890,  199;  1892,  329). 
Gefrierpunktserniedrigung  des  Hg  (t-to,  die  durch  m  g  Sn  in  100  g  Hg  bewirkt 
wird,  nach  G.  Tammann  (Z.  physik.  Chem.  3,  (1889)  445): 

m  0.063  0.148  0.219  0.281 

t-tx  0.60  1.1  2.1  2.4 

—  Die  Dampfdrucke,  für  die  [a]  in  mm  Höhe  einer  Säule  you  fl.  Sn  und  [b]  im  Quarz- 
manometer (mm  Hg)  die  folgenden  Werte  gef.  wurden: 

[a]  [bl 

t°                                °/o  Hg  t°  %  Hg 

0.84  1.30  2.43         4.97  8.00  2.2             10 

305              4  (11)  14            31  50  515            173            770 

325           10  15  28           56  80  528           190           886 

345            14  20  38            81  119 

358  25  90  136 

sind  bei  fl.  armen  Amalgamen  der  Konz.  des  gel.  Hg  annähernd  proportional, 
wenigstens  so  weit  obige  Konzz.,  Tempp.  und  Drucke  in  Betracht  kommen.  Die  Auf- 
lösung des  einatomigen  Hg-Dampfes  in  fl.  Sn  gehorcht  also  dem  Henry- 
scheu  Gesetz.  A.  Sieverts  u.  H.  Oehhe  {Ber.  46,  (1913)  1238).  Die  Be- 
rechnung des  Mol.-Gew.  des  Sn  aus  dem  Dampfdruck  des  Hg  in  Amalgamen  gibt  nach 
W.  Ramsay  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  533)  die  Werte  [p  =  %  Sn,  m  =  At.  Su  auf  100  At. 
Hg,  pmm  =  Druck  des  Hg-Dampfes,  dp  =  Depression,  Mol.-Gew.  =  gef.  Mol.-Gew., 
theoret.  =  ber.  Mol.-Gew.] : 

p  m  pmm  dp  Mol.-Gew.         theoret. 

1.142  1.94  754.1  14.7  117.4 


}       119.1 


2.292  3.94  753.4  23.1  149.5 

Elektrische  Leitfähigkeit  bei  18°  bis  19°    [ausführlichere   Angaben    im    Ori- 
ginal] (Hg  bei  18°  =  24.47)  nach  A.  Matthiessen  (Pogg.  124,  (1861)  318) : 

°/0Sn        0.01  0.02  0.05  0.10  0.20  0.50  1  2  4 

T     (  gef.     24.51        24.54        24.63        24.76        25.84        25.86        26.62        27.66       29.69 
11    \  ber.     24.50        24.52        24.61        24.75        25.02        25.83        27.19        29.19       35.09; 

bei  etwa  13°  (Mittelwerte  aus  je  zwei  Bestt.)  (Leitfähigkeit  einer  Ag-Au-Legierung  bei 
0°  =  100)  nach  A.  Matthiessen  u.  C.  Vogt  (Phil.  Mag.  [4]  23,  (1862)  171 ; 
Pogg.  116,  (1862)  374): 


%  Sn 

0.01 

0.025 

0.05 

0.1 

0.2 

0.5 

1.0 

2.0 

4.0 

L 

10.9295 

10.9455 

10.9775 

11.0415 

11.171 

11.5285 

11.792 

12.318 

13.167 

Widerstand  (Hg  =  l)  bei  Zugabe  von  m  Mol.  Sn  zu  50  Mol.  (10000  g)  Hg 
[weitere  Angaben  im  Original]  nach  G.  G.  Gerosa  (Atti  dei  Line.  [4]  2,  344; 
Wied.  Ann.  BeM.  11,  (1887)  268): 


<  ß: 


{ 


7s 

7* 

7i 

3U 

1 

0.9814 

0.9646 

0.9464 

0.9347 

0.9228 

0.9987 

0.9974 

0.9949 

0.9924 

0.9890 

Die  Widerstände  von  fl.  Amalgamen  sind  größer  als  die  nach  der  Formel 
Rx^i^rj  -+- n2r2)  I  (ü!  -|-n2)  ber.,  wenn  rt  und  r2  die  spez.  Widerstände 
der  Bestandteile,  ^  und"n2  die  Zahlen  der  gemischten  Atome  (1)  oder 
der  gemischten  Volumina  (3)  sind.  Bedeuten  nx  und  n2  dagegen  die 
gemischten  Gew.  (2),  so  sind  sie  kleiner.  Die  Unterschiede  zwischen 
Beobachtung  und  Rechnung  nach  (1)  und  (2)  wachsen  bei  Berück- 
sichtigung  der    gemischten   At.   oder   Gew.   [(1)   und   (2)]   für  fl.  Amal- 
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game  mit  wachsendem  Sn- Gehalt,  sowohl  bei  13°  als  auch  bei  100°, 
für  die  festen  Amalgame  bis  zu  HgSn  (At.-Mengen),  um  dann  lang- 
sam abzunehmen.  Bei  Berücksichtigung  der  gemischten  Vol.  [3] 
wachsen  sie  Stets  mit  dem  Sn-Gehalt.  Die  Temp.-Koeffizienten  107«  zwischen 
13°  und  100°  sind  für  Hg100Sn  10952,  Hgr,9Sn  11029,  Hg50Sn  11114.  BATTELLI.  Der 
Widerstand  von  l%ig.  Sn- Amalgam  beträgt  0.9308,  sein  Temp.-Koeffizient  0.000950. 
E.  von  Schweidler  (Ber.  Wien.  Akad.  104,  (1895)  280)  Spezifischer  Widerstand 
(bezogen  auf  Hg  von  etwa  16°)  nach  R.  H.  Webee  (Wied.  Ann.  68,  (1899)  722): 

•°/0  Sn    0    1.399    4.883    9.461      16.805     24.057     37.141     49.873     71.987     82.560      100 
w        1    0.880    0.813    0.710      0.581       0.479       0.350      0.2849     0.2299     0.1949    0.1228; 

bei  275°: 

%  Sn        0        4.606        9.292        17.89        43.75        68.81        84.74  100 

w  1        0.698        0.614        0.550        0.478        0.434        0.419         0.394 

Elektrische  Leitfähigkeit  L  (bezogen  auf  Hg  von  derselben  Temp.)  [p  =  T.  Sn  in 
1000  T.  Hg]: 

p        0.542  1.121  2.118  3.54  4.59  5.36  6.17  7.07  7.93 

t°         20.0  20.3  20.8  21.5  21.5  21.2  21.2  31.1  40.6 

L       1.0073        1.0148        1.0274       1.0438      1.0556      1.0641      1.0725      1.0822    1.0919; 

für  p  =  2.118: 

t°     20.8     30.6     51.0     64.9     48.1     29.8     21.5 
L     1.0274    1.0279   1.0287    1.0292    1.0286    1.0278    1.0275; 

für  p  =  4.59  : 

t»  21.5  41.1  61.0  82.0  58.1  23.0  21.3 

L  1.0556        1.0565        1.0579        1.0591        1.0577        1.0557        1.0555; 

für  p  =  7.07:  für  p  =  7.93: 

t°   31.1    43.1    63.0    49.7    29.0     t°   40.6    74.4    40.1   28.9 
L   1.0822   1.0832   1.0849   1.0838   1.0822;   L   1.0919  1.0954   1.0921  1.0912; 

für  bei  den  betreffenden  Tempp.  gesättigte  Amalgame: 

t»        24.9        22.3        20.8        17.2 
L       1.0871      1.0826      1.0802      1.0732. 

Aus  diesen  Daten  ergeben  sich  die  Formeln  öt  (wenn  Lt  =  l  +  St)  = 
1  +  ^o  (1  +  00010  [t  —  20])   und   in   bezug  auf  die  Löslichkeit  ptmax- 

(Konz.  des  bei  t°  gesättigten  Amalgams)  =  6.78  (1  -j-  0.025  [t  —  20]).  A.  LäESEN 
(Ann.  Phys.  [4]  1,  (1900)  128).  Der  spez.  Widerstand  (bezogen  auf  Hg  bei  18°) 
beträgt  bei  einem  0.5n/0  Sn  enthaltenden  Amalgam  (Hg]18Sn): 

t°        16.7  18  20.6  40.9  47.6  58.8  64.7  70.5         91.3 

w      0.9405       0.9421      0.9446        0.9592        0.9643        0.9755        0.9798       0.9849      1.0042; 

bei  einem  1.0°/0  Sn  enthaltenden  Amalgam  (Hg59Sn): 


0 

17.8 

18 

35.5 

41.9 

51.5 

59.8 

73.1 

88.2 

V 

0.9214 

0.9210 

0.9362 

0.9427 

0.9525 

0.9598 

0.9709 

0.9874 

[Ueber  das  eigentümliche  Verhalten  von  2,  3,  4,  5,  6  und  12% ig.  Amalgam  beim  Er- 
wärmen und  beim  Wiederabkühlen  s.  das  Original.  Dort  auch  die  Temp.-Koeffizienten 
und  thermoelektrisches  Verhalten.]  C.  L.  Weber  (Wied.  Ann.  23,  (1884)  470). 
Aenderung  des  elektrischen  Widerstandes  mit  der  Temp. :  C.  L.  Weber  ( Wied.  Ann.  31,  (1887) 

243).  [Näheres  im  Original  und  in  ds.  Bd.,  s.  411.]  Von  Hg20Sn  bis  HgSn  ist  der  be- 
obachtete Widerstand  (um  so  mehr  je  höher  die  Temp.)  kleiner  als  der 
ber.   Auch  die  Temperaturkoeffizienten  stimmen  nicht  überein ;  bei  größerem 
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Sn-Gehalt  wird  der  Unterschied  sehr  klein,  hei  HgSn4  und  HgSn,0  fastNulL 
Vicentini  (Atti  dei  Line.  Rend.  [4]  7a,  258;  J.  B.  1891,  276).  Prozentaale 
Zunahme  des  elektrischen  Widerstands  für  1°  zwischen  den  Tempp.  t/ 
und  t2°  nach  E.  S.  Willows  {Phil,  Mag.  [5]  48,  (1899)  444): 


VoSn 

V 

t  ° 

a 

9.6 

76 

96 

0.23 

19.3 

79 

115 

0.5 

29.9 

83 

124 

0.9 

93.9 

83.4 

75.3 

66.6 

54.3 

46.0 

30.0 

1.32 

0.0 

0 

10 

12 

10 

10 

10 

7 

15 

etwa  5000 

Die  Spannung  als  Lichtbogenelektrode  scheint  erheblich  größer  zu 
sein  als  die  des  reinen  Hg.  Von  Sn-Linien  wurde  nur  4524  beobachtet.  L.  ARONS 
(Wied.  Ann.  58,  (1896)  93).  —  EMK.  von  Sn- Amalgamen  mit  Kaliumstannat  als 
Elektrolyt:  Cady  (J.  Phys.  Chem.  2,  (1898)  551).  Potentialdifferenz  von  0.09u/oig. 
Zinnamalgam  gegen  (an  Stannochlorid.  Vioo  n-)  n-  HCl  [einzelne  Daten  und 
Kurve  im  Original]  0.080  Volt.  V.  Rothmund  (Z.  physik  Chem.  15,  (1894)  18). 
Die  EMK.  zwischen  Hg  und  gesättigtem  Sn-Amalgam  beträgt  bei  25° 
556.5  Millivolt.  W.  J.  van  Heteren  (Dissert.,  Amsterdam  1902;  Z.  anorg.. 
Chem.  42,  (1904)  150).  EMK.  der  Elemente  Sn/  ViSnCL^HjO/HgSn  bei 
20°  in  0,001  Millivolt  (v)  ■. 

At.-°/0  Sn 

V 

Die  EMK.  wächst  mit  dem  Stehen  der  Elektroden  im  Elektrolyten  bei  offenem  Element. 
Der  höchste  erhaltene  Wert  ist  angegeben.  [Kurve  im  Original.]  Das  Potential  der 
Sn-Legierungen  ist,  wenn  auch  nur  wenig,  so  doch  konstant  kleiner  als 
das  des  reinen  Sn.  Sn  scheidet  sich  also  beim  Erhärten  der  Legierung 
nicht  unbedingt  in  freiem  Zustande  aus.  Auf  die  Existenz  bestimmter 
Verbb.  deutende  Anzeichen  wurden  nicht  gef.  N.  A.  Puschin  (J.  russ.  physr 
Ges.  34,  (1902)  856;  Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  231).  Die  EMKK.  sind 
kleiner  (noch  erheblicher  als  bei  den  Zn-Amalgamen)  als  die  aus  dem 
Dampfdrucke  für  ideale  Lsgg.  ber.  J.  H.  Hildebrand  (.7".  Am.  Chem.  Socr 
35,  (1913)  511).  Die  EMKK.  von  Sn- Amalgamen  ergeben  eine  sehr 
unregelmäßige  Kurve.  Die  Potentialdifferenzen  sind  in  den  meisten 
Fällen  inkonstant.  Die  Kurve  [diese  und  Zahlen  im  Original]  ist  in  einem 
großen  Teil  ihres  Verlaufs  der  Abscissenacb.se  nahezu  parallel.  Für  reines 
Sn  findet  man  sogar  ein  geringes  Ansteigen  der  EMK.  im  Vergleich  zum  amalgamierten. 
St.  Lindeck  (Wied.  Ann.  35,  (1888)  328).  Die  Potentialdifferenz  von 
Sn-Amalgamen  mit  0.001  bis  100  At.-"/0  Sn  gegen  ein  Amalgam  mit 
15.95  At.-°/0  bei  25°  nimmt  bei  den  fl.  Amalgamen  stark  zu,  je  größer 
der  Sn-Gehalt  wird,  bis  der  Sättigungspunkt  bei  1.2  At.-°/0  erreicht  ist. 
Gegenüber  reinem  Sn  beträgt  der  Unterschied  etwa  0.5  Millivolt  mehr. 
[Ausführliche  Zahlenangaben  und  Tabelle  im  Original.]  Van  Heteren  (a.  a.  0.,  172). 
Sn-Amalgame  zeigen  niedrigere  Potentiale  als  die  nach  dem  einfachen  Konz.- 
Gesetz  ber.  Mit  einem  Sn  in  vierwertiger  Form  (SnCL.  oder  Natriumstannat)  enthaltenden 
Elektrolyten  konnten  befriedigende  Ergebnisse  nicht  erzielt  werden.  [Ausführliche  Angaben, 
auch  Temp.-Koeffizienten,  im  Original.]  Th.  W.  Richards  u.  J.  Hunt  Wilson 
(Z.  physik.  Chem.  72,  (1910)  164).  EMK.  von  Amalgamen  mit  p  T.  Hg  auf 
1  T.  Sn  in  fast  konz.  ZnS04  gegen  Zn-Amalgam  nach  Hockin  u.  Taylor 
(J.  Tel.  Engineers  8,  282;  Wied.  Ann.  Beibl.  3,  (1879)  751): 


X10* 

2360 

1180 

753 

472 

337 

262 

180 

40 

20 

Volt 

1.179 

1.080 

0.655 

0399 

0.228 

0.214 

0.214 

0.134 

0.124 

EMK.   von   Sn-Amalgamen   auch   bei   G.  Meyer   (Z.  physik.    Chem.    7,   (1891)   477)    und 
G.  Gore  {Chem.  N.  61,  (1890)  40). 
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Luftbeständig.  Kamsät.  Selbst  sehr  alte  Spiegelbelegung  gibt  Hg- 
Däropfe  ab.  C.  Barfoed  («71  prakt.  Chem.  38,  (1888)  464).  —  Beim  Erhitzen 
auf  360°  wird  noch  Hg  zurückgehalten,  bei  440°  nicht  mehr.  E.  de  Souza 
{Ber.  9,  (1876)  1050.)  Das  Amalgam  verliert  bei  6  stündigem  Erhitzen 
im  S-Dampfbad  Hg  völlig,  ebenso  bei  15  stündigem  Erhitzen  im  Hg-Dampf- 
bad,  bei  92 stündigem  im  Diphenylamindampfbad  bis  auf  kaum  mehr  nach- 
weisbare Mengen.  V.  Merz  u.  W.  Weith  (Ber.  14,  (1881)  1441).  —  Noch 
die  Lsg.  von  1  T.  Sn  in  6000  T.  Hg  bedeckt  sich  beim  Schütteln  mit 
Luft  mit  einer  schwarzen  Haut.  Lucas.  —  S  in  den  verschiedenen  Modi- 
fikationen wird  in  Höhe  von  einigen  cm  [vgl.  nnter  e)  auf  S.  402]  in  HgS  ver- 
wandelt. Brame.  —  K- Amalgam  mit  W.  scheidet  aus  dem  fl.  Amalgam  das 
Sn  ab,  wie  aus  dem  fl.  Bi-Amalgam  [S.  1171],  doch  langsamer  und  minder 
deutlich.  Serullas.  —  FL  Sn-Amalgam  liefert  bei  noch  so  langem  Schütteln 
mit  W.  und  0  oder  Luft  kein  H20,.  Dagegen  bildet  sich  dieses  schnell  bei 
lebhaftem  Schütteln  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser.  Schönbein  (Pogg. 
112,  445;  J.  5.1861,  94).  Erhitzt  man  konz.  H2S04  mit  Sn-Amalgam  und  unter- 
bricht die  Einw.  zur  richtigen  Zeit,  so  ist  das  Hg  völlig  angegriffen,  das  Sn  aber  völlig 
metallisch  geblieben.  Brault  u.  Poggiale  (J.  Pharm.  21,  (1835)  140).  Diese  Annahme 
beruht  wohl  auf  einem  Druckfehler :  grade  das  Sn  wird  vorzugsweise  angegriffen.  Gmelin. 
—  Dient  als  Spiegelbelag.  —  Das  durch  Zugabe  von  1  T.  Hg  zu  bei  500°  Fahrenheit 
geschm.  Sn  (20  T.)  erhaltene  Amalgam  dient  zur  Verbesserung  von  Korn,  Struktur  und 
Härtegrad  von  sogenanntem  Weißmetall.  So  gibt  ein  Weißmetall  aus  80  T.  Pb,  15  T.  Sb, 
3  T.  Sn  mit  2  T.  des  Amalgams  ein  Prod.  von  besonders  festem  Korn  und  fester  Textur; 
ein  solches  aus  75  T.  Pb,  15  T.  Sb,  8  T.  Sn  mit  2  T.  des  Amalgams  ein  grobkörnigeres, 
aber  gleichzeitig  härteres  Weißmetall.  J.  C  Bull  u.  K.  E.  M.  Lagerwall  (Engl.  P.  10671 
(1895)).  —  Das  Amalgam  der  Formel  Hg3Sns  enthält  47.27%  Sn  (ber.  49  58).  Crookewitt. 
Durch  sehr  starken  Druck  läßt  sich  der  Zinngehalt  auf  80.35%  steigern.  Joule.  Das 
gewöhnliche  Spiegelamalgam  hat,  nahezu  in  Uebereinstimmung  mit  der  Formel  HgoSn17, 
16.60%  Hg  und  83.78  Sn.  Hahhison  {Am.  Chem.  J.  8,  (1886)  430).  —  Das  fl.  Amalgam, 
das  von  einem  mit  Hg  gesättigten  Zinnstab  abtropft,  enthält  98.44%  Hg  und  1.55  Zinn. 
Horsfobd. 

B.  Bestimmte  Verbindungen.  —  s.  aber  unter  A,  b). 

HgSl18.  —  Kristallisiert.  —  D.  größer  als  die  eines  mit  Hg  gesättigten  Zinnstabes. 
Verliert  an  der  Luft  nichts.    Hobsfobd. 

II.  Quecksilbei-,  Zinn  und  andere  Elemente.  A.  Quecksüberstannate.  a)  Mer- 
curostannat.  Hg2Sn08,5H20.  —  Kaliumstannat  gibt  mit  HgN08  einen  gelben 
Nd.,  der  sich  bald  grün,  zuletzt  dunkelgrün  färbt.  Man  trocknet  über 
H2S04.  —  Gef.  63.80%  Hg20,  22.53  Sn02  (ber.  63.41,  22.87).  MOBERG  (J.  prakt  Chem. 
28,  (1843)  231). 

b)  Mercuristannat.  HgSn03,6H20.  —  Durch  Fällung  von  Hg(N08)2.  — 
Weiß,  färbt  sich  dunkelgrün.  —  Gef.  31.43%  Sn02  (ber.  31.64).    Moberg. 

B.  Stannomercurochlorid.  SnCl2,2HgCl.  —  1.  Man  schm.  3  T.  Sn  mit 
1  T.  Hg  zusammen,  mengt  das  nach  dem  Erkalten  gepulverte  Amalgam 
mit  24  T.  HgCl,  erhitzt  in  einer  Glasretorte,  deren  Vol.  das  Vierfache  desjenigen  des 
Gemenges  beträgt,  bis  auf  ungefähr  250°,  bei  welcher  Temp.  die  Einw.  mit 
einem  bald  vorübergehenden  Geräusch  erfolgt,  läßt  die  Betörte  erkalten, 
zerschlägt  sie,  trennt  die  graue  schwammige  M.  von  dem  darunter  befind- 
lichen Hg,  pulvert  und  erhitzt  sie  in  einem  zugestöpselten  Kolben  mit 
plattem  Boden  in  einem  Bade  aus  leichtflüssigem  Metallgemisch  nicht 
über  den  Sp.  des  Hg,  bis  sich  keine  weißen  Nebel  mehr  entwickeln.  Es 
entweicht  SnCU,  und  es  sublimiert  die  Verb.,  während  auf  dem  Boden  SnCl2  und  darunter 
metallisches  Hg  bleibt.  Der  Kolben  wird  unter  Vermeidung  aller  Erschütterung 
zerschnitten,  um  den  sublimierten  Körper  zu  erhalten.  —  2.  Man  erhitzt  das 
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gepulverte  Amalgam  von  3  T.  Sn  und  1  T.  Hg  mit  3  T.  HgCl?  wie  bei  (1),  bis  sich  bei  ungefähr 
220°  unter  lebhaftem  Aufbrausen  Dämpfe  von  SnCL»  entwickelt  haben  und  ein  grauweißes 
Pulver  (aus  HgCl  und  wenig  SnCls)  sublimiert  ist,  und  erhitzt  das  über  dem  Sn-Amalgam 
befindliche  braune  Gemisch  von  HgCl  und  SnCl2  für  sich  in  einer  Eetorte  bis  auf  360°, 
wobei  unter  Verflüchtigung  von  SnCl4  (weil  SnCl2  dem  HgCl  Chlor  entzieht)  die  weiße 
Verb,  im  Gemenge  mit  Hg-Kugeln  sublimiert,  während  in  der  Eetorte  Hg  und  wenig  HgCl 
enthaltendes  SnCl2  bleiben.  (Was  die  älteren  Chemiker  für  reines  Butyrum  Stanni  ansahen,, 
enthält  hiernach  außer  SnCl2  auch  HgCl  in  veränderlichen  Verhältnissen.)  —  Weiße 
kleine  dendritische  Kristalle.  Beim  Erhitzen  verdampft  ein  Teil  unzers., 
während  der  andere  in  Hg,  SnCl2  und  SnCl4  zerfällt.  W.  färbt  grau, 
dann  schwarz,  weil  das  SnCl2  aus  dem  HgCl  Quecksilber  reduziert;  doch  bleibt  selbst 
nach  kurzem  Kochen  etwas  HgCl  unzers.,  und  das  Filtrat  enthält  neben  SnCl4  noch  etwas 
SnCl2.    Capitaine  (J.  Pharm.  25,  (1839)  549 ;  J.  prdkt.  Chem.  18,  (1839)  422). 

Capitaine. 
Sn  118  17.88  17.68 

2Hg  400  60.61  61.31 

4C1 142 21.51 21.09 

SnHgsCl4  660  100.00  1001)8 

C.  Zinnmercuricyanid  (?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  W.  K.  Dunstan 
{J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  687). 

D.  Mercurostannophosphorwolframat.  —  Durch  längeres  Kochen  von  HgNO» 
mit  2(NH4)20,2Sn02,22W03,P206,15H20.    Gebbs  (Proc.  Am.  Acad.  21,  50;  J.  B.  1885,  535). 

E.  Mercurostannophosphormolybdat.  —  HgN03-Lsg.  gibt  beim  Kochen  mit 
3(NH4)20,4Sn02,16Mo03,3P205,28HS!0  ein  ledergelbes  kristallinisches  Mercurosalz.  Gibbs 
(Proc.  Am.  Acad.  21,  (1885/86)  120). 

F.  Zinn-Antimon-Amalgam.  —  Die  Legierung  von  3  bis  4%  Sb  mit  97  bis  96  Sn 
ist  für  Hg  durchdringbar,  die  von  gleichen  Teilen  Sn  und  Sb  nicht.  Nickles  (Compt. 
rend.  36,  154;  J.  B.  1853,  377). 

G.  Zinn-Wismut- Amalgam.  —  Schm.  man  2  T.  Sn  mit  2  Bi  und  1  Hg  zusammen 
und  pulvert  nach  dem  Erstarren,  so  erhält  man  eine  Art  Musivsilber.    (Aeltere  Angabe.) 

H.  Quecksilber,  Zinn  und  Zink,  a)  Zinn- Zink- Amalgam.  —  it.  Zn,  1  Sn 
und  2  Hg  geben  Kienmayer's  und  2  T.  Zn,  1  Sn  und  3l/2  bis  6  Hg  Singer's  Amalgam  für 
die  Keibkissen  der  Elektrisiermaschine.  Man  fügt  zum  geschm.  Zn  zuerst  Sn,  dann  nach 
hinlänglichem  Abkühlen  Hg.    (Aeltere  Angabe.) 

b)  Zinn- Zink- Aluminium- Amalgam.  —  Man  schm.  80  T.  AI,  nimmt  vom  Feuer, 
mischt  14  T.  Zn  und  6  T.  Sn  zu,  gießt  und  amalgamiert  1  T.  dieser  Legierung  mit  0.12 
bis  0.025  T.  Hg  oder  mit  einer  entsprechenden  Menge  eines  durch  schwaches  Erhitzen  von 
Hg  mit  Sn  oder  Zn  erhaltenen  Amalgams.  Zu  dem  Zwecke  reibt  man  das  Hg  oder  letztere 
Amalgame  auf  die  Legierung  auf  und  erhitzt  gleichmäßig  bis  dicht  unter  den  Sdp.  des  Hg.  — 
Im  luftdicht  verschlossenen  Gefäß  aufzubewahren.  1  g  der  amalgamierten  Legierung  er- 
zeugt mit  h.  W.  1200  bis  1300  ccm  Wasserstoff.  S.  Uyeno  (D.  R.-P.  259530  (1912); 
Chem.  Ztg.  37,  (1913),  Rep.,  301;  C.-B.  1913,  I,  1847). 

J.  Zinn-Cadmium- Amalgam.  —  Das  Amalgam  von  Evans  («7.  Pharm.  Chim. 
[3]  16,  445;  J.  B.  1849.  689)  zum  Plombieren  der  Zähne  wird  nach  Vabrenteapp  (Ann. 
73,  256;  J.  B.  1849,  639)  durch  Auflösen  von  1  T.  Cd  und  2  Sn  in  überschüssigem  Hg 
und  Auspressen  durch  Leder  dargestellt.  Erweicht  durch  Kneten,  ohne  zu  bröckeln,  und. 
erstarrt  nach  einiger  Zeit  wieder. 
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Quecksilber  und  Thallium. 

I.  Quecksilber  und  Thallium  allein.  Thalliumamalgame.  A.  Allgemeines. 
a)  Darstellung.  —  1.  Tl  wird  von  Hg  benetzt  und  durchdrungen.  Nickles  (J.  Pharm. 
[4]  4,  (1866)  127).  Leicht  darstellbar  aus  den  Bestandteilen.  Ramsay  (J. 
Chem.  Soc.  55,  (1889)  531).  Die  Amalgame  sind  bis  etwa  25  %  Tl  leicht 
durch  Mischen  von  Tl  mit  Hg  bei  gewöhnlicher  Temp.  zu  bereiten.  Bei 
reicheren  arbeitet  man  besser  unter  W.  bei  mäßiger  Erwärmung,  da  die  B. 
nur  so  langsam  erfolgt,  daß  dabei  leicht  Oxydation  des  Tl  stattfindet.  Die  an  Tl 
reichen  festen  Amalgame  werden  durch  Zusammenschmelzen  der  Bestand- 
teile unter  Paraffin  dargestellt.  A.  Sucheni  (Z.  Elektrochem.  12,  (1906)  727). 
Man  löst  blanke  Stückchen  von  Tl  in  mäßig  w.  Quecksilber.  K.  Bobnemann  u.  G.  vont 
Kauschenplat  (Metall.  9,  (1912)  481).  Diffusion  von  Tl  in  Hg  [Zahlen  im  Original]: 
W.  J.  Humphheys  (J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  1687).  — 2.  Am  besten  darstellbar  durch 
Elektrolyse  einer  Lsg.  von  Thallosulfat  mit  Hg-Kathode  unter  Zusatz  von 
(NH4)2C204  zur  Verhinderung  von  Peroxyd-B.  an  der  Anode.  [Ausführliche 
Einzelheiten  im  Original.]  Th.  W.  RICHARDS  U.  J.  HüNT  WILSON  (Z.  physik. 
(Chem.  72,  (1910)  137). 

b)  Das  System,  —  Schmelzpunkte  [p  =  At.-%  Hg]: 

p  0.00  1.44  2.72  4.89  7.07  9.19  11.30  13.50  16.56  19.34  22.73  25.07 
t°    301.7    295.7    290.5    281.5     273.0     263.7     255.5     246.0     233.4     221.0     206.5     196.1 

p  29.00  33.42  36.77  40.20  45.36  50.06  57.90  60.00  62.18  64.54  66.67  68.00 
t°    180.0    156.7    138.5    121.0      93.0   ca.  67.0  ca.  20.0    3.5 l)       9.0        12.8      15.02)      15.0 

p  69.72  72.10  75.00  77.70  80.00  84.12  91.66  93.22  94.32  96.89  98.76  100.00 
t°     14.5      12.0       5.5      -3.0    -11.5  ca. -30.0  -60.03)  -56.0  -53.0  -46.0 ca.  -41.0  -39.0 

Bei  x)  liegt  der  eutektische  Punkt  C,  bei  2)  der  dystektische  Punkt  B,  bei 
3)  der  eutektische  Punkt  A.  Das  Diagramm  [Kurve  im  Original]  hat  zwischen 
den  elektischen  Punkten  C  und  A  ein  Maximum  ß  mit  der  Schmelz-Temp. 
15°  bei  66.67  At.-°/0  Hg.  Der  Zweig  ABC  gehört  der  Verb.  Hg2Tl,  die 
ohne  Zers.  schmilzt,  an.  Vom  eutektischen  Punkte  C  (bei  3.5°,  60.0  Ät.-°/0 
Hg  [nach  der  Regel  von  A.  Gobboff  (J.  russ.  phys.  Ges.  41,  (1909)  1241)  ber.  50  At.-°/0, 
C.  H.  Desch  [Trans.  Faraday  Soc.  6,  (1911)  165)]  Steigt  die  Schmelzpunktskurve 
ununterbrochen  bis  zum  Schmp.  des  Tl  (+301.7°);  vom  eutektischen  Punkte 
A  ( — 60.0°,  91.66  At.-°/0  Hg)  ebenso  bis  zum  Schmp.  des  reinen  Hg  (—39°). 
N.  S.  Ktjrnakoff  u.  N.  A.  Ptjschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  33,  (1901)  565  [I]; 
Z.  anorg.  Chem.  30,  (1902)  104,  107  [II]).  Die  Legierungen  von  0  bis  etwa 
43  At.-ü/0  Tl  sind  einphasige  Gebilde  und  können  bis  zu  33  \  At.-°/0  Tl 
nur  aus  Mischungen  von  Hg2Tl  mit  Hg  bestehen,  von  33  1/s  bis  44  At.-°/0  Tl 
aus  Mischungen  von  Tl  mit  Hg2Tl.  In  den  Amalgamen  mit  mehr  als 
43  At.-°/0  Tl  ist  Tl  als  selbständige  Phase  vorhanden.  Hg2Tl  liefert  beim 
Erstarren  im  Gebiet  von  33  %  bis  100  At.-%  Tl  mit  Tl  nichts  als  Ge- 
menge, im  Gebiet  unter  33  xjs  At.-°/0  Tl  mit  Hg  eine  ununterbrochene  Reihe 
Von  Mischkristallen.  Die  Veras.,  die  Erstarrungs-  und  Schmelzgeschwindigkeit  der 
Amalgame  mit  7  At.-°/0  und  mit  5.8  At.-°/0  Tl  festzustellen,  lieferten  kein  sicheres  Er- 
gebnis. Sucheni.  Nach  diesen  Messungen  dürfte  auf  der  Tl-Seite  die  eutektische  Hori- 
zontale bei  3.5°  bis  zum  reinen  Tl  gehen,  während  es  nicht  zu  entscheiden  ist,  wie  weit 
sie  nach  der  andern  Seite  sich  erstreckt,  und  welche  Ausdehnung  sie  bei  — 60°  hat.  Wahr- 
scheinlich haben  in  dem  fraglichen  Gebiete  die  beiden  Horizontalen  eine  ziemlich  geringe 
Ausdehnung.    K.  Bobnemann  (Metall.  7,  (1910)  106).    [S.  Diagramm  im  Original.]  —  Die 

Werte  der  EMKK.,  die  größer  sind  als  die  für  ideale  Lsgg.  aus  dem  Dampf- 
drucke ber.  [s.  a.  unter  c)  (S.  1217)]  deuten  auf  die  Existenz  von  Hg6Tl  als 
bestimmter  Verb.    J.  H.  Hildebrand  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,   (1913)  511). 
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c)  Eigenschaften.  —  Tl-Amalgani  ist  kristallisierbar.  Crookes  (Scient. 
American,  29.  Juli  1865;  J.  B.  1865,  756).  —  D.20  von  1.854,  1.410  und 
0.793  u/0  Tl  enthaltenden  Amalgamen  13.504,  13.515  und  13.527.  Richards 
u.  Wilson  (a.  a.  0.,  141).  Die  (aus  den  Temp.-Koeffizienten  ber.)  starke 
Verdünnungswärme  zeigt  ein  Gleichgewicht  zwischen  zwei  Löslichen 
an ,  das  von  einer  beträchtlichen  Rk.  -  Wärme  begleitet  ist.  Hilde- 
brand (a.  a.  0.,  513).  —  Ein  8V2  °/o  Tl  enthaltendes  Amalgam  dehnt  sich 
gleichmäßig  aus,  fließt  bei  — 60°  anscheinend  so  leicht  wie  Hg,  gefriert 
bei  — 62°  und  ist  deshalb  zur  Füllung  von  Thermometern  für  tiefe  Tempp.  geeignet. 
Mc  Intosh  u.  G.  Johnson  (J.  Am.  Client.  Soc.  34,  910;  Chem.  Ztg.  36,  (1912), 
Eep.,  589;  C.-B.  1912,  II,  890).  Gefrierpunktserniedrigung  des  Hg  (t— t,),  die 
durch  m  g  Tl  in  100  g  Hg  bewirkt  wird,  nach  G.  Tammann  (Z.  physik.  Chem.  3, 
(1889)  443): 

m  0.034  0.079  0.143  0.226  0.395  0.480 

t— t,  0.01  0.18  0.30  0.35  0.62  0.81 

Atomare  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  von  Tl  durch  Hg -Zusatz 
für  eine  Legierung  mit  1.44  bzw.  2.72  At.-°/0  Hg  4.22°  bzw.  4.23";  Er- 
niedrigung für  Hg  mit  1.24  bzw.  3.11  At.-%  Tl-Zusatz  —1.63°  bzw. 
—  2.32°.  Ktjrnakoff  u.  Puschin  (II,  104).  —  Die  Berechnung  des  Mol.-Gew. 
des  Tl  aus  dem  Dampfdruck  des  Hg  in  Amalgamen  gibt  nach  Eamsay  (a.  a.  0.,  533) 
[p  =  °/0  Tl,  m  =  At.  Tl  auf  100  At.  Hg,  puim  =  Druck  des  Hg-Dampfes,  dp  =  Depression, 
Mol.-Gew.  =  gef.  Mol.-Gew.,  theoret.  =  ber.  Mol.-Gew.]: 

theoret. 
>   204.2 


Spez.  elektrischer  Widerstand  (ff  X 10*)  und  spez.  Leitfähigkeit  (^X 10-*) 

bei    verschiedenen  KoilZZ.   und  Tempp.    t°  [die  des  Hg  zum  Vergleich  s.  im  Nach- 
trag zu  S.  371]: 


p 

m 

Pmm 

dp 

Mol.-Gew. 

0.8191 

0.81 

758.9 

7.6 

163.6 

1.666 

1.66 

745.6 

13.3 

186.8 

2.894 

2.92 

765.5 

24.6 

180.1 

3.290 

3.33 

759.8 

25.3 

197.6 

At.-°/0  Gew.-o/0 

Tl                    t° 

0.98        1.03  {^JS-* 

50 

0.9658 
1.0354 

100 
1.0112 

0.9889 

150 
1.0622 
0.9415 

200 
1.1179 
0.8945 

250 
1.1820 
0.8460 

300 
1.2514 
0.7991 

285        291   '  ffX101 

0.9320 
1.0730 

0.9741 
1.0266 

1.0210 
0.9794 

1.0700 
0.9346 

1.1208 
0.8922 

1.1820 
0.8460 

Temp.-Koeffizienten  des  Widerstandes  (aX10a): 

At.-% 
0.98 
2.85 

Tl          für  50°  bis  200°      für  200°  bis  300° 
0.1014                       0.1335 
0.0920                       0.1120 

Bornemann   u.   Von   Rauschenplat   (a.   a.   0.,   510).     [Vgl.  a.  die  Dissert.  des 
letzteren,  Aachen  1912.]    [Kurven  im  Original.] 

Potentialdifferenz  gegen  Tl  in  n.-Lsg.  von  Tl-Salz  (in  derselben  Lsg. 
durch  Elektrolyse  dargestellt)  nach  J.  F.  Spencer  (Z.  Elektrochem.  11.  (1905) 
683): 

°/0  Tl           0.001831                0.007827                0.02130  0.05104 

Volt                 0.55                     0.3050                   0.2605  0.2342 


°/o  Tl 
Volt 

0.1335 
0.2049 

0.5985 
0.1612 

1.4013 
0.1367 

4.0317 
0.1022 

7.4592 
0.0772 

18.606 
0.0372 

°/oTl 
Volt 

22.332 
0.0292 

30.662 
0.0154 

44.636 
0.0008 

49.718 
0.0008 

53.512 
0.0008 

55.68 
0.0008 

0.00 
2 

0.085 
611 

0.095 
615 

0.113 
618 

0.13 
622 

0.15 
626 

0.20 
634 

0.33 
646 

0.45 
661 

0.73 
673 

3.31 

719 

3.91 
726 

4.77 
734 

7.13 
750 

14.34 

780 

17.44 
791 

22.26 
801 

25.01 
806 

26.66 
810 

28.53 

812 

30.72 
815 

33.23 
819 

34.64 
821 

36.18 
822 

37.87 
824 

39.74 
825 

41.78 
827 

44.05 
829 

49.64  bis  100 
830; 
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Potentiale     («    in    Millivolt,    Mittelwerte)     gegen     die     Dezinormalelektrode 

(O.ln.  KCl-Lsg.)  bei  37°  [Kurve  im  Original]: 
o/oTl 

V 

°!o  Tl 

V 

%T1 

V 

%T1 

V 

bei  0°: 

%  Tl     50.13    45.78    42.13    39.12    36.52    34.22    33.00    32.21    28.82    27.40    24.91    21.54 
v  820       820       820       820       820       820     819.5    819.5     816       816       790       782; 

bei  — 80°  (im  Aethyläther-Kohlensäure-Brei),  Elektrolyt:  mit  T1C1  gesättigter  Methyl- 
alkohol : 

°/0  Tl       0.1       0.23      2.25      4.65      9.54     14.34    21.00    25.67    28.70    32.52    37.75    49.75 
v  702       745       767       773       788       794       802       805       807       810       814       819. 

[Aus  diesen  Zahlenergebnissen  gezogene  Folgerungen  über  die  Natur  der  Tl-Amalgame  s. 
unter  b)  [S.  1215]].  Sucheni  (a.  a.  0.,  728).  1.5°/0iges  Amalgam  kommt  in 
seinem  elektromotorischen  Verhalten  dem  Tl  einigermaßen  gleich.  Potential- 
differenz gegen  mit  Tl  gesättigte  n.HCl  [einzelne  Daten  und  Kurve  im  Original]  0.089  Volt. 
V.  Rothmund  (Z.  physik.  Chem.  15,  (1894)  23).  Arme  Thalliumamalgame 
verhalten    sich     (im  Gegensatz  zu  armen  Alkaliamalgamen)     in     festem     Zustande 

elektromotorisch  fast  genau  so  wie  in  fl.,  sodaß  Mischkristalle  [s.  unter  b)] 
angenommen  werden  müssen.  Sucheni  (a.  a.  0.,  727).  Die  Amalgame 
zeigen  höhere  Potentiale  als  sich  nach  dem  einfachen  Konz.-Gesetz  ber.  läßt. 
[Ausführliche  Angaben,  auch  Temp.-Koeffizienten  im  Original.]  Richards  U.  Wilson 
(a.  a.  0.,  164).     [S.  a.  Hile-bbrand  unter  b)  (S.  1215).] 

8  720/o  Tl  enthaltendes  Amalgam  hält  sich  6  Monate  unverändert. 
McIntosh  u.  Johnson.  Das  Amalgam  gibt  an  angesäuertes  W.  Tl  unter 
H-Entw.  ab.  Nickles.  HCl  löst  Tl  sehr  schwer  heraus.  Sucheni  (o.  a.  0., 
727). 

B.  Einselue  VerUnudngen.  a)  Hg6Tl.  —  [Ueber  die  Existenz  vgl.  unter  b) 
(S.  1215).]  —  Zerfällt  bei  stärkeren  Konzz.  nach  und  nach  in  eine  einfachere 
Verb.,  vielleicht  Hg2Tl.    Hildebrand. 

b)  Hg5Tl[?].  —  Bildet  sich  unter  luftfreiem  W.  in  H-Atm.  unter 
Wärmeentwicklung.  —  Gegen  Tl  elektronegativ.  Regnauld  (Compt.  rend.  64, 
611 ;  J.  B.  1867,  275). 

C)  Hg&Tl2  [?].  —  Wie  b).    Eegnaüld. 

d)  HgaTl.  —  S.  die  Angaben  unter  A,  b)  und  bei  B,  a). 

e)  HgTl2.  —  1  At.  Hg  und  2  At.  Tl  vereinigen  sich  ziemlich  leicht 
zu  einem  butterweichen,  an  der  Luft  unveränderlichen  Amalgam.  Carstanjen 
(J.  praU.  Chem.  102,  (1867)  84).  —  Ist  mit  Hg  bei  37°  in  allen  Verhältnissen 
mischbar,  in  Tl  nicht  merklich  1.  und  mit  ihm  in  festem  Zustand  nicht 
mischbar.    Sucheni  (a.  a.  0.  728). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  77 


Carstanjen. 

JÖRGENSEN, 

204 

39.96 

49.72 

39.87 

200 

39.18 

24.31 

38.85 

106.5 

20.86 

20.60 
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II.  Quecksilber  und  Thallium  mit  andern  Elementen.  A.  Thalloquecksüber- 
nitrate.  a)  Thallomercuronitrat.  TlN08,HgN08.  —  D.  5.3.  Schmp.  70°. 
Die  Schmelze  greift  Sulfide  nicht  an  und  ist  in  jedem  Verhältnis  mit  W. 
mischbar.    Retgers  (N.  Jahrb.  Miner.  1896,  II,  183). 

b)  Thallomeramnitrat.  TlN08,Hg(N08)2.  —  D.  5.0.  Schmp.  110°. 
Die  übrigen  Eigenschaften  wie  bei  a).    Betgers. 

B.  Thallomercurichlorid.  TlCl,HgCl2.  —  T1C1  ist  11.  in  h.  HgCl2-Lsg. 
Die  Lsg.  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  dicken  Brei.  Carstanjen.  Man 
trocknet  an  der  Luft.  S.  M.  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  6,  (1872)  82). 
—  Sehr  lange,  schön  seidenglänzende  Nadeln.  Aeußerst  leicht.  Verdampft 
noch  leichter  als  T1C1  und  färbt  die  Gasflamme  prachtvoll  grün.  Eignet 
«ich  daher  besonders  zu  Flammenreaktionen.      Carstanjen.      Verliert   bei    120°  bis 

130°  nur  Spuren  von  HgCL2,  bei  mehrtägigem  Erhitzen  auf  200°  53.0  °/0 
(ber.  53.09).  Beim  Kochen  mit  Zn  und  W.  geht  das  Cl  vollständig  in  Lsg., 
während  das  Tl  und  Hg  als  Metall  gänzlich  beim  Zn  bleiben.    Jörgensen. 

Tl 
Hg 
, 3C1 

TlHgCls  510.5  100.00  99.32 

Carstanjen's  Salz  enthielt  mutmaßlich  freies  T1C1.    Er  ber.  die  ganz  unwahrscheinliche 
•Zus.  2TlCl,HgCli.    Jörgensen. 

C.  Thallomercuricyanid.  2TlCN,Hg(CN)2.  —  Aus  T1CN  und  Hg(CN)2 
durch  Mischen  in  wss.  Lsg.  und  Verdampfen  des  Gelösten.  —  Farblose 
warzenförmige  U.  Mk.  kubische  Kristalle  der  Kombination  {100},  [101},  [111},  manch- 
mal auch  [111}  allein;  vielleicht  hexakistetraedrisch.  Dekrepitiert  ziemlich  Stark  beim 
Erhitzen.  In  100  T.  W.  lösen  sich  bei  10°  10.28  T.,  bei  1°  7.9  T.  Die  Lsg. 
reagiert  alkal.  H2S  fällt  daraus  die  Metalle.  HCl  scheidet  weißes  T1C1 
ab.  —  Gef.  57.09  °/0  Tl,  27.94  Hg,  6.78  C,  7.87  N,  Summe  99.68  (ber.  57.30,  28.08,  6.74,  7.86, 
99.98).    C.  FronmülTjER  (Dissert.,  Marburg  1876;  Ber.  11,  (1878)  92). 

D.  Thalliumdichromat-Mercuricyanid(?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden. 
[Vgl.  die  Ag-Verb.]     G.  Krüss  u.  0.  Unger  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  457). 

Quecksilber  und  Blei. 

I.  Quecksilber  und  Blei  allein.  Bleiamalgame.  A.  Allgemeines,  a)  Dar- 
stellung. —  [S.  a.  unter  B.]  —  1.  Man  reibt  Pb-Feile  mit  Hg  zusammen  oder 
schüttelt  Hg  in  geschm.  Blei.  (Aeltere  Angabe).  Man  gießt  geschm.  Pb  in 
erhitztes  Hg  und  rührt  gut  um.  J.  Schumann  (Dissert.,  Erlangen  1891; 
Wied.  Ann.  43,  (1891)  104).  Man  setzt  zu  geschm.  Pb  im  Augenblick  des 
Erstarrens  Hg  und  erhitzt  nochmals  ein  wenig,  um  die  Legierung  homogen 
zu  machen.  Lacau  (Ed.  et.  46,  369;  C.-B.  Accumul.  7,  (1906)  106). 
Pb  ist  für  Hg  durchdringbar,  wenn  man  das  eine  Ende  einer  Stange  in  Hg 
taucht.  W.  Kettembeil  (Studien  über  elektrolyt.  Amalgam-B.  u.  Verss.  z.  Metall- 
trennung durch  Amalgam-B.,  Dissert.,  Göttingen  1903;  Z.  anorg.  Chem.  38, 
(1904)  215).  Eine  Bleistange,  die  10  Tage  in  k.  Hg  taucht,  wird  völlig  von  Hg  durch- 
sdrungen,  bleibt  aber  noch  etwas  duktil  und  umgibt  sich  au  der  Oberfläche  des  Hg  mit 
ilberweißen  zarten  federförmigen  Kristallen.  Daniell  (J.  Boy.  Inst.  1,  1 ;  Pogg.  20,  (1830) 
260).    Pb  ist  leichter  durchdringbar  für  Hg  als  Ag,  weniger    als  Zinn.    Nickles   {Compt. 


Bleiamalgame;  das  System.  1219 

rend.  36,  154;  J.  B.  1853,  377).  Eine  heberförmig  gebogene  Bleistange,  die  mit  dem 
einen  Ende  in  Hg  taucht,  läßt  am  andern  tieferen  das  Hg  abfließen,  bis  die  Schale  leer  ist. 
Der  erste  Tropfen  zeigt  sich  bei  nicht  gehämmertem  Pb  in  24  Stunden,  bei  gehämmertem 
erst  in  10  Tagen.  Das  Hg  geht  nicht  längs  der  Stange  fort,  sondern  durch  ihre  Fugen. 
Henry  (Bibl.  univ.  [II]  29,  175;  Pogg.  52,  (1841)  187).  Die  Geschwindigkeit,  mit  der  das 
Hg  in  einem  vertikalen  geraden  Stabe  aufsteigt,  nimmt  mit  der  Höhe  des  Stabes  ab  in 
einer  Art  geometrischer  Progression.  Das  Aufsteigen  erfolgt  schneller  in  gegossenem  als 
in  gezogenem  Pb,  und  die  Totalhöhe,  zu  der  das  Hg  steigt,  ist  bei  ersterem  ebenfalls 
größer  als  bei  letzterem.  Ist  der  Stab  heberförmig  gebogen,  so  fließt  das  Hg  durch  seinen 
inneren  Teil,  und  zwar  wegen  der  Schwerkraft  schneller  von  oben  nach  unten  als  um- 
gekehrt. Nachdem  eine  gewisse  Menge  Hg  hindurchgegangen  und  wieder  zurückgegossen 
ist,  erreicht  die  hindurchgehende  Menge  ihr  Maximum.  Diese  Menge  ist  bei  derselben 
Länge  des  kürzeren  Heberendes  abhängig  von  der  absorbierenden  Oberfläche.  Auch  mit 
Pb  gesättigtes  Hg  fließt  durch  Bleistäbe.  Ein  mit  Hg  gesättigter  Bleistab  enthält  3.55  °/0 
Hg  auf  96.45  Pb.  Er  verliert  an  der  Luft  in  7  Monaten  2.75%  Hg,  nimmt  dann  sein  ur- 
sprüngliches Gefüge  an,  bedeckt  sich  aber  später  mit  kristallinischem  Amalgam,  worauf 
■die  weitere  Diffussion  des  Hg  in  die  Luft  aufhört.  Das  vom  Pb  abtropfende  fl.  Amalgam 
enthält  2.52  °/0  Pb.  Der  mit  Hg  gesättigte  Stab  nimmt  unter  Hg  kristallinisches  Gefüge 
an,  das  die  weitere  Bewegung  des  Hg  im  Stabe  verhindert.  Hobsford  (Am.  J.  sei.  (SM.) 
[2]  13,  305;  J.  B.  1852,  413).  Die  Vereinigung  von  Hg  mit  Pb  erfolgt  unter 
Wärmeabsorption.  Regnauld  (Compt.  rend.  52,  (1861)  534).  Diese  ist  am 
größten  bei  1  Vol.  Pb  +  2  Vol.  Hg;  steigt  von  —0.78  bei  1  g  Hg  +0.25  g 
Pb  bis  —1.15  bei  1  g  Hg  +0.50  g  Pb,  sinkt  dann  bis  —0.08  bei  1  g  Hg 
+  6  g  Pb;  steigt  von  -  0.05  bei  1  g  Pb  +0.25  g  Hg  auf  —3.47  bei  1  g 
Pb  +9  g  Hg.    Mazzotto  {Rend.  Lomb.  [3]  18,  (1884);  Wied.  Amt.  Beibl.  9, 

(1885)  665).  Diffusion  von  Pb  (und  von  Pb-Cd-  und  Pb  -  Sn  -  Legierungen)  in  Hg 
(Zahlen  im  Original]:  W.  J.  Humphreys  (J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  250,  1686).  Löslich- 
keit von  Pb  in  Hg:  Gouy  (J.  Phys.  4,  (1895)  320).  [Ds.  Bd.,  S.  407.]  —  2.  Aus  konz. 
Bleizucker-Lsg.  und  Na-Amalgam.  Böttger  («7.  prakt.  Chem.  3,  (1834)  283). 
—  3.  Auf  analogem  Wege  wie  Cu-Amalgam  [s.  dieses]  neben  andern  Verbb. 
(Pb-Folie  mit  HgCl  und  dest.  W.).  Becquerel  (Compt.  rend.  56, 237;  75, 1729 ; 
J.  5.1863,  117;  1872,  113).  —  4.  Man  elektrolysiert  Pb(NO;j)2-Lsg.  Schü- 
mann. Man  löst  ein  Pb-Salz  und  HgCl2  in  W.,  gibt  3  bis  5  g  NaC2Hs02 
und  einige  cem  konz.  NaN02-Lsg.  hinzu,  löst  den  Nd.  in  Essigsäure,  elektro- 
lysiert, löst  den  gegen  Ende  der  Elektrolyse  auf  der  Anode  auftretenden 
•braunen  Anflug  von  Bleiperoxyd  durch  Zugabe  einiger  Tropfen  NaN0.2,  wäscht 
schnell  mit  W,  A.  und  Ae.  und  trocknet.  G.  Vortmann  (Ber.  24,  (1891) 
2756).  Man  löst  ein  Bleisalz  und  HgCl2  in  W.,  gibt  einige  g  Weinsäure, 
dann  überschüssige  NaOH  hinzu,  löst  den  braunen  Nd.  durch  Zusatz  von 
KJ,  verd.  stark  mit  W.,  elektrolysiert  und  wäscht  mit  W.  A.  ruft  Verluste 
hervor.  [Anwendbarkeit  beider  Methoden  zur  Best,  des  Pb  im  Original.]  VORTMANN 
<a.  a.  0.,  2758). 

b)  Das  System.  —  Die  Gefrierpunkte  liegen,  wie  H.  Fat  u.  E.  North 
{Am.  Chem.  J.  25,  (1901)  216)  mitteilen,  nach  Gressman  (Phys.  Rev.  9, 
{1899)  20)  bei  den  Tempp.: 

7oPb  0  4.2  7.1  11.2  25.0        Eutektikam 

t°  —38.8         —37.7  —37.0  —30.0  —37.65  —40.0 

[Kritik  der  Ergebnisse  bei  Fay  u.  North,  die  aus  den  Werten  auch  eine  Kurve  ableiten.] 
Gefrierpunkte  [t!0  =  tiefere,  u°  =  höhere]  nach  Fat  u.  North  (a.  a.  0.,  230): 

"%Pb         2  5  7  13  18  23  28  33  65.3        40.8 

V      —39.0    —39.0    —40.6    —38.9    —42.0    —37.6    —40.9    -39.0    —37.4    —39.1 
t*°  185.2 

•%Pb     46  50  55  60  65         70         75         80        85         90        95 

tt0    —37.8    —39.0    —39.6    —40.2    —37.8 

t>°  177.3    199.4    221.0    229.0    263.7    278.5    299.3 

77* 
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Anscheinend  gibt  es  eine  Verb.  HgPb.2,  die  1.  in  Pb  ist  nnd  isomorph  da- 
mit, und  die  bei  allmählicher  Zugabe  zu  Pb  naturgemäß  dessen  Gefrier- 
Temp.  erniedrigt.  Ein  eutektisches  Gemisch  existiert  nach  der  Erstarrungs- 
punkt-Kurve und  wegen  der  großen  Aebnlichkeit  der  Mikrostruktur  sämt- 
licher fester  Amalgame  nicht.  Die  höheren  Erstarrungspunkte  liegen  auf 
einer  graden  Linie  [Kurve  im  Original],  die  bei  Verlängerung  den  horizon- 
talen unteren  Kurvenzweig  bei  einem  dem  Gefrierpunkt  von  reinem  Hg 
entsprechenden  Punkte  trifft.  Die  Kurve  ist  die  einer  festen  Lsg.,  indem 
sie  in  einer  Linie  die  Gefrierpunkte  der  beiden  Einzelmetalle  verbindet.  Soweit  stellt  sie 
auch  die  Löslichkeit  von  Hg  in  Pb  dar:  Es  ist  ersichtlich,  daß  bis  etwa  35  °/o 
Hg  der  Gefrierpunkt  von  Pb  durch  Hg-Zugabe  allmählich  erniedrigt  wird. 
Aus  dem  unteren  Zweig  der  Kurve  folgt,  daß  Pb  unl.  in  Hg  ist  und 
demnach  auf  den  Gefrierpunkt  von  Hg  nicht  einwirkt.  Bei  32.58  °/0  Hg  ist 
nur  die  reine  Verb.  HgPb2  zugegen.  Wächst  der  Gehalt  an  Hg  noch,  so 
ist  mehr  als  genug  zur  B.  von  HgPb2  zugegen,  und  Hg  wird  das  Lösungs- 
mittel. Da  HgPb2  in  ihm  aber  nur  swl.  ist,  wird  auch  der  Gefrierpunkt 
des  Hg  kaum  erniedrigt.  Fay  u.  North  (a.  a.  0.,  223).  Die  ersten  Halte- 
punkte (t/)  und  Erstarrungspunkte  (t2°)  (angenähert)  sind: 

At.-%Pb     5  9  13         16.5        20         25         28.5      33.5        50        66.5        80 

V        307        293        278        264        252        236        224        210        161        124        106 
t»°        275        240        200        180        160        140 

[Aus  diesen  und  früheren  Verss.  erhaltene  Kurve  im  Original.]  Ill  dem  System  tritt 
ein  Eutektikum  auf,  das  als  feste  Phasen  isomorphe  Mischungen  von 
Hg  in  Pb  und  von  Pb  in  Hg  enthält.  E.  Jänecke  (Z.  physik.  Chem.  60, 
(1907)  400).    Tempp.  der  beginnenden  Kristallisation: 


At.-<>/o  Hg 
t° 

2.6 
318.5 

6.3 
305.25 

11.0 
288.0 

16.6 
267.5 

22.6 
247.0 

24.5 
241.0 

27.0 
232 

29.9 
222.75 

At.-%  Hg 
t° 

33.33 
212.0 

35.8 
204 

39.8 
191.5 

40.6 
189.5 

44.1 
179 

46.2 
174* 

50.0 
162.5 

52.6 
155.5 

At.-o/o  Hg 
t6 

54.7 

149.5 

60.0 
137 

63.5 
129.5 

66.7 
123.5 

68.4 
120.25 

70.8 
116.75 

75.0 
110.5 

79.9 
104.5 

At.-o/o  Hg 
t° 

83.0 
101 

86.4 
96.75 

89.7 
90.75 

92.7 

84* 

95.0 
71* 

96.7 
50* 

98.2 
unter  23 

Die  mit  *  versehenen  Zahlen  sind  nur  angenäherte.  Die  Legierungen,  die  bei  247.0°  bzw. 
232°  bzw.  212.0°  zu  kristallisieren  beginnen,  sind  bei  225°  bis  220°  bzw.  205°  bzw.  175° 
bis  170°  noch  breiartig  und  erstarren  vollständig  erst  unterhalb  215°  bis  210°  bzw.  195° 
bis  190°  bzw.  150°.  [Nach  dem  Mischungsgesetze  ber.  Kristallisations-Tempp.  und  Kurve 
im  Original.]  Nach  dem  Verlauf  der  Kurve  scheidet  sich  in  der  festen 
Phase  eine  feste  Lsg.  aus.  Darauf  deutet  auch  die  zu  niedrige  atomare 
Gefrierpunktserniedrigung  (gef.  hei  318.5°  3.6,  bei  305.25°  3.8 ;  ber.  5.9).  Das  Fehlen 
von  chemischen  Verbb.  ergeben  auch  die  Mikrostruktur  und  die  EMKK.. 
[s.  unter  c)].  N.  A.  Puschin  («7.  russ.  phys.  Ges.  34,  (1902)  856  [I] ;  Z.  anorg. 
Chem.  36,  (1903)  209  [II]).  Die  Amalgame  besitzen  wohl  bei  33  At.-0/»  Hg  irgend 
einen  Uebergangspnnkt.  Doch  braucht  er  nicht  durch  die  Existenz  der  Verb.  HgPb2  er- 
klärt zu  werden.  Puschin  (II,  232).  [Erörterungen  [zu  diesen  Arbeiten  und  Diagramme 
bei  K.  Bornemann  {Metall.  7,  (1910)  109).]  Hg  und  Pb  bilden  keine  Verbb. 
G.  McPhail  Smith  (Am.  Chem.  J.  36,  135;  C.-B.  1906,  II,  1172).  [Vgl.  a. 
S.  409.]  Bei  Abkühlung  von  Pb- Amalgam  der  Zus.  HgPb  nimmt  stets  eine 
durch  die  vorhandene  Menge  Pb  bestimmte  Menge  Hg  an  der  Erstarrung 
nicht  teil.  Bei  dem  Amalgam  der  Zus.  HgPb3  erstarrt  sämtliches  Hg  zu- 
sammen mit  Pb,  ist  folglich  mit  ihm  zu  einer  Verb,  vereinigt.  [Zahlen  im 
Original]  L.  SCHÜZ  (Wied.  Ann.  46,  (1892)  193).  Bei  Lsgg.,  deren  erster 
Erstarrungspunkt  über  der  Schmelz-Temp.   des  Hg  liegt,    ergibt   sich    die  Zus.  auf   1   g 
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der  ausgeschiedenen  Lsg.  zu  3.5  mg  PbO,  der  fl.  gebliebenen  zn  2.3  mg.  G.  Tammann 
(Z.  physik.  Chem.  3,  (1889)  445).  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  mit  Pb  nur  eine 
sehr  geringe  Menge  Hg  aus.  D.  Mazzotto  (Atti  Ist.  Veneto  [7]  4,  (1893) 
1311,  1527;  Wied.  Ann.  Beibl.  18,  (1894)  312). 

c)  Eigenschaften.  —  Die  Amalgame  sind  fl.  von  Hg414Pb  bis  Hg12Pb, 
fest  von  Hg2Pb  bis  HgPb6.  A.  Battelli  (Atti  da  Line.  [4]  4,  (1887)  206; 
Wied.  Ann.  Beibl.  12,  (1888)  588).  Die  Amalgame  mit  mehr  als  35%  Hg 
sind  nicht  völlig  fl.  Sie  bestehen  ans  einer  Fl.  und  einem  breiigen,  körnigen 
oder  halbfesten  Teile,  der  durch  Filtrieren  des  Amalgams  durch  Ziegenleder  leicht 
von  dem  fl.  Anteile  getrennt  werden  kann.  Bei  starkem  Druck  oder  beim  Zentri- 
fugieren  hinterbleibt  ein  silberweißes  hartes  brüchiges  Amalgam  von 
glänzend  körnigem  Bruch,  das  an  der  Luft  leicht  bläulichgelb  oxydiert 
wird.  Der  feste  Anteil  der  Amalgame  wächst  mit  steigendem  Gehalt 
an  Pb  und  löst  sich,  wenn  er  in  nicht  zu  großer  Menge  vorhanden  ist, 
durch  Schütteln  im  fl.  Teile.  Ein  Amalgam  mit  65°/0  Pb  ist  völlig  fest. 
Weitere  Zugabe  von  Pb  wandelt  das  silberweiße  Amalgam  allmählich  in 
blaugraues  Pb  um,  indem  gleichzeitig  die  Hämmerbarbeit  wächst  und  der 
körnige  Bruch  verschwindet.  Fay  u.  North  (a.  a.  0.,  227).  Das  feste  Amalgam 
mit  2  T.  Pb  auf  3  T.  Hg  gibt  mit  mehr  Hg  ein  körnig-breiartiges  Gemenge  von  festem  und 
fl.,  aus  dem  sich  letzteres  zwischen  Gemsleder  auspressen  läßt,  und  mit  noch  mehr  Hg  eine 
Flüssigkeit,  Lucas  (iV.  Tr.  10,  (1825),  I,  195).  [Ueber  Kristalle  s.  bei  (1)  unter  a).]  Das 
Amalgam  nach  (4)  unter  a)  zeigt  kristallinisches  Gefüge  und  erstreckt  sich 
von  der  Anode  bis  zur  Kathode.  Schümann.  Nach  (3)  unter  a)  Würfel  mit  ab- 
gestumpften Ecken.  Becquerel.  Die  Kristallisation  ähnelt  der  des  Bleis. 
Allerdings  konnte  die  Mikrostruktur  nicht  mit  genügender  Genauigkeit  untersucht  werden. 
PüSCHIN  (I;  II,  244).  [Ueber  die  mkr.  Unters,  s.  a.  Fay  u.  North  (a.  a.  0.,  231).]  — 
Die  Härte  nimmt  mit  der  Menge  des  Hg  (von  2°/0  bis  5°/0)  zu.  Lacau. 
Zusatz  von  Hg  zu  Pb  macht  dieses  bedeutend  härter,  mehr  als  20°/0  eher 
spröde.  Bei  Gehalten  bis  33  At.-°/0  Hg  können  gegossene  Stäbchen  mit 
Schmirgelpapier  gereinigt  werden,  ohne  zu  zerbrechen.  Stäbchen  mit  mehr 
Hg-Gehalt  zerbrachen  beim  Schmirgeln.  Puschin  (J;  II,  229).  Amalgame 
der  Zuss.  HgPb,Hg10Pbn,HgPb.,,Hg2Pb7  zerbröckeln  leicht  und  haben  einen 
ziemlich  niedrigen  Schmelzpunkt.  L.  Schüz  (Wied.  Ann.  46,  (1892)  179). 
—  D.0  von  Hg2Pb  12.815  bei  15.5°,  HgPb  12.484  bei  15.7°,  HgPb.2  11.979 
bei  15.9°.  Matthiessen  (Pogg.  110,  21;  J.  B.  1860,  114).  1  Vol.  Pb  gibt 
mit  2  Vol.  Hg  ein  Gemisch  von  D.17  12.8648;  mit  3  Vol.  Hg  von  13.0397  und 
mit  4  Vol.  von  13.1581;  also  Verdichtung.  Kupffer  (Ann.  Chim.  Phys.  40, 
(1829)  293).  D.  der  Amalgame  80  T.  Hg  +  20T.  Sn  (Schmp.  102.2°),  66  Hg +  34  Pb  (Schmp. 
125.3°),  40  Hg +  60  Pb  (Schmp.  192.8°)  und  25  Hg  +  75  Pb  (Schmp.  236.2°)  bei  verschiedenen 
Tempp.  (199°  bis  332°)  [Tabelle  im  Original]:  C.  Cattaneo  (Atti  di  Torino  25,  342;  Wied. 
Ann.  Beibl.  14,  (1890)  1188).  D.20  bei  den  Konzz.  1.02,  0.684,  0.397,  0°/0:  13.536, 
13.539,  13.541,  13.545.  Th.  W.  Richards  u.  E.  N.  Garrod-Thomas  (Z.physik. 
Chem.  72,  (1910)  174).  Spez.  Vol.  v  =  a  +  bp  =  0.07368  +  0.0001422  p.  Maey  (Z. 
physik.  Chem.  38,  (1901)  295).  —  Oberflächenspannung  von  0.010°/oig.  Pb-Amalgam  gegen 
Salz.-Lsgg.  mit  und  ohne  Pb-Ionen:  G.  Meyer  (  Wied.  Ann.  53,  (1894)  848).  —  Der  Koeffizient 
der  inneren  Reibung  von  Amalgam  mit  l°/0  Pb  beträgt  0.01627;  ihre  Temp.-Koeffizienten 
sind:  «  =  —  0.00365  und  ß  =  +  0.0000187.  E.  von  Schweidler  (Ber.  Wien.  Akad. 
104,  (1895)  278).  —  Die  At.-Depression  der  Lsg.  von  Pb  in  Hg  beträgt  3.4. 
Hexcock  u.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  61,  888;  J.  B.  1892,  329).  Gefrier- 
punktserniedrigung des  Hg  (t-t,),  die  durch  m  g  Pb  in  100  g  Hg  bewirkt  wird, 
nach  Tammann  (a.  a.  0.,  444): 


m 

0.015 

0.070 

0.172 

0.247 

0.333 

0.359 

t— t, 

—  0.02 

+  0.027 

0.37 

0.89 

1.24 

1.30 
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Die  spez.  Wärme  beträgt  für  das  Amalgam  der  Zus.  HgPb  im  Mittel 
0.03458,  Schüz  (a.  a.  0..  188);  zwischen  -f-  100°  und  +  20°  •  003827 
Regnault  bei  Schüz;  für  HgPb2  0.03348,  für  HginPbn  0.03372,  für 
Hg2Pb7  0.03050.  [Ber.  Zahlen  im  Original.]  Schüz.  —  Hat  keinen  festen 
Schmelzpunkt.  Bachmetjeff  u.  Wsharoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  25.  I,  237* 
J.  B.  1893,  108).  Die  Berechnung  des  Mol.-Gew.  des  Pb  aus  dem  Dampfdruck  des 
Hg  in  Amalgamen  gibt  nach  W.  Ramsay  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  533)  [p  =  %  Pb  m  =  At 
Pb  auf  100  At.  Hg,  pmm  =  Druck  des  Hg-Dampfes,  dp  =  Depression,  Mol  -Ge'w  =  eef 
Mol.-Gew.,  theoret.  =  ber.  Mol.-Gew.]: 


p 

m 

Pmm 

dp 

Mol.-Gew. 

theoret. 

2.020 

2.00 

762.1 

15.4 

199.9 

4.348 

4.39 

762.6 

26.5 

250.2 

[  206.93 

Elektrische  Leitfähigkeit  L  von  Amalgamen  mit  p  T.  Pb  auf  100  T.  Hg 
(die  einer  Au-Ag-Legierung  bei  0°  =  100)  bei  etwa  13°  (Mittelwerte  aus  je  2  Bestt) 
nach  A.  Matthiessen  u.  C.  Vogt  (Phil.  Mag.  [4]  23,  (1862)  171 ;  Pogg.  116, 
(1862)  373): 

p      0.01  0.025         0.05  0.1  0.2  0.5  1.0  20  4  0 

L  10.9185       10.9285      10.944      10.9725      11.0375      11.222      11.495      11.705      11.873 

Spez.  Widerstand  (bezogen  auf  Hg  bei  18°  nach  C.  L.  Weber  (Wied.  Ann.  23 

(1884)  471):  ' 

bei  0.25%  Pb  (Hg414Pb): 
18  36.5  16.9  34.6  17  0 

0.984  0.9994  0.9831  0.9979  0.9829; 

bei  0.5%  Pb  (Hg207Pb): 
18  43.3  16.6  40.3  16.8 

0.972  0.9883  0.9710  0.9897  0.9702; 

bei  1.0%  Pb  (Hg207Pb2): 
18  41.7  16.1  39.1  16.3 

0.948  0.9673  0.9464  0.9656  0.9469 

[Temp.-Koeffizienten  und  thermoelektrisches  Verhalten  im  Original.]  Der  Widerstand 
(bezogen  auf  Hg  =  l)  ist  bei  Zugabe  von  m  Mol.  Pb  zu  50  Mol.  (10  000  g)  Hg 
[weitere  Angaben  im  Original]  nach  G.  G.  Gebosa  (Atti  dei  Line.  [4]  2,  (1887) 
344;  Wied.  Ann.  Beibl.  11,  (1887)  268): 


t° 

w 

16.8 
0.9827 

t° 

w 

16.4 
0.9713 

t° 

w 

16.0 
0.9462 

8 

V« 

V. 

'/4 

1 

fgef. 

0.9835 

0.9701 

0.9533 

0.9441 

0.9380 

\ber. 

0.9979 

0.9959 

0.S918 

0.9877 

0.9838 

Widerstand  von  l°/0ig-  Amalgam  0.9666,  Temp.-Koeffizient  0.000854.  Von  Schweidler 
(a.  a.  0.,  280).  Ueber  die  Aenderung  des  elektrischen  Widerstandes  mit  der  Temp.  s.  a. 
C.  L.  Webee  {Wied.  Ann.  31,  (1887)  243).  [Näheres  im  Original  und  auf  S.  411  ds.  Bds.] 
Leitfähigkeit  (bezogen  auf  Hg  von  derselben  Temp.)  [p  =  T.  Pb  in  1000  T.  Hg]: 

p     0.302         0.601  1.214         1.821         2.700         3.593         5.229         6.946 

t°      17.0  18.0  16.1  16.6  16.8  16.9  16.7  17.7 

L    1.0020        1.0041        1.0079        1.0117        1.0171        1.0222        1.0312        1.0406 


p 

L 

8.707 

17.0 

1.0496 

10.197 

17.1 

1.0568 

11.96 

15.9 

1.0648 

für  p  = 

13.73 

16.2 

1.0724 

6.95: 

15.53 

16.7 

1.0766 

17.29 

16.7 

1.0773; 

t° 
L 

16.8 
1.0405 

44.0 
1.0412 

62.6 
1.0417 

80.0 
1.0424 

47.9 
1.0414 

16.8 
1.0405  ; 
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für  p  =  13.73: 

t°   16.0     46.6     64.0     80.0     68.1     62.2     46.2     16.7 
L  1.0724    1.0740   1.0753    1.0763    1.0755   1.0750   1.0741    1.0725; 

für  p  =  17.29: 

t°      34.8  43.1  51.0  60.4  73.4  83.2  26.0 

L    1.0883        1.0890        1.0896        1.0903        1.0914        1.0924        1.0876; 

für  p  =  [?] 

t°   28.2     38.8     45.6     55.1     47.3     37.2     26.0 
L  1.0897    1.0903    1.0912    1.0918    1.0913    1.0904    1.0897; 

für  bei  den  betreffenden  Tempp.  gesättigte  Amalgame: 

t°   24.0     23.3     21.8     20.8     20.3     17.5 
L  1.0860   1.0849   1.0830   1.0818   1.0810   1.0778. 

Aus  diesen  Daten  [Kurven  im  Original]  ergibt  sich  die  Formel  öt  (wenn  Lt  =  l 
+  st)  =  1  +  <J20  (1  -f-  0.0008  [t  —  20])   und  in  bezug  auf  die  Löslichkeit 

(annähernd  zwischen  17°  und  24°  pl  max-  (Konz.  des  bei  t°  gesättigten  Amalgams)  =  15.8 
(1  +  0.017  [t  —  20]).  A.  Laesen  (Ann.  Phys.  [4]  1,  (1900)  125).  Widerstand 
von  Pb- Amalgamen  bei  niedrigen  Tempp. :  Gbessman.  Ber.  man  die  Widerstände  nach  der 
Formel  R  =  (n1rt  +  n2r2)  /  [^  -j-  n2),  indem  man  rx  und  r2  gleich  den  spez.  Widerständen 
der  Bestandteile,  ivy  und  n2  (1)  gleich  den  Zahlen  der  gemischten  At.,  (2)  gleich  denen  der 
gemischten  Geww.,  (3)  gleich  denen  der  gemischten  Vol.  setzt,  so  ergibt  sich :  Die  Unter- 
schiede zwischen  Beobachtung  und  Rechnung  sind  unter  Berücksichtigung 
der  gemischten  At.  und  Gew.  [(1)  und  (2)]  für  die  fl.  Amalgame  negativ 
und  nehmen  bis  zu  Hg60Pb  ab,  von  wo  an  sie  konstant  bleiben;  für  die 
festen  Amalgame  positiv,  mit  steigendem  Pb-Gehalt  wachsend.  Der  Unter- 
schied unter  Berücksichtigung  der  gemischten  Vol.  [(3)]  ist  abnehmend 
negativ  für  die  fl.  weniger  konz.  Amalgame  bis  zu  Hg50Pb  und  steigt 
dann  positiv  mit  wachsendem  Pb-Gehalt,  auch  für  die  festen  Amalgame. 
Die  Temp.-Koeffizienten  107«  zwischen  13°  und  100°  sind  für  Hg4I4Pb  11090,  für  Hg^Pb 
11100,  für  Hg207Pb2 11110.  A.  Battelli  (AM  dei  Line.  [4]  4,  (1887)  206;  Wied. 
Ann.  Beibl.  12,  (1888)  588).  Der  Widerstand  von  Hg24Pb  bis  HgPb3  (4  bis 
76%  Pb)  ist  oberhalb  der  Sättigungstemp.  kleiner  als  der  ber.,  um  so  mehr, 
je  höher  die  Temp.  ist.  Bei  325°  (Schmp.  des  Pb)  vermindert  sich  der  spez. 
Widerstand  schnell  mit  zunehmendem  Pb-Gehalt,  ist  bei  10  bis  65  Vol.-°/0  Pb 
kleiner  als  der  des  Pb,  bei  sehr  viel  Pb  gleich.  Vicentini  und  Cattaneo 
(AUi  dei  Line.  [51  1,  I,  343;  Wied.  Ann.  Beibl.  16,  (1892)  676). 

EMK.  der  Elemente  Pb  / »/,  PbN03  /  Hg-Pb  bei  20°  in  0.1  Millivolt  (v) 

At-%  Pb       22.6*)  82.6  74.2  70.2  69.3  66.5  bis  1.8 

v  10  25  31  43  46  63 

*)  [Wohl  92.6.]  Gegen  reines  Hg  ist  die  EMK.  etwa  764.5  Millivolt.  Die  Werte 
wurden  sofort  nach  Zusammenstellung  der  Elemente  erhalten.  Beim  Stehenlassen  steigen 
sie  für  Legierungen  von  66.5  At.-°/0  und  weniger  Pb  allmählich ,  bis  sie  in  ver- 
schieden langen  Zeiten  einen  um  0.1100  Volt  liegenden  Grenzwert  erreicht  haben.  [Weitere 
Zahlen,  Verss.  und  Erörterungen  über  dieses  Verhalten  im  Original.]  Puschin  (II,  232). 
Die  Kurve  der  EMKK.  [Zahlen  und  Abbildung  im  Original]  läuft  der  von  Sn- 
Amalgamen  lange  fast  parallel.  St.  Lindeck  (Wied.  Ann.  35,  (1888)  328). 
Potentialdifferenz  von  0.08°/oig.  Bleiamalgam  gegen  mit  PbS04  gesättigte  n.  H2S04 
[einzelne  Daten  und  Kurve  im  Original]  +0008  Volt.  V.  Kothmund  (Z.  physik.  Chem. 
15,  (1894)  17).  Potentialdifferenz  gegen  Pb  in  n.  Lsg.  von  Pb-Salz  (in  derselben 
Lsg.  durch  Elektrolyse  dargestellt)  nach  J.  F.  SpenCEB  (Z.  EleUrochem.  11, 
(1905)  683): 
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»/„Pb 

Volt 

0.0007763 
0.1052 

0.002329 
0.0849 

0.01057 
0.0635 

0.05732 
0.0413 

°/oPb 

Volt 

0.2483 
0.0236 

0.4463 
0.0163 

1.2483 
0.0063 

1.5069 
0.0057 

2.530            7.1292 
0.0057           0.0055 

°/o  Pb 

Volt 

10.206 
0.0051 

12.713 
0.0053 

18.345 
0.0054 

23.530 
0.0038 

27.674            33.953 
0.0035           0.0032 

Die  Amalgame  zeigen  niedrigere  Potentiale  als  sich  nach  dem  einfachen 
Konz.-Ges.  ber.  läßt.  [Ausführliche  Angaben,  auch  Temp.-Koeffizienten  im  Original.] 
Richards  u.  Garrod  -  Thomas  (a.  a.  0.,  200).  Die  Werte  sind  (in 
noch  größerem  Maße  als  bei  den  Zn-  Amalgamen)  kleiner  als  die 
für  ideale  Lsgg.  ans  dem  Dampfdrücke  ber.  J.  H.  Hildebrand  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  510).  Pb- Amalgam -Elektroden  in  verschieden  konz. 
Pb(N03VLsgg.  haben  einen  positiven  Temp.-Koeffizienten  mit  einer  verhältnismäßig 
großen  negativen  Lösungswärme.  Die  Gibbs-Helmholtz'sche  Gleichung  trifft  streng  zu. 
F.  J.  Mellencamf  [Phys.  Beo.,  Oktob.  1909;  El.  World  54,  (1909)  1122).  —  Ueber  die 
EMK.  von  Pb-Amalgam  s.  a.  G.  Gore  (Chem.  N.  61,  (1890)  40)  und  G.  Meyer  (Z.  physik. 
Chem.  7,  (1891)  482).  —  Die  Zahlenwerte  der  Wasserstoffpolarisation  zeigen 
bei  l°j0ig.  Bleiamalgam-Kathoden  in  n/10-  H2S04  bis  zu  einer  gewissen 
Höhe  der  EMK.  (1.915  Volt)  des  primären  Stromes  konstant  bleibende 
Werte  von  ungefähr  — 0.005  und  nehmen  dann  gleichmäßig  mit  der 
Stromstärke  zu.  Die  ersten  Gasbläschen  treten  bei  2.822  Volt  auf. 
[Zahlentabelle  und  Kurve  im  Original.]  J.  ROSZKOWSKI  (Z.  physik.  Chem.  15, 
(1894)  307). 

Im  Amalgam  hält  Pb  bei  360°  noch  Hg  zurück,  bei  440°  nicht  mehr. 
Durch  Erhitzen  im  S-Bad  wird  ein  Amalgam  der  Zus.  HgPbg  erhalten.  E.  de 
Soüza  {Ber.  9,  (1876)  1050).  Enthält  nach  7  stündigem  Erhitzen  im  Schwefel- 
dampfbad und  nach  70  stund,  im  Diphenylamindampfbad  kaum  noch  Spuren 
von  Hg,  wird  nach  12  Stdn.  im  S-Dampf  bad  und  nach  15  Stdn.  im  Queck- 
silberdampfbad reines  Blei.  V.  Merz  u.  W.  Weith  (Ber.  14,  (1881)  1441). 
Das  nach  (4)  unter  a)  erhaltene  ist  trocken  luftbeständig;  verändert  im  Exsik- 
kator  auch  bei  24  stündigem  Stehen  sein  Gew.  nicht.  Das  feuchte  wird 
leicht  oxydiert.  Vortmann.  Sowohl  der  Brei  als  die  Fl.  geben  beim 
Schütteln  mit  Luft  [wenn  diese  feucht  ist,  von  Bonsdoref]  ein  schwarzes 
Pulver.  Lucas.  Dieses  Pulver  ist  nach  Berzelius  ein  Gemenge  von  sehr  wenig  Blei- 
suboxyd und  viel  unverändertem  Amalgam.  Das  schwarze  Pulver  zeigt  sich  noch,  wenn 
nur  1  Gran  Pb  in  12  bis  16  Pfund  Hg  gelöst  ist.  Lucas.  —  Das  fl.  verhält  sich 
gegen  K- Amalgam  mit  W.  gleich  der  Lsg.  des  Sn  in  Quecksilber.  Serullas 
(Ann.  Chim.  Phys.  34,  (1827)  192).  Beim  Schütteln  mit  violetten  J-Lsgg. 
erhält  man  eine  grüne  Fällung  von  HgJ,  bei  Anwendung  brauner  Lsgg. 
gelbe  Ndd.  Von  reinem  PbJ2.  Es  wird  zunächst  HgJ2  gebildet  und  ans  diesem  PbJ2 
und  HgJ.  Gautier  u.  Charpy  (Compt.  rend.  111,  (1890)  645).  Beim  vor- 
sichtigen Behandeln  von  Bleiamalgam  mit  violetter  J-Lsg.  in  Chloroform 
entsteht  außer  HgJ  auch  HgJ2,  und  zwar  vorwiegend,  wenn  man  heftiges 
Schütteln  vermeidet,  und  wenn  überschüssiges  J  vorhanden  ist.  Bei  starkem 
Schütteln  erhält  man  (durch  viel  Hg  grünes)  HgJ,  sonst  ähnliche  Ergebnisse  wie 
im  folgenden.  Aus  alkoh.  J-Lsgg.  entstehen  bis  zum  Verschwinden  der 
J-Färbung  PbJ2  und  HgJ2 ,  das  leicht  in  Lsg.  geht,  nebeneinander.  Bei 
weiterem  Schütteln  vermehrt  sich  PbJ2  auf  Kosten  des  gel.  HgJ2,  das  zu 
HgJ  und  zu  Hg  reduziert  wird.  [Zahlen  im  Original.]  E.  Beckmann  u. 
A.  Stock  (Z.  physik.  Chem.  17,  (1895)  129). 
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B.  Bestimmte  Verbindungen  [?].  —  s.  a.  unter  A,  b). 

a)  Hg:!Pb2.  —  Auf  diese  Formel  paßt  wohl  auch  das  nach  den  gebräuchlichen 
Methoden  dargestellte  feste  krist.  Amalgam  mit  3  T.  Hg  und  2  T.  Pb,  iu  Anbetracht  der 
At.-Geww.  beider  Metalle.  A.  Bauer  (Ber.  Wien.  Äkad.;  Ber.  4,  (1871)  450).  [Die  unten 
folgenden  Analysen  von  H.  Wieser.]  —  1.  Elektrolytiscb.  Joule  (J.  Chem.  Soc. 
[2|  1,  378;  J.  B.  1863,  283).  —  2.  Man  scbm.  2  T.  Pb,  mengt  vorsichtig 
mit  1  T.  Hg  und  behandelt  so  lange  mit  Essigsäure  und  CO.,,  wie  noch  Blei- 
weiß und  Bleiacetat  gebildet  werden.  Bauer.  —  Weiß,  fest,  körnig- 
kristallinisch.  Bauer.  D.  12.64,  Joule;  D.17 12.49  (ber.  12.6085).  Wird  beim 
Aufbewahren  an  der  Luft  stellenweise  bläulichgelb.    Bauer. 


Hg 
Pb 

59.17 
40.82 

nach 

Joule. 

(1) 
58.88 
41.12 

Wieser. 

(2) 
59.04                   59.20 
40.91                   40.82 

HgaPbü  99.99  100.00  99.95  100.01 

b)  HgPb.  —  1.  Darst.  wie  bei  HgBi2  [s.  1171J.  Crookewitt.  —  2.  Aus  den 
Metallen  direkt  dargestelltes  Amalgam  der  Zus.  Hg.2Pb  fängt  bei  125°  an 
zu  erstarren  und  wird  mit  abnehmender  Terap.  in  immer  größerer  Menge 
fest.  Eine  kleine  Menge  von  fl.  Amalgam  kann  noch  nach  Abkühlung  auf 
30°  durch  Klopfen  abgeschieden  werden.  Das  völlig  erstarrte  Amalgam 
ist  nach  14  Tagen  in  einen  ü.  und  eine  krist.  Anteil  umgewandelt.  Letzterer 
zeigt  nach  starker  Pressung  nahezu  die  Zus.  b).  Schumann  (Dissert., 
Erlangen  1891;  Wied.  Ann.  43,  (1891)  123).  —  Dem  Amalgam  Hg2Sn5 
sehr  ähnlich,  nur  etwas  bläulicher.  D.  11.93.  Crookewitt.  D.  12.5. 
Keine  bedeutenden  Ausdehnuugsunterschiede  in  verschiedeneu  Temp. -Intervallen.  Während 
es  kurz  nach  der  B.  bei  130°  geschm.  ist,  bleibt  es  nach  mehreren  Wochen  bei  der  ersten 
Erwärmung  noch  bei  140°  völlig  fest;  dann  treibt  es  erst  bei  145°  fl.  Amalgam  aus,  wonach 
sich  die  nadeiförmigen  Kristalle  bei  150°  lösen.  Direkt  nach  dieser  Formel  dar- 
gestelltes Amalgam  zerfällt  nicht.  Das  aus  Hg2Pb  gewonnene  enthält  auch  nach 
langer  Erhitzung  noch  Spuren  von  Hg,  was  auf  eine  besonders  feste  Verb,  schließen  läßt. 
SCHÜMANN.  —  Gef.  50.24%  Pb  (ber.  50.86).     Crookewitt. 

c)  HgPba.  —  Die  Gründe,  die  Fay  u.  North  für  die  Existenz  der 
Verb,  anführen,  sind  kaum  stichhaltig.  Puschin  (I;  II,  216].  —  1.  Bleibt 
bei  Einw.  von  mäßigem  Druck  auf  ein  fl.  durch  Zusammenschmelzen  er- 
haltenes Pb-Amalgam  zurück.  Joule. —  2.  Sämtliche  bei  Zimmer-Temp.  mehr 
oder  weniger  fl.  Pb-Amalgame  enthalten  feste  Teilchen  und  geben  beim 
Abpressen  und  nachfolgenden  Zentrifugieren  die  Verb.,  wenn  auch  nicht 
in  abs.  reinem  Zustande.  Fat  u.  North  (a.  a.  0.,  226).  —  Feste  glänzende 
sehr  brüchige  M.,  zum  Teil  zersetzt.  Joule.  Kristalle.  Isomorph  mit  Blei. 
Fay  u.  North.  D.  12.11.  Joule.  —  Gef.  66°/0  Pb,  Joule;  66  bis  68°/0  Pb  (ber. 
67.42).    Fay  u.  North. 

d)  HgPb8.  —  Eine  Verb,  von  dieser  Zus.  existiert.   Schüz  (a.  a.  0.,  201). 

II.  Quecksilber,  Blei  und  Metalloide.  A.  Quecksilber,  Blei  und  Stickstoff. 
Bleimercuronitrat.  Basisch.  2PbO,2Hg20,3N205.  —  Man  vermischt  die 
Lsgg.  von  Pb(NOs)2  und  HgN03.  —  Bei  Anwendung  konz.  Lsgg.  entsteht 
sogleich  ein  schwerer  weißer  Nd.,  der  aus  kleinen  Oktaedern  oder  der 
Kombination  des  Oktaeders  und  Würfels,  seltener  aus  Tetraedern  besteht. 
Bei  verdünnteren  Lsgg.  bilden  sich  erst  nach  einiger  Zeit  kleine  sehr 
regelmäßige  Oktaeder  von  schwach  gelblicher  Farbe  und  lebhaftem 
Diamantglanz,  die  zuweilen  6  mm  lang,  dann  grünlich-gelb  sind  und  die 
gewöhnliche  Verzerrung  des  Pb(N03)2  zeigen.  —  W.  zieht  Pb(N0„)3  aus 
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und  hinterläßt  einen  citronengelben  Rückstand.  Kochen  mit  der  sauren 
Mutterlauge  oder  mit  verd.  HN03  löst.  Beim  Erkalten  krist.  die  Verb, 
wieder  aus.    Städeler  (Ann.  87,  129;  J.  B.  1853,  377). 

Städeleb. 
2PbO  446  27.84  27.91 

2Hg20  832  51.94  51.82 

3N2Q5 324 20.22 

2PbO,2Hg20,3N205  1602  100.00 

B.  Quecksilber,  Blei  und  Schwefel,  bzio.  Selen,  a)  Bleimercurisulß.  — 
Bzw.  Bleisalz  der  Mercurisulfosäure.  —  Man  fällt  Alkalimercurisulfit-Lsg.  mit 
einem  Bleisalz.  —  Uni.  K.  Barth  (Z.  physiJc.  Chem.  9,  (1892)  195).  [Weitere 
Angaben  fehlen.] 

b)  Bleimercuriselenid.  —  Natürlich  als  Lerbachit.  —  Der  Name  Lerbachit  stammt 
von  Brooke  n.  Miller  (Phillip's  Miner.  1852,  153).  Von  Zincken  (Pogg.  3,  (1825)  277) 
Selemjuecksilberblei,  von  Glocher  (Miner.  1831,  430;  1839,  292)  Selenciuecksüberbleiglanz 
genannt.  —  Derb,  körnig,  bleigraa  bis  eisenschwarz.  Zincken.  D.  7.804  bis  7.876. 
H.  Rose  (Pogg.  2.  (1824)  418;  3,  (1825)  301).  D.  7.089,  7.116.  Halle  bei  Rammelsberg 
(Mineralchemie  1875,  51).  —  Gef.  55.84  u.  27.33%  Pb,  16.94  u.  44.69  Hg,  24.97  n.  27.98  Se, 
Summe  97.75  n.  100,  Rose;  55.52  Pb,  16.93  Hg,  24.41  Se,  1.10  S,  Summe  97.96,  Schultz 
bei  Rammelsberg  (Mineralchemie  1860,  1011);  62.10  n.  1.48  Pb,  8.38  u.  69.60  Hg,  28.36  u. 
27.34  Se,  0.80  u.  1.24  S,  Summe  99.54  u.  99.66.  Kalle.  —  Lerbachit  von  Lerbach  zeigt 
starke  Tl-Rk.     Streng  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  24,  (1865)  191). 

C.  Quecksilber ,  Blei  und  Halogene.  a)  Bleioxyd  -  Mercurichlorid. 
2PbO,HgCl2,2H20.  —  HgO  wandelt  sich  in  einer  gesättigten  Lsg.  von 
PbCl2  allmählich  in  ein  weißes  amorphes  Pulver  von  dieser  Zus.  um. 
A.  Mailhe  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  372;  Compt.  rend.  132,  (1901) 
1561 ;  Bull,  soc,  chim.  [3]  25,  (1901)  792). 

Mailhe. 
Berechnet.  Gefunden. 

Pb  53.6  52  52.2 

Hg  26.4  25.8  23.4 

Cl  9.4  9.8  9.9 

b)  Bleisulfid-Mercurichlorid.  3PbS,4HgCl2.  —  Man  reibt  fein  gepulverten 
Bleiglanz  und  mit  W.  oder  A.  befeuchtetes  HgCl2  zusammen,  erhitzt  das 
warm  gewordene  Gemenge  gelinde  auf  dem  Sandbade  und  wäscht  über- 
schüssiges HgCl2  durch  A.  aus.  —  Weißes  Pulver.  Schwärzt  sich  am 
Licht.  W.  zers.  Starke  HCl  entwickelt  H2S.  —  Die  Analysen  [die  nicht  an- 
gegeben sind]  führen  zu  der  Formel.  Lev ALOIS  (Compt.  rend.  96,  1666;  J.  B. 
1883,  394). 

c)  Bleimercuribromide.  —  Die  thermische  Unters,  von  Gemengen  von 
PbBr2  und  HgBr2  ergibt  [p  =  MoL-%  PbBrj,,  V  =  erste  Kristallisations-Temp.,  t,0  = 
eutektische  Kristallisations-Temp.,  Z  =  Zeitdauer  in  Sekunden]: 


p 

0 

2.5 

5 

6 

7.5 

10 

20 

t,0 

238 

236 

240 

244 

252 

271 

t,0 

232 

232 

233 

234 

232 

233 

Z 

40 

200 

120 

100 

80 

70 

p 

30.4 

41.2 

51.1 

63.0 

73.3 

83.8 

100 

V 

279 

283 

289 

301 

314 

322 

366 

t*° 

233 

232 

232 

232 

232 

232 

Z 

80 

60 

50 

40 

30 

20 

[Kurve  im  Original.]  Gemische,  die  noch  reicher  an  PbBr2  sind,  geraten  ins  Kochen,  bevor 
sämtliches  PbBrs  geschm.  ist.  Wahrscheinlich  löst  HgBr2  das  PbBr2  in  festem 
Zustande   nicht.     Ob    PbBr2    das  HgBr2   in   festem  Zustande    überhaupt 
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löst,  ist  zweifelhaft;  jedenfalls  aber  ist  die  gelöste  Menge  kleiner  als 
16.2  Mol.-°/o  HgBr2.  Das  einfache  Eutektikum,  das  beide  Verbb.  mit  ein- 
ander bilden,  liegt  bei  5  MoL-%  PbBr2  und  232°.  C.  Sandonnini  (AM 
dei  Unc.  Bend.  [5]  21,  (1912),  I,  211). 

d)  Bleimercurijodid  [?J.  —  Die  Lsg.  von  PbJ«  in  h.  Hg(N03)2-Lsg.  setzt  beim 
Erkalten  nichts  ab  nnd  hinterläßt  beim  Abdampfen  ein  weißes  Pulver,  das  durch  W. 
größtenteils  gel.  wird.    Pbeuss  (Ann.  29,  (1839)  328). 

D.  Quecksilber,  Blei  und  Kohlenstoff,  a)  Bleimercuricyanid  [?].  —  Kalium- 
mercuricyanid  fällt  die  Pb-Salze  weiß.  Rammelsberg.  —  Konnte  nicht  erhalten  werden. 
W.  R.  Dünstan  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  687). 

b)  Bleirhodanid-Mercuricyanid.  Pb(SCN)2,Hg(CN)2.  —  Aus  KSCN,Hg(CN)2 
durch  Bleiacetat.  Konnte  rein  nicht  erhalten  werden.  —  Weißer  Nd.  von  bieg- 
samen Nadeln.    W.  zers.    P.  T.  Cleve   (Bidl.  soc.  chim.  [2]  23,   (1875)  72). 

III.  Quecksilber,  Blei  und  andere  Metalle.  A.  Blei- Antimon- Amalgam.  — 
Wetterstädt's  Marinemetall,  das  zum  Beschlagen  der  Schiffe  empfohlen  wurde,  enthielt  in 
einer  Probe  von  D.  11.201  94.4%  Pb,  4.3  Sb  und  1.3  Hg;  in  einer  anderen  von  D.  11.053 
etwas  mehr  Sb  und  über  0.75  %  Hg,  das  sich  hauptsächlich  auf  der  Oberfläche  zu  befinden 
schien.    J.  L.  Jordan  (J.  prakt.  Chem.  10,  (1837)  439). 

B.  Blei-Wismut- Amalgam.  —  Gepulvertes  Bleiamalgam  vereinigt  sich  beim  Zu- 
sammenreiben mit  gepulvertem  Wismutamalgam  zu  einem  fl.  Amalgam.  H.  Davt.  Dabei 
sinkt  die  Temp.  um  22°.  Orioli  (N.  Collez.  di  Op.  scient.  1823,  104;  Ferusac  Bull.  Scienc. 
math.  phys.  chim.  1825,  117).  Nach  Döbereiner  (Schiv.  42,  (1824)  182;  Kastn.  Arch.  3, 
(1824)  90)  sinkt  beim  Vermischen  von  204  T.  Bleiamalgam  (aus  103  T.  Pb  und  101  T.  Hg) 
mit  172  T.  Wismutamalgam  (aus  71  T.  Bi  und  101  T.  Hg)  die  Temp.  von  +20°  auf  —1°. 
Fügt  man  hierauf  noch  202  T.  Hg  hinzu,  so  sinkt  sie  weiter  auf  —  8°.  Die  elektrische  Leit- 
fähigkeit l  (bezogen  auf  Hg  von  0°)  beträgt  für  ein  Amalgam  von  3Hg  -f-  lPb  +  IBi  bei 
den  Tempp.  t°  nach  E.  Englisch  {Wied.  Ann.  45,  (1892)  593): 

t°  0  97.5  143  181.5  191.5  196.5  214 

X        1.0191  0.9900         0.9681  0.9483         0.9419         0.9398         0.9321 

[Ueber  die  Beziehung  der  Leitfähigkeit  zur  EMK.  s.  das  Original.] 

C.  Blei-Zink-Amalgam.  —  Das  Verteilungsverhältnis  zwischen  Zn,  Pb  und  Hg 
zeigt  schlechte  Konstanz.    Bancroft  (J.  Phys.  Chem.  3,  (1899)  217). 

D.  Blei-Cadmium- Amalgam.  —  Die  thermische  Unters,  des  Systems 
ergibt  [in  Auswahl,  im  Original  weit  ausführlicher]  fp,,  p2,  p3  =  At.-°/0  Cd,  Pb,  Hg;  t!0, 
t,0,  t3°  =  erster,  zweiter,  dritter  Haltepunkt;  t4°  =  Erstarrungs-Temp.] : 

IPi  Pa  Ps  ti  t2  ts  t4 

89  5.5  5.5  279  238  etwa  230 

67  4  29  206  170 

33  2  65  99 

13.5  1  85.5  35 
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Cd8Pb-Hg 
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Cd4Pb-Hg 


80 

73 

61.5 

47 

19.5 

76 

73 

63 

67 

44.5 

31 

13.5 

7 

6 


10 
9 

75 
6 
2.5 

19 

18 

16 

14.5 

11 

7.5 

3.5 

2 

1.5 


10 
18 
31 

47 
78 

5 

9 

21 

28.5 

44.5 

61.5 

83 

91 

92.5 


255 
226 
184 
140 
52 

261 

249 

215 

204 

173 

95 

34 

6 

3 


234 
215 
170 
138 


203 
184 
139 


170 


238 
234 
168 
169 


234 
170 


235 
215 


1228 


Hg,  Pb  und  andere  Metalle. 


f    57.5 

28.5 

14 

230 

225 

etwa  180 

50 

25 

25 

218 

189 

169 

47.5 

24 

28.5 

214 

169 

etwa  140 

40 

20 

40 

192 

139 

100  (?) 

Legierungen 
CdjPb-Hg      ' 

28.5 

14 

57.5 

145 

97 

20 

10 

70 

über  100 

58 

17.5 

8.5 

74 

90 

45 

11 

5.5 

83.5 

27 

4.5 

2.5 

93 

6 

l      3 

1.5 

95.5 

—2 

f    44.5 

44.5 

11 

232 

223 

etwa  180 

40 

40 

20 

223 

185 

168 

Legierungen 

33.5 

33.5 

33 

204 

140 

CdPb-Hg      ' 

25 

25 

50 

173 

100 

12 

12 

76 

103 

31 

4.5 

4.5 

91 

etwa  40 

(    31 

61.5 

7.5 

234 

220 

etwa  200 

Legierungen 

28.5 

57 

14.5 

229 

183 

170 

CdPb2-Hg      ' 

22 

45 

33 

178 

112 

14.5 

28.5 

57 

141 

55 

f     19 

76.5 

4.5 

250 

218 

etwa  200 

18 

73 

9 

244 

183 

169 

Legierungen 

15.5 

61.5 

23 

219 

125 

etwa  100 

CdPb.-Eg      ' 

11 

44.5 

44.5 

174 

71 

6.5 

26.5 

67 

127 

21 

3 

11.5 

85.5 

93 

Legierungen 

10 

80 

10 

258 

155 

155 

CdPb8-Hg      1 

l      4 

32 

64 

131 

100 

[Aus  den  erhaltenen  Daten  wurde  das  System  völlig  an  der  Hand  von  zahlreichen  Kurven 
und  Diagrammen  (s.  das  Original)  erklärt.]  [Eine  Ergänzung  bzw.  Berichtigung  der  in  der 
ersten  Arbeit  gezogenen  Schlüsse,  wie  auch  Mikrophotogramme  enthält  die  zweite  Arbeit.] 
E.  Jänecke  (Z.  physik.  Cham.  60,  (1907J  409 ;  73,  (1910)  328).  —  Schm.  man 
je  1  T.  Cd  und  Pb  zusammen  und  gibt  zur  geschm.  M.  2%  T.  Hg  hinzu,  so  erhält  man 
ein  silberähnliches  Amalgam.  Zur  Versvendung  als  Buchstabeneinlage  in  Steinen  oder 
Aehnlichem  zerreibt  man  zu  Pulver,  verreibt  mit  etwas  Hg  zu  einem  Amalgam,  wäscht  mit 
etwas  NajCCvLsg.  und  W.,  preßt  das  überflüssige  Hg  ab  und  füllt  die  M.  ein.  R.  B.  Boülton 
(Engl.  P.  1970  (1896)). 


E.  Quecksilber,  Blei  und  Zinn,  a)  Blei-Zinn-Amalgam.  —  Eine  Stange  von 
Pb-Sn-Legierung,  die  in  k.  Hg  taucht,  wird,  so  weit  sie  eingetaucht  ist,  von  Hg  durchdrungen 
und  unten  zerfressen,  dagegen  an  der  Oberfläche  des  Hg  mit  sechsseitigen  Tafeln  bedeckt, 
von  denen  einige  auf  dem  Hg  schwimmen.  Ein  Salzkristall  in  einer  wss.  Fl.  löst  sich 
vorzugsweise  am  oberen  Teil,  weil  die  Lsg.  schwerer  ist  als  die  Fl.  Hier  ist  es  um- 
gekehrt, weil  das  flüssige  Bleizinnamalgam  leichter  ist  als  Quecksilber.  Daniell  («7.  Roy. 
Inst.  1,1;  Pogg.  20,  (1830)  260). 

b)  Blei- Zinn-Wismut- Amalgame.  —  118  T.  geraspeltes  Sn,  207  T.  geraspeltes 
Pb  und  284  T.  gepulvertes  Bi  erniedrigen  beim  Vermischen  mit  1616  T.  Hg  bei  17.5°  die 
Temp.  bis  auf  —  10°.  Döbereiner  (Schuh  42,  (1824)  182;  Bcrz.  J.  B.  5,  147).  Fast  genau 
dieselben  Zahlen  gibt  Phipson  (Bull.  soc.  chim.  [2]  5,  443;  J.  B.  1866,  260)  an.  Eine  fein- 
pulvrige Legierung  aus  59  T.  Sn,  103.5  T.  Pb  und  210  T.  Bi  löst  sich  in  dem  doppelten 
Gewichte  Hg  bei  schnellem  Umrühren  unter  Temperaturerniedrigung  von  -f-18°  auf  — 5°. 
Böttger  (N.  Repert.  25,  (1876)  309 1.  Rose's  leichtflüssiges  Metallgemisch  schm. 
nach  dem  Zusammenschmelzen  mit  l/ie  T.  Hg  weit  unter  100°.  —  Ein  Gemisch  zum  In- 
jizieren anatomischer  Präparate  aus  20  T.  Bi,  12  T.  Pb,  7  T.  Sn  und  4  T.  Hg  (oder  ge- 
nauer: 497,  310,  177  und  100  Teilen)  ist  silberweiß,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest;  wird 
bei  67.5°  weich,  schm.  bei  77.5°  und  erstarrt  dann  erst  bei  60°  wieder.  Göbel  (Schw.  48, 
(1826)  486).  —  Andere  Vorschrift :  1  T.  Bi,  1  T.  Pb,  1  T.  Sn  und  eine  angemessene  Menge 
Hg.  —  Ein  Gemisch  zum  inneren  Verspiegeln  von  Glaskugeln  aus  2  T.  Bi,  1  T.  Pb,  1  T.  Sn 
und  10  T.  Hg  erhärtet  nach  einiger  Zeit.    —    Zu   einem  Amalgam   für   das  Eeibzeug  der 
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Elektrisiermaschinen   werden  8  T.  ßi,   5  T.  Pb,   3  T.  Sn   mit  7  bis  8  T.  Hg    zusammen- 
geschmolzen.   Bbame  {Insüt.  21,  244;  J.  B.  1853,  260). 

c)  Blei-Zinn- Zink-Wismut-Amalgame.  —  F.  C.  Weld  (Am.  Chem.J.li,  (1£91) 
121)  fand  bei  folgenden  Zuss.  der  Legierungen  folgende  Schmpp. : 

Hg                 Pb                Sn               Zn              Bi  Schmp. 

12.58             57.28             ICO              7.04              3.3  145°  bis  150« 

8.41                 „                  „                                   2.24  166°  bis  167° 

10.58                 „                   „              13  02              4.03  148° 

12.82                 „                  „                5.63             2.66  145° 


Quecksilber  und  Eisen. 

I.  Quecksilber  und  Eisen  allein.  Eisenamalgame,  a)  Darstellung.  —  1.  Die 
Elemente  vereinigen  sich  schwierig  und  nur  unter  besonderen  Umständen 
[Aeltere  Angabe].  Hg  durchdringt  das  Fe,  P.  Cassamajor  (Am.  Chemist  6, 
(1876)  452;  Chem.  N.  34,  (1876)  36;  Arch.  Pharm.  [3]  11,  (1877)  464);  nicht. 
Nickles  (Compt.  rend.  36,  154;  J.  B.  1853,  377).  Das  Hg  dringt  tief,  aber 
in  geringer  Menge  ein.  Hart  angelassener  Stahl  wird  sehr  brüchig.  Reines  weiches 
Fe  verliert  kaum  an  Zähigkeit  und  amalgamiert  sich  kaum,  wird  aber  durch  Säuren 
schwerer  angreifbar.  Das  mit  Hg  behandelte  bildet  als  Anode  mit  unbehandeltem  Fe  ein 
Element,  das  weniger  stark  als  mit  Zn  ist.  CasSAMAJOR.  Bei  einem  Druck  von  4000 
Atm.  wurde  Hg  als  feiner  Kegen  8  cm  durch  Gußstahl  gepreßt,  in  dem  später  u.  Mk. 
kein  Sprung  entdeckt  werden  konnte,  wohl  weil  Hg  bei  dem  hohen  Druck  dnrch  die 
intramolekularen  Poren  des  festen  Stahles  gezwungen  wurde.  Amagat  (Compt.  rend.  100, 
(1885)  635;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  29,  (1893)  57).  Nach  Verss.  von  Cailletet,  Collardeau 
u.  Riviere  (Compt.  rend.  130,  (1900)  1585)  über  den  Dampfdruck  von  Hg  bei  hohen  Tempp. 
muß  angenommen  werden,  daß  Hg  bei  genügend  hohen  Tempp.  schon  bei  verhältnismäßig 
kleinen  Drucken  durch  festen  Stahl  hindurchgezwängt  wird.  Zylinder  aus  gehärtetem 
Stahl  bersten  infolge  von  Amalgamation  bei  viel  niedrigerem  als  dem  natürlichen 
Berstungs-Druck,  wenn  die  den  Druck  ausübende  Fl.  Hg  ist.  Weiche  Stahlzylinder 
zeigen  die  Erscheinung  schwierig.  Aus  der  völligen  Amalgamation  unter  Hg 
gebrochener  Stahloberflächen  geht  die  unerwartet  große  Affinität  zwischen 
Stahl  und  Hg  hervor.  Hat  die  Amalgamation  einmal  begonnen,  so  wird 
die  Schnelligkeit  ihrer  Ausbreitung  durch  das  Metall  durch  hydrostatischen 
Druck  bedeutend  gesteigert.  [Weitere  Angaben  und  Einzelheiten  im  Original.] 
P.  W.  Bridgman  (Contrib.  Jefferson  Physic.  Labor.  1910;  Proc.  Am.  Acad. 
46,  (1911)  340).  Selbst  bester  und  härtester  Stahl  wird  bei  Berührung 
mit  Hg  amalgamiert.  Durch  Magnetisierung  von  weichem  Stahl,  Zerfeilen 
und  Lösen  der  Feilspäne  in  Hg  erhält  man  ein  magnetisches  Amalgam. 
[Einzelheiten  im  Original  ]  V.  Colvin  (Chem.  K  25,  (1872)  304).  Die  Löslich- 
keit von  Fe  in  Hg  beträgt  0.00135  (0.00133)  "/„  Fe,  oder  ist  nicht  viel 
größer  als  1  mg  Fe  in  100  g  Quecksilber.  Th.  W.  Richards  u.  R.  N. 
Garrod-Thomas  (Z.  physik  Chem.  72,  (1910)  182).  —  2.  Trockenes  Na- 
Amalgam  reagiert  beim  Erhitzen  mit  Fe-Pulver  nicht.  E.  Ramann  (Ber. 
14,  (1881)  1433).  Die  Amalgamation  von  Fe  gelingt  in  Ggw.  von  Alkali- 
amalgam. Doch  tritt  unter  W.  Zers.  ein.  Das  Hg  fällt  herab,  und  der  Eisendraht 
bleibt  blank  zurück.  W.  Kettembeil  (Studien  üb.  eleHrolyt.  Amalgam-B.  u. 
Verss.  zur  Metalltrennung  durch  Amalgam-B.,  Dissert.,  Göttingen  1903;  Z. 
anorg.  Chem.  38,  (1904)  216).  Fe  amalgamiert  sich  oberflächlich  bei  der 
Einw.  von  NH4-  oder  Na-Amalgam  und  Wasser.  Cailletet  (Compt.  rend. 
44,  1250;  J.B.  1857,  249).  Selbst  sehr  brüchiges  und  viel  C  enthaltendes 
Gußeisen  läßt  sich  durch  Alkaliamalgam  und  W.  amalgamieren.  Colvin. 
Bei  Darst.  des  Amalgams  mit  einem  Gemisch  von  1  T.  Na  und  100  T.  Hg  zeigt  sich  Entw. 
von  H.    Wenn  diese  nach  einigen  Minuten  aufhört,  ist  das  Fe-Amalgam  gebildet.    Böttqer 
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(j.  prahl.  Giern.  1,  (1834)  304).  Man  schüttelt  Fe  nach  dem  Eeinigen  mit  verd. 
Säure  mit  Na-Amalgam,  wobei  es  sich  mit  fi.  Hg,  das  Na-Amalgam  enthält,  bedeckt, 
läßt  es,  wenn  die  Oberfläche  genügend  bedeckt  zu  sein  scheint,  einige 
Sekunden  in  NH4C1-Lsg.  und  bringt  es  (das  jetzt  mit  NH4-Amalgam  bedeckt 
ist)  in  mit  HCl  oder  H2S04  angesäuertes,  endlich  in  gewöhnliches  W. 
Die  Amalgamation  dringt  auch  ins  Innere.  CASSAMAJOB.  Eisenpulver  wird  beim 
Zusammenbringen  mit  Na-Amalgam,  das  von  W.  bedeckt  ist,  unter  sehr 
Starker  Entw.  Von  H,  VOm  Hg  aufgenommen.  Dabei  vermag  das  Na-Amalgam 
sämtliche  Oxyde  des  Fe  anzugreifen.  Ramann.  Man  verrührt  angefeuchtetes  Fe-Pulver 
mit  weichem  Na-Amalgam  und  wäscht  die  M.  sorgfältig  mit  W.  aus.  J.  Schümann 
(Dissert,  Erlangen  1891;  Wied.  Ann.  43,  (1891)  106).  —  3.  Eine  gewöhnliche  Eisen- 
nadel  bedeckt  sich  in  Erdalkali amalgam  mit  Quecksilber.  Colvin  (a.  a.  0., 
303).  —  4.  Man  übergießt  Hg,  das  Stücke  von  Zn  enthält,  in  einem  Gefäß 
mit  verd.  HCl  oder  H2S04  und  schüttelt  ein  Stück  Fe  in  Berührung  mit 
dem  Hg  und  der  Säure.  Wenn  nach  einiger  Zeit  das  Hg  nicht  mehr  kräftig  wirkt, 
fügt  man  neues  Zn  hinzu.  Die  Amalgamation  dringt  auch  ins  Innere.  CaSSAMAJOB. 
—  5.  Man  mengt  unter  ein  feines  Gemisch  aus  1  T.  Eisenfeile  und  2  T. 
Alaun  genau  2  bis  3  T.  Hg,  reibt  mit  1/a  T.  W.  1  Stunde  lang  bei  ge- 
linder Wärme  und  entfernt  den  Alaun  durch  Auswaschen  mit  einer  größeren 
Menge  Wasser.  Vogel  (Crell  Ann.  1789,  II,  309).  —  6.  Na-Amalgam  ver- 
wandelt sich  unter  gesättigter  FeS04-Lsg.  in  wenigen  Augenblicken 
in  eine  Silberglänzende  dickflüssige  M.  Die  wss.  Fl.  über  dem  Amalgam  enthält 
Na2SO*  und  Flocken  von  Fe(OH)3.  Klaüek  (Ann.  10,  (1834)  89).  —  7.  Man  reibt 
konz.  Lsg.  von  FeCl2  mit  dem  aus  1  T.  Na  und  100  T.  Hg  bereiteten 
Amalgam  und  behandelt  das  etwas  dickliche  Fe-Amalgam  mit  W.,  bis 
dieses  rein  abläuft.  Schönbein  (Pogg.  112,  445;  J.  B.  1861,  95).  Analog 
Cr-Amalgam  [S.  1118].    H.  Moissan  (Compt.  rend.  8S,  (1879)  180;  Bull.   soc.  chim.  [2]  31, 

(1879)  150).  —  8.  Man  reibt  aus  gleichen  Teilen  beider  Metalle  bereitetes 
Zn-Amalgam   mit  wss.  FeCl2   und  knetet  das   entstandene  Gemenge  von 
Hg  und  Fe  in  der  Hitze,  bis  vollständige  Vereinigung  erfolgt  ist.    Aiken 
(Gilb.  14,  (1803)  242).   —   9.  Man  reibt  2  T.  krist.  HgCl2   mit   1  T.  fein 
zerteiltem  Fe  in  einem  Porzellanmörser  innig  zusammen  und  setzt  unter 
stetem  Umrühren  2  T.  k.  W.  und  im  Augenblick,  wo  die  M.  sich  zu  er- 
hitzen beginnt,  noch  einige  Tropfen  Hg  hinzu.    Böttgeb  (Jahresber.  phys. 
Ter.  Frankfurt  a.  M.  f.  1855/1856,  29;  J.  B.  1857,  224).  —  10.  Man  reinigt 
Fe  mit  HCl,  bringt  es  in  sehr  verd.  mit  etwas  HCl  versetzte  CuS04-Lsg., 
bürstet  den  Cu-Ueberzug  wieder  ab  und  taucht  es  in  eine  sehr  verd.  HCl 
enthaltende  HgCl2-Lsg.    H.  Reinsch  (Fürther   Gewerbe  Ztg.;  Fortschr.  20, 
196;  C.-B.  1870,  4).  —  11.  Elektrolytische  Methoden:   Man  zers.  FeS04-Lsg. 
durch  ein  Daniell'sches  Element,  von  dessen  Zinkpol  ein  Draht  in  einen 
Hg-Tropfen,  und  von  dessen  Kupferpol  ein  Eisendraht  in  die  Fe-Lsg.  führt. 
Joule   (J.  Chem.   Soc.   [2]    1,    378;   J.   B.    1863,   280);    Schumann.      Schon 
J.  Herschel  erhielt,  wie  Joule  mitteilt,   unter  ähnlichen  Umständen  ein  festes  Amalgam. 
Durch   Elektrolyse  lassen  sich  verd.   Amalgame   darstellen.     W.  Ramsat 
(J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  532).    Fe-Amalgam  entsteht  bei   der  Elektrolyse 
von  Fe-Lsg.  mit  Hg-Kathode,  Myebs  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1124); 
aus  ganz  schwach  saurer  Lsg.  mit  großen  Elektroden   durch  2  Ampere. 
DROWN    U.    McKenna    (Chem.    N.    64,    (1891)    194).      Fe   amalgamiert   sich    als 
Kathode   einer   Voltaischen    Batterie   in   Berührung   mit   Hg   und   angesäuertem    Wasser. 
Cailletet;  Cassamajoh.     Man  elektrolysiert  (NHJ2Fe(SOJ2-Lsg.  mit  Hg  als 
Kathode  und  preßt  zwischen  Leinwand   überschüssiges  Hg  ab.    Zamboni 
(N.  Cimento  [4]  2,  (1895)  26;  J.  B.  1896,  557). 
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b)  Eigenschaften.  —  Nach  (6)  silberglänzende  dickflüssige  Masse. 
Klauer.  Nach  (7)  etwas  dicklich.  Schönbein.  Nach  (11)  je  nach  Daner 
und  Intensität  des  Stromes  fl.  oder  fest,  kristallinisch  und  metallglänzend 
[Einzelheiten  s.  unten  bei  den  Analysenangaben],  Joule;  teigig  bis  fest.  ZAMBONI. 
—  Bei  hart  getempertem  Stahl  ist  die  Brüchigkeit  nach  dem  Amalgamieren 
beträchtlich  größer,  bei  weichem  reinen  Fe  kaum.  Cassamajor.  [s.  ferner 
bei  (l)  unter  a).] —  Magnetisch  nach  (2),  Böttger;  (6),  Klauer;  (9),  Böttger; 
(11).  Joule;  Zamboni.  Magnetische  Schirmwirkung  und  elektromagnetische  Induktion: 
L.  Stjepanek  {Physikal.  Z.  11,  (1910)  1083;  C.-B.  1911,  I,  57).  Gegen  Fe  positiv, 
gegen  Cu  negativ  elektrisch.  JOULE.  [S.  ferner  bei  (1)  unter  a).]  Gibt  in  galva- 
nischen Batterien  einen  stärkeren  und  gleichmäßigeren  Strom  als  gewöhnliches  Eisen. 
Eeinsch.      / 

(Nach  (5)  dargestelltes)  schwillt  nach  einiger  Zeit  zum  doppelten  Vol.  auf 
und  bekommt  beim  Aufdrücken  des  Fingers  unter  Platzen  der  Bläschen  Risse  und  kleine 
Löcher.  Vogel.  Beim  Abpressen  des  überschüssigen  Hg  aus  dem  nach  (2) 
dargestellten  Amalgam  durch  vorsichtiges  Drücken  mit  der  Hand  hinterbleibt 
eine  kristallinische  metallglänzende  M.  mit  15.54  bzw.  15.66  °/0  Fe  (ber.  für 
Hg3Fe2 15.75).  Preßt  man  zu  stark,  so  scheidet  sich  Fe  pulverförmig  ab,  und 
man  findet  16.61  bzw.  19.39  °/0  Fe.  Ramann.  Zers.  sich  beim  Stehen  unter 
Abscheidung  von  pulverförmigem  Fe,  durch  Erschütterungen  oder  Um- 
rühren viel  schneller.  Joule;  Ramann.  Die  Zers.  erfolgt  bei  reichlichem 
Fe-Gehalt  zuerst  schnell,  wird  aber  dann  allmählich  viel  langsamer.  Selbst 
nach  mehreren  Tagen  bestehen  einige  Teile  des  Amalgams  noch  aus  kristallinischen  Massen. 
Bamann.  —  Bedeckt  sich  an  der  Luft  mit  schwarzgrauem  Oxyd,  Böttger; 
bald  mit  einer  gelben  Haut  von  Fe203,  Klauer;  wird  aber  erst  in 
langer  Zeit  völlig  zers.  Böttgeb.  Rostet  sehr  schwer.  Reinsch.  In 
trocknem  Zustande  haltbar,  in  feuchtem  zu  einem  schwarzen  Pulver  (Fe 
oder  schwach  oxydiertes  Fe)  zersetzt.  Zamboni.  Bei  Abschluß  von  Luft 
völlig  bestäudig,  in  trockner  Luft  in  FeO  und  Hg  zers.  Feree  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  25,  (1901)  615).  Hält  sich  besser  als  AI-Amalgam.  Auf  die 
Dauer  wird  die  Oberfläche  oxydiert.  M.  Krouchkoll  (J.Phys.  [2]  3,  139; 
Wied.  Ann.  Beibl.  8,  655;  J.  B.  1884,  443).  Zerfällt  beim  Reiben  oder  Er- 
hitzen schnell  in  Hg  und  ein  schwarzes  Pulver,  ebenso  beim  ruhigen  Auf- 
bewahren an  der  Luft,  aber  erst  in  etwa  24  Stunden.  Nach  dem  Benetzen 
mit  Oel  an  der  Luft  unverändert  haltbar.  In  einer  mit  Luft  gefüllten 
Röhre  eingeschmolzenes  bedeckt  sich  infolge  von  Oxydation  nur  an  der 
Oberfläche  mit  dem  schwarzen  Pulver,  behält  aber  in  einer  mit  H  gefüllten  Eöhre 
unverändert  seine  silberglänzende  Oberfläche.  Schumann.  —  Das  Fe  verbrennt 
beim  Sdp.  des  Hg  unter  Funkensprühen  und  Hinterlassung  von 
hartem  Oxyd.  Joule.  Destillieren  hinterläßt  feinpulvriges  Fe.  Beim 
Erhitzen  an  der  Luft  unter  Umrühren  verbrennt  das  Fe  in  leuchten- 
den Sternchen.  Böttger.  —  Nach  (7)  dargestelltes  bildet  beim  Schütteln 
mit  reinem  W.  und  Luft  H202,  mit  H2S04  enthaltendem  nicht,  wohl 
weil  das  gleichzeitig  entstehende  FeS04  das  H208  zerstört.  SCHÖNBEIN.  Amal- 
gamiertes  Fe  verliert  in  verd.  H2S04  nur  2/8  des  Gew.,  das  reiues  Fe 
darin  einbüßt.  Nach  Verbinden  beider  Stücke  durch  einen  Draht  wird 
das  amalgamierte  Stück  angegriffen,  das  reine  nicht.  Cassamajor.  — 
Aus  Silberglaserz  und  Rotgiltigerz  geht  das  Ag  beim  Reiben  mit  dem 
Amalgam  an  das  Quecksilber.    Vogel. 

Der  Gehalt  der  Amalgame  an  Fe  ist  sehr  gering.  Cassamajor.  Die  von  Joule 
nach  (11)  dargestellten  Amalgame  enthielten  auf  100  T.  Hg  folgende  Mengen  (T.)  Fe: 

abcd  efghik 

Fe     0.143        1.39         2.97         11.8  18.3         47.5        127.6        14.74         79  103.2 
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a  und  b  waren  fl. ;  c  halbflüssig;  d  weich,  D.  12.19;  e  fest,  grauweiß;  f  fest,  metall- 
glänzend; g  zerreiblich,  D.  10.11;  h  weiße  Kristalle,  vollkommen  metallglänzend,  die  beim 
Auspressen  von  c  mit  der  Hand  zurückbleiben  [Hg2Fe  entspricht  100  T.  Hg  auf  14  Fe]; 
i  und  k  sehr  hart,  schwarz,  anscheinend  fast  völlig  zers.,  wurden  aus  c  durch  einen  Druck 
von  50  Tonnen  auf  1  Quadratzoll  erhalten.    Joule. 

II.  Quecksilber,  Eisen  und  Metalloide.  A.  Quecksilber,  Eisen  und  Halogene. 
—  [Ueber  Umsetzung  von  HgCl2  mit  FeCl2  s.  a.  HgCl2,  chemisches  Verhalten,  im  Nachtrage.] 

a)  Ferromercurichlorid.  FeCl2,HgC]2,4H20.  —  Aus  der  Lsg.  von  HgCl2 
in  wss.  FeCl2  schießt  zunächst  HgCl2,  dann  die  Verb.  an.  —  Honiggelbe 
rhombische  Säulen.  Isomorph  mit  dem  Mangansalze.  Zerfließt  an  der 
Luft  unter  Abscheidung  eines  gelbbraunen  Pulvers.  Von  Bonsdorff  (Pogg. 
17,  (1829)  133). 

b)  Ferromercuribromid.  —  Trübe  gelbliche  Säulen.  Zerfließt  an  der 
Luft  bald.    Von  Bonsdorff. 

c)  Ferromercurijodide.  a)  Ohne  Formelangabe.  —  Aus  der  Lsg.  von 
HgJ2  in  h.  FeCl2-Lsg.  beim  Erkalten  nach  vorheriger  Abscheidung  von 
HgJ2.  Berthemot  (J.  Pharm.  14,  (1828)  613).  Man  verdunstet  die  ge- 
sättigte Lsg.  von  HgJ2  in  wss.  FeJ2,  wegen  leichter  Oxydation  in  der 
Leere  neben  H2S04.  Von  Bonsdorff.  —  Braungelbe  Nadeln.  Berthemot. 
Gelbbraune  Nadeln.  Bedeckt  sich  an  der  Luft  mit  einem  gelbbraunen 
Pulver.  Von  Bonsdorff.  Sehr  zerfließlich.  Mehr  W.  zers.  L.  in  konz. 
Essigsäure  und  in  Alkohol.    Berthemot. 

ß)  FeJ2,2HgJ2,6H20.  —  Man  löst  abwechselnd  bis  zur  Sättigung  FeJ9 
und  HgJ2  in  W.  bei  21.9°,  gibt  etwas  Fe  zu,  filtriert  die  FL,  die  D  2  87  hat 
und  4.91  (4.88)  °/0  Fe,  22.83  (22.88)  Hg,  51.54  (51.66)  J,  entsprechend  der  Formel  FeJ2.04, 
1.31  HgJ2,  13.11  H20  enthält,  und  verdunstet  langsam  in  trockner  Leere.  — 
Dunkelorangegelbe  schöne  Kristalle:  zuerst  sehr  gut  ausgebildete  Oktaeder, 
dann  längliche  Kristalle.  D.°  4.04.  Lsg.-Mittel  wirken  etwa  wie  auf  die 
entsprechenden  Verbb.  der  Mg-Reihe.  A.  Düboin  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  16, 
(1909)  279;  Compt.  rend.  145,  (1907)  713). 

DuBOIN. 

Fe                      4.223                     4.26                      4.35 
Hg                    30.165                     29.92                     29.89 
J                       57.466                     57.60                     57.31 
HjO 8.144 

FeHg2J8)6H20  99.998 

B.  Quecksilber,  Eisen  und  Kohlenstoff.   B.1  QuecJisilberferrocyanide.   a)  Mer- 

curoferrocyanid  [?].  —  S.  a.  unter  B2,  a).  —  K4Fe(CN)6  fällt  aus  HgNO,  ein  graues  Ge- 
menge von  Hg  und  Fe(CN)2.  F.  von  Ittner  (Beiträge  z.  Geschichte  der  Blausäure,  Frei- 
burg u.  Konstanz  1809).  Hg  läßt  sich  in  den  gelbweißeu  dicken  gallertartigen  Flocken 
nicht  wahrnehmen.  Gmelin  (ds.  Handb.,  4.  Aufl.,  Heidelberg  1848,  IV,  420).  Der  Nd.  ist 
eine  weiße  Gallerte.  Wittstein  (Repert.  63,  (1833)  314);  C'.  Diehl  (J.  prakt.  Giern.  79, 
(1860)  438).    NHS  färbt  grauschwarz.    Wittstein.    Na2S203  liefert  schwarzes  HgS.    Diehl. 

b)  Mercuriferrocyanide.  a)  Gewöhnliches.  —  [Formel  fehlt.]  —  Man  gießt  eine 
K4Fe(CN)6-Lsg.  in  eine  k.  gesättigte  Lsg.  von  HgCl2.  Läßt  man  die  Um- 
setzung fast  bei  Siede-Temp.  erfolgen,  so  verschwindet  der  gelbe  Nd.  beim 
Umschwenken  bald  wieder.  K.  Schröder  (Z.  anorg.  Chem.  72,  (1911)  97). 
—  Aus  Mercurisalzen  fällt  K4Fe(CN)2  eine  weiße  Gallerte.  Diehl.  Hg(N03)2  wird  durch 
K4Fe(CN)4  weiß  gefällt.  Wittstein.  Auch  HgCl2  gibt  einen  weißen  Nd.  Ittner;  Berze- 
liüs.    Der  Nd.  ist  Fe(CN)t;    in  Lsg.  gehen  KCl  und  Fe  enthaltendes  Hg(CN)a.    Ittner. 
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Wird  an  der  Luft  unter  Zers.  blau.  Sd.  W.  löst  Hg(CN)2  unter  Zurücklassen  von  Fe(CN)2. 
Berzelius.  SU.  in  Na2S203-Lsg.  Diehl.  —  Ferrosalze  geben  mit  K2Hg(CN)4  einen  gelb- 
braunen Nd.,  der  sich  an  der  Luft  grün  färbt.    Rammelsberg  (Pogg.  42,  (1887)  131). 

ß)  Kolloides.  —  Entsteht  bei  Diffusion  von  K4Fe(CN)8  in  mercurisalzhaltige  Gela- 
tine als  durchscheinende  weiße  Schicht,  die  blau,  dann  grün  wird.  Hausmann  (Dissert, 
Berlin  1903;  Z.  anorg.  Chem.  40,  (1904)  125). 

B2.  QuecJcsilberferricyanide.  a)  Mercuroferricyanid.  Hg8Fe(CN)6.  — 
K3Fe(CN)6  gibt  mit  HgN03  einen  gelben  dicken  Nd.,  Gmelin;  einen  gelbbraunen,  der  sich 
später  weiß,  dann  grün  färbt,  Smee;  einen  rotbraunen  gelatinösen.  Diehl.  —  Man  gibt 
in  Lsg.  HgN03  zu  K3Fe(CN)6,  filtriert,  wäscht  mit  W.  und   trocknet  bei 

100°.  Auch  bei  der  Einw.  von  K4Fe(CN)6  auf  HgN03  und  auf  eine  Aufschwemmung  von 
Hg2C03  in  Essigsäure  [Näheres  im  Original]  werden  statt  des  erwarteten  Hg4Fe(CN)6  Prodd. 
gebildet,  deren  Analysen  viel  eher  auf  die  obige  Verb,  passen.  Die  Darst.  von  Hg4Fe(CN)„ 
wäre  nur  möglich,  wenn  sich  ein  passendes  Lsg.-Mittel  für  HgCl  fände.  —  Cremefarbig. 
Wird  an  der  Luft  blau.    G.  Febnekes  («/".  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  604). 

b)  Mercuriferricyanid.  Hg3[Fe(CN)0]2.  —  K3Fe(CN)6  gibt  mit  Hg(N03)2  einen 
gelben  Nd.,  Wittstein;  mit  HgCl2  keinen.  Gmelin.  Der  rotbraune  gelatinöse  Nd.  aus 
Mercurisalzen  und  K3Fe(CN)a  ist  11.  in  Na2S203  ohne  Reduktion  des  Hg".  Die  Lsg.  gibt 
mit  KOH  gelbes  HgO,  mit  K2C03  einen  rotbraunen  Nd.,  mit  wenig  H2S  eine  gelbe  Verb., 
mit  viel  H2S  schwarzes  HgS,  mit  KJ  keine  Fällung.  Diehl.  —  Man  gibt  eine  konz. 
wss.  Lsg.  von  K3Fe(CN)6  zu  einer  Lsg.  von  HgCl2  in  A.  und  Ae.,  entfernt 
aus  dem  gelben  schweren  Nd.  eingeschlossenes  HgCl2  und  K8Fe(CN)6,  in- 
dem man  auf  dem  Filter  mehrmals  mit  einem  A.-Ae.-Gemisch  und  schließ- 
lich mit  W.  wäscht,  oder  indem  man  unter  W.  in  einem  Meßzylinder  ab- 
setzen läßt,  das  W.  mit  einem  Syphon  absaugt,  wieder  mit  W.  auffüllt, 
schüttelt  und  absaugt,  diese  Behandlung  vier-  bis  fünfmal  wiederholt,  den  Nd. 
mit  A.  und  Ae.  behandelt,  filtriert  und  bei  100°  trocknet.  Die  letztere  Methode 
ist  die  bei  der  Darst.  angewendete.  —  Glänzend  gelb.  Trocken  gut  beständig. 
Stark  1.  in  W.  Die  wss.  Lsg.  zers.  sich  schnell  unter  Entw.  von  HCN, 
wobei  die  Fl.  blau  wird,  wahrscheinlich  unter  B.  von  Preußisch-Blau. 
Alkalihydroxyd-Lsgg.  geben  mit  der  trocknen  Verb.  Fe(OH)3  und  Hg(OH)2 
und  bilden  die  Alkaliferricyanide  zurück.    Ferneres  (a.  a.  0.,  603). 


a)    . 
Hg 
Fe 

CN 

73.64 

6.90 

19.46 

Ferneres. 

73.70 

7.02 

18.91 

b) 

Hg 

Fe 

CN 

58.59 
10.93 

30.48 

Ferneres. 
58.30 
10.89 
29.82 

Hg3Fe(CN)6 

100.00 

99.63 

Hg3Fe2(CN)12 

100.00 

99.01 

B3.  Mercuriferrocijanid-Ammoniak.  Hg2Fe(CN)6,2NH8,H20.  —  Man  löst 
Mercurinitrat  -  Ammoniak  in  eiskaltem  mäßig  konz.  wss.  NH4N03,  das 
überschüssiges  NH3  enthält,  und  fällt  die  Lsg.  durch  K4Fe(CN)6.  ist  die 
Lsg.  des  NH4N03  zu  konz.  oder  w.,  so  wird  Hg  reduziert;  ist  sie  zu  verd ,  so  zers. 
das  W.  Man  muß  daher  richtige  Konz.  durch  Probieren  zu  treffen  suchen  und  die  Fällung 
in  einem  mit  Eis  umgebenen  Gefäße  vornehmen.  Nach  vorausgegangener  blaßrot- 
gelber  Trübung  entstehen  die  Kristalle  der  Verb.,  die  man  nach  dem  Ab- 
gießen der  Fl.  mit  k.  konz.  NH8  wäscht.  —  Weingelbe  durchsichtige 
glänzende  Kristalle,  anscheinend  rhombische  Säulen.  Verliert  schon  beim  Trocknen 
etwas  NH3,  erhält  bei  längerem  Aufbewahren  einen  Stich  ins  Bläuliche. 
Entwickelt  beim  Erhitzen  im  Probierrohr  NH4CN  und  Hg.  Verbrennt 
beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  Funkensprühen  und  hinterläßt  Fe^Og.  — 
W.  rötet  durch  Zers.  in  Hg(CN)2,  NH8  und  Fe208,  das  wenig  Hg(CN)2 
hartnäckig  zurückhält.  Verd.  Säuren  scheiden  Berlinerblau  aus.  Konz.  H2S04 
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gibt  beim  Erwärmen  gelbes  Mercuriferrocyanidsulfat.  —  Gef.  59.09%  Hg, 
8.58  Fe,  5.19  NH,  (ber.  60.24,  8.44,  5.12).     Bunsen  (Pogg.  34,  (1835)  139). 

B*.  Ferronitrat-Mercuricyanid.  Fe(N03)2,2Hg(CN)2,7H20.  —  Aus  der 
Lsg.  der  Bestandteile.  —  Kristalle.  Nicht  ohne  Zers.  1.  in  W.,  wohl  aber 
in  Alkohol.     Nylander  (K.  Sv.  Vet,  Akad.  Eandl.  1859,  281). 

B5.  Quecksilber,  Eisen,  Kohlenstoff  und  Schwefel .  a)  Ferrorhodanid-Mercuri- 
cyanid.  Fe(SCN)9,2Hg(CN)2,4H,0.  —  Grünlicher  Nd.  von  kleinen  hexagonalen 
Tafeln.  Verändert  seine  Farbe  am  Licht  nicht.  P.  T.  Ceeve  (Bull.  soc. 
chim.  [2]  23,  (1875)  72). 

b)  Ferromercurirhodanid.  Fe(SCN)2,Hg(SCN).,.  —  Ferrosalz  der  Säure 
H2Hg(SCN)4.  Cohn.  —  1.  Man  läßt  eine  gemischte  Lsg.  der  Bestandteile  in 
der  Luftleere  verdunsten  und  trocknet  bei  100°.  Cleve  (Öfvers.  af 
K.  Vetensk.  Akad.  Förh.  20,  (1863)  9;  J.  prakt.  Chemie  91,  (1864)  227;  Bull 
soc.  chim.  [2]  2,  (1864)  37).  —  2.  Aus  Ferrosalzen  und  wss.  2KSCN,Hg(SCN)2, 
bei  sehr  verd.  Lsgg.  und  allmählicher  Verdunstung  in  Kristallen.  R.  Cohn 
(Ueber  Metalldoppelrhodamide,  Dissert.,  Berlin  1901,  29).  —  Braunes  luft- 
beständiges Kristallpulver.  ZL  in  h.  Wasser.  Cleve.  Gelbbrauner 
kristallinischer  Nd.  oder  gelbrote  Prismen  von  sechseckigem  Habitus  und 
einseitiger  Zuspitzung.  Wl.  in  k.  W.,  IL  in  w.  W.  und  Alkohol.  Cohn.  — 
Gef.  1 1.51%  Fe,  40.92  Hg,  26.35  S  (ber.  11.47,  40.99,  26.22).  Clüve.  [Bei  E.  Cohn  keine 
Analyse.] 

c)  Ferrimercurirhodanid.  —  Aus  äth.  Lsg.  von  rotem  Fe(SCN)3  und 
einem  Hg"-Salz.  Man  wäscht  am  besten  mit  Essigsäure.  —  Schwarze  lange 
prismatische  Kristalle.  K.  W.  löst  fast  oder  gar  nicht,  bleicht  aber  unter 
B.  eines  ebenfalls  unl.  Salzes,  wie  es  wohl  ebenso  in  sehr  blaßroter  Farbe  erhalten 
wird,  wenn  man  kouz.  Lsgg.  von  HgCl2  und  rotem  Fe(SCN)s  mischt  und  einige  Zeit  stehen 
läßt.  L.  in  A.  oder  Ae.;  sehr  unl.  in  Essigsäure.  W  Sket  (Chem.  A.  30, 
(1874)  25).     [Nähere  Angaben  fehlen.] 

III.  Quecksilber,  Eisen  und  andere  Metalle.  A.  Quecksilber,  Eisen  und 
Kalium,     a)  Kaliumferrocyanid-Mercuricyanid.    K4Fe(CN)6,3Hg(CN).,,4H20.  — 

1.  Man  schüttelt  eine  mäßig  konz.  wss.  Lsg.  von  K3Fe(CN)6  mit  Hg,  wobei 
in  der  dankelrotbraunen  Lsg.  ein  anfangs  blaugrüner,  dann  rotbraun  werdender  Nd.  ent- 
steht, der  nur  Fe(OHi3  im  Gemenge  mit  Hg  ist,  und  verdampft  das  schwach  gelb- 
liche Filtrat.    J.  Löwe  (J.  B.  Physik.  Ver.  1855/56,  57;  J.  B.  1857,  273).  — 

2.  Man  läßt  die  h.  Lsg.  von  1  T.  K4Fe(CN)6  und  2  T.  Hg(CN)2  zum 
Kristallisieren  erkalten.  Kane  (Phil  Mag.  [3]  16,  (1840)  128;  Ann.  35, 
(1840)  356;  J.  prakt.  Chem.  19,  (1840)  405).  —  3.  Wenn  man  bei  der  Darst, 
des  Hg(CN)2  aus  K4Fe(CN)e  und  HgS04  [s.  833]  zu  wenig  von  letzterem  an- 
wendet, so  erhält  man  neben  dem  Hg(CN)2  Kristalle  von  A,a).  Kane.  — 
4.  Beim  Kochen  von  K4Fe(CN)fi-Lsg.  mit  HgO  und  Abfiltrieren  vom  gefällten 
Fe(OH)3,  Peeuss  (Ann.  29,  (1839)  324),  erhält  man  wohl  A,  a).  Gmelin.  — 
Blaßgelbe  rhombische  Tafeln,  von  der  Farbe  des  K4Fe(CN)6,  Löwe,  etwas 
blasser,  Kane,  glänzend.  Pkecss.  Wird  beim  Erhitzen  unter  Verlast  des 
H20  weiß,  schm.  hierauf,  entwickelt  CN  und  Hg  und  liefert  außerdem  die 
Zers.-Prodd.  des  K4Fe(CN)6,  Kane;  außer  letzteren  Hg.  LI.  in  Wasser.  Peeuss. 
Die  Lsg.  fällt  aus  Ferrosalzen  [Ferrisalzenl  Berlinerblau.  Kane.  Die 
Lsg.  scheidet  mit  H.2S  schwarzes  HgS  ab,  wonach  das  Filtrat  K4Fe(CN)6 
enthält.  Löwe;  Kane.  Das  Filtrat  liefert  beim  Abdampfen  gelbliche  Tafeln,  die  mit 
Säuren  unter  Aufbrausen  H2S  entwickeln.  Die  Lsg.  gibt  mit  KJ  Kristalle  von  Kaliumjodid- 
Mercuricyanid ;  mit  Ferrosalzen  einen  hellblauen,  mit  Ferrisalzen  einen  dunkelblauen  Nd. ; 
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mit  Hg(NOa)2  weiße  durchscheinende  Flocken;  mit  HgCl2  einen  weißen  Nd.,  der  bald  gelb- 
lich wird;  mit  SnCl2,  unter  Entw.  von  HCN,  ein  breiartiges  Gemisch.  Preüss.  —  Die 
Analyse  [deren  Zahlen  nicht  mitgeteilt  werden]  gibt  obige  Formel.  Löwe.  [Analyse  von 
Kane  weiter  unten.] 

b)  Kaliummercuriferrocyanid.  K2HgFe(CN)e.  —  Man  gibt  zur  Lsg.  von 
15  bis  20  g  HgCl2  in  etwa  100  ccm  eines  Gemisches  von  1  Vol.  abs.  A. 
nnd  1  Vol.  Ae.  die  Lsg.  von  8  bis  10  g  fein  gepulvertem  K4Fe(CN)6  in 
möglichst  wenig  W.,  läßt  absetzen,  filtriert  A.  und  Ae.  durch  einen 
Büchner-Trichter  ab,  gibt  neuen  A.  und  Ae.  über  den  Nd.,  schüttelt,  de- 
kantiert, gibt  W.  hinzu,  bringt  auf  ein  Filter,  wäscht  an  der  Saugpumpe 
5  Minuten  mit  1  1  W.  von  0°,  wäscht  nochmals  sorgfältig  mit  A.  und  Ae. 
und  trocknet  bei  100°.  [Ungeeignete  Methoden  und  nicht  glückliche  Verss.  zur  Darst. 
im  Original.]  —  Feines  Pulver,  mit  einem  nur  sehr  schwachen  Stich  ins 
Blaue.  HCl  färbt  blau  unter  B.  von  Preußisch-Blau,  HgCl2  und  Ferro- 
cyan wasserstoffsäure.  Eine  ähnliche  Rk.,  nur  langsamer,  erfolgt  beim 
Kochen  mit  W.  Bei  Einw.  von  NaOH  werden  Fe(OH)8,  HgO  und  K4Fe(CN)6 
gebildet.  Uni.  in  W.;  beträchtlich  1.  in  einer  Lsg.  von  K4Fe(CN)0  in 
Wasser.    Fernekes  (a.  a,  0.,  88). 


a) 

Kane. 

K 

13.10 

12.91 

b) 

Feknekes. 

Fe 

4.68 

4.47 

K 

15.91 

15.82 

Hg 

50.13 

50.13 

Hg 

40.61 

40.63 

CN 

26.07 

26.71 

Fe 

11.40 

11.45 

4H20 

6.02 

5.78 

CN 

31.81 

317c! 

K4Fe(CN)8,3Hg(CN)2,4H20      100.00  100.00  K2HgFe(CN)6        99.73  99.68 

B.  Eisen-Aluminium-Amalgam.  —  Verbindet  man  Fe  und  AI  zusammen 
mit  dem  negativen  Pol  einer  Batterie  und  taucht  in  mit  angesäuertem  W. 
bedecktes  Hg,  so  bildet  sich  ein  Amalgam  beider  Metalle,  das  sich  an  der 
Luft  langsamer  oxydiert  als  reines  AI-Amalgam.  Krouchkoll.  [Auch  bei 
J.  W.  Eichards  (Aluminium,  3.  Auflage,  Philadelphia  u.  London  1896,  509).] 

C.  Ferrimercurisulfantimonit.  FeS2,HgS,4Sb2S8.  —  Dk*  ist  die  Formel  des 
Livingstonits  [s.  S.  1163]  unter  Berücksichtigung  des  Fe-Gehalts. 


Quecksilber  und  Nickel. 

I.  Quecksilber  und  Nickel  allein.  Nickelamalgame.  —  Ni  ist  für  Hg  nicht  durrh- 
dringbar.  Nickles  {Compt.  rend.  36,  154;  J.  B.  1853,  377).  —  1.  Aus  Na-Amalgam 
und  gesättigter  NiCl2-Lsg.  Böttger  («7.  prakt.  CJiem.  12,  (1837)  351); 
H.  Moissan  {Compt.  rend.  88,  (1879)  180;  Bull.  scc.  chim.  [2]  31,  (1879)  150; 
Ann.  Chim.  Phys.  [5]  21,  (1880)  199).  Die  Rk.  erfu'gt  unter  Entw.  von  Wärme  und 
Freiwerden  vou  H,  sowie  unter  Fällung  von  Ni(OH)2.  Böttger.  Wie  Cr-Amalgam  [S.  1118]. 
Moissan.  Die  B.  beim  Reduzieren  von  K2Ni(CN)4-Lsg.  durch  Na-Amaigam  in  H-Atmosphäre 
kann  vermieden  werden.  J.  Belltjcci  u.  B.  Corelli  (Atti  dei  Line.  [5]  2'2,  I,  603;  C.-B. 
1913,  II,  486).  —  2.  Durch  Zn- Amalgam  mit  1  T.  Zn  auf  ü  T.  Hg  aus  NiCl2- 
Lsg.,  J.  Schumann  (Dissert.,  Erlangen  1891;  Wied.  Ann,  43,  (1891)  111); 
aus  Nickelochlorid-Ammoniak.  Damour  (J.  prald.  Chem.  17,  (1839)  346). 
Verfährt  man  wie  bei  Darst.  (3)  des  Kobaltamalgams  [S.  1239],  so  zeigen  sich  dieselben 
Erscheinungen.  Wenn  das  Amalgam  nach  einigen  Tagen  mit  erneuerten 
Mengen  des  Nickelochlorid-Ammoniaks  kein  Gas  mehr  entwickelt,  kocht 
man  es  nach  dem  Pulvern  mit  verd.  H2S04  aus,  bis  sich  das  meiste  Zn 
unter  Entw.  Von  H  gelöst  hat.  Bei  zu  langem  Kochen  löst  sich  auch  das  Ni  und 
entwickelt  übel  riechenden  Wasserstoff.    Läßt  sich  mit  größeren  Mengen  H  erhalten.    Man 
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kann  kei  der  Darst.  NiCl2  oder  NiS04  anwenden.  Sie  wirken  aber  langsamer.  Aus  Ni(NOs)2- 
Lsg.  fällt  Zn- Amalgam  nur  Ni(OH)2.  Damour.  —  3.  Man  verfährt  wie  bei  den 
Eisenamalgamen  [s.  1230].  Cassamajok.  —  4.  Man  elektrolysiert  NiCl2-Lsg. 
Schumann.  Durch  Elektrolyse  erhält  man  verd.  Amalgame.  W.  Bamsay  (J.  Chem.  Soc. 
55,  (1889)  532). 

Nach  (1)  nicht  viel  dickflüssiger  als  Hg  und  unmagnetisch.  Böttgeb. 
Nach  (2)  fest;  magnetisch.  Damour.  Butterartig;  wenig  beständig. 
Moissan.  Bildet  nach  dem  Auswaschen  und  Auspressen  in  sämischem 
Leder  eine  graue  glanzlose,  wenig  kohärente,  brüchige,  unmagnetische 
Masse.  Schumann.  —  An  der  Luft  bedeckt  es  sich  so  lange  mit  schwarzem 
Pulver  von  NiO,  bis  es  in  Hg  übergegangen  ist.  Damour.  Zerfällt  in  3 
Tagen  an  der  Luft  in  Hg,  Ni  und  NiO.  Schumann.  Oxydiert  sich  leicht 
an  der  Luft  oder  durch  Wasser.  Moissan.  —  Hinterläßt  bei  der  Dest. 
aschgrauen  Ni-Schwamm,  Damour;  in  H  nichtpyrophores  Nickel.    Moissan. 

—  Erzeugt  beim  Schütteln  mit  Luft  oder  schwefelsäurehaltigem  W.  H202. 
Schönbein  (Pogg.  112,  445;  J.  B.  1861,  95).  Entwickelt  unter  W.  und 
verd.  Säure  kein  Gas.  Böttger.  In  verd.  k.  H2S04  oder  HCl  löst  sich 
sehr  langsam,  in  h.  langsam  das  Ni.    Völlig  1.  in  HN03.    Damour. 

II.  Quecksilber,  Nickel  und  Metalloide.  A.  Quecksilber,  Nickel  und  Stick- 
stoff.   Nickelooxyd-Mercurinitrate.    a)  NiO,Hg(N08)2,xH2Ol   a)  Mit  2  Mol.  H20. 

—  Man  läßt  HgO  in  der  Wärme  auf  Ni(N03)2-Lsg.  wirken.  —  Grüne 
ziemlich  voluminöse  hexagonale  Blättchen.  A.  Mailhe  (Bull.  soc.  chim.  [3] 
25,  (1901)  788  [I]). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Man  setzt  HgO  in  der  Kälte  lange  der  Einw. 
von  sehr  konz.  Ni(N03)2-Lsg.  aus  oder  kocht.  —  Grünes  Pulver  von  mono- 
klinen  Prismen  und  hexagonalen  Blättchen.  W.  zersetzt.  A.  Mailhe 
(Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  369  [II]). 

Mailhe. 

Gefunden. 

17.8 

46.0 

28.0 

b)  3NiO,2Hg(N08)2,8H20.  —  1.  Man  läßt  HgO  mit  einer  mäßig  konz. 
Ni(NÖ3)2-Lsg.  mehrere  Monate,  mit  einer  mehr  konz.  kürzere  Zeit 
stehen.  —  2.  Aus  der  Mutterlauge  von  a,  ö).  —  Grüner  Nd. ;  u.  Mk.  kleine 
hexagonale  Blättchen.  W.  zersetzt.  Mailhe  (I;  Compt.  rend.  132,  (1901) 
1274  [III]). 

Mailhe. 
NiO                        22.0                     20.9                21.1 
Hg                          39.5                       38.7                 37.7 
N03                         24.3                       24.3                 24.0 
H20  14.1 

SNiO^HgtNO^.SHaO  99.9 

B.  Quecksilber,  Nickel  und  Schivefel.  Nickelomercurümidosulfonat. 
N2Hg[(S08)2Ni]2,15H20,  —  Darst.  wie  beim  Mg-Salz  [S.  1105].  —  Große  oft 
zolllange  gut  ausgebildete  prismatische  Kristalle.  Ohne  Zers.  aufbewahrbar 
und  umkristallisierbar.  Setzt  sich  beim  Erhitzen  auf  etwas  über  100° 
mit  4  Mol.  des  Kristallwassers  zu  Sulfat  um,  wobei  die  Farbe  von 
smaragdgrün  in  gelblich  übergeht.  Die  übrigen  11  Mol.  H20  werden  ab- 
gegeben. LI.  in  W.,  doch  weniger  als  das  Mg-  und  Zn-Salz.  Berglund 
(Om  Imidosulfonsyra,  S.  45;  abgedruckt  in  Acta  Lund.  12,  (1875/76)  Heft  II). 


«) 

Berechnet. 

NiO 
Hg 
N03 

17.2 
45.9 
28.5 

Mailhe. 

ß) 

Berechnet. 

Gefunden. 

NiO 

15.9 

16.5                16.1 

N§3 

42.4 

42.2                 42.24 

26.3 

25.2                 25.0 

Hg,  Ni  und  Halogene.    Hg,  Ni  und  C. 
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Bebglünd. 

2Ni 

118.00 

12.61 

13.07 

Hg 

200.00 

21.37 

20.88                21.01 

2N 

28.00 

2.99 

4SOs 

320.00 

34.19 

34.40 

15HaO 

270.00 

28.84 

NijHgNglSOjk.löHgO         936.00 


100.00 


C.  Quecksilber,  Nickel  und  Halogene.  C1.  Chlor-Verbindungen,  a)  Nickelo- 
mercurichloride.  —  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  gemischten  Lsgg.  der 
Bestandteile  erhält  man  zuerst  apfelgrüne  regelmäßige  kleine  Oktaeder, 
wahrscheinlich  von  der  Zus.  MCl2,5HgCl2,xH20,  und  hierauf  beim  Ver- 
dunsten der  Mutterlauge  zerfließliche  schiefe  rhombische  Säulen.  Von  Bons- 
b-orff  (Pogg.  17,  (1829)  130).  —  Bildungswärme  in  Lsg.  beim  Zu- 
sammenbringen der  Bestandteile  für  NiCl2,2HgCL,  bei  17°  -f-  1-10  Kai.; 
für  NiCl2,HgCl2  bei  18°  +  0.92  Kai.  R.  Varet  (Compt.  rend.  123,  (1896) 
422). 

b)  Nickelooxychlorid-Mercurichloride.  a)  6NiO,NiCl2,HgCl2,20H2O.  —  Man 
gibt  HgO  zu  k.  NiCl2-Lsg.  —  Kristallinische  sehr  dünne  Körner.  Mailhe 
(II,  368). 


ß)  7NiO,NiCl2,HgCl2,10H2O. 
Mailhe  (I,  787;  HI). 


Aus   HgO   und   NiCl2-Lsg.  —  Grün. 


Mailhe. 

Mailhe. 

«) 

Berechnet. 

Gefunden. 

ß) 

Berechnet. 

Gefunden. 

NiO 

43.3 

44                   43.8 

Ni 

39.7 

40.0 

Hg 

16.5 

15.1                 15.2 

Hg 

19.0 

17.9 

Cl 

11.6 

11                   11.5 

Cl 

12.6 

12.0 

C2.  Brom-Verbindungen,  a)  Nickelomercuribromide.  —  Bildungs wärme 
in  Lsg.  bei  18°  beim  Zusammenbringen  der  Bestandteile  für  NiBr2,2HgBr2 
-f  3.10  Kai.;  für  NiBr2,HgBr2  +  2.81  Kai.    Varet  (o.  a.  0.,  498). 

b)  Nickelooxybromid-Mercuribromid.  6NiO,NiBr2,HgBr.2,20H2O.  —  Aus 
k.  NiBr2-Lsg.  durch  HgO.  —  Grünes  Pulver.    A.  Mailhe  (II,  369). 


Mailhe. 

Berechnet. 

Gefunden. 

NiO 

37.8 

38.2 

38.4 

Hg 

14.4 

14.8 

14.9 

Br 

23 

22.6 

22.5 

C3.  Jod-Verbindungen.  Nickelomercurijodide.  a)  NiJ2,2HgJ2,6H20.  —  Man 
läßt  die  gemischten  Lsgg.  der  Bestandteile  in  der  Luftleere  verdunsten.  — 
Schmutziggrüne  Prismen.  Anhaltendes  Trocknen  scheint  sämtliches  H20 
zu  entfernen.  Hygroskopisch.  W.  und  Reibung  scheidet  HgJ2  ab.  LI.  in 
Aceton  und  A.  Ae.  bildet  zwei  Schichten.  Dobrosserdoff  (J.  russ.  phys. 
Ges.  33,  303;  G.-B.  1901,  II,  332). 

b)  NiJ2,HgJ2,6H20.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  a).  —  Graugrüne 
Kristalle.    W.  zers.  nicht.    LI.  in  A.  und  Aceton.    Dobrosserdoff. 

D.  Quecksilber,  Nickel  und  Kohlenstoff.  D.1  Nickeloquecksilber  Cyanide. 
a)  Nickelomercurocyanid  [?].  —  In  Lsg.  gibt  Kaliumnickelocyanid  mit  HgN03  einen 
lebhaft  gelben  Nd.,  der  sich  augenblicklich  in  ein  schwarzes  Gemenge  von  Ni(CN)2  und 
Hg  verwandelt,    während  Hg(CN)2   in  die  Fl.   übertritt.     Wöhler  {Pogg.  3,   (1825)  177). 

b)  Nickelomercuricyanid  (?). 
(J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  687). 


Konnte  nicht  erhalten  werden.    W.  R.  Dunstan 


«) 

Berechnet. 

Ni 
Hg 
NH, 

21.93 

37.48 

7.96 
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c)  Nickelomercuricyanid-Ammoniake.  a)  4Ni(CN)2,2Hg(CN)2,5NH8,2H20.  — 
Man  gibt  die  h.  gesättigte  Lsg.  von  55  g  Hg(CN)2  in  konz.  NH3  zu  einer  h. 
gesättigten  ammoniakalischen  Lsg.  von  55  g  NiS04,7H20,  läßt  langsam  in 
trockner  NH8-Atm.  eindunsten  und  trennt  die  Verb,  von  krustenartig  an- 
geordneten Kriställchen.  Blaue  Kügelchen.  S.  Papiermeistee  (Das  Ver- 
halten der  Ni-Salse  gegen  Hg(CN)2,  Dissert.,  Bern  1898,  22). 

ß)  18Ni(CN)a,5Hg(CN)2,8NH3,15H20.  —  Man  mischt  h.  gesättigte  Lsgg. 
von  je  40  g  Ni(N03)2  und  Hg(CN)2  und  läßt  in  trockner  NH3-Atm.  stehen. 
—  Blaue  Kügelchen.    Papieemeister  (Dissert,  27). 

Papibbmeistek.  Papiebmbistbr. 

Gefunden.  ß)  Berechnet.       Gefunden. 

22.11               22.27  Ni  28.80                29.16 

37.34               37.28  Hg  27.35                26.92 

7.61                 7.90  NH3  3.71                  3.92 

D.2  Nickelonitrat - Mercuricyanid.  Ni(N03)2,2Hg(CN)2,xH20.  a)  Mit 
6\  Mol.  H20.  —  Aus  h.  gesättigten  Lsgg.  der  Bestandteile.  Filtrieren 
nach  24  stündigem  Stehen  und  weiteres  24  stündiges  Stehen.  —  Blaue 
Kristalle.  —  Gef.  7.35%  Ni,  49.70  Hg  (ber.  7.27,  49.78).    Papieemeister  (Dissert.,  27). 

ß)  Mit  7  Mol.  H20.  —  Aus  der  Lsg.  der  Bestandteile.  —  Kristalle. 
W.  löst  unter,  A.  ohne  Zers.    Nylandee  (K.  Sv.  Vet.  AJcad.  Handl.  1859,  281). 

D.3  Schwefel  enthaltende  Verbindungen,  a)  NicJcelorhodanid-Mercuricyanid. 
Ni(SCN)2,2Hg(CN)2,xH20.  —  Grünlicher  amorpher  wl.  Niederschlag.  P.  T. 
Cleve  (Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  (1875)  71). 

b)  NicMomercurirhodanide.  —  Konnten  nicht  erhalten  werden.  W.  Skby  (Chem. 
N.  30,  (1874)  25). 

a)  Ni(SCN)2,2Hg(SCN)2.  —  Man  rührt  40  ccm  der  wie  beim  CoHg(SCN)< 
[S.  1246]  dargestellten  Reagens-Lsg.  mit  einer  Lsg.  von  2  g  Ni(N08)2  in 
10  ccm  W.  etwa  %  Stde.  mit  dem  Glasstabe.  Verfährt  man  ähnlich  wie  beim 
Co-Salz,  so  entsteht  eine  grüne  Lsg.,  aus  der  Co-Salze  gemischte  dunkelgrüne  Nickelo- 
kobaltomercurirhodanide  fällen.  —  Blaugraues  Pulver.  LI.  in  WSS.  (NHJSCN 
und  KSCN.     E.  Obloff  (J.  russ.  phys.  Ges.  37,  (1905)   1269;    C.-B.  1906, 

1,  1411). 

ß)  Ni(SCN)2,Hg(SCN)2,2H20.  —  Aus  der  Lsg.  der  Bestandteile  beim 
Verdunsten.  —  Himmelblaue  kleine  Nadeln.  Luftbeständig.  Bei  120° 
geht  das  H20  fort.  Ziemlich  D.  in  h.  Wasser.  —  Gef.  ii.08°/0  Ni,  37.85  Hg, 
24.40  S,  7.12  H20  (ber.  11.02,  38.03,  24.32.  6.84).  P.  T.  Cleve  (Öfvers.  af  Je.  Vetensk. 
AJcad.  Förh.  20,  (1863)  9;  J.  prdkt.Chem.  91,  (1864)  227;  Bull.  soc.  chim.  [2] 

2,  (1864)  37). 

c)  Nckelosulfat-Mercuricyanid.  NiS04,Hg(CN)2,9H20.  —  Man  mischt  h. 
gesättigte  Lsgg.  von  20  g  NiS04,7H20  und  20  g  Hg(CN)2,  filtriert  nach 
18  Stunden,  verd.,  läßt  im  täglich  evakuierten  H2S04-Exsikkator  etwa 
einen  Monat  stehen  und  reinigt  die  Kristalle  von  anhaftendem  Pulver 
durch  Schlämmen  und  Waschen  mit  W.  —  Blaue  Kristalle.  Papieemeister 
(Dissert.,  21). 


35.12 


Papiermeistbr. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Ni 
Hg 
SO, 

10.29 
35.18 
14.07 

10.41 
35.19 
13.85 

10.62 
35.06 

Hg,  Ni  und  andere  Metalle.    Kobaltamalgame.  1239 

D.4  Halogene  enthaltende  Verbindungen,  a)  Nickelochlorid-Mercuricyanid. 
NiCl2,Hg(CN)2,xH20.  o)  Mit  6  Mol  H20.  —  Schwierig  auskristalli- 
sierende grünblaue  an  der  Luft  zerfließende  Kristalle.  Poggiale  (Compt. 
rend.  23,  (1846)  762). 

ß)  Mit  7  Mol.  H20.  —  So  viel  Mol.  H20  enthält  das  krist.  Salz.  Dexter  (Am. 
J.  sei.  {SM.)  [2]  33,   (1862)  121). 

b)  Nickelochlorid-Mercuricyanid- Ammoniak^).  —  Scheint  nicht  zu  existieren. 
R.  Varet  (Compt.  rend.  112,  (1891)  536;  Bull.  soc.  chitn.  [3]  6,  (1891)  228). 

c)  Nickelochlorid-Nickelooxy chlorid- Mercurichloridcyanid.  2NiCl2,8Ni(OH)Cl, 
8HgCl2,llHg(CN)2,76H20.  —  Man  gießt  h.  gesättigte  Lsgg.  von  18  g  NiCl2 
und  18  g  Hg(CN)2  zusammen,  kocht  15  Minuten,  filtriert,  läßt  im  H2S04- 
Exsikkator  stehen,  konz.  das  Filtrat  von  abgeschiedenem  wasserhaltigen 
Nickelocyanid  etwas,  krist.  im  H2S04 - Exsikkator  und  reinigt  durch 
Schlämmen  und  Waschen  mit  W.  —  Blaue  Kristallenen.  Papiermeister 
(Dissert.,  25). 

Papiermeister. 
Berechnet.  Gefanden. 

Ni  7.84  7.84  7.80 

Hg  50.97  51.35  51.21 

Cl  13.33  13.32  13.01 

N  7.67  7.65 

III.  Quecksilber,  Nickel  und  andere  Metalle.  Nickelodichromat  -  Mercuri- 
cyanid.  NiCr207,2Hg(CN)2,7H20(?).  —  Konnte  im  Gegensatz  zur  Co- Verb,  kaum 
in  definierbarem  Zustande  erhalten  werden.  —  Mischen  von  1  Mol.  Ni(N03)2,  1  Mol. 
(NHJ.2Cr407  und  2  Mol.  Hg(CN)2  liefert  bald  schmutziggrüne  pillenähnliche  Konkretionen 
von  1  bis  2  mm  Durchmesser,  deren  Analyse  [die  nicht  angegeben  wird]  angenähert  die 
obige  Formel  ergibt.     G.  Krüss  u.  0.  Unger  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  459). 


Quecksilber  und  Kobalt. 

I.  Quecksilber  und  Kobalt  allein.  Kobaltamalgame.  —  1.  Aus  Na-Amal- 
gam  und  konz.  CoCl2-Lsg.  Böttger  (J.  prakt.  Chem.  12,  (1837)  350); 
Schönbein;  J.  Schümann  (Dissert.,  Erlangen  1891;  Wied.  Ann.  43,  (1891) 
107);  H.  Moissan  (Compt,  rend.  88,  (1879)  180;  Bull.  soc.  chim.  [2]  31, 
(1879)  150).  Zugleich  wird  die  Fl.  durch  Abscheidung  von  Co(OH)2  zu  einem 
violetten  Brei.  Böttger.  Man  verfährt  wie  bei  Darst.  (7)  von  Fe-Amalgam  [S.  1230], 
Schönbein;  von  Cr-Amalgam  [S.  1118].    Moissan.   —    2.  Ohne  Schwierigkeit    durch 

K-Araalgam  aus  den  Lsgg.  von  Co(N08)2,  CoS04  oder  CoCl2.  W.  Kettem- 
beil  (Studien  üb.  elektrolyt.  Amdlgam-B.  und  Verss.  sur  Metalltrennung 
durch  Amalgam-B.,  Dissert.,  Göttingen  (Leipzig)  1903,  8).  —  3.  Aus  Zink- 
amalgam (1  T.  Zn,  6  T.  Hg)  und  wss.  Kobaltochlorid  -  Ammoniak  unter 
Entw.  von  viel  H.  Man  erneuert  die  Fl.  über  dem  Zinkamalgam  so  oft 
sie  sich  entfärbt  und  zieht  das  noch  im  Amalgam  enthaltene  Zn  durch  sd. 
Verd.  H2S04  aus,  die  nicht  auf  das  Co  des  Amalgams  wirkt.  Wss.  CoCl2  oder  CoS04 
liefern  ebenfalls  Amalgam,  Co(NO,)8  nur  CoO.  Damour  (J.  prakt.  Chem.  17, 
(1839)  346).  —  4.  Man  verfährt  wie  bei  den  Eisenamalgamen  fs.  1230]. 
Cassamajor.  —  5.  Man  elektrotysiert  CoCl2-Lsg.  mit  Pt-Anode  und  Hg- 
Kathode  48  Stunden  lang  mit  dem  Strom  von  4  Daniell-Elementen.  Schu- 
mann. 

Nach  (1)  dickflüssiger  als  Hg;  erst  magnetisch,  wenn  man  durch  Er- 
hitzen  einen  Teil  des  Hg  daraus  verflüchtigt   hat.     Böttger.     In  dem 
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nach  (1)  erhaltenen  Prodd.  findet  sich  nach  4  Wochen  neben  silberglänzendem 
dickflüssigen  Amalgam  auch  sehr  hartes  krist.  von  dunkler  Farbe.  Fl.  ist 
umso  weniger  magnetisch,  je  mehr  Hg  es  enthält.  Schumann.  Nach  (3) 
matt  silberweiß ;  magnetisch,  selbst  wenn  es  noch  nicht  vollständig  vom  Zn 
befreit  ist.  Damouk.  Nach  (5)  silberweiß,  fest,  brüchig,  von  der  Zus. 
HgluCo3  (gef.  in  295  mg  24  mg  Co).  Schumann.  —  Bedeckt  sich  an  der  Luft 
mit  schwarzem  Pulver  von  oxydiertem  Kobalt.  Damouk.  Dunkles  hartes 
krist.  hält  sich,  auch  beim  Reiben,  unverändert  an  der  Luft.  Das  nach  (5) 
ist  bei  Luftabschluß  beständig,  zerfällt  an  der  Luft  in  24  Stunden  in  ein 
schwarzes  Pulver  von  oxydiertem  Co  und  Hg;  fl.  umso  schneller,  je  stärker 
es  ausgepreßt  wurde.  Ein  unter  Luftabschluß  aufbewahrtes  Co-Amalgam  war  Wochen 
lang  eine  breiige  M.  Sie  fühlte  sich  beim  Zerdrücken  mit  dem  Finger  völlig  weich  an, 
nach  längerer  Zeit  körnig.  Nach  monatelangem  ruhigem  Stehen  bildeten  sich  unter 
Ausscheidung  von  Hg  deutlich  sichtbare  Kristalle.  Schumann.  —  Beim  Erhitzen 
in  verschlossenen  Gefäßen  hinterbleibt  graues  magnetisches  Kobalt.  Da- 
mouk. —  Schütteln  mit  W.,  besonders  schwefelsäurehaltigem,  liefert  H202. 
Schönbein.    W.  wird  langsam  zers.    Uni.  in  Quecksilber.    Schumann. 

II.  Quecksilber,  Kobalt  und  Stickstoff,  bzw.  Schwefel.  A.  Quecksilber,  Ko- 
balt und  Stickstoff,  a)  Kobaltimercuronitrü  (?).  —  Durch  Umsetzung  von  Natrium- 
kobaltinitrit  mit  Mercurosalzen  entsteht  eine  gelbe  Verb,  die  sich  gleich  unter  Ab- 
scheidung von  Hg  zers.    Rosenheim  u.  Koppel  [Z.  anorg.  Chem.  17,  (1898)  49). 

b)  Kobaltooxyd-Mercurinilrat.  CoO,Hg(N03)2,xH20.  a)  Mit  3  Mol.  H20. 
—  Man  gibt  HgO  zu  konz.  Co(N03)2-Lsg.  und  läßt  stehen.  —  Roter  Nd. 
von  kleinen  monoklinen  Prismen.  A.  Mailhe  (Compt.  rend.  132,  (1901)  1275  [I] ; 
Bull  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  789  [II]). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  1.  Man  verfährt  wie  bei  a)  in  der  Wärme.  — 
2.  Man  setzt  HgO  in  der  Kälte  lange  der  Einw.  von  sehr  konz.  Co(N03)2- 
Lsg.  aus  oder  kocht.  —  Rotes  Pulver  von  monoklinen  Prismen  und  hexa- 
gonalen  Lamellen.  W.  zersetzt.  A.  Mailhe  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27, 
(1902)  369  [IIIJ;  II). 


«) 
CoO 
Hg 
NO, 
H,0 


Mailhe. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Mailhe. 

ß) 

nach   (1) 

(2) 

16.6 

16.7 

CoO 

15.9                 17.0 

16.0    16.2 

44.1 

43.1 

Hg 

42.2                 42.2 

41.9    41.81 

27.5 

25.1 

N03 

26.3                 25.7 

25       25 

12.0 

11.4 

CoO,Hg(N03)2,3H20    100.2         96.3 

[Bei  a)  steht  im  Original  infolge  eines  Druckfehlers:  her.  22.5%  NOs.] 

c)  Mercurotetranitrodiamminmercurokobaltiat.  [Co(NH8)2(N02)4]Hg.  — 
[S.  ds.  Handb.  V,  1,  475.]  —  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  10,  (1875)  18). 

B.  Quecksilber,  Kobalt  und  Schwefel,  a)  Disulfitotetramminmercurikobaltiat. 
[Co(SOs)2(NHs)4]2Hg.  —  Man  versetzt  die  Lsg.  von  Co(S03)2(NH3)4(NH4)  mit  Hg-Salz. 
—  Weißer  unl.  Nd..  beim  Trocknen  braun  unter  Zers.  A.  Werner  u.  H.  Grüger 
(Z.  anorg.  Chem.  16,  (1898)  422). 

b)  Kobaltomercuriimidosulfonat.  N2Hg[(S03),Co],,15H20.  —  Steht  in  den 
meisten  Beziehungen  zwischen  dem  Doppelsalz  des  Zn  [S.  1183]  und  des  Mg  [S.  1105]  auf 
der  einen  Seite  und  dem  des  Ni  |S.  1236  J  auf  der  andern.  Jedoch  schließt  es  sich  wohl 
den  beiden  ersteren  etwas  näher  an.  —  Darst.  wie  beim  Mg-Salz.  —  Strahlig- 
kristallinische    M.    von    tiefroten    klaren    Kristallen.      Wird   beim    Auf- 
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bewahren  unter  Zers.  undurchsichtig  und  blaßrot.  Zerfällt  beim  Erhitzen 
in  derselben  Weise  wie  das  Ni-Salz,  doch  leichter.  LI.,  löslicher  als  das 
Ni-Salz.  Berglund  (Om  lmidosulfonsyra,  S.  45 ;  abgedruckt  in  Acta  Lund. 
12,  (1875/76)  Heft  II). 

Berglund. 
2Co  118.00  12.61  12.61 

Hg                       200.00                       21.37                       21.23                 21.61 
2N                            28.00                         2.99 
4S03                       320.00                       34.19                       34.50 
15H2Q 270.00 28.84 

Co2HgN2(SOs)4,15H20         936.00  100.00 

III.  Quecksilber,  Kobalt  uud  Halogene.  A.  Quecksilber,  Kobalt  und  Chlor. 
A1.  Allein  und  mit  Sauerstoff,  a)  Kobaltomercurichloride.  —  Durch  Lösen 
von  HgCl2  in  wss.  CoCl2  und  Verdunsten  erhält  man  [wohl  CoCl2,HgC]2] 
schnell  zerfließende,  karmesinrote  Säulen,  die  mit  denen  der  Mg-  und  Fe- 
Verb.  isomorph  sind.  Von  Bonsdokff  (Pogg.  17,  (1829)  133).  —  Die  blaue 
alkoh.  Lsg.  von  CoCl2  wird  auf  Zusatz  von  HgCl2,  aber  erst  sehr  überschüssigem,  rot, 
wohl  infolge  der  B.  eineB  Komplexsalzes,  etwa  CoCl2,HgCl2,  das  aber  sehr  viel  unbestän- 
diger wäre  als  das  analoge  Khodanid  [s.  dieses].  [Optisches  über  die  Lsg.  im  Original.] 
A.  Hantzsch  u.  Yüji  Shibata  (Z.  anorg.  Chem.  73,  (1912)  321).  —  Bildungswärme  in 
Lsg.  beim  Zusammenbringen  der  Bestandteile  für  CoCl2,2HgCl2  bei  17° 
-f  1.08  Kai.,  für  CoCl2,HgCl2  bei  18°  +0.90  Kai.  ß.  Vaket  (Compt.  rend. 
123,  (1896)  422). 

b)  Kobaltooxyd-Mercurichlorid.  SCoO.HgCl^H.O.  —  Man  läßt  HgO 
unter  CoCl2-Lsg.  Stehen.  Die  Fällung  des  Co  ist  nicht  quantitativ.  —  Grünes 
Pulver  von  viereckigen  Blättern.    Mailhe  (I,  1274;  II,  788). 


c)   Kobaltooxychlorid-Mercurichlorid.      6CoO,CoCl2,HgCl2,20H20.          Man 

gibt  HgO  zu  k.  CoCl2 

-Lsg.  —  Kristallinische  sehr  dünne  Körner.    Mailhe 

(III,  369). 

Mailhe.                                                                           Mailhe. 

b)               Berechnet. 

Gefunden.                        c)          Berechnet.                 Gefunden. 

CoO                44.6 

45.0                             CoO            43.3                 44               43.6 

Hg                  39.5 

37.9                            Hg            16.5                15.7           15.9 

Cl                   14.1 

15.0                            Cl              11.6                 12              11.9 

A2.  Mit  Stickstoff.  Köbaltiake.  a)  Hexamminkobaltichlorid-Mercurichloride. 
a)  [Co(NH„)6]Cl.„3HgCl2,H20.  —  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  317.]  —  Jörgensen  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  35,  (1887)  429). 

ß)  [Co(NH3)6]Cl3,2HgCl2,xH20.  ß1)  Mit  */,  Mol.  H20.  —  [s.  ds.  Handb.  V, 
1,  317.]  —  Cabstanjen  (De  Connubiis  quibusdam  novis  ammoniacokobaltieis,  Berlin  1861) ; 

JÖRGENSEN. 

ß2)  Mit  3  Mol.  H^O.  —  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  317,  318.]  —  Cabstanjen; 
Krok  (Acta  Lund.  1870,  21)';  Jörgensen. 

y)    [Co(NH8)6]Cl3,HgCl2.  —  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  317.]  —  Jörgensen. 

b)  Chloropentamminkobaltichlorid-Mercurichlorid.  [Co(NH3)5Cl]Cl2,3HgCl2. 
—  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  371.]  —  Claudet  (J.  Chem.  Soc.  i,  (1852)  361;  Phü.  Mag.  [4]  2, 
(1851)  253);  Carstanjen  (a.  a.  0.,  10);  Gibbs  (Proc.  Am.  Acad.  10,  (1875)  33;  II,  (1876) 
20);  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  (1878)  224;  23,  (1881)  260).  —  Wird  bei  sehr 

starker  Verd.  etwas  in  die  Bestandteile  zers.  und  erleidet  geringe  Hydro- 
lyse.   Elektrische  Leitfähigkeit: 


V 

<" 

769.4 

26542 

1538.8 

356.34 

3077.6 

405.46 

V 

^ 

6155.2 

445.75 

.2310.4 

461.88 
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—  Gibt   nicht   die  gewöhnlichen  Rkk.  des   Co-Ions.     N.  Dhae  (Z.  anorg. 
Chem.  80,  (1913)  56). 

c)  Bichlorotetramminkobältichlorid-Mercurichloride..  a)  [Co(NHs)4Cl2]CL 
HgCl2.  —  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  414.]  —  Vortmann  (Ber.  15,  (1882)  1896). 

ß)  2[Co(NH3)4Cl2]Cl,HgCl2.  —  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  414.]  —  Vortmann;  Webher 
u.  Klein  (Z.  anorg.  Ctiem.  14,  (1897)  40). 

d)  Anhydrooxykobaltiakchlorid-Mercurichlorid.     [Co2O2(NH8)10]Cl6,3HgCL2. 

—  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  486.]  —  Vortmann  (Monatsh.  6,  (1885)  435). 

e)  Aquopentamminkobaltichlorid-Mercurichloride.  a)  [Co(NH8)6(OH2)]Cl3, 
3HgCl2.  Mit  1  oder  5  Mol.  H20.  —  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  345.]  —  Carstanjen; 
Gibbs  {Proc.  Am.  Äcad.  11,  (1876)  20);  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  31,  (1885)  61). 

ß)  [Co(NH8)5(OH2)]Cl8,HgCl2.  —  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  345.]  —  Jörgensen. 

f)  Chloroaquotetramminkobaltichlorid-Mercurichlorid.  [Co(NH3)4  (OH2)  Cl]  Cl3 , 
3HgCl2.  —  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  379.]  —  Vortmann  (Ber.  15,  (1882)  1892). 

g)  Von  unbekannter  Konstitution  (?).  a)  CoN6H14(HgCl)8(HgOH)Cl3.  — 
ß)  CoN6H14(HgOH)4Cl8.  -  y)  CoN6H16(HgOH)2C]8.  -  ö)  CoN5Hlt(HgCl)3 
(HgOH)Cl3.  -  e)  CoN.H.^HgOH^Cl,.  -  Q  CoN5H]2(HgOH)8Cl3.  - 
rj)  CoN5H12(HgOH)8Cl2(OH).  -  S)  CoN4H8(HgCl)3(HgOH)Cl3.  -  i)  CoN4H8 
(HgCl)2(HgOH)2Cl3.  -  x)  CoN4H8(HgOH)4Cl8.  -  X)  CoN4H8(HgOH)4Cl2(OH). 

—  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  511.]  —  Vortmann  u.  Morgülis  (Ber.  22,  (1889)  2645). 

h)  Nitropentamminkobaltichlorid-MercuricMorid.  [Co(NH3)5N02]CL2,2HgCl2, 
VafLjO.  —  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  358.]  —  Gibbs  q.  Genth  (Researches  1856,  53). 

i)  Nitratopentamminkobaltichlorid-Mercurichlorid.  [Co(NH3)s(N08)]CL2, 
HgCl2.  —  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  365.]  —  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  23,   (1881)  240). 

k)  Hexamminkobaltisiilfatchloridmercurichlorid.  [Co(NH8)6]S04(HgCl8).  — 
[S.  ds.  Handb.  V,  1,  312.]  —  Krok. 

1)  Aquopentamminkobaltichloridsulfat-MercuricMorid.  [Co(NH8)5(OH2)]S04 
(HgCI3),2H20.  —  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  342.]  —  Krok. 

B.  Quecksilber,  Kobalt  und  Brom.  B1.  Allein  und  mit  Sauerstoff. 
a)  Kobaltomercuribromide.  —  Bildungswärme  in  Lsg.  beim  Zusammenbringen 
der  Bestandteile  bei  18°  für  CoBr2,2HgBr,  -f  3.09  Kai.;  für  CoBr2,HgBr2 
+  2.84  Kai.    R.  Vaeet  (Compt.  rend.  123,  (1896)  498). 

b)  Kobaltooxybromid-Mercuribromid.  6CoO,CoBr2,HgBr,,20H2O.  —  Aus 
k.  CoBr2-Lsg.  durch  HgO.  —  Grünes  Pulver.    Mailhe  (III,  369). 

Mailhe. 
Berechnet.  Gefunden. 

CoO  37.8  38.2  38.8 

Hg  14.4  15.0  14.8 

Br  23  22.4  22.7 

B2.  Mit  Stickstoff.  Kobaltiake.  a)  Chloropentamminkobaltibromid-Mercuri~ 
bromid.  [Co(NH3)5Cl]Br2,9HgBr2.  —  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  372.]  —  Jörgensen  (J. 
prakt.  Chem.  [2]  18,  (1878)  220). 

b)  Bromopentamminkobaltibromid-Mercuribromid.  [Co(NH3 )5 Br] Br2 ,3HgBr,. 

—  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  385.]  —  Jörgensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  19,  (1879)  60). 
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c)  Bromopentamminkoballichlorid-Mercurichlorid.    [Co(NH8)5Br]Cl2,3HgCl2. 

—  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  384.]  —  Jörgbnsen  {a.  a.  0.,  57). 

d)  Bromopentamminkobalti-Mercurichloridbromid-Doppelsahe.  a)  [Co(NH3)sBr]2 
Hg8Cl16Br.  -  ß)  [Co(NH8)fiBr]2Hg6Cl14Br2.  -  y)  [Co(NH8)6Br].3Hg6Cl9l/lBr6V 

—  ö)    [Co(NH8)6Br]2Hg8Cl6./3Br9./3.    —    [S.   ds.  Handb.  V,   1,   385.]   —   Jörgensen 
(a.  a.  0.,  58). 

C.  Quecksilber,  Kobalt  und  Jod.  C1.  Allein.  Kobdltomercurijodide.  «)  CoJ8, 
2HgJ2,6H20.  —  Man  läßt  die  gemischten  Lsgg.  der  Bestandteile  in  der 
Luftleere  verdunsten.  D.  Dobrosserdoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  33,  303; 
C.-B.  1901,  II,  332).  —  In  Farbe  und  Habitus  chroraalaunähnlich.  Do- 
brosserdoff. Dem  entsprechenden  Fe -Salz  zum  Verwechseln  ähnlich. 
D.  4.17.  A.  Düboin  (Compt.  rend.  145,  (1907)  714;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  16, 
(1909)  280). 

ß)  CoJ2,HgJ2,6H20.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  a).  Nicht  rein  zu  er- 
halten.   W.  zers.  teilweise.    Dobrosserdoff. 

C2.  Mit  Stickstoff.  Kobaltiake.  a)  Kobaltimercurijodid-Ammoniake.  Bzw. 
Amminkobaltimercurijodide.  a)  Allgemeines.  —  In  diesen  Amminkobalti- 
jodiden,  die  den  unter  A2,  g)  angeführten  Verbb.  analog  zusammengesetzt 
sind  [in  ds.  Handb.  V,  1  jedoch  nicht  angeführt  wurden],  ist  H  zum  Teil  durch  die 
Gruppe  -HgJ  oder  -HgOH  ersetzt.  G.  Vortmann  u.  E.  Borsbach  (Ber. 
23,  (1890)  2804). 

ß)  Co2N8H21(HgJ)8J6.  —  Man  fällt  das  Gemenge  der  Lsgg.  von  Roseo- 
kobaltoctamminchlorid  (1  g)  und  Kaliummercurijodid  mit  wenig  NaOH. 
(10  ccm  einer  10°/0ig-  Lsg.).  —  Brauner  Nd.  L.  in  HCl  und  in  HN08. 
Vortmann  u.  Borsbach  (a.  a.  0.,  2806). 

y)  Co2N8H20(HgJ)4  J6.  —  Man  nimmt  bei  Darst.  ß)  etwa  15  bis  20  ccm 
NaOH.  —  Rotbrauner  Niederschlag.    Vortmann  u.  Borsbach. 


Vortmann  u.  Borsbach. 

V( 

>rtmann  u.  Borsbach. 

ß) 

Berechnet. 

Gefunden. 

y) 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

5.89 

6.02              6.14 

Co 

5.06 

4.98             5.14 

Hg 

30.16 

30.32            30.64 

Hg 

34.56 

34.26           34.68 

J 

57.25 

57.05           57.10 

J 

54.66 

54.68           54.45 

8)  Co2N10H27(HgJ)äJ6.  —  Man  gibt  zur  wss.  Lsg.  von  Roseokobaltdec- 
amrainchlorid  (1  g)  eine  solche  von  HgJ2  in  KJ  und  ganz  wenig  NaOH 
(etwa  1  bis  2  ccm  einer  10  °/0  ig-  Lauge).  Vortmann  u.  Borsbach  (a.  a.  0., 
2805). 

e)  Co2N,0H26(HgJ)4J6.  —  Nach  ö)  mit  überschüssigem  NaOH  (etwa 
5  ccm  10%  ig.  Lauge).    Vortmann  u.  Borsbach  (a.  a.  0.,  2805). 


Vortmann  u.  Borsbach. 

Vortmann  u.  Borsbach, 

<J) 

Berechnet. 

Gefunden. 

*) 

Berechnet.             Gefunden. 

Co 

5.79 

5.27              4.60 

Co 

4.99              5.49              5.08 

Hg 

29.66 

31.08           31.87 

Hg 

34.05           34.32           34.59 

J 

56.28 

55.30           57.21 

J 

53.87           52.41           53.43 

0  Co.2N12H38(HgJ)4J6.  —  Man  versetzt  die  Lsg.  von  1  Mol.  Luteo- 
kobaltchlorid  mit  4  Mol.  in  KJ  gelöstem  HgJ2  und  4  Mol.  NaOH.  —  Schön 
rotes  kristallinisches  Pulver.    Vortmann  u.  Borsbach  (o.  a.  0.,  2804). 

rj)  Co2N12H32(HgJ)4J6.  —  Man  verreibt  Co2N12H83(HgJ).}J6  mit  NaOH 
oder  gibt  zu  einem  Gemenge  der  Lsgg.  von  Luteokobaltchlorid  und  HgJ2 
überschüssiges  NaOH.  —  Etwas  heller  rot  als  0-  Vortmann  u.  Bors- 
bach. 
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9 

Berechnet. 

VORTMANN  U.  BORSBACH. 

Gefunden. 

V) 

Berechnet. 

VOETMANN  U.  BOBSBACH. 

Gefunden. 

Co 
Hg 
J 

5.69 
29.16 
55.36 

6.07          5.11          5.44 
31.25        30.77        30.33 
56.03        56.09        55.22 

Co 
Hg 
J 

4.93 
33.56 
53.10 

5.22 
33.73 
53.73 

&)  Co2N8H20(Hg,T)4J4(OH)2.  —  Nach  y)  durch  noch  mehr  NaOH.  —  Braun. 

VORTMANN    U.   BORSBACH    («.    Ct.    0.,   2806). 

t)  Co2Ni0H26(HgJ)4Ji(OH)2.  —  Nach  «)  durch  noch  größeren  Ueberschuß 
an  NaOH.  —  Gelbbraunes  Pulver.    Vortmann  u.  Boesbach  (a.  a.  0.,  2805). 


*} 

Berechnet. 

Voetmann  u.  Boesbach. 
Gefunden. 

') 

Voetmann  u.  Boesbach 
Berechnet.             Gefunden. 

Co 

5.59 
38.17 
48.30 

5.71             5.67 
37.43           38.03 
48.51           48.41 

Co 

5.50             5.27              5.40 
37.56           38.17           37.89 
47.53           46.29           47.21 

x)  Co2N8H18(HgOH)6J6.  —  Aus  Purpureokobaltoctamrainchlorid.  — 
Gelbbraun.    Vortmann  u.  Borsbach. 

X)  Co2N10H20[(HgJ)4(HgOH)6]J6.  —  Man  versetzt  ein  Gemisch  von 
Purpureokobaltchlorid-  und  Kaliuramercurijodid-Lsg.  mit  wenig  NaOH, 
filtriert  und  trocknet.  —  Gelber  Nd.  Wl.  in  Säuren,  die  zunächst  rot 
färben.    L.  in  KJ-Lsg.    Vortmann  u.  Borsbach  (a.  a.  0.,  2804) 

Voetmann  u.  Bobsbach.  Voetmann  u.  Borsbach. 

x)       Berechnet.  Gefunden.  x)  Berechnet.  Gefunden. 

Co  5.07  4.41  4.82  Co  3.22  3.05  3.34 

Hg  51.97  52.74         51.57        52.37  Hg  54.85  55.49  54.69 

J  32.90         33.51  32.00  J  34.74  35.72         35.79 

ju)  Co2N12H32(HgOH)4J4(OH)2.  —  Man  versetzt  eine  wss.  Lsg.  von 
Luteokobaltchlorid  mit  stark  alkal.  Nessler'schen  Reagens.  —  Hellbrauner 
voluminöser  flockiger  Nd.  Trocken  lange  baltbar,  feucht  bald  zers.  UnL 
in  W.,  wl.  in  Säuren.    Vortmann  u.  Borsbach. 


Vortmann  u.  Borsbach. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

6.78 

6.08                  6.23                  5.91 

Hg 

46.32 

46.20                 46.32                 46.60 

J 

29.30 

29.21                29.59                 29.10 

b)  Chloropentamminkobaltijodid-Mercurijodide.     a)   [Co(NH8)5Cl]J2,2HgJ2. 

—  [S.  ds.  Handh.  V,  1,  373.J  —  Jöegensen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  18,  (1878)  227). 

ß)  [Co(NH3)6Cl]J2,HgJ2.  —  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  372.]  —  Jöegensen  (a.  a.  0.,  228). 

IV.  Quecksilber,  Kobalt  und  Kohlenstoff.  A.  Stickstoff  enthaltende  Verbin- 
dungen,  a)  Kobaltiquecksilbercyanide.   a1)  Kobaltimercurocyanid.   CoHg3(CN)6(?). 

—  Aus  ungefähr  n/2.  Lsgg.  von  HgN03  (nicht  aus  HgCi2)  und  K8Co(CN)6. 
Dicker  weißer  Nd.  Gmelin  (ds.  Handb.,  4.  Aufl.,  Heidelberg  1848,  IV, 
422).  Weißer  flockiger  Nd.  —  HCl  führt  in  HgCl  über.  Heiße  H2S04 
scheint  teilweise  zu  verändern,  kalte  wirkt  nicht  ein.  HN03,  CH3C02H 
und  (C02H)2  greifen  nicht  an.  Alkalien  zersetzen.  E.  H.  Miller  u.  J.  A. 
Matthews  (J.  Am.  Chem.  Soc.  22,  (1900)  64).    [Analysen  fehlen.] 

a2)  Kobaltimercuricyanide.  a)  Allgemeines.  —  Eine  der  Verb.  al)  entsprechende 
konnte  mit  HgCl2  weder  in  neutraler  noch  in  saurer  Lsg.  erhalten  werden.  Miller  u. 
Matthews.  Die  Verb,  die  Zwenger  {Ann.  62,  157;  J  B.  1847/48,  482)  aus  einer  Lsg. 
von  Hg(N03)2  durch  Kaliumkobalticyanid  erhalten  haben  will,  war  wahrscheinlich  ein 
basisches  Mercnrinitrat.     Soenderop  (JDissert.,  5). 


: 
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ß)  Co2Hg3(CN)12.  —  1.  Man  kocht  äq.  Mengen  von  H6Co2(CN)12  und 
HgO,  wobei  das  HgO  sich  nach  einiger  Zeit  in  der  Säure  auflöst  und  die 
Fl.  neutral  wird,  setzt  die  Lsg.  in  der  Leere  über  H2S04  zur  Kristalli- 
sation an,  befreit  die  (nach  5  Tagen)  ausgeschiedene  Verb,  durch  Waschen 
mit  A.  von  anhaftendem  Sirup  und  trocknet  durch  Abpressen  zwischen 
Fließpapier  und  in  der  Leere  über  H2S04.  —  2.  Man  hält  eine  ziemlich 
gesättigte  Lsg.  von  K6Co2(CN)12  längere  Zeit  über  freier  Flamme  mit 
irisch  dargestelltem  HgO  im  Sieden,  filtriert,  wenn  die  Lsg.  alkal.  reagiert, 
schnell,  kühlt  ab  und  trocknet  zwischen  Papier.  —  Weiß,  haarförmig. 
Aeußerst  zersetzlich ;  schon  beim  Trocknen  an  der  Luft,  nicht  bei  Ggw. 
von  KCN  in  der  Lsg.  Wl.  in  W.  zu  einer  vorübergehend  klaren  Fl.  Uni. 
in  A.  und  in  Ae.  Die  h.  gesättigte  wss.  Lsg.  zeigt  totale  Absorption  im 
Violett.  Beim  Kochen  mit  HgO  tritt  Zers.  ein ;  beim  Erkalten  bildet  sich 
ein  weißer  Nd.  von  Hg(CN)2,  während  die  überstehende  Lsg.  gelbbraun 
wird.  Durch  Zusatz  von  wenig  KOH  bleibt  die  Lsg.  des  Co2Hg3(CN)i2 
zunächst  klar,  doch  treten  nach  einiger  Zeit  oder  durch  Zusatz  von  mehr 
KOH  die  gelbbraunen  Flocken  des  Co(CN)3  auf,  ohne  daß  sich  HgO  zu 
Boden  setzt.  Mit  der  frisch  bereiteten  Verb,  gibt  NH3  einen  weißen  sich 
bald  zers.  Nd.,  der  in  mehr  NH8  wieder  1.  ist;  auf  ältere  wirkt 
wenig  NH3  nicht,  mehr  zers.  HCl  wirkt  nicht  ein.  HN03  oder  H2S04 
fällen  weiße  basische  Hg'*-Salze  der  angewandten  Säure.  CuS04  gibt  einen 
hellblauen,  AgN08  einen  weißen,  NiCl2  einen  flockigen  grünen,  CoCl2  einen 
flockigen  roten  Nd.  F.  Soenderop  (lieber  die  Einw.  von  Hg-Salsen  auf  Kobaltid- 
cyanalkalien,  Dissert.,  Berlin  1899,  28). 

a3)  Ammoniumkobaltimercuricyanid.  (NH4)eCo2Hg(CN)14,H20.  Bzw. 
2(NH4)CN,(NH4)4Co2Hg(CN)12,H20.  —  Man  sättigt  eine  sd.  Lsg.  von 
(NH4)6Co.2(CN)]2  mit  festem  Hg(CN)2,  stellt  in  die  Leere  über  H2S04,  trennt 
vom  zunächst  ausgeschiedenen  Hg(CN)2,  läßt  weiter  eindunsten  und  trocknet 
zwischen  Fließpapier.  —  Perlmutterglänzende  Blättchen.  Uni.  in  A.  Die 
wss.  Lsg.  zers.  sich  in  die  Bestandteile.    Soenderop  (Dissert.,  26). 

SOENBEROP. 

a*,/J)  nach    (1)  (2) 

Co  11.46  11.15  11.21 

Hg  5825  58.03  58.05 

CN  30.29  30.79  30.79 


a°) 

SOENDEBOP. 

NH4 

13.37 

13.40 

Co 

14.60 

14.37 

Hg 

24.75 

24.68 

CN 

45.05 

45.41 

H20 

2.23 

Co2Hg3(CN)12    100.00  99.97  100.05    (NH0)(1Co2Hg(CN)14,H20  100.00 

b)  Kobaltimercurinitritcyanid.  —  Bei  Einw.  von  HgN03  auf  Kaliumkobaltinitrit- 
cyanid  [ds.  Handb.  V,  1,  5281.  —  Koter  Nd.  Rosenheim  u.  Koppel  (Z.  anorg.  Chem.  17, 
(1898)  68). 

c)  Kobaltonitratmercuricyanid.  Co(N03)2,2Hg(CN).2,7H20.  —  Aus  den 
Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Kristalle.  L.  in  W.  unter  Zers.,  in  A.  ohne. 
Ntlandee  (K.  Sv.   Vet,  Akad.  Handl.  1859,  281). 

d)  Quecksilberdinitrodiamminkobdltoxalate.  a)  Mercurosals.  [(N02)2.Co. 
(NH3)2.C204.Hg.]  —  Aus  Ammoniumdinitrodiamminkobaltoxalat  durch  HgN03.  —  Aus  k. 
gesättigter  Lsg.  silberglänzender,  chamois  gefärbter  Nd.  aus  dünnen  Blättchen.  Aus  verd. 
Lsg.  prächtige,  spitz  rhomboidale  gestreifte  Tafeln  von  etwa  48°.  Jörgensen  (Z.  anorg. 
Chem.  11,  (1896)  442). 

ß)  Mercurisals.  { [fN02)2.Co.(NH3)2.C204l2Hg.]  —  Die  k.  gesättigte  Lsg.  des  Ammo- 
niumsalzes wird  durch  HgCl2  nicht,  durch  Hg(N03)2  fast  vollständig  gefällt.  —  Fast 
mennigerot.    Jörgensen  (a.  a.  0.,  443). 
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B.  Schwefel  enthaltende  Verbindungen,  a)  Kobaltorhodanid-Mercuri Cyanid. 
Co(SCN)2,2Hg(CN)2,4H20.  —  Aus  den  gemischten  Lsgg.  von  Hg(CN)2  und 
Co(SCN)2.  R  T.  Cleve  (Öfters,  af  k  Vetensk  Akad.  Förh.  20,  (1863)  9; 
J.  präkt.  Chem.  91,  (1864)  227;  Bull.  soc.  chim.  [2]  2,  (1864)  37  [I]).  — 
Gelber  Nd.,  aus  h.  W.  in  spitzen  Nadeln.  Verliert  das  H20  bei  100°  unter 
Blaufärbung.  Wl.  in  k.  W.,  zl.  in  h.  Wasser.  Scheint  auch  mit  8  Mol. 
H20  zu  krist.    P.  T.  Cleve  (Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  (1875)  71  [II]). 

b)  Kobaltomercurirhodanide.  a)  Von  zweifelhafter  Zusammensetzung.  — 
Beim  Verdunsten  einer  Lsg.  von  HgCl2  und  CoCI2  mit  einem  Alkalirhodanid  zur  Trockne 
wird  ein  rotes  in  W.  unl.  Doppelrhodanid  gebildet.    W.  Skey  (Chem.  N.  30,  (1874)  25). 

ß)  Co(SCN)2,Hg(SCN)2.  —  Ist  wegen  seiner  blauen  Farbe  das  dem  blauen  Kalium- 
salze analoge  Salz  [Co(SCN)4]Hg.  Hantzsch  u.  Shibata.  —  Ist  das  Kobaltosalz  der  Mercuri- 
rhodanwasserstoffsäure.  Cohn.  —  1.  Zuweilen  neben  Co(SCN)2,2Hg(CN)2,4H20.  Auch 
durch  direkte  Vereinigung  der  Bestandteile.  Bei  hinreichendem  Hg(SCN)2  ist  die  über- 
stehende Lsg.  nicht  rot  gefärbt.  Man  setzt  zu  einer  mit  HSCN  angesäuerten 
Co(SCN)2-Lsg.  vorsichtig  Hg(CN).2.  Die  Verb,  scheidet  sich  unter  Entw.  von  HCN 
ab.  Cleve  (I).  —  2.  Aus  wss.  K2Hg(SCN)4  durch  CoCl2  und  umgekehrt. 
Die  Bk.  ist  in  Lsgg.,  die  frei  von  Mineralsäuren  sind,  zum  qualitativen  Nachweis  von  Co 
neben  Ni  brauchbar.  R.  Cohn  (Ueber  Metalldoppelrhodanide,  Dissert.,  Berlin 
1901,  28).  —  3.  Man  dampft  die  roten  alkoh.  Lsgg.  von  1  Mol.  Co(SCN)2 
und  1  Mol.  HgCl2  ein  und  laugt  den  erhaltenen  blauen  Sirup  mit  W.  aus, 
wobei  die  Verb,  zurückbleibt.  A.  Hantzsch  u.  Yuji  Shibata  (Z.  anorg. 
Chem.  73,  (1912)  314).  —  4.  Man  löst  30  g  HgCl2  und  34  g  NH4SCN  (oder 
44.4  g  KSCN)  in  500  ccm  W.  und  fällt  die  klaren  Lsgg.  durch  Co(N08)2 
(am  besten  auf  100  ccm  der  Eeagens-Lsg.  4  g  Co(N03)2  inW.)  oder  CoS04.  E.  Orloff 
(J.  russ.  phys.  Ges.  37,  (1905)  1269;  C.-B.  1906,  I,  1411).  —  Schöne  blaue 
Kriställchen.  ORLOFF.  Außer  tiefblauen,  fast  schwarzen  kleinen  Kristallen  größere 
bellblaue  Prismen.  Skey.  Die  hellblauen  Kristalle  konnten  nicht  erhalten  werden.  Cohn. 
Blaue  Nädelchen.  Hantzsch  u.  Shibata.  Indigoblaue  glänzende  kleine 
Prismen  mit  zweiflächiger  Zuspitzung.  Luftbeständig.  Bis  120°  unver- 
änderlich. Cleve  (I).  Rhombische  Prismen.  Bildet  mit  dem  entsprechen- 
den Zn-  oder  Cd-Salz  Mischkristalle.  Behrens  (Milcrochem.  Analyse,  Ham- 
burg u.  Leipzig  1895,  49).  —  Bei  120°  zersetzt.  Cohn.  —  Wl.  in  W.,  Cleve; 
Orloee;  fast  unl.  oder  unl.  in  Wasser.  Skey.  In  konz.  Lsg.  schön  blau. 
Noch  bei  einer  Verd.  von  1000  1  bleibt  ein  merklicher  Teil  undissoziiert. 
Hat  als  Kation  Co",  als  Anion  [Hg(SCN)]".  Mol.  Leitvermögen  fast  210 
bei  einer  Verd.  von  1000  1;  im  übrigen: 


V 

,» 

1563.6 

224.77 

4690.8 

259.67 

V 

," 

14072.4 

290.39 

42217.2 

301.55 

N.  Dhar  (Z.  anorg.  Chem.  80,  (1913)  51).  —  Wl.  in  verd.  HCl  [11.  in  verd. 
HCl,  Cohn];  11.  in  HN03  und  in  einem  Gemisch  von  HCl  und  KC108. 
H2S04  zers.  unter  Entw.  von  HSCN.  Ammoniak  führt  in  ein  schmutzig 
gelbes  Pulver  über.  Cleve  (I).  Verd.  HCl  und  H2S04  wirken  nur  wenig 
ein;  wss.  Alkalien  dagegen  zers.  unter  Abscheidung  von  Co(OH)2  und  HgO. 
Orloff.  Alkalien  fällen  Hg"  nicht.  Dhar.  FeCl3  zers.  Skey.  ist  wegen 
seiner  prächtigen  Farbe  als  Mineralfarbe  verwendbar.    Orloff. 


Berechnet  von 

Cohn. 

Cleve. 

Cohn. 

Hantzsch  u.  Shibata.  Dhab. 

Co 

59           12.02 

12.09 

12.14 

11.55                  11.82 

Hg 

200           40.73 

40.58 

40.62 

40.86 

4SCN 

232            47.25 

26.27 

CoHg(SCN)4 

491          100.00 
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c)Hexamminkobaltirhodanid-Mercurirhodanid.  [Co(NH8)6](SCN)3,2Hg(SCN)2. 

—  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  326.]  —  Miolati  (Z.  anorg.  Chem.  23,  (190Ü)  242). 

C.  Halogene  enthaltende  Verbindungen,  a)  Kobaltochlorid-Mercuricyanid. 
2CoCl2,Hg(CN)2,xH20.  a)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Gelbrote  Warzen,  die  an 
der  Luft  rosenrot  werden  und  beim  Erhitzen  H20,  CN  und  Hg  abgeben. 
Die  stark  konz.  Lsg.  ist  blau,  die  verd.  rosenrot.  Poggiale  (Compt.  rend. 
23,  (1846)  762). 

ß)  Mit  7  Mol.  i/2  0.  —  Ist  die  Formel  der  krist.  Verb.  Dextek  (Am. 
J.  sä.  (SM.)  [2]  33,  (1862)  121). 

b)  Ammoniumkobalticyanid-Mercurichlorid  (?)  —  HgCl2  wird  von  sd.  Lsg.  von 
(NH4)6Co2(CN)12  aufgenommen.  Die  Lsg.  zeigt,  wenn  sie  Kristallgebilde  auszuscheiden  be- 
ginnt, eigentümliche  blumenkohlartige  Kristalldrusen,  deren  lang  zugespitzte  Kristallenen 
fast  in  einem  Punkt  an  der  Kristallisierschale  aufsitzen.  —  Gef.  0.21%  Hg.  Soenderop 
(Dissert,  27). 

c)  Kobaltiakverbindungen.  a)  Cis-Diaethylendiamindiamminkobaltichlorid- 
Mercurichlorid.  [Co  en2(NH3)2]Cl3,5HgCl2.  —  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  1460.]  —  Wehner 
{Ann.  351,  (1907)  78).  —  HgCl2  gibt  mit  [Co  en2(NH3)2]Cl3,H20  in  verd.  k.  und  neutraler  Lsg. 
schwach  gelbe  vierseitige  Blättchen,  in  h.  und  stark  salzsaurer  beim  Abkühlen  hellgelbe 
lange  dünne  mattglänzende  Nadeln.  A.  Werner  u.  Bräunlich  (Z.  anorg.  Chem.  22, 
(1899)  151). 

ß) Dipropylendiamindiamminkobaltichlorid-Mercurichlorid.  [Co  pn2(NH8)2]Cl8, 
2HgCl2.  —  [S.   ds.  Handb.  V,   1,   1464.]  —  Werner  u.  Dawe  (Ber.  40,  (1907)  978). 

y)  Dichlorodiäthylendiaminkobaltichlorid  -  Mercurichlorid.  [Coen2Cl2]Cl, 
HgCl2.  y1)  Cis-  (1,  2)  Sah.  —  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  418.]  —  Jörgensen  (./.  prakt. 
Chem.  [2]  41,  (1890)  452). 

y2)  Trans-  (1,  6)  Salz.  —  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  420.]  —  Jörgensen  («7.  prakt. 
Chem.  [2]  39,  (1889)  21). 

d)  Trans  -  DichlorodipropylendiaminJcobaltichlorid  -  Mercurichlorid. 
3[Copn2Cl2]Cl,2HgCl2.  —  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  1497.]   —  Werner  u.  Fröhlich   (Ber. 
40,  (1907)  2235). 

«)  OxalodiäthylendiaminJiobaltichlorid-Mercurichlorid.  [Co en2(C204)]Cl,HgCl2. 

—  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  455.]  —  Werner  u.  Vilmos  {Z.  anorg.  Chem.  21,  (1899)  152). 

£)  NitrorhodanatotetramminJcobaltichlorid-Mercurichlorid.  [Co(NH3  )4  (N02 ) 
(SCN)]Cl,HgCl2.  —  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  444.]  —  Werner  u.  R.  Klien  {Z.  anorg.  Chem. 
22,  (1900)  115). 

rj)  Verbindung  von  unbekannter  Zusammensetzung.  —  in  saurem  Pentammin- 
Oxalopurpureokobaltsulfat  C204(Co,5NH,).S04H,H20  gibt  Natriummercurichlorid  bei  länge- 
rem Stehen  eine  ziemlich  vollständige  rote  Fällung  von  mkr.  schlecht  ausgebildeten  Prismen. 
Jörgensen  (Z.  anorg.  Chem.  11,  (1896)  421). 

d)  Kobaltorhodanid-Mercurichloride.  a)  2Co(SCN)2,3HgCl2.  —  Hat  die  Kon- 
stitutionsformel 


Co  (SCN)< 


(HgCl2)2J 


Pn  (SCN)4 
(HgCl2)2 


-x&i_    M 
-Hgcr 


Hg,HgCl2  oder  wohl  richtiger 

dampft  die  aIkoh."Lsg^  von  1  Mol.  Co(SCN)2  und  2  oder  mehr"  Mol.  HgCl2 
ein  und  laugt  den  zurückbleibenden  rosafarbigen  Sirup  mit  k.  W.  aus.  — 
2.  Man  erwärmt  CoHg(SCN)4  mit  konz.  wss.  HgCl2-Lsg.  —  Hellrosafarbige 
Kristallenen.  Leicht  zersetzlich.  —  Gef.  nach  (l)  4.49%  Co,  60.08  Hg  (ber.  4.52, 
61.34).     Hantzsch  u.  Shibata  (a.  a.  0.,  320). 

ß)  2Co(SCN)2,2HgCl2  (?).  —  Co(SCN)2  und  HgC)2  reagieren  in  Lsg.  ähnlich  wie 
CoCl2  und  HgCl2  [S.  1241],  aber  noch  einfacher  und  deshalb  auffälliger:  Während  die 
blauen  alkoh.  Lsgg.  von  CoCl2  erst  durch  einen  großen  Ueberschuß  von  HgCl2  rosa  werden, 
tritt  dieser  Farbenumschlag  in  Co(SCN)2-Lsgg.  schon  durch  genau  1  Mol.  HgCl2  ein.     Die 
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rosafarbige  Lsg.  charakterisiert  sich  auch  optisch  als  ein  neuer  Typus  der  rosafarbigen  Co- 
Verbb.    [Näheres   darüber   im  Original.]  —  Dem   Salz   käme  die  Formel  HgCl2,Co(SCN)2, 

r       (SCN)    1 
wahrscheinlich  verdoppelt,  zu,  die  Koordinationsformel     Co.-X   _,,  *    Co.     Es    läßt    sich    in 

[  (rigU2)2  J 
fester  Form  nicht  isolieren:  Beim  Eindampfen  der  alkoh.  Lsg.  von  1  Mol.  Co(SCN)2  und 
1  Mol.  HgCl2  erhält  man  einen  blauen  Sirup,  aus  dem  W.  HgCl2  und  CoCl2  löst,  während 
CoHg(SCN)4  zurückbleibt.  Wahrscheinlich  ist  also  das  Komplexsalz  nur  in  alkoh.  Lsg. 
beständig,  und  zwar  als  Alkoholat.  Durch  weitere  Addition  von  HgCL  wird  die  Verb, 
stabil.     [S.  unter  «).]    Hantzsch  u.  Shibata  (a.  a.  0.,  319). 

e)  Ammoniumlcobalticyanid-Mercuribromid(?).  —  Analog  b).  —  Gef.  0.18%  Hg. 

SOENDEROP. 

f)  Trans-Dibromodiäthylendiaminkobaltibromid-Mercuribromid.  [Co  en2Br2]Br, 
HgBr2.  [S.  ds.  Handb.  V,  1,  436.]  —  Jöhgensen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  41,  (1890)  447). 

g)  Ammoniiinikobalticyanid-Mercurijodidi?)  —  Analog  b),  doch  nur  nach  an- 
haltendem Kochen.  —  Gef.  0.12%  Hg.    Soenderop. 

V.  Quecksilber,  Kobalt  und  andere  Metalle.  A.  Quecksilber,  Kobalt  und 
Kalium,  a)  Kaliurnkobaltimercuricyanide.  a)  K6Co4Hg3(CN)24.  2?.äw.K6Co2(CN)12, 
Hg3Co2(CN)12.  —  Aus  den  äq.  Lsgg.  der  Bestandteile  durch  Verdunsten 
über  H2S04  in  der  Leere.  —  Gelbe  kleine  Kristalle.   Soendeeop  (Dissert.,  33). 

ß)  K6Co2Hg(CN)11.  Brno.  K^Co^CN),  2,Hg(CN)2.  Brno.  2KCN,K4Co2Hg(CN)12. 
—  Man  trägt  in  eine  sd.  Lsg.  von  K6Co2(CN)12  nach  und  nach  festes 
Hg'  CN)2  so  lange  ein,  bis  nichts  mehr  gelöst  wird,  läßt  abkühlen,  filtriert, 
läßt  in  der  Leere  über  H2S04  kristallisieren,  entfernt  über  Nacht  ge- 
bildete Kristalle  von  Hg(CN)2,  engt  die  Lsg.  weiter  ein,  filtriert  nach 
10  Tagen  und  trocknet  über  H2S04  von  50°/0  Tension  in  der  Leere. 
Aus  der  Mutterlauge  bildet  sich  beim  weiteren  Konzentrieren  über  H2S04  eine  feste  weiße 
kaum  homogene  Salzschicht.  —  Weiße  perlmutterglänzende  1  bis  2  mm  große 
Blättchen.  L.  in  W.  Zerfällt  in  wss.  Lsg.  in  die  Bestandteile.  Uni.  in  A. 
Wl.  in  Ae.;  aus  der  Lsg.  beim  Verdunsten  des  Ae.  als  weißes  Pulver. 
Soenderop  (Dissert.,  7). 


«) 

SOENDEROP. 

ß) 

Soenderop. 

K 

Co 
Hg 

CN 

13.81 
13.93 
35.43 
36.83 

13.96 
13.76 
35.25 
36.95 

K 

Co 

Hg 

CN 

25.55 
12.88 
21.83 
39.74 

26.23 
12.02 
22.05 
39.65 

K8Co4Hgs(CN)24 

100.00 

99.92 

K6Co2Hg(CN)14 

100.00 

99.95 

b)  Kaliumkobalticyanid-Mercurirhodanid(?).  —  Aus  den  Bestandteilen  in  wss. 
Lsg.  nicht  erhältlich.    Soenderop  (Dissert.,  13). 

c)  Kaliumkobaltkyanid-Mercurichlorid.  K6Co2(CN)12 ,3HgCl2.  Bzw. 
6KCl,Co2Hg3(CN)12.  —  1.  Man  trägt  in  die  sd.  Lsg.  von  K6Co2(CN)12  festes 
HgCl2  bis  zur  Löslichkeitsgrenze  ein,  filtriert  ab,  läßt  in  der  Leere  über 
H2S04  kristallisieren,  befreit  die  Lsg.  von  den  zuerst  (nach  mehreren  Tagen) 
ausgeschiedenen  langen  nadeiförmigen  Kristallen,  die  untrennbar  mit 
warzenförmigen  weißen  Häufchen  von  HgCl2  durchwirkt  sind,  und  erhält 
nach  längerer  Zeit  die  Verb.,  die  sich  beim  Dekantieren  der  Mutterlauge 
zu  einem  seidenartigen  Gespinnst  verwebt  und  zwischen  Fließpapier  ge- 
trocknet wird.  Geringe  Ausbeute.  —  2.  Aus  den  Lsgg.  ber.  Mengen  der  Bestandteile 
scheidet  sich  nach  mehreren  Wochen  ein  schwach  rot  gefärbtes  Pulver  aus,  auf  Zusatz  von 
A.  eine  Hg  enthaltende  Fällung,  doch  nur  in  ganz  geringen  Mengen.  —  Nach  (1) 
weiß,  glänzend,  haarförmig.    Soendeeop  (Dissert.,  11).    [Analyse  auf  S.  1219.] 
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d)  Kaliumkobalticyanid-Mercuribromid(?).  —  ist  durch  einfache  Anlagerung 
von  HgBr2  anKgCo2(CN),.  in  wss.  Lsg.  nicht  zu  erhalten.  [Näheres  im  Original.]  Soendebop 
(Itissert.,  13). 

e)  Kaliumköbälticyanid-Mercurijodid.  2K6Co2(CN)12,HgJ2.  Bzw.  2KJ, 
Hg(K5Co2(CN)12)2.  —  Man  gibt  unter  W.  aufbewahrtes  HgJ2  allmählich 
zu  einer  sd.  Lsg.  von  frisch  bereitetem  K6Co2(CN)I2,  entfernt  die 
Flamme  [Einzelheiten  über  vergebliche  Verss.  zur  Darst.  der  Verb,  im  Original],  filtriert 
nach  reichlicher  Abscheidung  schnell  von  der  noch  h.  Lsg.  ab,  nimmt  die 
Verb,  vom  Filter,  befreit  sie  von  anhaftender  Mutterlauge  durch  sorg- 
fältiges Pressen  zwischen  Papier  und  trocknet.  Aus  der  hellgrünen  Motterlauge 
scheidet  sich  beim  Erkalten  noch  mehr  von  der  Verb,  ab,  aber  mit  HgJ2  und  K8Co2(CN)12 
verunreinigt.  —  Flittrige  lang  gestreckte  seidenartig  glänzende  sehr  leicht 
zersetzliche  Täfelchen.  In  W.  nur  vorübergehend  klar  L;  nach  und  nach 
tritt  Abscheidung  von  rotem  HgJ2  ein.  A.  wird  bei  längerem  Schütteln 
mit  der  Verb.  gelb.  Dies  kann  auch  von  nach  Zers.  der  Verb,  gelöstem  HgJ2  her- 
rühren. Die  äth.  Lsg.  zers.  sich  beim  Schütteln  und  schlägt  am  Korken 
HgJ2  nieder.  Wenig  HCl  scheidet  ebenfalls  HgJ2  ab,  mehr  löst  auch  dieses 
auf.    H2S04  scheidet  nur  HgJ2  aus.    Soendebop  (Dissert.,  16). 


c) 

K 

Co 

Hg 

Cl 

CN 


15.84 
8.00 
40.62 
14.42 
21.12 


SOENDEROP. 

15.92 

7.48 

40.71 

14.45 

•21.25 


K„Co2Hg,Cl6(CN)I2     100.00 


99.81 


e) 

SOENDEROP. 

E 

26.27 

26.39 

Co 

13.24 

13.76 

Hg 

11.22 

11.01 

J 

14.25 

13.98 

CN 

35.02 

35.58 

K14Co,HgJ2(CN),4 

100.00 

100.72 

B.  Quecksilber,  Kobalt  und  Natrium,  a)  Natriumkobaltimercuricyanid. 
Na6Co4Hg8(CN)24,4H,0.  —  Aus  den  äq.  Lsgg.  der  Bestandteile  durch  Ver- 
dunsten über  H2S04  in  der  Leere.  —  Gelbe  äußerst  zerfließliche  kleine 
Kristalle.  —  Gef.  8.45%  Na,  13.97  Co,  35.67  Hg,  37.49  CN  (ber.  8.26,  14.13,  35.93,  37.37). 
Soendebop  (Dissert.,  34). 

b)  Natriumkobalticyanid-Mercurihalogenid  (?).  —  Wie  unter  A,  c)  und  A,  e) 
konnten  Verbb.  nicht  erhalten  werden.  Beim  Versetzen  von  konz.  K6Co2(CN)t2-Lsg.  mit 
HgClj,  HgBr2  und  HgJ2  entsteht  zwar  stets  eine  dunklere  Färbung  der  anfangs  hellgelben 
Lsg.,  doch  ist  es  unmöglich,  in  der  Leere  über  H2S04  aus  diesen  Lsgg.  Hg-Doppelsalze  zu 
gewinnen.  HgCl2  krist.  gewöhnlich  für  sich  zunächst  aus,  beim  HgBr2  entsteht  ein  nicht 
kristallisierbarer  Syrup,  HgJ2  scheidet  sich  bei  zunehmender  Konz.  ebenfalls  wieder  aus. 
Mit  Hg(CN)2  tritt  eine  dunklere  Färbung  nicht  auf,  doch  können  auch  hier  in  der  Leere 
keine  Kristalle  eines  Doppelsalzes  erhalten  werden.  Auch  Zugabe  von  A.  oder  Aceton 
bringt  keine  Kristallisation  hervor.    Soehderop  (Dissert.,  24). 

C.  Quecksilber,  Kobalt  und  Chrom.  Kobaltodichromat  -  Mercuricyanid. 
CoCr207,2Hg(CN)2,7H20.  —  [S.  a.  B,  a)  unter  Hg,  Cr  und  C  (S.  1132).]  —  Man 
mischt  1  Mol.  Co(N08)2,  1  Mol.  (NH4)?Cr207  und  2  Mol.  Hg(CN)2  in 
möglichst  konz.  h.  Lsgg.,  verdunstet  bei  45°,  preßt  ab  und  krist.  ein- 
bis  zweimal  um.  —  Bräunlichrote  durchsichtige  diamantglänzende  Täfel- 
chen von  scharfen  Formen  und  rhombischer  flächen  armer  Begrenzung.  Sehr  weich, 
sodaß  die  Kristalle  beim  Trocknen  mit  Filtrierpapier  völlig  zerbrechen.  Das  Pulver 
ist  schön  goldgelb.  Gibt  an  der  Luft  das  H20  allmählich  völlig  ab,  wird 
undurchsichtig  und  zuletzt  braunrot,  ohne  daß  die  Kristallform  verloren 
geht.  Wird  in  Monaten  schwach  zers.  —  Verpufft  beim  Erhitzen  auf 
300°  heftig,  wobei  dichte  Wolken  von  CoO  und  Cra08  entstehen,  und 
das   Reagensglas   sich   mit   einem  Hg-Spiegel   bedeckt.  —  Klar  1.  in  W. 
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Die  Lsg.  hält  sich  lange  und  ist  siedebeständig.      G.  Kbüss  u.  0.  Unger 
(Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  458). 


Kbüss  u. 

Ungkr. 

CoO 
Cr203 

8.23 
16.81 

\  25.37 

25.05  / 

8.23 
16.59 

0 

5.30 

5.15 

Hg 

44.25 

44.16 

44.08 

44.09 

CN 

11.50 

11.18 

H20 

13.91 

13.97 

14.04 

13.99 

CoCr20;,2Hg(CN)2,7H20  100.00 

D.  Quecksilber,  Kobalt  und  Zink.  Zinkkobaltomercurirhodanid.  —  CoHg(SCN)4 
bildet  mit  ZnHg(SCN)4  hellblaue  Mischkristalle.  M.  H.  Behrens  (Bec.  trav. 
chim.  Pays-Bas  10,  57;  J.  B.  1891,  9). 


Quecksilber  und  Kupfer. 

I.  Kupferamalgame.  A.  Allgemeines,  a)  Bildung  und  Darstellung:  — 
1.  Cu  löst  sich  nur  in  geringem  Maße  in  Quecksilber.  W.  J.  Hümphreys 
(J.  Gliem.  Soc.  69,  (1896)  247).  Die  Löslichkeit  beträgt  bei  Zimmer-Temp.  0.16%  Ca, 
H.  Iggena  {Beitr.  z.  Kenntnis  der  Amalgame  der  alkal.  Erden,  des  Zn  und  des  Cd.  Dissert., 
Göttingen  1899,  74);  etwa  0.0024%,  d.  h.  1  mg  in  40  g  Hg,  Th.  W.  Richards  u.  K.  N. 
Garhod-Thomas  (Z.  physik.  Chem.  72,  (1910)  179);  0.001  %  Cu.  Gouy  (J.  Phys.  4,  320; 
Wied.  Ann.  Beibl.  19,  (1895)  758).  Cu  amalgamiert  sich  leicht.  W.  Ramsay 
(J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  532).  Cu  ist  für  Hg  undurchdringlich,  Hobsford  (Am.  J. 
sei.  (SM.)  [2]  13,  (1852)  305);  durchdringlich,  doch  schwieriger  als  die  übrigen  Metalle; 
wird  dadurch  spröde.  Nickles  (Conipt.  rend.  36,  154;  J.  B.  1853,  377).  Ein  Kupferdraht, 
der  5  Jahre  lang  von  Zeit  zu  Zeit  bei  einer  Bunsen'schen  Batterie  gebraucht  war  und  dabei 
mit  beiden  Enden  in  Hg  tauchte,  wurde  der  ganzen  Länge  nach  spröde.  A.  Knop  (C.-B. 
1853,   138).     Manche   Cu-Sorten  werden  durch  Hg  nicht  brüchig.     C.  Diezel  (Verh.  Ver. 

Geicerbfl.  1912,  265).  Die  Diffusion  von  Cu  in  Hg  erfolgt  sehr  schnell.  Die 
aus  einem  Zn-Amalgam  (1%0)  ist  dieselbe  wie  die  von  Cu  in  Hg  allein.  Auch  aus  einer 
Legierung  von  90%  Cu  und  10%  Sn  diffundiert  nur  das  Cu  in  Hg.  und  zwar  ebenso 
wie  bei  reinem  Cu.  [Näheres  und  Zahlen  im  Original.]  Humphbeys  (a.  a.  0.,  247, 
1682).  Zur  Amalgamierung  von  Cu-Blech  reinigt  man  die  Oberfläche  mit 
verd.  H2S04,  wäscht  mit  dest.  W.,  trocknet  mit  Fließpapier,  bringt  einen 
Tropfen  trockenen  Quecksilbers  auf  die  Oberfläche,  reibt  ihn  mit  Fließ- 
papier ein  (mühsam)  Und  entfernt  das  Überschüssige  Hg.  Die  Amalgamierung 
wird  erst  gleichmäßig,  aber  sofort,  wenn  man  das  Blech  in  angesäuerter  CuS04-Lsg.  als 
Anode  behandelt.  Hängt  nach  längerer  Elektrolyse  Hg  am  unteren  Teil  der  Elektrode  und 
unterbricht  man  dann  den  Strom,  gibt  auf  die  Elektrode  einen  Tropfen  konz.  HN03  und 
bespült  mit  W.,  so  erhält  man  eine  gleichmäßig  legierte  Elektrode.  D.  Reichdtstein 
mit  A.  Bürger  (Z.  Elektrochem.  19,  (1913)  527).  —  2.  Man  versetzt  1  T. 
Cu-Staub,  wie  er  durch  Reduktion  des  CuO  mit  H  oder  durch  Fällen  aus  CuS04  mit  Zn  oder 
Fe  erhalten  wird,  mit  einigen  Tropfen  HgN03,  wodurch  er  angequickt  wird, 
und  reibt  ihn  dann  mit  3  T.  Hg  [unter  h.  W.,  Pettenkofer  (Dingl.  109, 
444;  J.  B.  1847/48,  1037)]  zu  einem  hellroten  Amalgam  zusammen.  Ber- 
ZELIUS.  Man  reibt  Hg  mit  Cu-Pulver  und  konz.  H2S04  zusammen.  Gersheim  (Polyt. 
Xotizbl.  1857,  Nr.  20;  J.  B.  1857,  620).  Man  reibt  je  1  T.  gefälltes  Cu  und  Hg,  die  mit 
verd.  H2S04  (1 : 5  Vol.)  bedeckt  sind,  mit  einem  Pistill  und  wäscht  mit  NaoC03-Lsg.  und 
Wasser.  R.  B.  Boulton  (Engl.  P.  1970  (1896)).  Man  mischt  20  bis  30  T.  durch'H  reduziertes 
Cu  mit  H.S04  und  79  T.  Hg,  entfernt  HsSO*  durch  sd.  W.  und  läßt  die  Einw.  10  bis  12 
Stunden  dauern.    Anonymus  (Am.  Gas  Light  J.;  Monit.  scient.  |3]  7,  312;  J.  B.  1877,  1125). 

—  3.  Man  stellt  in  Hg,  das  von  CuS04-Lsg.  bedeckt  ist,  ein  Stück  Eisen- 
blech, erneuert  die  Cu-Lsg.,  um  ein  an  Cu  sehr  reiches  Amalgam  zu  er- 
halten, so  oft  wie  das   Cu  ausgeschieden  ist,  wäscht  gründlich   aus  und 
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reinigt  von  FeS04  und  Fe-Oxyden  durch  Verd.  mit  Hg,  Schütteln  mit  ge- 
stoßenem Zucker  und  Abfiltrieren.  J.  Schumann  (Dissert.,  Erlangen  1891; 
Wied.  Ann.  43,  (1891)  108).  —  4.  Cu-Draht  wird  bei  Berührung  mit  NH4- 
Amalgam  sogleich  mit  einer  fest  anhaftenden  Hg-Schicht  bedeckt.  A.  C. 
Chkistomanos  (56.  Vers.  d.  Naturf.  u.  Aerzte,  Freiburg  i.B.  1884,  68;  Ber. 
36,  (1903)  2082).  —  5.  Man  bringt  Na- Amalgam  [1  °/0  ig.,  Schumann]  unter 
CuSO^-Lsg.,  Klauer  (Ann.  10,  (1834)  89),  Schumann,  in  ein  Gemisch  von 
konz.  Lsgg.  von  CaS04  und  NH4C1,  Böttger  (J.  prdkt.  Chem.  12,  (1837) 
350),  und  wäscht  die  erhaltene  M.  sorgfältig  aus.  Schumann.  —  6.  Man 
bringt  Zn-Amalgam  unter  mit  NH3  übersättigte  Cu-Lösung.  Damour 
(J.  praM.  Chem.  17,  (1839)  346).  —  7.  Man  reibt  Hg  mit  NaCl  und  Grünspan,  Lewis  ; 
reibt  2  T.  Hg,  2.5  T.  Grünspan  und  1  T.  NaCl  mit  etwas  Essig  in  der  Wärme  zusammen, 
unter  Ersatz  des  verdampfenden  Essigs  und  wäscht  das  Amalgam.  Boyle.  So  konnte  kein 
Amalgam  erhalten  werden.  Schumann.  —  8.  Cu-Blech  wird  in  Lsg.  von  Hg(N03)2 
allmählich  vom  Hg  durchdrungen  und  endlich  spröde,  [ältere  Angabe] ;  amal- 
gamiert  sich  sehr  leicht  in  saurer  Lsg.  von  Hg(N08)2.  Lacau  (Ecl.  el.  46, 
(1906)  369;  C.-B.  Accumul  7,  (1906)  106).  Man  reibt  Cu  (aus  293  T.  CuSO* 
gefällt)  mit  einem  Kristallbrei  von  Hg2S04  (mit  100  T.  Hg)  unter  W.  von  60° 
bis  70°  zusammen.  Dabei  wird  ein  TeU  des  Cu  als  CuSO<  gelöst.  Pettenkofer. 
Cu-Amalgam  zur  Erzeugung  einer  besseren  Kontaktfläche  auf  Fe  wird  gebildet  durch 
V»  stund.  Rühren  von  Eisenspänen  (100  T.)  in  einer  angesäuerten  (800  T.)  Lsg.  von  CuS04 
(40  bis  100  T.)  und  Hg2S04  (4  bis  16  T.).    Man  wäscht  mit  Alkohol.    Jungner  (Engl.  P. 

3711  (1907);  c.-B.  Accumul.  8,  (1907)  176).  —  9.  Man  bringt  in  ein  am  unteren 
Ende  zugeschm.  Kohr  HgCl,  stellt  einen  Cu-Streifen  hinein,  füllt  dest. 
W.  zu   und   stellt  das  Ganze   in  ein  gut  verschlossenes  Probiergläschen. 

Dabei  lagert  sich  nach  kurzer  Zeit  Hg  auf  dem  mit  dem  HgCl  in  Berührung  befindlichen 
Teil  des  Cu  ab,  und  dieses  wird  schnell  amalgamiert.  Dann  setzt  sich  Hg  in  Tröpfchen 
ab,  die  sich  nach  und  nach  in  silberweiß  glänzende  Cu-  Amalgam  -Kristallenen  ver- 
wandeln. Außerdem  bilden  sich  auf  dem  Streifen  sehr  langsam  glänzende  Kristallenen  von 
CuCl  und  Cu20.  Nach  30jährigem  Aufbewahren  zeigen  die  Amalgamkristalle  die  größte 
Aehnlichkeit  mit  dem  natürlich  vorkommenden  Ag- Amalgam.  Zur  Erklärung  des  Vorgangs 
ist  die  B.  eines  Volta'schen  Elements  [Näheres  im  Original]  anzunehmen.  Becquerel 
d.  Aeltere  (Compt.  rend.  56,  237;  75,  1729;  J.  B.  1863,  117;  1872,  112). 
—  10.  Durch  Elektrolyse  von  CuS04-Lsg.  mit  Hg-Kathode.  Grove  (Phil. 
Mag.  [3]  15,  (1839)  83);  Iggena  (Dissert.,  73);  Schumann;  A.  Guntz  u.  De 
Greift  (Compt.  rend.  154,  (1912)  357). 

b)  Das  System.  —  Die  chemische  Natur  des  Cu  wird  auch  bei  erheblicher 
Verd.  mit  Hg  nicht  verändert.  Eine  bestimmte  chem.  Verb,  beider  Ele- 
mente dürfte  es  kaum  geben.  N.  A.  Puschin  (J.  russ.  phys.  Ges.  34,  (1902) 
856  [I];  Z.  anorg.  Chem.  36,  (1903)  241  [II]). 

c)  Eigenschaften.  —  Nach  (2)  unter  a)  ziemlich  festes  Amalgam,  das  den 
Glanz  und  die  Politur  von  Au  annimmt  und  beim  Erwärmen  plastisch  wird. 
Anonymus.  Nach  (2)  von  ziemlich  denselben  Eigenschaften  und  derselben 
Zus.  wie  nach  (8).  Gersheim.  Nach  (3)  silberweiße  M.  von  butterweicher 
Konsistenz,  die  durch  starkes  Beiben  (Zerstörung  der  Kristallkeime)  beliebig 
lange  plastisch  erhalten  werden  kann.  Die  weiche  M.  erhärtet  bei  ruhigem 
Stehen,  in  kürzerer  oder  längerer  Zeit,  je  nachdem  sie  mehr  oder  weniger  durch  Pressen 

in  sämischem  Leder  von  Hg  befreit  ist.  Das  stark  ausgepreßte  Amalgam  wird 
dabei  härter  als  Bein  und  überzieht  sich  allmählich  an  der  Oberfläche 
mit  einer  grünlichgrauen  Schicht  ohne  Metallglanz.  Beim  Erwärmen  treten 
vor  dem  Schmelzen  Hg-Tropfen  an  die  Oberfläche,  beim  schnellen  Erhitzen 
öfter  unter  heftigem  Knall.  Das  Amalgam  kann,  noch  ehe  es  geschm.  ist, 
durch  Reiben  wieder  weich  gemacht  werden.  Diese  Tatsachen  zeigen,  daß 
bei  der  Erhärtung  Cu-Amalgam  aus  der  plastischen  M.  herauskrist,  und 
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daß  die  Kristalle  fl.  Amalgam  (Mutterlauge)  einschließen.  Schümann.  Nach 
(5)  ziemlich  voluminös,  rötlich  oder  goldgelb.  Böttger.  Nach  (6)  weiße  Ver- 
zweigungen. Damoue.  Das  nach  (8)  erhaltene  Amalgam  zeigt  großen  Zu- 
sammenhang und  Festigkeit,  ist  härter  als  Bein,  von  feinkörnig-kristalli- 
nischem Gefüge  und  grau  angelaufen.  Nahe  bei  100°  schwillt  es  auf  und 
schwitzt  Hg- Tropfen  aus,  die  beim  Erkalten  wieder  verschwinden.  Das 
so  erhitzte  Amalgam  wird  beim  Zerreiben  im  Mörser  allmählich  sehr 
plastisch.  Formt  man  es  in  diesem  Zustande,  so  nimmt  es  nach  10  bis 
12  Stunden  die  ursprünglichen  Eigenschaften  wieder  an,  und  zwar  ohne 
Aenderung  seines  Vol.  Dieses  Erweichen  kann  oft  wiederholt  werden. 
Sämtliche  Amalgame  mit  25  bis  33  %  Cu  zeigen  dieselben  Eigenschaften. 
Pettenkofee.  Nach  (9)  gut  ausgebildete  grade  rhombische  Prismen  mit 
pyramidaler  Zuspitzung,  Becquerel;  weiße  verästelte  Kristalle,  Joule 
(J.  Chem.  Soc.  [2]  1,  378;  J.  B.  1863,  281)  [auch  nach  (10),  Schümann], 
auf  die  sich  zuletzt,  wenn  1  At.  Cu  mit  1  At.  Hg  verbunden  ist,  hellrotes  freies  Cu  ab- 
setzt. [Einw.  von  Druck  s.  bei  HgCu]  Joule.  Nach  (10)  kann  man  bei  öfterer 
Erneuerung  des  Elektrolyten  ein  sehr  Cu-reiches  Amalgam  erhalten.  Bei 
steigendem  Cu-Gehalt  überziehen  sich  dann  die  weißen  verästelten  Kristalle 
allmählich  mit  einer  hellroten  Cu-Schicht.  Die  Kristalle  selbst  können 
nicht  isoliert  werden,  da  sie  immer  nur  auf  kurze  Zeit  aus  dem  Amalgam 
hervorwachsen  und  sich  mit  ihm  beim  geringsten  Anstoß  zu  einer  plasti- 
schen M.  vereinigen,  in  der  sich  beim  Aufbewahren  ein  härterer  nicht 
kristallinischer  dichter  Teil  absetzt,  der  (vom  fl.  Amalgam  durch  Filtrieren  getrennt) 
mit  der  Zeit  immer  härter  wird  und  sich  mit  einer  matten  grünlichgrauen 
Schicht  überzieht.  Beim  Erhitzen  wird  das  Amalgam  anscheinend  zers. 
(B.  von  Hg-Tröpfchen  an  der  Oberfläche).  Die  Neigung  des  Amalgams,  sich  kristaüinisch 
aus  dem  Hg  auszuscheiden,  ist  sehr  gering.     Iggena  (Dissert.,  73). 

Ein  13.4°/0ig.  Amalgam  ist  nach  dem  Erstarren  eine  bröcklige  M. 
D.  anfangs  12.653,  nach  dem  Erstarren  12.90  (her.  aus  den  Bestandteilen  12.37). 
Ausdehnung  zwischen  17°  und  155°  3.1  Vol.-°/0.  Schumann  (a.  a.  0^  120). 
[Zahlenangaben  und  Einzelheiten  im  Original.]  Die  B.  von  Cu-Amalgam  findet  unter 
Vol.- Verminderung  statt.  Bachmetjeff  (J.  russ.  phys.  Ges.  25,  I,  219; 
J.  B.  1893,  109).  Die  nach  Grove  nach  (10)  unter  a)  erhaltenen  Amal- 
game haben  nach  Joule  folgende  Zus.  und  D.: 


Hg 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

Cd 

22.5 

24.78 

25 

27.76 

31.35 

29 

34.19 

39.64 

41.5 

38.12 

D. 

13.32 

13.26 

13.185 

13.17 

13.51 

13.76 

13.01 

12.99 

12.65 

—  Oberflächenspannung  von  Cu-Amalgam  (0.00505 °/0  Cu)  gegen  Salz-Lsgg.  mit  und  ohne 
Cu-Ionen:  G.  Meyer  (Wied.  Ann.  53,  (1894)  848).  —  Der  Koeffizient  der  inneren 
Eeibung  von  Cu-Amalgam  mit  0.5  °/0  Cu  beträgt  0.01620.  Seine  Temp.-Koeffi- 
zienten  sind  «  =  —0.00302  und  ß  =  +0.0000025.  E.  VON  Schweidler  (Ber.  Wien, 
AJcad.  104,  (1895)  278).  —  Unterschiede  zwischen  gef.  und  ber.  Widerstände  ähnlich 
wie  bei  den  Zinkamalgamen  [S.  1177].  Battelli.  Die  spez.  Leitfähigkeit  von  engen  Hg- 
Säulen,  in  die  longitudinal  kleine  Cu-Drahtstücke  eingelegt  sind,  ändert  sich  sehr  genau 
linear  mit  der  Vol.-Konz.  A.  P.  Schleicher  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  998).  —  Aus  ganz 
verd.  Cu-Amalgamen  werden  durch  den  elektrischen  Strom  Hg-  und  Cu- 
Ionen  ausgeschieden.  G.  Meyer  (Wied.  Ann.  61,  (1897)  225).  —  Verhält 
sich  (als  Tropfelektrode)  im  Strahl  in  NaOH-  bzw.  KCN-Lsg.  anodisch  gegen 
Hg,  in  H2S04,  HCl,  KJ,  Na2C08,  MgS04,  Pb(C2Hs02)2  kathodisch.  G.Meyer 
(Wied.  Ann.  53,  (1894)  872).  —  Potentialdifferenz  von  0.02% ig.  Kupferamalgam  gegen 
n.  HjS04  mit  Vioo  ^°'-  CuSO^  in  1  1  [einzelne  Daten  und  Kurve  im  Original]  0.445  Volt. 
V.  Rothmund  (Z.  physik.  Chem.  15,  (1894)  19).  EMK.  der  Elemente  Cu  |  ViCuS04r 
5H20  |  xHg,Cu  in  0.1  Millivolt  (v)  nach  Puschin  (I;  II,  240): 
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At.-°/0  Cu  83.8  1.2  0 

v  —185  —184  +2250 

Potentialdifferenz  von  Cu-Amalgam  gegen  Cu  in  n.-Lsg.  von  Cu-Salz  (in 
derselben  Lsg,  durch  Elektrolyse  dargestellt)  [vgl.  a.  die  Bemerkung  auf  S.  1179]  nach  J.  F. 
Spencer  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  684): 

<>l0  Cu      0.0003193        0.001938        0.005399        0.007205        0.01870        0.06733        0.1422 
Volt  0.0296  0.0028         —0.0038       —0.0089      —0.0095      —0.0108     —0.0080 

Die  EMK.  von  Elementen  mit  Cu-Amalgam  ist  unabhängig  von  dem  Cu- 
Gehalte  (1  bis  16°/0).  Cohen,  Chattaway  u.  Tombrock  (Z.  physik.  Chem. 
60,  (1907)  706).  Aenderungen  der  EMK.  des  Daniell- Elements  durch  Amalgamation  des 
Zn  oder  Cu  bei  C.  R.  Alder  Wbight  (Phil.  Mag.  [5]  13,  265;  Wird.  Ann.  Beibl.  6,  (1882) 
502).  Ueber  die  EMK.  von  Cu-Amalgamen  s.  ferner  G.  Gore  (Client.  N.  61,  (1890)  40)  und 
G.  Meyer  (Z.  physik.  Chem.  7,  (1891)  482).  —  Die  Zahlenwerte  der  Wasserstoff- 
polarisation nehmen  bei  Kupferamalgam-Kathoden  mit  0.053  °/0  Cu  in 
n/10.  HaS04  von  Anfang  an  gleichmäßig  mit  der  Zunahme  der  EMK.  des 
polarisierenden  Stromes  zu.  Die  ersten  Gasbläschen  treten  bei  2.051  Volt  auf. 
[Zahlentabelle  und  Kurve  im  Original.]  J.  Roszkowski  (Z.  physik.  Chem.  15, 
(1894)  307).  Das  Gleichgewichtspotential  einer  (schwach)  amalgamierten 
Cu-Anode  (in  angesäuerter  CuS04-Lsg.)  ist  wenig  von  dem  des  Cu  verschieden, 
ihre  Polarisation  stark  erhöht  (z.  B.  von  33  auf  161  Millivolt).  Der  zeitliche  Ver- 
lauf der  Polarisation  [Kurven  im  Original]  bei  konstanter  Stromstärke  ist  recht  kompliziert 
[vgl.  Original].  Die  hohe  Polarisation  wird  durch  Spuren  von  HNOs  oder  Stickstoffoxyden 
im  Hg  aufgehoben.  Bei  längerer  Elektrolyse  ändert  sich  die  Struktur  der 
Legierung  kontinuierlich,  indem  sich  das  Hg  zusammenzieht.  Reichin- 
stein. 

Das  Amalgam  nach  (5)  hält  sich  nicht  lange.  Böttger.  Die  Ober- 
fläche von  nach  (8)  erhaltenem  amalgamierten  Cu  bleibt  glänzend  in  saurer 
Lsg.,  wird  aber  an  der  Luft  und  im  W.  schnell  graugrün.  Lacau.  Cu- 
Bleche,  die  nicht  allzustark  durch  verd.  HgCl2-Lsg.  amalgamiert  sind,  ver- 
lieren an  der  Luft  in  12  Stunden  den  metallischen  Ueberzug  (durch  Ver- 
dunsten oder  Eindringen?).  Die  wieder  kupferrot  gewordene  Oberfläche  färbt 
sich  am  Lichte  gelb,  violett  und  schließlich  schwarz.  Der  Ueherzug  löst  sich  in 
konz.  Essigsäure.  A.  Vogel  d.  j.  (N.  Bepert.  7,  481;  J.  B.  1859,  223).  — 
Preßt  man  das  nach  (10)  erhaltene  Amalgam  mit  wachsenden  Drucken  (5  kg 
bis  6250  kg/qcm),  SO  ändert  sich  seine  Zus.  von  14°/0  Cu  (entsprechend  Hg,Cu2 
mit  etwas  überschüssigem  Hg)  auf  24.10  °/0  Cu  (HgCu).  Durch  dieselbe  Druck- 
Wrkg.  auf  ein  durch  Kochen  von  Hg  mit  Cu  erhaltenes  Amalgam  geht 
der  Cu-Gehalt  von  45  auf  97°/0.  In  der  Kälte  dargestelltes  Amalgam 
der  Formel  HgCu  schm.  bei  135°  glatt  und  hinterläßt  nach  dem  Erkalten 
und  Abpressen  mit  der  Hand  in  Ziegenleder  ein  festes  Amalgam  mit 
44  °/0  Cu,  nach  dem  Pressen  mit  6250  kg  mit  97  °/0  Cu.  [Theoretische  Erklärung 
dieses  Verhaltens  im  Original.]  Der  Znstand  des  in  Hg  gelösten  Cu  ist  mit  der  Darst.- 
Weise  veränderlich:  Die  durch  Erhitzen  des  Amalgams  erhaltene  Lsg.  ist  unbeständig  und 
geht  in  etwa  3  Tagen  in  die  beständige  Modifikation  über.  GüNTZ  u.  De  Greift 
(o.  a.  0.,  358).  —  Beim  Erhitzen  entstehen  Prodd.  von  den  Zuss.:  im 
S-Bad  HgCu16,  im  Hg-Bad  HgCu14,  im  Diphenylamindampfbad  ebenfalls 
HgCu14.  E.  de  Souza  {Ber.  9,  (1876)  1050).  Enthält  nach  achtstündigem 
Erhitzen  im  Schwefeldampfbad  oder  nach  24  stund,  im  Hg -Dampf- 
bad nur  noch  reines  Cu,  nach  22  stund,  im  Diphenylamindampfbad 
0.66  °/0  Hg.  V.  Merz  u.  W.  Weith  {Ber.  14,  (1881)  1440).  Bei  etwas 
Über  350"  in  H  verdampft  Hg  quantitativ.  Durch  zu  hohes  Erhitzen  werden 
auch  Spuren  von  Cu  verflüchtigt.  Th.  W.  Richards  u.  Singer  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  26,  (1904)  300).  —  Fast  unl.  in  Hg,   selbst  beim  Sdp.    Ramsat.  — 
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Das  Amalgam  wird  weder  von  h.  W.,  noch  von  verd.  Säuren  oder  Alkalien, 
A.  oder  Ae.  angegriffen.  Pettenkofer.  —  Zn- Amalgam  verdrängt  das  Cu 
in  der  fl.  Phase  Völlig.  [Näheres  im  Original.]  Iggena.  —  Das  nach  (2)  erhaltene 
ist  geeignet  als  M.  für  Buchstaben  oder  Zeichnungen  in  oder  auf  Steinen  und  ähnliches, 
Boulton,  zum  Plombieren  von  Zähnen.  Pettknkofeb.  Amalgamierte  Cu-Platten  werden 
bei  der  Goldgewinnung  benutzt.  Muntz-Platten  sind  billiger  und  haben  keine  Amalgam- 
schicht, die  das  Au  erst  beim  Schmelzen  abgibt.  Thomae  (Bull.  Inst.  Min.  Metall.  1908, 
Nr.  44;  Eng.  Min.  J.  86,  (1908)  709).  —  Das  nach  (2)  erhaltene  Amalgam  enthält  68.99% 
Hg,  31.02  Cu,  0.02  Eisen.    König  (J.  prakt.  Chem.  70,  (1857)  64). 

B.  Bestimmte  Verbindungen  [?].  —  s.  aber  unter  A,b).  —  HgCu[?].  —  Sämt- 
liche nach  (10)  erhaltenen  Amalgame  hinterlassen,  wenn  sie  kurze  [Zeit  einem  mäßigen 
Druck  unterworfen  werden,  einen  Rückstand,  der  annähernd  HgCu  ist.  Bei  sehr  starkem 
oder  lange  dauerndem  Druck  steigt  der  Cu-Gehalt,  wahrscheinlich  durch  Zers.  dieses  Amal- 
gams, sodaß  auf  3  At.  Cu  2  Hg  bleiben.  Joule.  —  Das  sehr  rasch  erhärtende 
Amalgam  hat  nach  dem  Erstarren  D.  12.655  (ber.  aus  den  Bestandteilen  12.0). 
Ausdehnung  zwischen  17°  und  150°  6.6  Vol.-%.  [Einzelheiten  im  Original.] 
Schumann  (a.  a.  0.,  121). 

II.  Quecksilber,  Kupfer  und  Stickstoff,  bzw.  Schwefel,  bzw.  Selen.  A.  Cupri- 
oxyd-Mercurinitrat.  CuO,Hg(N03)2,xH20.  a)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Man  be- 
handelt HgO  mit  w.  Cu(N03)2-Lsg.  —  Blauer  krist.  Nd.  von  viereckigen 
Blättern  (kleinen  Prismen).  A.  Mailhe  (Compt.  rend.  132,  (1901)  1562  [I]; 
Bull.  soc.  chim.  [3]  25,  (1901)  791  [II]). 

ß)  Mit  4  Mol.  H20.  —  Man  läßt  in  der  Kälte  HgO  auf  Cu(N08)2-Lsg. 
sehr  lange  einwirken.  —  Blauer  Nd.  von  viereckigen  Blättern.  Mailhe 
(I,  1275;  II,  790). 

a)  Mailhe.  ß)  Mailhe. 

CuO  17.2  18.1  CuO  16.7  18.3 

Hg  45.5  45.5  Hg  42.0  40.7 

NOs  28.2  27.3  NOs  26.1  26.0 

HjO 82 HjO 15^2 15.0 

CuO,Hg(N03)2,2H20       99.1  CuO,Hg(N01)2,4H40    100.0 

y)  Mit  5  Mol.  H20.  —  1.  Man  fügt  allmählich  feuchtes  gelbes  HgO 
ZU  Stark  konz.  Cu(N03)2-Lsg.  Die  Umsetzung  mit  trocknem  HgO  dauert  sehr  lange; 
rotes  verhält  sich  wie  gelbes.  Als  Lsg.  nimmt  man  Cu(N03)2,  das  in  seinem  Kristall-W. 
zerflossen  ist,  oder  verd.  höchstens  mit  '/4  Vol.  W.  —  2.  Man  kocht  HgO  in  der  Lsg. 
von  2  Mol.  Cu(N03)2  in  1  1,  bis  allmählich  Lsg.  eingetreten  ist,  und  läßt 
abkühlen.  —  Blaues  Pulver  aus  viereckigen  Blättchen  (nach  (1)),  quadra- 
tische Prismen  (nach  (2)).  W.  zers.  sehr  leicht  unter  Abscheidung  von 
HgO.    Mailhe  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  365  [III]). 


Berechnet. 

Mailhe. 
Gefunden. 

CuO 

Hg 

NO, 

16.1 
40.7 
25.2 

17                     16.9 
40.52                40.4 
24.1                  24.2 

B.  Quecksilber,  Kupfer  und  Schwefel,  a)  Cupromercurothiosulfat.  5Cu2S208, 
3Hg2S203.  —  s.  a.  unter  III,  A,  d, a)  [S.  1256].  —  Das  anfangs  klare  Gemisch 
der  Lsgg.  von  Kaliummercurithiosulfat  und  CuS04  trübt  sich  bald  und 
gibt  einen  Nd.,  der  mit  k.  W.  gewaschen  wird.  Ein  Teil  der  überschüssigen 
Säure  scheint  unter  B.  von  H2S04  die  zweiwertigen  Metalle  zu  einwertigen  zu  reduzieren.  — 
Braunrot.  Erhitzen  unter  Luftabschluß  liefert  Hg,  HgS  und  CuS.  Sd. 
W.  schwärzt,  zieht  H2S04  aus  und  bildet  CuS.  NH3  und  KOH  schwärzen 
erst  beim  Erhitzen  und  färben  sich  blau,  das  KOH  jedoch  nur  schwach. 
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HNO,  löst  unter  Entw.  von  nitrosen  Dämpfen  Cu  und  hinterläßt  eine 
hellgelbe  Verb,  von  HgS  mit  Hg(N08)2  und  HgS04.  Rammelsberg  (Pogg. 
56,  (1842)  319). 


Bammelsberg. 

5Cu20 

715 

26.32 

26.14 

3Hg20 

1248 

45.61 

45.60 

8S202 

768 

28.07 

27.51 

K20 

1.02 

Cu10Hg6(S2O3)8 

2733 

100.00 

100.27 

b)  Cuprimercuriimidosulfonat.  N2Hg[(S08)2Cu]2,15H20.  —  Darst.  wie 
beim  Mg-Salz  [S.  1105].  —  Blaßblaue  undurchsichtige  warzenförmig  gruppierte 
Kristalle  von  sehr  losem  Zusammenhang.  Höchst  unbeständig;  wird  beim  Auf- 
bewahren schnell  feucht  und  zers.  sich  beim  Erhitzen  schon  bei  ganz 
niedriger  Temp.  Aeußerst  11.  in  Wasser.  Berglünd  (Om  Imidosulfonsyra, 
S.  48;  abgedruckt  in  Acta  Lund.  12,  (1875/76)  Heft  II). 

Bebölund. 
2Cn                      126.80                      13.42                      13.27 
Hg                     200.00                     21.17                      21.32               20.62 
2N                         28.00                       2.96 
4S03                     320.00                     33.87 
15H20 270.00 28.58 

Cn2HgN2(S0,)4,15H20        944.80  100.00 

C.  Citprimercuriselenid.  —  Kommt  natürlich  vor.  Zincken  {Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  1,  (1842)  Nr.  24). 

III.  Quecksilber,  Kupfer  und  Halogene.  A.  Quecksilber,  Kupfer  und  Chlor. 
a)  Cuprimercurichloride.  a)  Allgemeines.  —  CuCl2,2H20  und  HgCl2  bilden 
bei  35°  kein  Doppelsalz.  Die  Löslichkeit  des  HgCl2  steigt  von  8.51  % 
durch  Zusatz  Von  CuCl2  bis  auf  52°/0.     Im  einzelnen  [Diagramm  im  Original]: 

T        /%  CuCl,  44.47        33.5         26.07         23.31  21.49         21.47        21.54 

L8S-  \o/0  HgCl2  0  21.03        37.3  44.47         50.45  50.60        50.37 

n«.wf.nj  /%  CuCl2  51.0         55.82         54.77  43.60         15.08 

ttucKstautt  ^  HgClj  1304        169?  19?0         3663         ?435 


Feste  Phase  CnCl2,2H20  CuCls,2H20  +  HgCl2 


Ls*-  S 


'/o  CuCl2  19.40  18.48  18.06  14.73  5.94  2.64  0 

HgCl2  52.44         52.54  52.81  51.03  49.5  23.87      8.51 

CuCl,         3.0  4.6  3.17 


Bückstand  |0£  EgQ^      Q1M         g557  9006 


Feste  Phase  HgCl2 

F.  A.  H.  Schreinemakers  u.  J.  C.  Thonus  (Verslag  Alead.  Amst.  1912,  472). 
—  Bildungswärme  in  Lsg.  beim  Zusammenbringen  der  Lsgg.  der  Bestand- 
teile für  CuCl2,2HgCl2  bei  17°  -f  1.36  Kai.;  für  CuCl8,HgCl2  bei  18° 
+  1.20  Kai.    R.  Varet  (Compt.  rend.  123,  (1896)  422). 

ß)  CuCl2,HgCl2.  —  Aus  der  Lsg.  von  HgCl2  in  wss.  CuCl2  nach  HgCl,. 
Von  Bonsdorff  (Pogg.  17,  (1829)  133).  Man  trägt  in  gesättigte  CuCl2- 
Lsg.  so  lange  HgCl2  ein,  wie  es  sich  noch  löst  und  läßt  verdunsten.  Zu- 
nächst scheiden  sich  HgCl„  und  dann  Gemische  aus.  Th.  Harth  (Z.  anorg.  Chem. 
14,  (1897)  323).  —  Grünlichblaue  kurze,  Harth,  strahlig  vereinigte,  luft- 
beständige, Von  Bonsdorff,  Nadeln.  LI.  in  Wasser.  Harth.  [Analysen 
fehlen.] 
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b)  Cuprioxyd-Mercurichlorid.  3CuO,HgCl2,H20.  —  Man  kocht  blaues 
Cuprihydroxyd  [nach  Peligot]  mit  HgCl2-Lsg.  Grünes  amorphes  Pulver.  — 
Gef.  46.0 °/0  CuO,  37.9  Hg,  12.4  Cl  (ber.  45.0,  38.0,  13.4).  A.  Mailhe  (Bull  soc.  chim. 
[3]  27,  (1902)  177). 

c)  Cupriozychlorid-Mercurichlorid.  7CuO,CuCl2,HgCl2,2H20.  —  Darst. 
wie  bei  a).    Mailhe  (III,  378). 


Mailhe. 

Berechnet. 

Gefunden. 

CuO 

63.7 

63                      63.3 

Hg 

20.1 

20                     20 

Cl 

13.2     . 

13.8                   13.6 

d)  Cuprochlorid-Mercurisulfid.  a)  Allgemeines.  —  Gefälltes,  aus  HgCl2  erhaltenes 
HgS  wird  von  verd.  CuCl2-Lsg.  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden  kaum  angegriffen,  während 
konz.  CuCl2-Lsg.  HgS  unter  Abscheidung  von  S  auflöst.  F.  Raschig  (Ann.  228,  (1885)  23). 
Durch  Eintragen  von  viel  HgS  in  eine  h.  CuCl2-Lsg.  erhält  man  ein  lebhaft  oraügegelbes 
Pulver,  während  sich  die  Lsg.  durch  B.  von  CuCl  braun  färbt.  Der  entstandene  Körper 
schwärzt  sich  beim  Kochen  mit  KOH,  wonach  sich  in  der  Lsg.  KCl  und  K2S203  finden. 
Es  handelt  sich  wohl  um  ein  Gemenge  von  freiem  S  und  Thiosulfat  mit  S-  und  Cl-Verbb. 
des  Cu  und  Hg.  Rammelsbehg  (Pogg.  61,  (1844)  401)  bei  Raschig.  Denselben  Körper  er- 
hält man  durch  anhaltendes  Kochen  von  verd.  CuCl2-Lsg.  mit  gefälltem  HgS.  Er  beginnt 
sich  erst  bei  300°  unter  Schwärzung  zu  zers.  Das  von  Rammelsberg  angenommene  Doppel- 
salz 5Cu2S203,3Hg2S20.1  [s.  unter  II,  B,  a)  (S.  1254)]  ist  nicht  in  dem  Gemenge  enthalten; 
auch  keine  Thioschwefelsäure.  Nach  Entfernung  des  freien  S  (von  dem  der  Körper  etwa 
4°/0  enthielt)  durch  einstündiges  Kochen  mit  CS2  am  Rückflußkühler  gibt  der  Rückstand 
an  Alkalien  keine  Thioschwefelsäure  ab.  Auch  dann  aber  liegt  noch  ein  Gemisch  vor: 
Die  gef.  Zahlen  13.68%  Cu,  65.21  Hg,  9.65  S,  10.24  Cl  (Summe  98.78)  passen  auf  keine 
einfache  Formel.  Einen  gelben  Nd.  von  den  gleichen  Rkk.  wie  den  eben  beschriebenen 
erhält  man  auch,  wenn  man  gefälltes  HgS  mit  einer  Lsg.  von  CuCl  in  NaCl  oder  HCl 
kurze  Zeit  kocht.  Nach  Filtrieren,  Waschen  mit  HCl  und  h.  W.  und  Trocknen  bei  100° 
wurden  erhalten: 

ber.  für  5CuCl,4HgS    ber.  für  CuCl.HgS  Gefunden. 

Hg  56.26  60.46  56.00  57.52 

Cu  22.26  19.14  20.53  21.23  21.89 

S  9.00  9.67  9.46  9.78  9.42 

Cl 12^48 10.73 1311 1L22 10.73 

100.00  100.00  99.10  99.75 

Die  zwischen  den  Formeln  5CuCl,4HgS  und  CuCLHgS  schwankenden  Zuss.  liegen  an  der 
Unmöglichkeit,  den  Körper  völlig  von  CuCl  zu  befreien.  Jedoch  handelt  es  sich  um  CuCl, 
HgS  [s.  dieses].  Dieses  CuCl.HgS  ist  auch  als  Hauptbestandteil  in  dem  aus  HgS  und  CuCl2 
entstandenen  Gemenge  anzunehmen;  außerdem  enthält  es  2HgS,HgCl2.  Raschig.  [Vgl.  (5) 
auf  S.  733.] 

ß)  CuCl,HgS.  —  1.  Man  läßt  eine  Lsg.  von  CuCl2  unter  Zusatz  von 
HCl  auf  rotes  oder  schwarzes  HgS  einwirken  und  befreit  den  Nd.  ■  vom 
freien  S  durch  CS2.  K.  Heumann  (Ber.  7,  (1874)  1390).  —  2.  Bei  der  Einw. 
von  CuCl  oder  CuCl2  auf  HgS,  neben  2HgS,HgCl2  [S.  733].  Zur  Reindarstellung 
leitet  man  in  eine  sd.  Lsg.  von  3  T.  HgO  und  1  T.  Cu20  in  konz.  HCl  einen 
kräftigen  Strom  von  H2S,  den  man  jedoch  rechtzeitig  unterbrechen  muß, 
da  überschüssiges  H2S  unter  Schwärzung  zers.,  wäscht  zuerst  durch  Dekan- 
tieren aus,  kocht  mit  starker  HCl  auf,  filtriert,  wäscht  mit  HCl  und  mit 
h.  W.  aus  und  trocknet  bei  105°.  F.  Raschig  (Ann.  228,  (1885)  26;  Ber. 
17,  (1884)  698).  —  Nach  (1)  brillant  orangegelbes  Pulver,  Heumann;  nach 
(2)  schön  gelber  Nd.,  D.  6.29,  mit  sämtlichen  von  Heumann  angegebenen  Eigen- 
schaften. Raschig.  NaOH  färbt,  besonders  beim  Erwärmen,  tiefschwarz, 
wobei  das  Cl  völlig  in  Lsg.  geht  und  durch  0  ersetzt  wird  und  ein  Ge- 
menge von  2  Mol.  HgS  auf  1  Mol.  Cu20  entsteht.  Aus  diesem  Gemisch  löst 
verd.  HCl  beim  Erwärmen  nur  wenig  Cu,  merkwürdigerweise  aber  viel  Hg.  [Einzelheiten 
im  Original]    Verd.  H2S04  wirkt  selbst  beim  Kochen  nicht  ein;  konz.  sd. 
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zers.  unter  Entw.  von  HCl  und  S02,  wobei  ein  glänzend  weißer  Rückstand 
hinterbleibt,  aus  dem  durch  W.  das  Cu  quantitativ  als  CuS04  ausgezogen 
werden  kann,  wonach  eine  unl.  Verb,  von  HgS  mit  HgS04  zurückbleibt. 
Konz.  HCl  greift  in  der  Kälte  nicht  an,  löst  beim  Kochen  CuCl  und  HgCl2, 
unter  deutlicher  geringer  Entw.  von  H2S.    Heumann. 


Heumann. 

Raschig. 

nach 

(1) 

(2) 

Cu 

19.16 

19.01 

18.79 

19.48 

Hg 

60.44 

60.15 

60.44 

60.65 

S 

9.67 

9.85 

9.32 

9.54 

Cl 

10.72 

11.00 

11.56 

10.97 

CuHgSCl  99.99  100.01  100.11  100.64 

B.  Quecksilber,  Kupfer  und  Brom,  a)  Cwprioxyd-Mercuribromid.  CuO, 
HgBr2,3H20.  —  Aus  HgO  und  CuBr2-Lsg.  —  Grüner  Nd.  aus  kleinen  vier- 
eckigen Blättern.  —  Gef.  16.3%  CuO,  39.7  Hg,  35.3  Br  (ber.  15.4,  39.1,  35.2). 
Mailhe  (I,  1275;  II,  790). 

b)  Cuprioxybromid-Mercuribromid.    3CuO,CuBr2,2HgBr2,H20.  —  Hat  die 

Formel  Cu(g^Cu)sBr2,2HgBr2,H20.    A.  Wernes  {Ber.    40,  (1907)  4444).  —   AUS  CuBr2- 

Lsg.  durch   gelbes  HgO.   —   Blaues   Pulver   von    außerordentlich   zarten 
Körnern.    Mailhe  (III,  365). 

Mailhe. 
Berechnet.  Gefunden. 

CuO  26.4  27.4  27.2 

Hg  33.3  33.1  33.8 

Br  40  39.7  39.9 

C.  Quecksilber,  Kupfer  und  Jod.  a)  Cupromercurijodide.  a)  Von  un- 
gewisser Zusammensetzung.  —  [S.  a.  y).]  —  1.  Versetzt  man  eine  w.  Lsg.  von  Kalium- 
mercurijodid  mit  CuSO^-Lsg.  und  S02,  so  fällt  ein  rotes  Gemisch  von  CuJ  und  HgJ2  nieder. 
Es  ist  dunkler  rot  als  HgJ2,  auch  noch  bei  40°,  wird  aber  bei  70°  schwarz  und  beim  Er- 
kalten wieder  rot.  Dieselbe  Erscheinung  zeigt  ein  unter  W.  zusammengeriebenes  Gemisch 
von  HgJ2  mit  ganz  wenig  CuJ.  Sie  erklärt  sich  durch  verschiedene  Absorption  des  Lichtes 
durch  CuJ  bei  den  verschiedenen  Tempp.  Meüsel  (Ber.  3,  (1870)  123;  vgl.  a.  J.  B.  1876, 
162).  —  2.  Im  Gemische  mit  HgJ2  [s.  unten  die  Analyse]  durch  Schütteln  einer  Lsg.  von 
Kupferpolyjodid  mit  Hg,  wobei  das  vom  HgJ  abfließende  grüne  Filtrat  beim  Verdunsten 
rote  Kristalle  liefert.  S.  M.  Jörgensen  («7.  prakt.  Chem.  [2]  2,  347 ;  J.  B.  1870,  353).  — 
Bildet  mit  sd.  NHS  eine  blaue  Lsg.,  die  beim  Erkalten  blaue  lange  Nadeln  von  Cupri- 
mercurijodid-Ammoniak  [wahrscheinlich  mit  b3,  ß)  identisch,  S.  M.  Jörgensen]  absetzt, 
außerdem  eine  sehr  dichte  braune  Fl.,  die  bald  erstarrt  und  freies  Hg  enthält.  Behandelt 
man  sie  mit  sd.  schwach  ammoniakalischem  W.,  so  erhält  man  beim  Erkalten  grüne 
Kristalle,  in  denen  Caventou  u.  Willm  CuJ  annehmen,  weü  sie  an  der  Luft  oder  mit 
Säuren  Cupromercurijodid  liefern.  [Vgl.  b3,  <*).J  —  Die  Kristalle  nach  (2)  enthalten  bei 
verschiedenen  Darstt.  5.5%  Cu  und  57.7  J,  11.6%  CuJ,  3.12  Cu  und  3.4  Cu,  deshalb 
wechselnde  Mengen,  weil  die  grüne  CuJ2  enthaltende  Fl.  fortwährend  von  dem  HgJ  redu- 
ziert und  schließlich  kupferfrei  wird,  und  sind  somit  keine  einfache  Verb.    Jörgensen. 

ß)  CuJ,HgJ2.  —  1.  Man  fällt  eine  Lsg.  von  HgJ2  in  KJ  (nach  der 
Formel  KHgJ8)  mit  CuS04-Lsg.,  dekantiert  von  der  FL,  wäscht  mit  verd. 
Na2S2Os-Lsg.  und  dann  mit  dest.  W.  so  lange,  bis  sich  in  diesem  kein  J  mehr 
nachweisen  läßt,  filtriert  und  trocknet  im  Exsikkator  über  H2S04.  Ph.  Hess 
(Mitth.  techn.  Militärcomites  in  Wien;  Bingl.  218,  (1875)  183).  —  2.  Man  gibt 
Kaliummercurijodid-Lsg.  zur  Lsg.  von  Cu"-Salz  und  wäscht  das  J  mit 
überschüssigem  W.  fort.  E.  Lenoble  {Bull.  soc.  chim.  [3]  9,  (1893)  137).  — 
3.  Es  ist  wohl  diese  Verb.,  die  man  auf  folgende  Weisen  erhält :  Man  badet  mit  CuJ-Emul- 
sion  überzogene  Platten  in  0.4%  ig.  HgCl2-Lsg.,  wobei  sich  die  Platte  zunächst  schön  rot 
färbt,  noch  bevor  aber  die  HgCl2-Lsg.  ihre  Wrkg.  bis  auf  die  Bückseite  der  Platte  ge- 
äußert hat,  in  der  Aufsicht  zuerst   orangerot  und  allmählich  rein  gelb  wird.     Die  nach 
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2  Minuten  langem  Baden  erhaltenen,  besonders  in  der  Durchsicht  prachtvoll  orangeroten 
Platten  geben  nach  gründlichem  Waschen  und  Trocknen  bei  zwei  Minuten  langer  Belich- 
tung unter  einem  Negativ  bei  diffusem  Tageslicht  in  Metolsoda  ein  schwarzes  Bild  auf 
rotem  Grunde,  nach  dem  Fixieren  ein  braunschwarzes  auf  gelbgrauem.  Beim  Uebergießen  von 
bindemittelfreiem  CuJ  mit  HgCl2  entsteht  eine  rein  rote  Verb.,  die  beim  Erhitzen  ganz 
dunkelbraun  und  beim  Erkalten  wieder  rot  wird.  Als  Emulsion  erhält  man  die  "Verb., 
wenn  man  zu  CuJ-Gelatine  eine  äq.  Menge  von  roter  HgJ2-Gelatine  gibt  und  nach  kurzem 
gemeinsamen  Erwärmen  auf  Platten  gießt.  Die  Farbenänderung  beim  Erhitzen  ist  dieselbe 
wie  oben.  Lüppo-Cramer  (Jahrb.  Phot.  18,  (1904)  14).  —  4.  Darst.  analog  y). 
M.  Bellati  u.  K.  Romanese  (Atti  Ist.  Veneto  [5]  6,  (1879/80)  1061).  —  Nach 
(2)  rotes  schön  glänzendes  Pulver.  Lenoble.  Nach  (1)  krapprot,  nach 
dem  Umkristallisieren  aus  sd.  HCl  Blättchen.  Die  Farbe  wird  beim  Zer- 
reiben schön  hochrot,  bei  70°  und  darüber  schokoladenbraun,  beim  Ab- 
kühlen unter  80°  wieder  die  ursprüngliche.  [Anwendung  als  Anstrichfarbe  und 
Thermoskop  im  Original.]  Hess.  [s.  a.  Meusel  unter  «).]  Maximum  der  Aenderung 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  festen  Verb,  zwischen  87.5°  und  88.5°,  bei 
welcher  Temp.  sich  die  Farbe  von  rot  zu  schwarz  am  meisten  ändert. 
S.  P.  Thompson  (Nat.  24,  (1881)  469).  Bleibt  beim  Erhitzen  bis  100°  im 
übrigen  unverändert,  bei  150°  entweicht  HgJ2  und  wird  erst  bei  noch 
höherer  Temp.  völlig  ausgetrieben,  wobei  zugleich  Dämpfe  von  J  auf- 
treten, während  der  Rest  des  J  sich  nur  durch  wiederholtes  Glühen  mit 
HN08  verjagen  läßt.  Hess.  —  Gef.  nach  (2)  9.96 °/0  Cu  (ber.  9.85).  Die  Zus.  des 
Nd.  kann  schwanken.    Lenoble. 

y)  2CuJ,HgJ2.  —  Aus  sd.  Kaliummercurijodid-Lsg.  durch  CnS04.  [Vgl.  «).] 
Es  scheidet  sich  auch  J  ab.  Caventou  U.  Willm  (Bull.  soc.  chim.  [2]  13,  (1870) 
194,  220).  —  2.  Aus  nicht  durch  Licht  verändertem  CuJ  und  HgJ2  in  alkoh. 
Lsg.  Bildet  sich  unter  beträchtlicher  Vol. -Kontraktion.  Bellati  u.  Romanese 
(a.  a.  0.,  1061,  1091).  —  D.°  6.0956  (ber.  für  das  Gemisch  5.268).  Bellati  u. 
Romanese  (a.  a.  0.,  1065,  1091).    Aendert  die  Farbe  bei  Temp.-Aenderung : 


schokoladenfarben 

dunkelpurpur 

dunkelrot 

Erwärmen 

70.6° 

69.6» 

65.1»                61.6» 

Erkalten 

61.5° 

57.2» 

55.2»                53.2° 

[Abkühlungskurven  im  Original.]  Bellati  U.  Romanese  (a.  a.  0.,  1062).  Bei 
gewöhnlicher  Temp.  lebhaft  rot,  wird  beim  Erwärmen  auf  etwa  70»  dunkel  schokoladen- 
farbig, beim  Erkalten  nach  Erwärmen  auf  etwas  mehr  als  70°  wieder  bei  etwa  60° 
rot.  Dies  läßt  sich  beliebig  wiederholen.  M.  Bellati  u.  S.  Lussana  (Gazz.  chim.  ital.  17, 
(1887)  393).  [Im  Original  steht  (wohl  infolge  eines  Druckfehlers)  CuJ2,HgJ2.]  Die 
thermische  Ausdehnung  (für  t<62»  nach  vt  =1+0.000078460  t;  für  t>  72»  nach 

vt  =  1.006803  +  0.0000814728  t)  zeigt  von  63°  bis  72°  eine  Unregelmäßigkeit, 
die  zum  großen  Teil  auf  einer  Strukturänderung  beruht.  [Zahlen  im  Original.] 
Bellati  u.  Romanese  (a.  a.  0.,  1078).  Mittlere  spez.  Wärme  (zwischen  t  und  T 
=  0.0532068  +  0.000041131  (T  + 1),  wahre  spez.  Wärme  bei  T»  :  C  =  0.0532068  + 
0.000082262  T.  [Werte  für  die  beim  Abkühlen  von  T  auf  t  abgegebene  Wärme  a.  a.  0.,  1089.] 
Umwandlungswärme  bei  70°  2.3619,  bei  etwa  60°  2.3210.  Bellati  u. 
Romanese  (a.  a.  0.,  1089,  1090).  —  K.  KJ-Lsg.  zieht  langsam,  sd.  schneller 
HgJ2  aus  und   hinterläßt  CuJ  (gef.  46.4  °/0,  ber.  45.84).     Caventou  u.  Wilm. 

ö)  4CuJ,HgJ2.  —  Darst.  analog  y).  Bellati  u.  Romanese  (a.  a.  0., 
1061). 

b)  Kupferquechüberjodid-Ammoniahe.  b1)  Von  fraglicher  Zusammensetzung. 
—  Beim  Vers.,  bessere  Methoden  zur  Darst.  von  CuHgJj,2NH,  ausfindig  zu  machen,  wurden 
verschiedene  Prodd.  erhalten,  von  denen  zwei  individualisierte  Verbb.  zu  sein  schienen, 
die  eine  in  rein  gelben  ganz  kleinen  Kristallen,  die  andre  in  schön  gelben  kristallinischen 
Schuppen  mit  metallischen  Keflexen,  sodaß  sie  wie  Stückchen  von  Au-Folie  aussahen. 
Schieden  sich  bisweilen  nach  CuHgJj,2NH»  ab.  Den  schuppenförmigen  Körper  erhält  man 
auch  beim  Erwärmen  der  Lsg.  im  Ballon  auf  50»  und  Absaugen  des  überschüssigen  NH, 
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mit  der  Pumpe.    Beide  Körper   konnten   wegen  ihrer   außerordentlichen  Veränderlichkeit 
nicht  analysiert  werden.     Anderlini  (Gazz.  chim.  ital.  42,  (1912),  I,  325). 

b2)  Cwprojodid  enthaltende  Verbindungen,  a)  CuHg3J6,5  (6)  NH3.  —  Wurde 
einmal  bei  den  Verss.  zur  Feststellung  der  Darst.-Bedingungen  für  ß2)  er- 
halten. Eine  zweite  Darst.  gelang  nicht.  Die  Fl.  war  stark  ammoniakalisch.  —  GrÜn- 
liche  sehr  kleine  Blättchen.  F.  Andeelini  (Gazz.  chim.  ital.  42,  (1912), 
II,  330). 

Berechnet  für  Andeelini. 

CuHgsJ6,5NH3  CuHg3J8,6NH3  (Mittel). 

Cu  4.20  4.15  '    4.11 

Hg  39.72  39.28  38.92 

J  50.44  49.88  49.87 

NH, 5JJ2 6J38 5.75 

CuHg3Je,5(6)NH3      99.98  99.99  98.65 

Die  Analyse  wurde  erst  über  einen  Monat  nach  der  Darst.  ausgeführt.    Anderlini. 

ß)  CuHg2J5,xNH8.  ß1)  Mit  3  Mol  NH3.  —  Durch  direkte  Reduktion  von 
CuJg^HgJü^NHj  mit  (NH<)2SO,  nur  zuweilen  zu  erhalten.  —  Man  löst  das  Rk.-Prod. 
zwischen  NH3  und  HgJ2  (nach  Pesci  von  der  Formel  SNHj.NHggJ)  unter  Er- 
wärmen in  schwach  ammoniakalischer  passend  verd.  Lsg.  von  (NH4)2S03, 
mischt  die  erhaltene  Fl.  mit  einer  etwas  mehr  als  1  Mol.  CuJ2  in  NH8 
enthaltenden  Lsg.,  erwärmt  das  intensiv  blaue  Gemenge  auf  60°  bis  70°, 
wonach  es  sich  nach  einer  gewissen  Zeit  entfärbt  und  gelblich  wird,  läßt 
erkalten  und  wäscht  mit  verd.,  dann  konz.  A.  —  Gelb,  mit  grünem  Ton, 
aus  konz.  Lsg.  körnige  Kristalle  [a],  aus  ziemlich  verd.  kristallinische 
Schuppen  [/?].  Im  ersteren  Falle  erfolgt  die  Abscheidung  der  Kristalle  auch,  wenn  die 
Fl.  noch  w.  ist.  Bisweilen  setzen  sich  nur  Schuppen  bei  niedrigerer  Temp.  ab.  Die 
Schuppen  erhält  man  besser,  wenn  man  die  eben  bereitete  verd.  Lsg.  in 
einem  Ballon  im  Wasserbad  auf  50°  erhitzt  und  das  überschüssige  NH3 
mit  der  Pumpe  absaugt.  Die  trockne  Verb,  wird  an  der  Luft  rot.  Im  ge- 
schlossenen Gefäß  und  vor  direktem  Licht  geschützt  recht  haltbar.  Sehr 
langes  Waschen  mit  W.  zers.  Abs.  A  wirkt  erst  nach  ziemlich  langer 
Zeit  ein.    Andeelini  (a.  a.  0.,  325). 

Anderlini. 


&  w 


Cu  5.52  5.53  5.30  5.35  5.49  5.48 

Hg  34.79  34.32  34.31 

J  55.24  55.02  54.88 

NHS 443 439 455 4.44 

CuHg2J5,3NH3      99.98  99.26 

ß*)  Mit  4  Mol  NHS.  —  Man  läßt  dieselben  Reagentien  wie  bei  ß1), 
mit  merklichem,  aber  nicht  zu  großem  Ueberschuß  an  NH8  bei  gewöhnlicher 
Temp.  aufeinander  wirken,  erwärmt,  noch  bevor  die  Fällung  des  grün- 
blauen kristallinischen  Nd.  vollständig  ist,  im  Wasserbad  nicht  über  50°, 
läßt,  sobald  die  Konz.  groß  genug  ist,  erkalten,  sammelt  die  Kristalle  vor 
dem  völligen  Erkalten,  sobald  sie  anfangen,  in  der  Mutterlauge  nicht  mehr 
zu  glänzen,  wacht  mit  verd.,  dann  abs.  A.  und  trocknet  in  einer  schwachen 
NH3-Atm.  Die  Darst.  gelingt  nicht  mit  Sicherheit.  —  Hell  grüngelbe  glänzende 
Blättchen.  An  freier  Luft  in  kurzem  zers.  W.  zers.  Konz.  A.  greift  wenig 
an.    Andeelini  (a.  a.  0.,  327). 

Anderlini. 
Cu  5.44  5.18  5.25  5.41  5.35  5.35 

Hg  34.28  33.81  34.10 

J  54.43  54.20  54.18  54.16 

NH3 5JJ2 5JS0 5.49  5.79       5.53        5.60         5.64 

CuHg2J5,4NH,        99.97 
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y)  CuHgJ3,2NH8.  —  Man  mischt  eine  Lsg.  von  Cu(N08)?  oder  CuS04 

(wahrscheinlich  kann  man  auch  andere  Salze  anwenden)  in  NH8  mit  (NH4)2S08, 
bringt  fast  auf  Siede-Temp.,  fügt  eine  Lsg.  von  Kaliummercurijodid  hinzu, 
hält,  falls  Hg  sich  abscheidet,  einige  Zeit  auf  50°  und  filtriert  nach  dem 
Klarwerden,  läßt  erkalten,  dekantiert  von  den  gelbbraunen  Kristallen  ab, 
bevor  an  der  Oberfläche  blaue  Kristalle  erscheinen,  wäscht  erstere  mit  verd. 

A.  noch  auf  dem  Boden  des  Kristallisiergefäßes  und  dann  auf  dem  Filter, 
zuletzt  mit  ganz  wenig  konz.  A.  und  trocknet  im  Exsikkator  über  einem 
Gemenge  von  CaO  und  KOH,  nicht  über  CaCl2.  —  Gelbe,  etwas  braun  getönte 
Kristalle.  Das  Braun  nimmt  beim  Trocknen  zu,  sodaß  die  Kristalle  bei 
langer  Aufbewahrung  schließlich  ganz  braun  oder  braungrün  werden. 
Wird  an  freier  Luft  nach  einer  gewissen  Zeit  rot.  Schm.  unter  Zers.  beim 
Erwärmen  unter  100°,  beim  Erwärmen  in  der  Mutterlauge  auf  95°  unter 

B.  einer  braunen  öligen  Fl.  W.  und  A.  zers.  unter  B.  eines  roten  Körpers. 
NH3  in  Ggw.  von  feuchter  Luft  wandelt  in  das  blaue  Prod.  [b8,  /?)]  um. 
L.  in  w.  (NH4)2S08-Lsg.  unter  Entfärbung  und  Entw.  von  NH8,  worauf  sich 
nach  einigen  Stunden  weiße  Kristalle  abscheiden.     F.  Anderlini  (Gazz. 

Chim.  ital.  42,  (1912),  I,  324).  Andeklini. 

Cu  9.35  9.23  9.24  9.00  9.33 

Hg  29.47  29.27  29.32 

J  56.15  55.70  55.88  56.14 

NH3 5XH 4J37 4^90 5.20 

CuHgJs,2NHs  99.98  ~~ 9&99 

b3)  Cuprimercurijodid-Ammoniake.  a)  CuJ2,2HgJ2,4NH8.  —  1.  Schüttelt 
man  die  blaue  Lsg.,  die  durch  Digerieren  von  CuJ  mit  alkoh.  J-Lsg.  bei 
etwa  30°  erhalten  ist,  und  die  nahe  an  1  Mol.  CuJ  auf  9  At.  J  aufweist, 
mit  Hg  und  versetzt  die  vom  reichlich  gebildeten  HgJ  abfiltrierte  grüne 
Fl.  nach  schwachem  Erwärmen  mit  alkoh.  NH„  so  färbt  sie  sich  blau  und 
scheidet  die  Verb,  aus,  die  mit  alkoh.  NH8-Lsg.  schnell  zu  waschen  und 
unter  Ausschluß  des  Lichtes  zu  trocknen  ist.  S.  M.  Jörgensen  (J.  prakt. 
Chem.  [2]  2,  (1870)  347).  —  2.  Man  vermischt  w.  Lsgg.  von  Kaliummercuri- 
jodid und  Cuprisulfat- Ammoniak,  wäscht  die  beim  Erkalten  sich  ab- 
scheidenden Kristalle  schnell  mit  W.  und  trocknet  im  Dunkeln  in  der 
Leere  neben  CaCl2.  Jörgensen.  —  3.  Man  löst  ß)  in  der  konz.  Lsg.  eines 
neutralen  NH4-Salzes  und  läßt  erkalten.  Anderlini  (a.  a.  0.,  328).  — 
Grüne  glänzende  Kristalle.  Jörgensen.  Dunkelgrüne  Kristalle,  bisweilen, 
wenn  sie  gut  ausgebildet  sind,  mit  metallischen  Reflexen;  mehr  oder 
weniger  hellgrün,  wenn  sie  klein  sind.  In  vollständig  verschlossenen  Ge- 
fäßen beständig.  Verliert  an  freier  Luft  NHg  und  J.  Etwas  empfindlich 
gegen  Licht.  Anderlini  (a.  a.  0.,  323).  Verliert  bei  135°  allmählich  NH8 
und  HgJ2  völlig  und  hinterläßt  14.91  °/o  CuJ  (ber.  14.70).  Bei  vorsichtigem 
Rösten  hinterbleiben  6.25  °/0  CuO  (ber.  6.15).  —  Längeres  Auswaschen  mit 
W.  zers.  unter  B.  eines  amorphen  Gemisches  von  CuJ  und  HgJ2.  Ebenso 
wirkt  Behandeln  mit  verd.  Säuren,  selbst  mit  Essigsäure.  L.  in  einer 
Mischung  von  Essigsäure  und  A.  mit  grüner  Farbe.  Beim  Kochen  mit 
Zn  und  W.  geht  das  J  quantitativ  in  Lsg.,  während  Cu  und  Hg  metallisch 
beim  Zn  bleiben.  Jörgensen.  In  überschüssigem  NH8  gel.  CuJ2  führt 
beim  Erwärmen  in  ß)  über.    Anderllni  (a.  a.  0.,  329). 

Jörgensen.  Anderlini. 

nach     (1)              (2)  (3) 
Cu                           63.5                     4.91                   5.0             4.96 
2Hg                       400                     30.92                                 31.20 

6J                          762                     58.91                58.9           58.65  58.71 

4NH, 68 5^26 5.07 

CuJ2,2HgJ„4NHs  1253.5  100.00 


Hg,  Cu,  C  und  N.  1261 

ß)  CuJ2,HgJ2,4NH3.  —  1.  Die  mit  A.  übergossenen  braunen  Kristalle 
von  CuJ2,J2.4NH3  verwandeln  sich  bei  Zusatz  von  Hg  nach  einigen  Stun- 
den bei  gewöhnlicher  Temp.  in  eine  blaue  Kristallmasse,  die  aus  h.  alkoh. 
NH3  umkristallisiert  und  gewaschen  wird.  War  die  Auflösungs-Temp.  zu  hoch, 
so  schießen  zuweilen  nach  den  blauen  Kristallen  grüne  von  «)  an.  JÖRGENSEN.  — 
2.  Aus  den  w.  Lsgg.  von  Cuprisulfat-Ammoniak  und  Kaliummercurijodid 
erhält  man  durch  langsames  Erkalten  (am  besten  mit  einem  Ueberschuß  von  KJ, 
sonst  bildet  sich  leicht  «))  die  Verb.,  die  zuerst  mit  W.,  dann  mit  alkoh.  NH3 
zu  waschen  ist.  Jörgensen.  —  3.  Man  erwärmt  a)  mit  in  überschüssigem 
NH3  gelöstem  CuJ2  und  läßt  die  Fl.  abkühlen.  Weniger  direkt  er- 
folgt die  Umwandlung,  wenn  man  Lsgg.,  die  geeignet  znr  B.  von  a)  oder  seiner  Reduk- 
tious-Prodd.  wären,  eine  gewisse  Zeit  in  Ggw.  von  überschüssigem  NHS  und  (NH4)2S0S 
auf  70°  bis  80°  erwärmt.  So  bildet  sich  nämlich  unter  Abscheidung  von  metallischem  Hg 
gelbes  CuHgJs,2NH3  und  daraus,  durch  Oxydation  an  der  Luft,  die  Verb.  ANDERLINI 
(a.  a.  0.,  '629).  —  Blaue  glänzende  blättrige  Prismen.  Jökgensen.  Mehr 
oder  weniger  intensiv  blau,  je  nach  der  Größe  der  Kristalle.  Sonstige 
Eigenschaften  wie  bei  a).  Anderlini  (a.  a.  0.,  323).  Wird  bei  135°  all- 
mählich zers.  unter  Hinterlassung  von  22.52  °/0  CuJ  (ber.  22.69).  —  W.  zers. 
ziemlich  leicht.  Säuren  scheiden  ein  Gemenge  von  CuJ  und  HgJ2  ab. 
Zn  und  W.  wirken  wie  auf  a).  Jöegensen.  Löst  sich  unter  Entw.  von 
NH8  in  konz.  Lsgg.  neutraler  NH4-Salze  (wie  NH4C1,  NH<Br,  (NH4)2S04  usw.);  aus 
der  Lsg.  scheidet  sich  beim  Erkalten  a),  nach  Zugabe  von  NH8  wieder  ß) 
ab.    Anderlini  (a.  a.  0.,  328). 

Jörgensen.  Anderlini. 


nach 

(1) 

(2) 

(3) 

Cu 

63.5 

7.55 

7.53 

7.55 

7.50 

7.37 

Hg 

200 

23.83 

23.60 

4J 

508 

60.52 

59.90 

60.41 

60.20 

60.13 

4NH, 

68 

8.10 

8.20 

8.29 

8.13 

CuJ2,HgJ2,4NH3  839.5        100.00 

Das  zuerst  angeführte  Prod.  wurde  durch  Oxydation  erhalten.    Anderlini. 

c)  Cuprisulfat-Mercurijodid.  CuS04,HgJ2  (?).  —  Man  fügt  einige  Tropfen 
CuS04-Lsg.  zu  neutralem  Nessler'schem  Reagens.  —  Gibt  beim  Erwärmen  ähnliche  Farben- 
änderungen wie  2AgCl,HgJ2  [8.  1280].    T.  Orme  {Chem.  N.  30,  (1874)  205). 

IV.  Quecksilber,  Kupfer  und  Kohlenstoff.  A.  Stickstoff  enthaltende  Verbin- 
dungen, a)  Kupfermercuricyanide.  a)  Cupromercuricyanid  (?).  —  3KCN,CuCN 
fällt  aus  HgCl2-Lsg.  weiße  feine  Flocken.    Gmelin  (ds.  Handb.,  4.  Aufl.,  IV,  422). 

ß)  Cuprimercuricyanid  (?).  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  W.  R.  Dünstan 
(J".  Chem.  Soc.  61,  (1892)  687). 

b)  Cuprinitrat-Mercuricyanid.  Cu(N03)2,Hg(CN)2,xH20.  a)  Mit  4  Mol. 
H20.  —  Man  vermischt  gleiche  Vol.  von  k.  gesättigter  Cu(N03)2-Lsg.  und 
h.  gesättigter  Hg(CN)2-Lsg.,  läßt  erkalten,  saugt  ab  und  trocknet  durch 
Pressen  zwischen  Filtrierpapier.  —  Hellblaue  schöne  Kristalle.  E.  Funke 
(Ueber  das  Verhalten  der  Kupferoxydsalze  gegen  Hg(CN)2,  Dissert.,  Bern 
1896,  22). 

Funke. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cu  12.41  12.24  12.21  12.34        12.39 

Hg  39.10  39.30  39.34 

ß)  Mit  5  Mol.  HzO.  —  Aus  den  gemischten  Lsgg.  der  Bestandteile.  — 
Kristalle.  W.  löst  mit  Zers.,  A.  ohne.  Nylander  (K.  Sv.  Vetensk.  Äkad.  Handl. 
1859,  281). 
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o)Cuprocyanid-Mercurioxycyanid- Ammoniak.  14CuCN,HgO,4Hg(CN)2,5NH8. 
—  Man  löst  frisch  gefälltes  CuCl  in  NH8  und  gibt  eine  h.  konz.  Hg(CN)2- 
Lsg.  hinzu,  wobei  sofort  die  Verb,  ausfällt.  Das  Filtrat  gibt  bei  längerem  Kochen 
einen  schwarzen  mikrokristallinischen  Nd.  und  die  Mutterlauge  davon  beim  Verdunsten 
an  der  Luft  schöne  blaue  Kristalle.  —  Graugrünes  Pulver,  u.  Mk.  blaßgrüne 
Kristalle.    Uni.  in  W.,  11.  in  NH8.    Funke  (Dissert.,  35). 


Funke. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Hg 

38.99 

39.74                39.75 

Cu 

34.66 

34.25                34.09 

NH8 

3.31 

3.33 

B.  Schwefel  enthaltende  Verbindungen,  a)  Cuprirhodanid-Mercuricyanid- 
Ammonidk.  Cu(SCN)2,2Hg(CN)2,4NH3.  —  Man  gibt  zu  einer  an  der  Luft 
oxydierten  Lsg.  von  Cu(SCN)2  in  NH3  eine  Lsg.  von  Hg(CN)2.  —  Reich- 
licher Nd.  von  dunkelblauen  glänzenden  Tafeln.  Unveränderlich  an  der 
Luft.  Gibt  bei  100°  kein  NH3  ab.  Reines  W.  zers.,  ammoniakhaltiges  löst. 
P.  T.  Cleve  (Bull.  soc.  chim.  [2]  23,  (1875)  71). 

b)  Cuprimercurirhodanid.  Cu(SCN)2,Hg(SCN)2.  a)  Wasserfrei.  —  Cupri- 
salz  der  Säure  H2Hg(SCN)4.  —  Man  fällt  die  Lsg.  von  K2Hg(SCN)4  durch  CuCl2, 
saugt  ab,  wäscht  und  trocknet  auf  Thon.  —  Gelbgrüner  dicker  Nd. ;  aus 
sd.  wss.  Lsg.  beim  Erkalten  intensiv  grüne  rhomboedrische  mkr.  Täfel- 
chen. Sehr  beständig.  Beim  Erhitzen  im  Rohr  zers.  unter  Aufblähen, 
Entzündung  der  Dämpfe  von  S  und  CS2,  Hinterlassen  von  CuO  und  Hg- 
Spiegel.  Fast  unl.  in  k.  W.  und  A.;  wl.  in  sd.  Wasser.  R.  Cohn  (Ueber 
Metalldoppelrhodanide,  Dissert.,  Berlin  1901,  29);  A.  Rosenheim  u.  Cohn 
(Z.  anorg.  Chem.  27,  (1901)  286). 

Cohn. 

Cu  63.5  12.82  12.45 

Hg  200  40.36  39.99 

4SCN 232 46.82 46.82 

CuHg(SCNj4  495.5  100.00  99.26 

Der  Wert  für  Cu  ist  das  Mittel  aus  12.40  und  12.49,  der  für  SCN  aus  25.83  (Mittel 
aus  25.81  und  25.85)  °/o  S  berechnet.    Cohn. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20  —  Erhalten  von  Th.  Nordstrom  (Ber.  i,  (1871)  989).  — 
Aus  wenig  (NHJSCN  und  einem  Gemisch  von  wss.  Cupri-  und  Mercurisalz. 
—  Gelbgrüne  Nadeln.  Wird  bei  120°  matt  und  undurchsichtig.  Beheens 
(Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  10,  (1891)  59). 

c)  Cuprisulfat-Mercuricyanid.  CuS04;Hg(CN)2,9H.20.  —  Man  vermischt 
k.  gesättigte  CuS04-Lsg.  mit  dem  gleichen  Vol.  einer  h.  gesättigten 
Lsg.  von  Hg(CN)2,  läßt  über  Nacht  stehen  und  trocknet  zwischen  Filtrier- 
papier. Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  noch  einen  Anschuß.  —  Hellblaue  schöne 
anscheinend  hexagonale  Kristalle.  Bläht  sich  beim  vorsichtigen  Verglühen 
auf,  indem  das  H20  entweicht  und  die  Verb,  sich  zugleich  schwach  ent- 
zündet.   Leichter  1.  in  W.  als  Hg(CN)2.    Funke  (Dissert,  24). 

Funke. 
Berechnet.  Gefunden. 

Cu        11.07  10.83        10.94        10.80        10.92        10.67        10.75        10.70        10.75 

Hg       34.87  35.81        35.70        34.95        35.07 

C.  Chlor  enthaltende  Verbindungen,  a)  Basisch  Cupriacetat-Mercurichlorid. 
CuO,Cu(C2H802)2,HgCl2.  —  Aus  dem  Gemisch  der  k.  gesättigten  Lsgg.  von 
HgCl2  und  Cu(C2H302)2   bei  freiwilligem  Verdunsten.  —  Satt  blaue  kon- 
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zentrisch  strahlige  Halbkugeln.    K  W.  löst  kaum;  sd.  zers.  in  ein  hell- 
grünes Pulver  und  in  HgCL>.    Wühler  u.  Hütteeoth  (Ann.  53,  (1845)  142). 

b)  Kupferchloride-Mercuricyanid.  a)  Cuprochlorid-Mercuricyanid.  3CuCl, 
5Hg(CN)2.  —  Man  verd.  k.  gesättigte  CuCl2-Lsg.  mit  W.,  bis  die  grüne 
Fl.  blau  wird,  gibt  überschüssiges  festes  Hg(CN)2  hinzu,  kocht,  saugt  ab, 
wäscht  mit  h.  W.  und  trocknet  bei  45°.  —  Violettes  Pulver;  u.  Mk.  an- 
scheinend quadratische  durchsichtige  Kristallenen.  Wird  beim  Erhitzen 
weiß,  schm.  dann  zu  einer  schwarzen  Fl.  und  verglüht  beim  stärkeren  Er- 
hitzen, wobei  außer  dem  Hg  auch  ein  Teil  (etwa  4%)  des  Cu  verflüchtigt 
wird.  Verändert  selbst  bei  180°  das  Gew.  nicht.  —  Swl.  in  W.  Völlig  1. 
in  verd.  HN03  unter  Entweichen  von  HCN.  L.  beim  Kochen  in  konz.  HCl. 
Diese  Lsg.  scheidet  auf  Zusatz  von  W.  einen  weißen  Nd.  eines  Gemenges  von  CuCN  und 
CuCl  ab.    Funke  (Disseri.,  28). 

Funke. 
Gefunden. 
12.83  12.98  12.29        12.61 

64.53  64.16 

6.57 
8.65 

ß)  Ouprocuprichlorid-Mercuricyanid.  5CuCl,CuCl2,  5Hg(CN)2(?).  —  Die 
Mutterlauge  von  a),  die  nach  dem  Erkalten  eine  blaue  Farbe  annimmt,  färbt 
sich  beim  Kochen  grün  und  scheidet  ß)  ab,  das  man  zwischen  Filtrierpapier 
bei  40°  trocknet.  —  Grauviolettes  Pulver.    Funke  (Dissert,  32). 


Berechnet. 

Cu 

12.23 

Hg 

64.22 

Cl 

6.84 

N 

8.99 

Funke. 

Berechnet. 

Gefunden. 

20.16 

20.09 

52.92 

52.63 

52.71 

Cu  20.16  20.09  19.70 

Hg  52.92  52.63  52.71 

y)  Cuprichlorid-Mercuricyanide.  y1)  5CuCl2,llHg(CN)2,28H20.  —  Aus 
der  Mutterlauge  von  ß)  nach  verschiedenen  weiteren  Kristallisationen. 
—  Blaue  Kristalle  von  ziemlich  hoher  D.  Fast  völlig  klar  1.  in  W.  NH3 
löst  mit  blauer  Farbe.    Funke  (DisseH.,  33). 


Funke. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Cu 

8.04 

8.23 

8.28 

Hg 

55.77 

55.59 

55.52 

H80 

12.76 

12.63 

y2)  CuCl2,2Hg(CN)2,6H20.  —  Man  gibt  zu  einer  konz.,  unter  25°  ge- 
haltenen Lsg.  von  2  Aeq.  Hg(CN)2  in  kleinen  Anteilen  1  Aeq.  CuCl2,  löst 
in  der  so  erhaltenen  Fl.  eine  neue  Menge  Hg(CN)2,.  dann  wieder  CuCl2, 
filtriert  und  läßt  in  einer  Kältemischung  kristallisieren.  —  Blaue  transpa- 
rente kleine  Nadeln.  Zerfließlich.  Sil.  in  W.  und  in  NH3.  Die  Lsg.  ent- 
wickelt beim  Erhitzen  oberhalb  30°  CN;  ist  sie  wenig  konz.,  so  bildet  sich 
ein  grauer  Nd.  von  CuCN,  im  entgegengesetzten  Falle  ein  pfirsichblüten- 
farbiger  Nd.  eines  Doppelcyanids  von  Hg  und  Kupfer.  R.  Varet  (Compt. 
rend.  107,  (1888)  1001  [I];  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  270  [II]). 

y3)  CuCl2,Hg(CN)2,6H20.  —  Man  verfährt  wie  bei  y2),  nur  mit  1  zu  1 
Aeq.  in  konz.  Lsgg.  —  Grüne  sehr  harte  Kristalle.  Zerfließlich.  L.  in 
W.,  aber  weniger  als  y2).  Die  Lsg.  entwickelt  beim  Erhitzen  auf  35°  CN 
unter  B.  eines  grünen  Nd.  von  2CuCN,Cu(CN)2,H20;  bei  weiterer  Steigerung 
der  Temp.  mehr  CN  unter  B.  von  CuCN.  Bringt  man  schnell  zum  Kochen, 
so  erhält  man  einen  Nd.  desselben  Doppelsalzes  von  Hg  und  Cu  wie  bei 
y2),  während  CuCl2   und  HgCl2  in  Lsg.  bleiben.    Varet  (I,  1002;  II,  271). 
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r") 

Vabet. 

y*) 

Vabet. 

Cu 

8.49 

8.16 

Cu 

12.85 

12.70 

Hg 

53.59 

53.25 

Hg 

40.48 

40.27 

Cl 

9.51 

9.11 

Cl 

14.37 

14.24 

CN 

13.93 

13.84 

CN 

10.52 

10.20 

Hs0 

14.48 

H20 

21.78 

CuHg2Cl2(CN)„6H20 

100.00 

CuHgCl2(CN)2 

,6H20 

100.00 

ö)  Cuprichlorid  -  Mercuricyanid  -  Ammoniak.  CuCl2 ,  2Hg(CN)2 ,  4NH3 .  — 
Man  löst  Cuprimercurichloridcyanid  in  NH3  und  konz.  über  KOH.  — 
Blaue  prismatische  Nadeln.  An  der  Luft  unverändert.  Verliert  selbst 
beim  Erhitzen  auf  100*  nicht  merklich  NH3.  W.  zers.  Wl.  in  k.  NH.. 
R.  Varet  (Compt.  rend.  109,  (1889)  943  [IV];  Bull.  soc.  chim.  [3]  6,  (1891) 
225  [V];  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  10,  (1897)  15  [VI]). 

c)  Cuprocyanid-Mercurichloridcyanid.  2CuCN,HgCl2,2Hg(CN)2.  —  In  der 
Hitze  aus  Lsgg.  von  überschüssigem  Hg(CN)2  und  CuCl2.  Trocknen  bei 
100°.  —  Lilafarbener  Nd.,  u.  Mk.  von  kristallinischer  Struktur.  Viel  be- 
ständiger als  die  entsprechende  Br-Verb.  W.  und  NH3  zers.  R.  Varet 
(Compt.  rend.  110,  (1890)  148  [III];  II,  270). 


b,S) 


Vabet. 


c) 


Vabet. 


Cu 

8.98 

8.52 

Cu 

13.36 

13.21 

Hg 

56.61 

56.38 

Hg 

63.15 

62.96 

Cl 

10.04 

10.26 

Cl 

7.47 

7.28 

CN 

14.72 

14.30 

CN 

15.99 

15.82 

NH3 

9.62 

10.04 

.      Cu2HgsCl2(CN)d 

99.97 

99.27 

CuHg2Cl2(CN)4)4NHs   99.97 


99.50 


d)  Cuprichlorat-Mercuricyanid.  —  Hg(CN)2  gibt  mit  Cu(C10s)s  kristallisierende 
Verbindungen.    Nylandeb  (K.  Sv.  Vet.  Akad.  Handl.  1859,  281). 


D.  Brom  enthaltende  Verbindungen,  a)  Kupferbromide- Mercuricyanid. 
a)  Cuprobromid- Mercuricyanid.  —  Man  läßt  eine  Lsg.  von  Hg(CN)2  mit 
CuBr  kochen.  —  Blaßgrüner  Nd.,  der  in  der  Fl.  suspendiert  bleibt. 
Vabet  (III). 

ß)  Cupribromid- Mercuricyanid- Ammoniak  CuBr2,2Hg(CN)2,4NH3.  —  Man 
leitet  in  wss.  CuBr2  einen  Strom  NH3,  bis  sich  blaue  Kristalle  abscheiden, 
gibt  Kristalle  samt  Mutterlauge  zu  einer  Lsg.  von  Hg(CN)2  in  NH3,  erhitzt 
unter  Schütteln  auf  30°,  bis  alles  gelöst  ist,  filtriert,  läßt  an  kühlem  Orte 
stehen  und  trocknet  zwischen  Papier.  —  Blaue,  harte,  glänzende  Kristalle. 
Wenig  veränderlich  an  der  Luft.  Beim  Erhitzen  auf  100°  nicht  merklich 
verändert.  W.  zers.  Wl.  in  NH3.  R.  Varet  (Compt.  rend.  112,  (1891)  535; 
V;  VI). 

b)  Cuprocyanid-Mercuribromidcyanid.  2CuCN,HgBr2,2Hg(CN)2.  —  Man 
fügt  in  kleinen  Anteilen  CuBr2  (2  Aeq.)  zu  einer  sd.  Lsg.  von  Hg(CN)2 
(3  Aeq.),  hört,  wenn  die  Fl.  sich  geklärt  hat,  mit  dem  Erhitzen  auf,  filtriert^ 
Wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  bei  100°.  Bei  längerem  Erhitzen  entstehen  an 
HgBr2  ärmere  Prodd.  Gießt  man  CuBr»-Lsg.  zu  k.  Hg(CN)2-Lsg.,  erwärmt,  filtriert  und 
läßt  erkalten,  so  erhält  man  blane  und  grüne  verfilzte  Kristalle,  die  ein  Gemenge  von 
Hydraten  der  Verbb.  CuBr2,2Hg(CN)2  und  CuBr2,Hg(CN)2  darstellen.  —  Lilafarbener  Nd. 
Erhitzen  mit  viel  überschüssigem  W.  entfernt  Hg(CN)2  und  HgBr2  und 
wandelt  über  intermediäre  Prodd.  hinweg  in  CuCN  um.  Varet  (III,  147;. 
II,  272). 
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a,  ß) 

Vabbt. 

b) 

Varet. 

Cu 

7.97 

7.70 

Cu 

12.17 

12.21 

Hg 

50.28 

50.36 

Hg 

57.52 

57.40 

Br 

20.11 

20.02 

Br 

15.34 

15.15 

CN 

13.07 

12.83 

C 

6.90 

6.94 

NH3 

,4NH3 

8.54 
99.87 

8.38 
99.29 

N 

8.05 

8.10 

CuHg2Br2(CN)4 

Cu2HgsBr2(CN)6 

99.99 

99.80 

E.  Jod  enthaltende  Verbindung.  Cuprijodid-Mercurocyanid.  CuJ.2,2HgCN. 
—  Man  läßt  eine  Lsg.  von  Hg(CN)2  (12.6  g),  die  CuJ  (19  g)  suspendiert 
enthält,  kochen.  —  Orangefarbiger  Niederschlag.    Varet  (III). 

V.  Quecksilber,  Kupfer  und  die  übrigen  Metalle.  A.  Quecksilber,  Kupfer 
und  Kalium,  a)  Kaliumcuprimercurichlorid.  6KCI,CuCl2,3HgCl2,2H20.  — 
Man  läßt  eine  mit  CuCl2  versetzte  verd.  Lsg.  von  KHgCl3,H20  oder 
K2HgCl4,H20  freiwillig  verdunsten.  Hierauf  schießt  entweder  Kaliummercurichlorid 
oder  CuCl2  an,  je  nachdem  jenes  oder  dieses  vorherrschte.  Ein  Uebersclmß  eines  dieser 
Salze  ist  nötig,  wenn  das  Doppelsalz  schön  kristallisieren  soll.  —  Nach  NordenskiÖLD 
rhombisch;  a : b : c  =  0,7083 : l : 0,4258 ;  kurzprismatische  Kombination  von  m{i  10}, 
n[l20),  a{100},  am  Ende  c(001)  oder  r{10l).  (110) :  (HO)  =  70° 37';  (HO) :  (120)  =  19° 29'; 
(101):  (101)  =  68° 00';  (101) :  (110)  =  62°50';  (101) :  (120)  =  71»  11'.  —  Smaragd-  bis 
grasgrüne  rhombische  Kristalle,  von  hellgrüngelbem  Pulver.  Stark  glas- 
glänzend. Schm.  in  der  Wärme,  wird  gelbbraun  und  gibt  H20,  dann 
HgCl2  ab.  Hält  sich  an  trockner  Luft,  färbt  sich  an  feuchter  durch  Zers. 
gelblich,  zerfließt  an  ganz  feuchter  unter  B.  feiner  Nadeln,  wohl  von  Kalium- 
mercurichlorid. K.  W.,  das  sich  dabei  hellblau  färbt,  überzieht  die  Kristalle 
mit  einer  weißen  schimmernden  Oberfläche,  wohl  von  Nadeln  der  Verb. 
KCl,HgCl.2,H,0.  L.  in  sd.  W.  mit  grasgrüner  Farbe.  Krist.  unverändert 
beim  Abdampfen  in  der  Wärme;  bei  schnellem  Abkühlen  der  Lsg.  aber 
schießt  das  meiste  Kaliummercurichlorid  für  sich  an,  und  die  Fl.  wird  blau. 
Ebenso  verhält  sich  die  Verb,  gegen  sd.  wss.  A.;  unl.  in  abs.  Von  Bons- 
dorff (Pogg.  33,  (1834)  81). 

Von  Bonsdorff. 

(1)  (2) 

6KC1  447  31.25  31.48  31.47 

CuCl,  134.5  9.40  9.32  8.00 

3HgCl2  813  56.84  56.95  57.56 

2H20 36 2^51 2JJ5 3.07 

6KCl,CuCl2,3HgCl2,2H20      1430.5  100.00  10ÖÖ9-  100.00 

Bei  Darstellung  von  (1)  herrschte  CuCl2,  bei  der  von  (2)  Kaliummercurichlorid 
vor.    Von  Bonsdorff. 

b)  Kaliumcvanidrhodanid  -  Cupromercuricyanid.  KCN ,  2KSCN  ,  3CuCN, 
2Hg(CN)2.  —  Man  setzt  zu  der  wss.  Lsg.  von  2KCN,KSCN,CuCN  kleine 
Mengen  HgCl„  und  krist.  aus  w.  W.  um.  —  LI.  in  w.  Wasser.  Itzig  (Ber. 
35,  (1902)  109). 

B.  Quecksilber,  Kupfer  und  Chrom.  Cupridichromat-Mercuricyanid.  CuCr207, 
Hg(CN).,.  a)  Wasserfrei.  —  Braun,  erdig,  ohne  Glanz.  Löslichkeit  wie 
bei  ß).  "G.  Krüss  u.  0.  Unger  {Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  461). 

ß)  Mit  5  Mol  H20.  —  [S.  a.  B,a)  unter  Hg,  Cr  und  C  (S.  1132).]  —  Darst. 
ähnlich  wie  bei  der  Co- Verb.  [S.  1249].  Ein  mit  ihr  isomorphes  Prod.  konnte  nicht 
erhalten  werden.  —  Grünstichig  dunkelbraune  körnige  Kristalle,  die  das  System 
nicht  erkennen  lassen ;  mit  schlecht  ausgebildeten  Flächen.  Nicht  hygroskopisch.  Zers. 
sich  bei  100°.  Klar  1.  in  W.  Die  Lsg.  verträgt  nur  gelindes  Erwärmen. 
Krüss  u.  Unger. 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  80 
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KrÜS! 

3  u.  Unöeb. 

CuO 

12.79 

12.79 

13.05 

Cr»0, 

24.48 

24.04 

23.88 

0 

7.71 

7.71 

Hg(CN), 

40.56 

40.63 

HsO 

14.46 

13.27 

CuCr20„Hg(CN)2,5H20     100.00  99.44 

C.  Quecksilber,  Kupfer  und  Antimon.  —  Ueber  ein  Cupriantimonat  enthaltendes 
Quecksilbererz  s.  Domeyko  (Ann.  Min.  [4]  6,  (1844)  183;  Elementes  de  Aliner.,  Santiago 
1860,  129);  über  ein  anderes  s.  Rivot  (Ann.  Min.  [5]  6,  (1854)  556).  Das  erstere  scheint 
nach  Dana  (Syst.,  5.  Aufl.,  547)  Cupriantimonat  mit  HgS  [s.  a.  Field  (J.  Chem.  Soc.  12, 
(1860)  27)],  das  letztere  Mercuriantimonat  mit  Mercuritellurid  zu  sein.  —  Hg  enthaltende 
Fahlerze  s.  in  ds.  Handb.  V,  1,  1255). 

D.  Quecksilber,  Kupfer  und  Zink,  a)  Kupfer- Zink- Amalgam.  —  Messing 
wird  Ton  Hg  bei  gewöhnlicher  Temp.  durchdrungen,  Nickles  (Compt.  rend.  36,  154;  J.  B. 
1853,  377);  nicht.  Hbrsford  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  13,  (1852)  305).  Messing  (gleiche  Teile 
Cu  und  Zn)  amalgamiert  sich  sehr  leicht,  diffundiert  aber  nicht  in  Hg.  [Näheres  im  Ori- 
ginal.] W.  J.  Humphbeys  (J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  1682).  Mit  Hg  benetztes  Messing  reißt 
bei  dauernder  geringer  Biegung.     C.  Diezel  (Verl'    Yer.  Geioerbfl.  1912,   265). 

b)  Zinkcuprimercurirhodanid.  —  CuHg(SCN)4,H20  bildet  mit  überschüssigem 
Zn(SCN)2  braunviolette  Mischkristalle,  die  bei  Erhitzen  auf  120°  kein  H20  verlieren,  sodaß 
das  Cu-Salz  jedenfalls  wasserfrei  in  die  Verb,  tritt.  M.  H.  Behrens  (Rec.  trav.  chim.  Pays- 
Bas  10,  57;  J.  B.  1891,  9). 

c)  Zn,  Cu,  Hg,  Gl  und  GN  enthaltende  Verbindung.  —  Man  taucht  in  eine 
ammoniakalische  Lsg.  von  Zn'CN)2,HgCl2,Hg(CN)2  ein  Cu-Blech,  das  sich  sofort  mit  Hg 
bedeckt,  wobei  die  Fl.  blau  wird,  und  läßt  einige  Tage  stehen.  —  Blaue  durchsichtige 
prismatische  Nadeln.  R.  Varet  (Bull.  soc.  chim.  [3]  5,  (1891)  13).  [Formel  und  Analysen 
fehlen.] 

E.  Quecksilber,  Kupfer  und  Cadmium.  Kupfer-  Gadmium- Amalgam.  — 
Man  löst  CuS04  in  W.,  fällt  das  Cu  mit  Zn  oder  Fe,  mischt  den  Nd.  mit  Hg  und  fügt 
dann  Cd  in  Pulverform  oder  Feilspänen  hinzu.  Durch  die  Zugabe  des  Cd  (1  bis  1.5  °/0) 
erhärtet  das  Amalgam  viel  schneller  als  reines  Cu-Amalgam  und  wird  geeignet  als  Füll- 
masse für  hohle  Zähne.    W.  Kandler  (Engl.  P.  23050  (1895)). 

F.  Quecksilber,  Kupfer  und  Zinn.  Kupfer- Zinn- Amalgam.  —  Man  amal- 
gamiert (2  bis  4°/0)  Hg  mit  Sn,  fügt  das  Amalgam  (2  bis  43/*°/o)  dann  zu  chemisch  mög- 
üchst  reinem  Cu  hinzu,  rührt  und  läßt  erkalten.  Bearbeitbarkeit  und  Härte  sind  besser 
als  bei  Bronze.  J.  C.  Bull  (Engl.  P.  4899  (1896)).  —  Die  Löslichkeit  von  Cu  und  von 
Sn  in  Hg  wird  durch  ihr  Legieren  stark  vermindert.  10  g  einer  Legierung,  die  nahezu 
die  Zus.  Cu4Sn  hat,  fangen  in  der  etwa  5  fachen  Menge  von  reinem  Hg  erst  nach  einigen 
Stunden  an  sich  zu  lösen.  Nach  24  Stunden  ist  der  größte  Teil  der  Legierung  von  Hg 
aufgenommen.  Durch  nochmalige  Zugabe  von  Hg  (etwa  der  Hälfte  der  M.)  und  mehr- 
faches Schütteln  kann  man  in  4  oder  5  Tagen  fast  völliges  Lösen  erreichen.  Nach  sorg- 
fältigem Abstreifen  des  noch  uugelöst  Gebliebenen  von  der  Oberfläche  hinterbleibt  ein 
weiches  buttriges  oder  dickfl.  Amalgam,  wovon  40  bis  50  g,  nach  dem  Durchpressen  durch 
Leder,  also  der  fl.  Teil,  beim  Destillieren  einen  Bückstand  von  2  oder  3  mg  (Cu  und  Sn) 
hinterlassen.  Das  vom  Leder  zurückgehaltene  breiige  Amalgam  hat  eine  starke  Neigung 
zu  krümeln  und  zeigt  u.  Mk.  zahlreiche  Teile  der  ursprünglichen  Cu-Sn-Legierung.  J.  W. 
Mallet  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  80,  (1908)  86).  —  Bronze  ist  für  Hg  durchdringlich.  Nickles. 
—  Mit  Hg  benetzte  Bronze  reißt  bei  dauernder  geringer  Biegung.  Bronzeröhren,  die  mit 
Zinncrber  gestrichen  waren  und  schwankende  Druckbelastungen  auszuhalten  hatten,  rissen 
nach  Jahrzehnten.    Diezel. 

G.  Quecksilber,  Kupfer  und  Blei.  JBleicuprimercuriselenid.  —  Kommt  na- 
türlich vor.  Zincken  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  1,  (1842)  Nr.  24).  —  D.  5.74  bzw.  4.26.  —  Gef. 
25.36  u.  43.05  °/0  Pb,  22.13  u.  17.49  Cu,  3.12  n.  3.61  Hg.  38.53  u.  34.19  Se,  Summe  99.14  u. 
98.34.  Knövenagel  bei  Rammelsbebo  (Mineralchemie  1860,  36;  1875,  51).  Gef.  in  einem 
Prod.  mit  der  D.  4.26:  16.18  Pb,  47.74  Cu,  2.07  Hg,  33  89  Se,  Summe  99.88.  Hübner  bei 
Piammelsbbrg  (Mineralchcmie  1875,  51). 
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H.  Quecksilber,  Kupfer  und  Kobalt.  Kobaltocuprimercurirhodanid.  — 
CuHgfSCN^.H^O  bildet  mit  überschüssigem  Co(SCN)2  braunviolette  Mischkristalle,  für  die 
dasselbe  wie  für  D,  b)  gilt.    Behrens. 


Quecksilber  und  Silber. 

I.  Silberam algame.  A.  Allgemeines.  A1.  Natürliche.  —  [Ueber  das  silber- 
weiße metallglänzende  Mineral  s.  C.  Hintze  (Handb.  Miner.,  Leipzig  1904,  I,  1,  322).] 
[Vgl.  a.  unter  ß,  e),  B,  g).  B,  h\]  Weitere  Angaben:  Solches  von  der  Sala-Grube  (Schweden) 
als  erbsen-  bis  bohnengroße  Kristalle  in  von  Hg  gefüllten  Drusenräumen;  Kombination  von 
{110},  {111}.  [211},  {100},  mit  oft  abgerundeten  Kanten.  Hj.  Sjögren  (Geol.  Foren.  Förhandl. 
20,  (1898)  21;  Z.  Kryst.  32,  (1900)  611).  Einzelne  Flächen  haben  einen  sehr  starken  Ueber- 
zug  von  Hg,  der  nach  dem  Reinigen  durch  Stoß  wieder  erscheint.  G.  Flink  (Ark.  Kemi 
3,  (1908)  Nr.  11,  1;  Z.  Kryst.  48,  (1911)  527). 

A2.  Künstliche.  &)  Darstellung.  —  1.  Lassen  sich  durch  Zusammen- 
schmelzen der  Bestandteile  in  gewünschten  Verhältnissen  nicht  darstellen, 
da  der  Scbmp.  des  Ag  weit  über  dem  Sdp.  des  Hg  liegt,  und  da  das  feste  Amalgam  in 
Hg  nur  wl.  ist.  Man  löst  Ag  in  "w.  Hg,  gießt  das  fl.  Amalgam  ab,  läßt  er- 
kalten und  preßt  vom  festen  Amalgam  das  anhaftende  fl.  ab.  E.  Maey 
(Z.  physiJc.  Chem.  50,  (1905)  209).  Eine  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  Hg  tauchende 
Silberstange  nimmt  in  24  Stunden  etwas  Hg  auf,  bleibt  aber  noch  dehnbar.  Auch  nach 
6  Wochen  ist  die  Amalgamation  nur  unbedeutend.  Erhitzt  man  aber  hierauf  bis  zum  Sdp. 
des  Hg  und  kühlt  dann  langsam  ab,  so  setzen  sich  um  den  Stab  an  der  Oberfläche  des  Hg  zarte 
Nadeln  von  Amalgam  ab.  Daniell  (J.  Roy.  Inst.  1,  l;Po<jg.  20,  (1830)  2(50).  Schneller: 
Man  wirft  rotglühendes  Ag  in  h.  Hg.  [Aeltere  Angabe.]  Beim  Erwärmen  der 
Bestandteile  in  offenen  Reagensgläsern  werden  Amalgame  mit  bis  6  °/0  Ag 
erhalten.  Hermetisch  geschlossene  Eisengefäße  fangen  bei  600°  bis  620°  an,  Hg 
durchzulassen.  A.  Feodoroff  (II.Mendelejeff  scher  Kongreß,  Petersburg 
1911 ;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  220).  Ag  löst  sich  [bei  Zimmertemp.,  A.  Ogg 
(Z.  physik.  Chem.  27,  (1898)  290)]  in  ganz  geringem  Maße  in  Hg;  nach  dem 
ersten  Tage  nur  noch  wenig,  nach  dem  fünften  überhaupt  nicht  mehr.  Die  Diffusion 
des  Ag  iu  Hg  ist  außerordentlich  schnell:  20  mm  in  der  Minute.  W.  J. 
Humpheeys  (J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  247).  Hg  löst  sich  in  Ag  bis  zu 
ungefähr  2°/0.  W.  Reinders  (Z.  physik.  Chem.  54,  (1906)  627).  Ueber  die 
Löslkhkeit  von  Ag  in  Hg  s.  a.  Goüy  («7.  Phys.  4,  (1895)  320).  [Ds.  Bd.,  S.  407.] 
Beim  Zusammenreiben  der  reinen  Bestandteile  tritt  eine  Temp.-Erhöhung 
bis  etwa  40°  ein.  F.  T.  Littleton  (J.  Chem.  Soc.  67,  239;  J.  B.  1895, 
916).    Bei  der  B.  werden  folgende  Wärmemengen  [in  Kai.]  frei: 

Formel  Hg2Ag  Hgi>/„Ag  HgAg 

Ag-Blech  +1.53  +2.17  +2.36 

Ag-Kristalle  —0.40  +0.24  +0.23 

Geht  man,  statt  vom  fl.,  vom  festen  Hg  aus,  so  wird  die  Bildungs- 
wärme der  aus  Blech  dargestellten  Amalgame  positiv,  der  aus  Ag-Kristallen 
erhalten  negativ.  Berthelot  (Compt.  rend.  132,  241;  Ann.  Chim.  Phys. 
[7]  22,  317;  C.-B.  1901,  I,  606).  —  2.  Hg  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temp. 
kaum  auf  Ag20  und  Silbersilikat  ein,  auf  Ag2S  erst  nach  langem  Zu- 
sammenreiben langsam  unter  B.  von  Amalgam  und  HgS.  AgCl,  besonders 
frisch  gefälltes,  bildet  bei  anhaltendem  Reiben  mit  Hg  und  W.  Silber- 
amalgam und  HgCl.  Zusatz  von  NaCl  oder  Na^SO,  beschleunigt  die  Reduktion.  Sie 
tritt  besonders  schnell  und  lebhaft  ein,  wenn  man  das  Hg  mit  einem  Eisenstabe  berührt. 
Ag2S04  überzieht  sich  in  Berührung  mit  Hg  und  W.  schnell  mit  einer 
Haut  von  Hg2S04.  Reibt  man  hierauf  mit  Fe,  so  wird  sogleich  Ag-Amal- 
gam  gebildet.  Cu  wirkt  dem  Fe  ähnlich,  jedoch  schwächer.  K.  A.  Winkler  (Die 
europäische  Amalgamation  der  Silbererze,  Freiberg  1848,  24).  —  3.  Ag2S  oder 
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schwefelhaltiges  Ag-Erz  gibt  nach  Zerreiben  mit  Hg  unter  W.  zu  einer 
weichen  Paste  nach  längerer  Zeit  HgS  und  Ag-Amalgam.    Segura  (Chem. 
N.  36,   157;  J.  B.  1877,   1124).  —  4.  Man  reduziert  eine  nicht  zu  konz. 
AgN03-Lsg.  durch  Hg.    Etwas  freie  Säure  beschleunigt  die  Fällung.    [Aeltere  Angabe] ; 
Ceookewitt  (Spec.  chem.  de  conjunct.  metallorum,   Amsterdam  1848;  J.  B. 
1847/48,  393);  Schumann  (Dissert.,  Erlangen  1891;    Wied.   Ann.  43,  (1891) 
112);  L.  AEONS  (Wied.  Ann.  58,    (1896)  92).     Man  schüttelt  eine   gewogene  Hg- 
Menge  mit  einer  AgN03-Lsg.  von  bekanntem  Gehalt  lange  in  einer  zngeschm.  Glasröhre, 
um  eine  möglichst  vollständige  Umsetzung  herbeizuführen.    Die  Lsg.  ist  mit  einigen  Tropfen 
HN03  zu  versetzen,   um  die  B.  eines   basischen  Hg-Salzes,   das  nur  schwer  vom  Amalgam 
zu  trennen  ist,  unmöglich  zu  machen.     St.  Lindeck  (Wied.  Ann.  35,  (1888)  321).    Durch 
Schütteln   kleiner   Mengen   Hg   mit   ziemlich   konz.    AgN03-Lsg.   wurden 
Amalgame   erhalten    vom  Mol.- Verhältnis  Hg :  Ag  =  3.81 :  3,   bzw.  3.78 :3r 
bzw.    3.90  :  3,    bzw.  4.17  :  3.      [S.  a.  die  Bemerkung  zu  Dumas  unter  Hg3Ag2.]     Ogg 
(a.  a.  0.,  303).     Bei  dem  Gleichgewicht  von  Hg  mit  AgN03-Lsg.  handelt  es  sich  um  ein 
chemisches  Gleichgewicht  zwischen  Amalgam  und  einer  wss.  Lsg.  der  Salze  beider  Metalle. 
Die   Rk.  verläuft  (mit  Berücksichtigung  der    elektrolytischen  Dissoziation)  im  Sinne    der 
Gleichung:   2Hg  +  2Ag  ^  Hg—  Hg"  +  2Ag  (nicht  nach  Hg  +  Ag' ^  Hg' +  Ag).  [Zahlen- 
angaben im   Original.]     Hg  ist  also  in  der  Lsg.   als  zweiwertiges  Ion  gemäß  Hg2(N03)2. 
Ogg  (ß.  a.  0.,  287).  —  5.  Xa-Amalgam    bildet  unter  Ag-Lsg.   ein  weiches 
Ag-Amalgam.    Böttger  (J.  prakt.  Chem.  12,  (1837)  350).  —  6.  Man  bringt  in 
die  Salpetersäure  Lsg.  von  1  T.  Ag  nach  Verd.   mit  24  T.  W.  ein  Amalgam  von  8  T.  Hg 
und  1  T.  Ag.     Klapkoth.    Man  bringt  ein  Amalgam   von  7  T.  Hg  und  1  T.  Ag  in  ein 
Gemisch  von  3  T.  gesättigter  Ag-Lsg.  und  2  T.  gesättigter  Hg-Lösung.    Berzelhjs.    Man 
läßt   eine  zuerst  stark  gesättigte  und  dann  mit  W.  verd.  Lsg.  von  Hg  und  Ag  oder  von 
Silberamalgam  in  HN03  über  einem  Stück  Ag-Amalgam  stehen.   Küstel  [Berg-  u.  hüttenm. 
Ztg.  21,  (1862)  139).  —  7.  Eine  Lsg.  von  HgCl2  oder  Kaliummercurijodid  wird 
durch  Ag  (besonders  durch  fein  verteiltes)  bei  gewöhnlicher  Temp.  [unter 
Amalgam-B.]   vollständig   zersetzt.     Campani  (N.  Cimento  3,  73;   J.  B.  1S70, 
373).    Man  reduziert  ein  Doppelsalz  oder  eine  mol.  Mischung  von  Salzen 
der   beiden  Metalle   in    der  Kälte   zum   Amalgam.     Bei    der  Einw.   von 
HgCJ2  auf  Ag  oder  Hg  oder  ein  Amalgam  beider  verbindet  sich  jedes  At. 
der   beiden  Metalle  mit   1  Mol.  HgCl2.    Entfernt  man  dann  das  Cl  durch 
FeC204,  SO  bleiben  die  Metalle  zurück.    So  wurden  Amalgame  der  Formeln  Hga3Agr 
Hg31Ag,  Hg15Ag,  Hg,Ag,  Hg,Ag,  HgAg  erhalten.   Bei  Behandlung  des  durch  Einw. 
von  HgCl2   auf  Ag  gebildeten   AgHgCl2   mit  überschüssiger  Na.2S03-Lsg. 
bleibt  ein  Amalgam  der  Formel  HgAg.2,   aus  dem  man  durch  Behandlung 
mit  HgCl2   und   FeC204    die  Amalgame  HglxAg,   Hg5Ag  und  Hg2Ag  er- 
halten kann.     Körniges  Ag  (erhalten  durch  Reduktion  von  Ag-Salzen  durch  Zn  in 
saurer  Lsg.   oder  durch  Dextrose  in  Ggw.  von  Alkalihydroxyd)    reagiert    sehr    leicht 
mit  HgCl2,  kristallinisches  (durch  Reduktion  mit  (NHJgSOs,  Waschen  und  Trocknen 
bei  100°)   weniger  leicht.    (Bei  der  Anwendung  von  (NH4)2S03   erhält  man   das  Ag  in 
einem  feineren  Zustande  als  gewöhnlich,   wenn  man  das  Gemisch  schnell  in  kleinen  An- 
teilen erhitzt).    Ag  und  HgCl2  wirken  in  vielen  verschiedenen  Fll.,  oder  auch 
trocken,  beim  bloßen  Schütteln  und  Stehenlassen  auf  einander.    HgBr,,  das 
man  statt  des  HgCl2   anwenden  kann  und  das  swl.  in  W.  ist,   reagiert  in  W.  nur  sehr 
langsam.     Die  Rk. -Geschwindigkeit  steigt  aber  in  BzL  in   dem  HgBr2  praktisch  ebenso  1. 
ist,   sehr  merklich  an,  während  der  Wechsel  in  Aceton,   das  HgBr2   sehr  leicht  löst,  nicht 
so  schnell  erscheint  wie  in  Bzl.    Die  Bk.  ist  in  Petroleum,   das  viel  weniger  Hg-Salz  löst 
als  W.,  bereits  zu  einer  Zeit  vollständig,  zu  der  in  W.  kaum  mehr  als  eine  oberflächliche 
Rk.   stattgefunden  hat.    Die  Reduktion  des  Chlorids  durch  FeC204  (erhalten,  indem  man  1 
Vol.  einer  gesättigten  Lsg.  von  FeSO,  zu  6  Vol.  einer  gesättigten  Lsg.   von  K2C204  gibt) 
erfolgt  praktisch   sofort.    Die  Einw.   des  HgCl2  anf  ein  so  dargestelltes  Amalgam  (zwecks 
Darst.  mehr  Hg  enthaltender  Amalgame)  erfolgt  viel  schneller  als  auf  Silber.     H.  Ch.  Joxes 
(J.  Chem.  iSoc.  97,  (1910)  336).  —  8.  Füllt  man  ein   gesprungenes  Glasrohr 
mit  Lsgg.  von  AgN03   und  Hg(N03)2   nach  mol.  Verhältnissen,  so   erhält 
man  bei  60°  in  wenigen  Tagen  auf  der  inneren  Wand  des  Rohrs  ein  aus 


Silberamalgame;   das  System.  1269 

1  Aeq.  Hg  auf  1  Aeq.  Ag  bestehendes  Amalgam.  Becqueeel  d.  Aeltebe 
(Compt.  rend.  75,  1729;  J.  B.  1872,  114).  —  9.  Man  schüttelt  gemischte 
HgN08-  und  AgN08-Lsg.  mit  Hg.  [Näheres  s.  unter  b).]  W.  Reindeks  (Z. 
physik  Giern.  54,  (1906)  615).  — 10.  Bringt  man  ein  nach  Mol.-Verhältnissen  zu- 
sammengesetztes Gemisch  von  HgCl  und  AgCl  mit  W.  und  einem  teilweise 
amalgamierten  Cu-Streifen  in  ein  Rohr  und  hält  es  10  Tage  lang  konstant 
auf  60°,  so  zeigt  das  erhaltene  Ag- Amalgam  die  Zus.  des  natürlichen.  Der 
obere  Teil  des  Cu-Streifens  ist  dann  mit  Kristallen  von  CuCl  und  Cu20 
besetzt.  Wird  das  W.  durch  eine  Salz-Lsg.  ersetzt,  so  treten  verwickeitere 
Erscheinungen  auf.  Becqueeel.  —  11.  Durch  Elektrolyse.  Schümann. 
Zur  elektrolytischen  Best,  des  Ag  erhält  man  das  Amalgam  in  derselben  Weise  wie  bei 
Zn-Amalgam  [S.  1173]  angegeben.    Luckow. 

b)  Bas  System.  —  Es  ist  wahrscheinlich,  daß  sich  Ag  und  Hg 
wie  isomorphe  Körper  in  sämtlichen  Verhältnissen  mischen.  Berthelot 
(Compt,  rend.  132,  241;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  22,  317;  C.-B.  1901,  I,  606). 
—  Die  Veränderung  des  spez.  Vol.  mit  der  Konz.  des  Amalgams 
ergibt  eine  Kurve  [diese  und  Zahlen  im  Original],  die  eine  Unstetigkeits- 
stelle  bei  etwa  34°/0  Ag  zeigt  (ber.  für  HgAg:  35).  Es  handelt  sich 
wohl  um  dieselbe  Verb.,  die  Ogg  als  Hg4Ag,  ansieht.  Mäey  (a.  a.  0.,  210).  Die 
Abkühlungskurven  für  Amalgame  mit  einem  Ag-Gehalt  bis  27°/0  er- 
geben, daß  Hg  mit  einem  Amalgam  von  35%  Ag  (HgAg)  eine  elek- 
tische Mischung  bildet,  deren  Konz.  mit  der  des  reinen  Hg  zusammen- 
fällt, oder  daß  Hg  mit  irgend  einem  andern  Bestandteile  feste  Lsgg. 
gibt.  Feodorofe.  —  Die  Kurve  [Zahlen  und  Zeichnung  im  Original]  der  rela- 
tiven Dampfspannuug  (das  heißt  des  Quotienten  der  Dampfspannung  von  Hg  und  Ag) 
mit  der  Zus.  des  Amalgams  ergibt  die  Existenz  der  Verbb.  Hg4Ag3 
und  HgAg.  Die  von  Hg4Ag3  bestätigt  das  Gleichgewicht,  das  sich 
zwischen  Ag  und  mit  Ag  gesättigtem  Hg  in  einem  gut  evakuierten  Gefäß 

einstellt:    gef.  auf  3  Mol.  Ag  nach  z  Tagen  x  Mol.  Hg: 

z  5  10  13  15  18  22  22  29  49 

x  3.789       3.879        3.880        3.954       3.990      3.945       3.945      3.901       3.890 

Ogg  (a,  a.  0.,  303).  Diese  Verss.  sind  einwandfrei.  K.  Bornemann  (Metall. 
7.  (1910)  107).  —  Für  fl.  Amalgam  im  Gleichgewichte  mit  Hg4Ag.>  ergibt 
sich  nach  R.  A.  Joynee  (J.  Chem.  Soc.  99,  195;  C.-B.  1911,  I,  1110): 


t° 

14 

25 

30 

63 

90 

163 

At.-o/o  Ag 

0.07 

0.082 

0.086 

0.19 

0.34 

1.13 

Hg  und  Ag  bilden  die  Verbb.  Hg4Ags,  Hg2Ag3  und  wahrscheinlich  HgAgs. 
Die  Verb.  HgAg  wurde  nicht  gef.  Diese  Ergebnisse  folgen  aus  der  Unters,  des  Gleich- 
gewichts der  Hg-Amalgame  mit  einer  Lsg.  der  Nitrate  bei  allen  möglichen  Mischverhält- 
nissen von  Hg  und  Ag  und  von  HgN03  und  AgNO-,.  Dazu  wurden  10  bis  30  ccm 
der  Lsgg.  von  HgN03  und  AgN03  mit  der  Gesamt -Konz.  0.3494  g-Mol.  Salz  und 
0.2  g-Mol.  HNX)3  in  1  1  in  wechselnden  Verhältnissen  gemischt  und  bei  25°  mit 
einer  gewogenen  Menge  Metall  10  bis  30  Tage  geschüttelt.  Ersetzt  man  in  der 
sauren  HgN03-Lsg.,  die  auf  206  g-Mol.  HgN03  1  g-Mol.  Hg(NOs)2  enthält, 
einen  Teil  des  Hg-Salzes  durch  AgN08  und  bringt  mit  Hg  in  Berührung, 
so  geht  in  letzteres  ein  wenig  Ag  über,  umso  mehr,  je  größer  der  AgN08- 
Gehalt  der  Lsg.  wird,  bis  neben  der  fl.  Metallphase  mit  0.076  At.-°/0  Ag 
ein  festes  Amalgam  Hg4Ag3  (42.87  At.-°/0  Ag)  entsteht.  Dies  findet  statt, 
wenn  2.5  bis  18  °/0  AgN03  in  der  Lsg.  sind.  Bei  18  °/0  bis  etwa  35  °/0 
AgNOs  bildet  sich  ein  silberreicheres  Amalgam,  wahrscheinlich  Hg2Ag8 
(60  At.-°/0  Ag)  [vgl.  a.  dieses  unter  B.],  das  aber  meist  mit  Hg4Ag8  innig  gemischt 
ist.  Es  entsteht  auch  [s.  a.  unter  B.],  wenn  Ag  mit  überschüssiger  HgN08- 
Lsg.  geschüttelt  wird,  die  18  bis  35  %  AgN08  enthält.   Schüttelt  man  Hg  mit 
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überschüssigem  AgN03,  so  erhält  man  wegen  Deckschichtenbildung  Amalgame  mit  nur  60 
bis  64  At.-%  Ag.  Beim  Schütteln  von  Ag  mit  HgNO:5-AgN03-Lsg.  entstehen 
im  Gleichgewichte  mit  Lsgg.  mit  36  bis  49°/0  AgNÖ3  Amalgame  mit  71  bis 
74  At.-%  Ag,  im  Gleichgewichte  mit  Lsgg.  mit  46  bis  94  %  AgN03  solche  mit 
74  bis  82  At.-°/0  Ag.  Es  liegt  vielleicht  die  mit  mehr  oder  weniger  Ag 
verunreinigte  Verb.  HgAg3  (75  At.-%  Ag)  vor.  Verschwinden  HgN03  und 
Hg(N03)2  aus  der  Lsg.  bis  auf  nicht  mehr  wahrnehmbare  Mengen,  so  entstehen 
Amalgame  mit  989  bis  88  At.-%  Ag,  die  Mischungen  von  HgAg8  mit 
reinem  Ag  oder  einer  festen  Lsg.  von  Hg  in  Ag  sind.  Reindees  (o.  a.  0.r 
613).  Diesem  chemischen  Gleichgewicht  entspricht  die  Kurve  der  EMKK. 
gegen  HgN03-Lsg.  und  Hg  in  der  Kette  Amalgam  I  AgN03-HgNO,-Lsg.  |  0.1494  n. 
KN03  und  0.2  n.  HN03  |  0.3494  n.  HgN03  und  0.2  n.  HN03  |  Hg,  in  der  Hg  Lösungs- 
elektrode ist.  Dem  dreiphasigen  Gleichgewicht  zwischen  dem  fl.  Amalgam 
mit  0.076  At.-°/0  Ag,  der  festen  Verb.  Hg4Ag3  und  der  Lsg.  mit  2.5  °/0  AgN03 
entspricht  die  EMK.  —0.4  Millivolt  (Amalgam-Lösungselektrode),  die  kon- 
stant bis  42.8  At.-°/0  Ag  ist.  Mit  wachsendem  AgN03-Gehalt  (bis  18%) 
steigt  die  EMK.  regelmäßig  von  —0.4  bis  auf  -f-21  Millivolt,  bis  das 
Gleichgewicht  zwischen  Hg4Ag3,  Hg2Ag8  und  der  Lsg.  mit  18°/0  AgN03 
erreicht  ist;  dann  weiter  mit  bis  40%  wachsendem  AgN03 -Gehalt  bis 
42  Millivolt,  während  welcher  Phase  also  Hg2Ag3  mit  den  Lsgg.  im 
Gleichgewicht  ist;  steigt  dann  weiter  bis  zu  einem  wahrscheinlich  der 
Verb.  HgAg3  entsprechenden  Maximum  von  etwa  56  Millivolt  bei  ±80% 
AgN03  und  sinkt  schließlich  an  der  AgN03-Seite  bis  auf  35  Millivolt. 
Reindees  (a.  a.  0.,  622). 

c)  Eigenschaften.  —  In  den  Vertiefungen  des  Hg-Reservoirs  auf  der  Amalgamatious- 
hütte  zu  Joachimsthal  hatten  sich  silberweiße  glänzende  Kristalle  [110]  mit  Kombinationen, 
zum  Teil  säulenförmig  nach  einer  trigonalen  Achse  gebildet.  Haidinger  (Ber.  Mitth.  Freund. 
Naturw.  4,  (1848)  308).  Bei  einem  Amalgamierprozeß  mit  Cederholzdecoct  wurden  kleine 
säulenförmige  Kristalle  erhalten:  hexagonal  mit  einem  stumpfen  Rhomboeder.  Küstel. 
Es  lagen  wohl  nur  reguläre  Gestalten  vor.  Kenngott  (Uebers.  miner.  Forsch.  1862  bis 
1865,  274);  Hintze  (a.  a.  0.,  325).  —  Das  in  der  Kälte  oder  durch  Reduktion 
von  AgN03  durch  Hg  dargestellte  Amalgam  bildet  lange  glänzende,  auf 
einander  gewachsene  Säulen.  Durch  Erhitzen  erhaltenes  ist  silberweiß, 
körnig  und  knirscht  zwischen  den  Fingern.  [Aeltere  Angabe.]  Bei  Reduktion 
von  wss.  AgN03  durch  Hg  vereinigt  sich  das  reduzierte  Ag  mit  einem 
Teil  des  Hg  zu  einem  kristallinischen  Amalgam:  Silberbaum,  arbor  Dianas 
Bei  ZU  viel  Hg  bildet  Sich  ein  fl.  Amalgam.  [Aeltere  Angabe.]  Der  Silberbaum 
macht  bisweilen  einem  Amalgam  von  der  Zus.  HgAg4  [s.  unter  B.]  Platz.  Hünefeld 
(Sclnv.  61,  (1831)  125).  Nach  (6)  säulenförmige  Kristalle.  Küstel.  Nach  (4)  und 
(10)  krist.  Schumann.  Nach  (8)  matt  weißlich,  dendritisch.  Becqueeel. 
Bis  gegen  10%  Ag-Gehalt  breiig,  darüber  fest.  Maey  (a.  a.  0.,  210). 
Läßt  man  das  durch  5-  oder  10-tägige  Diffusion  [Näheres  im  Original]  er- 
haltene Amalgam  langsam  abkühlen,  so  scheiden  sich  kleine  Kristalle  aus, 
lösen  sich  beim  geringen  Erwärmen  aber  wieder.  Wegen  der  außerordentlichen 
Schnelligkeit,  mit  der  Ag  in  Hg  diffundiert,  lag  es  nahe,  die  Existenz  eines  Amalgams 
mit  größerer  D.  als  der  des  Hg  anzunehmen.  Dies  bewahrheitete  sich  nicht.  Htjmpheets. 
Das  Amalgam  mit  dem  Mol.-Verhältnis  Hg  :  Ag  =  4.98  :  2  trennt  sich 
beim  Erhitzen  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  350°  in  einen  festen  und 
einen  fl.  Teil.  Ogg  (a.  a.  0.,  301).  Aus  dem  durch  Schütteln  von  Hg  mit  einer 
Lsg.  von  AgN03  erhaltenen  Amalgam  scheidet  sich  beim  Stehen  schnell  ein  sehr  konz., 
merkwürdigerweise  nach  unten  sinkendes  Amalgam  ab.  Arons.  Das  nach  (1)  erhaltene 
halbfl.  Amalgam  (D.  13.3  bis  13.4)  erfährt  beim  Erwärmen  bis  etwa  300* 
und  beim  nachherigen  Wiederabkühlen  eine  eigentümliche  Vol.-Vergrößerung 
und  geht  aus  dem  halbfl.  Zustand  in  den  kristallinischen  (D.  9.1  bis  9.2) 
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über.  Die  größte  Vol. -Vergrößerung  (um  SS1j.i°l0)  gibt  ein  Amalgam 
mit  11.87  °/0  Ag  (HgAg4).  Bei  der  Umwandlung  wird  eine  geringe  Menge  0,  die 
wohl  occludiert  war,  abgegeben.  Das  harte  Amalgam  geht  durch  sorgfältiges 
Verreiben  in  einem  Mörser  wieder  in  den  ursprünglichen  Zustand  über. 
Littleton.  —  D.  der  Amalgame  (1  bis  4  aus  Hg  und  k.  AgN03-Lsg.,  5  und  6  aus 
h.,  7  durch  Elektrolyse  erhalten,  8  =  Kristalle  auf  7,  9  =  durch  Hg  verunreinigtes  HgAg, 
durch  starken  Druck  auf  8  erhalten)  nach  Joule  («7.  Chem.  Soc.  [2]  1,  378 ;  J.  B. 
1863,  281): 


Nr.  . 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

Hg 
Ag 
D. 

200 
105.2 
14.68 

200 
200.6 

200 
230.8 

200 
230.4 
13.25 

200 
311.6 
12.34 

200 
212.8 
12.49 

200 
586.6 
12.54 

200 
522.8 
11.42 

200 
87.4 

Die  D.  von  Ag-Amalgamen  bleibt  von  0  bis  29.5%  Ag  fast  unverändert. 
Das  spez.  Vol.  beträgt  im  Mittel  v  =  0.07380.  Von  37.0  %  bis  9.751  °/0  Ag 
fällt  die  D.  von  13.197  bis  9.751,  während  das  spez.  Vol.  der  Formel 
v  =  0.0577  -f-  0.000477  p  (p  =  %  Ag  im  Amalgam)  entspricht.  Maey  (a.  a.  0., 
209).  —  Durch  Abpressen  kann  man  den  Hg-Gehalt  bis  auf  77.5  °/0  herab- 
drücken. Ein  weiteres  Abpressen  von  Hg  gelingt  erst  beim  Erwärmen 
der  Presse.  So  gelangt  man  bei  etwa  100°  bis  auf  70%  Hg,  bei  höherer 
Erwärmung  bis  auf  61.  An  Hg  noch  ärmere  Amalgame  werden  durch 
Abdampfen  erhalten  und  gehen  durch  nachträgliches  Pressen  und  Hämmern 
aus  ihrem  porösen  in  einen  dichteren  Zustand  über.  Maey  (a.  a.  0.,  210). 
—  Dampfdruckerniedrigung,  die  bei  750.0  mm  Hg-Dampfdruck  3.22  At.  Ag 
auf  100  At.  Hg  hervorrufen,  22.8  mm.  Daraus  folgt  das  Mol.-Gew.  des  Ag  zu  112.4 
(ber.  107.93).    W.  Ramsay  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  533). 

Elektrische  Leitfähigkeit  L  von  Amalgamen  mit  p  T.  Ag  auf  100  T. 
Hg  (die  einer  Ag-Au-Legierung  bei  0°  =  100)  bei  etwa  13°  (Mittelwerte  aus  je  2 Bestt.) 
nach  A.  Matthiessen  u.  C.  Vogt  (Phil  Mag.  [4]  23,  (1862)  171;  Pogg.  116, 
(1862)  376): 


p 

0.01 

0.025 

0.05 

0.1 

0.2 

0.5 

1.0 

L 

10919 

10.9265 

10.948 

10.984 

11.048 

11.200 

11.5665 

Spez.  Widerstand  (w)  (bezogen  auf  Hg  bei  18°)  nach  C.  L.  Weber  (Wied. 

Ann.  23,  (1884)  470): 

bei  0.25%  Ag(Hg216Ag): 
t°  17.2  18  39.8  17.4  37.8  17.6 

w  0.9948  0.9985  1.0276  0.9976  1.0188  1.0007; 

bei  0.5%  Ag(Hg108Ag): 
t°        .  17.9  18  42.9  17.2 

w  0.9940  0.9984  1.0245  1.0009; 

bei  1.0%  Ag(Hg54Ag): 

t°  16.1  18  43.3  16.3  39.9  16.8 

w  0.9811  0.9930  1.0105  0.9944  1.0137  0.9970 

[Terop. -Koeffizienten  und  thermoelektrisches  Verhalten  im  Original.]  Die  Unterschiede 
zwischen  den  gef.  und  ber.  [über  die  Formel  vgl.  S.  1177)  spez.  Widerständen 
sind,  wenn  man  die  gemischten  Geww.  zugrunde  legt,  sämtlich  negativ  und 
wachsen  mit  dem  Ag-Gehalt,  mit  Bezug  auf  die  gemischten  At.  und  Vol. 
bis  zu  Hg400Ag  positiv,  dann  negativ,  wobei  sie  mit  dem  Ag-Gehalt  steigen. 
A.  Battelli  (Atti  dei  Unc.  [4]  4,  (1887)  206;  Wied.  Ann.  Beibl.  12, 
(1888)  588).  Der  elektrische  Widerstand  von  sehr  verd.  Amalgamen  (bis 
0.06%  Ag)  ist  zwischen  0°  und  20°  für  jede  Konz.  eine  lineare  Funktion 
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der  Temp.  Bei  konstanter  Temp.  sinkt  der  Widerstand  mit  wachsender 
Konz.  in  einer  zur  Konz.-Achse  konkaven  Kurve.  A.  Reyes  Calvo  (Ion  2, 
409;  C.-B.  1910,  II,  1870).  —  Silberamalgam  ist,  wie  sich  aus  Messungen  der 
Zers-Spannung  von  HgN03-  und  AgNOs-Lsgg.  ergibt  [Zahlen  im  Original],  edler 
als  jeder  seiner  Bestandteile.  Ogo  (a.  a.  0.,  310).  Die  Amalgame  ver- 
halten sich  in  Bezug  auf  ihre  EMK.  bei  beliebigem  Ag-Gehalt  wie 
reines  Hg.  Lindeck  (Wied.  Ann.  35,  (1888)  311).  [üeber  die  EMK.  s.  a.  G.  Gore 
{Chem.  N.  61,  (1890)  40)  und  unter  A2,  b)  (S.  1270).]  —  Als  Lichtbogenelektrode 
scheint  die  Spannung  bei  guter  Durchmischung  erheblich  höher  zu  sein 
als  für  reines  Hg.  Dabei  läßt  sich  das  Ag  spektral  nur  an  der  Kathode  beobachten. 
Die  eine  Linie  5209  ist  allerdings  nur  beim  Brennen   ohne  Kühlung  recht  hell).     ARONS. 

Gibt  beim  Glühen  Hg  ab.  [Aeltere  Angabe.]  Doch  kann  selbst  beim 
Schmp.  des  Ag  noch  etwas  Hg  zurückgehalten  werden.  Gay-Lussac 
(Ann.  Chim.  Phys.  [3]  18,  (1846)  218).  Beim  sehr  behutsamen  Erhitzen 
bleibt  Ag  dendritisch  zurück.  Schlosser  (Grell,  ehem.  J.  6,  (1781)  91). 
Ag-Amalgam,  das  so  lange  der  Temp.  des  sei.  S  ausgesetzt  war,  bis  sein 
Gew.  so  gut  wie  konstant  blieb,  enthält  noch  12.61  °/0  bzw.  12.74  °/0  Hg 
(ber.  für  HgAg13  12.47).  E.  de  Souza  (Ber.  8,  (1875)  1616).  Es  wurden  er- 
halten durch  Erhitzen:  im  S-Dampf bad  HgAg13,  im  Hg-Dampfbad  HgAglx, 
im  Diphenylamin-Dampfbad  HgAg4.  E.  de  Souza  (Ber.  9,  (1876)  1050). 
Ag-Amalgam  erhält  nach  dem  Erhitzen  im  Schwefel -Dampfbad  nach 
21  Stdn.  noch  2.3,  72  Stdn.  1.26,  100  Stdn.  1.24%  Hg;  im  Quecksilber- 
dampfbad nach  24  Stdn.  6.45,  50  Stdn.  3.89,  70  Stdn.  2.79,  95  Stdn.  2.37  % 
Hg;  im  Diphenylamindampfbad  nach  50  Stdn.  5.4,  78  Stdn.  4.4%  Hg. 
V.  Merz  u.  W.  Weith  (Ber.  14,  (1881)  1440).  Durch  Destillation  von  ge- 
sättigtem Ag-Amalgam  bei  200°  unter  gleichzeitigem  Durchleiten  von  wenigen 
Luftblasen  gelingt  es,  ein  Destillat  mit  nur  noch  1  T.  Ag  auf  533000  T. 
Hg  zu  erhalten.  Nach  der  Wiederholung  der  Dest.  enthält  das  Hg  auf 
1  Million  T.  nur  noch  etwa  0.03  T.  Ag,  nach  der  dritten  Dest.  nichts 
mehr.  G.  A.  Hulett  (Phys.  Reo.  33,  (1911)  308).  —  S  wird  in  Höhe  von 
einigen  cm  [vgl.  unter  e)  auf  S.  402]  unter  B.  von  HgS  angegriffen.  BRAME.  — 
Die  Unters,  des  chemischen  Gleichgewichts  zwischen  Hg  und  Ag  und  einer  gemischten 
Lsg.  von  HgNOj  und  AgN03  [vgl.  unter  A»  b)]  ergab  Folgendes:  Mit  den  fl.  Amal- 
gamen (von  0  bis  0.076  °/0  Ag)  koexistieren  Lsgg.  von  0  bis  2.5  °/0  AgN03, 
mit  Hg4Ag,  Lsgg.  bis  18%  AgN08,  mit  Hg2Ag3  Lsgg.  bis  40%  AgN03, 
mit  HgAg3  Lsgg.  bis  fast  100%  AgN03  und  mit  festen  Lsgg.  von  Hg 
in  Ag  Lsgg.,  in  denen  keine  Hg-Salze  mehr  anwesend  sind.  Diese  Er- 
gebnisse werden  auch  bestätigt  durch  Messungen  der  EMK.  [Ausführliche 
Zahlenangaben  und  Einzelheiten  im  Original]  Reinders  (a.  a.  0.,  622).  Amal- 
game mit  90  bis  65%  Ag  (erhalten  durch  zweistündiges  Erhitzen  auf  450°  in  geschlossenen 
Köhrchen  aus  Ag-Pulver  und  Hg  und  in  einem  Mörser  zerrieben)  ändern  bei  14tägigem 
Schütteln  mit  viel  AgN03  enthaltenden  HgNOs-Lsgg.  (95  bis  60%  AgN03  bei 
einer  Gesamt-Konz.  der  Lsgg.  von  0.3494  g-Mol.  in  1  1  und  0.2  g-Mol.  HNO,)  ihre  Zus. 
nicht  merklich.  Reinders  (a.  a.  0.,  621).  Das  feste  Amalgam  ist  wl.  in 
Quecksilber.    Ramsat;  Maey. 

Das  nach  (1)  bei  17.5°  erhaltene  fl.  Amalgam  weist  nur  0.13%  Ag  auf.  Maey.  Ein 
von  Dehne  {Crell.  ehem.  J.  1,  (1778)  54)  untersachter  Silberbaum  enthielt  81.36%  Hg, 
18.64  Ag  (ber.  für  Hg24Ag10  81.63,  18.37).  Das  bei  der  Freiberger  Amalgamation  in  den 
Beuteln  zurückbleibende  Amalgam  weist  84  bis  86%  Hg,  10  bis  14  Ag  und  außerdem  Cu, 
Pb,  Sb  auf.  Das  abgepreßte  Hg  enthält  je  nach  der  Stärke  des  Auspressens  von  0.62 
bis  11.25  g  in  1  kg  wechselnde  Mengen  Silber.  K.  A.  Winkxbk.  Nach  (4)  wurden  erhalten 
die  Amalgame  Hg4Ag2.  Hg8Ag5,  HgsAg2  und  HgAg.  Crookewitt.  Nach  (6)  mit  73.00% 
Hg  und  27.00  Silber.  Küstel.  Die  nach  (4)  oder  (10)  erhaltenen  Kristalle  haben  verschie- 
dene Zuss.,  je  nach  ihrer  B.-Dauer.    Schumann.    In  einem  festen  Amalgam,  das  vom  über- 
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schüssigen  Hg  durch  Leder  filtriert  war,  wurde  das  Mol.-Verhältnis  Hg :  Ag  =  4.98  :  2 
gefunden.  Das  Hg  haftet  an  dem  Amalgam,  sodaß  es  unmöglich  ist,  durch  Filtrieren  das 
Amalgam  vom  überschüssigen  Hg  zu  befreien.    Ogg  (a.  a.  0.,  301). 

B.  Einzelne  Verbindungen.  —  s.  a.  unter  A2,  a)  A2,  b)  und  A2,  c). 

a)  Hg8Ag2  [?].  —  Mol.-Bildungswärme  3432  cal.  Spez.  Wärme  0.029  (ber.  aus  der 
Mischungsregel:  0.0359).    F.  T.  Littleton  (Chem.  N.  74,  289;  J.  B.  1896,  981). 

b)  Hg8Ag.  —  Man  reduziert  AgHg..Cl4  durch  FeC204  und  trocknet.  — 
Adhärentes  Pulver;  u.  Mk.  krümlige,  kohärente,  homogene,  nicht  in  einzelne 
individuelle  Körner  teilbare  Masse.    Jones  (a.  a.  0.,  339). 

c)  Hg4Ag2  [?].  —  Nach  (4)  unter  A2,  a)  erhalten.     Crookewitt. 

d)  Hg8Ag5  [?].  —  Nach  (4)  unter  A2,  a)  erhalten.     Crookewitt. 

e)  Hg3Ag2.    a)  Natürliches.  —  Diese  Zus.  hat  zuweilen  das  natürliche 

Amalgam.  —  In  den  silberführenden  Gängen  von  Chalanches  bei  Allemont.  Schreiber 
(J.  Mines  1789,  432);  Cordier  (J.  Mines  12,  (1802)  1).  Selten.  In  silberführender  Gang- 
art auffallend  durch  Spaltflächen  b  { 1 10}  von  sehr  lebhaftem  Glanz  und  einem  schönen  Silber- 
weiß. Auch  einige  kleine  kristallinische  Flächen  p{100],  b'{110},  al[lll},  a2[211}.  Hämmer- 
bar. Dekrepitiert  im  geschlossenen  Rohr  und  gibt  dann  reichliches  Sublimat  von  Hg  unter 
Zurücklassen  von  Silber.  A.  Lacroix  (Bull.  soc.  f'ranc.  miner.  20,  (1897)  233).  —  Hat 
obige  Formel.  Cordier;  Heyer  (Grell.  Ann.  2,  (1784)  90).  —  Gef.  73.44%  Hg,  26.48  Ag, 
Summe  99.92.  R.  Mauzelics  bei  Hj.  Sjögren  (Geol.  Foren.  Fbrh.  22,  (190'J)  187;  Z.  Kryst. 
36,  (1902)  192). 

ß)  Künstliches.  —  Nach  (4)  unter  A2,  a)  erhalten.  Crookewitt.  —  In  dem  Hg, 
mit  dem  man  die  Schmelzrückstände  von  Silbermünzen  in  der  Münze  von  Bordeaux  be- 
handelt hatte,  bildeten  sich  im  Lauf  der  Jahre  schöne  Kristalle  (mit  72.60  %  Hg  und 
27.40  Ag).  Dumas  (Compt.  rend.  69  (1869)  757).  Dieses  Analysenergebnis  paßt  auch  zum 
Mol.-Verhältnis  Hg  :  Ag  =  4.29  : 3.  Letzteres  ist  wahrscheinlicher,  wegen  der  sehr  schwierigen 
Trennung  des  überschüssigen  Hg  von  den  Kristallen.    Ogg  (a.  a.  0.,  307). 

f)  Hg4Ag8.  —   Existiert   als  Verb.  Reinders;   Bornemann.     [S.  unter  A2,  b).]    Es 

handelt  sich  wohl  um  HgAg.   Maey.  —  Man  schüttelt  gemischte  Lsgg.  von  AgN08 

und  HgNO„  [vgl.  a.  unter  A2,  b)],  in  denen  A  N0  g,  jgNo"X  100  =  57  bis  61  ist, 

bei  25°  12  bis  20  Tage  lang.  Reinders  (a.  a.  0.,  616).  Die  Bildungswärme 
eines  g-Mol.  beträgt  7336  cal.  Ogg  (a.  a.  0.,  308).  —  Bläuliche  größere 
Nadeln.  Reinders  (a.  a.  0.,  617).  —  Gef.  42.87,  42.8,  42.85,  43.3,  43.1  At.-%  Ag 
(ber.  42.87).    Reinders  (a.  a.  0.,  6l6). 

g)  Hg6Ag5.  —  Natürliches  Silberamalgam  von  Sala.  —  Bildet  derbe  Spaltenaus- 
füllungen. Läuft  mit  gelblicher  Farbe  an.  Ist  wenig  spröde  oder  mild.  D.  11.56.  — 
Gef.  von  R.  Mauzeliüs  63.86%  Hg,  27.25  Ag,  1.37  Zn,  1.97  Fe,  1.38  Cu,  3.21  S,  0.96 
ungelöste  Silikate;  nach  Abzug  der  fremden  Minerale  70.09%  Hg,  29.91  Ag.    Sjögren. 

h)  HgAg.  —  Diese  Zus.  hat  das  natürliche  Amalgam.  Klaproth  (Beitr.  I, 
182).  —  Konnte  als  Verb,  nicht  wahrgenommen  werden.  Reinders.  Die  Existenz  der 
Verb,  ist  sicher.  Bornemann.  Diese  Zus.  scheint  das  künstlich  erhaltene  Amalgam  nach 
Erhitzen    auf    Dunkelrotglut    zu    haben.     Ramsay.    —    Nach    (4)    unter  A2,   a)    erhalten. 

Cookewitt.  —  Nach  (7)  unter  A2,  a).  Erscheint  nach  dem  Trocknen  über 
H2S04  ohne  Anwendung  von  Hitze  (im  Dampfofen  verliert  es  etwa  0.47%  Hg  in 
der  Stunde)  als  graues  nicht  adhärierendes  Pulver.  Besteht  aus  runden  Partikeln, 
gewöhnlich  von  0.003  mm  Durchmesser,  einige  oval  und  bis  0.005  mm  lang,  andere  nur 
0.002  mm.    D.^  12.8099  (lufthaltig  12.8055).    Jones  (a.  a.  0.,  338). 

i)  Hg2Ag8.  —  Ist  schwer  rein  zu  erhalten.  —  Ein  Tropfen  Hg  scheidet  aus  einer 
Lsg.,  die  neben  HgNOj  ziemlich  viel  AgN03  [vgl.  unter  A2,  b)]  enthält,  f)  und  i)  aus.  Bis- 
weilen sind  die  Kristalle  von  i)  durch  ihre  mehr  rötliche  Farbe  von  den  größeren  bläulichen 
Nadeln  von  f)  unterschieden.     Gewöhnlich  erhält  man  aber  eine  graue  Mischung  feiner 
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Kristalle.  Schüttelt  man  jetzt  die  Lsg.,  die  mehr  als  18  %  AgN03  enthält,  mit  den  Kristallen, 
so  wird  f)  in  i)  umgewandelt,  aber  nur  an  der  Oberfläche,  wodurch  die  Umwandlung  vor 
Erreichung  eines  definitiven  Gleichgewichts  zum  Stillstand  kommt  —  1.  Man  stellt  Hg, 
das  durch  zweimalige  Dest.  in  der  Leere  gereinigt  ist,  mit  HgN03-Lsg.,  die  Über- 
schüssiges AgN03  enthält  (AgyQ  ^HgNÖ"  X  1Q0  =  87  bis  lOOJ,  ruhig  hin,  bis 
das  fl.  Amalgam  völlig  verschwunden  ist,  und  schüttelt  dann  5  bis  30 
Tage  bei  25°.  —  2.  Man  schüttelt  sehr  feines  Ag  (AgCl  durch  Zn  reduziert, 
mehrere  Tage  mit  verd.  H2S04  und  mit  NH3  digeriert)  7  bis  19  Tage  mit  Über- 
schüssiger HgN03-Lsg.  Durch  Reduktion  mit  (NH4)2S03  aus  Cu  enthaltender  Ag-Lsg. 
und  mit  Formaldehyd  aus  verd.  ammoniakalischer  gewonnenes  und  bei  100°  getrock- 
netes Ag-Pulver  nimmt  bei  14tägigem  Schütteln  nur  1  bis  2%  Hg  auf.  —  Graues  Oder 

hellgraues  feines  Pulver;  bisweilen  fs.  oben]  rötliche  kleine  Kristalle.  — 
Gef.  nach  (1)  bei  3  von  9  Verss.  58.6,  58.6,  58.4;  nach  (2)  65.4,  62.7,  62.9,  60.0  At.-%  Ag 
(ber.  60).     Reindees  (a.  a.  0.,  617). 

k)  HgAg3.  —  Existiert  wahrscheinlich.    Reindebs. 

1)  HgAg4  [?].  —  Läßt  man  Hg  unter  Ag-Lsg.  stehen,  so  verschwindet  bisweilen 
der  zuerst  erzeugte  Silberbaum,  indem  er  vom  fl.  Amalgam  gelöst  wird.  Dann  entstehen 
nach  einiger  Zeit  lange  vierseitige  sehr  glänzende  Säulen,  die  weich  und  leicht  pulverisier- 
bar sind.  —  Gef.  31.7%  Hg,  68.3  Ag  (ber.  31.65,  68.37).    Hcxefeld  (Schw.  61,  (1831)  125). 

m)  HgAg12.  —  Natürlich  als  Arquerit. —  Silberweiße  duktile  Reguläroktaeder, 
D.  10.8,  auch  körnig  und  dendritisch.  Analysen  bei  Domeyko  u.  Berthier  (Compt.  rend. 
14,  (1842)  567). 

II.  Quecksilber,  Silber  und  Stickstoff,  bzw.  Schwefel.  A.  Quecksilber,  Silber 
und  Stickstoff,  a)  Silbernitrat-Mercuriozyd.  AgN03,2HgO.  —  Man  fügt  zu 
sd.  etwa  2n.  Lsg.  von  AgN03  allmählich  gelbes  HgO,  so  lange  sich  etwas 
löst,  läßt  stehen,  filtriert,  wäscht  mit  A.  und  trocknet  über  H2SO<.  Durch 
weitere  Behandlung  der  Mutterlauge  mit  gelbem  HgO  entstehen  andere,  nicht  näher 
untersuchte,  aber  durch  die  Farbe  deutlich  unterschiedene  und  gut  krist.  Prodd.  — 
Büschel  von  gelbroten  Nadeln,  die  unter  dem  Vergrößerungsglas  als  stern- 
förmige Gruppen  nadeiförmiger  Kristalle  erscheinen.  Zers.  sich  am  Licht 
unter  Schwarzfärbung.  "W.  zers.  L.  in  HN03  und  in  H.2S04.  Na2S808 
liefert  Ag,S203,  HgS203,  NaN03  und  NaOH;  KJ  entsprechend  AgJ,  HgJ,, 
KN03  und"  KÖH.  —  Gef.  18.03 °/0  Ag,  65.05  Hg,  2.20  N  (ber.  17.94,  66.11,  2.30). 
B.  Finci  (Gazz.  chim.  ital,   41,  (1911),  II,  548). 

b)  Silbermercurinitrat.  2AgN08,Hg(N03)2.  —  In  W.  ohne  Zers.  11. 
Säulen.    Beezelius  (Lehrb). 

c)  Silbermercuromercurioxynitrate  von  icechselnder  Zusammensetzung.  — 
Man  reibt  HgN02  und  AgN02  mit  möglichst  wenig  W.  zu  einer  feinen  Paste,  verd.  all- 
mählich mit  mehr  W.  und  verdunstet  das  blaßgelbe  Filtrat  unter  vermindertem  Druck 
über  H2S04.  —  Citronengelbe  mikrokristallinische  Ndd.,  die  kein  Doppelnitrit  von  Ag  und' 
Hg  darstellen,  wie  erwartet  wurde  (vgl.  bei  den  Alkalimercurinitriten  [S.  988  u.  1058]), 
sondern  zwar  Ag  und  Hg  enthalten,  als  Anion  aber  Nitrat  anstatt  Nitrit  führen.  Wäre 
das  Ag-Salz  bei  der  Darst.  nicht  zugegen,  so  müßte  sicu  2Hg20,HgO,N2Os  [S.  555]  bilden. 
Bei  dem  unter  anderen  auch  tatsächlich  entstandenen  Prodd.  dieser  Art  aber  war  ein  Teil 
des  Hg'  durch  Ag  ersetzt.  Die  hydratisierten  Silbermercuromercurioxynitrate  [Einzelheiten 
im  Original]  behalten  ihren  Glanz  und  verlieren  kein  H20  in  der  Leere  über  H2S04,  geben 
aber  beim  Erhitzen  leicht  H20  ab.  Die  folgenden  fünf  Analysen  stammen  von  vier  ver- 
schiedenen Darstt.    (Nr.  3  und  4  zwei  Anschüsse  derselben  Darst ).    Es  wurden  gef.  in%: 


Nr. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

Ag 

6.13 

6.77 

7.92 

4.15 

3.79 

Hg 

57.80 

54.83 

58.98 

45.81 

48.04 

Hg" 

19.50 

17.85 

10.47 

26.23 

30.67 

N 

2.85 

5.80 

4.04 

3.60 
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Aus  diesen  Zahlen  folgt  für  das  Verhältnis  (Hg'.Ag)  :Hg"  :N  (in  der  Reihenfolge  der 
Analysen)  4  : 1  : 2,  4  : 1 :  — ,  7  : 1 :  8,  2 : 1 :  2,  1.8 : 1 : 1.7.  P.  C.  Ray  [J.  Chem.  Soc.  91,  (1907) 
2033;  Proc.  Chem.  Soc.  23,  (1907)  165). 

B.  Quecksilber,  Silber  und  Schwefel,  a)  Silbermercurisulfite.  et)  Von  nicht 
näher  festgestellter  Zusammensetzung.  —  Ein  Silbermercnrisulfit  bildet  sich  wahr- 
scheinlich bei  der  Einw.  von  Natriumsilbersulfit  auf  schwarzgraues  Hg4(S03)g,H20  [S.  589], 
wobei  der  Nd.  noch  schwärzer  wird.  E.  Divers  u.  T.  Shimidzü  (J.  Chem.  Soc.  49,  533; 
J.  B.  188«,  477). 

ß)  Ag2S03,HgS03,2H20(?).  —  Silbersalz  der  Mercurisnlfosäure.  —  Man  fügt 
AgN03  zu  Alkalimercurisulfit.  —  Blendend  weißer  Nd.,  der  sich  nach 
wenigen  Minuten  gelb  und  braun  färbt  und  dann  unter  Abscheidung  von 
Ag  und  Hg  Völlig  zei'S.  —  Konnte  nur  in  schon  teilweise  zers.  Zustande  von  der 
Fl.  getrennt  werden.  Gef.  36.9%  Ag,  32.5  Hg,  25.8  S03  (ber.  35.27,  32.71,  26.12). 
K  Baeth  (Z.  physik  Chem.  9,  (1892)  195). 

b)  Silbersulfat-Mercurioxyd.  Ag2S04,HgO.  —  Man  fügt  zu  sd.  k.  ge- 
sättigter Lsg.  von  Ag.2S04  allmählich  frisch  gefälltes  noch  feuchtes  gelbes 
HgO  im  geringen  Ueberschuß  über  die  zum  Lösen  verbrauchte  Menge, 
kocht  10  Minuten,  filtriert  w.,  läßt  6  bis  7  Tage  stehen,  wäscht  nur  ein- 
mal oder  sehr  schnell  zweimal  mit  k.  W.,  preßt  sofort  danach  zwischen 
Papier  ab  und  trocknet  Über  H2S04.  Sehr  geringe  Ausbeute.  Wahrscheinlich 
lassen  sich  durch  Veränderung  von  Konz.  oder  Temp.  noch  andere  Verbb.  erhalten.  So 
entstand  einmal  ein  u.  51k.  nicht  kristallinisches  intensiv  rotes  Pulver.  —  Hellgelber 
kristallinischer  Nd.;  unter  der  Lupe  unregelmäßige  Gruppierungen  von 
Täfelchen  mit  rhombischem  Umriß.  Zers.  sich  am  Licht  ziemlich  schnell 
unter  Schwärzung.  Hält  sich  gut  unter  der  Mutterlauge.  W.  löst  nicht, 
aber  zers.  selbst  in  der  Kälte.  L.  in  HN03  und  in  H2S04.  Na2S208  und 
KJ  reagieren  wie  mit  Verb.  A,a).    Finci  (a.  a.  0.,  545). 

FlNCI. 

Gefunden. 
40.64  40.62 

38.18  37.93 

15.82  15.64  15.06 

c)  Silbernitrat-Mercuhsulfid.  AgN08,2HgS(?).  —  Beim  Kochen  mit  AgN03- 
Lsg.  nimmt  HgS  davon  etwa  so  viel  auf  wie  der  Formel  entspricht.  —  Grau.  Wird  am 
Licht  dunkler.    F.  Raschig  (Ann.  228,  (1885)  29). 

d)  Silbermercuriimidosidfonat.  N2Hg[(S03)2Ag2]2(?).  —  Aus  k.  konz.  Lsg 
des  Kaliumsalzes  [S.  994]  und  überschüssigem  AgN03  nicht  rein  zu  erhalten.  |Vgl.  das 
K-Doppelsalz  (S.  1282).]    E.  Bebglund  (a.  a.  0.,  39). 

III.  Quecksilber,  Silber  und  Halogene,  bzw.  Phosphor.  A.  Quecksilber,  Silber 
und  Chlor,  a)  Silbermercurochloride.  a)  Gemenge.  —  Ein  gemischter  Nd.  von 
AgCl  und  HgCl  ist  gegen  Licht  unempfindlich;  ebenso  das  durch  HgCl2-Lsg.  aus  AgN03 
gefällte  AgCl;  das  stets  eine  geringe  Menge  einer  unl.  Hg-Verb.  enthält.  J.  Schnauss 
{Arch.  Pharm.  [3]  6,  411;  J.  B.  1875,  224).  —  Bei  der  Einw.  von  NH3  auf  ein  Gemisch 
von  HgCl  und  AgCl  geht  das  Ag  in  Lsg.  und  hinterläßt  die  schwarze  Verb.  NH4Cl,NHg2Cl, 
xHg.  Das  in  diesem  Nd.  stets  eingeschlossene  Ag  ist  metallisches,  das  durch  die  redu- 
rierende  Einw.  des  Hg  auf  das  AgCl  je  nach  dem  Mischungsverhältnisse  der  Salze  und  der 
Vers.-Dauer  in  verschiedener  Menge  entsteht.  N.  Antoni  u.  G.  Tum  (Gazz.  chim.  ital. 
23,  II,  231 ;  J.  B.  1893,  501). 

ß)  AgCl,3HgCl  (?).  —  Aus  HgCl2  und  HgAg.  —  Weißes  feines  Pulver.  FeC204 
reduziert  leicht  zu  Hg3Ag.    H.  Ch.  Jones  («7.  Chem.  Soc.  97,  (1910)  339). 

y)  AgCl,2HgCl  (?).  —  Natürlich  als  ßordosit  in  Chile.  —  Gelb  oder  rötlich.  — 
Gef.  40.7  %  AgCl,  59.3  HgCl  (ber.  37.84,  62.16).  Das  Erz  von  der  Gruve  Caravelos  enthält 
nach  Domeyko  72.86  °/0  Ag,  2.40  Hg,  24.74  Chlor.  Rammelsbehg  {Handb.  Mineralchemie, 
II.  Snppl.  zur  2.  Aufl.,  Leipzig  1895,  80). 


Berechnet. 

Ag 

40.99 

Hg 

37.88 

S03 

15.15 
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ö)  AgCl,HgCl.  —  Bei  der  Einw.  von  HgCls  auf  entwickelte  photographische  Platten 
hat  man  es  wohl  mit  diesem  Doppelsalz  zn  tan.  —  Man  verreibt  durch  Reduktions- 
Wrkg.  gefälltes  Ag  mit  wenig  W.  und  einem  großen  Ueberschuß  von  HgC]a 
in  der  Reibschale  zu  einer  Paste,  läßt  3  oder  4  Wochen  unter  öfterem 
Durchreiben  stehen,  kocht  12  bis  20  Stdn.  auf  dem  Wasserbad  in  einem 
langhalsigen  Kolben  und  trennt  von  Ag  und  überschüssigem  HgCl2  durch 
Schlämmen  mit  viel  W.  —  Weiß.  D.  6.495,  während  ein  Gemenge  von  AgCl  und 
HgCl  6.618  erfordern  würde.  NH3  erzeugt  schwarze  Körper,  wahrscheinlich 
NH2AgHgCl  und  XHAgHg2CL  Verd.  NaOH  bildet  AgCl,  Hg20  und  Ag,0. 
Konz.  HCl  scheidet  die  Hälfte  des  Hg  ab.  Na2S208  wirkt  wie  NH/Cl. 
Na2S03  liefert  Ag  (die  Hälfte  des  vorhandenen),  Hg  (ein  Viertel  des 
vorhandenen),  Ag2S03,  xXa2S03  und  3Xa.,Hg(S03)2.  NH4C1  läßt  je  ein 
Drittel  des  Ag  und  des  Hg  metallisch  zurück.  Alkalichlorid  wirkt  wie 
Na.,S.,08.  Xa2C03-Lsg.  entzieht  das  an  Hg  gebundene  GL  KCX  löst  zwei 
Drittel  des  Ag  und  Hg  als  KAg(CX)2  und  Hg(CX)2,  AgCN  sämtliches. 
Da  etwas  Fg  durch  Ag  ausgefällt  ist,  findet  man  stets  etwas  mehr  Hg  nnd  weniger  Ag 
als  erwähnt.  Weiter  reagiert  dann  KAg(CNT)2  auf  AgHgCl2  nach  AgHgCl2  +  KAg(CN), 
=  Ag  -f-  AgCl  +  Hg(CNjs  +  KCl.  Das  AgCN  des  Rückstands  wird  in  sekundärer  Weise 
erhalten  (AgCl  +  KAg(CN)2  =  KCl  +  2AgCN).  FeC204  reduziert  zu  den  Me- 
tallen. Ch.  Jones  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  12,  (1893)  983;  J.  B.  1893,  500; 
1894,  700;  C.-B.  1894,  I,  317). 

b)  Silbermercuroammoniumchloride.  —  NHAgHg2Cl  und  NH2AgHgCl  entstehen 
wahrscheinlich  bei  der  Einw.  von  XH3  auf  AgHgCl2.    Jones. 

c)  Silberchlorid-Mercurinitrat  [?].  —  Setzt  man  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  bei 
verschiedenen  Konzz.  HgCl2  mit  AgN03  um.  so  nimmt  bei  dem  Verhältnis  HgCl2 :  2AgXO, 
die  Menge  des  gelöst  bleibenden  AgCl  unter  der  Voraussetzung,  daß  die  Umsetzung  eine 
vollständige  ist,  mit  der  Vermehrung  der  Menge  des  Lösungsmittels  zu.  In  der  Fl.  befindet 
sich  das  AgCl  wohl  im  Dissoziationszustande,  infolge  der  Ggw.  des  Hg'X03)2.  Bei  der  Um- 
setzung zwischen  HgCl2  und  Ag2S04  (1 : 1  Mol.)  ist  die  Menge  des  gelöst  bleibenden  AgCl 
anscheinend  geringer.  Alkaliacetate  erleichtern  nicht  die  Fällung  von  AgCl,  weil  sie  das 
Hg(N03)2  in  Acetat  verwandeln,  und  weil  sie  in  großem  Ueberschuß  in  noch  nicht  näher 
bestimmter  Weise  das  Lsg.-Mittel  beeinflussen.  Bei  Vermehrung  der  HgCl2-Menge, 
also  HgCl2 :  AgNOj  oder  5HgCl2 :  2A2:NOs.  nimmt  das  Verhältnis  des  gef.  AgCl  zu  und 
nähert  sich  immer  mehr  der  ber.  Menge.  Ein  ähnliches  Ergebnis  liefert  HgCl2 :  4AgNO». 
B.  Fisci  {Gazz.  chim.  ital  32,  (1902),  II,  324;  C.-B.  1903,  I,  619). 

d)  Silberchlorid-  Mercurisulfid.  AgCl,HgS.  —  Man  kocht  äq.  Mengen 
von  HgS  und  AgCl  mit  W.  und  einem  großen  Ueberschuß  von  XaCl.  — 
Homogener  grauer  Xd.  mit  einem  Stich  ins  Gelbe.  F.  Raschig  (Ann.  228, 
(1885)  29). 

B.  Quecksilber,  Silber  und  Brom.  Silberbromid-Mercurinitrat.  2AgBr, 
Hg(X03)2.  —  Aus  den  Bestandteilen.  —  Die  Ionen  der  Verb,  sind  wahr- 
scheinlich Ag2'Br,  Hg'Br  und  X03'.  —  Die  Analysen  [die  nicht  angegeben  werden] 
stimmen  mit  der  obigen  Formel  gut  überein.  H.  Morse  (Z.  physik.  Chem.  41, 
(1902)  733). 

C.  Quecksilber,  Silber  und  Jod.  a)  Silbermercurijodide.  a)  Allgemeines. 
—  Ber.  man  D..  Ausdehnungskoeffizient,  spez.  Wärme  und  Umwandlungs- 
wärme von  3AgJ,HgJ2  aus  den  Werten  für  2AgJ,HgJ2  und  AgJ,  so  läßt 
sich  schließen,  daß  2AgJ,HgJ2  eine  Verb.,  3AgJ,HgJ2  ein  Gemenge  dieser 

Verb,  mit  AgJ  ist.  Bestimmt  man  die  Abkühluugszeit  für  je  1°  bei  Mischungen  von 
HgJ2  mit  2AgJ.HgJ.2  mit  3AgJ  und  HgJ2  mit  4AgJ  in  der  Weise,  daß  man  sie  zunächst 
auf  54°  erwärmt  und  dann  in  einen  Thermostaten  von  12.9°  bringt,  so  zeigen  die  Kurven 
der  Temp.  mit  der  Zeit  deutlich  eine  Unregelmäßigkeit.  Keine  Mischung  ergibt  eine  be- 
stimmte Temp.,  bei  der  die  Umsetzung  vollendet  ist.     Vielmehr  wird  eine   Temp.-Beihe 
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erhalten,  die  beim  Erwärmen  in  Grenzen  liegt,  die  um  10°  gegen  die  beim  Abkühlen  gef. 
verschieden  sind.  Dilatometrisch  ergibt  2AgJ :  HgJ2  eine  starke  Vermehrung  der  Aus- 
dehnung zwischen  45°  und  50°  bei  steigender  Temp.,  zwischen  42°  und  38"  bei  fallender 
Temp.,  in  genauer  Uebereinstimmung  mit  den  thermischen  Daten.  3AgJ :  HgJ2  liefert 
dilatometrisch  bei  steigender  Temp.  eine  Vol.-Zunahme  zwischen  45°  und  52°  (thermisch 
bei  Abkühlung  zwischen  34°  und  32°).  Kalorimetrisch  ergeben  die  Gemische  2AgJ :  HgJ» 
und  3AgJ  :  HgJ2  bei  48°  bis  50"  eine  größere  Wärmeabgabe  als  bei  höheren  und  tieferen 
Tempp.  Die  D.  der  Gemische  2AgJ  :  Bg  J2  und  3Ag.J :  HgJ2  beträgt  5.H98  und  5.930  (ber. 
aus  den  von  Rodwell  für  AgJ  und  HgJ2  gegebenen  Dateu  6.038  und  5.990).  Die  ther- 
mische Ausdehnung  von  2ÄgJ  :  HgJ2  ist  O.UOÜ09537  (aus  den  Einzelwerten  ber.  0.0000140), 
von  3AgJ  :  HgJ2  0.00006569  (ber.  0.0000102).  Bellati  u.  Romanese  (Alti  Ist. 
Veneto  [5]  6,  (1880)  1050)  nach  A.  Steger  (Z.  physik.  Chem.  43,  (1903)  595). 
—  Gemische  von  AgJ  Und  HgJ.,  liefern  [Best,  der  Umwandlungs-Temp.  in  einem 
Bade  von  geschm.  NaN03  und  KN03,  das  Temp.-Aenderungen  zwischen  200°  und  500°  vor- 
zunehmen erlaubt]  zwei  Alten  von  Mischkristallen,  die  eine,  mit  0  bis  4  Mol.-°/0 
AgJ,  rhombisch  wie  HgJ2  und  beständig  von  ihrem  Schmp.  bis  127°;  die 
andere,  mit  18  bis  100  AgJ,  regulär  wie  AgJ  und  von  ihrem  Schmp.  bis 
147°  beständig.  Die  Kristalle  mit  4AgJ  wandeln  sich  bei  127°  um,  indem 
das  HgJ2  tetragonal  wird.  Bei  der  zweiten  Art  gehen  bei  Abkühlung 
Unter     157°    (Uebergangspunkt  des  regulären   AgJ   in    hexagonales)    die    aus    2 AgJ 

und   HgJ2    bestehenden    Mischkristalle    ohne    Aenderung  ihrer    Zus.    in 

eine  Verb,  von  roter  Farbe  Über.  Die  Gemische  mit  mehr  AgJ  scheiden  2AgJ, 
Hg.T2  aus  von  157°  bis  135°,  die  mit  weniger  von  157°  bis  118°.  Unter  135"  bzw.  118° 
bestehen  die  festen  Gemische  aus  2AgJ,HgJ2  mit  einem  Ueberschusse  eines  der  Bestand- 
teile. Bakhtjis  Roozeboom  (Verslag  Akad.  Amst.  9,  (1900)  6;  Z.  physik.  Chem. 
41,  (1902)  749).  —  Gemische  von  HgJ2  und  AgJ  sind  unterhalb  45°  von 
0°/0  bis  66%  AgJ  rot,  von  66%  bis  100%  AgJ  gelb.  Der  Farbenüber- 
gang ist  nicht  scharf.  Das  Bot  wird  nahe  bei  66%  allmählich  blasser,  bis  es  bei  60% 
völlig  verschwunden  ist.  Die  Farbenändernngen  bei  höheren  Tempp.  sind  ungemein  un- 
deutlich. Die  Gemische  [p  =  Mol.-%  AgJ]  haben  folgende  Endschmelzpunkte 
t/  und  Enderstarrungspunkte  [t,0]: 

p  0  3  6  10  13  18  20  30  40 

t,°        257  254  251  248  216  257.5  264  295.5  327 

t„°        257  248  242  242  242  242  246  265  290 


p 

50 

60 

70 

74 

80 

90 

95 

100 

*»• 

357 

387 

420 

433 

454 

489 

507 

526 

%° 

318 

346 

366 

378 

414 

470 

492 

526 

Die  einzelnen  Werte  sind  Mittelwerte  aus  verschiedenen  Verss.  [Kurve  im  Original.] 
Die  verschiedenen  aus  AgJ  und  HgJ2  gebildeten  Substanzen  erstarren 
sämtlich  zu  Mischkristallen.  Von  0%  bis  5%  AgJ  erhält  man  eine  kon- 
tinuierliche Reihe  des  Typus  a  des  rhombischen  HgJ2,  von  20  %  bis  100  %  AgJ 
eine  kontinuierliche  Reihe  desTypus  ß  des  regulären  AgJ.  Die  dazwischen  liegen- 
den Mischungen  erstarren  unterhalb  242°  zu  einem  Konglomerat  der  «5-  und  #20-Mischkristalle. 
Bei  sinkender  Temp.  erweitern  sich  die  Grenzen  dieses  Entmischungsgebietes,  bis  sie  bei 
132°  zwischen  2%  und  35%  AgJ  liegen.  Durch  Beimischung  von  AgJ  wird  die 
Umwandlungs-Temp.  des  rhombischen  HgJ2  in  tetragonales  (ax-Typus)  von 
127°  auf  132°  erhöht.  Bei  dieser  Temp.  wandeln  sich  sämtliche  Mischungen 
von  2%  bis  35%  AgJ  um,  indem  die  a-Ki istalle  den  a, -Kristallen  Platz 
machen,  die  jedoch  10%  AgJ  enthalten,  sodaß  von  132°  ab  ein  Gebiet 
für  Komplexe  aus  ax  -f-  ß-  Mischkristallen  entsteht.  Es  dehnt  sich  bis 
118°  aus,  wo  die  ^-Mischkristalle  einen  Gehalt  von  40  %  AgJ  bekommen 
haben.  Die  Umwandlungs-Temp.  des  regulären  AgJ  in  hexagonales 
(Typus  ß})  wird  durch  Beimischung  von  HgJ2  von  147°  auf  135°  (bei 
90%  AgJ)  erniedrigt.  Bei  dieser  Umwandlung  entstehen  /^-Mischkristalle, 
die  nur  äußerst  wenig  HgJ  enthalten.  In  den  /^-Mischkristallen  mit 
zwischen  40l'/0  und  90%  AgJ  liegenden  Gehalten  findet  eine  Umwandlung 
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statt,  die  bei  158°  mit  66%  Ag.T  eine  Maximal-Temp.  aufweist.  Vermut- 
lich erfolgt  dort  eine  Umwandlung  der  /S-Kristalle  in  die  Verb.  2AgJ,HgJ2 

(D).  Die  Temp.  der  B.  von  D  wird  beiderseits  erniedrigt,  nach  der  Seite  des  AgJ  bis  zu 
135°  bei  90%  AgJ,  wo  die  Umwandlungskurve  von  ß  in  D  der  Umwandlungskurve  von  ß 
in  ßl  begegnet.  In  diesem  (völlig  einem  elektischen  Punkt  vergleichbaren)  Schnittpunkt 
beider  Kurven  findet  totale  Umwandlung  der  /S-Mischkristalle  von  90%  in  ß '-Mischkristalle 
(fast  reines  AgJ)  und  D  statt.  Anscheinend  kann  sich  auch  D  seinerseits  mit  AgJ  mischen, 
Ms  zu  etwa  85  AgJ.  Auf  der  andern  Seite  wird  die  Temp.  der  Umwandlung  in  D  bei 
zunehmendem  HgJ2-Gehalt  bis  zu  118°  erniedrigt  bei  40%  AgJ.  Dort  wird  die  Kurve 
geschnitten,  welche  die  Grenze  der  /J-Mischkristalle  angibt,  die  neben  a '-Mischkristallen 
bestehen.  In  diesem  Punkte  tritt  eine  Zers.  der  /^-Mischkristalle  von  40%  in  a  '-Kristalle 
von  ±  10  %  AgJ  und  D  ein,  das  aber  seinerseits  sich  auch  bis  zu  ±  50  %  AgJ  mit  HgJ2 
mischt.  Bei  einer  Erniedrigung  der  Temp.  unter  118°  bleiben  die  drei 
Beiken  der  a1-,  ß1-  und  D-Mischkristalle  bestehen,  bis  zu  50°  bis  45°. 
Dort  erleidet  das  Doppelsalz  eine  Umwandlung,  wobei  es  von  rot  in  gelb 
Übergeht.  Ob  dabei  seine  Mischbarkeit  mit  HgJ2  und  AgJ  beibehalten  wird,  bleibt 
fraglich.  Stegee  (a.  a.  0.,  626).  —  Silbermercurijodid  läßt  sich  auch  als  Emulsion 
erhalten  durch  Erzeugung  von  HgJ2  in  Gummiarabicum  und  Zugabe  von  AgN03  und  der 
ber.  Menge  KJ  zu  derselben  Emulsion.  Es  ist  vor  dem  Auswaschen  in  der  Hitze  orangerot,  in 
der  Kälte  citronengelb.  Auf  der  photographischen  Platte  auffallend  wenig  empfindlich. 
[Näheres  im  Original.]  Lüppo-Cramer  (Jahrb.  Phot.  18,  (1904)  14).  —  Kaliummercurijodid 
gibt  mit  AgN03  einen  gelben  Nd.,  der  keine  Verb.  ist.  Er  wird  bei  schwachem  Erwärmen 
unter  W.  intensiv  rot,  beim  Abkühlen  ebenso  schnell  wieder  gelb.  Durch  mechanisches 
Mischen  der  in  W.  unil.  Jodide  unter  W.  wird  dieselbe  Erscheinung  erzeugt.  E.  Mecsel 
(Ber.  8,  (1870)  123). 

ß)  AgJ,HgJ2(?).  —  Vielleicht  keine  Verb.  —  T>.\  5.9302  (ber.  5990).  Bel- 
lati  u.  Romanese  (a.  a.  0.,  1065,  1091).  Aendert  beim  Erwärmen  seine 
Farbe  wie  y).  Bellati  u.  Romanese  (a.  a.  0.,  1059,  1060,  1092).  [Abküh- 
lungskurven a.  a.  0.,  1057.]  Die  thermische  Ausdehnung  ist  viel  größer  als  einem 
Gemisch  entspricht;  von  0°  bis  etwa  40»  nach  vt  =  1  +  0.000065689  t,  für  t  >  50° 
nach  vt  =  1.003500  -f-  0.000084005  t.  Die  zwischen  40°  bis  52°  auftretende 
Unregelmäßigkeit  beruht  auf  einer  Strukturänderung.  [Zahlen  im  Original.] 
Bellati  u.  Romanese  (a.  a.  0.,  1091,  1076).  Mittlere  spez.  Wärme  c  zwischen 
t  und  T  =  0.054404  +  0.000079681  (T  +  t);  wahre  spez.  Wärme  bei  T :  c  =  0.054404 
-f  0.000159362  T.  Umwandlungswärme  bei  49°  1.7525,  bei  41°  1.7323. 
[Werte  der  bei  Abkühlung  von  T  auf  t  abgegebenen  Wärmemengen  Q  a.  a.  0.,  1087.] 
Bellati  u.  Romanese  (a.  a.  0.,  1088). 

y)  2AgJ,HgJ2.  —  Die  Existenz  ergibt  sich  nicht  sicher  bei  Prüfung  von  ver- 
schiedenen Gemischen  von  HgJ2  mit  AgJ  (56,  66  und  76%  AgJ)  u.  Mk.  [vgl.  a.  unter  «)]. 
Steger.  Phasentheoretisch  ist  Ag2HgJ4  noch  bei  Tempp.  über  50°  einheitlich.  H.  Wege- 
liüs  (Z.  physik.  Chem.  77,  (1911)  590).  —  1.  Man  gibt  frisch  gefälltes  einige  Male 
mit  h.  W.  durch  Dekantieren  gewaschenes  AgCl  noch  feucht  zur  Lsg.  von 
Kaliummercurijodid.  H.  Wegelius  u.  S.  Kilpi  (Z.  anorg.  Chem.  61,  (1909) 
415).  —  2.  Man  fällt  AgN03-Lsg.  durch  Kaliummercurijodid.  Meusel  (Ber. 
3,  (1870)  123).  —  3.  Die  Verb,  krist.  aus  h.  damit  gesättigten  Lsgg.  von  Hg(NOs)2. 
H.  Kebenstorff  (Z.  phys.-chem.  Unterr.  21,  291;  C.-B.  1908,  II,  1803).  Aus  diesem  Lsg.- 
Mittel  gelang  es,  nach  Lösen  einer  geschm.  M.  der  obigen  Zus.  darin,  nicht  reine  Kristalle 
der  Verb,  zu  erhalten.  Stegee  (a.  a.  0.,  625).  —  D.°  5.9984  (ber.  6.038).  M.  Bellati 
u.  R.  Romanese  (AM  Ist.  Veneto  [5]  6,  (1879/80)  1065,  1091).  Gelb.  Wird 
beim  schwachen  Erwärmen  unter  W.  intensiv  rot,  beim  Erkalten  wieder 

gelb.  MEUSEL.  [Wiederholt  von  Böttger  (J.  prakt.  Chem.  [2]  2,  (1870)  136).]  Bei 
gewöhnlicher  Temp.  kanariengelb,  bei  etwa  47.5°  orangefarben,  bei  48.5° 
orangerot;   nähert   sich   mit   steigender  Temp.   der   lebhaft  roten  Farbe. 

Farbgleichheit  tritt  auf  bei   den  Tempp.  [Vers.- Anordnung  a.  a.  0.,  1059]: 


Erwärmen 

48.1 

47.9 

47.4 

46.1 

44.1 

42.6 

40.6 

37.9 

Abkühlen 

42.6 

40.2 

37.0 

36.5 

36.0 

35.1 

34.5 

34.0 
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[Abkühlungskurve  a.  a.  0.,  1057.]  Bellati  u.  Romanese  (a.  a.  0.,  1059). 
Die  nach  (1)  gebildete  kanariengelbe  Fällung  wird  beim  Erwärmen  bei- 
nahe blutrot  und  geht  dann  allmählich  in  hellgelbes  AgJ  über.  Kühlt 
man  aber  die  Lsg.  vor  dieser  Umwandlung  ab,  so  wandelt  sich  die  rote 
Farbe  wieder  in  die  gelbe  um.  Gibt  man  so  wenig  AgCl  zu,  daß  die  Lsg. 
nach  B.  der  kanariengelben  Verb,  noch  erheblich  HgJ2  enthält,  so  kann 
die  Umwandlung  beliebig  oft  wiederholt  werden,  ohne  daß  sich  festes  Jodid 
bildet.  Der  Umwandlungspunkt  liegt  anscheinend  in  der  Gegend  von  50°. 
Wegelius  u.  Kilpi.  Der  Farbenwechsel  erfolgt  bei  45°.  Roozeboom  [s.  a. 
unter  «)].  Er  rührt  wohl  kaum  von  Dimorphie  her,  sondern  vom  Zerfall  des 
Salzes  und  B.  von  HgJ2.  Die  Messung  der  EMKK.  [Zahlen  im  Original]  ergab  bis  53° 
keinen  Kurvenknick.  A.  E.  Baur  {Z.  physik.  Chem.  18,  (1895)  181).  Innerhalb 
des  Intervalls  von  etwa  33°  bis  45°  können  die  beiden  Modifikationen  lange 
nebeneinander  bestehen.  [Ueber  die  Anwendung  im  Farbenthermoskop  s.  das  Ori- 
ginal.] Rebenstokef.  Dehnt  sich  bis  40°  regelmäßig  aus,  sodaß  die  der  Temp. 
t  entspechenden  Vol.  vt  [Zahlen  a.  a.  0.,  1070]  mit  den  nach  der  Formel  vt  =  1  + 
O.OO0O95370  t  ber.  gut  übereinstimmen.  Zwischen  45°  und  50°  tritt  eine  Unregel- 
mäßigkeit auf,  die  eine  Strukturänderung  anzeigt.  Oberhalb  51°  ist  die 
Ausdehnung  wieder  regelmäßig  nach  vt  =  1.006165  +  0.000088102  t  [Zahlen  im 
Original].  Die  thermale  Ausdehnung  ist  viel  größer  als  einem  Gemisch  ent- 
spricht. Bellati  u.  Romanese  (a.  a.  0..  1071,  1091).  Mittlere  spez.  Wärme 
beim  Abkühlen  von  T  auf  t:  c  =  0.035648  +  0.00057835  (T  +  t)  —0.0000052621  (T2  + 
Tt  -f  t2);  wahre  spez.  Wärme  bei  T:  C  =  0.035648  +  0.0011567  T  -0.0000157863  T2; 
dabei  abgegebene  Wärme  Qo-t  =  1.58600  +  0.0613035  T.  [Zahlen  im  Original.J  Spez. 
Wärme  über  51°  =  0.06130;  ist  konstant.  Umwandlungswärme  bei  50°  2.0807, 
bei  41°  2.0283.  Bellati  u.  Romanese  (a.  a.  0.,  1085,  1086).  —  Befindet 
sich  in  Berührung  mit  seiner  wss.  Lsg.  bei  Tempp.  über  25°  im  Umwand- 
lungsintervall. A.  entzieht  allmählich  HgJ2  völlig.  Baue.  —  Gef.  nach 
(1)  21.4%  Hg  (ber.  21.68).     Wegelius  u.  Kilpi. 

d)  4AgJ,HgJ2.  —  Abkühinngskurve  s.  im  Original.  Bellati  u.  Komanbse  [a.  a.  0., 
1057). 

b)  Silber  mercurinitratjodide.  et)  Sübemitrat-Mercurijodid[?].  —  Man  fügt 
einige  Tropfen  AgN08-Lsg.  zu  neutralem  Nessler'schem  Reagens.  —  Farbenänderungen 
beim  Erwärmen  ähnlich  wie  bei  2AgCl,HgJ2.    T.  Ohme  (Chem.  N.  30,  (1874)  205). 

ß)  Silberjodid-Mercurinitrat.  4AgJ,2Hg(N03)2,H20.  —  Aus  der  Lsg. 
von  AgJ  in  h.  Lsg.  von  Hg(NOs)2  (D.  1.35).  —  Feine  Nadeln,  durch  welche 
die  Fl.  erstarrt,    W.  zers.    Preuss  {Ann.  29,  (1839)  328). 

y)  Silbernitratjodid-Mercurinitrat.  32AgN08,16AgJ,Hg(NO:3)2.  —  Darst. 
entsprechend  derjenigen  der  Pb-Ag-Salze  [s.  222].  —  Stark  lichtempfindlich. 
C.  Stüeenberg  (Arch.  Pharm.  [2]  143,  (1870)  19). 

c)  Silberquecksilberchloridjodide.  a)  Mercuroverbindung.  —  Natürliches  aus 
Chile,  mit  46%  AgCl  und  54  HgJ.    Domeyko  (Compt.  rend.  83,  451;  C.-B.  1876,  617). 

ß)  Silberchlorid-Mercurijodid.  2AgCl,HgJ2.  —  Die  Zus.  ist  wenig  zweifel- 
haft., wenn  die  Verb,  auch  nicht  analysenrein  erhalten  werden  konnte.  —  1.  Man  ver- 
rührt sorgfältig  frisch  gefälltes,  noch  feuchtes  AgCl  mit  beträchtlich 
weniger  frisch  gefälltem,  noch  feuchtem  HgJ2  (die  hell  lachsfarbene  M.  läßt 
immer  noch  deutlich  scharlachrotes  HgJ2  erkennen)  und  läßt  einige  Stunden  oder 
einen  Tag  Stehen.  Die  zuerst  unter  der  Lupe  deutlich  sichtbaren  Teilchen  HgJ2  ver- 
schwinden allmählich,  ebenso  zugefügte  neue  Mengen  HgJ2,  bis  eine  äq.  Menge  HgJ2  ver- 
braucht ist.  —  2.  Besser  als  nach  (l):  Man  gibt  zu  KJ-Lsg.  genau  die  äq.  Menge 
HgCl,f  rührt  sorgfältig  um,  läßt  absetzen,  gibt  eine  gel.  äq.  Menge  AgN08 
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hinzu  und  rührt  gut  durcheinander,  um  die  erst  etwa  nach  24  Stunden  vollendete 
Vereinigung  zu  fördern.  In  der  Zwischenzeit  ist  das  Gemisch  durch  die  Ggw.  von  freiem  HgJ4 
lachsfarbig.  —  Nach  (1)  rein  citronengelbes  Pulver.  Nach  (2)  gelbes,  ins 
Grünliche  oder  Citronengelbe  hinüberspielendes  schweres  Pulver.  Die  Farbe 
ist  von  der  Darst.-Art  unabhängig.  Wird  beim  Erhitzen  allmählich  schon  unter 
38°  rot,  ist  bei  etwa  60°  (Maximum)  leuchtend  scharlachrot.  Wird  beim  Er- 
kalten wieder  gelb,  plötzlich  bei  plötzlicher  Abkühlung.    Wird  nach  dem  Aufstreichen 

mit  Gummi  arabicum  auf  Kartonpapier  bei  mäßigem  Erwärmen  tiefrot,  nach 

Entfernung  der  Wärmequelle  Wieder  gelb.  Diese  Farbänderungen  lassen  sich  in 
wenigen  Sekunden  beobachten.  Erhitzt  man  bis  zum  Verkohlen  des  Papiers,  so 
wird  die  Farbe  noch  dunkler;  beim  Erkalten  tritt  das  Gelb  aber  viel 
langsamer  auf  und  behält  einen  inzwischen  erscheinenden  orangefarbenen 
Schimmer  mehrere  Stunden  lang.  Bei  längerem  Erhitzen  verflüchtigt  sich 
HgJ2  und  bleibt  die  Verb.  gelb.  —  Sonnenlicht  macht  in  1/2  Stunde  oder 
weniger  dunkel.  Der  Ton  wird  durch  stundenlanges  Exponieren  kaum  dunkler.  In  der 
Dunkelheit  kehrt  die  ursprüngliche  Färbung  wieder.  Dieses  Verhalten  spricht 
dafür,  daß  eine  Verb,  vorliegt.      M.  C.  Lea  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  7,    (1874)    34). 

D.  Quecksilber,  Silber  und  Phosphor.  Silbermercurophosphat.  AgHg2P04. 
—  Bildet  sich,  wenn  man  eine  schwach  saure  (höchstens  2%  HNOs)  Lsg.  von  1  Mol.  AgNOj 
und  2  Mol.  HgNOs  mit  1  Mol.  Na2HP04  behandelt.  Man  löst  5.240  g  HgN0.5  in 
schwach  mit  HN03  angesäuertem  W.,  gibt  1.700  g  AgN03  hinzu,  dann 
10  cem  HN03  (D.  1.2),  300  cem  dest.  W.,  eine  schwach  mit  HN03  an- 
gesäuerte Lsg.  von  3.583  g  Natriumphosphat,  löst  den  Nd.  in  möglichst 
wenig  HN03,  verd.  mit  viel  W.  und  läßt  24  Stunden  stehen.  —  Gelblich- 
weiße rhombisch  hemimorphe  Prismen  und  symmetrische  rhombische  Tafeln. 
NH3-Gas  färbt  das  gepulverte  schwarz  unter  Freimachen  eines  Teils  des 
Quecksilbers.    J.  Jacobsen  (Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  (1909)  949). 


Berechnet. 

Jacobsen. 
Gefunden. 

4* 

17.93 
66.36 

5.14 

17.49                       17.73 

66.58                      66.41 

5.02                         5.10 

IV.  Quecksilber,  Silber  und  Kohlenstoff.  A.  Cyanide,  a)  Silber  mercuri- 
cyanid(?)  —  Konnte  nicht  erhalten  werden.  W.  R.  Dünstan  (J.  Chan.  Soc.  61,  (1892)  687). 

b)  Silbercyanid-Mercurioxycyanid.  7AgCN,2HgO,Hg(CN)2.  —  1.  Man  ver- 
setzt eine  starke  AgNO:J-Lsg.  mit  verd.  NH3,  bis  sich  der  Nd.  gerade 
wieder  gel.  hat,  gibt  unter  ständigem  Umrühren  allmählich  Hg(CN)2-Lsg. 
hinzu,  wobei  viel  NH3  frei  wird,  filtriert,  trocknet  eine  Woche  lang  an  durch 
H2S04  getrockneter  Luft  und  erhitzt  auf  100°,  wobei  0.82  °/0  an  Gew.  verloren 
werden.  —  2.  Man  versetzt  das  Filtrat  von  (1)  mit  Hg(CN)2  und  verfährt 
weiter  wie  bei  (1).  Bei  100°  gehen  1.13%  fort.  —  Nach  (1)  undurchsichtig 
weiß;  nach  (2)  seidenartig,  kristallinisch.  Das  nach  (2)  explodiert  etwas 
weniger  heftig  als  das  nach  (1).  —  Gef.  46.43%  Ag,  37.03  Hg,  14.29  CN  (ber.  46.60, 36.99, 
14.42).  Gef.  [in  den  nicht  getrockneten  Prodd.]  nach  (1)  44.93,  44.79  u.  45.23%  Ag, 
36.72  u.  36.13  Hg,  13.95  CN;  nach  (2)  45.54  u.  45.68  Ag,  36.08  u.  36.29  Hg.  Die 
nach  (1)  gef.  0.32%  NHS  sind  wahrscheinlich  mitgerissen  und  kein  wesentlicher  Bestand- 
teil der  Verb,  ebenso  die  nach  einer  anderen  Methode  gef.  2.11%  NOs.  C.  L.  Bloxam 
(Chem.  N.  48,  (1883)  161). 

c)  Ammoniumcyanid-Silbermercurioxycyanid.  (NHJCN ,  2Ag20 , 3  AgCNr 
4Hg(OH)CN,V2H,0.  —  Man  fällt  die  Lsg.  von  7.5  g  AgN03  mit  NaOH, 
wäscht  völlig  aus,  löst  das  Ag20  in  50  cem  konz.  NH8,  läßt  die  Fl.  in  20  cem 
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k.  gesättigte  Lsg.  von  Hg(CN)2  in  konz.  NH3  fließen  und  trocknet  in 
trockner  NH8-Atm.  —  Gelblicher  pulvriger  Niederschlag.  Brennt  beim  Er- 
hitzen unter  Hinterlassung  von  Ag  ruhig  ab.  H.  Muth  {Heb.  einige  cyan- 
haltige  Doppelsalze  des  Ag  und  Hg,  Dissert.,  Bern  1895,  32) ;  F.  W.  Schmidt 
(Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  430). 

Muth. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  39.97  39.85  39.87  39.84 

Hg  42.30  42.21  42.19 

B.  Nitrat-Cyanide.  a)  Silbernitrat  -  Mercuricyanide.  a)  AgN03,Hg(CN)2, 
2H20.  —  Die  Rk.  der  Alkalien  spricht  dafür,  daß  die  Verb.  AgCN  enthält.  Nach  Darst. 
(2)  kann  in  ihr  Hg(NO»)2  angenommen  werden.  Bloxam.  —  1.  Man  mischt  ziemlich 
gesättigte  Lsgg.  der  Einzelsalze,  wäscht  die  nach  einigen  Minuten  ent- 
standenen Kristalle  mehrmals  mit  W.  und  trocknet.  F.  Wöhler  (Pogg.  1, 
(1824)  231).  Man  mischt  mäßig  starke  gegen  blaues  Lackmuspapier 
neutrale  Lsgg.  der  Bestandteile,  rührt  die  schwach  saure  übersättigte 
Lsg.  mit  einem  Glasstab,  preßt  zwischen  Fließpapier  ab  und  trocknet 
bei  100°.  Bloxam.  Aus  Lsgg.  von  5  g  AgN08  in  50  ccm  W.  und  von 
12  g  Hg(CN)2  in  150  CCm  W.  Ausbeute  fast  quantitativ.  K.  A.  Hofmann  U. 
H.  Wagner  (Ber.  41,  (1908)  319).  Man  bringt  überschüssige  10%  ige 
AgNOg-Lsg.  mit  k.  gesättigter  Lsg.  von  mehrmals  umkrist.  Hg(CN)2  zu- 
sammen, saugt  auf  dem  Konus  scharf  ab  und  preßt  zwischen  Fließpapier. 
Müth  {Dissert.,  19);  F.  W.  Schmidt  (a.  a.  0.,  423).  —  2.  Man  löst  AgCN 
in  w.  Hg(N03)2-Lsg.  (aus  AgNO,  und  Hgd2)  oder  in  der  des  basischen  Nitrats 
(Sättigen  von  verd.  HN03  mit  HgO)  und  läßt  erkalten.  Bloxam.  —  Weiße 
kleine,  nach  Umkristallisieren'  aus  sd.  W.  große  durchsichtige  Kristalle  von 
der  Form  des  Salpeters.  Wöhler.  Nach  (1)  teigige  M.  feiner  Nadeln. 
U.  Mk.  krist.  bei  Berührung  strahlenförmig  von  einem  Mittelpunkt  ausgehende  Nadel- 
büschel; die  zuerst  fallenden  dünnen  Streifen  entwickeln  sich  nahe  dem  Büschel  allmählich 
zu  dicken  glänzenden  salpeterähnlichen  Prismen.  Bloxam.  Weiße  Kristalle.  Muth; 
Schmidt.  Farblose  Prismen.  Hoemann  u.  Wagner.  Nach  (2)  charakte- 
ristische Nadeln.  Bloxam.  —  Färbt  sich  am  Lichte  dunkler.  Muth; 
Schmidt.  Schm.  beim  Erhitzen  über  100°  zu  einer  klaren  Fl.,  die  dann 
zu  kochen  anfängt,  gleich  darauf  heftig  mit  prasselndem  Geräusch  ver- 
pufft und  mit  fast  derselben  purpurroten  Flamme  wie  CN  verbrennt,  unter 
Hinterlassung  von  AgCN,  bei  stärkerem  Erhitzen  von  Silber.  Wöhler. 
Brennt  beim  Erhitzen  ab  und  läCt  Ag  zurück.  Muth.  —  Swl.  in  k.  W.,  viel  leichter 
1.  in  Sd.  AUS  der  Lsg.  fällen  Alkalien  AgCN,  das  mit  basischem  Mercurinitrat 
vermengt  zu  sein  scheint.  Wöhler.  HCN  fällt  AgCN.  Bloxam.  L.  in  A.  an- 
scheinend wie  in  W.  HNOg  löst  beim  Kochen  ohne  Zers.  HCl  entwickelt 
sogleich  HCN.     Wöhler. 


Mcth.         Bloxam. 

WÖHLEB. 

Berechnet. 

Gefunden. 

AgN03 

Hg(CN)2 
H20 

38.65 

53.56 

7.79 

37.96 

53.74 

7.60 

Ag 

Hg 
H20 

23.58 

43.66 

7.86 

23.48        23.43 
43.47        43.57 

8.29 

AgN03,Hg(CN)2,2H20    100.00         99.30 

ß)  2AgN08,Hg(CN)2.  —  Rhombisch  bipyrainidal.  a:b:c  =  0.647:1:0.447. 
Beobachtete  Formen:  mfllO},  b  {010}.  q  {011},  cfOOl},  o{lll}.  (110):  (110)  =  *65°50';  (011): 
(011)  =  *48°10'.  Spaltbar  nach  b  und  m.  Hahn  (Arch.  Pharm.  [2]  97,  (1859)  41).  [Vgl. 
a.  P.  Gkoth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig  1908,  II,  100).]  [Weitere  Angaben  über  Darst.  und 
Eigenschaften  fehlen.] 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  81 
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b)  Sübercyanid  -  basisches  Mercurinitrat  AgCN,Hg(0H)N08,2H2O.  — 
Man  verd.  25  ccm  der  durch  mehrtägiges  Behandeln  von  überschüssigem 
Hg(CN)2  mit  konz.  NH3  erhaltenen  Lsg.  mit  W.  auf  250  ccm,  gibt  HN08 
hinzu,  bis  die  Fl.  eben  sauer  reagiert,  läßt  100  ccm  10%  ig.  AgN03-Lsg. 
zufließen  und  trocknet  in  der  Leere  und  zwischen  Filtrierpapier.  —  Schön 
seidenglänzende  Nädelchen.  Brennt  beim  Erhitzen  unter  Hinterlassen  von 
Ag  heftig  ab.    Muth  (Dissert.,  28);  F.  W.  Schmidt  (a.  a.  0.,  428). 


Berechnet. 

Muth. 
Gefunden. 

Ag 
Hg 

24.05 
44.54 

23.92 
44.53 

23.96                24.01 
44.48                 44.50 

24.03 

c)  Silberoxycyanid  -  basisches  Mercurinitrat.  5Ag2O,20AgCN,Hg(OH)NO3, 
7H20.  —  Man  mischt  100  ccm  der  durch  mehrtägiges  Behandeln  von  über- 
schüssigem Hg(CN)2  mit  konz.  NH8  erhaltenen  Lsg.  mit  200  ccm  10%  ig. 
AgN08-Lsg.  und  trocknet  an  der  Luft.  [Weiteres  über  die  Rk.  s.  bei  Hg(CN)g 
(S.  843).]  —  Weißer  pulvriger  Nd.  Erhitzen  verbrennt  unter  Hinterlassung 
von  Silber.    Muth  {Dissert.,  22);  Schmidt  (a.  a.  0.,  425). 


Berechnet. 

MüTH. 

Gefunden. 

£g 

Hg 

76.32 
4.71 

76.27 
4.65 

76.28 
4.53 

76.25 
4.66 

d)  Ammoninmcyanid- Silber  oxycyanid -basisches  Mercurinitrat.  3(NH4)CN, 
4Ag20,2AgCN,2Hg(OH)N08.  —  Man  löst  7.5  g  AgN03  in  gleichen  T.  W., 
fügt  30  ccm  konz.  NH3  hinzu,  gießt  diese  Fl.  in  20  ccm  k.  gesättigter 
ammoniakalischer  Hg(CN),-Lsg.  und  trocknet  in  trockner  NH3-Atm.  — 
Der  weiße  Nd.  bildet  im  Augenblicke  der  Fällung  prachtvoll  schimmernde 
seidenglänzende  Blättchen,  die  jedoch  beim  Trocknen  ihren  Glanz  verlieren. 
Mikrokristallinisch.  Verbrennt  beim  Erhitzen  unter  Hinterlassung  von  Ag 
schwach.    Muth  (Dissert.,  30);  Schmidt  (a.  a.  0.,  429). 


Berechnet. 

MüTH. 

Gefunden. 

4g 

Hg 

57.26 
21.21 

57.23 
21.18 

57.19 
21.15 

e)  Sübercyanid  -  basisches  Mercurinitratcyanid.  10AgCN,Hg(OH)N03, 
Hg(N08)CN.  —  Man  versetzt  50  ccm  der  durch  mehrtägiges  Behandeln 
von  überschüssigem  Hg(CN)2  mit  konz.  NH3  erhaltenen  Lsg.  mit  250  ccm 
10%  ig.  AgN08-Lsg.  und  trocknet  in  der  Leere  und  dann  noch  zwischen 
Filtrierpapier.  [Näheres  über  die  Rk.  s.  bei  Hg(CN)2.]  —  Pulvriger  lichtempfind- 
licher Nd.  Brennt  beim  Erhitzen  ab.  Muth  (Dissert,  21);  Schmidt 
(a.  a.  0.,  424). 

Muth. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  56.63  56.48  56.58  56.53  56.56 

Hg  20.97  20.88  20.93  20.86  20.89 

C.  Silber mercurijodid-Aethyläther(?).  —  Ein  Gewenge  von  AgJ  und  HgJ»  in 
trockenem  Ae.  scheint  sich  nicht  zu  verändern.    J.  E.  Marsh  (J.  Chem.  Soc.  97,  (1910)  2306). 


Bebglund. 

78.22 

8.73 

8.04                8.00 

216.00 

24.10 

24.70 

200.00 

22.32 

21.80               21.84 

28.00 

3.12 

320.00 

35.71 

36.15 

54.00 

6.02 
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V.  Quecksilber,  Silber  und  die  übrigen  Metalle.  A.  Quecksilber,  Silber  und 
Kalium.  Kaliumsilbermercuriimidosulfonat.  N2Hg[(S03)2KAg]2,3H20.  — 
Man  versetzt  eine  k.  konz.  Lsg.  des  Kaliumsalzes  mit  AgN03.  —  Gut 
ausgebildete  lange  zugespitzte  Nadeln.  Sehr  unbeständig.  Gibt  bei  vor- 
sichtigem Erhitzen  auf  100°  etwas  mehr  als  1%  Mol.  H20  (gef.  3.30%,  ber.  3.01) 
ab,  zers.  sich  bei  weiterer  Steigerung  der  Temp.,  wobei  das  zurück- 
gebliebene W.  an  der  Rk.  teilnimmt.  Swl.  in  W.  Auch  in  der  Lsg.  un- 
beständiger als  die  Salze  des  K  und  Na  [s.  994  und  1063].  E.  Bergltjnd  (Om 
Imidosulfonsyra,  S.  39;  abgedruckt  in  Acta  Lund.  12,  (1875/76)  Heft  II). 

2K 
2Ag 
Hg 
2N 
4S0S 
3H20 

K2Ag2HgN2(S03)4,3H20       896.22  100.00 

B.  Quecksilber,  Silber  und  Natrium.  System  NaCl-Ag^S-Hg-H20.  — 
In  diesem  quaternären  System  kommen  von  binären  Systemen  in  Betracht:  Ag2S-H20; 
Ag2S-NaCl;  Ag2S-Hg;  Hg-H20;  Hg -NaCl;  NaCl-H40.  Die  Löslichkeit  von  Ag2S  und 
Hg  in  W.  ist  praktisch  Null.  Mit  festem  NaCl  setzen  sich  beide  praktisch  ebenfalls  nicht 
um.  Das  Gleichgewicht  zwischen  NaCl  und  H20  ist  durch  die  Gefrier-  und  Löslichkeits- 
knrve  festgelegt.  Hg  vermag  (im  Schüttelthermostaten  [Beschreibung  im  Original])  merk- 
liche Mengen  Ag  aus  dem  Ag2S  abzuscheiden  (Mengenverhältnis  11.5  g  Hg :  1  g  Ag2S). 
Die  Ausbeute  an  Ag  wächst  mit  der  Schütteldauer.  Temp.-Steigerung  von  15°  auf  40° 
scheint  nur  von  geringem  Einfluß  zu  sein.  Wendet  man  Zn  Amalgam  anstelle  des  Hg  an, 
so  erhält  man  bei  40°  eine  zähe  M.,  indem  sich  anscheinend  beide  Bestandteile  vollständig 
mischen.  —  Als  tertiäre  Systeme  treten  auf:  Hg-NaCl-H20;  Ag2S  -  NaCl  -  H20 ;  Hg-Ag2S-H20. 
Das  vierte  mögliche  System  Hg-Ag2S-NaCl  fällt  fort,  da  eine  Beeinflussung  des  Gleich- 
gewichts zwischen  Hg  und  Na2S  durch  festes  NaCl  nicht  zu  erwarten  ist.  Beim  Schütteln 
von  gesättigter  NaCl-Lsg.  mit  Hg  entstehen  weder  bei  Zimmer-Temp.  noch  bei  längerem 
Kochen  merkliche  Mengen  von  HgCl.  Auch  die  Umsetzung  von  Ag2S  mit  NaCl-Lsg.  unter 
B.  von  AgCl  ist  wegen  des  geringen  Löslichkeits-Prod.  von  Ag2S  nur  in  geringem  Grade 
möglich:  Es  konnte  bei  Zusatz  von  Ag2S  zu  einer  NaCl-Lsg.  (264  g  NaCl  in  1  1)  keine  Be- 
einflussung der  Leitfähigkeit  beobachtet  werden;  jedoch  ließ  sich  in  einer  20% ig.  NaCl- 
Lsg.  nach  dem  Filtrieren  eine  kleine  Menge  Ag2S  durch  (NH4)2S  ausfällen.  Der  Umsetzung 
zwischen  Hg  und  Ag2S  wirkt  anscheinend  die  Ggw.  von  HjO  entgegen,  da  dieses  System 
sowohl  bei  Zimmer-Temp.  als  auch  bei  40°  geringere  Mengen  Ag  liefert  als  bei  Abwesen- 
heit von  W.  Temp.-Erhöhnng  steigert  jedoch  in  diesem  Falle  die  Ausbeute  beträchtlich. 
Bei  Anwendung  von  Zn-Amalgam  anstelle  von  Hg  entsteht  kein  Ag-Amalgam.  —  Im 
quaternären  Systeme  (11.5  g  Hg,  0.5  g  Ag2S,  44  ccm  der  betreffenden  Lsg.,  Tempp.  14° 
und  40°)  wird  die  Umsetzung  durch  steigenden  NaCl-Gehalt  der  Lsg.  begünstigt.  Auch 
Steigerung  der  Temp.  erhöht  die  Ausbeute.  [Ueber  die  Ergebnisse  der  Verss.  s.  a.  die 
Tabelle  und  Diagramme  im  Original.]  Als  Endergebnis  der  Unters.,  deren  Zweck 
die  Klarlegung  der  Abscheidung  von  Ag  aus  Ag2S  bei  Ggw.  von  Hg  war  (Patio-Prozeß, 
Kröhnke-Prozeß)  läßt  sich  angeben:  Die  aus  Ag2S  durch  Hg  bei  GgW.  von  NaCl- 
Lsg.  abgeschiedene  Ag-Menge  ist  der  Konz.  des  NaCl  und  der  Temp.  pro- 
portional und  wächst  mit  der  Hg-Menge.  Zn-Zusatz  verbessert  die  Aus- 
beute. Fe  ist  in  NaCl-Lsg.  unwirksam.  In  KCN-Lsg.  ist  das  Umgekehrte 
der  Fall.  Die  Oberflächenbeschaffenheit  spielt  neben  der  chemischen  und 
galvanischen  Einw.  eine  wichtige  Bolle.  F.  W.  Hinrichsen  u.  T.  Wata- 
nabe  (Festschr.  e.  70.  Geburtst.  v.  Adolf  Wüllner,  214;  C.-B.  1905,  II,  1642). 

C.  Quecksilber,  Silberund  Chrom.  SilberdicJiromat-Mercuricyanid.  Ag2Cr207> 
Hg(CN)2.  —  Vgl.  a.  s.  1132.  —  1.  Man  löst  Hg(CN)2  und  AgN03  in  mol.  Mengen 
in  h.  W.,  gibt  so  lange  K2Cr207-Lsg.  zu,  bis  die  jedesmal  entstehende 
Fällung  sich  nur  noch  langsam  auflöst,  und  läßt  auf  dem  Wasserbad  ab- 
kühlen.   G.  Kküss  u.  0.  Unger  (Z.  anorg.  Chem.  8,  (1895)  456).  —  2.  Man 
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versetzt  eine  wss.  Lsg.  von  2K2Cr04,3Hg(CN)2  mit  AgN03,  solange  noch 
eine  Fällung  erfolgt,  löst  den  Nd.  kochend  in  der  grade  nötigen  Menge 
HN03  und  läßt  erkalten.  St.  Darbt  (Ann.  65,  (1848)  456).  —  3.  Man 
gibt  zu  den  sd.  Lsgg.  der  entsprechenden  Verbb.  des  Zn,  Cd,  Ni,  Co  und 
Cu  [s.  diese]  AgN03  in  beliebiger  Menge.  Krüss  u.  Unger.  —  Nach  (1)  und 
(3)  beim  langsamen  Erkalten  goldrote,  bis  3  cm  lange,  aus  radial  angeord- 
neten haardünnen  Prismen  bestehende,  schilfblattähnliche,  eigentümlich 
irisierend  glänzende  Kristallaggregate.  Krüss  u.  Unger.  Nach  (2)  prächtig 
rote  Nadeln.  Darbt.  Explodiert  beim  Erhitzen,  Darbt;  heftig  unter  Ab- 
scheidung von  Cr203,  Ag  und  Quecksilber.  Krüss  u.  Unger.  Viel,  Darbt, 
sehr  viel  leichter  1.  in  h.  W.  als  in  k.  Völlig  siedebeständig.  Krüss  u. 
Unger.    Kochen  mit  konz.  HN03  zers.    Darbt. 

Krüss  u.  Unger.  Därby. 

Berechnet.  Gefunden. 

nach         (1)  (2) 

Ag20  24.7  25.09  25.1  25.5 

CK),  21.3  21.6  21.6 

D.  Quecksilber,  Silber  und  Arsen.  Silberdimerwroarsenat.  AgHg2As04.  — 
Bildet  sich,  wenn  mau  eine  stark  salpetersaure  (7  bis  10°/o  freie  HN03  enthaltende) 
Lsg.  von  1  Mol.  AgN03  und  2  Mol.  HgN03  mit  1  Mol.  As203  oder  Kaliumarsenit  behandelt, 
zu  dem  erhaltenen  Gemisch  durch  Schütteln  mit  feuchtem  Ag20  von  Chloriden  befreites 
H202  fügt,  24  Stunden  stehen  läßt,  filtriert,  mit  W.  wäscht  und  trocknet.  Man  löst 
6.240  g  festes  HgN03  in  mit  verd.  HN08  leicht  angesäuertem  W,  ver- 
setzt mit  1.700  g  AgN03,  verd.  mit  300  ccm  W.,  fügt  75  ccm  verd.  HN08 
(D.  1.2)  hinzu,  dann  2.405  g  in  schwach  mit  HN03  angesäuertem  W.  ge- 
löstes Kaliumarsenit  und  nach  einiger  Zeit  50  ccm  von  Chloriden  freies 
H202.  Ausbeute  4  bis  6  g.  Wie  man  auch  die  Zus.  des  Gemisches  ändert,  man  erhält 
stets  die  Verb.  Ist  H202  nicht  frei  von  Chloriden,  so  findet  die  B.  nicht  statt.  —  Orange- 
rote  Kristalle.  U.  Mk.  Tafeln,  die  durch  Aneinanderlagernng  von  4  monoklinen, 
der  rhombischen  Symmetrie  sehr  nahen  Kristallen  gebildet  sind.  Die  Auslöschung  macht 
nur  einen  Winkel  von  1°  mit  der  Ebene  der  rhombischen  Symmetrie.  NH3-Gas  färbt 
das  Pulver  schwarz  und  macht  einen  Teil  des  Hg  frei.  Jacobsen  (a.  a.  0., 
947). 

Jacobsen. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  16.68  16.5  16.59 

Hg  61.84  61.98  61.92 

As  11.60  11.3  11.41 

E.  Quecksilber,  Silber  und  Zinn.  Silber-Zinn-Amalgame.  —  Man  schm. 
2  T.  Ag  und  1  T.  Sn,  feilt  zu  feinen  Spänen,  verreibt  diese  mit  Hg  zu 
einem  Amalgam,  wäscht  mit  Na3C08  und  W.  und  preßt  das  freie  Hg 
möglichst  ab.  K.  B.  Boulton  (Engl.  P.  1970,  (1896)).  —  Unter  der  Berück- 
sichtigung, daß  in  Ag-Sn-Legierungen  nur  die  Verb.  AgsSn  existiert,  und  aus  der  Analyse  der 
fl.  Phase  des  Sn-Amalgams  [S.  1207]  sowie  der  im  Gleichgewichte  mit  Hg4Ag,  befindlichen 
des  Ag-Amalgam8  [S.  1269]  ergibt  sich,  da  die  Zus.  der  fl.  Phase  des  ternären  Systems  bei 
63°  unabhängig  von  den  relativen  Metallmengen  in  der  festen  Phase  ist:  Zwischen  dem 
Schmp.  des  Hg  und  63°  existiert  keine  Verb,  von  Hg,  Ag  und  Sn.  Die 
beiden  festen  Phasen  werden  von  Hg4Ag3  und  der  festen  Lsg.  von  Hg  in  Sn  gebildet. 
Das  fl.  Amalgam  enthält  bei  25.40°  0.751%  Sn  und  0.045  Ag,  bei  63.05°  2.5  Sn  und  0.18  Ag. 
Bei  70°  aber  liegt  ein  Umwandlungspunkt,  bei  dem  eine  ternäre  Verb., 
wahrscheinlich  Hg(Ag8Sn)?,  entsteht.  Das  Erhärten  einer  mit  Hg  angeriebenen 
Ag-Sn-Legierung  beruht  bei  mittlerer  Temp.  allein  auf  der  Umwandlung  von  AgsSn  in 
HgtAgj  unter  Freiwerden  des  Zinns.    R.  A.  Jotner  (J.  Chem.  Soc.  99,  195 ;  (7.-2?. 

1911,  I,  1110).  —  Dient   zum  Einlegen   von   Buchstaben   und   Aehnlichem   in   Steine, 
Holz  und  andere  Stoffe.    Boulton. 
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Quecksilber  und  Gold. 

I.  Quecksilber  und  Gold  allein.    Goldamalgame.  —  Ueber  natürliches  s.  B,  b). 

A.  Allgemeines,  a)  Darstellung.  —  1.  Bildet  sich  aus  den  Bestandteilen 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.,  am  schnellsten  beim  Hineinwerfen  glühen- 
der Goldbleche  in  erwärmtes  Hg.  [Aeltere  Angabe.]  Löslichkeit  von  An  in  Hg: 
Gouy  (J.  Phys.  4,  (1895)  320).  [Ds.  Bd.,  S.  407.]  Eine  Goldstange,  die  in  k.  Hg  taucht, 
wird  schnell  weiß  und  bald  von  Hg  durchdrungen.  Doch  ist  sie  nach  4  Wochen  noch 
dehnbar  und  mit  sehr  kleinen  Kristallen  bedeckt.  Beim  Erhitzen  des  Hg  bis  zum  Kochen 
erfolgt  bald  Lösen  zum  teigigen  Amalgam.  Daniell  (J.  Roy.  Inst.  1,  1;  Pogg.  20,  (1830) 
260).  Blattgold,  das  2  Monate  in  einer  Flasche,  deren  Boden  mit  Hg  bedeckt  ist, 
hängt,  wird  amalgamiert.  Faraday  bei  C.  Barfoed  (.1.  prakt.  Chem.  [2]  38,  (1888) 
461).  Auf  dem  Golde  wurde  nach  7  Wochen  nur  ein  einziger  ganz  kleiner  weißer  Hg- 
Fleck  bemerkt.  Bareoed.  Au-Körner  widerstehen  häufig  der  Amalgamation  durch  Hg. 
Der  Grund  davon  ist  eine  oberflächliche  Verb,  des  Au  mit  S.  Die  Amalgamierbarkeit  wird 
zurückerworben,  wenn  man  glüht,  wenigstens  beim  Fehlen  von  größeren  Mengen  (mehr 
als  70°/o)  Cu.  Man  kann  auch  mit  KCN,  H2Cr04,  HNOs  oder  einer  sauren  Lsg.  von  CaCl, 
behandeln.  W.  Sket  (Chem.  N.  22,  282;  J.  B.  1870,  1070).  Au,  das  einige  Zeit  der  Wrkg. 
von  HgS  oder  alkalischen  Sulfiden  ausgesetzt,  oder  auch  mit  W.,  in  dem  S  verteilt  ist,  ge- 
kocht ist,  läßt  sich  nicht  mehr  amalgamieren,  wohl  aber  nach  Behandlung  wie  vor. 
W.  Skey  [Chem.  N.  23,  277;  J.  B.  1871,  344).  Auch  das  mit  FeS04  oder  mit  HgNOs  ge- 
fällte Au  amalgamiert  sich  nicht  leicht,  weil  es  zu  fein  verteilt  ist  und  stets  (in  der  Kälte 
und  Hitze)  auf  der  Oberfläche  als  schwarzes  Pulver  schwimmt.  Am  besten  eignet  sich 
zum  Amalgamieren  das  mit  As208  gefällte  und  das  nach  dem  Auflösen 
von  AuCl8  in  Amylalkohol  durch  Kochen  der  Lsg.  sich  abscheidende  Gold. 
Knaffl  (Dingl.  168,  282 ;  J.  B.  1863,  288).  [Auf  die  Erzeugung  von  An- Amalgam 
bei  der  Gewinnung  des  Au  kann  hier  nicht  eingegangen  werden.]  —  2.  Man  löst  Au 
in  armem  noch  fl.  Na- Amalgam  und  kocht  wiederholt  mit  konz.  HN08  aus. 
Th.  Wilm  (Z.  anorg.  Chem.  4,  (1893)  325). 

b)  Eigenschaften.  —  Natürliches  in  quadratischen  Prismen,  die  aus  kleinen  über- 
einander gestellten  Oktaedern  zusammengesetzt  sind.  Rome  de  l'Isle  (Cristallogr.  1783,  I, 
419).  Auf  dem  Boden  der  Hg-Tröge  (der  Port  Phillip  Company's  Works  zu  Clunes)  schieden 
sich  nach  9  bis  18  Monate  langem  Stehen  des  mit  Au  gesättigten  Hg  schöne  Kristalle  aus. 
Härte  3  bis  4.  Ulrich  {Min.  Vict.  1866,  82).  —  Das  Amalgam  aus  6  T.  Hg  und 
1  T.  Au  krist.  in  vierseitigen,  in  der  Wärme  schm.  und  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  Au  dendritisch  hinterlassenden  Kristallen.  [Aeltere  Angabe.]  Läßt 
man  auf  der  Oberfläche  eines  Stückchens  von  reinem  Au  ein  Amalgam 
sich  bilden  und  nimmt  dann  den  Ueberschuß  des  Hg  mit  verd.  HN03  fort, 
SO  bilden  sich  meßbare,  aus  hexagonalen  Prismen  mit  aufgesetzten  Pyramiden  bestehende 
Kristalle.  Auch  beim  Lösen  von  gefälltem  Au  in  Hg  und  Behandlung  der 
erkalteten  M.  mit  HN03  entstehen  Kristalle  eines  etwa  6  °/0  Hg  enthalten- 
den Amalgams.  A.  H.  Chestee  {Am.  J.  sei.  (Sill)  [3]  16,  29;  J.  B.  1878, 
308).  Nach  (2)  stark  glänzende  Nadeln  oder  Säulen  von  oft  2  bis  3  mm  Länge. 
WlLM.  Ueber  Hg  enthaltende  Kristalle  von  Au  s.  Hintze  (Handb.  Miner.,  Leipzig  1904, 
I,  l,  312).  -  Bei  760.4  und  742.5  mm  Hg-Dampfdruck  rufen  1.59  und  2.80 
At.  Au  auf  100  At.  Hg  eine  Dampfdruckerniedrigung  von  11.3  und  19.2  mm 
hervor.  Daraus  folgt  das  Mol.-Gew.  des  Au  zu  207.4  und  208.1  (statt  197.22).  W.  Eamsay 
{J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  533).  Gefrierpunktserniedrigung  des  Hg  (t— ti),  die 
durch  m  g  Au  in  100  g  Hg  bewirkt  wird,  nach  G.  Tammann  (Z.  physik  Chem.  3, 
(1889)  445): 

m  0.006  0.012  0.025 

t— tx  0.1  0.1  0.2 

—  Elektrische  Leitfähigkeit  L  von  Amalgamen   mit  p  T.  Au  auf  100  T.  Hg  (die 
einer  Au-Ag-Legierung  bei  0°  =  100)  (Mittelwerte  aus  je  2  Bestt.)  bei  etwa  13°  nach 
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A.   Matthiessen  u.  C.  Vogt   (Phil.  Mag.  [4]   23,  (1862)   171;  Pogg.  116, 
(1862)  376): 

p        0.01  0.025  0.05  0.1  0.2  0.5  1.0 

L      10.917  10.931  10.9465  10.9775  11.0315  11.3225  11.5715 

Das  Amalgam  aus  1  T.  Au  und  20  T.  Hg  liefert  bei  längerem  Erhitzen 
auf  80°  Goldkristalle  [s.  240].  Knaefl.  Erhitzt  man  beim  Sdp.  des  S 
so  lange,  bis  das  Gew.  so  gut  wie  konstant  ist,  so  bleibt  das  Amalgam 
HgAuj,  zurück  (gef.  10.02  u.  10.05%  Au,  ber.  10.13).  E.  de  Souza  {Ber.  8,  (1875) 
1616).  Dieses  erhält  man  auch  beim  Erhitzen  im  Hg-Dampfbad,  HgAu8 
im  Diphenylamindampfbad.  E.  de  Souza  (Ber.  9,  (1876)  1050).  Die 
Amalgame  enthalten  nach  dem  Erhitzen  im  Schwefel-Dampfbad  nach 
20  Stunden  noch  1.07,  44  Stdn.  0.40,  60  Stdn.  0.33%  Hg;  im  Hg-Dampf- 
bad nach  24  Stdn.  2.63,  75  Stdn.  1.75,  114  Stdn.  1.48,  134  Std.  1.43%  Hg; 
im  Diphenylamindampfbad  nach  24  Stdn.  7.86,  48  Stdn.  5.3,  75  Stdn.  4.5  % 
Hg.  V.  Merz  u.  VV.  Weith  (Ber.  14,  (1881)  1440).  Das  Destillat  (bei  200°) 
eines  gesättigten  Au- Amalgams  enthält  nur  noch  0.027  T.  Au  in  1 000  000 
T.  Hg,  nach  Wiederholung  der  Dest.  viel  weniger  als  0.01  Teile.  G.  A. 
Hulett  (Phys.  Rev.  33,  (1911)  309).  —  Die  Zus.  der  beim  Lösen  von  fl. 
Au-Amalgam  in  HN03  sich  bildenden  Amalgame  ist  abhängig  von  der 
Temp.  der  Filtration,  von  der  des  Lösens  in  der  HN08,  und  von  deren 
Konz.  Die  so  entstehenden  Amalgame  sind  gelb  bis  braun  und  enthalten 
wenig  Hg  (8.4  bis  18.4%).  Kasanzeff  (Russ.  ehem.  Ges.,  4./16.  Mai  1878; 
Ber.  11,  Ref.  1255;  J.  B.  1878,  309).  —  Au-Amalgam  ist  wl.  in  Queck- 
silber.   Ramsay  (a.  a.  0.,  532). 

Die  fl.  beim  Pressen  durch  säulisches  Leder  bei  gewöhnlicher  Temp.  hindurchgehen- 
den Au- Amalgame  enthalten  konstant  0.126%  Au.  Diese  filtrierbaren  Amalgame  lassen 
sich  mit  den  Lsgg.  fester  Körper  vergleichen.  Zur  Trennung  dieser  Lsgg.  von  Au  in  Hg 
von  dem  suspendierten  Au  eignen  sich  am  besten  Capillarröhren  von  0.15  bis  0.40  mm 
Weite.  Der  Au-Gehalt  der  so  bei  0°  filtrierten  Amalgame  beträgt  0.110%,  der  bei  20° 
filtrierten  0.126%,  bei  100°  0.650%  (unabhängig  vom  Druck  oder  von  der  äußeren  Be- 
schaffenheit des  Goldes).  Kasanzeff.  —  Bei  Lsgg.,  deren  erster  Erstarrungspunkt  über 
dem  Schmp.  des  Hg  liegt,  enthält  in  1  g  die  ausgeschiedene  Lsg.  0.54  mg  Au,  die  fl.  ge- 
bliebene 0.34  mg.    Tammann. 

B.  Bestimmte  Verbindungen  [?].  a)  Hg2Au.  —  Durch  Amalgamieren  und 
Pressen  durch  sämisches  Leder.  —  Kristallinisch.  D.  15.142.  Cbookewitt  (Spec.  ehem.  de 
conjunet.  ehemicis  metallorum,  Amsterdam  1848;  J.  B.  1847/48,  393). 

b)  HgsAu2.  —  Natürliches.  —  [S.  die  Angaben  bei  C.  Hintze  (Handb.  Miner., 
Leipzig  1904,  I,  1,  321).J 

c)  HgAu8.  —  Durch  Lösen  von  1  T.  Au  in  1000  T.  Hg,  Pressen  durch  Gemsleder 
und  Behandeln  mit  verd.  HN03  in  mäßiger  Wärme.  —  Glänzende  vierseitige  Prismen. 
Bleibt  an  der  Luft  glänzend  und  schm.  nicht  beim  Erhitzen  bis  zur  Verflüchtigung  des 
Hg.  Selbst  sd.  HN03  zers.  nicht.  Henry  {Phil.  Mag.  [4]  9,  458;  J.  B.  1855,  419).  —  Rück- 
stand beim  Erhitzen  im  Diphenylamin-Dampf bad  [?].    [S.  unter  A.] 

d)  HgAu9.  —  Rückstand  beim  Erhitzen  im  S-  und  Hg-Dampfbad  [?].    [S.  unter  A.] 

II.  Quecksilber,  Gold  und  die  übrigen  Elemente.  A.  Quecksilber,  Gold  und 
Kohlenstoff,  a)  Ammoniummercuricyanid-Aurimercurioxyd.  3(NHJCN,Hg(CN)2, 
2Au203)HgO.  —  Durch  Einw.  von  Mercuricyanid-Ammoniak  auf  AuCl8.  — 
Hellgelb.    F.  W.  Schmidt.  (Chem.  Ztg.  20,  (1896)  633). 

b)  Aurimercurirhodanid.  —  Leicht  in  kristallinischem  Zustand  dar- 
stellbar.   W.  Sket  (Chem.  N.  30,  (1874)  25). 
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c)  Goldmercurichloridcyanide.  a)  Auroauricyanid-Mercurichlorid.  15AuCN, 
2Au(CN)3)5HgCl2.  —  Man  mischt  3  T.  Hg(CN)2  und  1  T.  AuCl3.  —  Hell- 
gelbes  Pulver.    Schmidt. 

ß)  Auricyanid-Mercurichloride.  ß1)  Au(CN)3,2HgCl2.  —  Man  bringt  äq. 
Mengen  von  AuCl3  und  Hg(CN)2  in  k.  wss.  Lsgg.  zusammen  und  läßt 
etwa  12  Stunden  stehen.    Schmidt. 

ß2)  Au(CN)3,HgCl2  (?).  —  Scheint  nicht  zu  existieren.    Schmidt. 

y)  Aurochlorid-Auroauricyanid-Mercurichlorid.  4AuCl,12AuCN,3Au(CN)3, 
2HgCl2.  —  Durch  Ausziehen  von  c)  mit  W.  —  Hellgelbes  Pulver.   Schmidt. 

6)  Aurichloridcyanid-Mercurichlorid.  AuCl3,Au(CN)3,2HgCl.2.  —  Aus  der 
Mutterlauge  von  a).  —  Gelb.    Schmidt. 

«)  Aurichlorid  -  Auroauricyanid-Mercurichloridcyanid.  7AuCl3,4AuCN, 
Au(CN)3,5HgCl2)5Hg(CN)2.  —  Aus  2  T.  AuCl3  und  1  T.  Hg(CN)2  in  k.  wss. 
Lsg.  —  Mikrokristallinisches  Pulver.    Schmidt. 

B.  Quecksilber,  Gold  und  Silber,  a)  Goldsilberamalgam.  —  Die  Lsg.  von 
1  T.  Au  in  3200  T.  Hg  ist  fl.,  völlig  durch  Leder  zu  pressen.  Löst  man  hierin  noch 
8  T.  Ag  und  preßt  durch  Leder,  so  bleiben  in  ihm  56.5  T.  Amalgam,  die  1  T.  Au  auf 
7.5  T.  Ag  enthalten.  Demnach  hat  sich  das  Au  mit  dem  größten  Teil  des  Ag  quantitativ 
als  festes  Amalgam  ausgeschieden.  Wehrle  (Z.  Phys.  Math.  9,  (1832)  414).  —  Ein  in 
Columbia  mit  Platinerz  in  erbsengroßen  spröden  Stücken  gef .  Amalgam  enthielt  57.40  %  Hg, 
38.39  Au,  5.0  Ag,  entsprechend  der  Formel  Hg6[Au,Ag]5.  Schneider  (J.  prakt.  Cliem.  43, 
(1848)  317). 

b)  Silberaurimercuritellurid.  Ag6All2HgTe6.  —  Natürlich  in  Westaustralien 
als  Kalgoorlit.  —  Derb,  schwarz,  von  halbmuschligem  Bruch.  D.  8.791.  —  Gef.  von  J.  C.  H. 
Mingaye  30.98  °/0  Ag,  20.72  Au,  10.86  Hg,  (0.05  Cu,  0.13  S).  E.  F.  Pittman  (Becords 
Geol.  Surv.  N.  S.  Wales  5,  (1898)  203;  Z.  Kryst.  32,  (1900)  299). 

c)  Gold -Silber- Zinn- Amalgam.  —  Man  bringt  zu  dem  geschm.  Gemenge  von 
3  T.  Ag  und  1  T.  Au  noch  2  T.  Sn,  pulvert  fein  und  reibt  mit  gleichviel  Hg  zusammen. 
—  Ist  als  Zahnamalgam  zu  verwenden.    Eobertson  (Pharm.  J.  11,  565;  J.  B.  1852,  771). 

Franz  Peters,  Willi  Loewenstein. 


Berichtigungen  und.  Ergänzungen. 
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A.  Geschichte.  —  Zu  S.  1,  Z.  2  im  vorletzten  Absatz.  —  Die  Mengen  Ag,  welche 
die  Alten  besaßen,  läßt  auf  ihre  Kenntnis  einer  gleichzeitigen  Reduktion  von  Ag-  und  Pb- 
Erzen  mit  nachfolgender  Trennung  schließen.  Hooveb  {Eng.  Min.  J.  96,  (1913)  169; 
Metall  10,  (1913)  762).  In  Kreta,  ähnlich  wie  in  Aegypten,  in  den  ältesten  Zeiten  be- 
kannt. Ein  Stück  aus  der  minoischen  Zeit  war  mit  20%  Cu  legiert.  A.  Mosso  (Atti  dei 
Line.  [5]  19,  II,  225;  C.-B.  1910,  II,  1515).  Geschichtliches  über  Ag-Gewinnung  1500 
bis  1900:  Eng.  Min.  J.  96,  1913)  169.  Bergbau  im  alten  Griechenland:  H.  H.  Montantts 
{Mont.  Rdsch.  1912,  1202  u.  1244;  Chem.  Ztg.  37  (1913)  Rep.,  485).  Geschichte  des  Berg- 
baus in  Böhmen:  Fleck  {Glückauf  49,  (1913)  1136).  Bergbau  in  Westsibirien  in  prä- 
historischer Zeit:  W.  Holz  {Z.  prakt.  Geol.  17,  (1909)  263).  In  :Japan  wurde  die  erste 
Silbergrube  im  Jahre  670  entdeckt.  H.  Grossmann  {Berg-  u.  hüttenm.  Bundsch.  7,  (1911) 
245).  —  Prüfung  und  Verfälschung  von  Ag  nach  dem  Leydener  Papyrus  (3.  Jahrhundert 
n.  Chr.).  E.  0.  von  Lippmann  {Chem.  Ztg.  37,  (1913)  934).  Herst,  silberähnlicher  Prodd. 
nach  dem  Stockholmer  Papyrus  (3.  Jahrhundert  n.  Chr.).  E.  0.  von  Lippmann  {Chem.  Ztg. 
37,  (1913)  962). 

B.  Vorkommen.  —  Zu  S.  1,  Z.  8  im  letzten  Absatz.  —  Gediegenes  Ag  bei  Schlaggen- 
wald, F.  Slavik(Z.  Kryst.  39,  (1904)  205);  in  Sala  (Mittelschweden),  Kukük  {Glückauf  47, 
(1911)  908);  neben  Embolit  im  Eisenhut  am  Semjonoffhügel  des  Nagolnij  Krjasch  (Donetz- 
Becken),  J.  Samojloff  {Material,  zur  Geol.  Bussl.  23,  1 ;  N.  Jahrb.  Miner.  1907,  II,  191 ; 
C.-B.  1908,  I,  157) ;  in  Japan  (neben  Argentit,  Pyrargyrit,  Stephanit,  Kerargyrit),  K.  Jijlbo 
{J.  Coli.  Sei.  Tokyo  11,  (1899)  213;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  215);  in  sehr  kleinen  verwirrten 
Kristallen  (u.  a.  Oktaeder)  im  Dioptas  vom  französischen  Congo,  E.  Jannettaz  {Bull.  soc. 
franc.  miner.  14,  (1891)  68) ;  bei  Mindouli  (Französisch  Congo),  A.  Lacroix  {Bull.  soc.  franc. 
miner.  31,  (1908)  722;  Z.  Kryst.  48,  (1911)  311);  bei  Lybster  (Thunder  Bay,  Ontario), 
G.  C.  Hoffmann  {Ann.  Rep.  Geol.  Surv.  Canada  12,  (1899)  11;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  176); 
in  Arizpe,  Sonora  (Mexiko),  neben  Stephanit,  Argentit,  Polybasit,  W.  E.  Ford  {Am.  J.  sei. 
{Sill.)  [4]  25,  244 ;  C.-B.  1908,  I,  1320) ;  in  der  Veta  Rica-Grube,  Sierra  Mojada,  Coahuila 
(Mexiko).  F.  R.  van  Hörn  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  35,  23;  C.-B.  1913,  I,  839).  —  Entweder 
in  regulären,  deutlich  ausgeprägten  Kristallisationen  oder  als  Haarsilber.  [Näheres  S.  1309.] 
Letzteres  namentlich  in  den  Lagern  von  Kongsberg,  Freiberg  i.  S.,  Andreasberg  usw. 
mit  Kalkspat,  Flußspat,  Quarz  n.  a.  als  Gangmineralien  und  immer  mit  Silberglanz  als 
charakteristischem  Begleiter.  V.  Kohlschütter  u.  E.  Eydmann  {Ann.  390,  (1912)  340).  — 
Freies  Ag  im  Aguilarit  und  Stephanit.  F.  A.  Genth  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [5]  41,  (1891)  401). 
9.45  °/0  Ag  im  Au  von  der  Woi'tz'schen  Grube  (Gouvernement  Archangel).  W.  Wernadski 
{Bull.  Acad.  Petersb.  1907,  27;  C.-B.  1907,  II,  1188).  30.0  bis  46.1%  Ag  im  Kern,  weniger 
an  der  Oberfläche  von  Seifengold  aus  Klondike.  R.  G.  McConnell  {Geol.  Suro.  Canada 
Nr.  979,  (1907);  N.  Jahrb.  Miner.  1909,  I,  235).  9.45%  Ag  im  Au  von  der  Woitz'schen 
Grube,  2.88  bzw.  2.84  im  Au  ( Wismutaurit)  von  der  Schilowo-Issetsk'schen  Grube.  J.  K. 
Nenadkewitsch  {Trav.  Musee  Geol.  Pierre  le  Grand  1,  329;  N.  Jahrb.  Miner.  1909,  II,  332). 

Zu  S.  1,  Z.  9  im  letzten  Absatz.  —  Aguilarit  AgtSSe.    [Näheres  unter  Ag  und  Se.] 
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Zu  S.  1,  Z.  11  im  letzten  Absatz.  —  Andorit  PbAgSb,S6  (rhombisch).  Samsonit 
MnS,2Ag,S,Sb2Sj.    [Näheres  unter  Ag  u.  Sb.] 

Zu  S.  1,  Z.  11  v.  u.  —  Plarcit  (Cu2,Ag2)8As2S11.    [Weiteres  unter  Ag  und  Cu.] 

Zu  8.  1,  Z.  10  v.  u.  —  Hinter  Sternbergit  ist  einzufügen:  Frieseit  Fe13Ag8S26. 

Zu  S.  1,  Z.  9  v.  u.  —  Huantajayit  (Natriumsilberchlorid);  Jodembolit  Ag(Cl,Br,J) ; 
Miersit  CuAg4J6. 

Zu  S.  1,  Z.  7  v.  n.  —  Freieslebenit  und  der  dimorphe  Diaphorit  5(Pb,Ag2)S,2Sb2S3. 
Muthmannit  (Ag,Au)Te.  [Näheres  unter  Au  und  Ag.]  —  Erzgele  in  der  Oxydationszone. 
F.  Cornu  (Z.  prakt.  Geol.  17,  (1909)  81 ;  Z.  Chem.  Ind.  Koll.  4,  (1909)  187). 

Zu  S.  1,  Z.  5  v.  u.  —  Die  in  den  größten  Silbererzdistrikten  vorkommenden  Mineralien: 
W.  G.  Matteson  (Mines  Min.  32,  (1912)  438).  —  0.07%  bis  1.69  °/0  im  gediegenen  Tellur, 
F.  A.  Genth  (Z.  Kryst.  2,  (1878)  2).  Natürliches  Silberkupfer  in  geringer  Menge  mit  Cu 
zusammen  auf  Nowaja  Semlja,    F.  W.  Voit  (Z.  prakt.  Geol.  21,  42;  C.-B.  1913,  I,  1228). 

Zu  S.  1,  Z.  5  v.  u.  —  Dürrerze  von  PHbram.  A.  Hofmann  u.  F.  Slavik  [Bull.  Acad. 
Boheme  1910;  Z.  prakt.  Geol.  18,  (1910)  455).  0.74  %  in  einem  Bleiglanz  von  Uskela. 
L.  H.  Borgström  {Geol.  Foren.  32,  1525;  N.  Jahrb.  Miner.  1911,  II,  36;  C.-B.  1911, 
II,  1547).  Einfluß  des  Nebengesteins  auf  den  Ag-Gehalt  von  Bleierzen:  Eugen  Schulz 
(Glückauf  47,  (1911)  577).  Im  Calaverit  und  Coloradoit.  Genth.  Conichalcit  (Calcium- 
cupriarsenat)  von  der  American  Eagle-Grube,  Tintic  District,  Utah,  mit  0.30%  Ag.  W.  F. 
Hillebrand  (U.  St.  Gtol.  Surv.  Bull.  20)  [auch  bei  F.  W.  Clarke  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull. 
419,  (1910)  306)].  1.44%  Ag  im  Cosalit  (Bi28s,2PbS)  von  der  Alaska-Grube,  5.75  in  dem 
von  der  Gladiator-Grube  (beide  in  Onray  Co.,  Col.),  A.  Genth  (Proc.  Am.  Phil.  Soc.  1885; 
Z.  Kryst.  12,  (1887)  488);  8.34  in  dem  von  der  Comstock-Grnbe  bei  Parrott  City,  La  Plata 
Connty,  Colorado,  Hillebhand  [auch  bei  Clarke  (a.  a.  0.,  246)] ;  0.80  im  langfaserigen  Cosalit 
von  Deer  Park,  Washington.  H.  Bancroft  ( ü.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  430,  214 ;  Z.  Kryst.  52, 84 ; 
C.-B.  1913,  I,  1457).  Covellin  von  der  Kosaka-Grube,  Provinz  Rikuchu,  enthält  0.0037% 
Ag.  K.  Tsüjimoto  {Beitr.  z.  Miner.  v.  Japan  1907,  Nr.  3,  121;  K  Jahrb.  Miner.  1909, 
I,  167).  Cuprobismutit  [s.  a.  ds.  Handb.  V,  1,  1261]  von  der  Missonri-Grube ,  Halls 
Valley,  Park  County,  Colorado,  enthält  0.89,  4.09,  9.89%  Ag.  Hillebrand  (U.  St. 
Geol.  Surv.  Bull.  20;  Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  27,  (1884)  355)  [auch  bei  F.  W.  Clarke  (a.  a.  0., 
245)].  Ueber  Ag-Gehalt  von  Fahlerzen  s.  ds.  Handb.  V,  1,  1255  und  weiter  unten  bei 
Tetraedrit.  Goldfieldit  (3349%  Cu,  19.26  Sb,  17.00  Te,  21.54  S)  von  Goldneid,  Nevada, 
enthält  nach  Chase  Palmer  0.18%  Silber.  F.  L.  Bansome  (U.  St.  Geol.  Surv.,  Profess. 
Paper  66;  Z.  Kryst.  50,  188;  C.-B.  1912,  I,  751)  [auch  bei  Clarke  (a.  a.  0.,  248)]. 
Lillianit,  selenh altiger,  von  Iilijärvi  weist  0.88%  Ag  auf.  Borgström.  Melonit  (NiTe2) 
von  der  Melones-Grube,  Carson  Hill,  Calaveras  County,  Californien,  enthält  8.44,  5.09, 
0.86%  Ag.  W.  F.  Hillebrand  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  167)  [auch  bei  Clarke  (a.  a.  0., 
248)].  Ein  natürliches  Nickelkobaltarsenid ,  das  wahrscheinlich  ein  Gemisch  ist,  von  der 
Rose-Grube,  Grant  County,  New  Mexiko,  enthält  4.78%  Ag.  W.  F.  Hillebrand  (Proc. 
Colorado  Sei.  Soc.  3,  (1888),  I,  46)  [auch  bei  Clarke  (a.  a.  0,  244)1.  Seligmannit  (2PbS, 
Cu2S,AsjS3)  aus  dem  Lengenbachbruch  im  Binnental  weist  0.11  (0.23)%  Ag  auf.  G.  T. 
Prior  (Miner.  Mag.  15,  (1911)  385;  N.  Jahrb.  Miner.  1912,  I,  12;  C.-B.  1912,  I,  2064). 
Tennantit,  D.  4.61.  aus  dem  Lengenbachbrnch  enthält  1.24%  Silber.  Prior.  1.49%  Ag 
nach  Steiger  im  Tetraedrit  der  Anchor  Mine,  Park  City  District,  Utah.  F.  W.  Clarke 
(ü.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  419,  323;  Z.  Kryst.  52,  82;  C.-B.  1913,  I,  1458).  Zinkblende 
von  Najolnij  Krjasch  (Donetz-Becken)  enthält  0.004%  Ag.  Samojloff.  In  Zinnobererde. 
A.  L.  W.  E.  van  der  Veen  (C.-B.  Miner.  1913,  257).  —  In  Gesteinen:  In  den  Andesiten 
Serbiens.  B.  A.  Wendebobn  (Z.  prakt.  Geol.  20,  266;  C.-B.  1912,  II,  949).  —  In  Industrie- 
Produkten:  In  prähistorischen  Cu-  und  Bronze-Gegenständen.  C.  N.  Otin  (Bull.  Acad. 
Roum.  1,  297;  C.-B.  1913,  II,  951.  Etwas  Ag  in  einer  jedenfalls  ans  der  Incaperiode 
stammenden  Bronzeaxt.  H.  W.  Foote  u.  W.  H.  Büell  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  34,  128; 
C.-B.  1912,  II,  978).  —  Bei  der  spektrographischen  Unters,  von  54  Proben  französischen 
Quell-  Wassers  aus  34  Orten  wurde  Ag  in  den  meisten  gef.  J.  Bardet  (Compt.  rend.  157, 
224;  C.-B.  1913,  II,  1161). 

C.  Darstellung  des  Metalls,  a)  Technische  Gewinnung.  Literatur.  —  Zu 
S.  2,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  L.  S.  Austin  (Metallvrgy  of  the  common  Metals, 
3.  Aufl.,  San  Francisco  1911). 

1.  Silber  gewinnung  durch  Verbleiung.  —  Zu  S.  3,  hinter  Z.  5  v.  o.  —  Durch- 
führung der  Verbleiung:  E.  Langguth  (D.  R.-P.  240768  (1911);  C.-B.  1911,  II,  1843). 

2.  Silbergewinnung  durch  Amalgamation.  —  Zu  S.  4,  Z.  8  im  vorletzten  Ab- 
satz. -  E.  Kühn  (Metall.  8,  (1911)  400)  unterscheidet  Verfahren  für  rohe 
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Erze,  und  zwar  mit  Hg  allein  (Arrastra-Amalgamation)  oder  mit  Hg  und  Eeagentien 
(Patio-,  Cazo-,  Kröhnke-,  Washoe-,  Kombination-,  Boss- Verf.),  Und  für  chlorierend  ge- 
röstete Erze:  europäische  Fässer- Amalgamation ,  Pfannen- Amalgamation  (Reese- River- 
Prozeß),  Franke-Tina- Verf. 

Zu  s.  4,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Die  infolge  der  Hg- Verluste  teuren 
Amalgamations-Verff.  wurden  immer  mehr  durch  die  Laugeverfahren  ver- 
drängt.   Kühn. 

3.  Hydrometallurgische  Methoden.  —  Gleich  hier  hinter  füge  im  zweiten  Absatz 
auf  s.  6  ein:  —  Den  Ansprüchen  an  Billigkeit  genügen  die  Verff.,  die,  wie 
die  mit  Na2S203  und  besonders  mit  KCN,  nicht  nur  chlorierend  geröstete, 
sondern  auch  rohe  Erze  zu  laugen  gestatten.    Kühn. 

ß)  ZiervogeTs  Verfahren.  —  Zu  S.  6,  nach  Z.  3  im  dritten  Absatz.  —  Den 
Ziervogel-Prozeß  begünstigt  die  Tatsache,  daß  die  Gesamttension  des 
Ag2S04  1  Atm.  beträgt  bei  einer  Temp.,  die  über  200°  höher  liegt  als 
beim  basischen  Cuprisulfat.  K.  Friedeich  (Metall,  7,  323;  C.-B.  1910,  II, 
1002).     [Vgl.  a.  unter  Ag.SO.!.] 

y)  Extraktion  mit  Thiosulfaten.  —  Zu  S.  6,  Z.  12  im  letzten  Absatz.  —  lieber 
das  Patera-,  Kiss-,  Russell-  und  Russell-Patera-Verf.  vgl.  a.  die  Angaben  bei  Kühn; 
Colliks  (Metall,  of  Silver  1900,  202,  240). 

ö)  Andere  hydrometallurgische  Verfahren,  Säureextraktion.  —  Zu  S.  7,  nach 
Z.  2  im  zweiten  Absatz.  —  Ist  die  verd.  H2S04  oder  das  W.  unrein,  so  wird 
auch  Ag  angegriffen.    E.  Pannain  (Gase.  chim.  ital.  39,  (1909),  II,  234). 

Cyanid-Verfahren.  —  Zu  S.  7,  Z.  8  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Das  Verf.  hat 
sich  selbständig  für  Ag-Erze  erst  in  den  letzten  Jahren  entwickelt. 
Kühn  (a.  a.  0.,  404).  Im  allgemeinen  werden  die  Erze  in  KCN-Lsg.  zer- 
kleinert, fein  gemahlen,  gelaugt,  die  Lsg.  auf  Vakuumfilter  gegeben,  mit 
Zinkspänen  gefällt  und  das  Ag  in  kleinen  Oefen  raffiniert.  Kühn  (a.  a,  0., 
422).  Am  leichtesten  1.  in  KCN  sind  die  Halogenide  (natürliche  oder  durch 
chlorierende  Röstung  erhaltene),  auch  ohne  Ggw.  von  0 ;  dann  gediegenes  Ag  bei 
Ggw.  von  0.  Aus  Ag2S  (Argentit)  müssen  die  1.  Sulfide  (durch  PbO,  Pb(CaHso2)2, 
Hg-Verbb.)  enfernt  werden;  auch  dann  ist  Zufuhr  von  0  erforderlich.  Bei 
komplexen  As  und  Sb  enthaltenden  Mineralien  setzen  Pb-  und  Hg-Verbb. 

die  Löslichkeit  in  KCN-Lsg.  herab.  Bromcyanidlauge  wirkt  nicht  als  Lösungs- 
mittel, ist  aber  bei  Ggw.  von  Cyanid  vorteilhaft  als  Oxydationsmittel.  Fremde  Mineralien 
wirken  störender  als  bei  der  Cyanidlaugung  des  Goldes.  Th.  P.  Holt  (J.  Ind.  Eng. 
Chem.  1,  (1909)  694;  C.-B.  1910,  I,  1302).  Um  bei  S  enthaltenden  Erzen 
[s.  a.  unter  Ag2S  (S.  75,  unten,  u.  Nachtrag  dazu]  ein  möglichst  hohes  Lösungsver- 
mögen  der  Lauge  zu  erzielen,  muß  die  Konz.  an  Sulfid-S  (aus  Na2S)  tun- 
lichst niedrig  gehalten  und  Ca(OH)2  zugegeben  werden.  Das  erste  Erfordernis 
erreicht  man  durch  Oxydation  mit  Luft  oder  andern  Mitteln  (Ueberfühmng 
des  Na2s  in  Na2s.2o3  und  endlich  in  Na2S04),  Verblasen  mit  indifferenten  Gasen  und 
Entfernung  des  S  als  H2S,  Fällen  mit  Pb-  und  Hg-Salzen.  [A.  a.  0.  steht, 
wohl  irrtümlich,  „Zinksalzen"  statt  Hg-Salzen.]  Ca(OH)2  wird  zugegeben,  um  KCN 
vor  Zers.  zu  schützen,  die  Lsg.  dauernd  alkal.  zu  erhalten,  das  Verblasen 
von  S  zu  ermöglichen  und  die  Oxydation  trotz  Einführung  von  OH'-Ionen 
nicht  zu  sehr  zu  verzögern.  Kühn  (a.  a.  0.,  485).  Zur  direkten  Auflösung  von 
Ag2S  kommt  die  Hydrolyse  von  K2S  und  KCN.  Kühn  (a.  a.  0.,  427).  Durch  den  reinen 
Lösungsvorgang  könnten  nur  wenige  g  Ag  durch  1 1  KCN-Lsg.  (0.5  bis  0.1%  ig)  ausgelaugt 
werden,  nicht,  wie  in  der  Praxis  erforderlich,  mehrere  Hundert  g.  Dies  wird  nur  erreicht 
durch  Entfernung  des  schädlichen  Na2S.  Ca(OH)2  dient  in  erster  Linie  zur  Beschleunigung 
der  Oxydation  durch  die  Luft.  Kühn  (a.  a.  0.,  464).  Andere  Oxydationsmittel  wie  Luft 
haben  verschiedene  Nachteile  und  sind  teilweise  zu  teuer.  Die  Nachteile  des  Pb(C2Hs02)2 
zeigt  PbO  nicht.    Bei  Benutzung  von  Ca(OH»)  wird  man  es  entbehren  können.    Hg-Salze 
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haben  keine  praktische  Bedeutung.  Kühn  (a.  a.  0.,  470).  Zur  Chemie  des  Cyanid-Verf. 
vgl.  a.  W.  H.  Seamon  {Mex.  Min.  J.;  Mines  Min,  31,  (1911)  689).  Das  Fortschreiten 
der  Auflösung  wird  außer  durch  chemische  Bedingungen  auch  beeinträchtigt 
durch  die  kugelähnliche  Gestalt  der  Erzteilchen.  Arme  Erze  zu  laugen,  ist 
rationeller  als  reiche.  Kühn  (a.  a.  0.,  484).  Gefällt  kann  das  Ag  auch  durch 
Al-Staub  werden.  So  ist  die  Arbeitsweise  in  Deloro,  Ontario.  die  S.  F.  Kirkpatrik 
(Eng.  Min.  J.  95,  1277;  Metall  10,  (1913)  634)  beschreibt.  [Die  elektrolytische  Fällung 
kommt  für  die  Praxis  nicht  in  Betracht.] 

Zu  S.  7,  Ende  von  Abschnitt  S).  —  E.  Kühn  {Die  ehem.  Vorgänge  bei  der  Cyan- 
laugung  von  Ag-Erzen,  Halle  1912).  —  Cyanid-Lauge-Verss.  mit  Erz  der  Zopilote  Co.  bei 
Tepic  (Mexiko):  0.0625% ige  KCN-Lsg.  greift  Silbererze  nicht  mehr  an.  Aus  dem  S  des 
Erzes  entsteht  K2S.  Um  die  daraus  sich  bildenden  Polysulfide,  die  KCN  zers.  und  KSCN 
bilden  würden,  unschädlich  zu  machen,  wird  Pb(C2H302)2  zugesetzt.  Ein  Ueberschuß  ist 
zu  vermeiden.  Fällung  des  Ag  durch  Zinkdrehspäne.  C.  Göpner  (Metall.  6,  (1909)  134, 
137).  Lauge-Verss.  mit  einem  mexikanischen  Erz:  Kühn  (a,  a,  0.,  485).  —  As,  ob  Und 
Cu  (oder  andre  Metalle)  enthaltende  Erze  werden  mit  HCN  unter  Luftabschluß 
behandelt,  wodurch  nur  Ag  (und  Au)  gel.  wird.  J.  Gitshah  (B.  R.-P.  247831 
(1911);  C.-B.  1912,  II,  171).  Komplexe  As  und  Sb  enthaltende  Erze  werden  mit  AI 
in  alkal.  Lsg.  vorbehandelt,  wonach  Schwamm- Ag  zurückbleibt.  J.  J.  Denny  (Min,  Scient. 
Press  107,  Nr.  13;  Metall.  10,  (1913)  922). 

Auf  S.  7  ist  hinter  dem  zweiten  Absatz  einzufügen: 

e)  In  den  Rückständen  von  andern  hydrometallurgischen  Verfahren.  — 
Nach  Extraktion  des  Zn  mit  S02  und  Ueberführung  von  ZnH2(S03)2  in  ZnS03.  H.  L.  Sulman 
(D.  R.-P.  203628  (1906);  C.-B.  1908,  II,  1839). 

4.  Elektrolytische  Silbergeivinnung.  —  Zu  S.  7,  nach  Z.  2  des  dritten  Absatzes. 
—  Meist  wird  eine  Ag-Legierung  als  Anode  in  saurer  AgN03-Lsg.  ver- 
wendet. So  nimmt  man  in  der  Münze  von  San  Francisco  als  Anode  möglichst  eine  Legie- 
rung aus  60%  Ag,  30  An  und  10  unedlen  MetaUen,  die  in  Platten  von  etwa  22  cm  Länge, 
8  cm  Breite  und  1  cm  Dicke  gegossen  ist;  als  Elektrolyt  eine  Lsg.  mit  3%  AgN03,  1.5  bis 
2.5  freier  HN03  und  etwas  Leim;  Stromdichte  0.9  Ampere  /qdm.  E.  B.  Durham  (Trans. 
Am.  Inst.  Min.  Eng.  1911,  810;  Mines  Min.  32,  (1912)  361).  S.  a.  E.  D.  Kern  (Met. 
Chem.  Engng.  9,  (1911)  443).  Von  Pb  freie,  aus  Verbb  des  Ag,  Ni,  Co  mit  As  bestehende 
Erze  schm.  man  unter  Zuschlag  einer  ber.  Menge  Cu  ein  und  raffiniert  elektrolytisch. 
C.  Cl.  Cito  (D.  R.-P.  238608  (1809);  C.-B.  1911,  II,  1188).  Erze,  Industrie-,  Neben-  oder 
Abfall-Prodd.  werden  anodisch  mit  Lsgg.  von  Fluorverbb.  behandelt.  C.  Luckow  (D.  R.-P. 
184023  (1904);  C.-B.  1907,  II,  1039).  Aus  "Wismutsilber  als  Anode  läßt  sich  in 
KCN-Lsg.  mit  0.14  Amp./qdm  bei  1.5  bis  höchstens  6  Volt  an  der  Kathode 
fast  reines  Ag  erhalten.  Die  unter  1  %  bleibende  Menge  des  Bi  läßt  sich  durch  Ver- 
schmelzen ohne  starken  Verlust  abscheiden.  Während  der  Elektrolyse  nimmt  die  Strom- 
stärke allmählich  ab,  die  Spannung  zu.  Im  AgN03 -Elektrolyten  wird  das  Ag  stärker 
wismnthaltig.  Die  erforderliche  Stromstärke  ist  niedriger,  die  Spannung  0.5  Volt. 
W.  N.  Lacey  (8.  intern.  Kongress  angew.  Chem.,  Abt.  Xa;  Chem.  Ztg.  36, 
(1912)  1146). 

b)  Barstellung  und  Reinigung  im  Kleinen,  b1)  Verunreinigtingen  des  tech- 
nischen Silbers.  —  So  lies  im  Anfange  des  vorletzten  Absatzes  auf  S.  7  statt  der  dort 
stehenden  Ueberschrift,  füge  dann  den  vorletzten  Absatz  von  S.  7  an  und  fahre  fort: 

b2)  Allgemeine  Bildungs-  und  Barstellungs-Methoden.  a)  Auf  trocknem 
Wege,  o1)  Burch  bloßes  Erhitzen.  —  1.  Ag20,  das  sich  lose  in  einem 
Schiffchen  im  Rohr  befindet,  wird  in  einem  geschlossenen,  evakuierbaren, 
mit  Manometer  versehenen  Apparat  auf  320  (+  5)°  erhitzt.  Das  Vol.  ver- 
kleinert sich  um  mehr  als  l/s :  Mol.-Vol.  von  Ag20  31.55,  von  Ag2  20.55.  [S.  a.  unter 
Ag,0  (S.  J853).]  V.  Kohlschütter  u.  E.  Etdmann  (Ann.  398,  (1913) 
5,  45).  —  2.  AgN;}  [vgl.  a.  dieses  (S.  1362)],  das  in  kleiner  Menge  in  die 
Oese  eines  Platindrahtes  gebracht  ist,  wird  durch  Erhitzen  verknallt. 
Das  Ag  wird  auf  einem  dicht   darunter  gehaltenen  Objektträger  aufgefangen.     Größere 
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Mengen  reinen  Metalls  können  auch  bei  Verlangsamung  der  Explosion  nicht  erhalten  werden. 
Elektrische  Zündung  in  einer  geschlossenen  Stahlbombe  liefert  kein  brauchbares  Prod. 
Kohlschütter  u.  Eydmann  (a.  a.  0.,  11).  —  3.  Ag2N202  [s.  a.  dieses  (S.  1364)] 
wird  auf  150°  und  nach  Beendigung  der  Rk.  unter  Entfernung  der  Gase 
auf  300°  erhitzt.  Kohlschütter  u.  Eydmann  (a.  a.  0.,  12).  —  4.  AgN02 
[s.  a.  dieses  (S.  1365)]  wird  geschm.  Aus  der  Schmelze  scheidet  man  durch  W. 
und  verd.  NH8  die  Ag-Blättchen  ab,  wäscht  und  trocknet.  Kohlschüttek 
u.  Eydmann  (a.  a.  0.,  13).  —  5.  Ag2C03  [s.  a.  dieses]  wird  [a]  bei  210°  völlig 
in  Ag20  übergeführt  und  dieses  nach  (1)  weiter  behandelt,  oder  [ß]  un- 
mittelbar auf  350°  erhitzt.  Kohlschütter  u.  Eydmann  (a.  a.  0.,  6).  — 
6.  Ag2C204  fs.  a.  bei  diesem]  wird  [a]  im  glasierten  Porzellanschiffchen  in 
einem  mit  einer  Gasbürette  verbundenen  Rohr  auf  164°  erhitzt,  oder  [ß] 
durch  Explosion  zers.    Kohlschütter  u.  Eydmann  (a.  o.  0.,  10). 

a2)  Durch  Erhitzen  in  Gasen.  —  1.  Aus  Ag20  und  H.  [S.  a.  unter  Ag20 
(S.1354).]  Man  bringt  Ag20  in  ein  Präparatenglas,  setzt  dieses  in  ein  weiteres 
mit  Gaszu-  und  -ableitung  versehenes  Rohr  auf  eine  Unterlage  von  Glas- 
wolle, damit  das  bei  der  Reduktion  entstehende  W.  nicht  zum  Ag  gelangen  kann,  leitet 
im  Wasserbade  so  lange  H  ein,  bis  das  entstandene  W.  verdampft  ist,  siebt  das 
Ag  und  erwärmt  nochmals  im  sd.  Wasserbade,  dann  in  kleineren  Mengen 
im  Schiffchen  bei  120°  unter  lebhaftem  Durchleiten  von  H.  Meist  entsteht  dabei 
noch  etwas  W.  und  wird  das  Prod.  heller.  Die  Rk.  beginnt  (a.  a.  0.,  16)  an  der  Be- 
rührungsstelle von  Ag20  mit  der  Gefäßwand,  meist  am  Boden.  Oft  bleibt,  auch  bei  sehr 
langer  Einw.  von  H,  an  der  Oberfläche  eine  dunkle  feine  Schicht  (nicht  Ag4S).  Kohl- 
SCHÜTTER  u.  Eydmann  (a.  a.  0.,  14).  [Vgl.  a.  bei  der  Darst.  von  kolloidem  Ag  und 
bei  der  Reduktion  von  Ag20  durch  H.]  —  2.  Ueber  Ag20  in  großen  Thon- 
schiffen  wird  CO  geleitet,  das  durch  mäßig  verd.  KOH  gewaschen  ist. 
Die  Rk.  beginnt  sofort  unter  Erwärmung  an  der  ersten  Berührungsstelle,  schreitet  schnell 
über  die  ganze  Oberfläche  fort  und  dringt  von  ihr  schnell  ins  Innere.  KOHLSCHÜTTER 
u.  Eydmann  (a.  a.  0.,  16). 

a3)  Auf  andre  Weise.  —  1.  Metalle  oder  Elektrolyse  reduzieren  feste 
Silberhalogenide  [Näheres  bei  diesen]  zu  körnig  pulvrigem  Metall  bzw.  (a.  a.  0.,  332)  zu 
grauen  Massen,  die  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  lockre  Klumpen  bilden.    H.  Vogel 

(Pogg.  117,  (1862)  321).  —  2.  Aus  den  Schmelzen  durch  Elektrolyse. 
[Hierzu  teilweise  d)  von  S.  9.]  Aus  geschm.  AgCl.  R.  Lorenz  u.  A.  Helfen- 
stein (Z.  anorg.  Ghem.  23,  (1900)  97).  Aus  der  Lsg.  von  AgN03  in  der 
Schmelze  des  Gemisches  von  KN03  und  NaN03.  Th.  W.  Richards  u. 
W.  N.  Stull  (Z.  physik.  Ghem.  42,  (1903)  621).  —  3.  Aus  AgBr  und  trocknem 
Cr03  (1:1  Mol.)  beim  Erwärmen.  J.  Guareschi  (Atti  di  Torino  48.  735: 
C.-B.  1913,  II,  20). 

ß)  Auf  nassem  Wege,  ß1)  Aus  Silberchlorid.  —  s.  a.  unter  c)  auf  S.  12. 
—  So  lies  im  Anfange  des  letzten  Absatzes  auf  S.  7. 

Zu  S.  8,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  —  AgCl  reagiert  (wie  auch  Ag20)  [Näheres 
bei  diesen]  mit  Milchzucker-Lsg.  nur  bei  Ggw.  von  KOH  oder  NaOH.  Die 
Reduktion  ist  selbst  bei  lang  anhaltendem  Kochen  unvollständig.  H.  Vogel 
(a.  a.  0.,  333). 

Zu  s.  8,  z.  8  im  letzten  Absatz.  —  Aus  AgCl  und  Milchzucker  bei  Ggw. 
von  KOH.  Man  verfährt  wie  nach  Stas  [vgl.  a.  unter  AgCl],  scbm.  das  ausgewaschene 
Ag-Pnlver  nach  dem  Trocknen  mit  5%  geschm.  Borax,  der  10°/0  Na003  enthält,  in  einem 
Tontiegel  und  gießt  in  eine  Form  ans.  W.  L.  Hardin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18.  (1896)  993). 
Man  behandelt  AgCl  auf  dem  Wasserbad  in  einer  Porzellanschale  mit  KOH  und  Milch- 
zucker-Lsg., wobei  die  anfangs  dunkelbraune  undurchsichtige  Fl.  beim  Umrühren  plötzlich 
gelbbraun  und  klar  wird  und  Ag  absetzt,  wäscht  durch  Dekantieren,  saugt  ab,  wäscht  mit 
h.  W.,  A.  und  Ae.  nach  und  trocknet  auf  dem  Wasserbad.  Kohlschüttek  u.  Eydmann  (a.  a.  0.,  18). 
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Eine  Lsg.  von  AgCl  in  NH3  färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  Milchzucker-Lsg. 
langsam  gelb,  braun  und  endlich  beim  Kochen  braunschwarz.  Die  El.  enthält 

suspendiert  fein  zerteiltes  körnigpulvriges  Ag,  klärt  sich  durch  Absetzen  nur  schwierig, 
*  schneller  bei  Zusatz  von  HCl  und  liefert  dann  nach  dem  Waschen  mit  NH8  (zur  Entfernung 
des  gefällten  AgCl)  dunkles  sehr  feines  körnigpulvriges  Ag,  das  etwas  organische  Substanz 
einschließt.  Die  Reduktion  erfolgt,  auch  bei  Ggw.  von  KOH,  viel  langsamer 
als  die  einer  ammoniakalischen  Ag20-Lsg.    H.  Vogel  (a.  a.  0.,  334). 

Zu  s.  8,  nach  z.  ll  im  letzten  Absatz.  —  Zur  Darst.  von  reinem  Ag  für  At.- 
Gew.-Bestt.  löst  man  krist.  AgN08  in  W.,  fällt  mit  NaCl  und  reduziert 
mit  Invertzucker  und  NaOH  in  einer  Silberschale,  im  Invertzucker  sollen 
durch  elektrolytische  Behandlung  keine  Metalle  nachzuweisen  sein.  Das  wss.  NaOH  wird 
nach  dem  Absetzen  dekantiert  und  dann  elektrolysiert,  bis  sämtliches  Fe  entfernt  ist,  unter 
Verwendung  einer  rotierenden  Kathode.  Man  fällt  das  AgCl  aus  einer  etwas  verd.  Lsg. 
zur  Vermeidung  des  Einschlusses  von  Verunreinigungen  und  wäscht  sorgfältig,  am  besten 
erst  mit  k.  W.  (um  das  Zusammenballen  des  Nd.  zu  vermeiden).  Die  Reduktion  braucht 
nicht  iu  einer  Ag-Schale  vorgenommen  zu  werden,  wenn  später  elektrolytisch  gereinigt 
werden  soll.    Ist  das  ursprüngliche  Material  nicht  ganz  unverdächtig,  so  wird  die  Fällung 

als  AgCl  und  die  Reduktion  wiederholt.  Nach  der  Reduktion  schm.  man  das 
gewaschene  Ag  entweder  auf  reiner  Zuckerkohle  oder  auf  reinem  CaO  vor 
einer  Gebläselampe,  deren  Oeffnungen  sehr  sorgfältig  gesäubert  sind. 
Wenn  die  großen  so  erhaltenen  Metallkörner  nicht  zu  lange  erhitzt  und 
in  einer  reduzierenden  Flamme  abgekühlt  werden,  so  sind  sie  bereits 
außerordentlich  rein  (ausreichend  rein  für  Atomgewichts-Bestt.  vom  gewöhnlichen 
Genauigkeitsgrade).  Das  Material  enthält  aber  wohl  noch  0.001%  S  und  wechselnde 
Mengen  von  C  aus  dem  Leuchtgas  (oder  0  aus  der  Luft),  ebenso  wie  gelegentlich  Spuren 
von  AgCl.  Nach  Abkühlen  ist  das  Metall  vielfach  von  zahlreichen  kleinen  Spalten  durch- 
zogen, die  Gas  einschließen.  Dieses  fast  reine  Material  wird  zur  Anode  gemacht 
in  einer  konz.  AgN03-Lsg.  gegenüber  einer  Kathode  aus  reinem  Ag-Draht. 
Um  den  fein  kristallinischen  Abfall  aufzufangen,  legt  man  die  Anode  in 
ein  Uhrglas  oder  eine  flache  Schale,  die  vollständig  in  den  Elektrolyten 
eintaucht.  Die  schönen  Kathodenkristalle,  die  höchstens  etwa  0.02  bis 
0.05  °/0  Mutterlauge  einschließen,  schm.  man  auf  reinem  CaO  in  reinem 
H,  dann  in  der  Leere.  Th.  W.  Richards  u.  R.  C.  Wells  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  27,  (1905)  475;  Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  70,  78).  Will  man  mit 
KOH  und  Zucker  das  Ag  kristallinisch  erhalten,  so  ist  eine  bestimmte 
Art  der  Arbeitsweise  nötig.  Die  weitere  Reinigung  erfolgt  mit  Ammonium- 
formiat.  Man  fällt  aus  der  Lsg.  von  Ag  in  HN03  das  Chlorid,  digeriert  mit  Königs- 
wasser mehrere  Stunden  auf  dem  Wasserbad,  filtriert,  wäscht,  löst  im  geschlossenen  Gefäß 
in  NH3  von  D.  0.93  bis  fast  zur  Sättigung,  dekantiert  500  ccm  dieser  Lsg.  und  filtriert 
sie  in  einen  Literkolben,  der  die  Lsg.  von  25  g  Rohrzucker  in  50  ccm  W.  enthält,  erhitzt 
zum  beginnenden  Kochen  (vorher  fällt  kein  Ag),  bis  sich  fein  kristallinisches  Ag  aus- 
scheidet, läßt  aus  einem  Tropftrichter  (zunächst  schnell;  wenn  die  NHS-Entw.  nachläßt, 
langsamer)  eine  Lsg.  von  100  g  Zucker  und  25  g  KOH  in  150  ccm  W.  zufließen,  kocht 
nach  dem  Aufhören  der  NH3-Entw.  15  Minuten,  schüttelt  das  feinkörnige  Ag  mit  NH3 
zur  Entfernung  ausnahmsweise  eingeschlossener  sehr  kleiner  Spuren  AgCl,  löst  im  Jenaer- 
Kolben  in  HN03,  verdampft,  schm.  den  Rückstand  im  elektrischen  Ofen,  löst  in  „Leitfähig- 
keitsu-W..  fällt  mit  Ammoniumformiat,  schm.  die  großen  Kristalle  und  gießt.  G.  D.  BüCK- 
ner  u.  G.  A.  Hulett  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  22,  (1912)  372). 

Zu  S.  8,  Z.  3  v.  u.  — •  Zur  Darst.  von  reinem  Ag  (für  At.-Gew.-Bestt.)  fällt 
man  verd.  AgN03-Lsg.  mit  verd.  HCl,  wäscht  mit  W.,  reduziert  das  AgCl 
mit  Invertzucker  und  überschüssigem  NaOH,  wäscht  längere  Zeit,  schm. 
auf  Holzkohle,  scheuert  die  Stücke  mit  Sand  [und  Ae.,  G.  P.  Baxter  u. 
H.  C.  Chapin  (Z.  anorg.  Chem.  70,  (1911)  19)]  und  ätzt  mit  HN03,  löst  in 
HN08,  fällt  Ag  durch  Ammoniumformiat  (aus  frisch  dest.  NH3  und  Ameisensäure), 
wäscht,  schm.  in  einem  Kalktiegel  (aus  gereinigtem  Ca(OH)2  und  CaC03)  vor  der 
Gebläseflamme,  reinigt  die  Stücke  mit  Sand  und  HN08,  macht  sie  zu 
Anoden  in  konz.  AgN03-Lsg.  gegenüber  einem  kathodischen  Stab  aus  sehr 
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reinem  Ag,  wäscht  nnd  trocknet  die  Kristalle,  schm.  in  einem  mit  reinstem 
Kalk  ausgekleideten  nicht  glasierten  Porzellan  schiff  in  elektrolytischem  H 

[vgl.  Baxter  (Proc.  Am.  Acad.  39,  (1903)  249);  Richards  u.  Wells  (Publ.  Carnegie  Inst. 

28,  (1905)],  zersägt  in  Stücke  von  3  bis  6  g,  ätzt  diese  mit  kleinen  Mengen  • 
von  verd.  HN03,  bis  diese  frei  von  Fe  bleibt,  wäscht  [sorgfältig  mit  NH8 
und  W.,  Baxter  u.  Chaptn]  und  trocknet  in  der  Leere  über  400°,  6.  P. 
Baxter  u.  G.  St.  Tilley  (Z.  anorg.  Chem.  61,  (1909)  298);  bzw.  erhitzt  in 
der  Leere  auf  300°  und  trocknet  im  Exsikkator  über  festem  KOH.  Baxter 
u.  Chapin. 

Zu  S.  8,  Ende.  —  Mit  Formaldehyd.  Man  reduziert  AgCl  auf  dem  Wasserbade 
mit  NaOH  und  Formaldehyd,  wäscht  dekantierend  mit  h.  W.  aus  (es  entsteht  nach  mehr- 
maligem Aufgießen  des  Waschwassers  eine  feine,  beim  Stehen  auf  dem  Wasserbade  sich 
mehrende  Suspension),  saugt  ab,  wäscht  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet  auf  dem  Wasser- 
bade.    Kohlschütter  u.  Eydmann  (a.  a.  O.,  18). 

Zu  S.  9,  Z.  7  v.  o.  —  [S.  a.  Wislicenus  unter  c)  auf  S.  12.]  —  Mit  Zu  bei  GgW. 
VOn  verd.  H2S04.  Man  überschichtet  frisch  gefälltes  und  sorgfältig  ausgewaschenes 
AgCl  mit  stark  verd.  H2S04,  bringt  mit  einigen  Granalien  von  reinem  Zn  in  Berührung, 
schlämmt  das  anfangs  schwarzgraue,  später  heller  werdende  Prod.  nach  beendeter  ßk.  vom 
Zn  ab,  übergießt  mit  viel  W.  (beim  Umrühren  verteilt  sich  das  Ag  in  feinster  Form  und 
setzt  sich  nur  langsam  ab),  versetzt  nochmals  mit  verd.  H2S04  (zur  Entfernung  etwaiger  Bei- 
mengungen von  Zn  und  Zn-Verbb.;  das  suspendierte  Ag  setzt  sich  schnell  ab  und  ballt  sich 
zu  flockigen  Klumpen)  und  wäscht  nach  längerem  Stehen  und  häufigem  Erneuern  der 
H2S04  durch  Dekantieren.  Man  saugt  entweder  fc,  a]  ab,  wäscht  mit  A.  und  Ae.  und 
trocknet  bei  100°  (Agmol.i);  oder  [c,  ß)}  digeriert  mit  konz.  NB?,  wobei  das  zusammen- 
geballte Ag  nach  einiger  Zeit  zu  feinem  in  W.  leicht  suspendierbarem  Pulver  zerfällt, 
wäscht  mit  W.  und  trocknet  in  der  Leere  auf  dem  Wasserbad  (Ag  mol.  n) ;  oder  [c,  y] 
wäscht  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet  an  der  Luft  (Agraol.m).  KOHLSCHÜTTER  U.  Eyd- 
MANN  (a.  a.  0.,  17).  Man  reduziert  AgCl  (aus  Abfallsilber  von  Bijouteriefabriken 
oder  aus  entwerteten  Münzen)  durch  technisch  reines  AI  in  Ggw.  von  10  °/0  ig. 
HCl.  Das  gewonnene  Metall  enthält  99.5%  Ag,  nach  dem  Glühen  in  H  99.8  %•  HCl 
kann   durch  NH3 ;   W.   durch  Bzl.,   Ae.  oder  Chloroform   ersetzt   werden. 

E.  Vigourotjx  (Bull  soc.  chim.  [4]  1,  792;  C.-JB.  1907,  II,  1225). 

Zu  S.  10,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Aus  der  k.  Lsg.  von  AgCl  in  NH8 
durch  Na202.  E.  H.  Booth  (Chem.  N.  103,  (1911)  288).  [Weiteres  bei  der 
Lsg.  von  AgCl  in  NH3.] 

ß'2)  Aus  andern  Silberverbindungen.  —  So  lies  auf  S.  10  im  Anfange  des  letzten 
Absatzes  und  füge  dann  gleich  an:  —  [S.  a.  bei  „Silbersalze",  bei  AgN03  und  andern 
Verbb.]  —  AgC2H302-Lsg.  [s.  a.  dort]  wird  gekocht.  H.  Vogel  (a.  a.  0.,  326).  — 
H,  der  sich  in  einer  Fl.  entwickelt,  reduziert  Ag2S,  AgCl,  AgBr,  AgJ 
zu  Metall.  P.  Laur  (Repert.  Pharm.  10,  (1882)  348;  Arch.  Pharm.  221, 
(1883)  143).  H  reduziert  Ag20  an  der  Gefäßwand  zu  einem  schwarzen 
Beschlag.  V.  Kohlschütter  mit  E.  Fischmann  (Ann.  387,  (1912)  100). 
[Vgl.  a.  unter  Ag2o.]  H  fällt  aus  AgC2H302-Lsg.  langsam  Ag  an  der  Gefäß- 
wand. A.  Jacques  (Trans.  Faraday  Soc.  5/(1910)  217).  —  Ammoniakalische 
Ag-Lsgg.  geben  bei  der  Beduktion  durch  Zn  oder  Cu  baumförmiges  neben 
körnig-pulvrigem  Ag.  Beim  Auflösen  der  grauen  M.  bleiben  violette  Körner  von  Silber- 
subchlorid enthaltendem  AgCl  zurück,  die  bei  Zers.  durch  NH3  graues  pulvrig-körniges 
Ag  abscheiden,  während  AgCl  in  Lsg.  geht.  H.  VOGEL  (a.  a.  0.,  324).  —  Durch 
S02  aus  verd.  AgN03-Lsg.    Kohlschütter  u.  Eydmann  (a.  a.  0.,  181). 

Zu  S1.  ll,  z.  12  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  5a.  Unterphosphorige  Säure  redu- 
ziert AgCl  langsam  und  fällt  aus  Ag-Lsgg.  das  Metall  quantitativ.  Beim 
Waschen  mit  W.  geht  der  grauweiße  Nd.  durch  das  Filter,  nicht  mit  96%  ig.  Alkohol. 

F.  Mawrow  u.  G.  Mollow  (Z.  anorg.  Chem.  61,  (1909)  96). 
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Zu  s.  n.  z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Ferrosalze  geben  mit  Silbersalzen 
an  den  Gefäßwänden  einen  aus  Kristallschuppen  bestehenden  Ueberzug. 
Kohlschüttek  mit  Fischmann.  Das  bei  Reduktion  mit  Ferrosalzen  er- 
haltene graue  Silber  existiert  in  wenigstens  zwei  Modifikationen.  Die  B. 
ist  von  der  Natur  des  Lösungsmittels  (W.,  n.H„S04,  10.5% ige  Mannit-Lsg., 
23.7%  ige  wss.  Glyzerin -Lsg.)  unabhängig.  L.  Pjssaeshewski  (J.  russ.  phys.  Ges. 
40,  367 ;  Z.  anorg.  Chem.  58,  399 ;  C.-B.  1908,  II,  579).  Vermischt  man  mäßig 
konz.  FeS04-Lsg.  mit  l%ig.  Ag-Salz-Lsgg.,  so  ist  dem  gefällten  Ag  basisches  Fe-Salz  bei- 
gemengt, das  beim  Lösen  des  Ag  in  HN03  zurückbleibt.  Eine  vor  der  Fällung  mit  H2S04 
oder  HN03  angesäuerte  Fl.  liefert  ein  Ag  mit  nur  Spuren  von  Eisen.    Vogel  (a.  a.  0.,  325). 

Zu  S.  11,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Durch  Einw.  von  Na202  auf  k. 
ammoniakalische  AgCl-Lsg.  E.  H.  Booth  (Chem.  N.  103,  (1911)  288).  — 
Fein  verteiltes  Ag  fällt  bei  Einw.  von  AsH3  auf  verd.  [konz.  gibt  3AgN03, 
Ag3As]  AgNOg-Lsg.  Soubeiran  (Ann.  Chitn.  Phys.  43,  (1830)  418;  J. 
Pharm.  16,  (1830)  347);  Lassaigne  (J.  Chim.  med.  16,  (1840)  685). 
[S.  a.  bei  Ag  u.  As.]  Dasselbe  findet  bei  Einw.  auf  ammoniakalische 
AgN03-Lsg.  statt,  Z.  Pozzi  (Ind.  chim.  6,  144;  C.-B.  1904,  II,  476); 
ohne  ß.  von  Zwischen-Prodd.  nur,  wenn  man  nach  der  Absorption  des 
AsH3  mit  stetig  erneuertem  konz.  NH.,  \  Stunde  kocht.  H.  Keckleben, 
G.  Lockemann  u.  A.  Eckakdt  (Z.  anal.  Chem.  46,  (1907)  697).  [S.  a.  unter 
Ag3As.]  Aelmlich  wie  AsH3  verhält  sich  SbH„.  [S.  a.  unter  Ag3Sb .]  H.  Reck- 
leben mit  A.  Güttich  (Ber.  42,  (1909)  1458).  —  Man  versetzt  nicht  zu 
verd.  Ag-Lsg.  mit  konz.  Lsg.  von  K8Fe2(P207)8  oder  Na8Fe2(P207)s. 
[S.  a.  S.  1357.]  P.  Pascal  (Compt.  rend.  146,  (1908)  862).  —  Sulfide  und  Arse- 
nide (gewisse  natürliche)  des  Cu,  Ni  und  Co  fällen  aus  sehr  verd.  Ag2S04- 

Lsgg.  Ag.  Bleiglanz  und  Pyrit  sind  unwirksam.  Ch.  Palmee  U.  E.  S.  BÄsTIN 
(Bull.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  1913,  843;  Z.angew.  Chem.  26,  (1913)  Ref.,  655). 
—  Fällung  durch  Ammoniumformiat :  Die  zweckmäßigste  und  sicherste 
Reinigungmethode  (für  Atom-Gew.-Bestt.)  ist  folgende:  Man  löst  granu- 
liertes Ag  von  einem  durchschnittlichen  Ag- Gehalt  von  99.9%  Ag 
[Näheres  im  Original]  in  HN03,  krist.  15  mal  aus  sauren  Lsgg.  um,  trocknet 
die  Kristalle  immer  in  der  Zentrifuge,  löst  das  reine  AgN03  in  W.  und  fällt 
es  durch  Ammoniumformiat  (aus  reiner  frisch  dest.  Ameisensäure  und  NH3  unter 
Auffangen  der  Destillate  in  Pt).  Bei  Anwendung  eines  Gemisches  mit  Acetat  kann  eher 
Kohle  in  den  Hohlräumen  der  Kristalle  eingeschlossen  werden.  Man  nimmt  auf  je  170  g 
AgN03  etwa  85  ccm  einer  90%  ig.  Ameisensäure,  D.  1.2.  Es  ist  besser,  die  Fällung  in 
einer  Ag-Schale  vorzunehmen  als  in  Glas.  Th.  W.  Richaeds  u.  R.  C.  Wells  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  475;  Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  74).  —  Tetra- 
formaltrisazin  reduziert  die  Salz-Lsgg.  [Näheres  bei  diesen  (S.  1358)]  zu  Metall. 
K.  A.  Hofmann  u.  D.  Stoem  (Ber.  45,  1725;  C.-B.  1912,  II,  633).  — 
Kochen  mit  Milchzucker  in  Lsg.  (1 :  10  W.)  scheidet  sehr  geringe  Mengen  von 
körnig-pulvrigem  Ag  ab,  daneben  organische  Flocken.     H.  Vogel  (a.  a.  0.,  327). 

Elelärolyse :  [s.  a.  beim  Ag-Coulometer  (S.  1324/25).]  Aus  den  meisten  Elektro- 
lyten fällt  unter  1.4  Volt  das  Ag  kristallinisch,  darüber  schwammig.  So 
verhalten  sich  Lsgg.  mit  HN03,  HN03  +  NH4C2H302,  H2S04,  H2S04 -f- Glycerin,  ammoniaka- 
lische mit  (NH4)2S04,  (NH4)2HP04,  NaJ'j.O,,  HC104  und  NaOH,  Lsgg.  mit  KF1,  H2SiFlg  und 
(NH4)SCN.  Beim  KCN  liegt  die  Grenze  erheblich  höher.  Erhitzen  befördert  bei 
ihm  die  Abscheidung  in  günstiger  Form.  KSCN  gibt  an  der  Anode  S.  H2S04,  HC104  +  NHS 
und  KF1  liefern  an  ihr  Ag20.   J.  S.  HUGHES  U.  J.  R.  WlTHEOW  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32, 

(1910)  1571;  C.-B.  1911,  I,  426).  Bei  Ggw.  von  0  entwickelnden  Stoffen 
(Peroxyden,  Persalzen)  kann  auch  über  1.4  Volt  ein  dichter  und  von  Cu 
freier  Nd.  erhalten  werden.  H.  Koelsch  (D.  R-P.  268  264  (1913)).  — 
Aus  0.05  n.  ammoniakalischer  Ag-Lsg.  (hergestellt  durch  Zusatz  von  NH3  zu 
AgN03-Lsg.  bis  gerade   zum  Lösen  des  Nd.  und  Versetzen  mit  3  Tropfen  0.1  n.  NaOH 
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zu  100  ccm  dieser  Lsg.)  erhält  man  mit  3  Milliampere  (Stromdichte  0.001 
bis  0.0005  Amp./qcm)  und  0.4  Volt  Klemmenspannung  scharf  getrennte 
kleine  rundliche  Aggregate  von  deutlich  ausgebildeten  weißen  Kristallen, 
die  unregelmäßig  über  die  Kathodenfläche  verteilt  sind.  Nicht  wesentlich  ver- 
schieden ist  die  Abscheidtmgsfora  aus  verd.  neutraler  AgN03-Lsg.  Ueberschuß  an  NH3 
und  an  NaOH  ist  ohne  Einfluß.  Werden  geringe  Mengen  der  Nitrate  des  Cu, 
Zn,  Cd,  Pb,  Be,  Cr,  AI,  Tl  zugesetzt,  so  ändert  sich  die  Form  des  Nd.  in 
eigenartiger,  für  die  einzelnen  Fremdmetalle  charakteristischer  Weise. 
[Abbildungen  im  Original]  Die  Aenderung  wird  durch  die  B.  kolloider  Metall- 
hydroxyde bewirkt  (wird  also  auch  von  dem  Alter  der  Lsgg.  stark  be- 
einflußt), die  wahrscheinlich  an  der  Kathode  adsorbiert  werden  und  eine 
verschiedene  Verteilung  der  Kristallisationskerne  bewirken.  Die  Ndd.  sind 
schwerer  als  ber.,  größtenteils  durch  Ag  in  anderer  wie  elektrolytisch  aus- 
geschiedener Form,  wobei  die  Gewichtsvermehrung  nicht  proportional  der 
Ag-Menge  wächst,  und  die  Fremdmetalle  sich  nicht  als  solche  und  nur  in 
geringer  Menge  als  Verbb.  in  den  Ndd.  finden.  Kupfer:  Wird  ein  Tropfen 
einer  an  Cu  0.036  n.  Lsg.  von  Cu(N03)2  mit  geringem  NH3-Ueberschuß  zu  100  ccm  der  Ag- 
Lsg.  gesetzt,  so  wachsen  bei  3  Milliampere  Stromstärke  viele  Kristallaggregate  auf  Kosten 
anderer  und  erlangen  die  Neigung,  sich  in  vertikalen  Linien  aneinander  zu  reihen.  Bei 
Zusatz  von  mehr  Cu  entsteht  ein  Spiegel  zwischen  den 'Kristallwarzen.  Diese  nehmen  bei 
5  Tropfen  Cu-Lsg.  die  Gestalt  von  Kugeln  an,  die  bei  10  Tropfen  verschmelzen  und  fest 
haften.  Bei  1  ccm  Cu-Lsg.  entsteht  ein  netzartiger  Ueberzug  von  Ag  auf  der  Kathode. 
Bei  3  und  5  ccm  bildet  sich  zunächst  ein  dichter  glatter  Ueberzug  auf  der  Kathode,  von 
dessen  unterem  Rande  allmählich  aus  Punkten  zusammengesetzte  Streifen,  die  nach  oben 
hin  an  Dicke  abnehmen,  über  die  Kathodenfläche  hinaufwachsen.  Diese  Erscheinung  hält 
bis  zu  25  ccm  Cu-Lsg.  an.  Steigt  der  Gehalt  noch  weiter,  so  werden  die  Streifen  breiter 
und  vereinigen  sich  schließlich  zu  einer  nicht  spiegelnden  weißen  Schicht.  Vermehrung 
des  Gehalts  an  NaOH  macht,  wie  bei  den  Zusätzen  der  anderen  Metalle,  den  Nd.  locker 
und  grob.  Ueberschuß  an  NH3  scheint  keine  besondere  Wrkg.  auszuüben.  Haben  die  Cu 
enthaltenden  Lsgg.  vor  der  Elektrolyse  länger  als  15  bis  24  Stunden  gestanden,  so  erhält 
man  gleichmäßig  über  die  Kathode  einen  grauen  pulvrigen  Nd.  Zusatz  von  Gelatine 
oder  Stärke  zur  frischen  Lsg.  hat  nicht  dieselbe  Wrkg.  Vielmehr  entsteht  bei  2  ccm 
Cu-Lsg.  und  wenig  Gelatine  eine  Art  Gitter  aus  Reihen  von  Kügelchen,  bei  vermehrtem 
Zusatz  von  Cu  und  Gelatine  (oder  Stärke)  gleichmäßig  dichte  Spiegel,  wie  auch  in  neu- 
traler AgN03-Lsg.  Wird  die  Stromstärke  auf  etwa  0.1  Milliampere  vermindert,  so  entsteht 
bei  5  ccm  Cu-Lsg.  ein  schwarzgrauer  spiegelnder  dichter  Ueberzug,  der  durch  verd. 
HNT0^  messinggelb  wird  und  bei  längerer  Elektrolyse  eine  Ueberlagerung  von  Pulver 
erhält.  Bei  6  Milliampere  breiten  sich  die  Streifen  stark  aus  und  verschwindet  der 
glänzende  Untergrund;  bei  10  ist  die  Ausscheidung  sehr  gleichmäßig  und  dicht.  Die 
Elektrodenstellung  hat  auf  die  B.  der  Streifen  keinen  Einfluß,  außer  wenn  bei  horizon- 
taler die  Kathode  oben  liegt.  Sie  empfängt  daun  einen  dichten,  von  leeren  Räumen 
unterbrochenen  Nd.  Rühren  des  Elektrolyten  bildet  die  Streifen  als  Wirbel  in  der 
Richtung  der  Bewegung  der  Fl.  auf  der  Kathode  aus.  Zink:  Wenige  Tropfen  einer 
an  Zn  O.ln.  Lsg.  von  Zn(NOs)2  mit  geringem  NH3- Ueberschuß  machen  einen  Teil 
des  Nd.  dicht  und  glänzend  und  bewirken  im  andern  ein  Wachsen  einzelner  Kristalle. 
Bei  10  und  mehr  Tropfen  Zn-Lsg.  entstehen  auf  dem  glatten  grauschwarz  spiegeln- 
den Untergrund  Kugeln  mit  glänzender  Oberfläche,  die  bei  mehr  als  2  ccm  faltig 
werden.  Bei  noch  höherem  Gehalt  der  Lsg.  an  Zn  verlieren  die  Gebilde  ihre  Form 
und  werden  grauschwarz.  Alle  Ndd.  haften  sehr  fest.  Die  spiegelnden  Beschläge  werden 
beim  Liegen  durch  Sinterung  matt.  Cadmium  ruft  Formen  hervor,  die  eine  Mittel- 
stellung zwischen  den  durch  Cu  und  durch  Zn  erhaltenen  einnehmen.  Zusatz  von  Magne- 
sium (in  an  Mg  0.1  n.  Lsg.  von  Mg(N03)2,  NH3  und  (NH4)N03)  macht  die  Ag-Kristalle 
klein  und  verteilt  sie  gleichmäßig.  Bei  1  ccm  Lsg.  beginnt  ihre  Vereinigung  zu  zusammen- 
hängenden MM.  Gleichzeitig  färbt  sich  der  Nd.  bräunlich  und  sitzt  als  lockerer  Schwamm  auf. 
5  ccm  Zusatz  ergibt  einen  braunen,  nicht  spiegelnden,  dichten,  nicht  festhaftenden  Ueber- 
zug mit  vereinzelten  Warzen.  Beryllium  (in  einer  an  Be  O.ln.  Lsg.  von  Nitrat,  die 
mit  NaOH  bis  zum  Lösen  des  Nd.  versetzt  ist)  wirkt  zunächst  wie  Zn.  20  Tropfen 
erzeugen  locker  sitzende,  unregelmäßig  verteilte  Kristallknäuel.  Bei  stärkerem  Zusatz 
bilden  sich  von  unten  nach  oben  etwas  bräunliche  Streifen  wolliger  Aggregate  winziger 
Kristalle  aus.  Chrom  (in  analoger  Lsg.)  verhält  sich  bis  zu  20  Tropfen  der  Lsg.  wie  Be 
und  Zn  im  Anfange.  Der  Ueberzug  nähert  sich  bei  weiterem  Zusatz  immer  mehr  dem 
eines  Spiegels,  der  (grauglänzend)  bei  2  bis  3  ccm  vollkommen  ist.    Auch  Blei  (in  analoger 
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Lsg.)  wirkt  zunächst  ähnlich.  Bei  5  Tropfen  entstehen  kleine  von  unten  nach  oben  an- 
einander gereihte  Kristallkomplexe,  die  bei  weiterem  Znsatz  in  pfeilspitzenartige  über- 
einander liegende  Gebilde  übergehen.  An  ihre  Stelle  tritt  bei  20  Tropfen  ein  grauglänzender 
Spiegel,  der  bei  2  ccm  besonders  glänzend  ist.  Thallium  (0.1  n.  Lsg.  von  TINO,  mit 
überschüssigem  NHS)  rnft  lockere,  znsammenhängende,  aus  kleinen  Kristallen  bestehende 
Ndd.  hervor,  über  die  sich  bei  10  Tropfen  große  ausgezackte  Blätter  lagern.  An  ihre 
Stelie  tritt  bei  stärkerem  Zusatz  ein  grauer  etwas  schwammiger  Nd.  Auch  Aluminium 
(in  analoger  Lsg.  wie  Be)  erzeugt  locker  sitzende  Blätter,  die  zunächst  netzartig  über 
einer  vorher  entstandenen  dichten  kristallinischen  Schicht  liegen,  bei  1  ccm  sehr  groß  und 
wie  Schuppen  auf  die  Kathode  gepreßt  sind.  Die  Vermutung,  daß  die  charakteristischen 
Formen  des  Ag  durch  eine  Haut  von  an  der  Kathode  adsorbierten  Lösungsbestandteilen 
hervorgerufen  werden,  die  eine  bestimmte  Verteilung  der  Kristallisationskerne  bewirkt,  wird 
dadurch  bestätigt,  daß  beim  Ueberziehen  der  Kathode  mit  einer  Kollodiumhaut  aus 
reiner  ammoniakalischer  AgN03-Lsg.  Streifen  wie  bei  Zusatz  von  Cd  erhalten  werden,  und 
in  neutraler  Lsg.  der  Nd.  in  feinsten  Teilchen  ausgebreitet  wird.  V.  Kohlschütter 
u.  H.  Schacht  (Z.  EleMrochem.  19,  (1913)  172).  —  Bei  der  Elektrolyse 
cyankalischer  Lsgg.  wird  das  Ag  sekundär  durch  primär  abgeschiedenes 
K  gefällt.  Hittorf  (lieber  die  Wanderung  der  Ionen,  Ostwald' s  Klassiker 
23,  74).  Die  Fällung  ist  primär,  indem  sich  Ag-Ionen  entladen,  Danneel 
(Z.  EleMrochem.  9,  (1903)  762);  indem  der  Komplex  [Ag(CN)2]"  zerfällt. 
Haber  (Z.  EleMrochem.  10,  (1904)  773);  Foerster  (EleMrochem.  wss.  Lsgg., 
202).  Sekundäre  Abscheidung  nimmt  dabei  Bodländee  (Z.  EleMrochem.  10,  (1904)  607)  an. 
Der  Zerfall  erfolgt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  ziemlich  schnell.  Le  Blanc 
u.  Schick  (Z.  EleMrochem.  11,  (1905)  8);  F.  Foerster  (Z.  EleMrochem.  13, 
(1907)  561).  Im  ersten  Stadium  der  Elektrolyse  werden  kolloide  Zer- 
teilungen  von  Ag  von  der  Art  der  Sub-  oder  Photohaloide  erhalten.  Diese 
werden  bedingt  durch  eine  dünne  Kathoden-Haut  von  kolloiden  Ag-Verbb., 
die  durch  chemische  Abspaltung  aus  den  komplexen  Ionen  entstehen. 
Diese  Haut  bzw.  die  ersten  Abscheidungen,  die  je  nach  dem  Elektrolyten 
charakteristisch  verschieden  sind,  bestimmen  die  Ablagerungsform  des  Ag, 
da  auf  ihnen  bei  Fortsetzung  der  Elektrolyse  in  andern  Lsgg.  Formen  er- 
halten werden,  die  sonst  in  letzteren  nicht  entstehen  und  den  in  Komplexsalz- 
Lsgg.  auftretenden  entsprechen.  So  entsteht  bei  der  Elektrolyse  von  0.05 
und  0.25  n.  KAg(CN)2-Lsg.  mit  3  bis  4  Milliamp.  auf  4  qcm  großer  Platin- 
kathode in  den  ersten  Minuten  eine  rotviolette  bis  blaugraue  Haut  von 
„Subcyanid",  besonders  leicht,  wenn  die  Fl.  einen  Tag  gestanden  hat,  und 
besonders  ausgeprägt  bei  geringem  Zusatz  von  freiem  Alkali.  Beim  Ab- 
spritzen mit  w.  erscheint  ein  Ag-Spiegel.  Die  Erscheinungen  treten  noch  deut- 
licher in  einer  Ag2S208-Lsg.  (0.5  n.  für  Ag)  auf;  ähnlich  in  Lsgg.  von 
AgCl  und  Ag2C204  in  NH3.  Die  kolloide  Zerteilung  zeigt  sich  an  einer  Ag-Kathode 
schwieriger  oder  gar  nicht.  Wird  die  Kathode  mit  der  bunten  Haut  nach  dem  Ab- 
spritzen in  neutraler  oder  ammoniakalischer  AgNO,-Lsg.  weiter  benutzt,  so  entstehen 
dichte,  zusammenhängende,  feste  Ndd.  Wird  die  Haut  in  cyankalischer  Lsg.  erzeugt,  so 
erhält  man  in  0.05  n  ammoniakalischer  Ag-Lsg.  einen  dichten  polierbaren  Ueberzug  von 
demselben  Aussehen  wie  gewöhnlich  in  KCN-Lsgg.,  während,  wenn  die  Haut  in  Ag2S.2Os- 
Lsg.  erzeugt  worden  war,  ein  samtartig  schimmernder  Ueberzug  entsteht.  Dieser  tritt  in 
der  amraoniakalischen  Lsg.  genau  so  auf,  wenn  die  anfängliche  Haut  vorher  durch  ferri- 
salzhaltige  HN03  bis  auf  einen  abwischbaren  Anflug  auf  der  Kathode  entfernt  ist. 
V.  Kohlschütter  (Z.  EleMrochem.  19,  (1913)  181).  Auf  Neusilber  mit  mehr  als 
14°/0  Ni  haftet  ein  Ag-Ueberzug  schlecht.  A.  Mc  William  u.  W.  R.  Bakclay  (Inst,  of 
Metals,  Januar  1911;    Eev.  Met.  9,  (1912)  Extr.,  3).    Aus   10%  ig.  Lsg.  VOn  AgN03 

in  Pyridin  (Sdp.  115°  bei  742  mm)  fällt  bei  gewöhnlicher  Temp.  ein  weißer 
feiner  Nd.  durch  1  Milliampere/qcm.  Sinkt  die  Temp.  immer  mehr  unter 
Null,  so  nimmt  der  Nd.  immer  mehr  C  auf  und  wird  wegen  Zers.  des 
Pyridins  leichter  als  das  Faraday'sche  Gesetz  verlangt.  Vorteilhaft  läßt 
man  dann  die  Anode  stark  rotieren.  W.  G.  Wilcox  (J.  Phys.  Chem.  13, 
(1909)  386).  —  [S.  a.  unten  unter  b3).]  —  Zur  Entfettung  polierter  Ag-Platten,  die 
Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  82 
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einen  außerordentlich  dünnen  Metallüberzug  erhalten  sollen,  genügen  A.,  Ae.,  Benzin  und 
verd.  Alkalihydroxyde,  selbst  in  der  Hitze,  nicht.  Man  macht  die  Ag-Platte  zur  Kathode 
in  verd.  H2S04,  schickt  einen  Strom  von  6  bis  10  Volt  hindurch,  wartet,  nachdem  die  Blasen 
von  H  ganz  klein  geworden  sind,  noch  längere  Zeit,  bringt  die  Platte  30  bis  60  Minuten 
in  gesättigte  alkoh.  NaOH-Lsg.  (als  Kathode  oder  ohne  Strom)  und  spült  sie  ab.  Sie  ist 
dann  völlig  von  W.  benetzbar.  Je  besser  die  Platte  poliert  war,  um  so  schwerer  setzt  sich 
ein  Metall-Niederschlag  auf  ihr  ab.    C.  Statescü  (Ann.  Phys.  [4]  33,  (1910)  1043). 

Zu  S.  11,  Z.  3  t.  u.  —  In  gebrauchte  photographische  Bäder  stellt  man  nach  Zusatz 
von  H2S04  Zinkplatten  ein.  Die  sich  bildende  hydroschweflige  Säure  scheidet  das  Edel- 
metall ab.  P.  Bergsö  [Dan.  P.  17640  (1912);  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  672).  Fixier- 
bäder macht  man  durch  etwas  NasC03-Lsg.  schwach  alkal.,  versetzt  sie  mit  Schwefelleber-Lsg. 
und  läßt  in  der  Wärme  stehen.  (Bayr.  Ind.-Gewerbebl.  12.  115;  Chem.  Ztg.  37,  (1913) 
Rep.,  512). 

Nach  Schluß  des  ersten  Absatzes  auf  S.  12  lies : 

b  3)  Darstellung  von  schwarzem  Silber.  —  [Als  „schwarzes"  Silber  werden  alle 
dunklen  Fällungen,  unter  ihnen  „molekulares  Silber"  und  „Schwammsilber",  auch  „Silber- 
pulver" zusammengefaßt.]  —  Es  ist  im  reinen  Zustande  noch  nicht  isoliert, 
da  es  schon  während  der  Entstehung  sich  umwandelt.  Stellt  den  Ueber- 
gang  von  kolloidem  zu  kristallinem  Metall  dar.  V.  Kohlschütter  u. 
Th.  Toropoff  (Z.  EleMrochem.  19,  (1913)  162).  [Vgl.  a.  Th.  Tobopopf  [lieber 
schwarzes  Silber,  Dissert.,  Bern  1912)  und  V.  Kohlschütteb  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  12, 
(1913)  285).]  —  [Ueber  die  Entstehung  bei  der  Reduktion  von  feuchtem  AgCl  mit  Zn,  bei 
der  Fällung  von  Ag-Salz-Lsgg.  durch  Metalle  und  bei  ihrer  Behandlung  mit  organischen 
Reduktionsmitteln  s.  S.  12  und  die  vorhergehenden  Abschnitte  mit  ihren  Nachträgen.]  — 
Nun  folgt  der  Text  auf  S.  12,  im  zweiten  Absatz  Z.  1  bis  7. 

Zu  s.  12,  z.  7  im  zweiten  Absatz.  —  Die  Silberhalogenide,  AgN03,  Ag2S04 
und  AgC2H302  (die  beiden  letzteren  in  gesättigter  Lsg.)  liefern  bei  Be- 
handlung mit  Zn,  Fe,  Pb,  Cu  oder  mit  dem  elektrischen  Strom  (zwei  Bunsen- 
demente)  schwarze  oder  graue,  im  nassen  Zustande  schwammige,  nach  dem 
Waschen  und  Trocknen  pulvrige  matte  Prodd.  H.  Vogel  {Pogg.  117, 
(1862)  317). 

Zu  S.  12,  z.  5  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Schlägt  man  elektrölytisch  auf  einer 
kleinen  bewegten  Kathode  eine  schwarze  M.,  wahrscheinlich  Hydrid,  nieder 
und  schüttelt  sie  in  die  Lsg.  ab,  so  setzt  sich  unter  Entweichen  von  H 
fein  verteiltes  Ag  als  stumpfgraues  Mehl  zu  Boden.  Cl.  C.  Perkins  {Am. 
J.  sei.  (SM.)  [4]  29,  338;  Z.  anorg.  Chem.  66,  432;  C.-B.  1910,  I.  2138). 
Schwamm silber,  das  sehr  reaktionsfähig  ist,  erhält  man  durch  Elektrolyse 
einer  1.5  °/0  AgN03  und  l°/0  HN03  enthaltenden  40°  w.  Lsg.  zwischen 
Platinelektroden  mit  Diaphragma  durch  den  Strom  von  vier  Akkumulatoren. 
N.  Tananajeff  (J.  russ.  phys.  Ges.  40,  197;  C.-B.  1908,  II,  385).  Schwarzes 
Ag  fällt  [vgl.  vorher  unter  b2)]  aus  den  meisten  Elektrolyten  bei 
Spannungen  über  1.4  Volt.  Hughes  u.  Withrow.  Hauptbedingungen 
für  die  Abscheidung  von  schwarzem  Ag  sind  große  Stromdichte  und 
starke  Verd.  des  Elektrolyten.  In  0.01  bis  0.1  n.  Lsgg.  ist  es  an 
Platten  noch  mit  0.01  Amp./qcm  zu  erhalten,  wenn  auch  höhere  Strom- 
dichten an  dünnen  Drahtkathoden  vorzuziehen  sind.  Man  kann  die  Konz.  bis 
zu  einem  gewissen  Maximum  über  die  angegebene  steigern,  wenn  man  auch  die  Stromdichte 
erhöht.  Rühren  der  Fl.  ist  ZU  vermeiden.  Zunächst  fällt  schnell  vorübergehend 
grauweißes  Metall,  sehr  bald  eine  moos-  oder  tangartige,  immer  mehr  wachsende,  schließ- 
lich blumenkohlartige,  sich  immer  weiter  verzweigende  M.  Beim  Herausnehmen  der 
Elektrode  mit  dem  Wulst  aus  der  Fl.  sinkt  dieser  zu  einem  formlosen  Schlamm  zusammen, 
der  in  W.  zu  einem  feinen  Pulver  auseinanderfällt.  Bei  Stromunterbrechung  tritt  eine 
sehr  schnelle  Umwandlung  in  ein  weißes  grobkristallinisches  Prod.  ein.  Kohlschütter 
U.  Toropoff  (a.  a.  0.,  163).  Bei  fortdauernder  Elektrolyse  wird  die  Abscheidung 
zuerst  bräunlicher  und  mehr  kristallinisch,  dann  gelbgrau  und  schließlich  weiß,  glänzend, 
kristallinisch.  Diese  Umwandlung  erfolgt  besonders  schnell  beim  Auftreffen  der  wachsenden 
M.  auf  die  Gefäßwand.    In  neutralen  oder  alkal.  Fll.  treten  mitunter  (namentlich  u.  Mk.), 
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braune  Schlieren,  wohl  einer  kolloiden  Lsg.,  auf.  Die  Klemmenspannung  steigt 
während  der  Elektrolyse.  Erreicht  sie  ihr  Maximum,  so  tritt  in  den  meisten 
Fällen  an  Stelle  des  schwarzen  Ag  weißes.  Schwarzes  Ag  entsteht  bei 
um  so  niedrigeren  Werten  von  Anfangsspannung  und  Stromstärke  und  hält 
sich  um  so  länger,  je  verdünnter  die  Lsg.  ist.  Es  scheidet  sich  bei  gleicher 
Konz.  um  so  länger  aus,  je  höher  die  Anfangsspannung  bzw.  -Stromstärke  ist. 
Dieser  entsprechend,  vergrößern  sich  auch  der  Spannungsanstieg  zu  Beginn  der  Elektrolyse 
und  der  Abfall  nach  erreichtem  Maximum.  [Kurven  und  Tabelle  im  Original.]  Auf  die 
Schnelligkeit  der  B.  und  die  Beständigkeit  ist  die  Natur  des  Salzes  von 

Einfluß.  Bei  gleicher  Ag-Konz.  erhält  man  schwarzes  Ag  in  Ag2S04-Lsg.  erst  bei  höherer 
Stromdichte  und  Anfangsspannung  als  in  AgN03-Lsg.,  und  es  geht  schneller  in  weißes 
über.  Das  Umgekehrte  trifft  für  AgC-HA-Lsg.  zu.  Begünstigt  wird  die  B.  durch 
Zusatz  von  HN03  (0.1  HN03  auf  o.l  AgNOs)  oder  von  KN03,  sowie  von  Stärke 
oder  Gelatine  zum  Elektrolyten,  ferner  durch  Verwendung  ammoniakalischer 
Lsgg.  Dagegen  befördert  die  Ggw.  von  Salzen  der  K,  Mg,  AI  die  B.  von  weißem  kristal- 
linischen Ag  schon  während  der  Elektrolyse.  KOHLSCHÜTTER  u.  TOROPOFF  (a.  ct.  0., 
166).  Die  Natur  der  Lsgg.  bewirkt  auch  feine  Unterschiede  in  den  Ab- 
scheidung^n,  von  denen  namentlich  die  in  der  Intensität  der  Färbungen 
augenfällig  sind.  Tiefstes  Samtschwarz  entsteht  besonders  in  schwach  salpetersaurer 
Lsg.,  namentlich  wenn  [wie  schon  Poggendorff  {Pogg.  75,  (1848)  337)  angibt]  sich  H  ent- 
wickelt. Letzteres  ist  aber  nicht  unbedingt  nötig.  Kohlschütter  ll.  TOROPOFF 
(a.  a.  0.,  163).  Ist  Pt  Kathodenmaterial,  so  erhält  man  ein  schwärzeres 
Ag  als  an  Ag-Kathoden,  das  sich  bei  der  Stromunterbrechung  besonders 
schnell  in  weißes  Ag  umwandelt.  Der  Grund  dafür  dürfte  der  sein,  daß  die  Ag- 
Kathode  von  vornherein  zahlreiche  Kerne,  an  die  Kristalle  anwachsen  können,  enthält, 
während  sie  sich  an  Pt  erst  bilden  müssen.  KOHLSCHÜTTER  U.  TOROPOFF  (a.  a.  0.,  168). 
—  Bei  der  Elektrolyse  einer  schwach  salpetersauren  Lsg.  bei  Ggw.  von 
Gallussäure  fällt  ein  Teil  des  Ag  als  schwarzer  matter  Ueberzug. 
R.  Gärtenmeister  (Chem,  Ztg.  37,  (1913)  1282). 

Durch  Metalle  aus  Lösungen:  Ein  Zinkstab  überzieht  sich  beim  Ein- 
tauchen in  eine  gesättigte  Lsg.  von  AgCl  in  NH8  sofort  mit  einem  schwarzen 
Bart,  der  an  einzelnen  Stellen  viel  schneller  grau  wird  als  das  aus  AgN03-Lsg.  erzeugte 
schwarze  regelmäßig  baumförmige  Ag.  Ueberschüssiges  NH3  beschleunigt  das  Grauwerden. 
Verd.  Säuren  färben  das  Schwarz  augenblicklich  grau.  Cu  liefert  von  vornherein 
eine  graue  Masse.  H.  Vogel  (o.  a.  0.,  324).  Viele  schwarze  Körner  treten  neben 
baumförmigem  Ag  [s.  S.  1308]  auch  bei  der  Beduktion  von  AgC2H302-Lsg.  durch  Fe 
oder  den  Strom  auf.  Vogel  {a.  a.  0.,  320).  Das  Ag  scheidet  sich  [entsprechend  den 
Bedingungen  bei  der  elektrolytischen  Fällung]  um  SO  länger  schwarz  ab,  je  lang- 
samer das  fällende  Metall  sein  Potential  gegen  die  Lsg.  ändert,  sodaß 
man  vorteilhaft  eine  sehr  verd.  Lsg.  (0.02  n.  AgN03  viel  besser  als  0.5  n.),  und 
AgN08  besser  als  Ag2S04  verwendet.  Zusatz  von  Salzen  mit  dem  Kation  des 
fällenden  Metalls  drückt  die  B.  von  schwarzem  Ag  herab,  Ggw.  von  solchen, 
die  mit  dem  fällenden  Metall  und  dem  Elektrolyten  kein  Ion  gemeinsam 
haben,  beeinflußt  oft  die  Form  der  Kristallisation.  Zucker,  Stärke,  Gummi, 
Gelatine  u.  ä.  verlangsamen  die  Pik.  und  veranlassen  dunkle  sehr  beständige 
Ausscheidungen.  Unedle  Metalle  geben  schneller  Abscheidungen  und  er- 
teilen ihnen  ein  ausgeprägteres  Schwarz  als  edle.     Kupfer  fällt  aus  0.2  n. 

AgN03-Lsg.  unmittelbar  nach  dem  Eintauchen  dunkelgraues  Ag  als  mkr.  Blättchen,  das 
za  Schwamm  wächst,  der  allmählich  in  weiße  lebhaft  glänzende  Nädelchen  übergeht.  In 
0.1  n.  AgON3  wächst  der  zunächst  graue  Nd.  zu  moosähnlichem  ans  Blättchen  bestehenden 
Gebilden;  bald  erscheinen  weiße  stark  verästelte  Zweige  mit  längeren  Nadeln,  die  aber 
kürzer  sind  als  aus  0.2  n.  Lsg.  In  0.05  n.  Lsg.  wächst  der  anfänglich  schwarzgrane 
Ueberzug  ins  Breite  und  geht  schließlich  in  hellgraue  feine  und  dicht  verstrickte  Nadeln 
über.  Die  Entstehung  feinster,  gleichmäßig  verästelter  spitzer  Formen  wird  durch  KN03 
begünstigt.    CuS04  veranlaßt  die  fast  sofortige  Entstehung  silberweißer  nadliger  oder  feder- 
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förmiger  Gebilde.  Konstanthalten  der  Konz.  der  Lsg.  ändert  wenig.  Cadmium  erzeugt 
in  0.1  und  0.2  n.  Lsg.  zunächst  schwarze  blumenkohlartige  Gebilde,  dazwischen  aber  sofort 
einzelne  weiße  Nadelbüschel,  die  besonders  an  den  Stellen,  wo  eine  Gasblase  saß,  ihren 
Ausgang  nehmen.  Von  ebensolchen  stark  mit  einander  verstrickten  weißen  Nadeln  wird 
das  schwarze  Metall  im  weiteren  Verlauf  überlagert.  Der  Unterschied  gegen  die  Fällung 
durch  Cu  tritt  namentlich  in  0.05  n.  Lsg.  hervor.  Zusatz  von  Säure  nähert  das  Aussehen 
einander.  Zink  liefert  ähnliche,  aber  schneller  aufeinander  folgende  Erscheinungen.  Auch 
Magnesium  gibt  ähnliche  Prodd.  Zinn  schlägt  neben  schwarzem  Ag  ein  zinnhaltiges 
braunes  Pulver  nieder  und  färbt  die  Fl.  braunrot  durch  B.  von  „Silberpurpur".  Aluminium 
steht  zwischen  Zinn  und  Eisen.  Letzteres  wird  in  der  Lsg.  schnell  passiv,  sodaß  ein 
Klaviersaitendraht  selbst  in  langer  Zeit  nur  einzelne  glänzende  Kristallflitter  niederschlägt, 
schwarzes  Ag  aber  nur  fällt,  wenn  und  so  weit  er  vorher  durch  HaS04  aktiviert  ist.  Zu- 
sätze von  HN08,  KN08  und  CuS04  zu  der  durch  Cu  zu  fällenden  Lsg. 
beschleunigen  die  Abscheidung  des  Ag,  wohl  weil  das  in  neutraler  Lsg. 
entstehende  und  am  fällenden  Metall  adsorbierte  kolloide  Cuprihydroxyd, 
das  die  Auflösung  des  Metalls  verlangsamt,  durch  den  Zusatz  der  Elektro- 
lyte  zerstört  wird.  V.  Kohlschütter,  Th.  Toropoff  u.  W.  Pfander  (Z. 
Elektrochem.  19,  (1913)  170). 

Durch  Verbindungen:  Hydrazinhydrat  scheidet  aus  NH3-Lsgg.  das  Ag 
meist  als  graues  äußerst  lockeres  Pulver  ab;  nur  bei  sehr  großen  Verd.  als  Soi 
[vgl.  S.  31],  bei  Ggw.  von  NH4-Salzen  in  Spiegelform  [s.  unter  b4)].  V.  Kohl- 
schütter  mit  E.  Fischmann  (Ann.  387,  (1912)  143).  Höchst  feinkörniges 
Ag  erhält  man  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Silbersalz-Lsg.  zu  Pyro- 
gallussäure  (1  :  130  W.).  Die  sich  schnell  braun  färbende  Fl.  liefert  schwarzgraues 
Ag-Pulver,  das  nach  dem  Trocknen  und  Drücken  mit  einem  Glasstab  glänzend  silber- 
weiß, durch  Glühen  weiß  wird  und  an  NH3  eine  dieses  gelb  färbende  organische  Sub- 
stanz abgibt.  Verd.  Ag-Lsgg.  werden  laugsamer  als  konz.,  saure  langsamer  als  neutrale 
zers.  Saure  Lsgg.  liefern  heller,  dem  mittels  FeS04  erhaltenen  Ag  ähnlicher  gefärbtes 
Ag-Pulver  als  neutrale,  letztere  jedoch  feiner  zerteiltes  Prod.  als  erstere.  Diese  Ndd.  bilden, 
wie  die  durch  FeS04  erhaltenen,  den  Hauptbestandteil  der  photographischen  Negative. 
Die  dunkle  Färbung  beruht  wohl  auf  der  feinen  Zerteilung  und  auf  dem 
Gehalt  an  organischer  Substanz  und  an  Ag40.  Vogel  (a.  a.  0.,  327).  — 
Bei  der  Herst,  von  Ag-Spiegeln  bei  Ggw.  von  KOH  und  Milchzucker  [S.  1304]  erhält  man 
ein  graues  Pulver,  das  nach  dem  Auswachsen  und  Trocknen  matte  graue  Stücke  bildet,  die 
heller  sind  als  die  aus  rein  ammoniakalischer  Lsg.  erhaltenen.  Es  schließt  stets  organische 
Substanz  ein.    (Glüh Verlust  0.6  bis  0.8  °/0.)    Vogel  (a.  a.  0.,  329). 

Ueber  die  aus  Ag-Zn-Legierungen  entstehende  Modifikation  s.  S.  1345. 

Auf  S.  12  füge  nach  dem  zweiten  Absatz  ein: 

b4)  Darstellung  von  Silberspiegeln,  a)  Mit  Hilfe  von  reduzierenden  Ver- 
bindungen,   a  *)  Allgemeines. 

Zu  S.  12,  vor  den  ersten  Worten  des  letzten  Absatzes.  —  Maßgebend  für  die 
B.  von  Silberspiegeln  ist:  (1)  eine  langsam  ablaufende  Reduktion  von  Ag20; 
(2)  die  Bevorzugung  der  Grenzflächenschichten  durch  die  Rk.;  (3)  die  B. 
oder  die  Ggw.  in  W.  unl.  bzw.  kolloider  Stoffe,  bzw.  Abwesenheit  von 
allem,  was  einer  Solbildung  entgegenarbeitet.  V.  Kohlschütter  mit 
E.  Fischmann  (Ann.  387,  (1912)  123,  103).  —  Bedingung  (1) :  Hinreichende 
Langsamkeit  der  Rk.  ist  erforderlich.  Nur  dann  kann  das  gel.  Ag  in  die 
Grenzfläche  [vgl.  a.  Ausführungen  zu  (2)]  gelangen,  ehe  es  reduziert  wird. 
Kohlschütter  mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  103).  Die  einfachsten  Reduktions- 
vorgänge sind  nicht  brauchbar.  Die  seit  alters  bekannten  Reduktionsmittel 
(Form-  und  Acetaldehyd,  Trauben-  und  Milchzucker,  Weinsäure)  wirken  nur  in  alkal. 
Lsg.,  teils  wegen  Erhöhung  des  Reduktionspotentials  der  letzteren  durch  OH  [das  Reduk- 
tionspotential der  Lsg.,  in  dem  die  „Triebkraft"  des  Reduktionsvorganges  unmittelbaren  Aus- 
druck rindet,  ist  nicht  bestimmend  für  die  B.  des  Spiegels.  Kohlschütter  mit  Fisch- 
mann (a.  a.  0.,  105i],  hauptsächlich  aber,  weil  Ag  als  Ag20  bzw.  AgOH  vorliegt  Die 
Verwendung  reiner  Ag20-NH3-Lsgg.  hat  mehrere  Nachteile,  so  den  der  zu  geringen  Konz. 
Man  versetzt  eine  gemessene  Menge  AgN03-Lsg.  von  bekannter  Konz.  mit 
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so  viel  NH3,  daß  das  AgOH  sicher  gel.  wird  und  verd.  Geeignet  sind 
[vgl.  a.  bei  den  ammoniakalischen  Ag-Lsgg.  unter  d)  auf  S.  1379]  Lsgg.  mit  den 
Konzz.  0.1  Ag,  0.4  (0.34)  NH3,  0.2  (0.14)  freies  NH8,  2.3  XlO"6  (1.1X10"5) 
Ag-,  0.0018  (0.0014)  OH',  sowie  0.05  Ag,  0.25  (0.2)  NH3,  0.15(0.1)  freies 
NH8,  1.1  XIO"6  (5.6  X10-6)  Ag-,  0.0025  (0.0012)  OH'.  Ein  über  ein  bestimmtes 
Maß  hinausgehender  Ueberschuß  an  NH3  hindert  die  B.  von  Spiegeln.  [Vgl.  dazu  auch  die 
Ausführungen  unter  (2).]  Kohlschütter  mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  92).  Dies  hat 
seine  Ursache  in  der  Verminderung  der  Menge  des  AgOH  in  der  höher  komplexen  Lsg. 
In  gleichem  Sinne  wirkt  ein  Zusatz  von  NH4N0}  durch  Herabsetzung  der  NH4OH-Dissozia- 
tion.  Durch  Zuführung  von  OH-Ionen  kann  ein  höherer  NH8- Gehalt  aus- 
geglichen werden.  Kohlschütter  mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  102).  Die 
erforderliche  sehr  langsame  Reduktion  kommt  durch  die  geringe  Konz.  des 
Ag,0  in  den  ammoniakalischen  Lsgg.  zu  stände,  aus  denen  es  nicht  zu  schnell 
nachgeliefert  wird.  Ferner  werden  in  den  Mischungen  die  reduzierenden 
Agenzien  erst  allmählich  oder  stufenweise  gebildet.  [Vgl.  a.  die  Ausführungen 
zu  (3).]  In  einzelnen  Fällen  helfen  auch  physikalische  Faktoren,  z.  B.  Er- 
höhung der  Viskosität  des  Lösungsmittels,  die  Reduktion  verlangsamen. 
[Ueber  die  Wrkg.  von  Metallzusätzen  s.  die  Ausführungen  zu  (3).]  Ein  Einfluß  der 
Gefäßwände  auf  die  Rk.-Geschwindigkeit  ist  im  allgemeinen  nicht  vor- 
handen. Nur  bei  der  Reduktion  mit  Weinsäure  nimmt  die  Ag-Konz.  in  Reagenzgläsern 
zuerst  schneller  ab  als  in  Kolben;  mit  der  Zeit  wird  die  Rk.  aber  auch  verlangsamt. 
Die  Rk.  wird,  nachdem  sie  mitunter  fast  zum  Stillstand  gekommen  ist,  nach  einiger 
Zeit  beschleunigt.  Unterbricht  man  die  Ablagerung  des  dünnen  schwarzen  Ueberzuges 
auf  den  Wänden  (der  das  erste  Stadium  der  Spiegel-B.  ist),  selbst  bevor  mit  bloßem  Auge 
etwas  zu  sehen  ist,  durch  Ausgießen  der  Lsg.  und  sorgfältiges  Spülen,  so  gehen  an  dieser 
Fläche  die  Rkk.  viel  schneller  voran  als  an  einer  reinen.  Dies  kann  auch  auf  andere  Weise 
veranlaßt  werden.  KOHLSCHÜTTER  mit  FlSCHMANN  (a.  a.  0.,  107).  Strengfl., 
blasen-  und  schlierenreiches  Glas  liefert  trotz  sorgfältigster  Reinigung 
und  ganz  normaler  Versilberungs-Fl.  stets  einen  schlechteren  Spiegel  als 
leichtfl.  völlig  homogenes.  H.  Vogel  (Pogg.  117,  (1862)  333).  Der  für  feinere 
chemische  Arbeiten  auch  sonst  nötige  Reinheitsgrad  des  Glases  genügt.  Die  Natur  des 
Glases  hat  Einfluß  auf  die  Geschwindigkeit  der  Rk.  und  auf  das  Aus- 
sehen des  Spiegels.  Daß  die  Natriumsilikatschicht  des  Glases  eine  elektrolytische 
Rolle  spielt,  wie  Lehmann  (Molekularphysik,  Leipzig  1888,  I,  518,  849)  annimmt,  ist 
zu  verneinen  [vgl.  Lüdtke  (Wied.  Ann.  50,  (1883)  678)],  da  die  Abscheidung  der 
Spiegel  auch  auf  andern  Stoffen  und  auf  der  freien  Oberfläche  der  Fll.  erfolgen  kann. 
Am  bequemsten  ist  weiches  Thüringer  Glas,  weil  es  am  wenigsten  Un- 
ebenheiten aufzuweisen  pflegt.  An  solchen  (Blasen,  Schlieren,  Kratzstrichen)  be- 
ginnt die  Ag- Ausscheidung  zunächst.  Die  Ungleichmäßigkeit  verschwindet  erst  bei  einiger- 
maßen dick  gewordenen  Spiegeln.  Kohlschütter  mit  Fischmann  (a.  a.  0., 
100).  —  Bedingung  (2):  Ein  Spiegel  kann  nur  entstehen,  wenn  die  Aus- 
scheidung des  Ag  in  der  Grenzfläche  erfolgt.  Doch  genügt  diese  Bedingung 
allein  nicht,  wie  denn  mit  FeS04  [S.  1295]  und  mit  H  [S.  1294]  an  den  Gefäßwänden  kein 
Spiegel  entsteht.  Kohlschütter  mit  FlSCHMANN  (a.  a.  0.,  100).  Mit  der  Zeit 
wird  in  Gefäßen  mit  größerem  Verhältnis  Grenzfläche  /  Vol.  regelmäßig  die  Rk.  langsamer, 
wohl  weil  einer  der  reaktionsfähigen  Stoffe  an  den  Wandungen  mehr  absorbiert  wird  als 
der  andere;  zugleich  wird  die  an  der  Grenzfläche  ausgeschiedene  Menge  größer.  Das 
feste  Haften  des  Spiegels  und  die  Unterschiede,  die  hierin  verschiedene 
Gläser  aufweisen,  beruhen  auf  einer  starken,  vielleicht  durch  chemische 
Bindung  unterstützten  Aufnahme  von  AgOH  durch  die  Gefäßwand.  Läßt 
man  ammoniakalische  Ag-Lsg.  längere  Zeit  in  einem  Glasgefäße  stehen,  so  wird  nach  Aus- 
spülung beim  Einbringen  einer  Ag-Lsg.  mit  Reduktionsmittel  der  Spiegel  zunächst  an  den 
vorher  bespülten  Stellen  erzeugt.  Bei  der  Spiegel-B.  findet  eine  Art  chemischer 
Verschweißung  zwischen  Glas  und  Ag  Statt.  Da  NH3  der  Gefäßwand  das  Ag20 
entzieht,  kann  bei  Ueberschuß  von  NH3  der  Spiegel,  wenn  er  überhaupt  entsteht  [vgl.  die 
Ausführungen  zu  (l)]  nicht  haften.  Eine  weitere  Ursache  für  die  Spiegel-B.  ist 
die  Adsorption  des  Reduktionsmittels,  wodurch  die  Oberflächenspannung 
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vermindert  wird,  und  [vgl.  die  Ausführungen  zu  (3)]  sein  Uebergelien  in  Prodd., 
welche  dieselbe  Wrkg.  haben.  Die  Steighöbe  der  P1L  wird  namentlich  durch  Aldehyd 
herabgesetzt.  Kohlschütter  mit  Fischmann  {a.a.  0.,  112).  —  Bedingung  (3): 
Die  Reduktion  muß  nicht  unter  Spiegel-B.  vor  sich  gehen  und  ergibt  immer 
[vgl.  a.  S.  1300]  neben  dieser  ein  graues  Prod.,  das  nicht  in  einen  Spiegel  überführbar  ist. 
Kohlschütter  mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  99).  Die  Entstehung  des  Spiegels  ist  ge- 
knüpft an  Stoffe  von  hochmol.  oder  kolloider  Natur,  die  sich  nicht  an  der  eigent- 
lichen Rk.  beteiligen  [vgl.  dazu  auch  a.  a.  0.,  123]  und  nicht  in  analytisch 
nachweisbarer  Menge  in  das  Spiegelsilber  übergehen,  die  demnach  nur 
„dirigierend"  wirken,  indem  sie  vermutlich  das  Zusammengehen  des  dispers 
ausgeschiedenen  Metalls  in  einen  kompakteren  Zustaud  verhindern.  Kohl- 
schütter mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  142,  99).  Sie  können  vorübergehend  gegen- 
wärtig sein  und  spielen  die  Hauptrolle  vielleicht  im  Anfange  der  Ausscheidung.  Kohl- 
schütter mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  123).  Bei  Aldehyd  entstehen  Kondensationsprodd.,  in 
den  alkal.  Zucker-Lsgg.  wohl  humusartige  Stoffe,  worauf  zeitliche  Aenderungen  der  Reduk- 
tionspotentiale deuten.  [Weiteres  auch  unten  bei  den  einzelnen  Vorschriften.]  Kohlschütter 
mit  Eischmann  (a.  a.  0.,  118).  Die  harzigen  oder  humusartigen  Stoffe  und 
eigens  zugeführte  Metallhydroxyde  [vgl.  dazu  a.  a.  0.,  108]  zeigen  die  Schutz- 
Wrkg.  der  Kolloide,  mit  denen  sie  auch  darin  übereinstimmen,  daß  eine 
nur  wenig  größere  Konz.  schädlich  wirkt,  indem  sie  die  Abscheidung  schwarzer 
unreiner  Silbermasseu  bewirkt.  [Beispiele  im  Original.]  Die  höchste  Konz.  lassen  Bleisalze 
zu.  Bei  Zusatz  von  Cd  ist  das  Ausfallen  schwarzen  Silbers  kaum  zu  vermeiden.  Manche 
kolloide  Stoffe,  wie  Kieselsäure,  AUOH)3  usw.,  geben  auch  in  noch  so  kleiner  Konz.  grau 
glänzende  Schichten,  die  in  der  Durchsicht  Farben  wie  kolloide  Ag-Lsgg.  zeigen.  Kohl- 
schütter  mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  120).  Außer  den  kolloiden  können  auch 
molekular  zerteilte  Stoffe  „dirigieren".  [Näheres  unten  beim  Verhalten  des  Hydra- 
zinhydrats.]  Kohlschütter  mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  142).  —  Halogen-Ionen 
behindern  die  Rk.,  wohl  wegen  B.  der  weniger  dissoziierbaren  Silberhalogenide  an  Stelle 
von  AgOH.  Bei  geringen  Mengen  wird  die  schädliche  Wrkg.  durch  Alkalizusatz  aufgehoben: 
bei  größerer  fällt,  wenn  überhaupt  Beduktion  eintritt,  ein  schwarzer  Nd. ,  überwiegend 
Silberhalogenid.  In  gleicher  Weise  veranlassen  viele  andere  Stoffe  die  Fällung  dunkler 
Pulver  anstelle  der  Spiegel.    Kohlschütter  mit  FiSCHMANN  (a.  a.   0.,  102). 

a2)  Einzelne  Methoden.  —  Uebersicht:  Cubtis  [Astrophys.  J.  19,  327,  398); 
L.  Bell  {El.  World  61,  (1913)  1084).  —  Bei  der  Abscheiduug  (auf  Glasstäbchen)  nach  dem 
Verf.  von  Böttger  bildet  sich  zunächst  eine  bräunliche  Trübung,  die  erst  ganz  allmählich 
in  dunkleres  Blaugrau  übergeht.  Nach  den  Verff.  von  Liebig  und  denen  von  Wernicke 
und  Martin  entstehen  sofort  starke  Ndd.  von  blaugrauem  Ag.  Letzteres  tritt  auch  ein, 
wenn  man  die  Lsg.  von  Böttger  konzentrierter  (bis  etwa  5%)  verwendet.  C.  Grimm 
(Ann.  Phys.  [4]  5,  (1901)  452).  —  1.  Hydrazinhydrat  scheidet  das  Ag 
an  den  Gefäßwänden  in  zusammenhängender  Form  bei  Ggw.  verhältnis- 
mäßig großer  Mengen  von  NH4 -Salzen,  wodurch  die  Rk.  zunächst  verlang- 
samt wird,  ab.  Die  Natur  des  Salzes  beeinflußt  das  Aussehen  und  die  sonstigen 
Eigenschaften  der  nicht  sehr  fest  haftenden  Spiegel.  Sie  zeigen  lebhaften 
Ag-Glanz,  wenn  das  Salz  einer  Fettsäure  oder  der  Bernsteinsäure  vorliegt. 
Das  Oxalat  liefert  eine  mattsilberweiße  Ablagerung.  (NfLJNCL  gibt  weiß- 
graue ungleichmäßige  Spiegel;  (NH4)2C03  grauschwarze  durchsichtige. 
Außer  der  dirigierenden  Wrkg.  kann  der  Zusatz  Komplikationen  in  den  Lsgg.  verursachen. 
Kohlschütteu  mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  143).  —  2.  Weinsäure  [vgl.  a. 
Petitjean  {Ann.  101,  (1857)  331);  Böttger  bei  Kohlrausch  (Leitf.  prakt.  Physik.  1887,  162] 

liefert  in  12  Stunden  einen  schönen  Spiegel,  dessen  freie  Seite  von  fest 
anhaftendem  körnig-pulverigem  Ag  ganz  matt  erscheint.  Die  Mischung  färbt 
sich  bei  etwa  80°  bläulich,  dann  grau  und  setzt  neben  körnig-pulvrigem  Ag  einen  fleckigen 
Spiegel  ab.  Die  rückständige  Fl.  gibt  bei  erneutem  Kochen  abermals  einen  schwachen 
Spiegel.  Sie  enthält  auch  nach  langem  Erhitzen  immer  noch  etwas  Ag  gel.  Zusatz  von 
NH3  verlangsamt,  ein  solcher  von  NaCl  und  NHS  in  noch  stärkerem  Maße  die  Beduktion 
und  verhindert  die  B.  schöner  Spiegel:  Es  entstehen  sehr  fleckige  neben  körnig-pulvrigem  Ag. 
[Versuchsanordnung  im  Original.]    H.  Vogel  (a.  a.  0.,  335).    Aus  einer  Lsg.,  die 
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an  AgN03  0.05  n.,  an  NH8  0.2  u.  und  an  Weinsäure  0.01  n.  ist,  beginnt 
die  Ablagerung  an  kleinen  Unebenheiten,  von  denen  aus  die  Ek.  fort- 
schreitet, sodaß  erst  mit  der  Zeit  ein  gleichmäßiger,  dann  aber  auch  recht 
dichter,  oft  noch  blau  oder  blauviolett  durchsichtiger  Spiegel  aus  ultramkr. 
ziemlich  großen  netzartig  aneinander  hängenden  Teilchen  entsteht.  Kohl- 
schütter mit  FiSCHMANN  (a.  a.  0.,  126).  Die  angewandte  Mischung  mit  2.5  Mol. 
Ag20  auf  1  Mol.  Weinsäure  müßte  theoretisch  die  vollständige  Abscheidung  von  Ag  er- 
möglichen. Die  Weinsäure  liefert  dabei  Oxalsäure  neben  C02.  Eine  der  ersten  Rk.-Stufen 
ist  wohl  sicher  die  B.  von  Glyoxal  oder  Glyoxalsäure.  Der  stöchiometrische  Verlauf  kann 
durch  C*H606  -f-  4Ag.,0  =  C204H8  +  2C02  +  2H20  -)-  8Ag  dargestellt  werden.  Kohlschütter 
mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  105,  98).  Das  Verhältnis  des  als  Spiegel  abgeschiedenen  Ag  zu 
dem  überhaupt  reduzierten  beträgt  nach  23  Stunden  40  Min.  bei  Anwendung  von  je  20  ccm  = 
18.6  n/20.  Rhodan  in  4  Reagensgläsern  0.88.  [Näheres  im  Original.]  Kohlschütter  mit 
Fischmann  (a.  a.  0.,  111).  Durchnittlicher  Ag-Gehalt  eines  Spiegels  15.2  n/100.  Rhodan; 
Schwellenwert  für  Ablösung  von  den  Gefäßwandungen  n/10000.  HN03.  Die  Säure  färbt 
die  Spiegel  vor  der  Ablösung  matt  silberweiß.  Kohlschütter  mit  Fischmann  (a.  a.  0., 
129).  Das  Verf.  läßt  den  Verlauf  der  Spiegel-B.  am  schlechtesten  verfolgen.  Kohlschütter 
mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  126).  —  3.  Formaldehyd:  Die  Fl.  ist  an  AgN03 
0.05  n.,  an  NH,  0.2  ll.,  an  HCOH  0.05  n.  Man  verdünnt  käufliche  Formol-Lsg. 
Die  angewandte  Menge  ist  die  doppelte,  die  zur  Reduktion  nötig  ist.  Zusatz  von  Alkali- 
hydroxyd stört.  Aus  dem  Formaldehyd  wird  im  wesentlichen  Ameisensäure  entstehen. 
Etwas  Trioxymethylen  kann  sich  ansammeln.  KoHLSCHÜTTER  mit  FiSCHMANN  (a.  a.  0., 
104,  96).  Zur  Herst,  homogener  Ag-Schichten  von  äußerst  geringer  Dicke 
versetzt  man  Ag-Lsg.  mit  einigen  Tropfen  Formaldehyd,  schüttelt  bis  zum 
Eintritt  der  Ek.  um,  gießt  erst  dann  die  Lsg.  über  eine  gut  gereinigte 
Glasplatte,  läßt  sie  dort  bis  zum  eben  sichtbaren  Nd.  und  spült  die  Platte 
darauf  sofort  ab.  N.  Galli  u.  K.  Försterling  (Nachr.  Götting.  1911,  67).  — 
4.  Acetaldehyd:  Die  Lsg.  ist  an  AgN03  0.05 n.,  an  NH3  0.2  n.,  an  Essig- 
säure 0.02  n.,  an  NaOH  0.005  n.  Man  bereitet  aus  Aldehyd  (Sdp.  21°)  eine 
0.5  n.  Lsg.  und  aus  dieser  unmittelbar  vor  jedem  Vers,  die  0.2  n.  Lsg.  Aeltere 
reduzieren  wohl,  geben  aber  keine  guten  Spiegel.  Kohlschütter  mit  FiSCHMANN 
(a.  a.  0.,  104).  Ag-Lsg.  muß  im  Ueberschuß,  Aldehyd  in  schwach  ätzalkal. 
Lsg.  vorhanden  sein.  Kohlschütter  mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  123,  96). 
Die  angewandte  Menge  Aldehyd  kann  durch  die  Ag-Lsg.  völlig  zu  Essigsäure  oxydiert 
werden.  Außer  dieser  bildet  sich  noch  Aldehydgummi  und  Aldehydharz.  Schon  beim 
Stehen  selbst  stärker  verd.  alkal.  Aldehyd-Lsgg.  entstehen  klebrige,  in  W.  unl.  Prodd., 
deren  Ggw.  die  Abscheidungsform  des  Ag  sehr  beeinflussen  kann.  Kohlschütter  mit 
Fischmann  (a.  a.  0.,  104,  96).  Eine  größere  Aldehyd-Menge  verhindert  zwar  die  Ab- 
scheidung  des  Ag  als  zusammenhängende  Schicht  auf  den  Gefäßwandungen  nicht,  ver- 
mindert aber  die  metallischen  Eigenschaften.  Ebenso  wirkt  höhere  Alkali-Konz.  Kohl- 
schütter mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  104).  —  5.  Eautenöl  (ein  Aldehyd)  [vgl. 
Wagner  (Dingl.  149,  (1858)  447)]  färbt  ammoniakalische  Ag-Lsg.  beim  Erwärmen 
bald  gelb,  braun  und  liefert  einen  fleckigen  Spiegel  neben  grauem  körnig- 
pulvrigen Ag.  Zusatz  von  NH3  sowie  von  NaCl  und  NH3  verhindert  die  Spiegel-B.  Die 
Cl  enthaltende  Fl.  bräunt  sich  später  als  die  nur  NHS  enthaltende.  H.  VOGEL  (a.  a.  0., 
336).  —  6.  Bei  der  Reduktion  ammoniakalischer  Silbersalz-Lsgg.  durch  organische 
Substanzen  [s.  a.  unter  Silberchlorid-Ammoniak]  erschweren  alle  die  Reduktion  be- 
einträchtigenden Umstände  (Ueberschuß  an  NH3,  Cl-Gehalt  usw.)  die  B.  des  Spiegels  und 
befördern  die  B.  von  Flecken.  Vogel  (a.  a.  0.,  338).  Beim  normalen  Versilberungsprozeß 
entsteht  immer  zunächst  der  Spiegel,  erst  später  Pulver,  da  das  später  zunehmende  freie  NH3 
die  Reduktion  verlangsamt.  Das  körnig-pulvrige  Ag  ist  das  sekundäre  Prod.  einer  un- 
vollständigen Reduktion,  bei  der  Ag20  nur  zu  Silbersuboxyd  reduziert  wird,  das  sich  durch 
NH3  in  sich  lösendes  Ag20  und  körnig-pulvriges  Ag  zers.,  oder  das  weiter  reduziert  wird, 
wobei,  wie  stets  durch  Reduktion  fester  Ag-Verbb.,  körnig-pulvriges  Ag  entsteht.  Vogel 
(a.  a.  0.,  339).  —  7.  Eohr ZUCker:  [Nun  folgt  S.  12,  Z.  1  bis  13  im  letzten  Absatz.] 
—  8.  Traubenzucker:   [Nun  folgt  S.  12,  Z.  14  bis  6  v.  u.] 

Zu  s.  12,  z.  6  v.  u.  —  Die  Lsg.  ist  an  AgN08  0.05  n.,  an  NH3  0.3  n., 
an  NaOH  0.025  n.,    an  C6H1206  0.005  n.     Die  Zuckermenge  reicht  theoretisch  zur 
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vollständigen  Reduktion  hin,  auch  wenn  nur  Ameisensäure  gebildet  wird.  [S.  a.  unter  9.] 
Die  Rk.  verläuft  unter  diesen  Verhältnissen  in  der  Kälte  ziemlich  schnell, 
nicht  immer  unter  B.  guter  Spiegel.  Diese  wird  durch  Zusatz  geringer 
Mengen  von  Pb,  Cu,  Zn  als  Acetate  oder  Nitrate,  etwa  in  Konzz.  von  0.0005 
bis  0.0002  n.,  zur  Rk.-Fl.  außerordentlich  begünstigt.  Gleichzeitig  werden 
aber  die  Eigenschaften  der  gebildeten  Spiegel  in  kennzeichnender  Weise 
beeinflußt.  Kohlschüttek  mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  104).  Das  Verhältnis  des 
unter  K u p  f  e r -Zusatz  aus  21.5  ccm  Lsg.  nach  23  Vi  Stunden,  bzw.  des  nnter  Blei -Zusatz 
nach  24  Stunden  abgeschiedenen  Ag  als  Spiegel  zum  überhaupt  reduzierten  beträgt  0.35 
bzw.  0.285.  [Weitere  Zahlen  im  Original.]  Kohlschütter  mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  110). 
Im  einzelnen  ergibt  Zusatz  von  Blei  in  1  Stunde  einen  dünnen  blauschwarzen  durch- 
sichtigen Beschlag.  U.  Mk.  im  durchfallenden  Licht  und  mit  dem  Vertikalilluminator 
völlig  homogen.  Mit  Kardioidkondensor:  zahllose  kleinste,  auffallend  regelmäßig  verteilte 
Teilchen.  Nach  2  Stunden  liegen  die  nicht  ausgesprochen  gewachsenen  Teilchen  dichter 
zusammen.  Zusatz  von  Kupfer  liefert  in  1  Stunde  einen  gleichmäßig  graubraunen 
spiegelnden  Beschlag,  der  in  2  Stunden  bald  zu  schönem  Spiegel-Ag  wird.  Die  ziemlich 
gleich  großen,  scheinbar  zu  kurzen  bogenförmigen  Schnüren  näher  zusammengelagerten 
Teilchen  geben  der  im  ganzen  noch  sehr  gleichartigen  M.  eine  moireeartige  Zeichnung. 
Kolschütter  mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  125).  Die  ohne  Metallsalzzusatz  erzeugten  durch- 
schnittlich 10.4  n/100.  Bhodan-Ag  enthaltenden  Spiegel  werden  von  n/50  000.  HX03,  die  unter 
Zusatz  von  Pb  erzeugten,  mit  durchschnittlichem  Ag-Gehalt  von  3.4  n/100.  Rhodan  von 
n/15000.  HN03,  die  unter  Zusatz  von  Cu  erhaltenen,  mit  durchschnittlichem  Ag-Gehalt  von 
12.0  n/100.  Rhodan  von  n/20000.  HNOs  von  den  Gefäßwänden  abgelöst.  Kohlschütter  mit 
Fischmann  (a.  a.  0.,  129).  Unter  Zusatz  von  Zink  erzeugte  Spiegel  vom  durchschnittlichen 
Ag-Gehalt  4.1  n/100.  Rhodan  werden  durch  n/20000.  HNÖ3  von  den  Gefäßwänden  abgelöst. 
Vorher  werden  sie  messinggelb.  Die  bei  Ggw.  von  A1(0H)3  oder  Kieselsäure  erhaltenen 
mattgrauen  und  rotviolett  durchsichtigen  Ablagerungen  gehen  durch  Säuren  zunächst  zu 
einem  mattsilbrigen  Beschlag  zusammen,  der  sich  als  sehr  dünne,  bald  zerreissende  Haut  ablöst. 
Kohlschütter  mit  Fischmann  (o.  a.  0.,  130).  —  9.  Milchzucker:   Man  versetzt 

AgN03-Lsg.  tropfenweise  mit  NH3,  bis  der  Nd.  wieder  gel.  ist,  verd.  zu 
l°/„ig.  Lsg.,  gibt  Vs  bis  1j1  Vol.-T.  10°/oig.  Milchzucker-Lsg.  hinzu 
und  erwärmt.  Unter  Gelb-,  Braun-  und  nahe  beim  Kochen  Schwarzfärbung 
scheidet  sich  an  den  Gefäßwänden  ein  dünner  oft  fleckiger  Spiegel  ab. 
Der  in  der  Fl.  bleibende  schwarzgraue,  oft  ins  Bräunliche  spielende  Nd.  setzt  sich  nur 
langsam  ab  und  geht  durchs  Filter.  Dieselbe  Rk.  erfolgt  in  der  Kälte,  dauert 
aber  6  bis  12  Stunden.  Der  Spiegel  ist  reiner  als  der  beim  Erwärmen 
erhaltene;  der  Nd.  schwarzgrau  und  pulvrig.  Bei  Ueberschuß  an  NH3  erfolgt  Gelbfärbung 
erst  nahe  beim  Kochen;  es  bildet  sich  kein  oder  ein  nur  sehr  schwacher  fleckiger  Spiegel. 
Aehnlich  wirkt  Ggw.  von  Cl.  Die  rückständigen  Fll.  enthalten  in  allen  Fällen  noch  Silber. 
Vogel  (a.  a.  0.,  327).  Mineralsäuren  bewirken  Zerfall  des  Spiegels  und  Grauwerden. 
Die  freie  Fläche  des  Spiegels  ist  gewöhnlich  matter  als  die  Glasseite,  infolge  anhaftenden 
grauen  körnig-pulvrigen  Silbers.  Die  auf  der  Glasseite  auftretenden  Flecke  entstehen,  wenn 
das  Glas  rauhe  oder  unreine  Stellen  hat  oder  die  Fl.  überschüssiges  NHS  oder  Cl  enthält. 
Löcher  in  den  Spiegeln  erscheinen  als  dunkle  Flecke;  kleine  sind  kaum  sichtbar  in  reflek- 
tiertem Licht.  Graue  Flecke  von  körnig-pulvrigem  Ag  entstehen  vorzugsweise  an  rauhen 
Stellen  des  Glases  bei  sonst  normaler  Arbeit.  Während  der  Rk.-Dauer  erscheinen  solche 
Stellen  im  durchfallenden  Lichte  dunkler  als  die  übrigen  Teile  des  Spiegels  und  ver- 
schwinden nicht  bei  fortgesetzter  Versilberung.  Sie  lassen  sich  künstlich  durch  vorheriges 
Ritzen  des  Glases  erzeugen.  Die  Dunkelheit  der  Farbe  der  Flecke  ändert  sich  mit  dem 
Gehalt  des  körnig  -  pulvrigen  Ag  an  organischer  Substanz.  VOGEL  (flt.  a.  0.,  330). 
Verfährt  man  nach  Liebig  {Ann.  98,  (1856)  136)  bei  Ggw.  von  Alkali- 
hydroxyd, so  erhält  man  Spiegel  und  Pulver  nebeneinander.  Am  besten 
arbeitet  man  unter  fortwährendem  Umschwenken  und  gelindem  Erwärmen 
bis  auf  etwa  50°  in  einem  gut  gereinigten  Kölbchen.  Die  rückständige  Fl.  ist 
grau  und  liefert  bald  graues  pulvriges  Ag.  Der  Spiegel  entsteht  zuerst  an  den  von  der 
Flamme  getroffenen  Stellen,  bildet  eine  dünne  durchsichtige,  immer  dicker,  zuletzt  undurch- 
sichtig und  silberweiß  werdende  Haut.  Sehr  dünne,  noch  durchsichtige  Spiegel  reflektieren 
nur  wenig  Licht,  sehen  deshalb  dunkel  aus ;  etwas  dunklere  Schichten  erscheinen  im  durch- 
gehenden Lichte  gelblichweiß,  bei  größerer  Dicke  schön  blau,  endlich  undurchsichtig. 
Man  erhält  nur  Vie  des  gesamten  Ag-Gehalts  als  Spiegel.  Vogel  (a.  a.  0.,  328). 
Eine  mit  NaCl  versetzte,   dann  mit  NH3  geklärte  Lsg.  wird  durch  Milchzucker-Lsg.  erst 
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nach  längerem  Erhitzen  nahe  heim  Kochen  braun  und  durchsichtig  und  liefert  einen  sehr 
schwachen,  oft  gar  keinen  Spiegel,  während  eine  nur  mit  NH3  versetzte  schon  zwischen 
50°  bis  60°  braun,  dann  schwarz  und  undurchsichtig  wird  und  einen  fleckigen  Spiegel  gibt. 
Beide  Fll.  liefern  sehr  dunkel  gefärbtes  körnig-pulvriges  Ag.  Vogel  (a.  a.  0.,  334). 
Man  nimmt  eine  Lsg.,  die  an  AgNOs  0.05  n.,  an  NH8  0.3  n.  und  an  NaOH 
0.05  bis  0.06  n.  ist.  Fremde  Metalle  brauchen  zur  Erzeugung  guter 
Spiegel  nicht  zugegen  zu  sein;  wirken  im  übrigen  wie  bei  Traubenzucker. 
Kohlschütter  mit  Fischmann  (a.  a.  O.,  105).  Der  im  Anfange  der  Abscheidung 
braunschwarz  durchsichtige  stahlschwarze,  eine  gleichmäßige  Verteilung  äußerst  feiner 
Teilchen  aufweisende  und  noch  sehr  viel  Licht  durchlassende  Spiegel  zeigt  später  nicht  nur 
ein  Wachstum  der  einzelnen  Teilchen,  sondern  deren  Vereinigung  zu  größeren  Gruppen 
und  zwischen  diesen  eigentümliche  schwarze  an  Schollen-B.  erinnernde  Abgrenzungen. 
Kohlschütter  mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  126).  Laktose  reduziert  wesentlich  langsamer  als 
Glukose.  Die  Reduktion  beruht  in  der  Hauptsache  auf  der  Oxydation  von  Formaldehyd.  Die 
Wrkg.  ist  von  der  des  letzteren  verschieden  durch  die  B.  von  r humusartigen"  Stoffen  als 
Nebenprodd.,  die  einen  großen  Teil  der  dunklen  mit  umgewandelten  Zucker-Lsgg.  erhaltenen 
Ndd.  ausmachen.  Kohlschütter  mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  97).  Das  Verhältnis  des  als 
Spiegel  abgeschiedenen  Ag  zu  dem  überhaupt  reduzierten  beträgt  bei  Anwendung  von  je 
20  ccm  =  19.0  n/20.  Rhodan  in  3  Reagensgläsern  nach  21  Stunden  0.27.  [Näheres  s.  im 
Original.]  Kohlschütter  mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  111).  Durchschnittlicher  Ag-Gehalt 
des  Spiegels  9.0  n/100.  Rhodan.  Schwellenwert  der  Ablösung  durch  HN03  n/25000. 
Kohlschütter  mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  129).  —  10.  Pyrogallol  gibt  aus 
AgN08  in  Pyridin-Lsg.  unter  gewissen  Bedingungen  [s.  s.  1339]  Spiegel. 
A.  PrERONi  mit  E.  Tonnioli  (Gazz.  chim.  ital.  43,  (1913),  I,  198). 

Auf  S.  13  ist  hinter  dem  ersten  Absatz  einzufügen: 

ß)  Andere  Herstellungsmethoden.  —  1.  Durch  Kochen  einer  AgC.2H302-Lsg. 
[s.  a.  unter  Ag  und  C]  H.  Vogel  (Pogg.  117,  (1862)  326).  —  2.  Ag-Elektroden 
in  dest.  W.  geben  bei  einigen  Volt  mitunter  an  der  Gefäßwand  in  der 
Nähe  der  Elektroden  sehr  kleine  Spiegel,  nachdem  sich  eine  AgOH-Lsg.  gebildet 
hat,  aus  der  an  der  Oberfläche  der  Fl.  ein  glänzendes  Ag-Häutchen  entsteht;  stärkere 
bei  Zusatz  von  Zucker  (sehr  gleichmäßig  aus  2  bis  3%  ig.  Zucker-Lsg.,  nachdem  sich 
eine  kolloide  Ag-Lsg.  gebildet  hat),  Glycerin  oder  wenig  Gelatine.  Die  B.  wird 
auch  begünstigt  durch  Zusatz  von  0.01  bis  0.0033  %  NH3,  KOH  oder  Seig- 
nettesalz.  Die  Spiegel  in  der  Nähe  der  Anode  sind  meist  sehr  dünn  und  durchsichtig, 
die  in  der  Nähe  der  Kathode  (die  auch  aus  Pt  oder  Cu  bestehen  kann)  dicker.  R.  Lohn- 
STEIN  (Physikal.  Z.  10,  672;  C.-B.  1909,  II,  1533).  [TJeber  Entstehung  von 
Spiegeln  bei  der  Elektrolyse  ammoniakalischer  Ag-Lsgg.  s.  S.  1296.]  —  3.  Durch  katho- 
dische  Zerstäubung:  [Vgl.  a.  S.  1329.]  Man  bringt  ein  Ag-Blech  als  Kathode 
und  die  zu  überziehende  Platte  als  Anode  auf  einem  Tischchen  unter  eine 
auf  eine  Glasplatte  aufgeschliffene  Glocke,  evakuiert  und  treibt  mit  einer 
Gaede-Pumpe  H  durch.  Dauer  für  einen  undurchsichtigen  Spiegel  30  Se- 
kunden. G.  Rümelin  {Physikal.  Z.  13,  (1912)  1222;  C.-B.  1913, 1,485).  Durch 
Kathodenzerstäubung  in  Edelgasen  erhält  man  schnell  Spiegel  von  geringem 
Lichtabsorptionsvermögen.  Opt.  Anstalt  C.  P.  Goebz  A.-G.  (B.  B.-P. 
258957  (1912);  C.-B.  1913,  I,  1643).  Die  von  einer  Ag-Kathode  durch 
Zerstäubung  fortgeführte  Menge  Metall  nimmt  unter  vergleichbaren  Ver- 
hältnissen zu,  wenn  man  statt  in  verd.  H  in  verd.  N,  und  weiter,  wenn 
man  in  verd.  Ar  arbeitet.  Demnach  haben  im  Anfange  die  dispersen 
Schichten  in  Ar  die  feinste,  in  H  die  dichteste  Lagerung.  Mit  der  Zeit 
werden  die  Schichten  durchsichtiger  unter  B.  größerer  Einzelteilchen,  weil 
ein  Sintern  eintritt.  Ist  die  Metallmenge  gering,  so  zerreißt  dabei  die 
Schicht.  V.  Kohlschütter  u.  A.  Noll  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  426, 
428).  —  4.  Man  verdampft  in  der  Leere  einen  elektrisch  erhitzten  Ag-Draht 
oder  besser  den  galvanischen  Ueberzug  auf  einem  Platindraht  und  konden- 
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siert  auf  einer  Glasplatte,  die  dadurch  um  eine  senkrechte  Achse  schnell 
gedreht  wird,  daß  man  durch  sie  hindurch  auf  eine  unter  ihr  liegende 
Eisenplatte  einen  Magneten  wirken  läßt.  L.  Houllevigue  {Compt.  rend. 
149,  (1909)  1368).  —  S.a.  die  elektrische  Zerstäubung  [S.  1329]  und  die  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften  solcher  durch  Zerstäubung  erhaltenen  Spiegel  [S.  1311,  1314, 
1319,  1323].     Vgl.  ferner  bei  der  Eeduktion  von  Ag20  durch  H. 

b5)  Darstellung  von  ,.Raarsilberu ,  baumförmigem  Silber  und  Silberh- •istallen. 
«)  Haarsilber.  —  So  lies  auf  S.  13  im  Anfange  des  zweiten  Absatzes  statt  nd)  Dar- 
stellung von  Moossilber"  und  füge  dann  an:  —  cc1)  Natürliches.  —  Nun  folgt  der  erste 
Satz  im   zweiten  Absatz  auf  S.  13  und:   Vgl.  a.  unter  Abschnitt  D,  a).    Dann  fahre  fort: 

et2)  Allgemeines.  —  Unter  der  Bezeichnung  Haarsilber  kann  man  haar-,  moos-, 
draht-  und  blechförmiges  zusammenfassen.  Als  Ausgangsm  at  erial  für  die 
Darst.  kommt  ausschließlich  Ag2S  in  Frage,  wenn  es  auch  aus  Ag2Se  [s.  S.  13, 
Z.  7  v.  u.  im  zweiten  Absatz]  und  aus  AgCl  [s.  S.  13,  Z.  10  v.  u.  im  zweiten  Absatz]  er- 
halten wurde.  Doch  ist  letztere  B.  keine  eigentliche  Haar-B.  Von  sehr  vielen  anderen 
untersuchten  Ag-Verbb.  lieferte  keine  andere  die  gleichen  oder  ähnliche  Gebilde.  Das 
aus  AgN08-Lsg.  durch  H.2S  gefällte  mit  etwas  S  verunreinigte  Ag2S  liefert 
besonders  schöne  Haar-B.  Bei  den  folgenden  Darst.-Weisen  wurde  ausnahmsweise 
geschm.  Ag2S  angewendet,  V.  Kohlschütter  U.  E.  Eydmann  (Arm.  390,  (1912) 
346,  360.  357,  347).  Entstehungsursachen:  Es  kann  nicht  nur  Zers. 
des  Ag3S  wirksam  sein,  da  sich  dann  zunächst  die  Oberfläche  des  Ag2S 
mit  Ag  überziehen  müßte.  Dies  tritt  im  allgemeinen  erst  bei  höherer  Temp.  ein. 
LlVERSIDGE  (Chem.  N.  35,  (1877)  68).  Abrüstung  von  Ag2S-Teilen  im  Innern  oder 
Druck  von  Gasen,  die  in  der  Schmelze  des  Ag2S  zurückgehalten  werden,  führen  nicht  zur 
B.  von  Haarsilber.  Es  entsteht  aus  Ag2S  (über  180°)  nur,  wenn  Ag  zugegen 
ist.  Dies  trifft  bei  künstlichem  Ag2S  immer  zu.  Silberglanz  liefert  Haarsilber  erst  nach 
dem  Schmelzen.  Das  Ag  wird  aus  dem  Ag2S  nur  herausgepreßt,  möglicher- 
weise im  Zusammenhange  mit  der  Umwandung  des  letzteren  bei  175°.  Die  B.  ist  nicht 
an  die  Ggw.  von  W.  gebunden.  K.  Friedrich  u.  A.  Leroüx  {Metall.  3,  (1906) 
368).  Die  Ggw.  von  Ag  ist  zur  B.  nicht  nötig.  0.  Mügge  (N.  Jahrb. 
Miner.  1913,  II,  6).  Die  Grundlage  der  B.  ist  die  Fähigkeit  des  Ag2S, 
wenn  auch  nur  in  geringem  Grade,  unzers.  zu  sublimieren.  Das  austretende 
Ag  ist  gewissermaßen  unterhalb  der  entsprechenden  Temp.  gasförmig,  befindet  sich  im 
„Pseudogaszustand".  Dann  erfolgt  Dissoziation,  die  demnach  das  Ag  in  einer 
Art  von  mol.  Zerteil ung  liefert.  Es  schlägt  sich  am  leichtesten  da  nieder, 
WO  schon  MetalJkeime  vorhanden  sind.  Das  Weiterwachsen  der  Haare  erfolgt 
wohl  so,  daß  von  der  Oberfläche  eine  neue  Schicht  Ag2S  untergeschoben  wird.  Kohl- 
SCHÜTTER  u.  Eydmäxx  (a.  a.  0.,  361).  Letzteres  trifft  nicht  zu;  die  Haare  wachsen 
ans  dem  Innern  des  Ag.,s  heraus.  Die  B.  ist  an  eine  Zers.  des  Ag2S  bei  höherer 
Temp.  gebunden.  Sie  erfolgt  in  geringen  Mengen  schon  durch  bloße 
Dissoziation,  reichlich  bei  Ggw.  von  0  oder  H,  und  zwar,  wenigstens  bis 
etwa  600°,  im*  Innern.  Vielleicht  verdichtet  sich  zunächst  0  oder  H  in  den  feinen  Poren 
des  Silberglanzes.  Ist  S02  oder  H2S  gebildet,  so  reißt  es  das  fein  verteilte  Ag  mit  an  die 
Oberfläche,  wo  es  sich  zu  submkr.  kristallinischen  MM.  verdichtet.  Dann  wird  Ag  nach- 
gepreßt,  das  dazu  in  einer  ganz  weichen  Modifikation  vorliegen  muß. 
Vielleicht  entsteht  bei  der  Zustandsänderung  des  Ag2S  bei  etwa  180°  eine  Emulsion  oder 
Suspension  von  Ag  in  S.  Diese  M.  schiebt  den  verdichteten  Teil  von  der  Oeffnung  der 
Poren  aus  vorwärts.  Mügge.  An  der  Dissoziation  des  Ag2S  wird  nichts 
geändert,  wenn  die  Eeduktion  von  Ag2S  durch  chemische  Mittel  erfolgt. 
[Nachweis  durch  Verss.  in  der  Leere  s.  a.  a.  0.,  351  bis  354.]  Die  B.  setzt  meist 
an   gröberen   Körnchen   an  und  findet  hauptsächlich  zu  Anfang  der  Bk. 

(besonders  nach  (1)  unter  **))  Statt.  Später  hört  das  Wachsen  auf,  während  die  Ag- 
Abscheidung  beschleunigt  weiter  geht.  Die  besonders  schöne  Haar-B.  aus  durch  S  ver- 
unreinigtem Ag8S  beruht  darauf,  daß  der  Ag2S-Dampf  durch  den  S-Dampf  weiter  vom 
festen  Ag2S  fort   getragen  wird,  wodurch   sich  das   rpseudogasförmige"  Ag  in  größerer 
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Entfernung  vom  festen  Ag2S  verdichtet.  Ueberdies  wird  in  diesem  Falle  von  den  Spitzen 
schon  vorhandener  Haare  eine  Kern-Wrkg.  ausgehen,  sodaß  besonders  viele  und  lange 
Fäden  entstehen.  Außerdem  hält  das  an  der  Kondensation  unbeteiligte  Gas  (S-HgS-Ag2S- 
Dampf)  das  sich  kondensierende  Ag  in  einem  feineren  Zerteilungs-Zustand  und  erschwert 
die  B.  kompakter  Kondensationsformen.  Kohlschüttek  u.  Eydmann  (a.  a.  0.,  353, 
357,  358,  363,  364;.  Zur  B.  des  Haarsilbers  muß  wohl  langsam  erhitzt 
werden,  sodaß  die  Zers.-Geschwindigkeit  des  Ag2S  nicht  größer  wird  als 
die  Kristallisations-Geschwindigkeit  des  Ag.  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  ist  wohl 
die  Bedingung  zur  Entstehung  von  kleineren  Kegelchen  mit  konzentrischen  Streifen  parallel 
ihrer  Basis,  von  flachen  Warzen,  Ueberzügen  usw.  gegeben.  Diese  bilden  sich,  abgesehen 
von  den  an  der  Oberfläche  selbst  entstehenden  Ueberzügen,  auf  dem  Silberglanz  fast  ebenso 
häufig  wie  Haarsilber.  Mügge.  Die  B.  markanter  Formen  ist  an  eine  nicht 
ZU  hohe  Temp.  geknüpft.  Doch  lassen  sich  die  besten  Ek.-Tempp.  nicht  ein  für  alle 
mal  festlegen.  Allgemein  beeinflußt  die  Höhe  der  Temp.  die  Geschwindigkeit  und  das 
chemische  Gleichgewicht  der  in  Betracht  kommenden  Rkk.  Die  ausgesprochensten  Formen 
treten  nicht  bei  sehr  schnellem  Ek.-Verlauf  auf.  Außerdem  kann  hohe  Temp.  krist.  Ag2S 
bilden,  womit  die  Bk.-Fähigkeit  vermindert  wird,  und  die  Abscheidung  des  Ag  in  von 
vornherein  dichter  Form  bedingen.  Noch  schwieriger  als  aus  krist.  Ag2S  erhält  man  Haar- 
silber (in  Uebereinstimmung  mit  den  ältesten  Beobachtungen)  bei  der  Eeduktion  oder 
beim  Rösten  einer  erstarrten  M.  von  geschm.  Ag2S.  Wenn  die  Temp.  gesteigert  wird, 
entstehen  zuerst  immer  kürzere  und  dickere  Bündel,  dann  rundliche  tuberkelartige  Flecken, 
an  denen  an  einer  nach  dem  erhöhten  Mittelpunkt  zu  gehenden  Streifung  die  Beziehung 
zu  den  Haaren  und  Haarbündeln  noch  zu  erkennen  ist.  Schließlich  überzieht  sich  die 
ganze  Oberfläche  des  Ag2S  mit  einer  gleichmäßigen  genarbten  Ag-Haut,  oder  man  erhält 
eine  zusammenhängende  M.  aus  unregelmäßigen  meist  abgerundeten,  manchmal  kantigen 
Ag-Körnern.  Solche  Prodd.  ähneln  dem  aus  Ag20  bei  300°  [S.  1310]  erhaltenen  Ag.  Doch 
geben  die  Zer3.-Prodd.  von  Ag20  niemals  Haarsilber,  obwohl  die  Rkk.  mit  der  Ag2S-Zers. 
recht  vergleichbar  scheinen,  sondern  bei  tieferen  Ternpp.  meist  lockere  Pulver,  bei  höheren 
kompaktere  Massen.    Kohlschüttek  u.  Eydmann  (a.  a.   0.,  345,  355,  358). 

a3)  Bildung  und  Barstellung  im  einseinen.  —  Zu  S.  13,  Z.  2  v.  o.  bis  Z.  5 
v.  u.  [Die  dort  angegebenen  B.-und  Darst.-Weisen  sind  im  folgenden  an  den  angegebenen 
Stellen  einzufügen.]  —  1.  Bei  mäßigem  Erhitzen  von  Ag2S.  Diese  B.  (aus  Silber- 
glanz) hat  anscheinend  schon  Henckel  beobachtet.  Das  natürliche  wird  auf  ähnliche  Weise 
entstanden  sein.  Scheeibek  (J.  Phys.  Chim..  Mai  1784,  385).  Letzteres  trifft  nicht  zu, 
Scheerer  bei  von  Leonhardt  (Hüttenerzeugnisse,  Stuttgart  1858,  368) ;  doch.  J.  H.  L.  Vogt 
(Z.  prakt.  Geol.  7,  (1899)  113).  [Hier  weitere  ältere  Literatur.]  Beim  Erhitzen  an  der 
Luft  [s.  a.  S.  13.  Z.  6  bis  5  v.  u.  im  zweiten  Absatz]  ist  kein  wesentlicher  Unter- 
schied gegenüber  dem  Erhitzen  in  H  bemerkbar,  außer  daß  vielleicht  die 
Fäden  erst  bei  etwas  höherer  Temp.  erscheinen.  Selbst  völliger  Ausschluß 
von  Luft  (auch  von  H  und  Wasserdampf)  [durch  Erhitzen  im  C02-Strom]  ver- 
hindert die  B.  des  Haarsilbers  (aus  Silberglanz  bei  etwa  600°)  nicht  völlig. 
Mügge.  Haarförmige  Gebüde  entstanden  beim  Zubrennen  eines  silberreichen  Rohsteins, 
A.  Gürlt  (Pyrogennete  künstl.  Miner.,  Freiberg  1857,  10),  in  der  Spalte  eines  Freiberger 
Flammenofens,  Th.  Scheerer  bei  K.  C.  von  Leonhardt,  in  sehr  schöner  Weise  als  A.  Patera 
um  1860  das  aus  Na^O^-Laugen  ausgefällte  Ag2S  nach  dem  Abpressen  und  Trocknen  in 
einer  Muffel  unter  reichlichem  Luftzutritt  langsam  verglimmte.  Gl.  Wtnkler  (Chem.  Ztg. 
12,  (1888)  721).  Bildete  sich  einmal  beim  Rösten  eines  Gemenges  von  Ag,  Ag2S  und  fein 
verteiltem  S.  Komprimierte  Luft  gibt  aus  mäßig  erhitztem  Ag2S  nicht  so 
schöne  Formen  wie  H;  wohl  aber  C02.  L.  Opieicitjs  (Chem.  Ztg.  12,  (1888) 
649);  Am  besten  erhält  man  Haarsilber  durch  langsames  Abrösten  von 
Ag,S,  das  sich  geschm.  in  einem  offenen  25  cm  langen  Bohr  befindet,  bei  350°  bis  400°. 
Die  Rk.  beginnt  im  0-  oder  Luftstrome  bei  280°  sehr  schwach,  wird  bis  350°  lebhafter, 
hört  aber  nach  B.  weniger  kleiner  Haare  auf.  Sie  geht  bei  400°  schneller,  doch  ohne  B. 
von  Haarsilber  vonstatten.  Die  Tiegelwandungen,  auch  ein  in  die  M.  getauchter  Glasstab 
scheinen  bisweilen  die  Rk.  zu  fördern.  Die  Haare  setzen  sich  vorwiegend  in  solchen  Rand- 
zonen an.  Kohlschüttek  u.  Eydmann  (a.  a.  0.,  350).  —  2.  Durch  Reduktion 
von  Ag„S  in  H.  [Hierzu  gehören  vom  zweiten  Absatz  auf  S.  13  die  Z.  2  bis  9  und 
15  bis  16.]  Aus  pulverförmigem  Ag2S  erhält  man  bei  mäßigem  Erhitzen  in 
wenigen  Minuten  eine  Menge  feiner  Härchen,  aus  stückigem  in  etwas 
längerer  Zeit  (1  Stunde)  Starke  Fäden.     In  36  Stunden  konnten  7  cm  lange  und  2 
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bis  3  mm  dicke  erzeugt  werden.  Die  schönsten  Fäden  wachsen  dem  zuströmenden  Gas 
entgegen.  Opificius.  Die  Abscheidung  des  Ag  beginnt  bei  etwa  180°,  wird 
aber  beträchtlich  erst  bei  etwa  300°.  Die  ersten  Härchen  erscheinen  stets  da,  wo  die 
das  Silberglanz-Stück  haltende  leicht  federnde  Pinzette  einen  geringen  Druck  ausübt.  Ver- 
schiedene Stücke  erfordern  verschiedene  Anfangstemp.  Anpolierte  Flächen  werden  vor  dem 
Erscheinen  der  Fäden  matt  und  rauh.  Bald  erscheinen  Beulen  und  Pusteln.  MÜGGE. 
An  den  bei  etwa  280°  erschienenen  Ag-Pünktchen  setzen  sich  bald  kleine 
Haare  an.  Sie  vermehren  sich  aber  erst  bei  etwa  350°  bedeutend.  Das 
Wachsen  hört  bald  auf,  während  die  Keduktion  weiter  geht.  So  erhält  man  am  sichersten 
und  schnellsten  größere  Mengen,  wenn  auch  nicht  immer  charakteristische  Gebilde.  Auch 
unter  einem  Enddruck  des  H  von  21ji  Atm.  ( Anfangsdruck  1  Atm.)  ent- 
steht bei  380°  Haarsilber.  Kohlschüttee  u.  Eydmann  (a.  a.  0.,  348).  — 
3.  Aus  Ag2S  und  Wasserdampf.  [Hierzu  S.  13,  zweiter  Absatz,  Z.  9  bis  8  v.  u.]. 
Die  Beobachtung  hat  schon  !dk  la  Beche  gemacht.  Livebsidge.  Sie  wird  bestätigt  von 
Bischof  (Pogg.  60,  (1843)  287)  und  Moesta  ( lieber  das  V.  der  Chlor-,  Brom-  und  Jodverbb. 
des  Ag  in  der  Natur,  Dissert.,  Marburg  1870,  39).  Sd.  W.  bildet  aus  Silberglanz  in 
72  Stunden  kein  Haarsilber  und  nimmt  nicht  an  Gew.  ab.  Mügge.  Die  Zers.  er- 
fordert nicht  unwesentlich  höhere  Temp.  als  die  Darstt.  (1)  und  (2)  und 
ist  nicht  so  bequem.  Kohlschüttee  u.  Eydmann  (a.  a.  0.,  351).  —  4.  Aus 
Ag2S  durch  Reduktion  mit  Metallen  (Cu,  AI,  Ag).  Verwendet  man  einen  Cu- 
Draht,  so  zeigt  sich  nach  dem  Durchbrechen  ein  von  Haaren  angefüllter  Kanal.  Diese 
hängen  mit  ihren  Spitzen  größtenteils  am  Cu  fest.  AI  gibt  geringere  Wrkg.,  Pt  keine.  Durch 
Ag-Draht  erhält  man  in  der  ganzen  M.  viele  Haare,  während  Eösten  sie  nur  an  der  Ober- 
fläche erzeugt.  Kohlschüttee  u.  Eydmann  (a.  a.  0.,  351).  —  5.  Aus  Ag2Se  und 
Ag2Te  durch  H  bei  Rotglut.  [Hierzu  S.  13,  zweiter  Absatz,  Z.  8  bis  6  v.  u.  Hinter 
Maegottet  lies:  (Compt.  rend.  85,  (1877)  1142;  Ann.  Ec.  norm.  8,  (1879)  262).]  —  6.  AUS 
AgCl  und  H.  [Hierzu  Z.  11  u.  12  im  zweiten  Absatz  auf  S.  13.]  Das  Prod.  ist  nicht 
in  der  Weise  ausgebildet  wie  das  aus  Ag2S.  Es  finden  sich  kurze  gerade  Nadeln.  Etwa 
gebogene  (so  aus  Ag.2S  immer)  Fäden  sind  aus  mehreren  geraden  zusammengesetzt.  Kohl- 
schüttee u.  Eydmann  (a.  a.  0.,  346,  357).  Aus  AgCl  konnten  durch  H  keine  Fäden  er- 
halten werden.  Im  Tiegel  mit  durchbohrtem  Deckel  bildet  sich  über  dem  geschm.  AgCl 
ein  Hut  von  Ag,  wie  bei  den  reichen  amerikanischen  Vorkommen.    Opificius. 

ß)  Baumförmiges  Silber.  —  Entsteht  aus  Ag-Salz-Lsgg.  durch  Elektro- 
lyse oder  Reduktion  mit  Metallen.  Zwei  Bunsen-Elemente  oder  Eisen  geben  neben 
vielen  schwarzen  Körnern  mkr.  Nadeln  und  regelmäßige  baumförmige  Gebilde.  Die  durch 
passives  Fe  oder  durch  Cu  erzeugten  Füttern  bestehen  aus  letzteren.  Aus  gesättigter  Lsg. 
von  AgCl  in  NH3  scheidet  Zn  neben  einem  Hanfwerk  feiner  Körner  mkr.  feine  Nadeln 
und  Federn  ab.  H.  VOGEL  (Pogg.  117,  (1862)  317,  320,  324).  [S.  a.  Kohlschctter, 
Tobopoff  u.  Pfander  unter  b3)  auf  S.  1299;  ferner  S.  1294.] 

y)  Silberkristalle.  —  1.  Dreistündiges  Erhitzen  von  amorphem  Ag-Pulver 
unter  geschm.  AgN03  bei  220°  liefert  gut  ausgebildete  Kristalle.  Kohl- 
schüttee u.  Eydmann  (Ann.  398,  (1913)  14).  —  2.  Stellt  man  in  AgNCX,- 
Lsg.  eine  poröse  Zelle  und  in  diese  einen  Cu-Stab,  so  scheidet  sich  Ag 
als  kristallinischer  Nd.  auf  der  Zellwand  ab.  E.  Giuegea  (Bull.  Soc.  de 
Stiinte  diu  Bucuresti  21,  (1912)  192;  C.-B.  1913,  I,  677).  —  S.  a."  vorher 
unter  ß),  ferner  unter  D,  a)  [S.  13  u.  1309].  —  [Hierher  auch  S.  13,  Z.  3  bis  1  v.  u.  im 
zweiten  Absatz.] 

[Ueber  Arten  des  Ag  vgl.  a.  die  Einw.  von  Gasen  auf  S.  1313.] 

D.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Formen  des  Silbers.  —  So  verändere  den 
Anfang  des  letzten  Absatzes  auf  S.  13  und  fahre  dann  fort:  —  Die  Formen  sind  SO 
mannigfaltig,  weil  dem  Ag  in  besonders  hohem  Grade  „molekulare  Plasti- 
zität," d.  h.  Empfindlichkeit  gegen  materielle  und  physikalische  Einflüsse 
beim  Uebergang  aus  dem  Zustand  molekularer  Zerteilung  in  den  größerer 
Kondensation    zukommt.      V.  Kohlschüttee    u.  E.  Eydmann  (Ann.  398, 
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(1913)  1  [U]).  [Ueber  Formen  des  Ag  bei  der  Fällung  durch  Metalle  und  bei  der  Elektro- 
lyse vgl.  a.  unter  „Darst."]  —  Kristalle. 

Zu  S.  13,  Z.  4  des  letzten  Absatzes.  —  Wachstumsformen  durch  Verzwillingung  nach 
dem  Oktaeder:  A.  L.  W.  E.  van  der  Veen  (Z.  Kryst.  52,  511;  C.-B.  1913,  II,  848). 

Zu  s.  13,  z.  5  des  letzten  Absatzes.  —  Elektrolyt-Ag  aus  reinen  Stoffen  be- 
steht u.  Mk.  aus  weißen  kubischen  Kristallen  mit  scharfen  Kanten  und 
Ecken.  Ansäuerung  des  Elektrolyten  macht  die  Kristalle  kleiner  und  vermehrt  ihre  Zahl. 
Aehnlich  wirken  Cu(NO$)ä  und  CuS04.  Aus  AgC2H302-Lsg.  werden  sehr  viele  Kristalle 
erhalten,  sodaß  der  Nd.  wie  ein  Schneefeld  aussieht.  GgW.  von  Kolloid  zerstört  die 
kristallinische  Struktur ;  auch  die  Erzeugung  von  Konvektions-Fl.-Strömen 
über  die  Niederschlagsfläche  hinweg  durch  starke  Drehung  der  horizontalen 
Kathode.  Streuungen  entstehen  z.  B.  bei  Zusatz  stark  reduzierender  Stoffe 
zum   Elektrolyten,    die  [vgl.  s.  1339]  kolloides  Ag  bilden,   während  schwach 

reduzierende,  wie  Stärke  und  Kohrzucker,  ohne  Einfluß  sind.  Bei  geringen  Mengen  von 
Verunreinigungen  entstehen  oft  lange  Nadeln,  wird  der  Nd.  unvollkommen  kristallinisch 
oder  gestreift.  Mit  wachsender  Menge  der  Verunreinigungen  tritt  die  Streifung  mehr  her- 
vor und  erhält  der  Nd.  mehr  ein  schlackenähnliches  Aussehen;  bei  starker  wird  er 
bleigrau.  So  wird  der  Nd.  stark  gestreift  und  der  Elektrolyt  rötlichbraun,  wie  bei  einer 
kolloiden  Lsg.,  wenn  das  zum  Lösen  des  AgN03  benutzte  W.  vorher  kurze  Zeit  über  Fließ- 
papier gestanden  hat.  [Vgl.  a.  unter  c,  *)  auf  S.  1378.]  Zusatz  von  kolloidem  Ag  zum 
Elektrolyten  hat  ähnliche  Wrkg.  Die  Potentialdifferenz  an  der  Oberfläche,  der  spez.  Wider- 
stand des  Elektrolyten  und  die  Stromdichte  bestimmen  die  Trennung  der  Kristalle  und  die 
Streifungen.  E.  B.  Rosa,  G.  W.  Vinal  u.  A.  S.  Mc  Daniel  (El.  World  60, 
(1912)  1262).  Sternähnliche  Figuren  entstehen  durch  Bewegung  der 
schweren  Anoden-Fll.  längs  der  Kathodenfläche.  Behn  (Wied.  Ann.  51, 
(1894)  105).  —  Kristallenen,  die  dem  Aussehen  nach  etwa  zwischen  dem  Elektrolyt-Ag 
aus  AgN03-  und  KAg(CN)2-Lsg.  stehen,  erhält  man  aus  Silbersubnitrat-Lsg.  beim 
Abkühlen.  Böse.  [Näheres  auf  S.  56  unter  J.]  [Mkr.  Kristalle  s.  weiter  unten.]  Die 
bei  Reduktion  von  Silbersalz-Lsgg.  nach  Ablagerung  der  schwarzen  Massen  [s.  weiter  unten] 
sich  absetzenden  grauen  bestehen  aus  regelmäßigen  baumförmigen  Gestalten.  Sie  bilden 
Teile  eines  sechsstrahligen  Sterns,  dessen  Arme  im  Winkel  von  60°  stehen  und  kleinere 
Aeste  tragen.  Die  den  Stern  bildenden  Kristalle  bestehen  ans  einzelnen  in  der  Richtung 
der  rhombischen  Zwischenachse  aneinander  gereihten  Oktaedern  und  Kombinationen  von 
Oktaeder  und  Dodekaeder.    Vogel  (a.  a.  0.,  319). 

Zu  S.  13,  Z.  9  im  letzten  Absatz.  —  Die  natürlichen  Formen  sind  mehr  oder  weniger 
deutliche  Abarten  des  Haarsilbers,  für  das  Ag2S  ein  ständiger  und  höchst  charakteristischer 
Begleiter  ist.  V.  Kohlschüttek  u.  E.  Eydmann  (Ann.  390,  (1912)  340  [I]).  Das  natürliche 
Haar-,  Draht-  und  Zahnsilber  zeigt  im  großen  und  ganzen  dieselben  Formen  wie  das  künst- 
liche. Die  Drähte  sind  Pseudomorphosen  von  regulärem  nach  amorphem  Silber.  Stete 
Kornvergrößerung  hat  zuweilen  zu  schönen  Kristallen  geführt.  Die  Drahtform  bedingt 
treppenförmige  Aneinanderreihung  und  Verzerrung  ebenflächiger  Kristalle  der  Form 
[111],  {0011.  0.  Mügge  (N.  Jahrb.  Miner.  1913  II,  11).  [Im  übrigen  s.  über  Haarsilber 
auf  8.  1312.]    [Auch  über  mkr.  Kristalle  aus  AgNOs  s.  weiter  unten.] 

Nach  den  allgemeinen  Methoden  erhaltenes  Silber:  — 
Nun  folgt  der  letzte  Absatz  auf  S.  13  von  Z.  9  v.  o.  bis  Z.  2  v.  u.  und  S.  14,  Z.  1  bis  6 
v.  o.  mit  folgenden  Ergänzungen : 

Zu  S.  13,  z.  2  v.  u.  —  Abgesehen  von  den  deutlich  kristallinischen  Prodd. 
sind  die  andern  [vgl.  die  Darstellungsweisen  unter  C,  b3)  und  C,  b4)  und  die  Formen- 
änderungen auf  S.  1313]  dadurch  gekennzeichnet,  daß  eine  bestimmte  Menge 
Metall  auf  einen  größeren  Raum  verteilt  ist  als  dem  spez.  Vol.  des  Ag 
entspricht,  daß  sie  also  einen  gewissen  „Lockerheitskoeffizienten"  aufweisen. 
[Im  folgenden  bezeichnet  die  bei  Lockerheit  angegebene  Zahl,  einen  wie  viel  größeren 
Raum  das  Pulver,  nachdem  es  auf  bestimmte  Korngröße  gebracht  ist,  einnimmt  als  kom- 
paktes Ag.]  Diese  Formen  sind  als  disperse  Gebilde  anzusehen,  wie  z.  B.  auch 
kolloide  Zerteüungen  in  Fll.,  die  durch  Reduktion  alkal.  Lsgg.  gebildeten  Spiegel  und  die 
durch  kathodische  Zerstäubung  erhaltenen  Ablagerungen.  Sie  werden  im  Gegensatze 
zu  Metallsolen  nicht  durch  Dispersionsmittel  im  dispersen  Zustand  erhalten 
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und  unterscheiden  sich  von  den  Ablagerungen  in  dünnen  Schichten  auch  noch 
durch  die  Größenordnung  der  Dispersität,  [Vgl.  über  diese  unter  b)  (S.  1314).] 
Die  Prodd.  mit  dem  größten  Lockerheitsfaktor,  z.  B.  durch  Erhitzen  von  AgN02 
erhaltenes  Ag,  werden  nach  einem  offenbar  der  Säurefällung  von  Metallsolen  entsprechenden 
Prozeß  [s.  a.  Spiegel]  durch  Säure  zusehends  dichter  und  metallischer.  Das 
Sintern  ist  bis  zum  gewissen  Grad  der  Hitzekoagulation  von  Kolloiden  und  der  Zustands- 
änderung  der  Ag-Spiegel  durch  Erwärmen  analog.  KOHLSCHÜTTER  u.  Etdmann 
(II,  43).  Spezielle  Formen  sind  durch  den  Bildungsvorgang,  die  Ggw.  anderer  Stoffe 
bedingt.  [Vgl.  B.  von  Ag  durch  Erhitzen  von  Ag2C204  (S.  1292).]  Kohlschütter  u.  Eyd- 
mank  (IT,  47).  Lockerheit  von  Feilicht  der  Korngröße  260  ,a  :  3.15. 
Durch  Erhitzen  von  Ag20  oder  Ag.2C08  weiße  nicht  glänzende  grobe 
Körner,  mehr  metallisch  als  die  durch  H  und  CO,  sowie  durch  Eeduktion  von 
AgCl  mit  Aldehyd  erhaltenen  Prodd.  U.  Mk.  außerordentlich  poröse,  aus  ge- 
rundeten wie  geschm.  Kügelchen  aassehenden  Partikeln  bestehende, 
matt  Silberglänzende  Körner.  Es  fehlt  jede  scharfe  Begrenzung,  aus  der  sich  auf 
eine  Kristallform  schließen  ließe.  Aus  AgN3  äußerst  fein,  scheinbar  kristallinisch; 
bei  600facher  Vergrößerung  lassen  sich  keine  Kristallformen  erkennen.  Aus  Ag2Na02 
dunkelgraue,  nicht  glänzende,  grobe,  abgerundete  Körner,  denen  aus  Ag20  ähnlich. 
Aus  AgN02  silberweiß,  metallglänzend,  kristallinisch.  Kristalle  sind  schon 
makroskopisch  ZU  erkennen.  U.  Mk.  große  gut  ausgebildete  in  einem  Haufwerk 
kleinerer  weniger  regelmäßig  geformter  mit  teilweise  gerundeten  Ecken  und  Kanten. 
Lockerheit  für  250 n  Korngröße  6.51.  Aus  Ag2C204  ähnlich  dem  aus  Ag80, 
aber  wesentlich  feiner  verteilt.  Das  durch  Erhitzen  erhaltene  hat  etwas  faserige 
Struktur  und  läßt  sich  zwischen  den  Fingern  ganz  besonders  zart  zerreiben.  Das  durch 
Explosion  entstehende  graue  ist  wollig  und  äußerst  locker.  [Auch  a.  a.  0.,  47.]  Dunkler 
als  dieses  Prod.  ist  das  aus  Ag20  und  H  entstehende  hellgraue  nicht 
glänzende  feinkörnige  Pulver.  Die  Körner,  die  unregelmäßige  koksähnliche  Klümpchen 
bilden,  sind  zwischen  den  Fingern  zu  fast  unfühlbarem  Pulver  zerreibbar.  Zeigt  häutig 
schwache  Lichtreflexe.  Lockerheit  für  250  fi  Korngröße  7.00,  für  150/*  9.32 
(bei  höherer  Temp.  reduziert  8.01).  Diesem  Prod.  ähnelt  das  aus  Ag20  durch  CO 
erhaltene.  Es  ist  (a.  a.  0.,  37)  leicht  preßbar.  Lockerheit  für  250  fi  Korngröße 
8.54,  für  150  fi  13.76.  Reduktion  von  AgNOs  mit  S02  gibt  ein  silberweißes 
(hellgraues)  kristallinisches  (weiches,  knetbares  (a.  a.  0.,  37))  Prod.,  das  bei 
220facher  Vergrößerung  deutlich  kleine  Kristalle  von  sehr  gleichartiger  Größe  und  Aus- 
bildung zeigt.  Lockerheit  für  150  /«  Korngröße  4.03.  Kohlschütteb  u.  Eyd- 
mann  (II,  19  bis  21 ;  [für  die  Lockerheit]  36).  Aus  AgCl  und  Milchzucker  bei 
Ggw.  von  KOH  [S.  1292]  erhält  man  ein  gleichmäßig  hellgraues  feinkörniges 
Pulver  (mit  nur  wenig  Anteilen  der  Korngrößen  150  und  50  ft),  das  von  dem  durch  CO 
aus  Ag20  reduzierten  Ag  der  Farbe  nach  kaum  verschieden,  weich  und  knetbar  ist. 
Lockerheit  für  150 /t  Korngröße  7.74,  für  250/«  6.80.  Aehnliches  gilt  für 
das  durch  Eeduktion  mit  Aldehyd  erhaltene  Prod.,  Lockerheit  für  250// 
Korngröße  9.45,  und  für  die  durch  Reduktion  mit  Metallen  aus  AgCl  bei 
Ggw.  von  H2S04  [S.  1294]  entstehenden  Prodd.,  die  mehr  oder  weniger  grau 
und  feinkörnig  sind.  Lockerheit  nach  Darst.  («)  10.80,  nach  Darst.  (ß) 
15.67.  Kohlschütter  u.  Eydmann  (LT,  17  bis  20,  36,  37).  Durch  Reduk- 
tion von  festen  Silberhaloiden  durch  Metalle  oder  Elektrolyse  entstehen 
graue  Massen,  die  sich  durch  Anrühren  mit  W.  aufs  feinste  zerteilen  lassen,  beim 
Drücken  mit  dem  Glasstab  glänzend  weiß  werden,  um  so  hellere  Nuance  zeigen,  bei  je 
höherer  Temp.  sie  getrocknet  werden,  u.  Mk.  nur  Körner,  keine  federförmigen  Ge- 
stalten aufweisen,  nicht  amorph  sind  und  dem  durch  FeS04  aus  Ag-Lsgg. 
gefällten  deutlicher  kristallinischen  grauen  Ag  ähneln.  H.  Vogel  (Pogg. 
117,  (1862)  332,  323).  Letzteres  ist  ein  hellgraues  zum  Teil  glänzendes 
Pulver  mit  hellerer  Nuance  als  das  aus  AgCl  mit  Zn  erhaltene  Prod. 
Bildet  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  lockere  Stücke  mit  vielen  glän- 
zenden Punkten.    U.  Mk.  regelloses  Haufwerk  einzelner  Körner.     Nadeln 
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oder  federförmige  Gebilde  fehlen  stets.  Die  größeren  Körner  erscheinen  mitunter  als  regel- 
mäßige mit  blauer  Farbe  durchscheinende  Sechsecke  und  Dreiecke,  offenbar  Teile  von  regu- 
lären Oktaedern.  Die  kleineren  sind  im  durchfallenden  Lichte  schwarze,  im  reflektierten 
gelblichweiße  schuppige  Massen.  Sie  unterscheiden  sich  von  aus  AgCl  gewonnenem  körnig- 
pulvrigen Ag  nur  durch  einzelne  glänzende  Teilchen.  Vogel  (a.  a.  0. ,  325). 
Ein  Spiegel,  für  dessen  B.  scheinbar  alle  Bedingungen  gegeben  sind,  entsteht  nicht, 
trotzdem  sich  ein  Teil  des  Ag  ziemlich  fest  an  das  Glas  legt.  Das  körnig-pulvrige  Ag 
ist  höchst  wahrscheinlich  ein  sekundäres  Prod.,  vielleicht  aus  einer  primären  Verb,  von 
Ag40  mit  Fe$04.  Vogel  (a.  a.  0.,  339).  [Weiteres  a.  a.  0.,  340.]  Das  körnig  pulvrige 
Ag  ist  bei  der  Photographie  ein  wichtiges  Hauptprodukt.  Vogel  (a.  a.  0.,  341).  —  Die 
bei  Herst,  von  Spiegeln  durch  Milchzucker  und  KOH  aus  NHS-Lsgg.  an  der 
inneren  Spiegelfläche  haftende  graue  M.  [vgl.  s.  1304]  wird  mit  HCl  ein  wenig 
heller,  beim  Erhitzen  auf  120°  grauweiß,  beim  Glühen  mattweiß,  beim 
Drücken  mit  dem  Glasstab  glänzend  silberweiß.  U.  Mk.  höchst  feine,  teils 
einzeln  liegende,  teils  zu  Flocken  gehäufte  Körner.    Vogel  (a.  a.  0.,  329). 

Zu  S.  14,  Z.  1  v.  o.  —  Das  nach  S.  1298  erhaltene  „schwarze  Silber"  ist 
samtschwarz  bis  schwarzgrau,  wird  teilweise  bald  grau,  auch  durch  Er- 
schüttern, sehr  schnell  und  vollständig  beim  Auswaschen  auf  dem  Filter 
oder  durch  Mineralsäuren.  Essigsäure  wirkt  langsamer  und  liefert  eine 
dunklere  Nuance.  Stehen  unter  Ag-Lsg.  macht  die  Pulver  widerstands- 
fähiger. Sie  werden  dann  mit  Säuren  nur  langsam  grau.  Einmal  grau  gewordene 
Massen  werden  durch  kein  Mittel  wieder  schwarz.  Die  Umwandlung  er- 
folgt ohne  Gas-Entw.  und  ohne  bemerkbare  Formänderung.  Alle  diese 
Ndd.  werden  durch  Drücken  mit  dem  Glasstab  glänzend  silberweiß.  Nur 
in  vereinzelten  Fällen  ließen  sich  Spuren  fremder  Metalle  in  ihnen  nachweisen.  U.  Mk. 
bei  360 f acher  Vergrößerung  teils  einzeln  liegende  teils  zu  spießigen  Flocken  in  einander 
verfilzte  feinere  Nadeln,  die  ganz  wie  das  natürliche  regelmäßig  baumförmige  Ag  aus- 
sehen. Außerdem  erscheinen  verschieden  große  regelmäßig  sechs-  und  vierseitige  Körnchen 
(Oktaeder).    Vogel  (a.  a.  0.,  317). 

Zu  s.  14,  z.  9  v.  o.  —  Spiegel silber  ist  amorph,  von  disperser  Struk- 
tur. Ultramkr.  (mkr.  nicht  bei  dünnen  Spiegeln)  treten  Unterschiede  in  der 
Größe  und  Anordnung  der  Teilchen  auf.  V.  Kohlschütter  mit  E.  Fisch- 
mann (Ann.  387,  (1912)  124).  Vgl.  a.  die  Angaben  bei  den  durch  kathodische  Zer- 
stäubung erhaltenen  Spiegeln  [S.  1305  u.  S.  1330]  und  die  über  ihre  elektrische  Leitfähig- 
keit [S.  1323].  In  den  Spiegeln  sind  molekulares  und  normales  Ag  in  kohären- 
ter Schicht  vorhanden.  Das  molekulare  Ag  überwiegt  bei  frischen  Spiegeln  in  der 
dem  versilberten  Gegenstande  zunächst  liegenden  Schicht,  im  ganzen  nur  bei  hinreichend 
dünnen  Spiegeln.  Allmählich  geht  das  molekulare  Ag  in  normales  über. 
[Vgl.  den  elektrischen  Widerstand  (S.  1323).]  C.  Grimm  (Ann.  Phys.  [4]  5,  (1901) 
478).  Nach  den  Potentialmessungen  [s.  unter  g,  y)  (S.  1327)J  bestehen  Unter- 
schiede gegen  kompaktes  Ag  nur  in  der  Konz.  Im  Spiegelsilber  kommen 
kolloider  und  zusammenhängender  Zustand  in  einer  Form  vereinigt 
vor,  wie  namentlich  das  Leitvermögen  [s.  unter  g,  «)  (S.  1323)]  zeigt.  KOHLSCHÜTTER 
mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  131).  Es  wäre  verkehrt,  daraus,  daß  aus  dem  Spiegel 
durch  Einw.  stärkerer  Säuren  oft  ein  graues  löchriges  Metallnetz  wird,  auf  ein  Heraus- 
lösen weniger  widerstandsfähiger  Teile  zu  schließen,  da  die  gleiche  Veränderung  plötz- 
lich erfolgen  und  durch  Erwärmen  beschlennigt  werden  kann.  Langsames  Lösen  des  Ag 
in  ammoniakalischer  Lsg.  durch  Lnft,  0  und  H202,  sowie  anodisches  in  AgNO;!  oder  in 
KOH  ergibt  keine  einwandfreien  Strnkturverschiedenheiten.  Für  die  Einheitlichkeit  der 
Ag-Form  spricht  das  Potential  [S.  1327J.    Kohlschütter  mit  Fischmann  (a.   a.    0.,   129). 

Die  mit  den  verschiedenen  Reduktionsmitteln  hergestellten  Spiegel  lassen 
sich  bei  kurzer  Uebung  sofort  am  Aussehen  unterscheiden  und  weisen 
typische  Verschiedenheiten  auf.  Die  mit  Traubenzucker  erhaltenen  Spiegel  sehen, 
wenn  bei  der  Reduktion  Cu  zugesetzt  wurde,  wie  hoch  poliertes  Ag  aus,  bei  Zusatz  von  Pb 
etwa  wie  glänzende  Hg-Flächen.  KOHLSCHÜTTER  mit  FiSCHMANN  (a.  a.  0.,  120, 
121,  124).     Der  mit  Traubenzucker-Lsg.  unter  Pb-Zusatz  nach  1  Stunde  erhaltene  dünne, 
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blauschwarz  durchsichtige  Beschlag  ließ  mit  dem  Kardioidkondensator  zahllose  gleichmädg 
verteilte  Teilchen  hervortreten,  der  nach  2  Stunden  entstandene  lebhaft  metallglänzende 
etwas  tombackstichige  dichter  zusammengelagerte,  aber  nicht  größere.  Auf  gleiche  Weise, 
aber  unter  Cu-Zusatz,  entsteht  zuerst  ein  gleichmäßiger  graubrauner  spiegelnder  Beschlag, 
der  sehr  bald  in  schönes  Spiegelsilber  übergeht.  Die  ziemlich  gleich  großen  Teilchen 
scheinen  zu  kurzen  bogenförmigen  Schnüren  zusammengelagert,  wodurch  die  M.  moireartige 
Zeichnung  erhält.  Im  Anfange  der  Abscheidung  durch  Milchzucker  sind  in  dem  braun- 
schwarz durchsichtigen  stahlschwarzen  Spiegel  äußerst  feine  Teilchen  gleichmäßig  verteilt; 
später  sind  sie  viel  größer  und  zu  größeren  Gruppen  mit  schwarzen  schollenartigen  Ab- 
grenzungen vereinigt.  Weinsäure  gibt  erst  mit  der  Zeit  einen  gleichmäßigen,  sofort  aber 
auch  recht  dichten  Spiegel.  Ultramkr.  erscheinen  ziemlich  große  netzartig  aneinander 
hängende  Teilchen.  Kohlschütter  mit  Fischmann  (a,  a.  0.,  125).  —  Haftfestigkeit  der 
Silberspiegel:  Reines  W.  verändert  nach  Entfernung  der  Reuuktions-Fl. 
einen  fest  am  Glase  sitzenden  Spiegel  nicht,  weder  unter  heftigem  Schütteln  noch 
bei  langem  Stehen.  Alkalien  und  unter  Luftabschluß  auch  NH3  verändern 
nicht.  Dagegen  blättern  schon  sehr  verd.  Säuren  den  Spiegel  ab.  Er  löst 
sich  meist  völlig  gleichmäßig  von  den  Wänden  als  zusammenhängende  Haut  oder  Schlauch, 
der  bei  Bewegung  der  Fl.  reißt  und  sich  in  zusammengerollten  Wülsten  oder  kleinen 
Bruchstücken  absetzt.  Diese  Wrkg.  der  Säure  ist  nicht  chemisch.  Völlig  neutrale 
Salze  sind,  mit  Ausnahme  der  Halogenide,  die  wie  Säuren  schnell  ab- 
lösend wirken,  einflußlos.  Diese  Wrkg.  der  Halogenide  mag  neben  dem  chemischen 
Moment  bei  ihrer  die  Spiegel-B.  störenden  Wrkg.  mitsprechen.  Saure  und  hydrolytisch 
stärker    gespaltene    Salze    wirken    wie    Säuren.      Die  Erscheinungen   sind 

analog  dem  Verhalten  von  Elektrolyten  gegen  Kolloide.  KOHLSCHÜTTER  mit  FlSCH- 
mann  (a.  a.  0.,  127).  Für  die  ablösende  Wrkg.  einer  Säure  scheint  ein 
Schwellenwert  zu  bestehen,  der  oberhalb  einer  Konz.  plötzliche  Ablösung 
bewirkt,  ohne  daß  die  Schnelligkeit,  mit  der  sie  eintritt,  proportional  mit 
der  Konz.  zunimmt.  Die  Wrkg.  wächst  mit  der  Stärke  der  Säure. 
So  werden  Weinsäure-Spiegel  durch  n/8000,  bis  n/10000  HN03,  aber  erst  durch  n/1000, 
bis  n/2000.  Essigsäure  (Schwellenwerte)  abgelöst.  Die  nach  den  verschiedenen 
Verff.  unter  gleichen  Bedingungen  (aber  nicht  immer  mit  gleichem  Ag-Gehalt) 
erhaltenen  Spiegel  haften  verschieden  fest.  [Vgl.  a.  s.  1303,  1304  u.  1305.] 
Am  festesten  sitzen  Weinsäure-Spiegel.  Dann  folgen  in  abnehmendem  Masse:  Trauben- 
zucker-Spiegel, die  unter  Zusatz  von  Pb,  Cu,  Zn  erhalten  sind,  die  durch  Milchzucker, 
Formaldehyd  und  Traubenzucker  ohne  Zusatz  erzeugten.  Dem  Abblättern  durch  verd. 
HN03  geht  bei  den  unter  Zn-Zusatz  erzeugten  Spiegeln  eine  charakteristische  Farb- 
änderung nach  Messinggelb  vorher.  Die  mit  Weinsäure  gewonnenen  werden  durch 
HNO3  zunächst  matt  silberweiß,  die  andern  anfänglich  im  Aussehen  nicht  geändert.  Die 
in  Ggw.  von  A1(0H)3  oder  Kieselsäure  durch  Traubenzucker  erhaltenen  mattgrauen  und 
rotviolett  durchsichtigen  Ablagerungen  gehen  durch  Säure  zunächst  zu  einem  mattsilbrigen 
Beschlag  zusammen,  der  sich  als  sehr  dünne,  bald  zerreißende  Haut  ablöst.  Kohlschüttee 
mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  128). 

H  a  a  r  S  i  1  b  e  r.  —  Hierzu  Z.  3  bis  1  v.  u.  im  ersten  Absatz  auf  S.  14.  —  [Aus 
AggS  erhalten.]  Nicht  kristallisiert.  Auch  die  kürzeren  Haare  sind  immer 
gekrümmt,  die  längeren  zu  Spiralen  und  eigentümlichen  Verschliugungen 
verwachsen.  Hellfarbig.  Lebhaft  glänzend.  Sintert  beim  Erwärmen  nicht, 
im  Gegensatz  zu  kristallinischem  oder  kompaktem  Ag.  V.  KOHLSCHÜTTEE  U.  E.  Etd- 
mann  {Ann.  390,  (1912)  356  [I]).  [Andere  Formen  bei  Beduktion  von  AgCl  s.  S.  1294.] 
Die  Drähte  sind  fein  parallel  der  Längsrichtung  gestreift,  zugleich  fast 
stets  um  alle  Richtungen  senkrecht  zu  ihrer  Längsrichtung  geknickt,  trotz- 
dem U.  Mk.  glatt  und  glänzend.  Nur  bei  Härchen,  die  durch  länger  anhaltendes 
starkes  Erhitzen  von  Ag2S  (18  Stunden  bei  etwa  600°)  erhalten  sind,  erscheinen  die  ältesten 
(obersten)  Teile  fein  gekörnelt  (Kornvergrößerung).  Sie  sind  auch  zuweüen  schon  wieder 
in  Ag8S  übergeführt.  0.  MÜGGE  (N.  Jahrb.  Miner.  1913,  II,  11).  [Ueber  Kristall- 
formen bei  Haarsilber  s.  a.  S.  1309).] 

Zu  S.  14,  Z.  5  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Formänderungen.  —  [Hierzu  von 
der  angegebenen  stelle  Z.  5  bis  3  v.  u.]  —  Läßt  man  Ag-Pulver  mehrere  Wochen 
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mit  Eisenalauu-Lsg.  stehen,  so  scheidet  sich  üher  ihm  in  eisblumenartigen 
Gebilden  ein  Kranz  von  kristallinischem  Ag  ab.  V.  Kohlschütter  u. 
E.  Eydmann  (Ann.  398,  (1913)  26  [II]).  —  Schwarzes  Ag,  das  sich  bei  der 
Elektrolyse  bildet  [s.  S.  1298],  wird  sehr  schnell  zu  weißem  großkristallinischen, 
wenn  man  den  Strom  unterbricht.  Dabei  tritt  jedenfalls  nur  eine  Kontraktion  der 
Oberfläche  ein.  Die  Aenderung  der  Farbe  beruht  wohl  darauf,  daß  ursprünglich  feiner  verteilte 
und  locker  aneinander  gelagerte  Kristallenen  oder  kleine  Kristallteile,  die  das  Licht  nach 
allen  Seiten  zerstreuen,  sich  zu  größeren  Kristallen  oder  Aggregaten  vereinigen,  an  deren 
glatteren  Flächen  auch  das  typische  Eeflexionsvermögen  des  Ag  hervortritt.  [Vgl.  dazu 
a.  a.  0.,  168.]  V.  Kohlschütter  u.  Th.  Toropoff  (Z.  Elektrochem.  19, 
(1913)  164).  Durch  Anlassen  nach  voraufgegangener  Kaltbehandlung 
(selbst  Polieren)  entstehen  im  Ag  Zwillingskristalle.  Erhitzt  man 
in  der  Leere  auf  hohe  Temp.,  so  wird  die  polierte  Oberfläche  u.  Mk. 
wie  geätzt.  [Abbildungen  in  Rev.Met]  Sie  verliert  dabei  an  Gewicht,  weniger 
in  H,  namentlich  bei  grobkristallinischem  Material.  W.  Rosenhain  u.  D.  Ewen 
(Intern.  Z.  Met.  3,  Heft  4:  Metall  10,  (1912/13)  500;  Inst,  of  Met, 
Sept.  1912 ;  Rev.  Met.  10,  (1913)  Extr.,  282).  —  Die  bekannte  Erscheinung, 
daß  ein  dünnes  Blättchen  beim  Erhitzen  seine  Kontinuität  verliert,  dann 
weißes  Licht  leicht  durchläßt,  verminderte  Reflexion  und  sehr  stark  ver- 
größerten elektrischen  Widerstand  zeigt,  tritt  in  Luft  und  in  0  bei  240° 
bis  400  °  ein,  nicht  in  Kohlengas  selbst  bei  500  °.  Wahrscheinlich  bildet  sich 
Ag20,  das  dann  wieder  zers.  wird.  Th.  Turner  (JProc.  Boy.  Soc.  [A]  81,  (1908) 
301 ;  C.-B.  1909,  I,  986).  Diese  Annahme,  daß  Strukturänderung  durch  B.  und  Zerfall 
von  AgjO  zustande  kommt,  ist  unnötig.  Die  in  mechanisch  deformierten  Metallen  vor- 
handenen Oberflächenkräfte  können  nach  ihrer  Größe  Rekristallisation  hervorrufen.  Das 
Aufrauhen  und  Filzigwerden  tritt  an  0.19  /.i  dicker  Folie  in  Luft  bei  307° 
bis  312°,  in  0  bei  285°  bis  300°,  in  0  an  0.7^  dicker  bei  380°  bis  440°, 
an  2.9  ,u  dicker  bei  800°  ein.  Beim  Beginn  der  Umwandlung  sieht  man 
bei  180  Durchmesser -Vergrößerung  ein  kapillares  Netz  mit  Kreuzen.  In 
H  tritt  bis  500°  keine  Umwandlung  ein;  aber  bei  550°  zeigt  eine  0.19  fi 
dicke  Folie  Kreuze,  bei  650  °  ausgesprochene  Runzeln  und  erlangt  bei  800  ° 
schwammige  Struktur,  statt  völlig  zu  zerbröckeln.  H.  Schottky  (Nachr. 
Götting.  1912,  480;  Nernst-Festschrift,  437;  C.-B.  1912,  II,  1799;  Bev.  Met. 
10,  (1913)  Extr.,  292).  [Ueber  Oberflächenspannung,  Schrumpfung  und  Rekristallisation 
von  Metallen  vgl.  a.  G.  Tammann  (Nach:  Götting.  1912,  557;  Nernst-Festschrift,  428; 
C.-B.  1912,  II,  1798).  —  Durch  Erhitzen  von  Silberfolie  in  Gasen:  Man  bringt 
Silberfolie  unter  möglichster  Wahrung  ihrer  ursprünglichen  Form  in  etwa 
0.5  cm  weite  Röhren  von  schwer  schm.  Glas,  evakuiert  sorgfältig,  beläßt  sie 
so  oder  füllt  sie  mit  Gas  (H,  0,  CO,  C02)  von  solchem  Druck,  daß  dieser 
durch  Erhitzen  auf  etwa  1  Atm.  steigt;  schm.  entweder  die  Röhren  ab 
oder  läßt  sie  mit  dem  Manometer  verbunden  und  erhitzt  in  einem  elek- 
trischen Tiegelofen  langsam  auf  schließlich  450  °.  Bei  allen  Verss.  tritt  an- 
nähernd gleiche  Wrkg.  auf.  Bei  260°  bis  270°  beginnt  die  Veränderung.  Das 
Blattsilber  verliert  den  metallischen  Glanz,  wird  mit  steigender  Temp. 
weiß  und  durchsichtig  wie  feines  Seidenpapier,  schrumpft  schließlich  unter 
Verlust  des  Zusammenhangs  stark  zusammen  und  zerfällt  in  sehr  lockeres 
Pulver.  Diese  Veränderung  ist  zunächst  rein  physikalisch;  fällt  mit  der  Sinterung  von 
Silberpulvern  dem  Wesen  nach  zusammen.  Der  Vorgang  wird  aber  teilweise,  namentlich  bei 
0,  von  einer  chemischen  Einw.  des  umgebenden  Gases  begleitet  und  unterstützt.  Kohl- 
schütter  u.  Eydmann  (LT,  7).  In  Wasserstoff  erhält  man  ein  hellgraues, 
nicht  glänzendes,  amorphes,  wolliges  Pulver.  Es  sieht  völlig  anders  aus 
wie  das  in  Sauerstoff  erhaltene.  Dieses  bei  260  °  entstehende  sonst  ähn- 
liche Pulver  ist  gekennzeichnet  durch  einen  rötlichgrauen  Stich.  Die  Auf- 
lockerung wird  offenbar  durch  abwechselnde  B.  und  Zers.  von  Ag20  bewirkt.  Dem 
Gmelin-Friedheira-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  83 
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durch  H  entstehenden  gleicht  das  durch  Kohlenoxyd  gebildete.  Kokl- 
SCHÜTTEB  U.  ETDMANN  (II,  8,  19).  —  Silberivolle,  die  A.  Bühke  &  Co.,  Frei- 
burg i.  B.,  durch  mechanische  Zerkleinerung  herstellen,  bildet  ziemlich  zähe  Fäden. 
In  der  Bunsen-  und  O-Gebläseflamme  entstehen  (ähnlich  wie  am  Platindraht  in  der  Ge- 
bläseflamme) viele  kleine  Schmelzkugeln.  Größere  davon  zeigen  zuweilen  deutlich  eine 
gelblichgraue  Färbung  als  Zeichen  einer  teilweisen  Veränderung  des  Edelmetalls.  [Figur 
im  Original.j  0.  Ohmann  (Z.  physik.-chem.  ünterr.  26,  (1913)  155,  156,  158).  — 
Pulver  in  Pastillenform  verringert  beim  Erhitzen  das  Vol.  und  nimmt  an 
Festigkeit  zu.  Die  Sinterung  beruht  lediglich  auf  einer  Verringerung  des 
Abstandes  zwischen  den  Teilchen,  also  auf  einer  Annäherung  an  den  kom- 
pakten Zustand.  Sie  führt  aber  nicht  zum  kristallinischen.  Ihr  Verlauf 
und  Betrag  ist  nach  der  Gewinnungsart  des  Ag  verschieden;  ihr  Betrag 
nicht  nach  der  Art  des  Erhitzens.  Man  kann  langsam  oder  sofort  auf  350°  bringen. 
Bei  niederer  Temp.  ist  die  Sinterung  gering,  nimmt  aber  mit  steigender  Temp.  schnell 
zu.  Sezt  man  die  Probe  direkt  einer  höheren  Temp.  aus,  so  erfolgt  die  Hauptschwindung 
in  den  ersten  Minuten.  Auf  nassem  Wege  erzeugte  Ag-Pulver  sintern  schon  bei  200" 
deutlich,  die  trocken  aus  AgsO  durch  H  oder  CO  beretteten  merklich  erst  bei  300°,  stärker 
bei  350°.  Durch  Zers.  von  Ag20  oder  AgjCOj  erhaltenes  Ag  sintert  wie  kristallinisches 
Pulver  nicht;  auch  gefälltes  oder  durch  sekundäre  Umwandlung  durch  geschm.  Salz  er- 
haltenes Ag  nicht.  In  der  Leere  oder  in  fl  zum  Endzustand  erhitzte  Pulver 
sintern  bei  nachherigem  Erhitzen  in  0  beträchtlich.  Beim  Erhitzen  in  0 
sintern  die  Pulver  weit  mehr  als  in  H.  Man  kann  die  Sinterungsfähigkeit  direkt 
als  Kriterium  für  den  amorphen  Zustand  eines  Ag-Pulvers  benutzen.  Kohlschütteb 
U.  Eydmann  (II,  38,  40,  41).  —  üeber  Sinfe  ng  vgl.  a.  die  Angaben  bei  den  durch 
kathodische  Zerstäubung  erhaltenen  Beschlägen  l  1305]  und  bei  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit [S.  1323  u.  1324]. 

b)  Spezifisches  Gewicht.  —  Zu  S.  14,  Z.  4  v.  u.  im  Abschnitt  b).  —  D.18  von 
geschm.  Ag  10.477;  spez.  Vol.  0.09542.  Kohlschütter  u.  Eydmann  (II,  28). 
D.16  des  angelassenen  10.2696,  des  gewalzten  10.2531,  des  unter  hohem  Druck 
in  der  Kälte  geflossenen  10.2485.  W.  Spring  (Bull.  Acad.  Belg.  1903, 1066; 
C.-B.  1904,  I,  777).  D.  des  festen  bei  923°  10;  des  fl.  9.5.  W.  Krümb- 
haar  bei  A.  Sieverts  u.  J.  Hagenackeb  (Z.  physih.  Chem.  68,  (1909)  124). 
—  Dichten  besonderer  Formen:  Die  Dichten  der  aus  festen  Verbb.  durch 
Erhitzen  erhaltenen  Formen  [s.  C,  bä,  <*)  auf  S.  1291/2]  zeigen  Verschiedenheiten,  die  aber 
wohl  nicht  charakteristisch  sind,  sondern  lediglich  Aufschluß  über  innere  Strukturverschieden- 
heiten der  Pulver  geben.  Zur  Best,  der  D.  ist  W.  nicht,  wohl  aber  durch  Ausfrieren  ge- 
reinigtes Benzol  brauchbar.  D.18  (und  spez.  Vol.  1/D.)  des  bei  Zers.  von  Ag20 
durch  Erhitzen  im  einseitig  geschlossenen  Rohr  entstehenden  Zylinders 
10.499  (0.09525);  des  Ag  aus  AgN08  10.406  (0.09610);  aus  Ag2C03  durch 
allmähliches  Erhitzen  9.995  (0.10005),  durch  direktes  Erhitzen  auf  350° 
10.481  (0.09541)  (die  Oberflächenentwicklung  ist  viel  geringer  als  bei  dem  durch  Reduk- 
tion mit  H  oder  CO  aus  Ag20  oder  durch  solche  mit  Aldehyd  aus  AgCl  erhaltenen  Ag 
[vgl.  Abschnitt  E.  (S.  1334,  unten)]);  aus  Ag20  und  H  für  250  /*  Korngröße 
10.204  (0.09800),  bei  144°  reduziert  10.352  (0.09665),  ebenso  und  dann 
2  Stunden  auf  160°  erhitzt  10.490  (0.09542);  aus  Ag20  und  CO  für  250  ji 
Korngröße  10.113  (0.09888);  aus  AgCl  durch  Zn  und  H2S04  für  250// 
Korngröße  10.307  (0.09702);  durch  Aldehyd  für  250  fi  Korngröße  10.270 
(0.09737).  Kohlschütter  u.  Eydmann  (II,  28). 

Zu  S.  14,  Ende  des  Abschnitts  b).  —  Die  D.  in  Beziehung  zum  periodischen  System : 
A.  J.  Hopkins  (/.  Am.  Chem.  Soc.  33,  1005;  C.-B.  1911,  II,  1403);  F.  Sanfobd  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  33,  1349;  C.-B.  1911,  II,  1404).  —  Der  Dispersitätsgrad  eines  Spiegels 
ändert  sich  mit  dem  Reduktions-Verf.  Die  Unterschiede  werden  bedingt  durch  die 
an  der  eigentlichen  Rk.  nicht  beteiligten  („dirigierenden")  Stoffe.  Man  kann  wohl  einen  ersten 
Anhalt  über  die  Dichtigkeit,  mit  der  die  Ag-Teilchen  verschiedener  unter  vergleichbaren  Be- 
dingungen dargestellter  Spiegel  übereinandergelagert  sind,  durch  den  Unterschied  zwischen 
Anfangs-    und    Endleitfähigkeit    [vgl.    unter   Abschnitt  g)]    erhalten.      Der   Verlauf   der 
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Aenderung  mit  der  Zeit  oder  durch  Einw.  von  Elektrolyten  kann  auch  wohl  für  die  Art 
der  Zusammenlagerung  einen  Anhalt  geben.  KOHLSCHÜTTER  mit  FiSCHMANN  (Ann. 
387,  (1912)  141).  Die  Methoden  zur  Best,  der  Dispersion  sind  zu  ungenau.  L.  P.  Wheelkr 
{Am.  J.  sei.  (SM)  [4]  35,  491;  Phü.  Mag.  [6]  25,  661;  C.-B.  1913,  II,  220). 

c)  Härte,  Dehnbarkeit  und  andere  mechanische  Eigenschaften.  —  So  lies  auf 
S.  14  am  Anfange  des  vorletzten  Absatzes  und  füge  dann  gleich  an:  Einfluß  der  Be- 
arbeitung in  der  Kälte  auf  Zugwiderstand.  Elastizitätsgrenze,  Znsammenziehung  und  Aus- 
dehung:  W.  K.  Webster  (Rev.  Met.  10,  (1913)  108). 

Zu  S.  14,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Druck  allein  härtet  ohne  Form- 
veränderung,  stärker  als  das  Cu,  AI,  Fe,  Zn,  Messing.  Hanriot  (Compt.  rend.  155, 
(1912)  1502;  C.-B.  1913,  I,  664).  Hat  das  Metall  durch  Ziehen  dauernde 
Deformation  erfahren,  so  beginnt  eine  Härtung,  die  um  so  stärker  ist,  je 
vollständiger  das  Ag  vorher  ausgeglüht  war,  von  einem  bestimmten  Punkte 
an  aber  wieder  zurückgeht.    Hanriot  (Compt.  rend.  155,  (1912)  971;  C.-B. 

1913,  I,  8).  Die  Brinnell'sche  Probe  gibt  für  das  ausgeglühte  Metall  einen  zu  hohen 
Wert.  Denn  das  Verhältnis  des  Durchmessers  des  Kugelabdrucks  bei  1000  kg  Druck  zur 
Härte  bei  30  kg  Druck  beträgt  1.18  (für  Münzsilber).  Hanriot  {Compt.  rend.  155,  713; 
C.-B.  1912,  II,  2141). 

Zu  s.  14,  z.  4  v.  u.  —  Die  innere  Reibung  wird  stark  durch  die  Temp. 
beeinflußt.  So  ändert  sich  das  logarithmische  Dekrement  zwischen  15°  und  204°  von  1 
auf  28,  zwischen  +100°  und  —196°  von  34  auf  1.  C.  E.  Gute  (J.  Phys.,  August 
1912;  Bev.  Mä.  10,  (1913)  Extr  J96).  S.  a.  C.  E.  Gute  u.  S.  Mdjtz  {Arch.  phys. 
nat.  [4]  26,  (1908)  263).  Elastizität,  aodul  in  kg/qmm  bei  18°  für  einen  Stab 
12500,  für  ein  Rohr  7350.  Verhältniszahl  Querkontraktion:  Längs- 
dilatation 0.38  bzw.  0.407  (letzterer  Wert  ber.).  E.  Grüneisen  (Ann.  Phys.  [4] 
33,  (1910)  1262).  Zweiter  Elastizitätsmodul  (N)  und  innere  Reibung  (C0  = 
Dämpfungskoeffizient  von  Torsionsschwingungen,  reduziert  auf  unendlich  kleine  Schwin- 
gungen) an  einem  Draht  von  17.2  cm  Länge  und  0.6006  mm  Durchmesser  bei  tiefen 
Tempp.  nach  C.  E.  Gute  u.  V.  Freedericksz  (Compt.  rend.  149,  (1909) 
1066;  C.-B.  1910,  I,  595): 

bei 
NX10-11 
Co 
Daß  C0  beim  abs.  Nullpunkt  Null  wird,  erscheint  zweifelhaft.    Guye  u.  Freedericksz. 

Zu  S.  15,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Untere  Elastizitätsgrenze  86  kg/qcm. 
Gleitlinien  und  Polyederkanten  treten  gleichzeitig  auf.  G.  Tammann  (Nachr.  Götting. 
1911,  181;  C.-B.  1911,  II,  1110).  Die  Berechnung  der  Wellenlänge  der  elastischen 
Schwingungen  aus  der  Kompressibilität  bzw.  aus  der  spez.  Wärme  ergibt  in  befriedigender 
Uebereinstimmung  90  bzw.  73X10-*-  A.  Einstein  {Ann.  Phys.  [4]  34,  (1910)  170;  C.-B. 
1911,  I,  458). 

Zu  S.  15,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Der  millionenfache  Wert  der  Zu- 
sammendrückbarkeit  beträgt  bei  100  bis  500  Megabaren  (cm-g-sec-Atm.)  8.6. 
Th.  W.  Richards  u.  Gr.  Jones  (Z.  physik.  Chem.  71,  (1910)  152).  Die 
kubische  Kompressibilität  xXlO6  cem/kg  bei  —191°  (abs.)  beträgt  0.709, 
bei  +16°:  0.763,  bei  +100°:  0.810,  bei  +134°:  0.835,  bei  +166°:  0.862. 
H.  Grüneisen  (Ann.  Phys.  [4]  3,  (1900)  75;  33,  (1910)  1264,  1268).  Die 
beiden  letzteren  Werte  sind  vielleicht  noch  etwas  zu  hoch.  Grüneisen  (1910).  Die 
Kompressibilität  ist  kleiner  als  bei  K,  Na,  Pb,  Sn,  Bi,  Cd,  AI  und  Zn, 
größer  als  bei  Cu,  Pd  und  Pt.  Härte,  Zugfestigkeit,  Elastizitätsgrenze, 
Elastizitätsmodul  und  Starrheitsmodul  verhalten  sich  umgekehrt.  J.  John- 
ston (J.  Washington  Acad.  1,  260;  J.  Am.  Chem.  Soc.  34.  788;  Z.  anorg. 
Chem.  76,  361 ;  C.-B.  1912,  II,  569). 

83* 


100° 

50° 

0« 

—  80° 

—  196° 

2.713 

2.834 

2.872 

2.993 

3.175 

55.78 

33.02 

20.88 

5.020 

1.636 
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Zu  S.  15,  nach  Z.  4  im  dritten  Absatz.  —  Zagfestigkeit  an  einem  0.0513  mm 
dicken  Draht  in  kg/qcm  nach  F.  A.  u.  C.  L.  Lindemann  (Nernst-Festschr.  1912, 
265): 

bei  +20.4°  -81°  —290° 

6400  5390  2780. 

Zu  S.  15,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Einfluß  des  Ag  als  Wand  auf  Kapillar- 
erscheinungen des  W.  und  des  Bzl. :  S.  L.  Bigelow  u.  F.  W.  Hünter  ( J.  Phys.  Chtm.  15, 
367;  C.-B.  1911,  II,  742). 

Zu  S.  15,  Z.  5  des  vorletzten  Absatzes.  —  Bei  der  Temp.  des  fl.  H  oder  der 
fl.  Luft  sehr  spröde.    Lindemann. 

d)  Schmelzen  und  Sieden.  —  So  lies  im  Anfange  des  letzten  Absatzes  auf  S.  15 
und  fahre  dann  fort:  —  d1)  An  sich,     a)  Schmelzen  und  Erstarren. 

Zu  S.  16,  nach  Z.  9  v.  o.  —  Schmp.  (mit  dem  Gasthermometer)  958.3  (+  5)°,  A.L. 
Dat  u.  J.  K.  Clement  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  26,  (1908)  405);  960  (±0.7)° 
(mit  dem  N-Thermometer).  A.  L.  Dat  u.  R.  B.  Sosman  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  29, 
(1910)  93). 

Zu  S.  16,  Z.  12  v.  o.  —  Erstarrungspunkt  961.5°,  E.  Quercigh  (Z.  anorg. 
Chem.  68,  (1910)  302);  (Ag  von  99.995  Feine  bzw.  mit  0.0032%  Verunreinigungen) 
960.88  (+  0.16)°  (Platinwiderstandsthermometer).  C.  W.  Waidnee  U.  Gr.  K. 
Burgess  (Bull.  Bur.  Stand.  6,  (1909)  166).  —  Unteres,  an  Abschmelz- 
sicherungen:   R.  Edler  u.   R.  Schuster  (Mitt.  Techn.    Geiv.-Mus.   [2]   19,    (1910)  143).  — 

Durch  ungleichförmigen  Druck  von  1  Atm.  erniedrigt  sich  der  Schmp.  von 
1233°  abs.  auf  960°.  Die  durch  1  Atm.  Drucküberschuß  auf  das  feste 
Metall  hervorgerufene  Schmp.-Erniedrigung  ber.  sich  zu  0.12.  Schmelz- 
druck (Druck,  bei  dem  Ag  bei  27°  schm.)  ber.  14000  Atm.  Die  Stellung  des 
Ag  in  der  Reihe  der  Schmelzdrucke  ist  dieselbe  wie  in  derjenigen  einer  der  elastischen 
Eigenschaften  (Härte,  Zugfestigkeit,  Elastizitätsgrenze,  Elastizitätsmodul,  Starrheitsmodul), 
außer  der  Kompressibilität  der  Metalle.  Letztere  nimmt  mit  steigendem  Schmelzdruck  ab. 
J.  Johnston  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1913)  365). 

ß)  Flüchtigkeit  und  Sieden.  —  Zu  S.  17,  Z.  2  v.  o.  —  Beim  Erhitzen  [s.  S.  1313], 
namentlich  im  Luftstrom  auf  700°,  zeigt  ein  dünnes  Blättchen  bisweilen  sehr 
geringe  Verflüchtigung.  Th.  Turner  (Proc.  Boy.  Soc.  [AJ  81,  (1908)  301 ;  C.-B. 
1909,  I,  986).  —  Die  innere  Verdampfungswärme  l  beträgt  (Sdp.  2100°)  bei  t° 

unter  dem  Druck  p  =      °  '  ATg  in  Atm.  nach  H.  VON  Wartenberg  (Z.Elektrochem. 
Mol.  JN2  v 

19,  (1913)  485)  [II]): 

tc  p  /  Im  Mittel  ly 

1435  5.10  X10-s  >     67  000  60900 

(2100)  1  }     59700  60  500 

Aendert  man  die  ersten  drei  Tempp.  um  +6°,  — 6°,  +6°,  so  erhält  man  die  mit  ll 
bezeichneten  Werte.  Eine  Temp.-Aenderung  von  6°  entspricht  einer  Druck -Aenderung  um 
9°/0  (z.  B.  von  1.90  X  10— 4  auf  2.08  X  10-*  Atm.).  Die  von  Greenwood  aus  seinen  Bestt. 
des  Sdp.  [s.  weiter  unten]  ermittelten  Zahlen  sind  falsch.  Erhöhung  des  Sdp.  um  10° 
erniedrigt  Ä  um  etwa  800  cal.  Von  Wartenbebg.  [Apparatur,  Diagramme  und  weitere 
Zahlen  s.  im  Original.]  In  der  Formel  4.571  log  p  =  K— Q/T  (p  =  Dampfdruck,  Q  =  mol. 
Verdampfungswärme.  T  =  abs.  Temp.  der  Verdampfung)  ist  K  =  25,  Q  =  55800.  H.  C. 
Greenwood  (Z.  physik.  Chem.  76,  484;  C.-B.  1911,  I,  1622).  —Verdampft  Unter  0  mm 
bei  953°.  Chr.  J.  Hansen  (Ber.  42,  (1909)  210).  Verdampft  in  0  er- 
heblich stärker  als  in  N;  jedenfalls  durch  B.  eines  Oxyds  (wahrscheinlich  Ag40). 
VON  Wartenberg  (II,  490).    [Ueber  elektrische  Verflüchtigung  s.  S.  1305  und  S.  1329.] 
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Zu  S.  17,  Z.  2.  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Sdp.  (Temp.  des  deutlichen  Aufwallens; 
optisches  Pyrometer)  1955°.  [Vers.-Anordnung  a.  a.  0.]  H.  C.  GREENWOOD  (Proc. 
Boy.  Soc.  [A]  82,  (1909)  396;  Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  319);  2050°  bis 
2100°.  Der  Dampf  ist  einatomig.  H.  von  Wartenberg  (Z.  anorg. 
Chem.  56,  (1907)  335).  2100°  dürfte  richtig  geschätzt  sein.  Von  Wabtenberg 
(II,  487).  Sdp.  bei  103  mm  1660°,  bei  263  mm  1780°.  H.  C.  Geeenwood 
(Proc.  Boy.  Soc.  [A]  83,  (1910)  483).  Siedet  unter  0  mm  bei  1633°,  unter 
760  mm  bei  2313°.  Die  Verhältnisse  (abs.  Tempp.)  Kp.76o:K,,.o  (1.41)  und  das  (1.71) 
von  Kp.  o:  Verdampf-Temp.  sind  dieselben  wie  bei  anderen  Metallen  (K,  Na,  Zn,  Cd,  Hg), 
die  des  Kp.  760  (1.939)  und  des  Kp.  0  (1.984)  zu  den  Kpp.  des  Zn  annähernd  dieselben  wie 
bei  Na :  K  und  Na :  Hg.     Hansen. 

d2)  Besondere  Erscheinungen,  a)  Spratsen.  —  Zu  S.  17,  Z.  1  im  zweiten  Absatz. 
—  [S.  a.  s.  22  u.  1331.]  —  Festes  Ag  absorbiert  bei  923°  wenig  0,  beim  Schmp. 
bedeutend  mehr,  mit  wachsender  Temp.  wieder  weniger,  sodaß  bei  der  Ab- 
sorption durch  das  geschm.  Ag  Wärme  frei  werden  muß.  1  Vol.  Ag  löst 
unter  etwa  760  mm  Hg-Druck  bei  923°  0.54,  973°  20.28,  1024°  19.53, 
1075°  18.42,  1125°  17.56  Vol.  Sauerstoff.  A.  Sieverts  u.  J.  Hagenacker 
(Z.  physik.  Chem.  68,  (1909)  123).  S.  a.  die  Kurve,  die  gradlinig  verläuft,  bei 
A.  Sieverts  (Z.  Elektrochem.   16,  (1910)  708).      10    g    geschm.    Ag    absorbiert    bei 

1020°  unter  751  (753)  mm  Druck  20.5  (20.2)  ccm  0  (reduziert  auf  0«  und 
760  mm).  F.  G.  Donnan  u.  T.  W.  A.  Shaw  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  29,  (1910)  987). 
Nimmt  beim  Schmelzen  an  der  Luft  bei  1075°  etwa  9  Vol.  0,  beim  Er- 
starrungspunkte noch  etwas  mehr  auf.  Sieverts  u.  Hagenacker.  Die  gel. 
Gasmenge  ist  sehr  annähernd  der  Quadratwurzel  aus  dem  Gasdrucke  pro- 
portional. Sieverts  u.  Hagenacker  (a.  a.  0.;  Wallach  -  Festschrift  1909, 
631  [II]);  Donnan  u.  Shaw;  Sieverts.  Dies  steht  vielleicht  mit  der  Einatomigkeit 
des  Ag  im  Zusammenhange.  Sieverts  u.  Hagenacker  (II).  Das  0  enthaltende  fl.  Ag  ist 
als  eine  Lsg.  von  Ag20  in  Ag  anzusehen.  Schenck  (Physik.  Chem.  der  Metalle,  Halle  1909, 
91,  116).  0  ist  als  solcher  gel.  Donnan  u.  Shaw.  0  wird  vom  geschm.  Ag  gut  gelöst. 
(Verwendbarkeit  für  Brennstoffketten.)  E.  Baur  u.  H.  Ehbenberg  (Z.  Elektrochem.  18, 
(1912)  1002;  C.-B.  1913,  I,  208). 

Zu  S.  18,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Spratzt  in  S02  nicht.  A.  SIEVERTS 
u.  E.  Bergner  (Z.  physik  Chem.  82,  257;  C.-B.  1913,  I,  1267). 

e)  Andere  thermische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  18,  Z.  9  im  letzten  Absatz.  — 
Spez.  Wärme  (und  Atomwärme)  bei  0°  0.0557  (6.14),  H.  Schimpff  (Z.  physik. 
Chem.  71,  (1910)  257);  zwischen  0°  und  19°  0.05535  (5.972).  J.  N.  Brön- 
sted  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  714).  Die  spez.  Wärme  zwischen  0  und 
97.5°  ist:  St  =0.05560  (1  +  0.0003396  t —  0.000000141t2),  sehr  angenähert 
S  =  4.804  X « -°'9&,  wenn  «  =  At.-Gew.  E.  H.  u.  E.  Griefiths  (Proc.  Boy. 
Soc.  [A]  88,  549;  C.-B.  1913,  II,  929).  Spez.  Wärme  von  19°  bis  100° 
13.82  +  0.01  (Mittelwert  ans  2  Bestt.).  A.  Magnus  (Ann.  Phys.  [4]  31,  (1910) 
607).  "Spez.  Wärme  bzw.  Atomwärme  bei  etwa  50°  abs.  0.0242  bzw.  2.62, 
J.  Dewar  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  89,  158;  C.-B.  1913,  II,  1360);  bei  —188° 
0.0511  bzw.  5.51,  Th.  W.  Richards  u.  F.  G.  Jackson  (Z.  physik.  Chem.  70, 
(1910)  414);  bei  —74°  bis  —184°  (Mittel  aus  4  Bestt.)  0.0492  bzw.  5.31. 
H.  Barschall  (Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  344).  Spez.  Wärme  bei  t°  nach 
W.  Nernst  (Ber.  Berl.  Akad.  1910,  273): 
t° 


0 

-10 

—  20 

—30 

—  40 

0.0556 

0.0554 

0.0551 

0.0549 

0.0546 

Atomwärme  bei  t°  nach  W.  Nernst  (Ber.  Berl.  Akad.  1910,  269): 

t°       —65  —73  —187  —187  —189  —207  —209 

5.92  5  73  4.29  4.40  4.43  3.75  3.72 
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Wärme-Kapazität  WC  und  Atomwärme  AW  bei  den  abs.  Tempp.  T  nach 
W.  Neenst  (Ann.  Phys.  [4]  36,  (1911)  410)  an  3  verschiedenen  Blöcken  [hier  zu- 
sammengefaßt] : 


T 

WC 

AW 

208 

16.09 

5.92 

200 

15.57 

5.73 

86 

11.96 

4.40 

84             77 

12.04         10.05 

4.43          4.07 

66 
9.37 
3.66 

64 
9.30 
363 

T 

WC 

AW 

53.8 
7.16 
2.90 

51.4 
6.95 
2.81 

45.5 
6.11 
2.47 

42.9 
5.58 
2.26 

39.1 
4.70 
1.90 

35.0 
3.89 
1.58 

[Aus  diesen  Zahlen  ber.  und  interpolierte  Werte  für  Mol.-Wärmen  und  spez.  Wärmen  von 
Ag  bei  0°  bis  260° :  a.  a.  0.,  432].  Kurve  für  den  Verlauf  der  spez.  Wärme  vom  Sdp.  des  H  bis  100° 
abs.  bei  W.  Nebnst  (Ber.  Berl.  Äkad.  1911,  308).  Formel  für  die  spez.  Wärme  bei  tiefen 
Tempp.:  W.  Nebnst  u.  F.  A.  Lindemann  [Ber.  Berl.  Äkad.  1911,  494;  C.-B.  1911,  I,  1732). 
Prüfung  einer  neuen  Formel  für  die  spez.  Wärme:  P.  Debye  (Ann.  Phys.  [4]  39,  (1912)  789; 
C.-B.  1913, 1,  212).    Einfluß  des  Drucks  auf  die  spez.  Wärme  bei  Zimmer-Temp. : 

— 106  X^  ^  =  0.38 ;  -  106  X  \  ^-  =  0.8.  [Weiteres  im  Original.]  E.  Geün- 
eisen (Ann.  Phys.  [4]  33,  (1910)  77). 

Zu  s.  18,  vor  z.  9  v.  u.  —  Trouton'sche  Konstante  (nach  L/T  =  10.1  log  T  — 1.5 
—0.009  T  +  0.0000026  t2)  bei  der  abs.  Temp.  T  =  2228°  25.168;  L  =  56.074  Kai. 
De  Foeceand  (Compt.  rend.  156,  (1913)  1648). 

Zu  s.  18,  z.  5  v.  u.  —  Wärmeleitfähigkeit  (abs.)  für  9998°/00oig-  Ag  bei 
18°  1.006,  100°  0.992,  Jaeger  u.  Dlesselhobst  (Abh.  Phys.-Techn.  Reichsanst. 
3,  (1900)  269);  für  999°/00ig.  bei  18°  0.974,  0°  0.981,  —80°  1.006,  —160° 
0.998.  Ch.  H.  Lees  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  80,  (1908)  143;  Phil.  Trans.  [A] 
208,  (1908)  381). 

Zu  s.  18,  vor  z.  4  v.  u.  —  Selbst  bei  einer  Verteilung,  die  den  elektrischen 
Widerstand  um  das  633 fache  vermehrt,  tritt  keine  Kohärer-Wrkg.  auf: 
Das  Leitvermögen  für  Wärme  sinkt  in  demselben  Maße  wie  das  für 
Elektrizität.    [Vgl.  a.  S.  1323.]    G.  Peleideeee  (Ann.  Phys.  [4]  33,  (1910)  707). 

Zu  s.  19,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Die  lineare  Ausdehnung  eines  1  m 
langen  Stabes  zwischen  -j-  16°  und  —191°  beträgt  — 3.527,  zwischen  -f-  16° 
und  -f-  250°  4.574,  zwischen  +  16°  und  +  500°  10.040,  zwischen  + 16°  und 
+  750°  16.105,  zwischen  16°  und  +  875°  19.362.  (Für  die  Tempp.  oberhalb  + 16° 
und  die  Längenänderungen  unter  Zugrundelegung  ausgeglichener  Beobachtungen  aus  Formeln 
abgeleitet.)  F.  Hennig  (Ann.  Phys.  [4]  22,  (1907)  637).  Ber.  Werte  für  die  mittleren 
lineraren  Ausdehnungskoeffizienten  im  Temp.-Intervall  für  — 190°  bis  -f-17° 
bei  1  Atm.  17.12,  bei  1000  Atm.  17.03;  für  17°  bis  100°  bei  1  Atm.  18.90,  bei 
1000  Atm.  18.67.  Geüneisen  (a.  a.  0.,  76).  a  X  106  bei  81.5°  bis  291.7° 
abs.  =  156,  bei  82.2°  bis  90°  =  132,  bei  20.4°  bis  80.0°  =  98.  Der  Quotient 
durch  die  spez.  Wärme  ist,  gemäß  der  Kegel  von  Geüneisen,  unabhängig  von  der  Temp. 
C.  L.  Lindemann  (Physikal  Z.  12,  (1911)  1199).  Polarisationswinkel  der  Wärme- 
strahlen 77.50°,  Brechungsverhältnis  4.511.  H.  Knoblauch  (Wied.  Ann.  24,  (1885)  260).— 
Ein  Knäuel  locker  zusammengeballter  feiner  Ag-Fäden  kann  bei  600°  durch  den  Druck 
einer  leicht  federnden  Pinzette  nicht  merklich  deformiert  werden.  0.  Mügge  (N.  Jahrb. 
Miner.  1913,  II,  9).  —  Wärmewirkung  beim  Durchgange  von  Strömen  durch  Draht; 
Benutzung  für  Präzisionsmessungen:  R.  T.  Glazebhook,  W.  K.  Bousfield  u.  F.  E.  Smith 
(Proc.  Roy.  Soc.  [A]  85,  (1911)  541).  —  Transport  von  Metallteilchen  unter  der  Wrkg.  der 
Wärme :  G.  Reboul  u  E.  Gbegolbe  de  Bollemont  (Compt.  rend.  153,  628 ;  C.-B.  1911,  II, 
1580).  —  Hierher  auch  S.  15,  Z.  9  bis  7  v.  u.  —  Umwandlung  der  Struktur  durch  die 
Wärme  s.  unter  a)  [S.  14  u.  S.  1313]. 

f)  Licht-  und  andere  Strahlungen,  et)  Optisclies.  —  So  lies  im  Anfange  des 
zweiten  Absatzes  auf  S.  19. 
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Zu  S.  19,  Z.  6  im  zweiten  Absatz.  —  Die  Lichtbrechung  (in  einer  Schicht  auf 
einem  Deckglas,  die  durch  langsames  Eintrocknen  von  AgN03-Lsg.,  Befeuchten  mit  Nelkenöl 
und  Erwärmen  bis  zur  Reduktion  erhalten  ist)  ist  bedeutend  größer  als  in  der 
Luft.  Brechungsexponent  >  1.6015.  H.  L.  Barvir  (Ber.  Böhm.  Ges.  1906,  Nr.  2; 
N.  Jahrb.  Miner.  1908,  170).  Brechungsverhältnis  2.300.  Aus  dem  Polari- 
sationswinkel 66.50°  für  die  gelben  Strahlen  folgt  die  anormale  Dispersion. 

KNOBLAUCH.  Kurve  der  Dispersion  aus  ber.  Werten  bei  W.  Meier  {Ann.  Phys.  [4]  31, 
(1910)  1043).  Anormale  Dispersion  im  Dampfe  tritt  nur  bei  den  Linien  der  Hauptserie  auf. 
F.  Schön  {Z.  wiss.  Phot.  5,  (1907)  349;  C.-B.  1908,  I,  332). 

Zu  s.  19,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Für  gegossenes  Feinsilber  ist  der 
Brechungsindex  [X  ==  578  Hg-Gelb)  0.182,  der  Absorptionsindex  20.69  (nach 
Drude  umgerechnet  0.181,  20.21);  der  Polarisationswinkel  (Haupteinfallswinkel) 
75°36',  das  Komplement  der  Konstante  der  spez.  Drehung  zu  45°  (Haupt- 
azimut) 43°37'  (nach  Drude  umgerechnet  75°42',  43°35').  In  festen  Lsgg.  mit  Tl  und 
Sn  [näheres  dort]  nimmt  der  Brechungsindex  zu,  der  Absorptionsindex  ab,  der  Hauptein- 
fallswinkel zu,  das  Hauptazimut  ab.  A.  L.  Bernotjlli  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909) 
647).  Kurve  des  Haupteinfallswinkels  und  des  Hauptazimuts  bei  K.  Försterling  u.  V. 
Freedericksz  {Ann.  Phys.  [4]  40,  (1913)  201).  Die  gef.  entsprechen  den  theoretischen 
Werten.  C.  Statescü  {Ann.  Phys.  [4]  3.3,  (1910)  1032).  In  Ag-Lsgg.  [vgl.  S.  1375]  hat  Ag 
eine  Eigenabsorption,  die  davon  abhängt,  ob  es  im  nngespaltenen  Mol.  oder  im  Ion  vor- 
handen ist.  K.  Schaeper  (Z.  tciss.  Phot.  8,  212,  257;  C.-B.  1910,  II,  187).  BrechungS- 
und  Absorptionsindex  sind  bei  massivem  Ag  sehr  verschieden  von  denen 
dünnster  Schichten,  nämlich  0.17  und  17.2  gegenüber  2.2  und  0.4.  N.  Galli 
u.  K.  Försterling  (Nachr.  Götting.  1911,  58).  Frische  hinreichend  dünne 
Spiegel  haben,  weil  das  mol.  Ag  in  ihnen  das  normale  überwiegt  [vgl.  S.  1311]  bei  der 
Reflexion  eine  Phasendifferenz,  die  sich  der  nichtmetallischer  Körper  nähert. 
C.  Grimm  {Ann.  Phys.  [4]  5,  (1901)  478).  Reflexionsvermögen  in  Pro- 
zenten des  auffallenden  Lichtes  für  reines  Ag  bei  der  Wellenlänge  l  = 
450^  90.6  °/0,  500:  91.8,  550:  92.5,  600:  93.0,  650:  93.6  und  700:  94.6  °/0; 
für  einen  hinten  mit  Ag  belegten  Glasspiegel  (die  Zahlen  stellen  gleichzeitig  die 
Reflexionswerte  von  Ag  an  Glas  selbst  dar)  bis  l  =  450  ^  79.3  bis  85.7  °/0, 
500:  81.5  bis  86.6,  550:  82.5  bis  88.2,  600:  82.5  bis  88.1,  650:  83.5  bis 
89.1  und  700 :  84.5  bis  89.6  %.  E.  Hagen  u.  H.  Rubens  (Ann.  Phys.  [4]  1, 
(1900)  373,  375).  Beste  Spiegel  auf  Glas  reflektieren  etwa  um  0.5% 
weniger  als  solche  aus  massivem  Silber  von  5  bis  12  /<.  Die  einzelnen  Spiegel, 
die  nur  blaues  Licht  durchlassen,  weisen  untereinander  Unterschiede  bis  2%  auf.  W.  W. 
Coblentz  (Bull  Bur.  Stand.  2,  (1906)  471).  Die  Phasenunterschiede  reflektierten 
Lichtes  bei  zwei  oder  mehreren  Einfallswinkeln  geben  innerhalb  der  Fehlergrenzen  Ueber- 
einstimmung  zwischen  den  beobachteten  und  ber.  Werten.  C.  Zakbzewski  {Anz.  Akad. 
Krakau  [A]  1912,  849;  C.-B.  1913,  I,  212).  Betreffs  der  Reflexion  s.  a.  das  Verhalten 
dünner  Häutchen  bei  den  ionoplastischen  Ndd.  [S.  1345].  —  Die  Lichtemission  bei  der 
Wellenlänge  8.85  fi  ist  1.39,  wenn  das  Emissionsvermögen  des  schwarzen  Körpers  100  ist. 
Bei  den  Wellenlängen  26  und  8.85  ft  hat  sie  einen  Temp.-Koeffizienten,  der  mit  dem  ber. 
gut  übereinstimmt.  H.  Rubens  u.  E.  Hagen  {Ber.  d.physik.  Ges.  6,  (1908)  710;  Physikal.  Z. 
9,  (1908)  874;  Ber.  Berl.  Akad.  1909,  478).  Das  relative  Emissionsvermögen  von 
fl.  Ag  ist  durchweg  sehr  niedrig,  scheinbar  aber  etwas  größer  als  das 
Absorptionsvermögen  bei  gewöhnlicher  Temp.  C.  M.  Stubbs  (Proc.  Boy.  Soc. 
[A]  88,  195;  C.-B.  1913,  I,  2098).  [Hierzu  auch  Z.  9  bis  1  v.  u.  im  ersten  Absatz 
auf  s.  16.]  —  Fällt  ultraviolettes  Licht  auf  ein  dünnes  Blättchen,  so  wirkt 
der  austretende  Strahl  stärker  photoelektrisch  als  der  einfallende,  um  so 
mehr,  je  dünner  das  Blättchen  wird,  bis  zn  einem  konstanten  Wert.  Das  Verhältnis  der 
Wrkg.  des  austretenden  zum  einfallenden  Strahl  ist  größer  als  bei  den  Metallen  mit 
niedrigerem  At.-Gew.  0.  Stuhlmann  (Phil.  Mag.  [6]  22.  (1911)  854;  C.-B.  1912, 
I,  468). 
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Zu  S.  19,  Z.  7  im  vorletzten  Absätze.  —  Aenderung  der  Persistenz  des  Absorptions- 
spektrums mit  dem  W.-Gehalt  des  Lösungsmittels  s.  S.  1368,  unten,  [lieber  das  Absorptions- 
spektrum s.  a.  unter  AgNOa  und  Ag2S04.] 

Zu  S.  19,  nach  Z.  9  im  vorletzten  Absatz.  —  Das  Bogenspektrum  hat  (bei  A  =  40O0 
bis  2000,  ebenso  wie  andere  Metalle)  Funkenlinien.  H.  Könemann  (Z.  wiss.  Phot.  12,  65- 
C.-B.  1913,  ii,  13).  Bogenspektrum  zwischen  Ag-Elektroden  in  der  Leere 
[Näheres  im  Original]  (untersucht  mit  Hilfe  des  LuMMER-GEHRCKE'schen  Plattenspektroskops) : 


Ordnungszahl         4                    4                    5 
I.  Nebenserie    5471.7           5209.2           4212.1 

5                   6 
4055.5           3810.6 

Ordnungszahl        4                    4 
II.  Nebenserie    4668.7           4476.3 

5                   5 

3981.9           3841.3 

Ferner  die  Linie  5465.7.  Alle  diese  Linien  sind  einfach  und  sehr  scharf. 
Die  beiden  ersten  Paare  der  ersten  Nebenserie  und  die  Linie  5465.7  übertreffen  an  Stärke 
und  Schärfe  beinahe  die  Hg-Linien  der  LuMMER-ARONs'schen  Lampe.  [Vergleich  der  ge- 
wonnenen Ergebnisse  mit  anderen  Beobachtungen  im  Original.]  L.  Janicki  {Ann.  Phys. 
[4]  29,  (1909)  833).  Am  roten  Ende  werden  wenige  der  früher  von  Kaiser  u.  Runge 
gemessenen  Linien,  aber  schärfer,  erhalten.  F.  J.  Kasper  (Z.  tviss.  Phot.  10,  (1911)  53). 
Beschaffenheit  und  Verteilung  der  Emission  im  Bogenspektrum  im  Bereich  A  =  7O00  bis 
A  =  3300  A.  E.:  H.  Oellers  (Z.  tviss.  Phot.  10,  374;   C.-B.  1912,  I,  1285).    —    Kondeil- 

satorentladungen  zwischen  Ag-Elektroden  unter  W.  geben  ein  schwaches 
kontinuierliches  Spektrum.  [Allgemeine  Eigenschaften  solcher  Funkenspektren  im 
Original.]  H.  Konen  u.  H.  Finger  (Z.  EleUrochem.  15,  (1909)  166).  [S.  a. 
H.  Finger  (Verh.  d.  physik.  Ges.  11,  (1909)  369;  Z.  wiss.  Phot.  7,  (1909)  329).] 

Zu  S.  19,  nach  Z.  9  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Im  ultraroten  Linien- 
Spektrum  treten  die  Wellenlängen  (Mittelwerte;  bezogen  auf  Rowland's  Skala) 
[Theoretische  Ableitungen  im  Original]  7688.2,  8274.1,  12551.0,  18307.9,  18382.3  auf. 
Die  Hauptserie  verläuft  im  Ultraviolett.  H.  M.  Randall  (Ann.  Phys.  [4J  33,  (1910) 
742).  Wellenlängen  l  und  Intensitäten  i  (wobei  l  die  stärkste  und  4  die 
schwächste  Linie  anzeigt)  [Abbildung  im  Original]  im  ultraroten  Emissionsspektrum 
nach  H.  Lehmann  (Ann.  Phys.  [4]  39,  (1912)  75): 

l    738.61  765.32  768.40  827.54  1157.10  1195.73 

i        4  4  1  1  4  4 

Das  Funkenspektrum  ist  im  sichtbaren  Teil  durch  die  Hauptlinien 
X  =  5209.20  (i  =  20),  5465.63  (i  =  15),  5471.70  (i  =  10)  beherrscht.  [Andere 
im  Original.]  J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  AJcad.  [IIa]  118,  (1909) 
1091).  Langwelliger  Teil  des  Funkenspektrums  bei  Kasper;  kurzwelliger  bei  Wagner 
{Dissert,  Bonn  1911).  Im  ultravioletten  Funken spektrum  sind  die  intensivsten 
Linien:  2413.21  (i  =  10),  2411.37  u.  2331.36  (i  =  8),  2358.85  u.  2320.23 
(i  =  7),  2357.92,  2317.03  U.  2279.96  (i  =  6).  [Viele  andere  Linien  von  geringerer 
Intensität  im  Original.]  J.  M.  Eder  (Ber.  Wien.  AJcad.  [IIa]  122,  (1913)  625; 
Z.  wiss.  Phpt.  13,  (1913/14  20).  [Funkenspektrum  bis  zu  der  kleinsten  Wellenlänge 
von  2065.95  Ä.  E.  und  Benutzung  für  das  Studium  des  Luft-Spektrums :  F.  L.  Wagneb  (Z. 
wiss.  Phot.  10,  (1911/12)  69).]  Das  Bogenspektrum  unter  l  =  3200  zeigt  auch  die  stärkeren 
Funkenlinien.    W.  Hüppebs  (Z.  wiss.  Phot.  13,  (1913/14)  46). 

Zu  s.  19,  z.  6  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Im  Funkenspektrum  der  Mine- 
ralien sind  in  erster  Linie  charakteristisch  547.0  (y),  546.4  (a)  und  520.9  (ß) 
im  Grün,  in  zweiter  Linie  487.4,  421.1,  405.1.  Namentlich  a  und  ß  treten 
intensiv  und  glänzend  auf.  A.  de  Gramont  (Bull.  soc.  franc.  miner.  18, 
(1895)  212).  —  Mineralien  und  Legierungen  werden  im  elektrischen  Funken  so  voll- 
ständig dissoziiert,  daß  die  spektroskopische  Aufnahme  zur  quantitativen  Analyse  dienen 
kann.  A.  de  Gramont  (Compt.  rend.  147,  (1908)  307).  —  Die  letzten  Linien  sind  identisch 
mit  dem  charakteristischen  Duplet,  das  man  als  erstes  Glied  der  unbekannten  Hauptserie 
betrachten  kann.  A.  de  Gramont  (Compt.  rend.  150,  (1910)  308).  Mit  0.1  mg  erhält 
man  in  der  H-O-Flamme  die  letzten  Linien  l  —  3383.5  und  3280.8.    In  dem 


Nachträge  zu  S.  19  u.  S.  20.  1321 

mit  trocknen  Elektroden  ohne  Selbstinduktion  erhaltenen  Funkenspektruni 
werden  mit  0.000165  mg  bei  fünf  Entladungen  3383.0,  3280.8,  2447.9,  2437.8 
und  2413.3  erhalten.  Bei  0.000033  mg  erscheinen  bei  einer  Funkenentladung 
2447.9  und  2413.3.  Die  letzte  Linie  ist  2447.9.  Sir  W.  N.  Hartley  u. 
H.  W.  Moss  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  87,  38;  C.-B.  1912,  II,  1089). 

Zu  s.  19,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Druck  verbreitert  die  Linien, 
zwischen  k  4000  und  4600  unsymmetrisch,  bei  der  ersten  Unterserienlinie  durch  20  Atm. 
um  etwa  120  A.  E.,  verschiebt  sie  nach  Rot  zu,  in  anderen  Teilen  wie  l  4000  bis 
4600  zuweilen  auch  nach  Violett,  verbreitert  die  Umkehrungen  und  verändert  die 
relative  Intensität  der  Linien.  Bei  hohem  Druck  macht  das  Linien-  einem 
Bandenspektrum  (Emissionsspektrum)  Platz.  Es  ist  zuerst  bei  20  Atm. 
bemerkbar.  Die  Banden  werden  mit  zunehmendem  Druck  symmetrisch 
Verbreitert.  Anscheinend  werden  sie  etwas  nach  Rot  zu  verschoben.  Keine  wird  um- 
gekehrt. Einige  werden  mit  steigendem  Druck  intensiver.  W.  G.  DüFFlELD  (Proc. 
Roy.  Soc.  [AJ  84,  118;  C.-B.  1910,  II,  1031).  —  In  H  erhält  man  kein  besonders- 
artiges Spektrum.  J.  Meuniek  (Compt.  rend.  152,  (1911)  1760).  Platten  für  die  Photographie 
des  infraroten  Spektrums:  A.  Cotton  u.  P.  Weiss  (Ärch.  phys.  nat.  [41  32,  (1911)  485;  C.-B. 

1912,  I,  549). 

Zu  S.  19,  z.  4  v.  u.  —  Dünne  Spiegel  sind  mit  ganz  bestimmten  erstlinig 
vom  Reduktions-Verf.  abhängigen  Farben  durchsichtig,  dickere  nicht. 
Einige  dünne  zeigen  dabei  großes  Reflexionsvermögen,  während  andere 
im  auffallenden  Licht  noch  dunkel  aussehen  und  wenig  Licht  zurückwerfen. 
Die  durchsichtigen  Beschläge  zeigen  ultramkr.  charakteristische  Ver- 
schiedenheiten in  der  Farbe.  V.  Kohlschütter  mit  E.  Fischmann  (Ann. 
387,  (1912)  125).  Das  Aussehen  verändert  sich  teilweise  beim  Erhitzen 
auf  100°  und  nachherigem  Abkühlen.  Ursprünglich  für  Licht  undurchlässige 
Spiegel  werden  oft  blau  oder  graugrün  durchsichtig.  In  der  Aufsicht  verlieren  sie  vielfach 
das  Aussehen  des  kohärenten  Metalls.  Die  Veränderungen  sind  von  gleichem 
Charakter,  wie  er  durch  längeres  Liegen  von  selbst  eintreten  kann.  Kohl- 
schütter mit  Fischmann  (a.  a.  0.,  137).  Nach  S.  1305  (unten)  hergestellte 
durchsichtige  spiegelnde  Blättchen  sind  im  durchfallenden  Lichte  violett,  in 
dickeren  Schichten  purpurn.  L.  Houllevigue  (Compt.  rend.  149,  (1909)  1368). 
Nach  S.  1303  hergestellte  Schichten  sind,  je  nach  Dicke,  blau  bis  gelbrot. 
Der  Unterschied  ist  wohl  sicher  nicht  durch  Oxyd  bedingt.  N.  Galli  U.  K.  Förster- 
ling  (Nachr.  Götting.  1911,  67). 

Zu  S.  20,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Ag  vermindert  die  Fluorescenz  einer  mit 
Khodamin  gefärbten  Celluloidplatte   stark.     R.  W.  Wood  (Phil.  Mag.  [6]  25,  449;   C.-B. 

1913,  II,  9). 

Auf  S.  20  füge  nach  dem  ersten  Absatz  ein: 

ß)  Andere  Strahlungen  und  Eigenstrahlung.—  Treffen  homogene  X-Strahlen 
auf  ein  dünnes  Ag-Blättchen,  so  gehen  von  dessen  Oberfläche  Kathoden- 
Strahlenteilchen  aus.  Dabei  wird  von  der  einfallenden  Strahlung  ein  Energiebetrag 
verausgabt,  der  proportional  der  Energie  der  von  den  Blättchen  absorbierten  Strahlung  ist. 
Das  Verhältnis  der  totalen  Ionisation  in  H  zu  der  in  Luft  ist  etwa  gleich  1.  Die  von 
weichen  X-Strahlen  in  H  erzeugte  Ionisation  ist  sehr  klein.  R.  T.  Beatty  (Proc. 
Cambridge  Phil.  Soc.  15,  416 ;  C.-B.  1910,  II,  779).  Absorption  von  fluoreszierenden  X- 
Strahlungen:  J.  Crosby  Chapman  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  88,  (1913)  24).  Die  mittlere  Tiefe, 
in  der  X-Strahlen  in  einer  Antikathode  aus  Ag  entstehen,  ist  direkt  propor- 
tional dem  bei  ihrer  Erzeugung  angewendeten  Potential.  W.  P.  Davey 
(J.  Franklin  Inst.  171,  277;  C.-B.  1911,  I,  1538).  Auch  bei  Ag  bestätigt  sich, 
daß  die  darch  Absorption  der  Elektronen  entwickelte  Wärme  äquivalent  der  zu  ihrem  Ab- 
schleudern nötigen  Potentialdifferenz  und  unabhängig  von  der  kinetischen  Energie  der 
Elektronen  ist.  C.  W.  Richabdson  u.  H.  L.  Cooke  (Phil.  Mag.  [6]  21,  404 ;  C.-B.  1911,  I, 
1482)     Die  Geschwindigkeit  der  unter  dem  Einflüsse  von  Röntgenstrahlen 


1322  Silber;  elektrische  Eigenschaften. 

abgegebenen  Elektronen  beträgt  für  weiche  Strahlen  6.0  bis  7.2  X  109, 
für  harte  6.1  bis  8.0  X  109.  P.  D.  Innes  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  79,  442 ;  Sc. 
Abstr.  [A]  10.  (1907)  545).  Die  Härte  der  Eöntgenstrahlen  wird  beim 
Durchgange  durch  Ag  vermindert.  Waltee  {Ann.  Phys.  [4]  17,  (1905)  561), 
weil  es  die  kürzeren  Impulse  stark,  die  mittlerer  Breite  mit  einem  Minimum  absorbiert. 
W.  Seitz  {Ann.  Phys.  [4]  27,  (1908)  301).  Die  Absorption  von  Kathodenstrahlen  folgt 
keinem  allgemeinen  Gesetz.  R.  Whiddington  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  17,  280;  C.-B. 
1913,  II,  1544).  Ionisationskoeffizient  für  homogene  X-Strahlungen :  C.  G.  Barkxa  u. 
A.  J.  Philpot  {Phil.  Mag.  [6]  25,  832;  C.-B.  1913,  II,  566).  Die  Polarisation  der  Eöntgen- 
strahlen ist  beim  Ausgange  von  einer  Kathode  aus  Ag  dieselbe  wie  bei  Blei.  F.  C.  Miller 
(J.  Franklin  Inst.   171,   (1911)   457).      Fluoreszierende  Röntgenstrahlung:    W.  Kaufmann 

(Physikal.  z.  14,  387:  C.-B.  1913,  II,  214).  —  Keflektiert  10°/0  der  einfallenden 
Kanalstrahlen,  selbst  bei  den  höchsten  Spannungen.  Ch.  Füchtbaueb 
{Physikal.  Z.  7,  (1906)  153).  —  Die  Fähigkeit,  Sekundärstrahlen  auszusenden, 
Steht  in  Beziehung  zum  At.-Gew.,  wenn  die  von  der  Antikathode  ausgehende 
Strahlung  durch  einen  AI-Schirm  geht.  Besteht  der  Schirm  aus  Ag,  so  werden  die  Strahlen 
nicht  mehr  stark  absorbiert,  sodaß  also  im  Innern  der  Antikathode  eine  selektive  Absorp- 
tion stattfindet.  G.  W.  C.  Kaye  {Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  14,  236;  C.-B. 
1907,  II,  1887).  Das  Strahlungsvermögen  ist  beim  Ag  größer  als  seine  D. 
erwarten  läßt.  Nur  die  durch  weiche  Röntgenstrahlen  erzeugten  Sekundärstrahlen  sind 
von  der  Natur  des  Metalls  abhängig.  C.  D.  Cooksey  (Am.  J.  sei.  (Stil.)  [4]  24,  285 ; 
C.-B.  1907,  II,  1580).  —  Zerstreut  beim  Durchgange  «-Strahlen.  [Näheres  im  Original.] 
L.  Meitner  (Physikal.  Z.  8,  (1907)  489).  —  B.  von  durch  ,3-Strahlen  verursachten  /-Strahlen : 
J.  A.  Grat  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  85,  131 ;  C.-B.  1911,  I,  1796).  —  Durchdringung  dünner 
Ag-Schichten  durch  ausgestossene  Ra  B-Teilchen :  L.  Wertbnstein  (Compt.  rend.  151,  469; 
C.-B.  1910,  II.  1127).  Folie  in  den  Massen  m  X  103  g  auf  die  Flächeneinheit  verkürzt  bei 
15°  und  760  mm  die  Reichweite  der  a-Strahlen  aus  RaC  in  Luft  um  1  cm,  wenn,  vom  Ende 
der  Reichweite  gerechnet,  die  Teile  der  Reichweite  x  cm  betragen,  nach  E.  Mabsden 
u.  H.  Richardson  (Phil.  Mag.  [6]  25,  184;  C.-B.  1913,  I,  879): 

mXIO'g     3.805  3.28  3.10  3.01  2.93  2.86  2.81 

x   0  bis  1        1  bis  2        2  bis  3        3  bis  4        4  bis  5        5  bis  6        6  bis  7 

Die  Strahlungen  werden  durch  primäre  /-Strahlen  von  RaE  ähnlich  wie  durch  X-Strahlen 
erregt.  J.  A.  Gray  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  87,  (1912)  489;  C.-B.  1913,  I,  495).  —  [Hierher 
auch  der  zweite  Absatz  von  S.  22.] 

g)  Elektrische  Eigenschaften.  —  So  lies  auf  S.  20  statt  der  dortigen  Bezeichnung 
und  dann  weiter: 

a)  Leitfähigkeit.  —    Zu  S.  20,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Widerstand  (auch 
der  anderer  Metalle)  bei  sehr  tiefen  Tempp.:  H.  Kajierlingh  Oknes  (Yerslag  Äkad.  Amst. 

19,  1187;  c.-B.  1911,  I,  1492).  Temp.-Koeffizient  des  Widerstandes  von  Ag,  das 
durch  Reduktion  von  AgCl  mit  Na^CO,  erhalten,  durch  Elektrolyse  gereinigt  und  in  der 
Leere  geschm.  ist,  0.00415.  W.  Bboniewski  (Compt.  rend.  150,  (1910)  1758).  — 
Im  Temp.-Gefälle  eines  Drahtes  ist  die  EMK.,  wenn  überhaupt  vorhanden,  kleiner  als 
10-6  Volt  auf  1°.  H.  Hörig  (Physikal.  Z.  14,  446;  C.-B.  1913,  II,  7).  —  Wirkung  des 
Erhitzens:  Der  Widerstand  eines  gezogenen  Drahtes  fällt  bei  einer  kon- 
stanten Temp.  um  so  schneller  ab,  je  höher  diese  Temp.  ist,  erreicht  aber 
bald  einen  konstanten  Wert.  Dieses  „Abklingen"  der  Widerstandsabnahme 
wiederholt  sich  von  100°  bis  etwa  300°  immer  wieder  von  neuem.  Bei 
etwa  400°  nimmt  der  Widerstand  zu.  Bei  sukzessiver  Erwärmung  und 
einer  Erwärmungsdauer  von  3  Minuten  erreicht  der  k.  gemessene  Wider- 
stand, unabhängig  vom  Drahtdurchmesser,  bei  etwa  480°  ein  Minimum. 
Diese  Temp.  ist  zugleich  die  der  groben  Rekristallisation  der  Kristallite, 
wodurch  sich  Lücken  im  Drahte  bilden,  die  den  Widerstand  erhöhen. 
Durch  das  Drahtziehen  wächst  der  Widerstand.  Beim  Erwärmen  des 
gezogenen  Drahtes  geht  er  wieder  auf  den  vor  dem  Ziehen  zurück. 
[Weitere  allgemeine  Angaben  im  Original.]  F.  CßEDKEB  (Z.  physik.  Chem.  82,  457 ; 
C.-B.  1913,  I.  1652).    Kurve  für  den  elektrischen  Widerstand  bei  K.  P.  Brooks  (Physikal. 
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z.  11,  (1910)  473).  —  Belichtung  ändert  den  Widerstand  dünner  Bleche 
nicht  merklich.  S.  Pienkowski  (Bull.  Acad.  Belg.  1911,  603).  —  Die  Wider- 
standsvergrößerung im  magnetischen  Felde  ist  geringer  als  bei  Bi,  Cd, 
Zn;  höher  als  bei  Au,  Cu,  Sn,  Pd,  Pb,  Pt  und  Tantal.     L.  Grunmach  u. 

F.  Weidert  (Physikal.  Z.  7,  (1906)  729;  Ber.  d.  physik.  Ges.  4,  (1907)  359).  — 
Der  Widerstand  nimmt  beim  Glühen  in  H  zu,  A.  Sieverts  (Intern.  Z.  Met. 
3,  (1912)  37 ;  Metall  10,  (1912/13)  183) ;  im  O-Strom  um  0.3  %  bis  0.6  °/0  zu. 

G.  Szivessy  (Ann.  Fhys.  [4]  23,  963 ;  C.-B.  1907,  II,  1578).  —  Die  anormale 
Erhöhung  des  Ohm'schen  Widerstandes  durch  geringe  Zusätze  fremder 
Metalle  kann  nicht  durch  eine  Verminderung  der  Elektronenzahl  (optische 
Methode)  erklärt  werden.  Bernoulli.  —  Verhältnis  der  Wärmeleitfähigkeit 
zur  elektrischen  Leitfähigkeit  bei  18°  691.  C.  Hardebeck  (Ueber  das 
Verhalten  einig.  Legier,  sunt  Gesetze  von  Wiedemann  u.  Franz,  Dissert.,  Aachen 
1909);  E.  Schenck  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  650). 

Leitvermögen  von  Spiegeln:  Aus  den  Ergebnissen  älterer 
Arbeiten  [vgl.  hierzu  S.  34,  Z.  13  bis  5  v.  u.  im  ersten  Absatz  und  den  letzten  Absatz] 
folgt,  daß  das  durch  Reduktion  von  Lsgg.  erhaltene  Spiegelsilber  im  Ver- 
gleich zum  kompakten  einen  sehr  großen  Widerstand  hat,  und  daß  dieser 
mit  der  Zeit  abnimmt,  wobei  die  verschiedenartigsten  Einflüsse  beschleunigen. 
(S.  131.)  Beim  Entstehen  der  Spiegel  nimmt  die  Leitfähgkeit  viel  schneller 
zu  als  dem  Fortschreiten  der  Ek.  entspricht,  tritt  bei  den  einzelnen  Verff. 
nach  verschiedenen  Zeiten  und  mit  verschiedenen  Anfangswerten  ein.  (S.  133.) 
Mit  der  Zeit  zeigt  der  fertige  Spiegel  (wenn  48  Stunden  nicht  überschritten 
werden)  eine  Abnahme  des  Widerstandes,  die  nicht  immer  ganz  regelmäßig 
ist  und  für  die  nach  den  verschiedenen  Verff.  hergestellten  Spiegel 
Charakteristische  Unterschiede  zeigt.  (S.  134.)  So  [einzelne  Zahlen  im  Original]  tritt  bei 
dem  mit  Weinsäure  erhaltenen  Spiegel  eine  anfänglich  stark  beschleunigte  Verringerung 
(bis  auf  Vio  des  anfänglichen  Betrages)  ein.  Der  Widerstand  des  Formaldehyd-Spiegels  fällt 
rapide  auf  kleine  Brnchteile  des  Anfangswertes  und  bleibt  dann  ziemlich  konstant.  Der 
des  Traubenzucker-Spiegels  fällt  anfangs  schneller  als  später,  namentlich  auch,  wenn  der 
Spiegel  unter  Zusatz  von  Cu  und  von  Zn  (unregelmäßigerer  Verlauf)  erhalten  wurde,  während 
bei  dem  mit  Zusatz  von  Pb  erzeugten  die  Widerstandsabnahme  fast  proportional  der  Zeit 
ist.  Der  Widerstand  des  Milchzucker-Spiegels  zeigt  geringe  spontane  Veränderung,  im 
übrigen  fast  gradlinig  mit  der  Zeit.  (S.  135.)  Noch  charakteristischer  ist  das  Ver- 
halten der  Spiegel  nach  Erhitzen  auf  100°.  [Zahlen  im  Original.]  Der  Wein- 
säure-Spiegel nimmt  an  Leitfähigkeit  bis  zu  verhältnismäßig  guten  Werten 
zu  und  erst  mit  der  Zeit  wieder  sehr  langsam  und  wenig  ab.  Der  Wider- 
stand des  Formaldehyd-Spiegels  nimmt  sofort  und  schnell  bis  zu  hohen 
Werten  zu.  Der  des  mit  Traubenzucker  unter  Cu-Zusatz  erhaltenen  nimmt 
anfänglich  ab,  bald  langsam  zu.  Pb-Zusatz  macht  die  Ab-  und  Zunahme 
beträchtlich.  Der  unter  Zn-Zusatz  erzeugte  Spiegel  zeigt  nach  anfäng- 
licher geringer  Zunahme  des  Widerstandes  ein  mäßiges  Ansteigen  bis  zum 
Aufhören  der  Leitfähigkeit.  Dieses  beendet  bei  dem  Milchzucker-Spiegel 
das  schnelle  Ansteigen  des  Widerstandes,  das  einer  kurzen  Abnahme  im 
Anfange  folgt.  (S.  137.)  Nach  Einwirkung  von  Elektrolyten,  vor  allem 
Säuren,  die  natürlich  so  verd.  sein  müssen,  daß  sie  chemisch  nicht  angreifen  können,  ist 
die  Leitfähigkeit  erhöht,  verschieden  stark  je  nach  Natur  und  Konz. ;  meist 
sehr  schnell;  für  eine  bestimmte  Konz.  bis  fast  zum  Stillstande  verlangsamt. 
Die  hauptsächlichste  Verbesserung  der  Leitfähigkeit  erfolgt  meist  bereits  durch  0.0001  n. 
HN03.  Der  Einfluß  der  Konz.-Steigerung  ist  verschieden  bei  den  verschiedenen  Spiegelarten. 
[Tabellen  und  Kurven  im  Original.]  Trotz  der  verschiedenen  Anfangswerte  kommen  vergleich- 
bare Spiegel  auf  recht  ähnliche  niedrige  Endleitfähigkeiten.  Der  Traubenzucker-Zink-Spiegel 
bleibt  auf  einem  verhältnismäßig  hohen  Endwert.  V.  KOHLSCHÜTTER  mit  E.  FlSCHMANN 
(Ann.  387,  (1912)  131).  [Die  im  obigen  angegebenen  Zahlen  hinter  S.  bezeichnen  die 
einzelnen  Seiten  im  Original.]  —  Erzeugt  man  Beschläge  durch  kathodische 
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Zerstäubung  in  verd.  Gasen  [nach  S.  1305;  vgl.  a.  die  Angaben  nuter  s)  (S.  1329)], 
so  sind  zur  Erlangung  eines  bestimmten  Widerstandswertes  auf  gegebener 
Strecke  Mengen  Metall  nötig,  die  von  H  zu  N  zu  Ar  zunehmen.  Der 
Widerstand  solcher  (disperser)  Beschläge  ändert  sich  von  selbst  schnell 
(durch  Sinterung),  in  einer  Weise,  die  für  das  bei  der  Herst,  benutzte  Gas 
typisch  ist.  So  beträgt  der  Widerstand  des  in  Wasserstoff  erzeugten  Beschlags 
z.  B.  nach  6  Min.  5500  Ohm,  13  Min.  235,  17  Min.  36.5.  Beim  Stehen  nimmt  er  zunächst 
ziemlich  schnell  ab  (z.  B.  vou  36.5  Ohm  nach  0  Min.  auf  25  nach  33  Min.),  bleibt  dann 
längere  Zeit  (bis  5  Stunden  30  Min.)  in  der  Nähe  eines  Minimums  (23  Ohm)  und  nimmt 
darauf  ziemlich  schnell  bis  zu  hohen  Werten  (275  Ohm  nach  9  Stunden  13  Min.,  2050  nach 
21  Stunden  40  Min.)  zu,  bis  die  Leitfähigkeit  verschwindet..  Mäßiges  Erhitzen  ver- 
bessert die  Leitfähigkeit  der  Schichten.  Dies  tritt  auch  bei  den  in  Stickstoff 
erzeugten  ein,  die  im  übrigen  auch  teilweise  bei  gewöhnlicher  Temp.  ihren  Widerstand 
schnell  vermindern.  Die  Leitfähigkeit  zeigt  [im  Gegensatz  zu  den  „H-Zerteilungen"]  eine 
prozentisch  und  abs.  sehr  viel  größere  Aenderung  und  verliert  ihren  maximalen  Wert  nicht 
wieder.  Wird  nach  dem  Erhitzen  in  H  auf  100°  in  Luft  erhitzt,  so  steigt 
der  Widerstand,  ohne  daß  eine  Veränderung  des  Beschlags  sichtbar  wird,  aber  sicher 
(vgl.  unter  Ar)  durch  B.  von  Ag20.  Bei  höheren  Tempp.  (200°)  wächst  der 
Widerstand  auch  ohne  Oxydation,  und  zwar  allmählich  bis  zum  völligen 
Verschwinden  der  Leitfähigkeit.  Bei  den  in  Argon  erzeugten  Schichten  nimmt 
der  Widerstand  bei  gewöhnlicher  Temp.  ab,  bleibt  aber  auf  einem  verhältnismäßig  hohen 
Werte.  Bei  100°  wächst  er  sofort  unter  sichtbarer  B.  von  Ag20,  wenn  in  Luft  erhitzt 
wird,  während  er  beim  Frhitzen  in  H  sehr  bedeutend  abnimmt.  Die  spontane  Ab- 
nahme des  Widerstandes  kann  durch  höheren  Gasdruck  sehr  stark  ver- 
zögert werden,  sodaß  das  Gas  wie  ein  Dispersionsmittel  wirkt.  Vollständig 
zum  Stillstand  wird  aber  der  ursächliche  Kondensationsprozeß  nicht  gebracht.  V.  KoHL- 
schütter  u.  A.  Noll  (Z.  Elelitrochem.  8,  (1912)  422,  428).  —  Ueber  Aende- 
rungen  des  elektrischen  Widerstandes  dünner  Häutchen  s.  a.  bei  den  ionoplastischen  Ndd. 
[S.  1345]. 

ß)  Elektrochemisches  im  allgemeinen  und  elektrochemisches  Aequivalent.  — 
So  lies  im  Anfange  des  letzten  Absatzes  auf  S.  20  und  füge  dann  gleich  an :  —  Der  Durch- 
messer des  elementaren  Ions  ist  von  derselben  Größenanordnung  wie  der  des  freien  At. : 
2.78  X  10- s.  bzw.  1.91  X  10— 8  cm.  Die  Ionen  können  also  nicht  erhebliche  Meuge  Hydrat- W. 
chemisch  gebunden  enthalten.  R.  Lorenz  {Z.  physik.  Chem.  73,  (1910)  252).  —  Hydratation 
von  1  Mol.  Ion,  ber.  aus  der  Ionenbeweglichkeit  (Ueberführungszahl),  in  Molen- W.:  37  (36). 
E.  H.  Riesenfeld  u.  B.  Reinhold  (Z.  physik.  Chem.  66,  (1909)  672).  —  Aeq.  Leit- 
fähigkeit des  Ag-Ions  nach  J.  Johnston  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  1014): 


t° 

0 

18 

25 

50 

75 

100 

128 

156 

A 

32.7 

54 

63.1 

100 

142 

187 

244 

297 

—  Der  elektrolytische  Lösungsdruck  von  Ag  ist  in  W.  42  bis  48  und  so 
groß  wie  in  Alkohol.    H.  C.  Jones  (Z.  physik.  Chem.  14,  (1894)  353). 

Zu  S.  21,  nach  dem  ersten  Absatz.  —  Elektrochemisches  Aequivalent  für 
1  Coulomb  in  mg  Ag:  1.11683  (im  Voltameter  mit  porösem  Gefäß,  wenn  die  EMK. 
des  Clark-Elements  bei  15°  1.434  Volt)  bzw.  1.1176  (Clark  =  1.433  Volt),  K.  E.  GüTHE 
(Bull.  Bur.  Stand.  1,  (1904/5)  36,  364);  1.1174,  E.  W.  Washbürn  u.  St.  J.  Bates 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1341;  C.-B.  1913,  T,  678);  1.11755,  wenn  das 
Verhältnis  Ag :  J  nach  Baxteb  ( J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  1602)  genommen  wird, 
S.  J.  Bates  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1515);  1.11180,  A.  L.  Bernoülli 
(Z.  physik.  Chem.  65,  391;  C.-B.  1909,  I,  707);  1.118,  Perot  u.  Fabry  (Ann. 
fac.  sei.  Marseille  8,  (1898)  201)  bei  Guthe  (a.  a.  0.,  36);  1.11829  (Mittel  aus 
22  Verss.  mit  verschiedenen  Proben  AgNOs  und  verschiedenen  Voltametern;  EMK.  des 
Weston-Elements  1.01857  Volt).  F.  Laporte  (Soc.  intern,  des  EL;  Ind.  el.  19, 
(1910)  141);  F.  Laporte  u.  P.  de  la  Gorce  (Compt.  rend.  150,  (1910)  278). 
Der  von  Smith,  Mather  u.  Lowrt  [s.  s.  21]  angegebene  Wert  1.11822  ist 
in  der  letzten  Stelle  bedeutungslos,  in  der  vorletzten  zweifelhaft,  weil  das 
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aus  reinster  AgN03-Lsg.  unter  Fernhaltung  von  Staub,  Filtrierpapier  und  Anolyt  gefällte 
Ag  [vgl.  a.  Hulett  u.  Duschak  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  12,  (1907)  257)]  wenigstens 
5  T.  Verunreinigungen  in  100000  T.  enthält.  J.  S.  Läied  u.  Gr.  A.  Hulext  (Trans. 
Am.  Electrochem.  Soc.  22,  (1912)  345).  [Vgl.  a.  G.  D.  Bückner  n.  G.  A.  Hulktt 
(Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  22,  (1912)  374).]  —  Der  früher  [S.  20]  gef.  Wert  0.01183  g 
Ag/c.g.s.-Einheiten  braucht  nach  Prüfung  mit  den  neuesten  Voltametern  nicht  merklich 
korrigiert  zu  werden:  größte  gef.  Abweichung  0.002%.  F.  Kohlbausch  (Ann.  Phys.  [4] 
26,  (1908)  580).  Reduktion  von  verschiedenen  Forschern  angegebener  Werte  auf  dieselbe 
Einheit  bei  Guthe.  —  Druck  bis  1500  Atm.  beeinflußt  die  Abscheidung  des  Ag  nicht. 
E.  Cohen  (Z.  Elektrochem.  19,  (1913)  133).  —  Das  elektrochemische  Aequivalent  ist 
unabhängig  von  der  Temp.  bei  der  Elektrolyse.  Bei  Tempp.  unter  0°  [vgl.  a. 
S  1297]  gilt  (in  Pyridin-Lsg.)  das  Faraday'sche  Gesetz,  wenn  man  die  Zers. 
des  Pyridins  berücksichtigt.    W.  G.  Wilcox  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  383). 

Zu  S.  21,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Besprechung  der  verschiedenen  Formen  des 
Ag-Conlometers  und  der  Theorien:  F.  Foerster  bei  K.  Eisenreich  (Z.  physik.  Chem.  76, 

643;  C.-B.  1911,  II,  179).  —  Das  Zellencoulometer  ist  dem  Fließ  papiercoulo- 
meter  vorzuziehen.  Bei  letzterem  tritt  leichter  eine  Beeinfloßung  der  kathodischen 
Vorgänge  durch  die  an  der  Anode  reichlich  entstehenden  Argento-Verbb.  ein  und  krist.  bei 
sehr  starker  Konz.  des  Elektrolyten  AgNOs  auf  der  Anode.  Nur  Heber-  und  Zellencoulo- 
meter vermeiden  die  durch  Hinübergelangen  der  Anoden-Fl.  zur  Kathode  bewirkte  zu  hohe 
Gewichts-Zunahme.  Der  Fehler  wird  unmerklich  klein,  wenn  die  Ag'2-lonen- 
Konz.  niedrig  ist.  Er  vergrößert  sich  bei  hoher  Konz.  der  Ag-Lsg., 
namentlich  im  Anodenraum,  und  beim  Steigen  der  Temp.  In  hoch  konz. 
AgN08-Lsgg.  kann  die  Anode  durch  Deckschichten  von  AgN03,  in  AgFl-Lsgg. 
durch  solche  von  Ag2Fl  passiv  werden.  Eisenreich.  —  Die  Ndd.  im  Silbercoulo- 
meter  enthalten  Einschlüsse.  Der  Nd.  ist  auch  im  günstigsten  Falle  größer,  als 
die  Rk.  Ag  -\-  ( — )  =  Ag  verlangt.  E.  W.  Washburn  u.  St.  J.  Bates  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  34,  (1912)  1341 ;  C.-B.  1913,  I,  678).  Das  entspricht  früheren  Fest- 
stellungen von  Lord  Rayleigh  u.  Von  Richards,  stimmt  aber  nicht  mit  Befunden  von  Gray 
und  von  Van  Dyk  (Arch.  neerland.  10,  (1905)  287)  überein.  Guthe  (a.  a.  0.,  24,  360).  Die 
Lsg.  wird  während  der  Elektrolyse  sauer.  Dies  kann  auf  die  B.  eines  komplexen  Ions,  das 
wohl  zuerst  Rodger  u.  Watson  (Phil.  Trans.  186,  (1895)  631)  angenommen  haben,  zurück- 
geführt werden.  Guthe  (a.  a.  0.,  32).  Alte  Lsgg.  geben  zu  schwere  Ndd.  Kahle.  Dies 
kann  durch  mehrwöchige  Berührung  mit  Ag-Kristallen  nicht  völlig  aufgehoben  werden. 
Guthe  (a.  a.  0.,  33).  Eine  ursprünglich  neutrale  Lsg.,  die  später  schwach  angesäuert  wird, 
gibt  schwerere  Ndd.  als  eine  neutrale.  Leduc  (J.  Phys.  1,  (1902)  573).  Eine  mit  Ag20 
gesättigte,  Leduc  (Bapp.  Cunyr.  intern.,  Paris  1900,  II,  444),  und  gesättigt  gehaltene, 
Guthe  (a.  a.  0.,  31),  Lsg.  liefert  dieselben  Ergebnisse  wie  eine  normale.  Mit  Nitrit  gesättigte 
AgN03-Lsg.  gibt  einen  zu  schweren  Nd.  Guthe  (a.  a.  0.,  359).  In  der  Leere  wird  der 
Nd.  etwa  um  l°/oo  schwerer  als  in  Luft.  Schuster  u.  Crossley  (Proc.  Roy.  Soc.  50,  (1892) 
344);  Kahle;  Richards  u.  Heimrod;  Myers  (Wiert.  Ann.  55,  (1895)  288).  Dagegen  ist  der 
in  0  fallende  leichter,  Schuster  u.  Crossley;  ebenso  der  aus  mit  C02  gesättigter  Lsg., 
während  der  aus  mit  N  gesättigter  zu  schwer  wird.  Myers.  Mit  steigender  Temp.  wird 
der  Nd.  schwerer,  Rayleigh  u.  Sidgwich;  leichter.  Leduc  Er  ist  bei  60°  und  bei  0° 
schwerer  als  bei  20°.  Richards,  Collins  u.  Heimrod.  AUS  AgC2H802-Lsg.  erhält 
man  einen  anormal  hohen  Wert,  bis  1.12  mg.  Die  Ag-Teilchen  werden  durch  eine 
gelbliche  Haut  einer  andern  Substanz  zusammengekittet.  T.  M.  LoWEY  (Trans. 
Faraday  Soc.  5,  (1910)  223).  —  Ueber  das  Ag-Voltameter  vgl.  außer  der  vorher  und 
auf  S.  20/21  angegebenen  Literatur:  Gore  (Nat.  27,  (1882)  327);  Th.  Gray  (Phil.  Mag.  [5] 
22,  (1886)  389);  Glazebrook  u.  Skinner  (Trans.  Roy.  Soc.  182,  (1892)  567);  Noväk  (Ber. 
Böhm.  Ges.  1892,  I,  387);  die  offiziellen  Veröffentlichungen  in  Nat.  Acad.  Sei.,  20.  Febr. 
1895,  in  El.  27,  (1891)  325,  in  Z.  Instrum.  21,  (1901)  180;  Patterson  u.  Guthe  (Phys.  Rev. 
7,  (1898)  257);  Richards  u.  Heimrod  (Proc.  Am.  Acad.  37,  (1902)  415);  Farup  (Z.  Elektro- 
chem. 8,  (1902)  569);  van  Dijk  (Arch.  neerland.  9,  (1904)  442);  G.  D.  Buckner  u.  G.  A. 
Hulett  (Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  22,  (1912)  367);  E.  B.  Rosa,  G.  W.  Vinal  u.  A.  S. 
Mc  Daniel  [El.  World  60,  (1912)  1261;  61,  (1913)  84).  —  Vgl.  a.  unter  „Silbersalze"  [S.  1359]. 
Das  Ag-Coulometer  im  Vergleich  zum  J-Coulometer :  E.  W.  Washburn  u.  St.  J.  Bates 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1341;  C.-B.  1913,  I,  678). 

y)  Elektromotorisches  Verhalten.  —   So  lies  auf  S.  21  im  Anfange  des  dritten  Ab- 
satzes und  füge  dann  gleich  an:  —  Beziehung  zwischen  der  Stellung  in  der  VoLTA'schen 
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Spannungsreihe  und  den  optischen  Konstanten:  A.  L.  Bebnoülli  (Physikal.  Z.  11,  (1910) 
1173;  C.-B.  1911,  I,  195). 

Zu  S.  21,  Z.  9  v.  u.  im  dritten  Absatz.  —  Ermittlung  des  Potentialsprungs  Ag/Silber- 
salz-Lsg.  durch  Best,  der  Ausscheidung  radioaktiver  Stoffe  [Kurven  im  Original]:  G.  vonHevesy 
{Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  546).  Potential  gegen  die  H'-Elektrode  in  n/100,  und 
n/10-AgNO8  und  AgJ  —0.771  Volt.  F.  M.  G.  Johnson  u.  N.  T.  M.  Wilsmore 
(Trans.  Faraday  Soc.  3,  (1907)  77 ;  Elektrochem.  Z.  14,  (1908)  227).  Potential 
der  Ag-Elektrode  bei  25°— 0.516  Volt.  A.  A.  Noyes  u.  B.  F.  Beann  (J. 
Am.  Ghem.  Soc.  34,  1016;  C.-B.  1912,  II,  1807).  Potential  (abs.;  n.  HgCl- 
Elektrode  =  —  0.56  Volt)  gegen  wss.  Lsgg.  nach  G.  Careaea  u.  L.  d'Agostini 
(Gazs.  chim.  ital.  35,  I,  132;  Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  386): 

Lsg.  (Konz.)      AgNOs(l)      AgNO8(0.01)      AgC103(0.527)      AgClO3(0.1)      AgC2H302(l) 
n  —1.055  —0.977  —1.055  —1.024  —0.991' 

[Vgl.  dazu  die  Bemerkungen  von  Sackür  {Z.  Elektrochem.  11  (1905)  387).]  —  Potential 
in  alk.  AgN08-Lsg.  -f-  0.910  Volt.  N.  Isgarischefe  (Moskauer  Naturforscher- 
ges.,  16.  März  1913;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  652).  —  Das  Potential  gegen 
AgC2H302  wird  sehr  beeinflußt  durch  Gase,  die  im  Elektrolyten  gelöst  sind. 
Während  es  gegen  AgC2H302-Lsgg.  mit  n.  Ag-Konz.  0.431  Volt  (gegen  die  0.1  n.  HgCl- 
Elektrode  vom  Potential  0.618  Volt  bei  25°)  beträgt,  fällt  es  beim  Durchblasen  von  H  durch 
die  Lsg.  schnell,  steigt  dann  langsam  und  wird  nach  3  bis  4  Stunden  konstant  (etwa  0.383 
Volt).  Aehnlich  verhalten  sich  C02,  0  und  N  bei  Verwendung  von  0.05  n.  oder  stärkeren 
Lsgg.  Nur  sind  die  konstanten  Werte  andere.  In  0.01  n.-Lsg.  kann  man  übereinstimmende 
Werte  kaum  erzielen.  In  ihnen  schwankt  das  Potential  bei  Sättigung  der  Lsg.  mit  H  sehr 
schnell  bei  kleinen  Aenderungen  der  Temp.  In  Lsgg.  von  Pb(N08)2,  Pb(C2H802)2 
und  AgN03  wird  das  Potential  praktisch  durch  gel.  Gase  nicht  beeinflußt. 
A.  Jaqtjes  (Trans.  Faraday  Soc.  5,  (1910)  212).  —  Potential  gegen  Lsgg. 
in  fl.  NH3:  n/100  •  AgN03  +  0.116  Volt,  n/10: 0.085;  n/100- AgJ  0.221, 
n/10: 0.163.  Johnson  u.  Wilsmore.  —  In  Methyl-  und  Aethylalkohol, 
Aceton  und  Pyridin  ändert  Ag  seinen  Platz  in  der  Spannungsreihe  nicht, 
wenn  man  die  Dissoziation  berücksichtigt.  [Ketten  und  Potentialdifferenzen  im  Original.] 
J.  Neustadt  u.  R.  Abegg  (Z.  physik.  Chem.  69,  (1909)  486;  C.-B.  1910,  I, 
137).  Potential  gegen  methylalkoh.  Lsg.  von  0.006575  Ag-Konz.  0.8066. 
N.  Igarischeff  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  572).  Potentiale  (abs.;  n.  HgCl- 
Elektrode  =  —0.56  Volt)  gegen  methylalkoh.  Lsgg.  nach  Carrara  u.  d'Agostini: 

Lsg.  (Konz.)        AgN03(l)        AgNO3(0.01)        AgC103(0.1)        AgC2H302(l) 
„  —1.102  —1.023  —1.006  —0.833 

Sie  sind  also  etwa  dieselben  wie  in  wss.  Lsgg.  [s.  oben].  Carrara  u.  d'Agostini. 
Vergleichsweise  Werte  der  Potentialdifferenzen  von  Ag  gegen  n/10- AgNOs- 
Lsgg.  [die  Zahlen  geben  die  EMKK.  dieser  Halbzellen  wieder  und  sind  das  Mittel  aus  den 
Werten  im  Original]  nach  L.  Kabxenberg  (J.  Phys.  Chem.  3,  379;  Jahrb. 
Elektrochem.  6,  (1899)  156  [I]) : 

Lösungsmittel        W.        Methylalkohol     Aethylalkohol     Allylalkohol     Benzylalkohol 
Volt  —1.005         —1.108  —1.112  —0.97  —1.05 

Lösungsmittel        Glykol        Glycerin        Pyridin 
Volt  —1.009         -0.97         —0.573 

Wahrscheinlichste  Werte  der  EMK  in  KCN-Lsgg.  nach  S.  B.  Christ* 
(Trans.  Am.  Inst.  Mm.  Eng.  37;  Am.  Giern.  J.  37,  (1902)  345;  Elektrochem.  Z. 
8,  (1901/2)  203): 

0/oKCN        6  5  065         0.065       0.0065      0.00065    0.000065   0.0000065        0 

Volt       +0.340    +0.195    +0.055    —0.310    —0.420    —0.460     —0.495    —0.570 

In  stark  cyankalischer  Lsg.  zeigt  mit  wachsender  Stromdichte  das  Kathodenpotential 
normales  Verhalten,  sodaß  für  die  Ag- Abscheidung  keine  Rk.-Widerstände  auftreten. 
F.  Foerster  (Z.  Elektrochem.  13, 561;  C.-B.  1907,  II,  1191).  Vergleichsweise  Potentiale 
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in  Pyridin  -W.-Gemischen  (die  Zahlen  geben  die  Aenderungen  der  EMK.  der  Zelle 
Ag/0.1  n.  AgN03  in  Pyridin,  0.1  n.  AgN03  in  W./Ag  bei  Znsatz  von  x  Vol.W.  zu  1  Vol.  Pyridin 
an)  nach  Kahlenbeeg  (1): 

x  0         7s  1  3  7  15         32         64        127       255       511 

Volt    0.422    0.376    0.339    0.300    0.259    0.210    0.148    0.055    0.022    0.013    0.011 

Vergleichsweise  Potentiale  in  verschiedenen  0.1  n.  LiCl-Lsgg.  (EMkk.  dieser 
Halbzellen,  andere  Halbzelle  0.1  n.  AgN03  in  Pyridin/Ag)  in  Pyridin  und  Pyridin  - 
W.-Gemischen  nach  L.  Kahlenbeeg  (Intern.  Elektriker-Kongreß  1904 ;  Trans. 
Am.  Electrochem.  Soc.  6,  (1904)  61;  Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  386): 

T  _  .. .  ,      „    ...  3  Vol.  Pyridin        1  Vol.  Pyridin        1  Vol.  Pyridin        w 

Lösungsmittel     Pyridin         +  i  VoL  W.  +  1  Vol.  W.  +3  Vol.W.  W* 

Volt  —0.175  —0.404  —0.506  —0.498         —0.442 

Die    Potentialdifferenz   Ag/AgNOs    ist   in   Chinolin   —  0.617   Volt   gegen 

—  1.018  in  Wasser.  Kahlenbeeg  (I).  —  Potentialsprung  e^  in  n/10  •  AgN08- 
Lsg.  (gegen  die  n-HgCl-Elektrode)  von  kompaktem  Blech  (ans  KAg(CN)2  mit  Ag 
überzogen)  +  0.735  Volt,  von  Spiegelsilber:  durch  Weinsäure  erzeugt 
+  0.735  bis  0.721  bzw.  0.724  bis  0.715,  durch  Traubenzucker  unter  Pb- 
Zusatz  erzeugt  -|-  0.722  (ungleichmäßig  oder  sehr  dünn,  dunkelblau,  durchsichtig) 
bzw.  0.719  (blauschwarz,  durchsichtig,  tombackglänzend).  Ein  noch  nicht  metallisch 
spiegelnder,  blauschwarz  durchsichtiger  Beschlag  gab  keinen  Potentialsprung,  wohl  weil 
er  noch  nicht  leitete.  V.  Kohlschütter  mit  E.  Fischmann  (Ann.  387,  (1912)  130). 
[Vgl.  a.  die  Messungen  von  Lüdtke  (Wied.  Ann.  50,  (1893)  694)  und  die  Angaben  in  ds. 
Handb.  auf  s.  34,  nnten.]  Der  Potentialsprung  für  Pulver,  die  aus  Ag20 
durch  H  oder  CO,  aus  AgCl  durch  Zn  oder  aus  Lsgg.  durch  Formaldehyd 
erzeugt  sind,  weicht,  auch  nach  Erhitzen  auf  350°,  nur  unwesentlich  von 
dem  des  Silberdraht-Feilichts  (bei  250  p  Korngröße  +0.736  Volt)  ab. 
V.  Kohlschüttee  u.  E.  Eydmann  (Ann.  398,  (1913)  27,  36).  —  In  geschra. 
NaOH  ist  das  Elektrodenpotential  das  der  Luft,  nämlich  (Mittel  aus  2  Verss.): 

t°         349  392  453  499  548  603 

«c    +  0.270        0.313        0.376        0.436        0.476        0.513  Volt 

P.  Bechtereff  (Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  860;  Itviestja  des  Petersb.  Poly- 
techn.  15,  (1911)  443).  Der  Unterschied  der  Normalpotentiale  des  Ag  und 
des  Cu  beträgt  in  geschm.  KCl  bei  etwa  800°  ebenso  wie  in  W.  bei 
Zimmertemp.  0.28  +  0.01  Volt.  Derselbe  Unterschied  ist  auch  im  Lsg.-Mittel  NaCl 
anzunehmen.  0.  Sackue  (Z.  physik.  Chem.  83,  (1913)  311).  —  Potentialmessungen 
zur  maßanalytischen  Best. :  P.  Dutoit  (Bull.  soc.  chim.  [4]  7,  (1910)  I).  —  Lösungstension 

in  wss.  n/10 -AgNOs -Lsg.  4.8  X  10"8  Atm.,  in  Acetonitril-Lsg.  1.04  X  10~15, 
in  Pyridin-Lsg.  3.4  X  10~10.  Sie  ist  in  Chinolin-Lsg.  größer  als  in  wss. 
Kahlenbeeg  (I).  —  Die  Gesamtzahl  der  Valenzelektronen  wurde  bei  Ag 
zu  1.5  ber.    W.  Meiee  (Ann.  Phys.  [4]  31,  (1910)  1049). 

Zu  S.  21,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Ag-Elektroden  in  Ag- Salz -Lsg. 
können  polarisiert  werden.  M.  Le  Blanc  (Z.  Elektrochem.  16,  (1910)  33; 
Abh.  D.  Bunsen-Ges.  Nr.  3).  —  Ag  ist  als  Anode  in  neutraler  und  in  alkal. 
(n.  KOH)  konz.  Lsg.  von  K4Fe(CN)6  +  K3Fe(CN)6  (Verhältnis  75 :  95  und  25 :  75 
bei  18°)  stark  polarisierbar.  Das  Potential  eh  beträgt  in  der  alkal.  Lsg.  bei 
0.4  bis  1.5  Amp./qdm  konstant  +  0.909  Volt  (509  Millivolt  Unterschied  gegen 
den  stromlosen  Znstand).  Es  kommt  dem  Ag202  [s.  unter  diesem]  ZU.  G.  Geube 
(Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  193,  205,  207).  Ag  ist  in  der  Kette  Ag  I 
Cr(N03)3  |  C  zunächst  passiv.  Die  EMK.  steigt  aber  schnell  auf  einen  praktisch 
konstanten  Endwert.  Nach  Sättigung  der  Lsg.  mit  Ag  nimmt  sie  wieder  ab.  Strom- 
lieferung gering,     ß.  Keemann  u.  F.  Noss  (Monatsh.  34,  7 ;  C.-B.  1913,  I,  1168). 

—  Wird  in  geschm.  NaOH  passiv  und  hat  bei  500°  die  Kathodenpolarisation: 
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Amp./qdm  0.25  0.63  1.26  1.89 

Volt  +0.026  0.083  0.251  0.377 

Sie  ist  geringer  als  bei  Pt,  Fe  und  Ni;  wird  durch  Na202  stark  ver- 
mindert. Bechtereff  (a.  a.  0.,  865,  866).  —  Eine  mit  festem  Ag2S04  um- 
gebene Ag-Anode  verhält  sich  bei  der  Temp.  des  festen  C02  wie  eine  aus 
Pt  oder  Graphit.  F.  Haber  u.  J.  Zawadzki  (Z.  physik.  Chem.  78,  (1911) 
228;  C.-B.  1912,  I,  5). 

Zu  S.  21,  Z.  3  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  EMK.  der  Kette  +  Ag,  O.lAgNO,, 
n.  KNOs ,  0.5(V«H2SO4) ,  Ag2S04  (gesättigt) ,  Ag  —  bei  18°  0.046  Volt.  R.  Lutheb  u. 
F.  Pokobny  (Z.  anorg.  Chem.  57,  (1908)  310).  —  EMKK.  (Mittel  aus  der  in  Klammern 
beigefügten  Anzahl  der  Beobachtungen)  von  Ketten  mit  Lsgg.  in  fl.  NH„  bei  —33.6°: 
Ag  |  AgNO.p'/to.)  |  Cd(N03)4,4H20  (gesättigt)  |  Cd(7)  —  0.963  ±0.005  Volt,  dieselbe  mit  AgNO, 
(n/ioo-)  (4)  -  0.932  ±  0.001 ;  Ag  |  AgJ  (n/10.)  |  Cd(NOs)2,4HsO  gesättigt)  |  Cd  (6)  -  0.885  ± 
0.012,  dieselbe  mit  AgJ(n/10o.)  (4)— 0.827  +  0.019.  F.  M.  G.  Johnson  u.  N.  T.  M. 
Wilsmore  (Trans.  Faraday  Soc.  3,  (1907)  75;  Elektrochem.  Z.  14,  (1908)  225). 
—  Die  Konz.-Kette  Ag  |  AgCl  |  (HC1,A.),  |  (HC1,A.)2  |  AgCl  |  Ag  scheint  reversibel  zu  sein 
und  bei  25°  meist  ziemlich  konstante  Werte  für  die  EMK.  zu  geben.  [Zahlenangaben 
und  Weiteres  im  Original.]  A.  Lapworth  u.  J.  E.  Partington  (J.  Chem.  Soc.  99,  1417; 
C.-B.  1911,  II,  824).  —  Messungen  der  EMKK.  von  Konzentrationsketten  von  AgCl  in 
geschm.  KCl  ergaben  gegen  die  Eechnung  im  Mittel  einen  Unterschied  von  — 0.6  °/0;  die 
solcher  in  geschm.  NaCl  einen  um  einige  Proz.  zu  niedrigen  Wert  gegenüber  der  Nernst- 
schen  Formel.  Sackur  (a.  a.  0. ,  308).  —  Das  Element  C  |  NaOH  (geschm.)  i 
Ag  hat  bei  420"  bis  662°  eine  EMK.  von  +  0.654  bis  0.829  Volt,  in  Ueber- 
einstiinmung  mit  der  anderer  Kohleelemente.  Bechtereff  (a.  a.  0.,  870).  — 
Ketten  mit  festen  Elektrolyten  untersuchte  R.  Beutner  (Neue  galvan.  Elemente,  Dissert., 
Karlsruhe  1908;  Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  433).  Theorie  bei  F.  Haber  (Ann.  Phys.  [4] 
26,  (1908)  947). 

ö)  Thermoelektrisches.  —  So  lies  im  Anfange  des  letzten  Absatzes  auf  S.  21. 

Zu  s.  21,  Ende.  —  Beim  teilweisen  Erwärmen  von  Ag  fließt  ein  Strom 
vom  w.  zum  k.  Teil.  Die  positive  EMK.  ist  kleiner  als  für  Sb,  Cd  und 
Zn,  größer  als  für  Cu  und  Messing.  Das  Umgekehrte  gilt  für  die  Höhe  der 
neutralen  Temp.  eines  Ag- Thermoelements  (z.  B.  mit  Fe).  N.  A.  HesehüS  (Gezechus) 
(J.  russ.  phys.  Ges.  39,  1;  C.-B.  1907,  II,  1375;  Sc.  Abstr.  [A]  11,  (1908) 
245).  Vgl.  a.  Rozing  («7.  rwss.  phys.  Ges.  30,  (1898)  102).  Eine  verhältnismäßig 
hohe  Thermo-EMK.  zeigt  weiches  Ag  gegen  gehärtetes.  G.  T.  Beilby 
(Proc.  Roy.  Soc.  [A]  79,  463;  C.-B.  1907,  II,  885).  Ein  Thermoelement 
[Herst,  und  weitere  Einzelheiten  im  Original]  Ag  :  Bi  hat  eine  Thermokraft  von 
89  Mikrovolt  für  1°  (Fe:  Konstantan  51  bis  53).  W.  W.  Coblentz  («7.  Franklin 
Inst.  172,  (1911)  559).  Thermo-EMK.  gegen  Pb  (c.  g.  s.- Einheiten,  die  eine  Löt- 
stelle 0°,  die  andere  t°  am  Platinthermometer)  nach  J.  Dewar  U.  J.  A.  Fleming 
(Phil.  Mag.  [5]  40,  (1895)  108): 

t°  +100.1  +90.0         +81.2  +70.5         +60.6         +51.1         +41.5 

EMK.        +33200        +29140      +26090       +22100      +18960       +15490       +12410 

t°  +38.0  +33.3  +24.2         +23.9         +16.0         +15.4         +12.3 

EMK.       +10970        +9820         +6730         +6400        +4460        +4270         +3860 

to  +9.4        —6.5        —8.5        —20.1        -36.0        —54.7        -65.9        —80.9 

EMK.       +2210     —2050     —2650      —5630       —9630      —14590     —17580     —21060 

t°         —86.7      —105.8      —130.6      —156.6      —178.9      —190.6      —196.4    —205.0 
EMK.     —22260    —26150     -31250     —35520     —39270     —41260     —42060   —43400 

Thermo-EMK.  gegen  Ni  in  Mikrovolt  auf  1°:  zwischen  —80°  bis  0°  22.1, 
0°  bis  +80°  23.7,  0°  bis  160°  26.9,  0°  bis  400°  20.0,  dann  wieder  höher, 
Von  800°  an  35.0.    Die  Angaben  sind  bis  auf  ±  0.5°  reproduzierbar.    [Anwendung  für 
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Thermoelemente  im  Original.]  G.  VON  Hevesy  ü.  E.  Wolff  (Physika!,.  Z.  11, 
(1910;  473).  Die  Thermokraft  gegen  Cu  ist  zwischen  0°  und  800°  sehr 
klein.    Sie  wechselt  bei  etwa  675°  ihr  Vorzeichen,    im  einzelnen: 

740  775  820 

+  0.14      +0.20       +0.30 

SaCKür  (a.  a.  0.,  313).  Ein  gegossener  Ag-Stab  hat  gegen  einen  gezogenen  Ca-Draht 
bei  18°  +0.03,  bei  80°  +0.22  Millivolt.     A.  L.  Bernoulli  {Ann.  Phys.  [4]  33,  (1910)  701). 

e)  Andere  elektrische  Eigenschaften.  —  So  lies  nach  dem  letzten  Absatz  auf 
S.  21  und  füge  dann  gleich  an:  —  Zersetzungsspannung  in  Ammoniumtartrat-Lsg. 
bei  60°  0.65  Volt  (gegen  1.35  bei  Cu).  H.  W.  Gillet  (J.  Phys.  Chem.  12,  26; 
C.-B.  1908.  I,  1424).  —  Ag  kann  in  verd.  KOK  und  verd.  H2S04  Gleich- 
mchter-Wrkg.  geben.  W.  Winter  (Physikal.  Z.  14,  (1913)  823).  In  HBr 
tritt  Ionenventilwirkung  auf,  infolge  B.  von  AgBr,  in  dem  die  verschiedenen  Ionen 
verschiedene  Widerstände  finden.  Diese  Wrkg.  vermag  Wechselströme  nicht  gleich  zu 
richten  und  hat  zur  Passivität  keine  näheren  Beziehungen.  Günther  Schulze 
(Faraday  Soc.  vom  12.  Nov.  1913;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  1599).  Zeigt  in 
Halogenid-Lsgg.  Ventilwirkung,  die  durch  eine  feste  Schicht  verursacht 
zu  sein  scheint.  Günther  Schulze  (Ann.  Phys.  [4]  26,  372;  C.-B.  1908,  II, 
376).  —  Nimmt  in  betreff  der  Asymmetrie  der  EMK.  des  Funkens  zu  andern  Metallen  die- 
selbe Stellung  ein  wie  nach  der  Resonanz.  D.  Roschansky  (Physikal.  Z.  11,  (1910)  1177; 
C.-B.  1911, 1,  195).  Lösch- Wrkg.  auf  kurze  Funkenstrecken  im  Vergleich  zu  andern  Metallen 
(wahrscheinlich  bedingt  durch  die  verschiedene  Elektronenemission) :  E.  Taege  (Physikal.  Z. 
14,  1041;  C.-B.  1913,  II,  2021).  —  Der  Bogen  zwischen  Ag-Elektroden  kann  bei 
niedriger  Spannung  und  Stromstärke  längere  Zeit  vor  Abreißen  bewahrt 
werden,  wenn  man  ihm  frische  Luft  zuführt.  F.  J.  Kasper  (Z.  iviss.  Phot.  10, 
(1911)  53).  —  Elektrisches  Zerstäuben:  [S.  a.  bei  der  Herst,  von  Spiegeln  (S.  1305).] 
Läßt  man  durch  die  Leere  zwischen  Ag-Elektroden  Induktionsfunken 
schlagen,  so  destillieren  unter  Erhitzung  des  Ag  bis  nahe  zum  Erweichen 
der  Glasröhre  in  l1/«,  Stunden  bei  3  mm  Druck  am  positiven  Pol  0.01  g  Ag, 
am  negativen  0.19.  Ag  ist  (82.68)  flüchtiger  als  Pb,  Sn,  Messing,  Pt,  Cu, 
Cd,  Ni,  Ir,  Fe;  weniger  flüchtig  als  Au  (100)  und  Pd.  In  der  Nähe  der 
Kathode  kann  man  auf  der  Glasröhre  zusammenhängende  ablösbare  Blättchen 
erhalten.  Die  abschleudernde  Kraft  wirkt  nur  an  der  Oberfläche  und  scheint  daher 
geringer  zu  sein  als  bei  der  thermischen  Verdampfung.  W.  Crookes  (Proc.  Roy. 
Soc.  50,  (1891)  88;  Chem.  N.  63.  (1891)  289).  Zerstäubt  man  bei  0.01  mm  in  H 
mit  0.01  Ampere  und  1200  bis  1500  Volt  (Gleichstrom),  so  erhält  man  auf  Quarzfasern  einen 
sehr  kompakten,  gleichförmigen  und  fest  haftenden  Ueberzug.  Die  Faser  zeigt  bei  140  mm 
Länge  und  0.002  mm  Durchmesser  nach  dreistündiger  Behandlung  2700  Ohm  Widerstand. 
H.  B.  Williams  (Phys.  Rev.,  November  1913;  El.  World  62,  (1913)  1125).  Die  kathodische 
Zerstäubbarkeit  als  Glimmelektrode  in  verd.  Gasen  entspricht  im  Vergleich  zu 
andern  Metallen  dem  Aeq.-Gew.  des  Ag  und  in  bezug  auf  die  verschiedenen  Gase 
deren  At.-Gew.  So  betragen  die  Gew.-Verluste  (im  Mittel)  in  H  0.27,  He  0.4,  N  2.05, 
0  4.7,  Ar  5.2.  [S.  weiter  unten  die  Umrechnung  von  Fischer  u.  Hähnel.]  Entsprechend 
werden  durch  denselben  Strom  im  Voltameter  gel.  1.2,  1.2,  2.4,  2.05,  1.45.  Das  (für  die 
untersuchten  Metalle  konstante)  Verhältnis  der  Gew.-Abnahme  in  Luft  von  1  mm  Druck 
zum  Aeq.-Gew.  ist  0.014.  Bei  regelmäßiger  Entladung  erhält  man  Druckabnahme 
durch  ß.  von  Oxyden  und  Nitriden.  V.  Kohlschütter  u.  Th.  Goldschmidt 
(Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  221).  Bei  Durchgang  gleicher  Elektrizitäts- 
mengen (Hintereinanderschaltung  der  Entladungsröhren)  ist  in  H  und  in  Ar 
die  Zerstäubbarkeit  für  Ag  größer  als  für  Pt,  Cu,  Ni,  Fe,  AI.  Die  in  den 
verschiedenen  Gasen  ordnet  sich  nicht  nach  deren  At.-Gew.    Sie  ist  in 

Luft  geringer  als  in  H ;   Wächst   [vgl.  a,  Gbanquist   (E.  Sv.  Vet.  Akad.  Eandl.  55, 

(1897/98)  709)]  bei  linearer  Zunahme  der  Stromstärke  annähernd  im  Quadrat 
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und  ist  etwa  umgekehrt  proportional  dem  Gasdruck.  F.  Fischer  u. 
0.  HÄHNEL  (Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  367).  [Vgl.  dazu  die  Ausführungen  von 
V.  Kohlschütter  (Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  417),  die  über  Ag  im  besondern  nichts  ent- 
halten.] Während  bei  etwa  3.5  Amp.  unter  1.2  (1.6)  mm  Hg  in  10  (20)  Min.  0.2  (0.5)  mg 
zerstäuben,  betragen  die  Werte  unter  0.4  (0.3)  mm  Hg  in  20  (10)  Min.  2.5  (1.1)  mg.  Die 
Zerstäubbarkeit  in  H  ist  dieselbe  wie  die  in  Ar,  größer,  wenn  Ar  mit 
3%  Luft  verunreinigt  ist.  Die  Beschläge  in  Luft  zeigen  Anlauffarben. 
Setzt  man  Cu  =  100,  so  ist  die  Zerstäubbarkeit  von  Ag  =  173  (in  H). 
Benutzt  man  die  Röhren  einzeln  oder  in  Parallelschaltung,  so  ist  die  Zerstäubungsmenge 
in  Ar  viel  größer  als  in  H.  Die  oben  wiedergegebenen  Zahlen  von  Kohlschütter  u.  Gold- 
schmidt werden  bei  Berechnung  auf  gleiche  Elektrizitätsmengen:  H  0.2,  He  1.6,  N  O.jL 
0  2.4,  Ar  3.9.  [Allgemeine  Ergebnisse  s.  im  Original.]  FlSCHER  u.  HÄHNEL  (Z. 
Elektrochem.  14,  (1908)  433).  Die  Widersprüche  in  den  Ergebnissen  sind 
auf  verschiedenen  Energieverbrauch  zurückzuführen.  Koheschütter  (Z. 
Elektrochem.  14,  (1908)  437).  Verstäubt  als  Elektrode  bei  Uebergang  des 
Lichtbogens  in  fl.  Ar  nicht.  F.  Fischer  u.  Fr.  Schröter  (Ber.  48,  1454; 
C.-B.  1910,  II,  8).  Aus  den  Fall-  und  Steigzeiten  von  Ag-Teilchen,  die  durch  einen 
kurz  dauernden  Lichtbogen  zerstäubt  werden,  ber.  E.  Weiss  (Physikal.  Z.  12,  630;  C.-B. 
1911,  II,  1014)  nach  den  Stokes'schen  Formeln  und  den  mittleren  Brown'schen  Bewegungen 
die  Radien  und  elektrischen  Ladungen  der  Teilchen.  Letztere  sind  annähernd  von  4  X  10— 10 
E.  S.  E.  ganze  Vielfache.  Die  durch  einen  Gleichstromlichtbogen  von  etwa  40  Volt  und 
3  bis  4  Amp.  von  Ag  -  Elektroden  abgeschleuderten  Teilchen  haben  einen  mittleren 
Radius  von  3.3  X  10— 6  cm  und  eine  Ladung  (in  abs.  elektrostatischen  Einheiten)  von 
4.51  X  10-10.    F.  Ehrenhaft    (Physikal.  Z.  10,  308;    C.-B.  1909,  I,  1858).      Die  durch 

Verdampfen  der  Elektroden  in  trockener  Luft  erzeugten  Teilchen  haben 
die  Radien  6.0  bis  28.3  X  10-»  cm  und  die  Ladungen  0.9  bis  26.7  X  10-10.  Sie  zeigen 
die  rehbraune  Farbe  kolloider  Lsgg.  F.  Ehrenhaft  (Physikal.  Z.  11,  619; 
C.-B.  1910,  II,  778).  Ag  als  Kathode  ergibt  eine  größere  Länge  des  Crookes'schen 
dunklen  Raumes  als  AI,  Mg,  Fe,  Cu,  Zn,  Sn,  Pt,  Pb,  C,  Hg.  F.  W.  Aston  (Proc.  Roy. 
Soc.  [A]  87,  437;  C.-B.  1912,  II,  2012). 

h)  Magnetische  Eigenschaften.  —  So  lies  im  Anfange  des  ersten  Absatzes  auf 
S.  22. 

Zu  S.  22,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Spezifische  Suszeptibilität  bei  18° 
(Feldbereich  2  bis  23  Kilogauß)  — 0.20.  (Auf  Grund  verschiedener  Messungen  [s.  im 
Original]  angenommener  Wert.)  K.  Honda  (Ann.  Phys.  [4]  32,  (1910)  1045). 
Beim  Schmp.  (960°)  tritt  eine  erhebliche  Zunahme  ziemlich  plötzlich  auf. 
(Feld  10.5  Kilogauß.)  [Kurve  im  Original.]  Honda  (a.  a.  0.,  1060).  Die  veränder- 
liche diamagnetische  Suszeptibilität  nimmt  mit  steigender  Temp.  numerisch 
(etwas,  Honda)  zu.    M.  Owen  (Ann.  Phys.  [4]  37,  657;  C.-B.  1912,  I,  1957). 

E.  Chemisches  Verhalten.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  22  im  letzten  Absatz. 
—  Wärmeentw.  bei  Absorption  von  Elektronen:  0.  W.  Richahdson  u.  H.  L.  Cooke  (Phil. 
Mag.  [6]  21,  404;  C.-B.  1911,  I,  482). 

1.  Verhalten  gegen  die  Elemente,  a)  Metalloide.  —  Sauerstoff.  —  Zu  S.  22, 
Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  [S.  a.  S.  17  und  1317;  ferner  unter  Ag40  und  Ag20.] 

Zu  S.  22,  z.  8  im  letzten  Absatz.  —  Schon  bei  200°  überzieht  sich  Ag  an 
der  Luft  mit  einer  feinen  Ag20-Schicht.  W.  Manchot  (Ber.  42,  (1909) 
3942).  In  verd.  Gasen  durch  kathodische  Zerstäubung  hergestellte  Be- 
schläge oxydieren  sich  schon  [vgl.  oben]  bei  100°  durch  den  Luft-O,  die  in 
Ar  erzeugten  stärker  als  die  in  N  erhaltenen.  V.  KOHLSCHÜTTER  u.  A.  Noll 
(Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  424,  428). 

Zu  S.  22,  z.  13  im  letzten  Absatz.  —  Leitet  man  0  über  Ag  bei  1400°, 
so  führt  das  Gas  etwa  doppelt  so  viel  Ag  mit  sich  wie  N,  wohl  weil  sich 
außer  Ag-  auch  Ag20-Dampf  bildet,  der  beim  Abkühlen  wieder  zerfällt.    H.  VON  Warten- 
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BERG  (Z.  EleUrochem.  19,  (1913)  489).  —  [Elektrolyse  von  W.  mit  Ag-Elektroden 
s.  unter  Ag20  (S.  1352).] 

Zn  s.  22,  z.  17  im  letzten  Absatz.  —  03  reagiert  schon  bei  gewöhnlicher 
Temp.  mit  Ag,  wenn  dessen  Oberfläche  Metalloxyde  enthält,  die  (auch  AgsO) 
mechanisch  aufgetragen  oder  (beim  Ag20)  durch  Erhitzen  [s.  oben]  oder  anodische  Oxy- 
dation erzeugt  sind.  Manchot.  Das  entstandene  Ag20  kann  weiter  zu- 
geftihrtes  03  zers.  Zum  Zerfall  des  03  genügt  ein  einziges  Zusammentreffen  mit  dem 
Silber.    R.  J.  Strtjtt  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  87,  302;  C.-B.  1912,  II,  1766). 

Wasserstoff.  —  Zu  S.  22,  z.  19  v.  u.  —  H  wird  weder  von  geschm.  noch 
von  festem  Ag  absorbiert.     Sieverts  u.  Hagenacker  (Z.  physil:  Chem.  68, 

(1909)  118;    Wallach -Festschr.  1909,   631);   Sieverts    (Z.  EleUrochem.   16, 

(1910)  708)  [s.  a.  die  gradlinig  verlaufende  Kurve  im  Original];  Richards  (Z.  anorg. 
Chem.  47,  (1906)  79).  H  wird  über  600°  aufgenommen  und  setzt  den  Schmp.  um  30° 
herab.  Lechatblibr  (Z.  physikal.  Chem.  8,  (1891)  186).  Ag  ist  für  H  undurchlässig. 
Sieverts.  Durch  AsH3  reduziertes  Ag  in  Aufschlämmung  absorbiert  Wasser- 
stoff, wenn  es  zuvor  AsH8  absorbiert  hat.  H.  Reckleben,  G.  Lockemann 
u.  A.  Eckardt  (Z.  anal.  Chem.  46,  (1907)  691).  —  Eine  Ag-Anode  in  einem 
Glimmstrom  absorbiert  H,  in  den  ersten  Minuten  nach  dem  Faraday'schen  Gesetz, 
bis  die  Oberfläche  gesättigt  ist.  V.  L.  Chrisler  (Physikal.  Z.  10,  745;  C.-B. 
1909,  II,  1910).  Diagramm  der  Absorptionsgeschwindigkeit  von  EL  durch  Ag,  das  in 
einer  mit  H  gefüllten  Entladungsröhre  als  Kathode  verdampft  und  niedergeschlagen  wird, 
bei  W.  Heald  (Physikal.  Z.  8,  (1907)  659). 

Stickstoff.  —  Zu  S.  22,  z.  15  v.  d.  —  N  wird  von  festem  und  geschm.  Ag 
nicht  gelöst.  Sieverts.  —  Argon  wird  von  fl.  Ag  (1120°)  nicht  absorbiert. 
A.  Sieverts  u.  E.  Bergner  (Ber.  45,  (1912)  2576). 

Chlor.  —  Zu  S.  23,  Z.  7  v.  o.  —  Die  B.  der  Halogenide  erfolgt  bei  Einw.  von  Chlor- 
wasser, Br  und  J  auf  fein  verteiltes  Ag  quantitativ.  J.  H.  Kastle  (Am.  Chem.  J.  45, 
1911)  396).  Sehr  verd.  Dämpfe  von  Cl,  Br,  J  greifen  Ag-Blech  am  leb- 
haftesten an  den  Stellen  stärkster  Krümmung  an.  G.  Reboul  (Compt.  rend. 
156,  548;  C.-B.  1913,  I,  1161). 

Brom.  —  Zu  8.  23,  z.  11  v.  o.  —  Die  Lsg.  von  Br  in  nicht  völlig  trocknem 
Nitrobenzol  löst  unter  glatter  Abscheidung  von  Br'  eine  Ag-Anode  zu  AgBr, 
das  an  der  Kathode  zu  Ag  reduziert  wird.  A.  Galecki  bei  L.  Bruner 
(Z.  EleUrochem.  16,  (1910)  204). 

Jod.  —  Zu  S.  23,  nach  z.  11  v.  o.  —  Jod  wird  aus  wss.  Lsg.  durch  mehl- 
förmiges  Ag  aufgenommen.  Cl.  C.  Perkins  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  29,  (1910) 
338;  Z.  anorg.  Chem.  66,  (1910)  432).  J  in  Nitrobenzol -Lsg.  verhält  sich 
wie  Brom.    Galecki  bei  Bruner. 

ß)  Metalle.  —  Zu  S.  24,  Z.  2  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Graues  Ag  ist  mit  Hg 
leicht  legierbar.  H.  Vogel  (Pogg.  117,  (1862)  323).  [Weiteres  unter  Hg  und  Ag] 
Ag,  auf  das  Pt  niedergeschlagen  ist,  hebt  die  H-aktivierende  Wrkg.  des 
Pt  auf.    C.  Paal  u.  E.  Windisch  (Ber.  46,  (1913)  4014). 

2.  Verhalten  gegen  Säuren.  —  Zu  S.  24,  Z.  12  im  letzten  Absatz.  —  Salpeter- 
säure löst  graues  Ag  in  der  Kälte  leicht.  H.  Vogel.  HN03  (sorgfältig 
gereinigt,  mit  2.2  mg  HN02  in  l  l)  von  D.  1.394  löst  bei  Zimmertemp.  Plättchen 
von  Ag,  beträchtlich  weniger  bei  Verd.  Ungefähr  die  Hälfte  der  HN03, 
die  zur  Umwandlung  von  Ag  in  AgN03  nötig  ist,  wird  in  HN02  (als  AgN02 
vorhanden?)  verwandelt.  J.  H.  Stansbie  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  32,  311;  C.-B. 
1913,  I,  1911).  Es  entsteht  ein  mol.  Gemenge  von  AgN03  und  AgN02.  Das  N2Os 
wird  durch  zu  hohe  Konz.  und  Temp.  sekundär  zers.,  ohne  daß  N  frei  wird.  J.  H. 
Stansbie  (./.  Soc.  Chem.  Ind.  27,  365;  C.-B.  1908,  II,  25).  —  Einw.  von  HN03  auf  Spiegel- 
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silber  s.  s.  1303,  1304,  1305  u.  1312.  —  Bei  Elektrolyse  einer  sehr  verd.  Lsg. 
von  Stickstoffivasserstoffsäure  erleidet  Ag  als  Anode  einen  größeren  Gew.- 
Verlnst  als  nach  dem  Faraday'schen  Gesetz  zu  erwarten  wäre,  wohl  weil 
es  sich  mit  niedrigerer  Wertigkeit  löst,  als  es  sonst  besitzt.  Das  Ns-Ion  läßt  sich  nicht 
quantitativ  auf  der  Anode  niederschlagen.  Es  findet  Aetzung  Statt,  wahrschein- 
lich unter  B.  von  sich  dann  zers.  Silbersubnitrid.  Beim  Rühren  der  Lsg. 
wird  Ag  passiv.  J.  W.  Türrentine  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  803;  C.-B. 
1911,  IL  511). 

Zu  S.  24,  Z.  13  im  letzten  Absatz.  —  Sd.  Schwefelsäure  löst  Ag  nur  bei 
einer  Konz.  von  60°  Be.;  verdünntere  nur  verunreinigtes  Metall.  E.  P  annain 
(Gase.  chim.  ital.  39,  II,  234;  C.-B.  1909,  II,  1792). 

Zu  S.  24,  Z.  14  v.  u.  —  Als  Ueberzug  anodisch  1.  in  H2S04  von  D.  über 
1.53  (50°  Be.),  im  Gegensatz  zu  Fe,  Pb,  Sn,  Cu  und  ihren  Legierungen.  E.  HarbeCK 
(D.  R.-P.  189876  (1906);  C.-B.  1907,  II,  1875). 

Zu  S.  24,  Z.  4  v.  u.  —  Schwefelwasserstoff  verhält  sich  wie  die  Halogene 
[8.  oben].  Reboül.  Wohl  auf  Einw.  von  H2S  (aus  undichter  Gasleitung)  beruht 
die  in  Zimmerluft  nach  24  bis  30  Tagen  beobachtete  Gelblichfärbung  von 
Silberblättchen.  H.  Landolt  (Z.  physik.  Chem.  68,  (1909)  173).  Fl.  H2S 
verändert  Ag-Folie  nicht.  E.  Beckmann  u.  P.  Waentig  (Z.  anorg.  Chem. 
67,  (1910)  58). 

Zu  s.  25,  z.  5  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Ag  beeinflußt  (als  Elektroden- 
material) die  Dissoziation  von  Kohlendioxyd  in  der  Hochspannungsflamme 
nicht.     W.  Muthmann  u.  A.  Schaedhauf  (Z.  Elektrochem.  17,   (1911)  499). 

3.  Verhalten  gegen  Basen  und  Salze.  —  Zu  S.  25,  Z.  2  im  zweiten  Absatz.  — 
Geschm.  NaOH  färbt  gelblichweiß,  wohl  wegen  Oxydation,  und  löst  bei 
kathodischer  Polarisation  trotz  der  Passivität.  P.  Bechtereff  (Z.  Elektrochem. 
17,  (1911;  859,  865).  Neue  Silbertiegel  werden  bei  fünfstündiger  Berührung 
mit  schm.  NaOH  unter  Lichtabschluß  undicht.  Schm.  NaOH  bildet  aus 
Ag-Schnitzeln,  die  mit  einem  Au-Tiegel  in  Berührung  sind,  in  N-Atmosphäre 
Ag20  unter  Entw.  von  H.  Die  Schnitzel  werden  vergoldet.  M.  Le  Blanc 
u.  L.  Bergmann  (Ber.  42,  (1909)  4728;  C.-B.  1910,  I,  327). 

Zu  S.  25,  Z.  6  im  zweiten  Absatz.  —  Na202  verbrannt  ZU  Na20,Ag202  [s.  dieses]. 
W.  G.  Mixter  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  32,  (1911)  202). 

Zu  S.  25,  Z.  8  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Uni.  in  fl.  NHS.  E.  C.  Franklin 
u.  C.  A.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  828). 

Zu  S.  25,  Anfang  des  letzten  Absatzes.  —  Schm.  NH4N02  wirkt  etwas,  wenn 
es  so  stark  erhitzt  wird,  daß  sich  rote  Dämpfe  bilden,  wss.  NH4N08  nicht. 
W.  R.  Hodgkinson  u.  A.  H.  Coote  (Rep.  Brit.  Assoc.  [B]  1904;  Chem.  N. 
90,  (1904)  142).  NH4N03  wirkt  in  nahezu  gesättigter  Lsg.  und  im 
Schmelzfluß  nicht  oder  fast  nicht.  W.  R.  E.  Hodgkinson  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
32,  (1913)  519). 

Zu  S.  26,  Z.  2  v.  o.  —  Weiches  Glas  wird  durch  Ag,  das  sich  aus  einem  Ge- 
menge von  Ag2S  und  Ag2S04  [s.  unter  Ag2S04  (S.  1388)]  über  300°  (bei  400°  bis  450°)  ab- 
scheidet, braun  oder  rotbraun,  absorbiert  dann  die  blauen  und  grünblauen 
Strahlen  des  Spektrums  nahezu  vollständig,  die  grüngelben  weniger  und 
leitet  den  elektrischen  Strom  deutlich.  0.  Sackur  (Ber.  41,  (1908)  3356; 
D.  R.-P.  197  663  (1907)).  üeber  250°  diffundiert  Ag  aus  geschm.  AgN03 
merklich  in  gewöhnliches  Thüringer  Glas  in  Form  freier  Ionen.  Für  jedes 
eintretende  Ag-Ion  tritt  ein  Na- Ion  aus.  Dadurch  wird  die  Leitfähigkeit 
des  Glases  auf  das  1,5  fache  erhöht.     Die  in  das  Glas  diffundierende  Ag-Menge  ist 
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(in  Uebereinstimmung  mit  einer  Theorie  Warburg's)  der  Wurzel  der  Diffusionsdauer  und 
der  Wurzel  aus  der  Leitfähigkeit  des  Glases  X  aDS-  Temp.  proportional  (bei  Aenderung 
der  Leitfähigkeit  durch  Aenderung  der  Temp.).  Günther  Schulze  (Ann.  Fhys.  [4] 
40,  (1913)  335).  —  [TJeber  die  Theorie  dieser  Erscheinung  vgl.  E.  Warburg  {Ann. 
Phys.  [4]  40,  (1913)  327).]  Auch  aus  geschm.  AgCl  und  AgBr  findet  Diffusion 
in  Glas  Statt.  Sie  wird  (unähnlich  wie  bei  AgN03  [vgl.  a.  dort  und  unter  AgCl,AgBr]) 
durch  Zusatz  sehr  geringer  Mengen  NaCl  oder  NaBr  stark  gehemmt.  GÜNTHER  Schulze 
(Z.  Elektrockem.  19,  (1913)  122). 

Zu  S.  26,  Z.  5  v.  o.  —  Die  Borax-  oder  Phosphorsalz-Perle  ist  in  der 
Hitze  vollkommen  klar  und  enthält  nur  unten  eine  kleine  Ausbuchtung  durch  ein 
Tröpfchen  von  geschm.  Ag.  Kurze  Zeit  nach  Entfernung  der  Flamme  färbt 
sie  sich  plötzlich  mit  den  für  Ag-Sole  charakteristischen  gelbbraunen  oder 
roten  bis  rotvioletten  Farben.  Die  Färbung  erfolgt  auch  in  H.  Die  Erscheinung 
entspricht  den  „Metallnebeln"  bei  der  Schmelzelektrolyse.  V.  KoHLSCHÜTTER  (Z.  Elek- 
trockem. 14,  (1908)  61). 

Zu  s.  26,  z.  15  v.  o.  —  KBr  im  Ueberschuß  führt  in  Ggw.  von  etwas 
Benzochinon-Lsg.  in  Ag20,Ag5Br7  [s.  dieses]  über.  KJ  wirkt  ähnlich.  A.  Seye- 
wetz  (Compt.  rend.  154,  (1912)  355;  Bull.  soc.  cJiim.  [4]  11,  (1912)  450). 

Zu  S.  26,  z.  17  v.  o.  —  Die  Auflösungsgeschwindigkeit  in  einer  Lsg.  von 
J  in  KJ  ist  etwa  gleich  der  des  Cu,  etwas  kleiner  als  die  des  Hg,  Cd  und 
Zn.  [Weiteres  im  Original.]  R.  G.  van  Name  u.  Gh.  Edgar  (Am.  J.  sei. 
(Sin.)  [4]  29,  (1910)  237;  Z.  physik.  Chem.  73,(1910)  117).  —  Na3P02  in  sd. 
Lsg.  wird  durch  (mit  NasP02  oder  HsPOs)  gefälltes  Ag  langsam  unter  H- 
Entw.  oxydiert.  A.  Sieverts  mit  W.  Krumbhaar  (Z.  anorg.  Chem.  64,  29; 
C.-B.  1909,  II,  1721). 

Zu  S.  26,  z.  21  v.  o.  —  Daß  die  Auflösungsgeschwindigkeit  des  Ag  in 
KCN-Lsg.  mit  zunehmender  Menge  des  Oxydationsmittels  wächst,  wird  be- 
stätigt. Sie  steigt  bei  Anwendung  von  H202  etwa  um  das  Achtzehnfache. 
Ein  Oxyd  bildet  sich  gewöhnlich  nicht.  Nur  einmal  wurde  an  einigen  Stellen  der 
Ag-Oberfläche  ein  braungelber  Ueberzug  bemerkt,  wobei  die  Auflösungsgeschwindigkeit 
weniger  anstieg,  als  man  bei  den  vorhandenen  Konzz.  hätte  erwarten  dürfen.  Die  Auf- 
lösungsgeschwindigkeit  steigt  gewöhnlich  bedeutend  mit  der  Konz.  des 
HaOa,  aber  nur  bis  zu  einer  bestimmten  Grenze,  da  Ag  das  H202  zers.  [vgl.  a. 
weiter  unten].  Es  entweicht  lebhaft  0,  und  die  matte  Ag-Platte  wird  spiegel- 
glänzend. Dasselbe  tritt  bei  Verwendung  eines  Gemisches  von  H202  und 
03  ein,  das  die  Auflösungsgeschwindigkeit  25 mal  größer  macht.  Os  allein 
verdreifacht  sie  nur.  J.  J.  Andrejeef  (Nachr.  Polyt.  Inst.  Petersb.  9,  (1908) 
447;  Z.  Elektrochem.  19,  (1913)  671).     [s.  a.  S.  1290.] 

Zu  S.  26,  Z.  25  v.  u.  —  Cr(N03)8-Lsg.  löst  (in  der  Kette  Ag  |  Cr(NOs),  |  C  [s. 
über  diese  s.  1327],  mehr  bei  wachsender  Temp.  Beim  Sättigen  der  Lsg.  mit 
Ag  bilden  sich  in  geringer  Menge  Stickstoffoxyde.  R.  Kremann  u.  F.  Noss 
(Monatsh.  34,  7;  C.-B.  1913,  I,  1168).  K2Cr207-Lsg.  wird  reduziert,  mehr 
bei  Verwendung  des  Ag  als  feste  oder  bewegliche  Elektrode  bei  Wechsel- 
strom-Elektrolyse, im  Verhältnis  11.0 :  36.3 :  95.4.  P.  Wenger  u.  D.  Midhat 
(Ann.  chim.  anal.  17,  321;  C.-B.  1912,  II,  1717). 

Zu  s.  26,  z.  14  v.  u.  —  Die  Konstante  beträgt  bei  Anwendung  verschie- 
dener Ag-Pulver  im  Mittel  bei  25°  0.0106,  bei  Ggw.  von  H2S04  0.0135. 
Ein  Abnehmen  ist  nicht  auf  Umwandlung  des  amorphen  Pulvers  in 
kristallinisches  Ag  zurückzuführen.  V.  Kohlschütter  u.  E.  Eydmann  (Ann. 
398,  (1913)  26).     Bei  der  Umsetzung  mit  Fe(NO,),   zu  AgN03  und  Fe(NO,)2   hat  beim 
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{J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  1016;  C.-B.  1912,  II,  1807).  K3Fe(CN)s-Lsg.  bildet  Ag4Fe(CN)8 
und  K4Fe(CN)6,  Eder  (J.  prali.  Chem.  [2]  16,  (1877)  211);  nur  in  der 
Kälte.  Beim  Kochen  von  fein  verteiltem  Ag  mit  K8Fe(CN)6-Lsg. 
entsteht  ein  dunkelgrüner  Nd.  und  geht  gleichzeitig  ein  Teil  des  Ag  als 
KAg(CN)2  in  Lsg.  Die  Rk.  wird  dadurch  noch  komplizierter,  daß  Ag4Fe(CN)6 
mit  konz.  K8Fe(CN)6-Lsg.  Ag3Fe(CN)6  und  dieses  mit  K4Fe(CN)6-Lsg. 
Ag4Fe(CN)6  liefert.  Ferner  löst  sich  Ag8Fe(CN)6  beim  Erhitzen  in  KsFe(CN)6- 
Lsg.,  die  dabei  zu  K4Fe(CN)6  reduziert  wird,  unter  B.  eines  schmutzig- 
grünen Nd.    G.  Mc  Phail  Smith  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  66). 

Zu  S.  26,  vor  Z.  8  v.  u.  —  UF16  greift  beim  Erwärmen  schwach  an. 
0.  Rttff  u.  A.  HedsZelmakn  Z.  anorg.  Chem.  72,  63 ;  C.-B.  1911,  II,  1583). 

Zu  s.  26,  z.  7  v.  u.  —  CuS04  löst  beim  Erhitzen  Ag  und  lagert  es  an 
kälteren  Stellen  ab.  H.  N.  Stokes  (Econ.  Geol.  1,  644;  N.  Jahrb.  Miner. 
1908,  I,  248;  C.-B.  1908,  II,  149). 

Zu  S.  26,  Z.  5  v.  u.  —  Einw.  auf  HgNOä-Lsg.  s.  bei  den  Ag-Amalgamen.  [S.  1270 
und  1274.] 

Zu  S.  27,  Z.  1  v.  o.  —  Ueber  Einw.  von  HgCls  auf  Ag  s.  a.  unter  Hg  und  Ag. 

Zu  S.  27,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Palladinierung  s.  in  ds.  Handb.  V,  3.  — 
OsFla  überzieht  beim  Erhitzen  Ag  mit  einer  schwarzen,  ein  niedriges  Osmium- 
fluorid  und  zuweilen  jedenfalls  auch  etwas  Os  enthaltenden  Schicht  und  greift  unter 
B.  von  AgFl  an.  0.  Ruff  u.  F.  W.  Tschiech  (Ber.  46,  (1913)  943).  — 
Anilin-  und  Toluidinnitrat  verhalten  sich  wie  (NH4)N03  [s.  oben].  Hodg- 
kinsox.  —  Cuprioleat  in  Amylnitrat-Lsg.  greift  bei  100°  nicht  an.  J.  L.  Samkis  (J. 
Phys.  Chem.  10,  (1906)  606). 

4.  Verhalten  gegen  verschiedene  andere  Verbindungen.  —  Zu  S.  27,  Z.  4  im 
zweiten  Absätze.  —  L.  in  sd.  W.,  schwerer  als  Cu,  leichter  als  Pt.  Das  Leitvermögen 
des  W.  steigt  durch  das  kolloid  gel.  Ag  um  ein  Mehrfaches.  AI.  TRAUBE- 
Mengarini  u.  A.  Scala  (Atti  dei  Line.  [5]  18,  I,  542;  II,  111;  C.-B.  1909; 
II,  179,  1411).  Etwas  1.  in  h.  W.  (elektrolytisch  im  Voltameter  erhaltenes  Ag). 
Kahle  (Z.  Instrum.  18,  (1898)  233);  Herbill  (Phys.  Bev.  10,  (1900)  170); 
bei  80°  nicht  mehr  als  0.1  mg  für  je  1  g  elektrolytisch  abgeschiedenes 
Ag  in  mehreren  Stunden.  Van  Dijk  (Arch.  neerland.  10,  (1905)  287).  Nach 
gehörigem  Waschen  ändert  sich  das  Gew.  des  Elektrolyt-Ag  nicht  durch 
fortgesetztes  Digerieren  mit  W.  bei  Zimmertemp.  Richards,  Collins  u. 
Helmrod  (Proc.  Am.  Acad.  35,  (1899)  139);  Leduc  (Compt.  rend.  135,  (1902) 
24);  K.  E.  Guthe  {Bull.  Bur.  Stand.  1,  (1904/5)  24).  [Ueber  Elektrolyse  von 
W.  mit  Ag-Elektroden  s.  unter  Ag20  (S.  1352).] 

Zu  s.  27,  z.  12  im  zweiten  Absatz.  —  Die  Einw.  des  H202  wird  stärker  mit 
wachsender  Konz.,  schwankt  mit  der  Temp.  30°/oigH.>0»  wirkt  bei  85°  schwach, 
bei  100°  stärker.  3°/0ig.  reagiert  bei  130°  unter  Gelbweißfärbung  des  Ag,  30%  ig.  be- 
deutend intensiver.  Die  Wrkg.  wird  bei  155°  viel  schwächer,  ist  bei  240°  nicht  mehr 
wahrzunehmen.  W.  Manchot  (Ber.  42,  (1909)  3948).  Die  Zers.-Geschwindigkeit  durch 
Ag-Pulver  ist  in  hohem  Maße  von  der  Gründlichkeit  des  Kührens  abhängig.  Kohlschütter 
u.  Eydmann  (a.  a.  0.,  29).  Eine  wesentliche  Menge  kolloider  Lsg.  entsteht  bei  Einw. 
von  H2Ot  auf  Ag  nicht.  M.  Kimüra  [Mein.  Coli.  Sei.  Eng.  Kyoto  Univ.  5,  (1913)  253; 
C.-B.  1914,  I,  109  [II]).  Von  den  verschiedenen  Formen  des  Ag  katalysiert 
gefeiltes  Münzsilber  am  schwächsten,  durch  Erhitzen  von  Ag2C03  erhaltenes 
stärker,  durch  Reduktion  von  Ag20  mit  H  oder  CO  und  durch  Einw.  von 
Aldehyd  auf  Ag-Lsgg.  erzeugtes  noch  viel  stärker.  Die  Unterschiede  sind 
durch  die  verschieden  große  Oberflächen-Entw.  der  Formen  des  Ag  bedingt.  Bei  150/' 
Korngröße  fallen  die  Kurven  sofort  steil  ab  und  verlaufen  asymptotisch  gegen  die  Abscissen- 
achse;  bei  250//  steigen  sie  zunächst  steil  an.  Kohlschütter  u.  Eydmann  (a.  a. 
0.,  32). 


Nachträge  zu  8.  26  u.  S.  27.  1335 

Zu  s.  27.  z.  17  des  zweiten  Absatzes.  —  Stickoxyde  werden  völlig  zers., 
F.  Epstein  u.  R,  Doht  (Z.  anal  Chem.  46,  (1907)  771);  werden  nach 
Verss.  verschiedener  Forscher  nicht  beeinflußt.  A.  Kurtenacker  (Z.  anal. 
Chem.  51,  639;  C.-B.  1912,  II,  1059).  N20  und  NO  verändern  Ag  beim 
Erhitzen  nicht,  N02  ebenfalls  nicht  bei  240°,  während  es  bei  Zimmertemp. 
gelb  färbt.  Manchot.  N204  wirkt  (auf  Ag  aus  AgN02)  beim  Erhitzen 
unter  B.  von  AgN08  und  NO.  M.  Oswald  (Compt.  rencl.  152,  (1911)  381). 
N2Og  in  starker  Verd.  greift  am  lebhaftesten  an  den  Stellen  stärkster 
Krümmung  des  Ag-Blechs  an.  G.  Reboul  (Compt.  rend.  156,  548;  C.-B. 
1913,  I,  1161). 

Zu  S.  27,  Z.  13  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Ueber  Einw.  von  CO  vgl.  ds.  Handb. 

I,  3.  571. 

Zu  S.  27,  Z.  5  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  S02C12  wirkt  selbst  bei  300° 
nicht  ein.  H.  B.  North  (Bull  soc.  chim.  [4]  9,  646;  C.-B.  1911,  H,  665).  — 
JC1  greift  beim  Schmelzen  ziemlich  stark  an,  umso  mehr,  je  mehr  in  der 
Schmelze  das  Aeq.-Verhältnis  zugunsten  des  Cl  verschoben  ist.  z.  B.  Ge- 
wichtsverlust bis  40°  nach  1  Stunde  0.0077  g,  nach  2  Stunden  0.0096  g;  bei  Ggw.  von 
5%  JClg  nach  ll/t  Stunden  0.0835  bzw.  0.0665  g.  JBr  greift  sehr  wenig  an.  [Ver- 
halten bei  der  Elektrolyse  s.  bei  der  B.  des  AgCL]  L.  Bruner  n.  E.  Bekln  (Z. 
EUUroclvem.  18,  (1912)  372,  370). 

Zu  S.  27,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Fällung  in  Gemeinschaft  mit  fein  ver- 
teilten Körpern,  die  als  Kolloide  das  Ag  adsorbieren:  Gbs.  für  Elektroosmose  (D.  B.-P. 
252372  (1912);  C.-B.  1912,  II,  1707).  —  Die  Absorption  von  Ra-Emanation  ist  größer 
in  silbernen  als  in  versilberten  Gefäßen.  A.  Laborde  (Compt.  rend.  148, 
1591;  C.-B.  1909,  II,  262).  Ausfällung  radioaktiver  Stoffe  aus  Lsgg. :  G.  von  Hevesy 
(Z.  Ekktrochem.  18,  (1912)  546).  —  Mit  Luft  gemischte  Methylalkoholdämpfe 
werden  katalytisch  zu  64  °/0  bis  66  °/0  in  Formaldehyd  übergeführt  (durch 
Cu  zu  43°/0  bis  4700,  durch  Au  zu  71%).  Auch  eine  Keihenfolge  Au < Cu <[ Ag  wurde 
gef.  S.  Fokin  (J.  russ.  phys.  Ges.  45,  286;  C.-B.  1913,  I,  2016).  Ag  wirkt 
ein  wenig  günstiger  als  Kupfer.  M.  Le  Blanc  u.  E.  Plaschke  (Z.  Elektro- 
chem.  17,  (1911)  57).  —  Aus  sekundären  N-Chloraminen  wird  Cl  leicht  entfernt,  ohne 
daß  die  Rk.-Prodd.  komplexe  Doppelverbb.  bilden.  H.  Wieland  u.  H.  Fkessel  {Ann.  392, 
133;  C.-B.  1912,  II,  2075).  Beagiert  mit  Alkyldichloraminen  in  indifferenten  Lösungs- 
mitteln nicht  oder  sehr  träge.  E.  Ott  {Btr.  45,  2922;  C-B.  1912,  II,  1902).  —  Aroma- 
tische Nitroverbb.  in  Dampfform  im  Gemenge  mit  H  geben  mit  Ag  als 
Katalysator  bei  200°  bis  250°  die  Amine  in  nahezu  quantitativer  Aus- 
beute.   Bad.  Anilin-  u.  Soda-Fabrik  (B.  R.-P.  263396  (1912);  C.-B.  1913, 

II,  831).  —  Einfluß  von  Benzochinon  auf  die  B.  von  Silberoxyhalogeniden  s.  oben  im  Ab- 
schnitt 3.  [S.  1333]. 

Beinheit  der  Formen  des  Silbers.  —  Fremde  Metalle  gehen  nicht  in  analytisch  nach- 
weisbarer Menge  in  das  Spiegel-Ag  über.  Ag20  mag  gelegentlich  spnrenweise  vorkommen, 
konnte  jedoch  niemals  chemisch  ausgezogen  werden.  Seine  Ggw.  ist  sicher  ohne  Bedeutung 
für  das  Wesen  und  Verhalten  der  Ag-Spiegel.  Organische  Substanz  ist  in  nachweisbarer 
Menge  dann  enthalten,  wenn  die  Menge  des  Reduktionsmittels  wesentlich  über  das  Ver- 
hältnis der  Ek.-Gleichung  hinausgeht,  und  tritt  besonders  leicht  in  mit  Acetaldehyd  er- 
haltenen Spiegeln  auf,  wo  die  Neigung  zur  Ablagerung  harziger  Prodd.,  die  hier  auch  sofort 
am  Aussehen  der  Spiegel  erkennbar  sind,  sehr  groß  ist.  V.  Kohlschütter  mit  E.  Fisch- 
mann {Ann.  387,  (1912)  122). 

F.  Ätiotrope  Modifikationen.  1.  Kolloides  wasserlösliches  Silber,  a)  Bil- 
dung, Darstellung  und  Eigenschaften.  —  So  lies  im  Anfange  des  letzten  Absatzes 
auf  S.  27  und  füge  gleich  an :  —  S.  a.  die  Uebersicht  von  A.  Lottermoser  (Z.  Elektro- 
ehem.  18,  (1912)  962;  19,  (1913)  458). 

Zu  s.  27,  z.  2  im  letzten  Absatz.  —  Man  kocht  W.  in  einem  Ag-Gefäß,  das 
Ag-Späne  enthält,  längere  Zeit.  Die  h.  Fl.  bleibt  beim  Abkühlen  in  Ag-  oder 
Porzellangefäßen  klar  und  gibt  im  Ultramikroskop  das  für  kolloide  Lsgg.  typische  Bild, 
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trübt  sich  aber  beim  Eingießen  in  ein  Glasgefäß  schwach  und  wird  schwach  rötlich-violett, 
weil  die  aus  dem  Glase  sich  lösenden  Stoffe  ausflocken.  Salze  oder  Säuren  flocken  weißes 
Ag  aus.  H;.s-W.  färbt  schwärzlich.  Die  Lsg.  zers.  selbst  stark  verd.  BLj02. 
Durch  Konzentrieren  können  Lsgg.  mit  bis  0.0162  g  Ag  in  100  ccm  erhalten 
werden.  Traube-Mengakini  u.  Scala.  Erhitzt  man  Ag  auf  Rot-  oder 
Weißglut  und  taucht  dann  plötzlich  in  k.  W.,  so  entstehen  kolloide  Lsgg., 
die  im  ersteren  Falle  aus  AgOH  (Wanderung  der  Teilchen  nach  der  Kathode  bei  der  Kata- 
phorese),  im  letzteren  überwiegend  aus  Ag  (Wanderung  nach  der  Anode)  bestehen. 
M.  KiMURA  (Mem.  Coli  Sei.  Eng.  Kyoto  Univ.  5,  (1913)  211 ;  C.-B.  1914,  I, 
98).  Mit  einer  dünnen  Schicht  W.  bedecktes  Ag  geht  bei  ultravioletter 
Bestrahlung,  vielleicht .  durch  photoelektrische  Wrkg.  (nicht  durch  die  des  H202  [vgl. 
S.  1334,  unten])  kolloid  in  Lsg.  Kimura  (II).  —  Ag20  wird  durch  H  bei  Ggw. 
von  Spuren  Feuchtigkeit  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Zerstäubung 
zu  braunschwarzem,  auch  blauem  bis  violettem  kolloiden  Ag  reduziert. 
Die  Rk.  beginnt  an  den  Stellen,  an  denen  Ag20  und  Gefäßwand  sich  berühren.  Ent- 
sprechend bildet  sich  auch  beim  Einleiten  von  H  in  eine  an  Ag20  ge- 
sättigte und  gesättigt  gehaltene  wss.  Lsg.,  am  besten  bei  50°  bis  60°  und 
so,  daß  man  die  Gasblasen  an  der  Wand  des  schräg  gestellten  Ruud- 
kolbens  hinauflaufen  läßt,  neben  einem  Ag-Spiegel  (besonders  an  den  Stellen 
größter  Oberflächenspannung  des  Apparats)  kolloides  Ag.  [Vgl.  S.  42.]  Das  Gefäß- 
material beeinflußt  die  Geschwindigkeit  der  Rk.  und  die  Farbe  des  Soles. 
Diese  ist  bei  Durchsicht  in  gewöhnlichem  weichen  Glas  und  in  Quarz 
gelbbraun,  in  Jenaer  Glas  rot,  mitunter  in  dicker  Schicht  rotbraun,  violett 

bis  blau,  ohne  daß  gel.  Glassubstanz  die  Ursache  der  Färbung  ist.  In  Platingefäßen  ent- 
steht kristallinisches  Ag.  Die  Farbe  ist  unabhängig  vom  Gehalt  der  Lsg.  an  kolloidem 
Ag,  aber  abhängig  von  der  Menge  des  AgOH,  das  wahrscheinlich  in  komplexer  Verb,  mit 
dem  Metall  die  Sole  ergibt.  Die  Leitfähigkeit  bei  25°  k  X 10«  (die  des  W.,  16  bis  2.5, 
nicht  abgezogen)  bei  der  Konz.  (n  X  10*)  2.65  AgOH  im  Sol  beträgt  33.9,  bei  3.1 :  36.3, 
bei  3.2 :  41.6,  bei  4.8  :  57.7  bzw.  61.1,  bei  6.1 :  73.3,  bei  8.4  :  100  3,  bei  10.8 :  129.0.  [Weitere 
Zahlen  im  Original.]  Man  kann  das  Sol  sehr  weitgehend  vom  Elektrolyten 
befreien,  wenn  man  in  die  Lsg.  in  einer  geschwärzten  Platinschale  unter 
Luftabschluß  12  Stunden  H  einleitet.  Leitfähigkeit  nach  dieser  Behand- 
lung meist  7  bis  8  X  10— 6.  Die  Sole  sind,  wenn  gutes  W.  zu  ihrer  Darst. 
benutzt  wurde,  beim  Aufbewahren  recht  beständig,  namentlich  die  unge- 
reinigten. Wie  die  spontane  Veränderlichkeit  wächst  die  durch  Elektrolyt- 
Zusatz  mit  der  Entfernung  von  OH-Ionen  aus  der  kolloiden  Lsg.  Die 
Fällbarkeit  durch  Metalle  steigt  mit  deren  Wertigkeit.  Reduktion  von 
Ag20  in  wss.  Lsg.  durch  CO  liefert  wenig  haltbare  [Gegensatz  zur  Reduk- 
tion mit  H]  schmutzig-grüne  bis  grünbraune  kolloide  Lsgg.  Die  B.  erfolgt 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  schnell;  nicht,  wie  durch  H,  hauptsächlich 
an  der  Gefäßwand,  sodern  fast  oder  ganz  ausschließlich  aus  Ag20. 
V.  Kohlschüttek  (Z.  EleMrochem.  14,  (1908)  51).  Entsteht  beim  Einleiten 
VOn  CO  in  NH3-Lsg.  von  AgCl.  In  verd.  Lsg.  (z.  B.  2n.)  ist  das  kolloide  Ag  be- 
ständiger als  in  konz.;  sehr,  wenn  man  einen  Tropfen  Wasserglas  zu  10  ccm  Fl.  setzt. 
W.  Reinders  (Chem.  Weekbl.  7,  (1910)  961 ;  C.-B.  1911,  I,  455). 

Zu  S.  29,  z.  15  v.  o.  —  Nach  Lea  dargestelltes  (Collargol)  ist  völlig  1.  in  W. 
Die  Lsg.  wird  durch  Alkalihydroxyde  nicht  gefällt.  Letztere  lösen  den  durch 
Säuren  hervorgerufenen  Nd.  von  Hoessle  {Pharm.  C.-H.  54, 1016;  Chem.  Ztg. 
37,  (1913)  Rep.,  692).  —  Kalium-,  Rubidium-  und  Caesiumaluminiumalaun-Kristalle  werden 
aus  einer  Lsg.  in  0.5  bis  1%  Gelatine  durch  kolloides  Ag  rosa  oder  orangebraun.    Reinders. 

Zu  S.  29,  Z.  19  v.  o.  —  Bei  der  Koagulation  werden  die  negativen  Kolloidteilchen 
durch  die  Stöße  der  diffundierenden  Ionen  unter  Neutralisation  der  Ladungen  zu  größeren 
Teilen  ohne  Brown'sche  Bewegung  vereinigt.  So  läßt  sich  erklären,  warum  OH',  das  bei 
der  Darst.  schützt,  in  gleicher  Konz.  nach  der  Dialyse  koaguliert.  Die  koagulierende 
Wrkg.  steigt  mit  zunehmender  elektrischer  Ladung  des  Kations  (Wertig- 
keit), bei  einwertigen  Kationen  mit  wachsender  Diffusionsgeschwindigkeit, 


Nachträge  zu  S.  27  bis  S.  30.  1337 

also  in  der  Reihe  der  Alkalisalze  mit  steigendem  At.-Gew.  und  über  Cs 
hinaus  zu  H".  Undissoziiert  gel.  organische  Verbb.  koagulieren  nicht. 
[Tabelle  der  koagulierenden  Verbb.  mit  Konz.  und  Wrkg.  im  Original.]  N.  Pappada 
(Z.  Chem.  Ind.  Koll.  9,  (1911)  265;  Gase.  chim.  ital.  42,  I,  263;  C.-B.  1912, 
I,  984,  1753).  Tropft  man  Ag-Sol  in  eine  Salz-Lsg.,  so  treten  Farben- 
erscheinungen auf,  die  sich  mit  der  Natur  des  Anions  ändern.  Das  gilt  für 
die  Sole  nach  Muthmann,  Lea  und  Prange,  nicht  für  die  nach  Bredig.  So  gibt  NaCl  bläu- 
lich-weiße Farbe,  BaCJ2  und  HgCl2  blauweißes  Opalisieren,  PbCl2  weinrote,  KOH,  NaOH,  K2S04 
und  Na2S04  karmesinrote,  CuS04  rosenrote  Farbe.  Die  koagulierende  Wrkg.  der 
Elektrolyten  nimmt  mit  steigender  Valenz  des  Kations  stark  zu  und  ist 
besonders  groß  bei  HgCl2  und  PbCl2.  Die  Wrkg.  ist  vergleichsweise  gerade  nicht 
mehr  wahrnehmbar  bei  folgenden  Konzz.  in  Millimolen/1  1  (Schwellenwert  oder  Grenzkonz. 
des  Salzes):  NaCl  0.19,  KCl  0.19,  KBr  0.15,  NaBr  0.077,  HgCl2  (0.022),  BaCl2  (0.029),  PbCl4 
(0.072),  CuCl2  0.023,  NiCl2  0.017,  KOH  5.85,  NaOH  6.94,  Na2S04  3.89,  K2S04  5.18,  CuS04 
0.22,  NaNOj  9.41,  KNOs  8.91.  Die  Chloride  koagulieren  nicht,  sondern  bilden 
AgCl.  Je  älter  die  Sole  sind  oder  je  mehr  Ag  sie  enthalten,  durch  desto 
verdünntere  Elektrolyte  werden  sie  koaguliert.  [Theorie  der  Koagulation  s.  im 
Original.]  H.  W.  Woudstra  (Z.  physik  Chem.  61,  607;  C.-B.  1908,  I,  2004). 
[Berichtigungen  und  Ergänzungen  zu  einigen  Einzelheiten  bringt  A.  Lottermoser  (Z.  physik. 
Chem.  62,  284;  C.-B.  1908,  I,  2005).] 

Zu  S.  29,  Z.  28  v.  o.  —  Bis  0.15%  ig.  Silbersol  nach  Carey  Lea  gibt  folgende  Rkk.: 
Alkalien  in  konz.  Lsgg.  liefern  merkliche  Mengen  Ag20;  Lsgg.  von  Säuren 
Ag-Salze,  und  zwar  deren  Sole  bei  swl.  Ag-Salzen  nnd  geringem  Ag-Gehalt.  Salze  von 
gut  1.  Basen  (KOH,  NaOH,  Ba(OH)2  usw.)  und  Säuren,  die  mit  Ag.  swl.  Verbb. 
bilden,  geben  unter  Ausscheidung  von  freiem  Alkali  unl.  Verbb.  in  Form 
von  Solen,  bei  geringer  Konz.  des  Ag  in  dispersem  Zustande.  Salze  von  gut  1. 
Basen  und  Säuren,  die  gut  1.  Ag-Verbb.  bilden,  erzeugen  geringe  Mengen 
Ag-Salze  und  Ag20,  falls  praktisch  keine  Hydrolyse  vorhanden  ist,  sonst 
merkliche  Mengen.  Salze  von  swl.  Basen  und  Säuren,  die  swl.  Ag-Verbb. 
bilden,  z.  b.  aici3,  scheiden  die  Basen  und  gleichzeitig  die  Ag-Verbb.,  als 
Sole  bei  geringem  Ag-Gehalt,  ab.  Salze  von  swl.  Basen  und  Säuren,  die  gut  1.  Ag- 
Verbb.  liefern,  bilden,  besonders  wenn  sie,  wie  z.  B.  Al(N08)3,  stark  hydrolysiert 
sind,  unter  Ausscheidung  der  Base  Ag-Salze,  bei  geringer  Ag-Konz.  als  Sole. 
P.  von  Weimarn  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  5,  (1909)  62,  117;  C.-B.  1910,  I,  77). 

Zu  S.  29,  Z.  26  v.  u.  —  Ueber  das  Gleichgewicht  zwischen  Silberhydrosol  und  Amyl- 
oder  Isobutylalkohol  bzw.  Phenol  vgl.  W.  Lash  Mille  a  u.  B.  H.  Mc  Pherson  (J.  Phys. 
Chem.  12,  (1908)  706).  Schützende  bzw.  fällende  Wrkg.  von  Galle,  Blut,  Harn,  Muskeln, 
Nerven,  sowie  ihrer  wss.  und  alkoh.  Auszüge :  D.  Axenfeld  [C.-B.  Physiol.  22,  (1908/9)  727). 

Zu  s.  29,  z.  16  v.  u.  —  HgCl2  wird  zu  HgCl,  FeCl3  zu  FeCl2,  KMn04  zu  MnS04. 
KJ  wird  alkal.  Es  reagiert  in  verd.  Lsg.  chemisch;  in  konz.  koaguliert 
es.    Letztere  Wrkg.  zeigen  KCl  und  KBr  schon  in  verd.  Lsg.  Pappadä. 

Zu  S.  29,  z.  8  v.  u.  —  Die  katalytische  Zers.  des  H202  wird  durch 
Emulsoide  in  eine  rein  chemische  Auflösung  von  Ag  durch  H202  umge- 
wandelt. Beide  Vorgänge  werden  gelähmt  durch  Halogenide  oder  Cyanide, 
um  so  mehr,  je  stärker  dispers  das  Ag  ist.  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind. 
Koll.  8,  240;  C.-B.  1911,  II,  257).  Ueber  die  Katalyse  des  H,02  s.  a.  A.  P.  H.  Trivelli 
(Chem.  Weekbl.  6,  (1909)  525).  Bei  der  Einw.  von  H202  auf  AgBr-Gelatine  geben  die  Ag- 
Keime  den  Ausschlag.  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  11,  (1912)  272).  —  Die  Re- 
duktion von  Methylenblau-Lsg.  durch  Formaldehyd  wird  durch  kolloides 
Ag-Sol  bei  95°  unbedeutend  beschleunigt.  G.  Bredig  u.  F.  Sommer  (Z. 
physik  Chem.  70,  34;  C.-B.  1910,  I,  1103). 

Zu  S.  30,  z.  7  v.  o.  —  Durch  FeS04  bei  Ggw.  von  Natriumeitrat  darge- 
stelltes kaffeebraunes  Hydrosol  läßt  sich  durch  fraktionierte  Koagulation 
mit  (NH4)2C03  [Einzelheiten  im  Original]  in  eine  ßeihe  von  Fraktionen  zerlegen, 
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deren  Farbe  sich  mit  abnehmendem  Dispersionsgrade  von  Gelb  über  Rot 
und  Lila  nach  Graugrün  erstreckt.  S.  Oden  (Z.  physik.  Chem.  78,  (1912) 
695).  Die  gelben  und  roten  Hydrosole  bestehen  nur  aus  Amikronen;  in 
den  purpurn  bis  lila  gefärbten  treten  Submikronen  auf.  Oden  (a.  a.  0., 
707).  [Tabelle  über  die  Eigenschaften  (Aussehen  in  1  cm  dicker  Schicht  und  ultramikro- 
skopische Charakteristik)  der  Sole  verschiedener  Teilchengröße  a.  a.  0.,  699.]  Die  blauen 
Hydrosole  von  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  7,  (1910)  99)  konnten  nicht  erhalten 
werden.  [Beobachtungen  über  Polychromie  der  Sole  und  über  die  Trockenfarben  der  Frak- 
tionen: a.  a.  0.,  700,  701.]  Die  Hydrosole  mit  0.002  bis  0.00016  °/0  Ag  zeigen  eine  Licht- 
absorption,  die  dem   Beer'schen  Gesetz   entspricht.     N.  Pihlblad   (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  9, 

(1911)  156).  Das  von  Amikronen  befreite  Hydrosol  ist  bei  längerem  Stehen- 
lassen unbeständig  und  vermindert  seine  Dispersität  allmählich  von  selbst, 
um  schließlich  nach  einjähriger  Aufbewahrung  nur  aus  großen,  flimmernden 
Silberkristallen  zu  bestehen.  S.  Oden  u.  E.  Oklon  (Z.  physik.  Chem.  82, 
(1913)  81).  Die  Hydrosole,  besonders  die  gereinigten,  sind  sehr  empfindlich. 
Sie  erleiden  durch  Stehenlassen  in  gewöhnlichen  Glasgefäßen  irreversible 
Veränderungen  und  werden  undurchsichtig,  schmutziggrau.  Besonders 
gefährlich  sind  Cl-Ionen  schon  in  Spuren.  Gegen  Temp.-Schwankungen 
sind  die  Schwellen-Konzz.  dagegen  weniger  empfindlich.  Oden  (a.  a.  0., 
695).  Die  Hydrosole  lassen  sich  nur  mit  größter  Vorsicht  reversibel  koagu- 
lieren, am  besten  wohl  durch  (NH4)N08  und  Ammoniumeitrat.  Bei  größeren 
Ueberschüssen  am  Koagulator  verläuft  der  Prozeß  irreversibel.  Die  gröbsten 
graugrünen  Fraktionen  scheinen  eigentümlicherweise  in  dieser  Hinsicht  weniger  empfindlich 
zu  sein  und  auch  den  allmählich  eintretenden  Dispersitätsverminderungen  weniger  zu  unter- 
liegen als  die  höchst  dispersen  gelben.  Bei  reversibler  Koagulation  ist  um  so 
größere  Konz.  des  Elektrolyten  zur  Ausflockung  nötig,  je  höher  dispers  das 
Sol  ist.  Dies  tritt  bei  intensiv  wirkenden  Koagulatoren  weniger  deutlich  hervor  als  bei 
schwach  wirkenden.     Oden  (a.  a.  0.,  695,  707). 

Zu  S.  30,  z.  15  v.  o.  —  Das  bei  der  Reduktion  von  Ag-Salz  in  reiner 
Gelatine-Lsg.  entstandene  gelbrote,  bis  rote  Sol  geht  leicht  in  grünes  über, 

nicht,  wenn  die  Gelatine  Verunreinigungen,  z.  ß.  Halogen,  enthält.     Durch  Halogenide, 

noch  schneller  durch  KCN,  wird  das  grüne  Sol  wieder  zu  gelbrotem  pepti- 
siert,  das   violette  und  blaue  nicht.     Lüppo-Ckamer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll. 

8,  240;  C.-B.  1911,  II,  257).  Bei  der  Elektrolyse  von  5°/0ig.  Lsg.  gereinigter 
Gelatine,  die  durch  l°/0  NaCl  oder  Na2S04  leitend  gemacht  ist,  mit  Ag- 
Kathode  in  Thonzelle  erhält  man  nach  10  Min.  an  der  Anode  eine  Lsg. 
mit  87  mg  Ag  in  11.  Durch  die  Elektrolyse  bilden  sich  Ag-Lsgg.  und  aus  der 
Gelatine  protalbin-  und  lysalbinsäureähnliche  Prodd.  Durch  ihre  Wechsel- Wrkg.  entsteht 
das  kolloide  Ag.  Im  Kathodenraum  findet  sich  kein  kolloides  Metall.  Die  Lsg.  ist 
beständig,  enthält  keine  submkr.  Teilchen  und  bleibt  steril.  Nach  Verd.  auf 
0.5%  Gelatinegehalt  kann  sie  für  Injektionszwecke  dienen.    C  Seeono  (Arch.  Farmacol. 

9,  152;  C.-B.  1910,  I,  1953). 

Zu  S.  30,  Z.  8  im  zweiten  Absatz.  —  Ueber  die  Darst.  von  kolloidem  noch  Ag20  und 
Gerbstoff  enthaltendem  Ag  s.  Sensburg  unter  kolloidem  Ag20  [S.  1355]. 

Zu  S.  30,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Man  trägt  Wollfett  (z.  B.  15  g)  in 
AgNOg-Lsg.  (3.5  g  Salz  in  5  cem  w.)  ein,  fügt  nach  einigen  Stunden  NaOH 
(l  g  in  5  cem  W.)  zu,  löst,  nachdem  das  Organosol  in  kurzer  Zeit  (namentlich  im 
Lichte)  durch  die  reduzierenden  Stoffe  im  Wollfett  in  das  unreine  Arganosol 
übergegangen  ist,  in  Chloroform  (io  g  in  50  cem),  fügt  ebenso  viel  Petrol- 
äther  und  frisch  geglühtes  CaCl2  zu,  gießt  nach  5  Stunden  die  Lsg.  ab 
und  verdunstet  die  organischen  Lösungsmittel.  Das  Prod.  enthält  etwa  10%  Ag. 
Reichere  Präparate  (etwa  50%  Ag)  gewinnt  man  durch  Lösen  der  unreinen 
M.  in  Chloroform  und  Ausflocken  mit  abs.  A. :  Schwarze,  nach  dem  Trocknen 
feste  Stücke;   völlig  1.  in  den  Lösungsmitteln  für  Wollfett  (z.B.  Ae.,  Petrol- 
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äther,  Chloroform,  CS8,  CCl4).  Noch  reichere  Prodd.  (74%  Ag)  entstehen  bei  Ver- 
wendung von  Wollfettalkoholen.  Zu  deren  Darst.  erhitzt  man  Wollfett  (100  g)  unter 
stetem  Rühren  mit  alkoh.  KOH  (40 :  200)  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Trockne,  zerkleinert, 
zieht  mit  abs.  A.  aus  und  dunstet  ein.  C.  Amberger  (Z.  Chetn.  Ind.  Koll.  11,  97 ; 
C.-B.  1912,  II,  20061  Eine  kolloide  Lsg.  bildet  sich,  wenn  man  Algen,  die 
mit  alkal.  Ag-Lsg.  behandet  sind  [vgl.  unter  Salzen  (S.  1359)],  mit  NH8  extrahiert. 
Th.  Bokorny  (C.-B.  Bakteriol.  [II]  38,  443;  C.-B.  1913,  II,  1247).  —  Zusatz 
von  Oxycellulose-Lsg.,  die  bei  Behandlung  von  Filtrierpapier  mit  W.  entsteht  und  sehr 
beständig  kolloid  ist,  zu  AgN08-Lsg.  liefert  eine  rote  kolloide,  schwer  koagu- 
lierbare Lsg.  Das  Hydrogel  enthält  97  %  Ag  und  3  °/0  organische  Substanz.  E.  B.  Rosa, 
G.  W.  Vinal  u.  A.  S.  McDantel  {El.  World  60,  (1912)  1263).  —  Kolloide 
Ag-Lsg.,  aus  der  sich  dann  Spiegel  [S.  1305]  absetzen,  entsteht  bei  Elektrolyse  VOll 
2-  bis  3  %ig.  Zucker-Lsg.  zwischen  Ag-Elektroden.  R.  Lohnstein  (Physüal. 
Z.  10,  672;  C.-B.  1909,  II,  1533). 

Zu  S.  30,  Z.  4  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Man  löst  3.5778  g  AgN03  und 
1.1424  g  Pyrogallol  in  trocknem  Pyridin  und  mischt  die  beiden  Lsgg.  im 
Verhältnis  2  AgNO„  ZU  1  Pyrogallol  (auf  Grund  der  Gleichung  6AgNCvC5H5N  + 
c6Hi(OH)s  +  3H,o  =  6Ag  +  6C5H5N-HNO,,  +  C6H3(OH)sOs).  Nimmt  man  von  der 
klaren  schwach  gelb  gefärbten  Lsg.  wachsende  Mengen  und  bringt  sie  mit 
W.  auf  10  ccm,  so  erhält  man  kolloide  Lsgg.,  deren  Farbe  im  durch- 
scheinenden Lichte  von  gelb  über  rot  nach  violett,  im  reflektierten  von 
hellgrau  nach  braungrau  sich  ändert,  wenn  die  Konz.  der  Lsg.  von  7.14  mg 
Ag,  1.83  Pyrogallol,  4.16  HN03  in  100  ccm  der  Fl.  bis  49.98,  10.98,  24.96 
steigt.  Die  0.05°/0ig.  Lsgg.  sind  genügend  stabil.  Aus  ihnen  läßt  sich 
der  größte  Teil  des  Kolloids  durch  Zentrifugieren  trennen.  Versucht  man 
nach  der  angegebenen  Weise  noch  konzentriertere  Lsgg.  darzustellen,  so  scheidet  sich  Ag 
gewöhnlich  als  Spiegel  ab.  Die  Reduktion  des  Ag  ist  quantitativ.  —  Mit  Tannin  er- 
hält man  unter  Anwendung  von  80°  w.  W.  ähnliche  Ergebnisse.  Die  Farbe 
ändert  sich  im  durchscheinenden  Lichte  von  Gelb  über  Rot  nach  Violett, 
im  reflektierten  von  Graugelb  nach  Braunrot,  wenn  die  Konz.  der  Lsg. 
von  10.72  mg  Ag  und  6.25  HN08  in  100  ccm  Fl.  auf  64.32  und  37.50 
steigt.  Die  maximale  Konz.  für  eine  genügend  stabile  Lsg.  enthält 
0.064  g  Ag  in  100  ccm  Fl.  Konzentriertere  Lsgg.  verhalten  sich  wie  oben. 
A.  Pieroni  mit  E.  Tonnioli  {Gazz.  chim.  ital.  43,  (1913),  I,  198). 

Zu  S.  30,  Anfang  des  letzten  Absatzes.  —  Verd.  Lsgg.  von  AgN03  werden  durch 
Akrolein  beim  Erhitzen  reduziert,  wobei  ein  gelblich  gefärbtes  Hydrosol  entsteht.  In 
ammoniakalischem  AgNOg  bildet  auch  wenig  Akrolein  in  der  Kälte  einen  Nd.,  nicht  nach 
vorherigem  Znsatz  einiger  Tropfen  Gelatine-Lsg.  Man  versetzt  10  ccm  10  °/0ig 
AgN03  mit  NH3,  bis  eine  opalisierende  Trübung  von  Ag20  bleibt,  filtriert, 
füllt  das  Filtrat  mit  W.  zu  100  ccm  auf,  verd.  30  ccm  dieser  Lsg.  mit 
270  ccm  W.,  kocht  auf,  entfernt  einen  Augenblick  die  Flamme,  setzt  einige 
Tropfen  Gelatine-Lsg.  (1  g  in  200  ccm  W.)  und  2  ccm  33°/0ig.  Akrolein 
hinzu  und  läßt  die  Lsg.  wieder  sieden,  bis  sie  rötlich  ist.  In  kurzer  Zeit 
wird  die  Färbung  intensiv  rotbraun  und  später  grün.  Zuletzt  scheidet 
sich  ein  dunkelviolettes  Hydrogel  aus.  Das  fl.  Hydrosol  ist  hellgelb  und 
sehr  haltbar;  läßt  sich  unverändert  filtrieren.  Es  wirkt  nicht  auf  rotes 
Lackmuspapier.  Das  Tyndall-Phänomen  der  diffusen  Lichtreflexion  ist  deutlich,  aber 
viel  geringer  an  Intensität  als  bei  anderen  Hydrosolen.  Dies  spricht  für  die  größte  Mole- 
kularverteilung des  Ag-Hydrosols.  Unter  Vorsichtsmaßregeln  kann  man  auch 
konz.  kolloide  Lsgg.  von  bromähnlicher  Farbe  darstellen.  Sie  entstehen 
ferner,  wenn  man  ammoniakalisches  AgN08  einfach  mit  Gelatine-Lsg.  kocht. 
Diese  Lsgg.  färben  das  Pergamentpapier  des  Dialysators  braun.  N.  Castoro 
{Gazz.  chim.  ital.  37,  (1907),  I,  394;   Z.  Chem.  Ind.  Koll.  6,  (1910)  284).  — 
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Durch  Reduktion  mit  Ameisensäure  in  organisch  saurer  Lsg.  bei  Ggw.  von 
Spaltungs-  und  Abbau- Prodd.  des  Glutins  und  Verdampfen  der  kolloiden  Lsg. 
zur  Trockne.  Man  erhitzt  10%  ige  Glutin-Lsg.  bei  100°  mit  40°/oig.  Essigsäure  (wobei 
neben  verschiedenen  Aminosäuren  und  Propeptonen  in  der  Hauptsache  Gemenge  von 
Glutinpeptonen  entstehen),  setzt  zu  800  g  der  in  der  Kälte  nicht  erstarrenden  gelbbraunen 
FL  die  Lsg.  von  34  g  AgN03  oder  33.4  g  AgC2Hs02,  reduziert  in  der  Wärme  mit  30  g 
50%  ig.  Ameisensäure  und  verdampft  die  nach  kurzer  Zeit  entstehende  tiefbraune  Fl.  sofort 
oder  nach  kurzer  Dialyse.  Braunschwarze  glänzende  Körner  mit  etwa  21%  Ag. 
Der  Ag-Gehalt  des  Prod.  läßt  sich  nach  der  Menge  des  angewendeten  Ag-Salzes  beliebig  regeln. 
LI.  in  k.  W.  zu  einer  tiefbraunen  Fl.  Säuren  verändern  nicht,  im  Gegen- 
satze zu  dem  Verhalten  gegen  alle  andern  in  alkal.  Lsg.  erzeugten  Ag-Sole.  Che.  KELBEE 
u.  A.  Schwaez   (D.R.-P.  260849  (1912);  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  342). 

Zu  S.  31,  Z.  2  v.  o.  —  Man  erwärmt  gelinde  kolloide  AgOH-Lsg.  [s.  1355] 
mit  Natriumformiat.  Als  Reduktionsmittel  können  mit  gleichem  Erfolge 
Hydrazinsulfat,  p-Aminophenol,  Brenzkatechin  usw.  benutzt  werden.  Chem. 
Fabeik  Grünau  Landshoef  u.  Meyee  u.  R.  May  (D.  R.-P.  248526  (1911)). 

Zu  S.  31,  vor  Z.  4  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Man  löst  50  T.  kopaivasaures 

Na  in  W.,  fügt  wss.  Lsg.  von  75  T.  AgN03  hinzu,  dann  37.5  T.  85  bis 
88  °/0ig.  KOH  in  W.  und  29.5  T.  Hydroxylaniin,  erwärmt  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zur  völligen  Reduktion,  fällt  mit  verd.  Mineralsäuren  oder  Essig- 
säure, wäscht  so  lange  mit  W.,  bis  das  Filtrat  keine  Nitrat-Rk.  mehr 
zeigt  und  trocknet  völlig.  Man  kann  auch  Alkalisalze  anderer  Harzsäuren 
und  als  Reduktionsmittel  Hydrazinhydrat,  Formaldehyd,  Natriumsulfit  usw. 
anwenden.  Schwarzbraunes  Pulver.  LI.  in  verd.  Alkalien.  K.  Roth 
(D.  R.-P.  233638  (1910)).  Ein  Prod.  mit  denselben  Eigenschaften  erhält 
man  bei  Verwendung  der  Alkalisalze  der  Gallensäuren,  (z.  B.  Glykocholsäure, 
Taurocholsäure)  oder  der  Gemische  dieser  Säuren  oder  von  Cholsäure.  Man 
löst  beispielsweise  50  T.  Natrium  choleinicum  techn.  (Gemisch  von  taurocholsaurem  und 
glykocholsaurem  Na)  in  W.,  fügt  eine  wss.  Lsg.  von  75  T.  AgNOs  zu,  löst  mit  37.5  T. 
KOH  von  85  bis  88%  in  W.,  versetzt  mit  29.5  T.  Hydroxylamin,  erwärmt  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zur  völligen  Reduktion,  fällt  mit  verd.  Mineralsäuren  oder  Essigsäure,  wäscht  das 
ausgefällte  Prod.  mit  W.,  bis  das  Filtrat  keine  Nitrat-Rk.  mehr  zeigt  uud  trocknet  völlig. 
K.  Roth  (D.  R.-P.  240393  (1910)). 

Zu  S.  31,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  S.  a.  Methode  (5a)  auf  S.  1294.  —  Aus 
verd.  Lsgg.  von  Ag  und  K8Fe2(P207)3  oder  Na8Fe2(P207)3  erhält  man  rote 
kolloide  Ag-Lsg.  [Vgl.  a.  S.  1357.]  P.  Pascal  (Compt.  rend.  146,  (1908)  862).  — 
Süberferrocyanid  gibt  beim  Uebergießen  mit  SnCl2  und  NH3  braune  Flocken, 
die  sich  zum  Teil  mit  brauner  Farbe  lösen.  Die  Lsg.  enthält  kein  Ag20.  Sie 
ist  durch  Salze  und  Wärme  koagulierbar.  KCN  führt  in  den  kristalloiden  Zustand  (Nach- 
weis des  Ag  durch  Elektrolyse)  über.  Das  Kolloid  entsteht  zunächst  als  Hydrogel  und 
wird  durch  überschüssiges  NH3  gel.  Ersatz  des  NH3  durch  KOH  oder  Na2CO„ 
gibt  dem  Sol  und  Gel  eine  etwas  andere  Beschaffenheit ;  Ersatz  des  SnCl2 
durch  Sn(N03)2,  SnS04,  Sn(C02H)2,  Sn(C2H302)2  dem  Hydrogel  eine  andere 
Farbe.  Das  Ferrocyanid  kann  durch  andere  amorphe  Ag-Verbb.  ersetzt  werden.  Reduk- 
tion mit  nascierendem  H  gibt  nur  in  alkal.  Lsg.  vorübergehend  kolloides 
Ag.  Günstiger  wirken  H2S  und  Phosphor.  A.  Neugschwender  (Z.  Chem. 
Ind.  Koll.  7,  214;  C.-B.  1910,  II,  1434). 

Zu  S.  31,  Anfang  des  vorletzten  Absatzes.  —  Mit  Dispersionsmittel  bedecktes 
Ag  zerstäubt  sehr  leicht  bei  Bestrahlung  mit  ultraviolettem  Licht  einer 
Heraeus'schen  Quarzglas-Quecksilberlampe  (u.  Mk.  in  wenigen  Minuten 
nachweisbar).  Arbeitet  man  in  W.,  A.,  Isobutylalkohol,  Ae.,  Aceton,  Aethyl- 
acetat  und  Amylacetat,  so  zeigt  sich,  daß  die  Anzahl  und  Größe  der 
Teilchen  sowie  die  Zerstäubung  überhaupt  von  der  Natur  des  Dispersions- 
mittel abhängig  ist.    The  Svedbebg  {Ber.  42,  (1909)  4375.  4376). 
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Zu  S.  31,  z.  9  im  vorletzten  Absatz.  —  Nach  dem  Verf.  von  Bredig  bildet 

Sich  durch  Elektrolyse  des  W.  gleichzeitig  Ag20,  [auch  nach  V.  Kohl- 
schütter (Z.  Elektrochem.  14  (1908)  62)],  das,  wie  ein  Elektrolyt,  die  Silberkörner 
zusammenballt.  Diese  Vergrößerung  macht  sich  makroskopisch  durch  einen  Farben- 
umschlag in  Grün  bemerklich.  G.  Rebiere  (Compt.  rend.  148,  354;  C.-B.  1909, 
I,  1083).  Für  das  Vorliegen  eines  Gemisches  (wahrscheinlicher  als  der  Verb.  Ag40), 
dessen  Mengenverhältnisse  wahrscheinlich  dnrch  Spannung,  Stromstärke,  Temp.  usw.  be- 
einflußt werden,  sprechen  die  analytischen  Ergebnisse  (in  0.165,  0.164,  0.413,  0.395,  0.413. 
0.1685,  0.0995  g  kolloidem  Ag  durch  Glühen  gef.:  0.1605,  0.157,  0.4025,  0.3765,  0.402, 
0.1605,  0.0975  Metall)  und  das  [unten  angegebene]  Verhalten.  Rebiere  (Compt.  rend.  154, 
(1912)  1540).  Das  elektrisch  zerstäubte  Ag  enthält  vermutlich  nicht  Ag20,  sondern  Silber- 
peroxyd. W.  Müthmann  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  529).  Es  weist  (nach  Verss.  aus 
den  Jahren  1905  oder  1906)  neben  kolloidem  Ag  gelöstes,  wahrscheinlich  als 
Peroxyd,  auf.  Ihr  Verhältnis  und  damit  die  Farbe  hängt  von  der 
Art,  wie  man  die  elektrische  Zerstäubung  ausführt,  ab.  V.  Henri 
(Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  529).  Der  B.  von  Peroxyd  bei  der  Zerstäubung 
ist  wohl  zuzustimmen,  denn  mit  vielen  Präparaten  wird  eine  intensive 
J-Rk.  erhalten,  und  das  kolloide  Ag  ist  1.  in  reinem  H202,  höchst  wahrschein- 
lich unter  B.  von  Hydroperoxydsalz.  G.  BREDIG  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  530). 
Das  Prod.  nach  Bredig  ist  zunächst  neutral  gefärbt,  nimmt  aber  nach  etwa  einem  Jahre 
Olivenöl-Farbe  an.  Es  wandert  (bei  120  Volt)  nach  der  Kathode.  E.  B.  Rosa,  G.  W.  Vinal 
u.  A.  S.  Mc  Daniel  (El.  World  60,  (1912)  1262).  Mit  reinem  von  C02  freiem  W.  kann  man 
Lsgg.  herstellen,  deren  Farbe  von  Dunkelbraun  über  Rotbraun  und  Olivengrün  bis  Hellgrün 
schwankt,  und  deren  elektrische  Leitfähigkeit  sich  zwischen  35  X  10— 6  und  7  X  10— G  bewegt. 
Das  aus  den  Lsgg.  durch  Ba(N08)2  oder  Ca(NOs)2  (10  ccm  5%ig.  Lsg.  auf  11 
Kolloid)  gefällte,  zentrifugierte,  dekantierte,  mit  W.,  A.  und  Ae.  durch  Zentri- 
fugieren  und  Dekantieren  gewaschene,  an  der  Luft  und  über  H2S04  ge- 
trocknete kolloide  Ag  bildet  ein  schwarzes,  bisweilen  schwach  goldkäfer- 
farbiges wasserfreies  Pulver,  das  beim  Reiben  keinen  Metallglanz  annimmt. 
Zieht  an  der  Luft  langsam  C02  an.  Entwickelt  0  beim  Erhitzen  in 
indifferenter  Atm.  HCl  liefert  AgCl  und  zurückbleibendes  Silber.  Rebiere  (II). 

Zu  S.  31,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Die  Leitfähigkeit  solcher  Lsgg. 
in  W.,  A.  und  Ae.  ist  kleiner,  in  Xylol  größer  als  die  der  Lösungsmittel. 
Sie  wird  durch  Ra-Strahlen  im  ersteren  Falle  vermindert,  im  letzteren  erhöht.  L.  ZLOBICKI 
{Ans.  Akad.  Krakau  1907,  1009;  C.-B.  1908,  I,  1759). 

Zu  S.  31,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  Hinter  „Ag-Lsgg."  ist  einzufügen:  zeigen 
ultramkr.  vielfarbige  (rote,  grüne  und  gelbe)  Körner,  wenn  sie  braun  sind, 
vor  allem  gelbe  leuchtende,  wenn  sie  grün  sind.  Rebiere.  Sie  . . .  [Nun 
schließt  sich  der  weitere  Text  auf  S.  31  an.] 

Zu  S.  32,  z.  4  v.  o.  —  Die  Richtigkeit  der  Angaben  von  Burton  muß 
stark  bezweifelt  werden.  Die  Ladung  eines  kolloiden  Ag-Teilchens  muß 
annähernd  200  mal  so  groß  wie  die  eines  Ai"'-Ions  sein.  W.  C.  Mc  C.  Lewis 
(Z.  Chem.  Ind.  Koll.  4,  209;  C.-B.  1909,  II,  1519).  Die  Eigenbewegung  kann 
nicht  von  elektrischen  Kräften  verursacht  sein.  Sie  bleibt  auch  im  isoelektrischen 
Punkte  von  der  Wanderungsgeschwindigkeit  völlig  unbeeinflußt.  The  SvEDBERG  (Nova 
Ada  üpsal.  [4]  2,  (1907)  Nr.  1;  C.-B.  1908,  I,  88).  —  Bei  Zusatz  von 
entgegengesetzt  geladenem  Hydrosol  (5°/0ig.  Fe203)  zu  Argoferment 
(Hydrosol  mit  9  g  Ag  und  1  g  Schutzkolloid)  erfolgt  gegenseitige  Ausfällung  bei 
allen  Konz.-Verhältnissen.  Ein  großer  Ueberschuß  des  einen  Bestandteils 
verringert  die  Ausfällungsgeschwindigkeit  stark.  Mit  steigender  Menge 
von  Argoferment  nimmt  die  Koagulationswärme  zu  bis  zu  einem  ausge- 
prägten Maximum  bei  60°/0  bis  70ü/0  Gehalt,  dann  bis  100  °/0  ziemlich  schnell 
ab.  Jenes  Maximum  fällt  nicht  mit  dem  Fällungsoptimum  (70  bis  80°/0)  zu- 
sammen.   (NHJN08  koaguliert  vollständig  erst  in  mindestens  40°/oig.  Lsg. 
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Die  Koagulation  ist  reversibel  und  entwickelt  etwas  Wärme,  deren  Menge 
mit  wachsender  Elektrolyt-Konz.  deutlich  ansteigt.  A1.2(S04)8  koaguliert 
schon  bei  1.7 °/0  vollständig,  irreversibel,  unter  negativer  (so  auch  bei 
Collargol)  Wärmetönung.  Fr.  Doerinckel  {Z.  anorg.  Giern.  67.  161 ;  C.-B. 
1910,  II,  357). 

Zu  s.  32,  z.  8  v.  o.  —  Die  lineare  Größe  der  Silberhydrosolteilchen  be- 
trägt 30  bis  80  /f/u.  The  Svedbeeg.  Teilchengröße  im  Ultramikroskop :  J.  Beissig 
{Ann.  Phys.  [4]  27,  (1908)  186).  Nach  Best,  mit  dem  Ultrafilter  haben  die  kleinsten  Teil- 
chen einen  sechsmal  so  großen  Durchmesser  wie  die  von  Hämoglobin.  H.  Bechhold  (Z. 
physik.  Chem.  64,  328;  C.-B.  1908,  II,  1556).  Mit  Größerwerden  der  Teilchen  nimmt  die 
innere  Beibung  ab.  H.  W.  Woudstba  (Chem.  Weekbl.  5,  303;  C.-B.  1908,  II  374  [Ij). 
Sie  ist  von  der  Gesamtoberfläche  der  Ag-Teilchen,  die  nicht  zusammenhängt  [Gegensatz 
zu  Gelatine  und  Kieselsäuresolen],  abhängig;  steigt  mit  wachsendem  Ag-Gehalt;  nimmt  ab 
mit  der  Zeit  und  durch  Zusatz  eines  Elektrolyts,  und  zwar  um  so  mehr,  je  weiter  die 
Koagulation  fortschreitet.  H.  W.  Woudstba  (Z.  physik.  Chem.  63,  619;  C.-B.  1908,  II, 
1845  [II]).  Nur  bei  Ggw.  von  Ba(N03)a  und  CuSO*  nehmen  die  Werte  der  inneren  Beibung 
mit  der  Zeit  etwas  zu.  Die  Salze  mehrwertiger  Metalle  wirken  bei  viel  größerer  Verd. 
ebenso  stark  wie  die  einwertiger.  Das  Alter  des  Sols  hat  darauf  keinen  Einfluß.  Woudstba 
(I).  —  Die  ganz  groben  Teilchen  müssen  im  Ultramikroskop  rot  aussehen. 
Die  Farbe  rückt,  je  kleiner  die  Teilchen  werden,  immer  mehr  nach  dem 
kurzwelligen  Teile  des  Spektrums  und  wird  dabei  immer  reiner  und  inten- 
siver. Schon  Teilchen  von  80  mi  sind  intensiv  blau.  Die  Lichtintensität 
gleich  großer  Au-Teilchen  ist  viel  kleiner.  E.  MÜLLER  {Ann.  Phys.  [4]  35,  500; 
C.-B.  1911,  II,  593).  [Ueber  die  Abhängigkeit  der  Farbe  von  der  Teilchengröße  s.  a. 
bei  der  Einw.  von  Hydrochinon  auf  AgNOs  bei  Ggw.  von  Gelatine  (S.  1344).]  Die 
Teilchengröße  allein  erklärt  die  optischen  Eigenschaften  der  kolloiden 
L/Sgg.  nicht.  Ihre  Farbe  rührt  nicht  nur  von  der  diffusen  Lichtzerstreuung  (Polari- 
sationsmaximum unter  97.5°  gegen  den  einfallenden  Strahl,  also  kleiner  als  bei  Au  und 
Pt:  Absorptionsmaximum  größer  als  bei  diesen),  sondern  auch  von  der  Eigenfarbe  der 
Teilchen  her.  Altern  der  Lsgg.  und  Zusatz  von  Säurespuren  ändern  die  Farbe  und  ver- 
schieben das  Polarisationsmaximum  allmählich  gegen  90°,  dem  für  eine  trübe  Mastix-Lsg., 
hin.  Zusatz  von  etwas  Gelatine  verhindert  dies  nicht,  wohl  aber  Farbenwechsel  und  Aus- 
flockung.   E.  Müller  {Ann.  Phys.  [4]  24,  1;  C.-B.  1907,  II,  1726). 

Zu  S.  32,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Abhängigkeit  der  Absorptionskurven  kolloider 
Ag-Lsgg.  von  der  Teilchenform:  E.  Gans  (Physikal.  Z.  13,  (1912)  1185).  —  Kolloides 
Ag  sendet  positive  AgBr  zersetzende  Moserstrahlen  aus.  N.  Piltschikoff 
{Physikal.  Z.  7,  (1906)  69).  —  Verbessert  wesentlich  das  Leuchten  Balmain- 
scher  Massen.  L.  Vanino  u.  P.  Sachs  («7.  prdkt.  Chem.  [2]  87,  508;  C.-B. 
1913,  II,  121).  —  Mit  zunehmender  Verd.  nimmt  die  Ag-Ionen-Konz.  im 
Collargol  (kolloidem  Ag  nach  Lea)  und  im  Lysargin  (kolloidem  Ag  nach  Paal)  zu. 
[Kurven  im  Original.]  Die  Ionen-Konz.  (mg  Ion  in  1  1)  beträgt  ungefähr  in  4%  ig.  L3g. 
bei  Collargol  1  X  10-4,  bei  Lysargin  2X10~S,  in  0.25°/Oig.  2X10~3  nnd  5X10~*. 
Dieses  den  Ag-NH3-Verbb.  entsprechende  Verhalten  ist  auf  die  gleich- 
zeitige Ggw.  komplexer  Ag-Verbb.  zurückzuführen.  In  NaCl-Lsg.  und  in 
Rinderblutserum  ist  die  Konz.  kleiner  und  etwa  gleich  der  von  Sophol 
und  Argentamin  [a.  diese  unter  „Ag-Salze"].  Sie  beträgt  bei  4  bis  0.25%  ig.  Lsgg. 
l  X 10-6  bis  1 X 10"5-  Th.  Paul  {Z.  Eleldrochem.  18,  (1912)  526,  528).  — 
Platten  aus  Cu  oder  Zn  fällen,  wahrscheinlich  durch  die  Entladung  der  Kolloid- 
teilchen bei  der  Berührung  mit  den  metallischen  Oberflächen:  solche  aus  All  oder  Pt 
nicht.  M.  Philipson  {Z.  Chem.  Ind.  Koll.  11,  49;  C.-B.  1912,  II,  2034).  — 
Wolle  und  Seide  werden  bei  einige  Minuten  langem  Kochen  in  l%ig.  Lsg.  von 
kolloidem  Ag  (dargestellt  nach  Lea's  Ferrocitratmethode)  intensiv  rotbraun  bis 
braunschwarz  angefärbt,  Baumwolle  schwach  gelb.  Ggw.  von  Schutz- 
kolloiden stört  anscheinend  sehr.  Die  Färbung  ist  weniger  dauerhaft  als  die  mit 
ammoniakalischer  Ag-Lsg.,  wird  aber  durch  Lsgg.  von  Persulfat,  J  in  KJ,  K,Fe(CN)B  sehr 
langsam  angegriffen.    Lüppo-Cramer  {Z.  Chem.  Ind.  Koll.  8,  42 ;  C.-B.  1911,  I, 
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1028).  Färbung  von  histologischen  Schnitten  (bei  Behandlung  mit  AgN03-Lsg.)  durch 
kolloides  Ag  unter  Benutzung  von  Gummi  arabicum  als  Schutzkolloid:  R.  E.  Liesegang 
(Kolloidchem.  Beihefte  3,  1 ;  C.-B.  191 1,  II,  1963).  Anwendung  zur  photographischen  Ver- 
stärkung und  Tonung:  A.  Neugschwender  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  7,  214;  C.-B.  1910,  II, 
1434).  —  Verschiedene  Proben  „Argentum  colloidale"  des  Handels  wiesen  53  bis  79°/o  Ag, 
4  bis  24.3 °/0  Verunreinigungen,  1.18  bis  75.5%  Uni.  auf.  Collargol  besteht  aus  mindestens 
75%  Ag  und  etwa  25%  Eiweiß.  E.  Harnack  (D.  med.  Wchschr.  38,  794;  C.-B.  1912,  I, 
1731).  Neben  Präparaten  mit  75  bis  80%  Ag  finden  sich  im  Handel  auch  minderwertige. 
F.  König  (Ap.  Ztg.  28,  242;  C.-B.  1913,  I,  1715). 

b)  Theorie  des  löslichen  kolloiden  Silbers.  —  Zu  S.  33,  Ende  des  ersten  Ab- 
satzes. —  Ueber  die  Natur  des  kolloiden  Ag  und  seine  Farbe  vgl.  a.  die  oben  wieder- 
gegebenen Ansichten  von  Kohlschütter.  —  Unter  dem  Ultramikroskop  erscheinen  helle 
Sternchen  mit  Brown'scher  Bewegung.  Die  den  suspendierten  Teilchen  unmittelbar  be- 
nachbarte Fl.  ist  elektrisch  geladen.  N.  Pappada  (Van  Bemmelen-Festschr.  1911,  288; 
C.-B.  1911,  I,  1477).  [Allgemeine  Eigenschaften  a.  a.  0.]  Kataphorese  der  kolloiden  Lsg. 
Die  kolloiden  Teilchen  bewegen  sich  in  Bichtung  der  Stromlinien.  Die  koagulierten  ordnen 
sich  in  den  Aequipotentiallinien  an.  M.  Kimura  (Mem.  Coli.  Sc.  Eng.  Kyoto  Univ.  5, 
(1913)  175;  C.-B.  1914,  I,  96). 

Auf  S.  33  ist  nach  dem  ersten  Absatz  zu  lesen: 

2.  Silbergel  bei  photographischen  Verfahren.  —  Im  Gegensatz  zum  Aus- 
kopieren, das  kolloide  Sole  liefert,  gibt  die  normale  Entw.  der  Negative 
das  schwarze  stark  adsorptionsfähige  Gel.  [Vgl.  Lüppo-Cramer  (Kolloidchem. 
und  Photogr.,  Dresden  1908,  108).]  LÜPPO  -  Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  3,  33 ; 
C.-B.  1908,  II,  843  [I]).  Verlangsamt  man  die  Entw.  durch  Zusatz  großer 
Mengen  löslicher  Bromide,  so  bildet  sich  hellgraues  Ag  mit  viel  weniger 
ausgesprochener  Gelstruktur.  Das  Adsorptionsvermögen  (z.  ß.  für  AgBr  enthaltende 
NasS»03-Lsg.)  wird  herabgesetzt;  das  Lösnngsvermögen  in  K2S208  sinkt.  Auch  aus  WSS. 
Lsg.  gefälltes  AgBr  liefert  bei  Keduktion  mit  Fe2C204  bei  Ggw.  von  Br'- 
Ionen  ein  erheblich  helleres  Silber.  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  4, 
92;  C.-B.  1909,  II,  1614).  AgN03  gibt  bei  Eeduktion  mit  Pyrogallol  und 
Na2C03  rein  schwarzes  langsam  sich  absetzendes  (A-)Ag;  mit  Pyrogallol 
allein  fast  weißes  schnell  sich  absetzendes  (B-)Ag.  A-Ag  wird  auch  durch  alle 
alkal.  Entwickler,  durch  Gallussäure  und  o-Amidophenol  ohne  Alkali ;  B-Ag 
durch  FeS04,  Hydrochinon  und  Metol  ohne  Alkali  erhalten.  Lüppo-Crameb 
(I).  Ferrooxalat  gibt  die  A-Form,  Ferrocitrat  die  B-Form.  Letzteres  wirkt 
bei  der  Entw.  nur  auf  der  Oberfläche  und  liefert  ein  sehr  dünnes,  meist  rötliches  oder 
bräunlichrotes  Bild  (Kornoberflächenentwicklung  im  Gegensatz  zur  Korntiefenentwicklnng 
mit  FeCs04).  Lüppo-Cramer  u.  R.  E.  Liesegang  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  9, 
(1911)  290;  C.-B.  1912,  I,  972).  Bei  Ggw.  von  Na2S08  liefern  die  orga- 
nischen Entwickler  und  FeC204  graues  sich  leicht  absetzendes  Ag 
(Zwischenstufe  zwischen  A-  und  B-Form).  [Vgl.  a.  Liesegang  (Photochem.  Studien,  Düssel- 
dorf 1895,  28).]  Wie  AgN03  verhält  sich  gefälltes  AgBr,  falls  man  dem 
Entwickler  ein  Lösungsmittel  für  AgBr  zufügt.  Aus  AgBr- Kollodium  wird 
durch  Metol  oder  FeC204  sehr  helles  Ag  erhalten.  Lüppo-Cramer  (I). 
Die  B-Form  wird  bei  den  Ferrotypien  zu  erzeugen  gesucht  durch  Zusatz 
von  Lösungsmitteln  für  AgBr  zum  Entwickler  oder  durch  Verwendung 
von  schwächer  reduzierenden  Lsgg.  Oder  man  bleicht  das  A-Silber  durch  HgCl2. 
Besonders  helles  Ag  erhält  man  unter  Benutzung  der  Schutzwrkg.  des 
Kollodiums.  Zwischenstufen  zwischen  A-  und  B-Silber  beobachtet  man  an 
den  zu  lange  belichteten  Stellen  der  gewöhnlichen  Negative  (helle  Flecken 
usw.;  besonders  auf  der  Rückseite  der  Platten).  Wie  die  B-Form  zeigt  auch  das 
mit  AgSCN-Mischung  sekundär  entwickelte  photographische  Bild  geringe 
Adsorptionsfähigkeit,  sodaß  beim  Weglösen  des  Ag  mit  CrOs  kaum  ein  Bückstand 
bleibt.  Dagegen  ist  Adsorption  (von  Ag2S  und  AgBr)  vorhanden  bei  che- 
misch entwickelten  Bildern  und  bei  physikalisch  mit  saurem  Metolsilber- 
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Verstärker  entwickelten  Schichten  nach  Behandlung  mit  Na2S2Os.  Das 
u.  Mk.  anscheinend  „grobkörnige"  Ag  muß  ein  außerordentlich  feines  Gelgerüst 
haben,  das  „feinkörnige"  viel  kompakter  sein.  Kollodium  weist  geringe 
Schutz- Wrkg.  gegen  die  B.  gröberer  Silberkomplexe  auf.  Die  durch  die 
verschiedene  Adsorptionsfähigkeit  bedingte  Verschiedenheit  des  Entwick- 
lungsvorganges ist  bei  der  Solarisation  nicht  ausschlaggebend.  Bei  ihr 
muß  das  bei  lange  andauernder  Belichtung  abgespaltene  Br  die  erste  Ab- 
scheidung des  Ag  verzögern.  Lüppo-Cramer  (Z.  Cheni.  Ind.  Roll.  3,  (1908) 
135,  170;  C.-B.  1909,  I,  125  [II]).  Vgl.  a.  die  Betrachtung  der  Theorien  für  die 
Reifung  von  AgBr-Gelatineemulsion  bei  R.  E.  Liesegang  (Photogr.  Chronik  1909.  Nr.  36: 
C.-B.  1909,  II,  1614).  —  Die  Farbe  des  durch  Reduktion  von  AgN03  durch  das 
Licht  bei  Ggw.  von  Gelatine  [vgl.  unter  „Subchloride"]  erhaltenen  Ag  hängt  nur 
von  der  Teilchengröße  ab,  die  von  Gelb  über  Rot  nach  Blau  zunimmt.  Lüppo- 
Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  7,  (1910/11)  42;  C.-B.  1910,  II,  1021).  Eine 
solche  Verschiebung  nach  Blau  durch  Vergrößerung  der  Ag-Teilchen  tritt 
auch  ein,  wenn  man  bei  Reduktion  von  AgN03  in  Gelatine  durch  Hydro- 
chinon    vor   oder   zu  Beginn   der   Rk.   etwas  H8P04  oder  Citronensäure, 

die  aber  weniger  energisch  und  nur  bei  Ggw.  von  Ag-Reimen  wirkt,  zusetzt :  „  Ostwald- 
Reifimg  des  kolloiden  Ag."  HNO.,,  H2SO4,  Essig,  Oxalsäure,  Weinsäure  sind  unwirksam. 
Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  9,  73;  C.-B.  1911,  II,  1511).  —  Konz. 
HgCl2-Lsg.  bleicht  A-Ag  [s.  obeu]  sofort  aus  (B.  von  AgCl),  färbt  B-Ag  sofort 
dunkel,  ebenso  die  Zwischenstufe,  die  erst  nach  mehreren  Stunden  (meist 
wenig)  ausgebleicht  wird.  Aehnlich  verhält  sich  das  aus  AgBr-Kollodium 
durch  Metol  oder  FeC204  erhaltene  sehr  helle  Ag.  Lüppo-Cramer  (I). 
HgCl2  bleicht  das  ohne  Keime  reduzierte  grauweiße  Ag  sehr  viel  lang- 
samer aus  als  das  mit  Keimen  reduzierte  schwarze.  Letztere  Rk.  wird 
durch  Alkalihalogenide  und  KCN  gehemmt.  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind. 
Koll.  8,  240;  C.-B.  1911,  II,  257).  —  Das  Silbergel  der  Negative  adsorbiert 
ferner  Rhodanat,  Thiocarbamid,  Thiosinamin  und  besonders  Phenylthio- 
harnstoff.  Bei  damit  nach  dem  Entwickeln  und  Fixieren  behandelten  Platten  wird  das 
Bild  durch  K2S2Os  langsam  abgeschwächt,  zuerst  an  den  dichtesten  Stellen.  Schließlich 
bleibt  ein  ziemlich  starkes  bräunliches  Residuum.  LÜPPO-ÜRAMER  (II).  —  Negativsilber 
läßt  sich  durch  Kochen  mit  W.  peptisieren,  d.  h.  in  der  Dispersität  erhöhen. 
Vom  fixierten  verhält  sich  in  Na2S2Os  fixiertes  ungünstiger  als  in  NHS  fixiertes.  LÜPPO- 
Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  11,  (1912)  184;  C.-B.  1913,  I,  5).  —  PbBr2 
mit  überschüssigem  Br  bromiert  kolloides  Ag  nicht.  Lüppo-Cramer  {Z. 
Chem.  Ind.  Koll.  5,  103;  C.-B.  1909,  II,  1972).  —  CuBr2  bromiert  nicht  das  fein 
verteilte  Ag  eines  Bildes,  das  auf  einer  AgCl-Kollodiumschicht  in  gewöhnlicher  Weise  aus- 
kopiert  und  fixiert  ist,  weil  es  in  undurchlässige  Nitrocellulose-Häutchen  eingehüllt  ist. 
R.  E.  Liesegang  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  4,  62;  C.-B.  1909,  II,  1613).  — 
Benzochinon  (z.  B.  20  g  in  l  l  W.)  und  seine  Sulfosäure  oxydieren,  ist  gleich- 
zeitig H.SO4  (5  g)  zugegen,  so  löst  sich  Ag20  in  ihr,  sodaß  das  Bild  abgeschwächt  wird. 
A.  u.  L.  Lumiere  u.  Seyewetz  (Compt.  rend.  151,  616;  C.-B.  1910,  II,  1796). 

3.  Andere  wasserunlöslicJte  allotrope  Modifikationen.  —  So  lies  im  Anfange 
des  zweiten  Absatzes  auf  S.  33. 

Zu  S.  33,  nach  Z.  5  im  zweiten  Absatz.  —  Ueber  Gele  s.  a.  den  Abschnitt  1,  a)  und  2. 

Zu  S.  33,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Histologische  Schnittfärbungen  können  nach 
der  Entwicklung  das  Ag  in  ausgesprochener  Polychromie  (gelbe,  rote,  braune,  schwarze 
Töne)  aufweisen.     R.  E.  Liesegang  (Kolloidchem.  Beihefte  3,  1;  C.-B.  1911,  II,  1964). 

Zu  S.  34,  Z.  25  v.  0.  —  Eine  gekühlte  Lsg.  VOn  Na3P02  (erhalten  bei  Einw. 
von  P  auf  NaOH)  gibt  nach  Ansäuern  mit  HN08  durch  AgN03  beim  Stehen 
einen  gelben  Nd.,  der  gelbbraun,  braun,  rot,  grau  und  schwarz  wird. 
Diese  Modifikationen  sind  zwl.  in  NH8  und  NaOH,  11.  in  Na2S208  und  Sil- 
in KCN  und  KC108.    Die  letztere  Lsg.  läßt  beim  Kühlen  und  Konzen- 
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triereD  das  ursprüngliche  Ag  wieder  ausfallen.  Die  Lsgg.  werden  beim 
Erhitzen  in  der  Leere  teilweise  weiß  und  braunrot.  Sie  geben  nicht  die 
gewöhnlichen  Ag-Rkk.    T.  N.  Das  (Chem.N.  101,  51;  (7.-5.1910,  I,  1490). 

Zu  S.  35,  nach  dem  ersten  Absatz.  —  Ag-Zn-Legierung  (mit  10  und  7%  Ag) 
hinterläßt  beim  Behandeln  mit  HCl  Silber  (mit  Spuren  von  Zn  und  AgCl) 
als  schwammige,  dann  pulvrige  grauweiße  M.,  die  durch  Reiben  Metallglanz 
annimmt.  Es  liegt  eine  neue  allotrope  Modifikation  vor,  denn :  D10. 10.437 
bis  10.5464  (geschm.  Ag  10.5338),  bei  einem  Pulver  mit  2°/0  Zn  9.9705,  unter  Berück- 
sichtigung des  Gehalts  an  Zn  (D.  7)  10.0862.  Potentialdifferenz  in  n/10.  AgN03 
gegen  geschm.  Ag  0.12  Volt.  Amalgamationswärme  verschieden  von  der 
des  Blattsilbers.  D.  Pahtsch  (Bull.  Acad.  Belg.  1911,  395;  C.-B.  1911, 
II,  937). 

Zu  s.  35,  nach  dem  zweiten  Absatz.  —  Von  der  Ag-Kathode  einer  Vakuum- 
röhre werden  Teilchen  abgeschleudert,  die  man  auf  einer  mit  Pt-Enden 
versehenen  Glasplatte  auffangen  kann  (ionoplastischer  Nd.).  Der  Durchmesser 
eines  Teilchens  wurde  zu  22  bzw.  26  ua  ber.  Die  Zahlen  sind  etwas  zu  niedrig  und 
dürften  in  Wahrheit  nicht  wesentlich  verschieden  von  denen  der  kolloiden  Körner  sein. 
Solche  Häutchen  werden  mit  der  Zeit  durch  innere  Kräfte  umgewandelt. 
So  nimmt  das  Reflexionsvermö'gen  ab.  Dasselbe  geschieht,  wenn  die  Häutchen  nicht  zu 
dünn  sind,  mit  dem  elektrischen  Widerstände,  zunächst  schnell,  dann  langsam  (z.  B.  von 
700  bis  800  Ohm  in  3  Wochen  auf  konstant  etwa  40,  d.  h.  auf  das  fünf-  bis  zehnfache  des 
ber.  Wertes).  Ist  der  Nd.  sehr  dünn,  so  nimmt  der  Widerstand  mit  der  Zeit  anfangs  lang- 
sam, dann  schneller  zu.  Die  Umwandlung  ist  irreversibel  und  kann  durch  Er- 
wärmen oder  Hindurchleiten  eines  elektrischen  Stroms  beschleunigt  werden. 
L.  Hoüllevigüe  (Comf1,  rend.  150,  1237;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  21,  197; 
C.-B.  1910,  II,  184,  1269).  [S.  a.  die  Herst,  von  Spiegeln  (S.  1305)  und  das  elek- 
trische Verhalten  des  Ag  (S.  1329).]  Ueberzüge,  die  in  der  Durchsicht  Farben  wie  kolloide 
Ag-Lsgg.  zeigen,  sind  unter  „Spiegel  [zu  (3)]"  erwähnt. 

G.  Atom-  nnd  Molekulargewicht.  —  Zu  S.  35,  Z.  1  im  dritten  Absatz.  —  Wert 
des  At.-Gew.  für  1914:  107.88.    Intern.  Atomgew.-Kommission. 

Zu  S.  35,  Z.  19  und  20  im  dritten  Absatz.  —  Hier  lies :  W.  L.  Hardin  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  18,  (1896)  996)  [statt  Compt.  rend.  123,  821]. 

Zu  S.  35,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Bei  den  115  für  die  Best,  des  At.-Gew. 
benutzten  Bkk.  sind  die  Abweichungen  von  108  zu  klein,  als  daß  man  eine  andere  Zahl 
(107.88)  annehmen  müßte.  G.  D.  Hinrichs  (Compt.  rend.  151,  (1910)  513).  Die  Berechnung 
aus  den  Abweichungen  ergibt  als  wahres  At.-Gew.  108.  G.  D.  Hinrichs  (Compt.  rend. 
154,  (1912)  211).  Aus  den  Verss.  von  Stas  nach  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  ber. 
108  mit  einem  Maximalfehler  von  -|— 0.0313  für  das  Verhältnis  AgJ:Ag  und  von  — 0.0551 
für  KBr:Ag,  meist  ^  +  0.0100.  L.  Dübreuil  (Compt.  rend.  147,  (1908)  856;  C.-B.  1909, 
I,  16).  Demnach  ergeben  sich  die  scheinbaren  At.-Geww.  aus  AgBr  zu  107.9933,  107.9943; 
aus  AgJ  zu  108.032U,  108.0262,  108.0278.  L.  Dübreuil  (Bull.  soc.  chim.  |4]  5,  (1909)  852, 
860).  Aus  Ag2 :  Ag4S04  ergibt  sich  107.9939  (0  =  16.0273),  Dübreuil;  also,  wenn  0  =  16, 
107.81  A.  Leduc  (Compt.  rend.  147,  (1908)  972;  C.-B.  1909,  I,  62  [I]).  Der  Einwand  ist 
unbegründet,  da  jene  Werte  scheinbare  sind.  L.  Dübreuil  (Compt.  rend.  147,  (1908)  1300; 
C.-B.  1909,  I,  430).  [Vgl.  dagegen  A.  Leduc  (Compt.  rend.  148,  42;  C.-B.  1909,  I,  630).] 
Nach  der  Synthese  des  AgCl  auf  trocknem  bzw.  nassem  Wege  ergaben  sich  (als  Korrektur 
von  Stas)  die  scheinbaren  Werte  108.0077  (Cl  =  35.4766)  bzw.  108.0064  (Cl  =  35.4805). 
L.  Dübreuil  (Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  260;  C.-B.  1909,  I,  1447).  Nach  der  Synthese  des 
AgNO,  entsprechend  für  getrocknetes  Salz  107.9948  (N  =  14.0090,  0  =  16.0272),  für 
geschm.  107.9957  (N  =  14.0075,  0  =  16.0025),  Mittel  107.9953  (N  =  14.0082,  0  =  16  0258). 
L.  Dübreuil  (Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  513;  C.-B.  1909,  I,  1843).  Nach  der  Synthese  des 
Ag2S  entsprechend  107.9777  (S  =  32.0755),  aus  Ag2S04  107.9939  (S  =  32.0080,  0=  16.0274). 
L.  Dübreuil  [Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  341,  348;  C.-B.  1909,  I,  1955).  Das  wahre  At.-Gew. 
liegt  bei  107.916,  Leduc  (I);  108.  G.  D.  Hinrichs  (Compt.  rend.  147,  (1908)  1302;  C.-B. 
1909,  I,  431).  Aus  dem  Verhältnis  AgCl :  NH4C1  =  100 :  37.3217  (Mittel  aus  9  Bestt. ; 
Höchstwert  37.3243,  Mindestwert  37.3198),  wenn  0  =  16.000,  H  =  1.0076,  folgt  Ag  = 
107.881  (Cl  =  35.457,  N  =  14.008).  Th.  W.  Richards,  P.  Köthner  u.  E.  Tiede  (J.  Am. 
Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  85 
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Chem.  Soc.  31,  6;  Z.  anorg.  Chem.  61,  320;  C.-B.  1909,  I,  724).  Bei  anderer  Berechnung 
ergeben  auch  die  Analysen-Zahlen  dieser  Forscher  nur  eine  geringfügige  Abweichung  des 
At.-Gew.  von  108.  G.  D.  Hinrichs  (Monit.  scient.  [4]  23,  I,  383;  C.-B.  1909,  II,  113). 
Aus  AgJ03  ergibt  sich  2Ag :  J205  =  0.646225  (Mittel  aus  9  Bestt.),  daraus  und  aus  Ag :  J 
=  0.848843  folgt  Ag  =  107.847,  bei  einer  neuen  Vers.-Reihe  107.850.  G.  P.  Baxteb  u.  G.  St. 
Tilley  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  201;  Z.  anorg.  Chem.  61,  293;  C.-B.  1909,  I,  901).  Aus 
diesen  Bestt.  und  aus  neueren  (13),  die  im  Mittel  Ag :  J  =  0.849906  ergeben,  folgt  Ag  = 
107.864  (J  =  126.913).  G.  P.  Baxteb  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  1591-  Z.  anorg. 
Chem.  70,  (1911)  34).  [Vgl.  zu  den  älteren  Angaben  auch  F.  W.  Clabke,  W.  Ostwald, 
E.  Thorpe  u.  G.  Ubbatn  {Chem.  Ztg.  33,  (1909)  1181:  Ber.  43,  (1910)  6;  J.  prakt.  Chem. 
[2]  81,  (1910)  93;  Z.  anorg.  Chem.  65,  (1910)  113;  J.  Chem.  Soc.  95,  (1909)  2216;  Bull.  soc. 
chim.  |4J  7,  (1910)  XXV).]  Nach  Korrektion  aus  den  Stas'schen  Werten  ber.:  aus 
AgC103  107.9996,  AgBr03  107.9995,  AgJOs  107.9990  u.  107.9991.  L.  Dubbkuil  (Bull, 
soc.  chim.  [4]  5,  (1909)  1049).  Hat  das  KC103  von  Stas  Spuren  vou  KCl  enthalten, 
so  erniedrigt  sich  der  Wert  des  At.-Gew.  Ans  dem  von  anderen  gef.  Verhältnis  KCl: 
Ag  folgt  Ag  =  107.88.  Ph.  A.  Guye  (J.  Chim.  Phys.  10,  145;  C.-B.  1912,  I,  1656). 
Nimmt  man  für  Cl  den  Wert  35.461,  so  ist  Ag  =  107.89.  Ph.  A.  Guye  (J.  Chim. 
Phys.  11,  275;  C.-B.  1913,  II,  572).  Nach  der  Synthese  des  Ag2S04  und  Richtig- 
stellung der  Angaben  bei  Stas  und  Marignac:  108.  G.  D.  Hikbichs  (Monit.  scient.  [4] 
22,  II,  454;  C.-B.  1908,  II,  1411).  Nach  dem  Mittel  ans  5  Synthesen  von  Ag2S04  aus  der 
Ueberführung  in  AgCl:  107.884.  0.  Scheubeb  (Vers.  Schweiz.  Naturf.  Gesellsch..  9.  Sept. 
1913;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  1300).  Aus  dem  Verhältnis  40  :  Ag  nach  40  :  LiCl  X  Li« :  Ag 
=  40 :  Ag  (für  0  =  16.000)  107.871.  Th.  W.  Richards  u.  H.  H.  Willard  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  32,  4;  Z.  anorg.  Chem.  66,  229;  C.-B.  1910,  I,  800).  Der  Wert  ist  zu  bestätigen. 
Th.  W.  Richards  u.  M.  W.  Cox  (Chem.  N.  107,  267;  C.-B.  1913,  II,  417).  Aus  AgsCr^ 
(0  =  16) :  107.93,  107.88,  107.85.  G.  P.  Baxter,  E.  Müelleb  u.  M.  A.  Hines  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  31,  529;  Z.  anorg.  Chem.  62.  313;  C.-B.  1909,  II,  108).  Aus  Ag2Cr20, :  107.941. 
G.  P.  Baxter  u.  R.  H.  Jessb  jh.  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  541 ;  Z.  anorg.  Chem.  62,  331 ; 
C.-B.  1909,  II,  109). 

H.  Wertigkeit  und  Charakter.  —  So  lies  im  Anfange  des  vorletzten  Absatzes  auf 
S.  35. 

Zu  S.  35,  nach  Z.  l  im  vorletzten  Absatz.  —  Aus  Beziehungen  zwischen  Azi- 
mut und  Potential  sowie  nach  photographischen  Erfahrungen  ergibt  sich 
die  Wertigkeit  ■/■■  A.  L.  Bernotjlli  (PhysiM.  Z.  11,  (1910)  1173;  C.-B. 
1911,  I,  195). 

Zu  S.  35,  Z.  2  und  1  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Hier  lies:  Ueber  die  Existenz- 
möglichkeit von  zweiwertigem  Ag  s.  unter  AgO  und  Silberpernitrat  die  Angaben  von 
G.  A.  Barbieri  (Atti  dei  Line.  [5]  15,  I,  500;    16,   II,  72;    C.-B.  1906,   II,   412;    1907,  II, 

1224  [I]).  Als  Verb.,  die  Ag"  enthält,  konnte  AgS.,08,4C5H5N  [s.  dieses]  isoliert 
werden.  Auch  in  den  Mischkristallen  (Cu,Ag)S.208,4C5H5N  liegt  fraglos 
zweiwertiges  Ag  vor.  G.  A.  Barbirri  (Atti  Ist.  Venko  70,  (1910),  II,  899; 
Gaze.  chim.  Hol.  42,  (1912),  LT,  10;  Atti  dei  Line.  [5]  21,  (1912),  I,  561  [II]). 
Beim  Lösen  von  kolloidem  Ag  in  H202  entsteht  (wohl  wegen  Gehalts  an  Peroxyd)  höchst- 
wahrscheinlich ein  Hydroperoxydsalz.  G.  Bredig  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  530).  Zwei- 
und  dreiwertiges  Ag  liegt  vermutlich  in  den  Peroxyden  Ag202  und  Ag,03 
vor.  R.  Luther  u.  F.  Pokorny:  (Z.  anorg.  Chem.  57,  (1908)  309).  —  Die 
Einstellung  des  Argento-Argenti-Gleichgewichtes  Ag  -j-  Agmet.  ^  Ag2, 
Böse  (Z.  ElektrocJiem.  13,  477;  14,  85,  314;  C.-B.  1907,  II,  781;  1908,  I, 
1033),  ist  stark  von  Katalysatoren  abhängig.  K.  Jellinek  (Z.  physik.  Giern. 
71,  513;  C.-B.  1910,  I,  1222).  —  S.  a.  beim  Ag-Coulometer  [S.  1325],  bei  Silber- 
subnitrat [S.  1366]  und  bei  AgsFl.  —  Zum  Beweise  der  Verwandtschaft  von  Ag 
und  Cu  können  die  Persulfat-Pyridin-Verbb.  [Näheres  unter  Ag  und  Cu]  benutzt 
werden.  Barbieri  (LI).  —  Nach  mathematischen  Beziehungen  der  At,-Geww.  lassen 
sich  As,Fe,  Br,Ag  in  eine  quaternäre  Reihe  ordnen.    F.  H.  Loring  (Chem.  N.  108,  (1913)  188). 

J.  Physiologisches  Verhalten.  —  Zu  S.  35,  Z.  5  v.  u.  —  Die  Brauchbarkeit  eines 
Ag-Präparats  [Tabelle  der  medizinisch  benutzten  Prodd.  im  Original ;  Collargol :  kolloides  Ag, 
Protargol:  Ag-Eiweiß-Verb.  mit  etwa  8.3%  Ag,  Lysargin:  mit  Lysalbin-  oder  Protalbin- 
säure  dargestelltes  kolloides  Ag  mit  80  bis  85%  Ag,  Argentamin:  Lsg.  von  Silber- 
phosphat  in   wss.   Aethylendiamin,   Argonin:   Ag-Casein-Verb.,   Actol:   Silberlaktat,   Itrol: 
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Silbercitronat]  zur  Bekämpfung  von  Infektionskrankheiten,  namentlich  zur  Behandlung 
infizierter  Schleimhäute,  hängt  im  allgemeinen  in  erster  Linie  von  seinen  keimtötenden  und 
entwicklungshemmenden  Wrkgg.  ab.  Die  ersteren  sind  vor  allem  bedingt  durch  den  Gehalt 
der  Lsgg.  an  Ag'-Ionen  [viele  Diagramme  im  Original]  und  durch  die  Möglichkeit,  neue  zu 
bilden.  Diese  Faktoren  sind  auch  nicht  ohne  Bedeutung  für  die  Entwicklungshemmung. 
Th.  Paul  (Z.  Elektrochem.  18,    (1912)  521);  Ap.-Ztg.  27,  (1912)  417).     [Vgl.  a.  B.  Krönig 

u.  Th.  Paul  (Z.  Byg.  25,  (1897)  40).]  Der  Desinfektionsvorgang  in  NaCl  ent- 
haltenden Medien  zerfällt  in  zwei  Teilvorgänge:  1.  Die  Rk.  der  Ag-Ionen 
mit  einem  Bestandteil  der  Bakterien,  2.  die  Auflösung  des  AgCl.  Rk.  1. 
ist  hei  allen  Präparaten  gleich;  Rk.  2.  verläuft  bei  den  einzelnen  ver- 
schieden schnell.  Gros  {Münch.  med.  Wchschr.  58,  (1911)  2659;  Chem.  Ztg. 
36,  (1912)  R&p.,  281).  Lsgg.  mit  Ag  in  ionaler  Form  (Salze)  töten  Gonokokken  in 
geringerer  Konz.  ab  als  solche  mit  maskiertem  Ag  (Ag-Eiweiß-Verb.,  kolloides  Ag).  Die 
Zellgiftigkeit  der  letzteren  ist  geringer  als  die  der  ersteren.  C.  Siebert  mit  M.  Stern 
{Z.  Hyg.  65,  305;  C.-B.  1910,  II,  103).  Kolloides  Ag  und  Silbersalze  erzengen  kräftige 
Bämolyse;  Ag-Pulver  äußert  träge.  M.  Ascoli  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.h,  (1909)  186;  C.-B. 
1910,  I,  668).  —  AgNOg-Lsg.  wirkt  schädlich  auf  die  Keimkraft  von  Getreidesamen. 
Kolloides  Ag  (Zimargol)  hat  geringen  Einfluß.  A.  Frassi  (Staz.  sperim  agrar.  ital.  46,  25 ; 
C.-B.  1913,  I,  1055). 

Zu  S.  35,  letzte  Zeile.  —  Die  Ag-Salze  verhalten  sich  gegen  Eiweiß-Lsgg.  wie  die 
Hg"-Salze  [s.  diese],  im  besonderen  AgN03  wie  HgCls.  W.  Pauli  u.  L.  Flecker  (Biochem.  Z. 
41,  461;  C.-B.  1912,  II,  612).  Bei  Zusatz  von  wenig  AgN08  zu  Blutserum  fällt,  ent- 
sprechend wie  bei  Zusatz  zu  gleich  verd.  NaCl-Lsg.,  zunächst  AgCl  aus.  Aehnlich  ver- 
halten sich  die  löslicheren  Ag-Eiweiß-Verbb.  Paul.  Kleine  Mengen  von  Silbersalzen 
steigern  die  Leberautolyse,  große  verhindern  sie.  [Einzelheiten  a.  a.  0.]  G.  Izar  (Biochem.  Z. 
•20,  249 ;  C.-B.  1909,  II,  2022).  Ag-Salze  und  kolloides  Ag  wirken  schon  in  großer  Verd. 
giftig  auf  Fische,  am  meisten  das  AgFl,  dann  AgNOa,  schließlich  das  Laktat:  letale  Dosen 
1:2:5.  L.  Pigorini  (Arch.  Farmacol.  6,  (1907)  530;  C.-B.  1908,  I,  56).  Silbersalze  sind 
giftig  für  Hefe,  0.01  bis  0.02  g  AgNO,  für  10  g  Hefe.  Th.  Bokorny  (C.-B.  Bakteriol.  [II] 
35,  118;  C.-B.  1912,  II  1484).  Giftigkeit  des  Ag,S04  in  der  Cerebrospinal-Fl. :  J.  Camus 
(Compt.  rend.  155,  (1912)  310).  Stark  baktericide  Eigenschaften  bei  hoher  Reizlosigkeit 
haben  Doppelverbb.  der  Ag-Salze  der  Lysalbin-  und  Protalbinsäuren  mit  Hexamethylen- 
tetramin.  A.  Dering  (D.  R.-P.  266655;  Z.  angew.  Chem.  26,  (1913)  Ref.,  729).  Die  Aus- 
fällung der  Ag-Eiweiß-Verbb.  beginnt  ungefähr  bei  der  Konz.  1  X  10— 6  mg-Ion  Ag 
in  1  1.  Dabei  verhalten  sich  Rinder-  und  Pferde blutserum  sowie  Menschenblut  fast 
gleich.    Paul. 

Zu  S.  36,  Z.  4  v.  o.  —  Collargol  vermag  im  Organismus  Ag-Verbb.  zu  bilden.  0.  Gros 
u.  J.  M.  O'Connor  (Arch.  exp.  Path.  64,  456;  C.-B.  1911,  I,  1429).  Ueber  Collargol  als 
Arzneimittel  vgl.  a.  G.  Cohn  (Pharm.  C.-H.  54,  957,  1068;  C.-B.  1913,  II,  1770); 
von  Hoessle  (Pharm.  C.-H.  54,  (1913)  1016).  Frühere  Arbeiten  mit  0.  Low  haben  er- 
geben, daß  die  medizinische  Wrkg.  des  kolloiden  Ag  den  in  ihm  vorhandenen  amorphen 
organischen  Körpern  zukommt.  W.  Mothmann  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  528).  Elek- 
trisch zerstäubtes  Ag,  das  frei  von  komplexen  organischen  Verunreinigungen  und  einfachen 
Ag-Salzen  ist,  wirkt  nicht  bakterizid,  Paul  (a.  a.  0.,  528);  wohl  weil  es  nicht  Ag20, 
sondern  Silberperoxyd  enthält.  Muthmann.  Es  wirkt  sehr  bakterizid  (so,  wenn  es  rötlich 
oder  braun  erscheint,  also  kleine  Körner  aufweist),  wenn  man  bei  der  Darst.  so  arbeitet, 
daß  ziemlich  viel  gel.  Ag  entsteht.  V.  Henry  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  529).  Bei  intra- 
muskulärer Einspritzung  von  elektrisch  hergestellter  kolloider  Ag-Lsg.  nimmt  beim  Meer- 
schweinchen und  Kaninchen  die  Phagacytose  der  Colibazillen  zu,  die  der  Pyocyaneusbazillen 
und  der  Staphylokokken  entweder  nicht  zu  oder  ab.  M.  V.  Le  Fevre  de  Aric 
(Z.  Immwnitätsforsch.  [I]  19,  98;  C.-B.  1913,  II,  2004).  Stabilisierte  kolloide  Ag-Lsg. 
steigert  in  geringen  Mengen  (3  bis  7  mg)  bei  intravenöser  und  subkutaner  Zufuhr  die 
N- Ausfuhr  bedeutend,  namentlich  (auch  bei  rektaler  und  stomachaler  Einverleibung) 
die  Harnsäureausscheidung.  Auch  die  verhältnismäßige  Menge  des  Harnstoff-N  steigt 
an.  Erhitzen  im  Autoklaven  auf  120°  hebt  die  physiologische  Wirksamkeit  auf.  Kleine 
Mengen  nicht  stabilisierter  kolloider  Lsgg.  beeinflussen  den  Stoffwechsel  nicht  merklich. 
M.  Ascoli  u.  G.  Izar  (Biochem.  Z.  5,  394;  C.-B.  1907,  II,  1183).  [Aehnlich  auch:  M.  Ascoli  u. 
G.  Izar  (Biochem.  Z.  10,  356;  C.-B.  1908,  II,  430  [II]);  E.  Filippi  u.  L.  Rodolico  (Arch. 
Farmacol.  7,  313;  C.-B.  1908,  II,  1052).]  Es  verlangsamt  die  ürikolyse.  Ascoli  u.  Izar 
(ID.  Den  N-  und  besonders  den  Nukleinstoffwechsel  beschleunigt  das  stabilisierte  Hydrosol 
bei  direkter  Einführung  in  den  Kreislauf  bedeutend;  in  viel  kleineren  Dosen  als  AgNOs 
Ag,8»03,  Silberalbuminat.  G.  Izar  (Biochem.  Z.  20,  266;  C.-B.  1909,  II  2022).  Be- 
dingungen der  biologischen  Unwirksamkeit  des  nicht  stabilisierten  kolloiden  Ag :  M.  Ascoli 
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n.  G.  Izar  {Biochem.  Z  14,  (1908)  491 ;  C.-B.  1909,  I,  203).  Die  fällende  Wrkg.  des  Blutes 
auf  Collargol  ist  an  das  Hämoglobin  gebunden.  G.  Bbeccia  (C.-B.  Physiol.  24,  253;  C.-B. 
1910,  II,  894).  Die  Phagocytose  wird  von  0.02  °l0  Argentum  colloidale  Crede  ab  bedeutend 
Termindert.  H.  J.  Hamburger  u.  E.  Hekma  {Biochem.  Z.  9,  512;  C.-B.  1908,  I,  2186). 
Für  intravenöse  Einspritzungen  dürfen  alte  und  nicht  zentrifugierte  Collargolpräparate 
nicht  benutzt  werden.  H.  J.  Hamburger  (Pharm.  Weekbl.  46,  (1909)  1283;  C.-B.  1910, 
I,  468).  Intravenös  eingeführtes  Collargol  konnte  in  größerer  Menge  in  der  Leber,  in 
geringerer  in  der  Niere  nachgewiesen  werden.  G.  Patein  n.  L.  Roblin  (J.  Pharm.  Chim. 
[6]  30,  (1909)  481;  C.-B.  1910,  I,  557).  Injektions-Verss.  mit  kolloidem  Ag  und  Phenol- 
M.  Chiö  (Arch.  Farmacol.  8,  (1909)  441;  C.-B.  1910,  I,  291).  Ueber  den  therapeutischen 
Wert  eines  kolloides  Ag  und  Ag20,  sowie  Gerbstoff  enthaltenden  Präparats  nach  Sensburg 
s.  bei  Ag20  [S.  1355].  —  Kolloides  AgCl  und  AgJ  (in  NaCl-  und  eiweißhaltigen  Medien) 
sind  bei  intravenöser  Injektion  erheblich  giftig  (letale  Dosis  auf  1  kg  Kaninchen  6  bis 
7  mg  AgCl).  Die  Ag-Verb.  zirkuliert  im  Organismus  als  kolloides  und  als  gel.  (ionisiertes) 
Salz.  Die  Vergiftung  ist  bedingt  durch  Fixierung  des  ionisierten  Ag.  während  die  Phago- 
cytose der  kolloiden  Teile  der  Ag-Salze  ohne  Schädigung  des  Organismus  erfolgt.  Dem- 
nach kann  durch  Förderung  der  Ionisierung  einer  kolloiden  Ag-Verb.  ihre  Giftigkeit  erhöht, 
durch  Steigerung  der  Phagocytose  eine  tödliche  Ag  Dosis  unwirksam  gemacht  werden. 
Kolloides  AgCl  ist  bedeutend  giftiger  als  kolloides  AgJ.  Letzterem  kann  eine  ebenso  große 
Wrkg.  wie  ersterem  durch  gleichzeitige  Injektion  von  NaJ  gegeben  werden.  Drängt  man 
die  Konz.  des  Ag-Ions  unter  einen  „pharm akodynamischen"  Grenzwert,  so  kann  man  Un- 
giftigkeit  erreichen,  wenn  auch  die  abs.  vorhandene  Menge  die  wirksame  Dosis  übersteigt. 
0.  Gros  {Arch.  exp.  Path.  70,  (1912)  375;  C.-B.  1913,  I,  826).  Kolloide  Ag-Präparate 
besitzen  ein  großes  Bindungsvermögen  für  AsHs  im  Blut.  Für  die  Entgiftung  auf  vitalem 
Wege  sind  sie  infolge  der  toxischen  Nieren- Wrkg.  unbrauchbar.  R.  Meissner  (Z.  exp.  Path. 
13,  284;  C.-B.  1913,  II,  705).    [Vgl.  a.  den  Abschnitt  „Verwendung".] 

K.  Nachweis,  Bestimmung  und  Trennung.     I.  Nachweis.  —  Zu  S.  36,  Z.  4  im 

zweiten  Absatz.  —  Zum  Nachweise  sehr  kleiner  Mengen  scheidet  man  grauschwarzes  Ag 
durch  Erhitzen  der  ammoniakalischen  Lsg.  mit  einigen  ccm  stark  konz  KOH  und  einigen 
Tropfen  Glycerin  ab.     E.  Donath  (Chem.  Ztg.  32,  645;  C.-B.  1908,  II,  827). 

Zu  S.  36,  Z.  4  des  zweiten  Absatzes.  —  Empfindlichkeit  für  AgCl  [s.  a.  bei  diesem] 
bei  0.16  X  10-5,  bei  Ggw.  von  HNO,  0.04  X  10- s  Mol.  in  1  1.  W.  Böttger  (Wallach- 
Festschr.  1909,  282;  C.-B.  1909,  II,  1895).  Empfindlichkeit  für  AgBr  und  AgJ  [s.  bei 
diesen].  M.  Gorski  (Z  anorg.  Chem  81,  315;  C.-B.  1913,  II,  380).  Grenze  des  Nachweises 
durch  NaOH  bei  1 :  40000.  L.  J.  Curtman  u.  A.  D.  St.  John  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912) 
1679;  C.-B.  1913,  I,  563). 

Zu  S.  36,  Z.  6  im  zweiten  Absatz.   —  Nachweis  kleiner  Mengen.    G.  Mai.atesta  u. 

E.  Di  Nola  (Boll.  Chim.  Farm.  52,  533 ;  C.-B.  1913,  II,  995).  —  Nachweis  im  quantitativen 
Gange,  Emm.  Pozzi-Escot  (Bull.  soc.  chim.  [4]  9,  812;  C.-B.  1911,  II,  1377);  ohne  HgS. 
H  Trapp  (Z.  anal.  Chem.  51,  475;  C.-B.  1912,  II,  451);  A.  Purgotti  (Gazz.  chim.  ital. 
42,  II,  58;  C.-B.  1912,  II,  1150). 

Zu  S.  36,  Z.  8  im  zweiten  Absatz.  —  Durch  Ammoniumsalicylat  und  (NHi)äS40, 
[s.  S.  1357]  auch  neben  Blei.    A.  W.  Gregory  (Proc.  Chem.  Soc.  24,  (1908)  125). 

Zu  S.  36,  Z.  S  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Nachweis  in  Legierungen.  C.  Hüttner 
(Deutsche  Mechaniker-Ztg.  1912,  65;  C.-B.  1912,  II,  149). 

II.  Gewichtsanalytische  Bestimmung.  —  Zu  S.  37,  Ende  von  a)  im  dritten  Ab- 
satz. —  Alefeld  (Z.  anal.  Chem.  48.  79;  C.-B.  1909,  I,  582);  R.  Windisch  (Z.  landw. 
Vers.- Wesen  Oesterr.  12,  637;  C.-B.  1909,  II,  1010).  Schüttelapparat.  L.  W.  Bahney 
(J.  Ind.  Eng.  Chem.  3,  594 ;  C.-B.  1911,  II,  818). 

Zu  S.  36,  Z.  3  v.  u.  im  dritten  Absatz,  —  Durch  Hydrazinsulfat  in  alkal.  Lsg. 
P.  Jannasch  u.  T.  Seidel  (Ber.  43,  (1910)  1218). 

Zu  S.  36,  Ende  von  Abschnitt  II,  d).  —  Durch  unterphosphorige   Säure  [s.  S.  1294]. 

F.  Mawrow  u.  G.  Mollow  (Z.  anorg.  Chem.  61,  (1909)  96). 

Zu  S.  36,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  e)  Als  Ag2Cr04.  F.  A.  Gooch  u.  R.  S.  Bos- 
worth  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  27,  (1909)  241 ;  Z.  anorg.  Chem.  62,  (1909)  69). 

III.  Elektrolytische  Bestimmmungsmethoden.  —  Zu  S.  36,  Ende  von  Abschnitt 
III.  —  Schnellelektrolyse  mit  festen  Elektroden.  J.  T.  Stoddard  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31, 
(1909)  385).  Aus  ammoniakalischer  Ag2C804-Lsg.  mit  rotierender  Kathode.  F.  A.  Gooch 
u.  J.  P.  Feiser  (Am.  J.  sei.  (SM.)   [4]  31,  109;    Z.  anorg.  Chem.  70,    294;    C.-B.  1911,  I, 
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1655).  Mit  Netzkathode  und  stationärer  Anode.  K.  C.  Benner  u.  W.  H.  Ross  («7.  Am. 
Chem.  Soc.  33,  (1911)  1106).  Mit  Hg-Kathode,  P.  Baümann  (Z.  anorg.  Chem.  74,  315; 
C.-B.  1912,  I,  1925) ;  und  hoher  Stromdichte.  R.  C.  Benner  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910) 
1231). 

IV.  Maßanalytische  Bestimmungsmethoden.  —  Zu  S.  36,  Ende  von  IV,  a).  — 
Tabugi  u.  Bianchi  (Gazz.  chim.  ital.  36,  I,  347;  C.-B.  1906,  II,  708);  Lang  u.  Woodhouse 
(J.  Chem.  Soc.  93,  1037;  C.-B.  1908,  II,  541);  E.  Pannain  {Gazz.  chim.  ital.  39,  II.  240; 
C.-B.  1909,  II,  2199) ;  F.  P.  Dbwey  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  5,  (1913)  209 ;  Trans.  Am.  Inst. 
Min.  Eng.  1913,  587). 

Zu  S.  36,  Z.  9  v.  u.  im  vorletzten  Ahsatz.  —  Modifikation.  W.  R.  Lang  u.  J.  0. 
Woodhodse  {Proc.  Chem.  Soc.  24,  122;  J.  Chem.  Soc.  93,  1037;  C.-B.  1908,  II,  541). 

Zu  S.  36.  Z.  6  v.  u.  im  vorletzten  Absatz,  Ende  von  c).  —  E.  Mannheim  (Ap.  Ztg. 

25,  200;  C.-B.  1910,  I,  1809).    Bei  Ggw.  von  Quecksilber.    E.  Rupp  u.  F.  Lehmann  (Chem. 

Ztg.   34,  229;    C.-B.   1910,   I,  1292);  J.  Knox  (J.  Chem.  Soc.  95,  (1909)  1768;   C.-B.  1910, 

I,  203). 

Zu  S.  36,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Durch  Reduktion  mit  KsAs03  und  jodo- 
metrische  Best,  des  überschüssigen.  R.  S.  Bosworth  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  28,  287; 
Z.  anorg.  Chem.  64,  189;  C.-B.  1909,  II,  1821).  -  Nach  Fällung  als  Ag2Cr04  jodometrisch. 
F.  A.  Gooch  u.  R.  S.  Bosworth  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  27,  (1909)  302;  Z.  anorg.  Chem.  62, 

(1909)  74).  —  Mit  dem  Elektrometer   als   Indikator.    P.  Dütoit   (Bull.  soc.  chim.  [4]    7, 

(1910)  I);  P.  Dütoit  u.  G.  von  Weissb  («7.  Chim.  Phys.  9,  608;  C.-B.  1911,  II,  1963). 

V.  Methoden  in  besonderen  Fällen.  A.  Technische  Probiermethoden.  —  So 
lies  auf  S.  36,  Z.  2  v.  u. 

Zu  S.  37,  Z.  10  v.  o.  —  J.  Loevy  (Chem.  Ztg.  32,  220;  C.-B.  1908,  I,  1211). 

Zu  S.  37,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  R.  Grund  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  57, 
(1909)  681;  C.-B.  1910,  I,  570);  K.  Williams  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  2,  (1910)  406;  C.-B. 
1911,  I,  847);  R.  C.  Benneb  u.  M.  L.  Habtmann  ((J.  Ind.  Eng.  Chem.  3,  (1911)  805;  C.-B. 
1912, 1,  1146);  Trenkner  (Metall.  9,  103;  C.-B.  1912, 1,  1251);  E.  J.  Kohlmeyer  (Chem.  Ztg. 
36,  (1912)  1079).    In  hochprozentigen   Kupfererzen.    J.  Loevy  (Chem.  Ztg.  35,  278;  C.-B. 

1911,  I,  1248).  Probieren  von  Erzen,  die  Co,  Ni  und  As  enthalten.  J.  O.  Handy  (8.  intern. 
Kongr.  angew.  Chem.,  Bev.  Met.  10,  (1913)  Extr.,  3).  Am  Probierstein.  A.  Steinmann 
(Ann.  chim.  anal.  16,  165;  C.-B.  1911,  II,  50).  Kapellenprobe.  R.  C.  Benner  u.  M.  L. 
Hartmann  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  3,  (1911)805;  C.-B.  1912,  I,  1146). 

B.  Analyse  bestimmter  Produkte.  —  So  lies  nach  dem  ersten  Absatz  auf  S.  37 
und  füge  dann  gleich  an:  —  In  Pyriten.  G.  Boerowman  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  2,  251; 
C.-B.  1910,  II,  1501).  Analyse  von  AgsP04.  G.  P.  Baxter  u.  G.  Jones  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  32,  (1910)  298;  Z.  anorg.  Chem.  66,  (1910)  97).  —  In  Telluriderzen.  G.  Borbow- 
man  (J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  1023;  C.-B.  1908,  II,  726).  —  Analyse  von  Ag2CrO«,  G.  P. 
Baxter,  E.  Müeller  u.  M.  A.  Hines  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  529;  Z.  anorg.  Chem.  62, 
313;  C.-B.  1909,  II,  108);  von  Ag2Cr207.  G.  P.  Baxter  u.  R.  H.  Jess  jr.  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  31,  541;  Z.  anorg.  Chem.  62,  331;  C.-B.  1909,  II,  109).  —  Analyse  von  Legierungen 
(hauptsächlich  mit  Au  und  Cu).     J.  O.  Handy  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  3,  (1911)  804;    C.-B. 

1912,  I,  1145).  —  In  komplizierten  organischen  Salzen.  M.  Rindl  u.  A.  Simonis  (Ber.  41, 
838;  C.-B.  1908,  I,  1490).  In  Argentum  proteinicum.  J.  Marschner  (Ap.  Ztg.  27,  887; 
C.-B.  1912,  II,  2150).  N-Best.  in  organischen  Ag-Salzen.  M.  Dennstedt  u.  F.  Hassler 
(Ber.  41,  (1908)  2778). 

VI.  Verschiedene  andere  Bestimmungsmethoden.  —  Zu  S.  37,  Ende  des  zweiten 
Absatzes.  —  Kolorimetrische  Best.  G.  St.  Whitby   (Z.  anorg.   Chem.  67,  62;   C.-B.  1910, 

II,  720);  Hüttner.  —  Mit  Mikrofiltration.  J.  Donau  (Monatsh.  32,  (1911)  1115;  C.-B. 
1912,  I,  852).  Best,  in  AgNOs  unter  Anwendung  von  Kollodium-Ultrafiltern.  R.  Zsigmondy, 
E.  Wilke-Dörfdbt  u.  A.  von  Galecki  (Ber.  45,  579;  C.-B.  1912,  I,  1249). 

VII.  Trennungen,  a)  Gewichtsanalytisch.  —  Zu  S.  37,  Z.  2  im  dritten  Absatz.  — 
Trennung  von  AgCl,  AgBr  und  AgJ,  Hager  (Z.  anal.  Chem.  10,  (1871)  341);  von  AgCl 
und  AgJ.  H.  Badbigny  (Compt.  rend.  146,  335;  Bull.  soc.  chim.  [4]  3,  629;  C.-B.  1908. 
I,  1424).  —  Von  H3P04.     P.  Jannasch  u.  R.  Leiste  (J.  prakt.  Chem.  [2]  88,  (1913)  129). 

Zu  S.  37,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Vom  Thallium :  J.  F.  Spencer  u.  M.  Le  Pla 
(Proc.  Chem.  Soc.  24,  75;  J.  Chem.  Soc.  93,  858;  C.-B.  1908,  II,  198).  —  Vom  Quecksilber: 
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J.  Knox  («7.  Chem.  Soc.  95,  (1909)  1768;  C.-B.  1910,  I,  203);  N.  von  Zweigbergk  (Kern. 
Tidskr.  25,  (1913)  92). 

b)  Elektrolytisch.  —  Zu  S.  37,  Z.  5  im  vorletzten  Absatz.  —  Von  Wismuth :  Buck- 
minster  n.  Smith;  mit  Hg-Kathode.  P.  Baumann  (Z.  anorg.  Chem.  74,  315;  C.-B.  1912, 
I,  1925). 

Zn  S.  37,  Z.  4  v.  u.  —  Von  Kupfer.  H.  W.  Gillet  (J.  Phys.  Chem.  12,  26;  C.-B. 
1908,  I,  1424);  J.  H.  Buckminstee  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  1471; 
C.-B.  1911,  I,  37);  F.  Fischer  n.  E.  Stecher  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  809). 

Auf  S.  37  schalte  vor  Z.  2  v.  «.  ein: 

L.  Verwendung  des  Silbers  und  seiner  Verbindungen.  —  Ueber  die  Verwendung 
in  der  Photographie  s.  unter  kolloidem  Ag  und  unter  den  Halogeniden.  Zur  Photochemie 
der  photographischen  Papiere  und  ihrer  Herst.-Materialien.  A.  Cobenzl  {Chem.  Ztg.  37, 
(1913)  837,  886,  957,  990).  —  Als  Hauptleiter  in  Widerstandsmaterial  mit  veränder- 
lichem Temp.-Koeffizienten.  H.  Körber  (Z.  angeiv.  Chem.  24,  1402;  C.-B.  1911,  II, 
738;  El.  World  58,  (1911)  811).  Für  Thermoelemente.  G.  von  Hevesv  u.  E.  Wolff 
(Physikal.  Z.  11,  (1910)  473).  Geschm.  als  Träger  der  O-Elektrode  in  Brennstoff- 
ketten.     E.    Baur   u.    H.    Ehrenberg    (Z.    Elektrochem.    18,    (1912)    1002;    C.-B.    1913, 

I,  208).  —  Als  vorübergehendes  Bindemittel  in  karbonisierten  Metallglühfäden,  ß.  Jahoda 
(D.  R.-P.  234  432  (1910);  C.-B.  1911,  I,  1619;  Oest.  P.  Aufgebot  A.  3835  (1909);  Z. 
Elektrochem.  17,  (1911)  110).  Silberhalogenide  zur  allmählichen  Gas-Entw.  in  Glüh- 
lampen-Glocken. Siemens  &  Halske  A.-G.  (D.  R.-P.  258852  (1911);  Chem.  Ztg.  37,  (1913. 
Rep.,  246).  —  Reines  Ag  als  Urtitersubstanz.  E.  Elvovb  (Am.  J.  Pharm.  82,  203; 
C.-B.  1910,  II,  335).  Zur  gravimetrischen  Best,  von  Jod.  F.  A.  Gooch  u.  Cl.  C.  Perkins 
(Am.  J.  sei  (SM)  [4]  28,  33;  Z.  anorg.  Chem.  63,  318;  C.-B.  1909,  II,  1588).  Zur  Bindung 
von  J  bei  der  Best,  von  Mo,  V,  Se  uud  Tellur.  Cl.  C.  Perkins  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  29, 
540;  Z.  anorg.  Chem.  67,  361;  C.-B.  1910,  II,  837).  Ag-Anode  zur  elektrolytischen  Best, 
des  Cl  in  HCl.    J.  S.  Goldbaum  u.  E.  F.  Smith  (■/.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  1468;  C.-B. 

1911,  I,  37).  Ist  bei  der  Elektroanalyse  für  die  meisten  Anionen  verwendbar.  Th.  P. 
Mc  Cütcheon  jr.  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  1445 ;  C.-B.  1907,  II,  2075).  Bei  der  Verbrennung 
N  enthaltender  organischer  Stoffe.  Stein  bei  E.  Caleberla  (J.  prakt.  Chem.  104,  (1869) 
232 ;  Z.  anal.  Chem.  8,  (1869)  83) ;  Caleberla,  F.  Epstein  u.  R.  Doht  (Z.  anal.  Chem.  46. 
(1907)  771;  C.-B.  1908,  I,  552).  Neue  Ag-Spirale  bei  der  organischen  Elementaranalyse. 
A  H.  Fiske  (Ber.  45,  870;  C.-B.  1912,  I,  1681).  Zur  Prüfung  von  Gerbstoff extrakten. 
U.  J.  Thuau  u.  P.  de  Korsak  (Collegium  1911,  258,  262;  C.-B.  1911,  II,  912);  L.  Pollak 
(Collegium  1911,  313;  C.-B.  1911,  II,  1839).  Silberflasche  mit  Silberstöpsel  zur  Aufbewah- 
rung von  reinem  W.  für  mikrochemische  Analysen.  W.  Lenz  (Z.  anal.  Chem.  52,  (1912) 
90).  Ammoniakalische  Ag-Lsg.  als  Imprägnations-Fl.  für  mkr.  Zwecke.  A.  Schlemmer  jr. 
(Z.  wiss.  Mih:  27,  22;  C.-B.  1910,  II,  593).  —  Kolloides  Ag  zum  Versilbern.  G.  A.  Bauer 
(D.  R.-P.  191 710  (1907) ;  C.-B.  1908,  I,  696).  —  Ueber  Verwendung  von  Silberazid  zur 
Initialzündung  s.  unter  AgN3.  —  Ag-Salze  mit  Tannin,  Pyrogallol  oder  S  zur  Erzeugung 
von  Färbungen.  H.  Richez  (D.  R.-P.  249363  (1911);  C.-B.  1912,  II,  394).  —  Versilberter 
Glimmer  als  Kontaktkörper.  A.  de  Montlaur  (D.  R.-P.  267  868  (1912) ;  C.-B.  1914,  I,  197). 
Mit  einem  Platinmetall  als  Katalysator  bei  Darst.  von  Aethylen  ans  H  und  Acetylen.  W.  Karo 
(D.  R.-P.  253160  (1911);  C.-B.  1912,  II,  1954).  Katalysator  bei  Darst.  organischer  As-Verbb. 
H.  Bart  (D.  R.-P.  254092  (1910);  C.-B.  1913, 1,  196).  Bei  Darst.  von  Aminen  als  Kontakt- 
substanz. Bad.  Anilin-  u.  Soda- Fabrik  (D.  R.-P.  263396  (1912);  C.-B.  1913,  II,  831).  In 
Adsorption  an  kolloide  anorganische  Stoffe  als  Kontaktkörper  und  zur  Darst.  therapeutischer 
und  pharmazeutischer  Präparate.     Ges.  f.  Elektroosmose  (D.  R.-P.  252372  (1912);  C.-B. 

1912.  II,  1707).  —  Zu  den  folgenden  Angaben  vgl.  a.  den  Abschnitt  J.  [S.  1347].  Protargol 
in  der  Chirurgie.  K.  Sitzler  (Berl.  Hin.  Wchschr.  1912,  Nr.  40;  C.-B.  1913,  II,  1325): 
E.  Reissmann  (Wien.  med.  Wchschr.  1913,  Nr.  28;  C.-B.  1913,  II,  1325).  In  der  Therapie: 
Beständige  wasserlösliche  Verbb.  mit  organisch  gebundenem  Ag  beschreibt  A.  Busch  (D.  R.-P. 
193740  (1906):  209345  (1908);  213712  (1908);  C.-B.  1908,  I,  1114;  1909,  I,  1951;  1909,11. 
1095).  Organische  in  verd.  Alkalihydroxyd  kolloid  1.  Verbb.  K.  Roth  (D.  R.-P.  233638 
(1910);  Chem.  Ztg.  35.  (1911)  Rep.,  242).  Darst.  in  W.  1.  Ag-Albumose- Verbb.  Farben- 
fabriken vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  (D.  R.-P.  249679  (1911),  249764  (1911);   C.-B.  1912, 

II,  562,  653).  Verbb.  von  Silberoxyd-,  nitrat-,  -sulfat-,  -chlorid-,  -phosphat-  oder  -karbonat- 
Ammoniak  mit  Albumose.  Chem.  Fabrik  auf  Aktien  (vorm.  E.  Schering)  (D.  R.-P.  268  968 
(1909);  C.-B.  1914,  I,  313).  Wasserlösliche  Silbereiweiß- Verbb.  aus  Ag-Salzen  der  Lysalbin- 
und  Protalbinsäuren  und  wss.  Hexamethylentetramin.  A.  Dering  (D.  R.-P.  266655  (1911); 
C.-B.  1913,  II,  1784;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  629).  Fulmargin  von  H.  Rosenbbrg  ist 
eine  durch  elektrische  Zerstäubung  hergestellte  Ag-Lsg.  Engelen  (Allgem.  med.  Zentral- 
Ztg.  1912,  485;   Vierteljahrsschr.  prakt.  Pharm.  1912,  26);  S.  Rabow  (Cliem.  Ztg.  37,  (1913) 
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467).  Syrgol,  das  Albumosen  als  Schutzkolloid  hat,  enthält  etwa  20%  Ag;  braunschwarze, 
glänzende,  geruchlose,  metallisch  schmeckende  Blättchen;  langsam,  aber  völlig  1.  in  2  T. 
Wasser.  G.  Cohn  (Pharm.  CS.  54,  1108;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  693).  Choleval 
ist  eine  2%  ige  Lsg.  von  reinem  kolloiden  Ag  mit  7.5%  choleinsaurem  Na  als  Schutz- 
ferment. {Pharm.  Ztg.  57,  (1912)  940;  C-B.  1913,  I,  734).  Argentarsyl  ist  ein  Prä- 
parat aus  kolloidem  Ag  und  Kakodylsäure.  F.  Flury  (Z.  angew.  Chem.  26,  (1913)  242). 
Das  pharmazeutische  Präparat  Solargyl  ist  eine  Verb,  von  Ag20  mit  Proteosen  und  deren 
Abbau-Prodd.  (Pharm.  Z.  58,  156,  191;  Pharm.  CS.  54,  264;  Ap.  Ztg.  28,  222;  C-B. 
1913,  I,  1538).  Uranoblen,  ein  Antigonorrhoicum,  ist  eine  Verb,  von  etwa  40%  Ag  mit 
Uranin;  rotbraunes  Pulver,  1.  in  W.  zu  einer  gelben  stark  fluoreszierenden  Fl.  C.  Brück 
(Pharm.  Ztg.  58,  (1913);  C-B.  1914  I,  414).  Argatoxyl  ist  Atoxylsilber,  Flury;  dieses  das 
Monosilbersalz  der  p-Aminophenylarsinsäure  mit  33%  Ag  und  23%  As,  zur  Behandlung 
der  Sepsis.  (Pharm.  Ztg.  56,  820;  CS.  1911,  II,  1546).  —  Reines  Ag  wirkt  erst  sterili- 
sierend, wenn  genügend  in  Lsg.  geht,  H.  Kühl  (Pharm.  Z.  56,  (1911)  231),  während  nach 
Vincent  (Rev.  dSyg.  1895,  Nr.  8)  faulender  aminoniakalischer  Urin  in  24  Stunden  steril 
wird.  Silberalbuminat  desinfiziert  schwach  und  hat  stark  entwicklungshemmende  Kraft. 
Präparate  mit  einem  Ueberschuß  an  gewöhnlichem  Silbersalz  haben  vor  diesem  ohne  Eiweiß- 
zusate  keinen  Vorteil.  M.  Pitzman  (Hyg.  Rdsch.  19,  693;  CS.  1909,  II,  1884).  Wrkg.  von 
AgNOs  auf  Vaccine:  E.  Fhiedberger,  u.  Yamamoto  (Z.  Hyg.  76,  (1913)  97).  Silbersulfid- 
pepton  als  antiseptisches  und  baktericides  Mittel.  R.  Uhl  (D.  R.S.  264  926  (1912);  C-B. 
1913,  II,  1529).  Zur  Wassersterilisation:  Wirksam  ist  das  Ag'-Ion.  Das  Säureradikal 
kann  die  bakterizide  Wirksamkeit  stärken.  Ag2SiFl6  (Isotachyol)  ist  wirksamer  als  AgC104, 
AgClOj  und  Ag2S04;  letzteres  am  schwächsten.  F.  Tkaetta-Mosca  (Gazz.  chim.  ital.  39, 
I,  69;  CS.  1909,  I,  780).  Recht  wirksam  ist  AgMn04.  Patern'o  u.  Cingolani  (Riv.  d'igiene 
1906)  bei  Traetta-Mosca.  Als  Antiseptica  in  Phosphatzahnzementen.  0.  Neugebaubr 
(D.  RS.  261464  (1911);  CS.  1913,  II,  327).  2%  ige  AgNO,-Lsg.  zur  Sterilisation  von 
Catgut.  Debüchy  (J.  Pharm.  Chim,  [7]  7,  431 ;  C-B.  1913,  II,  73).  Trotzdem  Spuren  von 
Ag  die  Lebensfähigkeit  von  Pilzen  vernichten,  kann  Rotwein  durch  Berührung  mit  Ag- 
Blech  nicht  konserviert  werden.  P.  Cari.es  (D.  Essigind.  17,  128;  CS.  1913,  I,  1995). 
Einführung  von  Ag  in  halbspezifisch  desinfizierende  Farbstoffe  kann,  selbst  unter  Steige- 
rung der  entwicklungshemmenden  Wrkg.,  die  Elektivität  herabsetzen  oder  aufheben. 
Ph.  Eisenberg  (CS.  Bakteriol.  [I]  71,  (1913)  420;  CS  1914,  I,  172).  Die  baktericide 
Wrkg.  gewisser  organischer  Arsenoverbb.  wird  durch  Einführung  von  Ag  gesteigert. 
Fabbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  RS.  268  220  (1912)  u.  268  221  (1912); 
CS.  1914,  I,  204).  Verwendung  von  silberhaltigen  Alkali-  oder  Ammoniakseifen,  die  durch 
einen  Ueberschuß  an  NH3  in  homogene  Lsg.  oder  Emulsion  übergeführt  sind,  als  Pflanzen- 
schutz- und  Parasitenvertilgungsmittel.  Chem.  Fabr.  Flörsheim  Dr.  H.  Noerdlingbr 
(D.  RS.  250101  (1910);  Z.  angew.  Chem.  25,  (1912)  2089). 

M.  Silberhydrat.  —  So  lies  auf  S.  37,  Z.  2  v.  u.  und  ergänze :  —  HsP02  bildet  kein 
Silberhydrat.  A.  Sieverts  mit  W.  Krumbhaar  (Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  41).  [S.  a.  unter 
AgtO.] 


Silber  und  Wasserstoff. 

Zu  S.  38,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Ueber  Einw.  von  H  auf  Ag  s.  a.  S.  22  und  1331. 

Silberhydrid.  AgH(?).  —  Zu  S.  38,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Die  Ndd. 
haben  wohl  H20  enthalten.  Vielleicht  sind  die  Ergebnisse  auch  durch  die  Ggw.  von  AgCl 
(die  käufliche  H3P02  enthält  meist  Cl)  beeinträchtigt.  Bei  der  Rk.  zwischen  Lsgg.  von 
AgNOs  nnd  HsP02  entsteht  Ag,  nicht  AgH.  Gegen  die  B.  von  AgH  spricht  die  Analyse 
der  erhaltenen  Ndd.  und  die  stöchiometrische  Unters,  der  Rkk.,  bei  denen  sie  entstehen 
sollen.  A.  Sieverts  u.  F.  Lobssner  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  10,  28).  [S.  a.  A.  Sieverts 
(Z.  Elektrochem.  16,  (1910)  710);  Sieverts  mit  Krumbhaar.] 

Zu  S.  38.  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Ueber  wahrscheinliche  B.  bei  der  Elektrolyse 
8.  S.  1298. 
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Silber  und  Sauerstoff. 

A.  Silbersuboxyd.  Ag40(?).  a)  Wasserfrei,  a)  Bildung  und  Darstellung. 
—  Zu  s.  39,  Ende  von  Bildung  4.  —  Die  bei  der  Reduktion  von  saurer  Silber- 
phosphat-Lsg.  und  von  ammoniakalischer  Ag-Lsg.  durch  H3P03  zuerst  ent- 
stehenden schwarzen  Ndd.  enthalten  nicht  Ag40,  sondern  Metall.  Sieverts 
mit  Kkumbhaae. 

b)  Wasserhaltig.  —  Zu  S.  40,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  üeber  Reduktion  von 
feuchtem  Ag20  und  B.  von  Photochlorid  durch  HCl  s.  unter  Ag30  [S.  1353].  Ueber  B.  durch 
Ehm.  von  Chromnitrat  in  alkal.  Lsg.  s.  unter  B,c  [S.  1357]. 

B.  Silber oxyd.  Ag20.  a)  Gewöhnliches.  I.  Bildung.  —  Zu  S.  40,  Z.  7  im 
letzten  Absatz.  —  Vgl.  a.  S.  17  und  1317,  22  und  1330/31.  —  Erhitzt  man  aus  einer  Lsg. 
gewonnenes  Ag-Pulver  mit  0  von  1  Atm.  Druck  im  geschlossenen  Rohr  auf  270°,  so  nimmt 
nach  8  bis  10  Stunden  der  Druck  wenig,  aber  deutlich  ab  und  abermals  beim  Ersätze  des 
0  durch  H  nach  dem  Abkühlen.  Schütteln  mit  luftfreiem  W.  löst  eine  nachweisbare  Menge 
Ag.  Die  nach  der  Dissoziationskurve  des  Ag20  nicht  zu  erwartende  Oxydation  ist  wohl 
mit  dem  Lösungsvermögen  des  Ag  für  0  oder  einem  für  Ag20  in  Zusammenhang  zu  bringen. 
V.  Kohlschütter  u.  E.  Eydmann  (Ann.  398,  (1913)  8).  Leitet  man  0  bei  1400°  über  Ag 
[vgl.  S.  1331]  und  kühlt  den  Dampf  schnell  ab,  so  entstehen  nachweisbare  Spuren  Ag,0. 
Bildungswärme  im  Gaszustande  +98  Kai.  (ber.  für  einen  Ag-Druck  von  2.5  X  10— 3  un(i 
einen  Ag20-Druck  von  6.5  X  10~3  bei  1435° +61  Kai).  H.  von  Wartenberg  (Z.  Elektro- 
ehem.  19,  (1913)  489,  490). 

Zu  S.  40,  Z.  13  v.  u.  —  2".  Bildet  sich  als  schwarzer  Nd.  auf  der  Kathode,  wenn  ein 
elektrischer  Lichtbogen  zwischen  Ag-Elektroden  übergeht.  W.  G.  Duffield  (Phil.  May. 
[6]  23,  333;  C.-B.  1913,  II,  1015). 

Zu  S.  40,  Z.  8  v.  u.  (Bildung  3.).  —  Bildet  sich  an  der  Anode  bei  der  Elektrolyse 
von  AgN03-Lsgg.,  die  H2S04  oder  HC104  +  NH3  oder  KF1  enthalten.  J.  S.  Hughes  u.  J.  R. 
Withrow  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  1571;  C.-B.  1911,  I,  427).  Elektrolysiert  man 
reines  (bestes  Leitfähigkeits-)W.  zwischen  kleinen  Ag-Elektroden  bei  1.40  bis  etwa  3.80 
Volt  (1  mm  Elektrodenabstand),  so  beobachtet  man  u.  Mk.  in  der  Nähe  der  Anode  eine 
Wolke  brauner,  in  heftiger  Brown'scher  Bewegung  befindlicher  Teilchen,  die  nahezu  kugel- 
förmig, wl.  in  W.  zu  einer  alkal.  Lsg.,  11.  in  sehr  verd.  Essigsäure  sind,  und  anscheinend 
aus  Ag20  bestehen.  Bei  hoher  Kraft  kann  die  Anode  völlig  gel.  und  der  Elektrolyt  mit 
Massen  von  Ag20  erfüllt  werden.  Bei  kleiner  wird  eine  Blattanode  schnell  gel.  und  hinter- 
läßt dunkle  Häutchen  von  Ag20.  An  der  Kathode  kann  sich  ein  Metallnebel  bilden,  der 
beim  Beginn  des  Ausfallens  von  Ag  auf  der  Oberfläche  der  Kathode  plötzlich  und  völlig 
verschwindet.  Die  Vorgänge  treten  bei  Ggw.  sehr  kleiner  Mengen  Elektrolyte  nicht  ein. 
Sofort  bei  Stromschluß  wird  eine  (zweifelhafte)  sehr  kleine  Abnahme  des  Gew.  jeder  Elek- 
trode beobachtet,  dann  während  mehrerer  Minuten  eine  Zunahme,  besonders  an  der  Anode, 
die  sich  dunkel  färbt  anter  wahrscheinlicher  B.  von  Ag20  oder  Ag202.  Erst  später  nimmt 
die  Anode  ab,  die  Kathode  an  Gew.  zu,  schließlich  annähernd  proportional.  G.  W.  Morse 
(Proc.  Am.  Acad.  45,  (1910)  371). 

Zu  S.  40,  Ende.  —  Ag2Cl$  ist  bei  210°  völlig  in  Ag20  überzuführen.  Kohlschütter 
u.  Eydmann  (a.  a.  0.,  6). 

II.  Darstellung.  —  Zu  S.  41,  Z.  3  v.  o.  (Darst.  1.).  —  Man  fällt  0.1  n.  AgNO,- 
Lsg.  bei  Wasserbad-Temp.  nicht  ganz  vollständig  mit  0.1  n.  NaOH,  wäscht  durch  Dekan- 
tieren mit  h.  W.  aus,  saugt  auf  einer  Filterplatte  ab,  entfernt  die  auf  dem  Filtrierpapier 
unmittelbar  aufliegende  Schicht  und  trocknet  in  der  Leere  über  CaO.  Kohlschütter  u. 
Eydmann  (a.  a.  0.,  4).  Man  erhitzt  den  durch  KOH  erhaltenen,  gewaschenen  und  an  der 
Luft  vorgetrockneten  Nd.  zwei  Tage  anf  200°  bis  220°  und  dann  einige  Stunden  auf  280°. 
W.  G.  Mixtbr  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  32,  (1911)  203).    [S.  die  Analyse.] 

Zu  S.  41,  Z.  2  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Hier  lies:  Aus  der  Lsg.  von  umkrist. 
AgNOs  durch  NaOH  (aus  Na)  gefälltes,  sorgfältig  gewaschenes  und,  zunächst  bei  gewöhn- 
licher Temp.,  dann  bei  100°  getrocknetes  Ag20  enthielt  zu  wenig  Ag.  Dasselbe  war  beim 
Trocknen  bis  150°  der  Fall.  W.  L.  Hardin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  994).  Es  ist 
unmöglich,  abs.  reines  Ag20  darzustellen.  Zus.  und  Eigenschaften  der  Präparate  werden 
durch  die  beim  Trocknen  angewendete  Temp.  beeinflußt.  Der  größte  Teil  des  W.  wird 
leicht  abgespalten.    Ein  bei  85°  getrocknetes  Präparat  enthält  nur  0,13%.    Bei  280°  geht 
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das  W.  vollständig  oder  fast  vollständig  fort.  Bei  dieser  Temp.  kann  man  aber  nicht  bis 
zu  konstantem  Gew.  trocknen,  weil  die  O-Abspaltung  hierbei  keine  begrenzte  ist,  obschon 
sie  anfangs  sehr  langsam  vor  sich  geht.    fS.  a.  unter  IV,  «)  und  bei  den  Analysen  (S.  1355).] 

E.  Holst  Madsen  (Z.  anorg.  Chcm.  79,  (1913)  200). 

III.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  41,  nach  Z.  2  im  vorletzten  Absatz.  - 
Nach  (1)  mattes  schwarzbraunes  sehr  feines  Pulver.  Kohlschütter  u. 
Eydmann. 

Zu  S.  41,  Z.  10  im  vorletzten  Absatz.  —  BildungSWärme  (Ag2,0)  5400  cal. 
MrxTER  (a.  a.  0.,  204). 

Zu  s.  41,  z.  ll  im  vorletzten  Absatz.  —  Mol.  Verdampfungswärme  —90.6 
bzw.  —  109  Kai.  Der  Wert  ist  sehr  verschieden  von  dem  durch  einfachere  Berechnung 
erhaltenen.  Von  Wartenberg.  Erhöht  die  EMK.  des  Kohlenelements  C  |  ß208 
(geschm.)  |  Pt,  aber  weniger  als  die  Oxyde  des  Fe,  Co,  Ni,  Cn,  weil  sich  auf  der  Pt- 
Elektrode  Ag  abscheidet.  P.  BkCHTEREFF  (Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  869,  874). 
Potential  Ag20  |  Ag  bei  25°  in  KOH  (unabhängig  von  deren  Titer)  gegen 
eine  H-Elektrode  im  gleichen  Elektrolyten  +1-172  Volt.    R.  Luther  u. 

F.  Pokorny  (Z.  anorg.  Chem.  57,  (1908)  310).  Potentialdifferenz  gegen  Ag202  s. 
bei  diesem. 

Zu  S.  41,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Löslichkeit  bei  20°  0.0215  g/1. 
Die  Löslichkeit  ist  zunächst  0.0172,  steigt  allmählich  bis  zu  einem  etwa  doppelt  so  großen 
Maximum  in  etwa  5  Tagen,  fällt  dann  14  Tage  lang  und  wird  mit  0.0215  g  konstant. 

G.  St.  Whitby  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  107).  —  Uni.  in  fl.  NH3.  E.  C. 
Franckxln  u.  C.  A.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  828).  —  Uni.  in  reinem 
und  bei  18°  mit  W.  gesättigtem  Aethylacetat.  M.  Hamers  {Verhalten  der 
Ralogenverbb.  des  Hg  in  Aethylacetat,  Dissert.,  Gießen  1906,  11). 

IV.  Chemisches  Verhalten,  a)  Gegen  Licht  und  Wärme.  —  Zu  S.  41,  Z.  3 
im  letzten  Absatz.  —  Feuchtes  Ag20  ist  wenig  lichtempfindlich.  Trocknen  bei 
gewöhnlicher  Temp.  und  bei  85°  reduziert  schon.  HCl  liefert  dann  rotes  Photo- 
chlorid.    Seine  Farbe  ist  vom  Grade  der  Keduktion  abhängig.    Madsen  (a.  a.  0.,  198). 

Zu  S.  41,  z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Beim  Erhitzen  auf  konstant  gehaltene 
Temp.  ist  die  Zers.-Geschwindigkeit  anfangs  äußerst  gering,  wächst  aber 
mit  dem  Fortschreiten  der  Rk.  erheblich,  geht  durch  ein  Maximum  und 
fällt  allmählich  wieder  bis  Null  ab.  Dies  beruht  auf  einer  Autokatalyse, 
indem  die  Rk.  durch  das  gebildete  Metall  beschleunigt  wird.  Setzt  man 
solches  vor  dem  Erwärmen  zu,  so  tritt  die  Rk.  viel  schneller  ein  als  sonst. 
Daher  zeigen  verschiedene  Präparate,  falls  sie  bei  höherer  Temp.  getrocknet  sind,  ver- 
schiedene Zers.-Geschwindigkeit  [auch  Kohlschütter  u.  Eydmann],  je  nach  ihrem  verschie- 
denen Reduktionsgrad  und  daraus  folgenden  verschiedenen  Gehalt  an  Metall.  Madsen 
(a.  a.  0.,  196). 

Zu  S.  42,  Z.  3  v.  o.  —  Die  Zers.  beginnt,  wenn  das  Prod.  nicht  festgedrückt 
oder  gestopft  ist,  bei  300°  sehr  träge,  wird  mit  steigender  Temp.  beschleunigt, 
bis  bei  320  (+5)°  die  günstigste  Temp.  zurDarst.  von  Ag  [s.  s.  1291]  erreicht  ist, 
und  wird  auch  bei  dieser  konstanten  beträchtlich  vermehrt.  Kohlschütter 
u.  Eydmann  (a.  a.  0.,  3). 

Zu  S.  42,  Z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Die  Unregelmäßigkeiten  auf  der  ersten 
Stufe  der  Zers.  erklären  sich  durch  die  Verschiedenheit  der  auf  verschiedene  Weise  erhaltenen 
Präparate.    Madsen. 

y)  Gegen  Reduktionsmittel,  außer  Ä,02.  —  So  lies  auf  S.  42  im  Anfange 
les  vorletzten  Absatzes. 
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Zu  s.  42,  z.  15  im  vorletzten  Absatz.  —  H  zers.  bei  gewöhnlicher  Temp. 
unter  vollkommener  Trockenheit  selbst  in  Monaten  nicht,  V.  Kohlschütter 
(Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  50) ;  bei  Ggw.  von  Spuren  Feuchtigkeit  äußerst 
langsam  und  unvollkommen.  Kohlschütter;  Kohlschütter  u.  Eydmann 
(a.  a.  0.,  14).  Die  Ek.  beginnt  (auch  in  höherer  Temp.)  an  den  Stellen  der  dichtesten 
Berührung  von  Glas  und  Ag20.  Ggw.  von  P20B  beschleunigt  die  Zers.  wesent- 
lich. Schließt  man  bei  Ggw.  von  Feuchtigkeit  größere  Mengen  Ag.20  mit  H  in  einem 
Kolben  ein.  so  zieht  sich  von  der  Stelle,  wo  das  Ag20  liegt,  ein  zusammenhängender,  meist 
schwarzgold  glänzender  Beschlag  allmählich  in  den  Kolben  hinauf.  Er  ist,  wie  das  nach 
Col80n  [Compt.  rend.  132,  (1901)  467)   bei  Absorption  von  H   durch  Ag20   „verflüchtigte" 

Ag,  Silbergel.  Das  Gel  geht,  ohne  weiteren  Verbrauch  von  H  und  in  der 
Leere,  von  selbst,  durch  Druck  mit  einem  Glasstab  oder  durch  Uebergießen  mit 
sehr  verd.  Säuren  oder  Salz-Lsgg.  in  weißes  Ag  über.  [Weiteres  bei  kolloidem 
Ag  (S.  1336).]  Bei  Ggw.  eines  Trockenmittels  und  schneller  Reduktion  tritt 
kein  kolloides  Zwischenprod.  auf.  Kohlschütter.  Leitet  man  die  Ek.  bei  etwa 
70°  im  langsamen  H-Strom  ein  und  erhöht  die  Temp.  und  verstärkt  die  Gaszufuhr  gegen 
Ende  der  Ek.,  so  läßt  sich  nicht  immer  ein  gleichmäßiges  Prod.  erzielen.  Bei  mäßigen 
Tempp.  [vgl.  s.  1292]  ist  die  Reduktion  in  einer  Operation  zu  Ende  zu  bringen. 
Kohlschütter  u.  Eydmann  (a.  a.  0.,  14. 16).  —  Hydroxylamin  [in  alkal.  Lsg.] 
wird  oxydiert  unter  heftiger  Entw.  von  N20  und  teilweiser  B.  von  HeN202. 
[Vgl.  a.  AgsNjOg  (S.  1364).]  A.  Thum  (Beiträge  s.  Kenntnis  der  untersalpetrigen 
Säure,  Dissert.,  Bern  (Prag)  1893,  39). 

Zu  S.  42,  z.  16  im  vorletzten  Absatz.  —  Die  Perle,  die  Ag20  mit  Phosphor- 
salz  oder  Borax  gibt,  und  die  in  der  Hitze  klar  ist,  verdankt  ihre  Färbung 
beim  Erkalten  der  Ausscheidung  von  kolloidem  Ag.  Diese  tritt  auch  in 
H  auf  und  entspricht  den  „Metallnebeln"  bei  der  Schmelzelektrolyse.  Bei 
schneller  Ausscheidung  zeigen  sich  vorwiegend  gelbbraune,  bei  langsamer 
rote  Töne.    Kohlschütter  (a.  a.  0.,  61). 

Zu  s.  42,  z.  6  v.  u.  —  Voraussetzung  für  sofortiges  Eintreten  und  schnellen 
Verlauf  der  Reduktion  durch  CO  ist  die  Ggw.  einer  Spur  Feuchtigkeit. 
Mit  konz.  fl2S04  getrocknetes  CO  beginnt  erst  bei  Wasserbad-Temp.  zu 
reduzieren  und  gibt  langsamen  Verlauf.  Die  Rk.  erfolgt  bedeutend  leichter 
als  die  mit  H.  [Vgl.  a.  S.  1292.]  Kohlschütter  u.  Eydmann  (a.  a.  0.,  15). 
CO  reduziert  die  wss.  Lsg.    Kohlschütter. 

Zu  S.  42.  z.  4  v.  u.  —  Formaldehyd  (auch  trocken)  reduziert  unter  B. 
von  CO.  Acetaldehyd  (wasserfrei)  reagiert  nicht,  wird  in  Ggw.  von  W. 
sofort  kräftig  oxydiert.  Chloral  reagiert  längere  Zeit  nicht.  Chloralhydrat 
wird  leicht  oxydiert.  H.  Wieland  (Ber.  45,  2606;  C.-B.  1912,  II,  1723).  — 
1  Mol.-Gew.  Hydrochinon  reduziert  bei  Ggw.  von  Alkali  10.5  Mol.-Geww. 
Silber.  M.  A.  Gordon  (J.  Phys.  Chem.  17,  47;  C.-B.  1913,  I,  1017).  — 
Milchzucker  reagiert  auf  reines  nicht,  wohl  aber  bei  Ggw.  von  KOH  oder 
NaOH.  Frisch  gefälltes  braunes  wird  beim  Schütteln  mit  Milchzucker  und  KOH-Lsg. 
bald  schwarzgrau,  die  Fl.  braun.  Dieses  Pulver  wird  durch  Drücken  mit  dem  Glasstab 
zum  Teil  weiß  und  silberglänzend,   gibt  AggO   an  NH3   ab  und  hinterläßt  dabei  körnig- 

pnlvriges  Ag.  H.  Vogel  (Pogg.  117,  (1862)  333).  Begünstigt  als  Katalysator 
die  Verbrennung  des  C.     (Imprägnieren  mit  einer  Salz-Lsg.)      Bechtereff. 

t)  Gegen  S-,  Se-,  Halogen-,  P-  Verbb.,  C02  und  organische  Stoffe.  —  Zu  S.  43, 
Z.  8  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Br-Lsg.  in  Nitrobenzol  erfährt  durch  Zusatz 
von  Ag20  eine  außerordentliche  Verminderung  der  elektrischen  Leitfähig- 
keit, wohl  infolge  der  B.  von  Additions-Verbb.  L.  Bruner  u.  J.  Sahbill  (Z.  physih. 
Chem.  84,  558;  C.-B.  1913,  II.  1732). 
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Zu  s.  43,  z.  6  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Thionylchlorid  greift  in  der 
Kälte  nicht,  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  150°  im  geschlossenen  Rohre 
wenig  unter  B.  von  AgCl  an.  H.  B.  North  u.  A.  M.  Hageman  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  35,  352;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  488). 

Zu  s.  43.  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  CC14  reagiert  bei  etwa  250°,  eine 
Lsg.  von  Cl  in  CC14  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  B.  von  AgCl  und  C0C12. 
Die  katalytische  Wrkg.  des  Cl  beruht  vielleicht  auf  der  B.  eines  „Polymoleküls"  aus  Ag20, 
CC1«  und  Chlor.  A.  Michael  u.  A.  Muepht  jr.  (Am.  Chem.  J.  44,  365; 
C.-B.  1910,  II,  1865).  Triphenylchlormethan  wird  in  Diphenylchinourethan  und  andere 
Verbb.  übergeführt.    M.  Gomberg  \j.  Am.  Chem.  Soc.  35,  200;  C.-B.  1913,  I,  1279). 

C)  Gegen  Metalle  und  Metallverbindungen.  —  Zu  S.  44,  Z.  14  v.  o.  —  Cr(OH)8 
wird  beim  Kochen  in  Ggw.  von  Alkali  in  Alkalichromat  tibergeführt. 
Verwendbar  zur  Trennung  des  Cr  von  den  andern  Metallen  der  dritten  Gruppe.  D.  Me- 
neghini  (Gazz.  chim.  ital.  42,  (1912),  I,  134). 

Zu  S.  44,  Z.  6  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Ueber  die  Löslichkeit  von  Ag20  in  PbO  s. 
unter  Ag  und  Pb. 

t])  Analysen.  —  So  lies  auf  S.  44  nach  dem  ersten  Absatz  und  füge  am  Ende  von 
Abschnitt  a)  an :  —  Bei  85°  getrocknete  Präparate  gaben  92.98  u.  92.95%  Ag  (ber.  93.10) ; 
0.123,  0.129,  0.129  H20;  0.116,  0.099,  0.75  C02.  Bei  gegen  300°  getrocknete:  93.13  u. 
93.08  Ag,  0.01  H20,  0.02  C02.  Madsen  (a.  a.  0.,  200).  Auf  200°,  dann  auf  280°  erhitzte: 
92.8  Ag.    Miiter. 

b)  Kolloides  Silberoxyd  (oder  Hydroxyd?)  —  Zu  S.  44,  Ende  von 
Abschnitt  b).  —  Durch  Erhitzen  von  Ag  auf  Rotglut  und  plötzliches  Ein- 
tauchen in  k.  W.  [S.  a.  bei  kolloidem  Ag  (S.  1336).]  M.  Kimura  (Mem.  Coli.  Sei. 
Eng.  Kyoto  Univ.  5,  (1913)  211;  C.-B.  1914, 1,  98).  —  Man  versetzt  Silber- 
salz-Lsg.  mit  der  wss.  Lsg.  eines  Gerbstoffes,  der  in  der  KOH- Schmelze 
Protocatechusäure  und  Phloroglucin  gibt  (z.  B.  Catechu,  Gambir),  fügt  KOH 
zu  und  dialysiert  die  dunkelbraune  Lsg.,  in  der  das  kolloide  Ag20  durch  den 
Gerbstoff  mehr  oder  weniger  zu  Ag  reduziert  ist.  Eindampfen  zur  Trockne  gibt 
einen  schwarzen  metallglänzenden  Körper,  der  sich  in  W.  gelbbraun  löst. 
Er  vereinigt  die  antiseptischen  Eigenschaften  des  kolloiden  Ag  und  Ag20  mit  den 
adstringierenden  des  Gerbstoffs.  L.  SENSBURG  (D.  B.-P.  208 189  (1907) ;  C.-B. 
1909,  I,  1284).  —  Ein  Präparat  von  hohem  Ag20-Gehalt  wird  erhalten, 
wenn  man  5°/0  ig-  Norgin-Lsg.  (aus  Seealgen  fabrikmäßig  dargestelltes  NH4-Salz  der 
Laminarsäure)  mit  5°/0  ig-  NaOH  und  dann  mit  20u/oig.  AgN08  versetzt, 
die  braune  Lsg.  gegen  W.  dialysiert  und  das  Ag20  in  feste  Form  über- 
führt. Chem.  Fabrik  Grünau  Landshoff  &  Meyer  u.  R.  May  (D.  B.-P. 
248526  (1911)).  —  Das  Hydrogel  zeigt  bei  etwa  540°  Glüherscheinung. 
L.  Wöhler  (mit  A.  Wehrung)  (Z.  Cliem.  Ind.  Koll.  11.  (1912)  241;  C.-B.  1913, 
I,  886).  —  Gelatine  wird  gegerbt.  Lüppo-Cramer  (Jahrb.  Phot.  1903,  39  [I]). 
Dabei  spielt  ein  gewisser  Ueberschuß  von  1.  Ag-Salz  eine  Rolle.  Lüppo-Cbamer  {Z. 
Chem.  Ind.  Koll.  2,  (1907)  171;  C.-B.  1908,  I,  94  [III]). 

c)  Silbersalze.  —  Zu  S.  44,  Z.  2  v.  u.  —  Vgl.  a.  die  bei  den  einzelnen  Verbb., 
namentlich  bei  AgN03,  angegebenen  Rkk. 

Zu  S.  45,  Z.  2  v.  o.  —  An  der  Grenze  W.-Benzol  (Toluol,  Xylol,  Chloroform)  haften 
nach  dem  Umschütteln  gut  feine  Pulver  von  AgCl,  Ag.T  [s.  a.  unter  diesem],  Ag2S,  Ag2Cr07, 
Ag?POt,Ag2CO?.  F.  B.  Hofmann  (Z.  physik.  Chem.  38,  (1913)  419).  —  Taucht  man  zwei 
polierte  Cu-Drähte  in  eine  Ag-Lsg.  und  tordiert  oder  erschüttert  den  einen,  so  wird  er 
in  bezug  auf  den  ruhenden  elektropositiv.  Diese  anormale  Antwort  kann  man  mit  sehr 
sauberen  Drähten  noch  bei  2  bis  3  Millionstel  Ag  in  der  Lsg.  erhalten.  F.  Gibaüd  {Compt. 
rend.  157,  586;  C.-B.  1913,  II,  1946).  —  Katalyse:  Die  Geschwindigkeit  der 
O-Entw.  aus  Chlorkalk-Lsg.  bei  Ggw.  von  Co(NO:J)2  wird  durch  AgN08 
beschleunigt.    N.  M.  Bell  (Z.  anorg.  Chem.  82,  145;   C.-B.  1913,  II,  1022). 
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Bei  der  Oxydation  von  NH3  zu  HN08  durch  Persnlfate  sind  Ag-Salze 
(unter  Entw.  von  N)  Katalysatoren.  Mahshall  (Proc.  Edirib.  Soc.  23,  163; 
Chem.  N.  83,  76;  C.-B.  1901,  I,  559);  R.  Kempf  (Ber.  38,  (1905)  3792). 
Ebenso  wirkt  Ag2S04  bei  der  anodischen  Oxydation  ((NH4)2S04  in  saurer  Lsg.). 
[Einzelheiten  im  Original.]  G.  Scagliarini  u.  A.  Casali  (Atti  dei  Line.  [5]  21r 
(1912),  II,  726;  Gase.  chim.  ital  43,  (1913),  I,  31).  AgNO,  besclüeunigt 
photochemische  Rkk.  nicht.  D.  Berthelot  u.  H.  Gatjdechon  (Compt.  rend. 
157,  333;  C.-B.  1913,  LT,  1195).  Die  beschleunigende  Wrkg.  der  Ag-Salze 
auf  die  Oxydation  mittels  Persulfat  wird  sich  in  der  Photographie  be- 
nutzen lassen.  Sie  zeigt  sich  auch  bei  der  Oxydation  von  Chromsalzen 
und  von  Indigo.  Marshall.  Wenig  AgN03  ermöglicht  die  Oxydation 
von  Toluol  zu  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  durch  K>S208,  ebenso  die 
von  Thymol  zu  Dithymol.  P.  C.  Austin  (J.  Chem.  Soc.  99,  (1911)  265).  — 
Die  durchdringende  Ra-Strahlung  reduziert  etwas  zu  Ag :  von  etwa  5  g  AgNO» 
in  n/4.  Lsg.  bei  der  Strahlung  von  42  mg  RaCl2  in  4000  Stunden  bei  3  bis  8°  im  Dunkeln 
etwa  Viooo-    A-  Kailan  {Monatsh.  34,  1269;  C.-B.  1913,  II,  1019). 

Zu  S.  45,  Z.  5  v.  o.  —  Die  Phosphorsalzperle  [s.  a.  unter  Ag20  (S.  1354)]  wird 
(durch  0.2 ^g  Ag;  geeignet  ist  auch  die  Lsg.  von  AgCl  in  NH„)  in  der  Kälte  gelb. 
Durch  sehr  kleine  Mengen  wird  sie  opalisierend.  Verunreinigungen  wirken  wie  bei  Gold. 
J.  Donau  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  2,  273;  C.-B.  1908, 1,  1575).  —  H202  reduziert 
bei  Ggw.  von  überschüssigem  Alkali.  S.  E.  Sheppard  (Proc.  Chem.  Soc.  22, 
64 ;  C.-B.  1906,  I,  1077).  —  Bei  der  anodischen  Oxydation  des  NH3  scheinen  die  Ag- 
Salze  nicht  rein  katalytisch  zu  wirken.  G.  Scagliarini  u.  A.  Casali  (Atti  dei  Line.  |5] 
21,  (1912),  II,  726;  C.-B.  1913,  I.  994).  —  Verd.  Hydrazin-Lsg.  wirkt  bei  Ggw. 
von  Säure  nicht.  G.  P.  Baxter,  E.  Mueller  u.  M.  A.  Hines  (J.  Am.  Giern. 
Soc.  31,  529;  Z.  anorg.  Chem.  62,  313;  C.-B.  1909,11,  108).  Hydrazinsulfat 
reduziert  alkal.  Lsgg.  zu  Silber.  P.  Jannasch  u.  T.  Seidel  (Ber.  43,  (1910) 
1218).  —  Hydroxylamin  reduziert  bei  Ggw.  von  überschüssigem  Alkali  in 
mäßiger  Konz.  zu  Ag  und  N,  in  sehr  großer  Verd.  zu  Ag  und  N20. 
Sheppard. 

Zu  s.  45,  vor  z.  9  v.  o.  —  Die  Halogene  reagieren  unter  B.  von  Silber- 
halogenid  und  freier  Säure.  [Näheres  bei  AgCl,  AgBr,  AgJ  und  AgC2Hs0o.] 
Ch.  W.  Blyth  Normand  u.  A.  Ch.  Cumming  (J.  Chem.  Soc.  101,  (1912) 
1852).  J  bildet  AgJ,  HJO  und  die  Säure  des  Silbersalzes.  Die  Unbe- 
ständigkeit des  HJO  führt  weiter  zur  B.  Von  HJ03,  die  durch  Erhöhung 
der  Temp.,  Steigerung  der  Konz.  und  durch  1.  Ag-Salze  beschleunigt  wird.  H.  St. 
Taylor  (J.  Chem.  Soc.  103,  31;  C.-B.  1913,  I,  1399). 

Zu  S.  45,  Z.  14  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  H8P02  (Na-Salz)  und  H8P08  redu- 
zieren phosphorsaure  Lsg.  von  Silberphosphat  zu  Ag,  einerlei,  welches  Beagens 
im  Ueberschuß  ist.  Bei  AgN03  beteiligt  sich  der  Säurerest  unter  Reduktion 
zu  NO  an  der  Oxydation.  Eine  Lsg.  von  Ag20  in  KCN  wird  durch  H8POs 
nicht  reduziert.  A.  Sieverts  mit  W.  Krumbhaar  (Z.  anorg.  Chem.  64,  29; 
C.-B.  1909,  II,  1721). 

Zu  S.  45,  Z.  11  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  (NHJC104  fällt  nicht.  R,  Salvadori 
(Gazs.  chim.  ital,  42,  I,  458;  C.-B.  1912,  II,  414). 

Zu  S.  45,  nach  z.  10  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Von  den  Metallhydroxyden 
werden  beim  Durchtränken  mit  n/10.  AgN08  die  des  Mg  und  Cd  durch  Ag20 
Stark  braungelb,  Zn(OH)2  eine  Spur  bräunlich,  Pb(OH)2  etwas  violettbraun,  die  des  Be, 
AI,  In,  Zr,  SnIV,  Sb,  Bi  nicht  gefärbt.     W.  BlLTZ  u.  Fr.  ZIMMERMANN    (Ber.  40, 

(1907)  4979).  Die  Umsetzungsgeschwindigkeit  mit  Aragonit  ist  kleiner  als  die 
mit  Kalkspat.     Niederstadt  (Z.  angew.   Chem.  25,   1220;   C.-B.  1912,  II, 
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382).  Von  Mineralien  fällen  gewisse  Sulfide,  Arsenide  und  Sulfarsenide 
des  Ni,  Co  und  Cu  aus  verd.  wss.  Ag2S04  sehr  energisch  Ag,  Niccolit  und 
Chalcocit  quantitativ.  Pyrit,  Bleiglanz,  Sphalerit  sind  weniger  wirksam. 
Ch.  Palmer  u.  E.  S.  Bastin  (Am.  Inst.  Min.  Eng.;  Chem.  Ztg.  37.  (1913) 
1098).  —  Mg2B4  fällt  aus  AgN03-Lsg.  Silber.  M.  W.  Travers  u.  R.  Ch.  Ray 
(Proc.  Roy.  Soc.  [A]  87,  163;  C.-B.  1912,  II,  1522).  Die  Zeolithe  reagieren 
teils  im  natürlichen  Zustande  mit  AgN08  (so  Faujasit,  Desmin,  Gmelinit,  Laumontit), 
teils  erst  nach  Entwässerung  (so  Natrolith),  teils  in  beiden  Zuständen  (so 
Chabasit,  Phillipsit,  Phakolith,  Herschelit,  Harmotom,  Gismondin,  Thomsonit,  Zeagonit, 
Levyn),  teils  nicht.  St.  J.  Thugutt  (Chemik.  Pol.  10,  309;  Z.  Kryst.  53,  80; 
C.-B.  1913,  II,  1821).  Versetzt  man  mit  Chromnitrat-Lsg.  und  macht 
durch  KOH  alkal.,  so  entsteht  eine  bräunliche  Trübung  bis  schwarze 
Fällung  (Ag40).  G.  Malatesta  u.  E.  Di  Nola  (Boll.  Chim.  Farm.  52,  533; 
C.-B.  1913,  II,  995).  Mo  und  W  (fein  verteilt)  schlagen  aus  ammoniakalischen 
Lsgg.  von  AgN03  oder  AgCl  auf  1  At.,  das  in  Lsg.  geht,  6  At.  Ag  in 
glänzenden  Metallblättchen  nieder.  E.  F.  Smith  (Z.  anorg.  Chem.  1,  (1892) 
360).  Auch  Mo02  und  W02,  vielleicht  auch  anderes  Mo-Oxyd,  fällen  Ag  aus 
ammoniakalischer  AgNCyLsg.  beim  gelinden  Erwärmen.  U02  (durch  Keduk- 
tion  des  Oxalats  in  H  erhalten)  löst  sich  in  AgNCyLsg.  unter  Abscheidung  von 
Silber.  0.  L.  Shinn  (Molybdenum  Dioxide  and  Silver  Salts,  Thesis,  II,  Univ. 
of  Penn.,  Philadelphia  1896,  11);  E.  F.  Smith  u.  0.  L.  Shinn  (Z.  anorg. 
Chem.  7,  (1894)  47).  Beim  Zutropfen  von  Stannonitrat-Lsg.  zu  AgNOg-Lsg. 
erhält  man  ßotfärbung  und  dann  einen  dunkelroten,  fast  schwarzen  Nd. 
[Näheres  und  Literatur  unter  Ag  und  Sn.]  K8Fe2(P207)3  und  Na8Fe2(P207)3  (in  1  1 
0.01  oder  0.05  g-Mol.,  haltbar  gemacht  durch  geringen  Ueberschuß  von  Na4P207)  reduzieren 
zu  Metall.  Verd.  Fe-Lsgg.  geben  mit  wenig  Ag  rote  kolloide  Lsgg.,  konz.  Lsgg.  oder 
größere  Mengen  Ag  das  gewöhnliche  Metall.  P.  Pascal  (Compt.  rend.  146,  (1908) 
862).  Mit  überschüssigem  S02  versetztes  K8Fe(CN)6  gibt  auf  Zusatz  von 
AgN03  einen  Nd.,  der  heller  als  Ag8Fe(CN)6  ist  und  nach  einigem  Stehen 
in  weißgelbes  Ag4Fe(CN)e  übergeht.  [Weiteres  unter  Ag  und  Fe.]  A.  Eibner 
u.  L.  Gerstacker  (Chem.  Ztg.  37,  (1913)  195).  Lösliche  Kobaltidoppelnitrite 
fällen  unl.  Verbb.  [Näheres  und  Literatur  unter  Ag  und  Co.]  HgCl2  fällt  nicht 
quantitativ.  Ein  Teil  des  AgCl  bleibt  in  Lsg.  Tropft  man  in  Gemischen  der  n/10.  Lsgg. 
von  Ag2S04  und  Hg(N03)2  oder  HgS04  oder  Hg(C2H302)2,  welch  letztere  in  immer  steigen- 
den Mengen  angewendet  werden,  gleich  bleibende  Mengen  n/10.  HCl,  so  lösen  sich  die  zu- 
erst entstehenden  Ndd.  wieder  auf  unter  B.  von  komplexen  Verbb.  A.  Finzi  (Gazz. 
chim.  ital.  41,  (1911),  II,  538;  C.-B.  1912,  I,  782).     [S.  a.  unter  AgCl.] 

Zu  S.  45,  Z.  8  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Wie  Natriumacetat  geben  auch 
Ammoniumsuccinat  und  -benzoat  mit  AgN03  Ndd.  Die  letztere  Verb,  ist  aus 
h.  W.  in  feinen,  baumförmig  vereinigten  Nadeln  zu  erhalten.  W.  L.  Hardin  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  18,  (1896)  1000).  Das  Gemisch  von  Ammoniumsalicylat  (20  ccm 
der  Lsg.  von  20  g  Salicylsäure  und  etwas  überschüssigem  NHS  in  1  1)  und  (NH4)2S208 
(20  ccm  der  Lsg.  von  50  g  in  1 1  W.)  gibt  intensive  Braunfärbung,  noch  bei  0.01  mg  Ag. 
Gegensatz  zu  Pb.  Das  braune  Prod.  ist  silberfrei.  A.  W.  Gregory  [Proc.  Chem.  Soc. 
24,  (1908)  125).  m-Nitrobenzoesäure  fällt  AgNCyLsg.  nicht.  A.  C.  Neish 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  787).  Kaliumdithiomalonat  gibt  mit  AgNO„ 
einen  gelben  Nd..  der  sich  leicht  schwärzt.  H.  0.  Jones  u.  Ch.  St.  Robin- 
son (J.  Chem.  Soc.  101,  935;  C.-B.  1912,  II,  493).  Natriumglycerophosphat 
(kristallinisches  des  Handels)  liefert  mit  AgN03  einen  weißen  schnell  kristallinisch 
werdenden  Nd.  Roüier  u.  Fiore  (Bull.  sei.  pharmacol.  20,  7;  C.-B.  1913, 
I,  1331).  —  Monoalkylacetylene  (Heptin,  Oktin,  Nonin,  Decin  und  Undecin)  geben 
in  ammoniakalischer  AgN08-Lsg.  weiße  Ndd.  (Kl.  Mut.  Chem.  Fabrik 
Flörsheim,  Dr.  H.  Nördlinger  1911,  Nr.  37;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  121). 
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Zu  S.  45,  Z.  4  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Ueber  die  Einw.  voii  Hg(CN)2  s.  S.  842  u. 
843.  Silbercyanamid  führt  andere  Cyanamid-Lsgg.  in  Dicyandiamid  über,  sehr  viel  lang- 
samer als  Zinkcyanamid.     H.  Immendorff  u.  H.  Kappen  (D.  R.-P.   257  769  (1911);   C.-B. 

1913,  I,  1246).  —  Gasfönniger  HSCN  fällt  AgN03-Lsg.  rein  weiß,  fester 
meist  mit  etwas  gelblichem  Ton.  [Weiteres  bei  AgSCN.]  U.  Rück  u.  H.  Stein- 
metz (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  86). 

Zu  S.  45,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Formaldehyd  färbt  bei  GgW.  von 
Alkali  verd.  Lsgg.  violett,  beim  Stehen  und  in  der  Wärme  intensiver.  So  ist  1  T.  Ag 
in  200000  T.  nachwewbar.  G.  Abmani  u.  J.  Baeboni  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  6, 
(1910)  290).  Acetaldehyd  [vgl.  a.  S.  1303]  und  Chloralhydrat  fällen  in  alkal. 
Lsg.  Ag  quantitativ.  Ersterer  ist  zuverlässiger.  F.  Habtwagnee  (Z.  anal.  Chem. 
52,  (1913)  20).  Tetraformaltrisazin  (Bishexahydrotetrazin)  in  wss.  Lsg.  gibt 
in  überschüssigem  AgN03  einen  weißen  Nd.,  der  bei  schwachem  Erwärmen 
sofort  einen  Ag-Spiegel  abscheidet;  reduziert  in  alkal.  Lsg.  zu  Metall. 
K.  A.  Hofmann  u.  D.  Stobm  (Ber.  45,  1725;  C.-B.  1912,  II,  633).  — 
Die  Reduktion  von  AgNOs  durch  Hydrochinon  wird  durch  Säuren,  bei 
Abwesenheit  von  Gelatine  auch  durch  H8P04,  verlangsamt,  bei  Ggw.  von 
Gelatine  [vgl.  a.  s.  1344]  durch  wenig  H3P04  beschleunigt,  durch  viel  verlang- 
samt. Die  beschleunigende  Wrkg.  der  H3P04  beruht  darauf,  daß  sie  das  Zusammen- 
treten der  Ag-Submikronen  zu  sichtbaren  Komplexen  befördert,  indem  sie  vorübergehend 
die  feinsten  Teilchen  schnell  zu  übersättigten  Lsgg.  löst.  Lüppo-Cbameb  (Z.  Chem. 
Ind.  Koll.  9,  73;  C.-B.  1911,  II,  1511).  Kocht  man  mit  wss.  Lsgg.  von  Hydro- 
chinon oder  Pyrogallol  bei  Ggw.  von  HN03,  so  entsteht  viel  Ag,  während 
Tannin  und  Gallussäure  gelbliches  voluminöses  AgCN  [s.  dieses]  liefern. 
R.  Doueis  u.  A.  Wibth  (Bull.  sei.  pharmacol.  19,  403 ;  C.-B.  1912,  II,  1360). 
p-Amidophenol  und  Metol  werden  durch  AgN08  blauviolett  und  erlangen 
einen  stechenden  Geruch  (Chinon).  Ammoniakalische  AgNOs-Lsg.  erwärmt  stark.  Das  nach 
einigem  Stehen  erhaltene  Filtrat  ist  rein  blau,  jedenfalls  infolge  der  Ggw.  geringer  Mengen 
Phenol.  [S.  a.  unter  AgBr.]  F.  Keopf  (J.  prakt.  Chem.  [2]  88,  (1913)  73).  — 
In  reinem  Pyridin  sind  11.  AgCl,  Ag.SO,;  1.  sind  AgBr,  AgCN,  AgSCN, 
AgC2H802,  AgN03 ;  unl.  ist  Hypoxanthinsilberchlorid.  [Ueber  die  Richtung  der  osmo- 
tischen Ströme  zwischen  diesen  Lsgg.  und  Pyridin  vgl.  das  Original.]  C.  F.  Nelson 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  658;  C.-B.  1913,  II,  1098).  Pyridin-Lsgg.  von  AgN08 
werden  durch  Mg,  Zn,  Cd,  Tl,  Pb  und  Cu  zu  Metall  reduziert,  durch  Hg 
teilweise,  durch  Fe,  Ni,  Co,  AI,  Au,  Pt  nicht;  Anilin-Lsgg.  durch  Sn.  Sb, 
Bi  nicht.  L.  Kahlenbebg  (J.  Phys.  Chem.  3,  379 :  Jahrb.  Elelirochem.  6, 
(1899)  156).  —  Dibromtyrosin  (3.5)  gibt  mit  AgNO,  keine  Trübung,  auf  Zusatz  einiger 
Tropfen  n.  NH,  einen  weißen  Nd.,  1.  in  mehr  NH3.  C.  Th.  Mörnbr  (Z.  physiol.  Chem.  88, 
(1913)  124;  C.-B.  1914, 1, 477).  —  Gewisse  Organische  Verbb.  (Dextrin,  Gummi  arabicum, 
Glycerin,  Filtrierpapier,  Stärke,  besonders  Rohrzucker)  geben  bei  höchstens  2  Min.  langem 
Erhitzen  in  Ggw.  von  n.  NaOH  Braun-  oder  Gelbfärbung.  Geeignet  zum  Nach- 
weis von  1  T.  Ag  in  500000  T.  und  zur  Best,  von  0.00004  g  in  1  1.  G.  St.  Whitet 
(Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  62).    Digitonin  reduziert  AgN03.     C.  Reichard  (Pharm. 

C.-H.  54,  217;  C.-B.  1913,  I,  1368).  Gelatine  adsorbiert  1.  Silbersalze  ohne 
Gerbung.  Aus  dem  mit  -AgNO,  erhaltenen  Prod.  lösen  Na^S^  und  KCN  das  Ag;  K2C2Ot 
und  Citrat  nicht.  Eine  mit  vollkommen  klarer  Lsg.  von  AgBr  in  NajSsOs  behandelte 
Gelatine  läßt  sich  durch  Waschen  nicht,  sondern  nur  durch  großen  Na2S2Os-Ueberschaß 
völlio-  von  Ag  befreien.  Lüppo-Ceamee  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  1,  353;  C.-B.  1907, 
II,  414  [II]).  Offenbar  ist,  da  kolloides  AgsO  [s.  dieses]  gerbt,  das  Ag-Salz  nicht  weit- 
gehend genug  hydrolytisch  gespalten.  Lüppo-Cbamer  (III).  Eiweiß  wird  durch  AgN08 
koaguliert.  Diese  Adsorptionsverb,  des  Ag20  wird  durch  Na^SjOs  nicht  zerstört.  Lüppo- 
Cramer  (in).  [Vgl.  a.  unter  Ag202.]  —  Ag-Eiweiß-Verbb.  sind  löslicher  als  AgCl. 
L.  in  NH3,  Na2S203.  KCN  unter  B.  von  Komplexen.  NaCl  führt  in  AgCl 
über.    Th.  Paul  (Z.  EleUrochem.  18,  (1912)  525).    Eiweißxanthogenat  gibt 
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mit  AgCl  in  NH3  durch  Bindung  des  Ag  an  S  (nach  dem  Trocknen  mit  A.  und 
Ae.  bei  Zimmertemp.)  ein  amorphes  Prod.  mit  hohem  Metallgehalt,  das  tief  gefärbt 
und  je  nach  der  Eiweißart  1.  in  ganz  verd.  Alkalihydroxyd  oder  in  W.  ist.  Es  wird  aus 
der  Lsg.  durch  physiologische  NaCl-Lsg,  und  durch  Eiweiß-Lsg.  nicht  ausgeflockt,  ist  nicht 
dissoziiert,  gibt  keine  Rk.  auf  Silber.  R.  Uhl  (Z.  physiöl.  Chem.  84,  478;  G.-B. 
1913,  I,  2158).  Algen  reduzieren  alkal.  Ag-Lsg.  durch  das  Eiweiß,  dasin 
Vakuole  und  Protoplasma  bei  Spirogyren  oft  in  beträchtlicher  Menge  aufgespeichert  ist, 
nicht  durch  die  organisierte  lebende  Substanz  an  sich.  Ein  Teil  des  Ag  wird  auch 
durch  kleine  (wechselnde)  Mengen  Gerbstoff  abgeschieden.  Eine  gewisse 
Menge  davon  geht  bei  der  Extraktion  mit  NH8  kolloid  in  Lsg.  Th.  Bokorny 
(C.-B.  Bakteriol.  [II]  38,  443;  G.-B.  1913,  II,  1247). 

Zn  S.  45,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Beweglichkeit  von  Ag"  54.3.  A.  Heyd- 
weilee  mit  Clausen  (Ann.  Phys.  [4]  37,  (1912)  750).  —  Die  Ag'-Ionen-Konz.  nimmt 
mit  steigender  Verd.  zu  bei  den  Ag-NH8-Verbb.  und  dem  Argentamin  (Lsg. 
Ton  Silberphosphat  in  wss.  Aethylendiamin),  bleibt  im  Sophol  annähernd  konstant, 
nimmt  im  Protargol  (Ag-Eiweiß-Verb.)  ab.  Sie  beträgt  (mg-Ion  in  1 1)  in  nicht  verd. 
Argentamin  (je  nach  der  Darst.- Weise)  1  X  10-5  bis  1  X  10~6,  bei  der  Verd.  1 :  128  : 9  X 
10-*  bis  1X10-5;  in  Sophol-Lsgg.  von  10%  bis  0.3°/0  etwa  2X  10-2;  sinkt  in  wss. 
Protargol-Lsgg.  bei  Verd.  von  10%  auf  0.31  %  ungefähr  von  8  X  10°  bis  1X10°-  In 
NaCl-Lsg.  und  Rinderblutserum  wird  sie  ungefähr  gleich  der  Konz.  des 
kolloiden  Ag  in  diesen  Fll.  [Vgl.  S.  1342.]  Paul  (a.  a.  0.,  526,  528).  [Prioritäts- 
ansprüche für  die  Dissoziation  der  organischen  Verbb.:  A.  Angkli  (Atti  dei  Line.  [5]  21, 
II,  12;  C.-B.  1912,  II,  860).]  —  Ag,  das  in  AgN03-Lsg.  Anode  ist,  überzieht 
sich  mit  einer  weißen  kristallinischen  Schicht  (von  fein  verteiltem  Ag), 
wenn  es  rein  ist,  mit  einer  schwarzen,  wenn  es  Verunreinigungen  enthält. 
Physik.- Techn.  FcEichsanstaet  (Z.  Instrum.  22,  (1902)  155);  K.  E.  Guthe 
(Bull.  Bur.  Stand.  1,  (1904/5)  23).  —  Aus  mehrfach  umkrist.  AgN03  erhält 
man  bei  einer  großen  Menge  Lsg.  im  Voltameter  1.11827  +  0.00002  mg  Ag 
[vgl.  S.  21]-,  bei  höherer  Temp.  etwas  mehr;  mehr  auch  bei  Ggw.  von  Ag20. 
Ag2COs,  AgCl,  AgN02  oder  Ag2N202,  da  diese  in  AgNOj-Lsg.  1.  Verunreinigungen  bei 
Verarmung  der  Kathoden-Lsg.  an  AgN03  ausfallen;    weniger    bei    GgW.    von    freier 

Säure.  AgC103  und  AgC104  geben  gute  Ndd.;  sind  aber  unbequemer  als 
AgN08  im  Voitameter.  F.  E.  Smith,  T.  Mather  u.  T.  M.  Lowry  (Proc. 
Roy.  Soc.  [A]  80,  (1907)  77;  C.-B.  1908,  I,  437).  —  Die  geschm.  Verbb. 
leiten  vorzüglich  die  Elektrizität.  Sie  sind  trotzdem  mäßig  starke  Elektro- 
lyte;  doch  gehören  sie  zu  den  am  stärksten  dissoziierten  Salzen.  Der 
Dissoziationsgrad  der  geschm.  und  festen  Verbb.  hängt  wahrscheinlich  sehr 
stark  von  der  Temp.  ab.  Ueber  seine  Aenderung  beim  Uebergang  aus  dem  fl.  in  den 
krist.  Znstand  ist  nichts  bekannt.  C.  Tubandt  mit  E.  Lorenz  (Nernst  -  Festschr . 
1912,  454).  [S.  a.  unter  Agj.]  Die  Leitfähigkeit  von  geschm.  AgN03,  AgCl, 
AgBr,  AgJ  wird  durch  das  Auffallen  genügend  starker  elektrischer  Wellen 
Sofort  aufgehoben.  Es  tritt  „Dekohäration"  ein.  C.  Fissot  (Compt.  rend.  156, 
1523;  C.-B.  1913,  II,  207).  Die  festen  Salze  (Ag2S04,  Halogenide)  haben  an 
einer  Ag-Anode  eine  mit  fallender  Temp.  stark  zunehmende  Polarisierbar- 
keit,  sodaß  bei  der  Temp.  des  festen  C02  und  Anwendung  von  Ag2S0i  sich  die  Ag-Anode 
wie  eine  aus  Pt  oder  Graphit  verhält.  F.  Haber  u.  J.  Zawadzkt  (Z.  physiJc.  Chem. 
78,  (1911)  228;  C.-B.  1912,  I,  5). 

C.  Silberhydroxyd.  AgOH.  —  Zu  S.  46,  Z.  6  v.  o.  —  Auch  frisch  gefällte  Metall- 
hydroxyde wirken  [s.  unter  B,  c)  (S.  1356)]  auf  AgNOj-Lsg.  Biltz  u.  Zimmebmank.  —  Eine 
Lsg.  bildet  sich  beim  Anlegen  von  einigen  Volt  an  Ag-Elektroden,  die  in  W.  stehen. 
R.  Lohnstein  {Physikal.  Z.  10,  672;  C.-B.  1909,  II,  1533).  Wahrscheinliche  B.  neben 
Ag202  s.  unten  bei  Mokse.  —  Fällt  [oder  Ag20?]  aus  Lsgg.  von  Oxyden  oder 
Karbonaten  in  wss.  Aminen  oder  gemischten  Lsgg.  von  Aminen  und  NH.. 
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bei  sehr  Starkem  Erhitzen.  Die  Temp.  ist  höher  als  die  zur  Abscheidung  von  Zn(OH  2 
Cd(0H)2,  Co(OH)2,  Ni(OH)2  und  Cu(OH)2  nötige.  D.  Lance  (D.  JR.-P.  188  793  (1905) ; 
C.-B.  1907,  II,  1873). 

Zu  S.  46,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Ueber  die  B.  s.  a.  unter  Silbernitrat-Ammo- 
niak [S.  1379].  Wird  beim  Aufsteigen  in  Filtrierpapier  vor  anderen  Lösungs- 
bestandteilen adsorbiert.  Wird  von  Glaswandungen,  vielleicht  unterstützt 
durch  chemische  Bindung,  festgehalten  und  aufgenommen.  V.  Kohl- 
schütter mit  E.  Fischmann  (Ann.  387,  (1912)  114,  115).  [S.  a.  bei  den  Silber- 
spiegeln (S.  1301).]  —  Leitfähigkeit  von  Lsgg.  bei  25°  (ohne  Abzug  der  Leitfähig- 
keit des  W.:  1.6  bis  2.5)  nach  V.  Kohlschüttee  (Z.  EleMrocliem.  14,  (1908)  54): 

Konz.  n  X 10*  2.0         2.2  2.4  3.0  3.2  4.0  4.8  6.4 

Leitfähigk.  k  X 106    25.8        27.9  29.3  34.0         39.25         49.6  57.8  73.0 

AgOH  in  komplexer  Verb,  mit  reduziertem  Ag  bildet  wahrscheinlich  die  durch  Reduktion 
von  AgsO  mit  H  erhaltenen  [S.  1336]  Silbersole.    Kohlschüttee  (a.  a.  0.,  60). 

E.  Silberdioxyd,  Silberperoxyd.  Ag202.  —  Zu  S.  47,  Z.  9  v.  o.  (Darst.  2.).  — 
Die  Rkk.  zwischen  Ag-Salzen  und  Persulfaten  verläuft  wohl  nach:  2Ag'  +  S208''^2Ag"' 
4-  2S04".  Bei  Abwesenheit  oxydabler  Stoffe  erfolgt  Hydrolyse  unter  Abscheidung  von 
Silberperoxydhydrat,  -oxyd  oder  basischen  Salzen.  Bei  Ggw.  von  NH4  gilt:  8Ag"+NH4' 
+  3H2O^8Ag'-i-10H'  +  NO3'.  Die  Einw.  von  (NH4)2S208  ist  bei  50°  achtmal  schneller 
als  bei  25°.  Sie  ist  fast  proportional  der  Konz.  des  Ag.  Neutrale  Salze  verlangsamen  die 
Bk. -Geschwindigkeit  etwas;  Mineralsäuren  beschleunigen  sie  scheinbar  infolge  Auftretens 
von  Neben-Bkk.  (z.  B.  2Ag202  -f-  4H'  =  4Ag'  +  02  +  2HäO).    H.  Mabshall  (Proc.  Edinb.  Soc. 

24,  (1902)  88).  Der  schwarze  Nd.  besteht  aus  einem  Gemische  von  Ag202,  Ag2S208 
und  H20  in  nach  den  Vers.-Bedingungen  wechselndem  Verhältnis.  Wendet  man 
2  Mol.  Kg^Os  auf  1  Mol.  AgNO»  an,  indem  man  eine  Lsg.  von  10  g  AgNOs  in  100  ccm  W. 
zu  einer  Lsg.  von  30  g  Ks.S208  in  1  1  W.  fügt,  das  Gemisch  im  Scheidetrichter  schüttelt, 
den  nach  1  Stunde  abgesetzten  Nd.  abzieht,  drei-  bis  viermal  durch  Dekantieren  mit  W. 
wäscht,  filtriert,  abermals  wäscht  und  in  der  Leere  über  H2S04  einige  Wochen  trocknet, 
so  enthält  das  Prod.  78.57  bzw.  78.44  bzw.  79.14  bzw.  78.85%  Ag,  9.90  bzw.  9.95  bzw. 
9.86  S04,  2.53  H20  und  10.25  bzw.  10.34  Gesamt-O,  also  etwa  77  Ag202,  21  Ag2S208  und 
2.5%  H20.    P.  C.  Austin  (J.  Chem.  Soc.  99,  (1911)  262,  264). 

Zu  S.  47,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  4.  Entsteht  auf  einer  Ag-Anode, 
wenn  man  [vgl.  S.  1327]  die  gesättigte  Lsg.  von  25°/0  K4Fe(CN)6  und  75°/0 
K3Fe(CN)6  in  n.  KOH  mit  0.4  bis  1.5  Amp.qdm  elektrolysiert,  weil  [vgl. 
unten]  die  Anode  ein  entsprechendes  Potential  annimmt.  G.  Grube  (Z.  Elektrochem. 
18,  (1912)  205,  207).  —  5.  Bei  der  anodischen  Oxydation  von  Ag  in  alkal. 
Lsg.  entsteht  zunächst  quantitativ  und  umkehrbar  Ag20,  das  dann  ebenso 
quantitativ  und  umkehrbar  weiter  zu  Ag202  oxydiert  wird.  Das  letztere  läßt 
sich  in  alkal.  Lsg.  nicht  weiter  oxydieren.  Die  anodische  Oxydation  von  Ag  oder  Ag20 
in  alkal.  Lsg.  scheint  der  beste  Weg  zur  Darst.  von  Ag202  zu  sein.  B.  Luther  u. 
F.  Pokokny  (Z.  anorg.  Chem.  57,  (1908)  309).  —  Wahrscheinlich  auch  neben  AggO 
auf  einer  Ag-Anode  bei  der  Elektrolyse  von  reinem  W.  über  1.40  Volt.  [Vgl.  S.  1352.] 
Moesb. 

Zu  s.  47,  z.  2  im  zweiten  Absatz.  —  Potential  Ag202/Ag20  bei  25°  im 
n.  KOH  (unabhängig  vom  Titer  der  Lsg.)  gegen  eine  H-Elektrode  im 
gleichen  Elektrolyten  -j-  1.40  Volt,  Luther  u.  Pokoeny;  umgerechnet  auf 
die  n.  IT-Elektrode  eh=  4-0.59  Volt.  Entsprechend  wurde  für  das  Potential  einer 
wie  oben  behandelten  Ag-Anode  im  stromlosen  Zustande  in  n.  KOH  zunächst  kurze  Zeit 
th  =  +0.565  Volt  gef.     Grube. 

Zu  S.  47,  Z.  7  im  zweiten  Absatz.  —  Das  durch  K2S208  erhaltene  Gemenge  zers.  sich 
bei  etwa  110°  unter  Explosion.    Austin. 

Zu  S.  47,  Z.  8  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  NH3  wird  ZU  N  oxydiert,  E.  Kempf 
(Ber.  38,  (1905)  3972);  in  größeren  Mengen  in  wenigen  Sekunden  voll- 
ständig („brisante"    Oxydationswirkung).      Die    Bk.-Geschwindigkeit   ist    größer   als   bei 
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HA08  und  führt  infolgedessen  nicht  zu  HNO,.  R.  Kempf  U.  E.  Oeheer  (Ber. 
41,  (1908)  2576).  Uni.  in  fl.  NH3.  E.  C.  Franklin  n.  C.  A.  Kraus  (Am. 
Chem.  J.  20,  (1898)  828). 

Zu  S.  47,  Z.  6  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Das  durch  K2S208  erhaltene  Gemenge 
macht  aus  verd.  HCl  Chlor  frei.    Austin. 

Zu  s.  47,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Gummi  arabicum  wird  selbst  in  konz. 
Lsg.  koaguliert.  Gelatine  wird  stark  gegerbt,  (in  beiden  Fällen  wurde  das  Ag202 
aus  AgN03  und  (NH4)2S2Og  erhalten.)  Die  entstehende  Verb,  mit  Gelatine  ist  unl.  in  sd. 
W.  und  beständig  gegen  NH3,  NaOH,  10°/oige  H2S04  und  Na28203;  wird  durch  w.  starke 
Säuren  zerstört.  Metolsodaentwickler  reduziert  Ag202  teilweise  zu  Äg  und  hebt  die  Gerbung 
nicht  auf.    Lüppo-Cramer  (III). 

Nach  dem  Schlüsse  von  S.  47  ist  einzufügen: 

Ea.  Ag304.  —  Diese  Formel  kommt  dem  höheren  Oxyde  des  Ag,  das 
sich  bei  der  Elektrolyse  von  Lsgg.  von  AgN03  und  Ag2S04  an  Platin- 
elektroden [vgl.  unter  G.  auf  S.  48  und  Abschnitt  P.  auf  S.  69/70]  bildet,  ZU. 
Existiert  tatsächlich  eine  Verb,  der  Zus.  Ag7N0lt,  so  ist  wahrscheinlich 
AgÄ04  ihre  Grundform.  [Einzelheiten  und  Zahlenangaben  im  Original.]  [Die  vor- 
läufige Mitteilung  der  beiden  Autoren  in  Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  196  nehmen  sie  selbst 
zurück.]    GL  Baborovsky  u.  G.  Kuzma  (Z.  physik.  Chem.  67,  (1909)  62). 

F.  Silbertrioxyd.  Ag208.  —  Zu  S.  48,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Dieses 
scheint  dem  Wöhler'schen  Peroxyd  [S.  47]  und  den  damit  im  wesentlichen  identischen 
Mulder'schen  Peroxydsalzen  [S.  69/70]  zugrunde  zu  liegen.  Potential  Ag203/Ag202  bei  26° 
in  KOH  (unabhängig  von  dessen  Titer)  gegen  die  H-Elektrode  in  dem  gleichen  Elektro- 
lyten -f- 1.57  Volt.  VVird  in  alkal.  Lsg.  kathodisch  zunächst  zu  AgO  reduziert  (dieses  dann 
in  üblicher  Weise  über  Ag20  zu  Ag),  in  saurer  Lsg.  zu  Ag.  Entsteht  anodisch  aus  Ag'. 
[Einzelheiten  im  Original.]    Luther  u.  Pokorny. 

G.  Höhere  Oxyde  von  unbekannter  Zusammensetzung.  —  Zu  S.  48  gleich  hier 
hinter  im  zweiten  Absatz.  —  Vgl.  a.  unter  E.  [8.  1360]  und  Ea.  [oben]. 

Zu  S.  48,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Ueber  ein  bei  der  Belichtung  von  Silber- 
haloiden  entstehendes  Peroxyd  s.  Heydenkeich  bei  den  Nachträgen  zu  S.  110.  —  Die  Elek- 
trolyse von  wsj.  AgC2H302  liefert  an  der  Anode  zuweilen  Peroxyd.  W.  L.  Hardin  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  18,  (18y6)  999). 

Silber  und  Stickstoff. 

Vor  dem  vorletzten  Absatz  auf  S.  48  füge  ein: 

A°.  Silber subasid{?).  Ag2N8(?).  —  Vermeintliche  B.  bei  der  Elektrolyse  von 
N8H  mit  Ag- Anode  s.  beim  chemischen  Verhalten  des  Ag  [S.  1332].  —  Bei  der  Belichtung 
von  AgN3  entsteht  kein  Subazid,  denn  das  dadurch  zur  Hälfte  zers.  AgN3  verhält  sich 
gegen  Schlag  und  gegen  Temp.-Erhöhung  wie  unbelichtetes.  Es  liegt  vielmehr  ein  Gemisch 
von  unverändertem  AgN3  und  zum  Teil  kolloidem  Ag  vor.  Nach  7'/2  Monate  (Winter) 
langer  Belichtung  in  dem  fast  schwarz  gewordenen  Prod.  gef.  81.45  °/0  Ag,  18.29  N  (ber.  für 
Ag2N3  83.72,  16.27).    L.  Wöhler  u.  W.  Krupko  (Ber.  46,  (1913)  2047). 

A.  Mberazid.  AgN8.  —  Zu  S.  48,  Z.  3  im  vorletzten  Absatz.  —  Fällt  quantitativ 
aus  neutralen  oder  freie  Essigsäure  enthaltenden  Lsgg.  L.  M.  Dennis  u.  H.  Isham  ( J.  Am. 
Chem.  Soc.  29,  18;  C.-B.  1907,  I,  931).  Man  fällt  filtrierte,  angesäuerte  verd.  Lsg.  von 
käuflichem  NaN3  mit  verd.  AgN03-Lsg.,  wäscht  durch  Dekantieren,  bringt  in  kleinen  An- 
teilen auf  kleine  Filter,  wäscht  nochmals  mit  W.,  A.  und  Ae.  und  trocknet  auf  den  Filtern 
an  der  Luft.     V.  Kohlschütter  u.  E.  Eydmann  {Ann.  398,  (1913)  11). 

Zu  S.  48,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Aus  AgN03  und  der  Lsg. 
von  N3C1  (Chlorazid)  in  NaOH  zunächst  als  grauweißer  Niederschlag. 
F.  Raschig  (Ber.  41,  (1908)  4194). 
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Zu  S.  48,  Z.  3  v.  u.  —  Bei  Fällung  in  der  Kälte  gleichmäßig  feines  Pulver.  Wöhlbr 
u.  Krüpko.  —  Aus  NH3  in  farblosen  großen  von  NH3  freien  Kristallen.  Dennis  u.  Isham 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  18;  C.-B.  1907,  I,  931). 

Zu  S.  48,  Ende.  —  Die  Explosion  kann  nicht  derart  verlangsamt  werden,  daß  man 
größere  Mengen  reinen  Silbers  [s.  a.  S.  1292,  oben]  erhält.  Verknallt  am  erhitzten  Pt-Draht. 
Kohlschctteh  u.  Eydmann.  Bei  315  mm  Fallhöhe  beständig,  wenn  das  Gew. 
des  Pendels  [Apparat-Beschreibung:  Z.  angew.  Chem.  24,  (1911)  2093]  600  g  beträgt; 
detoniert  bei  640  g,  wenn  es  feinpulvrig  ist  und  zu  je  0.05  g  mit  2460  kg/qcm  Druck 
in  Messinghütchen  von  5.5  mm  Durchmesser  und  2.5  mm  Höhe  gepreßt  worden  war. 
Wohler  u.  Krüpko.  Die  Schlagempfindlichkeit  ist  der  reciproke  Wert 
folgender  Schlagarbeiten:  bei  0.01  g  13.97  mkg/qcm,  bei  0.02:  11.04,  bei 
0.05:  8.11.  Fe.  Martin  (lieber  Azide  u.  Fulminate  u.  das  Wesen  der  Initial- 
zündung, Habilitationsschrift,  Darmstadt  1913,  28).  Bei  295°  beständig;  ex- 
plodiert bei  300°  (belichtet  305°),  wenn  immer  neue  5  mg  Substanz  in  versilberten 
dünnwandigen  Kupferblech-Hülsen  von  65  mm  Länge  und  8  mm  Durchmesser  5  Sekunden 
auf  die  betreffende  Temp.  erhitzt  werden.  WÖhlee  u.  Krüpko.  Verpuffungstemp. 
297°.  Martin  (a.  a.  0.,  23).  Detonationswärme  auf  1  Mol.  65523  caL 
Martin  (a.  a.  0.,  38).  —  Zur  Initialzündung  genügt  etwa  der  zehnte  Teil  der  vom 
Knallquecksilber  nötigen  Menge.  L.  Wöhlbb  (D.  B.-P.  196824  (1907);  C.-B.  1908,  I,  1439). 
Ist  letzterem  in  betreff  der  Grenzladung  überlegen.  L.  Wöhxeb  u.  0.  Mattes  (Z.  ges. 
Schieß.  2,  181,  203,  244,  265;  C.-B.  1907,  II,  1997).  Ist  brisanter  als  HgN3,  CuN,  und 
PbN6.  L.  Wöhler  (Z.  angew.  Chem.  24,  2089;  C.-B.  1911,  II,  1974).  [Hier  auch  Einw. 
von  Temp.  und  Licht  (s.  oben  und  unten).]  Benutzung  zur  Initialzündung  auch  bei  A.  L. 
Kiblee  (8.  intern.  Kongr.  angew.  Chem.,  Washington  1912,  25,  Appendix,  235;  Z.  ges. 
Schieß.  8,  (1913)  336).  Aus  der  Luftdichte  an  der  Oberfläche  des  Explosivs  (0.08  g)  von 
0.848  ergibt  sich  der  Druck  48360  kg/qcm,  während  der  aus  chemischen  und  thermischen 
Daten  bestimmte  Explosionsdruck  im  Eigenvolumen  79190  beträgt.  Die  Luftteilchen  eilen 
mit  der  Geschwindigkeit  6140  m/sec  vom  Explosionsherd  fort.  [Andere  Angaben  an  vielen 
anderen  Stellen  des  Originals.]    Martin  (a.  a.  0.,  66). 

Zu  S.  49,  Z.  l  v.  o.  —  Am  Lichte  weniger  veränderlich  als  HgN3  und 
PbN6,  im  diffusen  Licht  erst  nach  längerer  Zeit  (bei  22°  in  27  Tagen  bei 
bedecktem  Himmel  zeigte  das  eingeschlossene  keine  Druckänderung),  verhältnismäßig 
schnell  nur  bei  direkter  Bestrahlung  unter  Entw.  von  N.  Wird  nachein- 
ander lichtlila,  lichtviolett,  grauviolett,  dunkelgrau  mit  violettem  Einschlag. 

SChwarzgraU.  Aehnlich  wirkt  Hg-Licht,  nicht  nur  mit  den  ultravioletten  Strahlen. 
Das  Zers.-Prod.  geht  nicht  über  das  hypothetische  Ag2N3  [vgl.  unter  A0.] 
hinaus,  zeigt  aber  U.  Mk.  viel  glänzendes  Ag,  das  beim  Lösen  in  NH3  und  in 
verd.  H2S04  zurückbleibt  und  beim  Ausziehen  mit  W.  sich  wie  ein  Hydrosol  verhält. 
Wöhler  u.  Krüpko. 

Zu  S.  49,  Z.  3  v.  o.  —  Wird  beim  Kochen  der  wss.  Suspension  im  Dunkeln 
grau.  Das  Filtrat  ist  (wie  bei  dem  durch  Licht  veränderten)  durch  Hydrosol  lila  gefärbt. 
NH3  wird  nicht  abgespalten.     Wöhler  u.  KRÜPKO. 

Zu  S.  49,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  L.  in  h.  HN03  (1  : 4).  So  ist  Trennung 
von  AgCl  möglich.     DENNIS   U.  ISHAM. 

C.  Silbernitrid.  Knallsilber.  Ag3N  und  Ag.2NH.  a)  Amorph-pulvrig.  — 
Zu  S.  49,  Ende  von  Darst.  1.  im  vorletzten  Absatz.  —  Wahrscheinliche  B.  bei  der  Ver- 
wendung eines  Jahre  alten  Ag20,  das  unter  rötlichem  Lichtschein  und  Entw.  eines  grauen 
Rauches  explodierte.  E.  Mürmann  {Oesterr.  Chem.  Ztg.  [2]  12,  (1909)  146).  Beim  Arbeiten 
mit  Ag20  und  NH3  oder  mit  ammoniakalischer  Ag-Lsg.  muß  immer  mit  der  möglichen  B. 
von  Knallsilber  gerechnet  werden.     A.  Sieverts  {Z.  ayigew.  Chem.  22,  (1909)  6). 

Zu  S.  49,  Z.  10  v.  u.  im  vorletzten  Absatz  (Ende  von  Bildung  2.).  —  Erwärmt  man 
durch  KOH  aus  (10  g)  AgNO,  gefälltes  noch  feuchtes  Ag20  mit  verd.  NHS  (45  ccm  6.7  °/0ig.) 
unter  Umschwenken  auf  höchstens  40°,  und  versucht,  den  ungel.  Rest  durch  Rühren  mit 
einem  Glasstabe  zu  lösen,  so  tritt  heftige  Explosion  ein.    Sieverts. 

b)  Kristallisiert  oder  kristallinisch.  —  Zu  S.  49,  Z.  3  v.  u.  —  Auch  verd.  NH,. 
bildet  [vgl.  (2)  unter  a)]  Knallsilber.    Sibvbbts. 
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D.  Silberhydroxyd-  (Silberoxyd-)  Ammoniak.  —  Zu  S.  50,  Z.  10  v.  u.  —  S.  a. 
S.  1379.  —  Eine  Lsg.  explodierte,  wahrscheinlich  infolge  Eintrocknung  von  Knallsilber  an 
der  Glaswand,  nach  24-stündigem  Stehen  beim  Anfassen  des  Gefäßes  heftig.  C.  Matignon 
(Bull.  soc.  chim.  [4]  3,  (1908)  618;  Chem.  Ztg.  32,  (1908)  607). 

Zu  8.  50,  Z.  3  v.  u.  —  1  Mol.  Hydrochinon  reduziert  7,  bei  langer  Dauer  etwa  8 
Mol.  Ag;  letztere  Menge  auch  bei  Ggw.  von  Ag2SOj.  M.  A.  Gordon  (/.  Phys.  Chem.  17, 
47;  C.-ß.  1913,  I,  1017). 

E.  Silberhyponitrit.  Nitrosylsilber.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  50,  Z.  2 
v.  u.,  ein:  —  a)  Normal.    Ag2N202. 

Zu  S.  51,  Z.  5  v.  o.,  Ende  von  Darst.  (1).  —  [Vgl.  a.  ds.  Handb.  I,  1,  248.]  Der  von 
Zorn  empfohlene  Ersatz  des  NaN02  durch  Ba(N02)2  ist  nicht  nötig,  da  im  Handel  leicht 
ein  verhältnismäßig  reines  krist.  NaN02  zu  haben  ist.  Man  arbeitet  nach  Zorn  im  Kipp'- 
schen  Apparat  unter  Eiskühlung.  Bei  der  Rk.  tritt  Hydroxylamin  auf,  das  Aus- 
scheidung von  Ag  veranlaßt.  Um  es  zu  entfernen,  kann  man  vor  der  Fällung  durch  AgN03 
mit  HgO  behandeln.  Doch  enthält  dann  die  Verb,  etwas  AgCl  infolge  Cl-Gehalts  des 
NaNOg.  Zur  Entfernung  dieser  Verunreinigung  löst  man  den  Nd.  in  sehr  verd.  H2S04, 
filtriert  vom  AgCl  ab  und  neutralisiert  das  Filtrat  genau  mit  verd.  NHS.  Die  B.  von 
Hydroxylamin  wird  von  vornherein  möglichst  herabgesetzt,  wenn  man 
etwas  mehr  als  1  Mol.  NaN02  auf  2  At.  Na  anwendet.  Der  Ag-Nd.  wird 
mit  großen  W.-Mengen  mehrmals  gewaschen  und  dekantiert,  um  ihn  von 
mitgefallenem  Nitrit  ZU  befreien,  da  salpetrige  Säure  die  untersalpetrige  Säure 
leicht  zers.,  in  verd.  H2S04  gelöst,  durch  Neutralisieren  mit  Nfl,  wieder 
gefällt  und  durch  Dekantieren  gewaschen,  bis  im  Waschwasser  durch 
Neßler's  Reagenz  NH4  nicht  mehr  nachweisbar  ist.  A.  Thtjm  (Beiträge  zur 
Kenntnis  der  untersalpetrigen  Säure,  Dissert,  Bern  (Prag)  1893,  12).  Ausbeute 
etwa  7°/0  der  zu  erwartenden  Menge,  weil  intermediär  NH(OH)2  entsteht,  aus  dem  durch 
Kondensation  sich  viel  langsamer  H2N202  bildet  als  es  sich  weiter  reduziert  (zu  NH30  und 
NHS)  und  zers.  (zu  N  und  NO).    Thum  {Dissert,  18). 

Zu  S.  51,  z.  6  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  5.  Durch  Reduktion  von  NaN02- 
Lsg.  mit  Fe(OH)2  und  Fällen  mit  AgN08.  Zorn.  [Näheres  ds.  Handb.  I,  l,  249.] 
Die  Ausbeute  ist  5°/o  der  theoretischen.  Man  muß  mit  großen  Mengen  von  Fl.  und  Nd. 
arbeiten.  Die  von  Dünstan  u.  Dymond  (I,  1,  249)  angegebene  Fe-Menge  ist  zu  klein,  selbst 
wenn  die  Bk.  NaN02  +  Fe202,2H20  -f-  H20  =  NaNO  +  Fe203,3H20  glatt  verliefe.  Sie 
e'rfolgt  aber  nur  zum  geringen  Bruchteil  in  diesem  Sinne.  Vor  allem  wird  FeO,H20  erst 
nach  Tagen  völlig  zu  Fe20a,3H20  oxydiert.  Die  schnelle  Oxydation,  auf  welche  die  sofor- 
tige Farbenwandlung  bei  Zusatz  von  NaN02  deutet,  geht  jedenfalls  nur  bis  zu  Fes04. 
Selbst  bei  Einw.  von  3  Mol.  FeO  auf  1  Mol.  NaN02  bleibt  in  10  Minuten  die  Hauptmenge 
des  NaN02  unangegriffen.  Weit  leichter  werden  die  Beduktionsprodd.  des  NaN02  zers., 
sodaß  die  Hauptmenge  des  N  in  elementarer  Form  und  als  N20  und  NH3  abgeschieden 
wird.  Bei  Ueberschuß  an  CaO  findet  fast  gar  keine  Bk.  statt.  Unter  den  Endprodd.  der 
Bk.  ist  NH30  nicht  vorhanden.  Thum  (Dissert,  18).  —  6.  Entsteht  in  untergeord- 
neter Menge,  wenn  man  0.5  g  NH30.HC1  und  1  g  NaN02  in  nicht  zu  viel 
W.  unter  Kühlung  auf  einander  wirken  läßt,  die  saure  Fl.  nach  1/2  Stde. 
mit  AgN08  fällt,  den  Nd.,  der  erst  allmählich  gelblich  wird,  mit  verd. 
HN08  behandelt  und  das  Filtrat  mit  verd.  NH3  fällt.  Wendet  man  nach 
NaN02  -f-  NH2(0H).HC1  =  NaCl  +  H2N202  je  0.5  g  der  Ausgangsmaterialien  in  je  10  ccm 
W.  an,  so  wird  durch  das  NH2(OH)  auch  Ag  abgeschieden.  Aus  0.6  g  NH2(0H).72H2S04 
und  0.5  g  NaN02  wird  ebenfalls  untergeordnet  Ag2N202  erhalten,  bei  Verss.  in  größerem 
Maßstabe  mit  2%  der  ber.  Ausbeute.  In  alkal.  und  neutralen  Lsgg.  tritt  die  Bk.  nicht 
auf.  Druck  verbessert  sie  nicht.  In  sehr  verd.  Lsgg.  entsteht  kein  Hyponitrit,  namentlich 
wenn  das  aus  NH2(OH)  und  NaN02  entstehende  N20  völlig  in  der  Fl.  gelöst  bleiben  kann. 
Thum  (Dissert,  23).  —  7.  Bei  Ersatz  des  NaN02  durch  Isobutylnitrit  entstehen  bei 
Ggw.  von  2  Mol.  NaOH  auf  1  Mol.  NH2(0H).'/2H2S04  zweifelhafte  Spuren  von  Ag2N?02, 
bei  Ggw.  von  3  Mol.  NaOH  (sodaß  sowohl  NH2.OH  frei  gemacht  als  auch  Isobutylnitrit 
verseift  werden  kann)  sehr  kleine  und  schwankende  Mengen.  Thtjm  (Dissert.,  35).  — 
8.  Aus  Hydroxylamin  und  Oxydationsmitteln  (HgO,  Ag20,  CuO  in  alkal.  Lsg., 
H202,  alkal.  K3Fe(CN)6-Lsg.)  durch  Fällen  der  oxydierten  Lsg.  mit  AgNO„, 
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Lösen  des  Nd.  in  verd.  H2S04  und  Neutralisieren  des  Filtrats  mit  NH8, 
in  kleiner  Menge.  Mit  HgO  [a]  erhält  man  die  besten  Ausbeuten,  wenn  man  gelbes 
HgO  als  Brei  allmählich  und  in  kleinen  Mengen  zu  k.  alkal.  Hydroxylamin-Lsg.  fügt, 
wobei  die  Alkalimenge  so  groß  ist,  daß  sie  sämtliches  Hydroxylamin  [ans  seinen  Salzen] 
frei  machen  kann,  und  wobei  zum  HgO-Brei  so  viel  NaOH  gesetzt  wird,  daß  es  die  ent- 
stehende untersalpetrige  Säure  zur  Hälfte  abzusättigen  vermag.  Der  durch  AgN03 
erhaltene  Nd.  muß  vor  dem  Lösen  in  verd.  Säure  frei  von  AgN02  gewaschen  werden,  da 
sonst  die  Ausbeute  an  Ag2N202  stark  vermindert  wird.  Haupt-Rk.-Prod.  ist  N20.  Auch 
salpetrige  Säure  entsteht,  besonders,  wenn  HgO  gegenüber  NH2(0H)  im  Ueberschuß  ist. 
Vorlesungsvers.:  Man  fällt  die  Lsg.  von  3.5  g  HgCl2  durch  überschüssiges  wss.  NaOH, 
befreit  HgO  durch  wiederholtes  Dekantieren  von  der  Hauptmenge  NaOH  und  NaCl,  setzt 
zu  dem  Brei  0.25  g  NaOH,  fügt  ihn  unter  Kühlung  und  stetem  Umrühren  in  Anteilen  zu 
einer  Lsg.  von  1  g  Hydroxylaminsulfat,  das  durch  0.5  g  NaOH  gerade  zers.  ist,  filtriert, 
wenn  in  dem  Gemische  NH2(OH)  völlig  verschwunden  ist,  von  Hg  ab,  fällt  mit  AgN03, 
behandelt  den  Nd.  mit  verd.  H2S04,  filtriert  vom  AgCl  ab  und  überschichtet  das  saure 
Filtrat  mit  verd.  NH3:  Zone  von  gelbem  AgäN202.  Aehnlich  wie  HgO  wirkt  Ag20.  Mau 
setzt  nur  so  viel  zu,  daß  das  NH2(OH)  gerade  verschwindet.  Fügt  man  zu  CuS04-L8g. 
(50  g  CuS04,5H20)  überschüssiges  KOH,  darauf  NH2(OHj-Lsg.  (aus  8.2  g  NH2(0H).72H2S04) 
und  zum  Filtrat  AgN03  (unter  Kühlung),  und  verfährt  weiter  wie  oben,  so  werden  3°/0 
der  ber.  Ausbeute  erhalten,  weniger  als  mit  HgO  und  Ag20.  Durch  H20ä  entsteht  H2N20ä 
neben  viel  HN02  besonders  dann,  wenn  wenig  H202  genommen  wird.  Man  versetzt  z.  B. 
10  ccm  Lsg.  von  0.82  g  (NH30)2  •  H2S04  mit  5  ccm  Lsg.  von  0.8  g  NaOH  und  6  ccm 
(0.17  g)  H202  bei  0°  und  läßt  6  Stunden  wirken.     Thüm  (Dissert..  37). 

Zu  S.  51,  nach  Z.  5  v.  u.  —  Die  nach  (1)  gefällte  Verb,  wird  nach  kurzer  Zeit  gelb- 
grün  bis  schwarzgrün,  falls  Hydroxylamin  zugegen  ist,  das  Ag  ausscheidet,  nicht,  wie 
Divers  meint,  durch  Verunreinigungen  des  Na  oder  Steinöls,  oder,  wie  van  dek  Plaats 
angibt,  durch  Zers.  des  AgC2H302  am  Lichte.    Thum. 

Zu  S.  52,  Z.  3  v.  o.  —  Läßt  sich  bei  100°  unzers.  trocknen ;  wenige  Grade 
über  100°  findet  schnelle  Zers.  statt,  wahrscheinlich  in  Ag,  N  und  N02, 
aber  ohne  Explosion,  die  auch  beim  Aufschütten  auf  glühendes  Platinblech 
nicht  eintritt.     Thum  (Dissert.,  56). 

Zu  S.  52,  nach  Z.  3  v.  o.  —  Beim  Erhitzen  in  der  Leere  der  Hg-Pnmpe 
[vgl.  a.  s.  1292]  beginnt  bei  150°  eine  bald  beendete  Entw.  brauner  Dämpfe. 
Nach  dem  Abpumpen  der  Gase  und  erneutem  Erhitzen  treten  bei  etwa 
300°  nochmals  braune  Dämpfe  auf.  Nach  deren  Abpumpen  kann  man  im  Rück- 
stand (blaugraues  Ag)  u.  Mk.  keine  fremden  Beimengungen  erkennen.  V.  Kohlschütter 
u.  E.  Eyumann  (Ann.  398,  (1913)  12). 

Zu  S.  52,  Z.  10  v.  o.  —  Die  Deutung  von  Ray  u.  Ganguli  ist  falsch.  Bei  der 
Zers.  entsteht  Ag  und  NO;  bzw.  Ag20  und  N,0,  das  in  N2Os  übergeht; 
bzw.  Ag,  AgN03  und  Stickstoff.  E.  Divers  (Proc.  Chem.  Soc.  23,  (1907) 
265). 

Zu  S.  52,  nach  z.  10  v.  o.  —  Uni.  in  Wasser.  Beim  Kochen  damit  nicht 
verändert.    Thum  (Dissert,  56). 

Zu  s.  52,  z.  n  v.  o.  —  LI.  in  verd.  HN08  und  H2S04.    Thum. 

Zu  S.  52,  Z.  12  v.  o.  —  LI.  in  NH8.    Thum. 

Zu  S.  52,  z.  14  v.  o.  —  H2S  (wasserfrei)  wird,  auch  bei  Eiskühlung,  be- 
gierig absorbiert,  ohne  daß  W.  oder  ein  Gas  abgegeben  werden.  Nach 
einiger  Zeit  (bei  Eiskühlung  nach  Herausnehmen  aus  dem  Eise)  tritt  explosionsartige 
Zers.  unter  bedeutender  Licht-  und  Warme-Entw.  und  B.  großer  Mengen 
rotbrauner  Dämpfe  neben  andern  Prodd.  auf.  Thum  (Dissert.,  43).  H2S  und 
H8P04  machen  H2N202  frei.  Thüm.  Lll.  in  Na2S203-Lsg.  Thum  (Dissert.,  56). 

Zu  s.  52,  z.  17  v.  o.  —  Verd.  Essigsäure  greift  nicht  an,  konz.  zers. 
Thum. 
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Zu  S.  52,  Z.  9  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  C02  zers.  nicht.  Alkalien  (verd. 
und  konz.)  wirken  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  merklich;  zers.  beim 
Kochen  allmählich.    Thum. 

Zu  S.  52,  Ende  von  Abschnitt  E.  —  Gef.  77.83,  78.00,  78.29°/0  Ag,  in  der  bei  80°  ge- 
trockneten Verb,  [wie  dargestellt?]  9.3,  9.4,  9.8  N  (ber.  78.26, 10.1).  Gef.  nach  (6)  77°/0Ag; 
nach  (8, «)  77.9.     Thum.     {Dissert.,  56,  57). 

Auf  S.  52  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen : 

b)  Sauer  (?)  —  Existiert  in  Lsg.,  da  man  bei  der  Zers.  von  a)  mit  ungenügenden 
Mengen  HCl  leicht  Lsgg.  von  stark  saurer  Rk.  erhält,  die  neben  freier  H2N202  noch  Ag 
aufweisen,  das  durch  Alkali  als  gelbes  a)  herausfällt,  und  da  H2N202  etwas  der  Verb,  a) 
löst.  Dampft  man  aber  eine  b)  enthaltende  Lsg.  von  H2N202  ein,  so  scheidet  sich  [vgl. 
a.  S.  52  oben]  a)  ab.    Thum  [Dissert.,  57). 

E*.  Nitrohydroxylaminsilber,  Oxynitramidsilber.  AgON  :  N02Ag.  —  Ent- 
steht wahrscheinlich  bei  Keduktion  von  AgN03  [S.  1376]  durch  Na2N208 
[ds.  Handb.  II,  l,  300]  als  erstes  Prod.  reichlich.  —  Gelber  Nd.  vom  Aussehen  des 
Ag2N202.  Hält  sich  bei  Eiskühlung  kurze  Zeit  unverändert.  Zers.  sich 
nach  einigen  Min.  in  AgN08,  Ag  und  NO.  A.  Angeli  (Samml.  ehem.  und 
chem.-techn.  Vorträge,  Stuttgart  1908,  XIII,  13).  Bei  der  Zers.  bildet  sich 
intermediär  wahrscheinlich  Ag2N202.  A.  Angeli  u.  G.  Maechetti  (Atti  dei 
Line.  [5]  17,  I,  695;   C.-B.  1908,  II,  587). 

F.  Silbernitrit.  AgN02.  —  Zu  S.  53,  Z.  7  v.  o.  —  Man  fällt  ziemlich  konz. 
AgN03-Lsg.  mit  konz.  NaN02-Lsg.,  wäscht  mit  k.  W.  aus,  saugt  ab  und  trocknet  in  der 
Leere  bei  Wasserbad-Temp.    Kohlschütter  u.  Eydmann  (a.  a.  0.,  13). 

Zu  S.  53,  Z.  10  v.  o.  —  Statt  „1847/48,  385"  lies  „1847/48,  386". 

Zu  S.  53,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  B.  beim  Erhitzen   von  AgN03  mit  Ultramarin 
s.  unter  Ag  u.  Si. 

Zu  S.  53,  Z.  7  im  letzten  Absatz.  —  Gelbliches  Pulver.  Zers.  sich  beim  Trocknen 
anscheinend  geringfügig.    Kohlschütter  u.  Eydmann. 

Zu  S.  53,  Z.  10  im  letzten  Absatz  —  D.  4.453 ;  Vol.  des  doppelten  Mol.  69.16. 
P.  Ch.  Ray  (Proc.  Chem.  Soc.  24,  (1908)  75;  J.  Chem.  Soc.  93,  (1908)  997). 

Zu  S.  53,  z.  13  v.  u.  —  Zers.  sich  [vgl.  a.  S.  1392]  beim  Erhitzen  in  der  Leere 
annähernd  wie  im  C02-Strom :  Bei  etwa  150°  erste  Zers.  unter  Entw.  nitroser 
Dämpfe.  Bei  200°  beginnt  die  anfänglich  nur  gesinterte  M.  zu  schm., 
nachdem  sich  so  viel  AgN03  gebildet  hat,  daß  die  ganze  M.  fl.  werden 
kann.    Kohlschütter  u.  Eydmann. 

Zu  S,  53,  Z.  10  im  letzten  Absatz.  —  Fließdruck  46.6  kg/qmm  (vergleichsweise 
Sn  =  10.5,  NaCl  =  72.0)  bei  8.66  mm  Durchmesser  des  Kolbens,  der  das  AgN02  durch  einen 
Stahlkanal  von  10  mm  Länge  und  2.81  mm  Durchmesser  pressen  soll.  N.  KüRNAKOFF 
u.  S.  Shemtschushny  (J.  russ.  phys.  Ges.  45,  1004;  C.-B.  1913,  II,  1726). 

Zu  S.  53,  Z.  6  v.  u.  —  Die  Rk.  AgN02  =  Ag  -f-  N02  erfolgt,  wenn  man 
möglichst  schnell  in  der  Leere  der  Luftpumpe  erhitzt.  Sie  ist  quantitativ 
nach  zweistündigem  Erhitzen  auf  100°  bis  260°  und  fünfstündigem  auf 
100°  bis  360°.  Bei  abgeändertem  Arbeiten  treten  die  beiden  Neben-Rkk.: 
N204  -4-  Ag  =  NO  +  AgN08 ;  N02  +  AgN02  =  NO  +  AgN08  auf.  H.  Oswald 
(Compt.  rend.  152,  381;  C.-B.  1911,  I,  971). 

Zu  S.  53,  vor  z.  4  v.  u.  —  N02  liefert  beim  Erhitzen  AgN03  [s.  dieses]. 

Zu  S.  54,  Z.  1  v.  o.  —  Hier  lies:  H.  Pick  (Beiträge  z.  Charakteristik  des 
Nitrit-Ions.  Dissert.,  Breslau  1906,  27);  R.  Abegg  u.  H.  Pick  .... 
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Zu  S.  54,  Z.  9  v.  u.  im  ersten  Absatz, 
ist  nach  Pick  (Dissert.,  36): 


—  Für  mit  AgN09   gesättigte  Lsgg. 


Temp. 

0° 
25° 
33« 


Menge  des  undisso- 
ziierten  AgN02 


0.0034 
0.0117 
0.0153 


Löslichkeitsprod. 
L 

0.6  X  IG"4 
2.0  X  10-4 
3.5  X  10-4 


Dissoziations-Konst. 

k  = L_ 

[AgNOe] 

1.8  X  10-2 
1.7  X  10-2 
2.3  X  lO-2 


Zn  S.  54,  Z.  6  v.  u. 
Pick  (Dissert.,  33): 


im  ersten  Absatz.  —  Molarleitfähigkeit  von  Lsgg.  nach 


bei  0°:  bei  25°: 

AgN02.Mol/l                  A                  AgN02.Mol/l  A 

0.0113                     44.77                     0.0265  69.4 

0.00565                  53.28                    0.01325  81.9 

0.00283                  61.17                    0.00663  97.4 

0.00141                  63.01                    0.00331  110.5 

0.00166  122.2 

0.00083  137.8 

Aeq.  Leitfähigkeit  (ber.  /<»  =  H5.2)  bei  den  Verdd.  v  (Leitfähigkeit  des  w.  1 X10-6) 
bei  20°  nach  P.  Ch.  Rat  n.  N.  Dhak  (J.  Chem.  Soc.  103,  (1913)  13): 


70.6 
70.32 


211.8 
85.73 


625.4 
110.32 


Zu  s.  54,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Bei  der  Elektrolyse  bildet  sich  auf 
der  Ag- Anode  eine  braune  Schicht.  Ueberführungszahl  des  N02'  bei  un- 
endlicher Verd.  bei  25°  0.519,  also  Geschwindigkeit  67.9.  N.  Dhab  u. 
D.  N.  Bhattachaeyya  (Z.  anorg.  Chem.  82,  141;  C.-B.  1913,  II,  480). 

Zu  S.  54,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  LI.  in  fl.  NHS.  E.  C.  Franklin  u. 
C.  A.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  828). 

Zu  S.  54,  z.  6  des  letzten  Absatzes.  —  Luft-0  oxydiert  die  Lsg.  schnell  zu 
AgN08.  Die  Oxydation  wird  durch  fein  verteiltes  Ag  katalytisch  stark 
beschleunigt.  Sie  beginnt  [vgl.  s.  54,  z.  5  v.  0.]  bei  etwa  25°,  wird  von  40° 
an  merklich  unter  Abgabe  von  NO  und  Ausscheidung  von  Ag  als  feinem 
Pulver  und  verläuft  bei  55°  mit  einer  Intensität  von  etwa  — 0.46  Volt. 
Pick  (Dissert,  39,  47,  70). 

Zu  S.  55,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  In  Lsgg.  mit  KN02  und  Ba(N02)2 
herrscht  vor  oder  ist  allein  vorhanden  der  Komplex  Ag(NO,)2',  der  der 
fest  bekannten  Verb.  KAg(N02)2,  V2H2O  entspricht.  Die  Beständigkeits- 
konstante ist  0.68  X 103.  Die  Komplex-B.  ist  schwach,  sodaß  durch  geringe 
(bis  etwa  0.3  n.)  Zusätze  von  KN02  die  Löslichkeit  des  AgN02  vermindert 
wird.  Erst  bei  größeren  steigt  die  Löslichkeit  schnell  an,  d.  h.  die  Kom- 
plex-B. tritt  in  den  Vordergrund.  Pick  (Dissert.,  49).  —  Wl.  in  Methyl- 
acetat.  F.  Bezold  (Das  Verhalten  chem.  Verbb.  in  Methylacetat,  Dissert.,  Gießen 
(Mains)  1906,  8).  Uni.  in  wasserfreiem  und  in  bei  18°  mit  W.  gesättigtem 
Aethylacetat.  M.  Hamebs  (Verhalten  der  Halogenverbb.  des  Hg  in  . . .  Aethyl- 
acetat,  Dissert.,  Gießen  1906,  11).  —  Thiophosphorsäurealkylester  reagieren 
ebenso  wie  mit  AgN03  [s.  dieses  und  unter  Ag  und  C].  P.  PlSTSCHlMUKA  (J. 
prali.  Chem.  [2]  84,  (1911)  752). 

J.  Silbersubnitrat.  —  Zu  S.  56,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Entsteht  in 
Lsg.  beim  längeren  Erwärmen  von  neutraler  AgN03-Lsg.  mit  Ag  und  beim 
Elektrolysieren  an  der  Ag- Anode.  —  Die  Lsg.  scheidet  bei  längerem  Stehen 
Ag  ab,  ohne  völlig  zu  zerfallen.  K.  Eisenreich  (Z.  physik  Chem.  76,  643; 
C.-B.  1911,  II,  179). 
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K  Silbernitrat.  AgNOs.  K1.  Gewöhnliches.  —  So  lies  im  Anfange  des  letzten 
Absatzes  auf  S.'  56. 

a)  Bildung  und  Darstellung,  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  57,  Z.  5  v.  o.  —  Da 
konz.  AgNOj-Lsg.  Verunreinigungen  der  Luft  leicht  zu  absorbieren  scheint,  bedecke  man 
die  Lsg.  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade.  Man  krist.  zweimal  unter  Absaugen  der 
Mutterlauge  und  Waschen  der  Kristalle  um;  auch  unter  Luftabschluß  bei  vermindertem 
Druck  zwischen  30°  und  40°.  F.  Laporte  u.  P.  de  la  Gorce  (Compt.  rend,  150,  (1910) 
278).  Zur  Reinigung  reduziert  man  rohes  AgN03  mit  Ammoniumformiat,  wäscht  das  Ag 
mit  reinstem  W.,  bis  das  Wasch-W.  nicht  mehr  mit  Nessler's  Eeagenz  auf  NHS  reagiert, 
schm.  auf  Zuckerkohle,  scheuert  die  Stückchen  mit  Seesand  ab,  und  behandelt  sie  mit  NHS 
und  HNOt,  löst  in  frisch  destillierter  HNOs  in  einer  Platinschale,  verdampft  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zur  Sättigung,  setzt  gleiches  Vol.  dest.  HN03  zu,  kühlt  ab,  trocknet  das  aus- 
gefallene AgNOs  sehr  sorgfältig  in  der  Zentrifuge  in  Goochtiegeln  und  wiederholt  Kristalli- 
sation und  Trocknung.  Aufbewahrung  in  Gefäßen  aus  Jenaer  Glas  unter  einer  Glocke. 
G.  P.  Baxter  u.  G.  Jones  (Z.  anorg.  Chem.  66,  (1910)  102;  J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910) 
298).  Man  löst  reinstes  Ag  [wie  auf  S.  1293  erhalten]  in  reiner  HNOs  und  Leitfähigkeits- 
wasser in  einem  Quarzkolben,  verdampft  die  Lsg.  und  schm.  den  Rückstand,  bis  die  letzte 
Spur  N205  ausgetrieben  ist.  G.  D.  Buckner  u.  G.  A.  Hulett  (Trans.  Am.  Electrochem. 
Soc.  22,  (1912)  373).  Damit  keine  Zers.  eintreten  kann,  hört  man  mit  dem  Erhitzen  auf, 
wenn  die  letzte  Spur  von  festem  Salz  geschm.  ist.  Das  AgN03  enthält  dann  in  100000  T. 
1  oder  2T.  Säure.  E.  B.  Rosa,  G.  W.  Vinal  u.  A.  S.  Mc  Daniel  (El.  World  61,  (1913) 
85).  Zur  Entfernung  organischer  Substanz  wird  umkristallisiert.  Man  nimmt  vorteilhaft 
zunächst  stark  saure  Lsgg.  wegen  der  geringen  Löslichkeit  des  AgNOs  darin,  und  um  nicht 
zu  oft  kristallisieren  zu  müssen.    Rosa,  Vinal  u.  Daniel. 

Zu  S.  57,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Entsteht  beim  Erhitzen  von  AgN02 
mit  N02.  M.  Oswald  (Compt.  rend.  152,  (1911)  381).  —  Ueber  die  B.  aus  Ag2S 
s.  bei  diesem. 

ß)  Darstellung  von  reinem  AgNO^  aus  kupf erhaltigem  Silber.  —  Zu  S.  57, 
Z.  2  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  W.  L.  Hardin  («7.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  995).  [S. 
unter  Darst.  des  Ag  (S.  1292).] 

b)  Physikalische  Eigenschaften.  a°)  Struktur.  —  So  lies  im  Anfange  des  dritten 
Absatzes  auf  S.  57. 

Zu  S.  57,  Z.  3  im  dritten  Absatz.  —  Das  mit  überschüssigem  reinen  Ag  erhaltene 
Prod.  bildet  bei  der  ersten  Kristallisation  vollkommen  durchsichtige  rhombische  Tafeln. 
Man  krist.  aus  W.  um  und  erhitzt  allmählich  zum  Schmelzen.    Hardin. 

Zu  s.  57,  z.  3  v.  u.  im  dritten  Absatz.  —   Aus   dem  Schmelzfluß  in  halben 

Rhomboedem,  während  nach  Frankenheim  (Pogg.  92,  (1854)  354)  bei  einer  bis  zur  Zers. 
steigenden  Temp.  keine  Veränderung  der  Form  eintritt.  0.  Lehmann  (Z.  Kryst.  1, 
(1877)  110;  Wied.  Ann.  24,  (1885)  11;  Molekularphysik,  Leipzig  1888,  I,  164). 
Existiert  in  zwei  Modifikationen,  von  denen  unterhalb  159.5°  die  rhombische, 
oberhalb  die  rhomboedrische  (hemimorphe,  trigonale)  stabil  ist.  Erstere 
entsteht  in  quadratischen  Tafeln  aus  gesättigten  h.  Lsgg.  und  beim  Ver- 
dunsten, wenn  man  umrührt  oder  die  Lsg.  nicht  vor  rhombischen  Keimen 
schützt.  Trifft  man  diese  Vorsichtsmaßregeln,  so  ist  durch  Verdunstung 
eines  Tropfens  die  zweite  Modifikation  auch  bei  Zimmertemp.  zu  erhalten. 
Die  entstandenen  tetraedrischen  Kristalle  zerfallen  nach  einigen  Minuten  unter  Beibehaltung 
der  äußeren  Form  plötzlich  in  ein  Aggregat  winziger  doppelbrechender  Teilchen. 
St.  Kreutz  (Miner.  Mut.  [2]  28,  488;  C.-B.  1910,  I,  1492).  Vgl.  a.  Schwarz 
(Z.  Kryst.  25,  (1896)  614).  Bei  höherer  Temp.  und  in  isomorpher  Mischung  mit 
NaN03  trigonal.    B.  Gossner  (Z.  Kryst.  38,  (1904)  146). 

Zu  S.  57,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Isodimorph  mit  KN08.  Retgers 
(Z.  physik.  Chem.  4,  (1889)  608).  [S.  a.  unter  Ammonium-.  Kalium-,  Lithium-  und 
Natriumsilbernitrat.] 

a)  Molekulargemcht.  —  Zu  S.  57,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Das  Mol.- 
Gew.  [wohl  des  geschm.],  Günther  Schulze  (Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  512), 
in  Pyridin,  L.  Kahlenberg   (J.  Phys.  Chem.  3,  379;  Jahrb.  Elektrochem.  6, 


1368  Silbernitrat;  physikalische  Eigenschaften. 

(1899)  158),  ist  normal.  Mittleres  Mol.-Gew.  in  Pyridin  (4  Bestt.)  165.42. .  W.  Schmujlow 
{Z.  anorg.  Chem.  15,  (1897)  23).  AgNO;}  ist  in  S02,  NH3,  Anilin  und  Pyridin 
polymer.  Mit  zunehmender  Verd.  nähert  sich  das  Mol.-Gew.  dem  normalen. 
P.  Walden  (Bull.  Acacl.  Petersb.  1913,  1075;  G.-B.  1914,  I,  603). 

ß)  Dichte.  —  Zn  S.  57,  Ende.  —  D.  [wohl  des  geschm.]  3.9,  Günther 
Schulze;  des  stabilen  rhombischen  4.35',  des  labilen  hexagonalen  4.19. 
J.  W.  Retgers  (Z.  physik,  Clxem.  4,  (1889)  604). 

y)  Thermische  Eigenschaften.  —  Gleich  hier  hinter  füge  anf  Z.  1  von  S.  58  ein :  — 
Der  Uebergang  ans  der  rhomboedrischen  in  die  rhombische  Modifikation  bei 
159°  erfolgt  unter  deutlicher  Ausdehnung.  Ausdehnungskoeffizient  bei  20° 
bis  150°  77X10"6.  Kontraktion  bei  Temp.-Erhöhung  bei  159°  0.17°/0. 
Ausdehnung  bei  Abkühlung  0.22  bis  0.25 °/0-  Guinchant  (Compt.  rencl.  149, 
569;  G.-B.  1909,  II,  1533). 

Zu  S.  58,  nach  Z.  9  v.  o.  —  Erstarrungspunkt  207.2°.  J.  Kablukoff  (J. 
russ.  phys.  Ges.  39,  (1907)  914;  C.-B.  1908, 1, 105:  Z.  physik.  Chem.  65,  (1909) 
125).  üeber  Dissoziation  des  geschm.  s.  S.  1332.  Spez.  Leitvermögen  der  Schmelze 
1.220  [1  +  0.00272  (A  —  350)].  L.  Poincare  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  21, 
(1890)  309). 

Zn  S.  58,  Z.  12  v.  o.  —  Bildungswärme  57  400  cal.  A.  Colson  (Compt. 
rend.  148,  837;  C.-B.  1909,  I,  1743). 

Zu  S.  58,  Z.  5  v.  u.  im  dritten  Absatz  v.  u.  —  Kryoskopische  Konstante 
K  =  264.  Beim  Lösen  fremder  Salze  in  der  Schmelze  ist  die  mol.  Ge- 
frierpunktserniedrigung etwa  normal,  und  zwar: 

Gelöste  Stoffe        KNO,  LiN03  TINO,  Pb(N03)2  Ag2S04  AgFl 

Ko  =  260       K0  =  262        K  =  260  K0  =  283  K0  =  289       K0  =  249 

Gelöste  Stoffe  AgCl  AgJ  AgJO, 

K  =  273      K  =  30o       Ko  =  290. 

Guinchant.  Gefrierpunktserniedrigung  4  und  mol.  Jm0\.  in  Grad  bei  den 
Verdd.  n  (g-Mol.  auf  1 1)  (Mittelwerte)  nach  W.  A.  Roth  (Z.  physik,  Chem.  79, 
(1912)  612): 

n  0.01050  0.02093  0.02826  0.03551  0.04046  0.05214 

J  0.0375  0.0737  0.0991  0.1242  0.1407  0.1785 

z/moi  3.57  3.52  3.51  3.50  3.48  3.42 


n 

0.05436 

0.06650 

0.08119 

0.09668 

0.1369 

J 

0.1810 

0.2226 

0.2702 

0.3226 

0.4474 

^mol. 

3.385 

3.35 

3.33 

3.335 

3.265 

Kryohydratische  Temp.,  bei  der  AgN03  und  Eis  mit  AgN08-Lsg.  im  Gleich- 
gewichte sind  (eutektischer  Pankt),  —7.3°  (Gehalt  der  Lsg.  47.1%  HgN08). 
W.  Middelberg  (Evenmchten  in  het  Stelsel  Barnsteensuurnitril,  Zilvernitraat, 
Water,  Dissert.,  Leiden  (Baarn)  1902,  37;   Z.  physik.  Chem.  43,  (1903)  313). 

ö)  Löslichkeit.  —  Zu  S.  59,  Z.  16  von  Abschnitt  S).  —  W.  bewirkt  wohl  eine 
Hydratation,  da  die  Persistenz  des  ultravioletten  Absorptionsstreifens  bei  3%  W.  im 
Lösungsmittel  (W.,  W.-A.,  A.)  ein  Minimum  zeigt.    E.  Ch.  C.  Balt,  K.  A.  Burke  u. 

E.  Gw.  Marsden  (J.  Chem.  Soc.  93,  1096;  C.-B.  1909,  II,  577).  —  LI.  in  fl. 
NH8,  E.  C.  Franklin   u.    C.  A.   Kraus   (Am.    Chem.   J.   20,   (1898)  828), 

F.  M.  G.  Johnson  u.  N.  T.  M.  Wilsmore  (Tram.  Faraday  Soc.  3,  (1907) 
77;  Elektrochem.  Z.  14,  (1908)  227);  nicht  so  sehr,  wie  man  nach  der  großen 
Löslichkeit  in  W.  und  Methylamin  erwarten  sollte.  E.  C.  Franklin  (Z. 
physik,  Chem.  69,  (1909)  288). 


Nachträge  zu  S.  57  bis  S.  60. 
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Zu  S.  59,  Z.  19  von  Abschnitt  S).  —  Für  die  Löslichkeit  in  HNO,  bei  30°  gilt  die 
Formel  —  (d  a :  d  b)  =  k0  -f  k  (a  :  b),  in  der  a  und  b  die  g-Mol.  HN03  und  AgN03  in  1 1,  k» 
und  k  zwei  Konstanten  sind,  welche  die  Abnahme  der  Löslichkeit  mit  steigender  HN03- 
Konz.  wiedergeben.  k0  =  0.40,  k  =  0.46.  Daraus  folgt  das  mol.  Lösungsvol.  des  W.  zu 
17.3.  J.  I.  0.  Masson  (J.  Chem.  Soc.  99,  1132;  C.-B.  1911,  II,  583).  —  Uni.  in  fl.  C02. 
E.  H.  Büchner  (Z.  physik  Chem.  54,  665 ;  C.-B.  1906,  I,  1239). 

Zu  s.  59,  vor  z.  4  v.  u.  —  Zus.  in  Gew.-°/0  der  bei  30°  mit  AgN08  ge- 
sättigten Lsgg.  in  Gemengen  von  A.  und  W.  nach  F.  A.  H.  Schreinemakers 
(Z.  physik.  Chem.  65,  (1909)  571): 


%W.         27.0 

27.71 

30.80 

32.10 

31.40 

28.95 

27.91 

20.92 

6.83 

%A. 

2.8 

13.67 

20.13 

25.85 

37.26 

44.54 

64.42 

86.54 

%AgN03  73.0 

69.49 

55.53 

47.77 

42.75 

33.79 

27.55 

14.66 

6.63 

Zu  s.  59,  z.  2  v.  u.  —  Uni.  in  Methylacetat.    Bezold. 

Zu  S.  60,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  L.  in  Methyl-,  Aethyl-  und  Isobutyl- 
alkohol,  in  Aceton,  Chloroform,  CC14  und  Pyridin.  W.  G.  Wilcox  (J.  Phys. 
Chem.  14,  (1910)  591).  Die  Steighöhe  von  Pyridin-Lsg.  [s.  a.  unter  Ag  und  C]  beträgt 
nur  etwa  732  des  Werts,  der  sich  nach  den  Gasgesetzen  ber.  Kahlenbeeg  (Trans.  Wisc. 
Acad.  15,  (1906)  209;  J.  Phys.  Chem.  10,  (1906)  141);  Wilcox.  Sil.  in  fl.  Methylamin 
[s.  a.  die  Verb.  AgN03,4CH3.NHs]  unter  beträchtlicher  Temp.-Erhöhung.  H.  D. 
Gibbs  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1420).  Außerordentlich  1.  in  Methyl- 
amin. Eine  Lsg.  mit  69.2  g  in  100  ccm  ist  bei  —33°  bis  +15°  noch  nicht  gesättigt. 
Die  geringste  Spur  von  Feuchtigkeit  veranlaßt  einen  schwarzen  Nd.  LI. 
in  Aethylamin  zu  einer  klaren  farblosen  Fl.,  völlige  Trockenheit  vorausgesetzt. 
F.  F.  Fitzgerald  (J.  Phys.  Chem.  16,  (1912)  629,  634).  s.  a.  Shinn  unter  II, 
A.  auf  S.  154.  —  [Ueber  die  Löslichkeit  s.  a.  im  Abschnitt  b);  über  die  in  organischen 
Mitteln  s.  a.  unter  Ag  und  C.] 

Auf  S.  60  ist  hinter  dem  ersten  Absatz  einzufügen: 

öa)  Mechanische  Eigenschaften  der  Lösungen.  —  Hierzu  der  zweite  Absatz  von 
S.  60  und  verschiedene  Angaben  von  S.  58  und  59;  außerdem  folgende  Ergänzungen:  — 
D.  und  Reibungskoeffizient  rj  (%  der  des  W.)  starker  Lsgg.  bei  25°  nach 
A.  Ssachanow  (Z.  EleMrochem.  19,  (1913)  588  [II]): 


0/oAgN03 

D. 

g-Mol. 
in  11 

7                   V-1o 

20.04 
34.32 
49.81 
67.38 

1.1920 
1.3803 
1.6548 
2.1335 

1.403             0.00990             1.11 
2.788             0.01134            1.27 
4.852             0.01451            1.63 
8.460             0.02439            2.74 

D.  der  Lsgg.  von  den  Konzz.  cp  X  10~8 1  auf  1  g-Mol  in  fl.  NILj  nach  Fitz- 
gerald (a.  a.  0.,  657): 

yXiO-3         1.356         2.478 
D.             0.7991       0.7474 

5.175 
0.7137 

9.515        12.87 
0.6994      0.6925 

23.53          49.12 
0.6883        0.6846 

90.33 
0.6833 

D.  und  Viskosität   0  der  Lsgg. 
661): 

in  fl.  NH8   nach 

Fitzgerald  (a. 

a.    0., 

yXlO-3         1.689        3.624 
D.             0.7750       0.7275 
4>              282.7         329.6 

6.180 

0.7070 

349.2 

10.54        17.97 
0.6940      0.6880 
363.4        368.3 

30.63          52.22 
0.6860        0.6835 
371.4          374.0 

D.    und    Viskosität    der 
Fitzgerld  (a.  a.  0.,  650) 

Lsgg. 

in    Methylamin 

(bei  7  Vers.-Eeihen) 

nach 

yX10   s         0.2800      0.3618 
D.             1.261         1.137 
*             29.78        55.64 

0.5237 

1.043 

111.06 

0.6769        0.7778 
0.9354        0.9010 
152.6          180.8 

0.9596         1.005 
0.8658        0.8543 
205.0          221.6 

1.795 

0.7839 

292.7 
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yXlO-*         2.666        3.023        5.655        8.396  10.09        18.86  22.17  28.01 

D.  0.7534      0.7511       0.7206       0.7101        0.7074      0.6985        0.7013        0.6934 

0  329.4        334.7        373.7        388.6  396.9        409.9  411.6  414.2 

yX10~3         61.57        115.5        320.8 
D.  0.6937       0.6939       0.6908 

<P  418.0        420.0        423.5 

In  sehr  konz.  Chinolin-Lsgg.  nimmt  die  innere  Eeibung  mehr  als  die  Selbst- 
ionisierung zu.  A.  Ssachanow  («7".  russ.  phys.  Ges.  45,  (1913)  102 ;  Z.  physik. 
Chem.  83,  (1913)  141  [I]). 

Zu  S.  60,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Das  spez.  Vol.  von  Lsgg.,  die  bei  4° 
die  Konz.  c  =  25  haben,  ist  in  Milli-Aeq.  auf  1 1  bei  156°  bzw.  218°  im  Ver- 
hältnis zu  dem  bei  4°  1.096  bzw.  1.85,  von  der  Konz.  50  bei  306°  1.425. 
A.  A.  Notes,  A.  C.  Melchee,  H.  C.  Coopee  u.  G.  W.  Eastman  (Z.  physik. 
Chem.  70,  (1910)  342) ;  dieselben,  noch  mit  Y.  Kato  (Public.  Carnegie  Institu- 
tion, Washington  1908;  J.  Chim.  Phys.  6,  (1908)  505). 

e)  Elektrochemisches  und  elektromotorisches  Verhalten.  —  Zu  S.  60,  Z.  3  im 
dritten  Absatz.  —  Prozentuale  Ionisation  VOQ  Lsgg.  der  Konz.  c  =  mg-Aeq.  in  1 1 
bei  den  verschiedenen  Tempp.  nach  Notes,  Melchee,  Coopee  u.  Eastman 
(o.  a.  0.,  364): 


c 

18° 

100° 

156° 

218» 

281° 

306° 

2.0 

96.9 

96.2 

94.6 

93.2 

90.9 

87.7 

10.0 

93.3 

91.8 

88.8 

86.3 

81.8 

76.8 

20.0 

90.8 

88.7 

85.5 

81.9 

40.0 

87.5 

84.9 

81.2 

76.8 

70.5 

63.8 

80.0 

83.3 

80.2 

75.8 

70.8 

63.7 

56.7 

100 

81.7 

78.8 

Prozentuale  Ionisation  bei  (0°)  und  18°  nach  A.  A.  Notes  u.  K.  G.  Falk 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  474,  478): 

Milli-Aeq.  in  1 1     12  5  10  20  50 

100  Atl  97.7         96.8         95.0         (93.2)  (93.5)  93.1  90.8  (86.1)  (86.1)  85.9 

Milli-Aeq.  in  1 1  100  200  500  1000 

100  Äv  (80.2)  81.4  (74.0)  (66.7)  66.9  68.3  61.7 

Dissoziationsgrad  y  (ber.  mit  der  theoretischen  Gefrierpunktserniedrigung  1.858)  und 
Dissoziationskonstante  DK  bei  den  Yerdd.  n  nach  Roth: 

n  0.01050  0.02093  0.02826  0.03551  0.04046  0.05214 

/  0.92  0.895  0.886  0.884  0.871  0.842 

DK  0.11  0.16  0.19  0.24  0.23  0.23 

n  0.05436  0.06650  0.08119  0.09668  0.1369 

7  0.822  0.802  0.791  0.795  0.757 

DK  0.21  0.21  0.24  0.30  0.32 

Dissoziationsgrad  (ber.)  56;  Ionen-Konz.  n.  (ber.)  12.8;  Normalität  22.9. 
Günthee  Schulze.  Dissoziationskonstante  (im  Mittel)  0.15;  Jqo  (extrapoliert) 
113.86.  P.  Th.  Müller  u.  R.  Romann  (Compt.  rend.  157,  400;  C.-B.  1913, 
II,  1357).  Ueber  Dissoziation  s.  a.  weiter  unten.  Zusammenstellung  der  von  andern  gef. 
Zahlen  bei  G.  N.  Lbwis  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  1641). 

Zu  s.  60  vor  dem  letzten  Absatz.  —  Die  Leitfähigkeit  x  X 106  eines  Würfels 
von  1  ccm  Inhalt  in  reziproken  Ohm  beträgt  bei  t°  nach  A.  Beneath 
(Z.  physik.  Chem.  64,  (1908)  697): 


Nachträge  zu  S.  60.  1371 

t°  180       185      190      195      200       202       204       205       206       207       208       209 

*X10*        3.2        5.0       7.3       9.6      14.8      19.8      27.5      33.7      43.1      60.3      99.2      258 

Die  Molarleitfähigkeit  wächst  mit  der  Temp.  und  Verd.  (v  =  l  auf  l  g- 
Hol).    Im  einzelnen: 

▼  4  8                32               128              512  2048  4096 

bei  0°  51.43  56.01           61.80  65.79           69.24  69.83  71.03 

bei  12.5°  70.55  76.68            85.30  91.06            94.99  96.67  99.03 

bei  25°  91.63  99.80  111.20  119.14  125.23  126.81  129.68 

bei  35°  109.95  120.37  133.14  142.67  148.77  151.24  153.32 

Die  Temp.-Koeffizienten  [diese  und  Dissoziationen  (ber.)  im  Original]  nehmen 
mit  steigender  Temp.  zu,  wenn  sie  in  Leitfähigkeitseinheiten,  ab,  wenn  sie 
in  Prozenten  ausgedrückt  werden.  L.  G.  Winston  u.  H.  C.  Jones  (Am. 
Chetn.  J.  46,  (1911)  399).  Mol.  Leitfähigkeit  (ftv),  prozentuale  Dissoziation 
(ö)  und  Temp.-Koeffizienten  a  in  Prozenten  nach  A.  M.  Clovee  u.  H.  C. 
Jones  (Am.  Chem.  J.  43,  (1910)  187): 


35° 

35°  bis  50°           50°           50°  bis  65°           65° 

65' 

3  bis  80°     80° 

T                  fly 

y 

a 

,"v             7 

a 

Pv 

r 

a 

l"V 

2           99.18 

65.4 

1.72 

124.9        65.2 

1.46 

152.2 

65.5 

1.12 

177.7 

8         119.5 

78.8 

1.74 

150.7        78.7 

1.51 

184.8 

79.5 

1.10 

215.4 

32         133.5 

88.0 

1.75 

168.6        88.6 

1.55 

207.7 

89.4 

1.15 

243.4 

128        142.6 

94.0 

1.77 

180.4        94.2 

1.51 

221.4 

95.3 

1.22 

262.0 

512        148.3 

97.8 

1.77 

187.7        98.0 

1.46 

229.0 

98.5 

1024       150.2 

99.0 

1.77 

190.1        99.3 

1.43 

230.7 

99.3 

2048       151.7 

100.0 

1.75 

191.5      100.0 

1.43 

232.4 

100.0 

Aeq.  Leitfähigkeit  nach  Noyes,  Melchee, 

Coopee  u.  Eastman  (a. 

a.  C 

'.,  356): 

c 

18° 

100°                 156* 

218° 

281° 

306° 

0.0 

115.8 

367                 570 

780 

965 

1065 

2.0 

112.2 

353                 539 

727 

877 

935 

10.0 

108.0 

337                 507 

673 

790 

818 

20.0 

105.1 

325.5               487.5 

639 

40.0 

101.3 

311.5               462.0 

599 

680 

680 

80.0 

96.5 

294.0               432.0 

552 

614 

604 

100.0 

94.6 

289.0 

Temp.-Koeffizienten  der  aeq.  Leitfähigkeit  bei  der  Konz.  0  für  18°  bis  100°:  3.06,  bei  100° 
bis  156°:  3.62;  bei  156°  bis  218°:  3.39;  bei  218°  bis  281°:  2.94  und  bei  281°  bis  306°:  4.00. 
Noyes,  Melchee,  Coopee  u.  Eastmann  (a.  a.  0.,  360).  Nach  älteren  Bestt.  um- 
gerechnete Werte  für  die  aeq.  Leitfähigkeit  bei  0°  und  18°  und  bei  verschiedenen 
Konzz. :  Noyes  u.  Falk  (a.  a.  0.,  462).  —  Aeq.  Leitfähigkeit  bei  0°  bei  den  Verdd. 
<f  X  10~s  (=  1  auf  1  g-Mol)  [Kurven  im  Original]  nach  W.  H.  Sloan  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  32,  (1910)  946): 


9  X  KT3 

0.2125 

0.266 

0.531 

1.067 

2.125 

4.250 

8.500 

17.00 

A 

25.70 

28.76 

37.22 

44.46 

50.56 

55.40 

59.75 

63.10 

Aeq.  Leitfähigkeit  bei  25°,  Leitfähigkeitsverhältnis  100  A :  Aa  bei  25°  und 
bei  18°  und  Ionen-Konz.  1082i  bei  den  Konzz.  c  (Milli-Aeq.  auf  l  1)  nach 
W".  D.  Haekins  u.  F.  L.  Hunt  bei  W.  D.  Haekins  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33. 
(1911)  1819): 

10.0 
93.2 


cX10s 
A 

ton  a    a    f  bei  25° 
100  A:Aa{  bei  180 

10'2-i 

0.0 
134.0*) 

100 

*)  extrapoliert. 

25.0 

50.0 

100.0 

200.0 

120.0 

115.1 

109.1 

101.8 

89.6 

85.9 

81.5 

75.97 

85.9 

81.4 

22.4 

42.95 

81.5 

151.94 

Die  korrigierte  (auf  die  Aenderung  der  Viskosität  bezogene)  Molarleitfähigkeit 
einer  sehr  konz.  Lsg.  verändert  sich  mit  der  Verd.  anormal,  im  einzelnen 
sind  die  spez.  und  die  mol.  Leitfähigkeiten  bei  25°: 
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%  AgNO, 

Spez.  Leitfäh. 

Molarleitfäh. 

Korr.  Molarleitfäh. 

20.04 

0.1002 

71.27 

79.11 

34.32 

0.1586 

56.88 

72.24 

49.81 

0.2127 

43.84 

71.46 

67.38 

0.2498 

29.52 

80.88 

Ssachanov  (II).  —  Aeq.-Leitfähigkeit  bei  unendlicher  Verd.  bei  18°:  116.1, 
100n:  367,  156°:  570,  J.  Johnston  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  1012); 
bei  0°  115.7.  S.  J.  Bates  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  532).  Molarleit- 
fähigkeit A^  =  115.8,  AjA^  =  0.814.    G.  N.  Lewis  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34, 

(1912)  1641).  —  Eine  sehr  dünne  (etwa  10— *  mm)  Schicht  der  Lsg.  zeigt  den  gewöhn- 
lichen Wert  des  Leitvermögens,  unabhängig  von  der  Konz.    A.  Ungerer  (Physikal.  Z.  14, 

(1913)  685).  v     U 

Zu  s.  61,  z.  2  des  zweiten  Absatzes.  —  Summe  der  Ionenbeweglichkeiten 
(ber.)  für  die  Schmelze  76,  für  wss.  Lsg.  bei  18°  116.  Günther  Schulze 
(Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  513).  Ionenmoduln  X  103 :  An  =  1394,  An«  =  719,  An*  =  675. 
A.  Heydweiler  mit  K.  Gbufki,  K.  Lübben,  E.  Eubien  u.  J.  Bieker  (Ann.  Phys.  T41  41, 
(1913)  514).  i  w     l  J       i 

Zu  S.  61,  Z.  5  des  zweiten  Absatzes.  —  Beste  Ueberführuiigszahlen  für  das 
Kation  bei  0°  in  0.02  n.Lsg.  0.461;  bei  18°  in  0.01,  0.02,  0.05  und  0.1  n.Lsg. 
0.471;  bei  25°  in  0.01,  0.02  und  0.05  n.  Lsg.  0.477;  bei  30°  in  0.005,  0.01, 
0.02,  0.05,  0.1,  0.2,  0.3  und  0.5  n.  Lsg.  0.481.  A.  A.  Notes  u.  K.  G.  Falk 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1454).  Beweglichkeit  von  N03'  61.7.  A.  Heyd- 
weiler  mit  Clausen  (Ann.  Phys.  [4]  37,  (1912)  750). 

Zu  S.  61,  Z.  8  des  zweiten  Absatzes.  —  Potentiale  von  Konz.-Ketten:  W.  K.  Lewis 
{Z.  physik.  Chem.  63,  (1908)  171).  Die  EMK.  von  Konzentrationszellen  mit  wss. 
Lsgg.  bei  25°  entspricht  den  Nernst'schen  Formeln  für  verd.  Lsgg.  Bei 
höheren  Konzz.  ist  der  ber.  Wert  größer  als  der  gef.  wegen  des  geringeren 
Wanderungsverhältnisses.  J.  M.  Bell  u.  A.  L.  Feild  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
35,  715;  C.-B.  1913,  II,  1105). 

Zu  S.  61,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Die  Lsg.  zeigt  den  Halleffekt.  A.  E.  Oxley 
(Proc.  Boy.  Soc.  [A]  88,  588;  C.-B.  1913,  II,  927). 

Zu  S.  61,  nach  Schluß  des  zweiten  Absatzes.  —  Der  Ionisationsgrad  in  fl.  NH3 
bei  —  33°  beträgt  bei  der  Verd.  (f  x  I0_i  l  auf  l  g-Mol.)  100  :  0.54  °/0, 
1000 :  0.82  °/0.  E.  C.  Franklin  u.  C.  A.  Kraus  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905) 
219).  [Hierzu  und  zu  dem  folgenden  vgl.  a.  Franklin  u.  Kraus  {Am.  Chem.J.  23,  (1900) 
290  [I]).]   Molarleitfähigkeit  bei  —  33°  nach  Franklin  u.  Kraus  (a.  a.  0.,  200) : 

y>X10-3  63.95  136.8  186.6  370.1  734.5  1485.0 

A  148.7  162.5  181.7  204.8  226.4  245.0 


yX10~3 
A 

2892.0 
259.5 

5740.0 
271.0 

11380.0 
278.9 

15690.0 
282.1 

22600.0 
285.5 

30800.0 
287.2; 

nach  E.  C. 

Franklin 

(Z.  physik. 

Chem.  69,  (1909)  288): 

A 

1.365 

89.7 

2.158 
97.0 

4.329 
106.3 

6.474            8.68 
111.7           115.2 

17.42 
126.9 

34.94 
141.0 

f  X  10"s 
A 

70.08 
159.7 

140.6 
181.5 

251.4 
195.2 

496.6 

217.2 

980.9 
237.7 

1937.0 
255.4 

r  X  i<r» 

A 

7558.0 
281.2 

11710.0 
289.2 

19180.0 
294.7 

29700.0 
300.3 

45680.0 
310.1 

74820.0 
306.0 

[Weitere  dazwischen  liegende  Zahlen  und  Erläuterndes  im  Original.]  In  der  für  die 
Beziehung  zwischen  Konz.  und  äq.  elektrischer  Leitfähigkeit  vorgeschlagenen 
allgemeinen  Gleichung  (cy)2/c(l— y)  =  K  +  D  (cy)m  (c  =  Konz.  ;/  =  Verhältnis  der 
Leitfähigkeiten  A:A0;  K,  D  und  m  =  Konstanten)  ist  (unter  Zugrundelegung  der  Unterss 
von  Franklin   (Z.  physik.  Chem.  69,  (1909)  290)  und  von  Franklin  u.  Kraus  (Am.  Chem. 
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J.  23,  (1900)  277))  für  die  Lsgg.  in  fl.  NHS :  A0  =  287,  104  K  =  28.0,  m  =  0.83, 
D  =  0.36.  Ch.  A.  Kraus  u.  W.  C.  Bray  («71  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913) 
1337).  Die  Ionen-Geschwindigkeit  X  105  in  fl.  NHS  beträgt  für  das  Kation 
Ak/0.96540  =  120.  für  das  Anion  AA/0.96540  =  116;  die  Ag-Ionen-Leitfähig- 
keit  bei  —33.5°  116  (in  W.  bei  18°  54.0).  Kraus  u.  Beay  (a.  a.  0.,  1364 
u.  1368). 

Zu  s.  61,  Anfang  des  dritten  Absatzes.  —  Die  Dissoziation  der  Lsgg.  in  A., 
Methylalkohol  und  Aceton  nimmt  bei  Verd.  schneller  zu  als  in  Wasser. 
H.  C.  Jones  {Z.  physik  Chem.  14,  346;  C.-B.  1894,  II,  191). 

Zu  S.  62,  z.  3  v.  o.  —  Die  alkoh.  Lsg.  ist  gegen  die  wss.  positiv,  die 
methylalkoh.  schwächer,  die  in  Aceton  stärker.  Da  andererseits  die  Disso- 
ziation des  AgN03  in  alkoh.  Lsgg.  geringer  als  in  wss.  ist,  muß  die 
Lösungstension  des  Ag  in  A.  geringer  sein  als  in  W.    Aus  den  Leitfähigkeiten 

alkoh.  Lsgg.  [vgl.  Vollmer  {Dissert.,  Halle  1892)]  läßt  sich  ber.,  daß  der  Lösnngsdruck 
in  W.  42-  bis  48-mal  so  groß  ist  wie  in  Alkohol.  Alkoh.  Lsgg.  sind  gegen  methyl- 
alkoh. negativ.  Jones.  Wanderungsverhältnis  in  stark  verd.  alkoh.  Lsg. 
0.62.  Es  wechselt  bei  Konzz.  unter  0.1  n.  J.  M.  Bell  u.  A.  L.  Feild 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  715;  C.-B.  1913,  II,  1105).  EMK.  von  Konzentrationsketten 
Ag  |  AgN03  in  n/10  A.  |  AgN03  in  n/100  A.  |  Ag  (Methyl-  und  Aethylalkohol) :  J.  H.  Wilson 
{Am.  Chem.  J.  35,  (1906)  78).  —  Molarleitfähigkeit  in  Aceton  bei  18°  nach 
A.  Boshdestwensky  u.  W.  C.  Mc  Cullagh  Lewis  (J.  Chem.  Soc.  99,  (1911) 
2138;   C.-B.  1912,  I,  555  [I[): 


Mole  in  1  1 
l 


0.02 
7.19 


0.01 
10.17 


0.007 
10.60 


0.005 
11.00 


0.0035 
11.34 


0.002 
12.54 


0.001 
14.62 


0.0005 
19.68 


Ueberführung  des  N08'  in  Aceton  bei  19°  0.60  bis  0.58  für  die  Konzz. 
0.02  bis  0.007  n.,  0.56  für  kleinere  Konzz.  A.  Eoshdestwenski  u.  W. 
Cüdmoee  Mc  Cullagh  Lewis  («7.  Chem.  Soc.  101,  (1912)  2094;  C.-B.  1913, 
I,  783  [II]).  Die  EMK.  von  AgN03-Konzentrationsketten  in  Aceton  stimmt  quantitativ 
mit  der  Nernst'schen  Potentialformel  überein.  Einschaltung  einer  gesättigten  Lsg.  von 
LiN03  oder  (NH4)C2H302  erhöht  sie  um  einige  Millivolt.  Eoshdestwenski  u.  Mc  Cullagh 
Lewis  (I,  II).  —  Für  konz.  Lsgg.  in  Mitteln  mit  geringer  ionisierender 
Kraft  wird  obige  allgemeine  Gleichung  zu  c  A2  =  P  (c  A)m,  worin  P  eine  a0 
einschließende  Konstante  ist.  In  dieser  ist  für  Lsgg.  in  Aethylamin  (unter  Zu- 
grundelegung der  Unterss.  von  Shenn),  in  Amylamin  (Kahlenbeeg  u.  Kuhoff),  in  Anilin 
(Ssachanow)  nach  Kraus  u.  Bray  (a.  a.  0.,  1404): 

Untersuchter  Verd.-Bereich 
v  =  75.1  bis  0.93 
v  =  81.6  bis  0.400 
v  =  44.9  bis  1.56 

Für  die  Lsg.  in  Methylamin  ist  m  =  1.22,  D  =  0.30,  K  X 10*  =  0.80.  Kraus  u. 
Bbay  (a.  a.  0.,  1419).  Die  Molarleitfähigkeit  in  Methylamin  steigt  bei  der  Verd. 
konz.  Lsgg.  zunächst  bis  zu  einem  Maximum,  fällt  dann  zu  einem  Minimum 
und  wächst  schließlich  wieder  stark.  E.  C.  Franklin  u.  H.  D.  Gibbs 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1389).  [Vgl.  a.  Fbanklin  u.  Kraus  (I).]  Das  erste 
Maximum  und  das  Minimum  konnte  Fitzgebald  (a.  a.  0.,  639)  bestätigen, 
der  im  übrigen  folgende  Werte  fand,  die  bei  0°  etwas  abweichen: 


t° 

m 

P 

A 

V 

in  Aethylamin 
in  Amylamin 
in  Anilin 

0 
25 
25 

1.42 
1.67 
1.42 

4.68 
1.97 
2.02 

7.96 
1.38 
1.96 

1.85 
1.68 
1.56 

9-X10-* 

—35.5° 

—  15° 

0° 

4-15° 

?>X10-3 

—  33.5° 

—  15° 

0° 

+  15° 

0.2456 

3.237 

6.180 

9.262 

13.05 

0.2806 

4.945 

8.67 

12.36 

16.52 

0.4790 

14.33 

20.56 

25.67 

30.8 

0.5475 

16.13 

22.17 

27.51 

32.29 

0.9348 

22.61 

28.92 

34.15 

38.77 

1.069 

23.01 

29.38 

34.13 

38.56 

2.084 

24.32 

29.48 

32.97 

34.95 
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5.449  21.80 

10.63  20.04 

20.74  19.08 

40.48  19.56 


139.7 

272.7 

532.0 

1038.0 


25.34 
30.66 
37.96 

46.88 


—  15« 

25.18 

22.19 

20.44 

20.23 

26.37 
31.65 
39.51 
49.57 


0° 
26.81 
22.74 
20.44 
20.03 

25.29 
30.29 
37.96 
48.21 


+  15° 
27.41 
22.19 
19.55 
18.41 

23.02 
27.62 
34.35 
44.14 


yXlO-»  —33.5° 

30.54         18.52 

59.58         20.12 

116.2  23.96 

226.9  28.73 


—  15° 
20.28 
21.10 
25.05 

29.56 


0« 
19.90 
19.97 
23.86 
28.62 


+  15» 

18.68 

18.89 

21.54 

26.11 


Die  Molarleitfähigkeit  in  Aethylamin   [vgl.  a.  Shinn  unter  II,  A.  auf  s.  154] 
beträgt  nach  Fitzgerald: 


f  x  io~3 

0.4083 
0.7968 


-33.5° 
2.135 
5.310 


—  15° 
3.989 
7.753 


0°        +15° 
5.824     8.072 
10.09     12.11 


0.9928 

1.981 

3.953 


5.67 

5.820 

4.320 


8.44 

7.625 

5.400 


10.55  12.52 
9.082  10.25 
6.141     6.719 


rXio- 

7.886 
15.73 
31.39 
62.65 
125.0 


—33.5° 
2.683 
1.677 
1.212 
1.038 
1.041 


—  15° 
3.181 
1.818 
1.277 
1.055 
1.041 


0° 
3.454 
1.939 
1.285 
1.010 
0.9658 


+  15° 

3.690 

1.939 

1.188 

0.9056 

0.8535 


Die  Molarleitfähigkeit  der  Lsgg.  in  Amylamin  ist  klein.     Sie  erlangt  mit 
wachsender  Verd.  ein  Maximum  nnd  fällt  dann  wieder;  im  einzelnen: 


0.40 
0.530 


0.51 
0.870 


1.16 
1.476 


2.85 
0.908 


81.68 
0.002 


Die  Leitfähigkeit  ist  erheblich  größer  als  die  der  Lsgg.  in  Ae.  und  in 
Chloroform.  Die  Dissoziation  ist  geringer  als  bei  den  Lsgg.  in  Methyl- 
amin nnd  noch  geringer  als  bei  denen  in  NH8.  L.  Kahlenbeeg  u.  0.  E. 
Ruhoff  («7".  Phys.  Chem.  7,  254;  Jahrb.  EleMrochem.  10,  (1903)  228).  —  Die 
Molarleitfähigkeit  bei  25°  in  Anilin,  Methyl-  nnd  Dimethylanilin  [Zahlen  im 
Original]  nimmt  mit  steigender  Verd.  stetig  ab.  Sie  fällt  in  der  angegebenen 
Reihenfolge  der  Lsg.-Mittel.  A.  Ssachanow  (J.  russ.  phys.  Ges.  42,  683; 
G.-B.  1910,  II,  1523).  Die  Molarleitfähigkeit  in  Anilin  bei  25°  hat  ein 
Maximum  bei  der  Verd.  («  =  l  auf  l  g-Mol.)  1.56,  ein  Minimum  bei  53.4.    im 

einzelnen : 

v  0.543  0.570  0.911  1.56  3.24  6.76  10.41 

fi  0.62  0.76  1.57  1.96  1.54  0.85  0.64 


18.35 

26.36 

32.6 

53.4 

112.9 

186.6 

0.39 

0.35 

0.34 

0.32 

0.33 

0.37 

Ssachanow  (I,  139).  Die  Molarleitfähigkeit  (X)  in  Lösungsmitteln  mit 
kleinen  Dielektrizitätskonstanten  nimmt  mit  der  Verd.  (»=i  auf  l  Mol)  ab 
und  gehorcht  für  verdünntere  Lsgg.  der  Gleichung  X .  vn  —  K.  im  einzelnen 
beträgt  sie: 

in  o-Toluidin  bei  99° 

l  log  K 

60.10  0.014  0.981 

3 


28.07 

0.23 

0.34- 

16.12 

0.29 

0.28 

13.14 

0.35 

0.30 

6.90 

0.57 

0.33 

4.30 

0.82 

0.34 

2.19 

1.99 

in 

Benzylamin 

bei  25° 

V 

;. 

log  K 

60.10 

0.014 

0.98^ 

14.45 

0.075 

0.96 

6.41 

0.34 

0.90 

3.28 

0.94 

0.98 

2.08 

1.40 

1.190 

1.66 

A.  Ssachanow  u.  J.  Pkscheboeowsky  (Z.  EleMrochem.  20,  (1914)  40).  — 
Molarleitfähigkeit  bei  25°  in  Pyridin  (von  der  spez.  Leitfähigkeit  7.5  x  10-7)?  in 
Piperidin  ( <  1.8  X 10-T)  und  in  Chinolin  (3.7  x  iO-7)  nach  A.  T.  Lincoln  (J. 
Phys.  Chem.  3;  (1899)  457;  Z.  EleMrochem.  6,  (1900)  384): 


in  Pyridin: 

in  Piperidin: 

7.55 

51.43         392.3 

784.6 

4.24 

7.88           10.5 

15.6 

24.1 

29.5           40.16 

45.21 

0.368 

0.154         0.091 

0.043 
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in  Chinolin: 

4.8 

9.6               34.9 

129.8 

2.45 

2.79               2.8 

3.62 

Die  Leitfähigkeit  in  Chinolin  (von  der  spez.  Leitfähigkeit  <  0.5  X  10-*)  nimmt  mit 
der  Verd.  ununterbrochen  zu.  Bei  Verdd.  von  7  bis  13  1  tritt  Anomalie 
auf.    Im  einzelnen  bei  25°: 

v  2.404  3.48  4.78  7.17  13.51  35.73  92.65 

f*  2.08  2.37  2.56  2.68  2.61  2.73  3.05 

Ssachanow  (I,  149).  Die  Leitfähigkeit  in  Chinolin  nimmt  mit  wachsender 
Temp.  zu  und  erreicht  bei  etwa  85°  ein  Maximum.  Lincoln.  —  Die  Leit- 
fähigkeit ist  in  Acetonitril  größer  als  in  W.,  in  Pyridin  kleiner.  L.  Kahlen- 
berg  (J.  Phys.  Chem.  3,  379;  Jahrb.  EleUrochem.  6,  (1899)  157).  Molarleit- 
fähigkeit bei  25°  in  Benzonitril  (von  der  spez.  Leitfähigkeit  1.9  x  10-6)  nach 
Lincoln : 

v  2.1  16.3  24.1  44.62 

fi  3.37  5.2  7.66  10.12 

—  Molarleitfähigkeit  der  Lsgg.  in  Methylrhodanid  bei  3.33 1  auf  1  Mol.  15.73, 
bei  53.7  1  29.9;  in  Aethylrhodanid  bei  17.95  1  auf  1  Mol.  7.62,  bei  266.1  1 
37.4.  L.  Kahlenberg  [Z.  pkysik  Chem.  46,  64;  Jahrb.  Elektrochem.  10, 
(1903)  229).  Molarleitfähigkeit  bei  25°  in  Aethylcyanacetat  (von  der  spez. 
Leitfähigkeit  3.7  X  10-7)  nach  LlNCOLN : 

v  10.62  28.3  58.57  110.97 

fi  4.19  5.29  6.46  7.66 

Die  Beobachtung  von  Hunt  (J.  Chem.  Soc.  2,  (1850)  311),  daß  in  einer  Zelle  Pt  |  KJ  | 
AgN03  |  Pt  sich  Ag  nnr  im  Dunkeln  abscheidet,  konnte  nicht  bestätigt  werden.  L.  Ray 
Ferguson  {J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  262).  —  Gibt  in  Lsg.  an  Ta  keine  Ventil- 
wirkung, weil  sich  auf  der  Anode  ein  leitendes  Silberoxyd  bildet.  Geschm. 
gibt  bei  215°  mit  Dqcm  =  2  Milliamp.  nach  60  Minuten  82  Volt  Maximal- 
spannung, an  AI  mit  4  Milliamp.  80.5.  Günther  Schulze  (a.  a.  0.,  510, 
514).  —  Elektroendosmose  wss.  Lsgg.:  G.  von  Elissafow  (Z.  physik.  Chem.  79,  385; 
C.-B.  1912,  I,  1805). 

Auf  S.  62  lies  im  Anfange  des  zweiten  Absatzes: 

£)  Optische  Eigenschaften.  —  Nun  folgt  der  Text  von  $)  auf  S.  62,  dann:  — 
Die  selektive  Absorption  im  Ultraviolett  ist  unabhängig  vom  Dissoziations- 
grade. Die  des  N08  wird  durch  Ueberlagerung  der  des  Ag  [vgl.  s.  1319] 
beeinflußt.  K.  Schaefer  (Z.  loiss.  Phot.  8,  212,  257;  C.-B.  1910,  II,  187). 
Im  Spektrum  stört  die  spezifische  Absorption  des  Ag  nicht  die  Nitrat- 
absorption.   W.  N.  Hartlet  (J.  Chem.  Soc.  101,  (1912)  822). 

c)  Chemisches  Verhalten,  a)  Reaktion.  Einwirkung  von  Licht  und  Wärme.  — 
So  lies  im  Anfange  des  dritten  Absatzes  auf  S.  62. 

Zu  S.  62,  z.  3  im  dritten  Absatz.  —  Die  gewöhnlichen  Rkk.  auf  Neutralität 
versagen  bei  AgN03-Lsg.  Gegen  Lackmus  zeigt  diese,  selbst  noch  nach  Zusatz  von 
1  T.  HNOj  zu  100000  T.,  alkal.  Rk. ;  gegen  Methylorange,  auch  nach  Zusatz  von  Alkali, 
falls  dadurch  das  Ag  nicht  völlig  gefällt  wird,  saure.  Am  zuverlässigsten  ist  es,  das  Ag 
durch  neutrale  KCl-Lsg.  zu  fällen  und  nach  dem  Abfiltrieren  auf  Asbest  das  Filtrat  auf 
Neutralität  zu  prüfen.  So  kann  mit  Jodeosin  als  Indikator  0.000 001  T.  HNOs  (oder  Alkali), 
die  der  ursprünglichen  Lsg.  zugesetzt  wurden,  im  Filtrat  durch  Titrieren  mit  n/iooo-  NaOH 
(oder  HN03)  gef.  werden.  E.  B.  Rosa,  G.  W.  Vinal  u.  A.  S.  Mc  Daniel  (El. 
World  61,  (1913)  84). 

Zu  s.  62,  Z.  5  im  dritten  Absatz.  —  Schm.  man  langsam,  so  übersteigt  die 
Zers.  nicht  2  °/0.  G.  Scarpa  (Atti  dei  Line.  [5]  22,  (1913),  II,  452 ;  C.-B. 
1914,  I,  227). 
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Zu  S.  62,  Z.  6  des  dritten  Absatzes.  —  Die  Reduktion  durch  das  Licht  bei 
Ggw.  von  Gelatine  wird  durch  kolloides  Ag,  mehr  durch  kolloides  Au  be- 
schleunigt.    Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll,  7,  (1910/11)  42;  C.-B.  1910, 

ir,  i02i). 

Zu  s.  62,  z.  3  v.  u.  im  dritten  Absatz.  —  Beim  Erhitzen  beständiger  als 
Pb(N03)2.  Ist  in  der  2  mm-Leere  bei  350°  noch  unverändert.  A.  Colson 
(Compt.  rencl.  148,  837;  C.-B.  1909,  I,  1743). 

Zu  s.  62,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Die  Zers.  beim  Schmelzen  scheint 
weniger  von  der  Temp.  als  von  der  Menge  freier  Säure,  die  zurückgehalten 
wird,  abzuhängen.  Sobald  die  letzte  Spur  entfernt  ist,  beginnt  Zers.  in 
Ag20  und  kolloides  Ag.  1  oder  2  T.  Säure  in  100000  T.  festem  Salz 
hindern  die  Zers.    Rosa,  Vinal  u.  Mc  Daniel. 

ß)  Verhalten  gegen  H,  0,  N  und  ihre  Verbindungen.  —  So  lies  im  Anfange 
des  letzten  Absatzes  auf  S.  62  und  fahre  dann  gleich  fort:  —  H  reduziert  feine 
AgNOg-Kristalle  und  die  neutrale  und  saure  Lsg.  zu  Metall,  die  ammo- 
niakalische  nicht,  so  lange  nicht  das  komplexe  Ag-NH8-Ion  durch  Ver- 
dampfen des  NHS  zers.  ist.  M.  Patjcke  {Beiträge  s.  Nachweis  von  As,  Dissert., 
Leipzig  (Weida  i.  Th.)  1908,  52). 

Zu  s.  62,  z.  8  v.  n.  —  Bespült  man  verd.  AgNOs-Lsg.  mit  einer  H- 

Flamme,  SO  Wird  Sie  gelb.  [Vgl.  das  analoge  Verhalten  von  H2AuCla-Lsg.  unter 
kolloidem  An.]  J.  Donau  (Ber.  Wien.  Äkad.  122,  (1913)  335;  Monatsh.  34, 
(1913)  949). 

Zu  s.  62,  z.  6  v.  u.  —  Wiederholtes  Umkristallisieren  aus  neutralen  Lsgg. 
bildet  basisches  Salz.    Rosa,  Vinal  u.  Daniel. 

Zu  s.  63,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Bei  Zusatz  zu  verd.  mit  einigen 
Tropfen  Essigsäure  versetzter  Na2N203-Lsg.  entsteht  unter  wahrscheinlicher 
Zwischen-B.  von  Ag2N203  [S.  1365]  NO  und  Silber.  A.  Angeli  (Samml.  chem.  und 
chem.-techn.  Vorträge,  Stuttgart  1908,  XIII,  8,  13). 

y)  Gegen  S,  Se,  Te  und  ihre  Verbindungen.  —  So  lies  im  Anfange  des  zweiten 
Absatzes  auf  S.  63. 

Zu  S.  63,  Z.  4  im  zweiten  Absatz.  —  Einw.  von  kolloidem  S  s.  nnter  Ag2S  [S.  1382], 

Zu  S.  63,  nach  Z.  8  im  zweiten  Absatz.  —  Die  Lsg.  in  fl.  NH3  wird  durch 
Ammoniumsulfid  gefällt.  E.  C.  Franklin  u.  C.  A.  Kraus  (Am.  Chem.  J 
21,  1 ;  C.-B.  1899,  I,  515). 

Zu  S.  63,  Z.  ll  im  zweiten  Absatz.  —  Alkalisulfit  im  Ueberschuß  bildet  beim 
Erhitzen  der  Lsgg.  auf  100°  mehr  als  95°/0  Na2S206  unter  Abscheidung 
von  Ag.  Nur  ein  schwacher  Geruch  nach  S02  tritt  auf.  [S.  a.  unter  NaAgSOs.] 
H.  Baubigny  (Compt.  rend.  149,  (1910)  735;  Bull.  soc.  chim.  [4]  7,  (1910)  4; 
Ann.  Chim.  Phys.  [8]  20,  (1910)  8).  Na2S203  gibt  in  etwa  5  Min.  Ag2S  unter 
Entw.  von  23  Kai.  (ber.  22.6)  bei  15°,  wenn  1  Aeq.  jedes  Salzes  in  2  1  W.  geL  ist. 
Zunächst  entsteht  Ag2S203  unter  Entw.  von  nur  2.6  Kai.  Es  zers.  sich  aber  bald  nach 
seiner  B  vollständig.  J.  Fogh  (Compt.  rend.  110,  (1890)  709;  Ann.  Chim.  Phys. 
[6]  21,  (1890)  61). 

Zu  S.  63,  Z.  13  im  zweiten  Absatz.  —  Ueber  die  Einw.  von  Persulfaten  s.  a.  unter 
Ag202  [S.  47  u.  1360]. 

S)  Gegen  Halogenverbindungen.  —  Zu  S.  63,  Ende.  —  NH4C1  fällt  aus  der 
Lsg.  in  fl.  NH3  wl.  AgCl;  NH4Br  fast  kein  AgBr;  NH4J  nichts.  Franklin 
u.  Kraus. 
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e)  Gegen  Phosphor  und  seine  Verbindungen.  —  Zu  S.  64,  Z.  21  v.  u.  im  ersten 
Absatz.  —  F.  Mawrow  u.  G.  Mollow  (Z.  anorg.  Chem.  61,  (1909)  96). 

C)  Gegen  Arsen  und  seine  Verbindungen.  —  Zu  S.  65,  Z.  5  v.  u.  im  ersten 
Absatz.  —  Vgl.  a.  S.  1357  und  unter  Ag  und  As.  AgN03  koaguliert  kolloides  As2S3 
zu  Ag-haltigen  Niederschlägen.  A.  Dumanski  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  9,  (1911) 
262;  C.-B.  1912,  I,  978). 

d)  Gegen  Bor,  Kohlenstoff'  und  ihre  Verbindungen.  —  So  lies  im  Anfange 
des  letzten  Absatzes  auf  S.  65. 

Zu  S.  65,  Z.  3  v.  u.  —  Amraoniumborat  fällt  die  Lsg.  in  fl.  NH8.  Franklin 
u.  Kkaus. 

Zu  s.  66,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Die  alkoholreichen  Lsgg.  absorbieren 
außerordentlich  leicht  C02.  Damit  ist  eine  starke  Verminderung  der  Persistenz  des 
Absorptionsspektrums  verbunden.    Baly,  BüRKE  u.  Marsden. 

c)  Gegen  Metalle  und  Metallverbindungen.  —  Zu  S.  66,  Z.  5  im  zweiten  Absatz.  — 
Ag-Salze  setzen  sich  mit  einigen  fein  verteilten  (reduzierten)  Metallen  in  Ggw. 
wasserfreier  stark  ionisierender  Lösungsmittel  um.  So  entstehen  mit  Mn, 
Ni,  Co,  Cu  bei  Ggw.  von  fl.  NH8  in  etwa  20  Stunden  Mn(N08)2,9NH8 ; 
Ni(N03)2,9NH3 ;  Co(N08)2,9NH8 ;  Cu(N08)2,7NH8 ;  mit  Cu  bei  Ggw.  von 
wasserfreiem  Aceton  5Cu(N03)2,4CH3COCH3,  mit  Mn  eine  analoge  nicht 
isolierbare  Verb.;  mit  Cu  und  pyrophorischem  Mn  bei  Ggw.  von  Benzo- 
nitril  4Cu(N03)2,CaH5CN  und  2Mn(N08)2,C6H5CN.  A.  Guntz  u.  F.  Martin 
(Bull.  soc.  chim.  [4]  7,  313;  C.-B.  1910,  II,  10). 

Zu  S.  66,  z.  9  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Silber  löst  sich  unter  bestimmten 
Bedingungen  [Näheres  im  Original]  unter  B.  von  Argentoionen.  K.  Jelunek 
(Z.  physik  Chem.  71,  (1910)  513).     [S.  a.  unter  H.  auf  S.  1346.] 

Zu  s.  66,  Anfang  des  letzten  Absatzes.  —  Quarz  reduziert  die  Lsg.  etwas 
(unsteril  mehr  als  steril),  vielleicht  zu  AgN02.  Daneben  besteht,  wenn  das  Quarzpulver  grob  ist, 
wenigstens  ein  Teil  der  Keduktion  im  Niederschlagen  einer  Ag-Verb.,  die  sich  durch  Waschen 
nicht  entfernen  läßt,  aber  1.  ist  in  NH3.  Die  Reduktion  beruht  auf  einer  Adsorption,  die  ab- 
nimmt, wenn  die  Adsorptionskapazität  der  Quarz-Oberfläche  befriedigt  ist.  H.  E.  PATTEN 
(J.  Phys.  Chem.  14,  (1910)  612).  Silikat- Mineralien  geben  beim  Erhitzen 
mit  AgN03-Lsg.  im  geschlossenen  Rohre  [Näheres  unter  Ag,  Si  und  AI]  meist 

Silberhaltige  Prodd.  Wird  Pektolith  (33.23°/0  CaO,  9.11  Na20,  53.34  Si02)  mit 
dem  vierfachen  Gewicht  AgN03  22  Stunden  auf  240°  bis  280°  erhitzt,  so  zeigt  der  schwarze 
Rückstand,  den  w.  verd.  HN03  leicht  unter  Abscheidung  von  sandiger  Kieselsäure  zers., 
kein  einfaches  Mol.-Verhältnis.  Gef.  5.99%  Na20,  18.13  CaO,  32.57  Ag20  (teils  frei),  39.05 
SiOt,  Summe  (einschließlich  0.38  A1203)  100.24.  Aegirit  änderte  sich  wenig.  G.  Steiger 
(U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  262,  (1905)  89).  Einw.  von  Ultramarin  s.  bei  den 
Nachträgen  zum  Abschnitt  Ag  und  Si.  —  (NH4)2Cr04  fällt  die  Lsg.  in  fl. 
NH3.  Franklin  u.  Kraus.  —  lieber  Einw.  von  W02,  Mo02  und  U02  auf  AgNO, 
und  seine  NH3-Lsg.  vgl.  unter  den  Silbersalzen  [S.  1357].  —  Pb(N03)2  wird  beim  Er- 
hitzen unter  Absorption  von  Wärme  gel.,  und  zwar  bei  250°  etwa  20  g,  bei  350° 
etwa  80  g  von  100  g  AgN03.  In  dieser  Lsg.  zers.  sich  Pb(N03)2  schwerer  als  in  freiem 
Zustande.    A.  Colson  (Compt.  rend.  148,  837;  C.-B.  1909,  I,  1743). 

Zu  S.  67,  z.  19  v.  o.  —  Ueberschüssige  AgN08-Lsg.  löst  Ag20,  AgN02, 
Ag2N202,  AgCl,  Ag2C08.  F.  E.  Smith,  T.  Mather  u.  T.  M.  Lowry  (Proc. 
Roy.  Soc.  [A]  80,  (1907)  77;  C.B.  1908,  I,  437).  Die  Neigung,  mit  den 
Silberhaloiden  Komplexsalze  zu  bilden,  nimmt  (in  Schmelzen)  zu  vom  AgCl 
zum  AgBr  zum  AgJ,  d.  h.  mit  Verminderung  der  Elektroafflnität  des 
Anions.  SCARPA.  [Näheres  unter  Ag,  Cl  u.  N,  unter  Ag,  Br  u.  N  und  Ag,  J  u.  N. 
Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  87 
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Zu  S.  67,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  HAuCl4  gibt  4AgCl,Au(OH)8,  dann 
Knallgold.  [Näheres  bei  An  nnd  Ag.]  J.  JACOBSEN  (Compt.  rend.  146,  (1908) 
1213).  —  Ueber  die  Einw.  von  Hg(CN)2  s.  S.  842  u.  843. 

x)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Zn  S.  67,  Z.  4  im  zweiten  Absatz.  — 
Tausendmal  stärker  als  Rohrzucker  reduziert  der  wss.  Auszug  aus  Filtrier- 
papier, wohl  wegen  B.  von  Oxycellulose,  die  sich  wahrscheinlich  in  Furfuraldehyd  oder 
einige  seiner  Homologen  zers.  E.  B.  Rosa,  G.  W.  VlNAL  u.  A.  S.  Mc  Daniel 
(El.  World  60,  (1912)  1263). 

Zu  S.  67,  Z.  4  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Aetbylamin-Lsgg.  reduzieren  sich 
sehr  leicht  unter  Spiegel-B.,  namentlich  im  direkten  Sonnenlicht.  Fitzgerald 
(a.  a.  0.,  634).  —  Zur  Best,  von  Brombenzyl.  F.  H.  van  der  Laan  (Rec.  trav.  chim. 
Pays-Bas  26,  (1907)  19).  Geschwindigkeitskoefizienten  der  Ek.  mit  Aethyljodid  in  Aethyl- 
und  Methylalkohol:  J.  N.  Peakce  u.  0.  M.  Weigle  (Am.  Chem.  J.  48,  243;  C.-B.  1912, 
II,  1808). 

Zu  S.  67,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Gibt  in  dem  klaren  Filtrat,  das  aus  Gerb- 
stofi-Lsgg.  nach  Fällen  des  Gerbstoffs  durch  sd.  konz.  H2S04  oder  durch  Zusatz  von 
Pb(C2H302)2  und  Na2S04  erhalten  wird,  je  nach  der  Art  des  Gerbstoffs  und  zuweilen  der 
Vorbehandlungen  Ndd.  oder  keine.  J.  Thuau  u.  P.  de  Kohsak  (Ledermarkt,  Collegium 
1911,  258;  Chem.  Ztg.  35,  (1911)  Rep.,  615). 

d)  Physiologisches  Verhalten.  —  Zu  S.  67,  Eude  des  dritten  Absatzes.  —  Schädigt, 
aber  bedeutend  weniger  als  HN03,  die  Wrkg.  der  Maltase.  W.  Kopaczewski  (Biochem.  Z. 
44,  349;  C.-B.  1912,  LI,  2063).  Absorption  bei  Hämolyse  und  Agglutination  der  Blut- 
körperchen: J.  Dünin-Borkowski  (Anz.  Akad.  Krakau  [B]  1910,  608;  C.-B.  1911,  I,  825). 
5°/ooige  Lsg.  hindert  die  Entw.  von  Kulturen  des  Tuberkelbacillus.  A.  Lümiebb  u. 
J.  Chevrotier  (Bull.  gen.  Therap.  165,  959;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  693).  [Ueber  das 
physiologische  Verhalten  s.  a.  S.  1347.] 

e)  Analysen.  —  So  lies  nach  dem  dritten  Absatz  auf  S.  67. 

Zu  S.  67,  Ende.  —  10  elektrolytische  Ag-Best.  bei  Hardin  (a.  a.  0.,  998). 

Nach  Schluss  von  S.  67  füge  ein: 

K2.  Kolloides.  —  Die  Lsg.  von  AgN03  (215  g  in  100  g  W.)  bei  20°  erstarrt  bei 
schnellem  Abkühlen  zu  einem  trüben  Glase.  P.  von  Weijiarn  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  9,  25 ; 
C.-B.  1911,  II,  1300).  Rkk.  zwischen  AgN03-Gelen  und  organischen  reduzierenden  Sub- 
stanzen haben  bisher  noch  keine  unzweideutigen  Ergebnisse  geliefert.  E.  Hatschek  (Z. 
Chem.  Ind.  Koll.  8,  (1911)  196). 

L.  Silbernitrat- Ammoniake.  b)  AgN03,2NH3.  —  Zu  S.  68,  Z.  20  im  zweiten 
Absatz.  —  Die  Menge  Ag-Salz,  die  in  NH3  gerade  einen  bleibenden  Ag20-Nd.  erzeugt, 
deutet  auf  den  Kationkomplex  Ag(NH3)2.  Der  notwendige  geringere  Basenüberschuß  spricht 
für  die  größere  Beständigkeit  dieses  Komplexes  gegenüber  dem  entsprechenden  Amin- 
komplex.     W.  Herz  (Z.  anorg.  Chem.  67.  (1910)  248). 

Zu  S.  68,  Z.  21  im  zweiten  Absatz.  —  Aus  AgN03,3NH3  [s.  dieses]  in  der 
Leere.    W.  Peters  (Z.  anorg.  Clwrn.  77,  (1912)  154;  s.  a.  Ber.  42,  (1909)  4826). 

c)  AgN03,3NHs.  —  Zu  S.  69,  Z.  4  im  Abschnitt  c).  —  Trocknes  AgNOa 
addiert  im  Eudiometer  von  H.  Ley  u.  G.  Wiegner  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905) 
590)  3  Mol.  NH8  (bei  120°  getrocknetes  bei  17°  und  747  mm  2.959  Mol.;  bei  16'/»°  und 
761  mm  2.879  Mol.),  schnell,  unter  starker  Erwärmung  und  Aufblähen.    Peters. 

Zu  S.  69,  z.  2  v.  u.  im  Abschnitt  c).  —  Gibt  in  der  Leere  1  Mol.  NH3  (gef. 
0.954  bzw.  0.940)  ab  und  nimmt  es  nach  Aufhebung  der  Leere  wieder  auf 
(gel  bei  18°  und  734  mm  0.961,  bei  16.5°  und  759  mm  1.000  Mol.).     Peters. 
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Auf  S.  69  ist  vor  Abschnitt  M.  einzufügen: 

d)  Ammoniakalische  Silbernitrat- Lösung.  —  Vgl.  a.  unter  a)  und  b),  ferner  S.  50,  bei 
der  allgemeinen  Darst.  des  Ag  [S.  1295]  und  bei  der  Erzeugung  von  Spiegeln  [S.  1301  ff].  —  Aus 
den  Messungen  der  Potentialdifferenz  der  ammoniakalischen  Ag-Lsgg.  gegen 
0.1  n.  AgN08-Lsg.  folgt,  daß  nur  ein  sehr  geringer  Teil  des  Ag  als  Ag-Ion 
vorhanden  ist.  Daneben  findet  sich  eine  verhältnismäßig  große  Menge  von 
OH-Ionen.  Da  AgOH  die  schwächere  Base  ist,  werden  die  OH-Ionen  wesentlich  ihrer  B. 
zugute  kommen,  und  da  eine  verhältnismäßig  große  Menge  von  OH-Ionen  einer  sehr 
kleinen  von  Ag-Ionen  gegenübersteht,  so  muß  mindestens  damit  gerechnet  werden,  daß  die 
Gleichgewichtskonstante  der  Beziehung  E  =  0.058  log  c,/c2  (ct  =  Konz.  von  AgOH-Ionen 
in  0.1  n.  AgN03-Lsg.,  deren  Dissoziationsgrad  0.82,  mithin  c,  =0.082  ist;  c2  =  Konz.  von 
AgOH-Ionen  in  der  ammoniakalischen  Ag-Lsg.)  die  Verhältnisse  der  Lsg.  nicht  vollständig 
wiedergibt.  Ferner  ist  damit  zu  rechnen,  daß  ein  vielleicht  nicht  unbeträchtlicher  Teil 
des  elektromotorisch  nicht  wirksamen  Ag  als  AgOH  vorhanden  ist.  [Zahlen  u.  Tabellen 
im  Original.]  V.  Kohlschütter  mit  E.  Fischmann  (Ann.  387,  (1912)  93).  — 
Ueber  Einw.  von  H  s.  unter  AgN03  [S.  1376].  [S.  a.  den  SchluO  des  ersten  Absatzes  auf 
S.  65.]  As  scheidet  beim  Kochen  Ag  quantitativ  ab.  H.  Reckleben, 
G.  Lockemann  u.  A.  Eckardt  (Z.  anal.  Chem.  46,  (1907)  700).  Ueber  die  Einw. 
von  AsHj  s.  S.  1295  und  Nachträge  zu  S.  200;  über  die  von  Ammoniumarsenit  S.  65.  — 
Wolle  und  Seide  werden  [beim  Kochen  ?]  tiefschwarz.  Die  Färbung  ist  dauer- 
hafter als  die  mit  kolloidem  Ag  [S.  1342]  erhaltene.  Verd.  HN03  löst  das  Ag  erst  in  3 
bis  4  Stunden.  Die  gefärbte  und  5  Minuten  mit  verd.  HNOs  behandelte  Wolle  zerstört 
H20,  nicht  mehr.  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  8,  42;  C.-B.  1911,  I. 
1028).     [Ueber  die  Lsgg.  von  AgNO,  in  fl.  NHS  s.  unter  AgN03.] 

M.  Ammoniumsilbernitrat,  a)  Das  System.  —  So  lies  im  Anfange  des  Ab- 
schnitts M.  auf  s.  69  und  dann  weiter :  —  Das  Erstarrungsdiagramm  gibt  zwei 
eutektische  Punkte  bei  101.5°  (30  Mol.-%  AgN08)  und  109.6°.  Misch- 
kristalle entstehen  nicht,  da  die  drei  Umwandlungstempp.  des  (NH4)N08 
und  die  eine  des  AgN08  durch  Zusatz  des  andern  Salzes  nicht  verändert 
werden.  Das  Maximum  der  Erstarrungskurve  liegt  bei  50  Mol.-°/0  AgN03. 
Erstarrungspunkt  des  Doppelsalzes  109.6°.  J.  von  Zawadzki  (Z.  physik 
47,  721 ;  C.-B.  1904, 1,  1237).  Die  Ermittlung  des  Eutektikums  nach  der 
Schmelzmethode  aus  der  Analyse  der  abfließenden  Schmelze  ist  genauer. 
Danach  schm.  das  eutektische  Gemisch  bei  102.4°  und  enthält  30.90  Mol.-"/,, 
AgN08  (2.232  NH4N08,AgN08).  Nach  der  Kegel,  daß  in  eutektischen  Schmelzen 
die  Erniedrigung  der  Schmpp.  der  Bestandteile  umgekehrt  proportional  ihren  chemischen 
Massen  ist,  ergibt  sich  2.283  statt  gef.  2.232.  F.  Flawitzki  (J.  russ.  phys.  Ges. 
41,  739;  C.-B.  1909,  II,  1972).  —  Die  Unters,  des  Systems  H20-NH4N03- 
AgNCXj  ergibt  bei  gewöhnlichem  Druck  zwischen  — 19°  und  +110°  [im 
folgenden:  b)  =  Doppelsalz  NH4Ag(N03)2,  [  ]= Bodenkörper,  (  )  =  Lsgg.]:  Binäre  Punkte 
[H20  -f  ^-rhombisch  -  NH4N03]  —17.4°  Lsg.  (41.2°/0  NH4N08);  [H20  + 
rhombisch-AgNOg]  —7.3°  Lsg.  (47.1%  AgN03).  Ternäre  Punkte  TH20  + 
b)+/J-rhombisch-NH4N03]  —18.7° Lsg.  (15.99°/0  AgNO8-f-37.30  NH4N08); 
[H20  +  b)  +  rhombisch- AgN03]  -14.9°  Lsg.  (42.00°/0  AgN03  +  16.80 
NH4N08).  Maximumpunkt  der  ternären  Kurve  [H20-|-b)]  — 14.8°  Lsg.  (39.51% 
AgN08  -j- 18.79  NH4N08).  F.  A.  H.  Schreinemakers  u.  W.  C.  DeBaat 
(Chem.  Weekbl.  7,  259;  C.-B.  1910,  I,  1492;  Arch.  neerland.  \2]  15,  (1911) 
411).  Bei  30°  besteht  die  feste  Phase  aus  b),  wenn  in  der  Lsg.  24.33 
bis  45.44°/0  NH4N03  und  57.93  bis  35.62  AgN08,  im  Eest  28.95  bis  33.74 
NH4N03  und  64.4  bis  62.23  AgN08  sind.  Unter  23.40  NH4N03  und  über  58.84 
AgNO,  in  der  Lsg.,  unter  11.37  NH4N03  und  über  84.27  AgN03  im  Rest  besteht  die  feste 
Phase  aus  AgN03,  über  52.89  NH4N03  und  unter  29.66  AgN03  in  der  Lsg.,  über  50.12 
NH4N03  und  unter  40.31  AgN03  im  Rest  aus  NH4N03.  Dazwischen  liegen  Gemenge  von 
AgN03  bzw.  NH4N03  mit  b)  vor.  [Diagramm  und  Theoretisches  im  Original.)  F.  A.  H. 
Schreinemakers  (Z.  physik  Chem.  65,  (1909)  572).  —  NH4N03  und  AgN08 
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bilden  die  Verb.  NH4N03,AgN03  [s.  unter  b)]  und  zwei  Arten  von  Misch- 
kristallen, von  denen  die  silberarmen  reinem  NH4N03  ähneln,  die  silber- 
reichen  den  Typus   des  AgN03   zeigen.     J.  W.  Retgers  (Z.  physik.  Ghem. 

4,  (1889)  616).  —  In  dem  System  H20-C2H5OH-NH4NOs-AgN03  besteht 
die  feste  Phase  aus  b)  bei  41.8°/„  ig.  A.,  wenn  in  Lsg.  22.07  bzw.  29.07% 
NH4N03  und  46.71  bzw.  37.68  AgN03  (im  Best  28.19  bzw.  31.20  NH4N03  und  58.67 
bzw.  59.24  AgNO,)  sind,  bei  71.23'70  ig-  A->  weQn  die  Mengen  20.14  bzw.  27.59, 
und  18.01  bzw.  14.84  (26.66  bzw.  29.88  und  44.05  bzw.  38.63),  bei  91.3°/0ig.  A. 
wenn  sie  5.74  und  6.58  (21.78  und  43.96)  betragen.  Die  Zuss.  der  bei  30°  mit 
NH4N03+b)  [I]  und  AgN03  +  b)  [IIJ  gesättigten  Lsgg.  sind: 

%  H,0  °/o  C8H6OH  %  NH4N0,  •/„  AgNO, 

I.  17.74  0  52.50  29.76 

17.71  12.72  44.68  24.89 

16.25  40.23  28.87  14.65 

7.49  78.55  9.67  4.29 

II.           17.68                         0  23.42  58.90 

17.82  12.8  20.97  48.41 

18.07  44.73  11.61  25.59 

7.54  79.2  4.72  8.54 

[Diagramm  und  theoretische  Angaben  im  Original.]    SCHBEINEMAKEBS  (a.  a.  0.,  571). 

b)  NH4N08,AgN08.  —  Nun  folgt  der  Text  von  Abschnitt  M.  auf  S.  69  mit 
folgender  Ergänzung: 

Zu  S.  69,  Z.  10  von  Abschnitt  M.  —  [Hier  lies  statt  „Z.  physik.  Chem.  6"  Z.  physik. 
Chem.  4]  —  Das  Beständigkeitsgebiet  liegt  in  Lsgg.  mit  überschüssigem 
AgN03  zwischen  — 14.9°  und  109.6°,  in  solchen  mit  überschüssigem  NH4N03 
zwischen  — 18.7°  und  -f- 101-5°.  —  L.  in  W.  ohne  Zers.  Liefert  zwischen 
— 14.8°  bis  109.6°  gesättigte  WSS.  Lsgg.  |Tabellen  und  Diagramm  im  Original.] 
F.  A.  H.  Scheetnemaeees  u.  W.  C.  De  Baat  (Chem.  Weekbl.  7,  (1910)  6). 
[S.  a.  die  Angaben  unter  a).] 

Zu  S.  69,  Ende  von  Abschnitt  M.  —  Gef.  32.00 °/0  NH4N03.  68.00  AgNO,.  A.  Ditte 
{Arm.  Chim.  Phys.  [6]  8,  (1886)  420). 

N.  Silberhyponitritnitrat.  —  So  lies  unter  N.  auf  S.  69. 

0.  Silbernitritnitrat.  —  So  lies  unter  0.  auf  S.  69. 

P.  Silberpernitrate,  a)  Sogenanntes  „Silberperoxydnitrat".  Ag7N0lx(?) — 
So  lies  im  Anfange  des  letzten  Absatzes  auf  S.  69. 

Zu  S.  69,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  Vielleicht  liegt  Ag304  oder  Ag203  [s.  dazu  die 
Angaben  auf  S.  1361]  vor. 

Zu  S.  70,  Z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Die  B.  des  unl.  AgN04  erfolgt  wahrschein- 
lich primär  (sekundär  Peroxyd)  bei  Elektrolyse  von  AgN03-Lsg.  mit  0.07  Amp./qcm  an 
Pt- Anoden.    G.  Babobovsky  u.  B.  Kuzma  (Z.  EUktrochem.  14,  (1908)  196).    [S.  aber  E\  auf 

5.  1361.] 

Zu  S.  70,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  In  bläulich  -  schwarzen  Kristallen  im 
Gemenge  mit  Ag  aus  einer  mit  Ag20  gesättigten  AgN03-Lsg.  bei  großer 
Stromdichte.    K.  E.  Guthe  (Bull.  Bur.  Stand.  1,  (1904/5)  32). 

Zu  s.  71,  z.  5  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  L.  in  einem  Gemisch  von  KCN 
und  HCN  (KCN-Lsg.,  die  mit  der  Hälfte  H8S04  versetzt  ist)  ohne  B.  von  Ha02. 
S.  Takatae  (Ber.  42,  (1909)  1516). 

b)  Ag(N08)2.  —    So  lies  im  Anfange  des  zweiten  Absatzes  auf  S.  73. 
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Silber  und  Schwefel. 

Allein  und  mit  Wasserstoff  bzw.  Sauerstoff.  A°.  Das  System  Silber- 
Schwefel.  —  So  lies  auf  S.  73  vor  „A.  Silbersnlfide"  und  fahre  dann  fort:  —  Die  Arbeiten 
müssen  in  reinstem  N  ausgeführt  werden.  Ag  und  Ag2S  lassen  sich  nicht  in 
allen  Verhältnissen  zusammenschm.  F.  M.  Jaeger  (Verslag  Äkad.  Amst.  20, 
(1911)  497;  C.-B.  1912,  L  1088;  8.  intern.  Kongr.  angew.  Chem.;  Rev.  Met. 
10,  (1913)  Extr.,  17);  F.  M.  Jaegeb  u.  H.  S.  van  Klooster  (Z.  anorg.  Chem. 

78,  (1912)  248).  [S.  a.  S.  76,  Z.  7  v.  o.].  Nach  Pehcy  lösen  100  T.  Ag  19.56  T.  Ag2S. 
C.  Schnabel  (Handb.  Metallhüttenk.,  2.  Au«.,  Berlin  1901,  I,  609).  Fl.  Ag2S  scheint  Ag 
zu  lösen  und  es  beim  Erstarren,  vielfach  in  Kristallen,  wieder  auszuscheiden.  W.  Hampe 
{Chem.  Ztg.  17,  (1893)  1693).  Dies  ließ  sich  nicht  entscheiden.  Das  Schmelzdiagramm 
besteht  bei  Gemengen  von  Ag  mit  0  bis  97  %  Ag2S  aus  drei  Graden 
und  einem  kurzen  Kurvenstück,  das  beim  Erstarrungspunkte  des  Ag  ein- 
setzt und  die  oberste  bei  906°  verlaufende  Grade  bei  einer  Konz.  von  11  °/0 
bis  15°/o  Ag2S  (Eutektikum)  trifft.  Diese  Grade  beginnt  dicht  hinter  der 
Ordinatenachse  und  endigt  bei  etwa  90°/0  Ag2S.  Die  nächste  Grade  liegt 
bei  etwa  806°,  beginnt  bei  der  Konz.  des  eutektischen  Punktes  und  ent- 
spricht der  Erstarrung  von  reinem  oder  wenigstens  nahezu  reinem  Ag2S. 
Die  dritte  bei  175°  auftretende  Grade  zeigt  die  Umwandlung  des  festen 
Ag2S  an.  Von  11%  his  15%  AgS  ab  sind  die  fl.  Bestandteile  nicht 
weiter  mischbar,  sondern  scheiden  sich  in  zwei  Schichten.  Die  gef.  Er- 
starrungspunkterniedrigung  von  Ag  durch  Ag2S  stimmt  mit  der  nach  der  Formel  von 
Kaoult  und  van't  Hoff  ber.  gut  überein.  [Tabelle,  Diagramm  und  Schliffbilder  im  Original.] 
K.  Friedrich  u.  A.  Leroux  (Metall.  3,  (1906)  363,  371).  Das  Eutektikum 
liegt  bei  94.8%  Ag2S  (32  At.-%  S),  sodaß  schon  5%  S  den  Schmp.  von 
Ag2S  um  36°  erniedrigen,  und  806°.  Bis  905°  ist  das  Flüssige  im  Gleich- 
gewichte mit  Ag.  Ueber  905°  (bei  mehr  als  10  %  S)  bilden  sich  zwei  fl. 
Schichten  aus,  deren  Massen  sich  bei  wachsendem  S-Gehalt  zugunsten  der 
oberen  Schicht  sondern.  Im  Gebiete  des  Festen  hat  man  ein  Gemisch  von 
rhombischem  Ag2S  (wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Akauthit)  mit  Ag  und  bei 
179°  die  Umwandlung  in  die  kubische  (mit  Argyrit  identische)  Modifikation. 
Nach  dilatometrischen  Ergebnissen  scheint  ein  zweiter  Umwandlungspunkt  bei  etwa  90° 
zu  liegen.  Bei  mehr  als  33V3  At.-%  S  entweicht  der  S  bei  800°  so  schnell,  daß  Unterss. 
ausgeschlossen  sind.  Wahrscheinlich  treten  feste  Lsgg.  zwischen  Ag  und  Ag2S  auf. 
[Diagramm  a.  a.  0.]     Jaeger;  Jaeger  u.  van  Klooster. 

A.  Silbersulfide.  b)  Silbersulfid.  Ag2S.  cc)  Gewöhnliches.  I.  Bildung  und 
Darstellung.  —  Zu  S.  73,  z.  8  im  letzten  Absatz.  —  Ag  schwärzt  sich  beim  Er- 
hitzen mit  S  auf  100°  in  einem  evakuierten  Gefäß,  A.  Colson  (Compt. 
rend.  148,  (1909)  1183);  färbt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  an, 
in  1  cm  Umkreis.  Aehnlich  wirkt  Hauerit  (MnS2),  da  durch  Oxydation  an  der  Luft  S  frei 
wird.     A.  Betjtell  (C.-B.  Miner.  1913,  758). 

Zu  s.  73,  z.  6  v.  u.  —  Ag-Draht  schwärzt  sicli  beim  Erhitzen  in  einer 
Lsg.  von  S  in  Benzin ;  beim  Verbinden  mit  Ag  in  gelbem  Ammoniumsulfid. 
Colson. 

Zu  S.  74,  Z.  19  v.  o.  (Z.  3  von  Darst.  5).  —  Das  aus  neutraler  AgN03-Lsg.  mit  H2S 
gefällte  blauschwarze  enthält  stets  etwas  S,  der  auch  durch  CS2  nicht  entfernbar  ist. 
V.  Kohlschütter  u.  E.  Eydmann  (Ann.  390,  (1912)  347).  Spuren  S  lassen  sich 
durch  h.  Toluol  entfernen.  Jaeger  u.  van  Klooster.  Nach  den  Be- 
obachtungen von  Lucas  bzw.  Bernfeld  bzw.  Knox  ber.  sich  die  Gleichgewichtskonstante 
zu  4.4  X  10-31  bzw.  1.35  X  10~28  bzw.  3.6  X  10~28,  die  Löslichkeits-Prodd.  zu  4.78  X  iO-83 
bzw.  1.47  X10-80  bzw.  3.9  X  10~~ :,°  und  die  Metallionen-Konz.  für  den  Gleichgewichtszustand 
in  einer  gegen  H   molaren  und  mit  HSS  bei  etwa  25°  gesättigten  Lsg.  zu  2.1  X10— IS  Dzw- 


1382  Silbersulfide. 

3.7  X  10-"  bzw.  6.0  X  10~u.  L.  Bruner  u.  J.  Zawadzki  (Am.  Akad.  Krakow  1909,  267; 
C.-B.  1910,  I,  6). 

Zu  S.  74,  Z.  22  v.  o.  (Ende  von  Darst.  5.).  —  Aus  Ag2C2H302  durch  H2S  unter 
Druck  nach  der  bei  HgS  [Darst.  16  (S.  572)]  beschriebenen  Methode.  E.  Weinschenk 
(Z.  Kryst.  17,  (1890)  498). 

Zu  'S.  74,  Z.  17  v.  u.  im  ersten  Absatz  (zu  Darst.  6.).  —  Auch  kolloider  S  wirkt 
ebenso.  Beim  Zufügen  zu  verd.  Ag2SO*-  oder  AgN03-Lsg.  entsteht  ein  Nd.,  der  zunächst 
gelb,  dann  rot  (B.  leicht  zersetzlicher  Zwischenprodd.)  ist  und  schließlich  schwarz  wird. 
Letzteren  erhält  man  sofort  aus  konz.  Lsgg.  Quantitativ.  Für  AgsS04  monomolekular. 
M.  Rafeo  u.  A.  Pieroni  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  7,  (1910)  158). 

Zu  S.  74,  z.  ll  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  6a.  H2S3  und  H2S2  entzünden  sich 
beim  Auftropfen  auf  Ag20  oder  beim  Eintragen  dieses  explosionsartig. 
Nach  völligem  Abbrennen  bleibt  grauschwarzes,  bisweilen  schön  krist.  Ag,S 
zurück.     J.  Bloch  u.  F.  Höhn  (Ber.  41,  1971,  1975;  C.-B.  1908,  II,  220). 

II.  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  74,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Nach 
(5)  akanthitähnliche  Nadeln.  Weinschenk.  Grauschwarze  und  wie  das 
natürliche  metallglänzende  Kristalle  erhält  man  durch  Zers.  des  zunächst 
entstehenden  K2S,4Ag2S,2H20,  wenn  man  gefälltes  Ag2S  in  eine  K2S-Lsg. 
(350  g  in  l  l)  einträgt  und  bei  gewöhnlicher  Temp.  (auch  unter  Schütteln)  stehen 
läßt,  oder  schneller,  wenn  man  ohne  besondere  Vorsicht  erwärmt.  Die 
zwischen  den  verschiedenen  Stellen  des  Gefäßes  sich  ausbildenden  Temp.-Unterschiede  ver- 
anlassen die  Zers.  obiger  Doppelverb.  A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12,  (1907) 
271).     [Weiteres  über  B.  von  Kristallen  weiter  unten.] 

Zu  S.  74,  Z.  5  im  letzten  Absatz.  —  Haftet  als  feines  Pulver  nach  Umschütteln  an  der 
Grenze  W.-Benzol,  -Toluol,  -Xylol,  -Chloroform.  F.  B.  Hofmann  (Z.physik.  Chem.  83,  (1913)  419). 

Zu  s.  74,  nach  z.  5  v.  u.  —  Bildungswärme  3000  cal.  Colson.  Freie 
Energie  der  Ek.  2Ag-j-S  =  Ag2S  bei  18°  521.26  cal./g-Aeq.  L.  Rolla 
(Gazz.  chim.  ital  43.  (1913),  H,  545). 

Zu  S.  75,  Z.  2  v.  o.  —  Mol.- Wärme  bei  Bolla. 

Zu  S.  75,  Z.  5  v.  o.  —  Silberglanz  ist  spaltbar.  A.  de  Gkajiont  (Bull.  soc.  franc. 
miner.  18,  (1895)  238).  —  Möglicher  Umwandlungspunkt  [s.  a.  unter  A.°]  bei  90°.    Jabgeb  ; 

Jaegbe  u.  Van  Kloosteh.  Umwandlung  von  rhombischem  in  kubisches  bei 
175°,  K.  Friedrich  (Metall.  5,  (1908)  123),  W.  Tetjthe  (Z.  anorg.  Chem.  76, 
(1912)  173);  bei  178°,  C.  Sandonnini  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  21,  (1912). 
I.  480);  bei  179°.  Jaeger;  Jaeger  u.  Van  Kloostee.  Erweicht  [wohl  natür- 
liches] bei  200°  beträchtlich.  0.  Mügge  (N.  Jahrb.  Miner.  1913,  II,  9).  Das 
amorphe  sublimiert  nicht  in  der  Leere  bei  für  B.  von  Haarsilber  [S.  1307] 
in  Betracht  kommenden  Tempp.  Liefert  beim  Erhitzen  auf  400°  mit  etwas 
S  im  C02 -Strom  leicht  ein  schön  krist.  Prod.  und  läßt  sich  im  S-Dampf 
und  bei  noch  tieferer  Temp.  im  HgS-Dampf  sehr  schnell  zu  großen  Indi- 
viduen Umkristallisieren.  Dies  kann  durch  eine  gesteigerte  Verflüchtigung  erklärt 
werden.    Kohlschütter  u.  Eydmann  (a.  a.  0.,  347,  361). 

Zu  S.  75,  Z.  6  v.  o.  —  Die  Zahl  825°  ist,  weil  in  Luft  gearbeitet  wurde  [vgl.  unter 
in.],  zu  niedrig.  Schmp.  für  ein  reines  Prod.,  das  oberhalb  850°  und  kurze  Zeit  erhitzt 
wurde,  842°,  Jaeger  u.  Van  Kloostee;  845°,  H.  Pelabon  (Compt.  rend. 
137,  (1903)  920);  834°,  Truthe  (a.a.O.,  168);  836°.  Sandonnini.  Er- 
starrungspunkt 812°  oder  jedenfalls  nicht  viel  höher.  Die  Abkühlungskurve 
hat  einen  zweiten  Knickpunkt.  Friedrich  (a.  a.  0.,  54,  56).  Beim  Festwerden 
des  geschm.  wird  wenig  Wärme  entwickelt.  Sandonnini.  Dissoziiert  bei 
950°  merklich.  F.  M.  Jaeger  (Yerslag  Akad.  Amst.  20,  (1911)  502).  Gerät 
lebhaft  ins  Wallen  bei  etwa  1100°.    Friedrich  (a.  a.  0.,  122). 
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Zu  s.  75,  z.  9  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Argentit  leitet  elektrisch  nicht  [oder 
schlecht?].  G.  Cesäro  (Bull  Acad.  Belg.  1904, 115;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  200). 
Beim  Stromübergange  zwischen  eben  geschliffenen  Flächen  eines  Silberglanz-Kristalls  und 
poliertem  Ag  treten  hohe  (z.  B.  7000  Ohm)  Uebergangswiderstände  infolge  einer  adsorbierten 
Luftschicht  ein.  Beseitigt  man  diese  möglichst,  so  kann  der  Widerstand  auf  0.0039  Ohm 
herabgesetzt  werden.     F.  Streintz  (Physikal.  Z.  13,  673;  C.-B.  1912,  II,  990). 

Zu  S.  75,  Z.  4  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  L.  bei  25°  ZU  2.2  X  10-17  g-Mol.  in 
1  1  W.,  wenn  völlige  Dissoziation  eintritt;  ber.  aus  der  Konz.  des  Ag'-Ions  in  gesättigter 
Lsg.:  4.3  X  10-17-    J-  Knox  (Trans.  Faraday  Soc.  4,  (1908)  48). 

III.  Cliemisches  Verhalten.  —  Gleich  hier  hinter  lies  im  letzten  Absatz  auf  S.  75:  — 
Durch  Druck  wird  S  frei,  der  an  aufgepreßte  Metalle  tritt.     Streintz. 

Zu  S.  75,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  —  Ueber  B.  von  Moossilber  beim  Erhitzen  s.  S.  1306. 

Zu  S.  75,  z.  5  im  letzten  Absatz.  —  Silberglanz  gibt  im  Funken  auf  Metall- 
teilen einen  schwarzen  Beschlag  (S  oder  sehr  fein  verteiltes  Ag?).  De  Gramont. 
Sonnen-  und  Bogenlicht  zers.  umso  schneller  und  stärker,  je  konzentrierter 
das  Licht  ist.  Es  bildet  sich  wohl  H2S,  während  Ag  in  irgend  einer  Form  zurück- 
bleibt. Bei  Ag-Ag2S-Legierungen  entstehen  auf  dem  Ag  Anlauffarben  [Abbildungen  im 
Original],  wohl  durch  B.  dünner  Häutchen  von  Ag2S.  So  können  Hundertstel  Prozente  S 
im  Ag  bei  schwacher  Vergrößerung  gef.  werden.  Friedrich  u.  Lerotjx  (a.  a.  0., 
369).  Polierte  Oberflächen  von  künstlichem  oder  natürlichem  Ag2S  (auch  von  Akanthit) 
werden  durch  konz.  Sonnenlicht  schon  in  Bruchteilen  einer  Minute  glanzlos  und  bedecken 
sich  mit  einem  feinen  Staub,  nach  dessen  Abwischen  sie  rauh,  wie  die  meisten  Flächen 
des  Silberglanzes,  sind.  In  indifferenter  Atm.  erfolgt  kein  oder  ein  sehr  viel 
kleinerer  Angriff.    Mügge  (a.  a.  0.,  13). 

Zu  S.  75,  Z.  7  im  letzten  Absatz.  —  Lies:  F.  Damm  u.  F.  Khafft  mit  L.  Merz. 

Zu  S.  75,  Z.  8  im  letzten  Absatz.  —  Kanalstrahlen  reduzieren,  auch  bei  völliger 
Abwesenheit  von  Wasserstoff.  V.  KOHLSCHÜTTER  (Z.  Elektrochem.  17,  393;  C.-B. 
1911,  II,  66).  Bestrahlung  mit  RaBr2  verändert  nicht,  Friedrich  u.  Leroux;  langsam. 
Mügge.  —  Natürliche  B.  von  Ag  ist  bedingt  durch  elektrische  Leitfähigkeit  des  Neben- 
gesteins.    Ch.  A.  Münster  (N.  Jahrb.  Miner.  1898,  II,  77). 

Zu  S.  75,  z.  10  im  letzten  Absatz.  —  Beim  Erhitzen  in  H  tritt  H2S  schon 
bei  200°  bis  220°,  Ag  in  Pünktchen  bei  etwa  280°  auf.  Kohlschütter  u. 
Eydmann  (a.  a.  0.,  348). 

Zu  S.  75,  Z.  14  v.  u.  —  S03  verwandelt  in  der  Hitze  in  Ag2S04.  Dies 
tritt  auch  bei  vorsichtiger  oxydierender  Röstung  des  Gemenges  mit  Cu2S  ein.  Schnabel 
(a.  a.  0.,  608).    Verbindet  sich  mit  Metallsulfiden.    Schnabel  (a.  a.  0.,  609). 

Zu  s.  75,  Z.  10  v.  u.  —  Rösten  mit  NaCl  führt  völlig  in  AgCl  über. 
Schnabel. 

Zu  S.  75,  z.  9  v.  u.  —  LI.  in  mehr  als  5  °/0  ig-  HN08.  Sehr  starke  bildet 
nur  AgaSO,,  schwächere  auch  etwas  AgNO:1,  dessen  Menge  mit  wachsender 
Verd.  der  HN03  bis  auf  etwa  95°/0  bei  20  bis  15%  ig.  Säure  wächst, 
dann  wieder  abnimmt.  Die  Ausbeute  an  AgNO„  wird  bei  längerer  Einw. 
oder  beim  Erhitzen  kleiner.    H.  Gruener  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  1030). 

Zu  S.  75,  Z.  7  v.  u.  —  Uni.  in  fl.  NH3.  E.  C.  Franklin  u.  C.  A.  Kraus 
( Am.  Chem.  J.  21,  1 ;  C.-B.  1899,  I,  515). 

Zu  S.  75,  Z.  6  v.  u.  —  C02  reagiert  nicht.  N.  D.  Costeanu  (Compt.  rend. 
156,  (1913)  1985). 

Zu  S.  76,  z.  l  v.  o.  —  Durch  sehr  verd.  KCN-Lsg.  wird  viel  mehr  Ag 
gel.  als  der  Lucas'schen  Gleichung  entspricht.    E.  Kühn  (Metall.  8,  (1911) 

434,    464).     Das   Lösen   erfolgt  nach:   Ag2S  +  4KCN  =  2KAg(CN)2  +  K»S.    C.  Göpner 
(Metall.  6,  (1909)  134). 
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Zu  s.  76,  z.  5  v.  o.  —  Eine  bei  25°  mit  Ag2S  gesättigte  0.1  mol.  n.  Na2S- 
Lsg.  enthält  6.3  X10~24  g-Ionen  Ag'  in  1  1.    Knox. 

Zu  s.  76,  z.  6  v.  o.  —  Die  Umsetzung  mit  Pb  ist  unvollständig;  ebenso 
die  mit  Cu,  die  Ag  liefert;  vollständig  bei  Ggw.  von  PbO  unter  B.  von 
Silberblei,  und  auch  von  CuO.  PbS04  (unter  B.  von  Silberblei)  und  Ag2S04 
[s.  a.  unter  diesem]  zers.     Schnabel. 

Zu  s.  76,  z.  9  v.  o.  —  Festes  CuCl2  wird  unter  Abgabe  von  Cl  in  CuCl 
verwandelt.    Schnabel. 

Zu  S.  76,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  In  Ggw.  von  Fe  zers.  Hg  schnell,  be- 
sonders in  der  Kochhitze.  Schnabel.  Hg-Dampf,  der  mittels  C02  über  er- 
hitztes Ag2S  getrieben  wird,  reduziert;  langsamer  als  Wasserstoff.  Kohlschütter 
n.  Eydmann  (a.  a.  0.,  354).  —  AgCl  wird  bis  zu  5%  von  krist.  Ag2S  iso- 
morph aufgenommen.    [S.  a.  unter  Ag,  Cl  und  8.]     Tkuthe  (a.  a.  0.,  168,  173). 

Zu  S.  76,  Ende  von  Abschnitt  b,  o).  —  Argentit  vom  Glacier  Mountain.  Summit  Co., 
Col.,  enthält  nach  Dennis  83.57  °/0  Ag,  12.66  S,  3.62  Uni.,  Summe  99.85.  F.  K.  van  Hokn 
(Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  25,  507 ;  C.-B.  1908,  II,  346).  Argentit.  D.  7.40,  aus  der  Veta  Kica-Grube, 
Sierra  Mojada,  Coahuila  (Mexiko)  enthält  nach  Dübois  86.18%  Ag,  13.18  S  und  0.70  Cu. 
Summe  100.06.  F.  K.  van  Hohn  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  35,  23;  C.-B.  1913,  I,  839).  Silber- 
glanz zeigt  im  Spektrum  außer  den  Linien  des  Ag  [s.  S.  1320]  die  des  S,  und  zwar  leicht 
sichtbar  im  Rot  die  Gruppen  <f  und  y,  im  Grün  die  Gruppen  ß,  y  und  e,  während  die 
Gruppe  «  mit  den  Sekundärstrahlen  des  Ag  gemischt  ist.  Deutlich  sind  die  Linien  C,  r,  und 
&  im  Blau,  während  die  violetten  Linien  kaum  sichtbar  sind.  Sie  sind  untermischt  mit 
den  zahlreichen  Linien  des  Fe,  von  denen  namentlich  die  Gruppen  >;,  y,  '/.  im  Violett  klar 
auftreten.  Nicht  intensiv,  aber  gut  charakterisiert  sind  die  hauptsächlichen  Zinklinien  «, 
y  und  S.  A.  de  Gramont  {Bull.  soc.  frone,  miner.  IS,  (1895)  239).  Nach  den  spektro- 
skopischen Grenzlinien  sind  im  Silberglanz  noch  vorhanden  Cu,  Sn,  Fe,  Ca,  Mg.  Pb  und 
Zink.     A.  de  Gramont  {Compt.  rend.  145,  (1907)  231). 

ß)  Kolloides.  —  Zu  S.  76,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Aus  sehr  vei'd. 
AgN03-Lsg.  und  0.05°/0ig-  chlorfreiem  S-Hydrosol  erhält  man  ein  braunes 
Ag2S-Sol,  dessen  Dispersität  von  der  des  S-Sols  abhängig  ist.  Kochen 
verändert  nicht.  Elektrolyte  koagulieren  völlig  irreversibel.  Sv.  Oden 
(Nova  Acta  Upsal.  [4]  3,  Nr.  4;  C.-B.  1913,  II,  657).  Na2S  gibt  mit  AgN03- 
Lsg.,  die  mit  Gummi  arabicum  versetzt  ist,  eine  schwarze  klare  Lsg. 
J.  Lefort  u.  P.  Thibault  (J.  Pharm.  Chim.  [5]  6,  (1882)  169;  Arch.  Tlxarm. 
221,  (1883)  63).  Wird  beständiger  durch  Casein,  Gummi,  Leim,  Albumin 
oder  Dextrin.  E.  Stiasny  (Der  Gerber  33,  (1907)  124).  Aus  der  Lsg.  von 
AgN03  in  trockenem  Pyridin  durch  Zusatz  von  mit  H2S  gesättigtem 
Pyridin.     [Näheres  wie  bei  kolloidem  Ag  (S.  1339).]     PlEEONl  mit  Tonnioli. 

Auf  S.  76  lies  im  letzten  Absatz: 

c)  Höhere  Schweßungssttcfen.  a)  Allgemeines.  —  Der  Erstarrungspunkt 
des  Ag2S  steigt  bei  zunehmendem  S-Gehalt  an.  Friedrich,  [s.  a.  das  Dia- 
gramm Metall.  4,  (1907)  484).]   Vgl.  dagegen  H.  Pelabon  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  17,  (1909)  526). 

ß)  Silberdisulfid.     Ag2S2.  —  Nun  folgt  der  letzte  Absatz  von  S.  76. 

Silber,  Schwefel  und  Sauerstoff.  —  Dies  füge  auf  S.  77  vor  C.  im  dritten  Ab- 
satz ein. 

C.  Silbersulß.  Ag2S08.  —  Zu  S.  77,  Z.  8  im  dritten  Absatz.  —  Man  leitet  SO, 
in  die  Lsg.  von  2.5  bis  3  g  AgN03  in  100  cem  luftfreiem  ausgekochten  W.  und  dekantiert 
sechsmal  mit  abgekühltem  luftfreien  Wasser.  H.  Baubignt  (Compt.  rend.  149,  (1909)  858 
[I];  Bull.  soc.  chim.  [4]  7,  (1910)  51  [II];  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  20,  (1910)  15,  18  [III]). 
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Zu  s.  77,  z  14  im  dritten  Absatz.  —  Im  Dunkeln  in  Ggw.  von  W.  beständig, 

im  diffusen  Licht  [vgl.  a.  Stas  (Xouv.  recherches  sur  les  lots  des  proportions  multiples 
1865,  193]  zers.,  bedeutend  langsamer  als  durch  Wärme;  wird,  namentlich 
beim  Schütteln,  nach  und  nach  schwarz;  82.7 °/o  verwandeln  sich  in  Ag2S206 
und  17.3  °/0  in  Ag2S04.    Baubigny  (I;  II;  in,  49,  50,  53). 

Zu  S.  77,  Z.  15  im  dritten  Absatz.  —  W.  zers.  nur  beim  Kochen  unter  Ab- 
scheidung von  Silber.  J.  Bodnar  (Z.  anal.  Chem.  53,  (1914)  39).  Sd.  W. 
bildet  nur  sehr  wenig  S02,  zers.  vielmehr  überwiegend  in  Ag2S206  und  Ag. 
Es  werden  89.84  °/0  in  Ag2S206,  10.16  °/0  in  Ag2S04  verwandelt.  Die  Menge 
der  Ek.-Prodd.  wechselt  ein  wenig,  aber  Ag2S206  herrscht  stets  vor.  Im  geschlossenen 
Rohr  wird  durch  Einw.  von  S02  auf  Ag2S206  die  Menge  des  Ag2S04  ver- 
mehrt. Auch  bei  höherer  Temp.  (z.  B.  200°)  entstehen  beträchtlichere 
Mengen  H2S04  und  S02  durch  Zers.  der  Dithionsäure.  Baubigny  (I,  735, 
858;  II,  4,  51;  HI,  7,  31,  52). 

Zu  S.  77,  Z.  10  v.  u.  im  dritten  Absatz.  —  Löslicllkeit  in  W.  (  1  :  20000. 
Baubigny  (I,  858;  II,  51;  III,  18). 

Zu  S.  77,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  J  führt  in  AgJ  und  H2S04  Über. 
Ch.  W.  Blyth  Normand  u.  A.  Ch.  Cumming  (J.  Chem.  Soc.  101,  (1912)  1852; 
C.-B.  1913,  I,  226). 

Zu  S.  77,  vor  dem  letzten  Absatz.  -  Gef.  55.10  u.  55.125%  AgCl,  44.90  u.  44.875 
BaSOt  (ber.  55.15,  44.85).     Baubigny. 

D.  Silbersulfat,  a)  Normal.  Ag2S04.  a)  Darstellung.  —  So  lies  im  Anfange 
des  letzten  Absatzes  auf  S.  77. 

Zu  S.  78,  im  ersten  Absatz,  Darst.  3.  —  Man  gibt  H2S04  ZU  h.  verd.  AgN08- 
Lsg.,  wäscht  und  trocknet  bei  100°.  So  gut  krist.  Teilchen.  A.  E.  Hill  u. 
J.  P.  Simmons  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  828). 

ß)  Physikalische  Eigenschaften  und  Löslichkeit.  —  So  lies  auf  S.  78,  Z.  20  v.  o. 

Zu  S.  78,  z.  19  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Rhombische  Pyramiden  von  leb- 
hafter Doppelbrechung.  Isomorph  mit  Na2S04,  NajSeOi  und  Ag2Se04.  J.  W.  Retgers 
(Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  51). 

Zu  s.  78,  z.  14  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Leitet  nach  Verss.  von  E.  Heller 
in  Pastillenform  bei  etwa  300°  den  Strom  elektrolytisch.  [EMK.K.  von  Ketten 
mit  festen  Elektrolyten  nach  R.  Bectner  im  Original.]  F.  Haber  (Ann.  Pfiys.  [4] 
26,  927;  C.-B.  1908,  H,  1227). 

Zu  S.  78,  nach  Z.  12  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Umwandlungspunkt  410°; 
Schmp.  660°;  Zers.  in  Ag  bei  1085°.  K.  Friedrich  (Metall.  7,  (1910)  323). 
Wird  bei  417°  umgewandelt,  schm.  bei  656°  und  beginnt  sich  bei  752°  zu 
dissoziieren.  Die  Dissoziation  erfolgt  schnell  bei  917°.  H.  0.  Hofman  u. 
W.  Wanjukow  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  1912,  889;  Bev.  Mä.  10,  (1913) 
Extr.,  380). 

Zu  S.  78,  Z.  4  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Löslichkeit  nach  M.  Barre  (Ann. 
Chim.  Phys.  [8]  24,  (1911)  204) : 

t°  14.5  33  51.5  75  100 

in  100  T.  Lsg.  0.730  0.909  1.062  1.237  1.393 

Löslichkeit  bei  25°  0.02699  Mol/1,  C.  M.  Swan  (Chemisiry  Thesis,  Mass.  Inst. 
Technology  1899)  bei  W.  D.  Harktns  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1813); 
0.02676  Mol  (8.344  g),  Harkins;  0.0267  Mol.  V.  Rothmund  (Z.  physik.  Chem. 
69,  (1909)  537). 
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Zu  S.  78,  Z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  D"  der  gesättigten  Lsg.  1.0052. 
Harkins.  Beim  Ueberschichten  der  konz.  Lsg.  mit  W.  diffundiert  H2S04 
teilweise  in  letzteres.  L.  Vanzetti  (Z.  Chem.  Ind.  Köll.  9,  54;  C.-B.  1911, 
II,  1508).  —  Das  Absorptions-Spektrum  ist  in  200  mm  dicker  Fl.-Schicht  von 
n/40.  Lsg.  bis  l  =  4008  kontinuierlich.  W.  N.  Hartley  (J.  Cliem.  Soc.  101. 
(1912)  825). 

Zu  s.  78,  z.  6  v.  u.  —  Aeq.  Leitfähigkeit  und  prozentuale  Ionisation 
bei  25°  (und  18°)  nach  F.  L.  Hunt  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  802)  [auch 
bei  A.  A.  Noyes  u.  K.  G.  Falk  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  462,  475)]: 

MiUimol  in  1  1  0  1  2  4  5 

A  (122.5)143.4      (116.3)135.7      (113.6)132.6      (109.85)128.0     (108.4)126.3 

100  ÄT!  (95.0)   94.7        (92.7)   92.5        (89.5)     89.3       (88.5)   88.1 

MiUimol  in  1  1  10  20  40  50      53.74    71.8     72.0      78.2 

A  (102.9)119.9      (96.1)111.7     (88.0)102.2      97.7     97.7     94.3     93.5     92.15 

100  ÄT>  (84.0)   83.6      (78.4)   77.9    (71.8)   71.3  68.1  64.3 

[Die  Leitfähigkeit  bei  den  Konzz.  53.74,  71.8,  72.0,  78.2  (die  erste  Lsg.  ist  gesättigt,  die 
drei  letzteren  Lsgg.  sind  übersättigt)  nach  der  Berichtigung  von  W.  D.  Harkins  u.  F.  L. 
Hunt  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1820).]  Aeq.  Leitfähigkeit  der  bei  25°  ge- 
sättigten Lsg.  (0.02676  Mol/1)  97.65,  97.64,  97.83.  Harkins  (a.  a.  0.,  1812). 
Aeq.  Leitfähigkeit  bei  unendlicher  Verd.  121.6.  S.  J.  Bates  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  35,  (1913)  532). 

Zu  S.  78,  Ende.  —  Uni.  in  fl.  NHS.  E.  C.  Fbanklin  u.  C.  A.  Kraus  (Am. 
Chem.  J.  20,  (1898)  829). 

Zu  S.  79,  vor  Z.  5  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Löslichkeit  in  verd.  H2S04  bei 
25°  nach  Swan  bei  Harkins  (a.  a.  0.,  1814): 

Milli-Aeq.  H2S04  auf  1  1  W. 
Milli-Aeq.  AgsS04  auf  1  1 

Zu  S.  79,  Ende  des  ersten  Absatzes.  --  Löslichkeit  in  verd.  HN03  bei  25° 
nach  Swan  bei  Harkins: 

Milli-Aeq.  HNO,  auf  1  1  W. 
Milli-Aeq.  Ag2SÖ4  auf  1  1 

Löslichkeit  in  HN08  von  25°  (n.  =  Normalität  der  HN03,  D.  =  spez.  Gew.  der  Lsg., 
p  =  g  AgäS04  auf  1  1,  davon  pQ  für  die  untersättigte,  pa  für  die  übersättigte  Lsg.,  Aeq.t 
bzw.  Aeq.2  =  Aeqq.  Ag2S04  (X1«2)  bzw.  Aeqq.  HN03  auf  1  1): 

n.  D.  pu      p      w  Aeq.,  Aeq., 

0.000  1.0054  8.327  8.372  5.354  0.00 

1.0046  1.061  34.077  34.095  21.86  1.002 

2.0452  1.1069  49.032  48.987  31.43  2.014 

4.017  1.1871  71.224  71.108  45.63  3.959 

4.209  1.1956  73.202  73.222  46.95  4.144 

5.564  1.2456  84.556  84.662  53.90  5.495 

8.487  1.3326  94.698  94.644  60.70  8.318 

10.034  1.3676  91.002  90.610  58.22  9.873 

[Kurve  im  Original.]  Bei  Behandlung  mit  12.2  n.  HN08  werden  Kristalle  von 
AgN08  gebildet.  Hill  u.  Simmons  (a,  a.  0.,  829).  —  Löslichkeit  (Mittel- 
werte) in  KN08-Lsgg.  bei  25°;  D."  und  Leitfähigkeit  dieser  Lsgg.  nach 
Harkins  : 


29.02                 58.02 
54.88                55.64 

105.26 
56.82 

Löslichkeit  in  verd. 

HN03 

15.89                 31.78 
59.86                65.32 

63.57 
75.90 
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Milli-Aeq. 

KNO,  auf  1 

24.914 

49.774 

99.87 


Milli-Aeq. 

Ag2S04  auf  1  1 

57.70 

61.13 

67.93 


g  AgtS04 

auf  1  1 

8.996 

9.531 

10.435 


D.7 

1.0072 
1.0092 
1.0134 


^Xio3 

8.402 
11.403 
17.204  (17.251) 


Löslichkeit  (Mittelwerte)  in  Mg(N08)2-Lsgg.  bei  25°.  D."  und  Leitfähigkeit 
dieser  Lsgg.  nach  Harkins: 


Milli-Aeq. 

Mg(NOs),  auf  1  1 

24.764 

49.595 

99.46 


Milli-Aeq. 

Ag2S04  auf  1  1 

59.44 

64.32 

72.70 


g  Ag2S04 

auf  1  1 

9.267 

10.029 

11.334 


D.7 

1.0073 
1.0O99 
1.0133 


.4X10* 

7.373 

9.522  (9.52 
13.750 


Löslichkeit  (Mittelwerte)  in  AgN08-Lsgg.   bei   25°,    D.7  und   Leitfähigkeit 
dieser  Lsgg.  nach  Harkins: 


Milli-Aeq. 

AgNO,  auf  1  1 

24.961 

49.86 

99.61 


Milli-Aeq. 

Ag,S04  auf  1  1 

39.09 

28.45 

16.94 


g  Ag2S02 

auf  1  1 

6.095 

4.487 
2.644 


D" 

1.0065 
1.0084 
1.0137 


4X10* 

6.497 

8.125  (8.123) 
12.122 


Löslichkeit  in  K2S04-Lsgg.  bei  25°  nach  Swan  bei  Harkins: 

Milli-Aeq.  K2S04  auf  1  1  W. 
Milli-Aeq.  Ag2S04  anf  1  1 

nach  Harkins: 


27.18 
50.90 


54.34 
49.30; 


Milli-Aeq. 

K,S04  auf  1  1 

25.024 

50.044 

100.03 

•200.03 


Milli-Aeq. 
Ag2S04  auf  1  1 
50.66 
49.35 
48.04 
48.30 


g  Ag2S04 
auf  1  1 
7.899 
7.694 
7.490 
7.531 


D.7 

1.0064 
1.0079 
1.0112 
1.0180 


AX103 

7.517  (7.53b) 

9.806  (9.807) 

14.396  (14.383) 

23.187  (23.190) 


Löslichkeit  in  KHS04-Lsgg.  bei  25°  nach  Swan  bei  Harkins: 


Milli-Aeq.  KHS04  auf  1  1  W.  52.64 

Milli-Aeq.  Ag„S04  auf  1  1  52.18 


105.26 
51.76 


[Löslichkeit  in  (NH4)sS04,  K2S04  und  Naj;S04  s.  a.  unter  den  betreffenden  Verbb.]  Löslich- 
keit  (Mittelwerte)  in  MgS04-Lsgg.  bei  25°,  D"  und  Leitfähigkeit  dieser  Lsgg. 
nach  Harkins: 


Milli-Aeq. 

Milli-Aeq. 

MgS04  auf  1 1 

Ag2S04  auf  1  1 

20.022 

52.21 

50.069 

50.93 

100.04 

49.95 

200.05 

49.60 

gAg2804 
auf  11 

8.140 
7.941 
7.740 
7.733 


D.? 

1.0061 
1.0079 
1.0105 
1.0164 


4X103 

6.118  (6.119) 

7.371  7.370 

9.410  (9.409) 

13.242  (13.241) 


[Folgerungen  aus  diesen  und  den  bei  andern  Salzen  gef.  Zahlen  und  Kurven  im  Original 
und  im  C.-B.  1912,  I,  1166,  sowie  bei  W.  J.  Hakkins  {J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  1836;  C.-B. 
1912,  I,  1169).]  Die  Erniedrigung  der  Löslichkeit  von  Ag2S04  durch  K2S04 
und  die  Erhöhung  durch  H2S04  erklärt  sich  dadurch,  daß  der  Anteil  des  in 
der  sauren  Lsg.  vorhandenen  Zwischenions  HS04'  viel  größer  ist  als  der 
Anteil  des  Zwischenions  KS04'  in  der  K2S04-Lsg.  Harkins  (a.  a.  0.,  1872).  — 
Löslichkeit  in  0.5  n.-Lsgg.  folgender  Stoffe  in  Mol.  auf  1 1 :  Methylalkohol 
0.0249,  Aethylalkohol  0.0228,  Propylalkohol  0.0218,  Amylalkohol  (tert.) 
0.0204,  Aceton  0.0220,  Ae.  0.0206,  Formaldehyd  0.0227,  Glykol  0.0259, 
Glycerin  0.0263,  Mannit  0.0297.  Traubenzucker  0.0283.  Rohrzucker  0.0270, 
Harnstoff  0.0303,  Dimethylpyron  0.0216.  Urethan  0.0227,  Formamid  0.0270, 
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Acetamid  0.0253,  Acetonitril  0.0525,  Glycocoll  0.0433,  Essigsäure  0.0252, 
Phenol  0.0379,  Chloral  0.0233,  Methylal  0.0205,  Methylacetat  0.0212.  Roth- 
mund (a.  a.  0.,  539).  [Theoretische  Erörterungen  und  teilweise  berichtigte  Zahlen  der 
von  Eothmünd  (Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  532)  mitgeteilten  Werte  für  die  annähernde 
prozentische  Erniedrigung  der  Löslichkeit  in  W.  durch  Zusatz  von  Nichtelektrolyten  (vgl. 
a.  die  Diskussion  zu  dieser  älteren  Arbeit)  im  Original.]  Uni.  in  Methylacetat. 
F.  Bezold  (Das  Verhalten  ehem.  Verbb.  in  Methylacetat,  Dissert.,  Gießen 
(Mains)  1906,  8).  —  Uni.  in  fl.  Methylamin.  Franklin  bei  H.  D.  Gibbs 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1420). 

y)  Chemisches   Verhalten.  —  So  lies  auf  S.  79  im  Anfange  des  zweiten  Absatzes. 

Zu  S.  79,  Z.  13  im  zweiten  Absatz.  —  Einw.  von  kolloidem  S  s.  unter  Ag2S  [S.  1382]. 

Zu  S.  79,  z.  10  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Br  bildet  neben  AgBr  bei  0° 
HBrO,  beim  Erhitzen  HBr08 :  Ag2S04  +  2Br2  +  2H20  =  2AgBr  +  2H2S04  +  2HBrO ; 
bzw.  5Ag2S04  +  6Br2  +  6H20  =  lOAgBr  +  5H,S04  +  2HBr03.  Ch.  W.  Blyth  NORMAND 
u.  A.  Ch.  Cumming  (J.  Chem.  Soc.  101,  (1912)  1855). 

Zu  S.  79,  Z.  5  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Geschm.  SnCl2  reduziert  zu  Ag 
und  zu  Ag2S.  C.  Sandonnini  u.  P.  C.  Aureggi  (Gazz.  chim.  ital.  42,  I, 
227 ;  C.-B.  1912,  I,  1589). 

Zu  s.  79,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Ag2S  reagiert  bei  300°  und  darüber 
unter  Entw.  von  S02  und  Abscheidung  von  Ag.  Dieses  umhüllt  das  Gemisch 
und  hemmt  dadurch  die  Bk.  Ueber  365°  ist  die  M.  geschm.  Der  Gleichgewichtsdruck 
beträgt  weit  über  10  Atm.  (bei  327°  ber.  550).  Weiches  Glas  wird  bei  der  Bk.  braun  oder 
rotbraun.  [Vgl.  Sackur  {D.  R.-P.  197663  (1907)  und  unter  Ag  (S.  1332).]  0.  Sackur 
(Ber.  41,  (1908)  3356).  —  Ueber  die  Einw.  natürlicher  Sulfide  und  Arsenide  s.  bei 
den  Silbersalzen  [S.  1357].  Giftigkeit  in  der  Cerebrospinal-Fl :  J.  Camus  [Compt.  rend.  155, 
310;  C.-B.  1912,  II,  1377). 

Zu  S.  79,  vor  dem  letzten  Absatz.  —  Gef.  68.92  u.  68.85°/0  Ag  (ber.  69.20).    Hill  u. 

SlMMONS. 

b)  Sauer.  —  Ueber  die  Löslichkeit  von  Ag2S04  in  H2S04  s.  S.  79,  oben,  u.  S.  1386. 
—  So  lies  auf  S.  79,  Anfang  des  letzten  Abschnitts. 

«)  Silberbisulf at.  AgHS04.  —  Zu  S.  79,  Ende.  —  Nitrosylchlorid  setzt  zu 
Bleikammerkristallen  um  nach  HO.S02.OAg  +  NOCl  =  H0.S02.0N0  +  AgCl.  E.  Berl 
(Z.  angew.  Chem.  23,  (1910)  2250). 

G.  Silberpersulfat.  —  Zu  S.  80,  Ende.  —  S.  a.  unter  Ag202  [S.  47  u.  1360]. 

J.  Silberthiosulfat.  —  Zu  S.  81,  Z.  5  im  dritten  Absatz.  —  Da  die  Zers.  von  Ag2S203 
in  Ag2S  und  S03  20  Kai.  entwickelt,  die  B.  von  Ag2S203  aus  AgN03  und  Na,S203  [vgl. 
S.  1376]  aber  nur  2.6,  so  muß  sich  Ag2S203  bald  nach  seiner  B.  vollständig  ohne  Mitwirkung 
anderer  Energie  zers.    Fogh. 

Zu  S.  81,  Ende  des  ersten  Absatzes  von  Abschnitt  J.  —  Die  Umsetzung  verläuft, 
wenn  man  Na2S203-Lsg.  zu  überschüssiger  AgNO,-Lsg.  (1:2  Mol.)  fügt,  quantitativ. 
J.  BodnAr  [Z.  anal.  Chem.  53,  (1904)  37). 

Zu  S.  81,  Z.  2  v.  u.  im  Abschnitt  J.  —  Die  Umsetzung  mit  W.  zu  Ag2S -f- H2S04 
verläuft  quantitativ.    Bodnar. 

K.  Silber  äithionat.  Ag3S2Ofl,2H20.  —  Zu  S.  81,  Z.  4  im  Abschnitt  K.  —  B. 
bei  Einw.  von  Wärme  oder  von  Licht  auf  feuchtes  Ag2S03  s.  S.  1385. 

Zu  S.  81,  Z.  6  im  Abschnitt  K.  —  Kristallographisches  auch  bei  Bakek  {Chem.  N. 
36,  (1877)  203);  V.  von  Lang  (Ber.  Wien.  Akad.  [II1]  102,  (1893)  845).  —  D.  3.620, 
Gossner  bei  P.  Groth  (Chem.  Krist,,  Leipzig  1908,  II,  697):  3.605.  Topsöe 
(Arch.  phys.  nat.  [2]  45,  (1872)  227). 
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Silber,  Schwefel  und  Stickstoff.  A.  Silber sulfimid.  S02.NAg.  Bzw.  Silber- 
trisulfimid.     (S02.NAg)3.  —  So  lies  auf  S.  82,  Z.  5  v.  o.  im  Anfange. 

Zu  S.  82,  Z.  9  im  Abschnitt  A.  —  Aus  (S02.NAg)3,6C5H5N  [s.  unter  Ag  und  C] 
bei  140°  unter  schwacher  Bräunung.  A.  Hantzsch  u.  A.  Holl  (Ber.  34, 
(1901)  3443). 

Zn  S.  82,  Ende  des  ersten  Absatzes  von  Abschnitt  A.  —  Mol.-GeW.  in  Pyridin- 
Lsg.  im  Mittel  570  (ber.  für  die  Tri-Verb.  558).     Hantzsch  u.  Holl. 

Auf.  S.  82  ist  nach  Abschnitt  A.  einzufügen: 

Aa.  Silbersulf "amide.  a)  Silberreichere  Verbindung  als  b).  —  Man  läßt  fl. 
NH3  wie  nach  b,  ß)  unter  Kühlung  mit  CO..  und  Ae.  wirken.  Die  mittlere  Fraktion  gibt 
dann  aus  0.2599  g  der  Verb.  0.4725  g  BaSO^  verbraucht  12.34  ccm  0.1  n.  H2S04;  in  0.1755  g 
gef.  0.1067  g  Ag,  woraus  folgt  Ag :  N :  S  =  0.562  : 0.482  : 0.396  =  etwa  6:5:4.  Ephraim  u. 
Gurewitsch.    [Aehnliche  Verbb.  s.  unter  A1'.] 

b)  S0„(NHAg)2.  a)  Wasserfrei.  —  1.  Aus  Sulfamid-Lsg.  durch  AgN03 
bei  Ggw.  von  2  Mol.  NH3.  Hantzsch  u.  Holl  (a.  a.  0.,  3436).  —  2.  Als 
dritte  Fraktion  bei  Darst.  von  b,  ß).  F.  Ephraim  u.  M.  Gurewitsch 
{Ber.  43,  (1910)  145).  —  Weißer  ziemlich  dichter  Nd.  Sulfurylchlorid  reagiert 
nicht  glatt.  Uni.  in  Pyridin.  Methyljodid  wandelt  auch  beim  Erwärmen 
nicht  in  sym.  Dimethj'lsulfamid  um.  Hantzsch  u.  Holl.  —  Gef.  69.23°/0  Ag 
(ber.  69.67).    Ephraim  u.  Gurewitsch. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  1.  Man  fällt  Silbersulfimidamid  [s.  unter  Ab.] 
aus  saurer  Lsg.  mit  NH3  in  der  Wärme  um.  —  2.  Man  übergießt  aus- 
gewaschenes NH4S03.C1  (Ek.-Prod.  aus  Aminosulfosäure  und  Thionylchlorid) 
mit  fl.  NH3  in  erheblichem  Ueberschuß,  filtriert  von  etwa  beigemischt  ge- 
wesener Aminosulfosäure  ab,  verdunstet  das  überschüssige  NH3  und  ent- 
fernt seine  letzten  Reste  an  der  Pumpe,  wobei  der  Geruch  nach  NH3  mehrmals 
zurückkehrt,  löst  den  Rückstand  in  W.,  filtriert  eine  sehr  geringe  Menge 
eines  gelatinösen  Nd.  ab,  säuert  mit  HN08  schwach  an,  versetzt  in  der 
Wärme  mit  viel  überschüssigem  AgN03,  filtriert  und  fällt  nach  Abkühlen 
unter  Beobachtung  einer  ganz  unbedeutenden  Trübung  vorsichtig  mit  NH3  in  3  Frak- 
tionen. Die  zweite  ist  die  unreine  Verb.  —  Gef.  nach  (l)  64.78°/0  Ag,  19.94 
BaS04  (ber.  65.86,  19.51) ;  nach  (2)  aus  0.1257  g  der  Verb.  0.U721  g  Ag,  0.0889  g  BaS04, 
verbraucht  6.65  ccm  Ol  n.  H2S04,  also  Ag  :  N  :  S02  =  0.531 : 0.530 : 0.304  =  annähernd  2:2:1. 
Der  zu  hohe  S-Gehalt  ist  auf  Beimengung  von  «)  zurückzuführen.  Der  Gehalt  an  H20 
entspricht  keinem  ganzzahligen  Verhältnis.    Ephraim  u.  Gurewitsch  (a.  a.  0.,  145). 

Ab.  Silber sulfimidamide.  a)  Mit  wechselndem  Silbergehalt.  (S02)2N3(H,Ag)5. 
—  Tropft  man  bei  der  Einw.  von  Sulfurychlorid  auf  NH3  das  erstere  noch 
langsamer  zu  als  bei  der  Darst.  von  (S02)4N5HAg6,xH20,  verstärkt  den 
NH8-Strom  und  verlängert  die  Dauer  seiner  Einw.,  so  entsteht  in  der 
Hauptsache  Imidosulfamid.  Die  Ag-Fällung  in  9  Fraktionen  ergibt  nach  den 
Analysen  (außer  Fraktion  1.,  die  wegen  wahrscheinlicher  Unreinheit  verworfen  wurde, 
und  Fraktion  2,  die  das  At.- Verhältnis  Ag  :  N  :  S  ==  2.20 :  2.41 :  2.00  (gef.  55.45°/0  Ag,  7.90  N, 

14.95  s  zeigte)  auf  Sulfimidamid  S02.NH,S02(NH2)2  zurückfiihrbare  Prodd. 
Je  mehr  NH„  zugesetzt  wird,  umso  stärker  silberhaltig  sind  die  ausfallenden 
Verbb.  —  Fällung  3.  56.46%  Ag,  8.50  N,  13.90  S  (ber.  für  X.H2.6Ag2.4,ll/2H20  [X  = 
(S02)2N„  so  auch  im  Folgenden]  56.50,  9.15,  13.95);  4.  53.69  Ag,  8.50  N,  13.09  S  [her.  für 
X.H2.4Ag2.9,3H20  53.36,  8.65,  13.17);  5.  52.79  Ag,  7.27  N,  11.09  S  (ber.  für  X.Hs.2Ag,8, 
5V2H20  52.72,  7.32,  11.16);  6.57.27  Ag,  7.54  N,  11.58  S  (ber.  für  X.H^Agj.,,  3V2H20  57.12, 
7.66,  11.67);  7.  56.59  Ag,  7.34  N,  10.99  S  (ber.  für  X.H2Ags,4V4H20  56.59,  7.34,  11.18); 
8.  und  9.  62.94  bzw.  63.19  u.  63.27%  Ag,  7.86  u.  7.63  N,  11.21  u.  11.35  S  (ber.  für  X.H,.7Ag,.„ 
4H20  63.18,  7.45,  11.35).    F.  Ephraim  u.  F.  Michel  (Ber.  42,  (1909)  3845). 
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Produkte  von  nicht  angegebener  Formel  entstehen,  wenn  man  wie  bei 
Darst.  von  SOa(NHAg)2,H20  verfahrt,  aber  die  Ag-Salze  nicht  in  der 
Wärme  fällt,  als  zweite  und  besonders  als  dritte  Fraktion  der  Kristalli- 
sation. Aus  0.2383 g  der  2.  Fraktion,  gef.  0.1138 g  BaS04,  verbraucht  6.40  ccm  0.1  n.  H,S04; 
woraus  N :  S  =  0.27  :  2.0,  also  sehr  angenähert  3:2.  Aus  0.4076  bzw.  1.3328  g  der  dritten 
Fraktion  gef.  0.1639  bzw.  0.5443  g  Ag,  0.1920  bzw.  0.6788  g  BaS04,  verbraucht  13.35  bzw. 
47.35  ccm  0.1  n.  H2SO« ;  daraus  40.81  bzw.  40.53°/0  Ag,  4.66  bzw.  4.97  N,  6.56  bzw.  6.99  S, 
Ag:N:S  =  0.377  bzw.  0.378:0.33  bzw.  0.355:0.21  bzw.  0.218.  EPHRAIM  u.  GrURE- 
witsch  (a.  a.  0.,  146). 

b)  (S02)4NBAg„8H20.  Bzw.  Ag2N.S02.NAg.SO,.NAg.S02.NAg.S02.NAg2, 
8H20.  —  Wird  wie  c)  erhalten,  wenn  die  Fällung  mit  NH3  in  vier  Frak- 
tionen ausgeführt  wird,  und  zwar  bei  der  dritten  Fällung.  Ephraim  u. 
Michel  (o.  a.  0.,  3844);  F.  Michel  (Dissert.,  Bern). 


Ephraim  u.  Michel 

Berechnet. 

Gefunden. 

Ag 

61.66 

61.67                61.72 

N 

5.71 

5.90                 5.93 

5.84 

S 

10.44 

9.86                  9.96 

c)  (S02)4N5HAg6.  Wasserhaltig,  et)  Mit  1.5,  ß)  Mit  11,  y)  mit 
28Mol.H20.  —  Bsiv.  Ag2N.S02.NAg.S02.NH.S02.NAg.S02.NAg2,xH20.  Oder 
(Ag2N.S02),  :  N.S02.NH.S02.NAg2,xH20.  —  [Ueber  die  Konstitution  der  Verb.  Tgl. 
das  Original.]  —  Man  läßt  mit  Ligroin  verd.  Sulfurylchlorid  langsam  auf 
überschüssiges  NH8  wirken  [Näheres  im  Original],  versetzt  die  weiße  M.  mit 
W.,  hebert  das  Ligroin  von  der  Lsg.  ab,  digeriert  diese  auf  dem  schwach 
sd.  Wasserbad  mit  frisch  gefälltem  PbO,xH20,  läßt  erkalten,  filtriert,  ver- 
setzt mit  einem  starken  Ueberschuß  von  AgN03,  filtriert  von  dem  Rest  des 
Ag,  der  dabei  als  AgCl  gefällt  wird,  ab  und  fällt  das  Filtrat  unter  gutem 
Umrühren  mit  NH3,  bis  der  Nd.  rein  weiß  und  flockig  ist  und  sich  nicht 
mehr  zusammenballt.  [Erste  Fällung.]  Nach  dem  Absaugen  versetzt  man 
das  Filtrat  weiter  mit  ziemlich  viel  NH3,  sodaß  es  gerade  noch  sauer  reagiert, 
wäscht  mit  W.  und  trocknet  auf  Thon.  In  einem  Falle,  in  dem  die  Fällung 
mit  NH3  in  4  Fraktionen  ausgeführt  wurde,  wurde  die  Verb,  bei  der 
zweiten  Fällung  erhalten.  [Analyse  (y)].  —  Rein  weißes  amorphes,  wenig 
lichtempfindliches  Pulver,  das  beim  langsamen  Erhitzen  auf  dem  Platinblech 
schwach  verpufft.  LI.  in  HN03  und  NH8.  Wl.  in  Pyridin;  sll.  in  Pyridin- 
nitrat  enthaltendem  Pyridin.  Läßt  sich  unverändert  (außer  dem  Kristall- 
wassergehalt) Umkristallisieren.  (Präparat  für  Analyse  (a)  durch  Umkristalli- 
sation  aus  der  Mutterlauge  als  fast  zitronengelbes  sandiges,  deutlich  kristalli- 
nisches Prod.)  Ephraim  u.  Michel  (a.  a.  0.,  3839).  KJ  in  äq.  Menge 
setzt  bei  Ggw.  von  wenig  W.  leicht  um,  indem  die  Lsg.  sofort  stark  alkal. 
wird  und  nach  NH3  riecht.  Nach  dem  Abfiltrieren  des  gebildeten  AgJ 
bei  gewöhnlicher  Temp.  in  der  Leere  erhält  man  lange  an  der  Luft  zer- 
fließliche  Nadeln,  die  den  S  noch  immer  direkt  an  N  gebunden  enthalten. 
Weitere  Angaben  im  Original.]  Alkylenjodid  liefert  in  äth.  Suspension  AgJ 
und  angenehm  riechende  Verbb.    Ephraim  u.  Michel  (a.  a.  0.,  3847). 


Ephraim  u. 

Michel. 

Ephbaim  a.  Michel 

(«) 

Berechnet. 

Gefunden. 

(/*)    Berechnet. 

Gefunden. 

Ag 

64.67 

64.71  64.97  64.90  64  57 

Ag       55.24 

55.78  55.49 

N 

6.99 

7.26   7.47 

N           5.97 

5.93    5.77 

S 

12.77 

12.14  12.14 

S          10.91 

10.74  10.62 

Ephraim  u.  Michel. 

M 

Berechnet. 

Gefunden. 

Ag 

43.81 

44.03 

43.95 

N6 

4.73 

4.54 

4.61 

s 

8.66 

8.83 

8.45 

8.57 
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d)  (S02)4N7H8Ag6,4H20.     Bzw.  (NHJ(Ag)N.SO„.NAg.S02.NAg.S02.NAg 
SOa.N(Ag)(NH4),4H20.     Oder    2S02(NHAg)2  -f-  NH2".S02.NAg.S02.NH2,4H?0. 

—  Die  Mutterlauge  von  rohem  Silbersulfamid  (nach  Hantzsch  u.  Holl)  wird 
auf  dem  Wasserbade  auf  ein  ziemlich  kleines  Vol.  eingedampft  und  er- 
kalten gelassen.  Man  saugt  von  ausgeschiedenem  Ammoniumsilbernitrat 
ab  und  versetzt  das  Filtrat  (etwa  60  bis  70  ccm)  so  lange  mit  W.,  wie  dieses 
noch  eine  Fällung  hervorruft  (etwa  300  ccm).  Ausbeute  3  g  aus  75  g  Sulfuryl- 
chlorid.  —  Rein  weiß.    Ephraim  u.  Michel  (a.  a.  0.,  3849). 

Ephraim  u.  Michel. 
Gefunden. 
55.21  55.26  55.52  55.68  55.79 

10.46  10.47 

13.44  13.20  13.13 

e)  (S02)3N5H6Ag3)5V2H20.      Bzw.   NH2.S02.NAg.S02.NH2.S02(NHAg)2, 
5VaH20.     Oder  (wohl  etwas  gezwungener)  AgHN.S02.NAg.S02NAg.S02.NH(NH4),572H20. 

—  Man  reinigt  die  bei  der  Darst.  von  c)  [s.  dieses]  erhaltene  erste  Fällung, 
indem  man  den  noch  feuchten  Nd.  in  wenig  W.  suspendiert,  in  der  Kälte 
so  lange  mit  verd.  NH3  versetzt,  wie  dieses  noch  leicht  löst,  filtriert,  das 
Filtrat  mit  verd.  Essigsäure  versetzt,  bis  sie  keine  Fällung  mehr  hervor- 
ruft, absaugt,  auswäscht  und  an  der  Luft  trocknet.  —  Rein  weißes 
amorphes  wenig  lichtempfindliches  Pulver.  Swl.,  wenn  auch  nicht  völlig 
unl.  in   h.  Wasser.    Ephraim  u.  Michel  (a.  a.  0.,  3844). 


Berechnet. 

Ag 

N 
S 

55.44 
10.06 
13.14 

Ephraim  u.  Michel. 

Berechnet. 

Gefanden. 

Ag 

46.89 

46.66 

46.95 

H 

0.87 

0.72 

N 

10.13 

10.13 

10.26 

S 

13.89 

13.79 

13.88                 13.81 

H20 

14.33 

14.50 

13.80 

B.  Silbersulfonate.  —  Dieser  Name  ist  statt  des  auf  S.  82  unter  B.  stehenden  zu 
setzen.  —  a)  AgN(S03Ag)2.  —  Zu  S.  82,  z.  3  im  Abschnitt  B.  —  Anfangs  silber- 
glänzender, nach  kurzer  Zeit  glanzloser  Nd.  In  rein  kristallinischer  Form 
erhält  man  die  Verb,  durch  Anwendung  von  verd.  (mindestens  1 1 W.  auf  jedes  g 
AgNO,  enthaltender)  Lsg.  von  AgN08  im  Ueberschuß.  —  Farblose  äußerst 
kleine  mkr.  Kristalle,  die  bei  Abscheidung  aus  hinreichend  verd.  Lsg. 
sternförmig  (gewöhnlich  5  bis  6  einzelne  zusammen)  angeordnet  sind.  Beim  Auf- 
bewahren unverändert.  Beim  Erhitzen  leicht  zers.  Bekglund  (Om  Imido- 
sulf&nsyra,  S.  32;  abgedruckt  in  Acta  Lund.  12,    (1875/76)  Heft  II). 

Zu  S.  82,  Ende  des  ersten  Absatzes  von  Abschnitt  B.  —  Aeußerst  wl.  in  W., 
11.  in  Säuren.  Die  Lsg.  enthält  HN(S03Ag)2,  das  in  kurzem  unter  Ab- 
scheidung von  Ag2S04  zers.  wird.    Berglund. 


Zu  S.  82,  Ende  von  Abschnitt  B: 
3Ag                               324.00 
N                                 14.00 
2S0S                             160.00 

65.06 

2.81 

32.13 

Berglünd. 
64.98                     64.94 

2.73 
31.95                      31.94 

AgN(S03Ag)2  498.00  100.00  99.66 

Auf  S.  82  ist  nach  Abschnitt  B.  einzufügen: 

b)  HN(S03Ag)2.  —  Man  behandelt  a)  mit  HCl.  —  Auch  durch  Umsetzung 
von  Ag2S04  mit  dem  Bariumsalz.  —  Besonders  unbeständig.  [Vgl.  a.  Verb,  a).] 
Berglund  (a.  a.  0.,  21). 
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Ba.  Silberamidosulfonat  und  Doppelverbindungen,  a)  Silberamidosulfonat. 
AgS03(NH2).  —  Am  besten  aus  äq.  Mengen  Bariumamidosulfonat  und 
Ag2SÖ4  (in  sd.  W.  gel.).  —  Büschelförmig  zusammengewachsene  lang  ge- 
streckte Prismen.  Spröde  und  hart,  fast  wie  Glas.  Licht  schwärzt  äußerst 
langsam.  L.  in  etwa  15  T.  W.  bei  gewöhnlicher  Temp.;  8.140  g  einer  bei  19° 
erhaltenen  Lsg.  enthalten  1.513  g  Salz.  Die  Lsg.  reagiert  vollkommen  neutral. 
Bergltjnd  (Om  Amidosulf onsyra,  S.  22;  abgedruckt  in  Acta  Lund.  13, 
(1876/77).) 

Berglünd 
Ag  108  52.94  52.58 

SO,  80  39.22  39.31 

NHg 16 TM 8.01 

AgSOg(NH2)  204  100.00  99.90 

b)  Ammoniumsilber amidosulfonat.  (NH4)S08(NH2),AgS03(NH2).  —  Man 
neutralisiert  Amidosulfosäure  mit  NH8,  fügt  die  ber.  Menge  AgN08  zu, 
konz.  bis  zur  Sirupkonsistenz,  löst  die  strahlig-kristallinische  M.  in  W. 
und  impft  mit  fester  Substanz.  —  Ehomboedrische  Kristallkörner.  —  Gef. 
34.21  °/0  Ag,  50.68  S03  (ber.  33.97,  50.31).  F.  Ephraim  u.  M.  Gurewitsch  (Ber. 
43,  (1910)  148). 

Auf  S.  84  ist  vor  Abschnitt  F.  einzufügen : 

Ea.  Ammoniumsilbersulfat.  —  Die  Löslichkeit  von  Ag2S04  in  (NH4)2S04 
wächst  regelmäßig  mit  der  Konz.  des  letzteren.  Baere  (Compt.  rend.  150, 
1321;  C.-B.  1910,  II,  369). 

F.  Ammoniumsilberthiosulfate.  —  Zu  S.  84,  Ende  von  Abschnitt  F.  —  Die  beim 
Lösen  von  AgBr  in  wss.  Na2Sä03  entstehenden  Doppelverbb.  sind  sehr  unbeständig.  A.  u. 
L.  Ltjmiere  n.  A.  Seyewetz  (Rev.  gen.  Chim.  pure  appl.  11,  300;  C.-B.  1908,  II,  1138). 

Auf  S.  84  ist  hinter  Abschnitt  F.  einzufügen: 

F8.  Hydrasinsilberthiosulfat.  (N2H4)2H2S203,Ag2S203.  —  1.  Man  dige- 
riert 4  bis  5  g  frisch  dargestelltes  AgCl  etwa  20  Minuten  lang  mit  einer 
frischen  60°  w.  Lsg.  von  Hydrazinthiosulfat,  filtriert  schnell,  läßt  im 
Dunkeln  Stehen,  wobei  die  Fl.  leicht  bräunlich  wird  und  die  Verb,  abscheidet,  filtriert 
an  der  Saugpumpe,  wäscht  mit  sehr  wenig  W.  und  bewahrt  im  Vakuum- 
Exsikkator  über  H2S04  auf.  So  in  sehr  geringer  Ausbeute,  mit  etwas  Beduktions-Prodd. 
verunreinigt.  —  2.  Man  digeriert  die  Mutterlauge  von  (1)  mit  neuen  Mengen 
AgCl.  —  3.  Man  gibt  sehr  wenig  A.  zu  einer  Lsg.  von  AgCl  in  Hydrazin- 
thiosulfat. Geringe  Ausbeute.  Aus  der  Mutterlauge  erhält  man  bei  Zugabe  von  weiterem 
A.  ein  neues  kristallinisches  Prod.,  das  nach  dem  Filtrieren  und  Trocknen  in  der  Leere 
stets  eine  weiche  breiige  Konsistenz  behält.  Wiederholte  Zugabe  von  A.  zur  filtrierten  Fl. 
scheidet  schwere  ölige,  am  Licht  unter  Beduktion  braun  werdende  Prodd.  ab,  in  denen  die 
Mengen  des  Hydrazinthiosulfats  im  Verhältnis  zum  Ag2S203  immer  größer  werden.  Gut 
definierte  Prodd.  konnten  nicht  erhalten  werden.  —  Nach  (1)  kristallinisch.  Nach 
(2)  sehr  hell  aschenfarbiges  Prod.  aus  rechtwinkligen  glänzenden  Kristallen, 
die  ans  mehr  tafelförmigen  zusammengesetzt  zu  sein  scheinen.  Nach  (3)  rein  weiß. 
Wird  beim  allmählichen  Erwärmen  auf  100°  braun.  Schm.  nach  (2)  bei 
128°  bis  129°,  nach  (3)  bei  129°  bis  130°.  Fast  unl.  in  W.  Langes  Kochen 
mit  W.  reduziert.  L.  in  Ammoniak.  W.  HN08  greift  heftig  an.  A.  Ferra- 
tini  {Qaez.  chim.  ital.  42,  (1912),  I,  156). 
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Silber  und  Selen. 

Den  ersten  Teil  dieses  Abschnitts  ordne  folgendermaßen  an: 

A.  Silberselenide.  a)  Allgemeines.  —  Nun  folgt  der  letzte  Absatz  unten  auf 
S.  84  und  der  erste  oben  auf  S.  85  mit  folgender  Ergänzung: 

Zu  s.  85,  z.  3  v.  o.  —  Es  existiert  nur  die  Verb.  Ag2Se.  Die  an  Se  ge- 
sättigte Schmelze,  die  1  At.  Se  auf  1.  At.  Ag  enthält,  ist  eine  Lsg.  von 
Ag2Se  in  Se.  Ueberschreitet  der  Gehalt  der  Schmelzen  an  Se  eine  bestimmte  Grenze, 
so  bilden  sich  zwei  Schichten,  von  denen  die  obere  reines  Se  ist,  während  die  untere  die 
beiden  Bestandteile  in  Verhältnissen  aufweist,  die  auf  eine  Verb.  AgSe  zu  deuten  scheinen. 
Bestimmt  man  aber  die  EMK.  der  Prodd.  gegen  Ag  in  gesättigter  AgN03-Lsg.,  so  ist  sie 
Null  für  alle  Gemische,  die  weniger  als  1  At.  Se  auf  2  At.  Ag  enthalten.  Sie  wird  0.203 
Volt  bei  15°  für  Ag2Se  und  behält  diesen  Wert  für  alle  an  Se  reicheren  Gemische  bis  zu 
dem  von  1  At.  Se  auf  1  At.  Silber.   H.  Pelabon  (Compt.  rend.  154,  (1912)  1414  [II]). 

Hinter  dem  ersten  Absatz  auf  S.  85  lies: 

b)  An  Selen  arme  Produkte.  —  Das  Erstarrungsdiagramm  des  Systems 
Ag-Ag2Se  [dieses  und  Tabelle  im  Original]  zeigt  eine  Form,  wie  sie  für  Systeme, 
die  im  fl.  Zustande  Schichten  bilden,  typisch  ist.  Verbb.  sind  aus- 
geschlossen. An  dem  Aufbau  erstarrter  Ag-Ag2Se-Legierungen  sind  zwei 
Kristallarten  beteiligt,  von  denen  die  eine  [vgl.  a.  die  optische  Unters,  im  Original] 
nahezu  reines  Ag,  die  andere  sehr  wahrscheinlich  eine  feste  Lsg.  von  Ag 
in  Ag2Se  oder  Ag2Se  selbst  ist.  Ob  Ag2Se  mit  der  ersteren  Kristallart  ein  Eutekti- 
kum  bildet,  ist  unentschieden.  Die  Legierungen  neigen  sehr  zur  Entmischung. 
K.  Feiedeich  u.  A.  Leeotjx  (Metall.  5,  (1908)  357  [II]).    [S.  a.  unter  c).] 

c)  AgsSe.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  85  auf  der  ersten  Zeile  des  zweiten  Ab- 
satzes: —  Natürlich  als  Naumannit  in  Hexaedern. 

Zu  S.  85,  z.  2  im  zweiten  Absatz.  —  Man  erhitzt  Ag  in  Se-Dämpfen,  die 
durch  N  verd.  sind.  [Apparat  und  genaue  Vorschrift  im  Original.]  J.  Maegottet 
(Ann.  Ec.  norm.  8,  (1879)  260).    [Vgl.  a.  Margottet  [Compt.  rend.  85,  (1877)  1142).] 

Zu  S.  85,  z.  8  im  zweiten  Absatz.  —  Voluminöse  Rhomboedodekaeder  bei 
schnellem  Gasstrom,  der  viel  Se  mit  sich  führt;  durch  Uebereinander- 
lagerung  mikroskopischer  Kristalle  lange  (oft  2  bis  3  cm)  Nadeln  von  hexa- 
gonaler  Form  bei  mäßigem  Erhitzen  des  Spuren  von  Se  enthaltenden  Gas- 
stroms. [TJeber  Kristallformen  s.  a.  weiter  unten.]  Bleigrau.  Weich ;  läßt  sich 
mit  dem  Messer  schneiden.    Maegottet. 

Zu  S.  85,  Z.  2  v.  u.  im  vierten  Absatz.  —  Schmp.  880e,  H.  Pelabon  (Compt. 
rend.  146,  (1908)  975  [I]);  wahrscheinlich  zwischen  834°  und  850°.  Die 
Erstarrung  erstreckt  sich  teilweise  über  ein  sehr  langes  Intervall.  Feiedeich  u.  Leeoux 
(II).  Schmp.  nahe  bei  dem  des  Silbers.  Maegottet.  —  Licht  verändert 
nicht,  im  Gegensatz  zu  Ag2S.  K.  Feiedeich  u.  A.  Leeoux  (Metall.  3,  (1906) 
371  [I]).  —  Scheidet  erst  bei  Weißglut  Se  ab.  H  reduziert  bei  Rotglut 
zu  haarförmigem  Silber.     Maegottet. 

Zu  s.  85,  Ende  des  vierten  Absatzes.  —  Löst  sich  unverändert  in  schm.  Bi 
und  Ag.  Schm.  man  2  g  Ag2Se  in  20  g  Bi  im  bedeckten  Tiegel  ein,  so  hinterbleiben 
nach  dem  Lösen  der  erkalteten  M.  in  k.  verd.  HN03  oder  nach  Elektrolyse  in  essigsaurer 
Lsg.  dunkle  Kriställchen  (federartig  aneinander  gereihte  Säulen  mit  pyramidalen  End- 
flächen). Eine  Schmelze  von  Ag  mit  50  %  Ag2Se  liefert  einen  König,  der  eine  oben  dunkle 
Schicht,  größere  Einschlüsse  und  unter  der  Lupe  kleine  schwarze  Punkte  auf  der  Schnitt- 
fläche erkennen  läßt.  Beim  Lösen  in  k.  verd.  HNOs  hinterbleibt  Ag8Se.  F.  RÖSSLEE 
Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  88 
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(Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  49,  39).  —  Geringe  Mengen  Bi2S8,  As2Ss  oder 
Sb8S8  erniedrigen  den  Erstarrungspunkt  von  Ag2Se  beträchtlich:  bei  Vs» 
Mol.  auf  1  Mol.  Ag2Se  von  880°  auf  790°.    Pelabon  (I). 

Zu  S.  85,  Ende  von  Abschnitt  A,  a).  —  Gef.  72.60%  Ag,  26.30  Se  (ber.  72.97,  27.03). 
Mabgottet.  Gef.  ans  Bi-Schmelze  72.88%  Ag,  ans  Ag-Schmelze  73.12  Ag,  23.82  Se  (ber. 
73.22,  26.78).    Rössleb. 

d)  Ag2Se2  (?).  —  Gleich  hier  hinter  füge  im  vorletzten  Absatz  auf  S.  85  ein:  — 
Existiert  nicht.    [Vgl.  unter  a).]    Pelabon  (II). 

C.  Silberselenat.  Ag2Se04.  —  Zu  S.  86,  Z.  4  v.  u.  im  Abschnitt  C.  —  Rhom- 
bische Pyramiden  mit  lebhafter  Doppelbrechung,  isomorph  mit  AgjSO^NaaSO«, 
Na,Se04.    J.  W.  Eetgeks  (Z.  physik  Chem.  8,  (1891)  51). 

Auf  S.  86  ist  hinter  Abschnitt  E.  einzufügen : 

F.  Silbersulfidselenid.  Ag2S,Ag2Se.  —  [Wohl  isomorphe  Mischung.]  —  Natür- 
lich als  Aguilarit  in  der  Grube  San  Carlos,  Guanajuato  (Mexiko).  Nach  S.  L.  Penfield 
skelettartig  entwickelte  verzerrte  Ehomboeder.  D.  7.586.  —  Gef.  79.07  und  79.13%  Ag, 
5.86  S,  14.82  Se,  Summe  99.75  (ber.  79.50,  5.89,  14.61).  [Analysen  unreineren  Materials  im 
Original.]  F.  A.  Genth  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  41,  (1891)  401).  —  S.  a.  die  Angabe  voa 
Potilitzin  auf  S.  75,  Z.  14  bis  12  v.  u. 


Silber  und  Fluor. 

A.  Silbersubfluorid.  Ag2Fl.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  86,  Z.  7  v.  u.  — 
Von  Guntz  als  Verb,  beschrieben.  Das  nach  (2)  erhaltene  Prod.  ist  ein  Gemenge  von 
Ag,  Ag20  und  AgFl.  Denn:  U.  Mk.  erscheinen  neben  gelben  durchsichtigen  Punkten 
schwarze.  Nach  Zers.  mit  W.  beträgt  das  Verhältnis  des  gel.  Ag  zum  ungel.  1 : 1.41  und 
1 : 1.50  (bei  Ag2Fl  1 : 1)  [weil  das  Prod.  Mutterlauge  enthielt,  Guntz  {Bull.  soc.  chim.  [4] 
11,  (1912)  845)].  Für  das  gesamte  Ag  wurden  wechselnde  Werte  gef.  Beim  Erhitzen  von 
AgFl-Lsg.  wird  HF1  frei,  der  aber  bei  50°  bis  90°  Ag  nicht  angreift.  Das  Prod.  ist  beim 
Befeuchten  mit  wenig  W.  beständig;  durch  mehr  W.  verschwindet  die  gelbe  Farbe.  Es 
wird  also  das  wl.  Ag?0  gel.  Die  Lsg.  verhält  sich  wie  die  von  AgOH,ÄgFl  [S.  90], 
welches  Prod.  aber  keine  Verb.,  sondern  ein  Gemenge  ist.  L.  Vanino  u.  P.  Sachs  {Z. 
anal.  Chem.  50,  (1911)  626).  Die  Ergebnisse  der  Analysen  sprechen  dafür,  daß  eine  Verb, 
vorliegt.  L.  Wohles  {Z.  anorg.  Chem.  78,  (1912)  239).  Bei  richtiger  Arbeitsweise  ent- 
steht die  Verb.  Die  bei  Zers.  mit  NaCl  entstehende  Lsg.  ist  neutral  (nur  bei  mutterlauge- 
haltigen  Prodd.  von  zu  vernachlässigender  Alkalinität),  während  die  aus  einem  Gemisch 
von  Ag,  AgOH  und  AgFl  gebildete  stark  alkal.  ist.  Guntz.  Für  das  Vorliegen  eines  Ge- 
menges von  Ag,  AgoO  (im  Durchschnitt  4.5%)  und  AgFl  (mit  rund  39%  Ag  und  5.92  Fl) 
spricht;  daß  bei  der  B.-Temp.  von  50°  bis  90°  durch  Zers.  von  AgFl  mit  H20  sich  BTF1 
bildet;  daß  von  Lösungsmitteln  W.  quantitativ  AgFl  herauslöst,  A.  wegen  Zers.  des  AgFl 
bei  längerer  Berührung  nicht  völlig.  Die  Gelbfärbung  rührt  offenbar  von  einer  feinen  Ver- 
teilung des  Ag20  im  adsorbierten  AgFl  her.  Das  metallische  Aussehen  des  Prod.  ist  auf 
elektrolytisch  ausgeschiedene  Ag-Kristalle  zurückzuführen,  denn  wenn  man  statt  Ag  die 
stärker  negativen  Metalle  Cu,  Sn  oder  Cd  (durch  Zn  abgeschieden)  benutzt,  erfolgt  die  B. 
der  Kristalle,  nicht  aber,  wenn  man  kolloides  Ag  verwendet.  P.  Sachs  u.  L.  Vanino  {Z. 
anal.  Chem.  53,  (1914)  154). 

Zu  S.  8ß,  Z.  4  v.  u.  (Darst.  1.).  —  Arbeitet  man  in  verd.  Lsg.  mit  6  Volt  und 
2  Ampere  oder  24  Volt  und  5  Ampere,  wobei  sich  die  Fl.  erhitzt,  oder  in  konz.  mit  6  Volt 
und  5  Ampere,  wobei  keine  Erhitzung  eintritt,  so  scheidet  sich  nur  Ag  ab.  Vantno  u. 
Sachs.  Eine  verd.  Lsg.  liefert  bei  jeder  Temp.  nur  Ag,  eine  konz.  über  50°  die  Verb. 
Guntz.  Kristallisiert  bei  der  Elektrolyse  starker  AgFl-Lsg.  reichlich  an  der  Anode  aus; 
an  der  Kathode  nicht  bemerkbar.  Die  Lsg.  wird  alkal.  und  erhält  ein  Reduktionsvermögen 
für  KMnO«.    K.  Eisenreich  {Z.  physik.  Chem.  76,  643 ;  C.-ß.  1911,  II,  179). 

Zu  S.  87,  Z.  2  v.  o.  (Darst.  2).  —  Durch  längeres  Erwärmen  neutraler  AgFl-Lsg.  mit 
Ag.  Die  Lsg.  scheidet  bei  längerem  Stehen  Ag  ab,  ohne  völlig  zu  zerfallen.  Eisenbkich. 
Die  AgFl-Lsg.  muß  neutral  sein.  Saure  liefert  (je  nach  dem  HFl-Gehalt)  AgF1.2H,0 
oder  AgFl,H,0  oder  instabile  Mischkristalle  beider  oder  AgFl.    GüNTZ.    So  wird  die  Verb. 
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nicht  rein  erhalten.  Oberhalb  50°  bildet  sich  eine  bronzegoldene  Kristallhaut;  unter 
ihr  liegt  das  unangegriffene  Ag  in  der  AgFl-Lsg.  [Näheres  s.  bei  G.  Kodewald  (JBe- 
kannte  u.  neue  Subhaloide,  Dissert.,  Karlsruhe  1908,  13). 1  Zerstört  man  den  kristallinischen 
Ueberzug  und  verrührt  ihn  wieder  mit  der  Lsg.,  so  entfärben  sich  die  Kristalle  unter  Rück- 
bildung von  Ag  und  AgFl.  Bei  weiterem  Eindampfen  wird  die  Färbung  der  Deckschicht 
intensiver,  bis  beim  Verdampfen  zur  Trockne  sämtliches  Ag  umgewandelt  erscheint.  Das 
AgFl  zerfließt  dabei  gleichzeitig  mit  dem  von  Abbog  u.  Immbbwahr  [Abschnitt  D.  auf  S.  90] 
beobachteten  basischen  Komplex  und  bildet  durch  Reduktion  schwarze  Ag-Flecke  auf  dem 
Papier.  Nach  zweitägigem  Abpressen  in  Filtrierpapier  zwischen  Holzklötzen  ist  kein  AgFl 
mehr  wahrzunehmen.  Die  M.  erscheint  n.  Mk.  völlig  homogen,  rein  und  weiß,  enthält  aber 
nur  87.76%  und  87.71%  Ag,  selbst  nach  stärkerem  Abpressen  nur  89.25  bis  90.84  und 
bleibt  nach  Htägigem  weiteren  Abpressen  konstant  bei  90.88  bzw.  91.03.  Die  Völlige 
Reinigung  gelingt  durch  Zerreiben  im  Mörser,  mehrfaches  Beuteln  und 
Abpressen  an  nicht  feuchten  Tagen  [a].  Die  atmosphärische  Feuchtigkeit  ist  die 
Ursache  der  fortdauernd  eintretenden  Zers.  Man  nehme  [b]  sämtliche  Reinigungs- 
operationen im  Exsikkator  vor  und  umwickle  das  Filtrierpapier,  in  dem 
abgepreßt  wird,  mehrfach  mit  Wachstaffet.  Vorteilhaft  benutzt  man  |c], 
da  das  Abpressen  des  überschüssigen  AgFl  zeitraubend  und  wegen  Anziehung  von  Feuchtig- 
keit nachteilig  ist,  das  AgFl  nur  in  geringem  Ueberschuß,  etwa  5  g  auf  4  g  Ag. 
Ausbeute  8.7  g.  L.  Wöhler  u.  G.  Rodewald  (Z.  anorg.  CJiem.  61,  (1909)  60). 
Man  fällt  die  k.  Lsg.  von  17  g  AgN08  (10.7  g  Ag)  mit  Na2C03,  löst  den 
ausgewaschenen  Nd.  in  reiner  HF1,  konz.  die  Lsg.  auf  dem  Wasserbade, 
filtriert,  dampft  die  4  g  Ag  entsprechende  Menge  mit  3  g  durch  Reduktion 
erhaltenen  Silbers  auf  schwach  sd.  Wasserbad  unter  Rühren  ein,  bis  sich 
den  bronzegrünen  Ag2Fl-Kriställchen  gelbbraune  Krusten  von  AgFl  gerade 
eben  zugesellen,  filtriert  im  engen  Röhrchen  (CaCl2-Rohrabschiuß),  deckt  vier- 
bis  fünfmal  mit  je  1  bis  2  ccm  abs.  A.,  saugt  ab,  deckt  mehrfach  mit  abs. 
Ae.  nach  und  trocknet  unter  Verwerfung  der  dünnen  Oberflächen  Schicht 
in  der  Leere  auf  Fließpapier  über  H2S04  2  Stunden,  im  zngeschm.  Rohr  auf- 
zubewahren. Wöhler.  Aus  übersättigter  AgFl-Lsg.  (über  64.5°/0ig.)  durch 
Ag  in  einigen  Tagen  als  kristallinische  Abscheidung.  Die  übersättigte  Lsg. 
erhält  man  durch  Eindunsten  einer  neutralen  wss.  AgFl-Lsg.  durch  Erwärmen  in  der  Leere, 
wobei  Hineinkommen  von  Kristallkeimen  vermieden  wird.  A.  Guntz  u.  A.  A.  Guntz  jr. 
(Compt  rend.  157,   (1913)  981).  —  B.  im  Voltameter  nach  Eisenbeioh  b.  S.  1325. 

Zu  S.  87,  Z.  3  bis  6  v.  o.  —  Bronzegrüne  Kristalle.  Wöhler.  In  feiner 
Verteilung  graugrün.  Wöhler  u.  Rodewald.  Die  reine  trockne  Verb,  ist 
im  zngeschm.  Rohre  selbst  am  Lichte  monatelang  unverändert  haltbar, 
Wöhler;  unterhalb  90°.  Wenig  lichtempfindlich;  wird  in  6  Monaten  am  direkten 
Tageslicht  im  zngeschm.  Rohr  nicht  wesentlich  verändert.  Unempfindlich  gegen  Druck 
von  20000  Atm.  Zers.  sich  bei  90°  [Umwandlungspunkt;  Theoretisches  im  Original] 
im  trocknen  N-  oder  C02 -Strom  plötzlich  und  nur  an  einzelnen  Stellen, 
bei  110°  bis  115°  völlig  unter  Entfärbung  in  einigen  Minuten.  Ebenso 
verhält  es  sich  bei  Berührung  mit  gesättigter  AgFl-Lsg.  Die  Annahme  von 
Guntz,  daß  sich  Ag2Fl  aus  Ag  (fest)  -f-  AgFl  (fest)  unter  Absorption  von  Wärme  (—0.7  Kai.) 
bildet,  ist  unwahrscheinlich  wegen  der  Beständigkeit  unter  90°  und  Zers.  oberhalb  dieser 
Temp.  Die  Bildungswärme  aus  Ag2(fest)  -f-  Fl  (gasförmig)  beträgt  nicht  24.9,  sondern 
26.3  Kai.  Lösen  ohne  Zers.  ist  unmöglich.  Gegen  Feuchtigkeit  äußerst 
empfindlich.  Die  Zers.  beginnt  schon  nach  5  Min.  langem  Stehen  unter  einer  Glocke 
mit  einigen  Tropfen  W.;  ist  nach  25  Min.  vollständig.  WÖHLER  u.  RODEWALD.  W. 
zers.  ungemein  leicht  in  Ag  und  AgFl.  Wöhler.  Wenig  W.  zers.  so 
lange,  bis  die  Lsg.  64.5  °/0  AgFl  (unabhängig  von  der  Temp.)  enthält.  Guntz 
u.  Guntz.  Uni.  in  abs.  A.  und  abs.  Ae.  [unterschied  von  AgFl.]  Wöhler. 
Die  Löslichkeit  in  A.,  Ae.,  Aceton  und  Xylol  ist  praktisch  bedeutungslos. 
Pyridin  löst  unter  Zers.  in  Ag  und  AgFl.  Wöhler  u.  Rodewald.  NaCl 
zers.  in  Ag,  AgCl  und  NaFl.    Guntz. 
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Zu  S.  87,  Ende  von  Abschnitt  A.: 

Wöhlee  u.  Kodewald.  Wöhler. 

nach        (2,a)  (2,b)  (2,  c)  (2) 

Ag         91.89        91.74    92.03        92.03      92.14        91.72        91.76      91.74      91.67      91.88 

Fl  8.11 7.7  8.0    7.6  7.7    7.8  7.7      7.8 

Ag,Fl  100.00 

b)  Silberfluorid.  a)  Wasserfrei.  AgFl.  —  Zu  S.  87,  Z.  13  des  letzten  Absatzes 
(Ende  von  Darst.  1.).  —  Nach  Moissan  bilden  sich  an  der  Oberfläche  der  Fl.  schwarzbraune 
Kristallkrusten  von  a),  am  Boden  der  Fl.  einzelne  glashelle  quadratoktaedrische  große  Kristalle 
von  ß,  «).  Sachs  u.  Vanino  (a.  a.  0.,  160).  Die  Darst.- Weise  gehört  zu  Verb.  b).  Gute  Ausbeute 
läßt  sich  nur  erzielen,  wenn  HF1  rein  ist,  und  das  fertige  Präparat  nicht  mit  Glas,  das  zers., 
in  Berührung  kommt.  Beim  Verdampfen  in  der  Leere  bilden  sich  (auch  bei  Lichtabschluß)  in 
konz.  Lsg.  [a]  an  der  Oberfläche  schwarzbraune  Kristallkrusten,  am  Boden  glashelle  quadrat- 
oktaedrische große  Einzelkristalle.  Verd  Lsgg.  im  nicht  evakuierten  Exsikkator  geben  [ß] 
eine  farblose  parallel  verwachsene  Kristall-M.  Trocknet  man  diese  auf  Thon  und  bringt 
über  H2S04,  so  färbt  sich  die  Oberfläche  nach  etwa  einer  Stunde  gelb.  An  der  Luft  etwas 
länger  haltbar.    Vanino  u.  Sachs  (a.  a.  0.,  624). 

Zu  S.  87,  Ende  von  Darst.  2.  im  letzten  Absatz.  —  Man  trocknet  die  Hydrate 
bei  gewöhnlicher  Temp.  in  der  Leere  über  H2S04.  —  3.  Man  läßt  AgFl- 
Lsg.  mit  5%  HFl  in  der  Leere  verdunsten.  Guntz  n.  Guntz  (a.  a.  0., 
980).  Aus  den  Hydraten  nicht  darzustellen,  vielleicht  weil  HsO  komplexartig 
gebunden  ist.     Sachs  u.  Vanino  (a.  a.  0.,  159). 

Zu  S.  87,  z.  20  v.  u.  —  Die  Braunfärbung  rührt  von  Ag?0  her,  das  sich 
bei  der  Zers.  in  niederer  Temp.  [s.  a.  unter  b)  auf  S.  88]  bildet.  Vanino  u. 
Sachs. 

Zu  S.  87,  z.  18  v.  u.  —  Nach  (2)  Pulver,  das  bei  0°  gelb,  bei  25°  orange 
ist.  Nach  (3)  rubinrote  durchscheinende  Würfel,  die  mit  zunehmendem 
Gehalte  der  Lsg.  an  HFl  immer  dunkler,  zuletzt  schwarz  und  undurch- 
sichtig werden.    Guntz  u.  Guntz. 

Zu  S.  87,  z.  7  v.  u.  —  Die  metallische  Leitfähigkeit  rührt  von  bei- 
gemengtem, durch  Zers.  beim  Schmelzen  gebildeten  Ag  her.  Vanino  u. 
Sachs.  —  Wl.  in  fl.  NH„.  E.  C.  Feanklin  u.  0.  A.  Kraus  (Am.  Chem.  J. 
20,  (1898)  828). 

Zu  S.  87,  z.  5  v.  u.  —  Lösungswärme  in  W.  bei  16°  -f-  4.3  Kai.  Guntz 
u.  Guntz. 

Zu  S.  88,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  CH8  J  liefert  Fluoroform.  [Aeltere  An- 
gabe.] Die  Ek.  wird  durch  Beimischung  von  Sand,  Gla6pulver  u.  a.  gemäßigt.  Valentineb 
u.  Schwarz  (D.  R.-P.  105916  (1899);  C.-B.  1900,  I,  525).  Die  Ausgangsstoffe  müssen 
völlig  trocken  sein.  Die  Rk.  ist  sehr  stürmisch  bei  größeren  Mengen  (100  g)  AgFl.  V.  Adobe 
(Bull.  soc.  chim.  [4]  5.  7;  C.-B.  1909,  I,  735).  Außer  CHF13  bildet  sich  AgJ,  Valentineb 
u.  Schwarz  {Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  5;  C.-B.  1909,  I,  734);   die  Verb.  AgFl.AgJ.     Meslans 

(Ann.  Clihn.  Phys.  [7]  l,  (1894)  395);  Auöeb.  Die  Beimischung  von  Luft  wird 
vermieden,  wenn  man  bei  Ggw.  von  W.  umsetzt.  Valentinek  u.  Schwarz 
(D.  R.-P.  106513  (1899);  C.-B.  1900,  I,  886).  Dann  entsteht  kein  Fluoro- 
form, sondern  HFl,  CO  (mit  5%  CO,)  und  AgJ.  Auger;  Oechsner  de  Co- 
ninck  (Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  62 ;  C.-B.  1909,  I,  831).  Dies  bestreiten  Valentineb 
u.  Schwabz  (Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  (1909)  5). 

Zu  S.  88,  Ende  von  Abschnitt  a).  —  Gef.  84.80  °/0  Ag  (ber.  85.03).    Guntz  u.  Guntz. 

b)  Wasserhaltig.  a°)  Mit  x  Mol.  H%  0.  —  So  lies  im  Anfange  des  Abschnitts  b) 
auf  S.  88  und  füge  dann  gleich  an:  —  Man  sättigt  konz.  HFl  mit  einem  Ueber- 
schuß  von  gefälltem  AgOH,  konz.  auf  dem  Wasserbade,  filtriert  h.  und 
dekantiert  von  den  beim  Abkühlen  ausgeschiedenen  Kristallen  die  Mutter- 
lauge. —  L.  in  W.  zu  einer  neutralen  Lsg.    Guntz  u.  Guntz  (a.  a.  0.,  977). 
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a)  AgFl,H20.  —  Zu  s.  88,  z.  9  im  dritten  Absatz.  —  2.  Man  verdampft  im 
Thermostaten  zwischen  26°  und  36°  gestättigte  AgFl-Lsg.  nach  a°),  impft 
mit  a)  und  trocknet  die  abfiltrierten  Kristalle  zwischen  Papier.  —  3.  Man 
läßt  bei  gewöhnlicher  Temp.  konz.  AgFl-Lsg.  mit  3°/0  freier  HF1  verdunsten 
und  filtriert  nach  Erwärmen  auf  50°,  um  etwa  vorhandene  Keime  von  ß) 
zu  entfernen.  Guntz  u.  Guntz  (a.  a.  0.,  980).  —  s.  a.  die  B.  bei  Darst.  (l) 
von  a). 

Zn  s.  88,  z.  2  v.  u.  im  dritten  Absatz.  —  Schwach  gelbe  stark  lichtbrechende 
harte  Oktaeder.    Zers.  sich  vor  dem  Schmelzen.    Guntz  u.  Guntz. 

Zu  s.  88,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Die  wss.  Lsg.  reagiert  in  Pt-Gefäßen 
neutral,  in  Glasgefäßen  wegen  teilweiser  Umsetzung  alkal.  im.  in  den  ge- 
wöhnlichen organischen  Lösungsmitteln.  Vanino  U.  Sachs.  L.  in  abs.  A.  und  abs. 
Ae.  Wöhler.  Beim  Eindampfen  der  Lsg.  in  Platingefäßen  bildet  sich  das  für  Ag2Fl  ge- 
haltene Gemenge,  Vanino  u.  Sachs  ;  nur  bei  Ggw.  von  Silber.  Wöhler.  Lösungswärme 
bei  10°  in  verd.  Lsg.  +  0.85  Kai.,  in  konz.  negativ,  da  die  Verdünnungs- 
wärme für  66°/,,  ig.  Lsg.  -f-  0.99  Kai.  beträgt.  Berührung  mit  ß)  zers.  in 
einigen  Stunden  unter  B.  von  gelbem  amorphen  a).    Guntz  u.  Guntz. 

Zu  S.  88,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Gef.  nach  (1, «)  unter  a)  74.47  %  Ag, 
nach  (1,/?)  74.68  (ber.  74.50).  Vanino  u.  Sachs.  Gef.  nach  (2)  74.20  °/0  Ag  (ber.  74.43). 
Guntz  u.  Guntz. 

Auf  S.  88  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

aa)  3AgFl,5H20.  —  Man  läßt  bei  gewöhnlicher  Temp.  eine  neutrale 
oder  schwach  saure  Lsg.  nach  o°)  verdunsten  und  impft  mit  a).  —  Farb- 
lose durchscheinende  hexagonale  zu  Rosetten  vereinigte  Kristalle.  Unbe- 
ständig. Berührung  mit  ß)  zers.  unter  Erwärmung  und  Braunfärbung 
durch  a),  bei  25°  augenblicklich,  bei  0°  in  wenigen  Sekunden.  Bei  Ggw. 
von  Mutterlauge  bildet  sich  ß).  —  Gef.  im  Mittel  68.52%  Ag  (ber.  68.76).  Guntz 
u.  Guntz. 

ß)  AgF1.2H20.  —  Zu  S.  89,  z.  2  v.  o.  —  2.  Man  dampft  unter  Vermeidung 
von  HFl-Ueberschuß  die  Lsg.  im  Dunkeln  (ohne  Leere)  ein,  bis  sich  gelbes 
AgFl  abzuscheiden  beginnt,  impft  mit  einem  Kristallenen  und  läßt  im 
Dunkeln  stehen.  Wöhler.  —  3.  Man  dampft  eine  übersättigte  Lsg. 
von  o°)  (170  g  AgFl  in  100  g  W.)  bei  18°  bis  38°  ein  und  impft  mit  ß). 
Krist.  in  Ggw.  von  freier  HF1  stets  [vgl.  «)]  bei  gewöhnlicher  Temp.  Guntz  u.  Guntz. 
—  4.  Läßt  man  y)  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  seinem  Kristall-H20  schm. 
und  evakuiert  im  Exsikkator,  so  erhält  man  nach  etwa  1  Stunde  große 
sechsseitige  Täfelchen,  bei  kontinuierlichem  Evakuieren  glashelle  dünne 
Kristall-Aggregate.  Sachs  u.  Vanino  (a.  a.  0.,  160).  —  Farblose  glas- 
glänzende große  Kristalle.  Wöhler.  Sehr  zerfließliche  Prismen.  Schm. 
bei  42°  unter  Zers.  in  a)  und  eine  konz.  Lsg.  Guntz  u.  Guntz.  —  Hat 
jedenfalls  bei  etwa  50°  einen  Umwandlungspunkt  in  die  wasserfreie  Verb. 
Wöhler  u.  Rodewald  (a.  a.  0.,  66).  Zers.  sich  beim  Trocknen  außer- 
ordentlich leicht.  Sachs  u.  Vanino.  Lösungswärme  — 1.5  Kai.  bei  10°. 
Guntz  u.  Guntz. 

Zu  S.  89,  vor  Abschnitt  B,c).  —  Gef.  65.8  °/0  Ag,  22.5  H20  (ber.  66.2,  22.1).  Wöhleb. 
Gef.  65.75%  Ag,  22.50  H20  (ber.  66.20,  22.10).  Guntz  u.  Guntz.  Gef.  65.86  u.  65.83%  Ag 
(ber.  66.22).    Sachs  u.  Vanino. 

Auf  S.  89  ist  nach  dem  zweiten  Absatz  einzufügen : 

Y)  AgFl,4H20  —  1.  Man  verdampft  Lsg.  o°)  (120  g  AgFl  in  100  g  W.) 
in  der  Leere  bei  10°,  impft  mit  y),  filtriert  und  trocknet  zwischen  Papier 
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bei  15°.  Guntz  u.  Gdntz  (a.  a.  0.,  977).  —  2.  Man  stellt  aus  AgN08 
und  NaHCOg  [vgl.  Moissan  auf  8.  87,  Darst.  (1)  unter  B,  a)]  Ag2C03  dar,  saugt, 
wäscht  und  trocknet  (möglichst  unter  Luftabschluß),  trägt  in  kleinen  Mengen 
in  reine  konz.  EF1  bis  zur  annähernden  Neutralisation  ein,  wobei  ein  kleiner 
Teil  des  Ag8COs  zers.  wird,  dampft  die  Lsg.  auf  dem  Wasserbade  zur 
Trockne,  gibt  zu  der  braunen  ziemlich  kompakten  festen  M.  von  a)  wenig 
W.,  wobei  sich  ein  Teil  unter  starker  Erwärmung  löst,  während  der  andere  unter  HtO- 
Aufnahme  so  fest  wird,  daß  er  schwierig  zu  zerkleinern  und  mit  W.  nur  allmählich  zu 
lösen  ist,  filtriert  die  Lsg.  unter  Ausschluß  von  Glas  und  läßt  sie  in  eine 
mit  Eis  gekühlte  Platinschale  tropfen.  Kristallisation  sofort.  Vor  der  Analyse 
bleiben  die  Kristalle  in  einem  mit  Eis  gekühlten  Exsikkator  einige  Stunden  stehen. 
Sachs  u.  Yanino  (a.  a.  0.,  159).  —  Farblose  durchscheinende  voluminöse 
Kristalle.  Gdntz  u.  Guntz.  Bei  etwa  0°  beständig.  Zerfließt  bei  höherer 
Temp.  in  seinem  Kristallwasser.  Sachs  u.  Yanino.  Schmp.  18.5°.  Lösungs- 
wärme in  W.  von  13°  — 4.39  Kai.  Unter  18.5°  in  neutraler  Lsg.  be- 
ständig. Bei  Uebersättigung  krist.  leicht  ß)  aus.  Ggw.  von  HFl  erniedrigt 
die  Temp.,  bei  der  ß)  und  y)  koexistieren  können;  5.5%  drücken  die  Grenze  auf  0°  herab. 
—  Gef.  54.03%  Ag.  36.13  HtO  (ber.  54.23,  36.20).  GüNTZ  U.  GüNTZ.  Gef.  54.55  u. 
54.56%  Ag  (ber.  54.24).    Sachs  u.  Vanino. 

c)  Wässrige  Lösung.  —  Zu  S.  89,  Z.  6  im  dritten  Absatz.  —  Bei  den  Konzz. 
m  in  g-Aeq./l  betragen  die  Brechungsexponenten  n  bei  18°  für  Na-Licht 
(bezogen  auf  n«,  =  1.33327  für  W.  von  18°)  und  die  Unterschiede  der  JD  -Werte 
für  die  Linien  B.y  und  Hc  (434.07  und  656.30  .«,«)  als  Maß  für  die  Dispersion 
nach  A.  Heydweileb  mit  K.  Gbufki,  K.  Lübben,  E.  Rubien  u.  J.  Biekeb 
(Ann.  Phys.  [4]  41,  (1913)  504  [II]): 


m 

0.1 

0.2 

0.5 

1.0 

2.0 

3.0 

n 

1.33465 

1.33602 

1.33982 

1.34583 

1.35647 

1.36703 

10'  Jn 

1035 

1031 

982 

9.42 

870 

844 

Lsgg.  der  Konz.  m  in  g-Aeq./l  haben  D.^,  Leitfähigkeit  x  (in  Ohm-1,  cm-1) 
und  äq.  Leitvermögen  A,  sowie  den  elektrolytischen  Dissoziationsgrad  y 
bei  18°  nach  A.  Heydweileb  mit  Claüsen  (Ann.  Phys.  [4]  37,  (1912) 
750  [I]): 


proz.  äq.  Dichteunter- 

m 

d" 

schied  gegen  W.  von  18° 
beob.      ber. 

10*  y. 

A 

7 

0.1001 

1.01280 

12.79       12.81 

8.08 

80.73 

0.800 

0.2010 

1.02566 

12.76       12.71 

14.95 

74.31 

0.737 

0.4034 

1.05067 

12.56       12.60 

27.18 

67.39 

0.668 

0.8044 

1.10018 

12.46       12.48 

47.8 

59.42 

0.589 

1.584 

1.19604 

12.37       12.33 

79.0 

49.88 

0.459 

3.136 

1.38206 

12.11       12.14 

119.3 

37.92 

0.376 

A0  für  unendliche  Yerd.  =  100.9.  Heydweileb  (I).  Ionenmoduln  X 10' :  An  1164, 
An«  =  480,  An *=  684.  Heydweileb  (II,  514).  [Weiteres  in  den  Originalen.]  Beweg- 
lichkeit von  Fl'  46.6.     Heydweileb  (I). 

Zu  s.  89,  z.  12  im  dritten  Absatz.  —  Bei  Einw.  des  Lichtes  entsteht  AggFJ, 
HFl  und  Silberperoxyd.    Eisenbeich. 

Zu  S.  89,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Dient  zur  Vorbehandlung  von  AI  oder  seinen 
Legierungen  vor  Erzeugung  von  Metallniederschlägen.  The  Habvey  Electro  Chbmioal  Co. 
Ltd.  (D.  R.-P.  251057  (1912);  C.-B.  1912,  II,  1323). 
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G.  Ammoniumsilberfluoride.  a)  2NH4Fl,AgFl,H20.  —  So  lies  auf  S.  90  im 
Abschnitt  G.  und  füge  dann  an  diesen  an: 

b)  15NH4Fl,AgFl,4H20.  —  Man  löst  30  g  Ag2C03  in  überschüssiger 
konz.  HF1,  übersättigt  das  Filtrat  vom  schwarzen  Ag  mit  100  ccm  konz. 
NH8,  stellt  einige  Wochen  in  die  Leere,  saugt  die  Nadeln  ab  und  trocknet 
auf  Thon  oder  Papier  unter  Abschluß  von  Licht  und  Luft.  Reichliche  Aus- 
beute. —  Farblose  Nadeln.  Ziemlich  gut  haltbar,  wenn  gut  getrocknet,  bei 
Abschluß  von  Licht  und  Luft.  Ungemein  lichtempfindlich.  Schm.  beim 
Erhitzen  im  Glührohr  sehr  leicht  unter  Abgabe  von  H20,  Sublimation  von 
NH4F1  und  Hinterlassen  einer  gelben  Schmelze.  Zerfließlicher  als  NH4F1. 
Aetzt  Glas.     E.  Böhm  {Zur  Kenntnis  der  Fluoride,  Dissert^  Giessen  1906,  34). 


Böhm. 

Berechnet. 

Gefanden. 

NH3 

33.82 

33.70 

H 

9.02 

9.32 

9.41 

Ag 

14.32 

14.35 

14.73 

Fl 

40.31 

'       40.54 

40.29 

Silber  und  Chlor. 

A.  Silbersubchloride.  A1.  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  90  im  Anfange  des 
letzten  Absatzes  und  fahre  gleich  fort:  —  Nur  feste  Haloide  bilden  Subhaloide. 
A.  P.  H.  Tkivelli  (Chem.  Weekbl.  7,  404;  C.-B.  1910,  II,  65).  Ein  Sub- 
chlorid  (Ag2Cl)  existiert.  Darauf  weisen  deutlich  hin  Aenderungen  der  Rk.-Ge- 
schwindigkeit  und  der  photochemischen  Eigenschaften  in  dem  System  Ag-Cl  bei  der  Zus. 
Ag4Cl  und  die  Unempfindlichkeit  des  latenten  photographischen  Bildes.  [S.  über  dieses  bei 
den  Subbromiden  (S.  1419).]  Auf  dem  Wege  der  Potentialmessung  läßt  sich  die  Existenz 
wohl  nicht  beweisen.  H.  Weisz  (Z.  physik  Chem.  54,  305;  C.-B.  1906,  I,  808). 
Ag  und  AgCl  bilden  bei  20°  bis  100°  (wahrscheinlich  auch  bei  andern  Tempp.) 
keine  Stabilen  Zwischen-Verbb.  Sonst  etwa  erhaltene  sind  gegen  Ag  und  AgCl  in- 
stabü.  W.  Reinders  (Chem.  Weekbl.  7,  (1910)  961;  C.-B.  1911,  I,  454  [I]). 
[S.  a.  W.  Keindkks  [Z.  physik.  Chem.  77,  213;  Z.  Chem.  Ind.  Koll.  9,  10;   C.-B.  1911,  II, 

830).]  Bei  160°  bis  180°  erhält  man  [vgl.  weiter  unten]  Photochloride. 
K.  Sichling  (Z.  physik  Chem.  77,  1;  C.-B.  1911,  II,  424;  Chem.  Ztg.  35, 
(1911)  Bep..  540).  Es  gibt  jedenfalls  mehrere  Subhaloide,  die  unterein- 
ander und  mit  Silberhaloid  feste  Lsgg.  bilden.  A.  P.  H.  Tkivelli  (Z. 
niss.  Phot,  6,  358;  C.-B.  1908,  II,  1847).    [S.  a.  unter  A3,  c,  <?).] 

A2.  Einzelne  Produkte.  —  Nun  folgen  die  Angaben  von  A,  a)  auf  S.  90,  unten,  ab. 

c)  Von  fraglicher  Natur,  a)  Durch  Licht  geschwärztes  Silberchlorid  und 
Silberhalogenide  im  allgemeinen.  —  Zu  S.  91.  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Die  violette 
M.  ist  ein  Gemenge  von  Ag  und  Subchlorid.  H.  Vogel  (Pogg.  117,  (1862)  333).  Die 
Zers.  von  AgCl  im  Lichte  verläuft  anfangs,  unähnlich  dem  AgBr  [S.  1414], 
in  zwei  Phasen.  Es  bildet  sich,  wie  bei  AgBr,  ein  Potential  aus.  Die 
Erscheinungen  sind  komplizierter  als  beim  AgBr.  K.  Heydenreich  (Photo-elektro- 
mot.  Unterss.  von  Chlorsilber  u.  Bromsilber,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochsch.] 
(Hildesheim)  1911,107).  Die  Zers.  des  AgCl  erfolgt  (wie  bei  allen  Silberhaloiden) 
[vgl.  a.  S.  1413]  kontinuierlich  nach  dem  Schema: 

AgänX2n  ->  Ag2v^2n-i  H>  Ag2nX2a-2  ->  Ag2nX2n^3  -5>  Ag2nX2n-4  ->  2nAg 
a  ß  y  S 

Die  gemeinsame  Gruppe  Ag2nXn  ist  chromophor.  a-Subhaloid  ist  grün, 
ß  blau,  y  rot,  d  gelb.    A.  P.  H.  Trivelli  (Z.  tviss.  Phot.  8, 113;  C.-B.  1910, 
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I,  1491).  [Vgl.  a.  Trivelli  {Chem.  Weekbl.  7,  (1910)  381,  404).]  Bei  der  photochemischen 
Zers.  des  Silberhaloids  bemerkt  man  unter  dem  Ultramikroskop  zunächst  vereinzelte  rote 
und  gelbe,  dann  viele  grüne  und  schließlich  blauviolette  Ag-Teilchen.  H.  Siedentopf 
{Verh.  d.  physik.  Ges.  12,  6:  C.-B.  1910,  I,  787). 

Zu  S.  92,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Das  AgCl  ist  umso  Stärker  licht- 
empfindlich, je  lockerer  die  Ionenketten  im  Mol.  gebunden  sind.  So  ist 
frisches  viel  stärker  lichtempfindlich  als  altes.  Behandlung  mit  verd.  k. 
KOH  erhöht  die  Lichtempfindlichkeit  bedeutend.  Säuren  wirken  schwach 
entgegengesetzt.  Durch  kathodische  Behandlung  werden  die  Bindungen 
im  Mol.  gelockert,  durch  anodische  fester.  Kurze  Belichtung  macht 
reaktionsfähiger.  P.  de  Heen  {Bull.  Acad.  Belg.  1913,  680;  C.-B.  1914, 
I,  599). 

Zu  S.  93,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Hier  folgen  die  Angaben  im  vorletzten  Ab- 
satz auf  S.  98  und:  Die  Arbeiten  über  die  photographische  Platte  stellt  zusammen  und 
kritisiert  W.  D.  Bancroft  (J.  Phys.  Chem.  14,  (1910)  12,  97,  201).  —  Allgemeine 
photographische  Angaben  über  Belichtung,  Sensibilisieren,  Entwichein  usw.  siehe 
unter  den  Silbersubbromiden  [s.  1414  ff.]. 

ö)  Silberphotochloride  und  -photohalogenide  im  allgemeinen.  —  So  lies  im 
Anfange  des  letzten  Absatzes  auf  S.  93  und  füge  dann  gleich  an :  —  [Vgl.  a.  im  Abschnitt 
c,  «).]  Photohaloide  sind  normale,  durch  kolloides  Ag  angefärbte  Haloide. 
Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Keil.  2,  (1908)  103,  360).  Solche  synthetisch 
gewonnenen  Photosalze  verhalten  sich  ganz  ähnlich  wie  die  durch  Belich- 
tung veränderten  n.  Haloide.  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  6,  (1910) 
168;  Z.  angew.  Chem.  22,  (1909)  2330).  Die  Farbe  der  Photohaloide  stimmt 
nach  Art  und  Verschiedenheit  so  mit  der  des  kolloiden  Ag  überein,  daß 
man  sie  als  Adsorptions-Verbb.  von  letzterem  an  die  normalen  Haloide  be- 
trachten muß.  W.  Reinders  (Chem.  Weekbl.  7,  (1910)  993;  C.-B.  1911,  I, 
455  [II]).  [Vgl.  a.  die  Unterss.  von  Keinders  (I)  weiter  unten.]  Die  Photohaloide 
sind  als  kolloide  Zerteilungen  von  Ag  in  den  Haloiden  zu  betrachten. 
V.  KOHESCHÜTTER  (Z.  Elelctrochem.  19,  (1913)  182).  Besondere  Subhaloide  sind 
nicht  anzunehmen.  Das  die  Farbe  bedingende  Kolloid  kann  [vgl.  weiter  unten]  durch 
andere  verdrängt  werden.  W.  Reinders  {Chem.  Weekbl.  8,  299;  C.-B.  1911,  I,  1783  [III]). 
Auch  für  die  Anfärbung  mit  andern  Verbb.  als  mit  kolloidem  Ag  ist  die  Annahme  eines 
Subchlorids  unnötig.    Lüppo-Cbamer  [Z.  Chem.  Ind.  Koll.  2,  (1907)  135;  C.-B.  1908,  I,  93). 

Die  Verschiedenheit  der  Farbe  der  Photohaloide  ist  nur  durch  die  Teilchen- 
größe des  adsorbierten  Ag  bedingt,  Lüppo-Cramer  (Phot.  Corr.  1910.  337, 
527;  Z.  Chem.  Ind.  Koll.  7,  (1910)  99;  8,  (1911)  97);  da  die  Reihen- 
folge der  Farben  bei  der  Belichtung  von  Silberhaloiden  dieselbe  ist  wie 
bei  Reduktion  von  Ag-Salz-Lsgg.  W.  Reinders  (Z.  physik.  Chem.  11,  356; 
Z.  Chem.  Ind.  Koll.  9,  10;  C.-B.  1911,  II,  831).  Im  Photochlorid  läßt 
sich  kolloides  Ag  durch  Ablösen  des  AgCl  nachweisen.  Reinders  (I). 
Am  meisten  Wahrscheinlichkeit  hat  für  sich  die  Auffassung  des  Photo- 
chlorids als  feste  Lsg.  (aus  Ag  und  AgCl),  weil  es  aus  AgCl  nicht  nur  durch  kolloides, 
sondern  auch  durch  krist.  Ag  [vgl.  weiter  unten]  entsteht,  weil  seine  B.  mit  einem 
Diffusionsprozeß  verbunden  ist,  und  weil  Potatialmessungen  und  elektrometrische  Löslich- 
keits-Bestt.  dafür  sprechen.  Sichling.  Für  die  Auffassung  als  Adsorptions- 
Verbb.  von  AgCl  und  Ag  spricht  auch  das  Verhalten  mit  Ag  angefärbter 
Faserstoffe  [s.  S.  1342  u.  S.  1379],  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll  8,  42; 
C.-B.  1911, 1,  1028),  und  das  Auftreten  einer  vierten,  fünften  und  sechsten 
Umkehrung  bei  der  Solarisation.  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  6, 
(1910)  ]  68).  Die  Analogie  des  Verhaltens  der  Azide  im  Lichte  erhöht  die 
Wahrscheinlichkeit,  daß  auch  bei  der  Zers.  der  Haloide  als  faßbares  Primär- 
prod.  keine  Subverb.,  sondern  Ag  auftritt,  das  in  Gestalt  einer  Kolloid- 
Verb,  das  ursprüngliche  Silbersalz  zu  färben  vermag  und  durch   die  B. 
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einer  solchen  Adsorptions-Verb,  seine  Eigenschaften  derart  ändert,  daß  es 
eine  chemische  Verb,  in  Lsg.  mit  dem  ursprünglichen  Ag-Salz  vortäuschen 
kann.  L.  Wöhler  u.  W.  Krupko  (Ber.  46,  (1913)  2046).  —  Die  Photo- 
haloide  sind  als  Subhaloide  aufzufassen.  A.  P.  H.  Trivelli  (Chem.  Weekbl. 
6,  525;  C.-B.  1909,  II,  1205).  Das  Solarisationsphänomen  und  eine  An- 
zahl anderer  photochemischer  Erscheinungen  lassen  sich  besser  oder 
nur  durch  die  Subhaloidtheorie,  nicht  durch  die  Silbertheorie  erklären. 
Trivelli  (Chem.  Weekbl.  8,  (1911)  101).  Ihr  entsprechen  auch  am  besten 
die  Erscheinungen  bei  der  Abschwächung  mit  (NH.J)2S208.  Trivelli  (Z. 
wiss.  Phot.  6,  (1908)  358).  Für  die  Silbertheorie:  Reinders  {Z.  physik.  Chem.  77, 
(1911)  213,  356;  Chem.  Weekbl.  9,  (1912)  242).  Für  die  Subhaloidtheorie :  Trivelli  {Chem. 
Weekbl.  9,  (1912)  2,  248).  S.  a.  Volmer  (Dissert,  Leipzig  1910).  [Vgl.  a.  die  Angaben  bei 
den  Photobromiden  (S.  1413)  und  die  bei  „Theorie  der  Solarisation"  (S.  1416).] 

Zu  S.  94,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Die  Photolaloide  können  als  Rk.- 
Prodd.  von  Lsgg.  der  Haloide  in  Entwicklern  auftreten.  A.  P.  H.  Trivelli 
{Z.  wiss.  Phot.  9,  (1911)  185).  Man  erwärmt  Silberhaloidgel  mit  kolloidem 
Ag  und  löst  überschüssiges  Ag  durch  HN03.  Oder  man  behandelt  Silber- 
haloid,  das  überschüssiges  AgN08  enthält,  mit  Reduktionsmitteln,  die  das 
Haloid  nicht  angreifen  (z.  B.  mit  Citraten  und  Tartraten  des  Fe ;  mit  Tannin,  Gallus- 
säure, Formaldehyd  bei  Ggw.  von  Nas>C03 :  mit  Natriumhypophosphit).  LÜPPO-Cramer  (Z. 
Chem.  Ind.  Koll.  2,  360;  C.-B.  1908,  II,  736;.  —  Darst.  von  krist.:  1.  Durch 
langsames  Auskristallisieren  von  AgCl  im  Lichte;  2.  aus  einer  Lsg.  von 
kolloidem  Ag.  —  1.  Aus  NEL-Lsg.  indigoblaue  (umso  dunkler,  je  intensiver  die 
Belichtung  war)  Kombination  von  Oktaeder  und  Würfel  mit  überschüssigem 
(bis  1.1  °/0)  Ag.  Läßt  man  die  Kristalle  in  der  Mutterlauge  stehen,  so 
werden  sie  nach  einigen  Tagen  hellrötlichbraun,  schließlich  grau  mit  deut- 
lichem Metallglanz  infolge  von  Reduktion  des  AgCl  zu  Ag.  Konz.  NH3  oder  Na^Os 
löst  aus  den  Kristallen  AgCl  farblos  heraus  und  läßt  den  stets  sehr  geringen  Ueberschuß 
Ag  zurück.  Gefärbte  Kristalle  entstehen  auch  hinter  gefärbtem  Glase, 
außer  hinter  Rot.  Hinter  Blau  sind  die  Kristalle  stärker  gefärbt  als  hinter  Grün  und 
Gelb.  HCl-Lsg.  liefert  weniger  intensiv,  hellgelb  bis  rosa  gefärbte  kleine 
Kristalle  von  derselben  Form.  Hg(N03)4-Lsg.  gibt  farblose,  heiischmutziggeib 
werdende  Kristalle  mit  vorherrschendem  Würfel.  -  2.  Aus  kolloider  Ag-Lsg.  erhält 
man  homogene  Kristalle  von  derselben  Form  wie  nach  (1),  deren  Farbe  je 
nach  der  Lsg.  stark  verschieden  ist,  mit  1  bis  2°/0  überschüssigem  Ag. 
Die  Mutterlaugen  enthalten  Formaldehyd,  Ameisensäure  und  COs,  die  aber,  ebenso  wenig 
wie  andere  Reduktions-Prodd. ,  die  Ursache  der  Farbe  und  Lichtempfindlichkeit  sind. 
Zerstreutes  Sonnenlicht  macht  die  Kristalle  langsam  gelb,  rot,  rotviolett, 
blauviolett,  indigoblau.  Reinders  (I).  —  Sowohl  bei  langsamer  als  bei 
schneller  Kristallisation  kann  die  Aufnahme  von  kolloidem  Ag  durch  das 
auskristallisierende  AgCl  dadurch  verhindert  werden,  daß  an  seine  Stelle 
Gelatine,  Eiweiß  oder  Agar-Agar  tritt.  Das  Verhältnis  beider  in  dem 
Kristall  ist  abhängig  von  dem  in  der  Lsg.  Gelatine  erhöht  die  Licht- 
empfindlichkeit des  inneren  AgCl-Kristallteils  stark,  weil  sie  den  Kristall,  der 
bei  gelatinereichen  Lsgg.  rosa,  bei  gelatinearmen  blauviolett  ist,  durchdringt  und  durch 
Aufnahme  von  Cl  die  Abscheidung  von  Ag  möglich  macht.  Ebenso  wirkt  Albumin, 
etwas  weniger  Casein  und  Pepton,  noch  etwas  weniger  Casein  und  Lab- 
ferment, nicht:  zusammengesetzte  Kohlenhydrate  (Agar-Agar)  und  Zucker 
(aus  konz.  Glukose-Lsg.  rosa  gefärbte  Kristalle,  aus  verd.  farblose).  Die  untere  Grenze 
des  Einflusses  auf  die  Lichtempfindlichkeit  liegt  für  Gelatine  bei  1  mg  in  10  1  Lsg.,  für 
arabisches  Gummi  zwischen  0.001  und  0.01%,  für  Casein  und  Albumine  zwischen  0.00001 
und  0.0001%,  für  Dextrin  bei  0.01%.  Reinders  (III;  Z.  physih  Chem.  77,  677; 
C.-B.  1911,  II,  1899).  —  Aus  Lsgg.  von  AgCl  in  NH8  beim  kurzen  Durch- 
leiten von  CO  rosa  gefärbte  oder  orangegelbe,  bei  längerem  auch  violette 
Kristalle.      Dieselben   entstehen   auch   bei   andern   Reduktionen.     Reinders    (I).    — 
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Amorphes  Photochlorid  entsteht  durch  Einw.  des  Lichtes  auf  am  besten 
möglichst  verd.  Lsgg.  von  AgCl-Sol  (erstes  Prod.  rosenrot),  aus  frisch  gefälltem 
AgCl  und  molekularem  Ag  durch  zweitägiges  Erhitzen  mit  etwas  KCl-Lsg. 
unter  Lichtabschluß  im  Schießofen  auf  160°  bis  180°  (nach  Erwärmen  mit 
starker  HN03  intensiv  rot),  aus  AgCl  und  kompaktem  Ag  bei  Aneinander- 
pressen  unter  starkem  Druck  und  geeigneter  Erhitzung  (in  der  Grenzschicht 
violette  bis  rote  Prodd.),  aus  den  Solen  des  AgCl  und  des  Ag.  Bei  der  Darst.  ans 
Ag-Sol  und  Cl-W.  scheidet  das  zunächst  entstehende  Photochloridsol  bald  ein  Sediment  von 
anderer  Homogenität  ab,  das  noch  Teilchen  von  wenig  chloriertem  kolloiden  Ag  enthält. 
Das  Photochlorid  weist  außerderdem  eine  Rindenschicht  auf,  die  reicher  an  Cl  als  der  Kern  ist. 
Sichling.  Eote,  blaue  oder  violette  Photohaloide,  die  Bruchteile  eines 
Prozents  Ag  mehr  als  nach  AgX  enthalten,  entstehen,  wenn  man  Silber- 
haloid-Hydrosole  bei  Ggw.  von  kolloidem  Ag  mit  einem  Elektrolyten  aus- 
flockt und  das  Gel  mit  HN03  behandelt.  Lüppo-Ceameb  (Z.  angew.  Chem. 
22,  (1909)  2330).  [S.  a.  weiter  unten.J  Vor  dem  Ausflocken  ergeben  die  gemischten 
Lsgg.  von  kolloidem  Ag  und  AgCl  keinen  Farbenumschlag.  Ist  dieser  erfolgt,  so  löst 
HNOj  nicht  mehr  das  gesamte  Ag,  sondern  läßt  ein  intensiv  rotviolettes  Silberphotochlorid 
zurück.  [Vgl.  a.  Lüppo-Cbamee  (Phot.  Korr.  1906,  28).]  Dieses  bildet  sich  nur,  so  lange 
das  Ag  noch  grauschwarz  (kolloid)  ist,  nicht  mehr,  wenn  es  (z.  B.  durch  Kochen)  hellgrau 

feworden  ist.  Es  entsteht  leichter  als  das  Photobromid,  da  AgCl  leichter  freiwillig  aus- 
ockt.  Das  beim  Chlorieren  von  kolloidem  Ag  entstehende  Photocblorid  ist  normales  AgCl, 
das  durch  einen  geringen  Teil  des  überschüssigen  Ag  zu  Photochlorid  angefärbt  wird, 
während  der  Best  des  Ag  (über  2  Mol.-%  hinaus)  als  solches  beigemengt  ist.  Lüppo- 
Crameb  (Z  Chem.  Ind.  Koll.  2,  (1907)  103,  135;  C.-B.  190S,  I,  93). 

Das  Verhalten  der  Photohaloide  gleicht  dem  für  Adsorptionsvorgänge 
allgemein  charakteristischen.  Lüppo-Ceameb  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  7.  (1910) 
304;  C.-B.  1911,  I,  619).  —  Die  Löslichkeit  ist  geringer  als  die  von  AgCl. 
Die  Photochloride  mit  einem  Gehalt  bis  etwa  50°/0  Ag  sind  positiv  gegen 
eine  AgCl-Elektrode,  die  mit  mehr  als  50%  negativ.  Sichling.  Die  Einw. 
des  Lichtes  (Uviollampe)  läßt  sich  am  besten  an  kolloiden  Lsgg.  der 
Photochloride  mit  Kieseisäuresol  als  Schutzkolloid  verfolgen.  Es  erfolgt 
Aenderung  des  Potentials  in  positiver  Eichtung  bis  zu  Va  Volt  (das  durch 
mehrere  Belichtungen  zu  erzielende  stationäre  Potential  nimmt  mit  wachsendem  Ag-Gehalt 
bedeutend  ab),  bei  sehr  häufig  wiederholter  Belichtung  ein  geringes  Sinken 
(,.Ermüdung").  nach  Schluß  der  Belichtung  ein  schnelles  Sinken  (Abklingen) 
bis  unter  den  Dunkelwert  („Negativierung")  und  schließlich  Abklingen 
dieses  Minimums  bis  zum  Nullpotential.  Nach  intensiven  Belichtungen  tritt 
NachwTkg.  auf.  Blau  (einschließlich  Violett)  und  Gelb  geben  ähnliche  und  denen  im  weißen 
Lichte  nahe  kommende  Potentialefiekte.  Grün  wirkt  schwächer.  Rot  negativiert.  Der 
Temp.-Koeffizient  des  Lichtpotentials  ist  negativ.  SlCHLiXG.  Dieser  Verlauf  der  Licht- 
potentialkurven läßt  sich  durch  Annahme  dreier  mit  verschiedener  Geschwindigkeit  neben- 
einander verlaufender  Prozesse  erklären :  eines  positivierenden,  der  durch  die  Lichtsaugung 
des  AgCl  bedingt  ist,  eines  negativierenden,  der  von  der  Lichtsaugung  des  Ag  herrührt, 
und  eines  annullierenden,  der  auf  der  Farbenanpassung  des  Photochlorids  beruht.  E.  Baue 
(Z.  physik.  Chem.  77,  58;  Chem.  Ztg.  35,  (1911)  Rep.,  540;  C.-B.  1911,  II,  425).  —  Gegen 

Oxydationsmittel  bei  erheblich  geringerer  Korngröße  als  das  Photobromid 
widerstandsfähig.    Lüppo-Ceamee. 

B.  SübercMorid.  AgCl.  a)  Geicöhnliches.  —  So  lies  auf  S.  94  im  Anfangs 
des  zweiten  Absatzes  und  fahre  dann  fort:  —  Die  einfache  Formel  kommt  (wie  auch  bei 
AgBr  und  AgJ)  einer  labüen  Verb,  zu,  die  sehr  schnell  in  ein  kompliziertes  Polymeres 
übergeht.    A.  P.  H.  Tbivelli  (Chem.  Weekbl.  7,  404;  C.-B.  1910,  II,  65). 

er0)  Natürliches.  —  Als  Hornsüber  (Luna  cornea),  Silberhornerz ,  Kerargyrlt, 
ddorargyrit  bezeichnet.  Natürliches  mit  Silberglanz  aus  Caracoles  (Peru) :  Dometko  (Bull, 
soc.  frang.  miner.  5,  (1882)  301).  —  So  lies  auf  S.  94  im  Anfange  des  zweiten  Absatzes. 
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a)  Bildung.  —  Zu  S.  94,  Z.  11  im  zweiten  Absatz,  Ende  von  Bildung  1.  —  Aus 
starkem  Cl-W.  und  fein  verteiltem  Ag  quantitativ".  J.  H.  Kastle  (Am. 
Chem.  J.  45,  (1911)  396).  Eine  Konz.  von  3X10-9  muß  zur  B.  eines  Nd.  ausreichen. 
(Vgl.  die  Hydrolyse  der  Halogene  bei  Bbay  u.  Connolly  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  1485; 
C.-B.  1911,  II,  1675)).  Auch  AgSCN  setzt  sich  mit  Cl  (unvollständig)  um  zu  AgCl,  H4S04, 
HCN,  HCl  und  NH3,  trotzdem  AgCl  leichter  1.  ist  als  AgSCN.  Ch.  W.  Blyth  Nobmand 
u.  A.  Ch.  Cümming  (J.  Chem.  Soc.  101,  (1912)  1852;  C.-B.  1913,  I,  225). 

Zu  s.  94,  z.  15  v.  u.,  vor  Bildung  5.  —  4a.  Durch  Einw.  von  geschm.  JC1 
auf  Ag-Blech.  [S.  a.  beim  chemischen  Verhalten  des  Ag  (S.  1335).]  Bei  der  Elek- 
trolyse bestehen  die  anodischen  und  die  kathodischen  Ndd.  aus  reinem 
AgCl.    L.  Bruner  u.  E.  Bekier  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  372). 

Zu  S.  94,  Z.  12  v.  u.,  Ende  von  Bildung  6.  —  Ueber  Einw.  von  CC14  allein  oder  mit 
gel.  Cl  auf  Ag40  s.  dieses  [S.  1355].  —  6a.  Bei  Zugabe  von  Alkalihalogeniden 
zu  geschm.  AgN03  findet  zunächst  fast  vollkommene  Umsetzung  statt. 
J.  Kablukoff  (J.  rnss.  phys.  Ges.  39,  (1907)  914;  C.-B.  1908,  I,  105;  Z. 
physü.  Chem.  65,  (1909)  126).  [Weiteres  unter  Silbernitratchlorid  und  Kaliumsüber- 
chlorid.] 

Zu  S.  94,  Z.  6  v.  u.,  Ende  von  Bildung  7.  —  Bei  der  B.  aus  verd.  Lsgg.  von  AgN03 
und  NHtCl  spielt  die  Hauptrolle  die  Diffussion  infolge  von  Konz.-Unterschieden,  die  in  der 
Umgebung  der  zuerst  gebildeten  AgCl-Körner  auftreten  müssen.  Sie  wird  unterstützt  von 
der  Brown'schen  Bewegung  der  Körner.  Die  Geschwindigkeit  der  B.  wird  selbst  durch 
einen  sehr  geringen  Ueberschuß  von  NH4C1  über  das  einfache  mol.  Verhältnis  außerordent- 
lich stark  verlangsamt.  Ihre  Kurve  geht  aber  bald  durch  ein  Minimum.  Die  B.  erfolgt 
sofort,  wenn  auf  1  Mol.  AgN03  etwa  100  Mol.  NHtCl  kommen.  Gründe :  Vergrößerung  der 
Cl'-Konz.  und  lösende  Wrkg.  des  NH4C1  auf  AgCl  infolge  B.  eines  Doppelsalzes.  Aus  ent- 
sprechenden Gründen  wirkt  ein  Ueberschuß  von  AgN03  auf  die  Geschwindigkeit  der  B.  des 
AgCl  ein.  Die  B.  wird  sehr  stark  begünstigt  durch  NHS,  das,  wie  AgNO?  und  NH4C1, 
mit  AgCl  eine  hydrolysierbare  Doppelverb,  bildet.  Na^Oj,  dessen  Verb,  mit  AgCl  nicht 
hydrolysierbar  ist,  verzögert.  Ebenso  wirkt  A.  durch  Verlangsamung  der  Diffusions- 
geschwindigkeit. Die  Geschwindigkeit  der  B.  des  AgCl  wächst  bei  Erhöhung  der  Temp. 
um  je  10°  um  rund  100%,  mehr  als  theoretisch  zu  erwarten  ist.  K.  Jablczynski  (Z. 
phystk.  Chem.  82,  115;  C.-B.  1913,  I,  1167).  KCl  diffundiert  in  AgNOs-Lsg.  etwa  ebenso 
schnell  wie  KBr  und  KJ,  NaCl  etwas  langsamer  (0.8337  : 1).  B.  L.  Vanzetti  (Atti  dei  TAnc. 
[5]  16,  (1907),  II,  696;  C.-B.  1908,  I,  587).  Bei  der  Diffusion  treten  falsche  Gleichgewichte 
auf.  Berücksichtigt  man  diese  und  die  Ungleichheit  des  hydrostatischen  Druckes,  sowie 
neben  der  gewöhnlichen  die  kolloide  Löslichkeit  des  AgCl,  so  gelangt  man  zur  Ueberein- 
stimmung  zwischen  Theorie  und  Vers.  0.  Scabpa  (Gazz.  chim.  ital.  41, 1,  113;  C.-B.  1911, 
II,  4).  Atomempfindlichkeit  der  Fällung  [s.  a.  beim  Nachweise  des  Ag  (S.  1348)]  bei  002  n. 
AgNO;J-Lsg  1250  X  103,  bei  Zusatz  von  5  Tropfen  Ae.  auf  25  ccm  5000  X  103.  W.  Böttgek 
(84.  Vers.  d.  Naturf. ;  Z.  angew.  Chem.  25,  (1912)  1993).  Grenzzahlen  für  die  Sichtbarkeit 
des  durch  KCl  oder  NaCl  in  AgN03  erzeugten  Nd.  0.9  X  10~5  n.  und  1.5  X  10-6  n. 
L.  Rolla  [Atti  dei  Line.  [5]  22,  II,  104;  C.-B.  1913,  II,  1275).  Die  Konzz.  des  Ag-Ions 
bei  der  stufenweisen  Fällung  von  wss.  NaCl  mit  AgN03,  die  unter  Zugrundelegung  der 
Löslichkeit  des  AgCl  von  11  X  10-3  Millimol.  in  1 1  ber.  sind,  stimmen  mit  denen  nach  elek- 
trometrischen  Bestt.  befriedigend  überein.  Th.  Paul  (Z.  Elektrochem.  18,  521 ;  Ap.  Ztg. 
27,  417;  c.-B.  1912,  II,  377).  Die  Fällung  der  Ag-Salze  durch  HgCl2  ist  nicht 
quantitativ.  Ein  Teil  des  Ag  bleibt  als  komplexe  Verb,  mit  Hg  in  Lsg., 
um  so  mehr,  je  größer  die  Hg- Konz.  wird.  B.  Frazi  (Gazz.  chim.  ital.  41, 
(1911),  II,  538;  C.-B.  1912,  I,  782).  Gibt  man  zu  einer  ammoniakalischen 
Ag-Lsg.  (erhalten  durch  Zugabe  von  NH3  zu  AgNOs  bis  zur  völligen  Lsg.  des  Ag40) 
wenige  Tropfen  eines  Chlorids,  so  scheidet  sich  AgCl  frei  von  NH8  aus, 
während  auf  tropfenweise  Zugabe  von  konz.  Lsg.  von  KsFe(CN)6  feines  kristallinisches 
2Ag8Fe(CN)9,  5NH,  sich  abscheidet.    G.  Carlo  (Gazz.  chim.  ital  40,  (1910),  II,  476). 

Zu  s.  95,  z.  2  v.  o.  —  10.  Durch  Einw.  von  geschm.  JC1  auf  AgJ.  Verlust 
von  an  Ag-Blech  angeschm.  AgJ  nach   1  Stde.  38.3°/0  (ber.  38.96).    BrüNER  U.  Bekier. 

ß)  Darstellung.  —  Zu  S.  95,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Zur  Darst.  von  reinem 
AgCl  löst  man  99°/0ig.  Ag  in  h.  verd.  HNO,,  dampft  zur  Trockne,  schm.,  hält  bis  zur  Ver- 
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treibung  der  Stickstoffoxyde  geschm.,  löst  nach  dem  Erkalten  in  möglichst  wenig  k.  W.t 
läßt  48  Stunden  stehen,  gießt  durch  ein  doppeltes  Filter,  verd.  die  klare  Lsg.  mit  dem 
30  fachen  Vol.  W.,  setzt  HCl  im  Ueberschuß  zu,  läßt  absetzen,  wäscht  durch  Dekantieren 
mit  ein  wenig  HCl  und  mit  reinem  W.,  sammelt  auf  einem  Leinenfilter,  preßt  stark,  läßt 
trocknen,  pulvert  fein,  digeriert  drei  Tage  mit  Königswasser  und  wäscht  mit  W.  durch 
Dekantieren.  W.  L.  Hardin  (Z.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  992).  Das  aus  wss.  Lsgg. 
gefällte  AgCl  okkludiert  stets  Spuren  anderer  Stoffe,  die  nicht  immer  entfernt  werden 
können.  [Ueber  die  Bedingungen,  welche  die  Okklusion  und  die  Abgabe  dieser  Verunreini- 
gung beherrschen,  s.  das  Original.]  Th.  W.  Kichards  u.  E.  C.  Wells  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
27,  (1905)  475;  Z.  anorg.  Chem.  47,  (1905)  134).  —  Kann  von  AuCl3  durch  die  verschiedene 
Flüchtigkeit  getrennt  werden.    P.  Prior  {D.B.-P.  212215  (1907);  C.-B.  1909,  II,  490). 

y)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  95,  Z.  1  bis  3  im  dritten  Absatz.  — 
Bildet  mit  den  natürlich  vorkommenden  Br-  und  J-Verbb.  [s.  unter  diesen]  eine  Gruppe. 
Gemeinsame  Merkmale  dieser  Kerargyritgruppe :  Holoedrisch-regulär.  Von  Formen  sind 
sicher  nur  {100}  und  {111}.  Selten  Zwillinge  nach  {111}.  Nicht  spaltbar.  Bruch  uneben 
bis  halbmuschlig.  Zähe  und  schneidbar.  Härte  2  bis  3  (die  gewöhnliche  Angabe  von 
1  bis  1.5  für  Chlorargyrit  und  Embolit  zu  niedrig).  Dichte  wechselnd.  Harz-  bis  Diamant- 
glanz. Farbe  verschieden,  aber  stets  im  Licht  veränderlich  (im  Gegensatz  zu  AgJ  und 
Miersit).  Optisch  isotrop.  —  Chlorargijrü.  D.  5.556.  Grau  oder  farblos.  G.  T.  Prior  u. 
L.  F.  Spencer  {Miner.  Mag.  13,  (1902)  174;  Z.  Eryst.  39,  (1904)  99).  —  Der  Dichroismus 
(Piezopleochroismus),  den  orientierter  Druck  nach  von  Lasaulx  erzeugt,  konnte  nicht  be- 
obachtet   werden,    sodaß    zum    mindesten   nicht   sämtliche   Sorten   Hornsilber   ihn   zeigen. 

F.  Cornu  (C.-B.  Miner.  1908,  293).  Isomorph  mit  NaCl:  Bleiben  die  Prismen  von 
Silberchlorid-Ammoniak  {Nachträge,  S.  1411]  längere  Zeit  in  der  Mutterlauge  bei  konstant 
5°  liegen,  so  machen  sie  allmählich  kleinen  Würfeln  Platz,  die  einfachbrechend,  nach  {100} 
deutlich,  aber  nicht  so  vollkommen  wie  reines  NaC),  spaltbar  und  im  Gegensatz  zu  AgCl 
sehr  spröde  sind.  Gef.  92.21  bzw.  94.01°/0  AgCl.  B.  GOSSNER  (Z.  Kryst.  38,  (1904) 
133).  Auf  eine  polymere  Form  bei  1753°  deutet  die  D.  5.7  (statt  ber.  4.97) 
bei  dieser  Temp.  A.  P.  H.  Teivelli  (Z.  wiss.  Phot,  9,  (1911)  185).  —  Aus 
Mutterlaugen,  die  mit  Farbstoffen  (Methylenblau)  versetzt  sind,  erhält  man  Kristalle  von 
verändertem  Habitus  und  Zwillinge.  P.  Gaubert  (Compt.  rend.  157,  (1913)  1531;  C.-B. 
1914,  I,  492). 

Zu  S.  95,  Z.  13  im  letzten  Absatz.  —  Der  millionenfache  Wert  der  Zu- 
sammen drückbarkeit  durch  100  bis  500  Megabaren  (cm-g-sec.  Atm.)  ist  57. 
Th.  W.  Richards  u.  Gr.  Jones  (Z.  physik.  Chem.  71,  (1910)  152).  Zusammen- 
drückbarkeit  bei  100  bis  500  Megabaren  ß  X  10°  =  2.2.  Th.  W.  Richards 
u.  Gr.  Jones  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  158;  C.-B.  1909,  I,  1447).  Damit  steht 
in  engem  Zusammenhange  die  die  Verb,  zusammenhaltende  Affinität.  Der  Temp.-Koeffizient 
der  freien  Energie  ber.  sich  nach  der  Helmholtz'schen  Gleichung  aus  dA :  dT  =  0.006  zu 
3«  =  0.0000988.  Gr.  Jones  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  191 ;  C.-B.  1909,  I,  1448).  —  Fließ- 
druck  für  gefälltes  65.2  kg/qmm,  für  gefälltes  und  gepreßtes  34.7,  für 
geschm.  17.2  [unter  denselben  Vers.-Bedingungen  wie  bei  AgN02  (S.  1365)].  KüRNAKOFF 
U.  Shemtschushnt.  —  Haftet  als  feines  Pulver  nach  dem  Umschütteln  an  der  Grenze 
W.-Benzol,  -Toluol,  -Xylol,  -Chloroform  quantitativ.  F.  B.  Hofmann  (Z.  physik.  Chem.  83, 
(1913)  385). 

Zu  S.  95,  Z.  22  v.  u.  —  Schmp.  455°,  W.  Trtjthe  (Z.  anorg.  Chem.  76, 
(1912)168),  (durch  Widerstandsmessung,  in  guter  Uebereinstimmung  mit  den  auf  anderen 
Wegen  gef.  Werten)  C.  Tubandt  mit  E.  Lorenz  (Nernst-Feslschr.  1912,  453;, 
C.  Sandonnini  (Atti  da  Line.  Rend.  [5]  20,  (1911),  I,  459;  21,  (1912),  I, 
480);  454°,  P.  De  Cesaris  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  20,  (1911),  I,  597); 
452°,    K.  Mönkemeyer    (N.    Jahrb.  Miner.,   Beilage  22,   (1906)   28);    451°. 

G.  Poma  u.  G.  Gabbi  {Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  20,  (1911),  I,  466;  Gaze, 
chim.  ital.  42,  (1912),  II,  78). 

Zu  S.  95,  z.  16  v.  u.  —  Schm.  auch  beim  vollständigen  Fernhalten  von 
Licht  und  organischen  Stoffen,  zu  einer  undurchsichtigen  und  an  Glas- 
wänden klebenden  Schmelze.    Beim   1/2s*ündigen  Einleiten  von  trocknem 
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Cl  hellt  sie  sich  auf.  Wiedereinschmelzen  liefert  nun  eine  honiggelbe  sehr 
leicht  bewegliche  Fl.  Diese  enthält  Selbstkomplexe,  nicht  etwa  nur 
Doppelmol.,  da  der  Temp.-Koeffizient  der  mol.  Oberflächenenergie  statt  des  für  mono- 
molekulare Substanzen  gültigen  Wertes  2.12  nur  0.955  aufweist.  R.  Lorenz  u. 
F.  Kaufleb  mit  A.  Liebmann  {Ber.  41,  3727 ;  C.-B.  1908,  II,  1913).  Das 
aus  dem  Schmelzfluß  erkaltete  schneeweiße  anisotrope  wird  in  der 
kristallinisch-fl.  Phase  hellblaßgelb  und  geht  bei  436°  in  das  amorph-fl. 
blaßgelbe  bis  gelbrote  über.  H.  Stoltzenberg  u.  M.  E.  Huth  (Z.  physik. 
Chem.  71,  641;  C.-B.  1910,  I,  1487).  Geschm.  AgCl  enthält  wahrscheinlich  Spuren 
von  gel.  Luft,  jedoch  nicht  so  viel,  daß  dadurch  das  Gew.  beeinflußt  werden  könnte,  denn 
beim  Schmelzen  in  der  Leere  findet  kein  merklicher  Gew.-Verlust  statt.  Richards  u. 
Wells. 

Zu  S.  95,  Z.  12  v.  u.  —  BildungSWäime  29 939  cal.  (aus  der  EMK.  des  von 
Brönsted  {Z.  physik.  Chem.  56,  (1906)  645)  untersuchten  Elements  HgCl/AgCl  bzw.  der 
von  Halla  (Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  411)  daraus  ber.  Wärmetönung  des  Prozesses  von 
1386  cal.  und  aus  der  Bildungswärme  31 325  cal.  für  HgCl),  U.  Fischer  (Z.  Elektro- 
chem. 18,  (1912)  287;  Z.  anorg.  Chem.  78,  (1912)  41);  zwischen  15°  und  159° 
30.1  Kai.  R.  Lorenz  u.  M.  Katayama  (Z.  physik.  Chem.  62,  119;  C.-B. 
1908,  I,  1513).  Bildungswärme  aus  geschm.  AgN08  und  KCl  14510  cal. 
Kablukoff. 

Zu  S.  95,  z.  7  v.  u.  —  Spez.  Wärme  zwischen  0°  und  19°  (Mittel  aus 
2  Bestt.)  0.08775;  Molekularwärme  12.58.  J.  N.  Brönsted  (Z.  Elektrochem. 
18,  (1912)  716).  Spez.  Wärme  bei  Zimmertemp.  29930  (aus  der  EMK.  [s.  unten] 
bei  der  Rk.  Hg  +  A  gCl  =  Ag  +  HgCl).  F.  Pollitzer  (Z.  Elektrochem.  19,  (1913) 
517).  [Nach  einer  älteren  Arbeit  {Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  5)  30080;  nach  einer  kalori- 
metrischen Best,  von  Fischer  29820.]  Mittlere  spez.  Wärme  von  15°  bis  100° 
13.01+0.06,  von  16"  bis  250°  13.60  +  0.01,  von  16°  bis  300°  13.72  +  0.02. 
A.Magnus  {Ann.  Phys.  [4]  31,  (1910)  607).  Mol.-Wärme  bei  —65.5°  11.81, 
—  157°  10.34.  A.  Eucken  (Physikal.  Z.  10,  (1909)  586).  Wärme-Kapazität 
und  Mol.-Wärme  bei  den  abs.  Tempp.  T°  nach  W.  Nernst  (Ann.  Phys.  [4] 
36,  (1911)  420): 


ipo 

23.5 

26.4 

32.8 

45.6 

85.3 

88.7 

Wärm  e-Kapazität 

0.563 

0.65 

0905 

1.37 

1.85 

1.83 

Mol.-Wärme 

2.98 

3.44 

4.79 

7.25 

9.79 

9.69 

Zu  S.  96,  Z.  3  v.  o.  —  Optische  Absorption  und  Empfindlichkeit  werden  sich  wie  bei 
AgJ  [s.  dieses]  verhalten.  E.  Lehmann  {Z.  physik.  Chem  64,  89;  C.-B.  1908,  II,  1561). 
Refraktionsindices  von  natürlichem  AgCl  für  Gelb  (Na) :  A  =  26°  58',  D  =  30°  47',  nj  =  2.071. 
Des  Cloizeaüx  {Bull.  soc.  franc.  miner.  5,  (1882)  143).  Fluorescenz  grün.  J.  A. 
Wilkinson  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  723).  Das  Bogenflammenspektrum 
ist  mit  dem  des  Metalls  identisch;  nur  sind  gewisse  Linien  geschwächt. 
H.  Hertenstein  (Z.  wiss.  Phot.  11,  69;  C.-B.  1912,  II,  225).  -  Läßt  die  Rest- 
strahlen von  Steinsalz  und  Sylvin  nicht  durch.  H.  Rubens  u.  E.  Aschkinass  (Wied.  Ann. 
65,  (1898)  241;  Z.  Kryst.  32,  (1900)  201).  Mittlere  Wellenlänge  der  Reststrahlen  von  AgCl 
81.5.  Die  Energiekurveu  zeigen  Eigentümlichkeiten  infolge  der  Wrkg.  der  Absorption  von 
Wasserdampf.  H.  Rubens  mit  Von  Wartenberg  (Ber.  Berl.  Akad.  1913,  513;  C.-B.  1913, 
.II,  334).  —  Der  photoelektrische  Effekt  ist  kleiner  als  bei  AgBr  und  AgJ: 
In  willkürlichen  Einheiten  Aussendung  von  200  elektrischen  Ladungen  gegen  430  und  760 
unter  dem  Einfluß  des  ultravioletten  Lichtes.  Er  wird  bei  kurzer  Dauer  kleiner  im  Lichte 
und  im  Dunkeln.  Nur  nach  langer  Ruhe  steigt  er  an.  B.  A.  DlMA  (Compt.  rend. 
157,  (1913)  590). 

Zu  S.  96,  z.  7  v.  o.  —  Kerargyrit  leitet  elektrisch  nicht.  A.  de  Gramont 
(Bull.  soc.  franc.  miner.  18,  (1895)  358).  Der  hohe  Widerstand  von  festem 
(vorher  geschm.)  sinkt  bei  längerem  Stromdurchgange  stark  (z.  B.  auf  40  Ohm, 
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d.  h.  den  millionsten  Teil  des  ursprünglichen,  bei  10  Volt).  Dann  herrscht  keine 
nennenswerte  Polarisation.  Legt  man  Wechselstrom  an,  so  wird  von  neuem  schnell  ein 
sehr  hoher  Widerstand  erreicht,  der  durch  Gleichstrom  wieder  schnell  zurückgeht.  Er- 
hitzen des  gnt  leitenden  AgCl  bis  nahe  zum  Schmelzen  hat  keinen  dauernden 
Einfluß.  Aeußerlich  verändert  sich  das  AgCl,  wenn  es  gnt  leitend  wird,  nicht.  Auch 
Transport  von  Ionen  ist  chemisch  nicht  nachzuweisen.  KCN  hinterläßt  keinen  Eückstand 
von  Ag.  Also  entsteht  durch  den  Gleichstrom  Elektronenleitung.  M.  L.E  Blanc  u. 
F.  KIRSCHBAUM  (Z.  EleMrOchem.  16,  (1910)  242).  Zwangloser  erklärt  sich  die 
Erscheinung  durch  die  dünnen  Ag-Fäden  zwischen  den  Elektroden.  M.  LbBlanc  u. 
F.  Kbhschbaüm  (Z.  Elektrochem.  16,  (1910)  680).  Leitet  nach  Messungen  von 
E.  Heller  in  Pastillenform  bei  300°  den  Strom  elektrolytisch.  Hat  in  festem 
Zustande  gegen  an  AgCl  gesättigte  Lsgg.  von  KCl  und  AgNOs  nach  Messungen  von 
E.  Betjtnek  eine  Potentialdifferenz.  [EMKK.  von  Ketten  mit  nur  festen  Elektrolyten  im 
Original.]  F.  Haber  (Ann.  Phys.  [4]  26,  927;  C.-B.  1908,  II,  1227).  Die 
Leitfähigkeit  (gute  Uebereinstimmung  bei  fallender  und  bei  steigender  Temp.)  nimmt 
mit  sinkender  Temp.  zunächst  allmählich,  vom  Schmp.  an  sehr  stark  ab. 
Der  Sprung  beim  Schmp.  deutet  nicht  auf  den  Uebergang  in  eine  kristalli- 
nisch-fl.  Form.     Im  einzelnen: 

t° 


600 

550 

500 

457 

455 

450 

400 

350 

300 

250 

4.16 

4.05 

3.91 

3.764 

Schmp. 

0.112 

0.026 

0.0065 

0.0015 

0.00030 

C.  Tubandt  mit  E.  Lorenz  (Nernst-Festschr.  1 912,  450).  Leitfähigkeit  von 
geschm.  (in  Klammern  die  auf  reziproke  Ohm  umgerechneten  Zahlen  von  Kohlrausch 
[8.  96])  bei  550°  4.34  (4.25),  600°  4.48  (4.43),  650°  4.62  (4.68).  K.  Arndt 
u.  A.  Gessler  (Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  663). 

Zu  S.  96,  Z.  4  bis  1  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Diese  Angaben  bringe  nach  S.  98, 
vor  den  letzten  Absatz. 

Zu  s.  96,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  In  Ketten  verhält  sich  das  feste  völlig 
wie  eine  Ag- Elektrode.  R.  Beutner  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  439). 
Potentialsprung  AgCl  gegen  0.1.  n.  AgN03-Lsg. :  0.226Volt  bei  25°.  P.  Dtjtoit  u.  G.  v.  Weisse 
(J.  Chim.  Phys.  9,  630;  C.-B.  1911,  II,  1963).  EMKK.  der  Ketten:  Ag  |  AgCl  |  Cl  zwischen 
15°  und  195°  1.130  +  0.0006  (20-t);  Ag  |  AgCl  |  PbCl2  |  Pb  zwischen  23°  und  151°  0.480 
-f-  0.0001  (60— t).  Wärmetönung  der  stromliefernden  Kk.  AgCl  +  V2Pb  =  '/«PbCl,  + 
Ag:11.8  Kai.  M.  Katayama  (Z.  physik.  Chem.  61,  566;  C.-B.  1908,  I,  1513).  [S.  a. 
R.  Loeenz  u.  M.  Katayama  (Z.  physik.  Chem.  62,  (1908)  119).] 

y")  LöslicJikeit  und  physikalische  Eigenschaften  der  Lösungen.  —  So  lies  auf 
S.  96  im  Anfange  des  zweiten  Absatzes. 

Zu  S.  96,  Z.  12  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Leichter  1.  als  AgSCN.  Nor- 
mand  u.  Cümming.  In  1  1  gesättigter  Lsg.  sind  bei  18°  1.34  mg  oder 
0.00937  mg-Aeq.  AgCl  (ber.  aus  der  Leitfähigkeit  A  =  1.120  X  10-6); 
bei  andern  Tempp.  folgende  mg  AgCl:  bei  1.55°  0.56,  4.68°  0.66,  9.97° 
0.89,  17.51°  1.31,  25.86°  1.935,  34.12°  2.74.  F.  Kohlrausch  (Z.  physik.  Chem. 
64,  129;  C.-B.  1908,  II,  1665).  Löslichkeit  (von  frisch  aus  verd.  AgNOs-Lsg.  ge- 
fälltem gepulverten)  bei  21°  0.00154  g/1,  bei  100°  0.0217.  G.  St.  Whitby 
(Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  107).  Löslichkeit  in  Milli-Aeq./l  bei  18°  0.0105, 
50°  0.0365  (0.0363),  100°  0.147  (0.146).  A.  C.  Melcher  (J.  Am.  Chem.  Soe.%2, 
(1910)  54,  55).  W.  löst  (nach  dem  Leitvermögen)  bei  18°  in  1  1  1.020  X  10^5 
g-Aeq.,  bzw.  (nach  der  EMK.  eines  Konz.-Elements)  bei  18°  1.019  X  10~5,  bei  25° 
1.429  X  10-5.  C.  van  Rossem  (Chem.  Weekbl.  9,  203;  C.-B.  1912,  I,  1539  [I]). 
Wahrscheinlicher  Mittelwert  bei  18°  1.04  X  10" 5,  bei  25°  1.43  X  10~B  g-Aeq'l.  (Das 
AgCl  wurde  im  Tageslicht  aus  sd.  Lsg.  von  überschüssigem  KCl  durch  h.  n.  AgN03-Lsg. 
gefallt,  wiederholt  mit  h.  W.  dekantiert,  mit  sd.  W.  ausgewaschen,  an  der  Luft  zwischen 
Fließpapier  getrocknet  nnd  gepulvert.)  Bei  Ausschluß  des  Tageslichtes  wurde  einmal  eine 
etwas  größere  Löslichkeit  des  frisch  gefällten  AgCl  beobachtet.  C.  van  Rossem  (Chem. 
Weekbl.  9,  396 ;  C.-B.  1912,  II,  1807  [II]).  Löslichkeit  (elektrometrisch  bestimmt) 
1.2X10~5n.    Rolla. 
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Zu  S.  96,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Die  Löslichkeit  in  W.  wird  durch 
0.1  n.  bis  n.  Lsgg.  von  KN03  oder  (NHJN03  nicht  merklich  beeinflußt.  Van 
Rossem  (II).  Bei  Ggw.  von  NaN03  und  überschüssigem  HCl  löst  1  1  W. 
(Mittel  ans  5  Bestt.)  0.03  mg  AgCl.  Richards  u.  Wells  (a.  a.  0.,  88).  Löst 
sich  bei  25°  in  konz.  AgN03-Lsg.  bei  3  X  10~5  g-Aeq.  oder  0.001  g  Cl  in 
1  1.  Die  Löslichkeit  ist  also  weniger  als  l/io  der  in  2  n.  Chlorid-Lsg.  [s.  weiter  unten]. 
G.  Sh.  Foebes  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  1946).  Löslichkeit  in  0.02 
n.  AgN08-Lsg.  0.15  X  10~7.    W.  Böttgee. 

Zu  8.  97,  nach  z.  4  v.  0.  -  Löslichkeit  bei  21°  in  1  °/0ig.  HCl  0.0002  g/1, 
in  5%  ig.  0.0033,  in  10%  ig.  0.0555  (0.0740).    Whitby. 

Zu  S.  97,  Z.  6  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Wl.  in  fl.  NH8.  E.  C.  Franklin 
u.  C.  A.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  828). 

Zu  s.  97,  nach  dem  zweiten  Absatz.  —  Beim  Lösen  in  Na2S08  bilden  sich, 
ähnlich  wie  mit  Na2S203,  Komplexe,  in  denen  Ag  nicht  mehr  durch  die 
gewöhnlichen  Rkk.  nachweisbar  ist.  R.  Luthee  (Brit.  J.  Phol.  59,  (1912) 
915;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  275). 

Zu  S.  97,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Die  von  Valenta  [Literatur  S.  97;  auch 
Ber.  Wien.  Akad.  \IV>]  103,  (1894)  191;  Phot.  CJiem.,  101]  experimentell  gef.  Proportio- 
nalitat der  Löslichkeit  mit  der  Konz.  des  Na^Os  folgt  auch  aus  der  B.-Gleichung  Ag'  -f- 
2SO,"  =  Ag(S08)'".  Die  Bildungskonstante  des  Komplexes  [Ag(S08)2"'] :  [Ag'][S0s"j2 
beträgt  bei  25°  rund  2.5  X  1°8-  R-  Luther  u.  A.  Leubner  (Z.  anorg.  Chem.  74,  389;  C.-B. 
1912,  I,  1884). 

Zu  S.  98,  Z.  4  v.  o.  —  Durch  eine  70°  bis  80°  w.  FL,  die  in  1  1  100  g  käufliches 
Ammoniumsesquikarbonat  und  20  ccm  20%  ig.  NH3  enthält,  läßt  sich  AgCl  quantitativ  von 
AgJ  trennen,  wenn  man  die  Fl.  auf  dem  Nd.  erkalten  läßt  und  nach  dem  Abgießen  die 
Behandlung  wiederholt.  H.  Baubigny  (Compt.  rend.  146,  335;  C.-B.  1908,  I,  1424).  [Vgl. 
a.  Hager  {Z.  anal.  Chem.  10,  (1871)  341).] 

Zu  s.  98,  Z.  6  v.  o.  —  Ist  bei  25°  am  meisten  unl.  in  0.01  n.  Chlorid-Lsg. 
FOEBES  (a.  a.  0.,  1946).  Konz.  Chlorid- Lsgg.,  die  mit  AgCl  nahezu  gesättigt  sind, 
zeigen  beim  Abkühlen  einen  auffälligen  Uebersättigungsgrad.  Foebes  (a.  a.  0.,  1938).  Da  AgCl 
unl.  in  konz.  HgCl2-Lsg.  ist,  spricht  bei  seiner  Löslichkeit  bei  25°  in  HCl, 
NH4C1,  KCl,  NaCl,  "BaCl2,  SrCl2  UDd  CaCl2  [Näheres  darüber  unter  den  betreffenden 
Abschnitten]  das  Chlorid-Ion  und  nicht  die  undissoziierten  Mol.  mit.  In  dem 
ziemlich  schwach  dissoziierten  ZnCl2  ist  die  Lösliclikeit  klein,  0.000364  Mole 
in  1  1  4.777  n.  Lsg.  gegenüber  0.0135  Mole  bei  NH4C1  von  gleicher  Konz. 
Da  [Ag]:[MCl]2  von  1.5  n.  abwärts  konstant,  also  die  Löslichkeit  nahezu 
proportional  dem  Quadrat  der  Chlorid-Konz.  ist,  muß  in  solchen  Lsgg.  das 
Ion  AgCl;{"  angenommen  werden.  Für  AgCl2'  ergaben  sich  keine  Anhalts- 
punkte. [Ag] :  [MCI]3  ist  von  2.5  n.  aufwärts  sehr  konstant,  also  die  Lös- 
lichkeit nahezu  proportional  der  dritten  Potenz  der  Konz.  Deshalb  muß 
das  Ion  AgCl4'"  angenommen  werden,  außer  in  den  Lsgg.  in  wss.  NH4C1 
und  KCl,  in  denen  dieses  Ion  von  1.5  n.  bis  3  n.  zugegen  zu  sein  scheint, 
während  bei  höherer  Konz.  AgCl5""  anzunehmen  ist.  Fügt  man  vor  Zusatz 
der  AgN08-Lsg.  NaN03  zur  NaCl-Lsg.,  so  steigt  die  Löslichkeit.  Die  Konz. 
des  AgCl4*"  scheint  verhältnismäßig  viel  mehr  als  die  des  Chlorid-Ions 
erniedrigt  zu  werden.  Die  Löslichkeit  bei  25°  ist  fast  doppelt  so  groß 
wie  bei  0°.  Sie  nimmt  [einzelne  Daten  unter  Ag  und  K,  sowie  unter  Ag  und  Ca] 
über  und  unter  25°  annähernd  logarithmisch  zu,  etwa  um  3  °/0  für  1°.  Die 
Aktivität  des  Chlorid-Ions  scheint  sich  mit  der  Temp.  bei  KCl  ungefähr  ebenso  wie  bei 
CaCl2  zu  ändern.  Foebes  {a.  a.  0.,  1941).  Gesättigte  CaCl2-Lsg.  löst  bei  0° 
auf  1  1  2.835  g  AgCl,  bei  100°  8.147.  Die  Löslichkeit  in  MgCl2-Lsg.  ist 
noch  größer.  H.  C  Hahn  (Eng.  Min.  J.  65,  (1898)  434).  [Zitiert  nach  C.  Schnabel 
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(Handb.  Metallhüttenkunde,  2.  Aufl.,  Berlin  1901,  I,  611),  wo  auch  ältere  Angaben  über 
die  Löslichkeit.]  L.  in  KC103-Lsg.  zu  1.8  mg  in  1  1,  Gute  (J.  Chim.  Phys.  10, 
145;  C.-B.  1912,  I,  1656);  wahrscheinlich  nicht  mehr,  eher  weniger  als  in 
W.,  bei  großem  Ueberschuß  an  Chlor-  oder  Silberion  0.03  mg  in  1  1. 
F.  Meyer  u.  A.  Stahler  (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  255).  [S.  a.  unter  Ag.Cs 
und  Cl.] 

Zu  s.  98,  z.  11  v.  o.  —  In  HN03  suspendiertes  AgCl  wird  bei  Zugabe 
von  HgO  gelöst.  J.  Th.  Hewitt  (Proc.  Chem.  Soc.  23,  10;  C.-B.  1907,  I, 
1097).  Eine  etwa  vorhandene  Komplex-B.  zwischen  Hg(N03)2  und  AgCl  kann  nur  klein 
«ein.  H.  Mobse  (Z.  physik.  Chem.  41,  (1902)  709).  Die  Menge  des  in  Lsg.  bleibenden 
Ag  wächst  von  0.00684  bis  0.01897  At./i  mit  der  Konz.  des  Hg(N03)2  von  0.025  auf 
0.250  Mol./l.  Bei  genügend  großem  Ueberschuß  an  Hg(N03)2  scheidet  ein 
Zusatz  äq.  Mengen  HCl  oder  AgN08  dieselbe  Menge  AgCl  ab.  Bei  Ver- 
mehrung der  Gesamt-Menge  HN03  von  0.30  auf  0.70  Mol/l  fällt  die  Menge  des 
in  Lsg.  bleibenden  Ag  von  0.00924  auf  0.00862  g.  At.A.  [Tabellen  im  Original.] 
B.  fl.  Buttle  u,  J.  Th.  Hewitt  (Proc.  Chem.  Soc.  24,  (1908)  173;  J.  Chem. 
Soc.  93,  (1908)  1405). 

Zu  S.  98,  Z.  2  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  [Ueber  die  Löslichkeit  bei  Ggw.  von  HgCl2 
s.  a.  unter  (7)  im  Abschnitt  a)  (S.  1403)  und  bei  Silberchlorid-Mercurinitrat  (8.  1276).] 

Zu  s.  98,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Löslichkeit  in  Methylalkohol  1.7  (2.2) 
X  10-13,  in  Aethylalkohol  1.6  (2)  X  10-14.  J.  Neustadt  (Z.  Elektrochem. 
16,  (1910)  868).  Unl.  in  Alkohol.  H.  Aknold  {Z.  anal.  Chem.  51,  (1912)  554).  —  Fast 
unl.  in  Ae.  Aus  wss.  oder  HCl-Lsg.  durch  Ae.  nicht  merklich  aufgenommen.  F.  My- 
litjs  u.  C.  Hüttner  (Ber.  44,  (1911)  1315).  —  Unl.  in  Methylacetat, 
F.  Bezold  (Das  Verhalten  chem.  Verbb.  in  Methylacetat,  Dissert.,  Gießen 
(Mains)  1906,  8),  und  in  Aethylacetat  (wasserfreiem  und  bei  18°  mit  W.  gesättigtem). 
M.  Hamers  (Verhalten  der  Halogenverbb.  des  Hg  in  reinem  und  in  bei  18° 
mit  W.  gesätt.  Aethylacetat,  Dissert.,  Gießen  1906,  11).  —  [Löslichkeit  in  Pyridin 
s.  unter  Ag  und  C] 

Zu  S.  98,  nach  dem  dritten  Absatz.  —  [Ueber  das  Verhalten  in  geschm.  Salzen  nach 
Kablukoff  s.  bei  (6a)  im  Abschnitt  «)  (S.  1403),  bei  Silbernitratchlorid  und  unter  Ag  und  K.] 
L.  in  geschm.  AgN03  und  in  geschm.  NaCl.  0.  Schott  (Beiträge  zur  Kennt- 
nis d.  anorg.  Schmelzverbb.,  Braunschweig  1881;  Z.  Kryst.  5,  (1881)  611).  Die 
Erniedrigung  des  Schmp.  von  AgCl  in  geschm.  KCl  ist  für  verdünntere 
als  n. Lsgg.  der  Konz.  proportional;  mol.  =  28°.  Dissoziationsgrad  etwa 
10  °/0.  In  NaCl-Schmelzen  kann  Assoziation  nicht  angenommen  werden.  Die  Verteilung 
des  AgCl  zwischen  Schmelze  und  Kristallen  ist  annähernd  gesetzmäßig.  [Weiteres  unter 
Ag  und  K  bzw.  Na.]    0.  Sacktjr  (Z.  physik.  Chem.  83,  (1913)  300,  303). 

Zum  vorletzten  Absatz  auf  S.  98.  —  Diese  Angaben  kommen  hinter  den  zweiten 
Absatz  auf  S.  93. 

Zu  S.  98,  vor  dem  letzten  Absatz.  —  Hierher  die  Angaben  über  die  Leitfähigkeit  der 
Lsgg.  von  S.  96.  Z.  4  bis  1  v.  u.  im  ersten  Absatz.  Ferner:  Spez.  Leitfähigkeit  ge- 
sättigter wss.  Lsgg.  bei  18°  1.26,  50°  7.90,  100°  57.9.     Melcher. 

d)  Chemisches  Verhalten.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  98,  Z.  6  v.  u.  an :  — 
Das  geschm.  ist  wenig  dissoziiert;  hat  bei  461°  einen  Dissoziationsgrad 
Von  etwa  1.25  X  10— 3.  Demzufolge  wird  die  Diffusion  von  Ag  aus  geschm.  AgCl  in 
Glas  durch  sehr  geringen  Zusatz  des  stark  dissoziierten  NaCl  sehr  beträchtlich  gehemmt. 
Günther  Schulze  (Z.  Elektrochem.  19,  (1913)  122).  Bei  etwa  980°  beginnt 
merkliche  Zers.    Arndt  u.  Gessler. 

Zu  S.  98,  z.  5  v.  u.  —  Die  Reduktion  ergibt  je  nach  der  Vorgeschichte 
[s.  über  diese  S.  1400,  oben]  „metachemisch"  verschiedene  Formen  des  Ag,  wenn 
sie  auch  chemisch  identisch  sind.    De  Heen. 
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Zu  S.  99,  z.  9  v.  o.  —  Festes  wird  kathodisch  unvollständig  zu  grauem 
Ag  reduziert.  [Vgl.  a.  bei  AgJ.]  Der  beim  Lösen  des  Ag  in  HN08  bleibende 
Rückstand  ist  nicht  selten  durch  Subchlorid  violett  gefärbt.  H.  Vogel 
(Pogg.  117,  (1862)  321). 

Zu  S.  99,  Z.  12  v.  o.  —  Die  Lsg.  von  0.5  g  Hydroxylaminchlorhydrat  in  wenigen 
ccm  h.  W.,  die  mit  überschüssigem  NaOH  versetzt  ist,  entfernt  leicht  geschm.  AgCl  (auch 
AgBr  und  AgJ)  aus  Porzellantiegeln.     P.  Jannasch  («7.  prakt.  Chem.  [2]  78,  (1908)  34). 

Zu  S.  100,  Z.  2  v.  o.  —  Ueber  die  Einw.  geschm.  anderer  Halogenide  s.  die  Systeme 
bei  Ag  und  den  einzelnen  Metallen. 

Zu  s.  100,  z.  12  v.  o.  —  HJ08  wandelt  bei  etwa  200°  in  AgJ  um,  indem 
aus  NH4J03  und  NH8  (neben  N  und  H20)  NH4J  entsteht  und  dieses  das 
AgCl  umsetzt.  H.  Baubigny  (Compt.  rend.  146,  (1908)  1097).  —  Jodoform 
setzt  zu  AgJ  und  CHC13  um,  wenn  man  3  Mol.  AgCl  mit  etwas  W.  und 
1  Mol.  CHJ8  mit  etwas  A.  verreibt  und  das  Gemenge  gelinde  erhitzt. 
Oechsner  de  Conlnck  (Bull.  soc.  chim.  [4]  5,  (1909)  62). 

Zu  S.  100,  Z.  19  v.  o.  —  H3P02  reduziert  langsam.  F.  Mawrow  u.  G. 
Mollow  (Z.  anorg.  Chem.  61,  (1909)  96).  Na8POa  wirkt  auf  im  Dunkeln 
gefälltes  AgCl  in  verd.  Lsg.  nicht,  außer  daß  das  AgCl  in  denselben  Zustand  wie 
im  latenten  photographischen  Bilde  gebracht  wird,  reduziert  in  h.  konz.  Lsg.  ZU 
purpurbraunem  Photochlorid,  bei  stundenlanger  Einw.  za  Silber.  Carey 
Lea  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  33,  (1887)  482).  Das  Na8P02  kann  sowohl  als 
Reduktions-  wie  als  Lösungsmittel  wirken.  W.  D.  Bancroft  (J.  Phys. 
Chem.  13,  (1909)  571). 

Zu  S.  100,  Z.  26  v.  u.  —  [Ueber  die  Einw.  von  KSCN  s.  unter  AgSCN.]  —  Metalle 
reduzieren  das  trockne  und  feuchte,  am  schnellsten  in  Ggw.  von  etwas  HCl. 
Nach  Karsten  ist  die  Keihenfolge  der  abnehmenden  Wirksamkeit:  Zn,  Fe,  As,  Pb,  Cu, 
Sb  Hg  Sn,  Bi.  Aus  Hg  bildet  sich  HgCl.  C.  Schnabel  (Handb.  Metallhüttenkunde, 
2.  Aufl.,  Berlin  1901,  I,  612). 

Zu  S.  100,  Z.  8  v.  u.  —  Zn  [über  seine  Einw.  und  die  des  Fe  vgl.  a.  unter  AgBr] 
reduziert  zu  zinkfreiem  Ag.  Cu  wirkt  auf  feuchtes  festes  in  der  Kälte 
langsam,  schneller  beim  Anfeuchten  mit  HCl  in  der  Wärme,  jedoch  auch 
hier  viel  langsamer  als  Fe  und  Zn.  Pb  reduziert  noch  langsamer  als 
Kupfer.  H.  Vogel  (Pogg.  117,  (1862)  323).  EMK.  bei  der  Ek.  2AgCl  +  Pb  = 
PbCl2  +  Ag  0.489  (ber.  0.462)  Volt.    Pollitzer. 

Zu  S.  100,  Z.  7  v.  u.  —  Die  Umsetzung  mit  Hg  ergibt  [vgl.  a.  unter  HgCl] 
rund  1400  cal.,  die  mit  Pb  rund  11000.  J.  N.  Brönsted  (Z.  Elektrochem.  19, 
(1913)  756).  EMK.  bei  der  Rk.  AgCl  +  Hg  =  HgCl +  Ag  -0.027  (ber.  —0.003)  Volt. 
Pollitzer.  Adsorbiert  kolloides  Ag,  kolloides  Au,  organische  Farbstoffe. 
W.  Reinders  (Chem.  WeeJcbl.  7,  (1910)  961;  C.-B.  1911,  I,  455;  Z.  physik. 
Chem.  77,  677;  C.-B.  1911,  II,  1899).  Kolloides  Au  färbt  an,  bei  Ggw.  von  h.  H,S04 
graublau.  Die  entstehende  Adsorptions-Verb,  ist  unl.  in  h.  verd.  Königswasser  (1  Vol. 
konz  HN03,  3  Vol.  konz.  HCl,  6  Vol.  W.)  und  wird  dadurch  graugrün.  Lüppo-Cramer 
(Z.  Chem.  Ind.  Roll.  2,  (1907)  135;  C.-B.  1908,  I,  93). 

Zu  S.  100,  Z.  4  v.  u.  —  FeClj  färbt  an  durch  das  infolge  von  Hydrolyse  sich  bildende 
Ferrioxydhydrosol.  Die  Wrkg.,  auch  durch  Eisenalaun,  ist  intensiver  in  verd.  Lsg.  und 
bei  Anwendung  von  NaCl  statt  HCl  zum  Ausflocken.    Lüppo-Cramer. 

Zu  s.  100,  letzte  Zeile.  —  Hg(N03)2  in  genügendem  Ueberschuß  bindet 
sämtliches  Cl  an  Hg".    Buttle  u.  Hewitt. 

Zu  S.  101,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  L.  in  Ag2S,    das  etwa  5°/0  isomorph 
aufnimmt.    W.  Truthe  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  168).    [Vgl.  a.  das  System 
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Ag,S-AgCl  (S.  1412).]  Milchzucker-Lsg.  zers.  festes  (wie  Ag20)  beim  Kochen 
nicht,  wohl  aber  bei  Ggw.  von  KOH  oder  NaOH.  Frisch  gefälltes  weißes 
wird  nach  dem  Uebergießen  mit  Milchzucker  und  KOH  auch  bei  Licht- 
abschluß violett  (B.  von  Subchlorid),  bei  längerer  Einw.  durch  Ag  grau.  Die 
Reduktion  ist  selbst  bei  lang  anhaltendem  Kochen  nicht  vollständig.  Vogel  (o.  o.  0., 
333).  Die  Pt- Katalyse  der  Reduktion  von  Methylenblau-Lsg.  durch  Ameisensäure  wird 
durch  Spuren  von  AgCl  „vergiftet".  G.  Bredig  u.  F.  Sommer  (Z.  physik.  Chem.  70,  34; 
C.-B.  1910,  I,  1103). 

Zu  S.  101,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Das  Funkenspektrum  des  Kerargyrits 
ergibt  die  Linien  des  Ag  [vgl.  S.  1320] ;  wenn  man  mit  Kondensator  arbeitet,  auch  die  des 
Cl.  Zeitweilig  erscheinen  die  feinen  und  lebhaften  Linien  des  Ca,  ohne  Kondensator  die 
starken  roten  Bande  des  CaCl2  zwischen  X  =  646.0  und  A  =  643.6.    De  Gramont. 

b)  Kolloides.  —  Zu  S.  101,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Solches,  das  sich 
tagelang  in  Lsg.  hält,  wird  durch  verd.  NaCl-Lsgg.  (Körpersäfte)  aus  den 
Additionsderivaten  der  Ag-Salze  in  W.  unl.  substituierter  Hg-C-Verbb. 
mit  den  Alkalisalzen  von  N-haltigen  Verbb.  mit  amphoterem  oder  schwach 
saurem  Charakter  gebildet.  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co. 
(D.R.-P.  261875  (1912);   C.-B.  1913,  II,  395;  Z.  angew.   Chem.  26,  (1913) 

233).  —  Diffusion  von  AgN03  in  NaCl  enthaltende  Gelatine  bei  R.  E.  Liesegang  (Arch. 
f.  Entwicklungsmechanik  d.  Organismen  32,  (1911)  636),  von  HCl  in  AgN03  und  Na2COs 
enthaltende  Gelatine  bei  R.  E.  Liesegang  (Z.  Chem.  Ind.  Roll.  10,  219;  C.-B.  1912,  II,  407). 
Störung  der  homogenen  Verteilung  des  in  AgN03-Gelatine  entstehenden  AgCl  durch  Ag8Cr04 : 
R.  E.  Liesegang  (Arch.  f.  Entw. -Mechanik  d.  Organismen  33,  (1911)  328;  C.-B.  1912,  I, 
628).  —  Eine  kolloide  Lsg.  ist  aus  der  gcschm.,  in  k.  W.  abgeschreckten  Verb,  (unähnlich 
Vauadinsäure)  nicht  zu  erhalten.  E.  Müller  (Z.  Chem.  Ind.  Roll.  8,  (1911)  303).  —  Ab- 
bildungen von  AgCl-Gel-Vegetationen  bei  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Roll.  9,  (1911) 
116).  —  Das  Kolloid  scheint  keinen  Einfluß  auf  die  Leitfähigkeit  des  Hyrosols  zu  haben. 
A.  Lottermoser  (Z.  physik.  Chem.  60,  (1907)  451 ;  C.-B.  1908, 1,  90).  —  Die  Umwandlungs- 
geschwindigkeit in  Kristalloid  ist  klein.  Die  Löslichkeit  des  AgCl  wächst  mit  dem  Kolloid- 
charakter (dem  Dispersionsgrade)  des  Bodenkörpers.  K.  Drucker  (Z.  Chem.  Ind.  Roll.  4, 
216;  C.-B.  1909,  II,  1613).  Vgl.  Stas  (Oeuvres  compl.  I,  87).  —  Bei  AgCl-Gel  werden  die 
freiwillige  Zustandsänderung  und  die  photochemische  Veränderung  durch  PbCl2,  HgCl  und 
HgCl2  verzögert.  Einfluß  anderer  Stoffe  wie  bei  AgBr  [S.  1421].  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem. 
Ind.  Roll.  5,  103;  C.-B.  1909,  II,  1972).  —  Die  AgCl  enthaltende  Gelatineemulsion  wird 
beim  Trocknen  klarer.  R.  E.  Liesegang  (Z.  Chem.  Ind.  Roll.  1  (1910)  308).  Entgegen 
früheren  Ansichten  ist  die  schichtenweise  Ablagerung  durch  Uebersättigungserscheinungen 
zu  erklären.  R.  E.  Liesegang  (Z.  physik.  Chem.  75,  (1910)  371).  Die  erheblichen  Reifungen, 
die  in  erstarrter  AgCl-Gelatine  eintreten  können,  erklären  sich  durch  intermediäre  Lösung 
von  AgCl-Teilchen.  R.  E.  Liesegang  (Z.  physik.  Chem.  75,  (1910)  374).  NH3  vermindert 
die  spezifische  Oberfläche  und  reift  dadurch  AgCl-Gelatine.  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind. 
Roll.  9,  116;  C.-B.  1911,  II,  1511).  —  Trocken  gewordene  Rollodiumhaict  erlangt  durch 
emulsionsartig  verteiltes  AgCl  ihre  Permeabilität  nicht  wieder.  In  Ggw.  von  etwas  Alkali- 
chlorid trennt  sich  beim  Aufbewahren  in  einem  feuchten  Räume  das  AgCl  von  dem  orga- 
nischen Schutzkolloid  ohne  Zers.  R.  E.  Liesegang  (Z.  biol.  Technik  u.  Methodik  2,  151 ; 
C.-B.  1911,  II,  1034).  In  einer  aus  LiCl  und  AgN03  hergestellten  AgCl  Kollidiumemulsion 
löst  LiCl  leicht  AgCl.  Die  Lsg.  wird  beim  Trocknen  durch  die  Schicht  gepreßt,  außerhalb 
derer  das  AgCl  grobkörnig  wird,  während  LiCl  nach  innen  geht  und  das  Lösen  wiederholt. 
R.  E.  Liesegang  (Z.  Chem.  Ind.  Roll.  4,  62;  C-B.  1909,  II,  1613). 

Auf  S.  101  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

Ba.  Silberchlorid-Chlorwasserstoff.  —   Löslichkeit  von   AgCl  in  HCl  bei 

25°  ([Ag]  =  Gesamt-Konz.  des  gel.  Ag,  [HCl]  =  die  des  HCl,  km  =  [Ag] :  [HClf)  [Allge- 
meine Ausführungen  s.  unter  AgCl  (S.  1407)]  nach  Forbes  (a.  a.   0.,   1941): 

[Ag]X108    0.032      0.126      0.266      0.374      0.610      0.814      1.358      2.147      3.168  5.126 

[HCl]             0.649      1.300      1.911      2.149      2.569      2.975      3.576      4.182      4.735  5.508 

k2X!04        0.76        0.75        0.73        0.81        0.86        0.92        1.06        1.23        1.41  1.69 

k3X104        1.18        0.57        0.38        0.38        0.325      0.309      0.297      0.294      0.298  0.307 

Bb.  Silberoxychlorid.  Ag20,Ag5Cl7  (?).  —  Aus  fein  verteiltem  Ag  weder  mit 
Chinon  noch  mit  Chinonsulfosäure  und  KCl  erhältlich.  A.  Seyewetz  (Bull.  soc.  chim.  [4] 
11,  (1912)  453).    [S.  a.  S.  1333.] 
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C.  Süberhypochlorite.  a)  Basisch  (?).  —  So  lies  im  Anfange  des  letzten  Absatzes 
auf  S.  101  und  füge  dann  an:  —  1.  Aus  alkal.  NaOCl  und  AgN03.  —  2.  Beim  Zufügen 
von  AgN08-Lsg.  zu  NaN,  (Lsg.  von  Chlorazid  in  NaOH)  nach  AgNs  [s.  S.  1361].  — 
Schwarzer  Nd.    L.  in  NH3.    F.  Raschig  {Ber.  41,  (1908)  4194). 

b)  Normal.     AgClO.  —  [Nun  folgen  die  Angaben  von  S.  101,  unten.] 

E.  Silberchlorat.  AgC108.  —  Zu  S.  102,  Z.  6  v.  u.  —  Ist  dimorph.  Aus 
h.  wss.  Lsg.  kristallisieren  große  einem  Würfel  entsprechende  Skelette 
des  regulären  Systems.  Erst  allmählich  bilden  sich  neben  diesen  tetra- 
gonale  Kristalle,  welche  die  ersteren  schnell  aufzehren.  Gleiches  tritt 
beim  Schmelzfluß  ein.  Die  spontane  Umwandlung  erfolgt  bei  einer  be- 
stimmten Temp.  0.  Lehmann  (Z.  Kryst.  12,  (1887)  383 ;  Molekularphysik, 
Leipzig  1888,  I,  599). 

Zu  S.  102,  Z.  4  v.  u.  —  D.  4.439.  Topsöe  (Arch.  phys.  nat.,  Nov.  1872; 
Bull.  soc.  chim.  [2]  19,  (1873)  246). 

F.  Silberperchlorat.  AgC104.  —  Zu  S.  103,  Z.  4  von  Abschnitt  F.  —  Rhom- 
bisch.   J.  W.  Retgers  (Z.  physik.  Chem.  8,   (1891)  20). 

G.  Silberchlorid- Ammoniake.  —  Auf  S.  104  ist  vor  G,  a)  einzufügen :  —  a°)  Von 
nicht  untersuchter  Zusammensetzung.  —  Man  löst  bei  etwa  20°  NaCl  in  konz. 
NH8  bis  zur  Sättigung,  sättigt  mit  AgCl,  filtriert  und  kühlt  langsam  auf 
5°  ab.  —  Lange  glänzende  (anscheinend  monokline)  Prismen.  Wird  beim  Heraus- 
nehmen aus  der  Mutterlauge  und  beim  Trocknen  sofort  trübe.  Sehr 
beständig  in  feuchter  Atmosphäre  von  NH4C1  [wohl  NH8].  B.  Gossner 
(Z.  Kryst.  38,  (1904)  133). 

a)  2AgCl,3NH3.  —  Zu  S.  104,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  B.  aus  Verb,  c)  s. 
bei  dieser. 

Zu  s.  104,  vor  z.  l  v.  u.  —  Dissoziationstemp.  zu  Ag  Cl  bei  1  Atm.  341°  abs., 
W.  Bii/rz  (Z.  physik.  Chem.  67,  (1909)  561);  68°.  Schmp.  103°.  F.  Isambert 
(Ann.  Ec.  norm.  5,  (1868)  138). 

c)  AgCl,3NH3.  —  Zu  s.  105,  z.  2  im  Abschnitt  c).  —  AgCl  addiert  im  Eudio- 
meter  von  H.  Ley  u.  G.  Wiegner  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  590)  ziemlich 
schnell  3  Mol.  NH3.  AgCl  (aus  AgN03  und  NH4C1,  bei  100°  getrocknet)  nimmt  bei 
22°  und  754  mm  1.576  Mol.  auf,  weitere  1.522  Mol.  bei  —10°;  bei  22°  und  752  mm 
1.622  Mol.,  weitere  1.611  Mol.  in  der  Kälte.  Ein  violetter  Stich  des  AgCl  verschwindet 
während  der  Gasaafnahme.  W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  153).  rVgl 
a.  W.  Peters  (Ber.  41,  (1908)  3175).] 

Zu  s.  105,  Ende  von  Abschnitt  c).  —  Dissoziationstemp.  zu  Verb,  a)  bei  1  Atm. 
293°  abs.  Biltz.  Von  3.098  Mol.  NH3  werden  1.522  bei  über  3°,  die 
übrigen  in  der  Leere  abgegeben.  Peters.  Dissoziationsdruck  bei  17.5° 
655  mm.    Isambert. 

d)  Lösung  von  AgCl  in  wss.  Ammoniak.  —  Zu  S.  105,  Ende  des  vorletzten 
Absatzes.  —  Andere  Komplexe  als  AgCl,2NH3  sind  in  der  Lsg.  nicht  nach- 
zuweisen. Zwischen  der  Konz.  an  Gesamt-Ag  (D)  und  der  des  NH„  (N) 
besteht  die  Beziehung :  D  =  0.0218  N2  -f  0.0550  N.  [Einzelheiten  im  Original  l 
J.  Straub  (Z.  physik  Chem.  77,  331;  C.-B.  1911,  II,  844). 

Zu  S.  105,  Anfang  des  letzten  Absatzes.  —  Elektrolysiert  man  die  Lsg.  von  AgCl 
in  NH3,  in  der  AgCl-Kristalle  vereinzelt  eingestreut  sind,  so  wird  ein  Kristall,  sobald  ihn 
eine  Nadel  des  sich  ausscheidenden  Ag  berührt,  plötzlich  völlig  schwarz  und  läßt  an  seinen 
Ecken   neue  Silberzweige  hervorsprossen.     0.  Lehmann  (Molekularphysik,   Leipzig   1888, 
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Zu  S.  106,  Z.  3  v.  o.  —  Einw.  von  HJO,  s.  unter  AgCl. 

Zu  S.  106,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Na.202  scheidet  aus  der  k.  Lsg.  Ag 
ab.  E.  H.  Booth  (Chem.  N.  103,  (1911)  288).  Es  entsteht  nur  Ag40,  N.  N.  God- 
bole  (CJiem.  X.  104,  (1911)  173);  wenn  man  Na^Oä  in  W.  löst.  Festes  bildet  (wenigstens 
nahezu)  Silber.  Booth  {Chem.  X.  105,  (1912)  70).  —  Organische  Stoffe  reduzieren 
einen  sehr  geringen  Teil  des  AgCl  zn  Ag,  den  größten  zu  Subchlorid,  das  teils 
durch  NH3,  teils  durch  weiter  gehende  Reduktion  zu  körnig-pulvrigem  Ag 
zei'S.  wird.  Deshalb  wirkt  Cl-Gehalt  in  Versilberungs-Fl.  so  nachteilig.  H.  Vogel 
(Pogg.  117,  (1862)  339). 

H.  Ammonmmsilberchlorid.  —  Zu  S.  106,  Z.  2  im  zweiten  Absatz.  —  Löslich- 
keit  Von  AgCl  in  WSS.  NH4C1  bei  25°  ([Ag]  =  Gesamt-Konz.  des  gel.  Ag,  [NH4CI] 
=  die  von  NH4C1,  km  =  [Ag] :  [NH4Cl]m)  [Allgemeine  Ausführungen  s.  unter  AgCl  (S.  1407)] 
nach  Foebes  (a.  a.  0.,  1940): 

[AglXlO3  0-042  0.113  0.172  0.365  0.842  1.425  2.160 

[NH4C1]  0.513  0.926  1.141  1.574  2.143  2.566  2.918 

k2  X  10*  159  1.33  1.32  1.47  1.80  2.16  2.54 

k,  X  10*  2.46  1.43  1.16  0.94  0.86  0.84  0.87 

[Ag]  X  103  2.795  4.029  9.353  14.92  24.04  30.17 

[NH4C1]  3.162  3.510  4.363  4.902  5.503  5.764 

k,  X  104  0.88  0.93  1.13  1.27  1.44  1.57 

k4  X  104  0.280  0.265  0.258  0.258  0.262  0.273 

L.  Silbernitratchlorid.  —  Auf  S.   106  lies  im  Anfange  des  vorletzten  Absatzes: 

b)  Das  System  AgNOz-AgCl  und  Verschiedenes.  —  Setzt  man  AgCl  zu 
geschm.  AgNOs,  so  sind  die  mol.  Gefrierpunktserniedrigungen  fast  nur 
halb  SO  groß  wie  im  System  AgNCyKCl  [s.  dieses].  Im  einzelnen  betragen  die 
Erstarrungspunkte : 

Mol.-°/o  AgCl  0  1.47        3.25        6.16        7.33        9.53        10.87        12.46        14.99 

t°  207.2     204.9      201.8      197.3      195.0      190.6       187.8        185.0        179.8 

I.  Kabltjkoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  (1907)  914;  C.-B.  1908,  I,  105).  Die 
mol.  Erniedrigung  des  Gefrierpunkts  beträgt  in  Schmelzen  mit  nicht  mehr 
als  10  Hol.-0  0  AgCl  ziemlich  konstant  263.  Bei  weiterer  Zugabe  von 
AgCl  geht  die  Schmelzkurve  [Zahlen  und  Abbildung  im  Original]  sehr  stark  nach 
unten,  sodaß  sich  die  Werte  für  die  mol.  Erniedrigung  erhöhen,  wohl  des- 
halb, weil  Doppelverbindungen  von  AgN03  mit  AgCl  entstehen.  I.  Kablu- 
koff (Z.  physik.  Chem.  65,  (1909)  125).  ÄgCl  ist  beschränkt  1.  in  AgNO,. 
Die  Abkühlung  (Schütteln!)  der  Schmelze  liefert  ein  Eutektikum  mit  75MoI.-°/0 
AgN03  bei  160°,  das  sich  noch  bis  zu  90  Mol.-°/e  bemerkbar  macht.  Der 
Umwandlungspunkt  des  AgN08  sinkt  durch  geringen  Zusatz  von  AgCl 
von  155°  auf  85°.  G.  Scabpa  (Atti  dei  Line.  [5]  22.  (1913),  IL  452;  C.-B. 
1914,  I,  227). 

Auf  S.  106  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen : 

La.  Silbersulfidchlorid.  —  Die  thermische  und  mkr.  Unters,  des  Systems 
Ag2S-AgCl  ergibt  keine  Verbb.,  W.  Tbuthe  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  168); 
nur  Mischkristalle  in  begrenzten  Verhältnissen.  C.  Sandonnini  (Atti  dei 
Line.  [5]  21,  (1912),  I,  480).  Die  Temp.  der  primären  Kristallisation  [Diagramme  in 
den  Originalen]  beträgt  nach  Sandonnini  : 

Mol.-0/«  Ag.S        0        5      10      20      30      35      40      50      60      70      80      90-95      100 
t°  455    440   422    400    390    eut.    400    480    596    630    698    750    782     836; 

nach  TrüthS: 

Gew.-%  AgjS    0     8    15    22   30   40   54   65   80   92   100 
t°       455   446   435   422   412   397   eut.   571   767   821   834 
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Die  beiden  Kurven  der  primären  Kristallisation  schneiden  sich  im  elek- 
tischen Punkte  bei  380°  und  35  Mol.-°/0  Ag2S,  Sandonniot,  bei  375°  und 
54°/0  Ag2S.  Teuthe.  Ag2S  löst  im  festen  Zustande  etwa  10  Mol.-°/0  AgCl, 
Sandonnini,  etwa  5  Gew.-%  isomorph.  Teuthe.  Die  schnelle  Erniedrigung 
des  Umwandlungspunktes  von  Ag2S  durch  Zugabe  von  AgCl  bestätigt  die 
B.  fester  Lsgg.  Sandonntni.  Der  Umwandlungspunkt  des  reinen  Ag2S 
ist  praktisch  derselbe  wie  derjenige  der  90°/0  und  80%  enthaltenden 
Mischungen,  sodaß  Ag2S  beim  Umwandlungspunkte  keine  merklichen 
Mengen  AgCl  mehr  aufweist.  Teuthe.  Bei  den  an  AgCl  reichen  Gemischen 
ist  der  eutektische  Haltepunkt  in  den  Abkühlungskurven  deutlich  aus- 
gesprochen nur  bei  Gemischen  mit  30  und  20  Mol.-°/0  Ag2S,  während  sich 
für  10  bis  5  Mol.-°/0  nur  ein  Kristallisationsintervall  zeigt.  Auf  der  anderen 
Seite,  bei  9Ü°/o  Ag2S,  weist  die  Abkühlungskurve  bei  380°  weder  Haltepunkt  noch  Verlang- 
samung auf.  Sandonnlni.  Ein  Schliff  mit  2%  Ag„S  läßt  nach  dem  Aetzen  mit  verd. 
NH3  noch  deutlich  ein  Netzwerk  von  hellem  Eutektikum  erkennen,  ebenso  einer  mit  92°/0 
Ag2S;  einer  mit  95%  Ag2S  nicht  mehr.    Truthe. 


Silber  und  Brom. 

A.  Silbersubbromide.  b)  Silberphotobromide.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf 
S.  105,  Z.  5  v.  a.  im  vorletzten  Absatz  ein.  —  B.  und  Natur  entsprechen  der- 
jenigen der  Photochloride  [S.  I400ff.].  Lüppo-Cbamee  (Z.  Cfiem.  Ind.  Koll.  2, 
(1907)  103;  C.-B.  1908,  I,  93).  Nach  der  verschiedenen  Lichtempfindlich- 
keit muß  man  zwei  Subbromide  annehmen.  Die  a-Verb.  ist  stark,  die 
iff-Verb.  wenig  lichtempfindlich.  A.  P.  H.  Teivelli  (Z.  toiss.  Phot.  6,  (1908) 
273).  [Ueber  die  verschiedenen  Arten  des  Snbbromids  bei  verschieden  starker  Belichtung 
s.  a.  Ebdr  im  Abschnitt  c).]  Die  Adsorption  des  kolloiden  Ag  ist  anormal. 
Für  sich  ausgefälltes  AgBr  schließt  beim  Anfärben  mit  kolloidem  Ag  viel  weniger  Ag  ein 
und  zeigt  viel  leichter  anormale  Adsorption  als  bei  gemeinsamer  Ausflockung  mit  dem 
kolloiden  Ag.  Die  Anormalität  wird  anscheinend  dadurch  hervorgerufen, 
daß  die  Koagulation  des  AgBr,  die  zu  fester  Adsorption  erforderlich  ist, 
durch  viel  Ag  gehemmt  wird :  Die  Adsorption  nimmt  nicht  nur  ab,  wobei  es  haupt- 
sächlich auf  das  Mengenverhältnis  von  Ag  zu  AgBr  ankommt,  sondern  das  adsorbierte  Ag 
läßt  sich  durch  HN03  viel  leichter  wieder  herauslösen.  Durch  Kochen  Unter  W.  wird 
die  Koagulation  befördert,  sodaß  reines  AgBr  nun  nicht  mehr  angefärbt,  bei  bereits 
gefärbtem  die  Adsorption  fester  gemacht  wird,  und  werden  die  adsorbierten  Ag- 
Teilchen  gröber,  sodaß  die  gelbe  Farbe  in  eine  rote  und  blaue  übergeht.  L.ÜPPO- 
Ceamee  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  8,  97;  C.-B.  1911,  I,  1028).  —  Die  Photo- 
bromide sind  als  Subbromide  aufzufassen.  Gibt  man  dem  grünen  die  Formel 
AgnBrn_m,  so  kann  man  das  blaue  als  AgnBrn_m_a,  das  rote  als  AgnBrn_m_a_b 
auffassen.  Teivelli  (Chem.  Weekbl.  6,  525;  C.-B.  1909,  II,  1205).  [Vgl.  a. 
s.  1399.]  Die  einzelnen  sind  chemische  Individuen,  denn  das  grüne  und  rote  sind 
mit  ammoniakalischem  AgSCN  oder  mit  saurem  Metol-AgNOs  entwickelbar,  das  blaue  nicht. 
Tetvelli  (Chem.  Weekbl.  7,  350;  C.-B.  1910,  I,  1826). 

Zu  S.  107,  z.  3  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Man  unterwirft  AgBr  in  einem 
Mörser  starkem  Druck,  vorteilhaft  bei  80°,  und  absorbiert  das  frei  ge- 
machte Br  durch  gesättigte  AgN03-Lsg.  —  Blattgrün.  Sehr  lichtempfind- 
lich. Teivelli  (Z.  toiss.  Phot.  6,  (1908)  438;  C.-B.  1909,  I,  423).  —  Licht 
reduziert  a-Subbromid  zu  der  /?-Verb.,  das  im  Gegensatz  zum  ersteren  nicht 
katalytisch  wirkt.  W.  D.  Banceoft  (J.  Phys.  Chem.  13,  181 ;  C.-B.  1909, 
II,  5). 

Zu  S.  107,  Ende  von  Abschnitt  A,  b).  —  H202  oxydiert  bei  schneller  Einw. 
ZU  AgBr  und  Ag20,  bei  langsamer  (innige  Mischung  der  Photobromide  mit  Gelatine, 
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Ausgießen  auf  Glasplatten,  Trocknenlassen,  Befestigen  der  Platten  bei  Lichtabschluß  in 
2  bis  3  cm  Entfernung  über  je  einem  Tropfen  H8Oa)  nur  das  rote  Photobromid  direkt 
in  derselben  Art  (Rk.-Prod.  in  lO°/0ig.  Na2S2Os-Lsg.  völlig  l.),  das  blaue  zunächst 
zu  rotem,  das  grüne  zu  blauem  und  dann  zu  rotem  (da  Naj,S2Os  nur  einen  Teil 
des  Rk.-Prod.  löst  und  eine  mehr  oder  weniger  dicke  schwarze  Schicht  von  Ag  zurückläßt). 
Trivelli  (Chem.  Weekbl.  6,  525;  C.-B.  1909,  II,  1205).  Gedunkeltes  AgBr 
wird  durch  PbBr2  wieder  zu  weißem  AgBr,  selbst  im  Sonnenlicht.  Lüppo- 
Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Kolk  5,  103;  C.-B.  1909,  II,  1972).  Das  belichtete 
AgBr  verhält  sich  gegen  Chromsäure,  HN08  usw.  wie  das  ohne  Licht  aus 
AgBr  und  Ag  hergestellte  Prod.  vor  und  nach  dem  Ausflocken  durch 
Elektrolyte.  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  2,  (1907)  103,  135;  C.-B. 
1908,  I,  93). 

Auf  S.  107  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

c)  Photographische  Angaben.  [Vom  Jahre  1905  ab.]  —  [Hierzu  auch  die  Angaben 
auf  S.  109  unten  und  110  oben.  Vgl.  a.  S.  91  unten,  S.  92,  den  vorletzten  Absatz  auf 
S.  98  und  die  Angaben  unter  den  Silbersubchloriden  (S.  1399 ff.).]  —  Das  Licht  bildet 
zunächst  ein  a-Subhaloid  [vgl.  a.  oben  unter  bj,  das  in  ein  nicht  ent- 
wicklungsfähiges /J-Subhaloid  übergehen  kann.  A.  P.  H.  Trivelli  (Z.  wiss. 
Phot.  6,  (1908)  197;  7,  (1909)  394,  397).  Dagegen:  W.  H.  Idzebda  [Z.  wiss.  Phot. 
7,  (1909)  392);  Lüppo-Crameb  (Phot.  Corr.  1909,  81).  Dafür:  K.  Schaum  (Z.  uiss.  Phot. 
7,  (1909)  399,  401).  Zunächst  entsteht  ein  dem  AgBr  nahe  stehendes  Sub- 
bromid,  das  schneller  reduzierbar  als  AgBr  ist  und  durch  Na2S208  und 
HN08  zers.  wird,  bei  etwas  reichlicherer  Belichtung  das  die  Bildsubstanz 
des  n.  Negativs  darstellende  Subbromid,  das  von  HN03  wenig  angegriffen 
wird,  in  Fixiermitteln  weniger  1.  als  AgBr  ist  und  bei  progressiver  Entw. 
und  Belichtung  das  n.  Negativ  I.  Ordnung  und  die  ihm  entsprechenden 
Schwärzungskurven  aufweist.  Sehr  starke  Ueberbelichtung  erzeugt  ein 
Solarisationsbild,  dessen  Substanz,  die  verschieden  ist  von  dem  in  der  Regel  sie 
begleitenden  direkt  geschwärzten  AgBr,  andere  Zus.  und  chemische  Eigenschaften 
wie  die  Bildsubstanz  des  Negativs  I  zeigt.  Die  bei  noch  stärkerer  Ueber- 
belichtung und  nachfolgender  Entw.  auftretenden  Negative  II.  Ordnung 
enthalten  wahrscheinlich  Ag,  die  Bildsubstanz  des  Solarisationsbildes  und 
die  Subbromide  des  Negativs  I.  Die  verschiedenen  Bildsubstanzen  zeigen  (außer 
verschiedenem  chemischen  Verhalten  gegen  die  Entwickler,  gegen  NHs.EN03,Na2Sg03  usw.) 
auch  verschiedenes  photographisches,  sodaß  wohl  weniger  feste  Lsgg.  von  veränderlichen 
Mengen  Ag2Br  in  AgBr  als  verschiedene  Arten  von  Subbromiden  vorliegen.  [S.  a.  unter 
Silbersubjodid.]  J.  M.  Eder  (Ber.  Wien.  Äkad.  [IIa]  114,  (1905);  Z.  wiss. 
Phot.  3,  (1905)  329;  C.-B.  1906,  I,  210).  Unter  dem  Kardioid-Ultramikroskop  be- 
ginnt die  photochemische  Zers.  von  Silberhalogenid  an  bestimmten  Punkten,  geht  quantitativ 
vor  sich  und  liefert  zunächst  vereinzelte  rote  und  gelbe,  dann  viele  grüne  und  schließlich 
blauviolette  Ag-Teilchen.    H.  Siedentopf  (Verh.  d.  physik.  Ges.  12,  6;  C.-B.  1910,  I,  787). 

Das  Licht  ändert  das  AgBr  (auch  anderes  Silberhaloid)  der  photographischen 
Platte  nicht  nur  chemisch,  sondern  auch  physikalisch:  es  zerstäubt.  Lüppo- 
Cramer  mit  W.  Scheffer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  6,  (1910)  7);  Lüppo-Cramer 
(Z.  Chem.  Ind.  Koll  10,  295 ;  C.-B.  1912,  II,  573).  Der  photochemischen  Wrkg. 
scheint  eine  Ionisation  photoelektrischen  Charakters  vorherzugehen,  sodaß  der  gesamte  Vor- 
gang durch  2Ag'-f-2Br'+0  +  ö'-^  Ag"2 +  Br'-f-Br  +  G  dargestellt  werden  kann,  wo  G 
ein  Mol.  bedeutet,  das  durch  Aufnahme  einer  positiven  Ladung  zu  einem  Molion  wird. 
S.  E.  Sheppard  u.  C.  E.  K.  Mees  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  78,  461;  C.-B.  1907,  I,  788  [III]'. 
Bei  der  Belichtung  ist  eine  Entw.  von  Br  nicht  wahrzunehmen.  Sheppard 
u.  Kennth  Mees  (Investigations  on  the  Theory  of  the  photogr.  proc,  London 
1907,  200)  bei  L.  Wöhler  u.  W.  Krupko  (Ber.  46,  (1913)  2046).  Beim 
Belichten  unter  KOH,  NH3  bzw.  K2C08  tritt  zwischen  AgBr,  Belichtungs- 
prodd.  und  alkal.  Lsg.  bei  ausreichender  Dauer  der  Belichtung  ein  Gleich- 
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gewichtszustand  ein.  AgBr  gibt  hierbei  einen  bestimmten  (maximalen) 
Teil  seines  Br  an  die  alkal.  Lsg.  ab,  und  damit  kommt  die  Rk.  zum  Still- 
stand. Die  von  den  alkal.  Lsgg.  maximal  aufgenommenen  Br-Mengen  sind  etwas  ver- 
schieden je  nach  der  Hydroxylionen-Konz.  der  Lsg.  Am  stärksten  ist  die  Abgabe  von  Br 
unter  KOH,  etwas  schwächer  nnter  NH3,  am  geringsten  unter  K2C03.  Bei  Verwendung 
von  NH8  als  Br-bindendem  Mittel  bildet  sich  außerdem  durch  Lösen  von 
AgBr  noch  eine  für  Licht  unempfindliche  ammoniakalische  AgBr-Lsg. 
Das  aus  AgBr  durch  die  Lichtwirkung  abgespaltene  Br  wird  von  KOH  als  Bromat  bzw. 
Hypobromit  neben  Bromid,  von  NHS  als  Bromat  neben  Bromid  aufgenommen.  Die  Zers.- 
Vorgänge  werden  von  der  Menge  des  dem  Lichte  ausgesetzten  AgBr 
wenig  beeinflußt.  Ob  die  Potentiale  der  Belichtungs-Prodd.  eine  Bolle  spielen,  ist  nicht 
sicher.  Stört  man  das  eingetretene  Gleichgewicht,  indem  man  neue  nicht 
bromierte  Lsgg.  zum  festen  dunklen  Belichtungsprod.  gibt,  so  verliert  dieses 
weiter  Br;  jedoch  werden  diese  Br- Verluste  bei  späteren  Belichtungen 
geringer.  Das  feste  Belichtungsprod.  besteht  bei  Belichtung  von  AgBr 
unter  0.5  n.  Lsgg.  von  KOH,  NH8  bzw.  K2C03  nur  aus  Ag  und  Br.  Bei 
Verwendung  von  n.  KOH  lassen  sich  geringe  Mengen  Ag20  im  Belichtungs- 
prod. nachweisen,  entstanden  durch  teilweise  Umsetzung  von  AgBr  mit 
KOH.  Bei  Ggw.  halogenfreier  Oxydationsmittel  (z.  B.  KN03)  werden  die 
an  alkal.  Lsgg.  abgegebenen  Mengen  Br  etwas  kleiner.  Zuführung  von 
Br-Ionen  (KBr)  zu  den  Lsgg.  verringert  die  Reduktion  des  AgBr  wesent- 
lich. Die  zur  Zers.  des  AgBr  notwendige  Absorption  des  abgespaltenen 
Br  geschieht  bei  Belichtung  unter  KOH,  Nfls  und  K2C03  durch  Rk.  der 
Hydroxylionen  mit  Br.  Unter  H2S04  wird  Br  nicht  nennenswert  abge- 
spalten, wohl  aber  unter  A.,  da  dieser  Br  aufnimmt.  W.  Haas  (Photochem. 
Unterss.  über  AgBr,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochschule]  1912,  90).  Be- 
lichten von  AgBr  auf  einem  Platinblech  unter  einer  elektrisch  leitenden 
Lsg.  erzeugt  ein  Potential,  das  drei  Abschnitte:  einen  geradlinigen  Abfall,  den  U eber- 
gang in  die  Minimallage  und  die  Minimallage  mit  dem  Minimum  zeigt.  Das  Potential 
kann  zum  Studium  der  Vorgänge  in  der  Schicht  beim  Belichten  benutzt 
werden.  Das  Halogen  wird  vom  Lichte  durch  die  Schicht  hindurch  an 
das  Platinblech  getrieben.  Br'  in  der  Lsg.  verhindert  die  volle  Ausbildung 
des  Potentials  durch  Verzögerung  der  Zers.  des  AgBr.  Demzufolge  wurden 
bei  Lsgg.  von  KaHP04  und  K2S04  niedrigere  Potentiale  gef.  Oxydierende  Lsgg.  be- 
fördern die  Zers.  Kommt  dann  ein  Reduktionsmittel  oder  Alkali  hinzu,  so  wird  das 
Rk.-Gleichgewicht  im  Licht  immer  wieder  durch  Entfernung  des  Br  gestört.  Die  Schicht  ist 
aber  nicht  zu  erschöpfen;  also:  Es  bildet  sich  außerdem  ein  unl.  Belichtungsprod. 
mit  Oxydationspotential,  sicher  Silberperoxyd.  Die  durch  K2s2o8  entstehende 
Schicht  absorbiert  trotz  oxydierender  Eigenschaften  leicht  Brom.  Starke  Reduktions- 
mittel geben  Ag.  Sonst  wird  es  als  Belichtungsprod.  äußerst  selten,  am 
häufigsten  noch  bei  Ggw.  von  K2COs-Lsg.,  erhalten.  Bei  Belichtung  unter  KOH 
entsteht  AgsO.  Zwischen  den  Mengen  AgBr,  Belichtungsprodd.  und  KOH  entsteht  ein 
Oleichgewicht.  K2C03-Lsg.  verhält  sich  bei  Zusatz  von  KBr  ähnlich  wie  KOH,  sonst  abnorm. 
K.  Heydenreich  {Photo-elektromot.  Unterss.  von  Chlorsilber  u.  Bromsilber, 
Dissert,  München  [Techn.  Hochsch.]  {Hildesheim)  1911,  107).  Wie  Schichten 
mit  1.  Silbersalzen  geben  auch  die  ihnen  sonst  überlegenen  von  AgCl  im 
Gemische  mit  reduzierenden  Stoffen  (Phenolen,  f  rioxybenzolen ;  vielleicht  auch  Nitriten 
und  Arseniten)  direkte  Schwärzung  im  Lichte.  A.  u.  L.  Ltjmiere  (Monit. 
sci*ent.  [4]  20,  (1906),  I,  174).  Die  Schwärzung  nimmt  bei  gleicher  Exposition  und 
gleichem  Entwickler  mit  der  Entwicklungszeit  zu,  bei  längerer  Belichtungszeit  schneller 
als  die  wirksame  Belichtung.  Bei  normaler  Expositionsdauer  ist  das  Verhältnis  der  Dichten 
des  Ag-Nd.  für  zwei  beliebige  Entw.-Zeiten  konstant  und  von  der  Belichtung  unabhängig. 
Bei  konstanter  Expositions-Dauer  ist  die  Dichte  einer  bestimmten  Potenz  der  Entw.-Dauer 
proportional.  Gh.  Otsuki  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  24,583;  C.-B.  1905,  II,  288).  Ableitung  der 
Eigentümlichkeiten  der  Schwärzungskurven  photographischer  Platten  aus  kinetischen 
Gleichungen:  A.  P.  H.  Trivelli  [Z.  iviss.  Phot.  9,  (1911)  187).     Das  langsame  Ansteigen 
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der  Schwärzungskurve,  Guebhard  {Compt.  rend.  141,  (1905)  559),  ergibt  sich  dadurch,  daß 
Infrarot  und  Ultraviolett  ein  Wachsen  zum  zweiten  Maximum  hervorrufen,  Blau  dem  ent- 
gegenwirkt. A.  Gargam  de  Monsetz  {Compt.  rend.  148,  (1909)  406).  Eine  für  jede  Wellen- 
länge charakteristische  Schwärungskurve  (wie  sie  Eder  behauptet)  existiert  für  AgBr- 
Gelatine-Platten  auch  im  Ultraviolett  nicht :  Die  Gradation  ist  unabhängig  von  der  Wellen- 
länge. E.  Stenger  {Physikal.  Z.  12,  580;  C.-B.  1911,  II,  658).  Bei  Ausschluß  von  Unter- 
und  Ueberexposition  beeinflußt  die  Wellenlänge  den  Verlauf  der  Schwärzungskurven  nicht. 
Das  Maximum  der  Empfindlichkeit  von  AgBr-Gelatineplatten  liegt  bei  450  u/i.  Dabei  waren 
zur  eben  merklichen  Schwärzung  für  vier  verschiedene  Platten  Energien  von  1.38  bis 
17.8  X  10~10  Watt/qcm,  Sek.  nötig.  G.  Leimbach  (Z.  wiss.  Phot.  7,  157,  181 ;  C.-B.  1909, 
II,  97).  Zur  Erzeugung  gleicher  Dichtigkeit  des  Ag-Nd.  sind  hinter  Grün-  und  Blaufiltern 
fast  gleiche  Energiemengen,  im  Orange  um  etwa  20°/o  größere  nötig.  J.  Precht  u.  E.  Stenger 
{Physikal.  Z  6,  332;  C.-B.  1905,  II,  8).  Für  gleiche  Dichtigkeiten  ist  die  Energie  im  Grün 
etwa  250  mal  so  groß  wie  im  Weiß.  Ist  eine  bestimmte  Dichtigkeit  erreicht,  so  ist  die  Ab- 
stufung unter  weißer,  grüner  und  roter  Beleuchtung  bei  gleicher  Zunahme  der  Energie  sehr 
nahe  die  gleiche.  Precht  u.  Stenger.  Für  gleiche  Schwärzung  ist  im  OraDge  eine  300  bis 
450  mal  so  große  Energiemenge  nötig  wie  im  Blau.  Von  heißeren  Lichtquellen  sind  kleinere 
Lichtmengen  nötig  als  von  kälteren.  Weißes,  an  blauen  Strahlen  nicht  sehr  reiches  Licht 
wirkt  auf  AgBr-Gelatine  im  Mittel  so  stark  wie  grünes  Licht  von  gleichem  Absolutwerte. 
G.  Leimbach  {Physikal.  Z.  11,  313;  C.-B.  1910,  I,  1822).  Der  Betrag  der  Schwärzung  kann 
bei  gleicher  Belichtung  verschiedener  AgBr-Platten  sehr  wechseln.  B.  Walter  {Ann. 
Phys.  [4]  27,  (1908)  83).  Die  Schwärzung  eines  Feldes  auf  einer  Trockenplatte 
wird  durch  angrenzende  geschwärzte  Plattenteile  verringert.  Demnach  werden 
kleinere  Kreise  stärker  geschwärzt  als  größere,  weil  bei  ihnen  der  Rand  des  Bezirks,  der 
von  dem  verringernden  Einfluß  der  Nachbarschaft  unabhängiger  ist,  eine  größere  Rolle  für 
die  Gesamt- Wrkg.  spielt.  Die  Erscheinung  hat  mit  der  Solarisation  nichts  zu  tun. 
G.  Ebekhaed  {Physikal.  Z.  13,  288;  C.-B.  1912,  I,  1607).  Abhängigkeit  der 
Schwärzung  von  der  auffallenden  Lichtmenge:  A.  Werner  {Z.  wiss.  Phot.  6,  25;  C.-B. 
1908,  I,  792);  von  der  Wellenlänge:  A.  Becker  u.  A.  Werner  (Z.  wiss.  Phot.  5.  (1907) 
382;  C.-B.  1908,  I.  326);  W.  D.  Bancroft  {J.  Phys.  Che.m.  14,  (1910)  645).  Wendet 
man  eine  Vorbelichtung  an,  so  bildet  sich  wahrscheinlich  als  Träger  der 
erhöhten  Allgemeinempfindlichkeit  ein  farbenempfindliches  Photobromid. 
A.  Stkeissler  (Chem.  Ztg.  32,  (1908)  1185).  Ueber  Vorbelichtung  zwecks  Sensibilisation 
vgl.  a.  Trivelli  (Z.  wiss.  Phot.  9,  (1910/11)  187).  Behandeln  mit  Salzen  des 
Cu"',Hg",Fe*'",Mo"'2  (nicht  mitH-,K",Ba",Mg"-,Mn-,Mn",Co")Ni",Fe",Zn",Mo",Ag,Pb",Th"" 
und  Anionen)  vor  der  Belichtung  vermindert  die  Empfindlichkeit  gegen  letztere, 
auch  trotz  nachherigem  längeren  Waschen.  Die  Wrkg.  dieser  „Desensibilisatoren"  wird  auf- 
gehoben durch  Stoffe,  die  mit  ihnen  reagieren,  z.  B.  durch  Beuzaldehyd  die  des  CuS04, 
durch  (NH4)2C204  die  des  Fe"".    Sheppard  u.  Mees  (III). 

Theorie  der  Solarisation :  Unter  Solarisation  werden  zwei  Phänomene  zu- 
sammengefaßt :  Die  eigentliche  ist  der  Verlust  der  Entwicklungsfähigkeit  bei 
verlängerter  Belichtung,  während  die  Polarisation  ein  Positiv  anstelle  eines 
Negativs  gibt.  [Viele  einzelne  Ausführungen  im  Original.]  A.  P.  H.  Thivelli  (Z.  iviss. 
Phot.  6,  (1908)  197).  Zusammenstellung  der  Ursachen  der  Umkehrung  des  Bildes  bei 
W.  D.  Bancroft  {J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  l).  Solarisation  tritt  nach  Tkivelli  ein, 
wenn  das  a-Silbersubbromid  (stärker  lichtempfindlich)  an  den  hohen  Licht- 
stellen schon  weit  in  die  /?-Verb.  umgewandelt  ist.  W.  D.  Bancroft  («71 
Phys.  Chem.  13,  181;  C.-B.  1909,  II,  5).  Die  Oxyhalogenidtheorie  ist  zu  ver- 
werfen. Das  Licht  wirkt  auf  Silberhalogenid  wie  ein  Strom  oder  ein  ziemlich 
schwaches  Reduktionsmittel,  sodaß  es  (im  Gegensatz  zu  den  Entwicklern  [s.  weiter 
unten])  alle  möglichen  Zwischenstufen  zwischen  Haloid  und  Ag  erzeugt.  Durch  die  Solari- 
sation entstehen  solche  Subhaloide,  die  durch  den  Entwickler  nicht  reduziert  werden. 
W.  D.  Bancroft  («71  Phys.  Chem.  13,  456;  14,  292;  C.-B.  1909,  II,  1194; 
1910,  II,  185).  Diese  Anschauungen  bestätigt  durch  Verss.  G.  A.  Perley  {J.  Phys. 
Chem.  13.  (1909)  630;  14,  (1910)  685).  Durch  Rkk.  in  wss.  Lsg.  versucht  Ch.  Winther 
(Z.  wiss.  Phot.  8,  135;  C.-B.  1910,  I,  1483)  eine  Aufklärung  des  Vorganges  bei  der  Solari- 
sation. Eine  vierte  bis  sechste  Umkehrung  bei  der  Solarisation  macht  die  Subhalogenid- 
hypothese  sehr  unwahrscheinlich.  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  6,  168;  C.-B.  1910. 
I,  1483).  Die  Wrkg.  der  Entwickler  in  Rücksicht  auf  die  Theorie  der  Solarisation  be- 
handelt W.  D.  Bancroft  {a.  a.  0.;  J.  Phys.   Chem.  13,   (1909)  538;    C.-B.   1910,   I,  139). 
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Die  Verss.  von  Homolka  («7.  Phys.  Cliem.  13,  (1909)  87)  zur  Solarisation  sind  nicht  schlüssig. 
W.  D.  Bancroft  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  558).  Die  Annahme  von  English  (Z.  wiss.  Phot.  1, 
(1904)  364),  daC  die  Solarisation  kein  kontinuierlicher  Prozeß  sei,  ist  nicht  zu  halten.  Vojtech 
(Jahrb.  Phot.  19,  (1905)  386).  Ueber  das  Wesen  der  Solarisation  s.  a.  W.  D.  Bancroft 
(J.  Phys.  Giern.  13,  (1909),  1,  181,  442,  538);  E.  Baur  (Z.  physik.  Chem.  77,  (1911)  58): 
K.  Sichling  (Z.  physik.  Chem.  11,  (1911)  1);  H.  Weisz  (Z.  physik.  Chem.  54,  (1906)  305). 
[Vgl.  a.  die  Angaben  über  das  latente  photographische  Bild.]  Die  Solarisierbarkeit  ist  nicht 
dieselbe  trotz  gleicher  Empfindlichkeit  bei  AgBr-Platten  verschiedener  Herkunft.  B.  Walter 
[Ann.  Phys.  14]  27,  (1908)  83).  —  Wie  eine  Zersplitterung  des  Silberhalogenid- 
Korns  durch  Lichtstrahlen  eintritt  [s.  oben],  wird  sie  auch  durch  elektrische 
Entladungen  hervorgerufen.  Stärker  als  das  Licht  wirken  Ra-  und  Röntgen- 
strahlen. Lürpo-Cramer  (Z.  angetv.  Chem.  22,  (1909)  2330).  Photographische 
Wrkg.  der  «-Teilchen  aus  EaC:  S.  Kinoshita  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  83,  432;  C.-B.  1910, 1, 1916). 
Röntgenstrahlen,  Clayden-Effekt  und  gewöhnliches  Licht  solarisieren  verschieden.  Walter. 
Analog  der  Wrkg.  des  Lichtes  ist  die  von  X-Strahlen.  Chanoz  (Compt.  rend.  146,  172; 
152,  1576;  C.-B.  1908,  I,  1023;  1911,  II,  258).  Die  photographische  Wirksamkeit  von 
X-Strahlen  ist,  wenn  man  mit  den  langweiligen  (absorbierbaren)  Strahlungen  beginnt,  kon- 
staut, bis  die  Wellenlänge  kürzer  wird  als  die  der  Brom-X-Strahlung;  sie  nimmt  dann  zu, 
bleibt  konstant  und  steigt  von  neuem,  wenn  die  Wellenlänge  kürzer  wird  als  die  für  Ag 
charakteristische  X-Strahlung.  C.  G.  Barkla  n.  G.  H.  Martyn  (Phil.  Mag.  [6]  25,  296; 
C.-B.  1913,  I,  1084).  Der  durch  X-Strahlen  (nicht  durch  gewöhnliche)  hervorgerufene 
Schleier  wird  durch  infrarotes"  Licht,  A  =  920  bis  1350,  vertieft,  während  er  bei  /.  =  800 
bis  920  zerstört  wird.  A.  Gargam  de  Moncetz  (Compt.  rend.  146,  1022;  C.-B.  1908,  II, 
J35).  Die  Wrkg.  von  schwarzem  Uranoxyd  auf  die  photographische  Platte  ist  tausendmal 
intensiver  als  die  von  K-Salzen  und  von  Blei.  M.  Levin  u.  R.  Ruer  (Physikal.  Z.  9,  248; 
C.-B.  1908,  I,  1825).  Photographische  Wrkg.  von  Kanalstrahlen  auf  AgCl- AgBr-Papier : 
J.  Koenigsberger  u.  J.  Kutschewski  (Physikal.  Z.  11,  666;  C.-B.  1910,  II,  625).  Der 
Einw.  des  Lichtes  entspricht  die  von  /S-Strahlen.  Das  wurde  durch  die  Aende- 
rung  des  Potentials  einer  besonders  konstruierten  AgBr/KBr-Elektrode  nachgewiesen.  Sie 
ist  umso  empfindlicher  gegen  /?-Strahlen,  je  höher  ihr  Anfangspotential  ist.  0.  FLASCHNER 
(J.  Chem.  Soc.  95.  327;  C.-B.  1909,  1,  1847).  Einw.  von  Moserstrahlen:  E.  Legrädy 
(Z.  wiss.  Phot.  6,  60;  C.-B.  1908,  I,  791).  Einw.  von  organischen  Peroxyden  und  von 
Harzen  auf  die  photographische  Platte:  B.  T.  Brooks  (Philippine  J.  Sei.  [A]  4,  (1909) 
451;  C.-B.  1910,  I,  720). 

Die  Schwärzung  am  Lichte  wird  durch  adsorbierte  Gelatine  beschleu- 
nigt. W.  Reinders  u.  C.  J.  van  Nieuvenburg  (Z.  Chem.  Ind.  Kdll.  10.  36; 
Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  376;  C.-B.  1912,  I,  1813).  —  Verhältnis  von  Emp- 
findlichkeit zur  Absorption:  E.  Lehmann  (Z.  physik.  Giern.  64,  (1908)  89).  [Näheres  unter 
Agj.]  —  F&rloen-Sensibilisatoren  zwingen  das  AgBr  in  dem  langwelligen  Lichte 
zu  derselben  photochemischen  Rk.  der  B.  von  Subbromid  bei  der  Ent- 
stehung des  latenten  Bildes,  die  dem  AgBr  an  und  für  sich  in  den  blauen, 
violetten  und  ultravioletten  Spektralbezirken  eigentümlich  ist.  Eder,  Die 
Sensibilisierung  durch  Farbstoffe  erfolgt  bei  AgCl-Gelatine  im  allgemeinen 
leichter  als  bei  AgBr- Gelatine.  Die  nötigen  Mengen  der  Farbstoffe  sind  meist  ge- 
ringer. Wachsende  Konz.  der  Farb-Lsgg.  erhöht  unter  sonst  gleichen  Umständen  die 
sensibilisierende  Kraft  wenig.  Die  Wrkg.  ist  bei  AgCl  von  der  Natur  der  einzelnen 
Farbstoffe  abhängig ;  wohl  analog  wie  bei  AgBr.  Sie  wird  bei  basischen  Farbstoffen 
durch  wenig  NH3  erhöht.  Die  Farbenempfindlichkeit  wird  grölier,  wenn  man  die 
fertigen  trocknen  Platten  badet,  als  wenn  man  die  noch  fl.  Emulsion  anfärbt.  Die  Sen- 
sibilisierung steigert  die  Eigenempfindlichkeit  der  Platten.  Sie  tritt 
leichter  bei  ungereiftem  als  bei  gereiftem  AgCl  auf.  Doch  wird  dadurch  das 
Maximum  der  Lichtempfindlichkeit  nicht  verschoben.  [Viele  Einzelheiten  im  Original.] 
F.  Wentzel  (Beiträge  zur  opt.  Sensibüisation  in  Chlorsilbergelatine,  Dissert.. 
Berlin  [Techn.  Hochschule]  1908,  64;  Z.  wiss.  Phot.  7,  (1909)  113).  Ein  Farb- 
stoff scheint  Silberhaloid  erst  dann  optisch  zu  sensibilisieren,  wenn  er  mit  ihm  in  mol. 
Kontakt  (Symbiose)  tritt.  R.  L.  Liesegang  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  4,  63;  C.-B.  1909,  II, 
1614).  Die  Sensibilisierung  des  AgBr  durch  Farbstoffe  ist  vielleicht  eine  thermophoto- 
chemische  Reaktion.  J.  Stark  (Physikal.  Z.  9,  (1908)  894;  C.-B.  1909,  I,  497).  Bei  Ver- 
wendung von  Fluoresceinfarbstoffen,  Cyaninen,  Irocyaninen  und  Azofarbstoffen  tritt  eine 
Lücke  im  Blaugrün  auf.    Sie  verschwindet,  wenn  man  Glycinrot  oder  Isocol  mit  Thiazol- 
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gelb  kombiniert.    E.  Stengeb  u.  H.  Heller  (Z.  Reprodnktionstechn.  1908,  Heft  1  u.  2;  C.-B. 

1908,  II,  7).  Die  an  sich  rein  chemische  Wrkg.  Farbstoff  -j-  Sensibilisator 
erfordert  eine  Mindestwärme.  Gut  wirken  Anethol,  Anisaldehyd,  Carvon,  Eugenol- 
methyläther,  Heliotropin,  Isosafrol,  Safrol.  Fb.  Limmeb  (Phot.  Korr.,  Januar  1909; 
C.-B.  1909,  I,   1441).     Wrkg.  des  Anethols:  Fb.  Limmer  (Phot.  Korr.,  Juni  1909;  C.-B. 

1909,  II,  2213).  In  gewissen  Fällen  ist  zwauzigmal  wirksamer  Thiosinamin  (Allylsulfo- 
harnstoff).  J.  H.  Smith  (D.  R.-P.  2246U  (1909);  C.-B.  1910,  II,  771).  Die  sensibili- 
sierenden Eigenschaften  von  Verbb.  auf  Farbstoffe  sind  an  bestimmte 
Substituentengruppen  gebunden.  Günstigen  Einfluß  üben  aus  die  Aldehyd-,  die 
Methyl-,  Aethyl-  und  Methylenäther-,  die  Propenyl-  und  Allylgruppe.  Eine  freie  OH-Gruppe 
scheint  ungeeignet  zu  machen.  Fe.  Limmee  (Z.  angew.  Chem.  21,  (1908)  2371). 
Faktoren  für  die  Wirksamkeit  solcher  Sensibilisatoren  (Ausbleich-.  Farbenanpassungs-Verf.): 
K.  Gebhabd   (Phot.  Ind.  1909,   247;   Z.  angeiv.  Chem.  22,  433,  2484;   C.-B.  1909,  I,  1277; 

1910,  I,  1303);  Fb.  Limmer  (Phot.  Korr.  April  1909;  C.-B.  1909,  II,  2212).  [S.  a.  die  Zu- 
sammenstellung der  Literatur  bei  Fb.  Limmeb  (Phot.  Eon-.,  März  1909:  Phot.  Bdsch.  1909, 
Heft  7).]  Verwendung  ätherischer  Oele :  J.  H.  Smith  u.  N.  Stafford  (D.  R.-P.  223 195  (1908) ; 
C.-B.  1910,  II,  428).  Wirkungsgrad  von  Sensibilisatoren:  Fb.  Limmeb  (Phot.  Korr.  1909, 
1910;  C.-B.  1910,  II,  118).  Wrkg.  von  Sensibilisatoren:  W.  D.  Bancroft  (J.  Phys. 
Chem.  14,  (1910)  620).  Sensibilisator  für  das  äußerste  Eot  und  den  Anfang  von 
Infrarot:  Gargam  de  Moncetz  (Compt.  rend.  149,  (1909)  851;  C.-B.  1910,  I,  486).  Der 
Blutfarbstoff  Hämatoporphysin  sensibilisiert  AgCl-  und  AgBr-Gelatineplatten.  J.  M. 
Eder  (Ber.  Wien.  Äkad.  [II»]  122,  (1913)  190).  —  Ueber  die  Sensibilisierung  der 
Eder'schen   Fl.   (HgCl,   und   (NH4)„C204):    Chb.    Winther   (Z.    iviss.   Phot.  9,  205;    C.-B. 

1911,  I,  1103):  Chb.  Wintheb  u.  H.  Oxholt-Howe  (Z.  wiss.  Phot.  13,  (1913/14)  89;  C.-B. 
1914,  I,  213).  —  Farbstoffe  (Erythrosin,  Eosin,  Fluorescein,  Kongorot)  üben 
eine  Schutz- Wrkg.  aus.  Erythrosin  löst  gefälltes  AgBr  nicht:  ändert  die  Teilchen- 
zahl eines  AgBr-Sols  fast  nicht;  wird  von  gefälltem  oder  von  kolloid  gel.  AgBr  kräftig 
adsorbiert:  erhöht  die  negative  Ladung  der  AgBr-Teilchen.  E.  F.  STEVENSON  (Z. 
Chem.  Ind.  Koll  10,  249 ;  C.-B.  1912,  II,  407).  —  Gelatine  wirkt  als  Emulsions- 
mittel nnd  als  Sensibilisator,  Collodium  nur  als  Emulsionsmittel.  W.  D.  Bancboft  (J. 
Phys.  Chem.  14,  620;  C.-B.  1910,  II,  1355).  Einfluß  der  Schichtdicke  von  sensibilisierten 
AgBr-Gelatineplatten  auf  Empfindlichkeit  und  Farbenwiedergabe:  E.  Stengeb  (Z.  Repro- 
duktionstechi.  1907.  Heft  7  u.  8;  C.-B.  1908.  I,  309).  Die  Gelatine  erfährt  durch  die  Be- 
lichtung wohl  eine  Art  Schrumpfung,  wodurch  sich  die  Neigung  zur  Reliefbildung  erklärt. 
Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Kall.  9,  22;  C.-B.  1911.  II,  1511 1.  Beim  Eintrocknen  [vgl. 
a.  weiter  unten  bei  Entw.]  von  Zelloidinpapier  kann  die  Permeabilität  des  Kollodiumhäut- 
chens  durch  emulgiertes  AgBr,  bzw.  das  daraus  entstandene  Ag  oder  andere  Fremdkörper 
aufrecht  erhalten  werden.  Bei  AgBr-Kollodium-Emulsionsplatten  kann  das  Kollodium  in 
der  getrockneten  Schicht  nicht  mehr  als  Schntzkolloid  wirken  (sodaß  bei  chemischer  Entw. 
Schleier  gebildet  werden).  Bei  Eeifung  und  Wanderung  des  AgBr  entstehen  dann  weiter 
Spannungen  und  dadurch  Hohlräume,  sodaß  der  Eintritt  der  Undurchlässigkeit  des  Kollo- 
diums verhindert  wird.  Im  Gegensatz  zu  Gelatinetrockenplatten  können  Kollodiumplatten 
Salze  nicht  aufnehmen,  wohl  aber  Kolloide.  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  12,  309; 
Kolloid-Z.  13,  35;  C.-B.  1913,  II,  1358).  Na-^Og  wäscht  fein  verteiltes  AgBr  nicht  aus 
getrockneter  Kollodium enmlsion  heraus,  da  die  einzelnen  Teilchen  in  undurchlässige  Nitro- 
cellulose-Häutchen  eingehüllt  sind.  R.  E.  Liesegang  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  4,  62;  C.-B. 
1909,  IL  16131.  [S.  a.  unter  kolloidem  AgCl  (S.  1410).]  Herst,  hoch  lichtempfindlicher 
AgBr-Kollodiumtrockenplatten :  L.  Enjolbas  (D.  R.-P.  257  854  (1911);  C.-B.  1913,  I,  1376). 

Bei  größerem  Korn  des  Haloids  ist  die  Zers.  im  Tageslicht  viel  lang- 
samer als  bei  sehr  kleinem,  wenn  auch  letzteres  viel  höher  lichtempfindlich 
ist.  So  ist  der  Schwellenwert  hoch  empfindlicher  AgBr-Gelatineplatten  mit  5  bis  9  fi 
dicken  AgBr-Teilchen  mehr  als  30000  mal  so  klein  wie  der  von  unempfindlichem  AgCl- 
Druckpapier  mit  ultra-mkr.  Teilchen.  [Gründe  a.  a.  0.]  A.  P.  H.  Tbivelli  (Chem. 
Weekbl.  7,  321 :  C.-B.  1910,  II,  65).  Die  Reifung  (Vermehrung  der  Zersetz- 
barkeit  durch  Licht)  beginnt  mit  der  Umwandlung  des  in  der  Gelatine- 
emulsion kolloid  vorhandenen  AgBr  in  ein  Kristalloid.  Die  dabei  auftretenden 
Spannungen  bewirken  die  größere  Unbeständigkeit  des  gereiften  Salzes.  Teivelli  (Arch. 
vcerland.  [2]  14,  339;  C.-B.  1909,  II,  1032).  Die  Reifung  ist  also  ein  Kristalli- 
satiousprozeß.  Tbivelli  (Z.  wiss.  Phot.  8,  (1909/10)  17).  Sie  besteht  in  einer  Aende- 
rung  der  Zus.  des  Komplexes  von  AgBr,  Gelatine  und  W.,  der  das  AgBr-Korn  bildet, 
bis  zu  optimaler  Konz.     W.  D.  Bancroft  (J.  Phys.  Chem.  14,  620:    C.-B.  1910,   II,   1355). 
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Bei  der  Reifung  spricht  die  Entstehung  von  Ag-Keimen  mit.  Ist  Gelatine 
in  der  Schicht  vorhanden,  so  hindert  sie  durch  Einlagerung  in  das  Korn 
die  Fortpflanzung  der  Keime.  Die  Gelatine  kann  nicht  chemisch  sensibilisieren,  da 
Gelatineemulsion  bei  gleichem  Dispersitätsgrad  des  AgBr  nicht  wesentlich  anders  empfind- 
lich ist  wie  Kollodiumemulsion.  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  KÖll.  10,  182; 
C.-B.  1912,  I,  1880).  In  gereiften  AgBr- Gelatineschichten  sind  größere  AgBr-Komplexe 
als  in  den  ungereiften  vorhanden,  die  bei  der  Entw.  der  Keduktion  mehr  zugänglich  sind. 
R.  E.  Liesbgang  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  4,  63;  C.-B.  1909,  II,  1614);  Sheppakd  u.  Mees  (III). 
Verschiedene  Umstände,  wie  längeres  Erwärmen,  erhöben  die  Lichtempfind- 
lichkeit,  wahrscheinlich  infolge  von  Kristallisation.  A.  P.  H.  Trivelli  (Z. 
iviss.  Phot.  8,  (1909/10)  17).  Erwärmung  (z.  B.  auf  45°)  bewirkt  bei  panchro- 
matischen Trockenplatten  ein  Nachreifen,  also  Steigerung  der  Empfindlichkeit,  und 
zwar  für  Grün  und  Orange  stärker  als  für  Blau.  Hochempfindliche  nicht  sensibilisierte 
Schichten  reifen  nur  wenig  nach.  Austrocknen  ohne  Wärmezufuhr  vermindert  die  Empfind- 
lichkeit. E.  Stengee  (Phot.  Rdsch.  1911 ;  C.-B.  1911,  II,  1901).  Behandeln 
mit  NH8,  das  durch  Verminderung  der  spez.  Oberfläche  reift,  Lüppo-Cramer 
(Z.  Chem.  Ind.  Koll,  9,  116;  C.-B.  1911,  II,  1511),  wirkt  dispersoidchemisch. 
Zunächst  werden  die  belichteten  Stellen  (die  nicht  nur  chemisch  verändert,  sondern 
auch  zerstäubt  sind)  vergröbert  („Ostwald-Reifung"),  dann  auch  die  unbelich- 
teten,  und  diese  weitergehend,  sodaß  das  Bild  sich  schließlich  umkehrt.  Dadurch 
werden  aber  die  Bkk.  des  Zerstäubungsbildes  nicht  aufgehoben.  LÜPPO-CEAMER  (Z. 
Chem.  Ind.  Koll.  10,  29;  C.-B.  1912,  II,  573).  [Vgl.  a.  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem. 
Ind.  Koll.  11,  74;  C.-B.  1912,  II,  2013).J  Mikrophotogramme  der  Korn  Vergrößerung  von 
AgBr  durch  NH3-bei  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  9,  (1911)  240).  Die  Lichtempfind- 
lichkeit bei  der  sichtbaren  photochemischen  Zers.  ist  für  eine  ungereifte  feinkörnige  Emul- 
sion höher  als  für  eine  gereifte  grobkörnige.  Die  latente  Zers.  verhält  sich  umgekehrt. 
A.  P.  H.  Trivelli  (Z.  wisü.  Phot  9,  (1910)  168;  C.-B.  1911,  I,  285).  Unreife  AgBr- 
Gelatineplatten  erfordern  für  gleiche  Schwärzung  eine  gleiche  Expositions- 
zeit bei  phj'sikalischer  wie  bei  chemischer  Entw.,  gereiftere  bei  ersterer 
eine  längere  Zeit.  Dies  läßt  sich  durch  die  Zunahme  der  Größe  des 
Korns  bei  der  Reifung  erklären.  A.  P.  H.  Teivelli  (Chem.  Weekbl.  9,  32; 
C.-B.  1912, 1, 972).  Mäßiger  Ueberschuß  an  KBr  erleichtert  das  Kristallinisch- 
werden des  AgBr  und  dadurch  die  photographische  Empfindlichkeit.  W.  D. 
Bancroft  (/.  Phys.  Chem.  14,  (1910)  635).  Das  AgBr  aus  ammoniakalischer  Lsg. 
ist  wahrscheinlich  reifer  als  das  aus  neutraler.  Bancroft  (a.  a.  0.,  634).  Die  SOg 
Lippmann'sche  Emulsion  wird  durch  zahlreiche  Agenzien,  die  AgBr  ver- 
hältnismäßig schwer  lösen,  schnell  und  weitgehend  gereift,  nicht  durch  Na.2S20;{ 
[Gegensatz  zu  AgJ].  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  9,  116;  C.-B.  1911, 
II,  1511). 

Das  latente  Bild  ist  eine  Kolloid- Verb.,  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind. 
Koll,  2,  (1907)  103,  135;  C.-B.  1908,  I,  93);  eine  Adsorptions-Verb.,  eine 
Phase  von  stetig  wechselnder  Zus.;  nicht  Ag  oder  ein  bestimmtes  Subhaloid 
oder  eine  Anzahl  verschiedener  Verbb.  Es  ist,  abgesehen  von  der  Farbe, 
identisch  mit  den  Photohaloiden.  Das  Zurückgehen  beruht  auf  der  Wiedervereini- 
gung mit  absorbiertem  Halogen.  AV.  D.  Baxcroet  (J.  Phys.  Chem.  17,  93;  C.-B. 
1913,  I,  1323).  Das  wahre  latente  Bild  besteht  aus  AgBr  mit  0.002  bis 
0.1  °/0  adsorbiertem  Überschüssigen  Ag.  Die  durch  Hitze,  Druck,  Säuren  usw. 
erzeugten  latenten  Bilder  sind  keine  wahren,  weil  mit  der  Herst,  keine  Veränderung  des 
Verhältnisses  Ag :  Br  verbunden  ist,  sondern  beruhen  auf  der  Abscheidung  von  Gelatine 
usw.  aus  dem  AgBr-Korn.  W.  D.  Bancroft  (8.  intern.  Kongr.  angeiv.  Chem.; 
Chem.  Ztg.  36.  (1912)  1273).  Die  Empfindlichkeit  photographischer  Platten  gegen 
H,02  macht  es  wahrscheinlich,  daß  es  sich  bei  den  latenten  Bildern  um  chemische  Ein- 
wirkungen handelt.     G.   u.  A.  Dony   (Bull.  soc.  chim.  Belg.  22,  224;   C.-B.  1908,  II,  570;. 

Das  latente  Bild  besteht,  wenigstens  im  Anfange,  nur  aus  Ag  und  Brom. 
G.  A.  Perlet  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  630;  C.-B.  1910,  I,  891).    Es  ent- 


1420  Silbersubbromide;  photographische  Angaben. 

hält  als  chemische  Verbb.  definierte  Subhaloide,  A.  P.  H.  Teivelli  (Z. 
uiss.  Phot.  6,  (1908)  358);  scheint  aus  Subhaloid  zu  bestehen.  Sheppard  u.  Mees  (III). 
Die  Bildsnbstanz  des  normalen  latenten  Lichtbildes  (Negativ  I.  Ordnung)  besteht  ans  ver- 
schieden stark  reduzierten  AgBr-Teilen,  die  Subhaloid  enthalten.  [S.  a.  oben  bei  der  Be- 
lichtung.] Dieses  Subbromid  wird  beim  Fixieren  [s.  a.  weiter  unten]  verändert.  J.  M.  Eder 
(Ber.  Wien.  Akad.  [IIa]  114,  (1905);  Z.  iciss.  Phot.  3,  (1905)  329;  C.-B.  1906,  I,  210). 
Das  latente  Bild  stellt  eine  feste  Lsg.  von  wenig  Subhalogenid  oder  Ag 
in  Silberhalogenid  dar.  Diese  ist  gegen  Oxydations-  und  gegen  Eeduk- 
tionsmittel  sehr  widerstandsfähig.  Bei  dem  Solarisations-Phänomen  in  AgBr- 
Gelatine  handelt  es  sich  nicht  um  eine  Gerbung  der  Gelatine,  sondern  um 
eine  stoffliche  Veränderung  des  Keimes  des  latenten  Bildes,  starke  Oxyda- 
tionsmittel führen  die  Substanz  des  solarisierten  Bildes  in  eine  andere  über,  die  mit  Ag 
feste  Lsgg.  zu  bilden  vermag.  Na2S203  liefert  Ag  und  eine  in  Na^S^  1.  Substanz.  Das 
Bindemittel  ist  für  die  Solarisation  bedeutungslos.  H.  Weisz  (Z.  physik. 
Chem.  54.  305;  C.-B.  1906,  I,  808).  Die  Theorien  des  latenten  Budes  bespricht 
Trivelli  (Z.  wiss.  Phot.  6,  (1908)  237.  273).  Polemik:  W.  H.  Idzerda  iZ.  wiss.  Phot.  8. 
(1909/10)  234;  9,  (1910/11)  103);  K.  Schaum  [Z.  wiss.  Phot.  8,  (1909/10)  235).  Interpretation 
des  latenten  Bildes  durch  die  Ionentheorie:  P.  de  Heen  {Bull.  Acad.  Belg.  1910,  546;  C.-B. 
1910,  n,  1857).  Die  Unmöglichkeit,  das  latente  Bild  durch  ein  Gemisch  aus 
überschüssigem  Ferrisalz  und  aus  Ferrosalz  zurückzubilden,  und  die  an- 
fängliche Verzögerung  der  Entw.  durch  KBr  sprechen  für  die  ,. Silberkeim "- 
Theorie.  S.  E.  Sheppard  (J.  Chem.  Soc.  87,  1311 ;  C.-B.  1905,  II,  1215  [I]). 
Die  Entstehung  des  latenten  Bildes  wird  durch  die  die  Platte  umgebende  Gasatm.  nicht 
beeinflußt.  E.  Schi.oemann  {Z.  wiss.  Phot.  5,  183;  C.-B.  1907,  II,  371).  Das  latente  Bild 
geht  bei  längerem  Aufbewahren  wieder  zurück  (Photoretrogression),  wenn  nicht  genügend 
belichtet  wurde,  namentlich  bei  erhöhter  Temp.,  bei  Feuchtigkeit,  bei  saurer  Bk.  der 
empfindlichen  Schicht  oder  bei  Ggw.  von  Cr-Salzen  in  Spuren.  L.  Baekeland  (Z.  wiss. 
Phot.  3,  58;  C.-B.  1905,  IL  1071).  Läßt  man  auf  das  primär  fixierte  latente  Lichtbiid 
HN03  wirken,  so  wird  Ag  gel.  Das  zurückbleibende  Subbromid  wird  durch  andauernde 
Behandlung  mit  konz.  HNO.,  auch  gespalten.  Das  hinterlassene  AgBr  läßt  sich  bei  Licht- 
abschluß nicht  mehr  physikalisch  entwickeln,  gibt  aber  bei  Belichtung  sofort  neue  Keime 
für  den  Entwickler  ab.  Eder.  Behandelt  man  das  latente  Bild  einige  Minuten  mit 
K3Fe(CN)0-Lsg.  und  entwickelt  bei  weißem  Lichte  mit  Hydrochinon  und  Na,SOj,  so  wird 
das  Bild  umgekehrt,  wohl  weil  leicht  aus  Ag20  ein  Oxybromid  (AgOBr)  [s.  a.  dieses]  ent- 
steht, das  stabiler  als  das  unveränderte  AgBr  ist.  E.  Demole  (Compt.  rend.  144.  565; 
C.-B.  1907,  I,  1169).  Bei  den  nassen  Platten  befindet  sich  das  Bild  mehr  oder  weniger 
reliefartig  an  der  Oberfläche.  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Kall.  12,  309;  Kolloid-Z.  13, 
35:  C.-B.  1913,  II,  1359).  Die  Aufgabe,  die  „photographische  Dichte"  als  Funktion  der 
Masse  und  Zahl  der  Silberkörner  der  Platte  auszudrücken,  löst  mathematisch  P.  G.  Nüttikg 
{Phil.  Mag.  [6]  26,  423;  C.-B.  1913,  II,  1267). 

Die  Enüvickhmg  vollzieht  sich  in  einer  ganzen  Anzahl  komplizierter 
Teilvorgänge.  B.  Luther  (Brit.  J.  Phot  59,  (1912)  915;  Chem.  Ztg.  37, 
(1913)  Rep.,  275).  Die  Entw.  macht  nur  das  unsichtbar  vorgebildete 
Bild  sichtbar.  Silberkeime  und  Lichtbilder  lassen  sich  physikalisch 
und  chemisch  entwickeln.  Dasselbe  gilt  für  alle  Stoffe,  die  mit  Ag 
feste  Lsgg.  bilden  können  (Pt,  Ir,  Eh,  Au,  Ag2S,  As.2s3).  Beim  Entwickeln 
wird  AgBr  nicht  nur  zu  Ag.  sondern  auch  zu  Ag^Br  bzw.  dem  Photo- 
bromid  reduziert.  Mit  den  Eeduktions-Prodd.  bildet  die  Substanz  des  latenten  Bildes 
feste  Lsgg.  Nach  dem  Entwickeln  besteht  das  Negativ  aus  Ag  und  Ag2Br.  Weisz. 
Bei  der  Entw.  wird  das  a-Silbersubbromid  des  Bildes  reduziert  und  ver- 
anlaßt katalytisch  die  Eeduktion  des  AgBr.  W.  D.  Bancroft  (J.  Phys. 
Chem.  13,  181;  C.-B.  1909,  II,  5).  Die  Entw.  ist  eine  umkehrbare  Ek.  [vgl.  weiter 
unten],  deren  Geschwindigkeit  von  der  Diffusion  des  Entwicklers  und  seiner  chemischen 
Einw.  abhängt.  S.  E.  Sheppard  {Z.  Chem.  Ind.  Eoll.  5,  43;  C.-B.  1909,  II,  1833).  Für 
die  Entw.  ist  ausschlaggebend  die  chemische  B.  von  Silberkeimen,  nicht 
die  mechanische  Veränderung  der  Silberhaloide  im  Lichte.  Lüppo-Cramer 
(Z.  Chem.  Ind.  Koll.  6,  (1910)  168).  Die  Entw.  kommt  zustande,  indem 
sich   auf  den  Ausgangskörnern  keimlos   gebliebene  Körner   (Nährkörner), 
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die  sich  im  Entwickler  lösen,  niederschlagen.  Bei  Unterbelichtung  entstehen  zu 
wenig  Keime,  bei  Ueberbelichtung  tritt  Mangel  an  Nährkörnern  ein.  [Ueber  die  Rolle  der 
Verstärker  und  Abschwächer  s.  weiter  unten.]  W.  Scheffee  (Vers.  d.  Naturf. ;  Chem. 
Ztg.  31.  (1907)  1203;  Ber.  d.  physik  Ges.  5,  (1907)  490;  Z.  Elektrochem.  14, 
(1908)  489;  C.-B.  1908, 1,  3, 1137).  Der  Entw.  muß  eine  „Induktionsperiode" 
vorhergehen,  in  der  durch  verschiedene  Energiearten  (Aetherschwingungen,  Eöntgen-, 
Kathoden-  und  Ra-Strahlen,  mechanische  Erschütterung,  Wärme,  chemische  Einw.)  ein 
metastabiler  Stoff  gebildet  wird.  Abkürzung  der  Induktionszeit  durch  innige  Mischung 
mit  fein  verteiltem  Ag,  Au,  Pt,  Ag2S  und  durch  Berührung  mit  Gasionen  aus  Flammen- 
gasen. SHEPPAED  U.  MEES  (III).  Der  Schleier  bei  der  Entw.  nicht  belichteter  Platten 
wird  durch  Zusatz  von  KBr  zum  Entwickler  verzögert.  A.  u.  L.  Lumiehe  u.  A.  Seyewbtz 
(Z.  wiss.  Phot.  5,  (1907)  392;  C.-B.  1908,  I,  422).  Die  Behauptung  von  Heeschel,  daß 
ultrarote  Strahlen  die  Entwicklungsfähigkeit  belichteter  AgBr-Platten  aufheben  können,  ist 
zu  bestätigen.  K.  Schaum  mit  M.  Volmer  {Z.  iciss.  Phot.  7,  399;  C.-B.  1909,  II,  1833). 
Die  Entw.  verläuft  in  zwei  Phasen.  In  der  ersten  ist  die  chemische  Rk.- 
Geschwindigkeit  langsam  gegenüber  der  Diffusion.  In  der  zweiten  gewöhnlich 
untersuchten  ist  das  Umgekehrte  der  Fall.  Sheppaed  u.  Mees  (Proc.  Roy. 
Soc.  [AJ  76,  217;  C.-B.  1905,  II,  376  [IIJ).  Die  Geschwindigkeit  der  Entw. 
ist  bedingt  durch  die  Konz.  des  Entwicklers  (Ferrooxalat  bzw.  Gemisch  von  FeS04, 
Citrat  und  NaFl),  d.  h.  als  Rk.-Gesckwindigkeit  im  heterogenen  Systeme  durch  einen 
Diffusionsvorgang.  Dafür  spricht  auch  der  verzögernde  Einfluß  [s.  weiter  unten]  von  KBr. 
Die  Dichte  der  Ag-Schicht  ist  proportional  der  Expositionszeit.  Ihr  Maxi- 
mum wird  um  so  schneller  erreicht,  je  konzentrierter  der  Entwickler  ist. 
S.  E.  Sheppaed  u.  C.  E.  K.  Mees  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  74,  447;  C.-B.  1905, 
II,  6  [I]).  Das  Verhältnis  der  Dicke  der  zuerst  sichtbaren  Schicht  zu  der 
gesamten  ist  für  jeden  Entwickler  konstant  und  proportional  dem  Ge- 
schwindigkeitskoeffizienten des  Entwicklers.  Sheppaed  u.  Mees  (II).  Die 
Entw.  erfolgt  um  so  schneller,  je  größer  das  Potential  zwischen  dem  ver- 
änderten AgBr  und  dem  Entwickler  ist.  Die  Oxydation  der  Entwickler 
ist  dem  Na2S08  zuzuschreiben.  Sie  ist  um  so  stärker,  je  verdünnter  der 
Entwickler  ist.  J.  H.  Mathews  u.  F.  E.  Baemeiee  (8.  intern.  Kongr.  angeiv. 
Chem.;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1274).  Reduktionspotentiale  von  Entwickler  -  Lsgg. : 
F.  A.  Lidbüry  [8.  intern.  Kongr.  angew.  Chem. ;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1274).  Die  normale 
Entw.  der  Negative  führt  zum  Silbergel,  während  in  den  Auskopierschichten  die 
Sole  vorliegen.  Lüppo-Ceamee  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  3,  (1908)  33).  Physikalische 
Entw.  liefert  den  größeren  Teil  des  bilderzeugenden  Ag  bei  farbigen  Bildern,  chemische  die 
beim  Negativ-Verf.  mit  AgBr-Gelatine.  R.  E.  Liesegang  {Phot.  Korr.  1909,  Nr.  581 ;  C.-B. 
1909,  II,  1614).  Die  Entwickler  geben  als  starke  Reduktionsmittel  (im  Gegen- 
satze zu  der  Solarisation  [s.  weiter  oben])  nicht  alle  Zwischenstufen  der  Reduktion 
der  Haloide  und  reduzieren  die  an  Halogen  reicheren  Subhaloide  oder 
ihre  festen  Lsgg.  schneller  als  die  ärmeren.  W.  D.  Banceoft  (J.  Phys. 
Chem.  13,  456;  14,  292;  C.-B.  1909,  II,  1194;  1910,  II,  185).  —  Entgegen  der 
sonst  verbreiteten  Ansicht,  wird  die  Entw.  von  Kollodiumplatten  durch  Trocknen  [s.  a. 
weiter  oben]  nicht  behindert.  E.  Lehmann  (Z.  Beproduktionstechn.  1912,  167).  —  In  GgW. 
von  Gelatine  reduziert  der  Entwickler  mehr  AgBr  als  dem  relativen 
Reduktionswert  entspricht.  Außerdem  wird  die  direkte  Reduktion  des 
festen  AgBr  (Ursache  der  Entwicklungsschleier)  mehr  verlangsamt  als  die  des 
gel.,  die  an  sich  schon  schneller  verläuft.  A.  P.  H.  Teivelli  ( Van  Bemmelen- 
Festschr.  1911,  13;  C.-B.  1911,  I,  958).  Die  Reduktion  durch  chemische 
Entwickler  (Ferrocitrat-Lsg.)  wird  durch  adsorbierte  Kolloide  (Gelatine,  Albumin, 
Agar-Agar,  Gummi  arabicum,  auch  Säureviolett  6  B,  aber  nicht  Ponceau  3  Rj  verzögert. 
Reindees  u.  van  Nieuvenbueg.  In  Bestätigung  der  Annahme,  daß  das 
Karbonat  in  den  Entwicklern  die  Poren  der  Gelatine  öffnet  und  so  den 
Zutritt  des  Entwicklers  zu  den  belichteten  Silberhaloid-Körnern  erleichtert, 
wächst  die  Diffusionsgeschwindigkeit  von  Karbonat  in  Gelatine  bis  zu 
einem  Maximum,  wenn  die  Konz.  der  Karbonat-Lsg.  bis  auf  die  gewöhn- 
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lieh  angewendete  erhöht  wird  (abhängig  von  dem  Wassergehalt  und  der 
Beschaffenheit  der  Gelatine).  Dann  nimmt  sie,  wohl  wegen  der  Härtung 
durch  die  Karbonat-Lsg.,  wieder  ab.  J.  H.  Mathews  n.  Ll.  E.  Barmeier 
(J.  Fhys.  Chem.  17,  (1913)  682;  C.-B.  1914,  I,  101).  Auffallenderweise  ist 
das  zweibasische  Salz,  das  durch  Einw.  von  Na2COs  auf  die  organischen 
Entwickler-Bestandteile  entsteht,  und  das  sehr  wahrscheinlich  das  eigent- 
liche reduzierende  Prinzip  darstellt,  nur  in  äußerst  geringer  Konz.  vor- 
handen. Luther.  Alkalien  wirken  nicht  nur  durch  Neutralisation  des 
HBr,  sondern  steigern  die  reduzierende  Kraft  des  organischen  Ent- 
wicklers bis  zu  einem  bei  den  verschiedenen  auf  Zusatz  verschiedener 
Mengen  eintretenden  Maximum.  A.  u.  L.  Lumtere  u.  A.  Seyewetz  (Z.  wiss. 
Phot.  5,  126 ;  C.-B.  1907,  II,  203).  Verwendung  der  sonst  in  Sulfit-Lsg.  gebrauchten 
Entwickler  in  alkal. :  L.  Löbel  {Rev.  gen.  Chim.  pure  appl.  7,  225;  8,  170;  C.-B.  1904,11, 
269;  1905,  I,  1750);  Valenta  {Phot.  Corr.  1905).  Beim  Baden  belichteter  AgCl-Platten  in 
KBr,  KJ  und  in  Erythrosin  oder  Rose  Bengale  (wegen  Verunreinigung  mit  KJ)  tritt  eine 
Bloßlegung  der  Ag-Keime  ein,  die  sich  in  einer  geringeren  Keeistenz  gegen  Oxydations- 
mittel, z.  B.  CrOj,  äußert.     Lüfpo-Chamer  (Phot.  Corr.  49,  (1912)  355,  383,  440;  C.-B.  1913, 

I,  496).  —  Große  Mengen  1.  Bromide  wirken  in  Entwicklern  [durch  das  Br- 
Ion,  Sheppard  (I)]  verzögernd,  da  sie  die  Gelstruktur  des  Ag  herabsetzen 
(graues  statt  schwarzen  Silbers).  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  4,  92;  C.-B. 
1909,  II,  1614).  Im  Gegenteil  ist  die  Verzögerung  rein  chemisch.  Die 
Bromide  verschieben  das  Gleichgewicht  Ag"  +  Br'  ^i  AgBr  (gel.)  ^  AgBr  (fest)  nach  rechts. 
Sheppard.  Die  Zeit,  nach  der  das  Bild  erscheint,  wächst  linear  mit  dem  Logarithmus 
der  Bromid-Konz.  Diese  Verzögerungsperiode  ist  umgekehrt  proportional  der  Expositions- 
dauer.  Sheppahd  (I).  Mit  der  Verzögerung  ist  eine  Erhöhung  der  Kontraste  des  Bildes 
verbunden.  Diese  wird  aber  nicht  allgemein  durch  verzögernde  Stoffe  bewirkt,  sondern 
nur  durch  1.  Bromide,  die  vorhanden  sind  oder  sich  bilden.  A.  u.  L.  Lumiehb  u.  A.  Seye- 
wetz (Rev.  gen.  Chim.  pure  appl.  13,  128;  C.-B.  1910,  I,  1657).    Behandelt  man  nach 

dem  Belichten  mit  Cr03,  so  wird  die  Geschwindigkeit  der  Entw.  bis  zu 
einem  Minimum  verlangsamt.  Cr03  scheint  irreversibel  von  der  Platte  aufgenommen 
und  beim  Waschen  zurückgehalten  zu  werden.  Sheppard  u.  Mees  (III).  Beschleu- 
nigung der  Entw.  durch  Jodide,  Lüppo-Cramer  (Phot.  Corr.  49,  262;  Chem. 
Ztg.  36,  (1912)  Bep.,  548);  durch  Bleisalze.  Lüppo-Cramer  (Phot.  Corr.  50, 
311;  C.-B.  1913,  II,  1452).  Die  Entw.  wird  durch  AgCl  nicht  begünstigt. 
Dies  spricht  gegen  die  „Nährkörnertheorie"  von  W.  Scheffer  [s.  vorher].  LÜPPO-CRAMER 
u.  E.  E.  Liesegang  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  9,  (1911)  290;  C.-B.  1912,  I,  972). 
HgBr2  (in  der  andern  Lsg.  Metol)  enthaltende  Entwickler:  A.  u.  L.  Ldmiebe  u.  A.  Sbye- 
wktz  (Compt.  rend.  153,  102;  C.-B.  1911,  II,  932;  Rev.  gen.  Chim.  pure  appl.  14,  (1911) 
310,  313;  C.-B.  1912,  I.  67).  —  Natriumhydrosulfit  ist  als  Entwickler  brauchbar.  Ver- 
schiedene organische  Hydrosulfite  sind  ungeeignet.  Lumiere  u.  Seyewetz  (Rev.  gen.  Chim. 
pure  appl.  7,  (1904)  453;  C.-B.  1905,  I,  412).  Beim  Ferrooxalat  ist  allein  der 
Komplex  Fe(C204)"  tätig;  nicht  die  Oxalsäure,  deren  Wrkg.  nicht  von  ihrer  Mitoxy- 
dation abhängig  ist,  noch  das  Ferroion,  das  nicht  freiwillig  reagiert,  typischer  Induktor, 
noch  Katalysator.  Zur  vollständigen  Oxydation  des  Komplexes  müssen  min- 
destens 3  Mol.  Oxalsäure  auf  1  Mol.  Ferrosalz  vorhanden  sein,  da  während 
der  Rk.  auch  ein  Ferrioxalatkoinplex  unter  vorwiegendem  Verbrauch  der  Oxalsäure  entsteht. 
N.  Schilow  u.  B.  Berkenheim  (Z.  Elektrochem.  18,  (1911)  939).  Ferrooxalat. 
auch  ein  Gemisch  von  FeSO±,  Citrat  und  NaFl,  bewirkt  zunächst  sehr 
starkes  Wachsen  des  Ag-Nd.,  dann  langsameres  bis  zu  einem  nur  von  der 
Expositionszeit  abhängenden  Grenzwert.  Das  Gemisch  entwickelt  nur  AgCl, 
nicht  AgBr,  schnell.  Die  Konstanten  der  Geschwindigkeit  [s.  oben]  sind  bei  20°  für 
FeCgO*  0.0487,  für  Ferrocitrat  0.001,  für  FeFl3  0.003.  Sheppard  u.  Mees  (I).  Temp.- 
Koeffizient  der  Geschwindigkeit  bei  10°  für  Ferrooxalat  1.90,  für  o-Hydrochinon  2.80,  also 
größer,  als  die  Diffusionstheorie  voraussehen  läßt.  Sheppard  u.  Mees  (II).  Beduktions- 
vermögen  R,  d.  h.  die  von  1  Mol.  Entwickler  reduzierten  Ag-Mol.,  Geschwindigkeit 
K  in  0.1  n.  Lsg.  bei  20°,  Wirksamkeit  E,  d.  h.  die  mit  der  von  Ferrooxalat  ver- 
glichene Geschwindigkeit  auf  1  reduziertes  Ag-Mol.,  Temp.-Koeffizient  T.  C.  =  (K  +  100):K 
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und  Energie  F,  d.  h.  Konz.  von  KBr,   die  ebenso  verzögert  wie  0.1  n.  KBr  in  FeC204r 
nach  S.  E.  Sheppard  («/.  Chem.  Soc.  89,  530;  C.-B.  1906,  I,  1477): 


R 

K 

E 

T.C. 

F 

Ferrooxalat 

1 

0.061 

1.00 

1.70 

1.01 

Hydroxylamin 

1 

0.305 

5.00 

2.10 

1.13 

Hydrochinon 

2 

0.146 

1.2 

2.80 

0.52 

p-Aminophenol 

(2) 

0.550 

4.5 

1.5 

3.4 

Methyl  p-Aminophenol 

(2) 

0.500 

4.4 

1.25 

[Ueber  Hydroxylamin  s.  a.  unter  „Silbersalze"  (S.  1356).]  Beim  Hydrochinon-Sulfit- 
Entwickler  bilden  sich  Komplexe,  die  allmählich  dissoziieren  und  so  das 
eigentliche  Reduktionsmittel  in  fast  unveränderter  Konz.  liefern.  N.  Schilow 
u.  F.  Fedotow  (Z.  Ekktrochem.  18,  (1912)  929;  19,  (1913)  268).  Die 
schützende  Wrkg.  des  Hydrochinons  auf  das  Sulfit  läßt  nach  in  dem  Maße 
wie  die  Alkalinität  der  Lsg.  zunimmt.  Besser  schützt  Hydrochinondisulfo- 
säure.  J.  Pinnow  (Z.  wiss.  Phot.  11,  289;  C.-B.  1912,  II,  1601).  Auch 
Glycerin  wirkt  antikatalytisch  auf  die  Oxydation,  im  Gemisch  addieren  sich 
die  Wrkgg.  Cu-Ionen  begüüstigen  katalytisch  die  Oxydation.  Der  Verlauf  der  Rk. 
ist  von  der  Konz.  der  OH'-Ionen  abhängig.  Der  gealterte  Entwickler  ist 
haltbarer,  weil  er  die  antikatalytisch  wirkende  Hydrochinonmonosulfosäure 
enthält.  J.  Pinnow  (Z.  Elehtrochem.  19,  (1913)  262).  Das  Hauptprod.  der  ersten 
Oxydationsstufe  von  Hydrochinon-Sulfit-Lsgg.   ist  das  hydrochinonmonosulfosäure  Natrium. 

Geringer  Zusatz  von  Essigsäure  (0.05  g-Moie  auf  l  l)  vervierfacht  etwa  die 
Haltbarkeit  der  gewöhnlich  benutzten  Hydrochinon-Sulfit-Lsgg.  J.  Pinnow 
(Z.  wiss.  Phot.  13,  (1913/14)  41 ;  C.-B.  1914,  I,  102).  Ersetzt  man  Hydro- 
chinon durch  Arsenit,  so  beteiligt  sich  dieses  nicht  an  der  B.  von  Kom- 
plexen, sondern  wirkt  lediglich  als  Acceptor  für  0.  Hydroxylamin  und 
Hydrazin  neigen  zur  B.  von  Komplexen.  Ersteres  ist  für  langsame  Standentw. 
verwendbar.  N.  Schilow  u.  E.  Timtschenko  (Z.  Elelärochem.  19,  (1913)  816). 
[Vgl.  a.  A.  Leubner  (Dissert.,  Dresden  (Weida,  Thür.)  1911);  R.  Luther  u.  A.  Leubnbr 
(J.  prakt.  Chem.  [2]  85,  (1912)  233).]  Pyrogallol  [s.  a.  etwas  weiter  unten]  enthaltender 
Entwickler:  A.  u.  L.  Lumiere  u.  A.  Seyewetz  (Rev.  gen.  Chim.  pure  appl.  10,  (1907)  385; 
11,  (1908)447;  14,  150;  C.-B.  1908, 1,  308;  1909,1,  409;  1911,  II,  168).  Pyrogallol  oxydiert 
sich  durch  das  aus  AgBr  frei  werdende  Br.  Das  Oxydations-Prod.  gerbt  die  Gelatine. 
Lumiere  u.  Seyewetz  (Z.  iviss.  Phot.  4,  122;  Bull.  soc.  chim.  [3]  35,  377;  C.-B. 
1906,  II,  179).  Dieselbe  Wrkg.,  aber  eine  langsamere,  haben  leicht  oxydierbare  Phe- 
nole, die  nicht  Entwickler  sind.    Lumiere  u.  Seyewetz  (Bull.  soc.  chim.  [3]  35,  600;  C.-B. 

1906,  II,  919).  Bei  der  Wrkg.  des  Methols  ist  das  Sulfit  der  Lsg.  mitbeteiligt. 
F.  Kropf  (J.  prakt.  Chem.  [2]  88,  (1913)  73).  Entwickler  mit  Methol  und  Hydro- 
chinon bzw.  Methochinon  bzw.  Diaminophenol:  Lumiere  u.  Seyewetz  (a.  a.  0.;  Rev.  gen. 
Chim.  pure  appl.  12,  325;  C.-B.  1909,  II,  2102j;  mit  Diaminophenol  in  saurer  Lsg.  für 
ortho-  und  panchromatische  Platten,  E.  Stenoer  [Phot.  Chronik  1908,  Nr.  63;  C.-B.  1909, 
II,  1826) ;  mit  p-Phenylendiamin,  Lumiere  u.  Seyewetz  (Compt.  rend.  153,  102 ;  C.-B.  1911, 
II,  932) ;  mit  Hydrosulfiten  organischer  Basen,  Lumiere  u.  Seyewetz  (Bull  soc.  chim.  [3] 
35,  (1906)  1204;  C.-B.  1907,  I,  546);  mit  Gallamid  oder  anderen  Amiden  der  Mono-,  Di-  und 
Trioxybenzoesäuren  oder  ihrer  Monohalogensubstitutions-Prodd.,  F.  Menter  (D.  R.-P.  192741 
(1906));  mit  Aralkyl-p-Aminophenolen  (z.  B.  Benzoyl-),  Chem.  Fabr.  auf  Aktien  (vorm. 
E.  Sohering)  (D.  R.-P.  212248  (1906));  mit  (2)  Amino-(1.3)-xylenol-(5),  E.  Merck  (D.  R.-P. 
223690  (1908));  mit  Aminooxybenzylalkoholen,  ihren  Aethern  und  Estern.  Farbenfabriken 
vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  (D.  R.-P.  149123  (1901);  157  667  (1901);  C.-B.  1904,  I,  701; 
1905,  I,  639).  Brauchbarkeit  von  2-Aminoresorcin  als  Entwickler,  H.  Kauffmann  u.  E. 
db  Pay  (Ber.  39,  (1906)  326);  m-Amino-o-Oxybenzylamiu,  A.  Einhorn  (D.  R.-P.  167  572 
(1905);    C.-B.  1906,   I,  1069);   p-Oxyphenylglycinamid.     A.-G.  für  Anilin-Fabr.   (D.  R.-P. 

166799  (1905);  C.-B.  1906,  I,  984).  Chinonsulfosaures  Natrium  entwickelt  in  Ggw. 
von  Na?S08  das  latente  Bild,  das  mit  AgCl-Gelatine  erhalten  ist,  schneller 
und  kräftiger  als  das  in  AgBr-  und  AgJ -Gelatine.  Aehnlich  wirken  die 
nur  OH-Gruppen  enthaltenden  Entwickler,  um  so  besser,  je  größer  die  Zahl 
der  OH-Gruppen  ist.    Aber  selbst  Pyrogallol  reagiert  weniger  vollständig 
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als  chinonsulfosaures  Natrium.  A.  u.  L.  Lumieee  u.  A.  Seyewetz  (Compt. 
rend.  152.  766;  C.-B.  1911,  I,  1342).  Ueber  die  „Silberäquivalente"  der  Entwickler 
s.  bei  dem  chemischen  Verhalten  des  AgBr.  [Vgl.  a.  P.  Graner  (Ueber  den  physik.- 
chem.  Zustand  photographischer  organischer  Entwicklerlsgg.,  insbesondere  die  Dissoziations- 
konstanten des  Brenzcatechins,  der  Kohlensäxire  und  des  Phenolphthaleins,  Dissert.,  Dresden 
1912).]  Chromiverbb.  im  Entwickler  härten  gleichzeitig  die  Gelatineschicht.  A. -G.  für 
Anilin-Fabr.  (D.  B.-P.  179692  (1904);  C.-B.  1907,  I,  1475).  —  Entwicklung  hei  Tages- 
licht: Man  absorbiert  die  aktinischen  Strahlen  durch  Zusatz  von  Phenolphthalein  und 
Luteol  zum  Entwickler.  B.  Sziläbd  [Z.  wiss.  Phot.  5,  199;  C.-B.  1907,  II,  433);  durch 
Zusatz  von  Chloroxydiphenylchinoxalin,  Phenolphthalein,  Alkohol  und  Glycerin,  B.  Szilärd 
u.  M.  Päsztor  (D.  B.-P.  179490  (1905);  C.-B.  15)07,  I,  1475);  durch  Zusatz  von  Pikraten  im 
Gemenge  mit  Alkalisulfiten.  Soc.  an.  des  Plaques  et  Papiers  Phot.  A.  Lumiere  et  ses 
Fils  (D.  R.-P.  172  706  (1903);  C.-B.  1906,  II,  839).  Man  behandelt  das  latente  AgBr-Bild 
mit  Alkalijodid-Lsg.  und  entwickelt  durch  konz.  KOH  enthaltendes  Hydrochinon.  B.  Freund 
{D.  B.-P.  213775  (1908);  Chem.  Ztg.  33,  (1909)  878).  —  Die  „mechanischen"  Verzögerer 
wirken  dadurch,  daß  sie  die  Kristallisation  des  Ag  verlangsamen.  Lüppo- 
Cramee  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  12,  309;  Kolloid-Z.  13,  35;  C.-B.  1913,  II,  1359). 
Einfluß  eines  sauren  Vorbades  (H2S04  oder  KHS04)  auf  die  Entw.:  E.  Stenger  u.  F.  Leiber 
(Das  Atelier  des  Photographen  1910,  Heft  1  u.  2).  —  Während  die  gewöhnliche 
Entw.  ein  Bild  mit  Adsorption  (A-Form  des  Ag)  gibt,  liefert  die  mit  AgSCN- 
Mischung  eins  mit  geringer  (B.-Form  des  Ag).  Zwischenstufen  zeigen  zu  lange 
belichtete  Stellen  der  Negative,  besonders  an  der  Eückseite  der  Platten.  Lüppo-Ceamee 
(Z.  Chem.  Ind.  Koll,  3,  (1908)  135;  C.-B.  1909,  I,  125).  Lösen  des  Ag  (z.B. 
nach  Entw.  mit  Diaminophenol)  durch  H2S04  enthaltende  KMn04-Lsg.  A.  u.  L. 
Lumieee  u.  A.  Seyewetz  (Rev.  gen.  Chim.  pure  appl.  14,  (1911)  313;  C.-B. 
1912,  I,  67). 

Verstärker  erzeugen  außer  den  b&  der  Entw.  [s.  oben]  entstandenen 
keine  neuen  Körner,  sondern  vergrößern  die  M.  der  vorhandenen,  sodaß 
stärker  belichtete  Stellen  unverhältnismäßig  stärker  lichtundurchlässig 
werden.  Scheffee.  Verstärken  durch  kolloides  Ag  [vgl.  dessen  Darst.  (S.  1340)], 
indem  man  das  Negativ  durch  K3Fe(CN)6  in  Ag4Fe(CN)6  verwandelt  und 
mit  SnCl2  und  NH3  behandelt.  A.  Neuuschwexdeb  (Z.  Chem.  Ind.  Koll. 
7,  214;  C.-B.  1910.  II,  1435).  Nicht  zerfließlicher  CuBr2-Verstärker :  A.-G.  ftr 
Anilin-Fabr.  (D.  B.-P.  201168  (1907);  C.-B.  1908,  II.  742).  Benzochinon  im  Gemenge 
mit  KBr  (5 :  25  g  in  1 1  W.)  verstärkt,  schwächer  das  Na-Salz  der  Benzo- 
chinonsulfosäure.     A.  u.  L.   Lumieee   u.   A.  Seyewetz   (Compt,  rend.  151, 

(1910)  616).  Ueber  Verstärkung  durch  Ueberzieheu  der  Schichtseite  mit  Asphalt-Kaut- 
schuk (vgl.  Bieder  (Phot.  Bdsch.  1909,  258)):  E.  Stenger  (Z.  Bepod.-Techn. ;  C-B.  1910, 
I,  2146).  —  Von  den  Abschwächern  löst  K4Fe(CN)6  die  entwickelten  Körner 
nur  bis  zu  einer  gewissen  Schichtentiefe,  (NH4)2S208  gleichmäßig  in  der 
ganzen  Schicht,  sodaß  die  Gegensätze  des  Negativs  vermehrt  bzw.  ver- 
mindert werden.  Letzteres  wird  auch  erreicht,  wenn  man  das  entwickelte 
Korn  ausbleicht  und  von  neuem  entwickelt;  ersteres,  wenn  man  dem 
(NH4)2S208  Rhodanide  zusetzt.  Scheffee  (Chem.  Ztg.  31.  (1907)  1203; 
Z.  Elektrochem.  14,  (1908)  489;  C.-B.  1908,  I,  1137).  KsFe(CN6)  -f-  Na2S808 
löst  das  Ag  unabhängig,  (NH4)2S208  proportional  der  jeweilig  vorhandenen 
Menge.  J.  Puwcow  (Z.  wiss.  Phot.  6,  130;  C.-B.  1908,  I,  1248).  Die  letzte 
Ursache  der  Abschwächung  mit  Persulfat  ist  das  von  den  Schatten 
(schwarzes  Ag)  zu  den  Lichtern  (helles  Ag)  des  Bildes  allmählich  ab- 
nehmende Absorptionsvermögen  des  Silbergels.  Läßt  man  das  Gel  Ehodanid, 
Thiocarbamin ,  Thiosinamin  nnd  besonders  Phenylthioharnstoff  adsorbieren,  so  schwächt 
(NHi)oS208  nur  langsam,  und  zwar  zunächst  an  den  dichtesten  Bildstellen,  ab.  LÜPPO- 
Cbameb  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  3,  (1908)  135,  170;  C.-B.  1909,  I,  125).  Die 
Abschwächung  mit  (NH4)2S2Os  ist  nicht  nur  dispersoid-chemisch  (wie  von 
Lüppo-Crameb),  sondern  auch  katalytisch  aufzufassen.  E.  Stengeb  u.  H.  Heller 
(Z.  iviss.  Phot.  12,  309;   C.-B.  1913,  LI,  564).    Sie  ist  bei  Anwendung  von 
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dest.  W.  regelmäßig.  Beim  Gebrauch  von  NaCl  enthaltendem  (B.  von  AgCi) 
[Tgl.  Pinnow  (Z.  wiss.  Phot.  6.  130;  C.-B.  1908,  I,  1248)]  zeigen  die  Gradations- 
kurven  in  ihrem  unteren  Teil  eine  sehr  unbedeutende  Abschwächung,  die 
von  einer  bestimmten  Deckung  an  ziemlich  plötzlich  stark  zunimmt. 
[Kezepte  und  Unterss.  über  die  Verlangsamung  der  Abschwächung  durch  NH3,  HCl  usw. 
im  Original]  Stenger  u.  Heller  (Z.  wiss.  Phot.  9,  (1910)  73;  Phot.  Rdsch. 
1910,  Heft  17;  C.-B.  1911, 1,  3).  Die  Erhöhung  der  abschwächenden  Wrkg. 
durch  AgN03  und  ihre  Erniedrigung  durch  Cl-Gehalt  des  W.  erklärt  sich  da- 
durch, daß  der  Abschwächer  nur  wenig  wirkt,  wenn  keine  freien  Ag-Ionen 
in  der  Lsg.  sind,  stärker  bei  ihrer  Ggw.  Das  Cl  im  W.  entzieht  der  Lsg.  Ag- 
Ionen.  Ist  es  reichlich  vorhanden,  so  werden  sämtliche  Ag-Ionen  entfernt,  und  die  Ab- 
schwächung wird  gering;  ist  wenig  vorhanden,  so  werden  die  dünnen  Stellen  nicht,  wohl 
aber  die  dichten  abgeschwächt.  Die  Erklärung  von  Lvppo-Cramer  ist  zu  verwerfen. 
Stenger  u.  Heller  (Z.  wiss.  Phot,  9,  389;  C.-B.  1911,  II,  831).  Frische 
Persulfat-Präparate,  die  noch  keine  Zers.  zeigen  und  nur  sehr  schwach  sauer  reagieren, 
Schwächen  wenig  ab,  gleichgültig,  ob  das  W.  rein  oder  chlorhaltig  ist.  HNOs  erhöht 
die  abschwächende  Wrkg.  Stenger  u.  Heller  (Z.  ReproduMionstechn.  12  u.  13; 
C.-B.  1911,  II,  1900).  Die  Erscheinungen  bei  der  Abschwächung  mit  (NH1)2S208  er- 
klären sich   am   besten,   wenn  man  im  latenten  Bilde  wohl  definierte  Subhaloide  annimmt. 

A.  p.  H.  Tbivelli  (Z.  wiss.  Phot.  6,  (1908)  358).  Wie  bei  Ggw.  von  Chloriden 
tritt  auch  bei  der  von  Bromiden  und  Jodiden  neben  (NH4)2S208  (bei  diesen 
Nebenrkk.)  eine  Schutzwrkg.  für  die  Schatten  auf,  nicht  bei  der  von  Fluoriden. 
HCl  wirkt  wie  NaCl.  NH3  und  KCN  verlangsamen  außerordentlich  und 
heben  die  Schutzwrkg.  in  chlorfreiem  W.  auf.  KOH  tut  letzteres  nicht, 
trotzdem  es  verlangsamt.  Persulfat-Lsgg.  in  hartem  Leitungswasser 
schwächen  weniger  intensiv  ab  als  in  weichem.  Stenger  u.  Heller. 
Abschwächung  mit  verd.  HF1  durch  Ausdehnung  der  Schicht  beim  Abziehen  von  Gelatine- 
trockenplatten: E.  Stenger  (Jahrb.  Phot.  24,  125;  C.-B.  1911,  I,  271).  Chinon  in  dest. 
W.  wirkt  ähnlich  wie  (NH4)2S208,  vor  dem  es  einige  Vorzüge  hat.  Ggw.  von 
Chloriden  wirkt  nicht  wie  bei  (NH4)2S208;  es  erfolgt  Oberflächenabschwächung.  STENGER 
u.  Heller  (Z.  ReproduMionstechn.  1911;  C.-B.  1911,  II,  1901).  Aehnlich 
wie  (NHJ2S.,08  schwächt  auch  die  Lsg.  von  Benzochinon  in  H2S04 
(20  g :  5  g  in  1 1  W.)  oder  die  des  Na-Salzes  der  Benzochinonsulfosäure  ab. 
LuillERE  U.  Seyewetz  (Compt.  rend.  151,  (1910)  616).  Verstärken  und  Ab- 
schwächen durch  in  W.  1.  Chinone  oder  ihre  Sulfoderivate  in  Ggw.  von  Säuren  oder  Alkali- 
halogeniden :  Soc.  an.  des  Plaques  et  Papiers  Photogr.  A.  Lumiere  et  ses  Fils  (D.  M.-P. 
239  268  (1910);  C.-B.  1911,  II,  1399). 

Die  Fixiermittel  führen  aus  dem  latenten  Lichtbild  je  nach  chemischer 
Beschaffenheit,  Konz.  oder  Temp.  mehr  oder  weniger  Subbromid  in  sich 
lösendes  AgBr  und  in  Ag  Über.  Am  vollständigsten  wirkt  KCN,  das  nur  Ag  hinter- 
läßt. Eder.  Statt  chemisch  zu  entwickeln  und  dann  zu  fixieren,  empfiehlt 
es  sich  zuweilen,  nach  dem  Bestrahlen  mit  Licht-  oder  X-Strahlen  zu 
fixieren  und  dann  „physikalisch"  (mit  der  Lsg.  von  25g  Na2S03,  lg  AgN03  und 
l  g  p-Phenylendiamin  in  125  ccm  w.)  zu  entwickeln,  wobei  man  ein  Negativ  er- 
hält. In  der  fixierten  Platte  sind  aktive  Keime  anzunehmen,  die  das  vom  Entwickler 
erzeugte  Ag  kondensieren.  Das  fixierende  Mittel  scheint  die  Zus.  der  Keime  zn  beeinflussen. 
Chanoz  (Compt.  rend.  152,  1576.  1832;  C.-B.  1911,  II,  258,  829).  Beim 
Fixieren  mitNa2S203  entsteht  nicht  NaAgS203,  ]/2H20,  sondern  Na4Ag2(S.,08)3, 
2H20  [s.  s.  176].  A.  u.  L.  Lumiere  u.  A.  Setewetz  (Reo.  gen.  Chim.  pure 
appl.  10,  (1907)  291;  Bull.  soc.  chim.  [4]  1,  (1907)  946).  Entfernung  des  Na2S20, 
durch  KMnÜ!:  A.  Grangeb  (Compt.  rend.  1U,  1017;  C.-B.  1907,  II,  275).  Es  empfiehlt 
sich  nicht,  Na2S208  durch  (NH4)2S203  ZU  ersetzen,  da  wegen  der  großen  Un- 
beständigkeit seiner  Doppelsalze  eine  nachträgliche  Aenderung  und  Schädigung  der  Platte 
«intreten  kann.    A.  u.  L.  Lumiere  u.  A.  Seyewetz  (Reo.  gen.  Chim.  pure  appl. 
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11,  300;  C.-B.  1908,  II,  1138).  Auch  Thioharnstoff  und  Allylthioharnstoff  (Thio- 
sinamin)  bieten  im  Tonfixierbad  kaum  Vorteile.  Lümiere  u.  Seyewbtz  (Monit.  scient.  [41 
22,  (190*.  II,  725;  Rev.  gen.  Chim.  pure  appl.  11,  (1908)  407;  C.-B.  1909,  I,  408).  —  Blau- 
tonung  durch  Nachbehandlung  mit  NaäS203.  Chem.  Fabr.  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering) 
{D.R.-P.  245  070  (1910.1 ;  C.-B.  1912.  I,  1348).  [Ueber  Tonung  mit  kolloidem  Ag  nach 
Neugschwender  s.  oben  beim  Verstärken.]  Tonung  der  Silberbilder  mit  kolloidem  Schwefel. 
A.  u.  L.  Lumieke  u.  A.   Seyewetz   (Bei:  gen.   Chim.  pure  appl.  16,  30,  299;   C.-B.  1913, 

I,  1243;  II,  1526).  Schwefeltonung  von  Silberbildern  durch  Tränken  in  Sulfid-Lsg.  und 
Behandlung  mit  Oxydationsmitteln.  Chem.  Werke  vorm.  Dr.  Heinrich  Byk  (D.  R.-P. 
252  337  (1911);  C.-B.  1912,  II,  1595).  Goldtonbäder.  Lümiere  u.  Seyewetz  (Rev.  gen. 
Chim.  pure  appl.  12,  325;  C.-B.  1909,  II,  2102).  In  Platinbädern  ersetzt  man  für  allge- 
meinen Gebrauch  HjP04  durch  H2S04.  [Einfluß  anderer  Stoffe  auf  die  Haltbarkeit  und 
Wrkg.  der  Bäder  a.  a.  O.]  Lümiere  u.  Seyewetz  (Rev.  gen.  Chim.  pure  appl.  16,  27; 
Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  276).  Gleichzeitiges  Tonen  und  Fixieren  durch  Zusatz  von 
viel  Alkalichlorid  zum  Platinbad.  F.  Michel  (D.  R.-P.  187  828  (1£05);  C.-B.  1907,  II, 
1879).  Bäder  mit  Palladochlorid;  mit  Salzen  der  Pallado-  und  Iridooxalsäure :  Geka- Werke 
(D.  R.-P.  226  294  (1910);  226  293  (1908);  C.-B.  1910,  II,  1263).  Tonen  mit  Manganosalzen 
(Ueberfübrung  des  Ag  in  Manganoferrocyanid).  Neue  phot.  Ges.  (D.  R.-P.  180  948  (1905); 
C.-B.  1907,  II,  115).  Tonen  von  Bildern  aus  höheren  Oxyden  des  Mn  mit  Farbstoffen  unter 
Zusatz  organischer  Säuren.  Neue  phot.  Ges.  (D.  R.-P.  2C1  588  (1906) ;  C.-B.  1908.  II,  1074). 
Festes  Präparat  für  Vd-Grüntonung.  Chem.  Fabr.  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering)  (D.  R.-P. 
215  071  (1909);  C.-B.  1909,  II,  1712).  Brauntonung  mit  Benzochinon.  Lumiebe  u.  Seyewetz 
(Compt.  rend.  151,  (1910)  616).  —  Der  zur  direkten  Erzeugung  von  Positiven  von  Waterhoüsb 
empfohlene  Thioharnstoff  wird  besser  durch  seine  Doppelverbb.  mit  NH4C1  und  NH4Br  er- 
setzt. F.  C.  Frary,  B.  W.  Mitchell  u.  B.  E.  Baker  (8.  intern.  Kongr.  angew.  Chem.; 
Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1191;  J.  Phys.  Chem.  17,  33;  C.-B.  1913, 1, 1084).  Ueber  die  Wrkg. 
dieses  Entwicklers  s.  a.  G.  A.  Perley  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  649)  und  die  dort  ange- 
gebene Literatur.  —  In  Papieren  für  den  Pigmentprozeß  ist  das  Begünstigen  der  Halt- 
barkeit durch  Oxal-  oder  Weinsäure  wohl  auf  eine  Komplex-B.  zurückzuführen.  Das  häufig 
eintretende  schnelle  Unlöslichwerden  der  Chromgelatineschicht  beruht  anf  der  katalytischen 
Wrkg.  von  Spuren  von  Cu-  oder  Fe-Salzen.  B.  Luther  (Brit.  J.  Phot.  59,  (1912)  915; 
Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  275).  Umwandlung  von  Ag-Bildern  in  Pigmentbilder  durch  Auf- 
bringen einer  fl.  Pigmentgelatineschicht,  die  durch  K2Cr207,  KsFe(CN)g  und  KBr  umwandelt. 
Neue  phot.  Ges.  (D.  R.-P.  207  319  (1907);  215  521  (1906);  C.-B.  1909,  1,-1295;  LT,  1712). 
Pigmentleim  verfahren.  L.  Th.  van  Kleef  (Z.  wiss.  Phot.  8,  432;  C.-B.  1910,  II,  714). 
Herst,  von  Pigmentdrucken  durch  peptische  Fermente.  L.  Jacobsohn  (D.  R.-P.  213  772 
(1908);  C.-B.  1909,11,  1399;  Z.  wiss.  Phot.  9,  (1910/11)  47).  Sensibilisierung  für  Pigment- 
druck mit  (NH1)2Cr207  in  Aceton.  A.-G.  für  Anilin-Fabb.  (D.  R.-P.  166  292  (1905)).  Um- 
wandlung von  Ag-Bildern  in  Farbstoffbilder  durch  Umwandlung  in  AgJ  und  Anfärben 
mit  basischen  Farbstoffen  oder  solchen  beliebiger  Art,  in  letzterem  Falle  unter  Versetzen 
des  Fixierbades  mit  Stoffen,  die  mit  dem  Farbstoff  unl.  gefärbte  Verbb.  geben.  A.  Traube 
(D.  R.-P.  187  289  (1905) ;  188 164  (1906) ;  C.-B.  1907,  II,  1955).  Färben  des  Grundes  von  Photo- 
graphien: A.  M.  Sandig  (D.  R.-P.  268302  (1913);  C.-B.  1914,  I,  323).  Farbenphotographie : 
G.  Lippmann  (Compt.  rend.  143,  (1906)  273):  A.  Guebhard  (Compt.  rend.  145,  (1907)  792; 
C.-B.  1908,  I,  71);  H.  Lehmann  (Physikal.  Z.  8,  (1907)  842;  Ber.  d.  phijsik.  Ges.  5,  (1907) 
624;  C.-B.  1908,  I,  309);  G.  F.  Jaubert  (Rev.  gen.  Chim.  pure  appl.  11,  (1908)  265,  275); 
A.  von  Hübl  (Z.  Elektroehem.  14,  (19t  8)  499);  (Katachromie)  K.  Schinzel  (Chem.  Ztg.  32, 
(1908)  665);  H.  E.  Ives  (Z.  wiss.  Phot.  6,  (1908)  373;  C.-B.  1909,  I,  335);  Fr.  Limmeb 
(Z.  angew.  Chem.  22.  14;  C.-B.  1909,  I,  801);  J.  Thovert  (Compt.  rend.  14S,  36;  C.-B. 
1909, 1,  978);  E.  Stenger  (Z.  Reproduktionstechn.  11,  H.  5;  C.-B.  1909,  II,  1826);  (Wirkung 
der  Farbenfilter)  J.  Precht  u.  E.  Stenger  (Physikal.  Z.  6,  329.  332,  334:  C.-B.  1905,  II, 
7,  8);  (berichtigende  Unterss.  dazu)  G.  Leimbach  (Physikal.  Z.  11,  313;  C.-B.  1910,  I,  1822); 
(neuere  Fortschritte)  A.  Byk  (Physikal.  Z.  10,  (1909)  921),  F.  E.  Ives  (J.  Soc.  Chem.  Ind. 
29,  (1910)  542)  und  J.  H.  Smith  u.  W.  Mebkens  (D.  R.-P.  223  767  (1906);  C.-B.  1910,  II,  527); 
(geeignete  Farbstoffe)  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.  R.-P.  176  R93 
(1905);  C.-B.  1907,  I,  438);  Chem.  Fabr.  auf  Actien  (vorm.  E.  Schering)  (D.  R.-P.  169  313 
(1905);  C.-B.  1906,  II,  187);  (Spektroskop)  G.  Lippmann  (Compt.  rend.  143,  270;  C.-B.  1906, 

II,  846) ;  (Platte  mit  Mehrfarbenfilter)  Soc.  an.  des  Plaques  et  Papiers  Phot.  A.  Lumierb 
et  ses  fils  (D.R.-P.  172  851  (1904);  C.-B.  1906,  II,  1027);  (Leukokörper  in  den  licht- 
empfindlichen Schichten)  Farbwerke  voh3i.  Meister  Lucius  &  Brüning  (D.R.-P.  171671 
u.  175  459  (1904);  C.-B.  1806,  II,  839,  1632);  (Baster)  B.  Krayn  (D.  R.-P.  167  232  (1904); 
C.-B.  1906,  I,  884);  in  der  Metallographie.  P.  Goerens  (Metall.  5,  19;  C.-B.  1908,  I, 
19241.  Uebertragung  von  Belichtungs- Ag-Bildern  auf  chromhaltige  Schichten  unter  Ver- 
wendung von  Ferricyaniden  und  Chromaten  der  seltenen  Erdmetalle.  W.  Triepel  (D.  R.-P. 
217  290  (1908);  C.-B.  1910,  I,  491). 
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B.  Süberbromid.  AgBr.  a)  Gewöhnliches.  —  Zu  S.  107,  Z.  1  von  Abschnitt 
B,  a).  —  In  der  Natur  als  Bromargyrit.  Dieser  ist  grünlichgrau.  G.  T.  Prior  u.  L.  F. 
Spencer  (Miner.  Mag.  13,  (1902)  174;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  99).  [Andere  Eigenschaften  s. 
bei  AgCl  (8.  1404).] 

Bildung.  —  Zu  S.  107,  Z.  5  des  letzten  Absatzes.  —  Aus  Br  und  fein  verteiltem 
Ag  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  quantitativ.    J.  H.  Kastle  (Am.  Chem.  J.  45,  (1911)  396). 

Zu  s.  107,  z.  9  des  letzten  Absatzes.  —  2a.  Bei  Elektrolyse  von  geschm.  BrJ 
mit  Silberelektroden  wird  die  Anode  völlig  in  AgBr  umgewandelt. 
L.  Bruner  u.  E.  Bekier  (Z.  EleUrochem.  18,  (1912)  371).  —  2b.  B.  aus  Ag2S04 
und  Br  s.  bei  Ag2S04  [S.  1388]. 

Zu  S.  107,  Z.  3  v.  u.  —  4".  B.  aus  geschm.  AgN03  und  KBr  [weiteres  unter  Ag  und 
Kalium]  unter  Entw.  von  18130  cal.  Iw.  Kablukoff  (Z.  physik.  Chem.  65,  (1909)  126). 
—  4b.  Für  die  B.  aus  ammoniakalischer  Ag-Lsg.  durch  Bromid  gilt  dasselbe  wie  für  AgCl 
[S.  1403].    Carlo. 

Zu  s.  107,  z.  2  v.  u.  —  6.  AgJ  in  BrJ -Schmelze  wird  schnell  in  AgBr 
umgewandelt.    Bruner  u.  Bekier. 

Darstellung.  —  Zu  S.  108,  Z.  2  v.  o.  —  KBr  diffundiert  in  AgNOs-IiSg.  etwa 
ebenso  schnell  wie  KCl  und  das  Jodid,  B.  L.  Vanzetti  (Atti  dei  Line.  [5]  16,  (1907),  II, 
696;  C.-B.  1908,  I,  587).  Der  Nd.  bildet  sich  zweimal  langsamer  als  AgCl  [S.  1403],  in 
gewissem  Gegensatze  zu  der  Annahme,  daß  die  B.  des  Nd.  auf  Uebersättigung  beruhe. 
K.  Jablczynski  (Z.  physik.  Chem.  82,  115;  C.-B.  1913,  I,  1167).  Sichtbarkeit  der  Trübung 
bei  0.3  X  10~6  Mol.  auf  1  1.  W.  Böttger  (84.  Vers.  d.  Naturf. ;  Z.  angew.  Chem.  25, 
(191 2)  1993).  Sichtbarkeitsschwelle  0.04  X  10~5  Mol.  in  1  1.  W.  Böttger  ( Wallach-Festschr. 
1909,  282;  C.-B.  1909,  II,  1895).  Grenzzahlen  für  die  Sichtbarkeit  des  Nd.  (mit  KBr  oder 
NaBr  in  AgN03-Lsg.)  4X10~7n.  und  5X10~7n.  L.  Rolla  (Atti  dei  Line.  [5]  22,  II, 
104;  C.-B.  1913,  II,  1275).  Atomempfindlichkeit  zwischen  Ag  und  KBr  2000X10», 
zwischen  Br'  und  AgNOs  14300X10».  M.  Görski  (Z.  anorg.  Chem.  81,  315;  C.-B.  1913, 
II,  380). 

Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  108,  Z.  8  t.  o.  —  LiJ  und  AgBr  lösen 
sich  leicht  in  reinem  (nötig!)  Aceton  im  Verhältnis  1:2  Mol.,  am  besten  in 
der  Kälte.  Bei  steigender  Temp.  krist.  AgBr  in  großen  gelben,  durch- 
sichtigen Platten  aus,  die  beim  Erhitzen  1.22%  ihres  Gew.  verlieren.  J.  E.  Marsh 
u.  W.  Cl.  Rhymes  (J.  Chem.  Soc.  103,  (1913)  785).  Die  reifen  Körner  aus  AgBr- 
Gelatineemulsionen  sind  doppelbrechende  Kristalle  des  kubischen  Systems.  A.  P.  H.  Trivelli 
(Arch.  nierland.  [2]  14,  (1909)  339).  Farbstoffe  (Methylenblau)  in  den  Lsgg.  beeinflussen 
den  Habitus  und  begünstigen  die  B.  von  Zwillingen.  P.  Gaubert  (Compt.  rend.  157,  (1913) 
1531;  C.-B.  1914,  I,  492). 

Zu  S.  108,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Orientierter  Druck  erzeugt  [bei  natürlichem] 
keinen  Dichroismus  (Piezopleochroismus).    F.  Cornu  (C.-B.  Miner.  1908,  293). 

Zu  s.  108,  z.  3  im  zweiten  Absatz.  —  Der  millionenfache  Wert  der  Zu- 
sammendrückbarkeit  durch  100  bis  500  Megabaren  (cm-g-sec.  Atm.)  ist  75 
(57  bei  AgCl,  163  bei  AgJ).  Th.  W.  Richards  u.  Gr.  Jones  (Z.  physik.  Chem. 
71,  (1910)  152).  Zusammendrückbarkeit  bei  100  bis  500  Megabaren  ß  X  18  =  2.6.  Th.  W. 
Richards  u.  Gr.  Jones  (J.  Am.  Cliem.  Soc.  31,  158;  C.-B.  1909,  I,  1447).  Damit  steht  in 
engem  Zusammenhange  die  die  Verb,  zusammenhaltende  Affinität.  Der  Temp.-Koeffizient 
der  freien  Energie  ber.  sich  nach  der  Helmholtz'schen  Gleichung  aus  dA  :  dT  =  -f-  0.005  zu 
3o  =  0.0001041.    Gr.  Jones  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  191;  C.-B.  1909,  I,  1448). 

Zu  S.  108,  Z.  6  im  zweiten  Absatz.  —  Schmp.  422°,  K.  Mönkemeyer  (N. 
Jahrb.  Miner.  Beil.  22,  (1906)  28);  419°,  C.  Sandonnini  (Atti  dei  Line.  Bend. 
[5]  21,  (1912),  II,  197);  418°  (aus  Widerstandsmessungen,  in  guter  Uebereinstimmung 
mit  den  auf  andern  Wegen  ermittelten  Werten).  C.  TüBANDT  mit  E.  Lorenz 
(Nernst-Festschrift  1912,  453). 

Zu  S.  108,  nach  Z.  8  im  zweiten  Absatz.  —  Fließdruck  [unter  denselben  Vers.-Be- 
dingnngen  wie  bei  AgN02  (S.  1365)]  für  geschm.  18.6  kg/qmm.  KüRNAKOFF  u. 
Shentschushny.  —  Das  reguläre,  nach  dem  Erstarren  aus  dem  Schmelz- 
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fluß  bellgrüngelbe  anisotrope  gebt  bei  259°  in  kristalliniscb-fl.  über,  das 
grünlichgelbrot  und  isotrop  ist,  dieses  bei  398°  in  das  amorph-fl.  orangerote. 
H.  Stoltzenbero  u.  M.  E.  Huth  (Z.  physik.  Giern.  71,  641 ;  C.-B.  1910,  I, 
1487).  Der  Umwandlungspunkt  bei  259°  ist  nacb  den  Leitfähigkeits- 
niessungen  [s.  unten]  nicht  vorhanden.    Tübandt  mit  Lorenz. 

Zu  S.  108,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Fluoreszenz  blauviolett.  J.  A. 
WlLKLNSON  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  723).  Optische  Absorption  und  Empfind- 
lichkeit werden  sich  wie  bei  AgJ  [S.  1436]  verhalten.  E.  Lehmann  (Z  physik.  Chem.  64, 
89;  C.-B.  1908,  II,  1561).  Belichtung  zerstäubt.  Löppo-Cbameb  (Phot.  Corr. 
1912;  C.-B.  1913,  I,  679).  —  Der  pbotoelektrische  Efl'ekt  (Aussendung  elek- 
trischer Ladungen  unter  der  Einw.  von  ultraviolettem  Licht)  ist  an  Intensität  größer 

als  bei  AgCl,  kleiner  als  bei  AgJ :  Verhältnis  430 :  200 :  750.  G.  A.  Dima 
(Compt,  rend.  157,  (1913)  736). 

Zu  S.  108,  Z.  3  im  vorletzten  Absatz.  —  Leitfähigkeit  VOU  gescbm.  (in  Klammern 
die  auf  reciproke  Ohm  umgerechneten  Zahlen  von  Kohlrausch  [S.  108]) :  bei  450°  2.93 
(2.53),  500°  3.02  (2.95),  550°  3.10  (3.17),  600°  3.18  (3.32).  K.  Arndt  n. 
A.  Gessler  (Z.  EleMrochem.  14,  (1908)  663).  Die  Leitfähigkeit,  die  sich  bis 
etwa  150°  herab  mit  einiger  Sicherheit  verfolgen  läßt  und  bei  steigender  und  fallender 
Temp.  in  wiederholten  Verss.  gut  tibereinstimmende  Ergebnisse  lieferte  [Apparatur  a.  a.  0., 
449].  beträgt: 

t°  600  550  500  450  419  418 

y.  3.10  3.03  2.94  2.84  2.767  Schmp. 

t° 

V. 

t° 

Die  Kurve  fs.  a.  a.  0.,  451]  zeigt  am  Schmp.  einen  scharfen  Knick.  Der 
Sprung  ist  bei  weitem  nicht  so  erheblich  wie  sonst  beim  Uebergang  geschm.  Salze  in  den 
krist.  Zustand.  Er  läßt  den  Beginn  des  Erstarrens  bzw.  des  Schmelzens  bei  der  Wider- 
standsmessung scharf  erkennen.  Unterhalb  des  Erstarrungspunktes  nimmt  die 
Leitfähigkeit  zwar  sehr  schnell  ab,  weist  aber  innerhalb  eines  ziemlich 
großen  Temp.-Bereichs  für  das  krist.  Salz  ziemlich  hohe  Werte  auf,  was 
auf  eine  verhältnismäßig  hohe  Ionenbeweglichkeit,  auf  die  auch  die 
Plastizität  des  festen  Salzes  schließen  läßt,  vielleicht  auch  auf  einen  be- 
sonders hohen  Dissoziationsgrad  des  festen  Salzes  deutet.  Durch  die  in  der 
festen  Phase  gef.  Punkte  läßt  sich  ungezwungen  eine  stete  Kurve  legen.  TtJBANDT  mit 
Lobenz  (a.  a.  0.,  452). 

Zu  S.  108,  Z.  3  v.  u.  —  Potentialsprung  gegen  0.1  n.  AgN03-Lsg.  bei  25°  0.296  Volt. 
P.  Dutoit  u.  G.  von  Weisse  (J.  Chim.  Phys.  9,  630;  C.-B.  1911,  II,  1963).  —  EMKK.  der 
Ketten:  Ag  I  AgCl  |  AgBr  |  Ag  Null;  Ag  |  AgBr  |  PbBr2  |  Pb  zwischen  20°  und  145° 
0.342  +  0.00025  (20-t).  M.  Katayama  (Z  physik.  Chan.  61,  566;  C.-B.  1908,  I,  1513). 
Wärmetönung  der  stromliefernden  Rk.  AgBr  +  1/2Pb  =  '/»PbBrj  -j-  Ag  in  der  zweiten  Kette 
9.6  Kai.    R.  Lorenz  u.  M.  Katayama  (Z.  physik.  CJiem.  62,  (1908)  119).  —  Beim  Strom- 

durchgar  e  durch  festes  AgBr  treten  ähnliche  Erscheinungen  wie  bei  AgCl 
[S.  1406]  a  M.  LeBlanc  u.  F.  Kerschbaum  {Z.  EleMrochem.  16.  (1910) 
681). 

Lösl  "  eit.  —  Zu  S.  109,  Z.  2  v.  o.  —  Löslichkeit  in  W.  bei  25°  (her.  aus 
dem  Gleich  '.rieht  AgSCX  +  KBr  ^  AgBr  -f-  KSCN,  wenn  die  Löslichkeit  des  AgCl  1.6  X 
10-*)  9.8  )N  10~7;  Verhältnis  zur  Löslichkeit  des  AgSCN  0.735.  A.  E.  Hill  (J.  Am. 
Chem  joc.  30,  68;  C.-B.  1908,  I,  1448).  In  11  gesättigter  Lsg.  sind  bei 
21.1°  .00058  mg-Aeq.  AgBr  (ber.  aus  der  Leitfähigkeit  A  =  0.75  X  10-«).  F.  Kohl- 
bausch {Z.  physik  Chem.  64,  129;  C.-B.  1908,  II,  1665).   Löslichkeit  0.109  mg/1, 
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Prud'homme  (J.   Chim.  Phys.  9,  519;   C.-B.  1911,  II,  1896);  5.0  X 10-7  n. 

ROLLA. 

Zu  S.  109,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Mäßig  1.  in  fl.  NH3.  E.  C.  Frank- 
lin u.  C.  A.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  829). 

Zu  S.  109,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Ueber  die  Löslicbkeit  in  Na2S803  s.  a.  unter 
Natrinmsilberthiosulfat. 

Zu  S.  109,  Z.  2  im  vorletzten  Absatz.  —  (NH^SoOg  löst  schneller  als  Na2S203. 
A.  u.  L.  Lumiere  u.  A.  Seyewetz  (Bev.  gen.  Chim.  pure  appl.  11,  300; 
C.-B.  1908,  II,  1138). 

Zu  S.  109,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Löslichkeit  in  Methylalkohol 
1.12  (1.17, 1.0)  X  10~16,  in  Aethylalkohol  6.4  X  10~16.  J.  Neustadt  (Z. 
EleUrochem.  lö,  (1910)  868).  Uni.  in  Methylacetat,  F.  Bezold  (Das  Ver- 
halten chem.  Verbb.  in  Methylacetat,  Dissert.,  Gießen  (Mains)  1906,  8);  in 
Aethylacetat.  M.  Hähers  (Verh.  der  Halogenverbb.  des  Hg  in  reinem  und 
in  bei  18°  mit  W.  gesätt.  Aethylacetat,  Dissert.,  Gießen  1906,  16). 

Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  110,  Z.  2  v.  o.  —  Zeigt  die  polymeren 
blan-  und  violettempfindlichen  Modifikationen.  A.  P.  H.  Trivelh  (Z.  iviss. 
Phot.  9,  (1911)  185). 

Zu  S.  110,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Ueber  die  Photochemie  s.  a.  S.  1414  bis  1426. 

Zu  S.  110,  Anfang  des  zweiten  Absatzes.  —  Sehr  beständig.  Spaltet  beim 
Erhitzen  über  den  Schmp.  kein  Br  ab.  I.  Guareschi  (Atti  di  Torino  48, 
735;  C.-B.  1913,  II,  19).  Bei  etwa  900°  beginnt  merkliche  Zers.  Arndt 
u.  Gessler.  Das  geschm.  ist  wenig  dissoziiert;  hat  bei  450°  einen  Disso- 
ziationsgrad von  2.35  X  10~4.  [Ueber  die  Folgerungen  für  die  Diffusion  von  Ag  in 
Glas  s.  bei  AgCl  (S.1408).]    Günther  Schulze  (Z.  Elektrochem.  19,  (1913)  122). 

Zu  S.  110,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  Schm.  bei  der  Reduktion  durch  H 
und  liefert  gesintertes  Ag.  A.  Seyewetz  (Bull.  soc.  chim.  [4]  11,  (1912) 
452). 

Zu  s.  HO,  z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Festes  wird  in   elektrolytischem  H 

(den  in  verd.  H2S04  tauchenden  negativen  Pol  einer  Bunsen-Batterie  von  2  Elementen) 
tief  schwarz,  [s.  a.  den  Ek.- Verlauf  bei  AgJ  (S.  1439).]  Aehnlich  wirkt  Fe  oder  Zn ; 
auf  trocknes  AgBr  sehr  langsam,  schneller  auf  feuchtes,  am  schnellsten 
bei  Ggw.  von  verd.  Säuren.  H.  Vogel  (Pogg.  117,  (1862)  321,  323).  [Hierzu 
auch  Z.  3  bis  1  v.  u.  auf  S.  110.] 

Zu  S.  110,  Z.  7  im  letzten  Absatz.  —  H202  (30°/0ig.)  wirkt  auf  feinkörniges 
AgBr  bei  Lichtabschluß  in  einem  Monat  nicht  ein,  A.  P.  H.  Trivelli  (Chem. 
Weehbl.  6,  525;  C.-B.  1909,  II,  1205);  auch  nicht  bei  Ggw.  von  kolloidem 
Silber.    Trivelli  (Chem.  Weekbl.  1,  351;  C.-B.  1910,  I,  1826). 

Zu  S.  110,  Z.  18  im  letzten  Absatz.  —  Ueber  die  Verbindurgsfähigkei*  ,mit  Alkali- 
bromiden  s.  unter  Ag  u.  K,  sowie  unter  Ag  n.  Eb. 

Zu  S.  110.  Z.  19  v.  u.  —  Br  wird  adsorbiert  und  ist  dann  s  iwer  durch 

Entwickler  reduzierbar.    Lüppo-Cramer  (Phot.  Corr.  1912,  355  '.-B.  1913, 

I,  496).     Ueber  Schmelzen  mit  AgN03  s.  unter  Ag,  Br  und  N  [S.  1432],  über  ,he  mit  KBr 

unter  Ag  u.  K.  —  Erhitzen  mit  J,  auch  bei  Ggw.  von  W.,  spalt  c  reichlich 
Br  ab.    Guareschi. 

Zu  S.  110,  Z.  15  v.  u.  —  HJ03  wirkt  auf  AgBr  in  ammoniakalisch.r  Lsg. 
wie  auf  AgCl  [s.  1409].    H.  Baubigny  (Compt.  rend.  146,  (1908)  1097). 
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Zu  S.  110,  Z.  8  v.  n.  —  Natriumhypophosphit  reduziert  nicht,  auch  nicht 
die  andern  Silberhaloide,  wohl  aber  das  Nitrat.  LÜPPO-CRAMER  (Z.  Chem.  Ind.  Roll. 
2,  360;  C.-B.  1908,  II,  736). 

Zu  S.  HO,  Ende.  —  Cr03  (trocken)  (1 : 1  Mol.)  spaltet  beim  Erhitzen 
Sämtliches  Br  und  auch  0  ab.  Es  hinterbleibt  ein  gelbes  metallglänzendes  Gemisch 
Ton  grünem  Cr203  und  Ag.    Unter  Umständen  erfolgt  zunächst  Umlagerung  nach  2AgBr 

-f-CrO,  =  Ag2  +  o  +  Cr02Br2.  Beim  Mischen  mit  k.  konz.  Cr03-Lsg.  wird 
sämtliches  Br  abgespalten  unter  B.  von  Ag2Cr04  und  Entw.  von  Br  aus 
zunächst  gebildetem  HBr.  Guareschi.  —  Formaldehy-d,  Gallussäure  und 
Tannin  bei  Ggw.  von  Na2C08,  die  Citrate  und  Tartrate  des  Fe  reduzieren 

nicht,  auch  nicht  die  andern  Silberhaloide,  wohl  aber  das  Nitrat.  LÜPPO-Cramer.  — 
Bezeichnet  man  mit  „Silberäquivalent"  die  Anzahl  Mol.-Gew.  Ag,  die 
1  Mol.-Gew.  eines  Reduktionsmittels  (Entwicklers)  abscheidet,  so  ergibt 
sich  für  Pyragallol  4.5.  Hydrochinon  (Chinon  um  2  kleiner)  zeigt  in  stark 
alkal.  Lsgg.  und  bei  Ggw.  von  viel  AgBr  bei  kurzem  Schütteln  und 
Zimmertemp.  etwa  6,  bei  langem  Schütteln  8,  bei  100°  9;  bei  Ggw.  von 
Na2S03  in  kurzen  Vei'SS.  8  (wegen  gleichzeitiger  Oxydation  von  1  Mol.  NagSO,), 
in  langen  etwa  9  (wegen  B.  verschiedener  Oxydatious-Prodd.  des  Hydrochinons).  Die 
Zunahme  des  Silberäquivalents  ist  um  so  geringer,  je  später  Na2SOs  zu- 
gesetzt wird.  Die  für  Chinon  durch  Na.,S03  beträgt  eins.  M.  A.  Gordon 
(J.  Phys.  Chem.  17,  47;  C.-B.  1913,  I,  1017). 

Zu  S.  111,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Gef.  57.2%  Ag  (ber.  57.4).  Marsh  u. 
Rhymes. 

b)  Kolloides.  —  Zu  S.  111,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  H202  wirkt  auf  AgBr- 
Gelatine  infolge  der  in  ihr  enthaltenen  Ag-Keime.  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  11, 
(1912)  272).  —  Aus  wss.  Lsg.  erhaltenes  AgBr  ist  kurz  nach  der  Darst.  leichter  zu  pepti- 
sieren  als  nach  einiger  Zeit.  Die  Peptisierung  erfolgt  wahrscheinlich  in  mehreren  Phasen. 
Der  mechanischen  Verteilung  geht  eine  Auflockerang  größerer  Flocken  zu  vielen  kleinen 
an  sich  dichteren  Molekülkomplexen  vorauf.  R.  E.  Liesegang  (Z.  iviss.  Phot.  9,  60;  C.-B. 
1910,  II,  1194).  —  Die  freiwillige  Zustandsänderung  und  photochemische  Veränderung  von 
AgBr-Gel  wird  durch  PbBr2,  CdBr2  und  AgJ  verzögert,  während  Pb(N03)2  und  die  Salze 
des  Zn,  Ca,  Fe  und  U  keinen  merklichen  Einfluß  haben.  Ausgesprochene  Lösungsmittel 
und  Farbstoff  verändern  die  Struktur  des  Gels  schnell.  Piuachrom  färbt  rot.  Lüppo-Cramer 
(Z.  Chem.  Ind.  Koll.  5,  103;  C.-B.  1909,  II,  1972).  —  Anfärbung  durch  kolloides  Au  wie 
bei  AgCl  [S.  1409].  Lüppo-Cramer.  —  Das  Gel  adsorbiert  anormal  Nachtblau,  Biltz  u. 
Steiner  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  7,  113;  C.-B.  1910,  II,  1268),  und  bei  direktem  Anfärben  auch 
kolloides  Ag.  [Näheres  unter  den  Photobromiden.]  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll. 
8,  97;  C.-B.  1911,  1,  1028). 

Auf  S.  111  ist  vor  Abschnitt  C.  einzufügen: 

Ba.  Silberperbromide.  AgBr2  und  AgBr3(?).  —  Aus  Erscheinungen  bei  der 
Entw.  des  latenten  photographischen  Bildes  auf  AgBr-Gelatine  mit  Indoxyl  oder  Thioindoxyl 
ist  auf  die  Entstehung  eines  Silberperbromids,  vielleicht  AgBr2,  zu  schließen.  Homolka 
(Jahrb.  Phot.  21,  (1907)  58;  J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  86).  Das  Indoxyl  wird  nicht  durch 
ein  Perbromid  oxydiert,  sondern  durch  die  Redaktion  von  Silbersubbromid  zu  Silber.  W.  D. 
Bancroft  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  555).  Auch  Homolka's  Vers.,  ein  latentes  „Perbromid- 
Bild"  durch  Einw.  von  sehr  verd.  Br-W.  auf  eine  unexponierte  Trockenplatte  zu  erzeugen, 
ist  nicht  beweiskräftig.  Bancroft.  [Vgl.  a  Lüppo-Cramer  (Photogr.  Probleme  1907,  131; 
Phot.  Korr.  1902,  634).]  —  AgBr3  bildet  sich  vielleicht  an  einer  Ag- Anode  bei 
Elektrolyse  von  geschm.  BrJ,  das  überschüssiges  Br  enthält.  L.  Bruner  u.  E.  Brkier 
(Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  372). 

Auf  S.  111  ist  nach  Abschnitt  C.  einzufügen: 

C8.  Silberoxtjbromide.  a)  Von  nicht  festgestellter  Zusammensetzung.  — 
Ein  Oxybromid  (AgOBrl  bildet  sich  wohl  (leicht)  bei  kurzer  Behandlung  des  Ag2Br  des 
latenten  Bildes  mit  K3Fe(CN)6-Lsg.  Hydrochinon  reduziert  bei  Ggw.  von  Na2S03  schwer, 
leichter  unter  Mitwrkg.  von  aktivem  Lichte,  aber  noch  viel  schwieriger  als  AgBr.    E.  Demole 
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(Compt.  rend  144,  (1907)  565).  —  Ein  Oxybromid  (Agßr.O.AgBr)  bildet  sich  vielleicht  bei 
Einw.  einer  Lsg.  von  5  g  Benzochinon  und  25  g  KBr  in  1 1  W.  auf  AgBr-Papier-Bilder. 
A.  u.  L.  Lumiere  u.  A.  Seyewetz  (Compt.  rend.  151,  (1910)  618).  —  Nicht  erhältlich  aus 
fein  verteiltem  Ag,  KBr  und  Natriumchinonsulfonat.    Seyewetz  (a.  a.  0.,  452). 

b)  Ag^OjAg^Br^.  —  Man  gibt  zu  fein  verteiltem  Ag  (z.  b.  aus  ammoniaka- 
Hscher  AgN03-Lsg.  und  Formaldehyd)  eine  gesättigte  (5  °/0  ig-)  mit  der  fünffachen 
Menge  ihres  Chinon-Gehalts  an  KBr  versetzte  Benzochinon-Lsg.,  dekantiert, 
wenn  der  bei  der  ziemlich  heftigen  Rk.  entstehende  Chinon-Geruch  völlig  verschwunden  ist, 

gießt  auf  das  braun  gewordene  die  Verb,  enthaltende  Ag  eine  zweite  Menge 
der  Rk.-Fl.,  dekantiert  wieder,  ersetzt  die  abgegossene  braune  Fl.  wieder 
durch  das  Rk.-Gemisch  und  fährt  so  lange  fort,  bis  der  Chinon-Geruch 
bleibt,  wäscht  den  Nd.  mit  W.  unter  Dekantieren,  bis  dieses  völlig  farblos 
geworden  ist,  preßt  ab,  trocknet,  behandelt  das  rötlichbraune  durch  nicht 
angegriffenes  Ag  und  braune  in  W.  unl.  Nadeln  eines  Ek.-Prod.  von  Chinon,  W.  und  Alkali 
verunreinigte  amorphe  Pulver,  das  unl.  in  W.,  wl.  in  k.,  stärker  (etwa  zu  l°/0)  in  sd. 
(aber  weniger  als  AgBr)  NHS  ist,  mit  sd.  NH3  von  21°  Be.,  filtriert  von  Ag  ab 
und  läßt  die  im  durchfallenden  Lichte  bräunliche,  im  auffallenden  grünliche 
Fl.  erkalten  oder  langsam  verdampfen.  —  Farblose  stark  glänzende  (an  J  er- 
innernde) durchsichtige  kristallinische  Flitter.  Wird  am  Licht  hellbraun. 
Bei  Rotglut  entsteht  AgBr.  Reduziert  sich  beim  Erwärmen  in  H  zu  fein  ver- 
teiltem [s.  dagegen  AgBr  (S.  1429)]  Ag.  Liefert  im  Cl-Strom  bei  Dunkelrotglut 
AgCl.  Farblos  1.  in  NH3.  Unl.  in  HN03.  L.  in  Na2S208.  —  Gef.  56.55, 
56.6,  56.7 °/0  Ag;  1.25,  1.25,  1.2  0;  42.07,  42.1,  42.15  Br  (ber.  56.75, 1.2,  42.05;  für  AgBr  57.47, 
42.53).  A.  Seyewetz  (Bull.  soc.  chim.  [4]  11,  (1912)  450;  Compt.  rend.  154, 
(1912)  355). 

D.  Silberhypobromit  (?).  —  Zu  S.  111,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Existiert 
wohl,  selbst  in  Lsg.,  nicht.  Wenn  man  frisch  gefälltes  gut  gewaschenes  Ag20  mit  W. 
zusammenbringt  und  Bromdampf  durch  die  eisgekühlte  Mischung  saugt,  bis  Ag20  noch 
nicht  völlig  zers.  ist,  so  erhält  man  ein  Gemisch  von  AgBr,  AgBr03  und  Ag20.  Das 
Filtrat  entfärbt  Indigo  und  enthält  Ag,  aber  kein  AgBr03.  Von  100  ccm  einer  Lösung, 
die  14  Tage  gestanden  hat,  und  dann  einige  Zeit  auf  dem  Dampfbade  erhitzt  wird,  werden 
0.03  g  AgBr  niedergeschlagen.  Diese  langsame  B.  des  AgBr  ist  auf  langsame  Zers.  von 
HBrO  in  HBr03  und  HBr  zurückzuführen.  (Nebenreaktion  zwischen  AgBr03  und  HBr.) 
[Weiteres  im  Original]  Ch.  W.  Blyth  Noemand  u.  A.  Ch.  Comming  (J.  Chem.  Soc.  101, 
(1912)  1856). 

E.  Silberbromat.  AgBr08.  —  Zu  S.  lll,  Z.  10  bis  5  v.  u.  —  Aus  Benzol 
Bipyramiden,  aus  W.  Prismen.  Gossner  bei  P.  Groth  (Chem.  Kryst.,  Leipzig 
1908,  II,  89).  Ditetragonal.  a  :  c  =  1 : 0.9408.  Unvollkommen  spaltbar  nach  den 
Prismenflächen.  Aetefiguren  auf  m  [110}  nicht  symmetrisch  nach  {100}.  Positive  Doppel- 
brechung; Indizes  a>  bzw.  e  für  äußerstes  Kot  1.8366  bzw.  1.9085,  Gelb  1.8466  bzw.  1.9200, 
Grün  1.8600  bzw,  1.9405,  äußerstes  Violett  1.8811  bzw.  1.9657.  Viola  (Z.  Kryst.  41, 
(1906)  470).  D.  5.104,  Viola;  5.198  bis  5.215.  Storer  bei  Clarke  (Const. 
Nat.,  Washington  1888,  I,  73). 

Zu  s.  lll,  z.  4  v.  u.  —  Löslichkeit  bei  27°  1.71  g/1.  G.  St.  Whitby  (Z. 
anorg.  Chem.  67,  (1910)  107). 

G.    Silberbromid-Ammonidke.  —  Auf  S.  113  ist  vor  Abschnitt  c)  einzufügen: 
ba)  AgBr^^NHg.   —   AgBr   addiert   im   Eudiometer  von  H.  Ley  und 

G.  Wiegner  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  590)  ziemlich  schnell  2x/2  Mol.  NH3.  AgBr 
(aus  AgN03  und  KBr,  bei  100°  getrocknet)  addiert  bei  23°  und  757l/2  mm  1.462  Mol., 
weitere  1.008  Mol.  in  der  Kälte;  bei  26l/2°  und  758  mm  1.488  Mol.,  weitere  1.185  Mol.  in 
der  Kälte.    Das  schwach  grüngelbe  Salz   färbt  sich  dabei  schwach  rosa.  —  Von  2.470 

Mol.  NHg  wird  ein  Teil  bei  über  2°,  der  Rest  in  der  Luftleere  abgegeben. 
W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  153;  vgl.  a.  Ber.  41,  (1908)  3175). 
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d)  Lösung  von  AgBr  in  wss.  Ammoniak.  —  Zu  S.  113,  Ende  von  Abschnitt  d) 
—  Einw.  von  HJOs  s.  bei  AgBr  [S.  1429]. 

J.  Silber  nitratbromid.  a)  Das  System.  —  So  lies  im  Anfange  des  letzten 
Absatzes  auf  S.  113  und  füge  gleich  an:  —  Für  die  mol.  Erniedrigung  des  Ge- 
frierpunkts von  AgN08-Schmelze  durch  AgBr  gilt  dasselbe  wie  für  das 
System  AgN03-AgCl  [s.  1412],  nur  daß  der  konstante  Wert  266  beträgt. 
Die  mol.  Gefrierpunktserniedrigungen  sind  nur  etwas  über  halb  so  groß  wie  im  System 
KBr-AgN03.    Im  einzelnen: 

Mol.-°/o  AgBr         0  1.01        4.96        9.48        11.12        12.38        15.06        18.15        18.75 

t°      207.2     205.6      199.2      190.4       186.6        183.8        177.0        169.0        167.0 

Mol.-°/0  AgBr      20.20     25.74      29.45      32.02       34.04        36.90        40.75        45.04        60  70 
t°      163.5     166.0      175.0      179.0       182.8        186.0        191.0        194.0        222.0 

I.  Kablukoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  (1907)  914;  C.-B.  1908,  1,  105;  Z. 
physik,  Cliem.  65,  (1909)  121).  AgBr  ist  beschränkt  1.  in  geschm.  AgN03. 
Die  Abkühlung  (Schütteln!)  der  Schmelze  liefert  ein  Eutektikum  mit 
75  Mol.-°/0  AgN03  bei  155°.  Hier  bildet  sich  die  beim  Schmelzen  zersetz- 
liche  Verb.  AgN03,AgBr.  Der  Umwandlungspunkt  von  AgN03  wird  durch 
2.5  Mol.-°/0  AgBr  von  155°  auf  80°  herabgesetzt.  G.  Scakpa  (Atti  dei  Line. 
[5]  32,  (1913),  II,  452;  C.-B.  1914,  I,  227). 

L.  Silberchloridbromide.  a)  Allgemeines.  —  So  lies  im  Anfange  des  Abschnitts 
L.  auf  S.  114  und  fahre  dann  gleich  fort:  —  Ein  AgCl-Kristall  kann  ungehindert  in  AgBr 
weiter  wachsen  nnd  umgekehrt.  0.  Lehmann  (Z.  Kryst.  10,  (1885)  324;  Wied.  Ann.  24, 
(1885)  1;  Molekularphysik,  Leipzig  1888,  I,  754).  Die  Unters.-Methode  ist  unvollkommen. 
Die  gemischten  Schmelzen  erstarren  zu  einer  kontinuierlichen  Reihe  von 
Mischkristallen  derselben  Art,  deren  Erstarrungs-Tempp.  [Tabelle  und  Diagramm 
im  Original]  ein  Minimum  von  412°  bei  35%  AgCl  aufweisen.  Diese  Temp.  ist 
also  nur  um  10°  niedriger  als  der  Schmp.  des  AgBr.  Es  treten  nur  kleine  (höchstens 
5°)  Kristallisations-Iutervalle  auf.  K.  Mönk^metee  (Ueber  die  B.  von  Misch- 
kristallen der  Blei-,  Silber-,  Thallo-  und  Cup,  o-Halogene  aus  Schmelzfluß 
Dissert.,  Göttingen  1906;  N.  Jahrb.  Miner.,  Beil.  22,  (1906)  28).  Die  im 
regulären  System  kristallisierenden  Einzelsalze  bilden  in  allen  Verhält- 
nissen isomorphe  Gemische  [vgl.  die  Mineralien].  Die  Fiießdruckkurve  des 
Systems  ist  kontinuierlich  mit  einem  charakteristischen  Maximum  bei  etwa 
50  Mol.-°/0  AgBr.  Aehnlich  verläuft  die  Härtekurve  (sklerometrisch  bestimmt). 
Das  Erstarruugsdiagramm  [Typus  III  der  Mischkristalle  von  Eoozeboom  wie  vorher] 
hat  ein  sehr  flaches  Temp. -Minimum  bei  30  bis  60  Mol.-°/0  AgBr. 
N.  Kurnakoff  u.  S.  Shemtschushny  (J.  russ.  phys.  Ges.  40,  1067;  Z.anorg. 
Chem.  60,  1;  C.-B.  1908,  II,  1992).  —  Die  Sprödigkeit  der  festen  Lsgg. 
von  AgCl-AgBr  ist  größer  als  die  der  Bestandteile.  Kubnakoff  u.  Shemt- 
schushnt. 

b)  Natürliche  Vorkommen.  —  Nun  folgt  der  Abschnitt  L.  von  S.  114  mit  folgen- 
den Ergänzungen.  —  Embolit  ist  grünlichgrau.  G.  F.  Phiob  u.  L.  F.  Spencer  (Miner. 
Mag.  13,  (1902)  174;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  99).  [Andere  Eigenschaften  s.  bei  AgCl  (S.  1404).] 
Orientierter  Druck  erzeugt  keinen  Dichroismus  (Piezopleochroismus).  F.  Cobnu  (C.-B. 
Miner.  1908,  393).  Embolit  von  Broken  Hill,  Australien,  enthält  59.97  °/0  AgCl,  39.22  AgBr, 
0.63  H20,  Summe  99.82.  L.  G.  Eakins  bei  F.  W.  Clarke  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  419, 
(1910)  249).  —  Während  dem  Embolit  die  Formel  3AgCl,2AgBr  zukommt,  hat  ein  dichtes 
erdiges  Mineral  vom  Semjonoffhügel  des  Nagolnij  Krjasch  (Donetz-Gebiet),  das  auf  frischem 
Bruche  hellstrohgelb  ist,  am  Lichte  augenblicklich  grünlichgrau,  dunkelgrau  und  dann 
schwarz  wird,  die  der  Formel  AgCl, AgBr  entsprechende  mittlere  Zus.  44.03  °/0  AgCl  und 
54.97  AgBr.  Für  das  Mineral  wird  der  Name  Orthobromid  vorgeschlagen.  J.  Samojloff 
(Mater,  zur  Geol.  Rnssl.  23,  1;  N.  Jahrb.  Miner.  1907,  II,  191;  C.-B.  1908,  I,  157). 
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A.  Silbersubjodide.  b)  Silberphotojodid.  —  Zu  S.  114,  Z.  3  v.  u.  —  Darst. 
wie  beim  Subbroraid  [&  1413].  —  Etwas  dunkler  als  dieses.  Sehr  licht- 
empfindlich.   A.  P.  H.  Tbivelli  (Z.  wiss.  Phot,  6,  (1908)  438;   C.-B.  1909, 

I,  423).  —  Aus  Silbersubjodid  scheint  das  latente  Lichtbild  auf  AgJ-Kollodium  mit  über- 
schüssigem AgNOs  zu  bestehen.  J.  M.  Eder  {Ber.  Wien.  Akad.  [Ila]  114,  (1905);  Z.  wiss. 
Phot.  3,  (1905)  329;  C.-B.  1906,  I,  211).  Die  strahlende  Energie  wird  für  die 
chemische  Zers.  des  AgJ  verbraucht,  wenn  mechanische  Veränderung  ver- 
mieden wird,  und  umgekehrt.  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  7, 
(1910/11)  42).     [S.  a.  die  im  Original  angeführte  ältere  Literatur.] 

Zu  S.  115,  Z.  1  v.  o.  —  Na2S203  scheint  leichter  in  Ag  und  AgJ  zu  spalten  als  das 
Silbersubbromid  in  Ag  und  AgBr.    Eder. 

Zu  S.  115,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Nach  Arrhenius  zeigt  belichtetes  AgJ 
höheres  elektrisches  Leitvermögen  als  unbelichtetes.  K.  Bädeker  (Ann.  Phys.  [4]  29,  (1909) 
583).  [S.  a.  unter  AgJ2.]  Chinonsulfosaures  Natrium  entwickelt  in  Ggw.  von  Na2S03  das 
latente  Bild  in  AgJ-Gelatine  nicht.  [S.  dagegen  S.  1423,  uuten.J  A.  u.  L.  Lumiere  u. 
A.  Seyewetz  (Compt.  rend.  152,  (1911)  766). 

B.  Silber  Jodid.  AgJ.  a)  Geicöhnliches.  Bildung.  —  Zu  S.  115,  Z.  2  im 
zweiten  Absatz,  Ende  von  Bildung  1.  —  Aus  J  und  fein  verteiltem  Ag  beim  Erwärmen 
im  Wasserbade  quantitativ.  J.  H.  Kastle  (Am.  Chem.  J.  45,  (1911)  396).  Zur  gravi- 
metrischen  Best,  von  freiem  J  (in  KJ-Lsg.)  ist  am  geeignetsten  das  auf  einer  kleinen 
oszillierenden  Pt-Kathode  (Anode  in  einer  porösen  Zelle)  aus  AgN03  abgeschiedene  Silber. 
F.  A.  Gooch  u.  Cl.  C.  Perkins  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  28,  33;  Z.  anorg.  Chem.  63,  318; 
C.-B.  1909,  II,  1588). 

Zu  S.  115,  Z.  6  v.  u.  im  zweiten  Absatz,  Ende  von  Bildung  4.  —  Lieber  die  B.  durch 
Einw.  von  J  auf  Ag2S03,  Silberacetylid,  AgC2H302,  AgCN  und  AgSCN  s.  unter  diesen 
Verbb.  J  wirkt  auf  AgCNO  bei  Ggw.  von  W.  erst  nach  mehrstündigem  Erhitzen  völlig 
unter  B.  von  AgJ  und  AgJ03.  Ch.  W.  Blyth  Normand  u.  A.  Ch.  Cümming  (J.  Chem. 
Soc.  101,  (1912)  1852).  Bei  3  Mo^J,  auf  5  Mol.  AgN03  entsteht  neben  AgJ  und  HNOs 
noch  HJ03,  auf  6  Mol.  AgN03  f1  gegen  AgJ03.  W.  Pawloff  u.  S.  Schein  (J.  russ.  phys. 
Ges.  39,  (1907)  943;  C.-B.  1908,  T,  167). 

Zu  S.  115,  Z.  4  v.  u.  im  zweiten  Absatz,  Ende  von  Bildung  5.  —  KJ  diffundiert  in 
AgN03-Lsg.  etwa  ebenso  schnell  wie  KCl  und  das  Bromid.  B.  L.  Vanzetti  (Atti  dei  Line. 
[5]  16,  (19U7),  II,  696;  C.-B.  1908, 1,  587).  —  5»  Aus  geschm.  AgN03  und  KJ  [weiteres  unter 
Ag,  K  und  J]  unter  Entw.  von  24410  cal.     Iw.  Kablukoff  (Z.  physik.  Chem.  65,  (1909)  126). 

Zu  S.  115,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  7.  B.  aus  AgCl  oder  AgBr  und  HJ03  s.  bei 
AgCl  [S.  1409]  und  AgBr  [S.  1429].  —  8.  B.  aus  Cyanjodid  und  AgC2H302  s.  bei  letzterem. 

Darstellung.  —  Zu  S.  115,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Man  gibt  zu  n/10.  KJ- 
Lsg.  gerade  so  viel  n/10.  AgN03-Lsg.,  bis  bei  heftigem  Schütteln  sich  das  Gel  bildet  und 
wäscht  dieses  mit  W.,  bis  dessen  Leitfähigkeit  sich  nicht  mehr  ändert  So  läßt  sich  AgN03 
nicht  völlig  entferneD.  A.  Lottermoser  u.  A.  Eothe  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  3, 
31:  C.-B.  1908,  II,  848).  Sichtbarkeit  der  Trübung  bei  0.34X10^°  Mol.  auf  1  1. 
W.  Büttger  (84.  Vers.  d.  Naiurf.;  Z.  angew.  Chem,  25,  (1912)  1993).  Grenzzahlen  für 
die  Sichtbarkeit  des  Nd.  (mit  KJ  oder  NaJ  in  AgN03-Lsg.)  0.8  X  10^8  n.  und  1  X  !0~8  n. 
L.  Rolla  (Atti  dei  Line.  [5]  22,  II,  104;  C.-B.  1913,  II,  1275).  Atomempfindlichkeit  der 
Kk.  zwischen  Ag"  und  KJ  2K)0X103,  zwischen  J'  und  AgN03  14S00X103.  M.  Görski 
(Z.  anorg.  Chem,  81,  315;  C.-B.  1913,  II,  380).  Man  fällt  ammoniakalische  AgN03- 
Lsg.  durch  KJ  und  hydrolysiert  das  entstandene  AgJ,NH3  durch  Waschen 

mit  W.  Eein  bis  auf  Spuren  von  NH4N03.  A.  LOTTERMOSER  U.  Ä.  RoTHE  (ff.  ff.  0.\ 
Z.  physik  Chem.  62,  359;  C.-B.  1908,  I,  2137).  [Vgl.  a.  P.  Köthner  u.  E.  Aeuer 
(Ann.  337,  (1904)  123).] 

Physikalische  Eigenschaften.  —  Gleich  hier  hinter  füge  im  vierten  Absatz  auf 
S.  115  an.  —  Ist  trimorph.  L.  J.  Spencer  (Nat.  57,  (1898)  574;  Bull  soc. 
frang.  miner.  21,  (1898)  176;  Z.  Kryst,  32,  (1900)  293). 
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Zu  S.  115,  Z.  6  im  vierten  Absatz.  —  Miersit  (auf  silberhaltigen  Erzproben  aus  Broken 
Hill)  bildet  blaßgelbe  bis  hellgelbe  regulär  tetraedrische  Kristalle.  Die  Farbe  bleibt  im 
Sonnenlichte  mehrere  Tage  lang  unverändert.  Diamantglänzend.  Optisch  isotrop.  Spbnceb. 
—  Aus  der  Lsg.  von  AgCl  in  der  Lsg.  von  LiJ  in  Aceton  in  Kristallen. 
Durchsichtige  hexagonale  Kristalle  aach  aus  der  Lsg.  von  AgJ  und  LiJ  in  Aceton.  Die 
durch  Zerfließen  von  KJ,A.gJ  an  der  Luft  entstandene  Lsg.  scheidet  unter  Umständen 
Kristalle  von  AgJ  ab.  J.  E.  Mabsh  u.  W.  Gl.  Rhymes  (J.  Chem.  Soc.  103, 
(1913)  785,  783).  —  Mit  Sicherheit  sind  nur  die  hexagonale  Form  und 
eine  kubische,  die  mit  AgCl  und  AgBr  isomorph  ist.  bekannt.  B.  Gossner 
(Z.  Kryst.  38,  (1904)  129).  Ist  bei  20°  unter  einem  Mindestdruck  von 
2500  kg/qcm  kubisch,  bei  niederen  Drucken  hexagonal.  Die  Volumeneinheit 
erfährt  bei  der  Umwandlung  eine  Kontraktion  von  0.16,  die  nahezu  zehnmal  so  groß  ist 
wie  die  von  Kodwell  bei  146°  unter  Atmosphärendruck  gef.  Kß.  M  ALL  ARD  u. 
H.  LeChatelier  (Bull.  soc.  frang.  miner.  7,  (1884)  478). 

Zu  S.  115,  Schluß  des  vierten  Absatzes.  —  Man  kann  kontinuierlichen  Uebergang  aus 
dem  einen  Kristallsystem  in  das  andere  annehmen.  Eeguläres  AgJ  bildet  weiche  Kristalle. 
0.  Lehmann  (Z.  Kryst.  12,  (1887)  402). 

Zu  S.  115,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Bei  146°  (unter  Atmosphären- 
druck) geht  das  rhomboedrische  AgJ  in  regulär-tetraedrisches  über.  Kann 
mit  dem  regulär-holoedrischen  AgCl  und  AgBr  isomorphe  Mischungen  bilden  G.  T. 
Prior  u.  L.  F.  Spencer  (Miner.  Mag.  13,  (1902)  174;  Z.  Kryst.  39,  (1904) 
99).  Umwandlungsprodukt  (nach  der  optischen  Methode,  die  am  geeignetsten  ist, 
bestimmt)  bei  Erhitzung  146.5°  (Mittel  aus  4  Bestt.),  bei  Abkühlung  146.85° 
(Mittel  aus  5  Bestt.),  thermisch  143°,  K.  Mönkemeyer  (Ueber  die  B.  von  Mischkrist. 
der  Blei-,  Silber-,  Thallo-  u.  CuproMlogene  aus  Schmelzfluß,  Bissert.,  Göttingen 
1906;  N.  Jahrb.  Miner.,  Beil.  22,  (1906)28);  144°  (wo  die  Leitfähigkeit  plötzlich 
auf  etwa  den  4000.  Teil  fällt),  C.  Tubandt  mit  E.  Lorenz  (Nernst-Festschr.  1912, 
454);  142".  C.  Sandonnini  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  21,  (1912),  II,  199). 
Ist  bei  Atmosphärendruck  unter  147°  hexagonal  und  wird  bei  dieser  Temp. 
unter  Zusammenziehung  kubisch.  Der  negative  kubische  Dilatations- 
koeffizient  zwischen  0°  und  147°  wird  bei  tieferen  Tempp.  wieder  positiv. 
Die  Dilatations-Kurve  [s.  diese  a.  a.  0.)  entspricht,  wie  die  ähnlich  aussehende  der  elek- 
trischen Leitfähigkeit,  der  theoretischen.  C.  Benedicks  (8.  intern.  Kongreß  angeio. 
Chem.;  Rev.  Met.  10,  (1913)  Extr.,  12).  Die  beiden  Modifikationen  sind  durch  Zu- 
sammenlagerung von  Einheitsschichten  nach  kubischer  oder  trigonaler  Svmmetrie  zu  er- 
klären.    W.  Baelow  u.  W.  J.  Pope  (J.  Chem.  Soc.  93,  1528;  C.-B.  1908,  II,  1146). 

Zu  S.  115,  letzte  Zeile.  —  Man  hat  drei  stabile  Modifikationen :  die  gelbe 
hexagonale  (I),  mit  der  das  gefällte  sogenannte  amorphe  AgJ  identisch  ist,  die  rote 
reguläre  (II)  und  eine  (III)  mit  unbekannten  kristallographischen  Eigen- 
schaften, die  nur  bei  Drucken  über  2940  kg  stabil  ist ;  Tripelpunkt  2940  kg 
Und  100°.  Das  Vol.  nimmt  von  I  ZU  II  ZU  III  ab.  Im  Tripelpunkt  kann  die 
Umwandlungswärme  von  III  in  II  nur  um  0.05  cal.  kleiner  sein  als  die  von  I  in  II  (für 
letztere  her.  6.07  cal.).  III  läßt  sich  bei  —80°  nur  mit  2940  bis  1700  kg, 
bei  —  180°  bis  Atmosphärendruck  ohne  spontane  Umwandlung  erhalten. 
Die  Umwandlung  von  I  in  III  und  umgekehrt  entspricht  nicht  der  eines 
Einstoffsystems.  Ihre  Geschwindigkeit  ist  bei  Ggw.  beider  Formen  im 
Anfange  in  der  Nähe  der  Gleichgewichtskurve  verhältnismäßig  gering  und 
erreicht  dann  mit  Druckänderung  zunächst  ein  Maxiraum,  das  nur  von  der 
Geschwindigkeit  der  Volumäuderung  abhängt.  Zur  Vollendung  der  Umwandlung 
muß  aber  der  Druck  noch  erheblich  in  demselben  Sinne  geändert  werden. 
Dies  läßt  sich  nur  dadurch  erklären,  daß  den  drei  Formen  drei  Mol.-Arten 
entsprechen,  und  daß  I  und  III  je  einen  gesättigten  Mischkristall,  wahr- 
scheinlich mit  Moll,  von  II,  bilden,  dessen  Zus.  von  Druck  und  Temp.  abhängt. 
Bei  der  Umwandlung  von  II  in  I  ist  die  Dilatation  nach  der  Umwandlung  gelegentlich 
kleiner  als  gewöhnlich.    Dann  ist  vielleicht  eine  neue  Modifikation  vorhanden,  die  instabil, 
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I  nahe  verwandt,  aber  durch  ein  etwas  kleineres  Vol.  und  auch  wohl  andere  Umwandlungs- 
wärme von  I  verschieden  ist.  G.  Tammann  (Z.  physik  Chem.  75,  733;  C.-B.  1911, 
I,  708).  Das  hexagonale  grünlichgelbe,  fast  weiße  geht  bei  134°  in  das 
kristallinisch-fl.  über,  das  gelbrot  und  isotrop  ist,  dieses  bei  etwa  500° 
in  das  amorph-fl.  blutrote  bis  bläulichviolette.  H.  Stoltzenbeeg  u.  M.  E. 
Hüth  (Z.  physik.  Chem.  71,  641;  C.-B.  1910,  I,  1487). 

Zu  S.  116,  Z.  8  v.  o.  —  Die  Kontraktion  beim  Erwärmen  erklärt  sich  aus  dem 
Werte  des  Temp.-Koeffizienten  der  freien  Energie  [s.  oben].  Jones.  Ueber  Aenderungen 
des  Vol.  (Dilatation)  vgl.  a.  vorher;  ferner  Gr.  Jones  (Z.  physik.  Chem.  71,  (1910)  179).  — 

Zusammendrückbarkeit  bei  100  bis  500  Megabaren  /?8  =  3.9.  Th.  W. 
Richabds  u.  Gb.  Jones  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  158;  C.-B.  1909,  I,  1447). 
Damit  steht  in  engem  Zusammenhange  die  die  Verb,  zusammenhaltende  Affinität.  Der 
Temp.-Koeffizient  der  freien  Energie  ber.  sich  nach  der  Helmholtz'schen  Gleichung  aus 
dA:dT  =  + 0.028  zu  3«  =  — 0.0000041.  Gb.  Jones  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  191;  C.-B. 
1909,  I,  1448).  Der  millionenfache  Wert  der  Zusammendrückbarkeit  durch 
100  bis  500  Megabaren  (cm-g-sec.  Atm.)  ist  163  (75  bei  AgBr,  57  bei  AgCl).  Th.  W. 
Richards  u.  Gb.  Jones  (Z.  physik.  Chem.  71,  (1910)  152).  —  Haftet  an  der 
Grenze  W.-Ae.,  -Chloroform,  -Benzol  und  -Xylol  nach  dem  Umschütteln  quantitativ,  an 
der  Grenze  W.-Petroleum  nach  vorherigem  Auskochen  mit  W.  Es  geht  beim  Schütteln 
mit  W.  und  i-Butylalkohol,  i-Amylalkohol  und  Paraffinöl  völlig  in  die  organischen  FU.  über. 
Es  befindet  sich  teils  in  diesen,  teils  an  der  Grenze  bei  W.-Petroleum  ohne,  W.-Paraffinö'l 
nach  vorherigem  Auskochen.    F.  B.  Hofmann  (Z.  physik.  Chem.  83,  (1913)  419). 

Zu  S.  116,  Z.  13  v.  o.  —  Die  von  Thomsen  und  von  Berthelot  angegebenen  Werte 
sind  zu  klein.  BildungSWärme  bei  15°  15000  +  90  cal. ;  nämlich  15 169  (aus  den 
Temp.-Koeffizienten  der  EMK.  von  Elementen  J  :  JK  (n/2,  und  n/3.) :  Ag  (AgJ  Depolarisator)), 
15  080  (aus  der  EMK.  bei  15°  und  den  spez.  Wärmen  der  Bestandteile) ,  14  820 
(kalorimetrisch  aus  dem  Unterschiede  der  Bildung3wärme  von  KAg(CN)2  ausAg  -}-  J-J-2KCN 
und  aus  AgJ  -)-  2KCN),  14  980  (aus  dem  Unterschiede  der  Lösungswärmen  von  AgCl  und 
von  AgJ  in  3n.  KCN).  U.  Fischer  (Z.  anorg.  Chem.  78,  (1912)  43;  Z.  Elektro- 
chem.  18,  (1912)  283).  Vgl.  a.  die  Berechnungen  von  W.  Nernst  (Ber.  Berl.  Akad. 
1912,  1172). 

Zu  S.  116,  z.  17  v.  o.  —  Spez.  Wärme  (Mittelwerte)  von  17°  bis  507° 
6.460  +  0.003,  von  16°  bis  614°  6.641  +  0.009.  A.  Magnus  (Ann.  Phys. 
[4]  31,  (1910)  608).  Spez.  Wärme  und  Mol.- Wärme  bei  niederen  Tempp. 
nach  F.  Kobef  (Ann.  Phys.  [4]  36,  (1911)  49): 

-81.6        —189.8  bis —87.6        0  bis  —77.4        0  bis  —77.9 
0.0483  0.0532  0.0534 

11.34  12.49  12.54 

Molekularwärme  bei  —73° :  11.32,  — 184° :  9.62,  -  186° :  9.43.  W.  Nebnst 
(Ber.  Berl  Akad.  1910,  270).  Wärme-Kapazität  WC  und  Mol.-Wärme  MW 
bei  den  abs.  Tempp.  T°  nach  W.  Nernst  (Ann.  Phys.  [4]  36,  (1911)  420): 

T°  29.0  30.0  30.6  75.5  79.8 

WC  1.13  1.247  1.22  1.99  2.09 

MW  5.51  6.08  5.95  9.70  10.17 

Zu  S.  116,  Z.  14  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Schmp.  546°,  Sandonnini;  552°, 
Mönkemeyee;  552°  (aus  dem  etwa  13°/0  der  Leitfähigkeit  [s.  unten]  betragenden 
Diskontinuitätssprung  bei  beliebig  oft  wiederholtem  Aufschmelzen  und  Erstarren  der  M.). 
Tubandt  mit  Lobenz. 

Zu  S.  116,  Z.  10  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Fließdruck  [unter  denselben  Vers.- 
Bedingungen  wie  bei  AgN02  (S.  1365)]  für  geschm.  26.3  kg/qmm.  Kubnakoff  u. 
Shemtschushnt. 

Zu  S.  116,  Z.  2  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Die  Absorption  für  die  Wellenlängen 
0.45  bis  0.215  /<  zeigt  Maxima  bei  0.4226,  0.3222  und  0.2712  ft.  Das  Absorptionsvermögen 
jodierter  Spiegel  ist  dasselbe,  ob  sie  chemisch  oder  durch  Kathodenzerstäubung  hergestellt 
sind.     C.  Schell  (Ann.  Phys.  [4]  35,  (1911)  726).     Die  Maxima  von  optischer  Absorption 


t° 

—  191.1  bis  - 

spez.  Wärme 

0.0488 

Mol.-Wärme 

11.46 
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und  Empfindlichkeit  fallen  zusammen,  wenn  AgJ  ohne  Bindemittel  oder  in  Kollodium  vor- 
liegt; sie  sind  stark  gegen  einander  verschoben  in  Gelatine  (16.65  /uu)  und  Gummiemul- 
sionen, vielleicht  infolge  von  B.  einer  lichtempfindlichen  organischen  Ag-Verb.  Dasselbe 
gilt  für  Sensibilisierungsmaxima.  Bindemittelfreies  AgJ  zeigt,  auch  bei  Ueberschuß  an 
AgNOs,  einen  einzelnen  scharfen  Absorptionsstreifen,  bei  Ueberschuß  an  KJ  zwei  ge- 
trennte, schwächere  und  weniger  scharfe  Streifen.  E.  Lehmann  (Z.  physik.  Chem.  64,  89; 
C.-B.  1908,  II,  1561).  Fluorescenz  blauviolett.  J.  A.  Wilktnson  (J.  Phys. 
Chem.  13,  (1909)  723). 

Zu  S.  116,  Ende  des  zweiten  Absatzes  (nach  der  Tabelle).  —  Die  Bestt.  geben  teil- 
weise nicht  unbeträchtlich  abweichende  Werte,  aber  eine  im  wesentlichen  (bis  auf  den 
Diskontinuitätssprung)  der  KoHLRACSCH'schen  gleichende  Kurve.  Tcbandt  mit  Lorenz 
(a,  a.  0.,  452).  Leitfähigkeit  von  geschm.  (in  Klammern  die  auf  reziproke  Ohm 
umgerechneten  Zahlen  von  Kohlrausch  [S.  1161)  bei  550°  2.46  (2.17),  600°  2.52 
(2.26),  650°  2.59  (2.36),  700°  2.64  (2.63).  K  Arndt  u.  A.  Gessbeb  (Z.  Bleliro- 
chem.  14,  (1908)  663).  Zu  diesen  Bestt.  dürften  käufliche  Prodd.  verwendet  worden 
sein.  Kichtiger  sind  WOlll  folgende  Zahlen  [Kurven  und  Apparatur  im  Original], 
wenn  sie  vielleicht  auch  infolge  geringer  Reduktionen  noch  etwas  zu  hoch  sind: 

t°  650         600         554  552  547  500         450         400         350         300 

y.  2.47         2.43         2.362       Schmp.       2.638        2.52  2.41        2.28         2.14         1.97 

t°  250  200  150  146.5  145  142.4 

1.78  1.57  1.33  1.308     Umwandlung    0.000333 

(Wenige  Grade  unter  dem  Umwandlungspunkte  zersprang  infolge  der  Vermehrung  des  Vol. 
das  Gefäß).  Bei  der  Bückverwandlung  von  hexagonalem  zu  regulärem  AgJ  findet  man  für 
dieses  zu  niedrige  Werte,  wohl  hauptsächlich  wegen  B.  von  Vakuolen.  Tübandt  mit 
Lobenz  (a.  a.  0.,  452,  449). 

Zu  s.  116,  z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Die  Leitung  erfolgt  sehr  wahrschein- 
lich sowohl  bei  dem  regulären  als  auch  im  Schmelzflusse  nur  elektrolytisch. 
Die  Zunahme  des  Leitvermögens  bei  ersterem  erklärt  sich  ungezwungen 
aus  der  erheblichen  Vol.-Kontraktion,  die  AgJ  beim  Erstarren  aus  dem 
Schmelzfluß  erfährt.  Dadurch  wird  die  mol.  Konz.  erhöht  und  damit  auch, 
da  Dissoziation  und  Ionenbeweglichkeit  unverändert  bleiben,  sein  elektro- 
lytisches •  Leitvermögen.  Innerhalb  eines  Temp.-Bereichs  von  etwa  125° 
leitet  das  feste  besser  als  das  geschm.  Der  höchste  Wert,  den  das  Leit- 
vermögen des  regulären  am  Schmp.  besitzt,  wird  bis  zur  beginnenden 
thermischen  Zers.  (800°,  extrapoliert)  nicht  wieder  erreicht.  Dies  ist  noch  bei 
keinem  andern  Salz  beobachtet  worden.  Am  Üebergangspunkte  der  amorphen 
Schmelze  in  die  kristallinische  ändert  sich  die  Leitfähigkeit  deutlich 
sprunghaft.  Eine,  wenn  auch  kleine,  Erhöhung  zeigt  auch  der  Temp.- 
Koeffizient  am  Schmp.  AgJ  unterscheidet  sich  dadurch  scharf  von  den  glasartig  er- 
starrenden Körpern,  bei  denen  der  Uebergang  von  fl.  zu  festen  in  der  Leitfähigkeits-Temp.- 
Kurve  nicht  erkennbar  ist.      TüBANBT  mit  LoBENZ  (a.  a.  0.,  453,  455,  454).     Die 

reguläre  Modifikation  leitet  besser  als  die  hexagonale.  Die  Leitfähigkeit 
ist  nur  elektrolytisch.  G.  Bbuni  u.  G.  Scabpa  (Atti  dei  Line.  [5]  22,  I, 
438;  C.-B.  1913,  IT,  24).  Beim  Stromdurchgange  durch  festes  AgJ  treten 
ähnliche  Erscheinungen  wie  bei  AgCl  [S.  1406]  auf.  M.  LeBlakc  u.  F.  Kersch- 
battm  {Z.  Elektrochem.  16,  (1910)  681). 

Zu  s.  116,  z.  6  im  letzten  Absatz.  —  Das  Leitvermögen  wird  beim  Be- 
handeln mit  J-Dampf  (weniger  als  bei  CuJ)  erhöht.  Bäbekeb.  Wird  durch 
Aufnahme  von  freiem  J  zu  einem  metallischen  Leiter  mit  veränderlicher 
Elektronen-Konz.  K.  Baedekeb  (Physitol.  Z.  13,  (1912)  1080;  C.-B.  1913, 
I,  14). 

Zu  s.  116,  z.  4  v.  u.  —  Der  photoelektrische  Effekt  ist  größer  als  bei 
AgBr  und  AgCl  [s.  1405  u.  1428].    B.  A.  Dima  (Compt,  rend.  157,  (1913)  590). 
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Zu  s.  116,  z.  l  v.  u.  —  Potentialsprung-  gegen  0.1  n.  AgN03-Lsg.  bei  25° 
0.701  Volt.  P.  Dütoit  u.  G.  von  Weisse  (J.  Chim.  Phys.  9,  630;  G.-B. 
1911,  II,  1963).     Ueber  Elemente  J  |  KJ  |  Ag  (Pulver)  s.  U.  Fischeb. 

Löslichkeit  und  physikalische  Eigenschaften  der  Lösungen.  —  Hierzu  S.  116, 
Z.  1  v.  u.,  und  S.  117  mit  den  folgenden  Ergänzungen: 

Zu  S.  117,  Z.  11  v.  o.  —  Löslichkeit  in  W.  (elektrometrisch  bestimmt) 
1.0  X  10"8  n.  Eolla.  In  1  1  gesättigter  Lsg.  sind  bei  20.8°  0.000016  mg- 
Aeq.  AgJ  (ber.  aus  der  Leitfähigkeit  A  =  0.0020  X  10-6).  F.  Kohlrausch 
(Z.  physik.  Chem.  64,  129;  G.-B.  1908,  II,  1665).  Löslichkeit  in  W.  bei  25° 
(ber.  aus  dem  Gleichgewicht  AgBr  -f-  KJ  %.  AgJ  +  KBr,  wenn  die  Löslichkeit  des  AgCl 
1.6  X10-5)  1.23  X10~8,  Verhältnis  zur  Löslichkeit  des  AgBr  0.014.  A.  E.  Hill 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  68;  G.-B.  1908,  I,  1448).  1  T.  löst  sich  bei  16°  in 
6000  T.  NH8,  D.  0.926.  H.  Baubigny  (Compt.  rend.  146,  (1908)  1263;  Bull, 
soc.  chim.  [4]  3,  (1908)  772). 

Zu  S.  117,  Z.  8  im  dritten  Absatz.  —  SU.  in  fl.  NH3.  E.  C.  FRANKLIN  u.  C.  A. 
Kraus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  228  [I]);  Franklin  (Z.  physik.  Chem.  69, 
(1909)  289).  S.  a.  Franklin  u.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  21,  (1899)  1  [II]);  F.  M.  G.  John- 
son   u.    N.  T.  M.   Wilsmore    [Trans.   Faraday   Soc.   3,    (1907)   77;    Elektrochem.  Z.  14, 

(1908)  227).  D.  der  Lsgg.  in  fl.  NH3  bei  verschiedenen  Konzz.  [y  x  l0~3  =  Verd. 
in  l  auf  lg-Mol;  3  Vers.-Reihen]  nach  F.  F.  Fitzgerald  (J.  Phys.  Chem.  16, 
(1912)  656): 

<f  X  10~3        0.1305 
D.         2.301 


0.2384 
1.5740 


?Xio- 


D. 


0.4978 
1.114 

3.792 
0.7385 


0.5406 
1.0780 

4.625 
0.7277 


0.9152 
0.9185 

9.656 
0.6970 


0.9879 
0.8995 

17.75 
0.6946 


2.063 
0.7865 


2.531 
0.7690 


D.  und  Viskosität  <2>  (2  Vers.-Eeihen)  nach  Fitzgerald  (a.  a.  0.,  660) : 

yXlO"3       0.1377       0.2956      0.5040       1.182       2.787       4.960       8.804       15.63  27.75 

D.       2.2275       1.4250      1.1175      0.8588     0.7590     0.7215     0.6900     0.6840  0.6820 

f        10.12         108.6        195.9        284.8       335.6       355.9       372.2       375.3  376.4 

Der  Ionisationsgrad  in  fl.  NH8  bei  — 33°  ist  nicht  so  hoch  wie  bei  andern 
binären  Salzen.  Franklin  u.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  23,  (1900)  290  [III]). 
Er  beträgt  bei  der  Verd.  100: 0.18  °/0,  1000 : 0.43  °/0.  Franklin  u.  Kraus 
(J.  Am.  Cliem.  Soc.  27,  (1905)  219).  Molarleitfähigkeit  A  bei  —33°  and 
Verschiedenen  Verdd.  in  reziproken  Ohm  [weitere  dazwischen  liegende  Zahlen  und 
Erläuterndes  im  OriginalJ  nach  Franklin: 

yXlO-3        0.1720        0.2210        0.2662        0.3329        0.5158        1.299        3.471        5.376 
A         3.397  4.635  5.367  6.100  7.302         9.618        13.02        15.35 


'/  X  10~3 
A 


22.40 
27.53 


40.99 
52.68 


nach  Franklin  u.  Kraus  (I,  200): 


f  X 10-* 

A 


62.4 
42.52 


123.8 
56.20 


245.7 
73.63 


487.4 
94.92 


nach  Franklin  u.  Kraus  (III): 
f  X  10~3 

A 
?X1(T3 


y  X  10~3 
A 


212.1 

71.06 

1985.0 
155.5 

18200.0 
247.5 


314.1 
83.50 

2881.0 
175.2 


439.8 
96.29 


4034.0 

188.2 


26420.0 
256.3 


543.5 
100.9 

4984.0 
198.1 

36990.0 
265.2 


967.2 
121.0 


655.4 
107.9 

6011.0 
205.9 


63.50 
43.25; 


2617.0 
165.7 


951.3 
122.7 

8724.0 

221.1 


5192.0 
197.0 


1332.0 
137.1 

12210.0 
233.9 


10310.0 
226.7: 


1646.0 
146.5 

15100.0 
242.1 


45710.0 
270.6 


55120.0 
274.0 


80000.0 
276.0 
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In  der  für  die  Beziehung  zwischen  Konz.  und  äq.  elektrischer  Leitfähigkeit 
vorgeschlagenen    allgemeinen   Gleichung   (cy)2/c(l — y)  =  K  -f-  D  (cy)m  (c  = 

Konz. ;  /  =  Verhältnis  der  Leitfähigkeiten  ^1 :  ^10 ;  K,  D  und  m  ==  Konstanten)  ist  (unter 
Zugrundelegung  der  Unterss.  von  Franklin  (Z.  physik.  Cliem.  69,  (1909)  290)  und  von 
Franklin  u.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  23,  (1900)  277 ;  J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  191)) 
für  die  Lsgg.  in  fl.  NH8 :  ./0  =  287,  10*  K  =  2.90,  m  =  0.70,  D  =  0.0083 
für  konz.,  0.010  für  verd.  Lsgg.  Ch.  A.  KnArs  u.  W.  C.  Bbay  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  35,  (1913)  1337).  Für  die  Lsgg.  in  fl.  NH3  muß  die  der  Massen- 
wirkungs-Konstanten  K  entsprechende  äq.  Leitfähigkeit  A  um  1.15  °/0  er- 
höht werden,  um  die  wirkliche  Leitfähigkeit  bei  der  Ionen-Konz.  104cy  = 
0.86,  um  12.8  °/0,  um  die  bei  der  Ionen-Konz.  6.38  zu  geben.  (c/)*/c(i— ■/) 
ühertrifft  K  um  5%  bei  der  Ionen-Konz.  104  cy  =  0.88,  um  20°/o  hei  6.38.  Die  entsprechenden 
Wert«  von  10*c  sind  1.14  und  18.03,  die  von  100/  776  und  3.54.  Kraus  u.  Brat 
(o.  o.  0.,  1354). 

Zu  s.  117,  z.  8  v.  u.  im  dritten  Absatz.  —  In  Ggw.  von  NaJ  sehr  gut  1.  in 
Wasser.  N.  S.  Kubnakow  u.  P.  S.  Eiler  (Chem.  Ztg.  24,  (1900)  60)  Lös- 
lichkeit in  NaJ  s.  a.  unter  Natriumsilberjodid.  —  LI.  in  KJ3-Lsg.  Beim  Zutröpfeln 
von  W.  zu  der  Lsg.  scheidet  sich  AgJ,  ab.  H.  Müth  (Uebe)'  einige  cyanhaltige 
Doppelsalze  des  Ag  und  Hg,  Dissert.,  Bern  1895,  36). 

Zu  S.  117,  Z.  4  v.  u.  im  dritten  Absatz.  —  Ueher  Löslichkeit  in  AgNO,  s.  a.  Silher- 
nitratjodide  [S.  125]. 

Zu  S.  117,  Anfang  des  letzten  Absatzes.  —  Uni.  in  WSS.  Na2S203.  J.  Fogh 
(Compt.  rend.  110,  (1890)  711;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  21,  (1890)  66). 

Zu  S.  117,  Ende.  —  Adsorbiert  AgN03  und  KJ.  Setzt  man  zum  AgJ  in  wss. 
Suspension  AgX03  in  steigender  Menge,  so  gilt  das  Adsorptionsgesetz,  nicht  bei  Zusatz  in 
abnehmender  Menge.  Deshalb  kann  man  auch  durch  einfaches  Waschen  AgJ  nicht  völlig 
von  adsorbiertem  AgN03  befreien.  Für  KJ  gilt  die  Adsorptionsgleichung  nur  in  be- 
schränktem Konz.-Gebiet.  Die  zu  geringe  Adsorption  bei  steigender  KJ-Konz.  ist  wahr- 
scheinlich dadurch  bedingt,  daß  der  AgJ-Nd.  gleichzeitig  langsam  körnig  wird.  A.  LOTTEB- 
moseb  u.  A.  Rothe  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  3,  31 ;  C.-B.  1908,  IL  848).  Ag2S04 
wird  okkludiert.  G.  P.  Baxteb  u.  G.  St.  Tileey  (Z.  anorg.  Chem.  61. 
(1909)  315).  —  Außerordentlich  1.  in  Methylamin,  aber  weniger  als 
in  fl.  NH8.    Die  konz.  Lsgg.  sind  überraschend  viskos.    D.  und  Viskosität 

6  bei  verschiedenen  Konzz.  (4  Vers.-Reihen ;  ?  X  10-3  =  Verd.  in  1  auf  1  g-Mol.): 

?X10~3  0.4326  0.8094  0.9235  1.728  2.565  2.919  8.110 

D.  1.170  0.9464  0.9274  0.8148  0.7729  0.7672  0.7134 

<1>  197.0  282.7  293.9  353.7  372.2  376.2  404.6 

9-XlO-3  13.92  26  05  38.68 

D.  0.7071  06992  0.6939 

0  412.0  416.8  416.0 

Fitzgeeald  (a.  o.  0.,  651).  —  Löslichkeit  in  Methylalkohol  1.6  (1.35,  1.56) 
X10~18,  in   Aethylalkohol   1.1  X 10-19,  in   Aceton   wahrscheinlich   3   bis 

7  X  10-24.  J.  Neustadt  (Z.  Elelirocliem.  16,  (1910)  868).  —  Kaum  1.  in 
Aceton,  wohl  aber  im  Gemenge  mit  Alkalijodiden.  [S.  die  Doppelverbb.]  J.  E.  Mabsh 
n.  W.  Cl.  Rhymes  («7".  Chem.  Soc.  103,  (1913)  783).  —  Uni.  in  Methylacetat. 
F.  Bezold  (Das  Verhalten  chem.  Verbb.  in  Methylacetat,  Dissert.,  Gießen  (Mainz) 
1906,  8). 

Chemisches  Verhalten.  —  Hierzu  S.  118  und  S.  119  oben  mit  folgenden  Ergän- 
zungen: 

Zu.  S.  118,  Z.  3  v.  o.  —  Verwendet  man  dem  Licht  ausgesetzt  gewesenes  AgJ  statt 
des  frischen  als  Depolarisator  in  der  Kette  J  |  KJ-Lsg.  |  Ag,  so  wird  deren  EMK.  nicht 
geändert.    U.  Fischer. 
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Zu  s.  118,  z.  6  v.  o.  —  Die  höchste  Lichtempfindlichkeit  fällt  mit  der 
größten  Absorption  zusammen,  gleichgültig,  ob  AgJ  für  sich  oder  in  Kollodium  ver- 
wendet wird.  Der  einzelne  scharfe  Absorptionsstreifen,  den  AgJ  zeigt,  bleibt  bei  Ueber- 
schuß  von  AgN03,  während  bei  Ueberschuß  von  KJ  zwei  getrennte,  schwächere  und  weniger 
scharfe  Streifen  auftreten.  In  Gelatine  und  Gummiemulsion  verschiebt  sich 
das  Maximum  der  Empfindlichkeit  stark  gegen  das  der  Absorption,  in  reiner 
Gelatine  um  16.65«,«.  Dies  ist  vielleicht  durch  das  Auftreten  einer  lichtempfindlichen 
organischen  Verb,  zu  erklären.  Die  Ergebnisse  sind  auch  für  Sensibilisierungsmaxima 
gültig.    E.  Lehmann  (Z.  physik.  Chem.  64,  89;  C.-B.  1908,  II,  1561). 

Zu  S.  118,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Vgl.  a.  unter  den  Silberphotojodiden  [S.  1433] 
und  -photobromiden  [S.  1413]. 

Zu  s.  118,  z.  2  im  zweiten  Absatz.  —  Bei  etwa  800°  beginnt  merkliche  Zers. 
Ahnet  u.  Gesslee;  Txjbandt  mit  Lorenz. 

Zu  S.  118,  Z.  10  im  zweiten  Absatz.  —  Elektrolytisch  entwickelter  H  (der  in 
verd.  H2S04  tauchende  negative  Pol  von  zwei  Bunsenelementen)  reduziert  unter  Tief- 
SChwarzfärbung.  Die  Rk.  schreitet,  wie  bei  AgCl  [S.  1409]  und  AgBr  [S.  1429],  von 
außen  nach  innen.  Ist  sie  vollendet,  so  sind  sämtliche  Haloide  innen  hellgrau;  an  der 
Oberfläche  verschieden  gefärbt,  AgJ  tief  schwarz.  Größere  Mengen  liefern  in  einer  Thon- 
zelle  mit  Pt-  und  Zn-Blech  in  verd.  Säure  auf  dem  Pt  eine  lockere  aus  leicht  zerdrück- 
baren Klümpchen  bestehende  M.  Die  Oberfläche  der  einzelnen  Klümpchen  ist  dunkler  als 
das  Innere.  Die  M.  enthält  noch  unzers.  in  HN03  unl.  AgJ.  Selbst  nach  tagelangem 
Digerieren  mit  NH3  und  Na2S203  bleibt  noch  eine  geringe  Menge  unzers.  Salzes  zurück. 
Das  abgeschiedene  Ag  enthält  stets  Spuren  Zn.  Einw.  von  Fe  oder  Zn  wie  bei  AgBr 
[S.  1429].    H.  Vogel  (Pogg.  117,  (1862)  321). 

Zu  S.  118,  Z.  8  v.  u.  —  Einw.  von  geschm.  JC1  s.  bei  B.  von  AgCl  [S.  1403],  von 
geschm.  JBr  bei  B.  von  AgBr  [8.  1427];  Verbindungsfähigkeit  mit  Alkalihalogeniden  unter 
Äg  n.  K,  Ag  u.  Bb. 

Zu  S.  119,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Formaldehyd  in  alkal.  Lsg.  greift 
nicht  an.    E.  Kupp  u.  F.  Lehmann  (Chem.  Ztg.  34,  (1910)  229). 

Zu  S.  119,  Ende  von  Abschnitt  B,  a).  —  Nach  der  Darst.  aus  AgCl,  LiJ  und  Aceton 
gef.  45.7%  Ag  (ber.  45.9).    Mabsh  u.  Rhymes. 

b)  Kolloides.  —  Zu  S.  119,  Ende  von  Abschnitt  b).  —  &)  Man  fällt  10  CCm 
einer  10%  ig.  Lsg.  von  protalbinsaurem  Na  (3.37  °/0  Na)  mit  2%  ig.  AgN03- 
Lsg.,  löst  den  Nd.  mit  10%  ig.  NaOH,  versetzt  die  braune  Fl.  mit  Lugol- 
scher  KJ-Lsg.,  wodurch  unter  Auftreten  von  Jodoformgeruch  eine  schwefel- 
gelbe kolloide  AgJ-Lsg.  entsteht,  dialysiert,  bis  das  Waschwasser  mit 
AgN03  nicht  mehr  reagiert,  dampft  ein  und  trocknet  im  Vakuumexsikkator.  — 
Schwefelgelbe  Lamellen  und  Körner,  11.  in  W.  Gef.  9.47%  Ag,  11.13  Jod. 
W.  Leuze  (Zur  Kenntnis  kolloider  Metalle  und  deren  Verbb.,  Dissert.,  Erlangen 
1904, 32).  —  Ein  Hydrosol  entsteht  nur  unterhalb  einer  bestimmten  höchsten 
Konz.  der  Lsgg.  und  auch  nur,  wenn  eine  bestimmte  Mindestmenge  eines 

der  Ionen  im  UeberSCllUSSe  bleibt.  Letztere  ist  größer  für  Ag  als  für  J',  sodaß 
das  positiv  geladene  Hydrosol,  das  man  mit  überschüssigem  Ag'  erhält,  stets  weniger  stabil 
als  das  negative  durch  überschüssiges  J'  gewonnene  ist.  Die  größere  Beständigkeit  des 
letzteren  zeigt  sich  auch  darin,  daß  das  AgJ-Hydrogel  sich  durch  Zusatz  eines  Jodids, 
nicht  durch  den  von  AgN03,  leicht  in  das  Hydrosol  zurückverwandeln  läßt.  Diese  Pepti- 
sation  besitzt  bei  bestimmter  Konz.  des  Jodids  ein  Maximum,   dessen  Lage  von  der  Natur 

des  Kations  abhängig  ist.  Die  Anwesenheit  eines  dem  Hydrosol  entgegengesetzt 

mehrwertigen  Ions  (bei  Ersatz  von  KJ  durch  CdJ2  oder  BaJ2,  von  AgN03  durch  Ag.2S04) 
drückt  die  Höchst-Konz.,  bei  der  noch  B.  von  Hydrosol  erfolgt,  stark  herab. 
Die  Peptisation  durch  verschiedene  Salze  verläuft  normal.  A.  LOTTERMOSEE.  u.  A.  Rothe 
(Z.  Chem.  Ind.  Koll.  3,  31;  C.-B.  1908,  II,  848).  —  Wirkt  negativ  geladenes 
(durch  überschüssiges  KJ  entstandenes)  Hydrosol  auf  positiv  geladenes  (durch  überschüssiges 
AgN03  entstandenes),  so  hat  die  Fällung  ein  Optimum  beim  Zusammentreffen  aeq.  Mengen 
hydrosolbildender  Ionen  und  ist  unabhängig  von  der  Menge  des  im  Hydrosol  enthaltenen 
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AgJ.  Je  mehr  hydrosolbildende  Ionen  im  Verhältnis  zum  AgJ  vorhanden  sind,  umso  enger 
ist  der  Fällungsbereich  nach  beiden  Seiten.  Er  wird  weiter  nach  der  Seite  des  weniger 
hydrosolbildendes  Ion  enthaltenden  Hydrosols,  um  so  mehr,  je  unbeständiger  es  ist. 
A.  Lottermoser  (Z.  phrjsik.  Chem.  70,  239;  C.-B.  1910,  II,  1092).  [Vgl.  a.  A.  Lottermosbr 
(Z.  Chem.  Ind.  Eoll.  6,  (1910)  78)].  Zahlreiche  Agentien,  die  AgJ-Gel  verhältnis- 
mäßig schwer  lösen,  reifen  es  schnell  und  weitgehend.  Auch  Na2S203  reift 
[Gegensatz  zu  AgBr].  Lüppo-Ckamer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  9,  (1911)  116).  — 
Löst  man  KJ  iu  w.  bereiteter  (am  besten  0.3 °/0ig)  Gelatine-Lsg.  und  fügt  allmählich  AgNOj 
hinzu,  so  geht  der  zunächst  ausgefallene  Nd.  nach  24  bis  36  Stunden  von  selbst  in  die 
Suspension  über,  wobei  er  sich  mkr.  feiner  verteilt.  [Verss.  zur  Emulgierung  mit  Eidotter 
im   Original.]     J.  K.  Thum  (Am.  J.  Pharm.  82,  (1910)  507;  C.-B.  1911,  I,  463). 

C.  Silberperjodid.  a)  Gewöhnliches.  AgJs  (?).  —  So  lies  auf  S.  119  im  Anfange 
von  Abschnitt  C. 

Zu  S.  119,  Ende  von  Abschnitt  C.  —  Muth  (Dissert.,  36).  —  Scheidet  sich  auch  bei 
Zusatz  von  W.  zu  seiner  Lsg.  oder  zu  der  des  AgJ  in  KJS  ab.    Muth.  . 

b)  Kolloides.  —  Aus  einer  noch  nicht  dialysierten  (also  noch  KJ-haltigen) 
kolloiden  AgJ-Lsg.  [vgl.  diese]  durch  Ausfällen  mit  Essigsäure,  Aus- 
waschen und  Trocknen.  —  Hornartig,  braunrot.  LI.  in  verd.  NaOH.  — 
Gef.  16.51  °/0  Ag,  34.28  Jod.    Leuze  (Dissert.,  33). 

Am  Schlüsse  von  S.  119  ist  einzufügen: 

Da.  Silber -oxy Jodid.  —  Aus  fein  verteiltem  Ag  und  KJ  weder  mit  Chinon  noch 
mit  Chinonsulfosäure  erhältlich.  [S.  a.  S.  1333.]  —  Ag2O.Ag5J..  —  Aus  Ag20,Ag5Br7 
[S.  1431]  und  überschüssigem  KJ.  —  Heller  gefärbt  als  das  Oxybromid. 
Amorph.  —  Die  Analyse  bestätigt  die  Formel.  [Zahlenangaben  fehlen  im  Original.] 
A.  Seyewetz  (Bull  soc.  chim.  [4]  11,  (1912)  452). 

E.  Silberhypojodit  (?).  —    Zn  S.  120,  Z.  2  v.  o.  —  Muth  {Dissert,  36). 

Zu  S.  120,  Z.  3  v.  o.  —  Wird  beim  Trocknen  durch  B.  von  AgJ  gelb.  Alkoh.  Jod- 
tinktur wandelt  die  feuchte  Verb,  in  AgJ3  um.    Muth. 

F.  Silberjodat.  AgJ03.  —  Zu  S.  120.  Z.  3  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Sichtbar- 
keitsschwelle 1X10-5  Mol.  in  1  1.  W.  Böttger  ( Wallaeh-Festschr.  1909,  282;  C.-B.  1909, 
II,  1895). 

Zu  S.  120,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Durch  Einw.  VOU  KJ03  auf  AgNOs 
in  verd.  Lsg.  Mau  löst  nach  sorgfältigem  Waschen  in  wss.  NH3,  fällt  mit 
HN03  und  wäscht  nochmals.  Das  Prod.  ist  sehr  rein,  aber  amorph;  wird 
beim  Rühren  mit  HN08  langsam  kristallinisch.  A.  E.  Hill  u.  J.  P.  Simmons 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  81,  (1909)  827).  —  B.  aus  J  bzw.  Cyanjodid  und  AgC2H302 
s.  bei  diesem  [S.  1451],  aus  J  und  Silbercyanat  bei  AgJ  [S.  1433]. 

Zu  S.  120,  Z.  7  im  dritten  Absatz.  —  Durch  Aetzen  mit  verd.  HX03  erhält  man 
auf  c  Eechtecke  parallel  den  Seiten  der  Tafeln.  Eakle.  Messungen  an  Kristallen,  die 
durch  langsame  Verdunstung  der  Lsg.  in  NH3  erhalten  waren,  auch  bei  Ch.  de  Marignac 
(Ami.  Min.  [5]  9,  (1856)  51).  —  D.  5.647.  Fullerton  bei  Clarke  (Const.  Nat., 
Washington  1888,  I,  74). 

Zu  S.  120,  Anfang  des  vorletzten  Absatzes.  —  Löslichkeit  bei  20°  0.039  g/1. 
G.  St.  Whitby  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  107). 

Zu  S.  120,  Z.  8  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  In  1  1  gesättigter  Lsg.  sind 
bei  18°  38.5  mg  AgJ08  oder  0.136  mg-Aeq.  (ber.  aus  der  Leitfähigkeit 
A=  11.90  X  10_c).  Die  Löslichkeit  ändert  sich  stark  mit  der  Temp. 
F.  Kohlrausch  (Z.  physik,  Chem.  64,  129;  C.-B.  1908,  II,  1665). 

Zu  S.  120,  Z.  4  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Uni.  in  fl.  NH3.  E.  C.  Frank- 
lin  u.  C.  A.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  828). 
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Zu  S*120,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Löslichkeit  des  krist.  in  HN03 
t>ei  25°  [n.  =  Normalität  der  HN03,  p  =  g  AgJ03  auf  1  1,  davon  pa  für  die  untersättigte, 
Pu  für  die  übersättigte  Lsg.,  Aeq.  =  Aeq.  AgJ03  auf  1  1  X  103] : 

n.                        Pu              p                Pü  Aeq. 

0.000                   0.0500                         0.0506  0.178 

0.125                    0.0852                          0.0876  0.304 

0.250                   0.1084                         0.1065  0.379 

0.500                   0.1394                         0.1433  0.499 

1.00                      0.2065                          0.2069  0.731 

2.00                      0.3310                          0.3328  1.174 

4.00                      0.6913                          0.7057  2.469 

8.00                     1.590                           1.585  5.608 

{Kurve  im  Original.]  Die  amorphe  Modifikation  löst  sich  viel  leichter.  HN03 
von  n.>8  zers.  Gewöhnliche  konz.  HN08  löst  unter  B.  einer  tief  roten 
Lsg.,  aus  der  man  durch  teilweise  Verdunstung  eine  gelbe  kristallinische 
Substanz  erhalten  kann,  die  zwar  aussieht  wie  AgJ,  in  verd.  NH3  jedoch 
völlig  1.  ist.    Hill  u.  Simmons. 

Zu  S.  121,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Uni.  in  Methylacetat,  Bezold 
(Dissert.,  8);  in  Aethylacetat.  M.  Hamebs  (Verhalten  der  Halogenverbb.  des 
Hg  in  wasserfreiem  und  in  bei  18°  mit  W.  ges'dtt.  Aethylacetat,  Dissert., 
Gießen  1906,  16). 

Zu  S.  121,  Ende  von  Abschnitt  F.  —  Gef.  in  dem  aus  verd.  HN03  umkrist.  Prod.  83.04  °/0 
AgJ  (ber.  83.06).  Hill  u.  Simmons.  Gef.  an  Kristallen  aus  der  Lsg.  in  verd.  NH3 :  40.99 
u.  41.02  °/0  Ag20,  58.98  u.  59.02  J205  (ber.  41.00,  59.00).  A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [6] 
"21,  (1890)  178). 

H.  Silberjodid-Ammoniake.  a)  2AgJ,NH3.  —  Zu  S.  124,  Z.  8  im  Abschnitt 
H,  a).  —  Gewichtszunahme  von  AgJ  bei  der  B.  der  Verb,  für  10.345  g  0.346.  F.  Isambert 
{Ann.  Ec.  norm.  5,  (1868)  143).  —  AgJ  addiert  im  Eudiometer  von  H.  Ley  und 
G.  Wiegner  {Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  590)  sehr  Schnell  x/2  M°l-  NH3.  AgJ  (aus 
AgN03  und  KJ,  bei  100°  getrocknet)  addiert  bei  22°  und  757  mm  0.564,  bei  23°  und 
"757  mm  0.534  Mol.  Das  Gelb  des  AgJ  macht  während  der  Addition  einem  reinen  Weiß 
Platz.    W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  154;  vgl.  a.  Ber.  41,  (1908)  3175). 

Zu  s.  124,  z.  10  im  Abschnitt  H,  a).  —  NH3  wird  innerhalb  weniger  Stunden 
im  luftleeren  Raum  abgegeben,  wobei  wieder  die  gelbe  Farbe  des  AgJ  erscheint. 
Peters.    Dissoziationsdrucke  nach  Isambert: 


t° 

20 

34 

53 

45 

60.5 

70 

76 

63 

mm 

29 

79 

178 

102 

222 

327 

460 

236 

J.  Silberjodat-Ammoniake.  a)  4AgJ03,6NH3,3H20.  —  Zu  S.  125,  Ende  des 
«dritten  Absatzes.  —  Gef.  87.35  u.  87.66%  AgJ03,  12.45  u.  12.19  NH3  +  H20  (ber.  87.88, 
12.12).    Ditte. 

b)  AgJ03,2NH8.  —  Zu  S.  125,  Ende  des  vierten  Absatzes.  —  Gef.  89.37  °/0  AgJ03, 
10.62  NH3  (ber.  89.27,  10.73).    Ditte. 

K.  Silbernitratjodide.  a°)  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  125  im  Anfange  von 
Abschnitt  K.  —  Dann  folgt  der  erste  Absatz  des  Abschnitts  K.  mit  folgender  Ergänzung: 

Zu  S.  125,  Ende  des  ersten  Absatzes  von  Abschnitt  K.  —  Die  Abkühlung 
(Schütteln!)  der  Schmelze  liefert  ein  Eutektikum  mit  45  Mol.-%  AgN08  bei 
80°.  Der  Umwandlungspunkt  des  AgN08  wird  von  155°  auf  105°  herab- 
gesetzt. Es  existiert  die  Verb.  3AgN03,2AgJ.  G-.  Scarpa  (Atti  dei  Line. 
[5]  22,  (1913),  II,  452;  C.-B.  1914,1,227).  Erstarrungspunkte  des  Systems 
AgN03-AgJ  nach  I.  Kablukoee  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  (1907)  914;  C.-B. 
1908,  I,  105;  Z.  physik.  Chem.  65,  (1909)  121): 

MoL-%  AgJ  0  0.81  2.41  4.53  6.54  11.64 

t°         207.2         205.8  203.4  198.4         194.0  180.4 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  91 
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Die  mol.  Gefrierpunktserniedrigungen  sind  etwa  halb  so  groß  wie  im  System^KJ-AgNOs. 
[s.  unter  Ag  u.  K   (S.  1473)].    Kablukoff.      Daß    AgN03    Und    AgJ    in    Lsg.    als 

Komplexe  vorhanden  sind,  beweist  die  eintretende  Sdp.-Erniedrigung. 
K.  Hellwig  {Z.  anorg.  CJiem.  25,  157;  C.-B.  1900,  II,  715). 

Auf  S.  125  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

aa)  3AgN03,2AgJ.  —  B.  s.  unter  a°).  —  Bildet  mit  AgJ  Mischkristalle.    Scaepa. 

b)  2AgN03,AgJ.  —  Zu  S.  126,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Zerfällt  mit  W. 
anscheinend  völlig  in  die  Einzelsalze.  L.  in  konz.  AgN03-Lsg.  unter  sehr 
weitgehender  Dissoziation.    Bei  der  Elektrolyse  der  Lsg.  wandert  AgJ  zur 

Kathode.  Die  Dissoziation  erfolgt  nicht  nach  Ag3J"  +  2N03'  und  Ag3(N03)'J  +  N03'. 
Daneben  erfolgen  die  Zerss.  Ag3(N03)2J  =  2AgN03  +  AgJ,  Ag3J"  =  2Ag*  -f-  AgJ  und 
Ag,(N03)J'  =  Ag  +  AgN03  +  AgJ.     Hellwig. 

Auf  S.  126  ist  vor  „Silber  und  Phosphor"  einzufügen : 

M.  Silber,  Jod  und  andere  Halogene,  a)  Silberfluoridjodid.  AgFl,AgJ.  — 
Entsteht  neben  Fluoroform  bei  der  Einw.  von  AgFl  auf  CH3J.  Meslans 
{Ann.  Chim.  Fhys.  [7]  1,  (1894)  395);  V.  Auger  {Bull.  soc.  chim.  [4]  5, 
(1909)  7). 

b)  Silber chlorid Jodid,  a)  Das  System.  —  Kristallisation  aus  dem  Schmelzfluß 
[Verlauf  im  einzelnen  im  Original]  liefert  mehr  oder  minder  grobkörnige  Gemenge,  keine 
homogenen  Mischkristalle.  0.  Lehmann  (Wied.  Ann.  24,  (1885)  7  [I];  Molekularphysik t 
Leipzig  1888,  I,  744  [II]).  Die  angewendete  Methode  veranlaßt  Fehler.  Mönkemeyer. 
Mischungen  von  AgCl  und  AgJ  verhalten  sich  wohl  wie  das  System  HgBr2-HgJ2  (s.  Beinders 
[auf  S.  809]).  H.  W.  B.  Boozeboom  (Z.  physik.  Chem.  30,  (1899)  418).  Diese  Vermutung- 
bestätigt sich  nicht.  Aus  Schmelzen  vermag  AgCl  nur  äußerst  wenig  AgJ  aufzunehmen, 
während  AgJ  bis  13%  AgCl  aufnehmen  kann.  Die  Erstarrungskurve  [Diagramm- 
und Tabelle  im  Original]  deutet  auf  eine  ununterbrochene  Reihe  von  Misch- 
kristallen derselben  Art.  Sie  besteht  aus  zwei  von  den  Schmpp.  der  reinen 
Stoffe  aus  sehr  steil  abfallenden  Aesten,  die  sich  bei  42  Mol.-%  AgCl  und 
211°  im  eutektischen  Punkte  schneiden.  Die  Umwandlungen  der  regulären  Misch- 
kristalle in  hexagonale  sind  thermisch  gut,  optisch  schlechter  zu  verfolgen.  Die  Um- 
wandlungstemp.  von  AgJ  (thermisch  143°  [s.  S.  1434])  wird  durch  10  Mol.-°/0  AgCl 
um  23°,  durch  20  um  28°  erniedrigt  und  bleibt  dann  konstant  115°- 
Weitere  Erniedrigungen  um  etwa  2°  von  60°/0  AgCl  an  und  um  etwa  4°  bei  80%  er- 
klären sich  durch  kleine  Verzögerungen  der  Umwandlung  und  durch  die  dabei  frei 
werdenden  sehr  geringen  Wärmemengen.  Das  Temp.-Intervall  der  Umwandlung 
ist  sehr  klein,  sodaß  die  Konz.  der  bei  115°  gesättigten  hexagonalen  Mischkristalle  nur 
sehr  wenig  abweicht  von  der  Zus.  der  bei  115°  gesättigten  regulären.  K.  Mönkemeyer 
{Ueber  die  B.  von  Mischkrist.  der  Blei-,  Silber-,  Thallo-  u.  Cupro-Halogene  aus 
Schmelzfluß,  Dissert,,  Göttingen  1906  [I] ;  N.  Jahrb.  Miner.  Beil.  22,  (1906) 
32  [II]). 

ß)  Natürliches.  —  Als  Mineral  in  Chile.  —  Weiße  kristallinische  durchscheinende  M., 
vermischt  mit  graulichen  Krusten.  Im  Funkenspektrum  [einzelne  Linien  im  Original] 
herrschen  die  Linien  des  Ag  und  des  Cl  vor.  Die  wenigen  des  J  sind  schwach.  Mehrmals 
erscheinen  die  Linien  des  Ca.  Arbeiten  ohne  Kondensator  gibt  ein  stark  glänzendes 
Spektrum  des  CaCl2.  Leitet  elektrisch  nicht.  A.  de  Gramont  (Bull.  soc.  frang.  miner. 
18,  (1895)  361). 

c)  Süberbromid Jodid.  —  Aus  dem  Schmelzflusse  des  Gemenges  entstehen  in  be- 
schränktem Maße  Mischkristalle,  und  zwar  solche,  die  vorwiegend  AgJ,  und  solche,  die- 
mehr  AgBr  enthalten.  Sie  können  sich  nicht  mehr  umwandeln.  Lehmann  (II,  753,  788). 
Das  Unters.- Verf.  ist  unvollkommen.  Mönkemeyer  (II,  5).  Die  Schmelzen  erstarren 
[Tabelle  und  Diagramm  im  Original]  zu  einer  kontinuierlichen  Reihe  von  Misch- 
kristallen derselben  Art.    Die  Temp.  des  Beginns  der  Kristallisation  weist 
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bei  377°  und  73  Mol.-°/0  AgBr  ein  Minimum  auf.  Der  Umwandlungspunkt 
des  AgJ  wird  durch  10  Mol.-°/0  AgBr  von  143°  auf  114°  herabgedrückt, 
durch  20  auf  103°,  durch  30  auf  96°.  Die  optische  Unters,  liefert,  weil  sich  das 
Gleichgewicht  zwischen  Schmelze  und  Mischkristallen  langsamer  einstellt,  höhere  Werte, 
sodaß  bei  Ggw.  von  10  Mol.-%  AgBr  die  Umwandlung  beim  Erhitzen  bei  124.4°  beginnt 
und  bei  129.6°  beendet  ist,  beim  Abkühlen  bei  129.4°  eintritt.  Bei  40  Mol.-°/0  AgBr 
ist  kaum  noch  die  Andeutung  einer  Umwandlung  wahrzunehmen.  Mönke- 
meyer  (II,  29). 

d)  Silber chloridbromidjodid.  a)  Das  System.  —  Die  isomorphe  Mischbarkeit 
von  AgCl,  AgBr  und  AgJ  scheint  begrenzt  zu  sein.  Schmelz- Verss.  ergeben  Cl :  Br :  J  = 
1:1:1  als  Grenze.  Bei  Ggw.  von  mehr  AgJ  scheidet  sich  AgJ  ab.  Bei  großem  Ueber- 
schuß  an  AgJ  treten  zuweilen  lamellare  Verwachsungen  isotroper  und  doppelbrechender 
Substanz  auf.  G.  T.  Phioe  u.  L.  F.  Spencer  (Miner.  Mag.  13,  (1902)  174;  Z.  Kryst.  39, 
(1904)  99).  Die  thermische  Analyse  und  die  mkr.  Unters,  ergibt  nach 
F.  Matthes  (N.  Jahrb.  Miner.,  Beil.  31,  (1911)  347)  folgendes:  Aus  dem 
Schmelzfluß  entsteht  eine  Verb.,  die  alle  drei  Einzelsalze  enthält,  nicht. 
Vielmehr  treten  zwei  Arten  von  Mischkristallen  auf:  Fast  rein  binäre 
der  kontinuierlichen  Reihe  AgCl-AgBr  mit  unbedeutendem  Gehalt  an  AgJ 
werden  primär  und  sekundär  aus  Schmelzen  zwischen  211ü  und  452°, 
sekundär  aus  solchen  zwischen  211°  und  552°  ausgeschieden.  Ternäre 
mit  wesentlichem  Gehalt  an  AgJ  erhält  man  primär  und  sekundär  aus 
Schmelzen    der    letzteren   Art,   nur   sekundär   aus   solchen   der   ersteren 
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Mol.= 

/o 
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!o 
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>-> 

o 
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20 

40 

34 
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40 
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51 
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10 
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Umwandl.-P. 

109 
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25 
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25 
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15 

28 
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293 

Intervall 

110  bis  105 

10 

50 

40 

7.1 

46.5 
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1444  Silber  und  Phosphor. 

Art.     Reines   AgJ    scheidet   sich    ans  keiner  Schmelze  ab,  auch  nicht  aus 

solchen  mit  überwiegendem  Gehalt  an  AgJ.  Die  tiefste  primäre  Erstarrungstemp.,  nämlich 
322°,  zeigt  die  Schmelze  mit  15  Mol.-°/0  AgCl,  50AgBr,  35AgJ.  Die  Konz.-Unterschiede 
zwischen  den  primär  und  sekundär  ausgeschiedenen  ternären  Mischkristallen 
sind  verhältnismäßig  gering,  da  die  bei  sinkender  Temp.  erfolgende  Um- 
wandlung der  isotropen  in  die  doppelbrechenden  ternären  Mischkristalle, 
die  mit  einer  beträchtlichen  Vermehrung  des  Vol.  verbunden  ist,  Intervalle 
hat,  die  selten  5°  übersteigen,  und  Anfangstempp.  bei  fast  ausnahmslos 
110°  bis  105°.     Im  einzelnen  [Diagramme  und  Photographien  der  Schliffe  im  Original]: 

S.  Tabelle  auf  S.  1443. 

ß)  Jodobromit  oder  Jodembolit.  —  Das  Mineral  ist  grünlichgelb  bis  orangegelb. 
Prior  u.  Spencer.  Schwefelgelbe,  selten  grüne  reguläre  Oktaeder  (auch  mit  Würfel) 
(1  bis  2  mm  groß).  D.  5.713.  Spuren  von  oktaedrischer  Spaltbarkeit.  Von  Lasaulx 
(Sitzungsber.  niederrh.  Ges.,  Juli  1877;  Bull.  soc.  franc.  miner.  1,  (1878)  136).  —  Ist  eine 
isomorphe  Mischung  der  drei  Bestandteile,  Prior  u.  Spencer,  mit  AgJ  in  der  kubischen 
Modifikation,  B.  Gossner  (Z.  Eryst.  38,  (1904)  129);  hat  etwa  die  Formel  2Ag(Cl,Bn,AgJ. 
Von  Lasaulx.  —  Analysen  bei  Von  Lasaulx  und  Prior  u.  Spencer.  Das  untersuchte 
Material  war  wohl  nicht  homogen,  sondern  stellte  möglicherweise  einen  Schichtkristall  mit 
einem  an  AgCl-AgBr  reicheren  Kern  und  einer  AgJ  und  AgBr  enthaltenden  Hülle  dar. 
Matthes  (a.  a.  0.,  364). 


Silber  und  Phosphor. 

A.  Silbcrphosphide.  —  Auf  S.  127  ist  nach  Abschnitt  c)  einzufügen: 

ca)  Ag2P5.  —  Aus  der  Lsg.  von  Rb2P5  in  fl.  NH3  durch  AgN03.  — 
Braun.  Sehr  leicht  oxydierbar ;  daher  schwer  rein  zu  erhalten.  R.  Bossuet  u. 
L.  Hackspill  (Compt,  read.  157,  (1913)  720). 

D.  Silberhypophosphat.  Ag4P206.  —  Zu  S.  127,  z.  2  v.  u.  —  Man  fällt  die 
Lsg.  von  Na2H2P206,6H20  mit  AgN08  in  der  Wärme.  F.  Tauchest 
(Unterss.  über  Unterphosphorsäure,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochschule] 
1913,  41). 

Zu  S.  128,  z.  2  des  zweiten  Absatzes.  —  Spielt  nach  dem  Trocknen  bei  60° 
etwas  in  Lachsfarbene.    Taucheet. 

E.  Silberorthophosphate.  a)  Normal.  Ag3P04.  a)  Gewöhnliches.  —  Zu 
S.  128,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Läßt  sich  durch  Umkristallisieren  nicht  reinigen. 
Wird  rein  erhalten,  wenn  man  im  Dunkeln  in  etwa  0.03  n.  Lsgg.  langsam 
Na2HP04  oder  (Nfl4)Na,P04  bzw.  (NH4)NaHP04  in  AgN08  gießt, 
die  Ndd.  sorgfältig  wäscht,  wenigstens  24  Stunden  in  W.  stehen  läßt 
(zur  Umwandlung  etwa  eingeschlossener  saurer  Phosphate)  und  durch  Erhitzen  in 
einem  Strom  trockner  Luft  (fast  völlig)  trocknet.  Eingießen  von  AgNO,-  in 
(NH^NajPO*  -  Lsg.  und  Verwendung  von  Na3P04  liefern  unbefriedigende  Ergebnisse. 
G.  P.  Baxtee  u.  G.  Jones  (Z.  anorg.  Chem.  66,  (1910)  103,  105  [I] ;  J.  Am. 
Chem.  Soc.  32,  (1910)  298  [H]).     [Weitere  Einzelheiten  I,  107,  108,  115,  118fi.]. 

Zu  S.  128,  Z.  2  des  letzten  Absatzes.  —  Nach  der  Darst.  von  Joly:  Honiggelbe, 
im  parallelen  Lichte  völlig  isotrope  Kristalle.  H.  Dufet  (Bull.  soc.  franc. 
miner.  9,  (1886)  274). 

Zu  S.  128,  Z.  3  des  letzten  Absatzes.  —  D?.  (Mittel  aus  2  Bestt.)  6.37.  Baxter 
U.  Jones  (I,  117,  121).  —  Haftet  als  feines  Pulver  nach  dem  Umschütteln  an  der 
Grenze  W.-Benzol,  -Toluol,  -Xylol,  -Chloroform  quantitativ.  F.  B.  Hofmann  [Z.  physik. 
Chem.  83,  (1913)  385). 
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Zu  S.  128,  Z.  11  v.  u.  —  Uni.  in  fl.  NH„.  E.  C.  Franklin  u.  C.  A.  Kraus 
(Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  828). 

Zu  S.  128,  Z.  4  v.  u.  —  Uni.  in  Methylacetat,  F.  Bezold  (Das  Verhalten 
ehem.  Verbb.  in  Methylacetat,  Dissert.,  Giessen  (Mains)  1908,  8);  in  Aethyl- 
acetat.  M.  Hamers  (Verhalten  der  Halogenverbb.  des  Hg  in  reinem  u.  in  bei 
18°  mit  W.  gesatt.  Aethylacetat,  Dissert.,  Giessen  1906,  11). 

Zu  S.  129,  Z.  2  v.  o.  —  Gef.  bei  neun  Analysen  verschiedener  Prodd.  im  Mittel 
77.300%  Ag.    Baxter  u.  Jones  (I,  119,  121). 

b)  Sekundär.  Ag2HP04.  —  Zu  S.  129,  Z.  7  v.  u.  im  ersten  Absatz  von  E,  b). 
—  Ueber  die  trigonale  Hemiedrie  s.  a.  0.  Mügge  (C.-B.  Miner.  1909,  636).  —  Licht 
reduziert  ziemlich  schnell.    Dueet  (a.  a.  0.,  36). 

J.  Silbermetaphosphate,  a)  Dimetaphosphat.  Ag2P206.  1.  Wasserfrei.  — 
Zu  S.  131,  z.  4  im  Abschnitt  J,  a).  —  Man  tröpfelt  die  Lsg.  von  Na4P40i2,4H20 
in  die  von  stark  überschüssigem  AgN03  [«],  wobei  die  Lsgg.  10  °/0  ig-  sind 
und  der  Ueberschuß  an  AgN03  etwa  1Ö0/0  beträgt  [ß\,  oder  5°/0ige  Lsgg. 
und  ein  Ueberschuß  von  15°/0  AgN03  angewendet  werden  [y].  Läßt  sich 
schwer  völlig  trocknen,  sodaß  Glühverlust  auftritt.  Fr.  Warschauer  (Beiträge  zur 
Kenntnis  der  Metaphosphate,  Dissert.,  Berlin  (Leipzig)  1903,  47).  Rührt  man 
NaP03  mit  k.  gesättigter  ÄgN03-Lsg.  bei  50°  anhaltend,  so  tritt,  allmählich  immer  lang- 
samer, Ag  in  das  NaP03  ein.  Nach  dem  sechsten  Tage  enthält  die  M.  58.1  °/o  -Ag  (her. 
für  Silbermetaphosphat  57.8).  J.  Müller  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  Metaphosphate, 
Dissert,  Berlin  [Techn.  Hochschule]  1906,  29).  —  Aus  Verb.  2.  bei  150°  in  der 
Leere.  Die  Darst.  nach  K.  Langheld  (Ber.  ii,  (1911)  2076;  vgl.  a.  83.  Vers.  d.  Naturf., 
Chem.  Ztg.  35,  (1911)  1099)  genügt  nicht  allen  Ansprüchen.  K.  Langheld,  F.  Opp- 
mann  u.  E.  Meyer  (Ber.  45,  (1912)  3760). 

Zu  S.  131,  nach  Z.  2  v.  u.  im  Abschnitt  J,  a,  1).  —  Swl.  in  Wasser.  War- 
schauer. 

Zu  S.  131,  letzte  Zeüe  von  Abschnitt  J,  a,  1).  —  Statt  „Mg"  lies  „Ag". 

Zu  S.  131,  Ende  von  Abschnitt  J,  a,  1):  Langheld,  Opp- 

Warschaübr.  mann  n.  Meyer. 

nach    («)  (ß)  (y) 

Ag„0  62.02  60.79  61.27  61.79 

P205  37.98  38.22  38.16 


Berechnet. 

Gefunden, 

Ag        57.7 

57.5 

P          16.7 

16.5 

AgjPüOe       100.00  99.01  99.95 

(a)  von  verschiedenen  Darstt.,  enthält  noch  etwas  Natrium.    Warschauer. 

2.  Mit  1  Mol.  H20.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  131  im  dritten  Absatz  v.  u. 
an:  —  Ist  wohl  wasserfrei  [vgl.  unter  1.].    Warschauer. 

Zu  S.  131,  Z.  4  im  dritten  Absatz  v.  u.  —  Man  gibt  die  Lsg.  von  35  g  AgN03 
in  wenig  W.  zu  der  von  20  g  Na2P206,H20  (durch  allmähliches  Erhitzen  von 
Ammoniumnatriumphosphat  in  der  Leere  auf  320°,  Behandeln  mit  W.,  wodurch  etwa  die 
Hälfte  in  Lsg.  geht,  und  Fällen  durch  A.).  Nach  einiger  Zeit  beginnt  Kristallisation,  die 
durch  Abkühlen  beschleunigt  werden  kann.     Langheld,  Oppmann  u.  Meyer. 

Zu  S.  131,  Ende  des  dritten  Absatzes  v.  n.  —  Große  Oktaeder.  Bei  150°  in 
der  Leere  wasserfrei.  LI.  in  W.  —  Gef.  55.2  u.  55.3%  Ag  (ber.  55.1).  Lang- 
held, Oppmann  u.  Meyer. 

b)  Silbertrimetaphosphat.  Ag3P309.  1.  Wasserfrei.  —  Zu  S.  131,  Z.  2  des 
letzten  Absatzes.  —  So  auch  von  C.  0.  Lindbom.  (Acta  Lund.  10,  (1873/74) 
II,  No.  VII,  11)  erhalten. 

2.  Mit  1  Mol.  H20.  —  Zu  s.  132,  z.  l  v.  o.  —  Entsteht  auch  bei  großem 
Ueberschuß  von  Na8P809.    Lindbom.   Man  läßt  die  Lsg.  von  5  g  Na3(P08)8 
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Ag  und  P.    Silberborat.    Ag2C2.    Silberkarbonate. 


in  die  von  15  gAgN03  fließen.    A.  Wiesleb  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  Meta- 
phosphate,  Dissert,  Berlin  1901,  39). 

Zu  s.  132,  z.  2  v.  o.  —  Das  feste  verändert  sich  am  Tageslicht  kaum. 
Lindbom. 

Zu  s.  132,  nach  z.  5  v.  o.  —  Schm.  in  gelinder  Glühhitze  zu  einem  klaren, 
in  HN03  11.  Glase.    Lindbom. 

Zu  S.  132,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Wl.  in  W\;  11.  in  HN03.  Die  Lsg. 
verändert  sich  beim  Erwärmen.  Lindbom.  0.1507  g  lösen  sich  nicht  in  100  ccm 
Wasser.    Wiesler. 


Zum  zweiten  Absatz  auf  S. 
1. 
3Ag20 
3P205 
Na-jO 

132: 

696 
426 

62.03 
37.97 

Lindbom. 

60.65 

38.76 

0.67 

3Ag20,3PsOs 

2. 
3Ag20                      696 
3P205                       426 
2H20                         36 

1122 

60.10 

36.79 

3.11 

100.00 
58.91 

Lindbom 
58.80 

100.08 

Wiesler. 
60.19 
36.92 
3.10       3.30      3.30 

3Ag20,3P206,2H20           1158 

100.00 

100.41 

Auf  S.  133  ist  nach  dem  ersten  Absatz  einzufügen : 
K.  Silberultraphosphate,     a)  Ag20,2P205,H20.  —   Ist  wohl  neben  über- 
schüssiger Metaphosphorsäure  in  der  wss.  Lsg.  von  Ag30,3P205  [s.  unter  b)] 
enthalten.     A.  V.  Kboll  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  408;    üeber  Ultraphos- 
phate, Dissert.,  Berlin  (Leipzig  u.  Hamburg)  1912,  26). 

b)  Ag20,3P205.  —  Man  bringt  in  ein  Silberschiffchen  dünnes  fächer- 
artig gebogenes  Ag-Blech  und  -Schnitzel  und  leitet  unter  Erhitzen  im 
Verbrennungsrohr  P205-Dämpfe  und  gleichzeitig  0  darüber.    Kboll  (a.  a.  0., 

401 ;  23).  [Näheres  über  die  Beschickung  s.  im  Original.]  Die  besten  Analysen-Ergeb- 
nisse lieferte  die  geringe  auf  einem  flach  liegenden  Ag-Blech  entstandene  Menge.  — 
Bei  langsamem  Erkalten  feuerrotes,  sonst  schwach  gelbliches  Glas.  [s.  a. 
unter  c).]  Kboll  (a.  a.  0.,  401 ;  19).  Zieht  beim  Liegen  an  der  Luft  an 
der  Oberfläche  etwas  W.  an  und  färbt  dieses  dunkelrot.  Zerfließt  nicht; 
behält  bis  zur  völligen  Auflösung  scharf  markierte  Formen.    Kochen  mit  W.  liefert  schwarze 

unl.,  auch  glasige  stücke  einhüllende  Flocken.  Fein  gepulvertes  löst  sich  in  ver- 
hältnismäßig kurzer  Zeit.     1j2  g  färbt  100  ccm  W.  so  intensiv  rot,  daß  die 

Lsg.  Undurchsichtig  wird.  Nach  langem  Stehen  scheidet  sich  an  den  Gefäßwandungen 
und  eingetauchten  Gegenständen  unter  schließlicher  Entfärbung  ein  grüner  Ueberzng  ab. 

Die  wss.  intensiv  portweinfarbige  Lsg.  enthält  a)  neben  überschüssiger 
Metaphosphorsäure.  Kboll  (a.  a.  0.,  407 ;  25).  Die  Lsg.  braust  mit  Alkalikarbo- 
nat auf.  Kroll  (a.  a.  0.,  409;  27).  Reagiert  nicht  mit  NaCl.  KBr  liefert  dunkelviolettes 
Bromid,  Na2HP04  braunes  Phosphat.  Das  Chromat  ist  schwarz.  KJ  färbt  dunkel,  liefert 
aber  keinen  Nd.  Kroll  (a.  a.  0.,  401;  19).  KN03  fällt  aus  der  wss.  mit  NaCl  bzw.  KJ 
versetzten  Lsg.  violettes  Chlorid  bzw.  schwarzbraunes  Jodid.  Das  Karbonat  ist  dunkel- 
schwarz; das  Sulfid  kolloid.  AgN03  giebt  einen  braunen  Nd.;  Pb(NOs)2,  Ba(NOs)2  rea- 
gieren ähnlich.  Ca(N0s)2  liefert  ein  dunkelbraunes,  sich  am  Boden  in  Tropfen  ansammeln- 
des Oel,  das  an  der  Luft  hart  wird.  KMn04  und  gel.  Ferrisalze  entfärben  sich  und  hellen 
die  Lsg.  auf.  H202  tut  dies  nicht.  (NHJgS^Os  entfärbt  in  der  Hitze  plötzlich.  Mit  Eiweiß 
fällt  der  Farbstoff  völlig  (dank  der  Ggw.  von  Metaphosphorsäure).  Alkalien  färben  durch 
Blau  in  schmutzig-schwarzviolett.  Säuren  liefern  helle  Farbtöne  und  scheiden  dabei  den 
Farbstoff  in  Flocken  aus.  Tierkohle  entfärbt  völlig.  Neutrale  Salze  fällen  nur  aus  konz. 
Lsg.  den  Farbstoff.  Manche  Ndd.  nehmen  getrocknet  oder  erhitzt  oder  unter  Einw.  von 
Luft  die  normale  Farbe  an.  Im  Exsikkator  vorsichtig  eingedickte  Lsgg.  scheiden  nur 
violettgrüne,  bronzeartig  glänzende,  in  W.  wl.  Häute  ab.  Kroll  (a.  a.  Ö.,  402;  20).  — 
Gef.  35.35%  Ag20,  64.51  P206  [weitere  Zahlen  s.  im  Original]  '(ber.  35.25,  64.75).  Ent- 
hält viel  kolloides  Ag:  3.58  bis  3.74%.    Kboll  (a.  a.  0.,  407;  25). 


Nachträge  zu  S.  132  bis  S.  145.  1447 

c)  Von  unbekannter  Zusammensetzung.  —  «)  Man  verfährt  anfangs  wie  bei  b), 
überhitzt  schließlich  stark  nnd  läßt  sehr  langsam  erkalten.  —  Ungefärbtes  Glas.  Zeigt 
im  durchscheinenden  Licht  eine  hellgelbe  eigentümlich  glänzende  schwache  Trübung.  L. 
in  W.  ohne  Kotfärbung.  Liefert  normal  aussehende  Ndd.  Die  wss.  Lsg.  setzt  schwarz- 
metallische, gut  nitrierbare,  flitterartige  u.  Mk.  gut  ausgebildete  Oktaederchen  ab.  —  Ent- 
hält weniger  Ag  als  b).     Kroll  (a.  a.  0.,  403;  21). 

ß)  Man  schm.  b)  und  kühlt  ziemlich  schnell.  —  Farblos,  höchstens  mit  einem  Stich 
ins  Gelbe.    Färbt  W.  ebenso  kräftig  wie  b).    Kkoll  (a.  a.  0.,  404;  22). 

y)  Man  erhitzt  b)  weit  über  den  Schmp.  zum  Sieden.  —  Trübes  in  W.  unl.  Glas. 
Kroll  (a.  a.  0.,  404;  22).  —  Gef.  43.43%  Ag20.    Kkoll  (a.  a.  0.,  407;  25). 

Silber,  Phosphor  und  Stickstoff.  —  Gleich  unter  dieser  Ueberschrift  ist  auf  S.  133 
^einzufügen : 

1.  Verbindung  3AgN03,Ag3P(?)  —  Das  bisher  rein  nicht  isolierte  Prod.  der  Einw. 
von  PH3  auf  AgN03-Lsg.  gehört  sehr  wahrscheinlich  zu  derselben  Gruppe  von  Verbb.  wie 
7Ag,AsCl3  und  3Ag,AsBr3  [s.  unter  Ag  und  As]. 

2.  Verbindungen  stickstoffhaltiger  Phosphorsäuren.  —  Nun  folgt  der  Text  des 
zweiten  Absatzes  und  der  folgenden  Abschnitte  auf  S.  133. 


Silber  und  Bor. 

B.  Silberborat.  —  Zu  S.  142,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Unl.  in  fi.  NH, 
E.  C.  Franklin  u.  C.  A.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  21,  (1899)  1).  —  Das  Metaborat  ist  unl.  in 
Aethylacetat.    Hamers. 


Silber  und  Kohlenstoff. 

B.  Silberacetylid.  Ag2C2.  —  Zu  S.  143,  Z.  12  v.  u.  —  4.  Man  tropft  die  Lsg. 
von  C2H2  in  Aceton  in  5%  ige  alkoh.  AgN03-Lsg.,  läßt  gut  verschlossen 
Stehen  und  schüttelt  wiederholt  um.  Quantitativ.  In  wss.  AgN03  läßt  sich  kein 
guter  Nd.  erzielen.  B.  Keemann  u.  H.  Hönel  (Monatsh.  34,  1089;  C.-B.  1913, 
II,  1170). 

Zu  S.  143,  Z.  11  v.  u.  —  Dichter  flockiger  Nd.    Keemann  u.  Hönel. 

Zu  s.  143,  Z.  10  v.  u.  —  Bei  der  Einw.  von  J  werden  mindestens  2  At. 
auf  1  At.  Ag  verbraucht.  Neben  der  B.  von  AgJ  ist  die  von  C4H2J4  wahrscheinlich. 
Ch.  W.  Blyth  Noemand  u.  A.  Ch.  Cumming  (J.  Chem.  Soc.  101,  (1912) 
1852;  C.-B.  1913,  I,  226). 

D.  SüberJcarbonate.  b)  Normal.  Ag2CO;;.  a)  Geivöhnliclies.  —  Zu  S.  145, 
z.  8  im  zweiten  Absatz.  —  3.  Am  besten  durch  langsames  Zugießen  von  sehr 
verd.  NaHC03-Lsg.  zu  konz.  AgN03-Lsg.  unter  stetem  Rühren.  Mehrmaliges 
Waschen  mit  Wasser.  J.  F.  Spencee  u.  M.  Le  Pla  (Z.  anorg.  Ctwm.  65, 
(1909)  11).  Man  saugt  den  durch  längeres  dekantieren  und  Stehen  unter 
k.  W.  etwas  gebräunten  Nd.  ab  und  trocknet  bei  110°,  wobei  nochmals  gerings 
Zers.  eintritt.  V.  Kohlschüttee  u.  E.  Eydmann  (Ann.  398,  (1913)  5).  — 
4.  Man  fällt  AgN03-Lsg.  durch  konz.  NaHC03-Lsg. ;  —  5.  durch  Na2C03-Lsg.  Spencer  u. 
Le  Pla. 

Zu  s.  145,  z.  20  im  zweiten  Absatz.  —  Nach  (3)  schwefelgelbes  feinkörniges 
Pulver,  Spencee  u.  Le  Pla  ;  schmutzig-braungelbes  Pulver.     Kohlschütter 

U.  Eydmann.     Nach  (4)  weiß;  nach  einigem  Stehen  unhomogen;  nach  (5)  etwas  dunkler 
durch  Ag20.    Spencer  u.  LePla. 


1448  Silberacetat. 

Zu  S.  145,  Z.  21  im  zweiten  Absatz.  —  Haftet  als  feines  Pulver  nach  dem  Umschüttete 
an  der  Grenze  W.-Benzol,  -Toluol,  -XyloL,  -Chloroform  quantitativ.  F.  B.  Hofmann  (Z. 
physik.  Chem.  83,  (1913)  385). 

Zu  S.  145,  Z.  23  des  zweiten  Absatzes.  —  Bildungswärme  120800  caL 
A.  Colson  (Compt.  rend.  148,  837;  G.-B.  1909,  I,  1743). 

Zu  S.  145,  Z.  29  im  zweiten  Absatz.  —  Unbeständiger  als  PbC03.  Ist  schon 
bei  220°  völlig  zers.  Colson.  Zers.  sich  in  der  Leere  und  bei  1  Atm. 
Druck  beim  Erhitzen  unter  B.  von  Ag  [s.  S.  1292].  Beginnt  zwischen 
150°  und  160°  deutlich  Gas  zu  entwickeln,  schneller  bei  steigender  Tenip., 
mit  hinreichender  Geschwindigkeit  erst  bei  216°  unter  B.  von  Ag20. 
Evakuiert  man  nach  3  Stunden,  läßt  erkalten  und  erhitzt  auf  320°,  so  erhält  man  keine 
Gas-Entw.,  obwohl  das  Ag20  nach  dem  Erkalten  einige  Ag-Kömchen  enthält.  Bei  er- 
neutem Erhitzen  setzt  schon  bei  235°  eine  lebhafte  Gas-Entw.  ein,  die  schnell  zunimmt 
und  bis  zur  völligen  Zers.  des  Ag20  normal  verläuft.    KohlschÜtter  u.  Eydmann. 

Zu  S.  145,  Z.  8  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Die  Zers.  ist  nur  unter  starkem 
Druck  reversibel.    A.  Colson  {Compt.  rend.  140,  867;   G.-B.  1905,  I,  1308). 

Zu  S.  145,  Z.  4  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Löslichkeit  bei  25°  (aus  dem 
Potential  Ag  :  Ag2C03 :  n.  C03"  =  +  0.7545  Volt)  \  Ag'  =  1.16  X  10~4  Mol./l.  (Wohl 
genauer  als  der  Wert  von  Abegg  u.  Cox  [S.  145].)  Ist  in  WSS.  Lsg.  fast  Völlig 
(96.6%)  hydrolysiert ;  demzufolge  reagiert  die  Lsg.  auch  auf  Lackmus 
und  auf  Methylorange  alkal.    Spencee  u.  Le  Pla  (a.  a.  0.,  14). 

Zu  S.  145,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Etwas  1.  in  konz.  NaN03-Lsg. 
Nach  viertägigem  Stehen  im  diffusen  Licht  ist  im  Filtrat  reichlich  Ag  vorhanden;  nach 
11  Min.  langem  ruhigem  Kochen  wird  sehr  gute  Kk.  erhalten.  W.  OeCHSNER  de 
Coninck  (Bull  Acad.  Belg.  1909,  333).  —  Uni.  in  fl.  NH8.  E.  C.  Franklin 
u.  C.  A.  Keaus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  828).  —  Uni.  in  Methylacetat, 
F.  Bezold  (Das  Verhalten  chem.  Verbb.  in  Methylacetat,  Dissert.,  Gießen 
(Mains)  1906,  8);  in  Aethjlacetat.  M.  Hamers  (Verhalten  der  Halogen- 
verbb.  des  Hg  in  reinem  und  in  bei  18°  mit  W.  gesätt.  Aethylacetat,  Dissert.r 
Gießen  1906,  16). 

Zu  S.  146,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Die  Analysenzahlen  des  Prod.  nach  (3) 
stimmen  völlig  auf  die  Formel.    [Zahlen  fehlen.]    Spencer  u.  LePla  (a.  a.  0.,  11). 

F.  Silberacetat.  AgC2H302.  —  Zu  S.  146,  Z.  7  von  Abschnitt  F.  —  Hier  lies: 
Umkristallisieren  [des  weißen  käsigen  Nd.  nach  dem  Auswaschen  mit  k. 
W.,  W.  L.  Hardin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  18,  (1896)  998)]  aus  kochendem  W.  — 
Man  setzt  in  h.  konz.  Lsg.  NaC2Hs02  und  AgN08  miteinander  um,  krist. 
aus  h.  W.  um  und  trocknet.  A.  E.  Hill  und  J.  P.  Simmons  (J.  Am.  Chem, 
Soc.  31,  (1909)  823). 

Zu  S.  146,  z.  10  von  Abschnitt  F.  —  Schwertförmige  glänzende  Kristalle. 
Hardin.    Fast  farblos.    Hill  u.  Simmons. 

Zu  s.  146,  Ende.  —  Die  bei  25°  gesättigte  Lsg.  enthält  0.0662  bzw. 
0.0664  bzw.  0.0665  Aeq./l.  A.  Jaques  (Trans.  Faraday  Soc.  5,  (1910)  213, 
235).  100  g  W.  von  25°  lösen  1.096  bis  1.117  g  [8.  a.  weiter  unten].  H.  Arm- 
strong u.  J.  V.  Eyre  (Proc.  Roy.  Soc.  [AJ  88,  (1913)  234). 

Zu  s.  147,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Aeq.  Leitfähigkeit  einer  Lsg.  von 
der  Konz.  0.0664  (gesättigt)  bei  25°  75.2  (74.76),  von  der  Konz.  0.05 :  78.6. 
Jaques. 
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Zu  S.  147,  vor  dem  letzten  Absatz.  —  Wl.  in  fl.  NH8.  FRANKLIN  U.  KRAUS. 
—  Löslichkeit  in  HN08  bei  25°  und  D.  der  Lsgg.  [n.  =  Normalität  der  HN03, 
p  =  g  AgC2H302  auf  1  1,  davon  pu  für  die  untersättigte,  pü  für  die  übersättigte  Lsg., 
Aeq.!  bzw.  Aeq.2  =  Aeqq.  AgC2H302  bzw.  HNOs  auf  11]: 


D. 


Pu 


Pü 


Aeq.x 


Aeq.. 


0.000 

l.OOö 

11.07 

11.19 

0.0667 

0.500 

1.072 

85.57 

85.05 

0.511 

0.4845 

1.000 

1.140 

161.3 

162.5 

0.970 

0.9506 

2.000 

1.267 

305.8 

309.0 

1.841 

1.789 

4.020 

1.470 

549.0 

549.6 

3.290 

3.269 

5.030 

1.561 

656.3 

655.7 

3.929 

3.923 

6.44 

1.670 

791.7 

792.7 

4.745 

4.703 

Bei  Anwendung  von  etwa  7  n.  HN03  erscheint  AgN03  als  feste  Phase,  während  die  Lsg. 
weniger  konz.  in  bezug  auf  Ag  ist  als  die  Lsg.  mit  5.030  n.  HN03.  Maximale  Löslicll- 
keit  (bestimmt,  indem  mit  AgC2H302  bereits  gesättigte  Lsgg.  mit  festem  AgN03  bis  zur 
Sättigung  mit  beiden  Salzen  geschüttelt  wurden): 

Normalität  der  HN03  0.000  2.000  4.020  5.030 

Aeq.  Ag  in  1  1  10.07  8.42  6.71  5.90 

[Kurve  und  Einzelheiten  im  Original.].  Hill  u.  SiMMOKS  (a.  a.  0.,  824).  Löslich- 
keit,  Ionisationsgrad  und  Löslichkeits-Prod.  in  Ggw.  von  AgN03  bei  16a 
nach  J.  Stieglitz  («/".  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908)  946): 


Wasser- 

Konz. der 

menge  bei 

Ionisa- 

Konz. der 
gemein- 

Ionisa- 

gemein- 

Konz. des 

derselben 
Konz.  der 

tion  sgrad 
der 

Gesamt- 
Konz.  des 
AgC2Ha02 

tionsgrad 
der 

samen 
Ionen  in 

Löslich- 
keits- 

AgN03 

gemein- 
samen 

AgN03- 
Lsg. 

samen 

Ionen 

103  Ag" 

AgC2H302- 
Lsg. 

der 
AgC2H302- 

Prod. 
105K 

Ionen 

100« 

100«' 

Lsg. 

ccm 

103  Ag- 

0 

0.0603 

70.8 

0.0427 

182.3» 

0.061 

650 

82.0 

0.0770 

0.0417 

64.0 

0.0763 

204.4 

0.119 

825 

78.4 

0.1131 

0.0341 

58.6 

0.1142 

227.2 

0.230 

944 

74.0 

0.1803 

0.0195 

51.7 

0.1809 

182.1 

Löslichkeit  in  AgN03-Lsgg.  verschiedener  Konz.  bei  25°  (Mittel  aus  je  2  Bestt.) 
nach  Jaqtjes  (a.  a.  0.,  240): 


Konz. 
V 


0.1307 
0.0348 


0.06535 
0.0444 


0.03268 
0.0540 


0.01634 
0.0595 


—  Swl.  in  Essigsäure.   Eine  bei  Zimmertemp.  gesättigte  Lsg.  ist  n./300.   Leit- 
fähigkeit : 


v  1000/? 

462  0.00216 

281  0.00355 


Kl8X107    Alt 
0.73        0.034 
0.97        0.027 


K26X10'    Au 
0.99        0.046 
1.41        0.040 


K3oX107    ^1,0 
1.25       0.058 
1.70       0.048 


K 


40XIO1 

1.85 

2.57 


Ai0 
0.086 
0.072 
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Silberacetat.    Silberoxalat. 


K.  Hopfgaetnee  (Monatsk  U,  (1913)  1313).  —  Löslichkeit  in  NaCgHgO,- 
Lsg.  [vgl.  Nehnst  (Z.  physik.  Chem.  4,  (1889)  372)],  Ionisationsgrad  und  Löslich- 
keitsprod.  nach  Stieglitz: 

Bei  18.6°: 


Konz.  des 

Ionisa- 

Konz. des 

Ionisa- 

Konz. des 

undisso- 

Löslich- 

Konz.  der 
Lsg.  des 
NaC2H302 

tionsgrad 

ionisierten 

Gesamte 

tionsgrad 

ionisierten 

ciierten 

keits- 

der 

Anteils  der 

Löslichkeit 

der 

Anteils  der 

Anteils 

produkt 

NaC2H302- 

NaC2H302- 

des 

AgC2H302- 

AgC2H302- 

der 

CAg-- 

Lsg. 

Lsg. 

AgC2H302 

Lsg. 

Lsg. 

AgC2H302- 

Ccn3coo 

100« 

10sC2H3O2' 

100«' 

103C2H3O2' 

Lsg. 
103  Mol. 

10SK 

0 

0.0593 

72.0 

42.7 

16.6 

182 

0.0333 

80.0 

26.6 

0.0474 

68.1 

32.3 

15.1 

190 

0.0667 

78.0 

52.0 

0.0384 

64.4 

24.7 

13.7 

190 

0.1333 

75.0 

100.0 

0.0282 

58.4 

16.4 

11.8 

191 

0.2667 

69.6 

186.7 

0.0203 

50.4 

10.2 

10.1 

200 

0.5000 

63.0 

315.0 

0.0147 

42.8 

6.3 

8.4 

202 

Bei  16°: 


Wasser- 

Konz. der 

menge  bei 

Ionisa- 

Konz. der 

Ionisa- 

gemein- 

Konz. 

des 

NaC2H302 

derselben 

tionsgrad 

Gesamt- 

tion  sgrad 

samen 

Löslich- 

Konz.  der 

der 

Konz.  der 

der 

Ionen 

keits- 

gemein- 

NaC2H302- 

samen 

Ionen 

103C2H302' 

Lsg.  des 

AgC2H302- 

in  der 

produkt 

samen 
Ionen 

Lösung 
100« 

AgC2H302 

Lsg. 
100«' 

AgC2H302- 
Lsg. 

105K 

ccm 

103C2H302' 

0 

0.0603 

70.8 

0.0427 

182.3 

0.061 

656 

78.6 

0.0731 

0.0392 

64.0 

0.0735 

185.4 

0.119 

843 

75.8 

0.1070 

0.0280 

59.7 

0.1065 

178.5 

0.239 

937 

70.8 

0.1738 

0.0208 

52.3 

0.1727 

188.2 

Löslichkeit  bei  25°  in  verschiedenen  Acetat-Lsgg.  von  wechselnder  Konz. 
(bei  KC2H302    und    NaC2H302  Mittel  aus  je  2  Bestt.)    nach   Jaques  (a.  a.  0.,  234, 

240): 


Konz.       2.262 


In  KC2H302 : 
1.131         0.2262 


0.0226 


V 


0.01305   0.01442   0.02653   0.05750 


In  Cd(C2H302)2: 
Konz.   1.0    0.5    0.1    0.05    O.Ol 
n         0.02363  0.02592  0.04021  0.04852  0.06224 


2.403 


In  NaG,H302: 
1.201    0.2403 


0.0240 


0.01239   0.01396   0.02519  0.05557 

In  Pb(C2H302)2: 

1  0.5  0.1         0.05       O.Ol 

0.03587   0.04349   0.04995   0.0566  0.06403 


—  Geht  beim  Schütteln  mit  Benzol  infolge  von  Oberflächenspannung  darin  über,  ohne  sich 
zu  lösen.  H.  Agulhon  (Bull.  soc.  chim.  [4]  13,  404;  C.-B.  1913,  II,  86).  —  Beein- 
flussung der  Löslichkeit  in  W.  bei  25°  durch  Nichtelektrolyte  nach  Aem- 
stiiong  u.  Eyee: 
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Nichtelektrolyt 

Mol.  Konz. 

des  Nicht- 

elektrolyten 

für 
55.5  Mol.  W. 

Löslichkeit 

in 

1000  g  W. 

von  25° 

D." 

25 

Mol. 
Löslichkeit 

Scheinbare 
mol.  Hydra- 
tisation  des 

Nicht- 
elektrolyten 

Glykol 
Glycerin 
Propylalkohol 
Paraldehyd 

1 
1 
1 
Vi 

10.2350 
9.0145 
9.5420 
8.5795 
9.1015 

1.0081 
1.0154 
1.0277 
0.9981 
1.0084 

0.0613 
0.0540 
0.0572 
0.0514 
0.0535 

6.62 

3.76 

8.98 

24.59 

Isobutylalkohol 

Propylalkohol 

Glykol 

lU 

lU 

11.1780 

8.1080 

10.1335 

11.1570 

1.0085 
0.9996 
1.0059 
1.0099 

0.0669 
0.0486 
0.0607 
0.0668 

20.33 

18.75 

0.42 

Acetaldehyd 
Paraldehyd 

lU 
lU 

10.4250 

10.3361 

9.5478 

0.0625 
0.0619 
0.0572 

1.45 
18.20 

Zu  S.  147,  Z.  3  bis  lv.  n.  —  Die  Angabe  von  Riban  ist  durch  folgende  zu  ersetzen: 
AgC2H302  ist  in  Lsg.  besonders  beständig.  Wird  die  Lsg.  50  Stunden 
lang  im  geschlossenen  luftleeren  Rohr  auf  175°  erhitzt,  so  sind  noch  be- 
trächtliche Mengen  Ag  in  Lsg.  Der  Rest  scheidet  sich  unter  B.  von  Essig- 
säure und  C02  in  Kristallen,  die  mit  kleinen  Mengen  Fäden  gemischt  sind, 
aus.  J.  Riban  (Compt.  rend.  93,  (1881)  1141;  Bull.  soc.  chim.  [2]  38,  (1882) 
159).  Beim  Kochen  der  Lsg.  entsteht  Spiegel-Ag  und  dunkelgraues  körniges 
Ag-Pulver,  das  sich  von  dem  aus  AgCl  erhaltenen  Ag  nur  durch  seine  dunklere  Farbe 
unterscheidet.     H.  Vogel  (Pogg.  117,  (1862)  326). 

Zu  s.  148,  z.  14  v.  o.  —  Jod  bildet,  wenn  es  nicht  im  Ueberschuß  vor- 
handen ist  (6  At.  auf  6  Mol.  AgC2Hso2),  beim  Erhitzen  quantitativ  AgJ,  AgJ03 
und  Essigsäure;  im  Ueberschuß  (6  At.  auf  5  Mol.)  [Hypothesen  im  Original]  statt 
AgJ03  Jodsäure.  CNJ  reagiert  langsam  unter  B.  von  AgCN,  AgJ  und 
AgJOs,  bei  Ggw.  von  KOH  unter  sofortiger  B.  von  viel  AgJ.  Ch.  W. 
Bltth  Noemand  u.  A.  Ch.  Cumming  (J.  Chem.  Soc.  101,  (1912)  1852). 

Zu  s.  148,  Z.  4  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  A.  scheidet  bei  100°  Ag  ab  unter 

B.  von  Essigäther  und  Aldehyd.  K.  Keaut  (Ann.  157,  323;  Arch.  Pharm. 
[2]  148,  20;  J.  B.  1871,  384). 

Zu  S.  148,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  10  elektrolytische  Ag-Bestt.  bei  Hardin. 
—  Gef.  64.42  %  Ag  (ber.  64.64).    Hill  u.  Simmons. 

J.  Silberoxalat.  Ag.2C204.  —  Zu  S.  148,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  —  1.  Man 
fällt  in  wss.  Lsgg.  AgN03   mit  Oxalsäure,  wäscht  und  trocknet  bei  60°. 

C.  Hoitsema  (Z.  physiJc.  Chem.  21,  (1896)  142).  Man  fällt  in  0.1  n.  Lsgg. 
AgN03  mit  dem  gleichen  Vol.  Oxalsäure,  läßt  absetzen,  wäscht  durch 
Dekantieren,  saugt  ab,  spült  mit  A.  und  Ae.  nach  und  trocknet  in  der  Leere 
über  H2S04  unter  Lichtabschluß.  V.  Kohlschüttee  u.  E.  Eydmann  (Ann. 
398,  (1913)  9).  —  2.  Man  verfährt  mit  K2C204  wie  unter  (1).  Hoitsema. 
Man  bringt  h.  konz.  Lsgg.  von  AgN03  und  K2C204  zusammen,  wäscht  gut, 
krist.  aus  verd.  HN03  um  und  trocknet  sorgfältig.  Hält  W.  hartnäckig  zurück. 
A.  E.  Hill  u.  J.  P.  Simmons  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  827). 

Zu  s.  148,  nach  z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Weißes  äußerst  feines  Pulver, 
wenn  frisch  gefällt.    Kohlschüttee  u.  Eydmann. 


1452  Silberoxalat.    Sil  bertar  träte.     Silbercyanide. 

Zu  s.  148,  z.  9  v.  u.  —  In  11  gesättigter  Lsg.  sind  bei  18°  33.9  mg 
Ag2C204  Oder  0.223  mg-Aeq.  (ber.  aus  der  Leitfähigkeit  A  =  25.5  X 10~6).  Die 
Löslichkeit  ändert  sich  stark  mit  der  Temp.  F.  Kohlrausch  (Z.  phyäk. 
Chem.  64,  129;  G.-B.  1908,  II,  1665).  Löslichkeit  bei  21°  0.0378  g/L 
G.  St.  Whitby  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  107).  Löslichkeit  in  HN08  bei 
25°  [n.  =  Normalität  der  HNOs,  D.  =  spez.  Gew.  der  Lsg.,  p  =  g  Ag2C204  auf  1  1,  davon 
pu  für  die  untersättigte,  pu  für  die  übersättigte  Lsg.,  Aeq.!  bzw.  Aeq.2  =  Aeqq.  Ag2Cj04 
(X  102)  bzw.  HN03  auf  1  1]  [Kurve  im  Original]  nach  Hill  u.  SlMMONS : 

D.  p  Aeq.!  Aeq.« 


Pu 

-   Ptt 

0.2517 

1.0080 

1.342 

1.348 

0.5025 

1.0186 

2.184 

2.194 

0.9806 

1.0339 

3.707 

3.734 

1.040 

1.0647 

7.164 

7.177 

4.017 

1.1415 

17.98 

18.25 

5.564 

1.1996 

29.96 

5.83 

1.2162 

33.88 

Zu  S.  148, 

nach  Z.  5  v.  u. 

—  Licht 

zers.  au 

0.8853 

0.2513 

1.411 

0.5025 

2.449 

0.9608 

4.720 

1.925 

11.92 

3.986 

19.98 

5.534 

22.30 

5.829 

:rockne. 

KOHLSCHÜTTEE 

Zu  s.  148,  z.  4  v.  u.  —  Zerfällt  bei  der  Explosion  in  Ag  und  C02, 
V.  Meyer  {Ber.  23,  (1890)  582) ;  in  diese  Prodd.  sowohl  bei  der  langsamen 
wie  bei  der  schnellen  Zers.,  unter  Entw.  von  29500  cal.  Die  Geschwindig- 
keitskonstanten  der  Zers.  sind  für  die  Präparate  nach  (1)  und  (2)  etwas 

verschieden.  Die  für  (1)  beträgt  bei  140°  0.00007,  steigt  langsam  auf  0.00153  bei  165° 
und  dann  etwas  schneller  auf  0.0231  bei  185°.  Dagegen  wurden  für  das  Prod.  nach  (2Y 
gef.  bei  150°  0.00280  bis  0.00298,  bei  155°  0.00469  bis  0.00807,  bei  160°  0.00684  bis  U.00767, 
bei  170°  0.01567  bis  0.01910.  Bei  191°  erfolgt  in  der  Luftleere  Explosion. 
Hoitsema.  Das  trockne  explodiert  im  Manometer  bei  langsamer  Zers. 
mehr  oder  minder  heftig.  Bräunt  sich  schnell  bei  schneller  Zers.  im 
ßeagensglas  oder  kleinen  Kölbchen  im  Luftbad  bei  220°,  verpufft  dann 
unter  Feuererscheinung  und  Verbreitung  von  schwerem  grauen  Ag-Rauch, 
der  an  einer  Schale  in  dünner  Schicht  fest  haftet  und  auch  nach  Wochen  nicht  in  Pulver 
zerfällt.  An  den  Wänden  des  Zers.-Gefäßes  hängt  ein  graues  wolliges,  ganz  weiches,  unzers. 
Oxalat  enthaltendes  Prod.  Zers.  sich  bei  164°  [vgl.  S.  1292]  zunächst  langsam. 
Die  Zers.-Geschwindigkeit  erreicht  schnell  ein  Maximum  und  nimmt  nach- 
her ab.    Kohlschütter  u.  Eydmann. 

Zu  S.  149,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  1.0886  g  der  Verb,  lieferten  0.7743  g  Ag 
(ber.  0.7733).    Kohlschüttek  u.  Eydmann.    Gef.  70.91%  Ag  (ber.  71.04).    Hill  u.  Simmons. 

M.  Silbertartrate.  a)  Normales.  Ag2H4C406.  a)  d-Tartrat.  g1)  Gewöhn- 
liches. —  So  lies  im  Anfange  des  fünften  Absatzes  auf  S.  149. 

Zu  S.  149,  Ende  des  fünften  Absatzes.  —  Molarleitfähigkeit  bei  25°  in  Pyri- 
din (von  der  spez.  Leitfähigkeit  7.5  X  !0~7)  bei  V  =  340.7 :  14.64,  V  =  1505.9:35.3. 
A.  T.  Linclon  («7.  Phys.  Giern.  3,  (1899)  457;  Z.  EleHrochem.  6,  (1900)  384). 

Vor  dem  dritten  Absatz  v.  u.  auf  S.  149  füge  ein: 

or2)  Kolloides.  —  Man  setzt  in  Collodium-  oder  Gelatine-Lsg.  zu  AgN03  Weinsäure 
derart,  daß  eine  fast  klare,  nur  schwach  opalisierende  Lsg.  entsteht.  A.  Cobbnzl  {Chem. 
Ztg.  37,  (1913)  886). 

N.  Silbercyanide.  N1.  Silbersubcyanid.  —  So  lies  im  Anfange  des  letzten  Ab- 
»atzes  auf  S.  150  und  fahre  dann  gleich  fort:  —  Ueber  seine  B.  bei  der  Elektrolyse  von 
XAg(CN)2-Lsg.  s.  S.  1297. 
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N2.  Silber  Cyanid.  AgCN.  a)  Gewöhnliches.  —  Zu  S.  150,  Z.  18  im  letzten 
Absatz.  —  Eine  Ag-CN-Verb.  in  weißen  glänzenden  Blättchen  mengt  sich  dem  Ag  bei, 
wenn  man  die  intensiv  rote  Lsg.,  die  durch  Keduktion  von  K2Ni(CN)4-Lsg  mit  Na- Amalgam 
in  H-Atmosphäre  erhalten  ist,  in  ammoniakalische  AgN03-Lsg.  fließen  läßt.  J.  Bellucci 
u.  R.  Corelli  (AM  dei  Line.  [5]  22,  I,  603;  C.-B.  1913,  II,  486).  —  Aus  den  Mutter- 
laugen von  7AgCN,2HgO,Hg(CN)2  [S.  1280].  Mit  etwas  Hg  verunreinigt.  C.  L. 
Bloxam  (Chem.  JN.  48,  (1883)  16).  —  Beim  Kochen  einer  wss.  Lsg.  von 
Tannin  (Alkohol-  oder  Aethertannin)  oder  von  Gallussäure  bei  Ggw.  von  AgN03 
und  HN03  unter  Entw.  rotbrauner  Dämpfe.  Die  B.  beginnt  bei  0.25  g  AgN03 : 
5  cem  HNOs  von  40°  Be:  0.25  g  Tannin  in  100  cem  wss.  Lsg.,  erreicht  ihr  Maximum 
(0.0612  g)  bei  2:10:2.  Bei  4:10:4  bildet  sich  unter  explosionsartiger  Rk.  Oxalsäure. 
R.  Douris  u.  A.  Wirth  (Bull.  sei.  pharmacol.  19,  403;  C.-B.  1912,  II,  1360). 

Zu  s.  150,  z.  18  im  letzten  Absatz.  —  Seidenartig.  Bloxam.  Voluminöser 
Nd.  aus  gelblichen  Prismen.    Douris  u.  Wirth. 

Zu  s.  150,  z.  22  im  letzten  Absatz.  —  Schm.  zwischen  etwa  320°  und  350° 
[Schmp.  nicht  genau  bestimmbar]  zu  einer  dunkelbraunen  Fl.  W.  Truthe  (Z. 
anorg.  Chem.  76,  (1912)  138). 

Zu  S.  150,  Z.  13  v.  u.  —  Mäßig  1.  in  fl.  NH8.  E.  C.  Franklin  u.  C.  A. 
Kraus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  828).  Die  Lsgg.  in  fl.  NH3  leiten,  wenig 
verschieden  bei  verschieden  starker  Verd.  z.  B.  beträgt  die  Molarleitfähigkeit  bei 
der  Verd.  (1  auf  1  g-Mol.)  y  X  10~3  =  44.77 :  20.21,  bei  3219.0:21.50.  [Andere  Zahlen  im 
Original.]  Franklin  u.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  23,  (1900)  290).  Molarleit- 
fähigkeit bei  — 33°  nach  Franklin  u.  Kraus  (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905) 
197): 

7-X10-*     4.48        9.02         17.85        35.25        69.69        137.7        272.8        538.0        1063.0 
A  15.58       15.39        14.28        13.45        12.83        12.41         12.12        12.00        12.00; 

nach  Franklin  (Z.  physik  Chem.  69,  (1909)  292)  [Weitere  dazwischen  liegende 
Zahlen  im  Original]: 

7>X10-S  0.5462  0.6930  0.817  0.995  2.560  4.409 

A  15.13  16.88  17.59  18.05  18.34  17.82 

?X10-8  4.739  6.356  17.78  35.58  143.2  576.0 

A  17.29  16.83  15.28  14.62  13.84  13.68 

In  der   allgemeinen  Gleichung  [vgl.  über  diese  S.  1372,  unten)]  (cy)2/c(l— y) 

—  K  -4-  D  (c/)m  ist  (unter  Zugrundelegung  der  Unterss.  von  Franklin  u.  Kraus  (J.  Am. 

Chem.  Soc.  27,  (1905)  191))  für  die  Lsgg.  in  fl.  NH8 :  m  =  1.07,  D  ==  0.056  für 
den  Konz.-Bereich  v  =  55.6  bis  1.16.  Ch.  A.  Kraus  u.  W.  C.  Bray  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  35,  (1913)  1360). 

Zu  S.  151,  Z.  3  v.  0.  —  Uni.  in  Methylacetat,  F.  Bezold  (Das  Verhalten 
chem.  Verbb.  in  Methylacetat,  Dissert,  Gießen  (Maine)  1906,  8);  in  Aethyl- 
acetat.  M.  Hamers  (Verhalten  der  Halogenverbb.  des  Hg  in  reinem  und  in 
bei  18°  mit  W.  gesättigtem  Aethylacetat,  Dissert.,  Gießen  1906,  16).  Wl.  in 
Aethylamin.  F.  L.  Shinn  (J.  Phys.  Chem.  11,  (1907)  538).  Molarleitfähig- 
keit bei  25°  in  Pyridin  (von  der  spez.  Leitfähigkeit  7.5  X  10-')  nach  A.  T.  Lin- 
coln (J.  Phys.  Chem.  3,  (1899)  457;  Z.  EleMrochem.  6,  (1900)  384): 

f  14.64  38.4  100.47  393.0 

fi  4.78  5.42  6.16  6.47 

Zu  S.  151,  z.  12  v.  0.  —  Wird  schon  bei  etwa  300°  unter  Entw.  von 
CN  merklich,  nach  dem  Schmelzen  bei  370°  bis  390°  unter  starkem  Glimmen, 
dann  Stürmisch  zers.,  wobei  die  Temp.  häufig  weit  über  500°  steigt.    Truthe. 


1454       AgCN  mit  NH8  und  N2H4.    Silberthiokarbonat.    AgSCN. 

Zu  S.  151,  Z.  19  t.  o.  —  S2C12  reagiert  mit  AgCN  in  CS2-Lsg.  unter  Er- 
wärmung bis  zum  Sieden  und  Abscheidung  von  AgCl.  Gleichzeitig  bildet  sich 
CjjNjS  und  CjNjS,,  ersteres  in  größerer  Menge.  R.  Schneider  (J.  prakt.  Chem.  [2] 
32,  (1885)  187). 

Zu  S.  151,  Z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  [Heber  die  Einw.  von  KCl  und  KBr  s.  a. 
unter  KAg(CN)».]  Ist  als  KAg(CN)2  mit  KCN  bzw.  AgCN  ohne  Zers.  schmelz- 
bar.   Truthe. 

Zu  S.  151,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Von  Kupfersalzen  greifen  Cu(N03)2 
und  CuS04  in  Lsg.  nicht  merklich  an;  CuCl2  und  CuBr2  geben  bei  an- 
haltendem Kochen  der  Lsgg.,  in  denen  AgCN  suspendiert  ist,  unter  Entw. 
von  Cyan  AgCl  und  Cuprocyanid.  R.  Varet  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  8, 
(1896)  273).  —  Alkyljodide  bilden  beim  Erhitzen  im  Rohr  Nitrile,  deren 
Menge  von  ihrer  Natur  und  der  Temp.  abhängt.  H.  GuiLLEMARD  (Ann.  Chim.  Phys. 
[8]  14,  311;  C.-B.  1908,  II,  584).  Pikrinsäure  und  Pikrate  bilden  keine  Isopurpurate. 
R.  Vabet  {Am.  Chim.  Phys.  [7]  8,  (1896)  268). 

Zu  S.  151,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Gef.  79.71  °/0  Ag  (ber.  80.6).    Bloxam. 

b)  Kolloides.  —  Zu  S.  151,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Läßt  sich  leicht  (z.  B. 
aus  KAg(CN)2-Lsg.)  erhalten.  (Entstehung  bei  der  HCN-Titration  nach  Liebig.)  V.  Kohl- 
schütter  (Z.  Elektrochem.  19,  (1913)  182). 

P.  Sühercyanid- Ammoniak,  a)  Verschiedenes.  —  So  lies  auf  S.  151  im  Anfange 
des  letzten  Absatzes  und  fahre  dann  gleich  fort:  —  Löslichkeit  von  AgCN  in  NH, 
bei  25°  (D  =  Gesamtmenge  und  a  =  Dissoziationsgrad  des  Komplexsalzes,  A  =  wahrer 
Gehalt  an  XH3)  nach  F.  Isambert  (Ann.  Ec.  norm.  5,  (1868)  144): 


NH,(n.) 

0.09955 

0.100 

0.100 

0.1973 

0.1975 

D 

0.00329 

0.00323 

0.00337 

0.0067475 

0.00660 

A 

0.09297 

0.09354 

0.093265 

0.1838 

0.1843 

100« 

96 

96 

96 

95 

95 

A:D« 

29.435 

30.17 

28.885 

28.67 

29.40 

NH,(n.) 

0.296 

0.2993 

0.3353 

0.4760 

0.4950 

D 

0.01065 

0.010145 

0.01131 

0.017115 

0.017308 

A 

0.276 

0.279 

0.3127 

0.4418 

0.4604 

100« 

94 

94 

94 

93 

93 

A:D« 

27.57 

29.26 

29.41 

27.76 

28.61 

b)  AgCN,NH8.  —  Zu  S.  151,  Z.  1  des  letzten  Absatzes.  —  Durch  Einw.  von 
trocknem   NHS    auf  AgCN.    3.58  g  AgCN  nehmen  0.431  g  an  Gew.  zu.      Isambert. 

Zu  s.  152,  z.  3  v.  o.  —  Dissoziationsdruck  bei  100°  549  mm  (Mittel  aus  548, 
548,  552,  549,  546).     Isambert. 

Auf  S.  152  ist  vor  Abschnitt  Q.  einzufügen: 

P\  Sübercyanid-Hydrazin.  AgCN,N2H4.  —  Man  löst  8  g  frisch  gefälltes 
feuchtes  AgCN  in  der  ber.  Menge  Hydrazin-Lsg.,  filtriert  von  etwas  aus- 
geschiedenem Ag  ab,  dunstet  im  Vakuumexsikkator  ein,  wobei  sich  fortwährend 
Ag  ausscheidet,  trennt  die  sich  am  Rande  absetzenden  Kristalle  mechanisch 
vom  Ag  und  trocknet.  —  Farblose  Kristalle.  Wird  an  der  Luft  unter 
Schwärzung  zers.,  ebenso  durch  W.  unter  Abscheidung  von  Ag.  —  Gef.  65.56 
u.  65.48%  Ag  (her.  65.38).  M.  Franzen  u.  H.  L.  Lückesg  (Z.  anorg.  Chem. 
70,  (1911)  153). 

R.  Silberthiokarbonat.  —  Zu  S.  152,  Ende  von  Abschnitt  R.  —  Wss.  Alkalithio- 
karbonate  geben  mit  Ag-Salzen  in  konz.  Lsgg.  einen  schwarzen,  in  verd.  einen  gelben, 
bald  braun  und  schwarz  werdenden  Nd.   Zeise  {Sehw.  41,  (1824)  98;  Berz.  J.  B.  4,  (1825)  96). 
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S.  Silberrlwdanid.  AgSCN.  a)  Gewöhnliches.  —  Zu  S.  152,  Z.  2  im  Ab- 
schnitt S.  —  1.  Man  leitet  HSCN-Gas  (ans  Bisulfat  nnd  Rhodanid)  in  AgN03-Lsg. 
U.  Rück  u.  H.  Steinmetz  {Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  86).  —  2.  Aus  AgN03 
und  ursprünglich  festem  HSCN.  Man  gibt  zu  HSCN  in  der  Kälte- 
mischung eine  abgewogene  Menge  W.,  läßt  bei  Zimmer-Temp.  und  öfterem 
Umschütteln  Lsg.  eintreten,  fällt  die  farblose  klare  Fl.  mit  AgN03  aus, 
filtriert  im  Gooch-Neubauer-Pt-Tiegel,  wäscht  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet 
bei  110°  (oder  auch  bei  150°).  RÜCK  u.  Steinmetz  (a.  a.  0.,  79).  Die  beim  Er- 
wärmen des  festen  HSCN  entstehenden  gelb  bis  orange  gefärbten  Massen  liefern  mit 
AgNOs  eigelbe  Ndd.,  die  sich  unter  gleichzeitiger  Entw.  eines  in  sehr  kleinen  Blasen  auf- 
steigenden Gases  schnell  von  Schmutzigorange  über  Dunkelgrün  bis  Schwarz  verfärben  und 
beim  Trocknen  schwarz  werden.  Der  Ag-Gehalt  von  63.86  bzw.  64.64  °/o  stimmt  auf  Silber- 
dithiocyanat.  Kück  u.  Steinmetz  (a.  a.  0.,  87).  —  3.  Aus  frisch  bereitetem  festen 
(unter  Kühlung  stehenden)   HSCN.     Rück  u.  Steinmetz  (a.  a.  0.,  86).  — 

4.  Man  fällt  die  aus  wss.  Lsg.  von  HSCN  abgeschiedenen  gelben  krist.  und 
in  mehr  W.  gel.  Massen  mit  AgN03.   Rück  u.  Steinmetz  (a.  a.  0.,  87).  — 

5.  Aus  AgCl  und  KSCN.  Zwischen  der  Größe  der  Gleichgewichtskonstante  [s.  im 
Original]  in  wss.  Mannit-Lsg.,  der  Viskosität  der  letzteren  und  der  Aenderung  der  freien 
Energie  der  Ek.  besteht  keine  direkte  Beziehung.  L.  PlSSABSHEWSKl  u.  J.  LlTWINOFF 
(J.  russ.  phys.  Ges.  42,  1062;  C.-B.  1910,  II,  1851). 

Zu  S.  152,  Z.  11  v.  u.  —  Nach  (1)  leicht  rein  und  weiß;  nach  (2)  sehr 
schwierig  rein  weiß  ohne  jede  gelbliche  Tönung;  nach  (3)  gelblich-weiß; 
nach  (4)  eigelb,  schnell  schmutzig-orange,  dann  dunkelgrün  bis  schwarz  unter  Gas- 
Entw.    Rück  u.  Steinmetz. 

Zu  S.  152,  vor  Z.  2  v.  u.  —  Löslichkeit  in  W.  bei  25°  (ber.  aus  dem  Gleich- 
gewicht AgCl  +  KSCN  ^  AgSCN  +  KCl,  wenn  die  Löslichkeit  des  AgCl  1.6  X  10-5) 
1.2  X  10~6;  Verhältnis  der  Löslichkeit  des  AgCl  hierzu  0.0748.  A.  E.  Hill  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  30,  68;  C.-B.  1908,  I,  1448).  Löslichkeit  bei  21°  0.00025  g/1. 
G.  St.  Whitby  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  107).  Löslichkeits-Prod.  (aus 
der  EMK.  der  Kette  Ag  |  0.1  n.  AgNOs  |  0.1  n.  KSCN  |  AgSCN  |  Ag,  wobei  die  zwei  Halb- 
elemente durch  konz.  NH4N03-Lsg.  verbunden  sind:  E18  =  0.586,  E25  =  0.578)  bei  18° 
0.49  X  10-12,  VL18  =  0.70  X  10-6;  bei  25°  1.16  X  10-12,  fL^,  =  1.08  X 
10-8.  A.  Kieschnee  {Z.  physik  Chem.  79,  245;  C.-B.  1912, 1,  1450).  Lösungs- 
wärme —  21 300  cal.  (in  guter  Uebereinstimmung  mit  Bebthelot).  KlKSCHNEB. 
In  gesättigter  wss.  Lsg.  ist  die  Konz.  des  Ag(SCN)2-Ions  verschwindend  klein.    Kieschnee. 

Zu  S.  153,  z.  10  v.  o.  -  Löslichkeit  in  0.1  n.  KSCN  bei  18°  2.5  X  10" 4. 
Kieschnee.      Uni.   in   Methylacetat,   Bezold;    in   Aethylacetat.     Hamees. 

Zu  S.  153,  Z.  5  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Cl  liefert  in  unvollständiger  Rk. 
AgCl,  H„S04,  HCN,  HCl  und  NH3.  A.  W.  Blyth  Noemand  u.  A.  Ch.  Cumming 
(J.  Chem.  Soc.  101,  (1912)  1852). 

Zu  S.  153,  z.  4  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  J  gibt  beim  Schütteln  in  Ggw.  von 
W.  AgJ,  HSCN,  H2S04,  HCN  und  NH3,  wobei  jedenfalls  HCN,  H2S04  und  NHS 
durch  Oxydation  von  HSCN  entstehen.     Noemand  u.  CüMMlNG. 

Zu  S.  153,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Gef.  nach  (2)  65.06  u.  64.96%  Ag,  19.21  S, 
7.26  C,  8.65  N  (ber.  65.00,  19.34,  7.23,  8.43).  Gef.  nach  (3)  64.97  u.  65.02  Ag.  Bück  u. 
Steinmetz  (a.  a.  0.,  79,  82,  86). 

T.  Silberrhodanid-Ammoniake.  a)  AgSCN,NH3.  —  So  lies  im  vierten  Absatz 
auf  S.  153.  —  Dann  folgt  der  Text  des  Abschnitts  T.  von  S.  153  und  daran  anschließend: 

b)  AgSCN, 2NH3.  —  AgSCN  addiert  im  Eudiometer  von  H.  Ley  u. 
G.  Wiegner  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  590)  schnell  2  Mol.  NH3.  AgSCN  (aus  AgNO, 
und  KSCN)  addiert  bei  131/*0  und  767  mm  2.200  Mol.,  bei  15°  und  759  mm  2.148  Mol.  Bei 
tiefer  Temp.  wird  von  neuem  Gas  aufgenommen,  doch  sind  konstante  ganze  Mol.-Zahlen 
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nicht  zu  erhalten.  —  Verliert  in  der  Luftleere  das  NH3  in  etwa  12  Stunden. 
W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  154).     [Vgl.  a.  Peters   (Ber.  41,   (1903) 

3175).] 

Y.  Verbindungen  von  Silberoxyd  und  Silbersalzen  mit  organischen  Stoffen. 
I.  Von  Silberoxyd.  A.  Mit  Methylamin.  —  So  lies  auf  S.  154  im  Anfange  des  Ab- 
schnitts Y,  I,  A. 

Auf  S.  154  ist  vor  Abschnitt  IL  einzufügen: 

B.  Silberoxyd-Harnstoff.  3Ag20,2CO(NH2)2.  Beut.  C0.2XHAg.  —  1.  Man 
behandelt  frisch  gefälltes  Ag,0  einige  Stunden  mit  40°  bis  50°  w.  Harn- 
stoff-Lsg.  Liebig  (Ann.  85,  (1853)  293).  —  2.  Man  fällt  in  Lsg.  5  T.  AgN03 
und  2  T.  Harnstoff  mit  NaOH.  Zur  Analyse  wurde  die  letzte  Fraktion  genommen, 
die  im  Exsikkator  unter  Lichtabschluß  getrocknet  wurde.  E.  Müldee  (Ber.  6,  (1873) 
1019).  —  Graues  Pulver  aus  mkr.  fast  farblosen,  durchsichtigen  prisma- 
tischen Kristallen.  Liebig.  Schwach  gelber  gallertartiger  Nd..  der  beim 
Stehen  konsistenter  und  dann  leicht  filtrierbar  wird.  Muldeb.  Verglimmt 
bei  Berührung  mit  einem  glühenden  Körper  zu  einem  zusammenhängenden 
Gemenge  von  Ag  und  Silbercyanat.  Liebig.  Gibt  beim  Erhitzen  ohne 
Verpuffen  NH3  ab.  So  gut  wie  unl.  in  W.  und  in  NaOH.  L.  in  NH3. 
Müldee.  Wl.  in  wss.  NH8.  LI.  in  HN03  ohne  Gasentw.  Liebig.  Er- 
hitzen mit  W.  liefert  Ag20  und  Harnstoff.    Mulder. 

Muldeb. 

Liebig.  Berechnet.  Gefunden. 

Ag20  85.29        84.62  für  3Ag20,  für  CO. 

CO(NH2)2  14.71        14.25  2CO(NH2)2  2NHAg 


Ag  79.4  78.8  78.8 

4.4 


3Ag20,2CO(NH2)2    100.00        98.87  ~*  '^  '|-| 

N  6^8  10!2 

H  0.9  0.7  0.8 


II.  Von  Silbernitrat.  A.  Silbernitrat-Alkylamine.  a)  Allgemeines.  —  So  lies 
im  Anfange  des  vorletzten  Absatzes  auf  S.  154. 

Zu  S.  154,  Ende.  —  Der  Alkylaminkomplex  enthält  anf  1  At.  Ag  2  Mol.  Amin,  ent- 
sprechend dem  Ag(NH3)2-Komplex  [S.  1378].  Der  Methylaminkomplex  ist  unbeständiger  als 
der  Aethylaminkomplex,  dieser  unbeständiger  als  Ag(NHs)2.  W.  Hebz  (Z.  anorg.  Chem.  67, 
(1910)  248). 

Xach  dem  letzten  Absatz  auf  S.  154  ist  einzufügen: 

b)  Silbernitrat -Methylamine,  a)  AgN03,2XH2.CH3.  —  Aus  ß)  in  der 
Leere  der  Hg-Pumpe.  —  U.  Mk.  grüne  (durch  eine  Verunreinigung?)  Kristalle. 
Gibt  beim  Stehen  Methylamin  ab.  Schm.  beim  Erhitzen,  explodiert  dann 
unter  starkem  Isocyanid-Geruch  und  Zurücklassen  von  Ag.  W.  löst  teil- 
weise, zers.  unter  Hinterlassung  eines  dunkelbraunen  in  NH8  1.  Prod.  L.  in 
KCN  und  in  abs.  A.  Unl.  in  trocknem  Aether.  H.  D.  Gibbs  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  28,  (1906)  1420). 

ß)  AgN08,4NH2.CH3.  —  Aus  AgN08  (0.9005  g)  und  fl.  Methylamin 
(0.6283  g)  im  verschlossenen  Gefäß.  Das  AgNO,  wird  zunächst  schwarz.  In  der  Fl. 
erscheinen  kleine  schwarze  Teilchen,  die  bei  zunehmender  Konz.  verschwinden.  Die  farb- 
los werdende  Lsg.  [8.  über  diese  auch  s.  1369  u.  1373]  liefert  unter  Entweichen 
des  überschüssigen  Methylamins  eine  schwere  zäh-fl.  Lsg.,  die  beim  Ab- 
kühlen mit  fl.  NH3  unter  B.  der  Verb,  fest  wird.  —  Farblose  Nadeln.  Schm. 
etwa  bei  Zimmertemp.  Bei  vermindertem  Druck  verlieren  die  Kristalle 
sofort  ihre  Form  und  werden  grün,  wobei  Methylamin  entweicht  und  a) 
entsteht.  —  Gef.  41.1%  NH2.CH,  (ber.  42.2).     Glbbs. 
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B.  Silbernitrat-HexametJnßentetramine.  a)  3AgN08,2C6H12N4.  —  Zu  S.  155, 
Z.  3  v.  o.  —  Nach  dieser  Darst.  werden  keine  konstanten  Werte  erhalten. 
L.  Vanino  u.  P.  Sachs  (Arch.  Pharm.  251,  (1913)  291). 

b)  AgN03,C6H12N4.  —  Zu  S.  155,  Z.  4  des  dritten  Absatzes.  —  Man  fügt  in 
verd.  wss.  Lsg.  zu  überschüssigem  AgN03  Hexamethylenamin,  wäscht  die 
sich  sofort  bildenden  flimmernden  und  glitzernden  Kristallenen,  die  sich  fest 
an  die  Gefäßwandung  setzen,  mit  A.  und  trocknet  an  der  Luft.  Konz.  Lsg»,  geben 
einen  klumpigen  Nd.  Waschen  mit  W.  gibt  größere  Verluste.  Durch  den  A.  werden  auch 
im  Filtrate  Kristalle  abgeschieden  (die  aber  nicht  analysiert  wurden).  B.  GRÜTZNER 
(Arch.  Pharm.  236,  (1898)  373).  Wird  so  erhalten  oder  aus  Hexamethylen- 
nitrat  durch  konz.  AgN03-Lsg.  unter  Kühlung  oder  durch  ammoniakalische 
AgNO:i-Lsg.  Vanino  u.  Sachs.  —  Wenig  lichtempfindlich.  Grützner, 
Lichtbeständig.  Vanino  u.  Sachs.  Verkohlt  beim  Erhitzen  im  Glüh- 
röhrchen  und  läßt  bei  stärkerem  fein  verteiltes  Ag  zurück.    Grützner. 

Zu  S.  155,  Ende  des  vierten  Absatzes: 
Vanino  u.  Sachs.  Vanino  u.  Sachs.  Grützner. 

Berechnet.  Gefunden. 

Ag  34.80  34.96  34.52  34.88  34.63  35.05 

C  23.23  23.38 

H  3.90  4.29 

Gef.  55.17  u.  54.90%  AgN03  (ber.  54.83).    Grützner. 

Auf  S.  155  ist  hinter  B,  b)  einzufügen: 

c)  C6H12N4.HN03,AgN03.  —  Konnte  nur  im  Gemisch  mit  AgN03,C6H12N4  er- 
halten werden.  —  Aus  mol.  Mengen  von  AgN03  und  Hexamethylenamin  bei  Ggw.  von 
HN03.  Man  wäscht  mit  A.  und  trocknet.  —  Mikrokristallinischer  Nd.  Versprüht  beim  Er- 
hitzen mit  einer  kleinen  Bunsenflamme,  die  nicht  den  Porzellan tiegel  berührt,  unter  Znrück- 
lassung  von  höchst  fein  verteiltem  Ag  und  einem  Anflug  von  Kohle.  —  Gef.  41.18  u. 
41.10%  C6H12N4,  35.12  u.  35.02  Ag.    Grützner. 

Auf  S.  155  ist  hinter  C.  einzufügen : 

Ca.  Sübemürat-Aethylidenimid.  a)  Allein.  AgN03,2C2H4.NH.  a)  Wasser- 
frei. —  1.  Man  mischt  1  Vol.  Aldehyd  mit  3  Vol.  A.,  fügt  unter  Abkühlen 
1  Vol.  NHa  zu,  fällt  mit  AgN03-Lsg.  und  etwas  A.  und  wäscht  mit  A.  bei 
Lichtabschluß.  C.  Liebermann  u.  A.  Goldschmidt  (Ber.  10,  (1877)  2180). 
—  2.  Neben  ß)  bei  dessen  Darst.  (1),  Mixter;  bei  Darst.  (3).  Reychler.  — 
3.  Aus  ß)  an  trockner  Luft.  Mixter.  —  4.  Aus  gepulvertem  ß)  durch  mehr- 
tägiges Trocknen  in  der  Leere  über  H2S04.  Oder  auch  bei  l*/2  stündigem 
Erhitzen  im  Wasserbade  unter  Durchleiten  eines  trocknen  Luftstroms 
durch  das  Trockenrohr.  Goldschmidt.  —  Nach  (2)  Kristallkörner.  Reych- 
ler; farblose  durchsichtige  trikline  Kristalle.  Mixter.  Kristallographische 
Messungen  bei  E.  S.  Dana  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  14,  (1877)  148).  —  Verändert  sich 
an  trockner  Luft  nicht.  Mixter.  Das  trockne  hält  sich  am  Lichte  fast  un- 
verändert. Liebermann  u.  Goldschmidt.  Zers.  sich  schnell  einige  Grade 
tiefer  als  ß).  Sonstige  Eigenschaften  wie  bei  ß).  Mixter.  Wl.  in  W. 
Die  wss.  Lsg.  gibt  beim  Kochen  einen  Ag-Spiegel.  Liebermann  u.  Gold- 
schmidt. 

Liebermann  u. 

Goldschmidt.  Mixter.  Goldschmidt. 

nach  (1)  (2)  (3)  (4) 

Ag  42.18  41.75        42.10  41.97        42.03  42.10        42.04 

N  16.41  16.42  1664        16.58  16.57        16.51 

0  18.75 

C  18.75  18.59  18.62        18.55  18.51        18.56 

H 3.91  4.41 4.12  4.08  3.50  4.27 

AgN03,2C2H4.NH  100.00 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  92 
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Die  Zahlen  der  ersten  senkrechten  Reihe  von  dem  aus  den  Blättchen,  die  der  zweiten  von 
dem  ans  den  monoklinen  Kristallen  unter  /?)  erhaltenen  Prod.    Goldschmidt. 

ß)  Mit  a/a  M°L  H20.  —  Mixtee  gibt  B/8  Mol.  H20  an.  —  1.  Man  verdunstet 

eine  ammoniakalische  Lsg.  von  Aldehyd-Ammoniak  und  AgN08  bei  20° 
bis  30°.  W.  G.  Mixter  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [3]  14,  (1877)  196).  —  2.  Man 
setzt  zu  der  alkoh.  Lsg.  von  1  Mol.  Aldehyd  1j2  Vol.  NH3  und  (ohne  Er- 
schütterung des  Gefäßes)  AgN03-Lsg.  A.  Goldschmidt  (Ber.  11,  (1878) 
1198).  —  3.  Man  versetzt  100  ccm  0.6  n.  AgN03-Lsg.  mit  15  ccm  4  n.  NH3, 
nitriert  Ag?0  ab,  gibt  zum  Filtrate  Aldehyd,  bis  der  Nd.  sich  durch 
Schütteln  nicht  mehr  leicht  auflöst,  fällt  durch  Zusatz  von  weiteren  15  ccm 
NH8,  wäscht  mit  A.  und  Ae.  und  trocknet  bei  niedriger  Temp.  A.  Reych- 
ler  (Ber.  17,  (1884)  41).  —  Durchsichtige  monokline  Kristalle.  Mixteb. 
Perlmutterglänzende  Blättchen;  beim  Verdunsten  der  NH3-Lsg.  in  der 
Leere  über  H2S04  wasserhelle  monokline  Kristalle.  Goldschmidt.  Weiße 
sechsseitige  Blättchen.  REYCHLER.  Kristallographisches  bei  Dana.  —  Wird  an 
trockner  Luft  unter  Verlust  von  H20  (gef.  4.21  °/0)  opak.  Mixtee.  Ver- 
wittert [s.  a.  unter  «)];  bräunt  und  schwärzt  sich  an  der  Luft.  Goldschmidt. 
Bildet  beim  längeren  Aufbewahren  des  trocknen  Pulvers  an  den  Gefäß- 
wänden einen  Ag-Spiegel.  Reychler.  —  Bräunt  und  zers.  sich  bei  100°. 
Schm.  und  verpufft  bei  etwas  höherer  Temp.  Reychler.  —  Einw.  von  NH, 
s.  unter  b).  L.  in  W.,  Mixter;  wl.  in  Wasser.  Reychler.  Die  wss.  Lsg. 
liefert  beim  Erhitzen  einen  Ag-Spiegel,  scheidet  bei  fortgesetztem  Kochen 
das  Ag  bis  auf  eine  Spur  ab.  Mixter.  —  LI.  in  NH3.  K2C03  in  h.  Lsg. 
gibt  denselben  Geruch  wie  mit  Aldehyd-Ammoniak.  Verd.  Säuren  machen 
Aldehyd  frei.  H.  konz.  H2S04  entwickelt  N02.  Mixter.  —  Fast  unl.  in  A.; 
wl.  in  ammoniakalischem  abs.  Mixter.  Swl.  in  A.;  fast  unl.  in  Ae. 
Reychler. 

Goldschmidt.        Mixtek.  Reychleb. 

Berechnet.  Gefunden. 

Ag  40.75  40.49  40.75  40.60  40.71  40.81 

H20  3.39  3.88         4.49  4.21 

Die  Zahlen  beziehen  sich  auf  Kristalle  aus  NH3,  die  24  Stunden  an  der  Luft  unter  Licht- 
abschluß gelegen  hatten.    Goldschmidt. 

b)  Mit  4  Mol.  Ammoniak  —  Aus  der  gepulverten  Verb,  a,  a)  durch 
einstündige  Einw.  eines  trocknen  NH8- Stroms  unter  Wärmeentw.  — 
Gef.  Ag :  ammoniakalischem  N  =  108 :  55.18,  bzw.  50.84,  bzw.  56.71,  bzw.  57.20.   ReyCHLER. 

Cb.  Silbernitrat-GlykoJcoll.  AgN03,C2H5N02.  —  1.  Man  löst  Ag20  in 
Glykokollnitrat  oder  Glykokollsilber  in  HN08  oder  Glykokoll  in  AgN03- 
Lsg.  Boussingatjlt  (Ann.  Chim.  Phys.  [3]  1,  (1841)  257;  Ann.  39,  (1841) 
310).  —  2.  Man  versetzt  Glykokollchlorhydrat  mit  AgNO„,  dampft  das 
Filtrat  ein  und  läßt  kurze  Zeit  über  H2S04  stehen.  E.  N.  Horsford  (Ann. 
60,  (1846)  36).  —  Nadeln.  Boussingault.  Ziemlich  regelmäßige  Kristalle. 
Horsford.  Licht  schwärzt  schnell.  Verpufft  nicht  beim  Erhitzen.  Boussin- 
gault.  Explodiert  beim  Erhitzen  lebhaft.  Zieht  W.  aus  der  Luft  an. 
Horsford. 

BOÜSSINGAULT.  HORSFORD. 

Gefunden. 
48.60  49.83 

10.08  10.11  10.26 

1.86  2.24  2.21 

11.83 

D.  Silbernitrat- Anilin,  a)  Allgemeines.  —  So  lies  im  Abschnitt  D.  auf  S.  155 
und  fahre  dann  gleich  fort:  —  lieber  die  Lsgg.  von  AgNOj  in  Anilin  vgl.  a.  S.  1374. 


Ag20 

49.53 

C 

10.16 

H 

1.69 

N 

11.86 
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b)  AgN03,2C6H5.NH2.  —  Nun  folgt  der  Text  von  S.  155. 

E.  Sübernürat-o-Toluidine.  a°)  Allgemeines.  —  So  lies  zunächst  im  Ab- 
schnitt E.  auf  S.  155  und  fahre  dann  gleich  fort:  —  Ueber  die  Lsgg.  von  AgN03  in 
o-Toluidin  vgl.  a.  S.  1374. 

M.  Silbernitrat-Pyridin.  a°)  Allbemeines.  —  So  lies  im  Abschnitt  M.  auf 
S.  157,  lasse  dann  den  ersten  Absatz  dieses  Abschnitts  folgen  und  füge  an:  —  Ueber  die- 
Lsgg.  von  AgN03  in  Pyridin  vgl.  a.  S.  1374.  —  Die  Löslichkeitskurve  von  AgN03 
in  Pyridin  (Gefrierpunkt  — 48.5°)  weist  vier  Aeste  auf.  Sie  steigt  allmäh- 
lich und  langsam  von  — 65°,  dem  Gefrierpunkte  der  gesättigten  Lsg.  von 
AgN08)6C5H5N  bis  — 24°;  von  diesem  Umwandlungspunkte  bis  +48.5° 
etwas  schneller,  wobei  AgN08,3C5H5N  Bodenkörper  ist;  dann  sehr  schnell 
bis  +07°,  bei  welchem  Punkte  der  im  Gleichgewichte  mit  der  gesättigten 
Lsg.  befindliche  Bodenkörper  schm.,  und  die  ganze  M.  schwammige  Be- 
schaffenheit annimmt.  Weiterer  Zusatz  von  AgN03  erniedrigt  die  Gleich- 
gewi chts-Temp.  auf  79°.  Zwischen  diesem  Punkte  und  48.5°  ist  AgN03, 
2C6H6N  Bodenkörper.  Von  79°  an  aufwärts  (bis  110°  verfolgt)  ist  AgN03 
Bodenkörper.  Durch  sorgfältiges  Abkühlen  der  im  Gleichgewichte  mit  AgN03,2C8H5N 
befindlichen  Lsg.  kann  man  ein  metastabiles  Gleichgewicht  zwischen  48.5°  und  45°  und 
eins  zwischen  79°  und  74°  erhalten  und  ähnlich  die  Löslichkeitskurve  von  AgNO«  (oberer 
Ast)  bis  74°  verlängern.  Demnach  sind  bei  jeder  Temp.  zwischen  74°  und  87°  drei  ver- 
schiedene Löslichkeiten  von  AgN03  in  Pyridin  möglich,  je  nach  der  Richtung,  in  der  man 
sich  dem  Umwandlungspunkte  nähert.  Bei  der  Vereinigung  von  AgN03  mit 
Pyridin  wird  beträchtlich  Wärme  entwickelt.  L.  Kahlenberg  u.  R.  K. 
Brewer  (J.  Phys.  Chem.  12,  (1908)  286).  Obgleich  FeCl3  in  Pyridin-Lsg. 
von  AgN03  keinen  Nd.  gibt,  kann  man  Ag  nicht  im  Komplex  annehmen. 
L.  Kahlenberg  (J.   Phys.  Chem.  3,  379;  Jahrb.  Elektrocliem.  6,  (1899)  158). 

a00)  AgN03,C5HBN.  —  Aus  der  Mutterlauge  von  (S02.NH2)2NAg,C5H5N 
beim  Verdunsten  im  Exsikkator.  Wurde  einmal  auch  erhalten,  als  (S02.NH2)2NAg 
in  freiem  Pyridin,  das  etwas  Nitrat  enthielt,  gelöst  wurde.  —  Aus  ziemlich  konz. 
Lsgg.  bei  niederer  Temp.  in  mehrere  mm  langen  kampferähnlich  glänzenden, 
wie  Kampfer  weichen,  leicht  zerreiblichen  Nadeln.  Schmp.  (unscharf)  63° 
bis  65°.  —  Gef.  32.51°/0  Asr,  13.00  N,  48.52  C5H5N  (ber.  32.93,  12.81,  48.18). 
F.  Ephraim  u.  F.  Michel  (Ber.  42,  (1909)  3848). 

a)  AgN03,2C&H5N.  —  Zu  S.  157,  Z.  4  des  dritten  Absatzes  v.  u.  —  S.  die  Aus- 
führungen unter  a°).  —  Lange  Nadeln.  Schm.  unzers.  bei  87°.  Kahlenberg 
u.  Brewer. 

Zu  S.  157,  Ende  des  dritten  Absatzes  v.  u.  —  Gef.  50.8  °/0  AgN03  (ber.  51.87). 
Kahlenberg  u.  Bkewer. 

b)  AgN03,3C5H5N.  —  Zu  S.  157,  Z.  9  v.  u.  —  S.  die  Ausführungen  unter  a°). 
Man  preßt  schnell  wiederholt  zwischen  Fließpapier.  —  Große,  anscheinend  rhombo- 
edrische  Kristalle.    Kahlenberg  u.  Brewer. 

Zu  S.  157,  z.  7  v.  u.  —  Verliert  beim  Erhitzen  Pyridin,  wenn  man  es 
unter  Atm.-Druck  zu  schm.  versucht.    Kahlenberg  u.  Brewer. 

Zu  S.  157,  Ende.  —  Gef.  41.8  °/0  AgNOa  (ber.  41.6).    Kahlenbeg  u.  Brewer. 

Am  Schluss  von  S.  157  ist  anzufügen: 

c)  AgN03,6C5H5N.  —  S.  die  Ausführungen  unter  a°).  Die  Befreiung  von  der 
Mutterlauge  ist  praktisch  unmöglich.  —  Kleine  über  — 25°  unbeständige  Kristalle. 
—  Gef.  25.0  °/0  AgNO»  (ber.  26.3).    Kahlenberg  u.  Brewer. 

92* 


1460  Silbernitrat  mit  organischen  Stoffen. 

Auf  S.  158  ist  nach  dem  ersten  Absatz  einzufügen : 

Na.  Silbernitrat-Ltitidine.  a)  AgN03,2C6H3N(CH3)2.  —  Einw.  von  AgN08 
auf  2.6-Lutidin  gibt  einen  reichlichen  Nd.  —  Farblose  mkr.  Nadeln.  —  L.  in 
viel  kaltem  W.  Verpufft  beim  vorsichtigen  Erhitzen.  Dabei  scheinbar  zuerst 
Zerfall  in  die  nächsten  Bestandteile,  dann  Abscheidung  fester  Substanz  und  einer  öligen 
Fl.  vom  Gerüche  des  Lutidins.  —  Gef.  27.81%  Ag  (ber.  28.13).  W.  Epstein  (Ann. 
231,  (1885)  23). 

b)  AgN03,3C5H8N(CH3).2.  —  Durch  Einw.  von  /S-Lutidin  auf  wss. 
AgN03,  Lösen  des  weißen  Nd.  in  A.  und  Wiederausi'ällen  mit  W.  — 
Schneeweiße  Kristalle;  aus  A.  in  sternförmigen  Gruppen.  —  Gef.  21.03%  Ag, 
50.97  C,  5.98  H  (ber.  21.99,  51.32,  5.50).  C.  G.  Williams  (Chem.  N.  44,  (1881) 
308). 

Nb.  Silbemitrat-Piperidin.  AgN08,5C5H11N.  —  AgN03  löst  sich  in  k. 
Piperidin  in  großer  Menge  unter  Erwärmung  zu  einer  dickfl.  M.  Verwendet 
man  gepulvertes  AgN03,  so  muß  zur  Vermeidung  von  Oxydation  das  Piperidin  gekühlt 
werden.  Man  kühlt  auf  — 10°  ab  und  befreit  den  Kristallbrei  von  der 
Mutterlauge.  —  Büschelförmig  angeordnete  Nadeln.  Kann  im  Eisschrank 
längere  Zeit  aufbewahrt  werden.  Zerfließt  bei  Zimmertemp.  —  Gef.  AgNO»: 
C6HUN  =  1 : 4.65  bzw.  4.99.  A.  Werner  u.  P.  Ferchland  (Z.  anorg.  Chem.  15, 
(1897)  10). 

N°.  Silbernitrat-Pyrasin.  AgN03,C4H4N2.  —  Aus  nicht  zu  verd.  wss. 
Lsg.  von  Pyrazin  durch  AgN08-Lsg.  —  Weiße  glänzende  Blättchen;  aus 
h.  wss.  Lsg.  beim  Abkühlen  je  nach  Konz.  große  glänzende  Blätter  oder 
prismatische  Kriställchen.  Färbt  sich  beim  Erhitzen  im  Kapillarrohr  ober- 
halb 200°  allmählich  dunkel;  zers.  sich  bei  etwa  253°  unter  lebhafter 
Gasentw.  und  teilweisem  Schmelzen.  Wl.  in  k.,  11.  ohne  merkliche  Zers. 
in  sd.  Wasser.  —  Gef.  42.88%  Ag  (ber.  43.20).  C.  Stoehr  (J.  praM.  Chem.  [2] 
51,  (1895)  459). 

Nd.  Silbernürat-Methylpyrasin.  —  Darst.  aus  den  Bestandteilen.  —  Feine 
farblose  Nädelchen.  Nicht  so  schwer  1.  wie  N°.  Stoehr  (a.  a.  0.,  466). 
[Formel  und  Analysen  fehlen.] 

0.  Silbernitrat-  Chmölin.  a)  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  158  im  zweiten 
Absatz  und  fahre  dann  gleich  fort:  —  Ueber  die  Lsgg.  von  AgN03  in  Chinolin  vgl.  a. 
S.  1370,  1374,  1375. 

b)  AgN03,2C9H7N.  —  Nun  folgt  der  Text  von  0.  auf  S.  158: 
Auf  S.  158  ist  nach  dem  zweiten  Absatz  einzufügen: 

O.  Silbernitrat-Guanin.  AgN03,C5H5N&0.  —  Man  versetzt  Guanin- 
nitrat-Lsg.  mit  AgN03-Lsg.,  löst  den  flockigen  Nd.  in  sd.  starker  HN08, 
läßt  erkalten  und  wäscht  mit  W.  —  Farblose  feine  Nadeln.  —  Gef.  33.2%  Ag, 
19.1  C,  1.9  H  (ber.  33.6,  18.7,  1.6).     A.  Strecker  (Ann.  118,  (1861)  153). 

Ob.  Silbernitrat-Bernsteinsäurenitrile.  a)  Das  System.  —  Im  System 
AgN03-C2H4(CN)2-H20  können-  folgende  feste  Phasen  auftreten:  die  drei 
primären  der  Komponenten  AgN08,  C2H4(CN)2,  Eis;  die  binären  Verbb. 
von  4  bzw.  2  bzw.  1  Mol.  AgN03  mit  1  Mol.  C2H4(CN)2  [b),  c),  d)]  und 
die  ternäre  AgN03,2C2H4(CN)2,H20  [e,  ß)],  sowie  eine,  deren  Gehalt  an 
AgN03  zwischen  51  °/0  und  34  %>  an  H20  zwischen  1  °/0  und  2  %  liegt, 
vielleicht  AgN03,2C2H4(CN)2,1/2H20  [e,  o)].     C2H4(CN)2   und  e,  ß)  können 
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mit  zwei  fl.  Phasen  im  Gleichgewichte  sein.  Unter  Berücksichtigung  der 
gasförmigen  Phase  ist  das  System  invariant.  W.  Middelberg  (Eventvichten 
in  het  Stelsel  Bamsteenzuumitril,  Zilvernitraat,  Water,  Dissert.,  Leiden  (Baarri) 
1902,  2  u.  117);  F.  A.  H.  Schreinemakers  u.  W.  Middelberg  (Z.  physik. 
Chem.  43,  (1903)  305). 

b)  4AgN08,C2H4(CN)2.  —  Krist.  aus  wss.  Lsg.  nur  oberhalb  20°  stabil 
als  Verb.  Aus  dem  Gemische  von  4  Mol.  AgNOs  und  1  Mol.  C2H4(CN)2  erhält  man 
unter  20°  (Löslichkeit  bei  20°  etwa  45  T.  Salz  auf  55  T.  W.)  neben  b)  auch  c).  Middel- 
berg (Dissert.,  18);  Schreinemakers  u.  Middelberg  (a.  a.  0.,  342).  —  1.  Man 
reibt  3  Aeq.  krist.  AgN03  mit  1  Aeq.  reinem  C2H4(CN)2  und  einer  großen 
Menge  Ae.  im  Mörser  zusammen,  gießt  den  Ae.  ab,  löst  in  sd.  Ae.,  wäscht 
mit  Ae.  und  trocknet  bei  100°.  M.  Simpson  (Ann.  121,  (1862)  158).  — 
2.  Um  b)  unterhalb  20°  allein  zu  erhalten,  muß  AgN03  im  Ueberschuß  sein.  Man  löst 
33  T.  fein  geriebenes  AgN03  und  3  T.  C.2H4(CN)2  unter  Erwärmen  in  8  T. 
W.,  läßt  kristallisieren  und  trocknet  im  Exsikkator.  Waschen  mit  W.  unter 
20°  ist  zu  vermeiden.  [Modifikationen  der  Darst.  s.  bei  den  Analysen.]  Middelberg; 
Schreinemakers  u.  Middelberg.  —  Nach  (1)  perlartig  glänzende  Tafeln. 
Simpson.  Nach  (2)  farblose  glänzende  dicke  breite  rhombisch  bipyramidale 
Tafeln  nach  cfOOl}.  a :  b  :  c  =  0.7624  : 1 :  2.6490.  Beobachtete  Formen  c{001},  b[010), 
o  [111],  h{014],  g  (012}.  Bei  größeren  Individuen  öfter  zonare  Struktur.  Deutlich  spaltbar 
parallel  [HO].  Optische  Achsenebene  [001];  erste  Mittellinie  a;  negative  Doppelbrechung. 
Mittlerer  Brechungsexponent  für  Na-Licht  ß  —  1.6543,  für  Li-Licht  ^  =  1.6438.  Ziemlich 
starke  Dispersion:  ?<v.  D25.  (mit  Plato)  3.227  bzw.  3.238.  Licht  färbt  nach 
längerer  Zeit  zunächst  blaßviolett,  dann  schwarz.  F.  M.  Jaeger  (Z.  Kryst. 
37,  (1903)  352).  Explodiert  beim  Erhitzen.  L.  in  W.  und  A.,  unl.  in 
Aether.  Simpson.  W.  unter  20°  zers.  zu  c),  Middelberg;  liefert  auf  [001] 
und  der  parallelen  Gegenfläche  [00l]  Aetzfignren;  namentlich  an  den  Kanten  feine  Nädelchen 
von  c).  Jaeger.  HN02  liefert  ein  in  A.  unl.  äußerst  leicht  schmelzbares 
Ag-Salz.  Konz.  HCl  gibt  beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  Bernstein- 
säure.   Simpson. 


AgN03 

CÄCCN), 

Berechnet 
Ag                      56.84 
C                          6.31 
H                         0.53 

Middelberg 
nach                      (2) 
89.47          89.83           89.37 
10.53 

Simpson 

Gefunden  (1) 

56.68 

6.29 

0.66 

(«) 
89.42           88.72 
10.91 

88.24        88.41 

4AgN03)C2H4(CN)2 

100.00 

99.63 

(«)  Kleine  Kristalle  aus  wss.-alkoh.  Lsg.,  mit  W.  gewaschen;  (,8)  große  Kristalle,  die 
sich  nach  Aggregaten  c)  abschieden.    Middelberg. 

c)  2AgN03,C2H4(CN)2.  —  Kann  aus  wss.  Lsg.  zwischen  2°  und  42° 
Stabil  kristallisieren.  Ueber  42°  krist.  b),  unter  2°  Verb,  d)  mit  aus.  Bei  42°  enthält 
die  gesättigte  Lsg.  etwa  77  T.  fester  Substanz  auf  23  T.  W.  —  Man  kühlt  die  Lsg. 
von  62  T.  AgN03  und  15  T.  C2H4(CN)2  in  23  T.  W.  nicht  unter  2°  ab, 
wäscht  mit  W.  von  gewöhnlicher  Temp.  und  trocknet.  Middelberg  (Dissert, 
19);  Schreinemakers  u.  Middelberg.  —  Farblose  glänzende  rhombisch 
bisphenoidische  Kristalle  von  2  cmm  bis  l1/*  ccm  Größe,  a :  b  :  c  =  0.7280 : 1 :  2.5432. 
Beobachtete  Formen:  c{00l},  o  [111},  «[Hl],  t  {105},  h{014],  s[205J.  Kristalle  mit  vor- 
herrschendem o,  daneben  w  nnd  c;  oder  mit  diesen  und  h;  oder  mit  sämtlichen  Formen,  auch 
nach  c  stark  abgeplattet.  Vielleicht  sehr  unvollkommen  spaltbar  nach  c.  D.  (mit 
Plato)   3.353    bzw.  3.345.      Optische   Achsenebene   c;   erste  Mittellinie  b;  negative 
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Doppelbrechung;  ?<v.  Mittlerer  Brechungsindex  für  Na-Licht  1.6657,  für  Li-Licht  1.6598. 
Pyroelektrisch  nicht  erregbar.  JAEGER  (a.  a.  0.,  349).  Zerfällt  bei  76.3°  in  d) 
und  eine  Fl.  mit  etwa  37°/0  Nitril.  Middelbebg  (Dissert.,  29).  Lösungs- 
mittel greifen  die  Flächen  von  o  sehr  viel  stärker  an  als  die  von  m.  [Aetzfiguren  mit  W. 
im  Original.]  Jaegbr.  —  Gef.  80.83,  80.95,  80.73%  AgNOs  (ber.  80.95).  Middelbebg 
{Dissert.,  19). 

d)  AgN03,C2H4(CN)2.  —  Kann  aus  wss.  Lsg.  zwischen  3°  und  50° 
Stabil  kristallisieren.  Ueber  50°  krist.  c),  unter  3°  die  Verb,  e,  ß)  mit.  Bei  50° 
enthält  die  gesättigte  Lsg.  etwa  91.5  T.  fester  Substanz  auf  8.5  T.  W.  —  Man  kühlt 
die  Lsg.  von  62  T.  AgN03  und  29.5  T.  C2H4(CN)2  in  8.5  T.  W.  nicht  unter 
3°  ab,  wäscht  mit  W.  von  gewöhnlicher  Temp.  und  trocknet.  Middelbeeg 
(Dissert.,  20);  Schbeixemakebs  u.  Middelbeeg  (a.  a.  0.,  341).  —  Kleine 
rhombisch  bipyramidale  Kristalle,  a  :  b  :  c  =  0.6260 : 1 : 1.3935.  Beobachtete  Formen : 
c[001J,  m[ll0],  q[01l},  o[ill],  zuweilen  i[H2).  Jaeger  (o.  a.  0.,  347).  Sehr  kleine 
rautenförmige  Täfelchen  aus  Schmelzen  mit  dem  Eutektikum  bei  15.4°  und 
76.5%  Nitril.  Middelbeeg  (Dissert.,  26).  D.28  2.269;  nach  Plato  2.277. 
Optische  Achsenebene  c:  erste  Mittellinie  parallel  a;  negative  Doppelbrechung;  normale 
Dispersion;  e>v-  Jaeger.  Geht  über  76.3°  in  c)  über.  Middelbeeg  (Dissert., 
28).  —  Gef.  67.07,  68.23,  69.78%  AgNOs  (ber.  68.00).    Middelbeeg  (Dissert.,  20). 

e)  AgN03,2C2H4(CN)2,xH,0.  a)  Mit  */>  Mol  H20(?).  —  Man  kühlt  eine 
Lsg.  von  50.82%  AgNOs,  47.83%  Nitril  und  1.35%  W.  bis  über  27.6°  ab.  Middelbebg 
(Dissert.,  108).  Nach  ß)  bei  stärkerem  W.-Gehalt  der  Lsg.  Schbeinemakebs  u.  Middelbebg 
(a.  a.  0.,  344).  Aus  Schmelzen  bei  17«  bis  19°  und  bei  75.15  bis  73  2%  C2H4(CN)2. 
Middelbebg  (Dissert.,  24).  —  Nadeln.    Zers.  sich  bei  27.6°  in  d).    Middelbebg. 

ß)  Mit  1  Mol  H20.  —  Man  verdampft  langsam  eine  Lsg.  von  1  Mol. 
AgX03  und  2  Mol.  C2H4(CX)2  so,  daß  sie  bei  30°  etwa  46°/o  AgN03, 
43°/0  C2H4(CN),  und  11  %  H20  aufweist,  zieht  die  Kristalle  ab,  wäscht 
mit  W.  und  trocknet,  ohne  zu  fein  zu  zerreiben  (sonst  geht  zu  viel  H40  fort), 
im  Exsikkator.  Ist  der  W.-Gehalt  der  Lsg.  geringer,  so  krist.  zunächst  d).  —  Geht 
bei  31.3°  in  d)  und  eine  Fl.  über.  —  Gef.  48.61  %  AgNO,,  45.66  C,H4(CN)S,  5.73 
H20  (ber.  48.85,  45.98,  5.17).  Middelbeeg  (Dissert.,  102).  Vgl.  a.  Schbeinbmakebs  u. 
Middelbebg  (a.  a.  0.,  344).] 

0°.  Silbernitrat-Harnstoffe,  a)  2AgX03.CO(NH2)2.  —  Beim  Verdampfen 
des  Gemisches  einer  wss.  Lsg.  von  3  oder  4  Mol.  A"gNOs  mit  1  Mol.  Harn- 
stoff in  der  Leere  scheidet  sich  in  den  ersten  beiden  Kristallisationen  b), 
in  den  drei  folgenden  a)  aus.  Zuletzt  entsteht  reines  AgN03.  —  Glänzende 
große  rhombische  Prismen  mit  gerader  Endfläche.  Das  chemische  Ver- 
halten ist  fast  das  gleiche  wie  von  b).  —  Gef.  83.00  und  83.67%  AgNOj  (ber. 
84.9).     Weether  (J.  prakt.  Chem.  35,  (1845)  56). 

b)  AgX03,CO(NH2)2.  —  1.  Beim  Vermischen  einer  konz.  wss.  Lsg. 
gleicher  Mol.  Harnstoff  und  AgN03,  k.  oder  bis  zu  50°  erwärmt.    Die  Lsg. 

geht  quantitativ  in  die  Kristalle  über,  sobald  sie  nicht  über  50°  erwärmt,  sondern  in  der 
Leere  über  H2S04  verdunstet  wird.  —  2.  Siehe  a).  —  Große  rhombische  Prismen 
mit  schiefer  Endfläche.  Beim  langsamen  Erhitzen  der  Kristalle  ent- 
weicht kein  W.  Schm.  bei  etwas  höherer  Temp.  und  gibt  erst  ammo- 
niakalische,  dann  saure  rote  Dämpfe.  Bei  schnellem  Erhitzen  Zers. 
unter  Feuererscheinung,  Detonation  und  B.  roter  Dämpfe,  wobei  Ag 
zurückbleibt.  —  Unzers.  1.  in  k.  und  h.  W.,  ebenso  in  k.  und  h.  A.  An- 
haltendes Kochen  zers.  die  wss.  Lsg.  Ueberschuß  von  HN03  gibt  (nicht 
quantitativ)  in  der  konz.  Lsg.  sogleich,  in  der  verd.  nach  einiger  Zeit  einen 
Nd.  von  Harnstoffnitrat.  Oxalsäure  fällt  Ag2C204.  —  Gef.  49.4,  50.02  u.  49.46 
Ag,0,  50.45  NO,  +  CO(NH2)ä  (ber.  50.42,  49.58).    Weether  (er.  a.  0.,  53). 
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«) 

Berechnet. 

Gefunden. 

ß) 

Berechnet. 

Gefunden. 

Ag 

45.18 

44.40 

44.70      45.2 

44.8 

Ag 

35.0 
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C 

7.53 

7.61 

7.74 

N 

4.5 

4.2 

4.1 

H 

1.25 

1.36 

1.57 

C 

11.6 

11.6 

11.2      11.6 

S 

20.08 

19.80 

20.00 

H 

S 

1.9 
31.1 

2.0 
30.5 

2.0        2.3 
30.6      31.2 
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Auf  S.  158  ist  vor  dem  vorletzten  Absatz  einzufügen: 

Q.  Silbernitrat- ÄlkylensuJfide.  a)  Silbernitrat-Trimethylensulfid.  —  Es  ist 
die  Existenz  von  2AgN03,(CH2S)3  und  von  AgN03,(CH2S),  anzunehmen.  A.  W.  Hofmann 
(Ber.  3,  (1870)  585). 

a)  2AgNOä,(CH2S)3.  —  Man  läßt  AgN08  im  großen  üeberschuß  auf  k. 
alkoh.  Methylensulfid-Lsg.  wirken  und  krist.  das  niederfallende  weiße  Ge- 
menge aus  sd.  AgN03-Lsg.  nm.  —  Weiße  feine  Nadeln.  A.  W.  Hofmann 
{Ber.  2,  (1869)  157);  A.  Girard  (Compt.  rend.  70,  (1870)  627). 

ß)  AgN03,(CH2S)3.  —  Man  verfährt  wie  bei  a),  aber  krist.  aus  W.  um. 
—  Irisierende  Blättchen.    Hofmann;  Gieard. 
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b)  Silbernitrat-Diäthylendisulfid.  4AgN08,3(C2H4S)2.  —  Aus  den  Bestand- 
teilen in  alkoh.  Lsg.  —  Weißer,  aus  feinen  Kristallflittern  bestehender 
Nd.  Schwärzt  sich  im  Lichte.  Zers.  sich  schon  bei  140°.  —  L.  in  W. 
und  h.  verd.  A. ;  swl.  in  abs.  A.  Aus  der  erkaltenden  Lsg.  schießen  weiße 
monoklin  prismatische,  seltener  tafelförmige  kleine  Kristalle  an.  NaOH 
und  HNO.,  wirken  ähnlich  ein  wie  auf  HgCl2,(C2H4S)2  [S.  936].  HCl  zers. 
in  AgCl,  HN03  und  C2H4S.    Husemann  (Ann.  126,  (1863)  287). 

K.  Silbernitrat-Thiophosphorsäurealkylester.  a)  Silbernitrat-Monothiophos- 
phor säureäthylester.  AgN03,SP(OC2H5)3.  —  Aus  den  Bestandteilen.  —  Oel.  — 
Zers.  sich,  bei  gewöhnlicher  Temp.  langsam,  beim  Erhitzen  schneller,  in 
C2H5N03  und  AgPSO(OC2H5)2.  [Ueher  diese  und  andere  analoge  Verbb.  s.  a.  a.  0. 
und  P.  Pistschimuka  (J.  russ.  phys.  Ges.  44,  (1912)  1406;  C.-B.  1913,  I,  1581).]  P.  PlST- 
schimuka  (J.  prakt.  Chem.  [2]  84,  (1911)  752). 

b)  Silbernitrat- Tliiophosphor säur  epropylester.  —  c)  Silbernitrat-Thiophos- 
phorsäureisobutylester.  —  Analog  a).  Pistschimuka  (a.  a.  0.,  757). 

III.  Von  Silbersulfat  und  andern  Ag-S-O-Yerbindnngen.  —  So  lies  im  Anfange 
des  vorletzten  Absatzes  auf  S.  158  und  fahre  gleich  fort: 

A°.  Silbersulfat- Aethylidenimide.  a)  Ag2S04,3C2H4.NH,3H20.  —  Man  löst 
4  Mol.  Aldehydammoniak  in  wenig  W.,  fügt  1  Mol.  Ag2S04  langsam  unter 
beständigem  Kiihren  hinzu,  filtriert  nach  einigen  Stunden  vom  gering- 
fügigen schwarzen  Nd.  ab,  läßt  freiwillig  verdunsten,  befreit  die  sorgfältig  aus- 
gesuchten Kristalle  zwischen  Fließpapier  von  der  Mutterlauge  and  wäscht  mit  A.  und  Ae. 
—  Farblose  durchsichtige,  bei  Sommertemp.  tafelförmige,  zwischen  10°  bis  15°  vor- 
herrschend längliche  Kristalle.  Liefert  starke  Aldehyd-Rk.  —  Gef.  44.55%  Ag, 
6.68  S,  18.13  C,  11.28  N,  4.62  H,  10.24  H20  (ber.  44.64,  6.61,  19.83,  11.57,  4.13,  10.02). 
W.  G.  Mixter  (Am.  J.  sä.  (Sill.)  [3J  17,  (1879)  427). 

b)  Ag2S04,4C2H4.NH,6H20.  —  Wie  a).  —  Gef.  36.12%  Ag,  5.26  S,  15.66  C,  9.06  N, 
5.6  H,  17.29  H20  (ber.  36.48,  5.40,  16.21,  9.6,  5.41,  18.24).     Mixter. 

C)  Ag2S04,3C„H4.NH,NH3,3H20.  —  Gef.  42.08%  Ag;  13.92  C,  4.91  H,  10.64  N, 
10.20  HjO  (ber.  42.20,  14.06,  4.69,  10.90,  10.15).  Mixter.  —  Die  zuerst  aus  einem  Gemisch 
von  Ag2S04  in  alkoh.  NH3  und  von  Aldehydammoniak  anschießenden  auf  Aldehyd  reagie- 
renden Kristalle  sind  fast  reines  Ag2S04,4NH3  mit  nur  0.6%  Kohlenstoff.    Mixter. 
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Auf  S.  159  ist  vor  dem  vorletzten  Absatz  einzufügen: 

Ca.  Argentiperstilfat- Pyridin.  AgS208,4C5H5N.  —  Man  gießt  eine  Lsg. 
von  AgN08  (1  Mol.)  und  Pyridin  (6  Mol.)  in  eine  in  der  Kälte  bereitete 
(etwa  l1li°i0ige)  von  K2S208  (8  Mol.),  filtriert  nach  1ji  Stunde  an  der 
Pumpe,  wäscht  mit  k.  W.  und  trocknet  auf  Thon  und  dann  in  der  Leere 
Über  H2S04  oder  P205.  —  Bildet  sich  auch,  wenn  man  vor  dem  Zufügen  des  AgN03 
und  Pyridins  zum  K2S2Og  dieses  letztere,  das  stets  sauer  ist,  mit  KOH  neutralisiert.  Die  B. 
ist  wohl  nur  auf  Grund  einer  Oxydation  möglich,  auf  die  auch  die  bei  der  B.  auftretende 
Farbenänderung  [Näheres  im  Original]  hinweist.  —  Orangegelber  kristallinischer  Nd. 
von  mkr.  durchsichtigen '  meist  zu  farnförmigen  Aggregaten  vereinigten 
Nadeln.  Isomorph  mit  der  entsprechenden  Verb,  des  Cu.  [S.  die  Mischkristalle 
beider  Verbb.  unter  Ag  und  Cu.]  Verliert  beim  Trocknen  in  der  Leere  über 
P206  nur  einen  Teil  des  aktiven  0  und  ein  wenig  Pyridin,  doch  so,  daß  die 
Analysenzahlen  des  getrockneten  Prod.  noch  genügend  mit  der  obigen  Formel  stimmen. 
Im  diffusen  Licht  unveränderlich.  Verd.  NHS  reduziert  sofort  und 
entfärbt.  Gibt  bei  Behandlung  mit  Na.2C03  oder  verd.  Säuren  AgO.  Das 
Verhalten  gegen  H202  und  HJ  [Näheres  im  Original]  bestätigt  die  Formel.  — 
Gef.  wurde  das  Verhältnis  von  Ag  zu  aktivem  0:  nach  schnellem  Trocknen  auf  Thon 
1 : 1.5,  nach  einige  Stunden  langem  über  H2S04  1 : 1.3.  In  einem  2  Tage  über  P205  in  der 
Leere  getrocknetem  Präparat  gef.  17.91  °/0  Ag,  10.58  S,  2.95  akt.  0,  8.85  N  (ber.  17.51, 
10.41,  3.89,  9.09.  G.  A.  Baebieri  (Atti  Ist.  Veneto  70,  (1911),  II,  899;  Gazz. 
chim.  ital  42,  (1912),  II,  10;  Atti  dei  Line.  [5]  21,  (1912),  I,  561). 

Auf  S.  159  ist  hinter  dem  vorletzten  Absatz  einzufügen: 

E.  Silber sulfimidamid- Pyridin.  (S02.NH2)2NAg,C5H5N.  —  Man  trägt  die 
getrocknete  und  fein  gepulverte  bei  der  Darst.  von  (S02)4N5HAg6,xH30 
[S.  1390]  erhaltene  erste  Fällung  unter  gutem  Schütteln  so  lange  in  einige 
cem  ziemlich  konz.  Pyridinnitrat-Lsg.  ein,  wie  sie  sich  noch  leicht  löst, 
filtriert,  läßt  auskristallisieren,  saugt  ab  und  trocknet  auf  Thon.  Ausbeute 
7  bis  8%  des  angewendeten  Ag-Salzes.  —  Anscheinend  rhombische  0.5  mm  lange 
Kristalle.  Verpufft  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  schwach  unter 
Lichterscheinung  und  Hinterlassung  von  reinem  Ag;  sintert  beim  schnellen 
Erhitzen  im  Schmelzrohr  bei  etwa  98°;  zers.  sich  bei  höherer  Temp. 
unter  Entw.  von  Gas.  LI.  in  W.  Methylalkohol  färbt  weiß  und  löst  dann. 
Aus  der  Lösung  beim  Verdunsten  Kristalle.  F.  Ephraim  u.  F.  Michel  (Ber.  42, 
(1909)  3847). 

Ephbaim  u.  Michel. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  29.91  29.41  30.69 

S  17.72  17.62  17.54 

Gesamt-N  15.51  14.78  15.34 

Amid-N  11.63  11.35 

IIIa.  Von  Silberfluorid.  Silberfluorid-Hexamethylentetramin.  AgFl,C6H12N4, 
3H20.  —  Man  tropft  in  konz.  wss.  Lsgg.  AgFl  in  ber.  Menge  zu  Hexa- 
methylentetramin,  wäscht  den  Nd.  ein  wenig,  preßt  auf  Thon  und  trocknet 
im  Exsikkator  im  Platingefäß.  —  Feine  Nadeln.  Zers.  sich  leicht  in  Glas- 
gefäßen und  im  Lichte.  —  Gef.  34.07  %  Ag,  22.74  C,  5.75  H  (ber.  33.61,  23.43,  5.65). 
L.  Vanino  u.  P.  Sachs  (Arch.  Pharm.  251,  (1913)  292). 

IV.  Von  Silberchlorid  und  andern  Ag-Cl-Verbindungen.  —  So  lies  auf  S.  159 
im  Anfange  des  letzten  Absatzes. 

D.  Silberchlorid  -  Hexamethylentetramin.  4AgCl,C6H12N4.  —  Zu  S.  160,  Ende 
des   ersten  Absatzes   von   Abschnitt  D.  —  So    [nach  üelepine]   oder    einfacher    aus 


Vanino  u.  Sachs. 

erechnet. 

Gefunden. 

60.40 

60.12 

10.09 

10.51                10.02 

1.69 

1.99                 1.83 
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ammoniakalischer  AgCl -Lsg.   und   konz.   wss.   Hexamethylentetramin.   — 
Harte  prismatische  Kristalle.    Lichtbeständig-.    Vanino  u.  Sachs. 

Zu  S.  160,  Ende  von  Abschnitt  D. : 

H 

F.  Piperidinchlorhydrat- Silberchlorid.  SCäHnN.HC^AgCl.  —  Zu  S.  160,  Z.  2 
im  Abschnitt  F.  —  Man  wäscht  mit  CC14  und  trocknet  in  der  Leere  über  H2S04.  B.  Wüth 
(Ber.  35,  (1902)  2420). 

G.  Silberchlor id-Pyridine.  a)  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  161  im  Anfange, 
weiter  den  dort  folgenden  Satz  und  nun:  —  Bei  —56°  scheiden  sich  AgCl  und 
festes  Pyridin  zusammen  aus.  Die  Löslichkeit  wächst  dann  allmählich 
bis  —22°  von  0.70  g  AgCl  in  100  g  Pyridin  bei  —52°  bis  2.75,  in  welchem 
Intervall  Verb,  c)  als  feste  Phase  im  Gleichgewicht  mit  der  gesättigten 
Lsg.  ist.  Von  dem  "Wendepunkte  —20°  an  tritt  bis  zu  — 1°  (Löslichkeit 
3.71  bis  5.60)  an  ihre  Stelle  Verb,  b),  während  von  —22°  bis  —20°  ein  Ueber- 
gangspunkt  liegt,  in  dem  die  vier  Phasen :  Dampf,  gesättigte  Lsg.,  Verb,  c)  und  b)  im 
Gleichgewichte  sind.  Entsprechend  besteht  beim  Uebergangspunkte  —  1°  das  Gleichgewicht 
zwischen  Dampf,  gesättigter  Lsg.,  Verb,  b)  und  AgCl.  Von  — 1°  an  fällt  die  Lös- 
lichkeit  schnell  auf  3.17  bei  10°,  1.91  bei  20°,  1.20  bei  30°  und  dann  lang- 
samer bis  auf  0.12  bei  110°.  [Weitere  Zahlen  und  Diagramme  im  Original.] 
L.  Kahlenberg  u.  W.  J.  Wittich  (J.  Phys.  Chem.  13,  (1909)  421). 

b)  AgCl,C5HBN.  —  Kleine  nadelähnliche  Kristalle.  Viel  beständiger 
als  c) ;  kann  zwischen  porösen  Platten  getrocknet  werden.  —  Gef.  34.2  %  C5H5N  (ber.  85). 
Kahlenberg  u.  Wittich. 

c)  AgCl,2C5H5N.  —  Kleine  Kristalle.  Sehr  unbeständig  über  — 22°.  — 
Gef.  54°/0  C5H5N  (weil  infolge  der  nicht  möglichen  völligen  Trocknung  Pyridin  anhaftete) 
(ber.  52).    Kahlenberg  u.  Wittich. 

H.  Pyridinchlorhydrat-Silberchlorid.  —  Zu  S.  161,  Z.  3  v.  0.  —  Vor  die  Formel 
ist  einzuschieben:  —  Man  trägt  in  wss.  Pyridinchlorhydrat  überschüssiges  festes 
AgCl  ein,  filtriert  vom  Ungelösten  ab,  läßt  stehen  und  wäscht  die  weiße 
kristallinische  M.  mit  k.  W.,  saugt  ab,  preßt  zwischen  Fließpapier  und  trocknet  über 
konz.  HsjS04.  L.  Pincussohn  {Beiträge  3.  Kenntn.  der  Pyridinverbb.,  Dissert., 
Berlin  1897,  24).     [Analysen  wurden  nicht  ausgeführt.] 

Auf  S.  161  ist  am  Schluß  einzufügen: 

M.  Silber  chlorid-Thiacetamid.  —  Frisch  gefälltes  AgCl  löst  sich  beim 
Schütteln  leicht  in  alkoh.  Thiacetamid.  Die  hellgelbliche  Lsg.  scheidet 
nach  einiger  Zeit  farblose  glänzende  Näd eichen  eines  Gemisches  ver- 
schiedener Verbb.  aus,  unter  denen  sich  AgCl,3(CH3.CS.NH2)  befindet.  Beim 
Umkristallisieren  aus  w.  A.  scheidet  sich  zuweilen  Ag2S  ab.  KüRNAKOEF  (J.  pralä. 
Chem.  [2]  51,  (1895)  251). 

N.  Silberchlorid-Selenharnstoff.  AgCl,2CSe(NH9)8.  —  Man  löst  1  T.  Selen- 
harnstoff in  80  T.  W.  von  40°,  gibt  für  je  1  g  CSe(NH2)2  5  ccm  HCl  hinzu, 
filtriert  und  versetzt  das  Filtrat  auf  1  Aeq.  C8e(NH2)2  mit  1/3  Aeq.  AgN03, 
das  in  dem  50 fachen  Gew.  W.  von  40°  gel.  ist.  —  Weiße  Nadeln.  — 
Gef.  27.90%  Ag,  6.01  C,  2.21  H  (ber.  27.73,  6.16,  2.05).  A.  Verneuil  (Ann.  Chim. 
Phys.  [6]  9,  (1886)  299). 
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0.  Silberchlorid-Phosphorigsäureäthylester.  AgCLP(OC2H5)3.  —  Man  gibt 
zu  P(OC2H6)3  1  Mol.  AgCl  in  kleinen  Anteilen,  erwärmt  die  Lsg.  kurze 
Zeit,  entfernt  nicht  in  Pik.  getretenes  AgCl  durch  A.,  fällt  die  Verb,  durch 
W.,  löst  das  ölige  Prod.  nochmals,  fällt  wieder  und  krist.  aus  Ae.  um.  — 
Farblose  lauge  Kristalle.  Schmp.  4.5°  bis  5.5°.  A.  Aebusoff  u.  A.  Kae- 
taschoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  45,  79;  G.-B.  1913,  I,  1394). 

P.  Silberchlorat-Hexamethylentetramin.  AgC103,C6Hj2N4,H20.  —  Man 
fügt  alkoh.  Hexamethylentetramin-Lsg.  zu  alkoh.  AgC103-Lsg.  unter  Zusatz 
von  etwas  W.  —  Weißer  Nd.  Verpufft  beim  Erhitzen.  ZU.  in  W.  — 
Gef.  30.90%  Ag,  20.55  C,  4.40  H  (ber.  30.86,  20.60,  4.03).    Vanino  u.  Sachs. 

V.  Von  Silberbromid.  —  Auf  S.  162  ist  hinter  Abschnitt  B.  einzufügen: 

Ba.  Silberbromid-Hexamethi/lentetramin.  3AgBr,C6H12N4.  —  Man  tropft 
(in  ber.  Menge)  w.  konz.  NH3-Lsg.  von  AgBr  in  alkoh.  Hexamethylente- 
tramin-Lsg., wäscht  den  schwer  filtrierbaren  Nd.  mit  A.  und  trocknet  auf 
Thon.  —  Lichtbeständig.  —  Gef.  45.62%  Ag,  9.96  C,  2.06  H  (ber.  46.01,  10.23,  1.76). 
Vaniko  u.  Sachs. 

Auf  S.  162  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

F\  Süberbromid-a-Pikolin.  2AgBr,3C6H7N.  —  Man  läßt  lange  unter  oft 
wiederholtem  Erwärmen  und  Erkaltenlassen  Pikolin  mit  einer  ziemlich 
großen  Menge  gel.  AgBr  in  Berührung  und  läßt  die  Base  langsam  ver- 
dunsten. —  Sehr  kleine  glänzende  dunkelgelbe  Tafeln.  Licht  bräunt. 
Erhöhung  der  Temp.  zers.  leicht.  —  Gef.  57.36%  AgBr,  32.91  C,  3.15  H,  6.32  N, 
Summe  99.74  (ber.  57.39,  32.94,  3.23,  6.41,  Summe  99.97  [im  Original  100.00]).  D.  Tom- 
beck  {Ann.  Chim.  Phys.  [7]  21,  (1900)  446). 

Auf  S.  163  ist  hinter  dem  vierten  Absatz  einzufügen: 

J.  Silberbromid-Phosphorigsäureäthytester.  AgBr.P(OC2H5)3.  —  Wie  AgCl, 
P(OC2H5)3  [S.  oben].  —  Farblose  große  Kristalle.'  Schmp.  40°  bis  40.5°. 
Aebusoff  u.  Kaetaschoff. 

VI.  Von  Silberjodid.  —  Auf  S.  163  ist  hinter  Abschnitt  A.  einzufügen: 

A*.  Aethylaminhydrojodid-Silberjodid.  —  [Formel  nicht  angegeben.]  —  Die 
aus  Aceton  krist.  Verb,  gleicht  im  allgemeinen  Aussehen  dem  Ammonium- 
SÜberjodid.  (Unzweifelhaft  gibt  es  noch  eine  ganze  Beihe  von  andern  organischen 
Verbb.  dieser  Art.)  J.  E.  Maesh  U.  W.  C.  Rhy/mes  (J.  Chem.  Soc.  103,  (1913) 
783). 

Auf  S.  163  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen : 

Ba.  Silberjodid-Hexamethylentetramin.  3AgJ,C6H12N4.  —  Man  setzt  zur 
Lsg.  von  AgJ  in  KJ  die  ber.  Menge  konz.  wss.  Hexamethylentetramin- 
Lsg.,  filtriert  und  wäscht  den  Nd.  mit  KJ-Lsg.,  W.  und  Alkohol.  Vanino 
u.  Sachs. 

Vanino  u.  Sachs. 
Berechnet.  Gefunden. 

Ag  38.32  38.08 

C  8.52  9.07  9.01 

H  1.43  1.86  1.96 
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Auf  S.  164  ist  nach  Abschnitt  F.  einzufügen: 

Fa.  Silberjodid-a-Pikoline.  a)  2AgJ,3C6H7N.  —  Man  bringt  AgJ  mit 
einer  alkoh.  Lsg.  von  Pikolin  zusammen,  wodurch  die  Gelbfärbung  sofort  in  Weiß 
übergeht.  —  Sehr  feine  seidenartige  leichte  Kristalle.  An  der  Luft  leicht 
zers.  unter  Abgabe  des  Pikolins  und  Gelbfärbung.  Licht  reduziert,  aber 
nicht  in  verschlossenem  Gefäß.    Dissoziationsspannungen: 

Temp.  t°       0        20       31        50        60        72        83        90        100        102        107        110 
cm  Hg        0.50    1.75     4.25    11.75   17.25   25.25   38.00   47.50    66.00     71.25     83.00     92.00 

Tombeck  (a.  a.  0.,  447). 

b)  AgJ,2C6H7N.  —  Man  bringt  AgJ  mit  einem  Ueberschuß  von  alkoh. 
Lsg.  von  Pikolin  zusammen,  unterwirft  die  Mischung  einem  wiederholten 
Wechsel  der  Temp.  und  läßt  verdunsten.  —  Gelbe  kleine  dichte  Nadeln. 
Zers.  sich  im  Licht  und  in  der  Wärme  noch  vor  dem  Schmelzen.  Uni.  in 
W.,  das  zers.    Tombeck. 


a) 

TOMBECK. 

b) 

TOMBECK. 

AgJ 

55.14 

54.11 

AgJ 

55.81 

55.72 

C 

34.72 

34.61 

C 

34.20 

34.27 

H 

3.39 

3.33 

H 

3.34 

3.41 

N 

6.75 

6.60 

N 

6.65 

6.56 

2AgJ,3C«H7N  100.00  98.65  AgJ,2C6H,N  100.00  99.96 

[Im  Original  steht  bei  den  zu  a)  ber.  Zahlen  für  AgJ  fälschlich  65.14,  und  die  gef. 
sind  zu  99.65  addiert.] 

Auf  S.  164  ist  hinter  Abschnitt  G.  einzufügen: 

Ga.  Silberjodid-Harnstoff.  CO(NHAg)2 J2.  —  Man  suspendiert  C0(NHAg)2 
LS.  1456]  in  Ae.,  verreibt  mit  etwas  mehr  als  der  ber.  Menge  J  und  wäscht 
mit  Ae.  —  Schwach  grünliche  außerordentlich  lichtempfindliche  M.  Färbt 
sich  sehr  schnell  tief  dunkel,  ohne  daß  durch  Ae.  Jod  ausgezogen  werden 
könnte.  Verpufft  bei  schwachem  Erwärmen  unter  B.  von  AgJ.  Erwärmen 
mit  A.  liefert  unter  heftigem  Aufkochen  AgJ,  Harnstoff  und  durch  Oxy- 
dation eines  Teils  des  A.  Aldehyd.  Verd.  HCl  macht  J  frei.  —  Gef.  48.17  %  j, 
4.72  N  (ber.  48.11,  5.30).     J.  Tafel  u.  C.  Enoch  {Ber.  23,  (1890)  1554). 

Auf  S.  164  ist  hinter  Abschnitt  H.  einzufügen: 

J.  Silberjodid-Phosphorigsäureäthylester.  AgJ,P(OC2H5)3.  —  Wie  AgCl, 
P(OC2H5)8  [S.  1466].  —  Farblose  lange  Kristalle.  Schmp.  81°  bis  83°. 
Arbusoee  u.  Kaktaschoff. 

K.  Silberjodid-Trimethylsidfincyanid.  AgJ,(CH3)3S.CN.  —  Man  läßt 
feuchtes  Ag20  auf  Trimethylsulfinjodid  wirken,  dampft  die  (CH3)3S.OH- 
Lsg.  zur  Sirupdicke  ein,  nimmt  mit  A.  von  00°  auf,  filtriert,  gibt  konz. 
wss.  HCN  in  geringem  Ueberschusse  hinzu,  verdampft  in  der  Leere  bei 
Ggw.  von  H2S04.  löst  die  kristallinische  M.  in  A.  von  95°,  fällt  wieder 
mit  Ae.  von  65°,  verdampft  in  der  Leere  und  behandelt  die  Verb,  (farb- 
lose, kleine  Würfel,  1.  in  W.  und  in  A.,  unl.  in  Ae.)  mit  AgJ.  —  Zers.  sich  in 
wss.  Lsg.  beim  Erhitzen  mit  K2C03  unter  B.  von  Methylsulfat  und  Methyl- 
amin. —  Enthält  etwas  Karbonat.     G.  Patein  (Bull.  SOC.  chim.  [3]  3,  (1890)  167). 

L.  Ammoniumsilber  Jodid  -  Aceton.  NH4J,2AgJ,3C3H60.  —  Man  löst 
1  Mol.  NH4J  und  2  Mol.  AgJ  in  der  20-  bis  30-fachen  Menge  Aceton,  der 
durch  Kältemischung  gekühlt  ist,  filtriert  und  läßt  verdunsten.  —  Farb- 
lose stark  doppelbrechende  Nadeln  aus  Aceton.  —  Gef.  21.8%  c3H60  (ber.  22.0). 
J.  E.  Marsh  u.  W.  Cl.  Rhymes  (J.  Chem.  Soc.  103,  (1913)  785). 
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VII.  Von  Silberkarbonat  und  -Oxalat.  —  Am  Schlüsse  von  S.  164  ist  einzufügen: 

Aa.  Silberoxalat-HexamethyJentetramine.  a)  Ag2C2O4,C0H12N4.  —  Man 
fügt  zu  der  Lsg.  von  Ag2C204  in  konz.  NH3  konz.  wss.  Hexamethylen- 
tetramin  und  läßt  im  Exsikkator  langsam  abdunsten.  —  Weiße  Nadeln  in 
Sphäriten.  —  Gef.  48.30  u.  48.95%  Ag  (ber.  48.60).  L.  Vanino  u.  P.  Sachs 
(Arch.  Pharm.  251,  (1913)  293). 

b)  Ag2C.204,2C6H12N4.  —  Fällt  mit  a)  in  wechselnden  Verhältnissen,  wenn  man 
anders  wie  unter  a)  arbeitet.    Vanino  u.  Sachs. 

VIII.  Von  Silbercyanid.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  165: 

A°.  Silbercyanid- Aethylcyanid.  AgCN,C2H5CN.  —  Man  erhitzt  ein  Ge- 
menge von  AgCN  und  C2H5J  mit  W.  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°,  bis 
keine  Blasen  mehr  aufsteigen,  kocht  das  geschm.  Prod.  wiederholt  mit  W. 
im  geschlossenen  Rohr  aus  und  trocknet  die  nach  dem  Erkalten  ab- 
gesetzten Kristalle  schnell  zwischen  Papier.  —  Quadratische  Sänlen.  Das 
feuchte  schwärzt  sich  schnell.  Schmp.  80°  bis  90°.  Swl.  in  A.  und  Ae. 
Beide  zers.  scheinbar.  KOH  liefert  bei  Dest.  ein  nach  C2H5CN  riechendes 
Destillat  und  einen  Rückstand  aus  Ag,  Ag20,  KJ  und  KCN.  —  Gef.  57.14 
u.  57.42%  Ag,  25.41  C,  3.84  H  (ber.  57.13,  25.40,  2.65).  E.  Mexek  (J.  prall.  CJiem. 
68,  (1856)  285). 

Auf  S.  165  ist  vor  dem  vorletzten  Absatz  einzufügen : 

O.  Silbercyanid- a-Pikolin.  AgCN,2C6H-N.  —  Man  erhitzt  AgCN  (aus 
alkoh.  AgN03  durch  alkoh.  KCN  gefällt  und  lange,  um  es  durch  Pikolin  gut  benetzbar  zu 
machen,  mit  A.  gewaschen)  in  reinem  Pikolin  wiederholt  je  mehrere  Stunden 
unter  Schutz  vor  direktem  Sonnenlicht  auf  dem  Oelbad  bei  etwa  120° 
(als  Kühler  dient  eine  aufsteigende  mit  feuchtem  Papier  bekleidete  Röhre)  und  läßt 
unter  Lichtabschluß  erkalten.  Die  ganze  M.  gerinnt.  An  der  Oberfläche  und  an 
den  Wänden  tritt  schwarze  Färbung  infolge  von  Zers.  auf.  Man  zerbricht  die  M.  vor- 
sichtig, um  das  reine  unzers.  Innere  zu  erhalten.  —  Kristalle.  Luft  und  Licht  zers. 
leicht  unter  Schwärzung.  Zers.  auch  bei  mäßiger  Temp.  über  freier  Flamme 
und  in  k.  und  w.  W.,  das  Pikolin  entzieht,  —  Gef .  36.09  %  Ag,  52.40  C,  1.29  H, 
10.06  N,  Summe  99.84  (ber.  36.00,  52.00,  1.33,  10.67).      Tombeck  (o.  a.  0.,  448). 

Auf  S.  166  ist  hinter  dem  ersten  Absatz  einzufügen : 

F.  Silbercyanid-Trialkylsulfincyanide.  a)  AgCN,(CH3)3S.CN.  —  Mau  be- 
handelt (CH3)3SJ  mit  A.  von  90°  und  einem  Ueberschusse  von  AgCN, 
filtriert,  verdampft  die  Lsg.  in  der  Leere  bei  Ggw.  von  H2S04,  löst  die 
Kristalle  in  einer  Spur  von  abs.  A.,  fügt  Ae.  von  65°  hinzu  und  trocknet 
in  der  Leere.  —  Weiße,  nicht  zernießliche  Nadeln;  durch  Verdampfen 
der  Lsg.  kleine  Würfel.  Schm.  bei  145°  bis  146°  ohne  Zers.  Verändert 
sich  nach  geringem  Ueberschreiten  des  Schmp.  L.  in  W.  unter  geringer 
Zers.;  11.  in  A.  ohne  Zers.;  unl.  in  Ae.  Durch  Dest.  der  wss.  Lsg.  mit 
einem  geringen  Ueberschusse  von  KCN  werden  NH3  und  Methylsulfid  frei. 
—  Gef.  45.10%  Ag,  24.65  C,  4.02  H  (ber.  45.56,  25.31,  3.79).  G.  Patein  (Bull  SOC 
chim.  [2]  49,  (1888)  678;  [3]  3,  (1890)  164). 

b)  AgCN,(C2H5)3S.CN.  —  Darst.  entsprechend  der  von  a).  —  Zerfließ- 
liche  kristallinische  M.;  lange  Nadeln  aus  alkoh.-äth.  Lsg.  beim  schnellen 
Verdampfen.  Schmp.  25°  bis  26°.  —  L.  in  W.  unter  schwacher  Zers.  L. 
in  A.;  unl.  in  Ae.  —  Gef.  33.83%  C,  5.91  H,  18.54  CN  (ber.  34.44,  5.38,  18.63). 
Patein. 
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c)  AgCN,(CH3)2.C2H5.S.CN.  —  Darst.  entsprechend  der  von  a).  — 
Kristallinisch.  Sehr  zerfließlich.  Schmp.  78°  bis  79°.  L.  in  Alkohol. 
Patein. 

d)  AgCN,CHa.(C.2H5)2.S.CN.  —  Darst.  entsprechend  der  von  a).  Sehr 
schwer  darzustellen.  —  Sehr  zerfließlich.    Schmp.  45°  bis  46°.    Patein. 


c) 

Patein. 

d) 

Patein. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Berechnet. 

Gefunden. 

H 

4.38 

4.51              4.65 

H 

4.90 

5.02              5.10 

C 

28.68 

28.04            28.23 

C 

31.69 

31.33           31.37 

IX.  Von  Silberrhodanid.  Süberrhodanid-Chinolin.  AgSCN,2C9H7N.  — 
Man  erhitzt  trocknes  AgSCN  vorsichtig  mit  Chinolin.  Auflösung  und  Rk.  sind 
ziemlich  heftig.  Die  Lsg.  erstarrt  noch  in  der  Hitze  zu  einem  Kristallbrei. 
—  Milchig  weiße  prachtvoll  glitzernde  regelmäßige  Prismen.  Durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  im  Tiegel  und  darauf  folgendes  Glühen  vor  dem  Gebläse 
erhält  man  Ag  quantitativ.  W.  scheidet  beim  Erhitzen  Chinolin  ab.  L.  in 
HN03  nach  mehrtägigem  Erhitzen  am  Rückflußkühler.  Uni.  in  HSCN.  — 
Gef.  25.19  u.  25.66  °/0  Ag,  6.94  S  (ber.  25.47,  7.54).  F.  HÜNSELER  (Beiträge  zur 
Kenntnis  der  Verbb.  von  Metallrhodaniden  mit  organ.  Basen,  Dissert.,  Münster 
{Borna- Leipzig)  1905,  51). 


Silber  und  Kalium. 

C.  Kaliumsilbernitrit.  2KN02,2AgN02,H20.  —  Zu  S.  166,  Z.  6  v.  u.  im  ersten 
Absätze  des  Abschnitts  C.  —  Enthält  den  Komplex  Ag(N02)2'.  [Weiteres  bei  AgN02 
(S.  1366).]    Pick. 

D.  Kaliumsilbernitrat.  a°)  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  166  im  Anfange  des 
letzten  Absatzes. 

Zu  S.  167,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  In  geschm.  KNOs  ist  AgN03  ver- 
mutlich nur  schwach  dissoziiert.  Denn  die  schmelzfl.  Lsg.  zeigt  bei  den  Normali- 
täten 0.040,  0.089  und  0.132  die  folgenden  mol.  Erniedrigungen  des  Gefrierpunktes  auf  1  kg: 
17.6,  19.6  und  17  (Mittelwerte).  Als  Endkonstante  wird  18.5  angenommen.  J.  G.  L.  Steen 
(Z.  physik  Chem.  65,  (1909)  687,  689,  693).  Das  System  KN03-AgN03 
zeichnet  sich  durch  deutlich  bemerkbare  Erniedrigung  der  Schmpp.  der 
Bestandteile  aus.  Die  Stabilität  der  Verb.  KAg(N03)2  ist  durch  zwei 
Uebergangspunkte  bei  133.5°  und  137.5°  bestimmt.  N.  S.  Kurnakow  u. 
P.  P.  Eiler  (Russ.  phys.  Ges.,  2.(14.  Dez.  1899;  Chem.  Ztg.  24,  (1900)  60). 
Aus  dem  Schmelzflusse  krist.  die  Salze  gesondert.  0.  Lehmann  (Wied. 
Ann.  24,  (1885)  10;  Molekularphysik,  Leipzig  1888,  I,  756).  Im  System  KN08- 
AgNOs-H20  ist  bei  30°  die  Zus.  (D  =  KAg(N03)2)  [Theoretisches  im  Original]  nach 
F.  A.  H.  Schbeinemakees  (Z.  physik.  Cliem.  65,  (1909)  576) : 


Lösung 

Rest 

Feste  Phase 

%  KN03 

7oAgN03 

%KN03 

%AgNOs 

0 

5.53 

73.0 
71.65 

0.99 

93.25 

AgN03 

11.22 

69.01 

+  14 

+  74 

AgN03  +  D 

13.44 

65.08 

28.17 

63.64 

}   D 

17.38 

57.85 

28.71 

61.07 

25.05 
25.00 

46.32 
46.45 

36.38 
62.68 

54.41 
30.06 

\  KNO3  +  D 

26.58 

39.09 

+  36 

+  34 

KN03 

29.22 

23.59 

79.84 

6.82 

30.45 

11.51 

80.90 

3.21 

31.3 

0 
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Aus  h.  gesättigten  Lsgg.  der  Einzelsalze  bilden  sich  in  der  Mischzone  nach  langer  Zeit 
Kristalle  eines  Doppelsalzes.  Lehmann.  Aus  drei  verschiedenen  Lösungsgemischen  durch 
langsames  Abkühlen  erhaltene  gute  klare  Kristalle  vom  Typus  KN03  zeigten  (an  den 
jeweilig  schwersten  Splittern)  D.  2.112,  2.109,  2.113,  woraus  sich  eine  Mischbarkeit  von 
KN03  und  AgNOs  nicht  folgern  läßt.  B.  Gossner  (Z.  Kryst.  38,  (1904)  145).  Kristallo- 
graphische  Stellung  der  rhombischen  Kristalle  von  AgN03  mit  wenig  KN03,  der  mono- 
klinen  Mischkristalle  und  der  rhombischen  Kristalle  von  KN03  mit  wenig  AgN03:  L.  J. 
Spencer  {Miner.  Mag.  14,  308;  N.  Jahrb.  Miner.  1908,  II,  336). 

a)  KN03,AgN03.  —  Zu  S.  167,  Z.  2  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  A.  zers.     Im 
System  KN03-AgN03-H,0-C2HBOH  ist  für  ein  Gemenge  von  51.6  °/0  A.  mit  48.4  W.  die  Zus. : 

Lösung  Kest 

%KNOs  7oAgN03  °/oKN03  °/o  AgN03  Feste  Phase 

0  37.0  AgNOs 

51.52  AgN03  +  D 

30.93  KN03    -j-D 


(D 


2.62 

36.94                       20.85 

4.26 

21.28                        42.44 

4.11 

16.47                         56.3 

4.55 

5.15                       49.05 

4.8 

0 

KAg(N03)2). 

SCBEEENEMAKEES. 

7.64  KNOj 

2.41 


Zu  S.  167,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  -  Gef.  38.2  °/0  KN03,  61.74  AgN03.  A.  Ditte 
[Ann.  Chim.  Phys.  [6]  8,  (1886)  418). 

G.  Kaliumsilbersulfat.  —  Zu  S.  167,  Ende  von  Abschnitt  G.  —  Die  Löslichkeit 
von  Ag.2S04  in  K2S04-Lsg.  [Weiteres  S.  1385]  wächst  regelmäßig  mit  deren 
Konz.    Barke  (Compt.  rend.  150,  1321;  C.-B.  1910,  II,  369). 

Auf  S.  168  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen : 

Ja.  Kaliumsilberamidosulfonat.  KS03.NHAg,lx/2H20.  —  Man  versetzt 
20  g  Amidosulfonsäure  mit  20%  ig.  KOH,  läßt  bei  50°  AgN03-Lsg.  (15  g 
in  85  g  W.)  einfließen,  filtriert  sofort,  verdunstet  und  trocknet  in  der  Leere 
über  P205.  Ausbeute  14  g.  —  Weiße  M.  aus  farblosen  flachen  seidenglänzenden 
doppelbrechenden  Nadeln  mit  paralleler  Auslöschung,  oft  besenartig  gruppiert. 
Beim  Erhitzen  erfolgt  ruhiger  Zerfall.  —  Methyl-  und  Aethylalkohol 
wirken  bei  kurzer  Berührung  nicht  ein.  W.  bildet  sofort  eine  stark 
leuchtend  gelbrote,  alkal.  reagierende  Lsg.,  dann  rostbraune  Flocken,  die 
beim  Auswaschen  ein  braunes  leicht  kolloid  durchlaufendes  Prod.  hinter- 
lassen, das  beim  Erhitzen  verpufft  und  noch  Amidosulfonsäure  gebunden 
hält.  —  Verd.  NH3  löst  völlig  farblos.  Diese  Lsg.  gibt  nach  Zusatz  von 
etwas  KOH  mit  Formalin  Ag,  mit  Tetraformaltrisazin  beim  Erwärmen 
einen  Spiegel,  mit  H202  unter  O-Entw.  hellgraues  Ag,  mit  HCN  und 
Essigsäure  AgCN,  mit  KJ  gelbes  AgJ.  Die  Bindungsfestigkeit  des  Ag  an 
den  Amid-N  ist  also  ähnlich  wie  bei  den  Ammoniaksilberkomplexen.  KOH 
in  10  %  ig.  Lsg.  lagert  den  sauren  Rest  um.  —  Gef.  15.50  °/0K,  41.85  u.  41.74  Ag, 
6.00  N,  12.62  S  (ber.  15.00,  41.50,  5.40,  12.31).  K.  A.  Hofmann,  E.  BlESÄLSKl  U. 
E.  Södeblund  (Ber.  45,  (1912)  1734). 

K.  Kaliumsilberchlorid.  —  Zu  S.  168,  Ende.  —  Die  Literaturangabe  bei  Shem- 
tschüshny  ist  durch :  (Z.  anorg.  Ckem.  57,  (1908)  267)  zu  ergänzen.  —  In  verd.  Lsgg. 
(unter  n.)  von  AgCl  in  geschm.  KCl  ist  die  Erniedrigung  des  Schmp.  der 
Konz.  (c  =  Mol.  AgCl  in  1000  g  KCl)  proportional.  Die  mol.  Schmp.-Erniedrigung 
ist  k  =  Jt  :  C  =  28°.     Im  einzelnen: 


*> 


c         0.14 

0.145 

0.175 

0.30 

0.34 

0.38 

0.40 

0.435 

0.45 

i  gef.    3.8 

4.1 

4.7 

8.5 

9.0 

10.9 

11.9 

11.8 

12.3 

1  ber.    3.9 

4.1 

4.9 

8.4 

9.4 

10.6 

11.2 

12.1 

12.6 
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c 

0.53 

0.55 

0.575 

0.63 

0.71 

0.76 

0.95 

1.02 

1.26 

l  gef- 

14.9 

16.0 

16.4 

17.6 

17.7 

17.9 

23.3 

23.6 

29.2 

f  ber. 

14.8 

15.4 

16.1 

17.6 

19.8 

21.2 

26.6 

28.6 

35.2 

4t 

Der  Dissoziationsgrad  von  AgCl  beträgt  etwa  10  %•  Auch  Messungen  von 
Konz.-Ketten  ergeben  für  verd.  Lsgg.  die  Gültigkeit  der  Lösungsgesetze. 
Bei  größeren  Konzz.  treten  deutliche  Abweichungen  auf.  0.  Sackur 
(Z.  physik  Chem.  83,  (1913)  302).  —  Löslichkeit  von  AgCl  in  wss.  KCl  bei 
25°  ([Ag]  =  Gesamt-Konz.  des  gel.  Ag,  [KCl]  =  die  des  KCl,  kra  =  [Ag] :  [KCl]m)  [all- 
gemeine Ausführungen  s.  unter  AgCl  (S.  1407)]  nach  G.  Sh.  Forbes  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  33,  (1911)  1941): 

[AgJXlO3  0.141  0.235  0.391  0.616  1.050  1.390  1.845  2.435  3.602  5.725 
[KCl]  1.111      1.425      1.713      2.022      2.396      2.628      2.850      3.081     3.424      3.843 

k2X10l         1.11        1.16        1.33        1.51        1.84 

k,  X101         102        0.81        0.78        0.74        0.763      0.766      0.797      0.83        0.90       1.01 
k4xio*  °-291      °-280     °-270      °-262     °-262 

Löslichkeit  bei  verschiedenen  Tempp.  nach  Forbes  (a.  a.  0.,  1945): 

t»    [AgJXlO3     [KCl]     [Ag]'X103    [KCl]'    log[Ag]'t*-log[Ag]'tl 
1.0        1.734         3.325  1.283         3.083 


25.0        2.415         3.083         2.415         3.083 
35.0        2.786         2.955         3.300         3.083 


^2 tj 

0.2747  0.0113 

0.1356  0.0136 


L.  Kaliumsilber  chlor at.  —  Zu  S.  169,  Z.  1  v.  o.  —  Vor  der  Formel  ist  einzufügen: 
-a). 

Zu  S.  169,  Ende  von  Abschnitt  L.  —  b)  Mischkristalle.  —  Entsprechende  ent- 
stehen auf  ähnliche  Weise  wie  bei  Natriumsilberchlorat  [S.  1482].  Die  wenig  Ag  ent- 
haltenden sind  Tafeln  mit  rhombischem  Umriß,  die  an  Ag  reicheren  tetragonal  und  regulär. 
Die  rhombischen  scheiden  sich  wesentlich  früher  ab  als  die  übrigen,  werden  aber  von  den 
tetragonalen,  wenigstens  teilweise,  langsam  aufgezehrt.  0.  Lehmann  (Z.  Kryst.  12,  (1887) 
384;  Molekularphysik,  Leipzig  1888,  I,  466). 

Auf  S.  169  ist  nach  Abschnitt  L.  einzufügen: 

La.  Kaliumsilbernitratchlorid.  Das  System.  —  Bei  Zugabe  von  KCl  zu 
geschm.  AgN08  findet  fast  völlige  Umsetzung  [vgl.  s.  1403],  dann  wohl  B. 

Von  Doppel-Verbb.  Statt.      Erstarrungspunkte: 

MoL-%  KCl        0  1.82  3.83  10.26  11.65  22.08  23.77 

t°  207.2        201.9  194.0  164.0  158.8  190.0  215.0 

Die  mol.  Gefrierpunktserniedrigung  ist  fast  doppelt  so  groß  wie  im  System  AgN03-AgCl 
[S.  1412].  I.  Kablukoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  39,  (1907)  914;  C.-B.  1908,  I, 
105 ;  Z.  physik  Chem.  65,  (1909)  126). 

M.  Kaliumsilberbromid.  a)  Bas  System.  —  So  lies  im  Anfange  des  dritten 
Absatzes  auf  s.  169  und  fahre  dann  fort:  —  Die  beiden  Salze  sind  nur  in  fl.  Zu- 
stande in  einander  1.  Der  eutektische  Punkt  der  Schmelzen  liegt  bei  290° 
und  etwa  51  Mol.-°/0  AgBr.  Es  existieren  weder  Verbb.  noch  Misch- 
kristalle. Im  einzelnen  ergibt  die  thermische  Unters,  folgende  Daten  (p  =  Mol.-°/o  AgBr, 
t^  =Temp.  der  ersten  Kristallisation,  t2°  =  eutektische  Temp.,  z  =  Zeitdauer  der  Halte- 
punkte in  Sekunden): 


p 

0 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

100 

V 

742 

682 

610 

575 

490 

370 

? 

330 

355 

390 

419 

t*° 

290 

290 

290 

291 

291 

290 

291 

290 

•290 

z 

30 

100 

160 

200 

150 

100 

80 

50 

C.  Sandonnini  {Atti  dei  Line.  Bend.  [5]  21,  (1912),  II,  197). 

b)  6KBr,2AgBr,H20.  —  Nun  folgt  der  Text  unter  M.  auf  S.  169. 
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Auf  S.  169  ist  nach  dem  dritten  Absatz  einzufügen: 

M\  KaUumsübernüratbromid.  Bas  System.  —  Nach  Kablukoff  gilt  für 
das  System  KBr-AgN03  dasselbe  wie  für  KCl-AgN08  [s.  vorher].  Im  einzelnen: 

Mol.-%KBr  0        6.64        9.64        10.10        11.85        12.86        14.79      16.13       18.64 

t°  207.2     180.6      163.5       157.0        149.0        141.7        148.0      160.6       173.4 

N.  Kaliumsilber Jodide.  a°)  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  169  im  Anfange  des 
Abschnitts  N.  und  füge  dann  am  Schlüsse  des  ersten  Absatzes  an:  —  Die  Unters,  des 
Gleichgewichts  in  dem  System  KJ-AgJ-H20  ergibt  die  Existenz  von  Doppel- 
verbb.  Bei  0°  tritt  als  feste  Phase  wahrscheinlich  KJ,AgJ  auf;  bei  30° 
als  beständige  Verb.  2KJ,AgJ;  bei  50°  wieder  KJ,AgJ.  W.  van  Dam  u. 
A.  D.  Donk  (Chem.  Weekbl.  8,  (1911)  846;  C.-B.  1912, 1,  71).  —  In  Schmelzen 
ist  wohl  ein  sich  zers.  Doppelsalz  von  anderer  Zus.,  wie  sie  die  auf  nassem 
Wege  dargestellten  Verbb.  zeigen,  anzunehmen.  Die  thermische  Unters,  des  Systems 
KJ-AgJ  ergibt  folgende  Daten  (p  =  Mol.-%  AgJ,  t°!  =  Temp.  der  ersten  Kristallisation, 
t°2  =  zweiter  Haltepunkt,  zt  =  Dauer  in  Sekunden,  t°3  =  Temp.  des  eutektischen  Punkts, 
z2  =  Dauer  in  Sekunden,  t°4  =  Uebergangspunkt  von  AgJ) : 


p 

t°i 

t°2 

Zi 

t°3 

z2 

t°4 

0.0 

680 

10.0 

650 

212 

20.0 

602 

243 

50 

30.0 

510 

245 

80 

40.0 

462 

244 

100 

50.0 

380 

246 

110 

60.0 

260 

242 

130 

65.0 

280 

254 

120 

134 

66.6 

300 

256 

100 

138 

70.0 

340 

254 

90 

141 

80.0 

390 

255 

80 

140 

90.0 

462 

256 

30 

144 

100.0 

546 

142 

Die  beiden  Zweige  der  Kurve  der  Temp.  der  ersten  Kristallisation  schneiden  sich  bei  243° 
und  62  Mol.-°;'o  AgJ.  Für  Gemische  von  0  bis  zu  dieser  Konz.  an  AgJ  krist.  das  elek- 
tische Gemisch  ohne  Unterkühlung  bei  konstanter  Temp. ;  von  63  bis  100  Mol.-%  mit  starken 
Unterkühlungen  und  einem  Haltepunkt  bei  254°,  dessen  Dauer  von  0  bis  33  Mol.-%  KJ 
wächst.  Das  Ansteigen  der  Temp.  in  diesem  Teil  des  Diagramms  liegt  wahrscheinlich 
daran,  daß  dieser  Haltepunkt  durch  die  B.  einer  beim  Schmelzen  sich  zers.  Verb,  verursacht 
wird.    Sandonmnt  (a.  a.  0.,  199). 

Auf  S.  169  ist  vor  Abschnitt  N,  a)  einzufügen : 

a00)  KJ,3AgJ.  —  Scheint  zu  existieren.  Die  Lsg.  von  1  Mol.  KJ  und  3  Mol.  AgJ 
in  Aceton  erstarrt  in  Kältemischung  zu  einer  festen  M.  Beim  Erwärmen  der  Lsg.  fällt 
amorphes  AgJ  nieder.     J.  E.  Marsh  u.  W.  Cl.  Rhymes  («7.  Chem.  Soc.  103,  (1913)  783). 

a000)  KJ,2AgJ.  —  Aus  KJ,2AgJ,2C3H60  durch  Verlust  des  Acetons 
an  der  Luft.  —  Nimmt  aus  der  Luft  W.  auf.  L.  in  Methyläthylketon  zu 
einer  tieforangefarbenen  FL,  in  Diäthylketon  unter  geringer  Zers.  — 
Gef.  25.5%  KJ  (ber.  26.1).    Marsh  u.  Rhymes. 

a)  KJ,AgJ.  —  Zu  S.  169,  Z.  2  von  Abschnitt  N,  a).  —  Aus  der  Lsg.  von 
1  Mol.  KJ  und  1  Mol.  AgJ  in  Aceton  beim  Verdunsten  des  Acetons. 
Marsh  u.  Rhymes. 

Zu  S.  169,  z.  2  v.  u.  im  Abschnitt  N,  a).  —  Zerfließlich.  Es  bildet  sich  eine 
Lsg.,  die  'unter  Umständen  Kristalle  von  AgJ  abscheidet.  Maesh  u. 
Rhymes. 

c)  2KJ,AgJ.  —  Zu  S.  169,  Z.  3  im  dritten  Absatz  v.  u.  —  Durch  Sättigen 
einer  stark  konz.  KJ-Lsg.  mit  AgJ,  Filtrieren  und  Abkühlen  oder  Ver- 
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dunsten  der  Mutterlauge  bei  gewöhnlicher  Temp.  H.  L.  Wells  u.  H.  L. 
Wheelee  (Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  44,  (1892)  357;  Z.  anorg.  Chem.  2,  (1892) 
302). 

Zu  S.  169,  Z.  5  im  dritten  Absatz  v.  u.  —  Weiß.  W.  zers.  leicht.  WELLS  U. 
Wheeler. 

Auf  S.  170  ist  nach  Abschnitt  D.  einzufügen: 

Da.  Kaliumsilbernitratjodid.  Das  System.  —  Nach  Kablukoef  gilt  für 
das  System  KJ-AgN03  ähnliches  Wie  für  KCl-AgN03  [S.  1471].  Erstarrungs- 
punkte im  einzelnen: 

Mol-%  KJ  0  1.17  3.70  10.4  14.0  17.4  26.7 

t°        207.2        204.2         194.2         152.2  118.0         171.0        (215.0) 

T.  Kaliumsilbercyanid.  a)  Das  System.  —  So  lies  im  Anfange  des  letzten 
Absatzes  auf  S.  170  und  fahre  dann  gleich  fort.  —  Man  schni.,  da  sich  AgCN  allein  zu 
leicht  zers.  [vgl.  S.  1453],  KAg(CN)2  mit  KCN  bzw.  AgCN.  An  AgCN  reiche  Mischungen 
erhält  man  bei  Gew.-Verlust  von  nur  2%,  wenn  man  bei  gleichzeitiger  guter  Durch- 
mischung vor  wie  nach  dem  Schmelzen  möglichst  schnell  auf  350°  erhitzt  und  die  Temp. 

nicht  höher  werden  läßt.  Geschm.  KCN  und  AgCN  sind  in  allen  Verhältnissen 
mischbar.  [Zustandsdiagramm  im  Original.]  Die  thermische  und  die  mkr. 
Unters,  ergibt  bei  100  bis  47.5  °/0  KCN  primäre  Abscheidung  von  KCN, 
von  47.5  bis  32.5  %  die  von  KAg(CN)2  und  von  32.5  %  ab  die  von  AgCN. 
Es  existieren  zwei  eutektische  Punkte,  deren  Tempp.  praktisch  zusammen- 
fallen. Der  Mittelwert  des  Eutektikums  [KAg(CN)2  +  CN]  liegt  bei  291.3°, 
der  des  Eutektikums  [KAg(CN)2  +  AgCN]  bei  290°.  Dem  Maximum  der 
Zeitdauer  der  Kristallisation  im  ersteren  Falle  entsprechen  47.5  °/0  KCN 
(35  Mol.-%  AgCN).  Die  Konz.  im  zweiten  Falle  ergibt  sich  graphisch  zu 
etwa  95°/0  KCN.  W.  Trtjthe  (lieber  die  binären  Systeme  des  Kalium-  u. 
Natriumcyanids  mit  den  entspr.  Sahen  von  Ag,  Cu,  Zn  u.  mit  den  Chloriden 
des  K  u.  Na,  Dissert.,  Göttingen  1912;  Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  139). 

b)  KCN,AgCN.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  der  ersten  Zeile  des  letzten  Ab- 
satzes von  S.  170.  —  Existenzbeweise  [vgl.  a.  unter  a)]:  Die  Abkühlungskurve  der  aus 
wss.  Lsg.  erhaltenen  Verb,  zeigt  einen  einzigen  langen  Haltepunkt  bei  370°;  die  Erhitzungs- 
kurve ergibt  371°.  Die  Zeitdauer  des  zweiten  Eutektikums  [unter  a)]  wird  bei  32.3%  KCN 
=  Null,  die  des  ersten  bei  32.0%.  Die  Salzkonglomerate  der  Konzz.  zwischen  32.6%  bis 
100%  KCN  sind  in  W.  völlig  1.,  während  die  andern  sich  unter  Zurücklassung  von  AgCN 
nur  teilweise  lösen.    Truthe. 

Zu  S.  171,  Z.  3  v.  o.  —  Beim  anodischen  Lösen  in  2  n.  KCN  verläuft  die  Komplex-B. 
monomolekular.  [Weiteres  im  Original  und  C.-B.  1909,  II,  1403.]  D.  Beichinstein  {Z. 
Elektrochem.  15,  (1909)  734).  —  Aus  AgCN  und  KCl  oder  KBr.  Für  die  Kk. 
2AgCN -}- KCl  ;±  KAg(CN)2  -f-  AgCl  beträgt  die  Gleichgewichtskonstante  (und  die  innere 
Beibung  des  Lösungsmittels)  bei  25°  in  verschiedenen  Lösungsmitteln :  Wasser  0.030(1.00), 
wss.  10.5%ige  Mannit-Lsg.  0.027  (1.36),  wss.  24.7%ige  Glycerin-Lsg.  0.029  (1.95);  für  die 
Rk.  2AgCN  +  KBr^KAg(CN)2  +  AgBr:  wss.  30%ige  Glykol-Lsg.  8.8  (2.02),  wss.  20%ige 
Erythrit-Lsg.  5.9  (1.61),  wss.  50%ige  Metbylalkohol-Lsg.  7.15  (1.62).  L.  Pissarshewski 
u.  I.  Bielenowski  (J.  russ.  phys.  Ges.  42,  530;  C.-B.  1910,  II,  55).  Für  die  letztere 
Rk.  sind  bei  25°  Gleichgewichtskonstante  (freie  Energie  der  Bk.  in  cal.,  innere  Beibung 
des  Lösungsmittels):  in  Wasser  8.1  (1270,  1.0),  wss.  10.5%ige  Mannit-Lsg.  6.6(1121,  1.36), 
wss.  9.8%ige  Glycerin-Lsg.  6.5  (1110,  1.3),  23.7%ige  9.3  (1322,  1.95),  49.9%ige  11.5 
(1450,  5.5),  wss.  50%  ige  Aceton-Lsg.  6.9  (1146,  1.25),  wss.  75%  ige  Methylalkohol-Lsg. 
21.0  (1798,  0.86).  L.  Pissarshewski  u.  K.  Zembicki  {J.  russ.  phys.  Ges.  42,  536;  C.-B. 
1910,  II,  55).  Die  Aenderungen  der  Gleichgewichtskonstante  lassen  sich  durch  die  der 
Dissoziationsgrade  [s.  weiter  unten]  nicht  erklären.  L.  Pissarshewski  u.  A.  Schapowalenko 
(J.  russ.  phys.  Ges.  42,  905;  C.-B.  1910,  II,  1851).  Weder  bei  Verwendung  obiger 
Lösungsmittel  noch  bei  wss.  Aethylalkohol  besteht  ein  Zusammenhang  zwischen  der  Größe 
•der  Gleichgewichtskonstante,  der  Viskosität  des  Lösungsmittels  und  der  Aenderung  der 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  93 
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freien  Energie.  L.  Pissaeshewski  u.  I.  Litwinoff  (J.  russ.  phys.  Ges.  42,  1062;  C.-B, 
1910,  II,  1851).  Die  für  Glycerin-Lsgg.  auftretende  Beziehung  deutet  auf  Wechselwrkg. 
zwischen  dem  Lösungsmittel  und  den  Ek.-Komponenten.  Pissaeshewski  u.  Zembicki. 
Für  die  Ek.  2AgCN  +  KBr  $  KAg(CN)2  +  2AgBr  +  Q  (Wärmetönung)  gilt  bei  25°  nach 
L.  Pissarshewski  u.  A.  Scheljapin  (J.  russ.  phys.  Ges.  41,  795 ;  C.-B.  1909,  II,  1960) : 

Kai. 

Wasser  + 1.339  1.269 

Wasser  +  9.80%  Glycerin  —0.055  1.118 

.           23.7  „         „  + 1.796  1.328 

49.9  „         „  +  2.212  1.453 

„           93.4  „         „  —  2.667  1.337 

Wasser  +  25  °/0  Methylalkohol  -f- 1.670  1.128 

„           50  „              „  +3.001  1.167 

75  „  +  2.749  1.828 

Zu  s.  171,  z.  7  v.  o.  —  Aus  mit  AgCN  abgesättigter  KCN-Lsg.  doppel- 
brechende Nadeln.    Teuthe. 

Zu  S.  171,  z.  14  v.  o.  —  Schmp.  370°.  Das  trockne  schm.  im  Gemisch 
mit  KCN  oder  AgCN  ohne  Zers.  Im  letzteren  Falle  dürfen  350°  nicht 
überschritten  werden.    Teuthe. 

Zu  S.  171,  Z.  21  v.  o.  —  Die  untere  Grenze  der  Dissoziationsgeschwindigkeit  dea 
[Ag(CN)S!]'-Ions  ist  k  =  7.5  X  102  °.  [Weiteres  a.  a.  0.1  A.  Eucken  (Z.  physik.  Chem.  64r 
(1908)  562;  C.-B.  1909,  I,  4). 

Zu  s.  171,  z.  22  v.  o.  —  Mol.  elektrische  Leitfähigkeiten  der  Lsgg.  in 
Methyl-  und  Aethylalkohol  bei  unendlicher  Verd.  (/.too)  und  Prodd.  mit  der 
inneren  Reibung  (^©o)  der  Lösungsmittel: 


jichgewichts- 

Innere 

konstante 

Reibung 

8.6 

1 

6.5 

1.3 

9.3 

1.94 

11.5 

55 

8.3 

6.7 

0.0158 

7.15 

0.0123 

21.8 

0.OU53 

Vol.-%  Methylalkohol 

100 

75 

50 

25 

0 

bei25otex,oc 

104.5 

30.74 

8.9 

1.95 

(0.259) 

66.2 

84.4 

128.5 

190.5 

226.0 

M45°tex,oc 

141.8 

49.8 

17.25 

4.6 

1.1 

67.2 

84.8 

113.0 

144.0 

230.0 

Vol.-°/0  Aethylalkohol 

100 

75 

50 

25 

0 

bei  25"  fc°°Vr 

49.8 

12.5 

4.3 

1.0 

(0.259) 

61.4 

77.1 

105.7 

167.0 

226.0 

bei  45°  {f'°°  w 

Xf'oo  X  Too 

75.3 
63.4 

22.7 
72.6 

8.5 
124.0 

2.9 
147.0 

1.1 

230.0 

[Zahlen  für  die  Gemische  der  Alkohole  mit  Glycerin  im  Original.]  Die  Leitfähigkeitawerte 
bei  25°  nähern  sich  sehr  denen  des  KBr;  die  bei  45°  sind  ziemlich  verschieden.  Zusatz 
von  Glycerin  zu  den  beiden  alkoh.  Lsgg.  vermindert  die  Leitfähigkeit 
stark.  Das  Verhältnis  von  ju^  in  Gemischen  von  Methylalkohol  und 
Glycerin  zu  jWoo  in  A.-Glycerin  ist  konstant  2.08.  n^  X  '"loo  ändert  sich 
in  den  gemischten  Lösungsmitteln  weitgehend.  Das  Verhältnis  der  Dissoziations- 
grade von  KBr :  KAg(CN)2  ist  konstant.  L.  Pissaeshewski  u.  A.  Schapowalenko 
(J.  russ.  phys.  Ges.  42,  905;  C.-B.  1910,  H,  1850). 

Auf  S.  172  ist  vor  „Silber  und  Rubidium"  einzufügen: 

V.  Kdliumsüber Jodid- Aceton.  KJ,2AgJ,2C3H60.  —  Darst.  und  Kristall- 
form analog  RbJ,2AgJ,2C3H60  [S.  1476].  —  Wird  an  der  Luft  schnell  un- 
durchsichtig unter  Verlust  von  Aceton.  —  Gef.  25.5  °/0  KJ,  16.34  Aceton  (ber. 
26.1,  15.4).     J.  E.  Maesh  u.  W.  C.  Rhymes  (J.  Chem.  Soc.  103,  (1913)  783). 

1  Mol.  KJ  und  3  Mol.  AgJ  in  Aceton  liefern  eine  Lsg ,  die  in  Kältemischung  zu  einer 
festen  M.  erstarrt.  Beim  Erwärmen  der  Lsg.  fällt  amorphes  AgJ  nieder.  —  KJ,2AgJ  ist 
auch  1.  in  andern  Ketonen  (in  Methyläthylketon  orangefarbig).    Marsh  u.  Khtmes. 
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Silber  und  Rubidium. 

A.  Rubidiumsilbernitrat.     RbN08,AgN03.  —  Zu  S.  172,  Z.  2  im  Abschnitt  A. 
—  Gef.  47.06%  RbN03,  52.94  AgN03.    A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [6]  8,  (1886)  419). 

Auf  S.  172  lies  hinter  Abschnitt  B. : 
C.  Rubidiumsilberchloride.  —  Nach  der  thermischen  Analyse  des  Systems 
EbCl-AgCl  [Kurve  im  Original]  tritt  nach  C.  Sandonnini  u.  P.  C.  Aüeeggi 
(Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  20,  (1911),  II,  592)  bei  60  Mol.-%  AgCl  und  253° 
ein  einfaches  Eutektikum  auf.  Die  zweifellos  existierenden  Komplexsalze 
machen  sich  nicht  bemerkbar.  Im  einzelnen  erhält  man  folgende  Daten  (p  =  Mol.-°/0 
AgCl,   t°!  =  primäre  Kristallisations-Tempp.,    t°2  =  eutektische  Tempp.,  z  =  Zeitdauer  in 


Sekunden)  : 

p   0    10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

95 

100 

X\    716   678 

628 

560 

478 

365 

Eut. 

350 

378 

415 

433 

455 

t°2      253 

253 

253 

253 

253 

252 

252 

253 

253 

251 

z       50 

80 

100 

120 

160 

230 

180 

80 

30 

20 

D.  Rubidiumsilberbromide.  —  Die  primäre  Kristallisations-Kurve  der 
Schmelzen  [s.  das  Original]  zeigt  nach  C.  Sandonnini  (Atti  dei  Line.  Rend. 
[5]  21,  (1912),  II,  199)  bei  265°  und  etwa  55  Mol.-°/0  AgBr  einen  deut- 
lichen Knick  und  bei  228°  und  68  Mol.-°/0  AgBr  einen  eutektischen  Halte- 
punkt. Der  Haltepunkt  bei  265°  entspricht  der  B.  eines  beim  Schmelzen 
sich  zers.  Prod.,  dessen  Formel  sehr  wahrscheinlich  2RbBr,AgBr  oder 
3RbBr,2AgBr  ist.  Im  einzelnen  erhält  man  folgende  Daten  (p  =  Mol.-°/0  AgBr,  t°!  = 
primäre  Kristallisations-Temp.,  t°2  =  zweiter  Haltepunkt,  zx  =  seine  Dauer  in  Sekunden, 
t°j  =  Temp.  des  eutektischen  Haltepunkts,  z2  =  seine  Dauer  in  Sekunden) : 


p 

t°i 

t°2 

Zl 

t°, 

z2 

0.0 

670 

10.0 

645 

260 

20.0 

573 

266 

40 

225 

27.8 

540 

265 

40 

226 

60 

33.3 

510 

265 

70 

237 

80 

36.7 

493 

270 

70 

228 

100 

46.8 

378 

280 

60 

228 

120 

56.9 

258 

228 

140 

70.0 

238 

228 

200 

80.0 

315 

228 

100 

90.0 

380 

226 

70 

100.0 

490 

E.  Rubidiumsilberjodide.  a)  Das  System.  —  So  lies  im  Anfange  des  vorletzten 
Absatzes  auf  S.  172  und  fahre  gleich  fort:  —  Der  Knick  in  der  primären  Kristalli- 
sationskurve [s.  das  Original]  der  Schmelzen  von  RbJ  und  AgJ  bei  280°  und 
54  Mol.-°/0  AgJ  entspricht  nach  Sandonnini  (a.  a.  0.,  201)  der  B.  einer  sich 
beim  Schmelzen  zers.  Verb.  2RbJ,AgJ.  Das  läßt  sich  aus  der  Dauer  der 
Haltepunkte  bei  280°  schließen,  obwohl  sich  die  B.  des  eutektischen  Gemischs,  dessen 
Punkt  bei  75  Mol.-°/0  AgJ  und  196°  liegt,  bis  hinab  zu  26.5  Mol.-%  AgJ  verfolgen  läßt. 
Im  einzelnen  erhält  man  (t°4  =  Umwandlungspunkt  von  AgJ)  folgende  Daten : 


p 

t°! 

t°2 

Zl 

l  3 

za 

t°* 

0.0 

638 

9.0 

600 

265 

18.4 

558 

275 

40 

26.4 

505 

282 

80 

185 

60 

33.3 

466 

280 

90 

184 

80 

37.6 

437 

282 

80 

192 

100 

? 

47.4 

355 

284 

50 

194 

150 

? 

57.5 

260 

196 

180 

189 

67.8 

242 

196 

220 

140 

78.3 

256 

197 

120 

141 

89.0 

410 

195 

80 

140 

100.0 

546 

142 

93* 
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b)  EbJ,3AgJ.  —  Scheint  zu  existieren.  Die  Lsg.  Ton  1  Mol.  RbJ  und  3  Mol.  AgJ 
gefriert  unter  0°  zu  einer  festen  harten  Masse.  J.  E.  Mabsh  u.  W.  Cl.  Ehymks  (J.  Chem. 
Soc.  103,  (1913)  783). 

c)  BbJ,2AgJ.  —  Aus  Verb.  F.  an  der  Luft.  —  Nicht  zerfließliches  Pulver. 
Nimmt  aus  der  Luft  etwas  W.  auf.  —  Gef.  68.67  °/0  AgJ  (her.  68.9).  Marsh 
u.  Ehymes. 

d)  2RbJ,3AgJ.  —  Scheint  zu  existieren.  Aus  einem  Gemische  von  1  Mol.  RbJ 
und  1  Mol.  AgJ  löst  Aceton  vom  RbJ  mehr  als  RbJ.2AgJ  entspricht.    Marsh  u.  Rhymes. 

e)  EbJ,AgJ.  a)  Wasserfrei.  —  Scheint  sich  beim  Lösen  des  Gemenges  der 
Einzelsalze  in  Aceton  nicht  zu  bilden.    Marsh  u.  Rhymes. 

ß)  Mit  1j2Mol.  E20.  —  Durch  Kristallisation  des  mol.  Gemenges  der 
Einzelsalze  aus  einem  Gemische  von  Aceton  und  Wasser.  Mabsh  u. 
Ehtmes. 

f)  2EbJ,AgJ.  —  Hier  folgt  der  Text  des  letzten  Absatzes  auf  S.  172  und:  —  Vgl. 
a.  unter  a). 

F.  Rubidiumsilber  Jodid-  Aceton.  BbJ^AgJ^CglLjO.  —  Man  läßt  die  Lsg. 
von  EbJ  und  AgJ  in  Aceton  an  der  Luft  verdunsten.  —  Aeußerst  11.  in 
Aceton.  Aus  der  h.  gesättigten  Lsg.  beim  Abkühlen  farblose  durchsichtige 
doppelbrechende  Nadeln.  Verliert  an  der  Luft  das  Aceton  und  zufällt  zu 
Pulver.  —  Gef.  68.67%  AgJ,  14.8  Aceton  (ber.  68.9,  14.5).     Mabsh  u.  Ehymes. 


Silber  und  Cäsium. 

D.  Cäsiumsilberchloride,  a)  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  173  im  Anfange  des 
Abschnitts  D.  und  fahre  dann  fort:  —  Die  Erstarrungskurve  der  Schmelzen  der 
einfachen  Salze  [s.  das  Original]  sinkt  vom  Schmp.  des  CsCl  bis  zum 
Uebergangspunkt  des  CsCl  (bei  etwa  30  Mol.-%  AgCl  und  473°),  dann  bis 
53  Mol.-°/0  AgCl  bei  310°  und  endlich  bis  zum  eutektischen  Punkt  bei  258° 
und  72  Mol.-°/0  AgCl,  um  von  da  an  ohne  Unterbrechung  bis  zum  Schmp. 
des  AgCl  anzusteigen.  Der  Haltepunkt  bei  310°  wird  durch  die  B.  einer 
sich  beim  Schmelzen  zers.  Verb,  (wohl  CsCl,AgCl)  verursacht.  C.  San- 
donndu  u.  G.  Scabpa  (AM  dei  Line.  Rend.  [5]  21,  (1912),  II,  80). 

b)  2CsCl,AgCl.  —  Nun  folgt  der  Text  unter  D.  auf  S.  173. 

E.  Cäsiumsilber  Jodide.  —    Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  173  ein: 

a)  CsJ,2AgJ.  —  Man  löst  1  Mol.  CsJ  und  2  Mol.  AgJ  in  der  20-  bis 
30-fachen  Menge  Aceton,  das  durch  Kältemischung  gekühlt  ist,  filtriert 
und  läßt  verdunsten.  —  Farblose  haarförmige  doppelbrechende  lange 
Kristalle.  Luftbeständig.  Schmp.  etwa  210°.  Bleibt  bis  nahe  zum  Schmp. 
farblos.  Die  gelbe  Schmelze  scheidet  AgJ  ab.  W.  wird  nicht  aufgenommen, 
sondern  scheidet  eine  gelbe  feste  M.,  wahrscheinlich  AgJ,  ab.  Leichter  1. 
in  k.  als  in  h.  Aceton,  das  nicht  aufgenommen  wird.  —  Gef.  63.9%  AgJ  (ber. 
64.4).  Enthält  weder  H20  noch  Aceton,  da  beim  Erhitzen  der  Gewichtsverlust  unter  0.3% 
beträgt.    J.  E.  Mabsh  u.  W.  Cl.  Ehymes  (J.  Chem.  Soc.  103,  (1913)  782). 

b)  CsJ,AgJ.  —   Nun  folgt  der  Text  unter  E.  auf  S.  173. 
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Silber  und  Lithium. 

A.  Lithiumsübernitrat.  —  Zu  S.  174,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Durch  Ver- 
dampfen verschieden  zusammengesetzter  Lsgg.  von  LiN03  und  AgN03  in  gelinder  Wärme 
bilden  sich  silberarme  hexagonale  und  silberreiche  rhombische  Mischkristalle.  —  Einfache 
isodimorphe  Keihe  ohne  B.  von  Doppelsalzen.  J.  W.  Retgers  (Z.  physik.  Chem.  i, 
(1889)  617). 

Auf  S.  174  ist  hinter  dem  zweiten  Absatz  einzufügen: 

C.  Lithiumsilberchlorid.  —  Die  thermische  Unters,  des  Systems  LiCl- 
AgCl  ergibt  zwei  Arten  von  Mischkristallen  mit  einer  Mischungslücke 
zwischen  etwa  16  und  50  Mol.-°/„  AgCl.  Denn  die  Erstarrungskurve  [s.  das 
Original]  zeigt  bei  einer  Konz.  von  etwa  73  Mol.-°/0  AgCl  für  die  primäre  Kristallisation 
einen  schwachen  Knick.  Die  Gemische  von  12  bis  73  Mol.-°/0  AgCl  geben  außer  dem 
primären  Kristallisationshaltepunkt  einen  Haltepunkt  bei  469°,  dessen  größte  Dauer  bei 
50  Mol.-%  AgCl  liegt.  Zwischen  50  Mol.-%  und  73  Mol.-°/0  liegt  ein  Kristallisationsinter- 
vall, das  von  469°  ausgeht.  C.  Sandonnini  (Atti  dei  Line.  Bend.  [5]  20,  (1911), 
I,  760). 

D.  Lithiumsilberhromid.  —  LiBr  gibt  mit  AgBr  Mischkristalle,  nicht  wie 
KBr  Verbb.,  da  Li  weniger  elektropositiv  als  K  ist.  C.  Sandonnini  U.  G.  Scaepa 
{Atti  dei  Line.  [5]  22,  (1913),  II,  517). 

E.  Lithiumsilber  Jodid.  [LiJ,2AgJ?]  —  Für  die  B.  von  Mischkristallen 
gilt  dasselbe  wie  unter  D.  Sandonnini  u.  Scaepa.  Farblose  Nadeln  aus 
wasserfreiem  Aceton  beim  Verdunsten  des  letzteren  in  einem  trockenen 
Lultstrom.  An  der  Luft  scheiden  sich  aus  der  Aceton-Lsg.  Kristalle  von  AgJ  aus. 
J.  E.  Maesh  u.  W.  C.  Ehtmes  (J.  Chem.  Soc.  103,  (1913)  784). 

F.  Lithiumsilberjodid-Aethyläther.  LiJ,AgJ,3(C2H5)20.  —  Werden  1.82  g 
LiJ  und  2.67  g  AgJ  mit  6  cem  trocknem  Ae.  [vgl.  G,  a,  ■/)  auf  S.  1018]  in 
ein  Rohr  eingeschlossen,  so  tritt  schnell  Verflüssigung  ein,  bilden  sich  zwei 
Schichten  und  werden  3.6  cem  Ae.  aufgenommen,  woraus  die  Formel  folgt. 
J.  E.  Maesh  (J.  Chem.  Soc.  97,  (1910)  2308). 


Silber  und  Natrium. 

Nach  der  „Uebersicht"  füge  auf  S.  174  ein: 

A°.  Silbernatrium.  —  Die  Angreifbarkeit  von  Ag  durch  Na  ist  unterhalb  700°  fast 
unmerklich,  wächst  oberhalb  schnell  mit  steigender  Temp.  Zur  Darst.  der  Legierungen 
schm.    und    mischt    man    bei   möglichst    niedriger    Temp.    in    reinem    und    trocknem    N. 

E.  Qcercigh  (Z.  anorg.  Chem.  68,  (1910)  302).  Ag  löst  sich,  sowohl  beim  Erhitzen 
der   Metalle    als    auch   bei   Zusatz    als    Amalgam,    nicht   in  Natrium.     C.  T.  Heycock  u. 

F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  674).  Ag  erniedrigt  den  Erstarrungspunkt  des 
Na  um  0.09°,  wenn  man  0.30  g  in  100  g  löst  oder  0.029  g-At.  in  Lsg.  in  1000  g  Hg  zu- 
setzt. G.  Tammakn  {Z.  physik.  Chem.  3,  (1889)  447).  Die  fl.  Metalle  sind  in  jedem 
Verhältnis  mischbar.  Eine  Verb,  bildet  sich  nicht.  Wenn  auch  die  eigentüm- 
liche Form  der  Kurve  der  primären  Kristallisation,  ihr  fast  horizontaler  Verlauf  bei  den 
mittleren  Konzz.  auf  die  Neigung  zur  B.  einer  Verb,  deutet,  so  müßte  sie  in  der  Schmelze 
zum  mindesten  stark  dissoziiert  sein.  Qüeecigh.  Das  mittels  eingehender  ther- 
mischer, mikrographischer  und  chemischer  Analyse  aufgestellte  Zustands- 
diagramm  zeigt,  daß  keine  intermediäre  Kristallart  auftritt.  Die  Kurve 
besteht  aus  einem  einzigen  Zweig.  C.  H.  Mathewson  (Intern.  Z.  Met.  1, 
(1911)  56,  63).    Nahe  beim  Schmp.  des  Na   (0.1°  niedriger)  liegt  ein  Eutek- 
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tikum.  Quercigh.  Ag  erniedrigt  den  Schmp.  des  Na  um  etwa  0.1°.  Es 
bildet  sich  ein  Eutektikum,  das  wenige  0.1%  praktisch  reines  Ag  enthält  und  dessen 
übriger  Gehalt  aus  gleichfalls  praktisch  reinem  Na  besteht.  Mathewson  (a.  a.  0.,  60). 
Bei  100°  ist  Ag  in  Na  unl.  Nach  dem  Diagramm  sollten  sich  0.8  At.-%  lösen. 
Mathewson  (a.  a.  0.,  59).  Das  Fehlen  des  elektischen  Haltepunktes  bei 
den  an  Ag  reichsten  Gemischen  ist  höchstwahrscheinlich  durch  B.  von 
Mischkristallen  zu  erklären.  Quercigh.  Im  fl.  Zustand  bestellt  vermutlich 
unbegrenzte  Mischbarkeit,  wenn  auch  der  teilweise  sehr  flache  Verlauf  der  Liquidus- 
kurve  geringe  Entmischungslücken  nicht  völlig  ausgeschlossen  erscheinen  läßt.  Mathew- 
son (a.  a.  0.,  63).  Festes  Ag  löst  etwa  13  At.-%  Na.  [Zustandsdiagramm  und 
Tabelle  im  Original.]  Quercigh.  A.  fällt  nicht  amorphes  oder  irregulär 
kristallinisches  Ag,  sondern  solches,  das  mit  bloßem  Auge  grau,  schwammig 
erscheint,  bei  385-facher  Vergrößerung  einen  Kern  feiner  aus  Oktaedern  be- 
stehender Nadeln  zeigt.  Die  Nadeln  bestehen  aus  eutektisch  mit  Na  krist. 
Ag.  Der  Anteil  der  Oktaeder  ist  verhältnismäßig  gering.  Mathewson  (a.  a.  0.,  59). 
Die  primären  Ag-Kristalle  vermögen  höchstens  nur  wenige  0.1  °/0  Na  zu  lösen.  Mathewson 
(a.  a.  0.,  58)  und  bestehen  aus  schönen  Oktaedern  [Abbildungen  im  Original].  Mathewson 
(o.  a.  0.,  61). 

A00.  Natriumsilberperoxyd.  —  2Ag  +  20  +  Na20  =  Na20,Ag,02  +  44800  cal.; 
Ag20  +  0  +  Na20  =  Na*0,Agj02  +  39400  cal.  Bildungswärme  von  Na202,Ag20  2000  cal. 
Dagegen  Bk.-Wärme  von  Ag  mit  Na202  für  1  g  Ag  28,  für  2  g  6000  cal.  W.  G.  Mixter 
(Am.  J.  sei.  (SM)  [4]  32,  (1911)  201). 

B.  Natriumnärat  mit  Silbernitrat.  —  Zu  S.  174,  Z.  8  im  dritten  Absatz  v.  u.  — 
Die  Einzelsalze  können  isomorphe  Mischungen  bilden  und  aneinander  fortwachsen.  Läßt 
man  in  h.  gesättigten  Lsgg.  einen  Tropfen  NaN03  um  einen  Tropfen  AgN03  herumfließen, 
so  erhält  man  in  der  Zwischenschicht  zuweilen  Kristalle,  die  an  dem  einen  knopfartig 
verdickten  Ende  aus  NaN03,  am  andern  aus  AgNOs,  und  in  der  Mitte  aus  einem  mit  dem 
Orte  sich  stetig  ändernden  Gemische  beider  Salze  bestehen.  0.  Lehmann  (Z.  Kryst.  1, 
(1877)  110;   Wied.  Ann.   24,   (1885)  14;    Molekularphysik,  Leipzig  1888,  I,  465,  754,  790). 

Es  existieren  rhombische  Kristalle,  die  wenig  NaN08  in  isomorpher 
Mischung  mit  AgN08  enthalten,  und  hexagonale  Mischkristalle,  bei  denen 
zwischen  spez.  Gew.  und  chemischer  Zus.  Proportionalität  besteht.  J.  W. 
Eetgers  (Z.  physih  Chem.  4,  (1889)  604).  Parallele  Verwachsungen  der  Misch- 
kristalle auf  frischen  Spaltflächen  von  Calcit:  Th.  V.  Barker  (Z.  Kryst.  45,  (1908)  1). 

Zu  S.  174,  Z.  2  v.  u.  im  Abschnitt  B.  —  Die  Angaben  erweitere  folgendermaßen: 
Die  Erstarrungskurve  steigt  vom  Schmp.  des  AgN03  (208.6  °)  bis  zu  dem  des 
NaNOg  (308°).  Sie  zeigt  aber  einen  Knick  bei  217.5°  und  19.5  Mol.-°/0 
NaN03  und  zerfällt  dadurch  in  2  Teile.  Mit  dem  ersten  korrespondieren 
Mischkristalle  des  AgN03-Typus  von  0  bis  26  Mol.-°/0  NaN03;  mit  dem 
letzten  Mischkristalle  des  NaNO„-Typus  von  38  bis  100  Mol.-°/„  NaNOs.  Die 
Grenzen  der  Lücke  von  26  bis  38  Mol.-%  NaN08  erweitern  sich  bei  fallender 
Temp.,  sodaß  sie  bei  138°  die  Werte  4.5%  und  ±  50%  NaN03  erreichen.  Bei  einem 
Gehalte  von  0  bis  4.5  Mol.-%  NaN03  findet  von  159.8°  bis  138°  Umwandlung  der  rhombo- 
edrischen  Mischkristalle  des  AgN03-Typus  in  rhombische  statt.  Der  Umwandlungspunkt 
wird  nicht  unter  138°  erniedrigt,  da  die  Kristalle  mit  höherem  Gehalte  an  NaN03  als  4.5  % 
Konglomerate  der  beiden  rhomboedrischen  Typen  sind.  Die  Lücke  in  der  isodimorphen 
Keihe  von  Mischkristallen  besteht  bei  15°  zwischen  1.6  und  64.4%  NaN03.  D.  J.  HlSSiNK 
(Z.  physih  Chem.  32,  (1900)  563).  Die  durch  Zusatz  von  NaN03  bedingte  Erhöhung 
des  Schmp.  von  AgN03  weist  auf  die  Existenz  eines  isomorphen  Gemisches  hin.  Zwischen 
10  und  20  Mol.-%  NaNOs  zeigt  die  Schmp.-Kurve  einen  Knick.  N.  S.  Kurnakoff  u.  P.  P. 
Eiler  (Russ.  phys.  Ges.,  Dezember  1899;  Chem.  Ztg.  24,  (1900)  60). 

Zu  S.  174,  Ende  des  dritten  Absatzes  v.  u.  —  Die  Leitfähigkeit  y.  X106  eines 
Würfels  von  l  cem  Inhalt  von  Gemischen  von  AgN03  mit  x  °/0  NaN08  beträgt 
bei  180°: 
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Bei  den  Tempp.  t°  der  Schnipp,  der  Gemische  sind  die  Werte: 

t°         209      209      209      215      216      218      219      225      242      257      275      288      308 

x  0         5         10        20        25        30        40        50        60        70        80       90       100 

*X106   258      125      317      187      128      290      140      242      182      166      212      154      200 

[Zahlreiche  zwischen  den  Tempp.  180°  und  t°  liegende  Werte  im  Original,  wo  auch  weitere 
Einzelheiten  und  theoretische  Angaben.]  A.  Benrath  (Z.  physik.  Chem.  64,  (1908) 
702). 

D.  Natriumsübersulfite,  a)  Na?S03,Ag2S03,2(4)H20.  —  Zu  S.  175,  Ende 
des  ersten  Absatzes.  —  Zers.  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  im  Dunkeln  nach 
längerer  Zeit,  schneller  und  erheblicher  im  Lichte.  Im  diffusen  Lichte 
scheidet  sich  nach  und  nach  Ag  aus.  W.  von  100°  zers.  zu  etwa  97.5  °/0 
in  Dithionat,  zu  2.5%  in  Sulfat.  [Vgl.  a.  bei  Ag2S03  (S.  1385).]  H.  Baubigny 
(Compt.  rend.  149,  (1909)  858;  150,  (1910)  466;  Bull.  soc.  chim.  [4]  7,  (1910)  51; 
Ann.  Chim.  Phys.  [8]  20,  (1910)  34,  36,  51). 

Auf  S.  175  ist  vor  Abschnitt  E.  einzufügen: 

Da.  Natriumsilbersulfat.  —  Na2S04  und  Ag2S04  bilden  wahrscheinlich  Misch- 
kristalle in  allen  möglichen  Verhältnissen.  J.  W.  Eetgers  (Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  51). 
Die  Löslichkeit  von  Ag2S04  in  Na2S04-Lsg.  wächst  unterhalb  33°  (Hydra- 
tisations-Punkt)  proportional  mit  deren  Konz.,  sodaß  z.  B.  in  100  T.  W.  bei  14.5° 
0.741  t.  Ag.S04  auf  5.278  T.  Na2S04  sind  und  1.003  auf  13.045;  von  33°  ab  unter  Er- 
reichung eines  Maximums,  aber  keines  Knickpunktes  der  Kurve,  unter  B. 
VOn  Mischkristallen,  sodaß  z.  B.  bei  33°  in  100  T.  W.  0.972  T.  Ag2S04  auf  5.345  T. 
Na2S04  sind,  1.548  auf  25.412,  1.570  auf  29.556,  1.549  auf  34.732,  0.932  auf  46.976.  [Weitere 
Zahlen  im  Original.]  Die  Löslichkeitskurven  schneiden  sich  in  einem  Punkte, 
etwa  bei  40°/0  Na2S04.  Bei  dieser  Konz.  ist  die  Löslichkeit  der  Misch- 
kristalle unabhängig  von  der  Temp.  Unter  40 °/0  wächst  sie  mit  ihr;  über 
40°/o  nimmt  Sie  mit  Steigender  Temp.  ab.  Grund  ist  der  Unterschied  im  Vor- 
zeichen der  Lösungswärmen  von  Na2S04  und  Ag2S04.  Die  Mischkristalle  aus  einer  Lsg. 
mit  40%  Na2S04  haben  keine  Lösungswärme.  Sie  enthalten  bei  33°  26.95%  Na2S04,  bei 
51°  34.68,  bei  75°  50.22.    Barre  {Compt.  rend.  150,   1321 ;   C.-B.  1910,  II,  369). 

E.  Natriumsilberthiosulfate.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  175  am  Anfange 
des  Abschnitts  E.  ein:  —  a°)  Allgemeines.  —  Haben  das  Anion  Ag(S03)2/". 
U.  Luther  u.  A.  Leubner.     [Weiteres  unter  AgCl  (S.  1407).] 

a)  Na2S203,Ag2S203.  a)  Wasserfrei  und  mit  1  Mol.  H20.  —  So  lies  auf 
S.  175  im  Anfange  des  vorletzten  Absatzes. 

Zu  S.  175,  Z.  15  im  vorletzten  Absatz.  —  4.  Aus  5  °/o  ig-  Lsg.  von  b).  Mit 
l  Mol.  H20.    A.  L.  Lümiere  u.  A.  Seyewetz  (Bull.  soc.  chim.  [4]  1,  (1907)  949). 

Zu  S.  175,  Z.  7  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Nach  (3)  wasserhelle,  allmählich 
sich  bräunende  monoklin  prismatische  Tafeln  nach  b  {010},  kombiniert  mit 
flioij,  r[ioij,  m[H0},  q[0llj,  k[02lj,  |[12I},  x[l2i],  meist  Zwillinge  nach  a{100{. 
[Messungen  im  Original]  a :  b  :  c  =  0.6324  : 1 : 0.5716;  ß  =  90°37'.  Negative  Doppel- 
brechung für  Na-Licht.  Achsenebene  senkrecht  zu  b[010],  unter  6172°  zur  c- Achse 
geneigt;  erste  Mittellinie  Achse  b,  2V  =  87°59';  2 V  =  90°ll'  für  Li-Licht.  Al.  SCHMITT 
(Földtani  Köelöny  23,  (1893)  100,  138;  Z.  Kryst.  23,  (1894)  502).  Nach  (4) 
durchsichtige  Kristalle.  —  Schwärzt  sich  schon  bei  60°  unter  Abscheidung 
von  Ag2S.    Lumiere  u.  Seyewetz. 

Zu  S.  175,  Ende.  —  Gef.  9.10%  Na,  42.78  Ag,  25.37  S,  3.56  H20  (her.  9.12,  42.85, 
25.37,  3.5).    Lumiere  u.  Seyewetz. 


1480  Ag,  Na  u.  S.    Ag,  Na  u.  Se.    Ag,  Na  u.  Cl. 

Nach  E,a)  ist  am  Schlüsse  von  S.  175  einzufügen: 

ß)  Mit  2  Mol.  H?0.  —  Man  sättigt  15% ige  Na2S208-Lsg.  (150  g  krist. 
Salz)  im  Dunkeln  mit  einem  Ueberschusse  von  AgCl  (58  g)  und  läßt  das 
Filtrat  stehen.  —  Durchsichtige  große  sehr  regelmäßige  Kristalle.  Uni. 
in  W.  Die  Eigenschaften  ähneln  sehr  denen  von  a).  —  Gef.  8.75%  Na,  40.99  Agr 
24.36  S,  6.7  H40  (ber.  8.81,  41.1,  24.6,  6.9).     Lumieee  u.  Seyewetz  (a.  a.  0.,  951). 

b)  2Na2S203,Ag2S203,2H20.  —  Zu  S.  176,  Z.  3.  v.  o.  —  Das  Lösen  von  AgCl 
in  wss.  Na2S203  entwickelt  4.4  Kai.  Uas  ist  die  Summe  aus  der  LösuDgswärme  von  Ag2S20* 
in  Na2S203  (17.4  Kai.)  und  der  Warmeabsorption  (von  13  Kai.),  die  bei  B.  von  Ag2S.20j. 
aus  AgCl  auftreten  müßte.  Aehnlich  muß  sich  AgBr  in  wss.  Na.2S203  lösen,  während  AgJ 
unl.  ist.    J.  Fogh  (Compt.  rend.  110,  (1890)  709;  Ann.  Chim.  Phys.  [6]  21,  (1890)  63. 

Zu  s.  176,  z.  9  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Sehr  süß  schmeckende  Flitter. 
Lumieee  u.  Seyewetz  (a.  a.  0.,  949). 

Zu  S.  176,  Z.  5  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  LI.  in  W.  Die  Viooo-  Lsg.  scheidet 
Ag2S  ab.     Lumieee  u.  Seyewetz. 

Zu  S.  176,  Ende  des  zweiten  Absatzes: 
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F.  Natriumsilberdithionat.  Na2S206,Ag2S206,4H20.  —  Zu  S.  176,  Z.  4  im 
Abschnitt  F.  —  Kristallographisches  bei  Bakek  (Chem.  N.  36,  (1877)  203)  und  V.  von  Lang 
(Ber.  Wien.  Akad.  [ipj  102,  (1893)  845).  Glänzende  Kristalle.  Bräunt  sich  am 
Lichte.    K.  Klüss  {Ann.  246,  (1888)  286). 

Zn  S.  176,  Z.  3  v.  u.  —  Gef.  37.95%  NaÄ06,2H20,  61.73  Ag,S206,2H20  (ber.  37.00, 
63.00).    Klüss. 

Auf  S.  177  ist  hinter  Abschnitt  J.  einzufügen: 

Ja.  Natriumsüberselenat.  —  Na^eO*  und  Ag2Se04  bilden  wahrscheinlich  Misch- 
kristalle in  allen  möglichen  Verhältnissen.    Betgebs. 

K.  Natriumsilberchlorid.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  177.  —  Natürliche 
Mischkristalle  sind  als  Huantajayit  bekannt.    [Literatur  darüber  bei  Corntt.] 

Zu  S.  177,  z.  7  v.  u.  im  Abschnitt  K.  —  3.  Schm.  man  AgCl  im  Porzellan- 
tiegel und  trägt  NaCl-Pulver  ein,  so  erhält  man  ein  sprödes  kristalli- 
nisches, U.  Mk.  homogenes  Prod.  Bei  Zusatz  von  viel  AgCl  entsteht  ein  wenig  licht- 
beständiges  Prod.,  beim  Lösen  in  W.  ein  schwammiger  Bückstand  vou  AgCl.  Bei  sehr 
geringem  AgCl-Zusatz  erhält  man  ein  Prod.,  das  sich  beim  Lösen  in  W.  wie  der  künstliche 
und  natürliche  Huantajayit  verhält,  indem  ein  käsiger  Nd.  von  AgCl  entsteht.  F.  COEXU 
(N.  Jahrb.  Miner.  1908,  I,  25).  —  4.  Aus  der  Lsg.  in  geschin.  NaCl  krist.  AgCl 
beim  Erkalten  anscheinend  in  isomorpher  Mischung  mit  NaCl.  0.  Schott  (Beiträge  z. 
Kenntnis  der  unorg.  Schmelzcerbb.,  Braunschweig  1881;  Z.  Kryst.  5,   (1881)  611).      NaCl 

und  AgCl  bilden  beim  Erstarren  der  Schmelzen  eine  lückenlose  Reihe  von 
regulären  Mischkristallen,  W.  Botta  (C.-B.  Miner.  1911,  138);  mit  einem 
ziemlich  großen  Kristallisationsintervall,  im  einzelnen  ergibt  die  thermische 
Analyse  des  Systems  [Kurve  im  Original]  folgende  Daten  (p  =  Mol.-%  AgCl,  V  bzw. 
tj°  =  Beginn  bzw.  Ende  der  Kristallisation,  i  =  Intervalle  zwischen  t!0  und  tj0): 

p  0        10  20  30  40  50  60  65  70  75  80  85  90  95      100 

tj0  806     770  748  708  670  640  610  580  565  530  520  505  490  470     455 

t«0  730  680  640  580  520  490  482  476  470  465  461  460  457 

i  40  68  68  90  120  120  98  89  60  55  44  30  13 


"«} 
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C.  Sandonnini  (Atti  dei  Line.  Eend.  [5]  20,  (1911),  I,  760).  Die  mol.  Sckmp.- 
Erniedrigung  von  AgCl  in  geschm.  NaCl  ist  k  =  4t  :  c  =  15°,  also 
merklich  kleiner  als  aus  der  Schmelzwärme  ber.  Doch  folgt  daraus  nicht,  unter 
Zugrundelegung  der  Unterss.  von  Sandonnini  [s.  vorher],  daß  die  AgCl-Mol.  in  der  Schmelze 
assoziiert  sind.  Es  ist  nur  wahrscheinlich,  daß  für  die  Verteilung  des  AgCl  zwischen  der 
Schmelze  und  den  sich  bei  der  Erstarrung  ausscheidenden  Kristallen  der  Verteilungssatz 
angenähert  erfüllt  ist.    Im  einzelnen  (c  =  Mole  AgCl  in  1000  g  NaCl): 

c  0.18       0.23        0.38        0.40       0.41        0.52        0.56        0.61         0.66         0.87 

gef.      2.9         3.6         6.1         5.9         6.2         8.1  8.2         9.0  10.2  11.5 

ber.       2.7  3.5  5.7  6.0  6.1  7.8  8.4  9.1  9.9  13.0 

0.  Sacktjr  (Z.  physik.  Chem.  83,  (1913)  302).  [Erörterungen  über  die  Verwendbar- 
keit der  Schmp. -Erniedrigung  als  Beweis  für  die  Dissoziation  im  Original.]  —  5.  Ein  mit 
Huantajayit  in  Zus.  und  Eigenschaften  übereinstimmendes  Prod.  erhält  man  wie  folgt: 
Man  trägt  frisch  gefälltes  und  gut  ausgewaschenes  AgCl  in  stark  ammo- 
niakalische  AgCl-Lsg.  bis  zur  nicht  völligen  Sättigung  ein  und  überläßt 
mehrere  Wochen  in  enghalsigem  Kolben  im  Dunkeln  der  Verdunstung. 
Nach  teilweisem  Entweichen  des  NH3  scheiden  sich  zunächst  an  den  Wänden  über  1  mm 
lange  plastische  Kriställchen  von  AgCl  mit  oktaedrischem  Typus  ab,  nach  weiterem  Ver- 
dunsten bis  3  mm  große  silberarme  (2.39  °/o  AgCl)  Mischkristalle  von  NaCl  und  AgCl. 
Coenu  (a.  a.  0.,  23).  Löslichkeit  von  AgCl  in  wss.  NaCl  bei  25°  ([Ag]  = 
Gesamt-Konz.  des  gel.  Ag,  [NaCl]  =  die  von  NaCl,  km  =  [Ag] :  [NaCl]"»)  [Allgemeine  Aus- 
führungen s.  unter  AgCl  (S.  1407)]  nach  G.  Sh.  Foebes  (•/.  Am.  Chem.  Soc.  33, 
(1911)  1939): 

[Ag]X103  0.086  0.130  0.184  0.245  0.348  0.446  0.570  0.684  0.851  1.040 

[NaCl]  0.933  1.190  1.433  1.617  1.871  2.094  2.272  2.449  2.658  2.841 

k2Xl04  0.98  0.92  0.90  0.94  0.99  1.04  1.10  1.14  1.20  1.29 

k3X10*  1-05  0.77  0.63  0.58  0.53  0.50  0.486  0.466  0.453  0.453 

[Ag]X103  1.194  1.583  1.897  2.462  2.879  3.335  3.810  4.298  6.039 

[NaCl]  3.000  3.270  3.471  3.747  3.977  4.170  4.363  4.535  5.039 

k8XlO*  1-33  1.48  1.57  1.75  1.82  1.92  2.05  2.09  2.38 

kiXIO4  0.442  0.453  0.454  0.468  0.458  0.460  0.458  0.461  0.472 

Löslichkeit  in  GgW.  VOn  NaN08  (die  k'-Werte  interpoliert  für  reines  Chlorid)  nach 
Foebes  (a.  a.  0.,  1944): 

[Ag]X103  [NaCl]  [NaN03]  k2  X 10*  ksX104  k'2  X 10*  k'3  X  10l 

2.457  3.743  0.00  1.75                 0.469 

2.493  3.592  0.84  1.93                0.538                 1.65                0.461 

2.538  3.462  1.50  2.12                0.611                 1.57                0.454 

Zu  S.  177,  Z.  6  v.  u.  im  Abschnitt  K.  —  Nach  (5)  Kristalle,  die  außer  dem  Würfel 
noch  oktaedrische  Abstumpfungen  erkennen  lassen;  infolge  von  Fl.-Einschlüssen  meist  trübe 
und  daher  weiß;  glänzender  als  Steinsalz-Kristalle.  Die  später  ausfallenden  Kristalle  sind 
würfelförmig.  Cornu  (a.  a.  0.,  23).  Splitter  von  Huantajayit  sind  im  parallel  polari- 
sierten Licht  meist  einfach  brechend.  Einige  Individuen  zeigen  jedoch  deutliche  Spuren 
von  Doppelbrechung.  Cornu  (a.  a.  0.,  28).  Nach  (3)  nur  wenig  optisch  anomal.  Nur 
einige  Kristalle  zeigen  stellenweise  Spuren  von  Doppelbrechung.  Cornu  (a.  a.  0.,  25). 
Nach  (5)  im  parallel  polarisierten  Licht  starke  Doppelbrechung  und  Felderteilung.  Jeder 
Kristall  setzt  sich  aus  6  doppelbrechenden  Pyramiden  zusammen.  Die  Schwingungsrichtung  a 
fällt  mit  den  Normalen  der  Hexaederflächen  zusammen.  Cornu  (a.  a.  0.,  23).  Huanta- 
jayit wird  durch  Druck  nicht  pleochroitisch.  Wird  beim  Erhitzen  in 
Metalldampf  braun  oder  citronengelb.    Coenu  (a.  a.  0.,  56). 

Zu  S.  177,  Z.  5  v.  u.  im  Abschnitt  K.  —  Nach  (5)  lichtbeständig.  Coenu 
(a.  a.  0.,  23).  Nach  dem  Auflösen  von  Huantajayit  in  W.  auf  einem 
Objektträger  scheidet  sich  reichlich  AgCl  ab,  ohne  daß  die  Mischkristalle 
sofort  völlig  zers.  werden.  Coenu  (a.  a.  0.,  28).  Das  Prod.  nach  (5)  gibt 
beim  Lösen  in  W.  sofort  einen  reichlichen  Nd.  von  AgCl.  Coenu  (a.  a.  0., 
23).  —  Beim  Verdunsten  einer  Lsg.  von  Huantajayit  in  NH3  scheiden 
sich  AgCl-Kristalle  und  an  AgCl  arme  Mischkristalle  ab.   Coenu  (a.  a.  0.,  28). 
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L.  Natriumchlorat  mit  Silberchlorat.  —  Zu  S.  177,  Z.  1  im  dritten  Absatz  v.  u.  — 
Trägt  man  in  die  Mitte  der  h.  gesättigten  Lsg.  des  AgC103  etwas  NaC103  ein  und  erwärmt 
bis  zu  seiner  Auflösung,  so  scheiden  sich  (u.  Mk.)  in  der  Mitte  Würfel  von  reinem  NaC103 
aus,  ringsherum  Mischkristalle  in  verschiedenen  Verhältnissen  und  am  Rande  Kristalle  von 
reinem  AgC10s  in  beiden  [s.  S.  1411]  Modifikationen.  Die  an  Ag  reicheren  Mischkristalle 
erscheinen  regulär  und  tetragonal ;  die  regulären  werden  korrodiert  und  langsam  aufgezehrt. 
Die  wenig  Ag  enthaltenden  Mischkristalle  sind  schichtenartig  aufgebaut;  dies  ist  auf 
wechselnden  Gehalt  an  Ag  zurückzuführen.  Die  auch  bei  andern  Mischkristallen  be- 
obachteten Diagonalen  treten  besonders  intensiv  hervor.  0.  Lehmann  (Z.  Kryst.  12,  (1887) 
384;  Molekularphysik,  Leipzig  1888,  I,  466). 

Zu  S.  177,  Schluß  des  dritten  Absatzes  v.  u.  —  Die  Lücke  in  der  Mischungsreihe 
reicht  bei  12°  von  14 Vi  bis  50  Mol.-°/0  AgC103,  bei  50°  von  26  %  bis  53.    Foote. 

Auf  S.  177  füge  vor  dem  letzten  Absatz  ein: 

Ma.  Natriumsilberbromide.  —  NaBr  gibt  mit  AgBr  Mischkristalle,  nicht 
Verbb.  wie  KBr,  da  Na  weniger  elektropositiv  als  K  ist.  C.  Sandonnini  u.  Scarpa 
(Atti  dei  Line.  [5]  22,  (1913),  II,  517). 

Mb.  Natriumsilber  Jodide,  a)  Allgemeines.  —  NaJ  mischt  sich  nicht  iso- 
morph mit  AgJ.  N.  S.  Kurnakow  u.  P.  S.  Eiler  (Russ.  phys.  Ges.,  Bez. 
1899;  Chem.  Ztg.  24,  (1900)  60).  Die  Gemische  der  Einzelbestandteile 
weisen  ein  einfaches  Eutektikum  auf.    Sandonnini  u.  Scarpa. 

b)  NaJ,2AgJ.  —  Aus  NaJ,2AgJ,3C3H60  durch  Verlust  von  Aceton  an 
der  Luft.  —  Gef.  76.l°/0Agj  (ber.  75.8).  J.  E.  Marsh  u.  W.  Cl.  Ehymes  (J. 
Chem.  Sog.  103,  (1913)  784). 

c)  NaJ,  AgJ.  a)  Zweifelhaftes  Produkt.  —  NaJ  und  AgJ  lösen  sich  in  Aceton 
in  gleichmol.  Anteilen.  Jedoch  bilden  sich  nach  dem  Verdunsten  des  Acetons  wahrschein- 
lich nicht  homogene  Kristalle.    Marsh  u.  Ehymes. 

ß)  Mit  3.5  Mol.  H20.  —  Die  Löslichkeitsisotherme  von  AgJ  in  NaJ 
bei  25°  besteht  aus  drei  Kurvenzweigen,  von  denen  einer  dem  AgJ,  der 
andere  der  Verb.  Ma,  ß)  und  der  dritte  dem  NaJ  zukommt.  Die  gesättigten 
Lsgg.  enthalten  in  1000  Molen  W. : 

Mole  (NaJ)2       35.63    40.54    61.55    80.55    94.25  107.52  117.96    134.40  135.83 

„     (AgJ)2        8.14    10.94    25.15    38.19    47.79  57.52  51.70      46.82  46.36 

feste  Phase  a)  AgJ  a)  u.  b)      b)  NaJ,AgJ,3.5H20      b)u.c) 

Mole  (NaJ)2        133.81      129.02      122.56      117.11      111.52 
„      (AgJ)2         43.03        34.85        22.82        11.93 

feste  Phase  c)  NaJ 

W.  Krym  (J.  russ.  phys.  Ges.  41,  382;  C.-B.  1909,  II,  681). 

y)  Mit  nicht  angegebenem  H20-Gehalt.  —  Man  läßt  eine  Lsg.  von  AgJ 
in  wss.  NaJ  verdunsten  oder  abkühlen.  —  Farblose  prismatische  Kristalle. 
Schm.  unter  100°  unter  Ausscheidung  von  AgJ.    Kurnakow  u.  Eiler. 

Mc.  Natriumsilber pyrophosphat.  NaAggP207,  0.4 (?)  H20.  —  Man  ver- 
setzt k.  gesättigte  Lsg.  von  20  g  krist.  Na4P207  mit  50  cem  2°/0ig- 
AgNOg-Lsg.  allmählich  unter  stetem  Schütteln  im  Dunkeln,  wäscht  und 
trocknet  auf  Thon.  Fällt  wahrscheinlich  auch  beim  Eintropfen  von  verd.  AgN03-Lsg. 
in  konz.  Natriumtriphosphat-Lsg.,  aber  nicht  rein.  —   Weißes    sehr    feines    Kristall- 

mehl.  Lichtempfindlich.  Verliert  bei  schwachem  Erhitzen  wechselnde 
Mengen  H20;  zerfällt  bei  Starkem  in  Ag3P04,  das  aus  der  braunen  Schmelze 
beim  Erkalten  citronengelb  und  kristallisch  erstarrt,  und  NaPO„.  —  Gef.  65.55%  Ag20, 
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27.07  PjOB,  1.20  H20,   also  Na20  :  Ag20  :  P20B :  H20  =  1 :  3  :  2  : 0.8.      M.  STANGE    (lieber 
einige  Metallverbb.  der  Triphosphor saure,  Dissert.,  Rostock  1896,  30). 

P.  Natriumsilbercyanid.  a)  Das  System.  —  So  lies  auf  S.  178  im  Anfange 
des  dritten  Absatzes  und  fahre  gleich  fort:  —  Die  Mischungen  von  NaCN  mit  AgCN  schm. 
um  etwa  100°  höher  als  die  von  KCN  [S.  1473].  Von  73°/0  bis  100  °/0  AgCN  tritt  Zers. 
vor  dem  Schmelzen  ein.  Die  Temp.  der  primären  Ausscheidung  sinkt  von  562.3°  bei  0°/0 
AgCN  bis  443°  bei  50%  und  steigt  von  446°  bei  60%  ab  wieder.  Es  existieren  zwei 
gesättigte  Mischkristalle,  die  mit  der  eutektischen  Schmelze  bei  48°/0 
NaCN  und  422°  im  völligen  Gleichgewichte  sind.  Zwischen  30.5  und 
81.7  %  NaCN  Mischungsllicke.  Die  optische  Unters,  versagt  teilweise.  Eine  dünne 
Schicht  des  Gemenges  mit  40%  NaCN  läßt  Kristalle  von  b)  in  einem  dunkler  gefärbten 
Eutektikum  der  gesättigten  Mischkristalle  erkennen.  —  An  NaCN  reiche  Misch- 
kristalle sind  sehr  zerfließlich.  W.  Truthe  (Dissert.;  Z.  anorg.  Chem.  76, 
(1912)  141). 

b)  NaCN,AgCN.  —  Zu  S.  178,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Schwach  doppel- 
brechende  Nadeln.  Dem  KAg(CN)2  ähnlich.  Schm.  bei  471°,  nicht  ohne 
Zers.,  bräunt  sich  jedoch  nur  schwach  und  entwickelt  wenig  CN.  Abnorm 
geringe  Schmelzwärme  (auffallend  kleiner  Haltepunkt  der  Verb,  auf  der  Abkühlungs- 
kurve).  Verhältnis  der  Schmelzwärme  der  Verb,  zu  der  des  NaCN  wie  etwa  1 :  11.  Die 
Kristalle  der  Verb,  nehmen  etwa  3%  NaCN  auf,  während  NaCN  etwa  18%  der  Verb.  löst. 
Tkuthe. 

Hinter  dem  dritten  Absatz  auf  S.  178  lies: 

Q.  Natriumsilberihiosulfat-Silberacetylid-Acetylen.  a)  7Na2S203,4Ag2S203, 
86Ag2C2,13C2H2.  —  Durch  Einw.  von  Feuchtigkeit  auf  ß).  —  Ziegelrot. 
Nicht  durchaus  beständig.    K.  Bhaduri  (Z.  anorg.  Cliem.  79,  (1913)  355). 

b)  2Na2S203,7Ag2S208,18Ag2C2,32C2H2.  —  Man  versetzt  AgN08-Lsg. 
mit  NH3,  bis  der  Nd.  eben  wieder  gel.  ist,  fügt  etwas  Na2S203  zu,  leitet 
C2H2  ein,  filtriert  den  Nd.  bald  ab,  da  sonst  Ag2s  entsteht,  wäscht  mit  W. 
und  A.  und  trocknet  bei  gewöhnlicher  Temp.  [32°?]  an  freier  Luft.  — 
Citronengelb.  Das  trockne  ist  beständig.  Spuren  von  Feuchtigkeit  zers. 
in  6  Stunden;  zunächst  entsteht  a),  schließlich  Na.,S04  und  Ag2S.  L.  in 
NH3.  Aus  der  Lsg.  fällt  allmählich  Ag2S,  durch  Säure  die  Verb.,  1.  im 
Ueberschuß.  Uni.  in  Alkalien.  Das  Na  kann  durch  andere  Metalle  er- 
setzt werden.    [S.  unter  Ag  u.  Cr.]    Bhaduri. 


a) 

Berechnet. 

Bhaduhi. 
Gefunden. 

b) 

Berechnet. 

Bhaduri. 
Gefunden. 

Na 

1.37 
82.9 
3.01 

1.34 
81.2 
3.03 

Na 

1.25 
69.8 
7.45 

1.3 

70.1 

7.6 

R.  Natriumsilberjodid-Aceton.  NaJ,2AgJ,3CsH60.  —  [Darst.  bei  der  Cs-Verb. 
(S.  1476).]  —  Farblose  durchsichtige  doppelbrechende  Nadeln.  SU.  in  Aceton. 
—  Gef.  21.59%  Aceton  (ber.  21.91).  —  J.  E.  Marsh  u.  W.  Cl.  Rhymes  (J.  Chem. 
ßoc.  103,  (1913)  784). 


S.  Kaliumnatriumsilbercyanid.    2KCN,NaCN,3AgCN. 
des  vierten  Absatzes  auf  S.  178. 


Nun  folgt  der  Text 
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Silber  und  Baryum. 

B.  Barijumsilbernitrit.  —  Zu  S.  178,  Abschnitt  B.  —  Enthält  [vgl.  S.  1366]  den 
Komplex  Ag(N02)2'.    Pick. 

Auf  S.  178  ist  nach  Abschnitt  B.  einzufügen : 

Ba.  Baryumniirat  mit  Silbernitrat.  —  Beim  schnellen  Abkühlen  der  Schmelzen 
umgeben  sich  die  Ba(N03VKristalle  mit  einer  braunen  Rinde,  aus  der  beim  Erwärmen  das 
AgNO,  herausschm.  0.  Lehmann  (Wied.  Ann.  24,  (1885)  16;  Molekularphysik,  Leipzig 
1888,  I,  747). 

D.  Baryumsilberdithionate.  a)  Allgemeines.  —  So  lies  im  Anfange  des  Ab- 
schnitts D.  auf  S.  178  und  füge  dann  den  Text  von  dort  an. 

b)  6BaS206,7AgoS206.  —  Als  zweite  Fraktion  bei  Darst.  von  c).  A.  Fock 
(Z.  Kryst.  14,  (1888)"  349). 

c)  2BaS206.Ag2S206.  —  Durch  Kristallisation  der  Lsgg.  von  je  1  Mol. 
der    Einzelsalze.    —    a  :  b  :  c  =  0.9399  : 1 : 1.2888.  —  Gef.  BaO  :  Ag20  =  2 : 1.      FOCK. 

E.  Baryumsilberchlorid.  —  Zu  S.  178,  Abschnitt  E.  —  Löslichkeit  von  AgCl 
in  WSS.  BaCl2  bei  25°  ([Ag]  =  Gesamt-Konz.  des  gel.  Ag,  [BaCl2/2]  =  die  von  1  Aeq.- 
Gew.  BaCl2,  km  =  [Ag] :  [BaC]2/2]m)  [allgemeine  Ausführungen  s.  unter  AgCl  (S.  1407)] 
nach  G.  Sh.  Forbes  (J.  Am.  Clwm.  Soc.  33,  (1911)  1941): 


[Ag]X10» 

0.186 

0.339 

1.274 

2.366 

lBaCl,/s] 

1.248 

1.610 

2.676 

3.260 

k2  x  io* 

1.20 

1.31 

1.78 

2.20 

ki  X  10* 

0.96 

0.81 

0.67 

0.67 

Auf  S.  179  ist  vor  Verb.  H  einzuschieben: 

Ga.  Rubidiumbaryumsilberrhodanide.  a)Rb2BaAg2(SCX)6,2(?)H20. —  Ent- 
steht meist  nach  b)  unter  den  daselbst  angegebenen  (1)  oder  wesentlich 
verschiedenen  (2)  Bedingungen  und  (3)  beim  Umkristallisieren  der  rohen  An- 
schösse. —  Die  lufttrockene  nicht  gut  kristallisierte  Verb,  wird  allmählich 
etwas  undurchsichtig,  jedenfalls  durch  Verlust  von  1  Mol.  H.20.  Die  zwischen 
Fließpapier  gepreßte  wird  beim  Aufbewahren  in  einer  verkorkten  Röhre  sehr  feucht. 
H.  L.  Wells  {Am.  Chem.  J.  30,  (1903)  185). 

Wells. 


Lufttrocken 

(1) 

(2) 

(3) 

Rb 

19.19 

Ba 

15.45 

13.88 

14.61 

13.49 

AgSCN 

37.29 

36.07 

36.68 

37.11 

lösl.  SCN 

26.06 

26.06 

26.16 

25.98 

H20 

2.02 

2.32 

1.01 

1.57 

Rb2BaAg2(SCNl6,H20  100.01 

Beim  Aufbewahren  der  lufttrocknen  Verb,  bleibt  1  Mol.  H20  oder  etwas  weniger  zurück. 
Die  Analogie  mit  andern  Salzen  dieses  Typus  läßt  darauf  schließen,  daß  ursprünglich 
2  Mol.  H20  vorhanden  sind.    Wells. 

b)  Rb4BaAg2(SCN)8,H20.  —  Man  verdunstet  eine  Lsg.,  die  RbSCN, 
Ba(SCN)2  und  AgSCN  im  Mol.- Verhältnis  3:1:2  enthält,  über  H2S04,  saugt 
die  ungenügend  kristallisierte  M.  möglichst  von  der  dicken  Mutterlauge 
auf  einem  Platinkonus  ab,  löst  in  W.  und  verdunstet  wieder  über  H2S04. 
Die  Verb,  wurde  nur  einmal  schwierig  erhalten.  —  Große  (schlecht  ausgebildete) 
durchsichtige  prismatische  Kristalle.    Wells. 
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Wells. 
Rb  29.02 

Ba  11.68  12.36 

AgSCN  28.20  28.20 

IM.  SCN  29.57  29.30 

H^O 1JS3 1.25 

Rb^BaAgjlSCN^HjO  100.00 

Die  Existenz  wird  trotz  der  einen  Analyse  durch  die  des  entsprechenden  Kaliumsalzes  [G. 
auf  S.  178]  wahrscheinlich  gemacht.    Wells. 

J.  Cäsiumbaryumsüberrhodanid.  Cs3BaAg2(SCN)7.  —  Zu  S.  179,  Z.  4  des 
Abschnitts  J.  —  Tetragonal  bisphenoidisch.  Sphenoidische  Entw.  ist  äußerlich  nicht 
erkennbar,  aber  durch  Aetzen  mit  verd.  NHS  auf  der  basischen  Spaltfläche  nachweisbar, 
a  :  c  =  1 : 0.9063.  m[110]  mit  q{201j,  manchmal  noch  c[001},  wenig  entwickelt.  Spaltbar 
nach  c  vollkommen.  D.  (in  verd.  Methylenjodid;  Mittel  aus  2  Bestt.)  3.0255.  Brechungs- 
indices  für  Gelb  00  =  1.7761,  e  =  1.6788.  J.  C  Blake  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  16, 
(1903)  12;  Z.  Kryst  38,  (1904)  105). 


Silber  und  Strontium. 

Auf  S.  179  ist  vor  dem  dritten  Absatz  v.  u.  einzufügen : 

Aa.  Strontiumsüberchlorid.  —  Löslichkeit  von  AgCl  in  wss.  SrCl2  bei  25° 
[wegen  der  Bezeichnungen  und  des  Allgemeinen  s.  S.  1486  und  S.  1407]  nach  Fokbes 
(a.  a.  0.,  1940): 


[Ag]  X  103 

0.033 

0.092 

0.173 

0.236 

0.284 

0.348 

0.510 

LSrCl2'2l 

0.550 

0.989 

1.359 

1.572 

1.698 

1.818 

2.140 

k8  X  10* 

1.10 

0.94 

0.94 

0.95 

0.98 

1.05 

1.11 

k3X104 

2.00 

0.95 

0.69 

0.61 

0.58 

0.58 

0.52 

[Ag]  X  10s 

0.747 

1.252 

2.018 

3.594 

8.174 

12.04 

[SrCl2/2] 

2.476 

2.992 

3.494 

4.152 

5.216 

5.775 

k,  X  10* 

1.22 

1.40 

1.65 

2.08 

3.00 

3.61 

ks  x  10* 

0.49 

0.47 

0.47 

0.50 

0.58 

0.62 

k*  X 10* 

0.121 

0.110 

0.108 

D.  Cäsiumstrontiumsilberrhodanid.  Cs3SrAg2(SCN)7.  —  Zu  S.  180,  Z.  9  v.  0. 
—  Tetragonal  bisphenoidisch.  Habitus  wie  bei  der  Ba-Verb.  Oefter  parallel  zu 
Gruppen  verwachsen.  Die  sphenoidischen  Flächen  von  p  [111}  wurden  nur  an  2  unter 
20  Kristallen  beobachtet,  D.  (in  verd.  Methylenjodid ;  Mittel  aus  2  Bestt.)  2.9688. 
J.  C.  Blake. 


Silber  und  Calcium. 

A.  Sübercdlcium.  a)  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  180  im  Anfange  des  Ab- 
schnitts A.  und  fahre  dann  gleich  fort:  —  Die  thermische  Analyse  ergibt  die 
fünf  Verbb.  Ag4Ca,  Ag8Ca,  Ag2Ca,  AgCa  und  AgCa2(?)  und  Mischkristalle 
mit  50  bis  70.5  At.-°/0  Calcium.    N.  Baab  (Z.  anorg.  CJiem.  70,  (1911)  384). 

Zu  S.  180,  z.  6  im  Abschnitt  A.  —  Man  schm.  die  Bestandteile  im  elek- 
trischen Ofen  im  H-Strome  zusammen.  —   Die  Kurve  des  Beginns  der 

Kristallisation    [Diagramm    im    Original]    fällt    VOn    961°    (Schmp.   des  Ag)    durch 

Zusatz  von  Ca  stark  bis  zum  ersten  Eutektikum  [Ag  +  Ag4CaJ  mit  13.5 
At.-°/0  Ca  bei  635°.  Ag4Ca  ist  bei  seinem  Schmp.  unbeständig.  Der  ent- 
sprechende Kurvenzweig  wird  beim  Umwandlungspunkte  680°  geschnitten. 
Von  hier  steigt  die  in  diesem  Teile  dem  Gleichgewicht  zwischen  dem 
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Flüssigen  und  der  Verb.  Ag8Ca  (Schmp.  725°)  entsprechende  Kurve  bis  zu 
einem  Maximum  und  sinkt  dann  bis  zum  zweiten  Eutektikum  [Ag„Ca-[- 
Ag2Ca],  das  praktisch  mit  dem  Schmp.  des  Ag2Ca  (595°)  zusammenfällt 
(33  At.-°/0  Ca).  Weiterer  Zusatz  von  Ca  bewirkt  steilen  Abfall  bis  39.4 
At.-°/0  Ca  und  545°,  dem  dritten  Eutektikum  [Ag2Ca  +  AgCa].  Dann  steigt  die 
Kurve  bis  zu  dem  der  Verb.  AgCa  entsprechenden  Maximum  bei  50  At.-°/0  Ca 
und  665°.  Nun  werden  die  Kurven  der  beginnenden  und  vollendeten 
Kristallisation  unregelmäßig.  Sie  schneiden  sich  bei  dem  der  Verb.  (?)  AgCa2 
entsprechenden  Punkte  und  deuten  auf  Mischkristalle  mit  50  bis  70.5 
At.-°/0  Ca.  Schließlich  tritt  bei  80.5  At-%  Ca  und  470°  ein  letztes 
Eutektikum  [Mischkristall  mit  70.5  At.-%  Ca  +  Ca]  auf.  Die  Mischkristalle 
mit  50  bis  66.6  At.-%  Ca  zerfallen  zwischen  530°  und  552°  in  AgCa  und 
AgCa2.     Diese  Ergebnisse  werden  durch  die  metallographischen  bestätigt.     Baar. 

Zu  s.  180,  z.  9  im  Abschnitt  A.  —  Zusatz  von  Ca  zum  Ag  erhöht  etwas 
dessen  Härte,  vermindert  die  Duktilität  und  macht  es  in  schnell  steigendem 
Maße  (Maximum  bei  47  At.-%  Ca)  spröde.  Legierungen  mit  40  und  mehr 
At.-%  Ca  zerfallen  an  der  Luft  schnell  zu  einem  grauen  Pulver.    Baar. 

Zu  S.  180,  letzte  Zeile  im  Abschnitt  A.  —  W.  greift  erst  Von  25  At.-°/0  Ca 
ab  an,  bis  36  schwach,  dann  stark.    Baar. 

Auf  S.  180  fahre  nach  Abschnitt  A.  fort: 

b)  Bestimmte  Verbindungen.  —  s.  a.  unter  a).  —  a)  Ag4Ca.  —  Bildet  sich 
sekundär  aus  den  Schmelzen  mit  13.5  bis  15.6  At.-%  Ca,  primär  aus  solchen  bis  zu  25.  — 
Ber.  20  At.-°/0  Ca.    Baab. 

ß)  Ag3Ca.  —  Aus  Schmelzen  mit  25  bis  33.3  At.-%  Ca.  —  Schmp.  726°.  —  Ber. 
25  At.-%  Ca.    Baab. 

y)  Ag2Ca.  —  Aus  Schmelzen  mit  25  bis  33.3  At.-°/0  Ca  sekundär,  aus  solchen  bis 
39.4  Ca  primär.  —  Schmp.  596°.  —  Ber.  33.3  At.-%  Ca.    Baab. 

ö)  AgCa.  —  Schmp.  657°.    Baab. 

«)  AgCa2  (?).  —  Schmp.  552°.    Baab. 

B.  Calciumsilberchlorid.  —  Zu  S.  180,  Abschnitt  B.  —  Das  System  hat 
(Schnitt  des  dem  CaCl2  entsprechenden  Astes  mit  der  eutektischen  Geraden)  ein  Eutek- 
tikum [CaCl2  -f  AgCl]  bei  86  %  AgCl  und  durchschnittlich  448°.  Die  eutek- 
tischen Haltezeiten  liefern  für  die  eutektische  Konz.  den  Wert  84  %  AgCl.  Der  Schmp. 
des  CaCl2  wird  durch  Zusatz  von  AgCl  um  etwa  330°  erniedrigt.  Die 
Ggw.  von  CaCl2  in  an  AgCl  reicheren  Schmelzen  bewirkt  eine  Herabsetzung 
des  AgCl-Schmp.  um  höchstens  7°.  Bei  den  Schmelzen  mit  91  und  95%  AgCl 
treten  auf  den  Abkühlungskurven  zwei  dicht  übereinander  liegende  thermische  Effekte  auf. 
Eine  Schmelze  mit  85%  AgCl  krist.  bei  konstanter  Temp.  Salzkonglomerate  von  0  bis 
einschließlich  50%  AgCl  sind  undurchsichtig,  die  Kristallisations-Prodd.  mit  70  bis  100% 
undurchsichtig  und  feinkörnig.  In  den  Schliffen  mit  10  bis  85%  AgCl  findet  sich  stark  doppel- 
brechendes CaCl2.  In  denen  mit  50  bis  85%  AgCl  besteht  das  Eutektikum  meist  aus 
größeren  isotropen  Feldern  von  AgCl.  In  denen  mit  91  und  95%  AgCl  treten  isotrope 
AgCl-Kxistalle,  umgeben  von  schwach  doppelbrechendem  feinlamellarem  Eutektikum  auf. 
0.  Menge  (Die  binären  Systeme  von  MgCl2  u.  CaCl^  mit  den  Chloriden  der 
Metalle  K,  Na,  Ag,  Pb,  Cu",  Zn",  Sri'  und  Cd,  Dissert.,  Göttingen  1911; 
Z.  anorg.  Chem.  72,  (1911)  204).  —  Löslichkeit  von  AgCl  in  wss.  CaCl2  bei 
25°  ([Ag]  =  Gesamt-Konz.  des  gel.  Ag,  [CaCU/2]  =  die  von  1  Aeq.  CaCl,,  km  =  [Ag] :  [CaCl,/,]») 
[Allgemeine  Ausführungen  s.  unter  AgCl  (S.  1407)]  nach  G.  Sh.  Forbes  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  33,  (1911)  1940): 
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[AglXlO'         0.289         0.501         0.900         1.463        2.182         2.802  4.175  5.823 

[CaCl2/2]             1.748         2.201          2.741         3.264        3.737         4.033  4.538  5.005 

k2X10'              0.95            1.03            1.20            1.37           1.56           1.72  2.03  2.32 

k,  X10*              0.54            0.47            0.44           0.42          0.418         0.427  0.447  0.464 

Löslichkeit  bei  verschiedenen  Tempp.  nach  Forbes  (a.  a.  0.,  1945): 

t°         [Ag]X10s       [CaCl,/,]       [AglXlO8      [CaCWi]'       ^log[Ag]'      z/log[Ag]7^t 


1.0  0.964  3.512  0.814  3.320 

25.0  1.514  3.320  1.514  3.320 

35.0  1.806  3.221  1.976  3.320 


Silber  und  Magnesium. 


0.2694  0.0112 

0.1156  0.0116 


A.  Silbermagnesium.  —  Zu  S.  181,  Z.  1  im  zweiten  Absatz.  —  Die  Verbb. 
(AgMg  und  AgMg3)  bilden  hylotrope  Phasen,  d.  h.  solche,  die  ohne  Zers. 
schmelzen,  von  dem  begrenzt  mit  den  Einzelmetallen  mischbaren  Typus. 
W.  Smirnow  u.  N.  Kurnakow  (Istwiestja  des  Petersb.  Polytechn.  14,  623; 
/.  russ.  phys.  Ges.  43,  725;  C.-B.  1911,  II,  1428  [II]). 

Zu  S.  181,  Z.  9  im  zweiten  Absatz.  —  Für  das  Eutektikum  3Mg-fAgMg3  (gef.  von 
Shemtschüshny  17.3  At.-°/0  Ag)  ber.  sich  14.3  At.-°/o  Silber.  C.  H.  Desch  (Trans.  Faraday 
Soc.  6,  (1911)  165). 

Zu  S.  181,  Z.  13  im  zweiten  Absatz.  —  Eine  Legierung  mit  60.8  At.-°/0  Ag  ist  nach 
mehrstündigem  Ausglühen  homogen.    K.  Bornemann  (Metall.  6,  (1909)  334). 

Zu  S.  181,  Ende  des  vierten  Absatzes.  —  Die  Härtekurve  hat  bei  einem  der 
Verb.  AgMg  entsprechenden  Punkte  ein  relatives,  W.  Smirnow  u.  N.  Kur- 
nakow (J.  russ.  phys.  Ges.  41,  108;  C.-B.  1909,  I,  1853  [I]),  ein  scharfes, 
Smirnow  u.  Kurnakow  (II),  Minimum;  bei  einem  der  Verb.  AgMg3  ent- 
sprechenden Punkte  ein  abs.  Maximum.  Smirnow  u.  Kurnakow  (I).  Dieses 
entspricht  einem  abs.  Minimum  der  Leitfähigkeit,  Smirnow  u.  Kurnakow  (I) ; 
einem  Maximum  in  der  Kurve  der  Temp.-Koeffizienten  des  elektrischen 
Widerstandes.  Smirnow  u.  Kurnakow  (II).  Ein  zweites  scharfes  Maximum 
in  dieser  und  in  der  Leitfähigkeitskurve  entsprechen  der  Verb.  AgMg.  Die 
Verbb.  bilden  mit  überschüssigem  Mg  feste  Lsgg.  (mkr.  Unters.).  Smirnow 
u.  Kurnakow  (II).  —  Frische  Schnittflächen  der  Legierungen  mit  57  bis 
70  At.-%  Ag  sind  gelblich.  Die  Schmiedbarkeit  des  Ag  wird  durch  Mg- 
Zusatz  verringert.  Die  Verbb.  und  an  Mg  reichen  Legierungen  sind  spröde 
und  zers.  "W.  leichter  als  reines  Mg.    Bornemann. 

Auf.  S.  181  lies  hinter  dem  vierten  Absatz: 

B.  Magnesiumsilbersulfat.  —  Ueber  die  Lsgg.  von  Ag2S04  in  Mg(N03)2-  und 
MgS<VLsgg.  s.  unter  Ag2S04  [S.  1387]. 

C.  Magnesiumsilberchlorid.  —  Die  Kurve,  die  im  System  MgCl2-AgCl 
der  primären  Ausscheidung  des  MgCl2  entspricht,  liefert  durch  ihren 
Schnitt  mit  der  eutektischen  Geraden  den  eutektischen  Punkt  bei  etwa 
91%  AgCl  und  452°.  Innerhalb  des  Gebietes  91.3  bis  100  °/0  AgCl  fällt  der  Kristalli- 
sationsbeginn  der  Schmelzen  praktisch  mit  der  Schmelztemp.  des  reinen  AgCl  (455°)  zu- 
sammen. Auf  den  Abkühlungskurven  findet  sich  nur  ein  thermischer  Effekt,  auf  den  Er- 
hitzungskurven zwei.  U.  Mk.  erscheinen  im  Intervall  5.6  bis  87%  AgCl  primär  ausgeschiedene 
Lamellen  von  MgCl2;  im  Schliffe  93.9  und  97.2  °/0  AgCl  isotropes  AgCl  in  primärer  Aus- 
scheidung. Bei  78.2  und  82.8  °/0  AgCl  besitzt  die  eutektische  Grundmasse  typisch  elek- 
tische Struktur.  In  Schliffen  mit  mehr  als  91.3%  AgCl  tritt  das  Eutektikum  in  Form 
wenig  doppelbrechender  Massen  auf,  welche  die  primär  ausgeschiedenen  isotropen  AgCI- 
Kristalle  umgeben.  0.  Menge  (Dissert.,  Göttingen  1911;  Z.  anorg.  Chem.  72, 
(1911)  184). 

D.  Cäsiummagnesiumsilber rhodanid.  —  Nun  folgt  der  Text  unter  B.  auf  S.  181. 
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Silber  und  Aluminium. 

A.  Silberaluminium,     a)  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  181,  Z.  3  y.  u. 

Zu  S.  182,  Z.  3  v.  o.  —  Aluminothermisch  aus  einem  Gemenge  von  AI 
und  trockenem  Ag20  durch  eine  Ziindmasse  aus  80°/0  Ba02  und  20%  AI. 
Bei  den  angewendeten  Mengen  (20O  g)  lieferten  nur  Mischungen,  die  zu  Ag3Al  und  Ag2Al 
führen  niülJten,  Ergehnisse.  Bei  mehr  AI  tritt  keine  Entflammung  ein.  Bei  mehr  Ag 
wird  kein  metallischer  König  erhalten.  L.  GuiLLET  {Bull.  soc.  d'encourag.  101, 
(1902)  264).  —  Man  erhält  bei  jedem  Verhältnis  der  Bestandteile  homogene  Prodd. 
A.  Whight  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1016). 

Zu  S.  182,  Z.  18  v.  o.  —  Eine  Legierung  aus  80  bis  90%  AI  und  5  bis  10  Ag,  die 
noch  5  bis  15  Cr,  Mu,  Xi,  Co  o.  ä.  enthält,  ist  sehr  zähe  und  hart.  Esnault-Pelteric 
(D.  B.-P.  230095  (1909);   C.-B.  1911,  I,  443). 

Zu  S.  182,  Z.  17  v.  u.  —  Entgegen  der  früheren  Annahme  tritt  nur  bei 
450°  Rk.  ein,  indem  eine  etwa  50°/0  AI  enthaltende  feste  krist.  Lsg.  in 
zwei  gemischte  krist.  Grenzformen  mit  70%  und  mit  14%  AI  zerfällt. 
Durch  Extrapolation  ergibt  sich  der  TJmwandlungspunkt  der  AI-Modifikation  zu  560°. 
G.  Petrenko  (71.  Mendelejeiv' scher  Kongreß  1911;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  220). 
Die  Punkte  der  beginnenden  Erstarrung  haben  jedenfalls  bei  Ag3Al  ein 
intermediäres  Maximum.  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (Phil.  Trans.  [A] 
189,  (1897)  68).  Sie  bilden  eine  Kurve  mit  drei  Zweigen.  Diese  schneiden 
sich  in  zwei  Punkten,   die   den  bei  570°  und  740°   schm.  Eutektischen 

entsprechen.     Im  einzelnen: 


%  Ag 
t° 

0 
650 

20 
615 

44 
585 

40.2 
570 

79.7 
645 

84.6 
720 

88.7 
750 

%  Ag 
t° 

89.7 
740 

91.8 
760 

94 
790 

96.3 
815 

98.75 

885 

100 
954 

Die  Legierungen  sind  schön  weiß,  gut  polierbar  und  an  der  Luft  wenig  veränderlich. 
H.  Gatjtiee  (Bull.  soc.  d'encourag.  [5]  1,  (1896)  1312).  in  dem  10°  bis  15°  unter 
der  eutektischen  Teinp.  (567°j  gehärteten  Eutektikum  kann  man  an  Schliffen  sehr  gut  be- 
obachten, wie  sich  große  Kristalle,  die  infolge  ihrer  kleineren  Dampfdichte  und  Löslich- 
keit die  stabilere  Form  darstellen,  auf  Kosten  der  kleineren  bilden.  Petrenko.  — 
Die  mit  steigendem  Zusatz  von  Ag  zunehmende  Härte  [Verhältniszahlen  und 
Diagramm  im  Original]  erreicht  ein  der  Verb.  Ag.jAL  zukommendes  Maximum. 
Entsprechend  gibt  die  Kurve  ihres  umgekehrten  Wertes  (Weichheit)  einen 
diesem  analogen  Knickpunkt;  außerdem  ein  abs.  Minimum,  das  auf  Ag3Al 
deutet.    G.  Le  Geix  u.  W.  Bkoniewski  (Rev.  Met.  10,  (1913)  1059). 

Zu  s.  182,  z.  14  v.  u.  —  Die  Kurve  der  elektrischen  Leitfähigkeit  sinkt 
von  0.30  bei  AI  auf  0.04  für  60.9  Vol.-%  bzw.  86  Gew.-%  Ag,  entsprechend 
Ag8Al2,  dann  weiter  auf  0.02  für  75.4  Vol.-%  bzw.  92.3  Gew.-%  Ag, 
entsprechend  Ag3Al,  und  steigt  schließlich  (mit  einem  Knick)  wieder.  Ent- 
sprechend erhält  man  Wendepunkte  in  der  Kurve  der  Temp.-Koeffizienten 
des  elektrischen  Widerstandes  zwischen  0°  und  100°,  in  derjenigen  der 
Thermo-EMK.  gegen  Pb  bei  0°  und  ihrer  Aenderung  mit  der  Temp.,  so- 
wie in  derjenigen  des  Lösungspotentials  in  NH4C1  gegen  eine  durch  Mn02 
depolarisierte  C-Elektrode.  AI  bildet  mit  Ag3Al2.  Ag3Al  mit  Ag  je  zwei 
beschränkte  feste  Lsgg.  und  ein  Gemisch  dieser  Lsgg.  Die  beiden  Verbb. 
liefern  unter  sich  eine  kontinuierliche  feste  Lsg.  W.  Bboniewski  (Compt. 
rend.  150,  (1910)  1755;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  25,  (1912)  80).  [Diagramm  und 
Tabelle  der  Leitfähigkeit  und  des  Temp.-Koeffizienten  s.  a.  bei  Le  Grix  u.  Bboniewski.] 

Zu  s.  182,  z.  10  v.  u.  —  AgAl  ist  von  Püschin  irrtümlich  als  Verb,  an- 
genommen   worden.      Eine  Legierung  dieser  Zus.   hat  u.  Mk.  heterogene  Struktur. 


Nachträge  zu  S.  181  bis  S.  183.  1489 

Broniewski.  —    Poliert  man  die  wie  oben  dargestellten  Legierungen  und  behandelt  sie 
in  Na2S203-Lsg.  als  Anode,  so  sieht  man  u.  Mk.  reichlich  hellbraune  Kristalle.    Güillht. 

Auf  S.  182  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen : 

b)  Bestimmte  Verbindungen.  —  Nach  den  Ausführungen  unter  a)  ist 
wohl  als  sicher  die  Existenz  von  Ag8Al,  Ag2Al  und  Ag3Al2  anzunehmen. 

Ag4Al3  [?].  —  Bleibt  als  kristallinischer  Rückstand,  wenn  man  die  nach  a)  dar- 
gestellten den  Zuss.  Ag3Al  und  Ag2Al  entsprechenden  Legierungen  feilt,  siebt  und  mit 
verd.  HCl  behandelt.  —  D.  7.08  (ber.  6.80).  Schmiedbar.  HN03  löst  schnell.  H2S04  wirkt 
langsam  in  der  Wärme.  K.  HCl  löst  nicht.  —  Gef.  84.71%  Äg,  14.62  AI,  0.84  Si,  Summe 
100.17  (ber.  84.22,  15.78).    Güillet. 

Aa.  Äluminiumsilbersidfide.  Bzw.  Silbersidfaluminate.  a)  Allgemeines.  — 
Zur  Darst.  läßt  man  im  Graphitgefäß  (Porzellan  wird  zerstört)  reinen  trocknen 
H2S  auf  Gemenge  von  Ag  (rein,  kleine  Kristalle)  und  AI  (reinstes,  etwa  99°|0ig., 
in  Kügelchen)  bei  900°  bis  1200°  einwirken.  B.  sehr  langsam.  Besser  redu- 
ziert man  Ag2S  mit  metallischem  AI  in  H2S  bei  etwa  1100°  bis  1200°. 
Jedesmalige  Ausbeute  etwa  15  g.  L.  Cambi  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  21, 
(1912),  II,  838).  —  Die  thermische  Analyse  ergibt,  daß  der  Beginn  der 
Kristallisation  von  836°  bei  100%  Ag2S  zunächst  bis  818°  bei  89.5% 
sinkt  und  dann  steigt.  Das  Maximum  bei  1035°  (54%  bis  57%  Ag2S) 
entspricht  der  Verb.  5Al2S3,4Ag2S  (mit  56.8%  Ag2S).  In  Betracht  käme  auch  5A12S,, 
3Ag2S  (mit  55.2%  Ag2S).  Verschiedene  Gründe  [s.  Original]  sprechen  aber  für  die  erstere 
Verb.  Der  eutektische  Haltepunkt  (810°  bis  828°)  zeigt  eine  anormale 
Zeitkurve,  die  wahrscheinlich  durch  die  Abscheidung  eines  sich  zers.  Prod. 
hervorgerufen  wird.  Die  Temp.  der  B.  dieses  Prod.  muß  sehr  nahe  der 
unteren  eutektischen  Temp.  liegen,  das  Prod.  selbst  zwischen  65  und 
70Mol.-%  Ag2S  enthalten  ( A12S8 ,2 Ag2S?).  Gemische  mit  mehr  als  40%  A12S3  gaben 
keine  klaren  Ergebnisse.  Sie  verändern  sich  an  feuchter  Luft  außerordentlich  schnell. 
Die  Gemische  mit  20%  bis  30%  A12SS  sind  nach  dem  Erkalten  kompakte, 
anscheinend  homogene  harte  Massen,  die  in  goldgelbe  Schuppen  zerfallen. 
Cambi. 

b)  Einzelne  Verbindungen,     er)  Al2S3,2Ag2S(?).  —  S.  unter  a). 

ß)  5Al2S3,4Ag2S.  —  Darst.  s.  unter  a).  —  Fleischfarbene  stark  brechende, 
leicht  zerbrechliche  Kristalle.  Cambi  (a.  a.  0.,  841).  U.  Mk.  homogen, 
doppelbrechend.  E.  Eepossi  bei  Cambi.  Schmilzt  unverändert  bei  1035°. 
Cambi.  —  Gef.  in  Prodd.  aus  Gemischen  mit  58.05,  51.38,  46.94%  Ag2S:  56.49,  57.05, 
57.28  Ag2S  (ber.  56.8).  Ferner  gef.  15.74%  AI,  43.06  A12S3,  49.19  Ag  (ber.  15.53,  43.14, 
49.50).    Cambi. 


Silber  und  Titan. 

In  diesem  Kapitel  auf  S.  183  lies : 

A.  Silbertitanid.  —  Man  erhitzt  geschm.  Ag  mit  einem  Gemenge  von  Ti02,  Ag20 
und  AI-Spänen  oder  C.  —  Verbessert  bei  Zusatz  zu  Ag  dessen  Eigenschaften.  A.  J.  Bossi 
«.  Titantüm  Alloy  Hanot.  Co.  (Am.  P.  1024476  (1912);  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  399). 

B.  Titansilberfluorid.  —   Kristallisierbar.    Sehr  zerfließlich.    Maeignac. 
Gmelin-Friedlieim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  94 
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Silber  und  Silicium. 

A.  Silbersilicide.  —  So  lies  auf  S.  183  im  Anfange  des  letzten  Absatzes  und  füge 
dann  gleich  zu:  —  Ag  und  Si  bilden  keine  Yerbb.  Pebcy  (Silver  and 
Gold  I,  131);  Moissan;  Vigouroux;  G.  Arrivaut  (Compt.  rend.  147,  (1908) 
859;  Z.  anorg.  Cliem.  60,  (1908)  436;  Rev.  Met.  5,  (1908)  932).  Die  ther- 
mische Analyse  ergibt  [Tabelle  und  Diagramm  in  den  Originalen]  für  das  Flüssige 
zwei  Kurvenzweige,  die  von  den  Schnipp,  des  Ag  (950°)  und  des  Si  (1415°) 
ausgehen  und  sich  bei  etwa  820°  und  5  %  Si  schneiden.  Die  durch  diesen 
eutektischen  Punkt  gehende  Horizontale  gibt  für  das  Feste  Konzz.  mit 
0  bis  90%  Si.  Die  eutektische  Kristallisationsdauer  deutet  auf  Misch- 
kristalle von  Ag  und  Si,  die  von  10%  -^g  a*>  gesättigt  sind.  Aber  die 
Analyse  einer  50  %ig.  Legierung  bestätigt  nicht  die  Existenz  fester  Lsgg. 
U.  Mk.  bestehen  die  Legierungen  mit  weniger  als  4%  Si  nur  aus  dem 
Eutektikum  und  Ag.  Bei  größerem  Gehalte  treten  bis  90%  Si,  immer 
zahlreicher,  Kristalle  auf.  Dann  verschwindet  das  Eutektikum  völlig  und 
scheinen  die  Könige  homogen  ZU  werden.  Beim  Erstarren  Ton  Schmelzen  mit  40 
bis  60°/0  Si  erscheint  auf  dem  König  eine  kleine  weiße  Perle,  wohl  weil  durch  die  Ver- 
größerung des  Vol.  des  Silicids  beim  Erstarren  der  fl.  gebliebene  Teil,  also  das  Eutektikum 
(gef.  94.85%  Ag,  4.80  Si),  herausgepreßt  wird.    Arrivaut. 

Zu  S.  183,  Ende.  —  Schm.  man  ein  Gemenge  von  Ag,  Sand,  C  und  CaO  mit  240  Am- 
pere und  20  bis  30  Volt,  so  erhält  man  ein  kristallinisches  Silbersilicid  (mit  etwas  Ca), 
das  etwas  geschmeidig  ist,  Glas  ritzt  und  durch  h.  verd.  HXOs  (1 : 2,  75  Minuten)  wenig 
angegriffen  wird.  G.  de  Chalmot  (Am.  Chem.  J.  18,  95;  C.-B.  1896,  I,  740).  —  Beim 
Einleiten  von  Siliciumwasserstoff  in  AgN03-Lsg.  fällt  ein  schwarzer  Nd.,  wohl  ein  Gemenge 
von  Silbersilicid  mit  Silber.  F.  Wöhler  (Xachr.  Götting.  1858;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  54, 
(1858)  222). 

E.  Silbersilicofluorid.  Ag2SiFl6,4H20.  —  Zu  S.  184,  nach  Z.  3  v.  u.  im 
dritten  Absatz  v.  u.  —  Die  Lsg.  scheidet  bei  der  Elektrolyse  dichtes  glattes 
Ag  ab,  die  neutrale  etwas  mehr  als  dem  elektrochemischen  Aeq.  ent- 
spricht.   K.  Eisenkeich  (Z.  physik.  Chem.  76,  643;  C.-B.  1911,  H,  180). 

Die  Abschnitte  G..  S.,  J.,  K.  auf  S.  185  sind  folgendermaßen  umzustellen  und  ein- 
zuordnen : 

G.  Silber,  Silicium  und  Aluminium,  a)  Verschiedenes.  —  Nun  folgt  der 
Text  des  Abschnitts  J.  auf  S.  185. 

b)  Aluminiumsübersilikate,  a)  Al.,Ag4Si209.  —  Nun  folgt  der  Text  von  Ab- 
schnitt G.  auf  S.  185. 

ß)  AlAgSi206,H20.  Silberandlcit.  —  Man  reibt  fein  zerriebenen  Analcit 
(12.46  °/0  NasO,  23.06  A1203,  55.72  Si02,  8.39  H20,  Summe  (einschließlich  0.17  CaO)  99.80) 
mit  der  vierfachen  Menge  von  trocknem  AgN03  in  einem  Achatmörser 
zusammen,  erhitzt  im  verschlossenen  Jenaer  Glasrohr  4  (Prod.  nach  Analyse  3. 
statt  dessen  6)  Stunden  auf  250°  bis  290°,  laugt  mit  sd.  W.  aus  und  trocknet 
den  Rückstand  auf  dem  Wasserbad.  —  Weiß,  kristallinisch.  U.  Mk.  isotrop, 
mit  Ausnahme  einer  kleinen  doppelbrechenden  Meuge.  HN03  gibt  sandige  Kiesel- 
säure. Na2S,03  (10°/oige  Lsg.,  2»/2  Stunde  auf  dem  Wasserbade)  verdrängt  das 
Ag  größtenteils  durch  Na  (gef.  im  Bückstande  9.45%  NaoO,  ber.  14.1  für  wasser- 
freies Salz).  AehnÜCh  Wirkt  KCN  (gef.  10.04%  K).  Na2C03  (15  Min.  langes  Kochen 
mit  5% ig.  Lsg.)  löst  Si02  nur  in  Spuren.  G.  Steigee  (ü.  St.  Geol.  Surv.  Bull. 
262.  (1905)  76). 
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A140, 
Ag20 
Si02 
H20 

16.72 

38.03 

39.35 

5.90 

1. 
17.27 
36.65 
40.39 

5.69 

Steigeh. 

2. 

15.92 

39.78 

40.28 

4.02 

3. 
15.90 
39.16 
39.21 

5.73 

AlAgSi206,H20 

100.00 

100.00 

100.00 

100.00 

l,a). 

l,b). 

2. 

0.40 

0.52 

11.89 

15.41 

11.02 

39.63 

33.07 

28.95 

34.95 

45.30 

38.84 

6.64 

f  2.38 
1  4.40 

5.70 

1.  Aus  Ammoniumanalcit.  —  Nach  3. :  24  Al2O3,26Ag2O,100SiO2,49H2O.  —  Die  oben 
angegebenen  Zahlen  sind  ber.  unter  der  Annahme,  daß  die  gef.  Menge  Na20  von  unver- 
ändertem Analcit  herrührte.  Gef.  ursprünglich  in  den  Prodd.  1.  (2.,  3.)  0.68  (0.85,  0.81)% 
Na20,  [in  1.  außerdem  0.69  NH3],  18.22  (16.44,  16.29)  A1203,  32.01  (37.45,  36.91)  Ag20, 
42.69  (41.31,  40.08)  Si02,  6.09  (4.29,  5.86)  H20,  Summe  100.38  (100.34,  99.95).  —  Der  zu 
niedrige  H20-Gehalt  bei  2.  rührt  vielleicht  von  zu  scharfem  Trocknen  vor  der  Analyse  her. 
Steigek. 

y)  Al4Ag2(SiOJ(Si808)3,4.2H20.  —  Silberchabasit.  —  [s.  a.  unter  <?).]  — 
Man  erhitzt  Chabasit  (1.28%  Na2o|  0.73  K20,  7.84  CaO,  17.18  A1203,  0.40  Fe20,, 
50.78  Si02,  5.22  +  16.63  H20,  Summe  100.06)  mit  der  vierfachen  Menge  AgN08 
24  Stunden  auf  250°  bis  290°.  Arbeitsweise  im  übrigen  wie  bei  ß).  Oder  (Analyse  2.) 
Ammoniumchabasit  im  offenen  Rohr  6  Stunden  auf  300°.  —  Hell  gefärbt.  U.  Mk. 
kristallinisch,  einachsig.    HN03  zers.  leicht.    Steiger  (a.  a.  0.,  82). 

Steiger. 
l.a). 
NajO 
AlsOs 
Ag.O 
Si02 
N205 

H20 

100.29  100.00 

N205  sitzt  fest  im  Mol.  (dasselbe  ist  mit  Cl  der  Fall,  wenn  man  Chabasit  mit  NH4C1 
behandelt).  Nimmt  man  N205  als  an  Ag  gebunden  an  und  rechnet  das  AgN03  von  den 
Ergebnissen  unter  1,  a)  ab,  so  folgen  die  Zahlen  unter  l,b),  die  zur  Formel  Na.20,19Ag20, 
20Al2O3,100SiO2,42H2O  führen.    Steiger. 

ö)  3Al2Ag3(Si308)2N03,Al2Ag3(Si04)2N03.  Silberchabasit.  —  [S.  a.  unter  y).] 
—  Nun  folgt  der  Text  von  Abschnitt  H.  auf  S.185. 

e)  SilberuUramarine.  —  [Teilweise  zu  Ag,  AI,  Na  und  Si  gehörig.]  —  Nun  folgt 
der  Text  von  Abschnitt  K.  auf  S.  185  mit  folgender  Ergänzung.  —  4.  Bildet  sich 
beim  10-  bis  80-stiindigen  Erhitzen  von  15  g  gewöhnlichem  Ultramarin- 
blau mit  25  g  AgN08  und  10  bis  14  g  W.  im  Rohr  auf  115°  bis  180°.  Die 
unl.  Verb,  enthält  AgN02  in  gelben  Nadeln.  AgN02  findet  sich  auch  neben  AgNOs 
und  H2S04  in  der  bei  der  Rk.  entstandenen  Lsg.  Daneben  entsteht  als  Prod.  der  voll- 
ständigen Reduktion  Ag,  das  mit  der  AgN03-Lsg.  N02  entwickelt.  —  Gef.  nach  dem 
Waschen  mit  sd.  W.,  Lsg.  von  J  in  KJ  und  KCN-Lsg.  höchstens  38.56%  Ag  (ber.  für 
völligen  Ersatz  des  Na  47.95).  C.  ChabriC  U.  F.  LeväLLOIS  (Compt.  rend.  143, 
222;  C.-B.  1906,  II,  918). 

c)  Cdlciumaluminiumsüber silikate.  a)  R'2Al2Si3O10,aq.  o1)  Na20,8CaO, 
31Al2O3,24Ag2O,100SiO2,70H2O.  Silbernatrolith.  —  Aus  Natrolith  und  der 
vierfachen  Menge  AgN08  bei  250°  bis  290°  in  22  Stunden  gemäß  b,ß). 
Erhitzt  man  [Analyse  2.]  im  verschlossenen  Rohr  18  Stunden  mit  10%  ig.  AgN03-Lsg.  auf 
120°,  so  wird  weniger  Na^O  durch  Ag20  ersetzt.  —  Sehr  dunkel  durch  beigemischtes  freies 
Ag2o.  TL  Mk.  völlig  kristallisiert.  Verd.  HN03  löst  beim  Erwärmen  klar. 
Die  Lsg.  gelatiniert  beim  Eindampfen.     Steiger  (a.  a.  0.,  185). 
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Steigee 

La). 

1.W 

2. 

Na20 

0.39 

0.41 

7.84 

CaO 

2.50 

2.61 

0.93 

A1203 

18.54 

19.36 

10.24 

Ag,0  {  »  **■ 

32.30 
3.91 

33.73 

J    20.48 

Si02 

34.70 

36.25 

40.45 

H20 

7.32 

7.64 

99.66 


100.00 


Unter  1,  a)  die  unmittelbar  gef.  Zahlen;  unter  l,b)  die  unter  Vernachlässigung  des 
freien  Ag20  ber.    [Wegen  2.  s.  vorher.]    Steiges. 

a2)  Na2O,16CaO,34Al2O8,14Ag2O,100SiO2,71H2O.  Silber slolecit.  —  Aus 
Skolecit  [s.  Analyse]  und  dem  vierfachen  Gew.  AgN08  durch  sechsstündiges 
Erhitzen  im  verschlossenen  Rohr  auf  250°  bis  280°  gemäß  b,  ß).  Trocknen 
des  Prod.  bei  35°.  Die  Umsetzung  ist  unvollständig.  —  Dunkelbraun  durch  beige- 
mengtes Ag20,  nach  Erhitzen  in  der  reduzierenden  Damme  des  Bunsenbrenners  völlig  weiß. 
Steiger  (a.  a.  0.,  87). 

ß)  2Na2O,23CaO,40Al2O8.18Ag2O,100SiO2,80H2O.  (9Sis08 :  73Si04).  Silber- 
thomsonit.  —  Aus  Thomsonit  [s.  Analyse]  und  dem  vierfachen  Gew.  von  trocknem 
AgN03  durch  zwanzigstündiges  Erhitzen  im  verschlossenen  Eohr  auf  250° 
bis  290°  gemäß  b,  ß).  Trocknen  des  Prod.  bei  40°.  Umsetzung  unvollständig.  — 
Dunkel  durch  beigemengtes  Ag20.  U.  Mk.  völlig  kristallinisch,  parallele  Aus- 
löschung. LI.  in  verd.  HN08  zu  einer  klaren  Fl.,  die  bein  Eindampfen  völlig 
gelatiniert.    Steigee  (a.  a.  0.,  79). 


Steiger 

Steiger. 

«2) 

Skolecit. 

Silberskolecit. 

ß) 

Thomsonit. 

Silberthomsonit. 
1                 ° 

Na^O 

0.41 

0.44 

Na20 

5.31 

0.71 

0.74 

CaO 

13.92 

5.40 

CaO 

11.25 

7.28 

7.54 

Al2Os 

25.78 

21.54 

A1203 

29.58 

23.21 

24.02 

Ag20  in  Verb. 

20.21 

Ag20 

in  Verb. 

23.50 

24.32 

Ag20  frei 

6.67 

Ag20 

frei 

2.56 

Si02 

45.86 

37.28 

Si02 

41.13 

33.80 

34.99 

H2o{ 

0.40 
13.65 

0.46 
7.92 

H2o{ 

1.01 
12.12 

0.45 
8.11 

8.39 

100.02 


99.92 


100.40 


99.62 


100.00 
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Vor  dem  letzten  Absatz  auf  S.  185  füge  ein: 

A°.  Silberchrom.  —  Durch  Zusammenschmelzen  von  Ag  mit  Cr.  Zwecks 
guter  Durchmischung  des  fl.  Cr  mit  fl.  Ag  muß  die  Schmelztemp.  von  Cr  (1550°)  erheblich 
überschritten  werden.  Die  Legierungen  bis  zu  50%  Cr  können  in  Porzellanrohren,  die  andern 
(Temp.  über  1600°)  müssen  in  Magnesiagefäßen  hergestellt  werden.  Erhitzung  im  elek- 
trisch geheizten  Kohlenrohrofen.  Ag  und  Cr  sind  in  fl.  Zustande  nur  in  geringem 
Grade  mischbar.  Die  Mischungslücke  erstreckt  sich  von  weniger  als  25 
bis  etwa  92  %  Cr  bei  etwa  1464°.  In  festem  Zustande  sind  beide  Metalle 
bis  zu  5%  Cr  und  950/0  Ag  bzw.  95°/0  Cr  und  5%  Ag  unl.  ineinander. 
Der  Schmp.  des  Cr  wird  durch  Zusatz  von  Ag  beträchtlich  erniedrigt. 
Bei  einem  Gehalte  von  5  °/o  Ag  findet  sich  die  erste  Ausscheidung  bei  1499°. 
Legierungen  zwischen  100  und  92°/0  Cr  scheiden  bei  einer  ihrer  Konz. 
entsprechenden  Temp.  primär  Cr-Kristalle  aus,  bis  die  Konz.  der  Schmelze 
auf  92°/0  Cr  und  die  Temp.  auf  1464°  gesunken  ist.    Schmelzen  mit  92 
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bis  25%  Cr  spalten  sich  oberhalb  1460°  in  zwei  chromärmere  Schichten. 
Solche  mit  weniger  als  25%  Cr  scheiden  primär  Cr  ans.  Der  Rest  der 
Schmelze,  reines  Ag,  erstarrt  bei  955°.  G.  Hindeichs  (Z.  anorg.  Chem. 
59,  (1908)  414). 

B.  Silierchromat.  Ag2Cr04.  a)  Gewöhnliches.  —  Zu  S.  186,  Z.  5  v.  u.  im 
ersten  Absatz  (Ende  von  Darst.  3).  —  Wird  praktisch  durch  K2Cr04-Lsg.  aus 
neutraler  AgN08-Lsg.  vollständig  gefällt.  Ggw.  von  NaN03  hat  keinen  merk- 
lichen Einfluß  auf  die  Löslichkeit  von  Ag2Cr04.  Es  scheint,  daß  ans  freie  HN03  ent- 
haltenden AgN03-Lsgg.  KäCr04  das  Ag2Cr04  vollständig  ausfällt,  wenn  K2Cr04  so  reich- 
lich vorhanden  ist,  daß  die  HNOs  zur  B.  von  K2Cr207  verbraucht  wird,  nachdem  vorher 
das  Ag-Salz  gebildet  ist.  F.  A.  Gooch  U.  R.  S.  BOSWOETH  (Am.  J.  sei.  (SiU.) 
[4]  27,  (1909)  241;  Z.  anorg.  Chem.  62,  (1909)  71).  Rein  für  At.-Gew.-Bestt. : 
Man  setzt  n/10.  AgN03-Lsg.  zu  n/10.  Lsg.  der  aeq.  Menge  von  umkrist.  reinstem 
käuflichen  K2Cr04;  oder  0.06  n.  Lsg.  von  umkrist.  K2Cr04  (aus  umkrist.  Cr03  und 
elektrolytisch  aus  umkrist.  K2C204  dargestelltem  KOH)  zur  0.06  n.  Lsg.  von  umkrist. 
AgN03;  oder  n/10.  Lsg.  von  (NH4)2Cr04  (aus  umkrist.  Cr03  und  etwas  weniger 
als  der  ber.  Menge  NH3)  zu  n/10.  AgN03.  Man  wäscht  den  Nd.  gründlich  mit  W.  durch 
Dekantieren,  trocknet  nacheinander  in  der  Zentrifuge  und  im  elektrischen  Ofen  bei  steigender 
Temp.,  zuletzt  längere  Zeit  bei  150°  oder  160°,  pulvert  im  Achatmörser  und  erhitzt  auf 
einem  Pt-Schiff  im  Al-Blockofen  2  Stunden  im  gewaschenen  und  getrockneten  Luftstrom 
auf  225°.    G.  P.  Baxter,  E.  Mueller  u.  M.  A.  Hines  (J.  Am.   Chem.   Soc.  31,  529;  Z. 

anorg.  Chem.  62,  313;  c.-B.  1909,  II,  108).  —  3a.  Hinterbleibt  bei  Einw.  von  W. 
auf  Ammoniumsilberchromat.    M.  Geögee  (Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  424). 

Zu  S.  186,  Ende  des  ersten  Absatzes.    —   5.  Aus  AgBr    dnrch    k.  konz.  Cr08- 
Lsg.    I.  Guaeeschi  (Atti  di  Torino  48,  735;  C.-B.  1913,  II,  19). 

Zn  s.  186,  z.  9  im  zweiten  Absatz.  —  Nach  (3)  gefällt  dunkelrot,  nach  dem 
Trocknen  grünschwarz,  kristallinisch.  Baxtee,  Muellee  u.  Hines.  Nach 
(3a)  dunkelrotbraun.    Geögee. 

Zu  8.  186,  z.  16  v.  u.  —  In  1  1  gesättigter  Lsg.  sind  bei  18°  25  mg 
Ag2Cr04  Oder  0.151  mg-Aeq.  (ber.  aus  der  Leitfähigkeit  A  =  18.6  X  10~6).  Die 
Löslichkeit  ändert  sich  außerordentlich  stark  mit  der  Temp.  F.  Kohl- 
ratjsch  (Z.  physik  Chem.  64,  129;  C.-B.  1908,  II,  1665).  Löslichkeit  bei 
18°  0.0256  g/1,  27°  0.0341,  50°  0.0534.  G.  St.  Whitby  (Z.  anorg.  Chem. 
67,  (1910)  107).  Ag-Ionen-Konz.  bei  25°  in  gesättigter  Lsg.  2.5  X 10-4 
Mol/1.    M.  S.  Sheeeill  u.  D.  E.  Russ  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  1673). 

Zu  S.  186,  Z.  15  v.  u.  —  D.4"  des  trocknen  (durch  Verdrängung  von  Toluol  be- 
stimmt) 5.625.  Wird  Über  225°  zers.,  sodaß  die  Lsg.  in  h.  verd.  HNOs  trübe  wird. 
Baxtee,  Muellee  u.  Hines. 


-j 


Zu  S.  186,  z.  9  v.  u.  —  Saure  Lsgg,  die  in  bezug  auf  HN03  stärker  als 
0.075  n.  sind,  zers.  unter  Abscheidung  von  Ag2Cr207  als  zweiter  fester 
Phase.  Sheeeill  u.  Russ.  [Im  Original  viele  Zahlenangaben  und  Einzelheiten.] 
Uni.  in  verd.  HN08  bei  Ggw.  von  so  viel  K2Cr04,  daß  die  HN03  zur  B. 
von  K2Cr207  verbraucht  wird.  —  Uni.  in  NaN03-Lsg.  [S.  a.  oben.]  Gooch 
u.  Boswoeth. 

Zu  s.  186,  z.  5  v.  u.  —  Auf  Grund  von  Bestt.  der  Löslichkeit  in  verd. 
NH8  erhält  man  (ber.  aus  den  erhaltenen  Daten  und  dem  Wert  der  Komplex- 
konstanten für  das   Ag-NH3-Kation   unter  Anwendung  des  Massenwirknngsgesetzes)   für 

das  Löslichkeits-Prod.  (Ag)2  X  Cr04 :  9  X  10~12  bei  25°.  Sheeeill  u.  Russ. 
Uni.  in  fl.  Ammoniak.  E.  C.  Franklin  u.  C.  A.  Keaus  (Am.  Chem.  J.  20, 
(1898)  828;  21,  1;  C.-B.  1899,  I,  515). 
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Zu  S.  187,  z.  5  t.  o.  —  Uni.  in  W.,  das  wenig  Eisessig  enthält,  bei  Ggw. 
von  überschüssigem  AgN08.  F.  A.  Gooch  u.  L.  H.  Weed  (Am.  J.  sei. 
(Sill.)  [4]  26,  (1908)  85;  Z.  anorg.  Chem.  59,  (1908)  94). 

Zu  S.  187,  vor  z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Aragonit  wird  stark  rot  ge- 
färbt, Calcit  nicht  verändert,  wenn  man  0.1  n.  AgNOs  eine  Sekunde  auf  das  grobe 
Mineralpulver  wirken  läßt,  den  Ueberschuß  der  Lsg.  abspült  und  einen  Augenblick  mit 
20%  ig.  K2Cr04-Lsg.  benetzt.    St.  Thugtjtt  (Kosmos  35,  506;  C.-B.  1910,  LT, 

1084). 

Zu  S.  187,  Ende  von  Abschnitt  B,  a).  —  Das  nach  (3)  enthielt  nach  dem  Trocknen 
0.0144%  H20.  Gef.  im  Mittel  65.0333%  Ag.  Baxter,  Mueller  u.  Hines.  Gef.  nach  (3») 
69.62%  Ag20,  30.15  Cr03  (ber.  69.85,  30.15).    Gröger. 

C.  Silber  dichromat.  Ag2Cr207.  a)  Gewbhnliclies.  —So  lies  auf  S.  187  im  An- 
fange des  letzten  Absatzes. 

Zu  S.  187,  Z.  7  v.  u.,  zu  Darst.  (2).  —  Rein  für  At.-Gew.-Bestt. :  Man  setzt  K2Cr207 
oder  Cr08  und  AgN08  in  Salpeters  aurer  Lsg.  in  Pt-Gefäßen  um,  krist.  aus 
3n.  bis  0.16  n.  HN03  um,  schleudert  ab  und  erhitzt  zunächst  bei  150°, 
dann,  nach  dem  Pulvern  im  Achatmörser,  im  reinen  trocknen  Luftstrom 
bei  200°.  G.  P.  Baxtee  u.  E.  H.  Jess  je.  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  541; 
Z.  anorg.  Chem.  62,  331;  C.-B.  1909,  II,  109). 

Zu  S.  188,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  lieber  B.  durch  Einw.  von  HN03  auf  Ag2Cr04 
s.  bei  diesem. 

Zu  S.  188,  Z.  9  im  zweiten  Absatz.  —  D."  4.770.     Baxter  u.  Jess. 

Zu  S.  188,  Z.  12  im  zweiten  Absatz.  —  Löslichkeit  in  W.  von  25°  7.3  X  10~3 
Mol./l.  —  W.  und  HN03  von  weniger  als  0.06  n.  zers.  unter  Abscheidung  von 
Ag2Cr04.    Shebrill  u.  Euss.     [Viele  Zahlenangaben  und  Einzelheiten  im  Original.] 

Zu  S.  188,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Das  fein  gepulverte  haftet  nach  dem  Um- 
schütteln an  der  Grenze  W.-Benzol,  -Toluol,  -Xylol,  -Chloroform  quantitativ.  F.  B.  Hof- 
mann {Z.  physik.  Chem.  83,  (1913)  385). 

Zu  S.  188,  vor  dem  letzten  Absatz.  —  Das  nach  (2)  enthielt  0.0186%  HNO,  und 
0.0167%  H20.  Gef.  im  Mittel  49.9692%  Ag  (Abweichungen  davon  kleiner  als  0.005). 
Baxter  u.  Jess. 

Auf  S.  188  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen : 

b)  Kolloides.  —  In  2  %  AgN03  enthaltenden  Gelen  (10  %  ige  Gelatine),  die  mit  K2Cr207- 
Lsgg.  übergössen  wurden,  scheidet  sich  Ag2Cr207  in  makroskopischen,  stark  metallglänzenden 
Kügelchen,  die  bis  0.5  bzw.  0.7  mm  Durchmesser  haben,  ab.  E.  Habschek  (Z.  Chem.  Ind. 
Koll.  8,  (1911)  196;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  30,  (1911)  257).  In  eiförmigen  oder  in  anderer 
Weise  zurechtgeschnittenen  Gallertstücken  von  AgNOs -Gelatine  in  K2Cr207-Lsg.  werden 
bei  hinreichender  Ag-Konz.,  ebenso  wie  bei  dünnen  Gallertschichten,  Schichtungen  (Achat- 
struktur) erhalten.  Bei  zu  geringem  Ag-Gehalt  werden  ebene  Flächen  vor  gewölbten 
bei  der  Färbung  bevorzugt.  Kanten  und  Ecken  bleiben  ungefärbt.  E.  E.  Liesegang  (Z. 
Chem.  Ind.  Koll.  9,  (1911)  296;  C.-B.  1912,  I,  970). 

Auf  S.  188  ist  am  Schluß  einzufügen  : 

Da.  Ammonium silber Chromat.  (NH4)2Cr04,3Ag2Cr04.  —  1.  Man  tropft 
in  k.  gesättigte  (NH4)2Cr04-Lsg.  (aus  400  g  reinem  (NH4)2Cr20„  das  in  1200  g  W. 
von  etwa  30°  gelöst  und  mit  der  ber.  Menge  NH3,  D.  0.91,  vermischt  wird,  unter  so- 
fortigem Verschluß  des  Kolbens)  konz.  AgN08-Lsg.,  läßt  drei  Wochen  stehen, 
saugt  ab  und  trocknet  ohne  Auswaschen  auf  Thon.  —  2.  Aus  AgN08  und 
ammoniakalischer  (NH4)2Cr207-Lsg.  (durch  Vermischen  obiger  Lsg.  mit  7io  ihres 
Vol.  NH3,  D.  0.91,  und  Filtrieren  nach  einigen  Tagen).  Ausbeute  geringer  als  nach  (1).  Aus 
der  Mutterlauge  im  Exsikkator  über  KOH  Kristalle.  —  Lufttrocken  lebhaft  roter  Nd. 
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Nach  (2)  aus  der  Mutterlauge  granatrote,  anscheinend  hexagonale  kleine 
Kristalle.  Zers.  sich  bei  mäßig  starkem  Erhitzen  unter  Zurücklassen  eines 
Gemenges  von  Ag2Cr04  und  Cr208.  W.  zers.;  das  meiste  Ag2Cr04  bleibt  als 
dunkel  rotbrauner  Nd.  zurück.  —  Gef.  nach  (l)  bzw.  (2)  3.02  bzw.  3.04°/0NH3,  60.27 
bzw.  60.35  Ag20,  34.95  bzw.  35.08  Cr03,  0.31  bzw.  0.29  NH4N03.  Demnach  ergibt  sich  für 
die  reine  Verb.  NH3 :  Ag20  :  Cr03  =  0.652 : 1 : 1.313  bzw.  0.664  :  0.997  : 1.325.  M.  GrÖGER 
(Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  423). 

E.  Silber,  Chrom  und  Schwefel,  a)  Silber sulfochromit.  Ag2Cr2S4.  — 
So  lies  im  Anfange  von  S.  189,  dann  weiter  den  Text  von  Abschnitt  E.  und  daran  an- 
schließend : 

b)  Silbersulfatdichromat.  Mischkristalle.  —  Aus  hinreichend  sauren  Lsgg. 
(Säureäquivalent  0.25  in  1  1)  von  25°,  in  denen  S04 :  Cr207  =  99 : 0.9.  —  Farbe  von  Blaßgelb 
durch  Orange  bis  Tiefscharlachrot.  Bei  25°  entstehen  Mischkristalle  mit  höchstens  4  Mol.-°/0 
Ag2Cr207,  die  dem  rhombischen  Ag2S04  in  Gestalt  und  Habitus  gleichen.  Ag2S04  ist  unl. 
in  triklinem  Ag2Cr207.  Die  Lsg.,  die  im  Gleichgewicht  mit  jenen  gesättigten  Mischkristallen 
und  gleichzeitig  mit  Ag2Cr207  ist,  enthält  bei  n/4.  Acidität  0.90  bis  0.95  Mol.-°/0  Cr207, 
bei  2  n.  1.1  bis  1.2.  R.  G.  van  Name  u.  R.  S.  Bosworth  (Am.  J.  sei.  (SM)  [4]  29,  293; 
Z.  anorg.  Cheni.  67,  (1910)  97;  C.-B.  1910,  I,  1582). 

H.  Chromisilber oxalat.  Cr208,3Ag20,6C208,9H20.  —  Zu  S.  189,  Ende  von 
Abschnitt  H.  —  Ist  in  wss.  Lsg.  in  3  Ag'  und  das  unzersetzliche  [Cr(C204)8]'" 
dissoziiert.  Aeq.  Leitfähigkeit  (Aeq.  249.4;  mittlere  Leitfähigkeit  des  W.  2.2) 
bei  18°: 

g-Aeq.  in  1000  g  Lsg.  0.0001992  0.0003944  0.000952 

ylXlO1  115.9  115.1  112.4 

W.  Kistiakowsky  (Z.  physiJc.  Chem.  6,  (1890)  106,  100). 

K.  Chromisilbercyanid.  CrAg8(CN)6.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  189,  Z.  1 
des  vorletzten  Absatzes.  —  Identisch  mit  dem  von  Stoher  (Dict.  of  Solubilities  1864) 
als  Cr2Ag(CN)6  bezeichneten  Nd.  Cruser. 

Zu  S.  189,  Z.  2  im  vorletzten  Absätze.  —  Entsteht  sofort  aus  der  Lsg. 
von  1  g  K8Cr(CN)6  in  50  cem  W.  und  der  von  2  g  AgN03  in  50  cem  W. 
als  sich  schnell  absetzender  Nd.  Man  wäscht  durch  Dekantieren  und 
trocknet  bei  100°.  —  Frisch  gefällt  orangegelb,  voluminös;  trocken  rosa- 
rot. F.  van  Dtke  Cruser  (The  Insoluble  Chromicyanids,  Thesis,  Columbia 
Univ.,  New  York  1906,  21). 

Zu  S.  189,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  LI.  in  Überschüssigem  KCN  (s.  a. 
Comey  (Dkt.  of  Solubilities  1896))  zu  einer  gelben  Lsg.  L.  im  großen  Ueber- 
SChuß  von  konz.  HCl.  Die  Lsg.  wird  rot,  nelkenrot  und  schließlich  grün.  Wl.  in 
konz.  HN03  zu  einer  gelben,  11.  in  sd.  zu  einer  grünen  Fl.  LI.  in  über- 
schüssiger konz.  H2S04.  Färbung  wie  in  konz.  HCl.  Unl.  in  h.  oder  k.  Essig- 
säure. Unl.  in  Na2C03-Lsg.  —  Wenig  konz.  HCl  liefert  AgCl.  Dieses  ent- 
steht auch  bei  Verd.  der  Lsg.  in  konz.  oder  beim  Kochen  einer  Lsg.  in 
verd.  HCl  unter  Grünfärbung.  Königswasser  gibt  einen  Nd.  von  AgCl. 
Verd.  HN08  greift  schneller  als  verd.  HoS04  an.  Cruser  (Thesis,  23).  AgN03 
gibt  einen  weißen  Nd.  Watts  (Dict.  Chem.  1872,  LI,  205).  (NH4)2S  fällt 
schwarzes  Ag2S.  Wird  durch  NaOH  und  wenig  durch  NH8,  ferner  beim 
Kochen  mit  Na20.2  und  W.  zersetzt.  Cruser.  —  Gef.  60.84  u.  60.89  °/0  Ag, 
9.69  Cr  (ber.  60.85,  9.79).    Cruser. 

Auf  S.  190  lies  nach  dem  zweiten  Absätze: 

M.  Silberdichromat-Pyridin.  a)  Ag2Cr207,4C5H5N.  Bzw. (Ag2C5H5N)2Cr207. 
—  Man  löst  b)  in  einer  beträchtlichen  Menge  von  etwas  Pyridin  enthaltendem 
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W.  und  läßt  abkühlen.  —  Orangefarbige  Prismen.  —  Gef.  28.87%  Ag, 
26.51  CrO,,  43.9  C6H5N  (ber.  28.84,  26.75,  44.41).  S.  H.  C.  BsiGGS  (Z.  anorg.  Chem. 
56,  (1908)  258). 

b)  Ag2Cr207,6C5H5N.  Bzw.  (Ag3C5H5N)2Cr207.  —  Man  gießt  eine  h. 
Lsg.  von  1.7  g  AgN03  und  2  g  Pyridin  in  20  ccm  W.  in  eine  h.  Lsg.  von 
2  g  Cr08  und  5  g  Pyridin  in  10  ccm  W.,  löst  den  Nd.  in  Pyridin,  filtriert, 
läßt  erkalten,  wäscht  mit  pyridinhaltigem  W.  und  trocknet  über  CaO.  — 
Orangefarbige  glänzende  Platten.  Gibt  an  der  Luft  oder  beim  schwachen 
Erwärmen  Pyridin  ab.  —  Gef.  23.75%  Ag,  22.05  CrOs  (ber.  23.81,  22.08).  Briggs 
(a.  a.  0.,  257). 

N.  CJiromsilberihiosulfat-Süberacetylid-Acetylen.  —  Aus  2Na2S203,7Ag2S203, 
18Ag,C2,32C2H2  [S.  1483]  durch  Ersatz  des  Na  durch  Cr.  —  Orange. 
K  Bhaduhi  (Z.  anorg.  Chem.  79,  (1913)  355). 

0.  Kaliumsilberchromat.  —  Hat  vielleicht  die  Formel  K2Cr04,3Ag2Cr04.  M.  Grögkr 
(Z.  anorg.  Chem.  58,  (1908)  424).  —  Nun  folgt  der  Text  unter  M.  auf  S.  190. 

P.  Natriumsübersulfat(-selenat)-chromat.  —  Na2S04  bzw.  Na2Se04  bildet  mit 
Ag2Cr04,  Na2Cr04  mit  Ag2S04  bzw.  Ag2Se04  wahrscheinlich  Doppelsalze.  J.  W.  Rbtsebs 
[Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  52). 


Silber  und  Wolfram. 

C.  Silberwolframate.  b)  Sauer,  ß)  Silbermetawolframat.  Ag,0,4W08, 
3H20.  —  Zu  s.  191,  z.  3  v.  u.  im  dritten  Absatz.  —  Aus  Natriummetawolframat 
und  der  aeq.  Menge  AgN08  als  Nd.  A.  Rosenheim  u.  F.  Kohk  (Z.  anorg. 
Chem.  69,  (1911)  250). 

Zu  S.  191.  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Weiße  kleine  Schuppen.  Fast  unl. 
Verliert  bei  110°  0.65  Mol.  H20  (gef.  0.97  und  0.95%);  bei  150°  0.87  Mol. 
(gef.  1.26  und  1.30%),  Bosenheim  u.  Kohn;  bei  160°  1.1,  bei  200°  1.3  Mol., 
C.  Feietjheim  (Dissert..  Freiburg  i.  Baden  1881);  bei  200°  1.3  Mol.  (gef.  1.85 
und  1.90%).  Es  sind  demnach  mindestens  2,  vielleicht  3  Mol.  H20  fest  ge- 
bunden.    BOSEXHEIM  U.  KOHN. 

Zu  S.  191,  Ende  des  vierten  Absatzes.  —  Gef.  17.69  und  17.82%  Ag,  77.65  und 
77.59  W4013,  4.65  und  4.43  H20  (ber.  17.78,  77.78,  4.44).    Eosbnheim  u.  Kohn. 

G.  Silberborivolframate.  a)  3Ag20,14W03.B203,7  -|-  IELjO.  —  So  lies  auf 
S.  191,  Z.  2  v.  u. 

Zu  S.  191,  Z.  1  v.  u.  —  Amorph,  da  es  nicht  auf  das  polarisierte  Licht  wirkt. 
Gelblichweiß.  Bei  sehr  niedriger  Temp.  entweicht  kein  Konstitutionswasser 
(sodaß  obige  Formel  etwas  hypothetisch  ist),  bei  höherer  beginnt  Abscheidung 
von  Ag.    Klein  (Ann.  Chim.  Phys.  [5]  28,  (1883)  364). 

Zu  S.  192,  Z.  5  v.  o.  —  Ber.  3Ag20  696  (16.74  %\  B„03  70  (1.69),  14WO,  3248  (78.10), 
8H20  144  (3.47),  Summe  4158  (100.00).  Gef.  0.43%  HaO.  Die  Analyse  bezieht  sich  auf 
die  bei  100°  getrocknete  Verb.    Klein. 

Auf  S.  192  ist  vor  Abschnitt  H.  einzufügen: 

b)  2Ag20,9W08,B203,14fLO.  —  Aus  2BaO,9W03,B208,18H20  durch 
Ag2S04-Lsg.  —  Schwach  gelblichweißes  kristallinisches  Pulver  aus  den  an 
den  Gefäßwänden  fest  haftenden  Krusten.  U.  Mk.  reguläre  viereckige  Tafeln. 
Beim  vorsichtigen  Erhitzen  auf  Dunkelrotglut  Gelbfärbung  ohne  Abgabe 
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merklicher  Mengen  von  0.  Schwache  Graufärbung  an  den  Wandungen 
deutet  auf  beginnende  Zers.  Swl.  in  k.  W.  —  Gef.  in  der  wie  oben  erhitzten 
Verb.  14.90%  Ag20,  72.11  W03,  3.65  Ba03,  8.75  und  9.34  H20  (ber.  16.14,  72.66,  2.44, 
8.76).    Klein  («.  a.  0 ,  402). 

Auf  S.  192  ist  hinter  Abschnitt  J.  einzufügen: 

Ja.  Silber,  Wolfram  und  Aluminium,  a)  Ammoniumaluminiumsilber* 
wolframat.  21(NH4)20,4Al203,llAg20,36W03.  —  Man  fügt  zu  einer  deut- 
lich ammoniakalisctien  Lsg.  von  3(NH4)20,A]208,9W03,4H20  eine  Lsg.  von 
AgN03,  löst  den  gelblich-weißen  Nd.  nach  dem  Waschen  mit  k.  W. 
[Analyse  1.]  in  viel  h.  W.,  macht  ammoniakalisch  und  läßt  abkühlen.  — 
Kristallinische  M.  [Analyse  2.].  Uni.  in  reinem  W.;  11.  in  NH3  oder  HN03 
enthaltendem.  HgN03  fällt  aus  der  salpetersauren  Lsg.  einen  gelblich- 
weißen, in  h.  W.  11.  Körper.  C.  W.  Balke  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  25,  (1903)  1231). 


Balke  u.  Smith. 

Gefunden. 

1.                      2. 

(NH4)20 
A1203 
Ag20 
W0S 

8.80 

3.29 

20.57 

67.32 

8.87                  8.90 

3.25                  3.28 

20.71                20.48 

67.17                 67.34 

b)  Aluminiumsilberphosphoricolframat.  2Al203,4Ag20,9W03,4P205,6H20. 
—  Aus  AgN03  und  9(NHJ20,2Al203,9WOs,4P205,13H20.  —  Gelber  Nd. 
Direktes  Sonnenlicht  dunkelt  langsam  zu  Tief  braun.  Fast  unl.  in 
W.  L.  in  NH3  (die  Lsg.  gibt  keine  Kristalle)  und  in  verd.  HN03.  Unl.  in 
Essigsäure.  Ll.  C.  Daniels  (Derivatives  of  Complez  Inorganic  Acids,  Thesis, 
Univ.  of  Pennsylvania,  Philadelphia  1908,  10;  J.  Am.  Chem.  Soc.  30,  (1908) 
1852). 


Daniels. 

2AL203 

204 

5.21 

5.06 

4Ag20 

928 

23.70 

23.82 

9W03 

2088 

53.33 

53.67 

4P205 

568 

14.50 

14.29 

6H20 

108 

3.26 

3.20 

2Al2Os,4Ag20,9W03,4P206,6H20       3896  100.00  100.04 

K.  Silbersilicowolframate.  b)  2Ag20,Si0.2,12W08,9H20.  —  Auf  S.  192  ist 
bei  K,  b)  entsprechend  einzufügen:  —  Selbst  Verdunsten  einer  sauren  Lsg.  bei  40°  bis 
50°  gibt  keine  meßbaren  Kristalle.  —  Verliert  bei  105°  4  Mol.  H20.  Etwas  mehr 
1.  als  in  W.  in  einer  HNO,  enthaltenden  Fl.  G.  WvEOUBOFF  (Bull.  SOC  franc. 
miner.  19,  (1896)  255). 


Silber  und  Molybdän. 

C.  Silbermolybdate.  b)  Sauer.  —  Hier  hinter  füge  auf  S.  193  im  vierten  Absatz 
zunächst  ein: 

a)  Ag20,2Mo08.  —  1.  Man  fügt  eine  h.  Lsg.  von  2K20,5Mo03,8H20  zu 
h.  Ag2S04-Lsg.  und  kocht  längere  Zeit.  —  2.  Aus  AgN03  und  Natrium- 
paramolybdat.  Der  Nd.  wird  mit  h.  W.  sehr  gut  ausgewaschen.  —  U.  Mk.  feine 
Nadeln.    Wl.  in  W.    LI.  in  wss.  KCN-Lsg.    KOH  zers.  unter  Ausscheidung 
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von   braunem   Ag20.    HCl  bildet  AgCl.    A.  Junius  {Beiträge  zur  Kenntnis 
der  Molybdate,  Dissert.,  Berlin  1905,  15). 


Junius. 

nach 

(1) 

(2) 

Ag20 

44.62 

44.8        44.65 

44.4        44.5 

Mo03 

55.38 

54.93 

55.12 

ß)  2Ag20,5Mo03  (?).  Silberparamolybdat.  —  Kann  aus  den  Alkaliparamolyb- 
daten  [vgl.  unter  «)]  nicht  erhalten  werden.  Junius.  —  Nun  folgt  der  Text  unter  C,  b) 
auf  S.  193. 

y)  Ag20,4Mo03,6H60[?]  —  Man  versetzt  eine  h.  Lsg.  von  Ammonium- 
tetramolybdat  mit  überschüssiger  h.  AgN03-Lsg.  und  reinigt  den  Nd., 
der  sich  mehr  und  mehr  vergrößert,  bis  die  ganze  M.  fest  wird  und  sich  durch  Absaugen 
nicht  von  der  Fl.  trennen  läßt,  durch  Dekantieren  mit  W.  unter  gleichzeitigem 
Schütteln,  wobei  er  sich  teilweise  löst  und  durch  mehr  W.  wieder  aus- 
gefällt wird.  —  Weißgelb,  flockig,  gelatinös.  Färbt  sich  beim  Erhitzen 
grün,  schm.  zu  einer  graumetallisch  glänzenden  Fl.  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten gelb-kristallinisch.  Gibt  an  W.,  besonders  beim  Kochen,  Mo08  ab. 
Die  Lsg.  gibt  mit  K4Fe(CN)6  grüne  Färbung,  nach  einigem  Stehen  einen  grünen  Nd. 
—  Gef.  28.15  und  28.13%  Ag20,  58.65  und  57.60  Mo03  (ber.  25.33,  62.89).  Ber.  für  Ag20, 
3Mo03,4H20  31.52,  58.69.  Die  Formel  liegt  also  zwischen  der  des  Tri-  und  Tetramolybdats. 
Vor  der  Zers.  mit  W.  dürfte  sie  dem  Tetramolybdat  entsprechen.  G.  Wempe  {Beiträge 
z.  Kenntnis  der  Molybdate,  Dissert.,  München  [Techn.  Hochschule]  1911,  61). 

Auf  S.  193  ist  am  Schluß  einzufügen: 

Ga.  Silberjodmolybdat.  —  Die  Lsg.  von  5Na20,12Mo03,J20,  gibt  mit  Silbersalzen 
eine  deutlich  kristallinische  Fällung.    Blomstkand.    [Vgl.  ds.  Handb.  III,  1,  1016.] 

H.  Silberphosphormolybdate.  b)  7Ag2O,20MoO3,P2O6,24H2O.  —  Zu  S.  194, 
Z.  2  im  zweiten  Absatz.  —  Ueber  den  so  entstehenden  Nd.  s.  unter  d). 

Auf  S.  194  ist  nach  dem  dritten  Absatz  einzufügen : 

d)  7Ag20,22Mo03,P205,14H20(?).  —  Ist  vielleicht  eine  Mischung  von  6Ag20, 
20MoO3,P2O5  mit  Ag20,2Mo03  in  nahezu  atomarem  Verhältnis.   —   AUS  einer  derPhoS- 

phormolybdänsäuren  und  AgN03.  —  Nd.  aus  undeutlichen  kleinen  Kristallen 
von  grünlichgelber  Farbe.  U.  Mk.  anscheinend  kleine  Tafeln  im  Gemische 
mit  einigen  gelben  langen  Prismen  von  sehr  verschiedenem  Habitus.  L.  in 
h.  W.  Die  Lsg.  zers.  sich  bald  unter  Abscheidung  eines  weißen  Pulvers. 
W.  Gibbs  {Proc.  Am.  Acad.  17,  (1881/82)  75). 

7Ag20  1624  31.32  31.44  31.63 

22Mo03  3168  61.08  60.57 

P205  142  2.74  2.81 

14H20 252 4.86 5^08 

7Ag20,22Mo08,P205,14H20       5186  100.00 

Gef.  Mo03 :  P205  =  21 : 1.  Doch  entspricht  obige  Formel  mehr  den  Analysenergebnissen. 
Gibbs. 

e)  7Ag20,24Mo03,P205.  —  Aus  24  MoO.,,P205  und  AgN08  werden 
unter  Umständen  Ndd.  erhalten,  die  u.  Mk.  homogen  sind.  Anhaftendes  AgN03 
kann  ohne  Zers.  nicht  völlig  entfernt  werden.  Auch  das  Ammoniumphosphor- 
molybdat  gibt  annähernd  die  Verb.  —  Gef.  (aus  24  Mo03,P205)  nach  Entwässerung 
30.88  °/0Ag,  2.71  P205  (ber.  31.09,  2.72).  Erhitzt  man  mit  NaCl-Lsg.,  so  sind  zur  Neu- 
tralisation von  sämtlichem  Mo03  und  P205  19.02  Mol.  NaOH  nötig,  sodaß  also  MoOs :  P205 
=  12:1.     A.  Miolati  {J.  prakt.  Chem.  [2]  77,  (1908)  451). 
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Ha.  Molybdänsilber Cyanide,  a)  Allein.  —  K4Mo(CN)8  gibt  mit  Ag-Salzen  einen 
hellgelben  voluminösen  Nd.,  Chilesotti;  K5Mo(OH)2(CN)8  braungelbe  Flocken.  Rosenheim 
u.  Koss.    [Vgl.  a.  ds.  Handb.  III,  1,  994,  oben  und  995,  unten.] 

b)  Mit  Ammoniak.  MoAg4(CN)8,3NH3.  Bzw.  [Ag4(NH8)3]Mo(CN)8.  — 
Aus  der  Lsg.  von  amorphem  hellgelbem  MoAg4(CN)8  [s.  unter  a)]  iu  konz. 
wss.  NH3.  Trocknen  an  der  Luft.  —  Gelbe  glänzende  Nadeln.  Verliert  mög- 
licherweise beim  Trocknen  etwas  NH3.  —  Gef.  12.17  u.  12.09%  Mo,  54.58  u. 
54.67  Ag,  1.28  H,  19.76  N,  12.46  C,  9.95  u.  6.15  NH3  (ber.  12.20,  54.86,  1.14,  19.60,  12.20, 
6.48).  A.  Rosenheim,  A.  Garfunkel  u.  F.  Kohn  (Z.  anorg.  Chem.  65, 
(1909)  167). 

Hb.  Molybdänsilberrhodanid(?).  MoAg3(SCN)„  (?).  —  Ueberschüssige  stark 
ammoniakalische  AgN03-Lsg.  liefert  nach  Zusatz  zu  wss.  K3Mo(SCN)6,4H20  zunächst  braun- 
gelbes unl.  Ag-Salz,  das  nach  kurzem  Sieden  fein  verteiltes,  meist  durch  geringe  Mengen 
von  Ag2S  verunreinigtes  metallisches  Ag  abscheidet  (auf  1  Mol.  K3Mo(SCN)„,4H20  1  At.  Ag). 
[Zahlen  im  Original.]  Die  über  dem  Ag  stehende  Fl.  gibt  beim  Erkalten  kristallinisches 
Silberrhodanid-Ammoniak.    A.  Rosenheim  u.  A.  Garfonkel  (Ber.  41,  (1908)  2389). 

Auf  S.  194  ist  nach  Abschnitt  J.  einzufügen : 

J\  Silbersilicomolybdate.  a)  4Ag20,Si02,12Mo03,15H20.  —  Formel  an- 
nähernd. —  Aus  konz.  Lsgg.  von  AgN03  und  Natriumsilicomolybdat.  — 
Gelber  Nd.;  anfangs  amorph,  nach  kurzer  Zeit  kristallinisch.  —  Gef.  29.70% 
Ag20,  2.02  Si02,  59.15  Mo03,  9.13  H20  (ber.  30.99,  2.01,  57.95,  9.05).  W.  ÄSCH  (Z.  anorg. 
Chem.  28,  (1901)  286). 

b)  2Ag20,Si02,12Mo08,12H20.  —  Aus  verd.  Lsgg.  durch  Eingießen 
von  4  Mol.  AgN03  in  1  Mol.  Natriumsilicomolybdat.  Nach  Einengen  bei 
45°  bis  50°  erhält  man  einen  voluminösen  amorphen  Nd.,  aus  dem  Filtrat 
davon  nach  längerer  Zeit  Kristalle,  denen  rubinrote  Körperchen  in  Spuren  bei- 
gemengt sind.  —  Gelbe  glasglänzende  Kristalle.  Sd.  W.  zers.  unter  Kiesel- 
säure-Abscheidung. L.  in  NH3.  HCl  gibt  AgCl.  —  Gef.  18.58%  Ag20,  2.51  Si02, 
70.07  Mo03,  8.76  H20  (ber.  18.74,  2.43,  70.07,  8.76).     AsCH  (a.  a.   0.,  285). 

c)  1.5Ag20,Si02,12Mo03,llH20.  —  In  verd.  Lsgg.  aus  3  Mol.  AgN03 
und  1  Mol.  1.5K20,0.5H.20,Si02,12Mo03,  aq.  nach  dem  Einengen  aus  dem 
Filtrate.  —  Gelbe  glasglänzende  Kristalle.  Nach  längerem  Stehen  mengen 
sich  rubinrote  Kristalle  bei,  die  im  Gegensatze  zu  c)  unl.  in  W.  sind.  — 
Gef.  14.63%  Ag20,  2.61  Si02,  8.34  H20  (ber.  14.85,  2.57,  8.49).  AsCH  (a.  a.  0.,  290).  — 
[S.  a.  Verb.  Jb,  ß).] 

Jb.  Kaliumsilbersilicomolybdat.  K20,3Ag20,2(Si02,12Mo03),xH20.  a)  Mit 
14  Mol.  H20.  —  Von  Asch  schwierig  in  kleinen  Mengen  erhalten.  Er  konnte  nicht  die 
Zus.  feststellen.  —  Man  löst  in  180  ccm  W.  20  g  Kaliumsilicomolybdat,  15  g 
Silicomolybdänsäure  und  5.5  g  krist.  AgNO:s,  filtriert  den  weißen  sehr 
leichten  voluminösen  Nd.,  der  sich  nach  einigen  Stunden  bildet,  ab  und 
verdunstet  die  Mutterlauge  bei  18°  bis  20°  über  H2S04.  Man  kann  statt  20  g 
auch  12  oder  15  g  Kaliumsilicomolybdat  nehmen.  —  2.  Aus  y)  [s.  dieses].  —  Kote 
(Farbenton  wie  K2Cr207  oder  Wulfenit ;  zuweilen  beim  Herausnehmen  aus  der  Mutterlauge 
orangefarbener  Ton,  der  aber  in  einigen  Stunden  ohne  sichtbare  Aenderung  der  Form 
und  Durchsichtigkeit  verschwindet)  trikline  Kristalle  mit  glänzenden,  aber  häufig 
gerieften  Flächen.  IKristallographische  Einzelheiten  im  Original]  Pulver  gelb. 
Luftbeständig.  L.  in  W.  unter  teilweiser  Zers.  zu  einer  gelben  Lsg.  und  einem 
gelben  amorphen  Nd. ;  1.  unverändert  in  der  verd.  Mutterlauge.     H.  Copaux 

{Bull.  soc.  frang.  miner.  30,  (1907)  293).     [Vgl.  a.  Ann.   Chim.  Phys.  [8]  7,  (1906) 
i.ol,J 
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COPAÜX. 


1. 

2. 

3. 

K20 

2.04 

2.16 

2.41 

3.20 

Ag20 

15.07 

14.74 

14.58 

13.30 

Si0.2 

2.60 

2.54 

2.51 

2.76 

Mo03 

74.83 

74.71 

75.15 

75.12 

H20 

5.46 

5.60 

5.58 

5.45 

K20,3Ag20,2(Si02,12Mo03),14H20  100.00  99.75  100.23  99.83 

Wahrscheinlich  1.  aus  12  g,  2.  aus  15  g,  3.  aus  20  g  Kalium  silicomolybdat.    P. 

ß)  Mit  22  Mol.  H2  O.  —  Wahrscheinlich  identisch  mit  der  von  Asch  dargestellten 
Verb.  3Ag.,o,H2o,2(Si02,l2Mo03),2iH2o  [s.  J",  c)j.  —  Zuweilen  bei  der  Darst.  von  a) 
erhalten.  —  Gelbe  nicht  verwitternde  kristallinische  Krusten.  —  Gef.  2.21  °/0 
K20,  14.61  Ag.20,  2.85  Si02,  8.48  H20  (her.  1.99, 14.61,  2.52,  8.31).   Copaüx  (a.  a.  0.,  296). 

y)  Mit  30  Mol  Hfl.  —  Durch  Abdunsten  der  Lsg.  unter  a)  bei  12° 
bis  14°.  —  Gelbe  oft  voluminöse  trikline  Kristalle  mit  etwas  ambrafarbenem 
Ton,  in  der  Mutterlauge  sehr  klar.  [Kristallographische  Einzelheiten  im  Original] 
Wird  an  der  Luft  trübe  und  verwittert  (unter  Beibehaltung  der  spiegelnden 
Flächen)  zu  a).  Dieselbe  Umwandlung  erfolgt  langsamer  in  der  Mutter- 
lauge, wenn  sie  sich  an  der  Luft  erwärmt.    Copaux. 

Copaüx. 
1.  2. 

K20  1.92  2.05  2.44 

Ag20  14.19  14.55  13.78 

Si02  2.44  2.44  2.64 

M0O3  70.44  70.00  70.20 

HjO 11.00 10.86 10.83 

K2O,3Ag2O,2(SiO2,12MoO3),30H2O   99.99  99.90  99.89 

Wahrscheinlich  1.  aus  12  g,  2.  aus  20  g  Kaliumsilicomolybdat  [vgl.  a)].    P. 


Silber   und  Uran. 

A.  Silber uranate.  a)  Basisch]?].  —  So  lies  auf  S.  194  im  Anfange  des  letzten 
Absatzes  und  füge  gleich  an:  —  Bei  sehr  langem  Digerieren  von  amorphem  U02(OH)2  mit 
AgNO,-Lsg.  J.  Aloy  (Becherches  sur  V  Uranium  et  ses  composes,  These  No.  21,  Paris 
1901,  34). 

b)  Ag2U207.  —  Nuu  folgt  der  Text  des  letzten  Absatzes  auf  S.  194  und  der  beiden 
ersten  Absätze  auf  S.  195. 

Auf  S.  195  ist  nach  dem  dritten  Absatz  einzufügen: 

Ba.  Uranylsilbernitrat.  —  Entsteht  in  sehr  geringer  Menge  neben 
(U02)(N03)2  und  rotem  basischem  Uranylnitrat  bei  Zusatz  von  etwas  über- 
schüssigem AgN03  ZU  U02Cl2-Lsg.  [S.  a.  ds.  Handb.  III,  1,  1553  unter  B,b,«J).] 
W.  Oechsner  de  Contnck  (Bull.  Acad.  Belg.  1909,  743). 

Bb.  Uranylsilberphosphat.  6UO3,2Ag2O,3P2O5,30H2O.  —  Man  mischt 
wss.  Lsgg.  von  Uranylnitrat  und  AgN08,  verdünnt  stark  mit  W.  und  fügt 
eine  ber.  Menge  titrierter  Phosphorsäure  hinzu.  —  Hellgelbe  charakte- 
ristische Tafeln.  —  Gef.  15.21,  15.11,  14.85  u.  15.19  °/o  Ag20,  13.90,  13.94  u.  13.51  P208, 
16.23  H20  (ber.  14.69,  13.48,  17.09).  Ch.  Blinkoff  (Beiträge  zur  Kenntnis  'kon- 
densierter Uranylverlb.,  Dissert.,  Bern  1906,  25). 

D.  Uranylsilberchromat  (U02)Cr04,2Ag2Cr04.  —  Zu  S.  195,  Z.  3  von  Ab- 
schnitt D.  —  Die  Flocken  bleiben  erst  bei  fortgesetztem  Zutropfen  der  AgNOs-Lsg.    Auch 
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aus  sd.  Lsg.  von  (U02)Cr04  durch  AgN03  beim  Erkalten  unter  Trübung.    Man  arbeitet  im 
Dunkeln.    J.  FormAnek  {Ann.  257,  (1890)  110). 

Zu  S.  195,  Z.  4  von  Abschnitt  D.  —  Die  Zers.  im  Lichte  (bei  der  Darst.)  erfolgt 
langsamer,  wenn  man  weniger  AgN03  anwendet.    Zers.  auch  beim  Trocknen.    FormAnek. 

Zu  S.  195,  Ende  von  Abschnitt  D.  —  Eine  Verb,  von  abweichender  Zus.  entsteht  bei 
Verwendung  von  verhältnismäßig  wenig  AgN03.    FormAnbe. 

Auf  S.  195  füge  nach  Abschnitt  D.  ein : 
Silber   und  radioaktive  Stoffe. 

A.  Silberradium.  —  Eeduktion  eines  Gemisches  von  AgCl  und  Radium- 
sulfat mit  CaC03  und  C  im  Gasofen.  —  Hellgelb.  Bruch  grau.  Zu  einem 
Faden  (schwierig)  ausziehbar.  Eadioaktiv.  F.  de  Mare  u.  Ch.  Jacobs 
(Bull  Acad.  Belg.  1912,  53;  C.-B.  1912,  I,  1430). 

B.  Verbindungen  (?).  —  Thc  fällt  mit  AgCl  (90°/0  Thc),  W.  Metzener  {Ber.  46, 
(1913)  983),  mit  AgBr  leicht.  Hevesi  {Phil.  Mag.  [6]  23,  (1912)  631).  Löst  man  die  AgCl- 
Fällung  mit  NH3,  so  geht  ThD  in  Lsg.,  während  Thc  vom  Filter  als  Hydroxyd  adsorbiert 
wird.    Metzener. 


Silber  und  Vanadin. 

A.  Silbervanadate.  a)  Silber orthovanadat.  Ag8V04.  —  Zu  S.  195,  Ende  des 
dritten  Absatzes  v.  u.  —  Uni.  in  fl.  NH3.  E.  C.  Franklin  u.  C.  A.  Kraus 
{Am.  Clxem.  J.  20,  (1898)  829). 

b)  Silberpyrovanadat.  Ag4V207.  —  Zu  S.  195,  Z.  2  v.  u.  —  Man  schm.  ber. 
Mengen  V205  und  Na2C03  zusammen,  löst  in  W.,  setzt  mit  der  ber.  Menge  AgN03  um, 
wäscht  und  trocknet.    W.  Prandtl  u.  L.  Hess  {Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  122). 

Zu  S.  195,  Ende.  —  Aethylbromid  in  äth.  Lsg.  [vgl.  J.  A.  Hall  {J.  Chem.  Soc.  51, 
(1887)  751)]  liefert  Orthovanadinsäureester.    Prandtl  u.  Hess. 

Zu  S.  196.  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Gef.  28.17  °/0  V205  (ber.  28.17).  Prandtl  u. 
Hess. 

E.  Silberphosphorvanadat.  2Ag20,V205,P205,5H20.  —  Zu  S.  197,  Z.  4  v.  o.  — 
Verd.  HCl  zers.  leicht  ZU  einer  gelben  Lsg.,  die  wahrscheinlich  die  Säure  dieser 
Eeihe  darstellt. 

Zu  S.  197,  Z.  5  v.  o.  —  Auch:  Proc.  Am.  Acad.  21,  (1885)  54. 

G.  Silbervanadinwolframate.  a)  8Ag20,4V205,16W08,9H20.  —  Zu  S.  197, 
Ende  des  ersten  Absatzes  von  G,  a).  —  A.  Rosenheim  (Ueber  Vanadinwolframsäure, 
BisseH.,  Berlin  1888,  47). 

Zu  S.  197,  letzte  Zeile  von  Abschnitt  G,  a).  —  Im  einzelnen  gef. :  28.44  u.  28.44  °/0 
Ag20;  11.64,  11.35,  11.06  u.  11.06  V206;  68.81  V205  +  W03;  2.52,  2.59  u.  2.55  H20. 
Rosenheim. 

b)  3Ag20,2V205,6W03,3H20.  —  Zu  s.  197,  z.  3  von  Abschnitt  G,b).  —  Asym- 
metrische, sehr  kleine  und  unvollkommen  ausgebildete  Kristalle.  Beobachtet 
drei  Flächenpaare,  die  miteinander  Winkel  von  73°,  76°  und  60°  einschließen.  FoCK  bei 
Bosenheim  (Bissert,  51). 

Zu  S.  197,  letzte  Zeile  von  Abschnitt  G,  b).  —  Im  einzelnen  gef. :  27.49,  27.46  u. 
28.02  °/0  Ag20;  15.42,  14.61  u.  14.61  V205;  70.10  u.  70.25  V205  +  W03;  2.14  H20.  Kosen- 
heim  {Dissert.,  50). 


v2o5 

11.09 

11.23 

W03 

58.22 

58.01 

P205 

2.15 

2.18 

H20 

5.61 

5.59 

1502  Silber  und  Mangan. 

Auf  S.  197  ist  hinter  G,  b)  einzufügen : 

H.  Süberphosphorvanadinwolframat.  13Ag20,8V205,33W03,2P206,41H20. 
—  Man  fügt  AgN03  zu  wss.  Ammoniumphosphorvanadin  woliramat,  wäscht 
den  Nd.  mit  W.  bis  zum  Verschwinden  der  Rk.  auf  HN03  und  trocknet 
bei  70°.  —  Ziegelrot.  ZI.  in  W.;  völlig  1.  in  W.,  dem  einige  Tropfen  HN03 
zugesetzt  sind.    A.  Rogers  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  302). 

EOGERS. 

Ag20                           22.93     22.81     22.66  21.91  22.44  23.17  22.83  23.17 

11.09  13.31  12.17  11.17  11.21  11.25 

58.11  57.56  57.66  58.02  58.17  58.05 

2.14  2.12  2.19  2.01  2.21  2.08 

5.51  5.73  5.65  5.53  5.57  5.47 

13Ag20)8V20533W03,2P205,41H20  100.00     99.82     99.51  100.63  100.11    99.90    99.99  100.02 

Die  Zahlen  für  V206  sind  aus  der  Gesamtsumme  von  V205,W03  und  P205  durch  Ab- 
ziehen von  WO,  und  P206  erhalten.  Rogers.  [Im  Original  sind  die  Zahlen  der  letzten 
senkrechten  Reihe  zu  99.97  addiert.] 

J.  AmmoniumsiTberpJiosphorvanadinmolybdat  (?).  —  Die  k.  gesättigte  Lsg.  von 
6(NH4)20,4V2Ob,12Mo03,P206,24H20  wird  durch  AgN03  braungelb  gefällt.  H.  Stamm  ( üeber 
Phosphorvanadinmolybdate,  Dissert.,  Berti  1905,  23). 


Silber  und  Mangan. 

Uebersicht.  —  Auf  S.  197,  Z.  5  v.  u.,  ist  gleich  hier  hinter  einzufügen.  —  A°.  Silber- 
mangan, S.  1502. 

Auf  S.  198  lies  im  Anfange: 

A°.  Silbermangan,  a)  Allgemeines.  —  Ag  legiert  sich  schwer  mit  Mangan.  (Die 
Ggw.  eines  dritten  Metalls  erleichtert  das  Legieren.)  E.  P  annain  (Gazz.  chim.  ital.  38, 
(1908),  I,  349).  —  Es  existiert  die  Verb.  Ag2Mn  [s.  a.  G.  Arrivaut  (Proces- 
verbal  des  seanc.  Soc.  des  Sei.  phys.  et  nat.  de  Bordeaux  1903/4,  9J.  Diese 
bildet  mit  Ag  eine  ununterbrochene  Reihe  von  Mischkristallen.  Sie  ist  fl. 
mit  Mn  bis  30%  Mn  mischbar.  G.  Abkivaut  (Compt.  rend.  156,  (1913) 
1539;  Bev.  Met.  10,  (1913)  1256;  Z.  anorg.  Chem.  83,  (1913)  194).  Im  fl. 
Zustande  besteht  bei  weniger  als  2  °/0  bis  87  °/0  Mn  bei  1145°  eine  Mischungs- 
lücke. G.  Hindrichs  (Z.  anorg.  Chem.  59,  (1908)  437).  —  Die  Schmelzen 
wurden  bei  den  an  Mn  reichen  Legierungen  in  MgO-Rohren,  bei  den  andern  in 
Porzellan  ausgeführt.  —  Eine  kleine  Menge  (etwa  6°/0)  Ag  erniedrigt  den 
Schmp.  des  Mn  von  1235°  auf  1180°,  Arrivaut;  12%  auf  1145°.  Andrer- 
seits setzen  weniger  als  2  °/0  Mn  den  Schmp.  des  Ag  auf  945°,  Hindrichs, 
4°/0  auf  955°  (von  961°),  Arrivaut,  herab.  Von  der  Konz.  94°/0  Mn  ab  (mit 
Ag  gesättigte  feste  Ag-Mn-Lsg.)  bleibt  sowohl  die  Temp.  der  ersten 
Kristallisation  (1180°)  als  auch  die  der  zweiten  (980°)  mit  abnehmendem 
Gehalte  an  Mn  (bis  31  bzw.  21  °/0)  merklich  konstant.  Das  deutet  auf  die 
Ggw.  zweier  fl.  Schichten.  Im  oberen  Gebiete  scheiden  sich  aus  dem  an 
Mn  reichen  Flüssigen  bei  1180°  durch  Dissoziation  Mn-Kristalle  ab.  Der 
untere  Punkt  (980°)  entspricht  der  Kristallisation  von  Ag2Mn.  Vom 
zweiten  (unteren)  Haltepunkte  (bei  21  %  Mn)  ab  sinkt  die  Temp.  mit  der 
Konz.  an  Mn  bis  zu  955°  bei  4%  Mn  und  steigt  dann  bis  961°  (Schmp. 
des  Ag).  [Tabelle  und  Diagramm  in  den  Originalen.]  —  Entsprechend  erscheinen 
u.  Mk.  bis  20°/0  Mn  die  Legierungen  auf  Schliffen  homogen;  nach  Behand- 
lung mit  verd.  HCl  ohne  Angriff,  nach  der  mit  HN03  regelmäßig  zerfressen 
wie  Ag.    Bei  höherem  Gehalt  an  Mn  tritt  dieses  nach  dem  unter  Auf- 
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brausen  erfolgenden  Angriff  durch  Säuren  (selbst  sehr  verd.)  in  Form  von 
Büscheln  oder  Dendriten  und  zuweilen  Tropfen  zutage.  Es  macht  sich 
auch  durch  größere  Härte  beim  Tiefschleifen  bemerkbar.  Von  35%  Mn 
an  sind  zwei  deutlich  getrennte  Schichten  bemerkbar.  In  der  unteren  an 
Ag  reichen  erscheinen  nach  Behandlung  mit  verd.  HCl  auf  unangegriffenem 
hellen  Grunde  Dendriten  von  Mn.  Die  obere  wird  durch  die  verdünntesten 
Säuren  heftig  angegriffen.  Diese  legen  die  schwach  gelb  gefärbte  Verb. 
(Konz.  6  bis  9  %  Mn)  auf  einem  aus  dem  Eutektischen  bestehenden  Grunde 
bloß.  —  Die  Legierungen  mit  mehr  als  90  °/0  Mn  sind  sehr  spröde.  —  Die 
EMKK  gegen  eine  durch  Mn02  depolarisierte  Ag-Elektrode  in  10°/0ig. 
MnS04-Lsg.,  die  im  einzelnen  betragen: 


°/o  Mn 
Millivolt 

0 
16 

2.5 
90 

6.0 
150 

10.70 
170 

16.60 
200 

20.15 
250 

21.50 
486 

23.50 
500 

7o  Mn 
Millivolt 

25 
510 

29 
540 

40 
490 

60 
610 

80 
635 

92 
640 

95 
630 

100 
630, 

fallen  zwischen  23  und  20%  Mn  stark  ab,  wodurch  die  Existenz  von  Ag2Mn 
bewiesen  wird,  und  steigen  von  20  bis  0%  Mn  allmählich  an,  wie  es  den 
Mischkristallen  zukommt.  —  [üeber  den  chemischen  Angriff  s.  oben  und  unter  b).] 
Arrivaut. 

b)  Ag2Mn.  —  Man  behandelt  an  Mn  reiche  (solche,  die  sich  genügend 
zerkleinern  lassen)  Legierungen  in  Pulver-  oder  Feilicht  -  Form  mit  verd. 
Säuren  und  wiederholt  diese  Behandlung  nach  feinem  Zerreiben  der  Rück- 
stände mit  10  %ig.  HCl.  Ag  geht  nicht  wesentlich  in  Lsg.  —  Glänzendes,  dem 
Silberfeilicht  ähnelndes  Metallpulver.  D°.  8.81  (ber.  10.39).  So  hämmerbar, 
daß  es  im  Achatmörser  sich  in  Blättchen  spaltet.  Luftbeständig.  Säuren 
reagieren  wie  auf  Silber.    Abrivaut. 

Abrivaut. 
(1)  (2)  (3)  (4) 

Ag  79.70  79.14  80.05  79.15  78.91 

Mn 20.30 20.85 19^83 20.60 20.95 

Ag2Mn  100.00  909!)  99.88  99.75  99.86 

Die  Proben  stammen  aus  Legierungen  mit  (1)  10.15%  Ag,  (2)  11.48,  (3)  15.28, 
(4)  40.25.  Letztere  wurde  aluminothermisch  dargestellt.  Ihr  Gehalt  an  Mn  wurde  etwas 
zu  hoch  gef.,  weil  der  grobkörnige  Rückstand  von  der  ersten  Säurebehandlung  sich  nicht 
fein  pulvern  ließ  und  Einschlüsse  von  Mn  zurückhielt.    Arrivaut. 

C.  Silberpermanganat.  AgMn04.  —  Zu  S.  198,  Z.  4  von  Abschnitt  C.  —  Man 
mischt  eiskalte  konz.  Lsgg.  von  KMn04  und  Silbernitrat.  G.  Heikel 
(Am.  J.  Pharm.  80,  581;  Ü.-B.  1909,  I,  1108). 

Zu  S.  198,  Z.  15  v.  u.  —  Eine  labile  rhombische  Modifikation  ist  anzunehmen. 
Retgers.    [S.  a.  unter  Ea.] 

Auf  8.  199  ist  hinter  Abschnitt  E.  einzufügen : 

Ea.  Silbercliloratpermanganat.  —  AgC104  bildet  mit  sehr  geringen  Mengen  der 
labilen  rhombischen  Modifikation  von  AgMn04  Mischkristalle  mit  vorzüglichem  Pleochrois- 
mus,  der  aus  dem  AgC104  durch  das  AgMn04  ausgelöst  wird.    Retgers. 

Auf  S.  199  ist  hinter  Abschnitt  G.  einzufügen: 

Ga.  Silberpermanganat-Pyridin.  a)  AgMn04,2C5H5N.  —  Man  gibt  zu 
der  Lsg.  von  0.4  g  Ag2S04  in  100  g  W.  12  ccm  KMnCyLsg.  mit  31.6  g 
in  1 1  und  15  ccm  10  %  ig-  Pyridin,  trocknet  die  nadeiförmigen  Kristalle, 
die  sich  bald  aus  den  feinen  Tröpfchen  bilden,  mit  Schießbaumwolle,  nimmt 
mit  einige  Tropfen  Pyridin  enthaltendem  W.  auf  und  trocknet  wieder.  — 
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Violettbraunes  Pulver,  u.  Mk.  Nadeln.  Swl.  in  Wasser.  T.  Klobb  (Bull 
SOC  chim.  [3]  11,  (1894)  605).  —  In  einer  Lsg.  von  AgMn04  in  1150  W.  bewirkt  Pyridin 
noch  Fällung.  Dieses  Salz  zers.  sich  schneller  bei  gewöhnlicher  Temp.  als  das  vorher 
beschriebene,  bei  65°  unter  Feuererscheinung.    Klobb. 

b)  2AgMn045CBHBN.  —  1.  Man  löst  AgMnO,  in  50°/0ig.  Pyridin  bis 
zur  Sättigung  und  fügt  zum  Filtrate  allmählich  5  bis  10  Vol.  "W.  — 
2.  Man  gibt  zu  der  Lsg.  von  0.4  g  Ag,S04  in  100  g  W.  12  ccm  KMn04- 
Lsg,  gießt  allmählich  in  100  ccm  20°/0ig.  Pyridin  und  filtriert  schnell 
nach  beendeter  Kristallisation.  —  Violette  Nadeln.  Explodiert  bei  100°. 
Klobb. 


Klobb. 

Klobb. 

a) 

Berechnet. 

Gefunden. 

b) 

Berechnet. 

Gefunden. 

Ag 

28.05 

27.69        27.79 

Ag 

25.44 

24.91 

24.73 

24.83 

Mn 

14.28 

14.29 

Mn 

12.97 

12.78 

12.68 

C 

31.16 

31.05 

C 

35.37 

35.19 

H 

2.59 

3.08 

H 

2.94 

3.42 

Auf  S.  199  ist  hinter  Abschnitt  H.  einzufügen : 

Ha.  Natriumsilbersulf at(-selenat)-manganat.  —  Na2Mn04  bildet  mit  Ag2S04  bzw. 
AgoSeO*  wahrscheinlich  Doppelsalze.    J.  W.  Ketgers  (Z.  physik.  Chem.  8,  (1891)  52). 


Silber  und  Arsen. 

A.  Silberarsenide.  a°)  Allgemeines.  —  So  lies  im  Anfange  des  zweiten  Ab- 
satzes auf  S.  200  und  fahre  gleich  fort:  —  Die  direkte  Vereinigung  von  Ag  und 
As  gelingt  nicht,  selbst  wenn  As-Dampf  unter  Druck  angewendet  wird.  S.  HlLPEET 
u.  F.  Heeemann  (Ber.  46,  (1913)  2220). 

b)  Ag3As.  —  Zu  S.  200,  Z.  5  von  Abschnitt  A.  —  Arsenargentit  (wahrscheinlich 
aus  Freiberg)  in  Nadeln.  Gef.  81.37%  Ag,  18.43  Arsen.  J.  B.  Hanna y  (Miner.  Mag. 
1877,  124;  Bull.  soc.  frang.  miner.  1,  (1878)  127). 

Zu  s.  200,  z.  7  von  Abschnitt  A.  —  Entsteht  bei  Einw.  von  AsH,  auf  verd. 
AgN08-Lsg.,  vielleicht  primär;  auch  in  ammoniakalischer  AgN03-Lsg. 
H.  Reckleben,  Gr.  Lockemann  u.  A.  Eckaedt  (Z.  anal.  Chem.  46,  (1907) 
690,  697). 

Zu  S.  200,  Z.  9  von  Abschnitt  A.  —  Ag3As  setzt  sich  mit  AgN03  zu3AgN08, 

Ag3As  [vgl.  Vitali  (L'Orosi  15,  (1892)  397;  C.-B.  1893,  I,  466)],  bei  GgW.  von  W. 
zu  Ag,  H3As03  und  HN03 ;  mit  ammoniakalischer  AgN03-Lsg.  zu  Ag  und 
NH4As02  bzw.  (NH4)3As04  um.    Reckleben,  Lockemann  u.  Eckaedt. 


Auf  S.  200,  Z.  11  von  Abschnitt  A.  ist  einzufügen: 

ca)  AgAs2.  —  Aus  7Ag,2AsCl3  [s.  1508]  beim  24  stündigen  Behandeln 
mit  konz.  KCN-Lsg.  unter  Abspaltung  von  AgCl.  Auswaschen  und  Trocknen. 
—  Bräunliches  Pulver.  Längeres  Digerieren  mit  KCN-Lsg.  löst  weiter 
Ag  heraus.  Bestimmte  Verbb.  konnten  so  nicht  erhalten  werden.  —  Gef.  in  zwei  Prödd. 
gleicher  Darst.  40.8  u.  39.1  °/0  Ag,  59.5  As  (ber.  41.85.  58.15).     HlLPEET  u.  Heeemann. 


C*)  AgAs4(?). 
AsBr3  [S.  1508]. 


Ueber   ein  Prod.   von   annähernd  dieser  Formel  s.  unter  3Ag, 


B.  Silberarsenidnitrat.  Ag3As,AgN03.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  Z.  1  des 
letzten  Absatzes  von  S.  200.  —  Gehört  vielleicht  mit  7Ag,2AsCl3  und  3Ag,AsBr3  zu  einer 
Gruppe  von  Verbb.    Hilpert  u.  Herrmann. 
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Zu  S.  201,  Z.  10  v.  o.  —  Die  Rk.  wurde  zuerst  von  Gutzeit  {Pharm.  Ztg.  24,  (1879) 
263)  angegeben. 

C.  Silber arsenite.  a)  Ag3As03.  er)  Gewöhnliches.  —  So  lies  auf  S.  201,  Z.  1 
des  zweiten  Absatzes. 

Zu  S.  201,  Z.  15  v.  u.  —  Durch  Einw.  von  neutraler  oder  ganz  schwach  saurer 
AgNOs-Lsg.  auf  die  Lsgg.  von  (NH4)3As03,  K3As03  oder  Na3As03.    Stavenhagen. 

Zu  S.  201,  z.  5  v.  u.  —  Löslichkeit  bei  20°  0.0115  g/1.  G.  St.  Whitby 
{Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  107). 

Zu  S.  202,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Wl.  in  Methylacetat,  F.  Bezold  (Das 
Verhalten  chem.  Verbb.  in  Methylacetat,  Dissert.,  Gießen  (Mains)  1908,  8);  unl.  in 
wasserfreiem  und  in  bei  18°  mit  W.  gesättigtem  Aethylacetat.  M.  Hamers 
( Verhalten  der  Halogenverbb.  des  Hg  in  Aethylacetat,  Dissert.,  Gießen  1906,  16). 

Zn  S.  202,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Gef.  77.31  %  Ag20,  22.25  A&A  (ber.  77.83, 
22.17).    Stavenhagen. 

Auf  S.  202  füge  nach  dem  zweiten  Absatz  ein : 

ß)  Kolloides.  —  Man  löst  1  g  lysalbinsaures  Na  in  10  g  W.,  versetzt 
so  lange  mit  AgN08-Lsg.,  bis  kein  Nd.  mehr  entsteht,  filtriert,  wäscht  den 
Nd.  so  lange  mit  W.,  bis  das  Filtrat  frei  von  Ag  ist,  und  verfährt  weiter 

wie  beim  Arsenat.     [8.  D,  a,  «*).]     Während    des  Dialysierens  schlägt  die  anfänglich 

gelbliche  Farbe  des  Fl.  in  Gelbrot  um.  —  Hellgelbbraune  Lamellen.  Verliert  in 
der  Leere  bei  100°  6.71  %  W.  LI.  in  W.  zu  einer  leuchtend  tiefbraun- 
roten Fl.;  auch  noch  nach  eineinhalbjähriger  Aufbewahrung.  Ein  Tropfen  verd. 
Essigsäure  fällt  aus  der  Lsg.  einen  feinflockigen  braunen  Nd.,  der  sich  im  Ueberschuß 
des  Fällungsmittels  wieder  mit  der  ursprünglichen  Farbe  der  Fl.  löst.  Verd.  H2S04  gibt 
«inen  feinflockigen  rotbraunen  Nd.,  unl.  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels.  Das  fünffache 
Vol.  n.  NaCl-Lsg.  verändert  die  Fl.  weder  in  der  Kälte  noch  beim  Kochen.  Das  fünffache 
Vol.  gesättigter  NaCl-Lsg.  erzeugt  beim  Erwärmen  wolkige  Trübung,  die  mit  steigender 
Temp.  zunimmt;  nach  einigem  Stehen  fallen  hellbraune  Flocken.  Das  fünffache  Vol.  0.5  n. 
Natriumphosphat-Lsg.  ändert  die  Lsg.  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme,  n.  CuCl2-Lsg. 
verursacht  beim  Erwärmen  wolkige  Trübung,  die  mit  steigender  Temp.  zunimmt,  bis  bei 
50°  bis  60°  völlige  Fällung  dunkelbrauner  Flocken  eintritt,  —  Gef.  27.07  °/0  Ag,  9.94  As03. 
A.  Dexheimee  (lieber  die  Dar  st.  anorgan.  Kolloide  in  kolloidalen  organ. 
Medien,  Dissert.,  Erlangen  1910,  53). 

D.  Silberarsenate,  a)  Orthoarsenate.  a)  Ag3As04.  (Tertiär.)  a1)  Ge- 
Höhnliches.  —  So  lies  in  Z.  1  des  letzten  Absatzes  auf  S.  202. 

Zu  S.  202,  z.  2  v.  u.  —  Man  gibt  zu  h.  konz.  Arsensäure-Lsg.  AgNOs, 
läßt  erkalten,  filtriert  die  Lsg.  von  den  Ag3As04-Kristallen  ab  und  wieder- 
holt diese  Maßnahmen  nach  Belieben,  so  lange  auf  Zusatz  von  AgN08  sich 
der  Nd.  bildet.  H.  Goguel  (Contrib.  ä  VEtude  des  Arseniates  et  Antimo- 
niates  crist.,  prep.  par  voie  humide,  Bordeaux  1894,  32).  Reindarstellung: 
(a).  Man  krist.  reines  NasHAs04  viermal  um  (Platingefäße;  Ausschluß  der  ersten  Kristallisation), 
gibt  zur  Lsg.  der  4.  Kristallisation  so  viel  NH3,  daß  NH4Na2As04  entsteht  und  fällt  mit 
mehrfach  umkrist.  AgN03.  —  (b).  Fällung  aus  fünfmal  umkrist.  Na2HAs04  ohne  NH,- 
Zusatz.  —  (c).  Man  krist.  reines  As203  dreimal  aus  verd.  HCl  um,  wäscht  mit  W., 
trocknet,  führt  es  durch  HN03  und  HCl  in  H3As04  über,  verdampft  bis  fast  zur  Trockene, 
dampft  zweimal  mit  HN03  zur  völligen  Trockene  (Pt-Schale),  nimmt  den  Rückstand  mit 
W.  auf,  läßt  eine  Zeitlang  stehen,  gibt  zweimal  umkrist.  NajCOs  in  solcher  Menge  zu,  daß 
sich  Na2HAs04  bildet,  krist.  letzteres  viermal  um  und  fällt  die  Lsg.  wie  oben.  —  (d).  Man 
verwandelt  einen  Teil  der  Arsensäure  unter  (c)  durch  die  ber.  Menge  von  dest.  NH3  in 
NH4H2As04,  krist.  dieses  fünfmal  um,  versetzt  seine  Lsg.  mit  so  viel  NH3,  daß  sich  (NH4\,As04 
bildet  und  fällt.  —  (e).  Man  fügt  zu  einem  Teil  der  Arsensäure  unter  (c)  so  viel  umkrist. 
Na2C03,  daß  sich  Na2HAs04  bildet,  verdampft  zur  Trockene,  krist.  viermal  um,  versetzt 
die  Lsg.  mit  so  viel  NH3,  daß  NH4Na>As04  entsteht  und  fällt.  G.  P.  Baxter  u. 
F.  B.  Coefin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  52;  Z.  anorg.  Chem.  62,  (1909)  52). 
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Zu  S.  203,  Z.  5  v.  o.  —  Das  durch  NajAs04  gefällte  schließt  wahrscheinlich  basische 
Verunreinigungen  ein.    Baxter  u.  Cofpin. 

Zu  S.  203,  z.  7  v.  o.  —  In  der  Durchsicht  in  sehr  dünnen  Schichten  stets 
rubinrot  und  isotrop.  Die  ersten  Anschüsse  bestehen  aus  rhomboidalen 
Dodekaedern;  die  späteren  werden  bisweilen  zu  langen  schwarzen  fast 
hexagonal  aussehenden  Prismen.  Stets  kubisch,  jedoch  tetraedrisch. 
GOGUEL.  [Kristalle-graphische  Einzelheiten  im  Original  und  Z.  Kryst.  30,  (1899)  206.] 
D."  6.657  (dazu  Vakuumkorrektion  +0.000036).  Baxter  u.  Coffin.  —  Verliert 
beim  Erwärmen  zunächst  etwas  W.  (in  1  g  im  Mittel  aus  4  Zahlen  0.000056  g  er- 
halten), kann  aber  erst  durch  Schmelzen  völlig  getrocknet  werden.  Enthält 
nach  dem  Erhitzen  auf  250°  einen  in  verd.  HN03  unl.,  erst  in  konz.  HNOs  1. 
Rückstand  mit  73.2  °/0  Ag  (im  Mittel  aus  3  Zahlen).    Baxter  u.  Coffin. 

Zu  s.  203,  z.  11  v.  o.  —  Löslichkeit  bei  20°  0.0085  g/1.  G.  St.  Whitby 
(Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  107). 

Zu  S.  203,  Z.  15  v.  o.  —  Unl.  in  fl.  NH8.  E.  C.  Franklin  u.  C.  A.  Kraus 
(Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  829). 

Zu  S.  203,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Gef.  75.8%  Ag20  (ber.  75.31).  Gogüel. 
Gef.  (im  Mittel  aus  14  Proben  von  3  nach  verschiedenen  Methoden  erhaltenen  Präparaten) 
69.9616%  Ag.    Baxter  u.  Coffin. 

Auf  S.  203  ist  nach  dem  zweiten  Absatz  einzufügen : 

a2)  Kolloides.  —  Man  löst  2  g  protalbinsaures  Na  in  20  cem  W.,  ver- 
setzt so  lange  mit  5°/0ig.  AgN03-Lsg.,  bis  kein  Nd.  mehr  entsteht,  löst 
den  Nd.  in  verd.  NaOH,  fügt  Na2HAs04-Lsg.  hinzu,  wodurch  die  anfangs  braune 
Farbe  der  Lsg.  in  Rotbraun  umschlägt  und  bei  weiterem  Zusatz  von  Na2HAs04  braune 
Flocken  ausgeschieden  werden,  die  sich  jedoch  nach  Zugabe  einiger  Tropfen  stark  verd. 
NaOH  wieder  lösen,  dialysiert  die  rotgraue  braunstichige  Milch  im  Dunkeln  so 
lange,  bis  im  Außenwasser  kein  As  mehr  nachzuweisen  ist,  dampft  im 
Dunkeln  auf  dem  Wasserbade  nahezu  ein,  bringt  noch  heiß  in  einen 
dunkeln  Exsikkator  und  befreit  in  der  Leere  über  H2S04  völlig  von  W. 
Ausbeute  3.8  g.  —  In  dicker  Schicht  schwarzbraune,  in  dünner  hellbraune 
Lamellen.  Das  Pulver  gibt  bei  100°  in  der  Leere  4.66  °/0  H20  ab.  LL 
in  W.  zu  einer  im  auffallenden  Lichte  schwarzgrauen,  im  durchfallenden 
rotbraunen  Fl.  —  Gef.  18.75%  Ag,  8.33  As04.    Dexheimer  (Dissert.,  46). 

E.  Silber arsenit- Ammoniak  2Ag20,As208,4NH3.  —  Zu  S.  204,  Ende  von 
Abschnitt  E.  —  Die  Lsg.  scheidet  beim  Kochen  Ag  ab  unter  B.  von  Arsen- 
säure. Quantitativ.  R.  S.  Bosworth  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  28,  (1909)  287; 
Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  189). 

H.  Silber sulfarsenite.  a°)  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  204  im  Anfange  des 
letzten  Absatzes  und  fahre  gleich  fort:  —  Aus  dem  Schmelzflusse  der  Bestand- 
teile scheiden  sich  als  stabile  Verbb.  3Ag2S,As?S8  (Proustit)  und  Ag2S,As2S8 
(Arsenomiargyrit)  aus.  Ferner  erhält  man  zwei  Eutektika,  das  eine  [Ag2S 
-f-  Ag3AsS3]  bei  469°  und  etwa  12  %  As2S8,  das  andere  [Ag8ÄsS8  +  Ag2As2S4] 
bei  399°  und  40  °/0  As2S8.  F.  M.  Jaeger  u.  H.  S.  van  Klooster  (Z.  anorg. 
Chem.  78,  (1912)  245;  C.-B.  1913,  I,  140). 

Auf  S.  204,  Abschnitt  H,  ist  zwischen  a)  und  b)  einzuschieben: 

a1)  9Ag2S,As2S8.  —  Pearceit  bildet  dünne  pseudohexagonale  Tafeln  nach  [001} 
mit  den  Bandflächen  {100],  [101],  [201),  {110},  (11 1],  {111},  {112}  usw.  Monoklin  prismatisch, 
a :  b  :  c  =  1.7309  : 1 : 1.6199;  ß  =  90°  9'.  D.  6.13  bis  6.17.  Penfteld  bei  P.  Groth  (Chem. 
Kryst,  Leipzig  1908,  II,  769).  Sublimiert  bei  240°.  (Probe  aus  Montana.)  J.  Joly  {PhiL 
Mag.  [6]  25,  (1913)  856). 
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c)  Ag8AsS3.  —  Zu  s.  205,  z.  l  v.  o.  —  Ziegelrote  flache  Nadeln.  D.  5.51. 
Schmp.  490°.    Jaegeb  u.  van  Kloostee. 

Zu  S.  204,  Z.  13  v.  u.  —  Die  natürliche  Verb,  wird  auch  Arsensilberblende  genannt.  — 
Man  erhitzt  3  At.  Ag  und  1  At.  As  mit  überschüssigem  S  im  Porzellan- 
gefäß auf  Eotglut,  bis  der  Ueberschuß  an  S  verschwunden  ist,  pulvert  die 
Bodenmasse  fein,  bringt  mit  S  in  ein  Glasrohr  mit  widerstandsfähigen 
Wänden,  vertreibt  die  Luft,  schm.  zu,  erhitzt  3  bis  4  Tage  auf  den  Sdp. 
des  S,  läßt  über  Nacht  abkühlen  und  dest.  den  überschüssigen  S  ab. 
J.  Maegottet  (Ann.  £c.  norm.  8,  (1879)  277). 

Zu  s.  204,  z.  8  v.  u.  —  Man  erhitzt  im  vorher  evakuierten  Rohr  Ag2S 
mit  überschüssigem  As2S3  auf  440°.    Maegottet. 

Zu  S.  205,  Z.  4  v.  o.  —  Xanthokon  oder  Riitingerit. 

Zu  s.  205,  z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Rubinrote  durchsichtige  hexa- 
gonale  Prismen.    Maegottet. 

Zu  S.  205,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Sublimiert  bei  250°.  (Proustit  von 
Montezuma.)  JoLT.  Das  Funkenspektrum  des  Proustits  zeigt  die  drei  Hauptlinien  des 
Ag  y,  «,  ß  [S.  1320]  (ohne  Kondensator  allein),  schwieriger  die  des  As  und  S.  Doch  sind  die 
Linien  b\,  St  des  Arsens  im  Rot,  sowie  ß  und  «j  stark  und  gut  sichtbar,  ebenso  die 
Gruppe  y  (631.9,  630.8,  629.0)  des  S.  [Verzeichnis  aller  Linien  im  Original.]  Leitet 
elektrisch  nicht.  Verflüchtigt  sich  leicht  im  elektrischen  Funken  nnd  färbt 
ihn  grün.  Auf  der  Haltezange  bildet  sich  ein  gelblicher  Hof  von  As^,  und  ein  feiner 
weißer  Absatz,  der  grauer  als  von  As2Oj  ist.  A.  DE  Geamont  (Bull.  SOC.  frang. 
miner.  18,  (1895)  294). 

Zu  S.  205.  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Proustit  von  Chanarcillo  enthält  64.47  °/0 
Ag,  14.98  As,  19.17  S;  außerdem  0.46  Pb,  0.34  Fe.  Kalkhoff  bei  A.  Streng  (N.  Jahrb. 
Miner.  1886, 1,  60).  Proustit,  dem  etwas  Pyrargyit  beigemengt  ist,  vom  Glacier  Mountain, 
Summit  Co.,  Col.,  enthält  67.60%  Ag,  13.85  As,  0.93  Sb,  17.40  S,  Summe  99.78.  F.  B. 
van  Hohn  {Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  25,  507;  C.-B.  1908,  II,  346).  Glänzend  roter  Proustit, 
D.  5.60,  aus  der  Veta  Rica-Grube,  Sierra  Mojada,  Coahuila  (Mexiko)  enthält  nach  Dubois 
64.65 °/0  Ag,  15.25  As,  20.18  S;  außerdem  0.70  Cu  und  Sb  iu  Spuren;  Summe  100.78.  F.  R. 
van  Hörn  {Am.  J.  sei.  {Sill.)  [4]  35,  23;  C.-B.  1913,  I,  839). 

e)  Ag2S,As2S8.  Bziv.  AgAsS2.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  Z.  7  des  vierten 
Abschnitts  auf  S.  205  an:  —  Natürlich  als  Arsenomiargyrit  oder  Smithit. 

Zu  s.  205,  Ende  von  Abschnitt  H.  —  Orangefarbene  schwach  dichroitische  glas- 
glänzende große  Schuppen.  D.  4.69.  Schmp.  417°.  Jaegee  u.  van  Kloostee. 
—  Smithit  bildet  hellrote  (Pulver  rot)  diamantglänzende,  durchsichtige  bis  durchscheinende 
monokline  Kristalle,  die  einer  flachen  durch  (001  ]  abgestumpften  hexagonalen  Pyramide 
gleichen,  a :  b  :  c  =  2.2309 : 1 : 1.9657.  ß  =  78"  47'  30".  (100) :  (101)  =  42°  22',  (100) :  (101) 
=  55°,  (100):  (111)  =  63°  24'.  Vollkommen  spaltbar  nach  (100).  Härte  1.5  bis  2.  Wirdan 
der  Luft  orangerot.  (Zus.  nach  den  Analysen  von  G.  Prior.)  R.  H.  Solly  {Miner.  Mag. 
14,  (1905)  72;  Bull.  soc.  frang.  miner.  28,  (1905)  282).  Monoklin  prismatische  Kristalle 
von  [100],  [101],  [001],  [10IJ,  [211},  [111].  [111],  [211]  u.  a.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach 
[100).  a:  b:c  =  2.2206:l:  1.9570,  /3  =  1Ö1°12'.  D.  4.88.  Negative  Doppelbrechung;  Ebene 
der  optischen  Achsen  [010].  Die  erste  Mittellinie  bildet  mit  der  Normalen  zu  [100]  im 
stumpfen  Winkel  ß  den  Winkel  4°  (rot),  6'/2°  (gelb).  2  V  =  etwa  65°.  Smith  u.  Prior  bei 
P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  763). 

Auf  S.  205  ist  als  Schluß  von  Abschnitt  H.  einzufügen : 

f)  Von  unbestimmter  Zusammensetzung.  —  Sanguinit  in  bronzeroten,  u.  Mk. 
blutroten  sehr  feinen  und  glänzenden  nicht  gestreiften  Schuppen  auf  Argentit.  Unter- 
scheidet sich  von  andern  Sübersulfarseniten  dadurch,  daß  er  nicht  auf  das  polarisierte  Licht 
wirkt.    H.  A.  Miers  {Miner.  Mag.  9,  (1894)  182;  Bull.  soc.  franc.  miner.  18,  (1895)  21). 
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Nach  dem  Schlüsse  von  S.  205  lies: 

M.  Silber selenoarsenit.  —  Die  Schmp.-Kurve  des  Systems  As2Se3-Ag2Se 
sinkt  vom  reinen  Ag2Se  bei  880°  an  gradlinig  bis  365°,  wo  sich  ein  eu- 
tektisches  Gemisch  von  etwas  mehr  als  2  Mol.  Ag2Se  auf  1  MoL  As2Se8 
abscheidet.  Dann  steigt  sie  zu  einem  der  Verb.  3Ag2Se,4As2Se8  entsprechen- 
den Maximum.  Ein  zweites  Eutektiknm,  wie  bei  den  Systemen  mit  Bi2Se3  und  SbäSe3, 
konnte  nicht  beobachtet  werden.  H.  PELABON  (Compt.  rend.  146,  (1908)  975). 
[S.  a.  unter  Ag,S  (S.  1394,  oben).] 

N.  Silber  mit  Arsenhalogeniden.  a)  7Ag.2AsCl8.  —  [Erörterungen  über  die 
Konstitution  im  Original.]  —  1.  Man  verfährt  wie  bei  Darst.  von  b).  —  2.  Man 
erhitzt  1  g  trocknes  AgCl  mit  2  g  As  im  zugeschm.  Rohr  auf  520° 
3  Stundeil.  AgCl  wird  tiefschwarz  und  durchsetzt  sich  mit  überschüssigem  As.  Dige- 
rieren mit  NH3  löst  As  und  Cl  und  läßt  Ag  zurück.  —  D."  4,67.  "\y.,  NH8,  KOH 
und  Phenyl-Magnesiumbromid  spalten  beim  Erhitzen  Ag  ab.  Die  Zers. 
durch  W.  beginnt  schon  in  der  Kälte  und  beim  Stehen  an  feuchter  Luft. 

Durch  Phenyl-Magnesiumbromid  erhält  man  aus  2  g  der  Verb.  10  g  Brombenzol,  1.5  g  Mg, 

50  g  Ae.  und  0.8  g  Triphenylarsin.  KCN-Lsg.  entfernt  einen  Teil  des  Ag  und 
das  Cl.  [Weiteres  bei  AgAsj  (S.  1504).]  —  Gef.  nach  (1)  66.7,  67.0,  68.0,  67.7 °/0  Ag; 
13.9,  13.8  As;  19.6,  19.0  Cl  (ber.  67.6,  13.4,  19.03).  Die  Formel  AsAg3Cl3,  die  14.85°/0  As, 
64.1  Ag.  21.06  Cl  erfordern  würde,  kommt  nicht  in  Betracht.  S.  HlEPEBT  u.  F.  Hebe- 
mann (Ber.  46,  (1913)  2223). 

b)  3Ag,AsBr3.  —  [Erörterungen  über  die  Konstitution  a.  a.  0.,  2219].  —  Man  er- 
hitzt 3  bis  4  g  molekulares  Ag  im  zugeschm.  Rohr  mit  etwa  30  g  AsBr8 
unter  häufigerem  kräftigen  Schütteln  (namentlich  im  Anfang,  damit  sich  das  Pulver 
nicht  zu  harten  Körnern  zusammenballt)  24  Stunden  im  Wasserbade.  Die  Rk.  ist 
schon  in  mehreren  Stunden  beendigt.  Sie  beginnt  bereits  in  der  Kälte.  Nach  dem  Ab- 
gießen der  oberen  Schicht  von  geschm.  AsBr8  wird  mit  abs.  Ae.  bis  zum 
Verschwinden  der  Br-Rk.  gewaschen  und  in  der  Leere  über  P205  ge- 
trocknet. —  Schwarzes  amorphes  Pulver.  Geruchlos.  D*  5.55  (unter  Benzok 
Läßt  sich  in  der  Leere  oder  im  C02 -Strom  ziemlich  hoch  ohne  Zers.  er- 
hitzen, bis  sich  bei  Dunkelrotglut  As  verflüchtigt  und  einen  Spiegel 
bildet,  während  AgBr  zurückbleibt.  Erhitzen  an  der  Luft  gibt  schnell 
As208.  —  W.  wirkt  in  der  Kälte  kaum  ein,  schneller  in  der  Hitze  unter 
B.  von  grauem  Ag  (mit  geringen  Mengen  Br).  NH,  und  KOH  zers.  so  schon 
in  der  Kälte.  HN03  macht  langsamer  heller,  Ms  braun;  aber  auch  konz. 
löst  bei  stundenlangem  Digerieren  nicht  das  gesamte  As.  KCN  in  konz. 
Lsg.  hinterläßt  nach  24  stündigem  Digerieren,  zuletzt  unter  Erwärmen,  ein 
bräunliches  Pulver  mit  Ag:As  =  l:4  (gef.  26.5  °/0  Ag,  71.9  As)  und  Spuren 
von    Halogen.      Phenyl-Magnesiumbromid    zers.    (zuletzt  Erwärmen)    unter 

Hinterlassen  von  vorwiegend  Ag  und  AgBr.  Die  äth.  Lsg.  enthielt  0.7  g  Tri- 
phenylarsin (aus  2  g  der  Verb.  ber.  0.96).  —  Gef.  51.1  nnd  50.1%  Ag,  11.1  und  11.5  As, 
37.7  und  37.1  Br  (ber.  50.7,  11.74,  37.56).     Hilpebt  U.  Heebmann  (a.  a.  0.,  2221). 

0.  Silbersilicidarsenid.  —  Nun  folgt  der  Text  von  Abschnitt  M.  auf  S.  206. 

P.  Silberarsenwölframate.  —  Nun  folgt  der  Text  von  Abschnitt  N.  auf  S.  206. 

Q.  Silberarsenmolybdate.  a)  6Ag.20,As205,18Mo03,22H20.  —  Man  fügt 
zu  einer  verd.  Lsg.  von  3Na20,As205,18Mo03,24H20  die  ber.  Menge  wss. 
AgN03.  Das  Filtrat  gibt  bei  erneutem  Zusatz  von  AgNOs  von  neuem  eine  reichliche 
Fällung  der  Verb.  a).  —  Gelblichweißer  amorpher  Nd. ,  der  sich  in  einigen 
Tagen  in  mkr.  verfilzte  Nadeln  verwandelt.    Swl.  in  W.;  11.  in  NH8  und  in 
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verd.  HN03.  —  Gef.  30.00%  Ag20,  4.97  AsjOs,  56.11  Mo03,  8.62  H20,  Summe  99.70 
(ber.  30.15,  4.99,  56.26,  8.60).  0.  Pufahl  (Ueber  die  Arsenmolybdänsäuren  und 
ihre  Salze,  Dissert,  Leipzig  (Berlin)  1888,  37). 

b)  7Ag2O,2As2O5,36MoO3,30H2O.  —  Man  trägt  konz.  wss.  As205,18Mo03, 
38EL20  allmählich  und  unter  Umrühren  in  eine  h.  gesättigte  Lsg.  von 
AgN08  in  HNO„,  D.  1.3,  ein,  spült  den  schweren  orangefarbigen  Nd.  mit 
HNOg  (1 :  10)  ab  und  trocknet  auf  Thon  oder  durch  Centrifugieren.  — 
Durchsichtige  gelbe  mkr.  doppelbrechende  rhombische  Kristalle,  meist  fast 
rechteckige  Tafeln,  an  denen  zwei  gegenüberliegende  Ecken  abgestumpft  sind.  Ver- 
wittert schnell  neben  H?S04.  Schmilzt  (entwässert)  in  der  Rotglut  zu 
einer  braunen  Fl.,  die  beim  Erkalten  zu  einer  graubraunen  kristallinisch- 
großblättrigen M.  erstarrt.  Wl.  in  k.,  reichlich  1.  in  h.  mit  HN08  stark 
angesäuertem  W.  —  Gef.  (nach  Abzug  von  1.77%  eingeschlossenem  N205)  20.68%  Ag20, 
5.88  As20B,  66.24  Mo03,  7.01  H20.    PUFAHL. 


Silber  und  Antimon. 

A.  Silber antimonide.  a°)  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  206  im  Anfange  des  letzten 
Absatzes  und  fahre  gleich  fort:  —  Den  natürlichen  Prodd.  liegt  AgsSb  zugrunde.  Die 
zwischen  Ag2Sb  und  Ag„Sb  schwankende  Zus.  kommt  durch  Miterstarrung  überschüssiger 
eutektischer  Lsg.  zustande.    E.  Maey  (Z.  physik.  Chem.  50,  (1905)  203). 

Zu  s.  206,  z.  3  im  letzten  Absatz.  —  Wirft  man  auf  erhitztes,  weder  rot 
glühendes,  noch  geschm.  Ag  ein  Stück  Sb,  so  schm.  beides.  Die  Schmelze 
gibt  selbst  bei  nur  14.6%  Sb  dessen  Dämpfe  ab.    Maey. 

Zu  S.  206,  Z.  6  v.  u.  —  Ag  und  Sb  geben  in  jedem  Verhältnis  homogene  Legierungen. 
A.  Wbight  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1016).  In  den  erstarrten  Schmelzen  findet  sich 
Sb  in  gleichmäßig  orientierten  Kristallen.  K.  Endell  u.  H.  Hanemann  (Z.  anorg.  Chem. 
83,  (1913)  267).  Die  Punkte  der  beginnenden  Erstarrung  bilden  eine  Kurve  mit  zwei  nicht 
einfach  verlaufenden  Zweigen.  [Minimum  nach  der  Tabelle  im  Original  bei  482°  und  55% 
Ag.]  H.  Gautier  (Bull.  soc.  oVencourag.  [5]  1,  (1896)  1309).  Bei  langsamer  Ab- 
kühlung scheiden  Lsgg.  mit  etwa  90  %  Ag  bei  851  °  reguläre  Mischkristalle, 
Lsgg.  mit  84.38  °/0  Ag  (entsprechend  Ag6Sb)  bei  556°  neben  solchen  eine 
Grundmasse  von  rhombischem  Ag8Sb  ab.  [S.  a.  unter  Ag„Sb  und  AgsSb.] 
Th.  Liebisch  (Ber.  Berl.  Akad.  1910,  365;  C.-B.  1910,  I,  1825).  —  Die  an 
Sb  reichen  Legierungen,  die  sehr  hart  sind  und  sich  leicht  polieren  lassen, 
zeigen  auf  den  Schliffen  Sb-Kristalle  im  Eutektikum,  dessen  Menge  mit 
der  des  Ag  zunimmt.  Bei  5%  Ag  sieht  man  gradlinige  Kristallflächen  und  dunkle 
Flecke  mit  abgerundeten  Eändern,  die  beim  Schleifen  zersprungenen  Sb-Kristallen  zu- 
kommen. Bei  16%  Ag  sind  zusammengehäufte  Sb-Kristalle  umgeben  von  hellen  Punkten, 
die  die  Vermehrung  des  Eutektikums  anzeigen.  Bei  25%  Ag  sind  die  einzelnen  Kristalle 
sternförmig  angeordnet.  Bei  einem  Ag-Gehalt,  der  den  des  Eutektikums  über- 
trifft, polieren  sich  die  weniger  harten  Legierungen  gut,  lassen  aber  un- 
mittelbar wenig  erkennen.  Verd.  HN03  löst  Kristallteilchen  mit  ab- 
gerundeten Kanten.  Man  kann  auch  das  Ag  mit  H2S  färben.  Konz.  NH3 
bildet  auf  dem  Sb  einen  dunkelblauen  Ueberzug.  Bei  66°/0  Ag  treten 
weiße  Kristallteile  getrennt  im  Eutektikum  auf.  Bei  Zunahme  des  Ag- 
Gehalts  verwachsen  die  Kristalle  zu  Dendriten.  Zugleich  zeigt  sich  der 
Charakter  isomorpher  Mischungen.  Weder  durch  Schwärzen  des  Ag  noch  durch 
verd.  HNOs  erhält  man  scharfe  Formen  der  Dendrite.  Da  das  Eutektikum  55  °/0 
Ag  enthält,  können  die  Kristalle  nicht  aus  reinem  Ag  bestehen,  sondern 
müssen  28%  Sb  enthalten,  entsprechend  der  Formel  Ag3Sb.  Dies  stimmt 
mit  der  Schmelzkurve  überein.    G.  Chaepy  (Bull.  soc.  d'encourag.  96,  (1897) 
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409).  Schm.  man  Sb,  bringt  eine  Ag-Kugel  hinein  und  erhöht  die  Temp.  allmählich  bis 
zu  deren  vollständigem  Schmelzen,  so  erhält  man  nach  dem  Erkalten  auf  dem  Schliffe  nach 
Behandlung  mit  l0o/oig.  FeCl3-Lsg.  in  der  Mitte  dendritische  Formen  der  Legierung. 
[S.  die  Abbüdung  im  Original]  Le  Grix  (Bev.  Met.  8,  (1911)  615).  —  Die  Kurve  der 
spez.  Vol.  zeigt  bei  25.4  °/0  Sb  eine  Unstetigkeit  infolge  einer  Kontraktion 
von  Vto  des  VoL  Ag8Sb  erfordert  27  %.  Maey.  —  Die  Thermo-EMK. 
(gegen  Cu  bei  10°  bis  19°,  wenn  die  andere  Lötstelle  0°  hat)  gibt  ein  scharfes  Mini- 
mum von  — 7.8  Mikrovolt  bei  Ag8Sb,  dem  ein  scharfes  relatives  Maximum 
der  Leitfähigkeit  entspricht,  und  wächst  mit  steigendem  Gehalt  an  Sb 
ungefähr  linear  auf  -f-  30  Mikrovolt.  In  dem  gegen  die  Abscissenachse  kon- 
vexen Verlauf  der  Thermokraftkurve  zwischen  reinem  Ag  und  Ag  mit  98  %  Sb 
wird  man  den  Einfluß  der  Mischkristallbildung  erkennen  können,  der  sich 
auf  der  Leitfähigkeitskurve  durch  den  steilen  Abfall  in  diesem  Gebiet 
zeigt.  Der  weniger  stark  gekrümmte  Verlauf,  den  die  Kurve  der  Thermo- 
kräfte  in  ihrem  größten  Teile  zwischen  35  und  100  °/0  Sb  zeigt,  dürfte 
durch  das  Fehlen  von  Mischkristallen  in  diesem  Gebiet  bedingt  sein. 
Dasselbe  gilt  für  die  Leitfähigkeitskurve  von  40  bis  100%  Antimon. 
W.  Haken  (Ann.  PJiys.  [4]  32,  (1910)  325).  —  Die  Legierungen  sind  grau, 
bei  größerem  Gehalt  an  Ag  weiß;  hart,  spröde  und  ziemlich  leicht  polier- 
bar.   Gautier. 

a)  Ag6Sb.  —  Zu  S.  207,  Z.  4  v.  o.  —  Diskrasit  aus  Salatny,  Transsilvanien,  bildet 
goldglänzende  lange  prismatische  Kristalle.  W.  Wernadski  u.  A.  Fehsmann  (Bull.  Acad. 
Petersb.  1910,  487;  C.-B.  1910,  I,  2134).  Regulärer  Diskrasit  von  Andreasberg  (83.90  °/0  Ag, 
16.17  Sb),  D.  10.05,  gibt  bei  langsamem  Abkühlen  der  Schmelze  bei  756°  einen  Knick  und 
bei  556°  noch  einen  Haltepunkt.  [S.  vorher  unter  a°).J  Das  erstarrte  Prod.  ist  von  regulären 
Gitterkristallen  bedeckt.    Liebisch. 

b)  AggSb.  —  Zu  S.  207,  Ende  von  Darst.  2.  im  ersten  Absatz.  —  Bildet  sich  bei 
ziemlich  tiefer  Temp.  kurz  vor  dem  Erstarren,    fs.  a.  unter  a0).]    Maey. 

Zu  S.  207,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Der  Nd.  enthält  außer  Ag3Sb,  das 
wohl  primär  entsteht,  durch  Rk.  von  AgN03  und  H20  darauf  entstandenes 
Ag,  wenig  Sb  und  viel  H3Sb08,  von  der  auch  1.6  %  bis  2.2  °/0  in  Lsg.  sind. 
Die  Rk.  verläuft  ähnlich  wie  bei  Einw.  von  AsH3  auf  Ag-Lsg.  Durch  H  erfolgt  keine  in 
Betracht  kommende  Ag-Abscheidung.  Lösen  des  Ag  und  Oxydation  von  SbH,  durch  HN03, 
sowie  Zerfall  von  SbH,  in  Sb  und  H  kommen  nicht  in  Frage.  H.  Reckleben  (Ber. 
42,  1458;  C.-B.  1909,  I,  1795).  —  Der  Diskrasit  sublimiert  bei  520° 
(Muster  aus  Baden).  J.  Joly  (Phil  Mag.  [6]  25,  (1913)  856).  Er  gibt  leicht 
ein  gutes  Funkenspektrum  der  Bestandteile,  im  Rot  und  Orange  sind  die 
Linien  des  Sb  allein  sichtbar;  im  Grün  herrschen  die  des  Ag  vor  und  verdecken  einen 
Teil  derjenigen  des  Sb;  im  Blau  sind  die  des  Sb  mehr  sichtbar.  Auch  As  zeigt  sich. 
[Verzeichnis  der  Linien  im  Original.]  Im  Funken,  der  grün  wird,  entwickelt  sich 
so  gut  wie  kein  Sb203-Dampf.  Leitet  elektrisch  gut.  A.  de  Gramont 
(Btäl.  SOC.  frang.  miner.  18,  (1895)  287).  —  Rhombischer  Diskrasit  von  Andreasberg 
mit  74.90  bis  76.83  °/0  Ag  ist  wohl  ursprünglich  Ag3Sb  gewesen,  aber  durch  Verwitterung 
silberreicher  geworden.    Liebisch. 

F.  Silbersulfantimonite.  a°)  Allgemeines.  —  So  lies  im  Anfange  von  S.  208 
und  fahre  dann  gleich  fort:  —  Natürlich  finden  sich:  der  reguläre  Polyargyrit  (12Ag2S, 
Sb2S3),  der  monokline  Polybasit  (9Ag8S,Sb2S3),  der  rhombische  Stephanit  (5Ag2S,Sb2S3),  der 
monokline  Pyrostilpnit  und  der  ditetragonal-pyramidale  Pyrargyrit  (3Ag2S,Sb2S3),  der  mono- 
kline Miargyrit  (Ag2S,Sb2S3)  und  der  Bolivianit  (0.16Ag2S,Sb2S3).  F.  M.  Jaeger  (Verslag 
Mad.  Amst.  20,  (1911)  504).  —  Aus  dem  Schmelzflusse  bilden  sich  die  beiden 
zwei  Maximis  in  der  Erstarrungspunktkurve  entsprechenden  stabilen  Verbb. 
3Ag2S,Sb2S„  (Pyrargyrit)  und  Ag2S,Sb2S8  (Miargyrit)  sowie  drei  Eutektika. 
H.  Pelabon  (Compt.  rend.  136,  (1903)  1450);  F.  M.  Jaeger  (Verslag  Akad. 
Amst.  20,  (1911)  497;  C.-B.  1912,  I,  1088;  8.  intern.  Kongreß  angew.  Chem.; 
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Reo.  Met  10,  (1913)  Extr.,  17);  F.  M.  Jaeger  u.  H.  S.  van  Klooster 
(Z.  anorg.  Chem.  78,  (1912)  252).  Eine  erste  Grade  der  beginnenden  Er- 
starrung führt  vom  Schmp.  des  Sb.2S3  (562°)  zu  dem  Prod.  mit  17.5  d/0 
Ag2S  (438°).  In  diesem  Intervall  ist  der  Punkt  der  vollendeten  Erstarrung  nicht  fest- 
zustellen. Es  folgen  zwei  in  verschiedenem  Sinne  geneigte  Grade,  die  durch 
einen  kleinen  Bogen  verbunden  sind,  dessen  Maximum  bei  etwa  42.50  °/0 
Ag2S  und  503°  liegt  und  der  Verb.  Ag2S,Sb2S8  entspricht.  Sie  führen  zu 
52.7  %  Ag2S  bei  440°.  Die  beiden  bei  438°  bzw.  440"  und  17.5  °/0  bzw. 
52.7  °/0  Ag2S  liegenden  Minima  kommen  zwei  eutektischen  Gemischen  zu, 
von  denen  das  letztere  eine  der  Formel  3Ag2S,2Sb2S3  entsprechende  Verb, 
enthält.  Die  dazwischen  liegenden  Gemische  liefern  einen  bei  etwa  440°  liegenden  Punkt 
der  vollendeten  Erstarrung.  In  der  Kurve  folgen  zwei  gradlinige  Anteile, 
deren  Schnittpunkt  bei  68.8%  Ag2S  liegt,  dem  3Ag2S,Sb2S8  entspricht. 
Ein  drittes  Eutektikum  schm.  bei  454°  und  enthält  79  °/0  Ag2S,  sodaß  die 
Zus.  etwas  von  5Ag2S,Sb2S8  abweicht.  Die  an  Ag2S  reicheren  Gemische 
schm.  bei  Tempp.,  die  mit  wachsendem  Ag2S-Gehalt  zunächst  etwas,  dann 
schnell  steigen  (bis  725°  bei  93.65  °/0  Ag2S)  und  zum  Schmp.  des  Ag2S 
(840°  bis  845°)  führen.  Pelabon.  Erstarrungspunkterniedrigung  t°  durch  p  g  AgsS 
in  100  g  SbsS3  nach  Guinchant  u.  Chretien  {Compt.  rend.  138,  (1904)  1270): 


p 

4.936 

10.34 

15.1 

20.6 

t" 

18 

35 

53 

78 

t°:p 

3.64 

3.38 

3.51 

3.79 

Das  eine  Eutektikum  [Ag2S  +  3Ag2S,Sb2S3]  liegt  bei  463°  und  81  Mol.-°/0 
(75.98  Gew.-°/0)  Ag2S  (in  der  Nähe  der  Stephanit),  das  andere  [3Ag2S,Sb2S„ 
+  Ag2S,Sb2S8]  bei  455°  und  64.5  Mol.-°/0  (53.23  Gew.-°/0)  Ag2S,  das  dritte 
[Ag2S,Sb2S3  +  Sb2S8]  bei  449°  und  28.2  Mol.-°/0  (22.43  Gew.-%)  Ag2S. 
Mit  Ausnahme  des  Pyrargyrits  und  Miargyrits  können  also  die  Mineralien  nicht  aus  dem 
Schmelzflüsse  entstanden  sein,  sondern  müssen,  womit  geologische  Ergebnisse  im  Einklänge 
stehen,  sich  auf  sedimentärem  oder  pneumatolytischem  Wege  gebildet  haben.  An  der 
Seite  des  AggS  sind  die  kalorimetrischen  Effekte  nur  gering.  Die  eutektischen  Punkte 
aber  sind  alle  scharf  ausgeprägt.  Oberhalb  800°  oder  900°  findet  schon  merkliche 
S-Abspaltung  statt.  Die  Unterkühlung  der  Schmelzen  ist  im  allgemeinen  unbedeutend; 
nur  an  der  Ag2S-Seite  etwas  größer.  Deshalb  sind  die  ersten  Haltepunkte  weniger  deutlich 
ausgeprägt.  An  der  Ag2S-Seite  wird  reines  Ag8S  als  feste  Phase  ausgeschieden.  Die 
Depression  der  Lsg.  von  1  Mol.-°/0  Sb2Sg  ist  37°,  die  von  2:  62°,  die  von  3:  102°,  woraus 
sich  für  100  g  Ag2S  als  mol.  Depression  der  enorme  Wert  von  8108°  ergibt,  was  mit 
der  geringen  Schmelzwärme  des  Ag2S  in  unmittelbarem  Zusammenhang  steht.  Die  mkr. 
Unters,  bestätigt  die  thermischen  Ergebnisse.  Die  Feststellungen  von  Sommerlad  [S.  208/9] 
sind  größtenteils  verfehlt.     Jaeger;  Jaeger  u.  van  KLOOSTER. 

Auf  S.  208,  Z.  5  v.  o.  füge  vor  b)  ein : 

aa)  9Ag2S,Sb2S8.  —  Polybasit  bildet  dünne  monoklin  prismatische  Tafeln  nach 
[001],  deren  Randflächen  [111}  und  [201}  häufig  scheinbar  ein  Rhomboeder  bilden.  a:b:c 
=  1.7309  : 1 : 1.5796;  /J  =  90o.  Zwillinge  nach  {110}  mit  Verwachsung  nach  [001}.  D.  6.15. 
Negative  Doppelbrechung.  Ebene  der  optischen  Achsen  [010}.  Erste  Mittellinie  ungefähr 
senkrecht  zu  [001}.  2  E  =  etwa  88°.  Penfield  bei  P.  Groth  (Cliem.  Kryst.,  Leipzig  1908, 
II,  769).  Subhmations-Temp.  495°  (Probe  unbekannter  Herkunft)  bzw.  430°  (aus  Guanajuato). 
Joly.  [Daß  Weitere  siehe,  da  der  Polybasit  meist  kupferhaltig  ist,  unter  Ag  und  Ou  (S.  232 
und  Nachträge  dazu).] 

b)  5Ag2S,Sb2Ss.  —  Zu  S.  208,  Z.  10  v.  o.  —  Sublimations-Temp.  (Mineral  aus 
Schemnitz)  490°.  Joly.  —  Stephanit  gibt  dasselbe  Spektrum  wie  Pyrargyrit  [s.  unter  c)], 
nur  ausgedehnter  im  Violett.  Leitet  elektrisch  besser  als  c).  Gibt  im  elektrischen  Funken 
weiße  Dämpfe  von  Sb203  und  ein  rötliches  Sublimat  von  Antimonoxysulfid.  Enthält  nach 
Frenzel  68.64%  Ag,  15.76  Sb,  16.49  S,  Summe  100.89.  A.  de  Gramont  {Bull.  soc.  franc. 
miner.  18,  (1895)  330). 

Zu  S.  208,  Z.  12  v.  o.  —  In  einem  Mineral  von  D.18  2.271  gef.  von  V.  Kolab 
67.81  %  Ag,  16.48  Sb,  (Spur  Cu  und  Fe),  15.61  S,  zusammen  99.90.    C.  Vrba  (Z.  Kryst.  5, 
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(1881)  435).  Stephanit  aus  Arizpe,  Sonora  (Mexiko),  enthält  im  Mittel  68.36  %  Ag,  15.30  Sb, 
16.33  Schwefel.  W.  E.  Ford  (Am.  J.  sei.  (SM)  [4]  25,  244;  C.-B.  1908,  I,  1320J.  Analyse 
eines  Cn  und  freies  Ag  enthaltenden  Stephanits  bei  F.  A.  Genth  (Am.  J.  sei.  (SM.)  T3]  41, 
(1891)  401). 

c)  Ag8SbS8.  —  Natürlich  als  Pyrargyrit,  dunkles  Eotgiltigerz  oder  Antimonsilber- 
blende. —  So  lies  auf  S.  208,  Z.  18  v.  o. 

Zu  S.  208,  Z.  21  v.  o.  —  Kristallographisches  auch  bei  E.  Rethwisch  (N.  Jahrb. 
Miner.  Beil.  4,  (1886)  31).  Hemimorphe  Zwillinge  von  Andreasberg:  M.  Schuster  (Z. 
Kryst.  12,  (1887)  116).  Von  demselben  Habitus  wie  der  künstliche  [s.  weiter  unten]. 
Jaeger;  Jaeger  u.  van  Klooster. 

Zu  S.  208,  Z.  22  v.  o.  —  D.  5.75  bis  5.85.  Schmp.  481°.  Jaeger;  Jaeger  u. 
van  Klooster.  Leitet  elektrisch  schlechter  als  Silberglanz  und  Diskrasit.  Verhält  sich  im 
Funken  wie  b).    De  Gramont. 

Zu  S.  208,  Z.  24  v.  o.  —  Pyrostilpnit  von  Andreasberg  hat  D.  4.2  bis  4.3.  Jaeger. 
Syn.  Feuerblende.  Bei  Wolfach  im  Schwarzwalde.  F.  Sandberger  (N.  Jahrb.  Miner. 
1883,  I,  194). 

Zu  S.  208,  Z.  27  v.  o.  (Ende  von  Darst.  2.)  —  S.  a.  unter  a°). 

Zu  S.  208,  nach  Z.  6  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  7.  Man  erhitzt  50  Stunden 
lang  SbCl3,  Ag2S  und  eine  stark  konz.  Lsg.  von  Na2S,  dem  ungefähr  die 
gleiche  Menge  NaHC03  beigemischt  ist.  Sämtliches  SbCl3  wird  quantitativ 
in  Pyrargyrit  verwandelt;  ohne  Ggw.  von  NaHC03  bleibt  eine  beträcht- 
liche Menge  Sb2S3  gelöst.  In  saurer  Lsg.  bildet  sich  die  Verb,  nicht. 
Jaeger  u.  van  Kloostee. 

Zu  S.  208,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Nach  (7)  violett  schimmernde 
Kristallenen.  Ditetragonal-pyramidal.  Jaegee  u.  van  Kloostee.  Nach  a°) : 
D.  5.790.    Schmp.  486ü.    Jaegee. 

Zu  S.  208,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Im  Funkenspektrum  des  Pyrargyrits 
herrschen  die  Linien  des  Ag  und  des  Sb  vor.  Die  des  S,  die  ziemlich  gut  im  Kot  sichtbar 
werden,  sind  besonders  charakterisiert  in  den  grünen  Gruppen  ß,  ■/,  e,  während  S  und  « 
durch  die  Linien  des  Ag  und  des  Sb  überdeckt  werden.  Eine  Probe  aus  Sachsen  zeigte 
außerdem  ziemlich  lebhaft  die  Linien  /,  S,  a,  ßt  e2  des  Cu  und  schwach  einige  grüne 
Linien  (ß,  a,  <r2,  y,  e)  des  As.  Eine  andere  Probe  gab  außerdem  schwach  die  Linien  des 
Pb,  eine  dritte  zuweilen  die  des  Zinks.  [Verzeichnis  aller  Linien  im  Original.]  De  Gramont. 
Analysen  auch  bei  Rethwisch. 

d)  AgSbS2.  —  Zu  S.  209,  Z.  3  v.  o.  —  Der  Habitus  des  natürlichen  ist  ver- 
schieden von  dem  des  künstlichen.  Jaeger.  Kristallographische  Stellung:  L.  J.  Spencer 
(Miner.  Mag.  14,  308;  N.  Jahrb.  Miner.  1908,  II,  336).  D.  des  natürlichen  5.1  bis  5.3. 
Jaeger.    Sublimiert  (Probe  aus  Braunsdorf)  bei  500°.    Joly. 

Zu  S.  209,  Z.  5  v.  o.  —  Gef.  im  Miargyrit  36.40%  Ag,  (1.06  Cu,  0.62  Fe),  38.61  Sb, 
21.95  S,  zusammen  98.64.  H.  Rose.  Gef.  in  zwei  Proben  aus  Felsö'banya  (D.  5.273  bzw. 
5.322)  32.74  (32.80)  %  Ag,  (3.95  (4.07)  Pb,  0.50  (0.52)  Cu,  0.23  (0.14)  Fe),  40.86  (40.50)  Sb, 
21.65  (21.94)  S,  Summe  99.93  (99.97);  nach  Einsatz  von  Ag  für  Pb  und  Vernachlässigung 
von  Cu  und  Fe,  im  Mittel  36.95  Ag,  40.68  Sb,  21.80  S  (her.  36.73,  41.50,  21.77).  Identisch 
mit  Miargyrit  ist  Kenngottit  (D.  5.29  bis  5.38),  denn  gef.  35.28%  Ag,  (1.76  Pb,  0.50  Cu, 
0.25  Fe),  39.46  Sb,  20.66  S,  Summe  97.91;  oder,  wie  vor  umgerechnet,  37.12,  39.46.  20.66. 
L.  Siröcz  (Miner.  Mitth.  1877,  213). 

Zu  S.  209,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  2.  B.  des  künstlichen  s.  unter  a°).  —  3.  Man 
läßt  auf  ein  Gemenge  von  AgCl  und  SbCl8  oder  Sb203,  in  dem  Ag: Sb  =  1 : 1 
ist,  H2S  einwirken,  und  erwärmt  nach  einiger  Zeit.  C.  Doeltee  (Z.  Kryst. 
11,  (1886)  39).  —  Nach  a°)  D.  5.36,  Schmp.  509°.  Jaegee,  Nach  (3)  graues 
kristallinisches,  undurchsichtiges  Gefüge.  Härte  2.  D.  5.28.  Doeltee.  — 
Gef.  35.4%  Ag  (ber.  36.7).    Doelter.    Gef.  42.46%  Ag2S  (ber.  nach  a°)  42.50).    Pelaron. 
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Auf  S.  209  ist  nach  dem  ersten  Absatz  einzufügen: 

Fa.  Silbersulfantimonitantimonat.  —  Für  die  Zus.  des  Xanthokons  wird  nach 
zwei  Analysen  Plattner's  die  Formel  2  (3Ag2S,As2Ss),3Ag2S,As2S5  angenommen.  —  Hieran 
reiht  sich  vielleicht  der  Pyrostilpnit  oder  die  Feuerblende  [s.  obenj. 

Auf  S.  209  ist  hinter  G.  einzufügen-, 

Ga.  Antimonsübersulfat.  SbAg(S04)2.  —  Man  löst  2.2  g  Ag  und  2.9  g 
Sb208  in  je  150  ccm  konz.  H2S04,  mischt,  konz.  und  gießt  die  h.  Mutterlauge 
von   den   schon  ausgeschiedenen  Kristallen  ab.    H.  Kühl  (Z.  anorg.  Chem. 

54,  (1907)  258).  Man  fügt  zu  der  sd.  h.  Lsg.  von  6  g  Ag2S04  in  80  ccm  konz.  H2S04 
allmählich  5.6  g  Sb2Os,  konz.  durch  Eindampfen,  läßt  langsam  erkalten  und  befreit  die 
Kristalle  von  der  Mutterlauge  durch  Aufstreichen  auf  erwärmte  Thonplatten.  A.  Gutmann 
(Arch.  Pharm.  246,  (1908)  189).  —  Farblose  doppelbrechende  würfelähnliche 
Kristalle.  Kühl.  Lanzettliche,  häufig  zu  Eosetten  vereinigte  Kristallbündel. 
K.  W.  zers.  langsam.  NaOH  fällt  aus  der  unter  Zusatz  von  (NH4)H5C406 
hergestellten  Lsg.  tief  schwarzes  Ag  unter  Oxydation  des  Antimonits  zu 
Antimonat.    Gütmann. 


Berechnet  von 
Gütmann. 
Sb           28.56 
Ag          25.70 
S04         45.74 

Kühl. 
28.42        28.25 
25.09        25.60 
45.70        46.03 

Gütmann. 
28.46         28.35 
26.03          25.25 
45.40 

8bAg(S04)2   100.00 

99.21 

99.88 

99.89 

Gb.  Antimonsilberselenide.  —  a)  Im  System  Ag2Se  —  SbSe  hat  die 
Schmp.-Kurve  ein  Maximum  bei  553°  für  das  Gemisch  a/2-A-g2Se,SbSe. 
Die  Enderstarrungs-Temp.  liegt  nahe  bei  492°,  welche  Temp.  auch  bei 
sämtlichen  andern  Gemischen  auftritt.  Die  beiden  bei  492°  liegenden 
eutektischen  Gemische  haben  die  Zuss.  Ag2Se,16SbSe  und  27Ag2Se,23SbSe. 
H.  Pelabon  (Compt,  rend.  146,  (1908)  976).  —  b)  Im  System  Ag2Se  — 
Sb4Se6  ist  die  Schmp.-Kurve  analog  der  von  c)  und  zeigt  ein  Maximum 
für  das  Gemisch  5Ag2Se,4Sb4Se5.  Pelabon  (a.  a.  0.,  977).  —  c)  Im 
System  Ag2Se  —  Sb3Se4  hat  die  Schmp.-Kurve  ein  Maximum  für  Ag2Se- 
Sb8Se4.  Die  beginnende  Erstarrungs  -  Temp.  zeigt  zwei  Minima  bei 
525°  bzw.  515°  für  die  eutektischen  Gemische  Ag2Se  +  4Sb3Se4  bzw. 
6.5Ag2Se  -|-  Sb8Se4.  In  sämtlichen  Fällen  liegt  der  Enderstarrungspunkt  bei 
etwa  490°.  Pelabon  (a.  a.  0.,  976).  —  d)  Im  System  Ag2Se  —  Sb2Ses 
sinkt  die  Schmp.-Kurve  des  Systems  von  reinem  Ag2Se  bei  880°  an  zuerst 
in  einer  Graden  bis  540°,  welcher  Punkt  einem  etwa  4  Mol.  Ag2Se  auf 
1  Mol.  Sb2Se3  enthaltenden  eutektischen  Gemisch  entspricht,  steigt  auf 
das  Maximum  bei  650°  für  die  Verb.  3Ag2Se,4Sb2Se3,  fällt  auf  573°  (zweiter 
eutektischer  Punkt)  und  steigt  dann  wieder  regelmäßig  bis  615°,  dem 
Schmp.  von  Sb2Se3.     Pelabon  (a.  a.  0.,  975).     [S.  a.  unter  Ag2Se  (S.  1394,  oben).] 

H.  Antimontßsilbertartrate.  a)(SbO)AgH4C406,H20. — Zu  S.  209,  Z.  4  im  Ab- 
schnitt H.  —  Aus  konz.  SbCl3-Lsg.  und  Weinsäure,  der  AgN03  im  Ueber- 
schuß  zugesetzt  wird.  —  Farblose  Kristalle.  Nach  "W.  H.  Melville  0.412 :  l :  0.721. 
J.  P.  Cooke  (Proc.  Am.  Acad.  17,  (1881)  6). 

Zu  S.  209,  z.  6  im  Abschnitt  H.  —  Schwärzt  sich  schnell  im  Lichte.  Zers. 
sich  leicht  beim  Erwärmen,  bei  200°  unter  schwacher  Explosion.    Cooke. 

Zu  S.  209,  Ende  von  Abschnitt  H,  a).  —  Gef.  26.30%  Ag  (ber.  26.34).    Cooke. 


Mittel. 
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3.02 
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1392 

20.04 

19.92 
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19.91 

4176 

60.10 
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60.02 
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960 

13.81 

13.99 

14.05 

14.02 

216 

3.11 
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Auf  S.  210  ist  hinter  dem  zweiten  Absatz  einzufügen: 

L.  Aluminiumsilberwolframatantimonat.  2Al203,6Ag20,18W08,3Sb205, 
12H20.  —  Aus  6(NHJ20,2Al208,18W08,3Sb205,17H20  durch  AgNOs.  — 
Tiefgelber,  getrocknet  bräunlichgelber  Nd.  L.  in  NH3  (die  Lsg.  gibt  bei  lang- 
samem Verdunsten  nur  Flocken)  und  in  HNOs  (1 :  10).  Ll.  C.  Daniels  (Deri- 
vatives of  Complex  Inorganic  Acids,  Thesis,  Univ.  of  Pennsylvania,  Philadelphia 
1908,  18). 

Daniels. 

2A1203 

6Ag20 
18W03 

3Sb205 

12H20 

2Al202,6AgsO,18WOS)3Sb208,12HS!0  6948         100.00         100.01  100.01 

M.  Manganosilbersulfantimonit.  MnS,2Ag2S,Sb2S3.  —  Samsmit  von 
Andreasberg  im  Harz  bildet  stahlscbwarze,  rot  durchscheinende  monokline  Kristalle.  — 
Gef.  5.86%  Mn,  45.95  Ag,  26.33  Sb,  20.55  S;  mit  0.18  Ca,  0.22  Fe,  0.41  CaCOs,  0.46  MgCO, 
und  Spuren  von  Pb,  As,  Si02,  Summe  99.86.   Webner  u.  Traatz  {C.-B.  Miner.  1910,  331). 

Silber  und  Tellur. 

A.  Silbertelluride.  a)  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  210  im  Anfange  des  vierten 
Absatzes. 

Zu  s.  210,  z.  4  im  vierten  Absatz.  —  Die  Kurve  der  beginnenden  Erstarrung 
[Tabelle  und  Diagramm  im  Original]  sinkt  vom  Schmp.  des  Sb  (451°)  auf  den 
ersten  eutektischen  Punkt  bei  351°  und  33.33  At.-°/0  Ag,  steigt  dann  auf 
470°  bei  50  At.-%  Ag,  entsprechend  der  Verb.  AgTe,  und  weiter  auf  959° 
bei  66.7  At.-°/0  Ag,  entsprechend  der  Verb.  Ag2Te,  sinkt  später  auf  den 
zweiten  eutektischen  Punkt  bei  872°  und  86  bis  87  At.-°/0  Ag  und  steigt 
schließlich  zum  Schmp.  des  Ag  (961°).  Hinweise  auf  eine  polymorphe  Modifikation 
des  Hersits  wurden  nicht  beobachtet.  G.  Pellini  u.  E.  QüEEClGH  (Atti  dei  Line. 
[5]  19,  (1910),  II,  415). 

Zu  s.  210,  nach  z.  6  im  vierten  Absatz.  —  Die  Legierungen  sind  grau  bei 
reichem  Gehalt  an  Te,  weiß  bei  solchem  an  Ag,  und  haben  ein  metallisches 
kristallinisches  Aussehen.  Die  Brüchigkeit  nimmt  mit  wachsendem  Ag- 
Gehalt  ab.  Pellini  u.  QüeRCIGH.  —  Beim  Abtreiben  eines  tellurhaltigen  Silber- 
erzes wurde  eine  breite  Zone  des  Verlaufens  beobachtet,  die  auf  ein  neues  Element,  „ß- 
Tellur",  zurückgeführt  wird,  das  sich  auch  in  Ag-Gegenständen  und  den  käuflichen  Te- 
Präparaten  findet.  Die  wahre  Legierung  mit  dem  Ag  wird  weniger  leicht  oxydiert  als 
Pb,  Bi,  Te,  Se,  Sb  usw.     W.  Bettel  {Chem.  N.  97,  169;  C.-B.  1908,  I,  1917). 

b)  Ag4Te(?).  —  So  lies  auf  S.  210,  Z.  7  im  vierten  Absatz. 

Zu  S.  210,  Z.  8  im  vierten  Absatz.  —  Tellursilberblende  ist  monoklin.  Einem  hexa- 
gonalen  Prisma  sehr  nahe  Kombination.    A.  Schrauf  (Z.  Kryst.  2,  (1878)  245). 

c)  Ag2Te.  —  So  lies  auf  S.  210,  Z.  8  im  vierten  Absatz. 

Zu  S.  210,  Z.  11  im  vierten  Absatz.  —  Eingehende  kristallographische  und  andere  An- 
gaben bei  Schkacf. 

Zu  S.  210,  Z.  12  im  vierten  Absatz.  —  Hessit  vom  Altai  sublimiert  bei  900°.  J.  Joly 
(Phil.  Mag.  [6]  25,  (1913)  856).  —  Das  Funkenspektrum  des  Hessits  zeigt,  wenn  man  ohne 
Kondensator  arbeitet,  nur  die  Linien  /,  a,  ß  des  Ag  [vgl.  S.  1320]  (vorübergehend  solche 
des  Zn).  Mit  Kondensator  erhält  man  ein  vollständiges  Spektrum  des  Ag  und  des  Te. 
[Tabelle  aller  Linien  im  Original]    Die  Linien  des  Te  sind  besonders  charakteristisch  im 
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Rot  und  Grün.  Die  Linie  des  Te  0  wird  verdunkelt  von  der  intensiven  ß  des  Ag ;  das- 
selbe erfahren  im  Rot  und  Gelb  die  Linien  des  Ag  durch  die  des  Te.  [Tabelle  aller  Linien 
im  Original]    A.  de  Gbamönt  (Bull.  soc.  franc.  miner.  18,  (1895)  349). 

Zu  S.  210,  Z.  14  im  vierten  Absatz.  —  Ein  Mineral  aus  Arizona,  D.  8.359,  enthielt 
62.38%  Ag,  (0.30  Pb),  37.05  Te,  zusammen  99.73.  Genth  (Contr.  Lab.  Univ.  Penns.,  1887) 
bei  C.  F.  Bammelsberg  (Handb.  Mineralchem.,  2.  Aufl.,  2.  Suppl.,  Leipzig  1895,  9).  Weitere 
Analysen:  Genth  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [2]  45,  (1868)  305;  13]  43,  (1892)  187).  Hessit  von 
San  Sebastian,  Jalisco,  Mexiko,  DM.  8.24,  mit  61.16  %  Ag,  36.11  Te,  (1.90  Pb,  unbestimmte 
Mengen  Zn,  Fe,  S),  zusammen  99.17.  W.  F.  Hillebhand  bei  F.  W.  Clabke  (ü.  St.  Geol. 
Surv.  Bull.  419,  (1910)  247). 

Zu  S.  210,  Z.  14  v.  u.  im  vierten  Absatz  (Ende  von  Darst.  1.).  —  Ag  und  Te  ver- 
einigen sich  oberhalb  der  Rotglut,  wobei  genügend  Wärme  frei  gemacht  wird,  um  die  Verb, 
zum  Schmelzen  zu  bringen.  So  entsteht  eine  schwarze  nicht  kristallinische  glänzende  M. 
In  einem  besonderen  Apparat  [vgl.  a.  a.  0.,  257]  kann  man  bei  besonderer  Arbeitsweise 
[vgl.  a.  a.  0.,  262]  durch  Ueberleiten  von  Te-Dämpfen  größere  Kristalle  erhalten.  J.  Mar- 
gottet (Ann.  Ec.  norm.  8,  (1879)  247). 

Zu  S.  210,  Z.  5  v.  u.  im  vierten  Absatz  (nach  Darst.  3.).  —  3a.  Man  fällt  eine 
essigsaure  Lsg.  von  AgC2H302  mit  einer  Lsg.  von  Na2Te.  Ch.  Austin 
Tibbals  jr.  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  909). 

Zu  S.  210,  vor  Z.  3  v.  u.  im  vierten  Absatz.  —  Nach  (1)  grau,  kristallinisch, 
von  strahlenförmiger  Struktur,  zerbrechlich.  Schm.  ohne  Zers.  bei  959°. 
Pellini  u.  Qüercigh  (a.  a.  0.,  421).  Bleigraue  reguläre  Oktaeder,  die 
niedriger  als  Ag  schm.    Margottet. 

Zu  S.  210,  Z.  2  v.  u.  im  vierten  Absatz.  —  Nach  (3a)  dunkelbrauner  oder 
schwarzer  flockiger,  an  der  Luft,  selbst  in  feuchtem  Zustande  völlig  be- 
ständiger Nd.  Säuren,  außer  HN03,  greifen  in  der  Kälte  nicht  an.  Tib- 
bals. —  Licht  verändert  nicht,  im  Gegensatze  zu  AggS.  K.  Friedrich  u. 
A.  Leroux  (Metall.  3,  (1906)  371).  —  Wird  oberhalb  Weißglut  teilweise 
zers.    H  reduziert  etwa  beim  Schmp.  unter  B.  von  Haarsilber.    Margottet. 

Zu  S.  210,  Ende  des  vierten  Absatzes.  —  Gef.  62.13  °/0  Ag,  36.80  Te  (ber.  62.7.  37.3). 
Margottet.    Gef.  61.78%  Ag,  36.01  Te  (ber.  62.87,  37.13).    Tibbals. 

Auf  S.  210  ist  vor  dem  zweiten  Absatz  v.  u.  einzufügen : 

d)  AgTe.  —  Vgl.  a.  unter  a).  —  Bildet  sich  bei  444°  aus  den  Bestand- 
teilen. —  Zers.  sich  bei  höherer  Temp.  Wandelt  sich  bei  412°  wahrschein- 
lich polymorph  um.    Pellini  u.  Qüercigh. 

B.  Silbertellurite.  a)  Normal.  Ag2Te08.  —  Der  vorletzte  Absatz  auf  S.  210 
ist  folgendermaßen  zu  ergänzen.  —  Der  aus  AgN08  und  Na.2Te08  entstehende 
Nd.  ist  schwach  zitronengelb  bei  Ueberschuß  von  AgN03  [a],  färbt  sich 
schnell  weiß  bei  Ueberschuß  von  Na2Te08  [ß].  Beide  Ndd.  werden  beim 
Trocknen  lederfarben.  Beim  Stehen  dunkelt  der  Nd.  [a]  in  der  Farbe, 
wird  nach  1-  bis  2-wöchigem  Stehen  dunkel  bläulich-grau.  Der  Nd. 
[ß]  verändert  sich  selbst  nach  20  Monate  langem  Stehen  nicht.  Die 
Ndd.  verlieren  beim  Trocknen  ihr  W.  Sie  werden  bei  250°  ohne  Gewichts- 
veränderung tiefblau  oder  purpurfarben,  beim  Erhitzen  auf  450°  oder  500° 
wieder  blaßgelb.  In  letzterer  Form  kann  die  Verb,  auf  gewöhnliche  Temp.,  ohne 
sich  zu  verändern,  abgekühlt  werden,  wenn  sie  nicht  beim  Abkühlen  er- 
schüttert wird.  Sonst  erfolgt  Uebergang  in  die  purpurrote  Modifikation. 
Frisch  gefälltes  Ag2Te08  löst  sich  in  NH8.  Bei  freiwilligem  Verdunsten 
der  Lsg.  erhält  man  bräunlich-gelbe  Kristalle,  die  frei  von  NH8  und  H20 
sind.  Erhitzt  man  auf  500°,  so  ändert  sich  ihr  Gew.  nicht.  Nach  dem 
folgenden  Abkühlen  liegt  wieder  die  schwachgelbe  Modifikation  vor.    Das 
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frisch  gefällte  ist  unl.  in 
säure.  HCl  zers.  unter  B. 
sensky  (J.  Am.  Cheni.  Soc. 


Ag 
Te 


Berechnet. 

55.14 
32.59 


\V.;  1.  in  HN03,  H2S04,  Essigsäure  und  Wein- 
von  AgCl  und  TeCl4.  V.  Lenher  u.  E.  Wole- 
35,  (1913)  718). 


55.09 
32.96 


[«] 


Lenher  u.  Wolesensky. 
Gefunden. 


54.90 
32.51 


54.89 
32.52 


[ß] 


55.25 
32.52 


Silber  und  Wismut. 

A.  Silberwismut.  —  Zu  S.  212,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  —  Ueber  Chilenit  s.  a. 
Vernadsky  {C.-B.  Miner.  1912,  760). 

Zu  S.  212,  Z.  5  im  letzten  Absatz.  —  Die  Legierungen  sind  bei  jedem  Verhältnisse 
der  Bestandteile  homogen.    A.  Wright  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1016). 

Zu  s.  212,  z.  13  im  letzten  Absatz.  —  Erstarrungspunkt  und  atomare  Er- 
niedrigung desjenigen  des  Bi  nach  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J. 
Chem.  Soc.  61,  (1892)  895): 

At.-%  Ag  0.664  1.387  2.53 

Erstarrungspunkt  264.61  263.24  261.1 

atomare  Erniedrigung       2.06  1.98  1.93; 

nach  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (Phil.  Trans.  [A]  189,  (1897)  54): 

At.-%  Bi  0  0.39  1.12         2.28         4.01  7.46         12.45        18.96 

Erstarrungstemp.        958.0        953.8        945.8        933.9        914.5        880.0        808.7        715.7 

Zu  s.  212,  z.  15  im  letzten  Absatz.  —  Die  Legierungen  entstehen  nach  den 
Bestt.  der  EMK.  unter  Absorption  von  Wärme.  W.  N.  Lacey  (8.  intern. 
Kongreß  angew.  Chem.,  Abt.  Xa;  Chem.-Ztg.  36,  (1912)  1146). 

Zu  S.  213,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Die  EMK.  ist  höher  als  bei  Bi. 
Lacey.   TJeber  das  anodische  Verhalten  s.  bei  der  elektrolytischen  Silbergewinnung  [S.  1291]. 


Auf  S.  213  lies  nach  dem  zweiten  Absätze: 

B.  Ammoniumwismutsilbernitrit.  (NH4)2BiAg(N02)6.  —  Man  fügt  zu 
25  CCm  50  °j0\g.  NaN02-Lsg.  5  CCm  Bi(N03)8-Lsg.  (durch  Erwärmen  von  50  g 
Bi(N03)3  mit  10  ccm  rauchender  HNO,  und  Auffüllen  mit  W.  auf  100  ccm),  dann  unter 
Schütteln  10  ccm  10  °/0ig.  AgNCyLsg.,  bis  sich  der  Nd.  nicht  völlig  wieder 
löst,  filtriert  das  AgCl  (aus  Verunreinigung  stammend)  ab,  fügt  2  g  NH4N0s 
in  wenig  W.  gel.  hinzu,  saugt  nach  einigen  Minuten  ab  und  trocknet  auf 
Thon,  dann  auf  Filtrierpapier.  —  Bote  anscheinend  achtflächige  Kristalle. 
D.15/16  3.05,  bzw.  3.06.  Beständig  bei  gewöhnlicher  Temp.  Erhitzen 
oder  Reiben  des  trocknen  Salzes  zers.  unter  schwacher  Verpuffung.  ZU. 
W.  hydrolysiert  schnell.  —  Gef.  5.4%  NH4,  17.2  Ag,  43.7  NO«  (ber.  5.75,  17.2,  43.9). 
W.  C.  Ball  u.  H.  H.  Abbam  (J.  Chem.  Soc.  103,  (1913)  2121). 

C.  Wismutosilbersulfid.  —  Den  dritten  Absatz  auf  S.  213  lies  folgendermaßen: 

a)  Allgemeines.  —  Die  Schmelze  von  Bi2S3  und  Ag2S  ergibt  homogene 
Mischungen.  Die  Schmp.-Kurve  fällt  vom  Schmp.  des  Bi2S8  bei  685°  ab, 
erreicht  bei  648°  mit  6.5  °/0  Ag2S  den  ersten  eutektischen  Punkt,  steigt 
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bis  20.49  °/0  und  750°,  fällt  dann  wieder,  hat  einen  Knick  bei  732°  und 
34.02  °/0  und  erreicht  mit  72%  bei  585°  das  zweite  Minimum,  um  dann 
gradlinig  bis  845°,  dem  Schmp.  von  Ag2S,  zu  steigen.  H.  Pelabon  (Compt. 
rend.  137,  (1903)  920). 

b)  Bi2S8,Ag2S.  —  Natürlich  als  Silberwismutglanz,   Plenargyrit  oder  Matildit.  — 

1.  Man  schm.  20  g  Bi  im  bedeckten  Tiegel,  trägt  2  g  Ag2S  ein  und 
behandelt  die  erkaltete  Schmelze  mit  k.  verd.  HN08,  D.  1.1.  F.  Roessler 
(Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  48).  —  2.  Man  schm.  äq.  Mengen  von  fein  zer- 
riebenem Bi2S3  und  Ag2S  unter  Luftabschluß  zusammen,  pulvert  und  schm. 
wieder.  R.  Schneider  (J.  prakt.  Chem.  [2]  41,  (1890)  414).  —  3.  Man  übergießt 
1  T.  fein  zerriebenes  K2S,Bi2S3  in  einem  Stöpselglase  mit  25  bis  30  ccm  luft- 
freiem W.  und  fügt  unter  Umschwenken  eine  bis  zum  Verschwinden  der  Trübung 
mit  NH3  versetzte  Lsg.  von  0.55  T.  AgNO„  (1 :  30)  hinzu,  füllt  völlig  mit 
luftfreiem  W.,  schüttelt,  läßt  12  bis  24  Stunden  stehen,  dekantiert  die 
silberfrei  gewordene  FL,  behandelt  den  Bodensatz  noch  2  Tage  mit  aus- 
gekochtem W.,  filtriert,  wäscht  mit  A.  und  trocknet  auf  dem  Wasserbad, 
dann  bei  100°.  Ainmoniakalische  Ag-Lsg.  ist  notwendig,  da  in  neutraler  oder  saurer 
Ag  durch  Bi  ausgefällt  wird.  Ausbeute  123.1,  122.4  u.  122.9  %  des  K2S,Bi2Ss;  aus- 
gezogen 12.27,  12.50  u.  12.20  K  (ber.  122.2;  12.57).  Schneider.  —  Nach  (1)  stahl- 
blaue Oktaeder.  Roessler.  Nach  (3)  schwarzgraues  Pulver,  u.  Mk.  matt- 
glänzend. Wenn  das  K2S,Bi2S3  nicht  fein  zerrieben  war,  finden  sich  Psendomorphosen 
nach  diesem.  Nach  (2)  (ebenso  das  im  bedeckten  Tiegel  geschm.  Prod. 
nach  (3))  grauweiße  metallglänzende  M.;  auf  dem  Bruche  von  kristallinisch- 
feinblättrigem  Gefüge.  Spröde;  doch  nicht  ganz  leicht  zerreiblich.  Härte 
etwa  3.5.  D.15  6.96.  —  Nimmt  in  verteiltem  Zustand,  feucht  oder  erwärmt, 
0  aus  der  Luft  auf.  Erhitzen  in  H  reduziert  unter  B.  von  H2S  zu  Metall 
(Verlust  gef.  17.03  °/0,  ber.  18.84).  Beständig  gegen  k.  HCl  und  HN03.  W.  HN03 
löst  unter  Abscheidung  von  S ;  sd.  HCl  unter  H2S-Entw.  und  Ausscheidung 
von  AgCl.    Schneider. 

Roessler.                          Schneider. 
nach         (1)                                      (3) 
Bi                     54.74                52.77                      54.59                54.49 
Ag                    28.42                30.32                      28.19                28.52 
S 16.84 16.11 1^49 16.53 

Bi2Ss,Ag2S  100.00  99.20  99.27  99.54 

Die  Zahlen  der  vorletzten  senkrechten  Reihe  beziehen  sich  auf  das  Pulver,  die  der  letzten 
auf  die  geschm.  Verb.  Schneider.  —  Ein  Erz  aus  der  Grube  Matilda  Peru,  D.  6.92, 
enthält  52.17,  49.28,  49.90%  Bi;  25.72,  25.17,  26.18  Ag;  2.58,  8.00,  4.59  Pb;  16.33,  17.56, 
S.  Bringt  man  Pb  als  beigemengtes  PbS  in  Abzug,  so  ergibt  sich:  55.65,  5.429,  54.56% 
Bi;  27.44,  27.73,  28.62  Ag;  16.91,  17.98,  16.82  S  (ber.  54.7;  28.3;  17.0).  C.  Rammelsberg 
(Ber.  Berl.  Akad.  1876,  700;  J.  B.  1876,  1224).  Süberwismutglanz  aus  Lake  City,  Col., 
enthält  52.89%  Bi,  (4.06  Pb),  26.39  Ag.  A.  Genth  (Proc.  Am.  Phil.  Soc.  1885;  Z.  Kryst. 
12,  (1887)  488). 

D.  Wismutosilberselenide.  a)  Mit  Bi2Se.  6Bi2Se,Ag2Se.  —  Annähernd.  — 
Man  löst  3  g  einer  Schmelze  aus  Ag,  Bi  und  etwas  mehr  S  als  der  Formel  AgBiSe2 
entspricht,  in  30  g  Bi  und  behandelt  anodisch  in  NaC2H302-  oder  Pb(C2Hs02)-Lsg.  —  Pulver 
aus  dunkelgrauen  glänzenden  Oktaederchen.  —  Gef.  76.91  %  Bi,  7.14  Ag  (ber.  76.50,  6.60). 
Roessler  (a.  a.  0.,  49). 

b)  Mit  Bi2Se&.  a)  Allgemeines.  —  Die  Schmp.  -  Kurve  des  Systems 
Bi2Se3-Ag2Se  sinkt  von  reinem  Ag2Se  an  (880°)  zuerst  gradlinig  bis  670°, 
dem  eutektischen  Gemisch  Vel^SesjAg^e  bis  V7Bi2Se3,Ag2Se,  steigt  wieder 
geht  durch  das  der  Verb.  4Bi2Se8,3Ag2Se  entsprechende  Maximum  bei  773°, 
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fällt  auf  ein  zweites  Eutektikum  bei  692°  und  steigt  von  da  gradlinig 
auf  718°,  dem  Schmp.  von  Bi2Se3.  H.  Pelabon  (Compt.  rend.  146,  (1908) 
975).     [S.  a.  unter  Ag2Se  (S.  1394,  oben).] 

c)  4Bi2Se3,3Ag2Se.  —  S.  unter  a). 

E.  Kaliumwismutosübernitrü.  K2BiAg(N02)6.  —  Man  gibt  zu  30  ccm 
50  °/0  ig.  KNO?-Lsg.  10  ccm  Bi(N08)3-Lsg.  (wie  unter  Verb.  B.),  dann  2  °/0  ig. 
AgN08-Lsg.,  bis  sämtliches  Chlorid  gefällt  ist,  und  der  Nd.  orange  zu  werden 
beginnt,  filtriert,  gibt  zum  Filtrat  allmählich  50  ccm  AgNCyLsg.  unter 
Schütteln  und  trocknet  den  Nd.  auf  Thon  und  Filtrierpapier.  Je  konzentrierter 
die  Ag-Lsg.  ist,  desto  kleinere  Kristalle  erhält  man.  —  Orangerote,  anscheinend 
achtflächige  Kristalle.  D.15'16  3.32  bzw.  3.34  bzw.  3.33.  Weniger  1.  als  das 
(NflJ-Salz.  Wenig  haltbar.  —  Gef.  16.2%  Ag,  41.2  N08  (ber.  16.1/41.2).  Ball 
u.  Abbam. 

F.  Rubidiumwismutosilbernitrit.  Rb2BiAg(N02)a.  —  Man  gibt  zu  15  g 
reinem  NaN02  W.  bis  zu  80  ccm,  fügt  5  ccm  Bi(N03)3-Lsg.  und  dann 
unter  Schütteln  allmählich  15  ccm  10°/0ig.  AgN03-Lsg.  hinzu,  filtriert,  ver- 
setzt mit  1  g  BbN03  in  10  ccm  W.,  filtriert  nach  einiger  Zeit  und  trocknet 
auf  Thon  und  dann  auf  Filtrierpapier.  —  Orangegelbe,  wahrscheinlich 
achtflächige  Kristalle.  LV5'16  3.66  bzw.  3.68  bzw.  3.67.  Wl.  in  W.  unter 
Hydrolyse.  —  Gef.  22.3  %  ßb,  14.2  Ag,  36.4  N02  (ber.  22.4,  14.14,  36.2).  Ball  u. 
Abbam. 

Gr.  Cäsiumwismutosilbemitrit.  Cs2BiAg(N02)fl.  —  Darst.  wie  bei  F.  — 
Schwachgelbe  winzige  Kristalle.  D.15<16  3.883  bzw.  3.875.  Scheint  bei 
Lichtausschluß  beständig  zu  sein.  Licht  schwärzt.  Swl.  in  W.  Die  Lsg. 
zers.  sich  leicht.  —  Gef.  32.4%  NOa  (ber.  32.2).    Ball  u.  Abram. 

H.  Silberwismutaluminium.  —  Silberwismut  und  Silberaluminium  sind  mischbar, 
Bi  und  AI  nicht.    A.  Wright  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1017). 

J.  Wismutsilbertelluride.  a)  Allein.  —  So  lies  im  Anfange  des  Abschnitts  C. 
auf  S.  213  und  ergänze  ihn  durch  Folgendes :  —  Vgl.  a.  Landebo  (Z.  Kryst.  13,  (1887) 
320).  —  Von  Distit  aus  der  Sierra  Bianca  (Col.)  hat  nach  Knight  16.31%  Bi,  40.25  Ag, 
34.60  Te  (2.25  Pb,  4.30  Au,  0.54  S,  0.54  unl.  Rückstand),  Summe  98.79.  E.  Cümenge  {Bull, 
soc.  franc.  miner.  22,  (1899)  31 ;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  620). 

b)  Mit  Schwefel.  _  S.  a.  unter  a).  —  Bi2(S,Te)3,3Ag2(S,Te).  —  Tapalpit  ist  blaß 
stahlgrau  bis  bleigrau,  feinkörnig,  mild,  mit  schwachem  Metallglanz.  D.  7.74.  —  Gef.  im 
Mittel  in  zwei  Portionen  38.59  (39.41)%  Ag,  (7.24  (6.22)  Pb,  0.21  (0.17)  Cu),  25.05  (21.37) 
Bi,  17.43  (18.53)  Te,  8.24  (7.16)  S.  J.  A.  Gbnth  (Am.  Phil.  Soc,  18.  März  1887;  Z.  Kryst. 
14,  (1888)  295). 
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A.  Silbersink,  a)  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  213  im  Anfange  des  letzten 
Absatzes. 

Zu  S.  213,  z.  2  im  letzten  Absatz.  —  Man  trägt  kleine  Stücke  von  Ag  in 
geschm.  Zn  bei  450°  bis  470°  im  C02-Strom  unter  Umrühren  ein.  G.  I. 
Peteenko  (Z.  anorg.  Chem.  48,  (1906)  347).  Die  Legierungen  sind  bei  jedem 
Verhältnisse  der  Bestandteile  homogen.    A.  Weight  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)   1016). 
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Zu  S.  213,  Z.  5  im  letzten  Absatz.  —  Aus  früheren  Unterss.  von  Puschin  [S.  214],  den 
unten  angegebenen  und  denen  von  Petkenko  [S.  213  und  unten]  folgt:  Ag  löst  Sich 
in  festem  Zn  in  kleinen  Mengen,  Zn  in  festem  Ag  bis  zu  30  At.-°/0. 
Außerdem  existieren  die  Mol.-Verbb.  AgZn,  Ag2Zn8,  AgZn4  und  AgZn6. 
N.  Puschin  u.  M.  Maksimenko  (J.  russ.  phys.  Ges.  41,  500;  Isivestja  d. 
Petersb.  Polytechn.  10,  407;  C.-B.  1909,  II,  683).  Die  höchste  Löslichkeit 
von  Ag  in  Zn  beträgt  1  %.  Verschiedene  Anzeichen  deuten  auf  die  Existenz 
einer  Verb.  Ag2Zn5.  H.  C.  H.  Cabpenteh  u.  W.  Whiteley  (Intern.  Z.  Met. 
3,  (1913)  168).  Die  Verb.  Ag2Zn3  bestimmt  die  Art  des  Gleichgewichts 
zwischen  der  a-  und  der  /J-Phase  [s.  s.  1520]  in  dem  Gebiete  zwischen 
0  und  60  At.-%  Zn.     H.  C.  H.  Cabpenter  (Intern.  Z.  Met.  3,  (1913)  175). 

Zu  S.  213,  Z.  7  im  letzten  Absatz.  —  Der  eine  der  beiden  Zweige  der  Erstarrungs- 
punktskurve [Zahlen  im  Original]  hat  ein  Maximum,  das  unzweifelhaft  einer  Verb, 
entspricht.  Sie  mischt  sich  isomorph  mit  einem  der  Einzelmetalle.  H.  Gautier  (Bull. 
80C  d'encourag.  [5]  1,  (1896)  1316). 

•  Zu  s.  213,  z.  7  v.  u.  —  Die  Kurve  der  ersten  Kristallisation  verläuft  von 
0  bis  37.5  At.-°/0  Zn  fast  gerade  (nach  20  °/0  etwas  konkav),  biegt  dann 
plötzlich  um,  ist  kurze  Zeit  fast  horizontal,  fällt  darauf  unter  schwacher 
Konvexität,  setzt  sich  bei  etwa  61  At.-°/0  Zn  unter  stumpfem  Winkel  in 
einem  kürzeren  konvexen  Zweige  fort,  der  bei  70.5  At.-%  Zn  unter  einem 
stumpferen  Winkel  endet  und  fällt  schließlich  unter  immer  noch  konvexer 
Gestalt  mit  wachsender  Steilheit  bis  zu  etwa  98  At.-°/0  Zn.  Zwischen  32.5 
und  36.5  At.-%  Zn  treten  zweite  Kristallisations-Punkte  auf,  die  mit  dem  ersten  bei  37.5 
identisch  sind;  zwischen  90  und  98  eine  horizontale  Eeihe  solcher,  die  sehr  konstant  sind, 
während  die  ersten  sehr  schwanken.  Hiernach  sind  mindestens  zwei  Verbb.,  bei 
61  und  70.5  At.-°/0  Zn,  vorhanden.  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J.  Chem. 
Soc.  71,  (1897)  414). 

Zu  s.  214,  z.  2  v.  o.  —  Man  kann  fünf  Gruppen  unterscheiden.  Von  0 
bis  27.1  At.-°/0  Zn  scheiden  sich  Mischkristalle  ab.  Diese  treten  auf  Schliffen 
nach  Aetznng  mit  verd.  HN03  oder  mit  einem  Gemische  von  150/0  NH3  und  1%  H202  als 
Polygone  auf.  Sind  sie  gesättigt,  so  mengt  sich  ihnen  bis  40  At.-°/0  (28.1 
Gew.-%)  Zn  die  Verb.  Ag3Zn2  bei.  Diese  (Schmp.  710°)  und  Verb.  AgZn 
bei  695°  begrenzen  die  zweite  Gruppe  der  Legierungen.  Die  beiden  Verbb. 
bilden  miteinander  Mischkristalle,  die  bei  langsamer  Abkühlung  ohne 
merkliche  Wärmewirkung  in  zwei  andere  Kristallarten,  dem  gesättigten 
Mischkristall  b  (mit  21.7  °/0  Zn)  und  AgZn  ß  zerfallen.  Letzteres,  das  auf 
einem  durch  HN03  geätzten  Schliff  als  dunkler  Grund  erscheint,  wandelt  sich  gegen 
266°  unter  Wärmeentw.  in  die  a-Modifikation  um,  die  auf  dem  Schliffe  in  Form 
kleiner  Polygone,  die  auf  Kosten  der  vorher  vorhandenen  großen  entstehen,  erscheint. 
Auch  der  gesättigte  Mischkristall  b  wandelt  sich  polymorph  um,  und  zwar  in  einem  Temp.- 
Intervall  von  78°  unter  größerer  Wärmeentw.  als  AgZn.  Die  dritte  Gruppe  der 
Legierungen  reicht  bis  60  At.-°/„  Zn  (Verb.  Ag2Zn3)  bei  660°  und  setzt 
sich  aus  Mischkristallen  dieser  Verb,  und  von  AgZn  zusammen.  Von  diesen 
sind  nur  die.  deren  Konz.  an  Zn  geringer  als  40  bis  42.5  °/0  ist,  bis  zu  tiefer  Temp.  beständig. 
Der  andere  Teil  (41  bis  47.6  °/0  Zn)  zers.  sich  zwischen  400°  und  450°  in  Ag3Zn2  und  in 
Mischkristalle  mit  40  bis  42.5  At.-°/0  Zn.  Die  Mischkristalle  mit  37.7  bis  45%  Zn  wandeln 
sich  beim  Abkühlen  polymorph  unter  geringer  Wärmeentw.  und  unter  Teilung  der  Polyeder 
um.  Die  vierte  Gruppe  von  Legierungen  reicht  bis  645°  und  einem  Minimum 
des  Kristallisations-Intervalles,  das  der  Verb.  Ag2Zn5  entspricht.  Diese 
bildet  mit  Ag2Zn8  Mischkristalle,  deren  höchste  Konz.  an  Zn  bei  52.5  bis 
50  °/o  (e)  üegk  Nach  dem  Festwerden  tritt  eine  Umwandlung  ein,  die  zwei 
Untergruppen  ergibt.  Die  erste  umfaßt  das  Gebiet  von  Ag2Zn8  bis  zum 
Mischkristall  r  mit  52.5  °/0  Zn,  die  andere  das  von  r  bis  Ag2Zn5.  Härtet  man 
bei  550°  die  dem  gesättigten  Mischkristall  e  entsprechenden  Legierungen,  so  zeigen  sich  auf 
dem  mit  verd.  HN03  geätzten  Schliffe  große  Polyeder.    Kühlt  man  langsam  ab,  so  erscheinen 
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zwei  Strukturelemente :  Bei  515°  zerfallen  die  gesättigten  Mischkristalle  in  r  nnd  Ag2Zn5. 
Die  fünfte  Gruppe  von  Legierungen  besteht  aus  Mischkristallen  von  Ag2Zn5 
und  Zn  mit  einer  Lücke  zwischen  83  °/0  und  90  °/o  Zn.  Die  diesen  beiden 
Punkten  entsprechenden  beiden  Arten  von  Kristallen  wandeln  sich  bei 
430°  in  zinkreiche  Mischkristalle  um.  Petrenko.  Das  Zustandsdiagramm 
weist  sechs  Phasen  auf:  Phase  a,  zwischen  100  und  62.7  At.-°/0  Ag,  stabil 
bei  gewöhnlicher  Temp. ;  Phase  ß,  die  nur  oberhalb  264°  existiert  und  bei 
dieser  Temp.  eine  eutektoide  Aufspaltung  in  a  -f  y  erleidet ;  Phase  y,  zwischen 
40  und  37.3  At.-°/0  Ag,  stabil  bei  gewöhnlicher  Temp.  (bei  40%  die  reine 
Verb.  Ag2Zn8);  Phase  #,  zwischen  29.0  und  14.3  At.-°/0  Ag,  stabil  bei 
gewöhnlicher  Temp. ;  Phase  e,  die  nur  oberhalb  etwa  300°  existiert ;  Phase  rj, 
zwischen  1  und  0  At.-°/0  Ag,  stabil  bei  gewöhnlicher  Temp.  Die  eutektoide 
Umsetzung  erstreckt  sich  von  62.7  bis  40.0  At.-°/0  Ag.  Eutektoide  Zus. 
ungefähr  53  At.-°/0.  Carpenter  u.  Whiteley.  —  Die  mkr.  Unterss.  decken 
sich  mit  den  thermischen,  mit  Ausnahme  bei  langsam  gekühlten  Legie- 
rungen zwischen  22  und  60  °/0  Zn,  da  in  diesem  Gebiet  komplizierte  Umwandlungen 
in  der  festen  Phase  auftreten.  Die  Verb.  Ag2Zn5  ist  auch  bei  gewöhnlicher 
Temp.  möglich.  K.  Bornemann  (Metall.  6,  (1909)  336).  Die  Legierungen 
mit  etwa  60°/0  Ag  sind  sehr  homogen.  An  Ag  reichere  zeigen  Kristalle 
im  Eutektikum,  die  bei  75°/0  Ag  isoliert,  bei  80°/0  zu  Dendriten  ver- 
wachsen, und  durch  H2S  sichtbar  gemacht  werden.  An  Zn  reiche  Legie- 
rungen zeigen  blattartige  Dendriten  in  einem  durch  KOH  leicht  angreif- 
baren Medium.  G.  Charpy  (Bull.  soc.  cPencourag.  96,  (1897)  418).  —  Das 
Diagramm  des  elektrischen  Widerstands  [Zahlen  s.  S.  1521]  hat  zwei  scharfe 
Maxima,  ein  abs.  bei  60  At.-°/0  Zn  (Ag2Zn3)  und  ein  relatives  bei  86  (AgZn6), 
dazwischen  ein  Minimum  bei  80  At.-°/0  Zn  (AgZn4).  Die  Kurve  verläuft 
zwischen  33  bis  50  At.-°/0  Zn  parallel  der  Abscissenachse.  Das  Diagramm 
der  Temp.-Koeffizienten  [Zahlen  s.  s.  1521]  hat  ein  sehr  scharfes  Maximum  bei 
60  At.-°/0  Zn  (Ag2Zn3),  ein  zweites  bei  86  (AgZn6)  und  dazwischen  ein 
Minimum  bei  67  At.-°/0  Zn.  Das  der  Thermo-EMKK.  [Zahlen  s.  S.  1521]  hat  ein 
abs.  Maximum  bei  89  At.-°/0  Zn,  ein  relatives  bei  50  (AgZn)  und  zwei 
scharfe  Minima  bei  45  und  60  At.-°/0  Zn  (Ag2Zn3).  Puschin  u.  Maksi- 
menko. 

Zu  s.  214,  z.  9  v.  o.  —  Die  meisten  Legierungen  sind  weiß  mit  sehr 
schwachem  gelben  Stich.    Die  zinkreichen  sind  spröde.    Gautier. 

Zu  S.  214,  z.  11  v.  o.  —  Die  anfangs  feinkörnige  Bruchfläche  wird  bei 
Legierungen  mit  18.5  At.-°/0  Zn  muschlig.  Bei  25.5  und  mehr  treten  den- 
dritische Kristalle  auf,  die  bei  Legierungen  mit  31.6  At.-°/0  Zn  den  ganzen 
Bruch  in  hohem  Relief  ausfüllen.  Bei  37.7  At.-%  Zn  hat  der  Bruch  eine 
unregelmäßig  durchlöcherte  Oberfläche;  bei  41.3  ist  das  Korn  viel  feiner. 
Legierungen  mit  51.15  At.-°/0  Zn  brechen,  wie  wenn  die  größeren  Struktur- 
einheiten  Polyeder  wären.  Auch  treten  Kavernen  mit  roten  Kristallen  auf. 
Bei  54  At.-°/o  Zn  wird  der  Bruch  ähnlich  dem  von  Bleiglanz.  Bei  59  bis 
63  ist  er  muschlig,  glasglänzend,  und  läßt  die  Legierung  als  völlig  homogen 
erscheinen.  Bei  64.5  At.-%  Zn  besteht  die  ganze  Bruchfläche  aus  einer 
ungeordneten  M.  kleiner,  kurzer  Kristallflächen  ohne  Spur  eines  muschligen 
Bruches.  Bis  69  At.-°/0  Zn  wird  der  Bruch  gröber,  gleicht  dem  von  Guß- 
eisen. Bei  70.5  At.-°/0  Zn  wird  er  wieder  etwas  muschlig.  Heycock  u. 
Nevtlle  (a.  a.  0.,  416). 

Zu  s.  214,  z.  14  v.  o.  —  Die  Legierungen  sind  von  0  bis  34.3  At.-%  Zn 
ziemlich  dehnbar,  werden  mit  35.3  brüchig,  noch  brüchiger  mit  36.5,  sind 
mit  41.3  zähe,  mit  51.15  hochgradig  spröde,  mit  60  glasbrüchig,  mit  64.48 
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noch  spröde,  mit  69.5  sehr  zähe.    Die  Zähigkeit  nimmt  dann  etwas  ab, 
besteht  aber  noch  bis  zu  72  At.-°/0  Zink.    Heycock  u.  Neville. 

Zu  S.  214,  Z.  18  v.  o.  —  Die  Härte  ist  sehr  groß  bei  etwa  60%  Ag.    Charpy. 

Zu  S.  214,  Z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Die  Legierung  mit  85%  Ag  krist.  zwischen 
832°  und  750°;  die  mit  65%  Ag  beginnt  bei  700°  zu  erstarren.  R.  Kremann  u.  F.  Hof- 
meier {Monatsh.  32,  (1911)  569).  —  Spez.  elektrischer  Widerstand  bei  25° 
(o  in  Mikroohm),  spez.  elektrische  Leitfähigkeit  (*),  Temp.-Koeffizient  des 
elektrischen  Widerstandes  zwischen  25°  und  100°  (<*)  und  Thermo-EMK. 
■e  (Legierung :  Ag  in  Mikrovolt,  25°  bzw.  156°)  nach  PusCHIN  u.  Maksimenko  : 
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Beim  Durchgange  des  primären  elektrischen  Stroms  entsteht  ein  entgegen- 
gesetzter. Püschin  u.  Maksimenko.  —  EMK.  der  Kette  Zn/n.  ZnS04/Ag-Zn- 
Legierung:  für  98%  Zn  13.5  Millivolt,  für  75  Zn  100.3,  für  58  Zn  684, 
für  42  Zn  824,  für  15  Zn  895.  Keemann  u.  Hofmeier  (a.  a.  0.,  599). 
Potentiale  der  Legierungen  in  Millivolt  gegen  Zn  in  n.ZnS04-Lsg.  nach 
Heeschkowitsch  : 

Mol.-%  Zn 


89.0 

86.3 

85.35 

82.64 

80.85 

77.09 

68.4 

16.0 

26.0 

18.0 

234.0 

210.0 

726.0 

868.0 

14.0 

16.0 

22.0 

152.0 

154.0 

686.0 

700.0 

30.4 

14.0 

14.6 

240.0 

240.0 

674.0 

722.0 

12.8 

18.0 

12.8 

144.0 

180.0 

624.0 

716.0 

18.0* 

22.0 

26.0 

82.0 

198.0 

642.0 

776.0 

16.0 

16.0 

18.0 

144.0 

224.0 

720.0 

874.0 

Mol. 

■%  Zn 

62.9 

57.9 

41.5 

0 

790.0 

880.0 

860.0 

O 

826.0 

842.0 

908.0 

Oi  O 

«I 

796.0 

872.0 

872.0 

706.0 

898.0 

896.0 

800.0 

920.0 

886.0 

'S   3 

746.0 

896.0 

870.0 

—  Beim  Erhitzen  in  der  Leere  verflüchtigt  sich  unter  1000°  nur  Zn,  über 
1000°  auch  Silber.  Cl.  R.  Gboves  u.  Th.  Tuenee  («/".  Chem.  Soc.  101, 
(1912)  591). 

Zu  S.  214,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  HCl  löst  eine  10  °/0  und  7  °/0  Ag  ent- 
haltende Legierung  unter  Hinterlassung  von  ätiotropem  Ag  [s.  1345]. 
D.  Palitsch  (Bull.  Acad.  Belg.  1911,  395;  C.-B.  1911,  I,  937). 


Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl. 
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1522  Silber  und  Zink.    Silber  und  Cadmium. 

Auf  S.  214  ist  nach  dem  ersten  Absatz  einzufügen : 
b)    Bestimmte   Verbindungen.  —  Verschiedene  Einzelheiten  s.  unter  a). 

a)  AgZn.  —  Existiert  [vgl.  a.  s.  1519]  in  zwei  Modifikationen.  Die  a- 
Form  bildet  mit  Ag  und  mit  Zn  feste  krist.  Lsgg.  von  bedeutend  geringerer 
Eonz.  als  die  /?-Form.  Der  Umwandlungspunkt  liegt  bei  270°.  Bei  302° 
existiert  eine  neue  Zn-Hodifikation.  G.  Petbenko  (77.  Mendelejevo1 scher  Kon- 
greß 1911;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  220). 

ß)  Ag2Zn8.  —  Tritt  in  den  Mischkristallen  mit  58°/0  Ag  anf.  Läuft  bald  nach 
dem  Schleifen  rosafarbig  an.  R.  Ehemann  u.  F.  Hofmeier  (Monatsh.  32, 
(1911)  563). 

y)  Ag2Zn5.  —  Nickelfarben.    Ehemann  u.  Hofmeieb. 

Auf  S.  214  ist  hinter  Abschnitt  B.  einzufügen: 

Ba.  Zinksulfid-Silbersulfid,  a)  Das  System.  —  Durch  Zusammenschmelzen 
und  Erstarren  der  Bestandteile.  —  Die  Farbe  geht  mit  steigendem  ZnS- 
Gehalte  von  Schwarz  in  Grau  über.  Prodd.  mit  sehr  viel  S  und  ZnS  sind 
porös.  Die  an  Ag2S  reicheren  Eönige  sind  geschmeidig,  die  an  ZnS 
reicheren  sehr  spröde.  Neigen  ziemlich  stark  zum  Saigern.  Das  Er- 
starrungsdiagramm [dieses  und  Zahlen  im  Original]  besteht  aus  zwei  Eurven- 
stiicken  und  einer  bei  etwa  800°  verlaufenden  elektischen  Graden.  Der 
eutektische  Punkt  liegt  bei  etwa  3°/0  ZnS,  und  zwar  um  36°  niedriger 
als  der  Erstarrungspunkt  des  Ag2S.  Ueber  3%  ZnS  steigt  die  Er- 
starrungskurve sehr  steil  an.  Größere  Felder  von  Mischkristallen  sind 
nicht  vorhanden.  Auf  den  nach  der  ZnS-Seite  zu  ansteigenden  Eurven- 
stücken  dürfte,  auch  nach  der  optischen  Analyse  [Photogramme  im  Original], 
reines  oder  nahezu  reines  ZnS  abgeschieden  werden.  Während  nahezu 
reines  Ag2S  bei  etwa  1100°  lebhaft  ins  Wallen  gerät,  ist  nach  Zusatz  von 
10%  ZnS  bei  1230°  noch  keine  Dampfentw.  zu  beobachten,  und  beginnt 
das  Sieden  nach  Zusatz  von  50  bzw.  70  bzw.  80°/0  ZnS  bei  1530°  bzw. 
1570°  bzw.  1594°  stark.  Die  Sdp.-Eurve  steigt  langsamer  als  die  Er- 
starrungspunktkurve an;  bei  20 %  Ag2S  und  80u/0  ZnS  haben  sich  beide 
auf  20°  genähert.    E.  Friedeich  (Metall  5,  (1908)  122).     . 

b)  3ZnS,Ag2S.  —  Aus  1  Mol.  E,S,3ZnS  in  wss.  Suspension  und  2  Mol. 
AgX08  in  neutraler  Lsg.  unter  häufigerem  Schütteln.  Die  Kriställchen  der 
K- Verb,  werden  sofort  braun,  später  eisenschwarz,  ohne  Glanz  und  Gestalt  zu  verlieren.  Ans 
0.092  g  K2S,3ZnS  und  5  ccm  einer  AgN03-Lsg.  mit  0.010  g  Ag  in  1  ccm  erhalten  0.104  g  von  b) 
(ber.  0.1036).  —  Schwarz.    Schneider  (J.  praH.  Chem.  [2]  8,  (1874)  36). 

F.  Silberzinhvismut.  —  Zu  S.  215,  Z.  1  des  vorletzten  Absatzes.  —  Während  Bi 
und  Zn  sich  fl.  nicht  mischen,  sind  Silberzink  und  Silberwismut  mischbar.  A.  Wbight 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1017). 


Nachträge  zu  S.  214  bis  S.  216.  1523 


Silber  und  Cadmium. 

A.  Sübercadmium.  a)  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  215  im  Anfange  des 
letzten  Absatzes. 

Zu  S.  216,  Z.  8  v.  o.  —  Hinter  „homogen"  lies  Kirke  Rose.  —  Sicher  ist  die 
Verb.  AgCd.  G.  Beuni  u.  E.  Queecigh  (Z.  anorg.  Chem.  68,  (1910)  201); 
G.  I.  Peteenko  u.  A.  S.  Fedoeow  (Z.  anorg.  Chem.  70,  (1911)  168  [1]);  71,  (1911) 
217  [II]).  Sehr  wahrscheinlich  ist  die  Existenz  von  Ag2Cd8,  Peteenko  u. 
Fedoeow  (I);  möglich  die  von  AgCd8.  Peteenko  u.  Fedorow  (I;  II).  AgCd4 
existiert,  Brüni  u.  Qüekcigh;  möglicherweise,  Petrenko  u.  Fedorow  (I);  nicht.   Petrenko  u. 

Fedorow  (II).  Außerdem  bilden  die  Legierungen  sechs  Reihen  von  festen  Lsgg., 
Peteenko  u.  Fedoeow  (I);  drei  Eeihen  von  Mischkristallen  (mit  0  bis  50, 
50  bis  80  und  87  bis  100  At.-%  Cd)  und  ein  Eutektikum  [AgCd4  +  Mischkristall 
mit  87  At.-°/0  Cd]  bei  97  At.-°/0  Cd  und  345°.  Beuni  u.  Queecigh.  Die 
Kristallisationsintervalle  verlängern  sich  his  etwa  40  At.-°/o  Cd  (35°),  um  sich  dann  bis  zu 
50  At.-°/o  Cd  zu  verkleinern,  wobei  das  Intervall  einen  Wert  von  kaum  3°  aufweist.  Von 
dort  wachsen  sie  wieder  bis  etwa  60  At.-%  Cd  (24°),  um  dann  wieder  abzunehmen  bis 
auf  80  At.-%  Cd,  wo  das  Intervall  Null  wird.  Die  Gemische  mit  80  bis  87  At.-%  Cd 
zeigen  außer  dem  Punkte  der  beginnenden  Ausscheidung  noch  einen  unteren,  der  für  alle 
bei  345°  auftritt.  Bruni  u.  Quercigh.  Der  Schmp.  des  Cd  wird  durch  Zusatz 
von  Ag  erhöht.  Ag  und  Cd  mischen  sich  in  fl.  Zustande  in  allen  Ver- 
hältnissen. Die  Lücken  der  festen  Lsgg.  liegen  bei  folgenden  Grenzkonzz. :  7  bis  19% 
Ag,  31  bis  34,  39  bis  43,  57  bis  64.  Die  gesättigten  Mischkristalle  mit  57%  und  mit 
64%  Ag  kommen  in  ihren  Zuss.  den  Verbb.  AgsCd2  und  Ag2Cd  nahe.  Die  Zus.  der  ersteren 
ändert  sich  mit  Abnahme  der  Temp.,  die  der  letzteren  bleibt  konstant.  Peteenko  u. 
Fedoeow  (I).  Ag  und  Cd  geben  in  jedem  Verhältnisse  homogene  Legierungen. 
A.  Wright  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1016).  Erstarrungspunkte  und  atomare  Erhöhung 
nach  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (.7.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  900): 


At.  Ag  auf  100  Cd 
Erstarrungspunkt 
atomare  Erhöhung 

0.0275 
320.73 
11.27 

0.0695 
321.17 
10.79 

0.102 
321.47 
10.30 

0.1529 
321.99 
10.27 

Das   beim  Erkalten 
Heycock  u.  Neville 

Ausgeschiedene   ist  i 
(a.  a.  0.,  913).    Die 

m  Ag  reicher  als 
Erstarren  gspun  kt  e 

die  ursprüngliche  Legierung. 

%  Ag              0 
t°                   322 

4 
355 

10.6 
422 

21.75 
525 

36.23 
660 

42                51 
710              755 

%  Ag            60.16 
t°                   805 

68.65 
840 

77.63 
880 

86.1 
925 

91.8 
945 

95.5              100 
950              954 

bilden    eine    Kurve,    deren    beide    Zweige   isomorphe    Mischungen    anzuzeigen    scheinen. 
H.  Gautier  (Bull.  soc.  d'encourag.  [5]  1,  (1896)  1315). 

Zu  S.  216,  Ende  des  ersten  Absatzes.    —    Die    Legierung    mit   50  °/0    Ag    ist 
violettrosa.    Gautiee. 

Auf  S.  216  ist  nach  dem  ersten  Absatz  einzufügen : 

b)  Einzelne  Verbindungen,  a)  AgCd.  —  Bildet  sich  in  festem  Zustande 
bei  200°.  Petbenko  u.  Fedoeow  (I).  —  Schmp.  712°.  Umwandlungspunkt 
433°.    Beuni  u.  Queecigh. 

ß)  Ag2Cd3.  —  Die  der  Verb,  entsprechenden  Könige  sind  rosa  und 
sehr  spröde.    Peteenko  u.  Fedoeow  (I). 

y)  AgCd3.  —  Existiert  möglicherweise,  da  auf  den  Schliffen  der  bei  555°  bis  560° 
abgeschreckten  Könige  Polygone  zu  sehen  sind.    Petbenko  u.  Fedorow  (II). 
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1524  Silber  und  Germanium.    Silber  und  Zinn. 

<5)  A  gCd4  (?)  —  Existiert  nicht,  wie  sich  (aus  Abschreckungsversuchen  mit  Legie- 
rungen mit  18.3  bis  19.5%  Ag  und  Beobachtung  ihrer  mkr.  Struktur)  aus  dem  Fehlen  der 
für  chemische  Verbb.  charakteristischen  polygonalen  Struktur  ergibt.  Auch  hat  jene  Konz. 
im  kristallinischen  Zustande  keinen  Umwandlungspunkt.  Petrenko  u.  Fedobow  (II).  — 
Schmp.  545°.     Brüni  u.  Quercigh. 

Am  Ende  von  S.  216  ist  einzufügen: 

D.  Silbercadmiumaluminium.  —  Während  Cd  und  AI  nicht  mischbar  sind, 
mischen  sich  Silbercadmium  und  Silberaluminium.    Wbight  (a.  a.  0.,  1017). 


Auf  S.  217  lies  vor  „Silber  und  Zinn": 

Silber  und  Germanium. 

Germaniumsübersulfide,  a)  GeS2,4Ag2S.  —  Canfieldit.  —  Schwarz,  mit  bläu- 
lichem oder  purpurfarbenem  Ton.  Metallglänzend.  Kubisch.  D.  6.27,  Härte  2.5.  S.  J.  Pen- 
field  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [3]  45,  (1893)  107). 

b)  GeSe2,3Ag2S  [?J.  —  Argyrodit  oder  Plusinglanz.  —  Hinterher  kommt  der  vor- 
letzte Absatz  von  S.  213  mit  folgenden  Ergänzungen:  —  Das  Mineral  hat  [s.  die  Zu- 
sammenstellung unten]  wahrscheinlich  die  Zus.  a).  Penfield;  V.  M.  Goldschmidt  (Z. 
Kryst.  45,  (1908)  548).  —  Gehört  zur  Fahlerzgruppe.  Solcher  aus  Colquechaca,  Bolivia, 
[Analyse  unten]  ist  schwarzgrau,  auf  frischen  Bruche  fast  silberweiß.  D.  6.235.  Gold- 
schmidt. —  Zeigt  im  Funkenspektrum  außer  den  Linien  des  Silberglanzes  die  beiden  starken 
Linien  a  und  ß  des  Ge.  Außerdem  sind  im  Violett  sechs  andere  Linien  des  Ge  leicht  sicht- 
bar. Andere  werden  jedenfalls  durch  die  gut  erkennbaren  Linien  des  Fe:  /,  tj,  i.  ver- 
deckt. —  Zers.  sich  im-  elektrischen  Funken  unter  Ausscheidung  von  fadenförmigem  Ag, 
während  auf  k.  Gegenständen  sich  ein  brauner  erdiger  Beschlag  bildet.  A.  de  Gramont 
(Bull.  soc.  franc.  miner.  18,  (1895)  241). 


Canfieldit. 

Argyrodit. 

Penfield 

WlNKLER 

Penfield    Goldschmidt 

Kolbeck 

Ge 

6.42 

6.57 

7.05 

6.69                6.55 

6.18 

Ag 

76.52 

76.33 

76.39 

76.48              75.67 

75.28 

S 

17.06 

17.10 

16.56 

16.83               17.15 

17.50 

GeAg8S6       100.00  100.00  100.00  100.00  99.95  99.65 

Die  Summe  99.95  bei  Goldschmidt  einschließlich  0.08%  Cu,  0.03  Hg,  0.03  Fe,  0.11  Zn, 
0.10  Sn,  0.05  As,  0.18  H40;  die  99.65  bei  Kolbeck  einschließlich  0.36%  Sb,  0.33  Fe,  Spuren 
von  Cu  und  As.  Das  Mineral  war  schon  1817  auf  der  Grube  „Bescheert  Glück"  gef. 
F.  Kolbeck  (C.-B.  Miner.  1908.  331).  Ueber  die  Geschichte  s.  a.  Frenzel  (Jahrb.  Sachsen 
1900,  61;  C.-B.  1901,  I,  590).  —  Zinnhaltigen  Argyrodit  s.  unter  Ag  und  Sn. 


Silber  und  Zinn. 

A.  Silberzinn,  a)  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  217  im  Anfange  des  zweiten 
Absatzes. 

Zu  S.  217,  Z.  2  im  zweiten  Absatz.  —  Ag  und  Sn  geben  in  jeden  Verhältnisse  homo- 
gene Legierungen.    A.  Wright  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1016). 

Zu  S.  217,  Z.  15  im  zweiten  Absatz.  —  Ein  Zusatz  von  1  Ag  zu  100  Sn  verursacht 
eine  atomare  Depression  des  Erstarrungspunkts  des  Sn  von  2.67.  C.  T.  Heycock  u.  F.  H. 
Neville  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  667).    Die  Punkte  der  beginnenden  Erstarrung: 

%  Ag  0  4.86  16.66  25  33.33  40  50 

t°  232  221  312  355  390  430  475 

%  Ag  58.82  66.66  74.62  83.33  90.9  100 

t°  535  600  682  815  900  954 


Nachträge  zu  S.  216  u.  S.  217.  1525 

bilden  eine  Kurve  mit  zwei  Aesten,  die  auf  das  Vorhandensein  einer  mit 
dem  Ag  isomorphen  Verb,  beider  Metalle  zu  deuten  scheint.  Das  Eutekti- 
kum  mit  etwa  4.86  °/0  Ag  schm.  bei  221°.  H.  Gautier  (Bull.  soc.  d'encourag. 
[5]  1,  (1896)  1316).  Die  Erstarrungspunktkurve,  die  der  des  Silberbleis 
sehr  ähnelt,  ist  im  oberen  Teil,  der  bei  959°  mit  0  °/0  Sn  beginnt,  schwach 
gekrümmt,  wird  zunächst  etwas  steiler,  hat  bei  etwa  692°  und  22.6  At.-°/0  Sil 
einen  ersten,  wenig  ausgeprägten  Wendepunkt,  einen  zweiten  deutlicheren 
bei  50°  At.-°/0  und  475°  und  erreicht  dann  unter  gleichmäßigem  Steiler- 
werden den  eutektischen  Punkt  bei  221.7°  und  3.85  At.-°/0  Ag,  von  wo 
ein  gradliniges  Ansteigen  auf  232.07°  und  100  °/0  Sn  erfolgt.  C.  T.  Hey- 
cock  u.  F.  H.  Neville  (Phil.  Trans.  [A]  189,  (1897)  40,  58).  Keine 
Legierung  schm.  völlig  zwischen  220°  und  300°.  Alle  Legierungen  mit  weniger  Ag 
als  der  Formel  Ag3Sn  zukommt,  haben  heterogene  Struktur.  R.  A.  Joyner 
(J.  Chem.  Soc.  99,  (1911)  198).  Die  erstarrten  Schmelzen  zeigen  keine  Eutektika. 
K.  Endell  u.  H.  Hanemann  (Z.  anorg.  Chem.  83,  (1913)  267).  —  Nach  der  mkr.  Unters. 
ist  die  Existenz  einer  Verb,  mit  etwa  70°/0  Ag,  die  isomorph  mit  Ag  ist, 
anzunehmen.  Der  Schliff  der  Legierung  mit  10°/0  Ag  zeigt  harte  von  Eutektikum  um- 
gebene Kristalle.  Sehr  verd.  HCl  verstärkt  das  Bild  und  läßt  im  Eutektikum  Keihen  sehr 
feiner  Kristalle  erscheinen.  Bei  Zunahme  von  Ag  nehmen  die  Kristalle  zu  und  verwachsen 
bei  30  %  zu  Dendriten.  Bei  50  °/0  berühren  sie  sich  nahezu.  Bei  60  %  ist  das  Eutektikum 
beinahe  verschwunden.  Bei  mehr  Ag  erscheinen  die  Legierungen  homogen.  Wächst  der 
Ag-Gehalt  über  75°/0,  so  erscheint  bei  anodischer  Behandlung  der  Legierung  eine  dendri- 
tische Struktur,  ohne  daß  die  Zwischensubstanz  sichtbarer  wird.  G.  Chaepy  (Bull.  SOC 
d'encourg.  96,  (1897)  415). 

Zu  S.  217,  z.  7  v.  u.  —  Die  Legierungen  mit  60%  und  mit  85°/0  Ag 
haben  eine  größte  Härte.  Charpy.  Die  Legierungen  sind  sehr  hart,  die 
silberreichen  spröde.   Schon  sehr  geringe  Mengen  Sn  machen  das  Ag  spröde.    Gautier. 

Zu  S.  217,  Z.  5  v.  u.  —  Die  Literaturangabe  bei  Van  Laar  (auch:  Arch.  neerland. 
[2]  8,  (1903)  264)  bezieht  sich  auf  Zinnamalgame.  —  Eine  Legierung  mit  4  °/0  Sn 
hat  (A=578,  Hg-Gelb)  den  Brechungsindex  1.050,  den  Absorptionsindex  3.79, 
den  Haupteinfallswinkel  76°41',  das  Hauptazimut  37°36'.  Der  größere 
Widerstand  gegenüber  Ag  erklärt  sich  nicht  [vgl.  S.  1319]  durch  eine  Ver- 
minderung der  Elektronenzahl  (P  =  i.46,  bei  Ag  =  i.i5).  A.  L.  Beenoulli  (Z. 
EleUrochem.  15,  (1909)  647).  Aus  dem  Verhältnis  der  Wärmeleitfähigkeit 
zur  elektrischen  Leitfähigkeit  [in  Z.  Elektrochem.  nicht  angegeben]  folgt  für  die 
Zahl  der  Elektronen  in  1  1  bei  Legierungen  mit  4e/0  Sn  bei  51.79°  37.15 
und  bei  73.65°  39.25,  für  die  auf  1  At.  Metall  (Dissoziationsgrad  p)  0.38  und 
0.40.  C.  Hardebeck  (Ueber  das  Verhalten  einiger  Legier,  zum  Gesetze  von 
Wiedemann  u.  Franz,  Dissert.,  Aachen  1909);  B.  Schenck  (Z.  EleUrochem. 
15,  (1909)  650).  [Ausführliches  auch  bei  Schenck  mit  Habdebeck  (Ann.  Phys.  [4]  32, 
(1910)  261).]  —  Potentiale  gegen  Sn  in  SnCl2-Lsg.  nach  Herschkowitsch  : 


Mol.-0/0  Sn 

Potentialunterschiede  in  Millivolt 

75.3  bis  32.9 

0.4  bis  0.9 

0.3  bis  1.6                0.7  bis  0.8 

0.4  bis  0.7 

22.05 

39.0 

35.0                           32.0 

33.0 

19.75 

248.0 

254.0                         257.0 

248.0 

Thermo-EMK.   einer   Legierung   mit  4.00  °/0  Sn  gegen  Cu   bei   18° +  7.6,   bei   80° +  5.5. 
A.  L.  Bebnoulli  (Ann.  Phys.  [4]  33,  (1910)  702). 

Zu  s.  217,  z.  4  v.  u.  —  Legierungen,  die  nicht  völlig  bei  480°  geschm. 
sind  und  mehr  als  50°/0  Ag  enthalten,  „altern"  mit  der  Zeit,  d.  h.  ver- 
ändern ihre  Struktur  und  Eigenschaften.  Schnell  wird  dies  erreicht  durch 
Erhitzen  der  Feilspäne,  nicht  des  massiven  Metalls,  auf  100°  in  H. 
[Vgl.  Silberzinnamalgame  (S.  1284).]  Das  Altern  beruht  nicht  auf  Umwandlung 
der  metastabilen  /?-Form  von  Ag8Sn  in  die  stabile  a-Form,  da  Schmelzen 
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des  gealterten  Silberzinns  bei  240°  bis  250°  die  Modifikation  bestehen 
läßt,  während  der  Umwaudlungspunkt  von  a-  in  /J-Ag8Sn  bei  232°  liegt. 
Eine  Legierung  mit  25°/0  Ag  zeigt  ungealtert  das  Verhältnis  Hg- Aufnahme :  Legierung 
0.86,  gealtert  0.52,  gealterte  und  umgeschm.  Legierung  0.52,  0.60  und  0.48.  Bei  einer 
Legierung  mit  35.4%  Ag  gef.  ungealtert  0.89,  gealtert  0.49,  letztere  geschm.  unter  228° 
0.72,  unter  227°  0.85,  unter  225°  0.78  und  0.79;  bei  einer  Legierung  mit  40°/0  Ag  un- 
gealtert 0.98  und  0.83,  gealtert  0.35,  letztere  geschm.  unter  283°  0.74,  unter  228°  0.64. 
Das  Altern  scheint  proportional  dem  Gehalt  der  Legierung  an  Ag8Sn  zu 
erfolgen.  Beim  Erhitzen  der  Feilspähne  auf  100°  tritt  schwacher  Farb- 
wechsel ein,  der  mit  dem  Gehalt  an  Ag8Sn  zunimmt.    Joyner. 

Am  Schlüsse  von  S.  217  ist  anzufügen: 

b)  Bestimmte  Verbindungen.  —  Vgl.  a.  unter  a).  —  o)  Ag4Sn[?].  — 
Die  Existenz  bei  19.75  bis  22.05  Mol.-°/0  Sn  ist  nach  den  Potentialmessungen  [s.  unter  a)] 
anzunehmen.  Herschkowitsch.  —  Eine  Legierung  nach  dieser  Formel  ist  vollkommen 
einheitlich,  kristallinisch  (dimorph)  und  besitzt  ein  Härtemaximum.  H.  Behrens  {Das  mkr. 
Gefüge  der  Metalle  und  Legierungen,  Hamburg  u.  Leipzig  1894,  39). 

ß)  Ag3Sn.  —  Nur  diese  Verb,  existiert.    Joyner.    [Weiteres  s.  unter  a).] 

y)  Ag2Sn[?].  —  Die  dieser  Formel  entsprechende  Legierung  besitzt  ein  Härte- 
maximum. Behrens.  —  Das  Potential  einer  Legierung  von  dieser  Zus.  ist  [vgl.  unter  a)] 
von  dem  des  Sn  nicht  verschieden,  sodaß  die  Existenz  der  Verb,  zweifelhaft  ist.  Hersch- 
kowitsch. 

C.  Silber stannat.  Ag2Sn(OH)6(?).  —  So  lies  auf  S.  218  im  Anfange  des  vor- 
letzten Absatzes. 

Zu  S.  218,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Der  aus  völlig  reinem  K2Sn(OH)6  durch 
AgN03  gefällte  amorphe  flockige  Nd.  ist  anfangs  gelblich,  wird  schnell  bräunlich  und  ist 
trocken  dunkelkastanienfarben.  Den  Analysen  mangelt  die  wünschenswerte  Ueberein- 
stimmung,  trotz  Trocknens  über  HiSO^  bis  zum  konstanten  Gewicht,  vielleicht  wegen  der 
Veränderung,  der  das  Salz  unterworfen  ist.  Die  gef.  Werte  nähern  sich  sehr  den  ber. 
I.  Bellucci  u.  N.  Parravano  (Z.  anorg.  Giern.  45,  (1905)  158). 

Auf  S.  219  ist  vor  „Silber  und  Thallium"  einzufügen: 

F.  Silber,  Zinn  und  Germanium.  Germaniumstannisilbersulfid.  5(GeS2, 
4Ag2S),2(SnS2,4Ag2S).  —  Zinnhaltiger  Argyrodit  sitzt  in  Aullagas,  Prov.  Chayanta, 
Dep.  Potosi,  auf  Pyrargit  in  kleinen  Kristallen.  Diese  sind  entweder  einfache  Oktaeder 
(teils  glänzend,  teils  mit  matten  Flächen)  oder  halbflächige  Dodekaeder  (stets  Zwillinge) 
oder  oktaedrische  Zwillinge  vom  Spinellhabitus.  Schwarz,  undurchsichtig.  Bruch  eben, 
feinkörnig.  Härte  zwischen  Gips  und  Kalkspath.  D.18  6.19.  Gibt  beim  Erhitzen  zunächst  S 
ab,  dann  Ge02.  Auf  Kohle  zu  Ag  reduzierbar.  —  Gef.  4.99%  Ge,  3.36  Sn,  73.89  u. 
74.51  Ag,  16.45  S,  0.68  Fe,  Spur  Sb  (ber.  4.59,  2.89,  75.65,  16.87).  G.  T.  Prior  u.  L.  J. 
Spencer  (Miner.  Mag.  12,  (1898)  1;  Bull.  soc.  franc.  miner.  2,  (1898)  281;  Z.  Kryst.  32, 
(1S00)  267). 


Silber  und  Thallium. 

A.  Silberthallium.  —  Zu  S.  219,  Z.  5  im  fünften  Absatz.  —  Erstarrungs- 
punkte   nach    C.    T.   Heycock   u.   F.   H.   Neville   {Phil.  Trans.  [A]   189, 

(1897)  55): 

At.-%  Tl  0  0.69  1.74  1.74  3.6  5.45 

t°  962.38  956.83  946.4  947.1  930.5  913.5 

Zu  S.  219,  z.  2  v.  u.  im  fünften  Absätze.  —  Eine  Legierung  mit  2.73  (4.76)°/n 
Tl  hat  (i  =  578,  Hg-Gelb)  den  Brechungsindex  0.332  (0.423),  den  Absorptions- 
index 12.16  (10.14),  den  Haupteinfallswinkel  76°30'  (77°15'),  das  Haupt- 
azimut   42°39'    (42°11').      [Diese   Konstanten   für  Ag   i.   S.   1319.]      Der    größere 
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Ohm'sche  AViderstand  gegenüber  Ag  erklärt  sich  nicht  durch  eine  Ver- 
minderung der  Elektronenzahl  (p  =  i.3l  (1.46),  bei  Ag  =  l.l5).  A.  L.  Beknoulli 
(Z.  EleMrochem.  15,  (1909)  647).  Aus  dem  Verhältnis  der  Wärmeleitfähig- 
keit zur  elektrischen  Leitfähigkeit  bei  18°  bei  Legierungen  mit  2.73 
(4.76)  °/0  Tl  733.5  (773.5)  folgt  für  die  Zahl  der  Elektronen  in  1  1  bei 
23.35°  47.2  und  37.29°  47.15  (47.70°  53.7  und  87.04°  74.80);  für  die  Zahl 
der  Elektronen  auf  1  At.  Metall  (Dissoziationsgrad  p)  0.49  und  0.49  (0.55  und 
0.77).  C.  Haedebeck  (Ueber  das  Verhalt,  einig.  Legier,  zum  Gesetze  von 
Wiedemann  u.  Frans,   Dissert.,   Aaclien  1909);   E.  Schenck  (Z.  EleMrochem. 

15,  (1909)  650).  [Ausführliches  auch  bei  R.  Schenck  mit  Hardebeck  (Ann.  Phys.  [4] 
32,  (1910)  261).]  —  Thermo-EMK.  einer  Legierung  mit  2.73  %  Tl  gegen  Cu  bei  18°  +  2.8, 
bei  80°  +2.3,  mit  4.76%  Tl  bei  18°  +  lO^3,  bei  80°  +3.6.  A.  L.  Beenoulli  (Ann.  Phys. 
[4]  33,  (1910)  702). 

B.  Thallosilbernitrat.  TlAg(N03)2.  —  Zu  S.  219,  Ende  des  vierten  Absatzes 
v.  u.  —  Eine  Schmelze  des  eutektischen  Gemisches  gibt  an  Ta  Ventil- 
wirkung bei  81°  mit  2  Milliamp./qcm,  bei  210°  mit  6.  Günthee  Schulze 
(Z.  EleMrochem.  17,  (1911)  513). 

C.  Thallosilberdithionat.  2Tl2S206,Ag2S206.  —  Zu  S.  219,  Ende  des  dritten 
Absatzes  v.  u.  —  Konnte  in  bestimmbarer  Kristallform  nicht  erhalten  werden.  A.  Fock 
(Z.  Kryst.  14,  (1888)  346). 

Auf  S.  219  lies  nach  dem  dritten  Absätze  von  unten: 

D.  Thallosilberchlorid.  —  Nach  der  thermischen  Analyse  des  Systems 
[Tabelle  und  Kurve  im  Original]  fällt  die  primäre  Kristallisations-Temp.  vom 
Erstarrungspunkte  des  AgCl  (455°)  zunächst  bis  zum  eutektischen  Punkt 
bei  41  Mol.-%  T1C1  und  210°,  steigt  dann  bis  zum  deutlichen  Knick  bei 
60  Mol.-°/0  T1C1  und  252°  und  von  dort  an  regelmäßig  weiter  bis  zum  Er- 
starrungspunkt von  T1C1  (429°).  Der  Knick  entspricht  der  Verb.  3T1C1, 
2AgCl,  die  sich  beim  Schmelzen  zers.  C.  Sandonnini  u.  P.  C.  Aubeggi 
(Atti  dei  Line.  Bend.  [5]  20,  (1911),  II,  594). 

E.  Tfiallosilbercyanid.  TlAg(CN)2.  —  Hier  folgt  der  vorletzte  Absatz  von 
S.  219. 

F.  Thallobismutisilbernitrit.  Tl2BiAg(N02)6.  —  Man  gibt  zu  15  g  NaN02 
W.  bis  ZU  60  cem,  5  CCm  Bi(N03)8-Lsg.  (Herst,  wie  bei  (NH4)2BiAg(N02)6  [S.  1516]), 
15  cem  10°/oig.  AgN03-Lsg.  und  einige  Tropfen  verd.  Essigsäure,  filtriert, 
wenn  nötig,  fügt  zum  Filtrat  allmählich  20  cem  5  °/0  ig.  T1N08-Lsg.,  saugt 
nach  einigen  Minuten  ab  und  trocknet  auf  Thon  und  Filtrierpapier.  — 
Eotes  feines  Kristallpulver.  D.15'16  4.860  bzw.  4.874.  Scheint  ziemlich  be- 
ständig zu  sein.  W.  löst  nicht  und  zers.  —  Gef.  40.4%  Tl,  10.8  Ag  (ber.  40.8, 
10.8).     W.  C.  Ball  u.  H.  H.  Abeam  (J.  Chem.  Soc.  103,  (1913)  2123). 


Silber  und  Blei. 

A.  Silberblei.  —   Zu  S.  220,  Z.  2  im  zweiten  Absatz.  —  Ag  und  Pb  geben  in  jedem 
Verhältnis  homogene  Legierungen.    A.  Wright  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1016). 

Zu  S.  220,  Z.  20  im  zweiten  Absatz.  —  Erstarrungspunkte  und  atomare  Erhöhung 
für  Pb  nach  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  907): 

At.  Ag  auf  100  Pb  0.6996  0.5998  0.5248 

Erstarrungspunkt  321.88  322.60  323.16 

atomare  Erhöhung  6.20  6.035  5.83 
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Die  Erstarrungspunktkurve  der  sich  fl.  mischenden  Metalle  fällt  von  959.12°, 
dem  Erstarrungspunkt  des  Ag,  zunächst  gradlinig  bis  20  At.-°/ft  Pb  und 
etwa  780°,  wird  dann  etwas  weniger  steil,  erreicht  bei  50  At.-°/0  Pb 
und  605°  einen  Wendepunkt,  von  dem  aus  sie  mit  zunehmender  Steilheit 
bis  zum  eutektischen  Punkt  bei  303.3°  und  96  At-%  Pb  verläuft 
und  steigt  zuletzt  gradlinig  bis  327.6°,  dem  Schmp.  des  Pb.  Zwischen 
16.67%  Ag  bei  460.6°  und  3.85%  Ag  bei  306.17°  konnte  die  Kurve  nicht  experimentell 
bestimmt  werden,  da  der  Schmp.  innerhalb  dieser  Grenzen  stets  beinahe  auf  den  eutektischen 
Schmp.  sank.    C.  T.  Heycock  und  F.  H.  Neville  (Phil.  Trans.  [A]  189,  (1897) 

37,  58).  Eine  Legierung  mit  20%  Pb  beginnt  bei  815°  zu  erstarren  und  erreicht  den 
eutektischen  Punkt  bei  300°.    K.  Kremann  und  F.  Hofmeieh  (Monatsh.  32,   (1911)   570). 

Zu  S.  220,  Z.  15  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  In  dem  Boden  eines  Schmelzofens  in 
Kongsberg  auf  kleinen  Drusen  gef.  Kristalle  mit  27%  Ag  (ber.  für  AgpPb,  27.15) 
waren  entweder  Ketten  und  Stäbchen  aus  glänzenden,  nach  einer  Kichtung  mit  parallelen 
Achsen  aneinandergereihten  Oktaedern  oder  durch  Ausdehnung  von  Zwillingsflächen  ent- 
standene Bleche  oder  Nadeln  bzw.  sechsseitige  Prismen.  C.  W.  Brögger  (Z.  Kryst.  3, 
(1879)  492). 

Zu  S.  220,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Beim  Erhitzen  i'n  der  Leere  ver- 
flüchtigt sich  Pb  bedeutend  Stärker  als  Ag.  1  g  einer  Legierung  mit  49.60%  Ag 
hinterließ  nach  2  Stunden  bei  1000°  0.5422  g  mit  99.7  %  Ag.  3.82  %  Ag  waren  verflüchtigt. 
Bis  zum  völligen  Verschwinden  des  Pb  war  l/i*  des  Ag  verflüchtigt.  Cl.  R.  Groves 
u.  Th.  Turner  (J.  Chem.  Soc.  101,  (1912)  591). 

B.  Bleisilberoxyd.  a°)  Allgemeines.  —  So  lies  im  Anfange  des  zweiten  Absatzes 
auf  S.  221  und  fahre  gleich  fort:  —  Geschm.  PbO  kann  von  Ag20  höchstens  3  bis 
6  °/0  Ag  lösen,  in  Form  eines  Oxyds  von  noch  unbekannter  Zus.  Der  Schmp.  des 
PbO  wird  dadurch  um  45°  auf  840°  herabgesetzt.  E.  J.  Kohlmeyer 
(Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1079).  Aus  einem  als  „bismuth  litharge"  bezeichneten  Prod. 
kann  durch  Kochen  mit  Essigsäure  Ag20  ausgezogen  werden.  Wait  (Trans.  Am.  Inst. 
Min.  Eng.  15,  (1887)  463). 

a)  Ag2Pb02.  Silberplumbit.  —  Zu  S.  221,  Z.  10  im  zweiten  Absatz.  —  Rhom- 
bisch, a :  b  :  c  =  0.73 : 1 :  0.70.  m[110],  r{101],  q[011}.  (110) :  (110)  =  72°,  (011)  :  (011)  = 
70°,  (101):(I01)  =  etwa  82°.    Barker  bei  P.  Groth  [Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  296). 

Zu  S.  221,  z.  5  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Wird  beim  Erhitzen  zunächst 
grauschwarz,  verliert  von  etwa  350°  an  zunehmend  an  Gew.,  wird  zwischen 
400°  und  500°  rotbraun,  gegen  600°  weißgelb  unter  Zerfall  in  PbO,  Ag 
und  0.  Die  Zers.  bei  höherer  Temp.  kommt  dem  Zerfall  einer  Verb,  eines  höheren  Blei- 
oxyds mit  einem  Sübersuboxyd  (xPb30*,yAg40?)  zu.     KOHLMEYER. 

E.  Bleisilbersulfid.  —  Zu  S.  222,  Z.  4  v.  o.  —  Das  Schmelzdiagramm  [dieses 
und  Zahlen  im  Original]  zeigt  neben  einer  bei  etwa  175°  verlaufenden  Hori- 
zontalen, die  der  Umwandlung  des  Ag2S  entsprechen  dürfte,  zwei  von  den 
Schmpp.  der  Endglieder  (1114°  bzw.  835°)  ausgehende  Kurvenstücke,  die 
sich  bei  einer  Konz.  von  etwa  77%  Ag2S  bei  etwa  630°  mit  der  zu- 
gehörigen eutektischen  Linie  schneiden.  Ein  Maximum  ist  nicht  vor- 
handen.   [Schliffbilder  im  Original.]    K.  Friedrich  (Metall.  4,  (1907)  483). 

Auf  S.  223  ist  vor  Abschnitt  0.  einzufügen : 

Na.  Bleisilber antimonü.  —  Coronguit  bildet  eine  erdige  pulvrige  M.,  außen  gelb- 
licbgrau,  innen  schwärzlich.  Etwas  harzglänzend.  D.  5.05.  Härte  2.5  bis  3.  —  Gef. 
21.48%  PbO,  7.82  Ag20,  (0.52  Fe303),  58.97  Sb8Os,  11.21  H20.  A.  Raimondi  (Mineraux 
du  Perou,  1878;  Bull.  soc.  frang.  miner.  1,  (1878)  130). 

0.  Bleisilber sulfantimonite.  a)  5(Pb,Ag2)S,2Sb2S3.  «)  Freieslebenit.  —  So 
lies  im  Anfange  des  fünften  Absatzes  auf  S.  223. 
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Zu  S.  223,  Z.  5  im  fünften  Absatz.  —  D.16  6.040  (Mittel  aus  D.1S  6.035,  D.u  6.051, 
D."  6.035)  an  einer  Probe  aus  Hiendelaencia.    C.  Vrba  (Z.  Kryst.  2,  (1878)  160). 

Zu  S.  223,  Z.  7  im  fünften  Absatz.  —  Gef.  von  Th.  Morawski  31.38  °/0  Pb,  (0.13  Cu), 
23.31  Ag,  25.64  Sb,  18.90  S,  Summe  99.36  (ber.  für  5(7/12PbS,5/12Ag2S),2Sb2S3  31.89,  23.76, 
25.77,   18.58).    Vrba. 

ß)  Diaphorit  bildet  rhombische  prismatische  Kristalle  mit  (120},  {110},  [010J,  {021}, 
{011},  {012}  u.  a.;  Zwillinge  nach  {120}  und  {122}.  a:b:c  =  0.4919:1:0.7345.  D.  5.902. 
Zepharovich  bei  P.  Groth  (Ckem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  766).  D.15  6.040  (Mittel  aus 
D.u  6.039,  D.u  6.044,  D.18  6.038  an  einer  Probe  aus  Pfibram);  der  ältere  Wert  5.902  ist  wohl 
falsch.  —  Gef.  31.42  (30.70)  %  Pb,  23.53  (23.19)  Ag,  25.92  Sb,  18.51  S,  Summe  99.38  (ber. 
wie  bei  «)).    Vrba. 

b)  PbS,Ag2S,Sb2Ss.  Oder  2(Pb,Ag2)S,Sb2S8.  —  Zu  S.  223,  Ende  des  fünften 
Absatzes.  —  Brongniard.it  gibt  dasselbe  Spektrum  wie  andere  Sulfantimonite.  Nur  sind 
die  Linien  des  Sb  und  des  S  im  Eot  deutlicher  sichtbar.  Leitet  elektrisch  besser  als  die 
einfachen  Bleisulfantimonite.  Im  elektrischen  Funken,  der  grün  wird,  bildet  sich  Sb2Os- 
Dampf.    A.  de  Gramont  {Bull.  soc.  frang.  miner.  18,  (1895)  322).  —  Ferner  füge  an: 

c)  2PbS,Ag2S,3Sb2S3.  —  Andorit.  —  Damit  ist  identisch  Sundtit  und  Webnerit. 
G.  T.  Prior  u.  L.  J.  Spencer  {Miner.  Mag.  11,  286;  Z.  Kryst.  29,  (1898)  340;  Bull.  soc. 
frang.  miner.  21,  (1898)  181).  [S.  aber  unter  d).]  Andorit  aus  Felsöbänya  ist  dunkelblei- 
grau  bis  schwarz,  metallglänzend,  undurchsichtig.  Spröde,  doch  in  einer  Richtung  gut 
spaltbar.  Bruchnäche  uneben.  Strich  grauschwarz.  Ecken  der  Kristalle  abgerundet. 
Achsenverhältnis  a  :  b  :  c  =  0.97756  : 1 : 0.86996.  I.  A.  Krenner  (Z.  Kryst.  23,  (1894)  497). 
Kristallographische  Stellung :  L.  J.  Spencer  {Miner.  Mag.  14,  308 ;  N.  Jahrb.  Miner.  1908, 
II,  336).  D.  5.341.  L.  in  HN03  unter  B.  von  HsS04  und  HsSb04.  In  der  Flamme  zu  Ag 
reduzierbar.  —  Gef.  22.07%  Pb,  11.31  Ag,  41.91  Sb,  23.32  S,  außerdem  0,69  Cu,  0.70  Fe 
(Mn,Zn),  0.04  Unlösliches  (ber.  23.88,  12.46,  41.52,  22.14).  Krenner.  Gef.  24.10°/0  Pb, 
10.94  Ag,  (0.30  Fe,  0.68  Cu),  41.31  Sb,  22.06  S,  Summe  99.39.    Phior  u.  Spencer. 

d)  2.5PbSb2S4,Ag2SbaS4.  —  Webnerit  aus  Oruro  in  Bolivia  besteht  aus  zwei 
Schichten.  Die  eine  zeigt  unentwickelte,  verwachsene  Kristalle  in  Drusen.  Härte  3. 
Dunkelgrau.  Strich  grauschwarz.  Die  zweite  Schicht  besteht  aus  nadeiförmigen  Gestalten, 
bald  mit  Hohlräumen,  bald  verfilzt.  Beide  Schichten  teilweise  verwachsen.  A.  W.  Stelzner 
{Z.  Kryst.  24,  (1895)  125). 

P.  J.  Mann. 


Berechnet. 

Gefunden. 

Pb 

25.58 

21.07 

24.30 

33.04 

Ag 

10.69 

9.07 

10.25 

0.57 

Fe 

2.55 

0.53 

3.47 

Cu 

1.35 

0.65 

0.19 

Sb 

41.56 

41.09 

40.86 

40.72 

S 

22.17 

24.53 

23.10 

22.54 

Pb2.5Ag2(Sb2S4)3.5 

100.00 

99.66 

99.69 

100.53 

Mann  bei  Stelznee. 

Auf  S.  223  lies  hinter  Abschnitt  0: 

P.   Manganantimonbleisilbersulfid.  —  Dürfeldtit  bildet   hellgraue    halbmetall- 

glänzende   halbfasrige  Massen.     Rhombisch.   —  Ber.  [?]   8.08  °/0  Mn,   30.52  Sb,   25.81   Pb, 

7.34  Ag,   (2.24  Fe,    1.86  Cu),   24.15  Schwefel.  A.  Raimondi  {Mineraux  du  Pirou,  1878; 
Bull.  soc.  frang.  miner.  1,  (1878)  131). 

Q.  Wismutbleisilbersulfide,  a)  Bi2S8,3(Pb,Ag2)S.  —  Silberhaltiger  Kobellit 
(Bi2S,,6PbS,Sb2Ss)  aus  Printerboy  Hill  bei  LeadviUe  in  Colorado  (Nordamerika)  ist  stahl- 
grau, feinkörnig,  kristallinisch.  H.  F.  u.  H.  A.  Keller  {J.  Am.  Oiem.  Soc.  7,  (1885)  7; 
JV7.  Jahrb.  Miner.  1886,  II,  79;  Z.  Kryst.  12,  (1887)  492). 


Silber 

und 

Blei. 

Keller 

32.62 

33.31 

43.94 

44.28 

5.78 

5.49 

Spur 

0.03 

15.21 

15.27 

0.15 

0.14 

1530 


Bi  32.62  33.31  33.89 

Pb  43.94  44.28  44.03 

Ag  5.78  5.49  5.72 

Cu  Spur  0.03  Spur 

S  15.21  15.27  15.19 

Rückstand  0.15  0.14  0.17 

97.70  98.52  99.00 

b)  2Bi2S8,PbS,2Ag2S.  Sehirmerit.  —  Aus  der  Treasury-Grube,  Col.  Grau,  derb, 
feinkörnig,  D.  6.737.  Genth  (J.  prakt.  Chem.  [2]  10,  (1874)  355).  Gibt  ein  gutes  Funken- 
spektrum mit  den  Hauptlinien  der  Bestandteile.  A.  de  Gramont  (Bull.  soc.  f'rang.  miner. 
18,  (1895)  265). 

c)  Silberhaltiger  Beegerit  (Bi2S3,6PbS)  aus  der  Treasury-Vaiüt-Grube,  Sninmit  Co.,  Col., 
hat:  19.81%  Bi,  50.16  Pb,  15.40  Ag.  A.  Genth  (Proc.  Am.  Phil.  Soc.  1885;  Z.  Kryst.  12, 
(1887)  489). 

R.  Süberbleisink.  —  Zu  S.  223,  Ende  von  Abschnitt  P.  —  Während  Pb  und  Zn 
sich  nicht  mischen,  sind  Silberblei  und  Silberzink  mischbar.  A.  Wright  («7.  Soc.  Chem. 
Ind.  13,  (1894)  1017).  Zufolge  der  Existenz  von  Ag2Zn5,Ag2Zn3,AgZn  und 
Ag3Zn2  [vgl.  S.  214,  oben,  und  S.  1519]  treten  im  System  Ag-Pb-Zn  die  fünf 
ternären  Teilsysteme :  Zn-Pb-Ag2Zn5,  Ag2Zn5-Pb-Ag2Zn3,  Ag2Zn8-AgZn-Pb, 
Ag3Zn2-AgZn-Pb  und  Ag-Ag3Zn2-Pb  auf.  In  alle  diese  reicht  die  Mischungs- 
lücke hinein,  die  im  System  Pb-Zn  von  98.5  bis  1.2  °/0  Zn  bei  419°  im  fl. 
Zustande  auftritt.  Ternäre  Verbb.  und  Mischkristalle  sind  nach  der 
thermischen  Analyse  [vgl.  a.  das  elektromotorische  Verhalten  weiter  unten]  nicht 
vorhanden.  Weisen  die  Ag-Zn-Teilsysteme  eine  Mischungslücke  auf,  so 
zeigen  die  ternären  Teilsysteme  zwei  Felder  primärer  Kristallisation,  die 
sich  in  einer  eutektischen  Kurve  schneiden.  Ist  in  ersteren  keine 
Mischungslücke  vorhanden,  so  treten  in  letzteren  drei  Felder  primärer 
Kristallisation  auf.  Sie  schneiden  sich  in  drei  Gleichgewichtskurven,  die 
in  einem  ternären  Umwandlungs-  oder  eutektischen  Punkt  zusammen- 
laufen. —  1.  Im  System  Zn-Pb-Ag.2Znb  hat  das  Teilsystem  Pb-Zn  den 
eutektischen  Punkt  bei  etwa  310°  zwischen  100  und  98.8  °/()  Pb  und  ver- 
läuft die  Schmelzkurve  von  Zn-Ag2Zn5  vom  Schmp.  dieser  Verb.  (60  °/0  Zn ; 
638°)  bis  zum  Schmp.  des  Zn.  Bei  96.5  °/0  Zn  und  430°  liegt  der  Um- 
wandlungspunkt der  an  Zn  und  an  Ag2Zn5  reichen  Mischkristalle.  Das 
Sj'stem  Pb-Ag2Zn5 : 

97.5  99 

320  320 

zeigt  eine  Mischungslücke  von  5  bis  97.5  °/0  Pb.  Bei  5°/0  Pb  hat  die  Haltezeit 
der  Kristallisation  von  Ag2Zn5  aus  der  Zinkschicht  ein  Maximum.  Eutektischer  Punkt 
bei  98.5  °/0  Pb  und  320°.  Die  „pseudobinären"  Systeme  ergeben:  a)  (99  Zn  +  1  Ag) 
+  xPb:  Bei  1,  2,  5,  20,  50  und  97.5%  Pb  Beginn  der  Kristallisation  und  erster 
Haltepunkt  bei  420°.  Bei  99.25%  Pb  erster  Haltepunkt  bei  325°.  Zweite  Haltepunkte  für 
5  bis  99.25%  bei  310°.  b)  (98  Zn  +  2  Ag)  +  xPb.  Bei  1,  2,  5,  20,  80,  98.5%  Pb 
Kristallisationsintervall  425°  bis  420°.  Von  2%  bis  80%  zweiter  Haltepunkt  310°,  bei 
98.5%  305°.  c)  (96.5  Zn  +  3.5  Ag)  -j-  xPb.  Bei  1,  2,  20,  50,  95,  97.5%  Pb  Kristalli- 
sationsintervall bei  430°  bis  415°.  Zweite  Haltepunkte  310°,  bei  2%  Pb  305°.  d)  (90  Zn 
+  10  Ag)  -\-  xPb.  Bei  1,  2,  5,  20,  80%  Pb  Beginn  der  Kristallisation  490°;  Halte- 
punkte 420°,  415°,  420°,  420°,  420°,  zweite  Haltepunkte  305°,  305°,  310°,  310°,  310°.  Bei 
98.25%  Pb  zweiter  Haltepunkt  310°,  bei  99.0%  erster  325°,  zweiter  310°.  e)  (83  Zn  +17  Ag) 
+  xPb: 


%pb 

2 

5 

20 

50 

1.  Haltepunkt 
2 

620 
320 

620 
320 

620 
320 

618 
'320 
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%  Pb  1               2  5  20  50  95.0  97.5 

Kristallisationsbeginn  555           550  545  545  545  545  5(J0 

1.  Haltepunkt  425  420  420  425  405 

2.  Haltepunkt  305  310  310  310  310  315 

f)  (70Zn  +  30Ag)  +  xPb: 

%  Pb                  1  2               5  20  80           98.5           99.25 

Beginn  der  Kristallisation  610  610           600  600  600 

Haltepunkt  315  315  315          315             315 

Das  Feld  für  reines  Pb  ist  minimal;  die  Fläche  der  Unmischbarkeit  im  fl.  Zustand  sehr 
groß.  Eine  Schmelze  mit  5°/0  Pb  und  95%  (2  Ag  +  98  Zn)  zeigt  eine  obere  große  Schicht 
von  Silberzink-Kristallen  und  eine  sehr  kleine  von  Pb.  In  der  Mischung  von99°/0Pb  und 
1  %  (1  Ag  +  99  Zn)  sind  die  Silberzink-Kristalle  teilweise  nach  oben  gestiegen  und  außer- 
dem, dem  Eutektikum  entsprechend,  in  Pb  verteilt.  —  2.  Das  System  Ag2Znb-Pb- 
Ag2Zn3  ist  begrenzt  von  40  °/0  Ag,  60  Zn  einerseits  und  52.4  °/0  Ag,  47.6  Zn 
andrerseits.    Das  System  Pb-Ag2Zn8: 

%  Pb  2  20  60  80  90            95            97.5 

Beginn  der  Kristallisation  670  660  660  660                                       400 

1.  Haltepunkt  660  660  660  660 

2.  Haltepunkt  315  315  315  315          315         315 

zeigt  eine  Mischungslücke  von  6  bis  97  °/0  Pb  bei  660°  und  ein  Eutektikum 
bei  98.2  °/0  Pb  und  315°.  Die  pseudobinäre  Mischung  von  xPb  mit  (48  Ag  +  52  Zn) 
beginnt  mit  5  und  20%  Pb  bei  650°  zu  kristallisieren.  Mischung  von  (46  Ag  -4-  54  Zn) 
-fxPb: 

Beginn  der  Kristallisation        Haltepunkt         Eutektische  Krist.  %Pb 

645  630  315  2 

317  bis  315  80 

317  bis  315  99.25. 

Eine  Legierung  von  95%  (40  Ag  +  60  Zn)  +  5%  Pb  zeigt  im  Schliff  eine  große  Zn-Schicht 
und  eine  kleine  Pb-Schicht.  Ag2Zn6  macht  sich  durch  Nickelfarbe,  Ag2Zn3  durch  rosa- 
farbige Anlauffarben  bemerklich.  Bei  der  Mischung  von  80%  (46  Ag -f- 54  Zn)  mit  20  Pb 
besteht  die  obere  Schicht  aus  den  Mischkristallen  von  Ag2Zn3  und  der  reinen  Verb.  Ag2Zn5. 
—  3.  System  Ag2Zn.i-AgZn-Pb.  Im  System  AgZn-Pb  besteht  eine 
Mischungslücke  von  8  bis  95  %  Pb  bei  685°.  Der  eutektische  Punkt  liegt 
bei  etwa98°/0  Pb  und  320°.  Bei  den  Mischungen  xPb  -f  (62.3  Ag  -f  37.7  Zn)  beginnt 
die  Kristallisation  durchweg  bei  695°.    Im  übrigen: 

80  90 

320         320 

Die  Mischung  xPb  -f-  (58  Ag  -4-  42  Zn)  hat  den  Beginn  der  Kristallisation  bei  670°.  Im 
übrigen : 

%  Pb                      20               40  60               80               95  98.75 

Eutektische  Kristallisation    310             310  305             310       310  bis  300  310 

Bei  20%  Pb  außerdem  ein  Haltepunkt  bei  225°.  Der  Schliff  einer  Mischung  von  20% 
(62.3  Ag  -+-  37.7  Zn)  zeigt  oben  auskrist.  AgZn,  unten  Pb.  Der  Farbton  ist  gelbstichig.  — 
4.  System  AgsZn2-AgZn-Pb.  Im  System  Ag8Zn2-Pb  reicht  die  Mischungs- 
lücke von  16  bis  90°/0  Pb  bei  690°.  Die  eutektischen  Haltezeiten  haben 
bei  97.5  °/0  Pb  ein  Maximum.  Bei  dieser  Zus.  und  315°  liegt  der  eutektische 
Punkt.  Eine  Mischung  (71.9  Ag  +  28.1  Zn)  -f-  xPb  beginnt  bei  700°  zu  kristallisieren. 
Im  übrigen : 

%  Pb  5  20         40         60         80        90        95        97.5        98 

erster  Haltepunkt  700        690        685        685        690  470       320 

Eutektische  Kristallisation      315         315  315     315       315        315 

(67  Ag  +  33  Zn)  +  xPb : 

%  Pb  20  40  50  80  95  98.75 

Beginn  der  Krist.  695  690  690  690  405  325 

2.  eutektische  Krist.  305  315  bis  305        310 


%  Pb                      5 

20 

60 

70 

Haltepunkt                683 

685 

685 

690 

tektische  Kristallisation 

320 

315 

95 

99 

680 

325 

320 

320 

1532  Silber  und  Blei.    Silber  und  Eisen. 

Mit  steigendem  Gehalt  an  Ag  wird  die  Mischungslücke  kleiner  und  werden 
die  Erstarrungspunkte  infolge  größeren  Pb-Gehalts  in  der  homogenen  fl. 
Zn-Schicht  stärker  herabgedrückt  als  in  silberärmeren  Legierungen.  Temp.- 
Minimum  im  ternären  System  bei  310°  bis  305°.  Die  Schliffe  von  40%  (72%  Ag 
+  28  Zn)  +  60 %  Pb,  50  %  (67  Ag  +  33  Zn)  +  50  Pb,  30  %  (67  Ag  +  33  Zn)  +  70  Pb  zeigen 
zwei  Schichten.  —  5.  Im  System  Ag-Ag3Zn2-Pb  sind  die  binären  Teilsysteme 
bekannt.     Mischung  von  (77  Ag  +  23  Zn)  +  xPb : 


Beginn  der  Kristallisation           Haltepunkt           Eutektische  Kristallisation 

%Pb 

690 

10 

700                                                                          300 

20 

690                            305  bis  300 

40 

690                                  295 

60 

375                                                                          305 

95 

315                                                                          300 

98.75 

In  der  Mischung  (85  Ag  +  15  Zn)  +  xPb  beginnt  die  Kristallisation  bei  775°. 

Im 

übrigen : 

%  Pb                      20        40        60        60        86        90 

95 

97.5 

98.75 

1.  Haltepunkt                 680      675       675      675       670       490 

365 

300 

310 

Eutektische  Kristallisation     300                            295       300       300 

300 

300 

300 

Der  Erstarrungspunkt  der  Mischung  von  85  %  Ag  und  15  %  Zn  (bei  825°)  wird  durch  Pb 
anfangs  stark  herabgedrückt.  Von  80%  Pb  ab  erfolgt  Kristallisation  aus  der  homogenen 
bleireichen  Phase.  —  Die  ternäre  eutektische  Kurve  verläuft  von  dem  binären 
eutektischen  Punkt  des  Systems  Ag3Zn2-Pb  (bei  315°  und  97.5  °/0  Pb)  zu 
dem  des  Systems  Ag-Pb  (bei  97.5  °/0  Pb  und  300°),  während  die  Temp.  der 
primären  Erstarrung  aus  der  Zinkschicht  mit  steigendem  Ag-Gehalt  stetig 
abfällt.  Die  Gleichgewichtsfläche  zwischen  Festem  und  Flüssigem  setzt 
sich  von  Ag3Zn2-Pb  stetig  zu  AgPb  fort  und  zeigt  mit  wachsendem  Ag- 
Gehalt  bei  höherem  Pb-Gehalt  steigende  Temp.  Bei  geringerem  Pb-Gehalt 
bis  zu  reinem  Ag  tritt  Erniedrigung  des  Erstarrungspunkts  durch  B.  von 
Silberzink-Mischkristallen  ein.  Die  Legierung  (92  Ag  +  8  Zn)  -+-  xPb  hat  eutek- 
tische Kristallisation  bei  305°  und  für  60  und  80%  Pb  den  Beginn  der  Kristallisation  bei 
655°  und  585°.  Daß  im  System  Ag-Ag3Zn-Pb  zwei  fl.  Schichten  vorliegen,  zeigen  die 
Schliffe  von  60  %  Pb  +  40  %  (77  Ag  +  23  Zn)  und  60  %  Pb  -f  40  %  (85  Ag  +  15  Zn).  Die 
Mischung  40%  Pb  +  60%  (92Ag  +  8Zn)  zeigt  keine  Schichtenbildung.  R.  Kbemann 
u.  F.  Hofmeier  (Monatsh.  32,  (1911)  563).  —  Das  elektromotorische  Verhalten 
in  Ketten  Zn  |  n.ZnS04  |  Süberbleizink  zeigt  ebenfalls  [vgl.  oben]  keine  ternären 
Mischkristalle  an,  weil  bei  B.  von  Schichten  im  fl.  Zustande  die  Werte  der 
Potentiale  denen  der  analogen  binären  Ag-Zn-Legierungen  entsprechen, 
wenn  nur  die  obere  Zn-Ag-Schicht  mit  dem  Elektrolyten  sich  berührt. 
Taucht  auch  die  Pb-Schicht  ein,  so  treten  bei  Legierungen,  in  denen  das 
Verhältnis  Ag:Zn  kleiner  als  30:70  T.  ist,  die  Potentiale  von  Silberzink 
(unedler  als  Pb)  auf.  während  die  übrigen  die  Bleipotentiale  geben.  Blei- 
potentiale 519  bis  556  Millivolt,  Silberzinkpotentiale  bei  Ag  :  Zn  =  92  bis  40  :  8  bis  60  T. 
977  bis  672,  bei  Ag  :  Zn  =  30  :  70  T.  496,  bei  Ag  :  Zn  =  18  bis  2  :  82  bis  98  T.  48  bis 
13  Millivolt.  [Weitere  Einzelheiten  im  Original.]  Kbemann  U.  HOFMEIER  (a.  a.  0. 
597). 

S.  Silberbleizinn,  a)  Allein.  —  Das  System  Ag-Pb-Sn  weist  helle  Misch- 
kristalle von  Ag  mit  Sn  und  dunkle  von  Pb  mit  Sn,  sowie  die  Verb.  Ag3Sn 
auf,  die  in  Pb-Sn-Mischkristalle  eingebettet  ist  oder  in  reinem  Sn  liegt 
oder  mit  Mischkristallen  von  Pb  mit  Sn  und  Ag3Sn  vorkommt.  Ein  Um- 
wandlungspunkt liegt  bei  300°,  ein  eutektischer  Punkt  bei  174°.  Das 
ternäre  Eutektikum  besteht  wahrscheinlich  aus  1  °/0  Ag,  35.59  Pb,  63.41 
Zinn.  N.  Pabeavano  (Atti  dei  Line.  [5]  20,  (1911),  I,  170;  Gazz.  chim.  ital. 
41,  (1911),  I,  813;  Intern.  Z.  Met.  1,  (1911)  89;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Bep., 
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268).    Theoretisches  bei  Parka vano  (Atti  dei  Line.  [51  21,  (1912),  I,  575;  Gazz.  chim.ital. 
42,  (1912),  II,  28). 

b)  Mit  andern  Metallen.  —  Legierungen,  die  noch  Cd,  Sb  und  Bi  enthalten,  sind 
homogen  herstellbar.    Wright. 

T.  Thallobleisilbersulfarsenit.    (Tl2,Ag2)S,PbS,2As2S3.  —  Ueber  Hutchinsonit 
vgl.  Smith  bei  P.  Gboth  (Chem.  Kryst,  Leipzig  1908,  II,  765). 


Silber  und  Eisen. 

A.  Silbereisen.  —  Zu  S.  223,  Z.  3  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Mechanische 
Eigenschaften  (Schmied-  und  Schweißbarkeit)  bei  Ch.  F.  Bürgess  u.  J.  Aston  (Elektrochem.  Z. 
18,  (1911)  194). 

Zu  S.  223,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.   —  Korrodierbarkeit  bei  Bürgess  u.  Aston 
(J.  Ind.  Eng.  Chem.  5,   (1913)  458). 

D.  JEisensÜbersulfide.  a)  NatürlicJie.  —  Zu  S.  224,  Ende  des  dritten  Absatzes 
v.  u.  —  Sternbergit  (Probe  aus  Königsberg)  sublimiert  bei  170°.  J.  Joly  (Phil.  Mag.  [6] 
25,  (1913)  856).  —  Frieseit.  Fe13AgaS?6  (jedenfalls  3FeS,10FeS2,3Ag2S)  bildet  dunkeltombak- 
braune  bis  schwärzlichbraune  dicktaflige  geriefte  rhombische  Kristalle  von  weit  geringerem 
Glanz  als  Silberkies.  Sehr  vollkommen  spaltbar  nach  c{001}.  D.17  (Mittel  aus  3  Bestt.) 
4.217.  Härte  kleiner  als  die  des  Steinsalzes,  auf  b[010)  fast  gleich  der  des  CaO.  —  Gef. 
von  K.  Preis  33.0  °/0  Fe,  29.1  (29.2)  Ag,  37.5  S  (ber.  32.97,  29.35,  37.68).  C.  Vhba  (Z.  Kryst. 
2,  (1878)  153). 

Auf  S.  224  ist  nach  dem  dritten  Absätze  v.  u.  einzufügen : 

aa)  Das  System  Ferrosulfid-Silbersulfid.  —  Die  Kurve  der  beginnenden 
Erstarrung  sinkt  von  812°,  dem  Erstarrungspunkte  des  Ag2S,  bis  628°  bei 
10°/0  FeS  und  steigt  dann  mit  schwacher  Konvexität  bis  1171°,  dem 
Schmp.  des  FeS.  Primär  scheiden  sich  keine  Verbb.  ab,  sondern  die  reinen 
Bestandteile,  von  denen  jeder  unter  Umständen  geringe  Mengen  des  andern 
gel.  enthält.  Der  eutektische  Punkt  liegt  bei  etwa  11  °/0  FeS,  die  elek- 
tische Linie  bei  etwa  600°.  In  den  Schmelzen  bleibt  der  Umwandlungs- 
punkt  des  Ag2S  bei  175°  erhalten.  Bei  den  an  Ag2S  reicheren  Lsgg.  treten  zwischen 
500°  bis  600°  bis  etwa  zur  eutektischen  Zus.  schwache  Wärme-Entww.  auf,  die  nicht  aus- 
reichend erklärt  werden  können.    P.  Schoen  (Metall.  8,  (1911)  737). 

H.  Süberferrocyanid.  Ag4Fe(CN)6.  a)  Gewöhnliches.  —  Zu  S.  225,  Z.  5  im 
letzten  Absatz.  —  Aus  AgN03  und  mit  überschüssigem  S02  versetztem  K3Fe(CN)6 
nach  einigem  Stehen.  Ä.  Eibner  u.  L.  Geestacker  (Chem.  Ztg.  37,  (1913) 
195). 

Zu  s.  225,  z.  6  im  letzten  Absatz.  —  Weiß,  blaustichig.  Nach  zweitägiger 
Belichtung  schwärzlich;  im  Gemenge  mit  Zinkweiß  schon  nach  5  Stunden 
schwache,  nach  2  Tagen  starke  Schwärzung.  Eibner  u.  Gerstacker 
(a.  a.  0.,  197). 

Zu  S.  226,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  [Einw.  von  Reduktionsmitteln,  namentlich 
von  SnCL  bei  Ggw.  von  Alkalien  s.  beim  kolloiden  Ag  (S.  1340).]  —  CH8J  führt  beim 
Erhitzen  in  2CH3J,(CH3)4Fe(CN)6,4AgJ  [s.  weiter  unten]  über.  E.  G.  J.  Hart- 
ley  (J.  Chem.  Soc.  101,  (1912)  706). 

J.  Silber ferrieyanid.  Ag3Fe(CN)6.  a)  Gewöhnliches.  —  Zu  S.  226,  Z.  3  im 
dritten  Absatz.  —  Rotgelb.    Licht  verändert  das  reine  nicht,  färbt  aber  im 
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Gemisch  mit  Zinkweiß  gelbbraun,  blaßt  nach  5  Stunden  aus,  schwärzt 
nach  2  Tagen  schwach,  nach  14  Tagen  stark.  Unter  Glas  ist  die  Wrkg. 
stärker.    Eibner  u.  Gerstacker. 

Zu  S.  226,  Z.  6  im  dritten  Absatz.  —  Löslichkeit  in  W.  bei  20°  0.00066  g/1. 
G.  St.  Whitby  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  107). 

Zu  s.  226,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  CH3J  führt  beim  Erhitzen  unter 
Reduktion  der  Ferricyan-Gruppe  in  2CH3J,(CH8)4Fe(CN)6,4AgJ  [s.  weiter 
unten]  über.    Hartlej. 

L.  Silberferricyanid-AmmoniaJce.  a)  2Ag3Fe(CN)6,3NHs,H20.  —  So  lies 
auf  S.  226,  Ende  des  letzten  Absatzes  und  fahre  gleich  fort:  —  Nach  der  Darst.  von 
Gintl  entsteht  b).     G.  Carlo  (Geuse,  chim.  ital  40,  (1910),  II,  477). 

Zu  S.  226,  nach  Z.  5  im  letzten  Absatz.  —  Monoklin  prismatisch,  a :  b :  c  = 
0.9994:1:0.7670.  /?  =  94°35'.  Pseudotetragonal-bipyramidale  Kombinationen  von  o  {111}, 
a  [111]  mit  m  {110},  b  {010},  a  {100},  den  schmalen  Flächen  von  n  {120}  und  1  {210},  sowie 
selten  und  klein  c  {001}.  [Messungen  a.  a.  0.].  V.  VON  Zepharovich  (Ber.  Wien. 
Äkad.  [II]  59,  (1869)  797).     S.  a.  P.  Groth  {Chem.  Kryst,  Leipzig  1906,  I,  426). 

Auf  S.  227  ist  nach  dem  ersten  Absatz  einzufügen : 

b)  2Ag8Fe(CN)6,5NH8.  —  1.  Man  gibt  zu  stark  ammoniakalischem 
AgN03  tropfenweise  konz.  Lsg.  von  K3Fe(CN)6.  —  2.  Man  verfährt  nach  a). 

—  3.  Man  gibt  zu  AgN08-Lsg.  wss.  NH3  bis  zur  Lsg.,  fällt  mit  K3Fe(CN)6, 
filtriert,  wäscht  mit  W.,  bis  das  Filtrat  die  Neßler-Rk.  nicht  mehr  gibt, 
und  trocknet  zuerst  auf  Thon  und  dann  im  Vakuumexsikkator  über  CaCl2. 

—  4.  Man  löst  frisch  dargestelltes  und  sorgfältig  gewaschenes  Ag8Fe(CN)6 
in  WSS.  NH3,  filtriert  und  krist.,  indem  man  die  Lsg.  etwa  6  Standen  unter  einer 
H2S04  enthaltenden  Schale,  die  von  einer  geräumigen  gut  schließenden  Glocke  bedeckt  ist, 
im  Dunkeln  stehen  läßt,  filtriert,  wiederholt  durch  Dekantieren  mit  W.  wäscht,  zwischen 
Filtrierpapier  absaugt  und  im  farbigen  Gefäß  stehen  läßt.  —  Nach  (1)  dunkelrotes 
homogenes  sehr  feines  kristallinisches  Pulver,  nach  (2)  sehr  feines  kristalli- 
nisches Pulver,  nach  (3)  ziegelrotes  flockiges  amorphes  Salz,  nach  (4)  vor- 
zügliche Kristalle,  sehr  rein.  Verliert  an  der  Luft  NH3,  ebenso  beim  Er- 
hitzen, wobei  auch  HCN  entwickelt  wird.  HCl  und  NH4C1  zers.  quanti- 
tativ in  AgCl  und  (NH4)8Fe(CN)6.    Carlo  (a.  a.  0.,  477,  481). 


Cablo. 

Gefanden. 

Berechnet 

nach        (2) 

(3) 

(4) 

H3Fe(CN), 

37.18 

37.19 

37.27    37.15 

36.90    36.86 

N 

20.60 

20.24    20.16 

20.68 

20.54    20.41 

La.  Silberferricyanid-AVcylamine.  a)  2Ag8Fe(CN)6,5CH3.NH2.  —  Man  löst 
1  g  AgN08  in  25  cem  W.,  fügt  eine  40°/0ig-  Lsg.  von  Methylamin  bis 
zum  völligen  Lösen  hinzu,  fällt  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  nicht 
überschüssigem  K3Fe(CN)a,  wäscht  durch  wiederholtes  Dekantieren,  filtriert 
an  der  Pumpe, .  breitet  auf  Thon  aus  und  trocknet  im  Vakuumexsikkator. 
—  Hell  kaffeefarbige  Flocken.  An  der  Luft  beständiger  als  L,  b).  Zeigt 
sonst  das  gleiche  Verhalten.  —  Gef.  19.64  u.  19.60  °/0  N  (ber.  19.42).  Carlo 
(a.  a.  0.,  480). 

b)  2Ag3Fe(CN)6,5C2H6.NH2.  —  Darst.  analog  a).  —  Ziegelrot,  bisweilen 
kristallinisch.    Sonstige  Eigenschaften  wie  bei  a).    Carlo. 
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Berechnet. 

Gefunden. 

H3Fe(CN)6 
N 

33.16 

18.38 

32.76 
18.16            18.22 

Auf  S.  227  ist  nach  Abschnitt  N.  einzufügen: 

Na.  Methyljodidferrocyanid-Silberjodid.  2CH3J,(Cfl3)4Fe(CN)6,4AgJ.  — 
1.  Durch  sechsstündiges  Erhitzen  von  5  g  Ag4Fe(CN)6  mit  10  ccm  CH3J 
auf  95°  im  geschlossenen  Rohre.  —  2.  Ebenso  aus  Ag8Fe(CN)6.  Daneben 
entstehen  dunkelbraune  glänzende  Platten  und  Nadeln  von  2CH3J,J4, 
(CH3)4Fe(CN)6,  die  in  h.  Aceton  gel.  werden.  —  Graues  kristallinisches 
Pulver.  HN03  und  AgN03-Lsg.  zers.  in  der  Wärme  in  AgJ  und  2CHS.N03, 
(CH3)4Fe(CN)6.  —  Gef.  statt  1.374  g  AgJ  1.385.    Hartlet. 


Silber  und  Nickel. 

A.  Silbernickel.  —  Zu  S.  227,  Z.  2  im  vorletzten  Absatz.  —  Hinter  „Lampadius" 
füge  ein:  E.  Pannain  (Gazz.  chim.  ital.  38,  (1908),  I,  349).  Die  Ggw.  eines  dritten  Metalls 
erleichtert  das  Legieren.    Pannain. 

Zu  S.  227,  z.  6  im  vorletzten  Absatz.  —  Festes  Ni  löst  sehr  wenig  Ag. 
Verbb.  bestehen  nicht.     E.  Vigouroux  (Bull.  soc.  chim.  [4]  7,  (1910)  621). 

Auf  S.  228  ist  hinter  dem  zweiten  Absatz  einzufügen : 

D.  Silbernickelchrom.  —  Geringe  Mengen  Ag  erhöhen  die  mechanische  Bearbeit- 
barkeit  und  die  chemische  Widerstandsfähigkeit  von  Nickelchrom-Legierungen.  Besonders 
gegen  HN03  beständig  ist  eine  Legierung  aus  1.5  bis  2.5%  Ag,  30  Cr,  Rest  Nickel. 
W.  u.  R.  Borchers  (£>.  R.-P.  255919  (1912);  C.-B.  1913,  I,  577;  Chem.  Ztg.  37,  (1913) 
Rep.,  87). 


Silber  und  Kobalt. 

A.  Silberkobdlt.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  228  ein.  —  Ag  legiert  sich  schwer 
mit  Co.  (Die  Ggw.  eines  dritten  Metalls  erleichtert  das  Legieren.)  E.  Pannain  {Gazz. 
chim.  ital.  38,  (1908),  I,  349). 

Zu  S.  228,  Ende  von  Abschnitt  A.  —  Die  schwer  homogen  zu  erhaltenden 
Legierungen  sind  Gemische  der  Bestandteile.  F.  Ducelliez  (Bull.  soc. 
chim.  [4]  7.  (1910)  506). 

Den  Abschnitt  C.  auf  S.  228  lies  folgendermaßen: 

C.  Stickstoffhaltige  Kobdltiverbindungen.  a)  Kobaltisilbernitrit.  CoAg3(N02)6. 
—  Man  gibt  eine  Lsg.  von  AgN03  zu  einer  konz.  Lsg.  von  Na3Co(N02)6 
und  reinigt  durch  Waschen  mit  50°/0ig.  A.  —  Orangegelber  Nd.  Sil.  in 
W.  —  Gef.  9.00  °/0  Co,  49.08  Ag  (ber.  8.95,  49.14).  M.  CuNNlNGHAM  u.  F.  Mollwo 
Perkin  (/.  Chem.  Soc.  95.  (1909)  1568).    [S.  a.  unter  B.] 

b)  KobaUihydrozysilbernitrit.  Co2Ag8(OH)3(N02)6.  —  Konstitution  (AgNOB- 
N04)8Co"'2(OH)3.  —  Aus  Co'*4Co"'2(OH)4(N02>)10  durch  AgN03.  —  Strohgelber 
Nd.  LI.  in  W.  zu  einer  orangegelben  Fl.  Das  feuchte  ist  unbeständig; 
wandelt  sich  zu  AgN02  und  basischen  Co  enthaltenden  Prodd.  um. 
T.  Suzuki  (J.  Chem.  Soc.  97,  (1910)  729). 
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Suzuki. 

Berechnet. 

Gefunden. 

Co 

15.35 

15.61                    15.56 

Ag 

42.13 

42.12                    41.97 

N 

10.92 

10.70                    10.66 

C)  CoAg(N02)4,2NH8.     Bzw.  [Co(NH8)2(N02)JAg.  —  S.  ds.  Handb.  V,  1,  475. 

d)  Ammoniumkobaltisilbernitrit.  —  Entsprechend  der  K-Verb.  [S.  weiter  unten.] 
Fällt  noch  aus  Lsgg.,  die  weniger  als  5  T.  NH4  in  1  Million  T.  enthalten.  Büboess  u. 
Kamm  (a.  a.  0.,  658). 

e)  Co2(N2O2)(NO8)4,AgNO8,10NH8.  Bzw.  [Co2(N202)(NH8)10](N08)4,AgN08. 
—  S.  ds.  Handb.  V,  1,  500. 

Statt  des  Abschnitts  N.  auf  S.  230  lies : 

N.  Kobalt-Silber-Rhodan-Verbindungen.  a)  Kobaltosilberrhodanid.  CoAg- 
(SCN)3,2fl20.  —  Man  sättigt  eine  stark  konz.  h.  Lsg.  von  Co(SCN)2  mit 
AgSCN  und  kühlt  ab.  Auf  40  g  Co(SCN)2  können  4  g  AgSCN  gelöst  werden;  bei 
kleineren  Mengen  entsteht  die  Verb,  nicht.  —  Kleine  glänzende  Kristalle,  tiefblau 
im  durchgehenden,  schwarz  im  reflektierten  Licht.  Gepulvert  glänzend 
blau.  Luftbeständig.  Verliert  unter  100°  H20  und  wird  dunkelgrün.  — 
W.  zers.    F.  L.  Shinn  u.  H.  L.  Wells  (Am.  Chem.  J.  29,  (1903)  476). 


Shinn  u. 

Wells. 

Co 

15.65 

16.30 

16.10 

AgSCN 

44.03 

42.90 

42.43 

lösl.  SCN 

30.77 

30.86 

30.81 

H20 

9.55 

CoAg(SCN)„2H20 

100.00 

Die  Analysen  sind  von  zwei  verschiedenen  Anschüssen.  Der  Gehalt  an  Co  wurde 
etwas  zu  hoch,  der  an  Ag  etwas  zu  niedrig  gef.,  wahrscheinlich  wegen  des  großen  Ueber- 
schusses  von  Co(SCN)2  bei  der  Darst.    Shinn  u.  Wells. 

b)  Rhodanhaltige  Kobaltiake.  —  Nun  folgt  Abschnitt  N.  von  S.  230. 

0.  AnilinkobaUisilbernürit.  —  Minder  1.  als  (C„H8.NH3)3Co(N02)9.  Bubgess  u. 
Kamm  (a.  a.  0.,  658). 

P.  KaUumkobalüsilbernitrite.  —  Durch  Einw.  von  Na8Co(N02)6  (25%  ige 
Lsg.)  auf  K-Salze  (l°/0ige  Lsg.)  bei  Ggw.  von  Ag-Tonen  entstehen  in 
neutraler  oder  schwach  essigsaurer  Lsg.  Ndd.  von  CoAg3(N02)6,  KCoAg2(N02)6 
und  K2CoAg(N02)6.  Ein  Tropfen  des  Na-Salzes  bildet  noch  in  einer  Lsg.,  die  weniger 
als  100  T.  K  in  1  Million  T.  W.  und  wenig  0.01  n.  AgN03-Lsg.  enthält,  sofort  einen  reich- 
lichen Nd.  —  Gelber  bis  orangefarbener  fein  verteilter  amorpher  Nd.  Swl., 
sodaü  auf  diese  Weise  noch  IT.  K  in  1  Million  T.  W.  nachweisbar  ist.  Weniger  1.  als 
die  entsprechenden  K-Na-Kobaltinitrite.  Waschen  mit  W.  nähert  es  dem  kolloiden 
Zustande;  Elektrolyte  und  A.  koagulieren.  Temp.- Erhöhung  zers.  in  Lsg. 
leicht  den  Komplex  Co(N02)6'".  L.  L.  Bubgess  u.  0.  Kamm  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  34,  (1912)  653). 

Q.  Rubidiumlcobaltisilbernitrite.  —  Weniger  1.  als  die  K.-Verbb.  Bubgess  u. 
Kamm  (a.  a.  0.,  657). 

R.  CäsiumJcobaltsilberverbindungen.  a)  CäsiumkobaUisilbernitrite.  —  Weniger 
1.  als  die  K-Verbb.    Burgess  u.  Kamm  (a.  a.  0.,  657). 

b)  CäsiumkobaUosilberrhodanid.  Cs2CoAg2(SCN)6,2H20.  —  Man  sättigt 
eine  konz.  h.  Lsg.  von  20  g  Co(SCN)2  und  mindestens  10  g  CsSCN  mit 
AgSCN    (2  bis  3  g)    und   läßt    abkühlen.     Ist  die  Menge  des  CsSCN  kleiner,  so 
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«cheidet  sich  kein  Tripelsalz  ab ;  wird  sie  allmählig  auf  35  g  vermehrt,  so  erfolgt  schnellere 
Abscheidung.  —  Dünne  längliche  blaßrosafarbige  Platten,  die  bei  völliger  Luft- 
trockenheit etwas  violett  werden,  ohne  an  Glanz  und  Durchsichtigkeit  einzu- 
büßen. Verliert  beträchtlich  unter  100°  leicht  H20  und  wird  stumpf- 
dunkelgrün. Schm.  gegen  180°  zu  einer  hellgrünen  durchsichtigen  FL,  die 
beim  Erstarren  und  Erkalten  stumpfviolett  wird.  W.  greift  langsam  an, 
sd.  zers.  nach  einiger  Zeit  völlig.  Swl.  in  Lsgg.  von  CsSCN  und  von 
,Co(SCN)2;  kann  aus  W.  nur  bei  Ggw.  eines  Ueberschusses  dieser  Salze  umkristallisiert 
-werden.      SfflM  U.  WELLS. 


Shinn  u.  Wells. 

Cs 

28.75 

29.12 

Co 

6.38 

6.55                               6.99 

AgSCN 

35.89 

35.22           35.12           35.08 

lösl.  SCN 

25.08 

25.20                             25.16 

H20 

3.90 

Cs2CoAg2(SCN)6,2H20       100.00 

Die  Analysen  stammen  von  drei  unter  verschiedenen  Bedingungen  erhaltenen  Anschüssen. 
Shinn  u.  Wells. 

S.  Baryumkobaltisilbernitrite.  —  Aus  0.1  n.  Ba-Lsg.  bei  Ggw.  von  mehr  als 
O.Ol  n.  Ag-Lsg.    Bohgess  u.  Kamm  (a.  a.  0.,  658). 

T.  TJialliumkobaltisilbernitrite.  —  Weniger  1.  als  die  K-Verb.  [P.].  Bubgess  u. 
Kamm  (a.  a.  0.,  657). 

U.  BleikobaUisilbernitrit.  —  Weniger  1.  als  das  Pb-  und  als  das  Ag-Salz.  Bükgess 
u.  Kamm  (a.  a.  0.,  658). 

V.  Silberkobaltnickel.  —  Hohe  chemische  Widerstandsfähigkeit  hat  eine  Legierung 
aus  Ni  mit  mehr  als  50°/0  Co  und  bis  zu  1%  Silber.  Gebr.  Borchers  (X>.  R.-P.  256123 
(1912);  C.-B.  1913,  I,  760;  Giern.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  87). 


Silber  und  Kupfer. 

A.  Silberkupfer.  —  Zu  S.  23a  Z.  3  im  vorletzten  Absätze.  —  Natürliches  erwähnt 
auch  Vernadsky  {C.-B.  Miner.  1912,  760).  Eine  Legierung  aus  925  T.  Ag  und  75  T.  eines 
andern  Metalls  (meist  Cn)  wird  Standard-  oder  Sterlingsilber  genannt,  eine  Legierung  aus 
959  T.  Ag  und  41  T.  eines  andern  Metalls  (meist  Cu)  Britannia-Silber  (Sheffield).  E.  A. 
Smith  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  30,  997;  C.-B.  1911,  II,  1181).  —  Zusammenpressen  von 
geraspeltem  Cu  und  Ag  durch  4000  Atm.  gibt  weder  Verbb.  noch  Mischkristalle. 
Bei  der  eutektischen  Konz.  von  28  %  Cu  zeigt  der  Schliff  u.  Mk.  dunkle  Flecke  (Cu-Körnchen) 
nnd  eine  helle  Grundmasse  (Ag).  [Vgl.  a.  das  Verhalten  beim  Erhitzen  weiter  unten.] 
G.  Masing  (Z.  anorg.  Chem.  62,  (1909)  270). 

Zu  S.  230,  z.  18  im  vorletzten  Absatz.  —  Homogenität  der  Legierungen  ist, 
namentlich  bei  größerem  Gehalt  an  Ag,  schwer  zu  erreichen.  So  war  in 
Legierungen  mit  l°/0  Ag  nach  3,5  stündigem  Schmelzen  kein  Ag  mehr  zu  sehen;  volle 
Homogenität  wurde  erst  nach  10  Stunden  erreicht.  Diese  trat  ein  bei  2%  Ag  ebenfalls 
nach  10,  bei  3  und  4%  nach  30,  bei  5.75  %  nach  40  Stunden.  Bei  7%  war  nach  80  Stunden 
noch  Ag  zu  sehen.  Legierungen  mit  97  und  96°/0  Ag  waren  nach  8  bis  10  Stunden,  mit 
95%  nach  4  Stunden  homogen.  Bei  94°/o  Ag  war  noch  nach  86  Stunden  Cu  sichtbar. 
W.  von  Lepkowski  (Z.  anorg.  Chem.  59,  (1908)  289). 

Zu  s.  230,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Elektrolytisch  fällt  aus  Cyanid- 
Lsgg.  (KCu(CN)i  und  KAg(CN)2)  die  Legierung,  wenn  die  Lsg.  nicht  mehr  als 
etwa  0.4  g  Ag  in   11  enthält,  wenn  diese  Konz.  etwa  aufrecht  erhalten 
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wird  und  das  Vol.  des  Elektrolyten  groß  ist,  sodaß  kleine  Aenderungen  in  der 
abs.  Menge  des  Ag  wenig  Einfluß  auf  seine  prozentische  haben.  Man  verwendet  z.  B.  5  L 
Lsg.  mit  50  g  Cn  nnd  2  g  Ag.  Freies  KCN  erschwert  die  gleichzeitige  Fällung 
beider  Metalle.  In  solchen  Lsgg.  wird  die  Fällung  des  Ag  durch  das 
Steigen  der  Temp.  erhöht,  die  des  Cu  zurückgedrängt.  S.  Field  {Trans. 
Faraday  Soc.  6,  (1910)  5 ;  EleUrochem.  Z.  17,  (1910/11)  61). 

Zu  s.  230,  Anfang  des  letzten  Absatzes.  —  Münzsilber  (mit  der  mittleren 
Zus.  83.29  %  Ag,  16.53  Cu),  das  erhitzt,  langsam  abgekühlt,  gewalzt,  wieder 
erhitzt  usw.  ist,  zeigt  nach  starker  Aetzung  mit  k.  konz.  HN03  große 
weiße  Kristalle  einer  festen  Lsg.  von  Cu  in  Ag,   umgeben   von   einem 

dunkeln  Eutektikum.  Die  Struktur  wird  im  Verlaufe  der  Behandlung  immer  feiner 
und  gleichmäßiger.  Jedes  Walzen  verlängert  die  Kristalle;  jedes  Erhitzen  macht  die 
Struktur  regelmäßiger.  Prägen  zerkleinert  die  Kristalle.  E.  Pannain  (Atti  dei  Line. 
[5]  18,  I,  523;  G.-B.  1909,  II,  239). 

Zu  s.  231,  z.  3  im  zweiten  Absatz.  —  D.18  einer  gegossenen  Legierung  aus 
83.5  °/0  Ag  und  16.5  °/0  Cu  (Münzsilber)  9.99932.  Sie  steigt  bei  abwechselndem 
Erhitzen,  Abkühlen  und  Walzen  auf  10.21636,  nach  dem  ersten  Walzen 
um  0.20038.  Die  Kompaktheit  leidet  durch  das  Erhitzen  nicht.  Es  gibt  der  Legierung: 
nur  die  ursprüngliche  Streckbarkeit  wieder.  E.  Pannain  (Atti  dei  Line.  [5]  18,  1, 
700;  C.-B.  1909,  II,  900). 

Zu  S.  231,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Die  Legierungen  mit  72  %  (Eutek- 
tikum) und  25°/0  Ag,  die  aus  Kristalliten  von  gesättigten  Mischkristallen 
bestehen,  zeigen  eine  sehr  viel  höhere  Festigkeit  (etwa  1500  bzw.  1000 
kg/qcm)  als  die  Bestandteile.  G.  Tammann  (Nachr.  Götting.  1911,  181; 
G.-B.  1911,  II,  1110).  Die  Legierung,  aus  der  das  Münzsilber  besteht 
(92.5%  Ag,  7.5  Cu),  wird  bei  der  mechanischen  Bearbeitung  hart  und 
brüchig,  beim  Ausglühen  wieder  weich  und  geschmeidig.  Wm.  H.  Walker 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  1198;  C.-B.  1907,  II,  1462).  Die  Härte  des  Ag 
nimmt  durch  Eintritt  von  Cu  in  die  festen  Lsgg.  bis  zu  10.5  At.-°/0  Cu 
von  24.8  bis  50  Brinell-Einheiten  zu,  die  des  Cu  durch  Ag  bis  zu  4.2  At.-0/» 
Ag  von  42  bis  58.  N.  Kurnakow,  N.  Püschin  u.  N.  Senkowsky  (J.  russ. 
phys.  Ges.  42,  (1910)  733  [I];  Z.  anorg.  Chem.  68,  (1910)  136  [II]). 

Zu  S.  231,  Z.  3  im  dritten  Absätze  v.  u.  —  In  der  fl.  Legierung  existiert 
eine  Verb,  nicht.  Die  Erniedrigung  des  Erstarrungspunktes  ist  selbst  für 
sehr  verd.  gegenseitige  Lsgg.  sehr  klein.  Demnach  ist  wahrscheinlich  das  Mol. 
jedes  der  beiden  Metalle,  wenn  es  sich  in  verd.  Lsg.  des  anderen  befindet,  komplex. 
Beide  Kurvenäste  fallen  von  959.12°  bzw.  1080.8°,  nach  oben  schwach 
konkav,  zum  eutektischen  Punkte  bei  777.59°  und  39.87  At.-°/0  Cu  ab.  Diese 
Mischung  entspricht  der  Zus.  Ag8Cu2.  C.  T.  Hetcock  und  F.  H.  Neville 
(Phil.  Trans.  [A]  189,  (1897)  36,  57).  Die  thermische  Unters.  [Tabelle  und 
Diagramm,  das  dem  von  Heycock  u.  Neville  ermittelten  ähnelt,  im  Original]  ergibt 
zwei  Arten  von  Kristallen:  reines  oder  nahezu  reines  Cu  und  eine  feste 
Lsg.  von  Cu  in  Ag.  Die  eutektische  Grade,  die  bei  778°  verläuft,  er- 
reicht auf  der  Cu-Seite  in  der  Nähe  der  Ordinatenachse,  auf  der  Ag-Seite 
schon  bei  6  %  Cu  ihr  Ende.  Das  Erstarrungsbild  bestätigt  nicht  das  Ergebnis  der 
mkr.  Unters,  von  F.  Osmond  (Compt.  rend.  124,  (1897)  1094),  daß  Ag  nicht  mehr  als  l°/0 
Cu  in  fester  Lsg.  zurückzuhalten  vermag.  K.  Friedrich  u.  A.  Lerotjx  (Metall. 
4,  (1907)  297).  Thermisch  läßt  sich  die  Existenz  der  festen  Lsgg.  von  Ag  mit  0  bis 
10.5  At.-°/0  Cu,  nicht  die  der  festen  Lsgg.  von  Cu  mit  0  bis  4.2  At.-°/o  Ag  [s.  die  Härte 
und  die  Leitfähigkeit]  feststellen.  Kurnakow,  Puschin  u.  Senkowsky.  Die  Erhitzungs- 
kurve eines  Preßstückes  mit  28  °/0  Cu  zeigt  bei  770°  bis  800°  ein  Schmelzintervall,  das  über 
30°  reicht.  In  diesem  verflüssigt  sich  das  ganze  Preßstück.  Die  Abkühlungskurve  enthält 
nur  einen  Haltpunkt  bei  775°.    Die  nächste  Erhitzungskurve  zeigt  ein  Intervall  von  775° 
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bis  795°  (Abnahme  von  30°  auf  20°).  Masihg.  Durch  schnelles  Abkühlen  der 
Schmelzen  auf  Eis  oder  einem  Gemisch  aus  fl.  C02  und  Ae.  wird  meist 
nicht  einmal  die  Konz.  des  gesättigten  Mischkristalls  (1  %  bzw.  94  °/0  Cu), 
geschweige  die  eines  übersättigten,  erreicht.  Von  Lepkowski.  —  Die  durch 
die  Bestt.  der  Härte  und  der  Leitfähigkeit  gef.  Existenz  von  festen  Lsgg.  zwischen  0  und 
4.2  At.-°/0  Ag  läßt  sich  mkr.  bestätigen:  Auf  dem  Schliffe  (namentlich  der  bei  550°  ge- 
glühten Legierungen)  erscheinen  homogene  Kupferkristallite  ohne  jegliche  Zwischenans- 
scheidung.  Kurnaxow,  Puschin  u.  Senkowski.  Während  nach  der  thermischen  Unters. 
Mischkristalle  mit  0  bis  6%  Cu  homogen  sein  müßten,  zeigt  das  Schliffbild  schon  bei 
1%  Cu  Inhomogenität.  K.  Bornemann  {Metall.  6,  (1909)  246).  Brechungsindices  (n), 
Absorptionsindices  (x),  Extinktionskoeffizienten  (nx)  und  Reflexionsvermögen 
(y)  bei  verschiedenen  Wellenlängen  (l)  des  Lichtes  [theoretische  Ableitungen  und 
Kurven  im  Original]  nach  W.  Meier  {Ann.  Phys.  [4]  31,  (1910)  1034): 


l 

257.3 

274.9 

298.1 

325.5 

361.1 

398.2 

441.3 

467.8 

508 

589.3 

668 

n 

0.858 

0.891 

0.850 

0.720 

0.632 

0.591 

0.602 

0.577 

0.577 

0.366 

0.319 

X 

0.935 

0.880 

1.046 

1.402 

1.820 

2.201 

3.257 

3.825 

3.643 

6.678 

9.383 

nx 

0.803 

0.785 

0.889 

1.010 

1.150 

1.301 

1.961 

1.753 

2.103 

2.441 

2.997 

y 

16.2 

15.0 

19.3 

27.6 

36.6 

44.0 

62.5 

68.6 

66.6 

81.3 

88.1 

Zu  S.  231,  Ende  des  dritten  Absatzes  v.  u.  —  Die  Kurve  der  elektrischen 
Leitfähigkeiten,  deren  Gestalt  völlig  reziprok  derjenigen  der  Härtekurve 
[vgl.  S.  1538]  ist,  bestätigt  nach  Kurnakow,  Puschin  u.  Senkowski  (II,  130) 
die  Existenz  fester  Lsgg.  zwischen  0  und  4.2  At.-°/0  Ag,  sowie  zwischen 
0  und  10.5  At.-°/0  Cu.  Im  einzelnen  beträgt  die  Leitfähigkeit  (x  X  10-*)  bei  25°  und 
100°  und  der  Temp.-Koeffizient  des  Widerstandes  (<*  X  10— 5)  zwischen  25°  und  100°  für  die 
ungeglühten  (a)  und  die  bei  550°  geglühten  (b)  Legierungen: 

At.-o/o  Ag 

x  X  10_*  bei  25°  /  jjj 

x  X 10-4  bei  100°  {  jjj 

«Xio-  {$ 

At.-»/0  Ag 

kX10~4  bei  26°{  jjj 

y.  X  lO"1  bei  100°  |  jjj 

«Xio-  {$ 

—  Versilbert  man  Cu-Blech,  indem  man  es  kurze  Zeit  in  konz.  KAg(CN)jj-Lsg. 
taucht,  so  weist  es  (in  angesäuerter  CuS04-Lsg.)  nicht  so  große  anodische  Polari- 
sationen wie  amalgamiertes  Cu  [S.  1253],  aber  bedeutend  höhere  als  Cu  auf. 
[Zeitspannungskurven  im  Original.]  Bei  längerer  Elektrolyse  ändert  sich  die 
Struktur  der  Legierung  kontinuierlich,  indem  sich  das  Ag  zusammenzieht. 
D.  Reichinstein  mit  A.  Bürger  (Z.  EleUrochem.  19,  (1913)  528). 

Zu  s.  231,  z.  10  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Zur  Vermeidung  der  beim 
Ausglühen  entstehenden  CuO-Schicht  glüht  man  am  besten  in  einem  Gase, 
das  zu  2/«  aus  C02  und  N,  zu  1js  aus  CO  und  etwas  H  besteht.  Eedu- 
zierende  Gase  allein  bilden  W.  und  verursachen  dadurch  Blasen.  Walker.  Ausglühen 
bewirkt  bei  Legierungen  bis  zu  87.5  °/0  Ag  eine  Anreicherung  von  Ag  an 
der  Oberfläche,  bei  solchen  mit  95.5  °/0  Ag  eine  Abnahme.  A.  Steinmann 
(Ann.  chim.  anal.  16,  165;  C.-B.  1911,  II,  50). 
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0 

0.5 

1.0 

2.0 

3.0 

5.0 

15.0 

30.0 

57.00 

53.85 

52.58 

49.27 

46.10 

44.04 

43.79 

58.63 

53.34 

54.60 

52.78 

52.39 

44.71 

42.52 

41.93 

37.82 

35.99 

36.34 

45.34 

42.21 

43.05 

41.72 

41.68 

411 

391 

361 

315 

321 

293 

433 

385 

389 

387 

374 

45.0 

60.0 

75.0 

90 

93 

96 

98 

100 

46.25 

46.95 

45.85 

47.39 

48.71 

52.37 

59.38 

52.28 

54.25 

54.20 

52.26 

54.90 

58.82 

61.74 

37.83 

38.35 

37.91 

39.01 

39.79 

42.21 

46.72 

41.40 

43.10 

43.32 

41.47 

43.53 

46.24 

48.11 

320 

323 

300 

303 

323 

349 

397 

380 

376 

365 

374 

381 

399 

417 

1540  Silber  und  Kupfer. 

Zu  s.  231,  z.  8  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Das  Absorptionsvermögen  des 
Cu  für  H  wird  durch  Zusatz  wachsender  Mengen  Ag  nicht  beeinflußt. 
Es  ist  konstant  etwa  0.8  mg  H  auf  100  g  Cu  bei  1225°  und  760  mm  Gasdruck,  gleichgültig, 
ob  auf  100  g  Cu  10  oder  100  g  Ag  kommen.  A.  SieveetS  {Z.  EleUrochem.  16, 
(1910)  711).  Die  Legierung  löst  weniger  S02  als  Cu,  mehr  als  Goldkupfer 
und  Platinkupfer.  Zusatz  von  Ag  zum  Cu  setzt  dessen  Absorptions- 
vermögen für  S02  weit  mehr  herab  als  das  für  Wasserstoff.  A.  Sieveets  u. 
E.  Bebgnee  {Z.  physik.  Chem.  82,  257;  C.-B.  1913,  L  1267). 

Zu  S.  231,  Z.  6  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Eine  Legierung  mit  1je  Cu  ist 
unl.  in  verd.  H2S04.  E.  Pakwaht  {Gaze.  chim.  ital.  89,  II,  234 ;  C.-B.  1909, 
II,  1792). 

Zu  S.  231,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Methylalkoholdämpfe  im  Gemische  mit 
Luft  werden  katal ytisch  durch  Ag  +  Cu  [Legierung  ?]  zu  84  °/0  in  Formaldehyd  übergeführt. 
G.  Fokin  («7.  russ.  phys.  Ges.  45,  286;  C.-B.  1913,  I,  2016). 

C.  Cuprosilbersulfide.  a°)  Allgemeines.  —  So  lies  im  Anfange  des  zweiten  Ab- 
satzes auf  S.  232  und  fahre  gleich  fort:  —  Nach  der  thermischen  Analyse  [Halte- 
punktsbestt.  und  Analysen,  sowie  Diagramme  im  Original]  und  der  mkr.  Unters, 
bilden  Cu2S  und  Ag2S  wohl  eine  ununterbrochene  ßeihe  von  Mischkristallen. 
Die  Kurve  des  Beginns  der  Erstarrung  hat  bei  etwa  70°/0  Ag2S  und  677° 
ein  Minimum.  Ein  Maximum  ist  nicht  vorhanden.  Keine  Schmelze  zeigte  einen  der 
Umwandlung  von  AgsS  bei  175°  entsprechenden  Haltepunkt.  K.  Feiedrich  {Metall. 
4,  (1907)  671).  —  Leitet  man  im  N-Strom  S-Dämpfe  über  erhitztes  Silber- 
kupfer [Apparatur  a.  a.  0.,  257],  so  erhält  man  reguläre  Oktaeder.  J.  Mab- 
gottet  {Ann.  Ec.  norm.  8,  (1879)  266). 

Aus  einer  Legierung  von  54  T.  Ag  und  Aus  einer  Legierung  von  108  T.  Ag  und 

32  T.  Cu:  32  T.  Cu: 

Berechnet  Maegottet.  Berechnet  Maegottet. 

für  Cu2S,AgsS  In  Aeq.  für  CujS^AgjS  In  Aeq. 

Cu  31.36  36.78  1.3  Cu  19.51  22.40  1.0 

Ag  52.94  47.03  1.0  Ag         65.85  62.83  1.6 

S  (Diff.)  15.70  16.19  2.3  S  (Diff.)  14.64  14.77  2.7 

a)  Stromeyerit.  —  Zu  S.  232,  Z.  3  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Stromeyerit  von  Zaca- 
tecas  (Mexiko)  hat  nahezu  die  Zus.  (Cu,Ag)sS.  Gef.  33.69  °/0  Cu,  50.18  Ag,  15.81  S,  0.26  Unl., 
Summe  99.94.  G.  A.  König  {Proc.  Acad.  Nat.  Sciences  1886,  281;  Z.  Eryst.  12,  (1887)  621). 
Im  Funkenspektrum  erscheinen  die  Linien  des  Ag  [S.  1320].  und  zwar  am  stärksten  546.1  (a), 
sehr  stark  521.0  ($,  stark  561.3,  555.3,  547.0  (;•),  ziemlich  stark  540.2;  außerdem  die  fünf 
glänzenden  Linien  des  Cu  /,  S,  alf  ß,  <%  (von  denen  at  nahe  an  Ag,/*  liegt)  and  die 
charakteristischen  Gruppen  des  S,  die  weniger  brechbar  als  «  sind,  bis  auf  S.  A.  de 
Gramont  (Bull.  80C.  franc.  miner.  18,  (1895)  243). 

D.  Cuprosilberselenide.  a)  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  232  im  Anfange  des 
dritten  Absatzes  und  fahre  gleich  fort :  —  Verfährt  man  ähnlich  wie  unter  C,  a°), 
so  erhält  man  Prodd.  mit  denselben  Eigenschaften.    Maegottet. 

Aus  einer  Legierung  von  54  T.  Ag  und  Aus  einer  Legierung  von  108  T.  Ag  und 

32  T.  Cu:  32  T.  Cu: 

Berechnet                  Makgottet.  Berechnet                  Maegottet. 

für  CujSe.Ag4Se                           In  Aeq.  für  Cu2Se,2Ag2Se                           In  Aeq. 

Cu           25.40  24.00                1.1  Cu           16.00  14.9                2.3 

Ag           42.86  44.33                 1.1  Ag           54.00  55.8                 5.1 

Se  (Diff.)  31.74  31.67                2.1  Se  (Diff .)  30.00  29.3                7.4 

b)  Cu.2Se,Ag2Se.  —  Eukairit.  —  Nun  folgt  der  dritte  Absatz  von  S.  232  mit 
folgenden  Ergänzungen:  —  Berzelius  auch  Schiv.  23,  (1818)  477;  Nordenskjöld  auch: 
J. prakt.  Chem.  102,  (1867)  456).  —  Aus  Famatina,  Argentinien:  D.  7.67.  Fbomme  (J.prakt. 
Chem.  [2]  42,  (1890)  57).  —  Gibt  ein  gutes  Funkenspektrum,  dessen  Rot  aber  kaum  sicht- 
bar ist;  die  sekundären  Linien  des  Ag  sind  dort  gut  zu  erkennen.    Die  ziemlich  starken 
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des  Se  werden  zuweilen  durch  die  Nachbarschaft  von  Linien  des  Cu  und  Ag  abgeschwächt. 

S Tabelle  aller  Linien  im  Original.]  A.  de  Gramont  (Bull  soc.  franc.  miner.  18,  (1895)  345).  — 
ef.  26.46  %  Cu,  43.05  Ag,  30.78  Se,  zusammen  100.29.  Fromme.  Eine  Probe  aus  Atacama 
enthielt  auch  Ca  (einige  Linien  des  Spektrums  in  Rot  und  Blau)  und  jedenfalls  Vanadin. 
Gramont. 

Nach  dem  dritten  Absätze  auf  S.  232  ordne  folgendermaßen  an: 

E.  Silber,  Kupfer  und  Halogene,  a)  Cuprochlorid  mit  Silberchlorid.  — 
Aus  dem  geschm.  Gemenge  scheiden  sich  keine  Verbb.  ab.  Die  Bestand- 
teile sind  in  fl.  Zustande  völlig  mischbar.  G.  Poma  u.  G.  Gabbi  (Atti  dei 
Line.  Eend.  [5]  20,  (1911),  I,  466;  Gazz.  chim.  ital.  42,  (1912),  II,  78).  Im 
festen  Zustande  weisen  sie  eine  sehr  große  Löslichkeitslücke  auf,  Poma 
u.  Gabbi,  deren  Grenz-Konzz.  bei  etwa  7  und  10%  CuCl  liegen,  P.  de 
Cesaris  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  20,  (1911),  I,  597),  bei  12  und  92  Mol.-°/0 
CuCl  anzunehmen  sind.  Die  primäre  Kristallisations-Temp.  fällt  von  455°, 
dem  Schmp.  des  AgCl,  bis  zum  eutektischen  Punkte  bei  260°  mit  54.6  Mol.-°/0 
CuCl,  C.  Sandonnini  (Atti  dei  Line.  Eend.  [5]  20,  (1911),  I,  459) ;  von  415°, 
dem  Schmp.  des  CuCl,  bis  250°  mit  etwa  56  MoL-%  AgCl,  Poma  u.  Gabbi, 
de  Cesaris;  und  steigt  dann  bis  422°,  dem  Schmp.  des  CuCl,  Sandonnini, 
bis  451°,  dem  Schmp.  des  AgCl.  Poma  u.  Gabbi.  [Tabellen  und  Kurven  bei 
Sandonnini,  sowie  Poma  u.  Gabbi.] 

b)  Cuprosilber Jodide,  a)  Allgemeines.  —  Den  Abschnitt  E.  auf  S.  232  erweitere 
folgendermaßen:  —  Die  D.  der  Legierungen  schwankt  zwischen  5.7302  bis 
5.6950  und  ist  für  jede  ein  wenig  höher  als  das  Mittel  der  Dichten  der 
Bestandteile.  G.  F.  Rodwell  (Proc.  Roy.  Soc.  33,  143;  J.  B.  1882,  36). 
Ausdehnungskoeffizient  a,  Temp.  t/,  bei  der  eine  Kontraktion  (Uebergang 
aus  dem  mol.  in  den  plastischen  Zustand)  erfolgt,  Temp.  der  beginnenden 
(öx)  und  der  vollendeten  (6>2)  Strukturänderung,  mittlere  spez.  Wärme  c 
zwischen  t°  und  T°  für  Tempp.  unterhalb  0,  ct  für  Tempp.  oberhalb  <92 
und  die  von  der  Gewichtseinheit  infolge  Strukturänderung  aufgenommene 
Wärme  w  nach  M.  Bellati  u.  R.  Romanese  (Atti  Ist.  Venet.  [6]  1,  (1883); 
Wied.  Ann.  Beibl.  6,  (1882),  276,  590;  7,  (1883)  572;  Proc.  Roy.  Soc.  34, 
(1883)  104;  J.  B.  1882,  99;  1884,  170): 

ZUS.  °/0AgJ  a  tt°        &t         &2  C  d  W 

2CuJ,AgJ  38.2  0.00004998  284  256  324  0.063099  +  0.0000260  (T  + 1)  8.67 

CuJ,AgJ  55.3  0.00003750  233  221  298  O.061035  +  0.0O0O295  (T  +  t)  7.88 

2CuJ,3AgJ  65.0  0.0O0O2307  214  194  280  0.059624  + 0.0000280  (T  +  t)  0.0726    7.74 

CnJ,2AgJ  71.2  0.00001998  199  180  282  0.056526  +  0.0000410  (T  + 1)  0.0702    7.95 

CuJ,6AgJ  88.1  0.00000636  153  95  228  0.05882  (von  16°  bis  89°)  0.0580    8.31 

Die  Schmpp.  liegen  zwischen  493°  und  510°.  Rodwell.  Sie  betragen  (im 
Mittel)  nach  Th.  Caenelley  u.  L.  T.  O'Shea  (J.  Chem.  Soc.  45,  409 ;  J.  B.  1884, 
177;  C.-B.  1884,  806): 


ierung 

CuJ,6AgJ 

CuJ,2AgJ 

2CuJ,3AgJ 

CuJ.AgJ 

2CuJ,AgJ 

t° 

514 

493 

494 

496 

514 

ß)  CuJ,4AgJ.  —  Natürlich  als  Miersit.  —  Solcher  aus  Broken  Hill,  D.  5.640, 
enthielt  5.64  °/0  Cu,  38.17  Ag,  56.58  J,  Summe  100.39.  G.  T.  Prior  (Miner.  Mag.  13, 
(1902)  186;  Z.  Kryst.  39,  (1904)  100).    Vgl.  a.  B.  Gossner  (Z.  Kryst.  38,  (1904)  129). 

y)  CuJ,AgJ.  —  Natürlich  als  Cuprojodargyrit.  —  Solcher  aus  Iquipe  (Chile)  ist 
schwefelgelb,  zuweilen  bis  pomeranzenfarben,  fett-  bis  diamantglänzend,  etwas  härter  und 
weniger  milde  als  AgJ,  durchschimmernd,  von  muschligem,  etwas  splittrigem  Bruche.  Ver- 
hält sich  beim  Erhitzen  wie  AgJ,  entwickelt  aber  im  Röhrchen  J  unter  B.  von  CaO. 
Gibt  auf  Kohle  vor  dem  Lötrohr  einen  gelblichen  flüchtigen  Beschlag  von  CuJ.  —  Gef. 
15.91  °/0  Cu,  25.58  Ag,  57.75  J  (ber.  14.84,  25.30,  59.86).  H.  Schulze  (Chem.  Ztg.  16, 
(1892)  1953). 
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F.  Silber,  Kupfer  und  Kohlenstoff,  a)  Cuprosilbercyanid  (?).  —  Das  Znstands- 
diagramm CuCN-AgCN  konnte  wegen  der  Zers.  der  Cyanide  nicht  ausgearbeitet  werden. 
W.  Tbüthb  (Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  129). 

b)  Cuprosilberchloridcyanid.  —  Es  folgt  der  Abschnitt  F.  von  S.  232. 

c)  Cuprosilberbromidcyanid.  —  Es  folgt  der  Abschnitt  G.  von  S.  232. 

d)  Cupriargentipersulfat-Pyridin.  Mischkristalle.  (Cu,Ag)S208,4C5H5N.  — 
Man  fügt  (bei  wechselnden  Verhältnissen  zwischen  Ag  und  Cu)  zu  1  %  ig. 
K2S208-Lsg.  CuS04  und  AgN03  mit  Pyridin.  —  Orangefarbige,  graugelbe, 
grüngelbe,  olivengrüne,  dunkelgrüne  Mischkristalle,  u.  Mk.  homogen  in 
Form  und  Farbe.  Die  an  Cu  reichen  Kristalle  sind  dunkelgrün,  gut  aus- 
gebildet und  ähneln  im  Aussehen  dem  CuS208,4C5H5N;  die  an  Ag  reichen 
sind  orangefarbig  und  ähneln  dem  AgS208,4C5HBN.  Sämtliche  Prodd.  sind 
trocken  ziemlich  beständig;  werden  in  Berührung  mit  der  Mutterlauge 
Völlig  reduziert  und  gel.  —  Gef.  in  einem  grüngelben  noch  etwas  feuchten  Prod.  Ag: 
Cu  =  1 : 0.6438  und  (Ag.Cu) :  S04  =  1 : 2.02,  (Ag,Cu) :  C6H5N  =  1 : 3.92.  G.  A.  BARBEERI 
(AM  dei  Line.  Bend.  [5]  21,  (1912),  I,  562). 

G.  Silber,  Kupfer  und  Natrium.  Natriumcuprisilberthiosidfat-Ammoniali. 
5Na2S203,CuS203,2Ag2S208,6NH3.  —  Man  fügt  zu  Na2S203  -  Lsg.  eine 
ammoniakalische  von  Ag-  und  Cu-Salzen,  läßt  kristallisieren,  saugt  ab, 
ohne  auszuwaschen,  und  trocknet.  —  Blaue  durchscheinende  tetragonal- 
pyramidale  Prismen,  a :  c  =  1 : 0.8375.  Färbt  sich  schon  im  Dunkeln,  schneller 
am  Licht,  dunkel  durch  Ag2S.  Zusammenreiben  mit  KC103  bringt 
zur  Explosion.  —  W.  zers.  L.  in  NH3.  Diese  Lsg.  läßt  beim  Stehen 
Ag2S  fallen.  —  Gef.  17.28%  Ni^O,  8.59  Cu80,  25.71  Ag,0,  43.10  S202,  5.30  NH3 
(ber.  17.31,  7.93,  26.14,  42.90.  5.68).  0.  L.  Shinn,  A.  P.  BROWN  und  Ch.  TRAVIS 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  949). 

H.  Silber,  Kupfer  und  Mangan,  a)  Silberkupfermangan.  —  Das  Legieren 
von  Ag  mit  Mn  wird  durch  Zusatz  von  Cu  erleichtert.  Die  an  Ag  reichen  Legie- 
rungen sind  weiß,  kompakt,  geschmeidig,  lassen  sich  gut  polieren  und  sind 
härter  als  Silberkupfer.      E.  P annain  (Gazz.  chim.  ital.  38,  (1908),  I,  349). 

b)  Silberkupfermanganaluminium.  —  Bei  der  permanenten  Deformierung  einer 
Legierung  von  der  Zus.  95.5  °/0  AI,  0.5  Mn,  3.5  Cu,  0.5  Ag  durch  Ausdehnung  liegt  die 
Elastizitätsgrenze  für  die  geglühte  Legierung  bei  16  kg/qmm,  für  die  k.  gehämmerte  von 
0.3  mm  bei  29,  von  0.6  mm  bei  30.  [Ueber  die  Deformierung  begleitende  Erscheinungen 
an  der  polierten  Oberfläche  s.  Original.]    L.  Haktmann  (Compt.  rend.  152,  (1911)  1236). 

J.  Silber,  Kupfer  und  Arsen,  a)  Cuprosilberarsenide.  a)  Allgemeines.  — 
Durch  Einw.  der  Dämpfe  von  As  auf  erhitzte  Legierungen  von  Cu  und 
Ag.  [Näheres  bei  Cu,As  (ds.  Handb.  V,  1,  1224).]  G.  A.  KÖNIG  (Z.  Kryst.  38, 
(1904)  537). 

ß)  (Cu,Ag)6As.  Argentoalgodonü.  —  Aus  einer  Legierung  von  1  T.  Cu 
und  1  T.  Ag  in  der  Nähe  dieser  Legierung.  Entsteht  bei  allmählich 
sinkender  Stromstärke,  also  Temp.  —  Silberweiße  Kristalle.  —  Gef.  80.47  °/0 
Cu,  2.60  Ag.    König. 

y)  Gemenge  von  (Cu,Ag)6As  oder  (Cu,Ag)iAs  mit  (Cu,Ag)sAs.  —  Wie  ß) 
bei  möglichst  niedriger  Temp.  in  48  Stunden  nächst  dem  As.  Am  entgegengesetzten  Ende 
sehr  kleine  glänzende  pyramidale  Kristalle  (nicht  untersucht).  —  Bläulichgraue  kristallinische 
Schmelzmasse.  —  Gef.  40.94%  Cu,  36.62  Ag,  (Cu,Ag) :  As  =  3.3: 1.00.    König. 
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ö)  (Cu,Ag)3As.  Argentodomeykit.  —  1.  Wie  ß)  bei  nicht  sinkender  Temp. 
in  21  Stunden.  Zu  oberst  als  Wald  fast  freistehender  Kristalle.  Darunter  eine  hell- 
graue feinkörnige  Lage,  eine  schmale  silberweiße  Zone  und  zu  unterst  die  Legierung.  — 
2.  Bei  Vers,  ß)  näher  dem  As.  —  Schwarzgraue  Tafeln.  König.  Dem 
Aussehen  nach  vom  Domeykit  kaum  zu  unterscheiden.  [Näheres  und  Abbil- 
dungen im  Original.l  Die  Kristalle  laufen  leicht  an  und  werden  irisierend. 
F.  E.  Wkight  (Z.  Kryst.  38,  (1904)  552).  —  Gef.  nach  (l)  62.02%  Cu,  11.21  Ag; 
nach  (2)  70.4  °/o  Cu,  2.3  Ag.    (Cu,Äg):As  nach  (1)  3.05:1.00,  nach  (2)  3:1.    König. 

e)  Gemenge  von  (Cu,Ag)sAs  und  (Cu,Ag\As.  —  1.  Aus  einer  Legierung  von 
6  T.  Cu  und  94  T.  Ag  unter  dunkler  Kotglut  (wahrscheinlich  nicht  über  450°).  Schmelz- 
masse, die  unter  dem  Hammer  zerspringt.  Zähigkeit  wie  beim  natürlichen  Algodonit.  Auf 
dem  Bruch  Spaltungsflächen  und  lichtgraue  Farbe.  Gef.  4.72%  Cu,  74.32  Ag,  (Cu,Ag):As 
=  2.79 : 1.00.  König.  —  2.  Auf  einer  Legierung  aus  1  T.  Cu  und  1  T.  Ag  (vordere  und 
obere  Außenfläche)  in  14  Stunden  dicke  stark  gestreifte,  seitlich  zu  einer  Kruste  mit  fein- 
körniger Unterfläche  zusammengewachsene  Tafeln.  Gef.  55.87%  Cu,  15.01  Ag,  (Cu,Ag):As 
—  2.65 : 1.00.  Die  Kristalle  Bind  vielleicht  (Cu,Ag)3As,  die  feinkörnige  Unterseite  (Cu,Ag)2As. 
König. 

b)  Cuprosilbersulfidarsenide.  a)  (Cu,Ag)2SAs.  —  Lautit.  —  Hierzu  Abschnitt 
H.  von  S.  232. 

ß)  (Cu,Ag)18S11  As2.  —  Pearcit  aus  der  Veta  Rica -Grube  im  Staate  Coabuila, 
Mexiko,  bildet  verzwillingte  Tafeln.  D.  6.12.  —  Gef.  15.65%  Cu,  59.22  Ag,  7.56  As, 
17.46  S,  Summe  99.89.  F.  R.  van  Hohn  u.  C.  W.  Cook  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [4]  31,  518; 
€.-B.  1911,  II,  638).  Ueber  die  Formel  s.  a.  F.  R.  van  Hohn  {Am.  J.  sei.  {SM.)  [4]  32, 
(1911)  40;  35,  (1913)  23). 

K.  Silber,  Kupfer  und  Antimon.  Cuprosilbersulfarsenitsulfantimonit. 
10(Cu,Ag)2S,(As,Sb)2S8.  Bzw.  8(Cu,Ag)2S,(As,Sb)2S8.  —  Die  letztere  Formel  ist 
für  Polybasit  die  richtige.  Van  Hohn.  —  Nun  folgt  der  Text  des  Abschnitts  J.  von  S.  232 
mit  folgenden  Ergänzungen:  —  Das  Funkenspektrum  ist  besonders  charakterisiert  durch 
die  große  Intensität  der  Hauptlinien  und  die  oft  ziemliche  Lebhaftigkeit  der  Sekundär- 
linien des  Ag  [vgl.  S.  1320].  Die  Linien  des  Cu  sind  ziemlich  lebhaft  im  Grün  und  Blau, 
die  des  As  und  Sb  sind  ziemlich  stark  im  Rot,  wenig  sichtbar  im  Grün  und  fast  unsichtbar 
im  Blau.  Die  Gruppen  <p  und  y  des  S  sind  leicht  sichtbar  im  Rot,  ß  und  y,  weniger  e 
im  Grün;  a  verschwindet  im  Grün  durch  Vorherrschen  der  Linien  des  Ag.  Außerdem 
treten  Linien  des  Fe,  besonders  im  Violett,  schwach  im  Grün,  auf.  Arbeitet  man  ohne 
Kondensator,  so  werden  nur  die  Hauptlinien  des  Cu  und  Ag,  schwer  einige  des  Fe  sicht- 
bar. —  Leitet  elektrisch.  —  Der  elektrische  Funke,  der  sich  grün  färbt,  zers.  unter  B. 
eines  braunroten  Sublimats  von  Antimonoxysulfid,  das  reichlicher  als  das  weiße  von  Sb203 
ist,  und  von  glänzenden  gewundenen  Silberfäden.  A.  de  Gbamont  {Bull.  soc.  franc.  miner. 
18,  (1895)  323).  —  Ein  Kristall,  D.  6.009,  von  der  Grube  Terrible  Lode,  Clear  Creek  Co., 
Col.,  ergab:  9.57%  Cu,  62.70  Ag,  (0.07  Fe),  0.78  As,  10.18  Sb.  A.  Genth  {Proc.  Am.  Phil. 
Soc.  1885;  Z.  Kryst.  12,  (1887)  489).  Polybasit  von  Las  Chiapas,  Sonora  (Mexiko),  enthielt: 
9.70%  Cu,  64.49  Ag,  (0.41  Fe,  0.34  Zn),  1.78  As,  8.08  Sb,  15.10  S;  Summe  99.90.  H.  Un- 
gemach {Bull.  soc.  franc.  miner.  33,  (1910)  375;  C.-B.  1911,  I,  1005). 

L.  Silber,  Kupfer  und  Zinn,  a)  Silberkupferzinn.  —  Nun  folgt  Abschnitt  K. 
von  S.  232  mit  folgender  Ergänzung:  —  Das  Reflexionsvermögen  in  Prozenten  des  auf- 
fallenden Lichtes  für  eine  Legierung  aus  60%  Cu,  30  Sn  und  10  Ag  beträgt  bei  der 
Wellenlänge  A  =  450^  61.5%,  bei  500  nu  62.5  V  bei  550  u/u  63.6%,  bei  600^  65.2%, 
bei  650  w  66.6%  und  bei  700  ufi  68.6%.  E.  Hagen  u.  H.  Rubens  {Ann.  Phys.  [4]  1, 
<1900)  373). 

b)  Silberkupferzinnzink.  —  Legierungen  mit  andern  Metallen  sind  möglich. 
A.  Wright  {J.  Soc.  Chem.  Ind.  13,  (1894)  1017). 

c)  Silberkupferzinncadmium.  —  Legierungen  mit  andern  Metallen  sind  möglich. 
Wbight. 

M.  Silber,  Kupfer  und  Blei,  a)  Silberkupferblei.  —  Der  Erstarrungs- 
körper [Tabelle  und  Kurve  im  Original]  wird  nach  oben  abgegrenzt  durch  drei 
Erstarrungsflächen,  von  denen  sich  immer  je  zwei  in  einer  Grenzkurve, 
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alle  drei  aber  in  einem  Punkte  schneiden.  Der  letztere,  der  ternäre 
eutektische  Punkt,  liegt  0.5  bis  1°  tiefer  als  der  eutektische  Punkt  des 
Systems  Ag-Pb  und  bei  einer  Konz.  von  etwa  2°/0  Ag,  0.5  Cu,  97.5  Pb., 
Auf  den  von  der  Cu-  bzw.  Ag-Seite  ausgehenden  Erstarrungsflächen 
scheiden  sich  Mischkristalle  von  Cu  mit  Ag  und  möglicherweise  geringeren 
Mengen  Pb,  bzw.  von  Ag  mit  einem  größeren  Gehalte  sowohl  an  Cu  al& 
auch  an  Pb  ab.  Die  dritte  Kristallart  besteht  aus  reinem  oder  nahezu 
reinem  Pb.  Die  fl.  Legierungen  bilden,  wie  Cu-Pb,  Schichten.  Diesem 
Zerfall  wird  aber  durch  die  Ggw.  des  Ag  eher  eine  Grenze  gesetzt,  als 
man  dem  Verhältnis  Cu :  Pb  nach  erwarten  müßte.  Die  Legierungen  neigen 
zum  Seigern.  [Vgl.  a.  Karsten  {Syst.  Metall.  1832,  v,  441).]  Soweit  dies  danach 
möglich  ist,  bestätigen  die  Schliffbilder  [Abbildungen  im  Original]  die  aus  den 
Bestt.  der  Haltepunkte  gezogenen  Schlußfolgerungen.  (Das  System  spielt 
eine  Kolle  beim  Kupfer-Seiger-Prozeß.)  K.  Friedeich  u.  A.  Leroux  (Metall.  4r 
(1907)  302). 

b)  Bleiktipfersüberselenide.  —  Natürliche.  —  Mineralien  aus  den  Anden  enthielten! 
nach  F.  Heüsler  u.  H.  Klinger  {Ber.  18,  (1885)  2556): 


Silberglänzendes  Mineral. 

Bleifarbiges  Mineral. 

Pb 

35.70                 17.10 

Cu 

12.43                 25.40 

36.30                35.41 

Ag 

19.20                 27.49 

15.81                 19.22 

Se 

32.77                 29.54 

46.25                 41.58 

c)  Bleisüberchlorid-Cuprioxyd.  9PbCl2,8CuO,3AgCl,9H20.  —  Früher  für 
PbCl^CuCV/sAgCljHäO  gehalten.  —  Natürlich  als  Boleit.  —  Man  läßt  auf  eine 
Mischung  von  Pb(OH)2  Und  gefälltem  Ag20  (in  dem  der  Formel  [nach  Mallard- 
u.  Cümenge]  des  Boleits  entsprechenden  Verhältnisse),  die  mit  Thon,  der  in  W, 
angerührt  wurde,  versetzt  ist,  mehrere  Monate  lang  eine  Lsg.  von  CuCl2 
(welche  die  nötigen  Mengen  Cu  und  Cl  enthält)  wirken.  Die  Rk.  ist  viel  langsamer  als 
bei  der  künstlichen  Darst.  des  Cumengeits  [ds.  Handb.  V,  1,  1324],  denn  zu  Schluß  des  Vers, 
war  die  Fl.  noch  etwas  gefärbt,  während  sie  ohne  Ggw.  von  Thon  schon  nach  14  Tagen  ent- 
färbt war.  —  Blaue  kleine  Kristalle  von  würfelförmigem  Aussehen  und 
Kugeln  mit  runzlicher  Oberfläche.  Die  Kristalle  sehen  völlig  wie  gewisse  des  Boleit* 
aus  und  weichen  von  denen  ohne  Ag20  erhaltenen  völlig  ab.  —  Ggw.  von  Ag  konnte  wegen; 
der  geringen  Menge  und  wenig  Verunreinigung  nicht  nachgewiesen  werden.  C.  FRIEDEL. 
(Bull.  SOC.  frang.  miner.  17,  (1894)  6).  —  Boleit.  —  Ueber  den  Lagern  der  durch  Zers. 
gebildeten  Kupfererze  bei  Santa  Rosalia  (Nieder-Californien,  Mexiko).  —  Indigoblaue  Kristalle 
von  einer  Seitenlänge  bis  2  cm.  E.  Mallard  u.  E.  Cümenge  {Bull.  soc.  frang.  miner.  14r 
(1891)  283).  Würfel,  zuweilen  mit  regulärem  Oktaeder,  seltener  noch  mit  rhomboidalem 
Dodekaeder,  Flächen  sehr  wenig  eben.  Tiefdunkelberlinerblau,  auf  den  Flächen  schwärzlich,. 
in  dünnen  Lamellen  grünlich.  Auf  den  kubischen  Spaltungsflächen  charakteristisch  fast 
perlmutterglänzend.  Pulver  hellblau,  etwas  grünlich.  Nicht  polychroitisch.  Die  Kristalle 
bestehen  aus  zwei  Zonen,  einer  mittleren,  die  scheinbar  isotrop  ist  durch  Verfilzung  doppel- 
brechender Kristallfäden,  und  einer  äußeren  doppelbrechenden  und  negativ  einachsigen, 
a :  c  =  1 :  3.996.  Winkel  pa'  75°  57'.  Spaltbar  parallel  der  Würfelfläche  und  oktaedrisch 
parallel  der  Achse  des  Würfels.  G.  Friedel  {Bull.  soc.  frang.  miner.  29,  (1906)  21).  [Aehn- 
liche  und  etwas  andere  Angaben  auch  bei  Mallard  u.  Cümenge.]  Härte  sehr  wenig  höher 
als  bei  Calcit.  D.  5.08.  Mallard  u.  Cümenge.  D.18'7  5.054,  G.  Friedel;  5.71.  E.  Mallard- 
{Bull.  soc.  frang.  miner.  16,  (1893)  193).  Doppelbrechung  ng — n  häufig  etwa  0.017,  wächst 
bis  0.025.  Friedel.  Refraktionsindex  annähernd  2.07.  Mallard  u.  Cümenge;  Mallard. 
—  Schm.  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  zunächst  ziemlich  schnell  unter  Verlust  des 
H20,  wird  bei  weiterem  Erhitzen  fest  und  schwarz,  während  die  am  Glase  haftenden  Teile 
einen  azurblauen  Ton  annehmen.  H  reduziert  zu  Cu  ohne  Entw.  von  HCl,  der  wohl  mit 
Pb(OH)Cl  W.  und  PbClg  bildet.  W.  zers.  nicht,  außer  vielleicht  bei  langer  Einw.  Mallard 
u.  Cümenge. 
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Mallard  u.  Cümenge. 


Pb 
Cu 

Cl 
H20 


1. 

2. 

3. 

4. 

48.90 

48.45 

49.75 

50.2 

50.7 

15.00 

13.95 

14.50 

14.8 

15.0 

8.50 

8.85 

8.70 

9.2 

9.4 

3.77 

19.55 

19.98 

19.00 

19.4 

19.7 

4.28 

4.77 

4.00 

PbCl2,CuO,73AgCl,H20      100.00 

1.  Kubische,  von  Jacomety  analysierte  Kristalle;  2.  kubische,  von  Diguet  analysierte 
Kristalle;  3.  kubische;  4.  oktaedrische  Kristalle.  Die  Formel  3  [Pb(OH)Cl,Cu(OH)Cl],AgCl 
würde  der  Zus.  des  Laurionits  Pb(OH)Cl,  des  Atakainits  Cu(0H)2,Cu(0H)Cl  und  des  Percylits. 
Pb(OH)Cl,Cu(OH)Cl  entsprechen.    Mallard  u.  Cumenge. 

Friedel. 


1. 

2. 

3. 

Pb 

49.93 

49.16 

49.52 

49.34 

Cl*) 

17.13 

17.04 

17.28 

17.16 

CuO 

17.05 

17.17 

17.20 

17.18 

AgCl 

11.54 

12.03 

11.16 

11.59 

H20 

4.35 

4.35 

4.35 

4.35 

Rückstand**) 

0.21 

0.25 

0.23 

9PbCl2,8CuO,3AgCl,9H!0     100.00  99.96  99.76  99.85 

1.  innere  Zone,  2.  äußere,  3.  Mittel.  *)  Das  nach  Fällung  des  AgCl  bleibende  Cl.  **)  IM. 
in  NH3  und  in  k.  verd.  HN03  (hauptsächlich  Fe203).  Die  älteren  Analysen  stimmen 
mäßig  auf  die  Formel.  Nach  der  von  Mai.lard  angenommenen  Formel  3PbCl2,3CuO,AgCl, 
3H20  ber.  sich  48.89%  Pb,  16.77  Cl,  18.78  CuO,  11.30  AgCl,  4.26  H20.    Fbiedel. 

d)  Bleictiprosilbersulfarsenit.  —  Der  Lengenbachit,  D.15-5  5.85,  dessen  einfachste 
Formel  7PbS,2As2S3  ist,  kann  auch  Cu  und  Ag  enthalten.  Vielleicht  kommt  ihm  die  Formel 
6PbS,(2/,Cu,'/5Ag)2S,2As2S3  zu.  —  Gef .  57.89%  Pb,  2.36  Cu,  5.64  Ag,  (0.17  Fe),  13.46  As, 
(0.77  Sb),  19.33  S,  Summe  99.62.     A.  Hutchinson  (Z.  Ery  st.  43,  465;  C.-B.  1907,  II,  730). 

e)  Silberkupferbleisinn.  —  Legierungen  mit  anderen  Metallen  sind  möglich.  Whight. 

f)  Thalliumbleikupfersilbersulfarsenit.  —  Hutchinsonit  kristallisiert  in  roten 
oder  graulichschwarzen  durchsichtigen  kleinen  rhombischen  Prismen,  a  :  b  :  c  =  0.8175  : 1 : 
0.7549.  (100):  (340)  =47°  28',  (100):  (101)  =  47°  17'.  Pulver  zinnoberrot.  Härte  1.5  bis  2. 
—  Gef.  von  Prior  nahezu  20%  Thallium.  R.  H.  Solly  (Miner.  Mag.  14,  (1905)  72; 
Bull.  soc.  frans,  miner.  28,  (1905)  281). 

N.  Silber,  Kupfer  und  Eisen,  a)  Ferrocuprosilbersulfantimonite.  a)  Fe(Sb2S3)2r 
(Cu,Ag)SbS„.  Bzw.  (Fe,Cu2,Ag2)(SbS8)2.  —  Sundit  aus  Oruro  (Bolivia)  ist  ein  fahl- 
erzähnliches  Mineral  von  starkem  Metallglanz  auf  den  Bruchflächen.  Kristalle  teilweise 
bis  1  cm  lang.  Rhombisch,  a  :  b  :  c  =  0.677107  : 1 : 0.445786.  Strich  mattschwarz.  Härte 
3  bis  4.  D.  5.5.  —  Gef.  6.58%  Fe,  1.49  Cu,  11.81  Ag,  45.03  Sb,  35.89  S.  W.  C.  Brögger 
(Z.  Krysl.  21,  (1893)  193). 

ß)  Freibergit.  —  Gehört  zu  den  Fahlerzen  [ds.  Handb.  V,  1, 1255].  Das  Funkenspektrum 
ist  das  des  Tetraedrits;  nur  sind  die  Linien  des  Ag  sehr  lebhaft.  Außer  den  stärksten 
547.0  (y),  546.4  («)  und  521.0  (ß)  treten  besonders  auf:  603.6,  562.3,  555.2,  540.2.  Außerdem 
waren  sichtbar  unregelmäßig  die  Linien  des  As,  sehr  klar  die  hauptsächlichsten  des  Zinks. 
A.  de  Gramont  (Bull,  soc.  franc.  miner.  18,  (1895)  336). 

b)  AnUmonbleieisenkwpfersilbersulfid.  —  Malinowskit  bildet  eisengraue,  etwas 
helle,  lebhaft  metallglänzende  amorphe  Massen.  D.  4.95.  Härte  4.  —  Gef.  24.74%  Sb, 
(0.56  As),  (1.93  Zn),  13.08  Pb,  9.12  Fe,  14.37  Cu,  11.92  Ag,  24.27  Schwefel.  A.  Ramondi 
(Mineraux  du  Perou,  1878;  Bull.  soc.  franc.  miner.  1,  (1878)  137). 

c)  Zinkbleiferrocuprocuprisilbersitlfid.  2(Zn,Pb,Fe,Cu)S,(Ag,Cu)2S.  —  Nun 
folgt  Abschnitt  L.  von  S.  232. 

0.  Silber,  Kupfer  und  Nickel.  Silberkupfernickel.  - —  Das  Legieren  von  Ag  mit 
Ni  wird  durch  Zusatz  von  Cu  erleichtert.  —  Man  fügt  ZU  geschm.  KupfemickeL 
geschm.  Ag  allein  Oder  in  Legierung.     Weniger  vorteilhaft  glüht  man  Ni  stark, 
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fügt  dann  Cu  und  zuletzt  Ag  hinzu.  Ist  die  Temp.  nicht  hoch  genug,  so  trennt  sich  die 
Schmelze  in  einen  an  Ag  reichen  Teil,  der  arm  an  Ni  und  Cu  ist,  und  in  einen  mit  nur  etwa 
30°/0  Ag.  E.  Pannain  (Gaze.  chim.  ital.  38,  (1908),  I,  349).  Man  arbeitet 
im  N-Strom.  Im  fl.  Zustande  ist  eine  Mischungslücke  bis  gegen  50  %  bis 
55  °/0  Cu  vorhanden.  Die  Abkühlung  ergibt,  unabhängig  von  der  Zus.  der 
Schmelzen,  zunächst  stets  nickelreiche  feste  Lsgg.  Eutektischer  Halte- 
punkt für  die  sekundäre  Abscheidung  788°.  Er  tritt  fast  ausschließlich  nur  bei 
solchen  Legierungen  auf,  die  der  Zone  zweier  trennbarer  Fl.-Schichten  angehören.  Die 
Ergebnisse  der  thermischen  Analyse  werden  durch  die  mkr.  Unters,  bestätigt.  E.  DE 
Cesaeis  (Gazz.  chim.  ital.  43,  (1913),  II,  365;  C.-B.  1914, 1,  119).  —  Eigen- 
schaften wie  bei  H.    [S.  1542].    Magnetisch.    Pannain. 

P.  Silber,  Kupfer  und  Kobalt,  a)  SilberkupferJcobalt.  —  Für  die  Legierungen 
gilt  dasselbe  wie  für  die  unter  0.  Man  kann  teilweise  Co  durch  Ni  und  Cu  durch  ein 
anderes  unedles  Metall  ersetzen,  ohne  daß  die  magnetischen  Eigenschaften  verloren  gehen. 
Pannain. 

b)  SilberMpferkobaltnicJcel.  er)  Allein.  —  Sehr  haltbar  ist  eine  Legierung  aus 
Ni  mit  60%  Co,  die  einen  Zusatz  von  höchstens  15%,  am  besten  3%  bis  5%  Cu  und  Ag 
hat.     Gebb.  Borchers  (D.  R.-P.  257380  (1912);  C.-B.  1913,  I,  1249). 

ß)  Mit  Chrom.  —  Gute  chemische  Widerstandsfähigkeit  besitzt  eine  Legierung 
aus  Ag,  Cu,  Co,  Ni  und  Chrom.  W.  u.  R.  Borchers  {D.  R.-P.  256361  (1912);  C.-B.  1913, 
I,  868j. 


Nachträge  zu  S.  232  u.  S.  233. 


Gold. 


A.  Geschichte.  —  Zu  S.  233,  Z.  2  von  Abschnitt  A.  —  Bergbau  in  Westsibirien  in 
prähistorischer  Zeit:  W.  Hotz  (Z.  prakt.  Geol.  17,  (1909)  263).  Auf  Kreta  in  den  ältesten 
Zeiten  bekannt.  A.  Mosso  (Atti  dei  Line.  [5]  19,  (1910),  II,  225).  In  Japan  war  das  V. 
schon  vor  vielen  Jahrhunderten  bekannt.  Ein  umfangreicherer  Bergbau  begann  erst  mit 
dem  17.  Jahrhundert.    H.  Grossmann  (Berg-  u.  hüttenm.  Rundseh.  7,  (1911)  244). 

Zu  S.  233,  Z.  4  von  Abschnitt  A.  —  Unter  Elektron  verstand  man  ursprünglich  Ag 
enthaltendes  Rohgold,  später  eine  absichtlich  für  Münzen  hergestellte  harte  Au-Ag-Legierung 
von  sehr  wechselnder  Zus.  Nach  der  Farbe  bei  Herodot  und  Strabo  Weißgold  genannt. 
Die  von  Krösus  von  Lydien  dem  Delphischen  Orakel  gestifteten  Ziegel  (Barren)  Weiß- 
gold aus  dem  Paktolus  enthielten  73°/0  Au  und  27%  Ag.  B.  Neumann  (Gießerei  Ztg.  5, 
(1908)  643).  Goldgehalt  kleinasiatischer  Elektromünzen  s.  bei  Hopmann  (Wiener  Numismat. 
Ztschr.  1884/1885).  Ueber  ägyptisches  Gold  s.  Berthelot  (Compt.  rend.  131,  461;  Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  21,  202;  C.-ß.  1900,  II,  717;  Compt.  rend.  132,  1282;  C.-B.  1901,  II,  177). 
Prüfung,  Verfälschung,  Au-Ag-Legierung  (Asem)  nach  dem  Leydener  Papyrus  (3.  Jahr- 
hundert n.  Chr.):  E.  0.  von  Lippmann  (Chem.  Ztg.  37,  (1913)  934). 

Zu  S.  233,  Z.  8  von  Abschnitt  A.  —  A.  Libavius  (1595),  A.  Neri  (1614),  J.  B.  Glauber 
{1648),  A.  Cassius  (Mitte  des  17.  [im  Referat  wohl  irrtümlich  16.]  Jahrhunderts)  und 
0.  Tachenius  (1668)  haben  schon  Au  zum  Färben  von  Glas  benutzt  und  genaue  Angaben 
für  die  Herst,  des  Goldrubinglases  gemacht.  [S.  a.  unter  Au  u.  SL]  Wahrscheinlich  ist 
Glauber  der  Entdecker  des  Goldpurpurs.  A.  Cornejo  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  12,  1 ;  Chem. 
Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  485). 

Zu  S.  233,  Z.  2  v.  u.  in  Abschnitt  A.  —  Bergbau  im  alten  Griechenland :  H.  H.  Mon- 
tanus  (Mont.  Rdsch.  1912,  1202  u.  1244;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  485).  Die  alten  Gold- 
wäschereien in  der  Märamaros  (Ungarn):  L.  Schmidt  (Bäny.  es  koh.  Lapok.  32,  (1899)  277; 
Z.  Kryst.  34,  (1901)  710).     Die  Goldwäscherei  am  Rhein:  B.  Neumann  (Z.  B.-H.-Sal.  51, 

(1903)  377). 

B.  Vorkommen.  1.  Art  des  Vorkommens.  —  Auf  S.  233,  Z.  1  vom  Abschnitt  B,  1. 
lies  am  Anfang:  —  Kommt  nur  gediegen  oder  als  Tellurid  vor.  [Ueber  Tellurid  s.  Nach- 
trag zu  S.  321,  Z.  4  v.  o.]  V.  Lenher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  355;  C.-B.  1902,  I,  1154). 
[Ueber  Zus.  von  gediegenem  Au  s.  den  Abschnitt  3.  auf  S.  235  u.  1552.]  Ursprung  der 
Goldklumpen:  A.  Liversidge  (Roy.  Soc.  N.  S.  W7ales,  6.  Sept.  1893;  Chem.  N.  69,  (1894) 
260  u.  die  Fortsetzungen).    Kolloid  in  der  Natur.    W.  Vernadsky  (C.-B.  Miner.  1912,  762). 

Zu  S.  233,  Z.  4  von  Abschnitt  B,  1.  —  Muthmannit  (Au  Te)  aus  Nagyag.  S.  a. 
F.  Zambonini  (Z.  Kryst.  49,  246;  C.-B.  1911,  II,  299).  [Weiteres  unter  Au  u.  Ag.]  Dem 
Petzit  steht  nahe  ein  Erz  von  der  Zus.  (Ag,Au)5Te3,  dem  derben  Calaverit  der  Krennerit 
und  das  Weisstellur  oder  Gelberz  (Ag,Au)Te  von  Nagyag.  Im  Sylvanit  (AgAuTe4)  von 
Cripple  Creek  (Col.)  [Beschreibung  a.  a.  0.]  gef.  12.49%  Ag,  26.09  Au,  (1.19  Fe,  1.02 
Gangart),  60.82  Te,  Summe  101.61.  Ch.  Palache  (Z.  Kryst.  34,  (1901)  542).  —  Ueber 
Porpezit  (PdAu),  Rhodit  (RhAu),  Platingold  (PtAu),  Iridiumgold  (IrAu),  Bismutaurit  (AuBi) 
und  Maldonit  (Au2Bi)  vgl.  Vernadsky  (a.  a.  0.,  758,  760).    Lengenbachit  s.  unter  Ag  und  Cu. 
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Zu  S.  233,  Z.  7  im  Abschnitt  B,  1.  —  Gediegen  in  kleinen  Mengen  als  ständiger  Be- 
gleiter der  Angit-Granatgesteine  im  Bogoslowik'schen  Bergrevier.  E.  von  Fedoroff  u. 
W.  Nikitin  (Annuaire  geol.  et  miner.  Russie  3,  (1899)  91:  Z.  Kryst.  34,  (1901)  699).  Ge- 
diegen (0.329  bzw.  0.018%)  im  Melonit  (NijTe^)  ans  Worturpa  (Südaustralien).  A.  J.  Higgin 
(Trans.  Roy.  Soc.  South  Australia  23,  (1899)  211;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  214).  Goldfieldit 
(33.49  %  Cu,  19.26  Sb,  17.00  Te,  21.54  S)  von  Goldneid,  Nevada,  enthält  nach  Chase  Palmer 
0.51%  Au.    F.  L.  Ransome  (ü.  St.  Geol.  Surv.  Prof.  Paper  66;  Z.  Kryst.  50,  188;  C.-B. 

1912,  I,  751);  auch  bei  F.  W.  Clabke  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  419,  (1910)  248).  In 
Thoneisensteinen.  E.  E.  Lungwitz  (Z.  prakt.  Geol.  8,  (1900)  213).  4.30%  im  Von  Diestit. 
Cumenge  (Bull.  soc.  franc.  miner.  22,  (1899)  26).  0.60%  bis  3.40%  im  gediegenen  Tellur ; 
im  Hessit  und  Coloradoit  F.  A.  Genth  (Z.  Kryst.  2,  (1878)  2).  0.0003%  in  Zinkblende 
von  Nagolnij  Krjasch  (Donetz-Becken).  Samojloff.  Selten  in  Zinnseifen  des  Herberton- 
Distriktes  (Queensland).    W.  Edlingek  (Z.  prakt.  Geol.  16,  (1908)  341). 

Zu  S.  233,  Z.  5  v.  u.  im  Abschnitt  B,  1.  —  Im  Meerwasser,  P.  de  Wilde  (Arch. 
phys.  nat.  [4]  19,  559;  Monit.  scient.  [4]  19,  II,  731;  C.-B.  1905,  II,  648,  1201);  wohl  als 
AuJ3.  H.  C.  Bull  u.  A.  Watllng  (D.  R.-P.  129  870  (1900);  C.-B.  1902,  I,  1084).  —  In 
französischen  Mineralquellen  selten.  J.  Bardet  (Compt.  rend.  157,  (1913)  224).  —  Ueber 
V.  in  W.  s.  a.  A.  Liversidge  (Chem.  N.  70,  (1894)  6). 

Zn  S.  233,  Ende  von  Abschnitt  B,  1.  —  Konnte,  entgegen  andern  Angaben,  in 
Meteoriten  nicht  gef.  werden.  G.  P.  Merrill  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  35,  509;  C.-B.  1913, 
II,  303). 

2.  Lagerstätten  und  Fundorte.  —  Hier  hinter  füge  auf  S.  233,  Z.  1  im  letzten 
Absatz  gleich  an: 

a°)  Allgemeines.  —  Bei  der  Entstehung  von  goldhaltigen  Quarzadern  hat  die  gleich- 
zeitige Ausscheidung  von  Quarzkristallen  und  Goldsilikat  aus  einem  SiOä  enthaltenden 
Dispersionsmittel  eine  wesentliche  Rolle  gespielt.  P.  von  Weimarn  (Z.  Chem.  Ind.  Koll. 
11,  (1912)  287;  C.-B.  1913,  I,  840).  [Vgl.  a.  B.  von  Au  und  Aurisilikat.]  Das  V.  mit 
Pyrit  erklärt  sich  durch  die  Löslichkeit  von  Au  in  Ferrisalzen.  Die  Reduktion  von  gold- 
haltigem FeS04  führt  zu  goldhaltigem  Pyrit.  Fein  verteiltes  Au  im  Quarz  ist  durch  Einw. 
einer  aus  den  Salbändern  stammenden  reduzierenden  Lsg.  auf  eine  gelatinöse  Ader  ent- 
standen. Letzteres  ist  auch  anzunehmen  bei  Geschieben  im  Ausgehenden  von  armen  oder 
sogar  goldfreien  Adern;  die  Reduktion  hat  in  einer  auf  dem  Gele  stehenden  Fl.  statt- 
gefunden. [S.  a.  Nachtrag  zu  S.  249,  a2).]  E.  Hatschek  u.  A.  L.  Simon  (Inst.  Mining 
Met,  18.  April  1912;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  972;  Z.  Chem.  Ind.  Koll.  10,  (1912)267).  An- 
reicherung in  calcit-,  quarz-  und  manganhaltigem  Material  der  Philippinen  von  30%  auf 
75%  durch  Lösen  des  Calcits  und  Ablagern  der  fortgespülten  Mn-Verbb.  in  den  durch 
Weglösen  des  Calcits  entstandenen  Kanälen.  F.  T.  Eddingfield  (Philippine  J.  Sei.  TA] 
8,  125;  C.-B.  1913,  H,  848).  —  Wichtigste  Lagerstätten:  W.  Hillmann  (Metall  10,  (1913) 
689).    Die  propylische  junge  An-Ag-Gruppe :  M.  Lazarevic  (Z.  prakt.  Geol.  21,  345;   C.-B. 

1913,  II,  1078).  M.  Maclaren  (Gold,  its  geological  oecurrence  and  geographical  Distribution). 
Erzgele  in  der  Oxydationszone:  F.  Cornu  (Z.  prakt.  Geol.  17,  (1909)  81;  Z.  Chem.  Ind. 
Koll.  4,  (1909)  187). 

a)  In  Europa.  —  In  Siebenbürgen:  —  Zu  S.  233,  Z.  8  v.  u.  —  Hinter  Semper 
füge  ein:  (Abh.  geol,  Landesanst,  N.  F.,  Heft  33,  (1900),  I— XIV,  1—219). 

Zu  S.  233,  Z.  7  v.  u.  —  A.  Primics  (A.  Cseträshegyseg  Geologidja  es  Ercztelerei,  Buda- 
pest 1896);  Posepny  (Verh.  geol.  Reichsanst.  1875,  97);  A.  Hofmann  (Oesterr.  Z.  Berg- 
Hüttenw.  54,  (1906)  384) ;  M.  von  Pälfy  (Z.  prakt.  Geol.  15,  (1907)  144).  Die  Golderzlager- 
stätten von  Brad:    F.  Schumacher  (Z.  prakt.  Geol.  20,  1;  C.-B.  1912,  I,  1331). 

In  Ungarn:  —  ZuS.  233,  Z.  5  v.  u.  —  Arlt  (Glücliauf  46,  (1910)  489).  Bei  Bösing 
(Com.  Pozsony)  in  dunkelgelben  Blättchen.  Entstand  wohl  in  situ  aus  einem  pyritreichen 
Mineral.  E.  Döll  (Verh.  Ter.  Natur-  u.  Heilk.  zu  Pressburg  19,  (1897/98)  43;  Z.  Kryst. 
34,  (1901)  710).  In  den  Hohen  Tauern.  L.  St.  Rainer  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  59, 
(1911)  43). 

In  Böhmen  und  Mähren:  —  Zu  S.  233,  Z.  2  v.  u.  —  In  Pfibram.  R.  Gbcnd 
(Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  59,  119;  C.-B.  1911,  I,  1242).  In  Malmedy.  (Erzbergbau  7, 
(1911)  62).  In  der  Otava  bei  Pisek.  A.  Krejci  (Bull,  intern,  böhni.  Akad.  1904;  Z.  Kryst. 
42,  (1907)  408).  Früher  in  der  Umgebung  von  Neu  Knin  und  Stechovic.  H.  L.  Barvir 
(Ber.  Böhm.  Ges.  1904,  Nr.  25;  Z.  Kryst.  42,  (1907)  411).  In  Südböhmen,  namentlich  bei 
Kasejovitz,  in  Schwefelarsenkiesen  und  Tellurerzen,  auch  gediegen.  J.  V.  Zelizko  (Z. 
prakt.  Geol.  16,  63;  C.-B.  1908,  I,  1417);  J.  Lowag  (Grazer  Montan-Ztg.  1907,  168).  — 
In  Kärnten.     Im  Böhmerwalde.     Bei  Lengholz  und  Siflitz.     R.  Canaval  (Carinthia  2, 
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(1900)  Nr.  5  u.  6;  Z.  Kryst.  36,  (1902)  655).  Bei  Marburg  an  der  Drau.  F.  Cornu  (Oesterr. 
Z.  Berg  Hüttenw.  55,  (1907)  389).  —  In  Salzburg:  Au  und  Ag  führende  Gänge  der 
Siglitz  bei  Böckstein.    R.  Canaval  (Z.  prakt.  Geol.  19,  257;  C.-ß.  1911,  II,  1373). 

In  Deutschland:  —  Zu  S.  234,  Z.  6.  v.  o.  —  Am  Rhein.  M.  Schwahzmann  (Verh. 
naturw.  Ver.  Karlsruhe  23,  93;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  7).  Im  Fichtelgebirge.  A.  Schmidt 
(Z.  B.  H.  Sal.  55,  (1907)  449). 

In  Großbritannien:  —  Zu  S.  234,  Z.  9  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  J.  Ahlburg 
{Z.  prakt.  Geol.  15,  (1907)  183).  In  verschiedenen  Teilen  West-Cornwalls  im  Bett  des 
Manaccan-Flusses  und  in  Quarzgängen..  F.  J.  Stephens  (Trans.  Roy.  Geol.  Soc.  Comwall 
12,  (1899)  241;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  436). 

In  Italien:  —  Zu  S.  234,  Z.  8  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Nativ  in  geringen  Mengen 
neben  Eisenchromgranat  und  Kammererit  in  Praborna  (S.  Marcel,  Valle  di  Aosta). 
L.  Colomba  (Atti  dei  Line.  [5]  19,  II,  146;  C.-B.  1910,  II,  1084).  Im  Mte.  Rosa-Gebiet 
bei  Brusson  (Piemont).     W.  Hotz  (Z.  prakt.  Geol.  18,  (1910)  94).     [Mit  älterer  Literatur.] 

In  Frankreich:  —  Zu  S.  234,  Z.  7  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Walch  (Eng.  Min. 
J.  87,  (1909)  792);  Sthap  (Rev.  Met.  6,  (1909)  823);  J.  Boter  (Eng.  Mag.  38,  (1910)  676; 
Rev.  Met.  7,  (1910)  Extr.,  614).  Auvergne.  J.  Demarty  (Les  mines  d'or  de  VAuvergne, 
Paris  1910).  Gruben  de  la  Lunette  bei  Genest  (Dep.  Mayenne).  L.  Michel  (Bull.  soc. 
franc.  miner.  27,  (1904)  79). 

In  Schweden,  Norwegen  und  Finnland:  —  Zu  S.  234,  vorletzte  Zeile  des 
ersten  Absatzes.  —  In  Schweden.  G.  Flink  (Ark.  Kern.  Min.  3,  (1908)  Nr.  11).  In  Sala  (Mittel- 
schweden) und  Falun.  Kukuk  (Glückauf  H,  (1911)  908,  910).  C.  Fircks  (On  the  oecurrence 
of  gold  in  Finnish  Lapland,  Bull.  Comm.  Geol.  de  Einlande  No.  17,  Helsingfors  1906). 

Zu  S.  234,  Schluß  des  ersten  Absatzes.  —  In  anderen  Ländern  Europas:  —  In 
Belgien  in  den  Ardennen.  H.  de  Rauw  (Bull.  Acad.  Belg.  1912,  871).  In  der  Schweiz. 
Büeler-de-Florin  (Erzbergbau  1909,  191);  W.  Hotz  (Z.  prakt.  Geol.  17,  (1909)  31,  37, 
1191).  In  Serbien  und  Bulgarien.  D.  Jovanovitch  (Or  et  cuivre  de  la  Serbie  Orientale, 
Baris  1907);  A.  Müzet  (Bull.  soc.  ind.  min.  [4]  15,  (1911)  126,  145).  Am  Majdan-Pek,  als 
Seifengold  und  in  Andesiten.  B.  A.  Wendebohn  (Z.  prakt.  Geol.  20,  266;  C.-B.  1912, 
II,  949). 

b)  In  Asien.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  234  auf  der  ersten  Zeile  des  zweiten 
Absatzes:  —  L.  de  Launay  (Rev.  Met.  8,  (1911)  109;  La  Geologie  et  les  Richesses  mine- 
rales  de  VAsie,  Paris  1911). 

Asiatisches  Rußland:  —  ZuS.  234,  Z.  7  im  zweiten  Absatz.  —  Gorbatscheff 
{Rev.  Min.  23,  (1908)  205;  24,  (1908)  313;  25,  (1909)  40,  158).  Im  Gouvernement  Perm, 
Kreis  Tscherdyn,  Ufer  derWischera.  A.  Stuckenberg  (Verh.  russ.  miner.  Ges.  40,  (1903)43; 
Z.  Kryst.  39,  (1904)  611).  [S.  a.  unter  Abschnitt  3.  auf  S.  1552.J  In  Monchiquiten  und 
Camptoniten  des  Nagolnij  Krjasch  (Donetz-Becken).  J.  Samojloff  (Material,  zur  Geol. 
Russl.  23,  1 ;  N.  Jahrb.  Miner.  1907,  II,  191 ;  C.-B.  1908,  I,  156).  In  der  Priamur-Provinz. 
(Mines  Min.  31,  (1911)  447).  Im  Ural  (Beseozovsk).  Ch.  W.  Pürington  (Inst.  Min.  Met. 
15.  Jan.  1914;  Giern.  Ztg.  38,  (1914)  276). 

Zu  S.  234,  Z.  8  des  zweiten  Absatzes.  —  Sibirien.  Ahlburg  (Z.  prakt.  Geol.  21, 
<1913)  105).  Westsibirien  (östliches  Altai-  und  Alataugebirge).  Hotz  (Z.  prakt.  Geol.  17, 
263;  C.-B.  1909,  II,  554).  Altai.  F.  Thiess  (Z.  Oberschles.  Berg-Hüttenm.  Ver.  47,  (1908) 
158);  J.  Hergenreder  (Z.  prakt.  Geol.  17,  (1909)  172);  (Schlangenberg)  G.  Mayer  (Z.  prakt. 
Geol.  19,  (1911)  234).  Goldkristalle  aus  der  Wäsche  Wernyi  im  Lenaer  Goldrayon.  J.  Ssamoi- 
low  (Verh.  Miner.  Ges.  Petersb.  43,  237;  N.  Jahrb.  Miner.  1907,  II,  354;  C.-B.  1908,  I, 
1204).  Ostsibirien.  White  (Eng.  Min.  J.  87,  (1909)  1034).  In  der  Woitz'schen  Grube. 
In  Quarzgängen  von  Schilowaja,  in  der  Frolow'schen  Grube.  W.  Vernadsky  (Bull.  Acad. 
Petersb.  1,  (1907)  27;  N.  Jahrb.  Miner.  1909,  II,  333).  —  Buchara.  Thiess  (Oesterr.  Z. 
Berg-Hüttenw.  61,  (1913)  733). 

Zu  S.  234,  Z.  7  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  In  Indien,  in  South  Mahratta,  besonders 
zu  Dharwar.  E.  Redntng  (Z.  prakt.  Geol.  16,  (1908)  483).  Provinz  Mysore,  bei  Kolar. 
€.  S.  Durand  (Mines  Min.  31,  (1911)  350). 

In  Japan.  —  Zu  S.  234,  Z.  4  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Heber  (Min.  J.  1911,  79). 
Krist.  in  Asahi  bei  Ikuno  in  Tajima  und  Yamagano  in  Osumi.  Kotora  Jimbo  (J.  Coli.  Sei., 
Tokyo  11,  (1899)  213;  Z.  Kryst.  34,  (1901)  215).  In  Südjapan  (Hoshino,  Kiushiu).  Hunter 
{Min.  J.  1909,  240). 
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In  Niederländisch  Ostindien:  —  Zu  S.  234,  Z.  2  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  — 
E.  A.  Winton  (Eng.  Min.  J.  88,  (1909)  513).  Auf  Sumatra.  L.  Hundeshagen  (Chem.  N.  90, 
(1904)  77).  Krist.  in  einem  Kalkmassiv  zu  Totok,  Nordost-Celebes.  H.  Hikschi  (Z.  praki.  Geol. 
19,(1911)213).  [S.  a.  Abschnitt  3.  (S.  1552)  und  E,  b)  (Nachträge  zu  S.  240).]  Auf  den  Philippinen. 
H.  G.  Ferguson  (Min.  World  1909,  887;  Econ.  Geol.  6,  (1911)  109).  Woolley  (Mines  Min. 
1911,  464).  Freies  und  gebundenes  in  schwarzen  Sanden.  P.  R.  Fanntng  u.  F.  T.  Edding- 
field  {Philippine  J.  sei.  [A]  7,  (1912)  213;  C.-B.  1913,  I,  739).  Auf  Luzon,  in  Sanden  des 
Malaguitgebietes  bei  Paracale.  F.  Rinne  (Z.  prakt.  Geol.  9,  (1901)  387;  Z.  Kryst.  38, 
(1904)  315). 

Zu  S.  234,  letzte  Zeile  des  zweiten  Absatzes.  —  Auf  Korea,  B.  Kotö  (J.  Coli.  Sei. 
Tokyo,  Mai  1910). 

C)  In  Afrika.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  Z.  1  im  dritten  Absatz  auf  S.  234:  — 
In  Südafrika  (besonders  Transvaal):  Bertrand  {Rev.  univ.  1911,  150);  F.  W.  Voit 
(Z.  prakt.  Geol.  16,  (1908)  192;  Glückauf  45,  (1909)  160). 

Zu  S.  234,  Z.  3  v.  u.  im  dritten  Absatz.  —  Witwatersrand.  W.  A.  Liebmann  (Z.  prakt. 
Geol.  11,  433;  C.-B.  1904,  I,  615);  R.  B.  Young  (Trans.  Geol.  Soc.  South-Africa  12,  82; 
Z.  Kryst.  50,  266;  C.-B.  1912  I,  1331).  Rhodesia.  Shaw  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng. 
31,  (1905/6)  31);  Holder  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  31,  (1905/6)  31);  Gregory  (Trans. 
Am.  Inst.  Min.  Eng.  31,  (1905/6));  Voit  (Z.  prakt.  Geol.  16,  (1908)  211);  Mennell  (The 
Rhodesian  Miners  Handb.  15,  27,  54);  Schmeisser  (lieber  V.  u.  Gewinn,  der  nutzb.  Miner. 
in  der  südafrik.  Republik,  Berlin  1894,  28);  Beck  (Z.  prakt.  Geol.  14,  (1906)  208);  Hiby 
(Glückauf  47  (1911)  1171).  S.  a.  die  Veröffentlichungen  des  Transvaal  Mines  Dept.  Geol. 
Surv.  —  In  Westafrika:  In  Französisch-Ober-Guinea.  H.  Coussien  (Bull.  St.  Et.,  Dez. 
1913;  Metall  11,  (1914)  202).  —  InAethiopien:S.  Gilardi  (Rev.  Min.  30,  (1910)  252). 
In  Abessinien  und  Erythräa.    C.  Capacci  (Verh.  intern.  Kongress  Düsseldorf  1910,  Abt.  4). 

In  Deutsch-Ostafrika:  —  Zu  S.  234,  Z.  2  v.  u.  im  dritten  Absatz.  —  F.  Tornau 
(Monatsber.  d.  Geol.  Ges.  1907,  60);  C.  Gagel  (Glückauf  45,  (1909)  1029);  J.  Kuntz 
(Z.  prakt.  Geol.  17.  (1909)  205  [mit  anderer  Literatur] ;  C.-B.  1909,  II,  554).  Im  Gebiete 
des  Viktoriasees.     j.  E.  Barnitzke  (Metall  10,  (1913)  963). 

Zu  S.  234,  letzte  Zeile  im  dritten  Absatz.  —  Auf  Madagaskar:  (Bull.  Off.  Colon. 
Nr.  34;  Nachr.  Sandel  Ind.  1911,  Nr.  15,  4);  L.  Moreau  (Rev.  scient.  51,  (1913)  493). 
Ursprung.  A.  Lacroix  (Compt.  rend.  132,  180;  C.-B.  1901,  I,  472).  Häufig,  aber  nirgends 
angereichert,  in  Gesteinen.  Beachtenswert  sind  nur  die  im  ganzen  wenig  ausgedehnten 
und  weit  zerstreuten  Seifen.  J.  Kuntz  (Z.  prakt.  Geol.  18,  249;  C.-B.  1910,  II,  1324).  In 
Nord-Madagaskar.    A.  Merle  (Ann.  Min.  [10]  17,  (1910)  479). 

d)  In  Amerika,  a)  In  Südamerika.  —  in  Brasilien:  —  Zu  S.  234,  Z.  3 
v.  u.  —  Minas  Geraes.  O.  Böhner  (Prometheus  20,  (1909)  246,  261,  279).  Südliche  Serra 
dos  Aymores,  Staat  Espirito  Santo.  Fr.  Freise  (Z.  prakt.  Geol.  18,  (1910)  146).  S.  a.  Chem. 
Ztg.  36,  (1912)  36. 

In  Franzö'sisch-Guyana:  —  Zu  S.  234.  Ende.  —  A.  F.  J.  Bordeaux  (Bull.  Am. 
Inst.  Min.  Eng.  47,  (1910)  889;  Min.  World  1910,  1051).  —  In  Britisch-Guyana: 
J.  B.  Harrison  n.  C.  W.  Anderson  (Geol.  Map  of  the  Northern  port.  of  Brit.-Guyana, 
London  1909) ;  J.  B.  Harrison,  Fowler  u.  C.  W.  Anderson  (Geology  of  the  Gold  Field  of 
Brit.-Guyana,  London  1908). 

In  Chile:  —  Zu  S.  235,  Z.  3  v.  o.  —  Abhängigkeit  dieser  Lagerstätten  von  Eruptiv- 
gesteinen: W.  Möricke  (Habil- Schrift;  Ber.  Ges.  Freiburg  10.  (1897)  2;  N.  Jahrb.  Miner. 
1899,  I,  87;  C.-B.  1899,  I,  224;  Z.  Kryst.  32,  (1900)  186).  Primär  als  Enargit,  sekundär 
bedeutend  angereichert  am  Guanaco.  H.  Thiel  u.  H.  Müller  (Z.  prakt.  Geol.  21,  300; 
C.-B.  1913,  II,  809). 

In  Argentinien:  —  Zu  S.  235,  Z.  4  v.  o.  —  R.  A.  F.  Penrose  (J.  Geol.  16,  (1908) 
683).  R.  Stappenbeck  (Z.  prakt.  Geol.  18,  (1910)  70).  Carmen  bei  Catua.  F.  Reichert 
(Ann.  Minist.  Landwirtsch.  Argentinien  2,  (1907)  Heft  2;  Z.  Kryst.  47,  (1910)  207).  Fama- 
tina und  Guandacal,  La  Rioja.    Vitean  (Min.  J.  1910,  494). 

Zu  S.  235,  Z.  5  v.  o.  —  In  Bolivien:  Konsulatsbericht  (Nachr.  Handel  Ind.  1909, 
Nr.  120).  Armas  (Ann.  Min.  [10]  20,  (1911)  149).  In  Kolumbien:  (Naehr.  Handel  Ind., 
14.  April  1908,  Beilage);  Alig  (Eng.  Min.  J.  90,  (1910)  1098). 

ß)  In  Nordamerika.  —  In  den  Vereinigten  Staaten.  —  So  lies  auf  S.  235, 
Z.  5  v.  o.  und  fahre  gleich  fort:  —  H.  W.  Emmons  (Bull.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  46,  (1910) 
767).    Arizona,  Mammoth-Grube.    Dinsmore  (Min.  World  1911,  691).    Idaho,  Coeur  dAlene. 
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Rowe  (Min.  World  1908,  483).  Montana,  Dalcoath-Grube,  Elkhorn-Distrikt,  Jefferson  Co., 
W.  H.  Weed  (U.  St.  Geol.  Surv.,  22.  ann.  rep.,  II,  407;  Z.  Kryst.  38,  (1904)  698);  im 
westlichen  Teil.  Rowe  [Min.  World  1911,  1033).  Bei  Mogollons,  New  Mexico,  in  Eisen- 
Kupfer-Sulfiden.  Spilsbury  (Eng.  Min.  J.  88,  (1909)  62).  In  Ontario.  W.  Baelz  (Z.  prakt. 
Geol.  19,  (1911)  377);  (Porcupine)  R.  A.  Meyeb  (Mines  Min.  31,  (1911)  701),  Lindsley 
(Eng.  Min.  J.  91,  (1911)  1005),  A.  G.  Burrows  n.  W.  R.  Rogers  (Map  of  the  Porcupine 
Gold  Areas,  Districts  of  Sudbury  and  Nipissing,  Ontario;  19 te  Rep.  Bureau  of  Mines). 
Tennessee,  Coker-creek-Gebiet.  Ashley  (Min.  World  1911,  695).  Tonopah.  Rice  (Eng. 
Min.  J.  91,  (1911)  966).    Washington  nnd  Oregon.    Lincoln  (Eng.  Min.  J.  92,  (1911)  13). 

In  Californien:  —  Zn  S.  235,  Z.  10  v.  o.  —  Im  Norden.  Trinity  County.  O.  H. 
Hershey  (Am.  Geol.  24,  (1899)  38;  Z.  prakt.  Geol.  8,  (1900)  143).  In  der  Sierra  Nevada. 
H.  W.  Turner  (J.  Geol.  7,  (1899)  389;  Z.  prakt.  Geol.  8,  (1900)  188).  F.  L.  Ransome 
(ü.  St.  Geol.  Surv.  Prof.  Paper  66,  (1909);  Econ.  Geol.  1910,  301,  438;  Z.  Kryst.  50,  188; 
Ü.-B.  1912,  I,  751).    Yellow-Aster-Grube.    Storms  (Eng.  Min.  J.  88,  (1909)  1277). 

In  Colorado:  —  Zu  S.  235,  Z.  7  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Lakes  (Min.  World 
1909,  669,  977).  Primär  im  Granit.  J.  B.  Hastings  (Bull.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  1908,  311). 
Im  südwestlichen  Teil  des  Cripple  Creek-Gruben-Distrikts  in  Arequa  Gnlch,  als  Gold- 
schmidtit  mit  31.4%  Au.  W.  H.  Hobbs  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  7,  357;  C.-B.  1899,  II,  70). 
In  San  Juan  County.  W.  C.  Prosser  (Mines  Min.  31,  (1911)  335).  Im  Platoro-Distrikt. 
C.  A.  Allen  (Eng.  Min.  J.  96,  575;  Metall  10,  (1913)  879).  In  den  Rico  Mountains. 
F.  L.  Ransome  (V.  St.  Geol.  Surv.,  22.  annual  Rep.,  II,  237;  Z.  Kryst.  38,  (1904)  697). 

In  Alaska:  —  Zu  S.  235,  Z.  7  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Eng.  Min.  J.  87,  (1909) 
591.  A.  H.  Brooks  and  others  (Miner.  Resources  of  Alaska,  U.  St.  Geol.  Surv.  Bull. 
345,  (1908)).  A.  G.  Maddren  (V.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  410,  (1910)).  June  am  Gold  Belt. 
A.  C.  Spencer  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  287).  Cape  Nome-Gebiet.  Weber  (Z.  prakt.  Geol 
8,  (1900)  133).  Am  Shushana-Fluß.  G.  C.  Woodward  (Min.  Eng.  World  39,  Nr.  9 ;  Metall 
10,  (1913)  909).  Chisana-  [s.  a.  Min.  Eng.  World  39,  (1913)  935)]  und  Nelchina-Distrikt. 
C.  P.  Mc  Cormick  (Min.  Eng.  World  39,  (1913)  1017 ;  Metall  11,  (1914)  61). 

In  Canada:  —  Zu  S.  235,  Z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  E.  Kraynik  (Glückauf 
45,  (1909)  995);  (geologisch-mineralogische  Studien)  Lincoln  (Eng.  Min.  J.  91,  (1911)  470); 
(Gebiet  des  Wabigoon  Lake,  Ontario)  Brinsmade  (Min.  World  1910,  215).  Entdeckung 
der  Au-Erze  im  Yukon-Bezirk.  Bennett  (Min.  World  1911,  387).  Klondike- Felder. 
R.  G.  McConnell  (Geol.  Surv.  Canada  1900;  Geol  Zentralbl.  1,  5:  C.-B.  1901,  I,  272). 
Insbesondere  in  Britisch-Kolumbien.  Rose  (Glückauf 47,  (1911)  853, 856, 976).  Im  Simükameen- 
Fluß.  Bailey  (Min.  J.  1911,  601).  Gold  Harbour,  Queen  Charlotte-Inseln.  R.  P.  D.  Graham 
(Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  31,  45;  C.-B.  1911,  I,  464). 

y)  In  Mittelamerila.    In  M exiko :  —  So  lies  auf  S.  235,  Z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz. 

Zu  S.  235,  letzte  Zeile  im  ersten  Absatz.  —  Bei  Sonora  im  Biotitgranit  bis  1  mm 
große  Teilchen.  Hat  sich  wahrscheinlich  als  primärer  Gemengteil  aus  dem  Granitmagma 
ausgeschieden.  G.  P.  Merill  (Am.  J.  sei.  (Sill.)  [4]  1,  (1896)  309 ;  Z.  Kryst.  30,  (1899)  392). 
Parral,  Palmilla-Grube.  Smith  (Eng.  Min.  J.  90,  (1910)  259).  —  In  Nicaragua.  Carter 
(Eng.  Min.  J.  90,  (1910),  1204).  —  In  Ekuador:  (Min.  J.  1911,  411).  —  Auf  Cuba:  E.  B. 
Wilson  (Mines  Min.  31,  (1910)  240).  —  Auf  dem  Isthmus  von  Panama.  O.  H.  Hershey 
(Am.  Geol.  24,  (1899)  73;  Z.  prakt.  Geol.  8,  (1900)  145).  —  S.  a.  Daily  Cons.  a.  Trade 
Rep.,  Nachr.  Handel  Ind.  1911,  Nr.  80,  3. 

e)  In  Australien.  —  Zu  S.  235,  Z.  3  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  P.  Keusch 
(C.-B.  Miner.  1901,  199;  Z.  prakt.  Geol.  9,  (1901)  211). 

Zu  S.  235,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Entstehung  von  Goldgängen  in  Viktoria, 
Queensland,  Neuseeland,  Coromandelhalbinsel.  J.  R.  Don  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng. 
1897;  Z.  prakt.  Geol.  6,  (1898)  357;  N.  Jahrb.  Miner.  1900, 1,  245;  C.-B.  1900,  I,  783).  —  In 
Westaustralien  um  Kalgoorlie.  A.  Carnot  (Compt.  rend.  132,  1298;  C.-B.  1901,  II, 
141);  Plummer  (Min.  World  1909,  931);  G.  Maitland  (West.  Australia  Geol.  Surv.  Bull. 
33,  (1909)).  Gediegen  (durch  Zers.  der  Telluride  entstanden)  in  den  oberen  Schichten  in 
feiner  Verteilung,  in  lockeren  Massen  (sponge  gold),  matt  und  ockrig  (mustard  gold)  und 
in  glänzenden  Häutchen  (paint  gold).  Solches  sekundäre  Au  auch  selten  auf  Tellurid- 
stufen.  Das  letzteren  beigemengte  primäre  gleichzeitiger  B.  erscheint  in  dickeren,  mehr 
klumpigen  Massen.  L.  J.  Spencer  (Miner.  Mag.  13,  (1903)  268;  Z.  Kryst.  41,  (1906)  415). 
Als  Au  und  Tellurid.  P.  Keusch  (Z.  prakt.  Geol.  11,  (1903)  321;  Z.  Kryst.  41,  (1906)  656). 
Telluride,  A.  G.  Holroyd  (Trans.  Austr.  Inst.  Min.  Eng.  4,  (1897)  186);  in  linsenförmigen 
Massen  und  als  Imprägnationen.  Spencer.  Als  Sylvanit  und  eisenschwarzes  Au,  Ag 
und  Te   enthaltendes  Erz   im  Great  Boulder  Main  Reef.     A.  Fbenzel   (Miner.  Mitt.  17, 
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(1897/98)  288).  Um  Donnybroon.  F.  Beyschlag  u.  P.  Kkusch  (Z.  prakt.  Geol.  8,  (1900)  169). 
West-Pilbara.  H.  P.  Woodward  (West-Australia  Geol.  Surv.  Bull.  41,  1911;  Min.  J.  1911, 
1036).  —  InNeu-Süd-Wales:  In  Lucknow  bei  Orange,  im  Lyndhurst-Gebiet.  E.  F.  Pitt- 
mahn {Records  Geol.  Surv.  N.  S.  Wales  7,  (1900)  1,  9;  Z.  Eryst.  39,  (1904)  177).  In  einem 
entglasten  vulkanischen  Glase  in  der  Grassy  Gully-Grube,  Yalwalgebiet.  J.  B.  Jacquet 
(Records  Geol.  Surv.  New  South  Wales  7,  (1900)  17;  Z.  Eryst.  39,  (1904)  177).  —  In 
Victoria:  In  jüngerer  B.  auf  Antimonit  und  Quarz  bei  Wandong.  H.  C.  Jenkins  (Rep. 
Australasian  Ässoc.  9,  (1902)  308;  Z.  Kryst.  41,  (1906)  407). 

3.  Zusammensetzung  der  Erze.  —  Zu  S.  235,  Z.  2  v.  u.  im  dritten  Absatz.  — 
Zus.  von  natürlichem  Gold  der  Woitz'schen  (89.76%  Au)  und  der  Schilowo-Issetsk'schen 
Grube  (96.79  bzw.  94.92  Au).    J.  K.  Nenadkewitsch  (Trav.  Musee  Geol.  Pierre  le  Grand 

I,  329;  N.  Jahrb.  Miner.  1909,  II,  332).  Gold  aus  Brasilien  enthält  häufiger  Palladium. 
E.  Hussak  (Ber.  Wien.  Akad.  [1]  113,  (1904)  379).  Krist.  Gold  aus  Totok  (Celebes)  hat 
680  Feine.  H.  Hirschi  (Z.  prakt.  Geol.  19,  (1911)  213).  Seifengold  von  Klondike  enthält 
noch  viel  Ag  (30.0  bis  46.1%  im  Kern,  weniger  an  der  Oberfläche).  K.  G.  McConnell 
(Geol.  Surv.  Canada  Nr.  979,  (1907);  N.  Jahrb.  Miner.  1909,  I,  235).  Die  großen  Gold- 
klumpen haben  eine  andere  Zus.  als  Adergold.  Letzteres  ist  manchmal  reicher  an  Au  als 
alluviales.    A.  Liversidge  (Chem.  N.  70,  (1894)  21). 

C.  Darstellung  und  Scheidung.  C.1  Gewinnung.  —  Gleich  hier  hinter  lies  im 
Anfange  des  vorletzten  Absatzes  auf  S.  235: 

1.°  Zusammenfassende  Berichte.  Aufbereitung-.  —  l.  S.  Austin  (Metallurgy 
of  the  common  Metals,  Gold,  Silver  (Fe,  Cu,  Pb,  Zn),  3.  Aufl.,  San  Francisco  1911).  Elektro- 
chemische Verfi.:  F.  Petees  {Glückauf  41,  (1905)  813;  45,  (1909)  550).  Uebersicht  über  die 
Gewinnungs-Verfi.  in  Transvaal  bei  J.  Loevy  (Chem.  Zig.  28,  (1904)  270;  Z.  angew.  Chem. 
18,  (1905)  947,  984).  —  B.  des  Lösungsmittels  (Cl,  HCl,  HCN)  während  der  Behandlung  der 
Erze.  A.  Saigle  (D.  R.-P.  196  215  (1906) ;  C.-B.  1908, 1, 1234).  Apparatur  zur  Behandlung 
goldhaltiger  Schlämme.  C.  Göpner  [Metall.  6,  (1909)  52).  Aufbereitung :  Minnich  (Z.  prakt. 
Geol.  19,  (1911)  432);  F.  Feeise  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  60,  (1912)  227,  241,  260,  270); 
W.  Hillmann  (Metall  10,  (1913)  689);  Wettich'  (Metall  10,  (1913)  934).  Zugutemachung 
stark  schlammbildender  und  im  Nebengestein  äußerst  fein  eingesprengter  Gold-Selen-Silber- 
erze.  M.  Merz  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  52,  (1904)  59,  70,  86,  99).  Gewinnung  aus 
thonhaltigen  Lagern.     J.  J.  W.H.  van  der  Toorn  (D.  R.-P.  225  810  (1910);  C.-B.  1910, 

II,  1102). 

1.  Waschprozesse.  —  Zu  S.  235,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Gewinnung  durch 
"Waschen  von  Hand  und  in  „sluice  boxes"  sowie  „riffles",  (Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1175); 
durch  Baggern.    L.  Ettrüp  u.  H.   Homberger  (Z.   Ver.  d.  Ing.  1911,  1717). 

2.  Amalgamaiion.  —  Zu  S.  236,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Goldhaltige  Sand- 
schichten  führt  man  unter  gleichzeitigem  Zusatz  von  Hg-,  Na-  und  andere 
Salze  enthaltendem  W.  über  eine  als  Kathode  dienende  Cu-Platte,  der 
Graphitanoden  gegenüberstehen;  5  Amp./qm;  5  bis  10  Volt.  Ausbeute  95% 
bis  99%.  W.  Heym  {Elektrocliem.  Z.  18,  276;  C.-B.  1912, 1,  1514).  Amalgamations- 
Verss.  mit  Au-Erzen  der  Hohen  Tauern:  R.  Sterner-Rainer  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw. 
60,  (1912)  497,  527,  542,  554).  Das  Verf.  von  Parker  u.  Lanius  (Ueberleiten  einer  wss. 
Aufschwemmung  über  amalgamierte  Cu-Platten)  steht  den  gewöhnlichen  nach.  G.  C. 
Mackenzie  (Summary  Report  of  the  Mines  Branch  of  the  Department  of  Mines  for  1912, 
Ottawa  1913,  72).  Die  geringhaltigen  Erze  von  Hog  Mountain,  Alabama,  werden  mit 
CuS04,  NaCl,  Fe  und  Hg  ähnlich  wie  beim  Patioprozeß  auf  ein  Amalgam  verarbeitet. 
Aldrich  (Bull.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  1908,  911). 

3.  Schmelzprozesse.  —  Zu  S.  236,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Man  schm.  As, 
Sb  oder  Te  enthaltende  Erze  mit  überschüssigem  Alkalisnlfid,  schreckt  in  wenig  k.  W.  ab 
und  extrahiert  das  Au  mit  KCN.  J.  Diether  u.  M.  Merz  (D.  R.-P.  113 145  (1898);  113  711 
(1898);  C.-B.  1900,  II,  799,  800).  —  Verluste  an  Au  durch  Eindringen  in  die  gußeisernen 
Retorten  (durch  Risse).  Stanley  u.  Murray  (Min.  Eng.  World  37,  188;  Chem.  Ztg.  36, 
(1912)  Rep.,  588).  —  Gewinnung  durch  Verflüchtigung  im  elektrischen  Strahlungsofen. 
Trollhättans  Elektriska  Kraftaktiebolag  (D.  R.-P.  162535  (1902);  C.-B.  1905,  II,  1064). 
Verhüttung  goldhaltiger  Erze  und  Zwischenprodd.  im  elektrischen  Schmelzofen  in  Lluvia 
de  Oro.    Conklin  (Eng.  Min.  J.  93,  (1912)  1189). 

4.  Gewinnung  auf  nassem  Wege,  a)  Chlorationsverfahren.  —  Zu  S.  236,  Ende 
des  vorletzten  Absatzes.  —  Nach  Howe  werden  antimonhaltige  Erze  mit  NaCl  geröstet. 
(Min.  Scient.  Press  107,  Nr.  14;   Metall  10,  (1913)  920).     Trockene  Chloratum  bei  Erzen, 
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die  neben  Edelmetallen  Zn,  Pb  und  Fe  enthalten:  Traphagen  (Mines  Min.  29,  (1909)  449). 

Beim  chlorierenden  Rösten  (namentlich  goldhaltiger  Pyrite)  veranlassen  'die 
Freradmetalle  (in  aufsteigender  Eeihe:  Ag,  Pb,  Pd,  Sb,  Zn,  Cu)  Verflüchtigung  von 
AuCl8.  Die  Verluste  sind  proportional  dem  Gehalt  an  Cu  im  Erze.  F.  Feeise 
(Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  60,  227 ;  C.-B.  1912,  II,  206).  Bei  Behandlung  gold- 
haltiger Manganerze  mit  HCl  wird  Au  neben  Mn(0H)4  abgeschieden:  Zunächst  entwickelt 
sich  aus  MnO,  und  HCl  Chlor.  Dieses  löst  Au  zu  AuCl3.  Aus  letzterem  wird  durch  MnCl9 
Gold  gefällt,  während  das  entstehende  MnCl4  durch  Hydrolyse  in  Mn(OH)4  übergeht.  A.  D. 
Beockaw  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  5,  560;  C.-B.  1913,  II,  1029).  Chlorations-Praxis  der  Port- 
land Gold  Mining  Co.  C.  Offerhaus  (Metall.  7,  (1910)  499).  Man  läßt  nach  Grollet  auf 
das  Erz  gleichzeitig  Cl  und  Br  einwirken,  entfernt  aus  der  Lsg.  die  überschüssigen  Halo- 
gene durch  S02  und  fällt  mit  HSS.  Griveau  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  48,  567;  C.-B. 
1900,  II,  1217).  Sehr  verd.  AuCl3-Lsgg.  werden  durch  Holzkohle  gefällt.  D.  Avery  (J. 
Soc.  Chem.  Ind.  27,  255;  C.-B.  1908,  II,  580). 

b)  Gyanid-Laugerei.  —  Zu  S.  237,  Z.  2  v.  o.  —  Vgl.  a.  unter  Ag  [S.  1290].  — 
Anstellung  von  Verss.  zur  Best,  der  Brauchbarkeit  eiues  Erzes  für  das  Cyanid- Verf. :  Linder- 
felt  u.  Stewart  (Mines  Min.  32,  (1912)  666).  KCN-Lauge- Verss.  mit  Erzen  der  Hohen 
Tauern:  R.  Sterner-Rainer  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  61,  (1913)451,  465,  482,  526,  540). 
Fortschritte:  St.  Browne  (Min.  Eng.  World  36,  287,  348;  Rev.Met.9,  (1912)  Extr.,  542); 
Megraw  (Eng.  Min.  J.  96,  (1913)  629).  Arbeitsweise:  W.  Heym  (Elektrochem.  Z.  17,  (1910) 
121);  J.  Randall  {Mines  Min.  33,  (1912)  42,  109).  Verss,  die  Au-Erze  durch  Erhitzen 
dem  Auslaugen  mit  KCN  zugänglicher  zu  machen,  sind  infolge  der  B.  einer  Oxydschicht 
auf  den  Au-Teilchen  [vgl.  S.  1570]  gescheitert.  J.  J.  Andrejew  (Nachr.  Polyt.  Inst. 
Petersb.  9,  (1908)  447;  Z.  Elektrochem.  19,  (1913)  670).  Bei  Behandlung  mit  täglich 
erneuerter  0.2  °/0ig.  KCN-Lsg.  wird  das  Maximum  der  täglichen  Auflösung 
(3.80  von  47.74  mg  =  7.96  °/0)  in  drei  Tagen  erreicht.  Nach  20  Tagen  (am  20.  gingen 
noch  0.52  mg  =  1.09  °/0  in  Lsg.)  waren  insgesamt  gelöst  40.68  mg.  J.  Geoss  {Eng.  Min.  J. 
95,  749;  Metall  10,  (1912/13)  501).  Die  Stromausbeute  (0.25  bis  0.50  Amp./qdm ; 
Lsgg.  mit  0.05%  KCN  und  3  bis  10  mg  An  in  l  1),  die  mit  der  Zeit  steigt,  bleibt 
im  Durchschnitt  weit  unter  l°/0.  An  Fe- Anoden  bildet  sich  Berlinerblau 
und  Fe20;..  Pb02-Anoden  sind  unbrauchbar,  weil  durch  Risse  CN'  zum  Pb 
gelangen  kann.  Achesongraphit  eignet  sich  als  Anoden-  und  als  Kathoden- 
material. Von  solchen  Kathoden  kann  das  Au  unmittelbar  in  sauren  AuCl3-Lsgg.  raffiniert 
werden.  B.  Neumakn  (Z.  EleMrochem.  12,  (1906)  569).  Vorschläge  zur  Erzielung 
«iner  größeren  Wirtschaftlichkeit:  Cohen  (Min.  Eng.  World  1913,  933).  Praxis  der  Port- 
land Gold  Mining  Co.  C.  Offerhaus  (Metall.  7,  (1910)  499).  Direktes  Cyanisieren  der 
"Witwatersrand-Erze  ohne  vorhergehende  Amalgamation :  Eng.  Min.  J.  87,  (1909)  883. 
Anwendung  auf  Hg-Au-Erze.  Th.  P.  Holt  (Mines  Min.  32,  (1912)  355).  Laugen  von 
Erzen,  die  Sb,  As  und  andere  Elemente,  wie  Cu,  enthalten,  mit  HCN  unter  Luftabschluß. 
J.  Gitsham  (D.  R.-P.  247831  (1911);  C.-B.  1912,  II,  171);  J.  Gitsham  u.  Gitsham  Gold 
Extraction  Co.  (Am.  P.  1068646  (1911);  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  620). 

Zu  S.  237,  z.  7  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Bei  dem  Lösen  des  Au  in  KCN- 
Lsg.  hat  freier  0  unmittelbar  keinen  Einfluß ;  er  kann  sogar  die  Auflösung 
verzögern.  M.  Geeen  (J.  Chem.  Met.  Min.  Soc.  South  Africa;  Eng.  Min.  J. 
95,  (1913)  1233;  Metall  10,  (1913)  636).  Eine  allgemeine  Regel  für  die 
"Verwendung  von  Bleisalzen  [s.  a.  8.  1290]  läßt  sich  nicht  aufstellen.  M.  W. 
von  Beenewitz  (Min.  Scient,  Press  1913,  Nr.  20;  Metall  10,  (1913)  989). 
Zur  Chemie  des  Cyanid- Verf.  vgl.  a.  W.  H.  Seamon  (Ate.  Min.  .7. ;  Mines  Min.  31,  (1911) 

689).  Ggw.  von  Cu  begünstigt  das  Lösen  des  Au;  Ggw.  von  Pb,  Sb  und 
Zu  scheint  es  zu  schützen.  Schwarzgold  wird  erst  von  mehr  als  4°/0 
KCN  enthaltenden  Lsgg.  erheblich  angegriffen.  [Vgl.  a.  unter  F,  f)  (S.  1570).] 
Bei  den  Au-Ag-Legierungen  steigt  die  Löslichkeit  mit  dem  Gehalte  an  Ag. 
Sie  ist  bei  Au  von  950  bis  990  Feine  unabhängig  von  beigemengten  Fremdmetallen  von  kon- 
stanter Löslichkeit.  Die  Angreifbarkeit  von  Te  oder  Sb  oder  beide  enthaltenden 
Verbb.  ist  sehr  gering  und  nimmt  mit  zunehmendem  Gehalt  daran  ab.  Feeise. 
Cyanbromid  greift  bei  Te  enthaltenden  Erzen  dieses  an  und  legt  dadurch 
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das  Au  frei.  W.  Chomley  (Chem.  Met.  Min.  Soc.  South- Äfrica.  17.  Mai  1913; 
Chem.  Ztg.  37,  (1913)  1108).  Beim  Verf.  von  Sulman-Teed,  das  Cyanbromid 
enthaltende  KCN-Lsg.  benutzt,  und  das  besonders  für  Erze  mit  größeren  Mengen 
Ca  und  Mg  und  mit  fein  verteiltem  Au  geeignet  ist,  bildet  sich  durch  das  C02  der 
Luft  HCN ;  dieses  löst  unter  Mithilfe  des  0  der  Luft  Au  zu  AuBr2 ;  letzteres 
zerfällt  in  AuBr8  und  Au,  das  sich  in  KCN  löst.    Freise. 

Zu  S.  237,  Z.  6  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Zinkstaub  als  Fällungsmittel.  M.  1\ 
Mtoray  (J.  Chem.  Met.  Min.  Soc.  South  Africa  12,  (1911)  109;  J.  Soc.  Chem.  Ind.  31, 
(1912)  30).  Bei  der  Fällung  des  Au  durch  Zn  entstehende  weiße  Ndd.  untersuchte  E.  F. 
Coolidge  (Min.  Science  29.  Juli  1909;  Metall  7,  (1910)  17). 

Zu  S.  237,  z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Die  Fällung  des  Au  durch  Holz- 
kohle [vgl.  a.  Avery]  erfolgt  durch  die  in  ihr  eingeschlossenen  Gase,  namentlich 
CO.  Dieses  wirkt  beim  Einleiten  als  Gas  nicht.  M.  Green  (Min.  Eng.  World  1913, 
873;  Metall  10,  (1913)  989).  Man  fällt  nach  P.  De  Wilde  die  Alkaliauro- 
cyanid-Lsg.  nach  Ansäuerung  durch  H2S04  mit  CuCl  (in  NaCl-Lsg.),  wovon 
nur  wenig  nötig  ist,  löst  aus  dem  Nd.  CuCN  durch  HCl  und  verschmilzt  das 
AuCN.    P.  G.  Witte  veen  (Mines  Min.  31,  (1911)  342). 

Zu  s.  237,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Man  elektrolysiert  zwischen  einem 
ständig  amalgamiert  erhaltenen  Kupferblech  als  Kathode  und  sich  drehen- 
den Eisenring-Anoden  unter  Einpressen  von  Luft.  J.  E.  Parks  (Eng.  Min^ 
J.  94,  264;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  588;  El.  Rev.  Lond.  71,  (1912)  253; 
The  Cyanide  Process  of  Gold  Extradion,  Philadelphia  1913).  Elektrolyt  ist 
Calciumcyanamid-Lsg.  unter  Zusatz  eines  Halogenids  (KJ),  Clancy  Metals 
Process  Co.  (D.  E.-P.  233194  (1910);  C.-B.  1911,  I,  1267);  J.  C.  Clakcy 
(Chem.  Ztg.  35,  (1911)  441;  Mines  Min.  31,  (1911)  433);  für  S  enthaltende 
Erze  KSCN  bei  Ggw.  von  CaO.  Clancy  (Met.  Chem.  Engng.  8,  (1910) 
608,  623;  Elektrochem.  Z.  17,  (1911)  117).  Als  Anode  ist  statt  C  Magnetit  verwend- 
bar. Clakct  {Met.  Chem.  Engng.  9,  21,  53,  123;  Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  434).  Elek- 
trolyse während  der  Laugung  refraktorischer  Erze  kürzt  weder  die  Dauer  ab  noch  erhöht 
das  Ausbringen.  E.  F.  Kern  {Min.  Scient.  Press,  11.  Okt.  1913;  Metall  10,  (1913)  955). 
[Vgl.  a.  die  allgemeinen  Ausführungen  über  Cyanid-Elektrolyse  bei  Kekk  (a.  a.  0.;  Met. 
Chem.  Engng.  9,  (1911)  443).  —  Im  Kohgold  aus  der  Cyanidlaugerei  der  Mercur-Grube  in 
Utah  fanden  sich  größere  Mengen  Cd,  Fe  und  Ni,  in  dem  anderer  Herkunft  Cd  und  Ni 
^nie  Co).    F.  Dewey  (Eng.  Min.  J.  93,  733;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  364). 

Auf  S.  238  ist  hinter  Z.  3  v.  o.  einzufügen : 

d)  Andere  Verfahren.  —  Tellurhaltige  und  ähnliche  Erze  werden  mit 
CaC2  gemischt  und  das  Gemenge  angefeuchtet.  F.  W.  Martino  u.  F.  Stubbs 
(D.  R.-P.  109455  (1898);  C.-B.  1900,  II,  152).  In  AuCl3  oder  AuBr3  enthaltende 
Lsgg.  leitet  man  C2HS  oder  gibt  CaC4  ein.  F.  W.  Maktiko  u.  F.  Stcbbs  (D.  R.-P. 
121800  (1899);  C.-B.  1901,  II,  154).  —  Zur  Gewinnung  des  Au  aus  dem  Meerwasser  setzt 
man  das  in  ihm  enthaltene  AuJ3  mit  Kalkmilch  um,  H.  Clay  Bull  u.  A.  Watling 
(D.  R.-P.  129  870  (1900);  C.-B.  1902,  I,  10S4);  filtriert  man  es,  unter  Umständen  nach 
Zusatz  Au  fällender  Basen,  durch  Zeolithe.  I.  D.  Riedel  A.-G.  (D.  R.-P.  208859  (1907) ; 
C.-B.  1909,  I,  1523). 

C2.  Goldscheidung.  1.  Auf  nassem  Wege,  d)  Durch  Elektrolyse.  — 
Zu  S.  238,  Ende.  —  Die  Au- Anode  löst  sich  nur  dann  völlig,  wenn  stets  im 
Verhältnis  zur  Stromdichte  genügend  HCl  in  ihrer  Nähe  zur  Verfügung 
Steht.  Sonst  findet  Entw.  von  Cl  statt,  die  durch  Zusatz  von  HCl  sofort  unterdrückt 
wird.  Man  kann  die  Stromdichte  ohne  Aenderung  der  Säure-Kouz.  erhöhen 
durch  Erwärmen  auf  60°  bis  70°.  Wenn  die  Fl.  freies  Cl  enthält,  wird 
ZU  wenig  Au  niedergeschlagen.  3000  Amp./qm  möglich;  meist  benutzt  1000.  Je 
höher  die  Konz.  ist,  desto  fester  haftet  der  Nd.  an  der  Kathode;  doch  genügen  30  g  Au  in  1  L 
Das  Verhältnis   von  Au'"   zu  Au'  kann  man  willkürlich  ändern.    Durch  Vermehrung  voi 
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An'  wächst  der  Anodenverlust  fortwährend  im  Verhältnis  znr  Kathodenzunahme.  Die  Lös- 
lichkeit ist  in  hohem  Maße  von  der  Vers.-Temp.  abhängig.  E.  Wohlwill  (Z.  Elektro- 
Chem.  4,  (1897)  379,  421 ;  C.-B.  1898,  I,  910,  1042).  S.  a.  E.  Wohlwill  (Verh.  Ges. 
Naturf.  1901,  152;  C.-B.  1902,  II,  922;  Electrochem.  Ind.  2,  (1904)221,  261;  6,  (1908)450). 
Bouchelle  {Eng.  Min.  J.  95,  (1913)  238).  F.  Peters  (Glückauf  41,  (1905)  818;  45,  (1909) 
553).  Raffination  in  der  Münze  zu  Philadelphia:  Tuttle  (Glückauf  41,  (1905)  818);  zu 
Denver,  R.  L.  Whitehead  u.  F.  G.  Healy  (Mines  Min.  27,  (1906)  54);  zu  San  Francisco, 
R.  L.  Whitehead  (Electrochem.  Ind.  6,  (1908)  3551;  E.  B.  Dürham  (Trans.  Am.  Inst. 
Min.  Eng.  1911,  810;  Eng.  Min.  J.  92,  (1911)  9bO;'Mines  Min.  32,  (1912)  361;  Rev.  Met. 

10,  (1913)  Extr.,  114).  —  Mit  Leitsalz  (KCl)  versetzte  Lsgg.  geben  bei  niederen 
Stromdichten  außerordentlich  günstige  Stromausbeuten.  Neumann.  Die  Entw. 
von  Cl,  die  auch  bei  Ggw.  von  überschüssigem  HCl  oder  Alkalichlorid  eintreten 
kann,  vermeidet  man  vollständig  durch  asymmetrischen  Wechselstrom.  Man 
kann  auch  Gleichstrom  parallel  oder  Gleich-  und  Wechselstrom  hintereinander  schalten. 
Norddeutsche  Affinebie  (D.  R.-P.  207555  (1908);   C.-B.  1909,  I,   1294). 

2.  Auf  trocknem  Wege.  —  Auf  S.  239  ist  am  Schlüsse  des  zweiten  Absatzes  ein- 
zufügen: 

e)  Auf  andere  Weise.  —  Das  Au  der  Pfibramer  Erze  gewinnt  man  aus  dem 
Werkblei  bei  der  Zinkentsilberun g.  R.  Grund  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  59,  (1911)  1242). 
Trennung  vom  Ag  durch  die  verschiedene  Flüchtigkeit  der  Chloride:  P.  Prior  (D.  R.-P. 
212215  (1907);  C.-B.  1909,  II,  489). 

D.  Andere  Darstellungsweisen.  1.  Aus  Salzlösungen.  —  Gleich  hier  hinter 
lies  im  vorletzten  Absatz  auf  S.  239:  —  Vgl.  a.  den  Abschnitt  y)  unter  Aurichlorid,  sowie 
die  Angaben  beim  kolloiden  Au  und  bei  den  Lagerstätten  [S.  1548]. 

Zu  S.  239,  Z.  4  im  vorletzten  Absatz.  —  Durch  Reduktion  von  An-Salzen  mit  Oxal- 
säure oder  Ameisensäure  bei  Ggw.  von  NHS  oder  FeS04,  NajSOj,  S02-Gas,  CO,  H,  Leucht- 
gas oder  C2H2  scheidet  sich  kristallinisches  Au  im  Gele  und  an  dessen  Oberfläche  ab  und 
treten  ausgezeichnete  definierte  Schichtungen  auf.  Kohlenwasserstoffe  bewirken  gemein- 
same Abscheidung  von  C  und  Gold.  E.  Hatschek  u.  A.  L.  Simon  (Z.  Chem.  Ind.  Koll. 
10,  265;  C.-B.  1912,  II,  592).  [Vgl.  a.  unter  kolloidem  Au.]  Ammoniumsalze  ver- 
hindern die  Fällung  durch  Reduktionsmittel  vollständig.  E.  Pbiwoznik 
(Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  59,  (1911)  639;  C.-B.  1912,  I,  209).  Als  Fällungs- 
mittel kann  aktiver  0  dienen.  F.  Fbeise  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  60, 
270;  C.-B.  1912,  II,  207). 

Zu  s.  239,  z.  6  im  vorletzten  Absatz.  —  Zur  Darst.  von  reinstem  Au  löst 
man  reinstes  käufliches  Au  in  verd.  Königswasser,  verd.  stark,  sodaß  das 
meiste  Ag  sich  als  AgCl  abscheidet,  reduziert  mit  S02,  Oxalsäure  oder  FeCl2, 
kocht  den  Nd.  mit  konz.  H2S04  aus,  schm.  mit  KHS04  und  dann  mit 
KNOs,  löst  wieder  in  Königswasser  und  fällt  wie  zuvor.  G.  Kbüss  (Ann. 
238,  (1887)  43).  Diese  Darst.  wird  durch  die  Ausschüttlung  mit  Ae.  [s.  unter  HAuCl4] 
vereinfacht.  F.  Mylius  (Z.  anorg.  Chem.  70,  (1911)  215);  F.  Mylius  u.  C.  Hüttner  (Ber. 
44,  (1911)  1315).  Man  verfährt  wie  nach  Krüss  bis  zur  Reduktion  mit  S02  oder  NaHSOs 
und  schm.  das  Au  im  Graphittiegel  unter  einer  Schicht  von  BaCl2  bei  Ggw.  von  Borax 
und  KN03  zur  Entfernung  etwa  vorhandener  geringer  Mengen  von  Cu  oder  Fe.  G.  G. 
Ubasow  (Ber.  Folgt.  Inst.  Petersb.  11,  (1909);  Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  377). 

Zu  S.  239,  Z.  9  im  vorletzten  Absatz.  —  Ueber  Fällung  mit  FeS04  s.  a.  Holt  (Mines 
Min.  32,  (1912)  356).  FeS  fällt  solche  Laugen  nicht,  in  denen  überschüssiges  Cl  durch 
Einleiten  von  S02  (B.  von  H2S04)  unschädlich  gemacht  ist.  CuS,  das  in  kleinen  An- 
teilen in  35°  w.  AuCl8-Lsg.  eingetragen  wird,  fällt  quantitativ  Au,  auch 
wenn  freier  H2S  nicht  vorhanden  ist.  Fbeise.  Sulfidische  Erze  scheiden  Au  aus 
NaAuCl4-Lsg.  ab;  so  Eisen-  und  Kupferpyrite,  Zinkblende,  Bleiglanz,  Argentit,  Molyb- 
dänglanz, Mißpickel.  A.  Liversidge  (Roy.  Soc.  N.  S.  Wales,  6.  Sept.  1893; 
Chem.  N.  69,  (1894)  282).  Natürliche  Sulfide  und  Arsenide  wirken  auf  Au-  wie  auf 
Ag-Lsgg.  [S.  1295].  Palmer  u.  Bastin.  Bei  Ggw.  von  Goldkeimen  wirken  nicht 
nur  die  natürlichen  Sulfide  und  Arsenide.,  die  mit  Au  starke  Ketten  bilden, 
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Sondern  auch  Stoffe,  die  schwache  liefern,  wie  Eisenoxyde,  Holzkohle,  Graphit, 
Sandstein,  Granit,  Quarz,  Thon,  Marmor.     LlVERSIDGE  (a.  a.   0.,    304).      Aus    nicht 

zu  verd.  Lsgg.  von  Au  und  von  K8Fe2(P207)3  oder  Na8Fe2(P207)3  (0.05  g-Mol. 
in  l  1).    [S.  a.  -/)  unter  AuCl3.]     P.  Pascal  (Compt.  rend.  146,  (1908)  862). 

Zu  S.  239,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Aeth.  AuCl„-Lsg.  setzt  bei  mehr- 
tägigem Stehen  im  Einschmelzrohr  (auch  im  Dunkeln)  Au-Kristalle  ab.  Fügt 
man  zu  5  ccm  gesättigter  (UO)N08-Lsg.  die  gleiche  Menge  AuCl:„  verdampft  auf 
dem  Wasserbade  zur  Trockne,  nimmt  mit  Ae.  auf  und  verjagt  diesen,  wo- 
bei ein  dem  Methyloxalat  ähnlicher  Geruch  auftritt  und  die  schwachgelbe  Lsg.  in  eine 
orangerote  viskose  M.  übergeht,  setzt  W.  hinzu  und  dampft  weiter  ein,  so  erhält 
man  einen  gelben  glänzenden  Nd.,  der  nach  dem  Waschen  durch  Dekantieren 
mit  W.  aus  gelben  glänzenden  regulären  O.Ol  bis  0.05  mm  großen  Au-Kristallen 
besteht.  (UO)N03  allein,  sowie  Methyläther  geben  eine  amorphe  Fällung. 
K.  Dtkes  (Chem.  N.  91,  180;  C.-B.  1905,  I,  1554).  Man  versetzt  300  ccm 
Glycerin,  D.  1.27,  mit  derselben  Menge  W.  und  400  ccm  ziemlich  konz. 
Na2C03-Lsg.,  kocht,  fügt  in  kleinen  Mengen  k.  AuCl3-Lsg.  hinzu,  die  50  g 
Au  in  1  1  enthält  und  durch  Na2C03  alkal.  gemacht  ist,  wobei  die  Fl.  unter 
heftigem  Aufbrausen  tiefschwarz  wird  und  allmählich  unter  Entfärbung  Au  als  dunkel- 
braunen glanzlosen  Schwamm  abscheidet,  kocht  den  Schwamm  längere  Zeit  und 
dekantiert  ihn  mit  h.  W.,  trocknet  den  braungelb  gewordenen  und  erhitzt 

schwach.  So  erhält  man  in  leichter  und  vollkommener  Fällung  [im  übrigen  s.  Nachtrag 
zu  S.  276]  gewöhnliches  Gold.  Priwoznik.  Neuerdings  benutzt  man  zur 
Au-Fällung  den  mit  NaOH  erwärmten  Extrakt  der  Einde  des  Barbatimäo- 
baumes  (Stryphnodendron  polyphyllum  Mart.),  die  25°/0  bis  48%  Gerbsäure  enthält. 
Fbeise.  Verschiedene  organische  Stoffe  fällen  Au  aus  AuCl3-Lsg.,  so  Petro- 
leum in  langen  Kristallen,  Torf  in  warzenförmigen  Gebilden.  Egleston  (Metall.  Silver, 
Gold  and  Mercury,  Neiv  York  1887,  II,  64)  bei  A.  Liversidge  (a.  a.  0.,  267). 
[Verss.  mit  organischer  Substanz  bei  Ggw.  von  Au-Keimen  a.  a.  0.,  296.]  Fällung  in  Ge- 
meinschaft mit  fein   verteilten   Körpern,  die   als  Kolloide   das  Au   adsorbieren:    Ges.  für 

Elhkthoosmose  (D.  r.-P.  252372  (1912);  C.-B.  1912,  II,  1707).  —  In  K4Fe(CN)8  ent- 
haltenden Au-Bädern  wird  CN  völlig  ausgenutzt,  da  das  durch  den  Zusatz  von 
Alkali  sich  bildende  Ferroferricyanid  im  Augenblicke  des  Entstehens  unter  Rückbildung 
von  K4Fe(CN)6  zu  Fe(OH)3  umgesetzt  wird.  E.  Beutel  (Z.  angew.  Chem.  25,  995; 
C.-B.  1912,  II,  67). 

E.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Formen  des  Goldes.  —  So  lies  auf  S.  240 
im  Anfange  des  zweiten  Absatzes.  —  Der  Abschnitt  E,  a)  auf  S.  240  gehört  zu  b)  auf 
S.  250.  —  Zum  jetzigen  Abschnitt  E,  a)  nehme  die  entsprechenden  Angaben  von  b)  auf 
S.  240  und  S.  241,  sowie  folgende  Ergänzungen:  —  S.  a.  unter  G,  b).  —  Reduziert  man 
den  durch  langsames  Eindampfen  von  2  bis  3  Tropfen  einer  Lsg.  von  AuCl8 
erhaltenen  Rückstand  durch  Befeuchten  mit  Nelkenöl  und  Erwärmen,  so  erhält 
man  durchsichtige  Spiegel.  H.  L.  Babvir  (Ber.  Böhm.  Ges.  1906,  II;  N.  Jahrb. 
Miner.  1908,  170;  C.-B.  1908,  II,  149).  Spiegel  entstehen  aus  ganz  verd. 
neutralen  [nach  (10)  unter  G,  a,  a)]  Lsgg.  mit  Acrolein.  N.  Castoro  (Z.  Chem. 
Ind.  Koll.  6,  (1910)  284).  Erwärmt  man  AuCl.,-Lsg.  mit  HgBiyLsg.,  die 
etwas  Antipyrin  enthält,  langsam  bis  zum  Sieden,  so  wird  die  Fl.  kaffee- 
braun und  scheidet  auf  den  Gefäßwänden  einen  kupferroten  metallglänzen- 
den Spiegel  ab.  C.  Schütten  {Bull.  Acad.  Belg.  [3]  33,  (1897)  829).  Man 
elektrolysiert  eine  Lsg.  von  15  g  K4Fe(CN)6,  15  g  Na.2COs  und  2  g  Au 
(als  AuCl,  oder  Knallgold)  in  1  1  mit  2.5  bis  30  Milli-Amp.  (Anwendung  eines 
Nebenschlußes)  zwischen  Au-Anode  und  Ag-Spiegel-Kathode.  So  sind  in  20  bis 
100  Sekunden  allerdünnste  Schichten  erhältlich.  C.  Sl'ATESSU  {Ann.  Phys.  [4] 
33,  (1910)  1042,  1049).  Spiegel  durch  kathodische  Zerstäubung  wie 
bei  Ag   [S.   1305].     Rümelin.   —  Glühen  dünner  Schichten  von  Au-Verbb. 
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mit    NH4C1    liefert    Au    in    glatten    durchsichtigen    Schichten.      Barvir 

(o.  flt.  0.,  150).  Blättchen  zerreißen  beim  Erhitzen  anf  Glas  in  viele  kleine  Stücke 
und  werden  dadurch  durchsichtig.  J.  C.  Chapman  u.  H.  L.  Porter  (Proc.  Roy. 
Soc.  [A]  83,  65;  C.-B.  1910,  I,  332).  Blattgold  runzelt  sich  beim  Erhitzen  zu- 
sammen. Faraday  (Pogg.  101,  (1857;  318).  Blattgold  (97°/0  Au,  3%  Cu) 
von  0.087  (t  Dicke  wird  beim  Erhitzen  an  der  Luft  oder  in  H  bei  350°  bis 
400°  runzlich.  Allmählich  beginnt  eine  bei  440°  bis  500°  schon  stark  fort- 
geschrittene Schrumpfung.  Erhitztes  Blattgold  bildet  u.  Mk.  eine  detaillose  zu- 
sammenhängende Haut  ohne  Löcher.  H.  Schottkt  (Nernst- Fest  sehr.  1912,  438). 
—  Die  Methoden  zur  Best,  der  Dispersion  sind  zu  ungenau.  L.  P.  Wheeler  (Am.  J.  sei. 
(SM)  [4J  35,  491;  Phil.  Mag.  [6]  25,  661;  C.-B.  1913,  II,  221). 

b)  Kristallformen  und  Struktur.  —  So  lies  im  Anfange  des  letzten  Absatzes 
auf  S.  240. 

Zu  S.  240,  Z.  5  im  letzten  Absatz.  —  Kristalle  entstehen  aus  einer  Goldbleischmelze 
zwischen  1064°  und  418°.     F.  Kinne  (N.  Jahrb.  Miner.  1909,  II,  129;   C.-B.  1910,  I,  950). 

Zu  S.  240,  Z.  14  v.  n.  —  In  Klüften  eines  tertiären  Kalksteins  in  Nordost-Celebes 
Nädelchen  und  Plättchen  mit  aufsitzenden  Oktaedern.  H.  Hieschi  (Z.  prakt.  Geol.  19, 
213;  C.-B.  1911,  II,  638).  Blättrige  Kristalle  [Einzelheiten  a.  a.  O.]  von  D.  17  6  im  Coro- 
mandel-Gebiete  (Neu-Seeland).  J.  M.  Maclaren  (Trans.  N.  Zealand  Inst.  31,  (1899)  492; 
Z.  Kryst.  34,  (1901)  214).  Kristalle  in  Verwachsung  mit  einem  Pyritwürfel  aus  Alaska. 
J.  E.  Pogue  (Z.  Kryst.  49,  225;  C.-B.  1911,  II,  298).  Vgl.  a.  U.  P.  Blake  (Rep.  Direct. 
ü.  S.  Mint  for  1884;  Z.  Kryst.  12,  (1887)  319);  E.  S.  Dana  (Z.  Kryst.  12,  (1887)  275). 

Zu  S.  241,  z.  11  v.  o.  —  Sehr  kleine  undurchsichtige  aneinander  sitzende 
Kristalle,  die  ein  grünlichgelbes  mattes  dichtes  Pulver  bilden,  erhält  man 
in  einigen  Tagen  aus  Au2S8  (ans  saurer  verd.  AuCl3-Lsg.  durch  H2s  gefällt),  wenn 
es  im  Ueberschuß  mit  Na2S-  oder  K2S-Lsg.  in  Berührung  ist.  A.  Ditte 
(Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12,  (1907)  275).  Mit  CH3OH  fällt  Au  aus  schwach 
sauren  Lsgg.  von  AuCl8  in  sehr  dünnen  Lamellen.  N.  Awerkiew  (Z.  anorg. 
Chem.  61,  (1909)  5). 

Zu  S.  241,  Z.  3  v.  n.  im  ersten  Absatz.  —  Hierher  Z.  3  bis  1  v.  u.  im  Abschnitt  c) 
auf  S.  241. 

Zu  S.  241,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Die  Bruchfläche  beim  Zerreißen 
zeigt  keine  Grasblasen  und  hat  das  Aussehen  einer  viskosen  Fl.  G.  T.  u. 
H.  N.  Beilby  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  76,  426;  C.-B  1906,  II,  1154).  —  Härten 
veranlaßt  Aenderungen  der  Mikrokristallstruktur,  der  mechanischen  Eigen- 
schaften und  der  Thermo-EMK.  [Näheres  im  Original  ]  G.  T.  Beilby  (Proc. 
Boy.  Soc.  [A]  79,  (1907)  463).  Ein  bei  etwa  275°  angelassenes  Blättchen 
zeigt  ein  kristallinisches  Netzwerk,  das  mit  amorphem  durchscheinenden 
Metall  angefüllt  ist.  Erhitzen  auf  550°  zerstört  die  Kontinuität  des 
Häutchens  und  zieht  es  zu  einer  dunklen  nichtkristallinischen  M.  zu- 
sammen, die  weißes  Licht  durchläßt,  weniger  reflektiert  und  größeren 
elektrischen  Widerstand  zeigt.  In  H  tritt  die  Erscheinung  noch  schneller 
ein  als  in  Luft.  Th.  Turner  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  81,  (1908)  301;  C.-B. 
1909,  I,  985).  Goldblättchen  enthalten  lokale  Verdickungen.  J.  W.  Mallet  (Phil. 
Trans.  203,  43;  C.-B.  1904, 1,  1194).  Goldblättchen  werden  u.  Mk.  beim  Erhitzen 
körniger.  Chapman  u.  Porter.  —  Rekristallisations-Temp.  750°  bis  800°. 
G.  Tammann  (Nachr.  Götting.  1911,  181;  C.-B.  1911,  II,  1110).  [Nun  folgt 
Z.  2  bis  1  v.  u.  im  Abschnitt  f)  auf  S.  241.] 

c)  Farbe.  —  Zu  S.  241,  Z.  5  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  0.00009  mm  dicke 
Blättchen  lassen  grünes  Licht  durchgehen,  reflektieren  gelbes.  M.  Faraday 
\Pp99-  101,  (1857)  317).  Die  grüne  durchsichtige  glasartige  Modifikation  entsteht 
beim  Hämmern,  Polieren,  auch  Feilen  der  körnigen  (schuppenfö'rmigen).  G.  T.  Beilby 
(Rep.  Brit.  Assoc.  1901,  604;  Chem.N.U,  163;  C.-B.  1903,  II,  13).     Die  aus  Au-Lsgg. 
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durch  P-Dämpfe  erhaltenen  Häutchen  sind  je  nach  der  Dicke  grau  bis 
grün ;  die  durch  Leidner  Entladung  entstandenen  Ndd.  im  durchgelassenen 
Licht  u.  a.  rubinrot,  violett,  purpurn,  grün  oder  grau.  Faraday  (a.  a.  0.. 
318).  In  den  durch  Nelkenöl  erhaltenen  Spiegeln  [S.  1556]  ist  das  Au  röt- 
lich, in  dickeren  Schichten  bläulich  oder  grünlich.  Baevik.  Durch  Ver- 
flüchtigung in  der  Leere  nach  der  auf  S.  1305  unten  und  S.  1306  oben  für  Ag  be- 
schriebenen Methode  erzeugte  Blättchen  sind  im  reflektierten  Lichte  fast  farb- 
los, im  durchgehenden  je  nach  der  Dicke  rosa  bis  violett.  L.  Houllevigue 
(Compt  rend.  149,  (1909)  1368).  Belichtet  man  eine  dünne  Schicht  von 
AuCl3-Lsg.,  die  sich  zwischen  aufeinander  gepreßten  Glasplatten  befindet, 
so  erhält  man  stark  doppelbrechende  Nadeln  mit  dem  weinrot-blaugrünen 
Pleochroismus,  wie  er  in  Fasern,  die  mit  AuCl3  behandelt  sind  [darüber  und 
über  den  Pleochroismus  des  in  Gelatine  reduzierten  Au  vgl.  Ambbonn  (Ber.  Sachs.  Ges.  48, 
(1896)618)],  auftritt.    H.  Ambbonn  (Z.  tviss.  Mikr.  22,  (1905)  349;  C.-B.  1906. 

I,  221).  Dünne  durch  Kathodenzerstäubung  bei  großem  Elektrodenabstand 
erhaltene  Schichten  sind  bläulich,  bei  geringem  tiefblau;  gehen  beim  Er- 
hitzen auf  200°  in  Grün  über  und  werden  durchsichtiger.  W.  Betz  {Ann. 
Phys.  [4]  18,  (1905)  603). 

Zu  s.  241,  z.  3  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Goldblättchen  verlieren  beim 
Erhitzen  u.  Mk.  ihren  Glanz.  J.  C.  Chapman  u.  H.  L.  Pobteb  (Proc.  Roy. 
Soc.  [AI  83,  65;  C.-B.  1910,  I,  332). 

d)  Eigenstrahlung  und  Wirkung  besonderer  Strahlen.  —  So  lies  am  Anfang 
des  vierten  Absatzes  auf  S.  241  und  fahre  dann  fort :  —  Nach  30  Min.  langer  EinW.  der 
Entladungen  eines  Euhmkorff  wirkt  amorphes  Au  auf  die  photographische 
Platte.  Zugleich  läßt  sich  mit  Sicherheit  Cu  im  Au  nachweisen.  B.  C.  Cobb  (Chem. 
N.  99,  209 ;  C.-B.  1909,  I,  1852).  Wärme-Entw.  bei  der  Absorption  von  Elektronen 
wie  bei  Ag  [S.  1321,  unten].  Richardson  u.  Cooke.  Die  nach  dem  Durchgang  durch  eine 
Goldschicht  einem  Kathodenstrahl  eigentümliche  Geschwindigkeit  hängt  von  dessen  Anfangs- 
geschwindigkeit, der  Dicke  der  Goldschicht  und  einer  für  Au  charakteristischen  bei  760  mm 
und  15°  zu  2.54  X  10"  gemessenen  Konstanten  ab.  Eine  einfache  Beziehung  zwischen  ihr. 
dem  spez.  Gew.  von  Au  oder  dessen  At.-Gew.  scheint  nicht  zu  bestehen.  K.  Whiddington 
{Proc.  Roy.  Soc.  [A]  86,  360;  C.-B.  1912,  I,  1960).  Emittiert  bei  geeigneter  Erregung 
sekundäre  homogene  X-Strahlen  von  bestimmtem  Typus.  J.  C.  Chapman  (Proc.  Boy.  Soc. 
[A]  86, 439;  C.-.ß.l912,II,176).  Au  ist  radioaktiv  und  zeigt  die  1.7  X  lO-1*  fache  Aktivität 
des  Ea.  Es  sendet  er-,  ß-  und  y-Strahlen  aus.  Die  ersteren  werden  in  einer  10  cm 
dicken  Luftschicht  vollständig  absorbiert  und  erzeugen  auf  1  qcm  Oberfläche  in  1  Stunde 
78  Ionen,  die  ß-  und  y-Strahlen  in  1  ccm  Luft  10.4.  Umgibt  man  die  Kammer  mit  dicken 
Schirmen  von  Au,  so  sind  die  Ionisationskräfte  für  a  169,  für  ß  und  y  16.8.  N.  R. 
Campbell  (Phil.  Mag.  [6]  11,  206;  Jahrb.  Rad.  2,  434;  C.-B.  1906,  I,  810). 
Emission  von  <J-Elektronen  beim  Auftrefien  von  «-Strahlen:  H.  A.  Bdmstead  u.  A.  G. 
McGoügan  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  34,  309;  Phil.  Mag.  [6]  24,  462;  C.-B.  1912,  II,  1802'. 
Vgl.  a.  N.  Campbell  (Phil.  Mag.  [6]  24,  527;  C.-B.  1912,  II,  1804).  Elektronenemission 
unter  dem  Einfluß  von  «-Strahlen:  H.  A.  Bumstead  (Phil.  Mag.  [6]  22,  (1911)  907;  Am.  J. 
sei.  (SM.)  [4]  32,  (1911)  403;  C.-B.  1912,  1,468).  Zerstreuung  der  «-Teilchen  bei  Passieren 
eines  mit  Au-Folie  bedeckten  Spaltes:  H.  Geigeb  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  81,  174;  C.-B.  1908,  II. 
1987).  Ein  durch  ein  At.  Au  gehendes  «-Teilchen  von  Rac  wird  um  etwa  l/soo0  abgelenkt. 
Mit  abnehmender  Geschwindigkeit  des  a-Teilchens  wächst  der  Winkel.  Er  ist  annähernd 
der  dritten  Potenz  der  Geschwindigkeit  des  a-Teilchens  umgekehrt  proportional.  H.  Geiger 
(Proc.  Roy.  Soc.  [A]  83,  492;  C.-B.  1910,  II,  69).  Geschwindigkeitskurven  der  «-Strahlen 
von  Rac  in  Au:  E.  Mabsdkn  u.  T.  S.  Taylor  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  88.  443;   C.-B.  1913, 

II,  928).  Folie  in  den  Massen  m  X  10s  g  au^  die  Flächeneinheit  verkürzt  nach  E.  Mabsden 
u.  H.  Kichabdson  (Phil.  Mag.  [6]  25,  184;  C.-B.  1913,  I,  879)  bei  15°  und  760  mm  die 
Reichweite  der  a-Strahlen  aus  Kac  in  Luft  um  1  cm,  wenn,  vom  Ende  der  Reichweite  ge- 
rechnet, die  Teile  der  Reichweite  x  (in  cm)  betragen: 

mX10sg  6.10  4.84  4.44  4.25  4.06  3.96  3.91 

x        0  bis  1  1  bis  2        2  bis  3        3  bis  4        4  bis  5        5  bis  6  6  bis  7 

B.  von  durch  /^-Strahlen  verursachten  --Strahlen:  J  A.  Gbay  (Proc.  Roy.  Soe.  [A]  85,  131; 
C.-B.  1911,  I,  1796). 
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e)  Härte.  —  Zu  S.  241,  letzte  Zeile  im  vierten  Absatz.  —  Die  Brinnell'sche  Kugel- 
probe gibt  für  das  ausgeglühte  Metall  einen  zu  hohen  Wert,  denn  das  Verhältnis  des 
Durchmessers  des  Kugelabdrucks  bei  1000  kg  Druck  zur  Härte  bei  30  kg  Druck  beträgt 
1.02.    Hanriot  [Compt.  rend.  155,  713;  C.-B.  1912,  II,  2141). 

f)  Dehnbarkeit.  Zusammendrückbarkeit.  —  So  lies  auf  S.  241,  Z.  1  im  fünften 
Absatz. 

Zu  s.  241,  z.  6  im  fünften  Absatz.  —  Die  Dicke  dünnster  Blättchen  ist 
0.08  bis  0.12,«;  die  maximale  Dicke  des  durchsichtigen  Au  0.20«.  J.  W. 
Maelet  (Phil.  Trans.  203,  43;  C.-B.  1904,  I,  1194). 

Zu  S.  241,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Die  Sprödigkeit  von  Gold- 
münzen beruht  auf  einem 'kleinen  Pb-Gehalt.  F.  Mylius  (Z.  anorg.  Chem. 
70,  (1911)  231).  —  Lineare  Kompressibilität  auf  1  Million  und  1  Atm. 
Druck  0.260.    J.  Y.  Buchanan  (Proc.  Boy.  Soc.  73,  296;  C.-B.  1904,  I,  1642). 

g)  Festigkeit.  —  Zu  S.  242,  letzte  Zeile  im  ersten  Absatz.  —  Zugfestigkeit 
(0.0513  mm  dicker  Draht)  bei  —81°  134000,  bei  —290°  9860kg/qcm.  F.  A. 
u.  C.  L.  Lindemann  (Nernst- Festschrift  1912,  265).  Maximale  Zugfestigkeit 
15.6  t  auf  1  Quadratzoll  bei  gewöhnlicher  Temp.  G.  T.  u.  H.  N.  Beilby 
(Proc.  Boy.  Soc.  [A]  76,  (1906)  426). 

h)  Elastizität.  —  Zu  S.  242,  Z.  5  v.  o.  —  Bei  der  Temp.  des  fl.  H  oder 
der  fl.  Luft  sehr  spröde.    Lindemann. 

Zu  S.  242,  Z.  4  des  zweiten  Absatzes.  —  Untere  Elastizitätsgrenze  49  kg/qcm. 
Die  Gleitlinien  sind  früher  als  die  Begrenzung  der  Kristallite  erkennbar.  G.  Tammann 
(Nachr.  Götting.  1911,  181;  C.-B.  1911,  II,  1110). 

Zu  S.  242,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Innere  Reibung  (C0  =  Dämpfungskoeffi- 
zient von  Torsionsschwingungen,  reduziert  auf  unendlich  kleine  Schwingungen)  an  einem 
Draht  von  17.5  cm  Länge  und  0.608  mm  Durchmesser: 

bei  100°  50°  0°  —80°  —196° 

C0  21.40  7.506  4.654  4.462  8.126 

Daß  C0  beim  abs.  Nullpunkt  Null  wird,  erscheint  demnach  zweifelhaft.  C.  E.  Gute 
u.  V.  Freedeeicksz  (Compt.  rend.  149,  (1909)  1066;  C.-B.  1910,  I,  595).  Die 
innere  Reibung  wird  stark  durch  die  Temp.  beeinflußt.  So  ändert  sich  das 
logarithmische  Dekrement  zwischen  19°  und  269°  (Belastung  87.8  g)  von  1  auf  68,  zwischen 
19°  und  324°  (Belastung  75.4  g)  von  1  auf  64.  Die  Dämpfung  der  Torsionsschwingungen 
ist  bei  0°  und  —80°  schwächer  als  bei  —196°.  C.  E.  Gute  (J.  Phys.,  August  1912; 
Bev.  Met.  10,  (1913)  Extr.,  296).  Der  Temp.-Gang  des  logarithmischen  Dekrements 
ist  umso  steiler,  je  höher  die  Belastung  ist.  In  dieser  Einsicht  steht  Au  zwischen  Pt  und 
Silber.     C.  E.  Guyk  u.  S.  Mintz  {Arch.  phys.  nat.  [4]  26,  163;  C.-B.  1908,  II,  1226).     Bei 

der  Temp.  der  fl.  Luft  wächst  der  Dämpfungskoeffizient  C0  (nicht  bei  Cu,  Ni, 
Zn,  Pd  und  Pt).  Er  nimmt  im  allgemeinen  nicht  konstant  in  dem  Maße  wie 
die  Temp.  ab.  Wird  die  Temp.  oder  die  mechanische  Einw.  (Spannung  des  Drahtes, 
Amplitude  usw.)  verändert,  so  stellt  sich  verschieden  schnell  ein  neues  Gleichgewicht  ein, 
das  nunmehr  C0  beeinflußt,  den  Elastizitätsmodul  aber  fast  unbeeinflußt  läßt.  Zwischen 
den  Dimensionen  des  Drahtes  und  C0  läßt  sich  keine  bestimmte  Beziehung  aufstellen. 
[Messungen  an  einem  Draht  von  22.3  cm  Länge  und  0.6092  mm  Durchmesser  im  Original.] 
C.  E.  Guye  u.  H.  Schappeb  (Compt.  rend.  150,   962;   C.-B.  1910,  I,  2052). 

i)  Dichte.  —  Zu  S.  242,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Spez.  Gew.  in  Beziehung 
zum  periodischen  System:  A.  J.  Hopkins  («7.  Am.  Chem.  Soc.  33,  1005;  C.-B.  1911,  II, 
1403);  F.  Sanford  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  1349;  C.-B.  1911,  II,  1404).  —  Diffundiert  in 
geschm.  Pb  bei  492°  3  cm  in  einem  Tage,  bei  251°  0.023  cm.  Bei  etwa  18°  läßt  es  sich 
nach  4  Jahren  noch  in  einer  Entfernung  von  7  mm  über  der  Berührungsfläche  im  Pb  nach- 
weisen.   W.  Roberts- Austen  (Proc.  Boy.  Soc.  67,  101;  C.-B.  1900,11,   1148). 
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k)  Brechung,  Reflexion  und  Emission.  —  So  lies  auf  S.  242  im  Anfange  des 
vierten  Absatzes. 

Zu  S.  242,  Ende  des  vierten  Absatzes.  —  Lichtbrechung  wie  beim  Ag  [S.  1319], 
Barvir.  Konische  durch  Kathodenzerstäubung  auf  Glas  erhaltene  Spiegel 
[auch  vom  Pt,  Pd,  Ag,  Fe,  Cu]  zeigen  (bis  weniger  als  O.O0C01  mm  Dicke  in  der  Mitte 
Doppelbrechung  für  durchgehendes  und  für  reflektiertes  Licht.  Elektro- 
lytisch erzeugte  weisen  diese  regelmäßige  Doppelbrechung  nicht  auf.  A.  Kundt  (Wied. 
Ann.  27,  (1886)  61,  70,  71).  Die  Polarisation  für  die  gelben  Strahlen  be- 
trägt 66.50°.  Daraus  folgt  die  anormale  Dispersion.  Brechungsverhältnis 
2.144.  H.  Knoblauch  (Wied.  Ann.  24,  (1885)  260).  Nach  W.  Meiek  (Ann. 
Phys.  [4]  31,  (1910)  1018,  1019)  beträgt  für,  die  Wellenlängen  l  der 
Brechungsindex  n,  der  Absorptionsindex  x,  der  Extinktionskoeffizient  nx 
und  das  Reflexionsvermögen  y: 


X 

257.3 

274.9 

298.1 

325.5 

361.1 

398.2 

441.3 

467.8 

508 

589.3 

668 

n 

0.918 

1.061 

1.100 

1.255 

1.300 

1.294 

1.175 

1.101 

0.908 

0.469 

0.355 

V. 

1.243 

1.195 

1.239 

1.295 

1.346 

1.400 

1.572 

1.659 

2.574 

6.030 

9.034 

n  v- 

1.42 

1.268 

1.374 

1.625 

1.750 

1.812 

1.846 

1.826 

2.075 

2.826 

3.206 

7 

27.6 

27.5 

30.4 

35.1 

37.7 

39.4 

42.3 

43.2 

57.4 

81.5 

88.3 

X 

n 

X 

nx 

X 

Reflexionsvermögen 

X 

G  431 

1.22 

450 

1.83 

251 

27.6 

42.3 

441 

F  486 

1.03 

508 

2.08 

275 

27.5 

43.2 

468 

E  527 

0.80 

305 

30.4 

57.4 

508 

D  589 

0.47 

589 

2.82 

326 

35.1 

81.5 

589 

C  670 

0.36 

670 

3.20 

357 
398 

37.7 
39.4 

88.3 

670 

Im  sichtbaren  Spektrum  sind  die  Messungen  des  Reflexionsvermögens  im  Einklang  mit 
denen  von  Rubens  und  Rubens  u.  Hagen;  im  Ultravioletten  sind  die  Unterschiede  ziemlich 
beträchtlich.  Das  von  Rubens  u.  Hagen  im  Ultraviolett  gef.  Minimum  des  Keflexions- 
vermögens  ist  nur  angedeutet.  Die  Brechungsindices  stimmen  erträglich  mit  den  von 
Kündt,  später  von  Du  Bois  u.  Rubens  sowie  von  Shea  und  auch  von  Pflüger  gef.  über- 
ein. Meier.  Reflexionsvermögen  in  °/0  des  auffallenden  Lichtes  bei  der 
Wellenlänge  l  =  450  fifi  36.8  °/0,  bei  500  w  47.3  °/0,  bei  550  w  74.7  p/0, 
bei  600  w  85.6  %,  bei  650  fifi  88.2  °/0  und  bei  700  w  92.3  °/0.  E.  Hagen 
u.  H.  Rubens  {Ann.  Phys.  [4]  1,  (1900)  373).  Es  beträgt  nach  E.  Hagen 
u.  H.  Rubens  (Ann.  Phys.  [4]  8,  (1902)  16): 


X       251        288 
°/0    38.8       34.0 


305 
31.8 


326 
28.6 


357 
27.9 


385 
27.1 


X 

°/o 


700 
99.3 


800 
94.9 


900 
96.4 


420 
29.3 

1000 
97.1 


450 
33.1 

1200 
97.6 


500 
47.0 


550       600       650 
74.0      84.4      88.9 


1500 
97.3 


Im  sichtbaren  Spektralgebiet  zeigt  das  Reflexionsvermögen  erheblich  stärkere  Aenderungen 
als  im  Ultraviolett.  Das  im  Ultraviolett  auftretende  Minimum  des  Reflexionsvermögens 
ist  weit  weniger  ausgeprägt  als  beim  Ag  [S.  1319].  Hagen  u.  Rubens.  Vergleich  des 
Reflexionsvermögens  von  Hohlspiegeln  von  30  cm  Radius  und  4  cm  Oeffnung  aus  elektro- 
lytisch oder  chemisch  niedergeschlagenem  oder  endlich  zerstäubtem  Au  für  die  Wellen- 
längen X  0.65  fi  bis  X  14.0,«  s.  bei  E.  Hagen  u.  H.  Rubens  (Ann.  Phys.  [4]  11,  (1903)  881). 
Die  eindringenden  Intensitäten  (bestimmt  für  X  =  4p,  8fi  und  12,«)  im  Gebiet  langer  Wellen 
verhalten  sich  umgekehrt  wie  die  Wurzeln  aus  dem  elektrischen  Leitvermögen.  [Zahlen 
und  theoretische  Folgerungen  im  Original.]  Hagen  u.  Rubens  (a.  a.  0.,  885).  Stellung 
zu  andern  Metallen  bezüglich  des  Reflexionsvermögens;  dessen  Beziehung  zur  elektrischen 
Leitfähigkeit:  E.  Hagen  u.  H.  Rubens  (Ber.  ßerl.  Akad.  1903,  269,  410;  C.-B.  1903,  I, 
909,  1167;  Physika!.  Z.  4,  727;  C.-B.  1903,  II,  1360;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  1  185;  C.-B. 
1904,  I,  630).  Der  beobachtete  Haupteinfallswinkel  von  Licht  auf  dünne  Au-Schichten 
(elektrolytisch  auf  einer  vorher  mit  Ni  überzogenen  Ag-Platte)  schließt  sich  dem  ber.  sehr 
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nahe  an.  Die  für  das  Hauptazimut  beobachteten  Werte  liegen  auffallend  tief  nnd  weichen 
in  dem  Sinne  ab,  als  wenn  nicht  die  volle  ber.  Au-Menge  wirklich  ausgeschieden  wäre. 
C.  Statescü  {Ann.  Phys.  [4]  33,  (1910)  1057).  Kurve  des  Haupteinfallswinkels  und  des 
Hauptazimuts  bei  K.  Försterling  u.  V.  Freedericksz  (Ann.  Phys.  [4]  40,  (1913)  201). 
Für  l  =  25.5  (.i  beträgt  das  Emissionsvermögen  bei  170°  1.56  (ber.  1.39). 
E.  Hagen  u.  ff.  Rubens  (Ann.  Phys.  [4]  11.  (1903)  892).  Festes  Au  emittiert 
im  Rot  und  Gelb  schwächer  als  geschm.,  im  äußersten  Blau  stärker.  Die 
Kurve  für  das  relative  Emmissionsvermögen  des  festen  Au,  deren  Gestalt  von  der  des  fl. 
Au  völlig  verschieden  ist,  ähnelt  bei  hohen  Tempp.  derjenigen  für  das  Absorptionsvermögen 
bei  niederen  Tempp.  Das  fl.  Au  gab  in  einem  Bereich  von  über  100°  keinen  Temp. -Koeffi- 
zienten für  das  relative  Emmissionsvermögen.  [Allgemeines  im  Original.]  C.  M.  oTUBBS 
u.  E.  B.  R.  Pbideatjx  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  87,  451 ;   C.-B.  1912,  ff,  1961). 

1)  Spektrum.  —  Zu  S.  242,  z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Die  einzelnen  und  ein- 
fachen Linien  verbreitern  sich  unbegrenzt  mit  wachsender  fntensität  der 
Lichtquelle.   P.  G.  Nuttikg  {Astrophys.  J.  23,  64;  -Sc.  Abstr.  [A]  9,  (1906)  200). 

Zu  S.  242,  Z.  5  im  letzten  Absatz.  —  In  der  H-O-Flamme  erscheinen  l  3975 
und  3652  als  letzte  Linien.  Sir  W.  N.  Hartlet  u.  H.  W.  Moss  (Proc. 
Roy.  Soc.  [A]  87,  38;  C.-B.  1912,  ff,  1089). 

Zu  S.  242,  Z.  14  v.  u.  vor  „Gramont".  —  Die  Linien  äußerster  Empfindlich- 
keit sind  3122.9  und  2676.0  (ultraviolett). 

Zu  S.  242,  Z.  13  v.  u.  —  Die  letzten  Linien  2676.0  und  2428.0  sind  identisch 
mit  dem  charakteristischen  Duplet,  das  man  als  erstes  Glied  der  unbekannten 
Hauptserie  betrachten  kann.      A.  DE  Gramont    (Compt.   rend.    151,    (1910)    308). 

Zu  s.  242,  z.  10  v.  u.  —  Am  charakteristischsten  sind  in  erster  Linie 
627.7  (ß)  im  Rot,  583.6  («)  im  Gelb,  523.0  (ö)  im  Grün,  479.2  (y)  im  Blau; 
in  zweiter  Linie  595.5  im  Orange,  586.2  im  Gelb,  565.3  (Cj  und  506.7  (e) 
im  Grün,  431.4  im  Indigo.  A.  de  Gramont  (Bull.  soc.  franc.,  miner.  18, 
(1895)  211).  Im  natürlichen  Golde  erscheint  außerdem  sehr  stark  die  Ag-Linie  ß  520.9. 
Gramont  (a.  a.  0.,  225).  Im  roten  bis  gelben  Bezirk  treten  einige  stärkere 
und  mehrere  schwache  Linien  auf.  [Messungen  mit  dem  großen  Gitter  von  19  Linien 
s.  im  Original.]  Die  lichtstärksten  (i  =  8,  6,  5)  sind  5837.66,  6278.50,  5230.49. 
J.  M.  Eder  u.  E.  Valenta  (Ber.  Wien.  Akad.  [11 a]  118,  (1909)  1085).  fm 
ultravioletten  Funkenspektrum  ist  die  intensivste  Linie  (Intensität  4)  2340.22. 
[Viele  andere  Linien,  überwiegend  mit  der  Intensität  1,  im  Original.]  J.  M.  Eder  (Ber. 
Wien.  Akad.  [lfa]  122,  (1913)  622;  Z.  wiss.  Phot.  13,  (1913/14)  20).  In 
dem  (mit  trocknen  Elektroden  ohne  Selbstinduktion  erhaltenen)  Funkenspektrum 
treten  bei  10  Entladungen  mit  0.00017  mg  4437.37,  4041.07,  3122.88, 
2913.63,  2802.3,  2667.08  und  2428.06  auf.  Bei  5  Entladungen  mit 
0.000085  mg  verschwindet  4437.37.  Die  übrigen  Linien  bleiben;  3122.9 
und  2676.1  sind  die  letzten.  Bei  einer  Entladung  ist  keine  Linie 
sichtbar.  Hartlet  u.  Moss.  fm  ultraroten  Emissionsspektrum  [Ab- 
bildung im  Original]  ist  l  =  750.98  die  stärkste  Linie  (i  =  l),  X  =  1098.23 
die  schwächste  (i  =  4).  Etwas  stärker  (i  =  3)  ist  l  =  920.80.  ff.  Leh- 
mann (Ann.  Phys.  [4]  39,  (1912)  75).  Anormale  Dispersion  im  Dampfe  tritt  nur  bei 
den  Linien  der  Hauptserie  auf.    F.  Schön  (Z.  uiss.  Phot.  5,  (1907)  349;  C.-B.  1908,  I,  332). 

Zu  S.  242  nach  Z.  6  v.  u.  —  Im  Bogenspektrum  (Gold  von  950  Feine  in  Stiften 
von  3.5  mm  Stärke;  Stromstärke  nicht  mehr  als  3  bis  5  Amp.)  erscheinen  die  Au- 
Linien  in  ausgezeichneter  Schärfe,  die  auch  unter  Einw.  des  Magnetfeldes 
erhalten  bleibt,  fhre  Anzahl  ist  gering  und  an  fntensität  nicht  hervor- 
ragend.   Im  einzelnen: 
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X 

^XiO13 

";'  V105 

Bemerkungen. 

6278.4 

±1.64 

q=4.15 

Triplet. 

5957.2 

2.13 

6.00 

Triplet.    Bei  15000  Gauss  Sextet. 

5837.6 

/  1.05 
\  2.08 

3.07 
6.12 

j  Quartet. 

5230.5 

1.41 

5.16 

Triplet.  Die  Seitenlinien  sind  bei  hohen 
Feldstärken  verbreitert. 

4811.6 

0.87 

3.76 

Als  Duplet  photographiert.  Weiterer  Zerfall 
konnte  bei  der  Diffusität  und  Licht- 
schwäche nicht  erhalten  werden. 

4792.8 

1.07 

4.65 

Triplet. 

Die  Polarisation  ist  überall  normal.  Die  senkrecht  zu  den  Kraftlinien  schwingenden  Kom- 
ponenten von  Triplets  sind  quantitativ  vergleichbar  mit  den  entsprechenden  Komponenten 

von  Quartets.    Es  trifft  dies  zu  bei  den  Linien  ;.  =  5957.2  und  y^r  X108  =  6.00;    X  = 

5837.6  und  -^X106=6.12.    0.  Lüttich  mit  W.  Hartmann  (Ann.  Fhys.  [4]  38, 

(1912)  53).  Vgl.  W.  Hartmann  (Das  Zeemannphänomen  im  sichtbaren  Spektrum  von 
Cu,  Fe,  Au  u.  Cr,  Dissert.,  Halle  1907,  44);  J.  E.  Pürvis  (Trans.  Cambridge  Phil.  Soc. 
20,  (1906)  193;   Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  13,  (1906)  82;  14,  (1907)  HI). 

Zu  S.  242,  Ende.  —  Druck  verbreitert  die  Linien,  symmetrisch  und  unsym- 
metrisch, mehr  Linien  nach  Rot  als  nach  Violett,  verschiebt  sie,  die  intensiveren  Teile 
der  Linien,  die  sich  nach  Rot  verbreitern,  nach  der  Richtung  der  größten  Wellenlänge, 
höchstens  im  Mittel  auf  1  Atm.  um  0.0078  A.-E.,  am  meisten  bei  200  Atm.  um  1.26  A.-E., 
kehrt  sie  nicht  um  und  beeinflußt  ihre  Intensität  in  verschiedener  Weise. 
Bei  hohem  Druck  macht  das  Linien-  einem  Bandenspektrum  Platz.  Der 
Uebergang  ist  nicht  so  charakteristisch  wie  bei  Ag  [S.  1321].  W.  G.  DüFFlELD  (Proc. 
Boy.  Soc.  [A]  84,  118;  C.-B.  1910,  II,  1031).  Bei  einer  dem  Wehnelt- 
Unterbrecher  ähnelnden  Anordnung  erhält  man  gut  hervortretende  Banden. 
H.  W.  MOESE  (Jstrophys.  J.  21,  223;  Sc.  Ahstr.  [A]  8,  (1905)  449).  Absorp- 
tionsspektrum von  kolloider  wss.  An-Lsg.  und  von  Goldgläsern :  J.  W.  Hallet  (Phil.  Trans. 
203,  (1904)  43). 

o)  Spezifische  Wärme.  —  Zu  S.  243.  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Spez.  Wärme 
zwischen  15°  und  100°  0.03035.  W.  A.  Tilden  {Proc.  Roy.  Soc.  66,  244; 
C.-B.  1900,  I,  1059).  Spez.  Wärme  (und  Atomwärme)  bei  0°  0.0302  (5.96), 
H.  Schimpff  (Z.  physilc.  Chem.  71,  (1910)  257);  bei  —188°  0.0297  (5.86). 
Tu.  W.  Richaeds  u.  Fr.  G.  Jackson  (Z.  physik  Chem.  70,  (1910)  414);  bei 
etwa  50°  abs.  0.0160  (3.16).  J.  Dewar  (Proc.  Bou.  Soc.  [A]  89,  158;  C.-B. 
1913,  II,  1360). 

p)  Ausdehnung  durch  die  Wärme.  —  So  lies  auf  S.  243  im  Anfange  des  vierten 
Absatzes  und  fahre  dann  fort:  —  Ein  frei  hängender,  schwach  belasteter  Gold- 
blattstreifen dehnt  sich  beim  Erhitzen  bis  170°  aus.  Bis  430°  bleibt  die 
Länge  konstant,  dann  tritt  ziemlich  scharf  Kontraktion  ein.  Goldblättchen 
von  975  Feingehalt  und  0.0000825  mm  Dicke  bleiben  bei  500°  während 
3/2  Stunde  oder  länger  unverändert  bis  auf  das  Anlassen.  Chapman  u. 
Porter. 

Zu  S.  243,  letzte  Zeile  im  vierten  Absatz.  —  Mittlerer  linearer  Ausdehnungs- 
koeffizient bei  —18.3°  bis  16.4°  a  X  10*  =  13.20,  bei  16.1°  bis  100.6°  14.34, 
bei  15.9°  bis  100.5°  14.29,  bei  17.7°  bis  100.3°  14.30.    [Verhältnis  des  Aus- 
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dehnungskoeffizienten  zur  spez.  Wärme  im  Original.]    E.  Grüneisen  (Ann.  Phys.  [4] 
33,  (1910)  51). 

q)  Schmelzen  und  Verdampfen.  Sonstiges  thermisches  Verhalten.  —  So  lies 
am  Anfange  des  vorletzten  Absatzes  auf  S.  243. 

Auf  S.  243  lies  auf  Z.  6  v.  u.  im  vorletzten  Absatz :  —  Schmp.  nach  der  Tiegel-Methode  als 
Gesamtmittel  aus  Verss.  im  Graphittiegel,  in  diesem  unter  Einleiten  von  CO>,  im  doppelten 
Porzellantiegel,  in  diesem  oder  im  Thontiegel  unter  Einleiten  von  0:  1063.5,  nach  der 
Drahtmethode  (Mittelwert  aus  fünf  Verss.)  1063.9.  [Zeitkurven  s.  im  Original.]  L.  Hol- 
born  u.  A.  Day  (Ann.  Phys.  [4]  4,  (1901)  101,  103). 

Zu  S.  243,  Z.  4  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Die  Literaturangabe  (Compt.  rend,  138, 
(1904)  1032)  gehört  zu  A.  Jacquerod  u.  F.  L.  Pekbot,  die  im  N-Thermometer  bei  etwa 
200  mm  Anfangsdruck  den  Schmp.  nahe  bei  1067°  fanden. 

Zu  S.  243,  Z.  2  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Die  Uebereinstimmung  der  letzteren 
Zahl  mit  den  von  Holbobn  u.  Day  sowie  von  D.  Berthelot  gef.  ist  sehr  gut.  D.  Berthelot 
(Compt.  rend.  138,  1153;  C.-B.  1904,  II,  91).  Schmp.  (mit  dem  Gasthermometer)  1059.3 
+  1.0°,  A.  L.  Day  u.  J.  K.  Clement  (Am.  J.  sei.  (Sill)  [4]  26,  (1908)  405) ; 
(mit  dem  N-Thermometer)  1062.4  +  0.8°,  A.  L.  Day  u.  R.  B.  Sosman  ( Am.  J. 
sei.  (Sill.)  [4]  29,  (1910)  93);  auf  Kohle  bei  2  mm  Druck  im  Vakuumofen 
1071°.  0.  Ruff  u.  0.  Goecke  (Z.  angew.  Chem.  24,  1459;  C.-B.  1911,  II 
1412).  Die  wahrscheinlichste  Schmelztemp.  ist  1063.5.  E.  Jänecke  (Z. 
physik  Chem.  67,  (1909)  670). 

Zu  S.  244,  z.  11  v.  o.  —  Im  Induktionsfunken  ist  die  Flüchtigkeit  kleiner 
als  die  des  Pd,  größer  als  die  des  Pt,  Ir  und  anderer  Metalle.  Man  kann 
in  der  Nähe  des  negativen  Pols  2  bis  3  g  schwere  gut  ablösbare  Blättchen  als  Beschlag 
auf  der  Glasröhre  erhalten.    W.  CROOKES  (Ctiem.  N.  63,  287 ;   C.-B.  1891,  II,  242). 

Zu  S.  244,  Z.  3  v.  n.  im  ersten  Absatz.  —  Aufnahme  von  0  beim  Schmelzen  hat 
geringen  Einfluß  auf  den  Schmp.,  der  nicht  die  sonstigen  Beobachtungsfehler  übersteigt. 
Holborn  u.  Day  (a.  a.  0.,  102).  Se  befördert  die  Flüchtigkeit.  J.  H.  Niemann  (Min. 
Scient.  Press  1913,  Nr.  20;  Metall  10,  (1913)  989). 

Zu  S.  244,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Das  Ausglühen  gewalzten  Goldes 
beginnt  mit  dem  vollständigen  Erweichen  und  der  Rückbildung  von  einigen 
Kristallen  [s.  a.  unter  b)  (S.  1557)],  während  die  übrige  Struktur  unverändert  bleibt. 
Die  Ausglühtemp.  wird  durch  Verunreinigungen  stark  erhöht;  so  durch 
0.002%  H  von  150°  auf  über  300°,  durch  0.05%  Cu  auf  250°.  T.  K.  Rose  (Instit. 
Metals,  28.  Aug.  1913;  Metall  10,  (1913)  858).  —  Die  Kurve  des  Fließdrucks 
(als  Ordinaten  die  Drucke  auf  den  Kolben,  der  das  Au  durch  einen  zylindrischen  Stahl- 
kanal pressen  soll;  als  Abscissen  die  Zeiten  des  Zusammenpressens)  Steigt  allmählich 
bis  zu  einer  dem  beginnenden  Fließen  entsprechenden  Biegung.  Der  Fließ- 
druck selbst  konnte  mit  dem  Apparat  nicht  erreicht  werden.  N.  KuRNAKOFF  u. 
S.  Shemtschushny  (J.  russ.  phys.  Ges.  45,  1004;  C.-B.  1913,  II,  1726).  — 
Polarisationswinkel  der  Wärmestrahlen :  76.25°;  Brechungsverhältnis  5.395.  H.  Knoblauch 
(Wied.  Ann.  24,  (1885)  260).  —  B.  positiver  Ionen  an  erhitztem  Au-Draht:  Z.  Klemensie- 
wicz  {Anz.  Akad.  Krakau  [A]  1911,  417;  C.-B.  1911,  II,  1898). 

r)  Magnetisches  Verhalten.  —  Zu  S.  244,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Das  ge- 
wöhnliche (a-)Au  ist  stärker  diamagnetisch  als  das  braune  (ß-)  [s. unter  G,b)].  Der 
Magnetisierungskoeffizient  schwankt  zwischen  —  0.160  und  —  0.234  X 10— 6. 
Er  wird  durch  einen  geringen  Fe-Gehalt  beträchtlich  beeinflußt,  steigt  mit  fortschreitender 
Reinigung.  Das  Verhältnis  des  Magnetisierungskoeffizienten  des  braunen  zu  dem  des 
gelben  Au  nimmt  mit  dem  Ag-Gehalt  der  zur  Darst.  verwendeten  Legierung  zu.  Die  Ver- 
änderung des  Magnetisiernngskoeffizienten  bei  der  Umwandlung  von  braunem 
Au  in  gelbes  erfolgt  zwischen  300°  und  400°.  M.  Hanriot  u.  F.  Raoult 
(Compt.  rend.  153,  182;  C.-B.  1911,  II,  938;  Bull.  soc.  chim.  [4]  9,  (1911) 
1052).      Spez.    Susceptibilität    x  X  10-"6    bei   18°    (Feldbereich  2  bis  23  Kilogauß) 
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- — -0.15  (auf  Grund  verschiedener  Messungen  [Näheres  im  Original]  angenommener  Wert). 
K.  Honda  {Ann.  Phys.  [4]  32,  (1910)  1047).  Die  Susceptibilität  des  Au  von 
Heraeus  (0.42  0/00  Fe)  ist  von  der  Temp.  unabhängig.  Beim  Schmp.  (1064°)  nimmt  sie 
plötzlich  ein  wenig  zu  und  bleibt  nachher  wieder  konstant.  Die  des  Au  von  Kahlbaum 
(0.61  °/00  Fe)  nimmt  dagegen  mit  der  Temp.  numerisch  etwas  zu  (vielleicht  auf  Grund  des 
größeren  Fe-Gehaltes).  (Das  Feld  betrug  hier  10.5  Kilogauß.)  [Kurve  im  Original.] 
K.  Honda  (a.  a.  0.,  10611  Die  Susceptibilität  wird  durch  die  Temp.  nicht  beeinflußt. 
M.  Owen  {Ann.  Phys.  [4]  37,  657 ;  C.-B.  1912,  I,  1957).  —  Halleffekt  X  10*  (an  einer  Au- 
Platte  von  0.06  mm  Dicke  gemessen  bei  verschiedenen  Tempp.  [Kurve  und  theoretische 
Erörterungen  über  die  Beziehung  des  Halleffektes  zu  den  magnetischen  Eigenschaften  im 
Original])  nach  H.  Althbkthum  [Ann.  Phys.  [4]  39,  (1912)  937): 


abs.  Temp. 

20° 

83° 

194° 

291° 

Halleffekt 

—  857 

—  726 

—  712 

—  704 

Diese  Ergebnisse  stimmen  mit  denen  von  K.  Onnnes  u.  Beckmann  (Comm.  phys.  Labor. 
Leiden  129,  3,  31)  befriedigend  überein.  Altherthtm  [Ann.  Phys.  [4]  40,  (1913)  391). 
Beim  thermomagnetischen  Verhalten  liegt  wohl  eiu  Zusammenhang  mit  der  periodischen 
Kurve  vor.     Doch  scheint  dieser  kaum  allgemeiner  und  einfacher  Art  zu  sein.    Owen. 

S)  Leitfähigkeit  für  die  Elektrizität.  —  Zu  S.  244,  Z.  7  v.  u.  im  dritten  Absätze.  — 
Das  Leitvermögen  bei  18°  für  völlig  reines  An  ist  41.3.  Bei  einer  Ver- 
unreinigung mit  nur  0.001  T.  Fe  oder  Cu  sinkt  es  auf  24.7.  Dtesselhobst 
bei  E.  Hagen  u.  H.  Kcbens  (Ann.  Phys.  [4]  11,  (1903)  891).  Kurven  des  elek- 
trischen Widerstandes  s.  bei  K.  P.  Brooks  (Physikal.  Z.  11,  (1910)  473).  Leitvermögen 
bei  170°  27.2.  Hagen  u.  Rubens  (a.  a.  0.,  892).  Der  Temp.-Koffizient  von 
3.68  für  reines  Au  sinkt  bei  einer  Verunreinigung  von  nur  0.001  T.  Fe  oder  Cu  auf  2.03. 
Diesselhobst  bei  Hagen  u.  Rubens.  Für  die  Aenderung  des  elektrischen  Wider- 
standes eines  gezogenen  Drahtes  beim  Erwärmen  gilt  dasselbe  wie  von 
Ag-Draht  [S.  1322.]  Nur  liegt  die  Temp.,  bei  der  sich  der  Widerstand 
erhöht,  bei  etwa  300°.  F.  Cbedneb  (Z.  physil:  Chem.  82,  457;  C.-B.  1913, 
I,  1652). 

Zu  S.  244,  Z.  4  v.  u.  im  dritten  Absätze.  —  Der  elektrische  Widerstand  wird 
beim  Sdp.  des  He  in  der  Leere  Null  oder  doch  kleiner  als  die  Versuchs- 
fehler. H.  Kammeblingh  Onnes  (Comm.  phys.  Labor.  Leiden  120;  Bev.  Met. 
8,  (1911)  Extr.,  593;  vgl.  a.    Verslag  Akad.  Amst.  19,  1187;  C.-B.  1911,  I,  1492). 

Zu  S.  244,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Belichtung  ändert  den  Widerstand  dünner 
Bleche  nicht  merklich.  S.  Pienkowski  (Bull.  Acad.  Belg.  1911,  603).  Höhe  der  Wider- 
standsvergrößerung im  magnetischem  Felde  s.  bei  Ag  [S.  1323].  Die  elektrische  Leitfähig- 
keit bleibt  beim  Glühen  im  O-Strome  dieselbe.  G.  Szivesst  (Ann.  Phys.  [4]  23,  963;  C.-B. 
1907,  LT,  1578).  Elektrischer  Widerstand  zwischen  Au  und  Arsenkies-  bzw.  Bleiglanz- 
Kristallen  an  ebenen  Grenzflächen :  F.  Streintz  u.  A.  Wellik  (Physikal.  Z.  12,  845 :  C.-B. 
1911,  II,  1626). 

t)  Elektromotorisches  und  thermoelektrisches  Verhalten.  —  So  lies  auf  S.  244 
im  Anfange  des  dritten  Absatzes  v.  u. 

Zu  S.  244,  nach  Z.  2  im  dritten  Absätze  v.  u.  —  Läßt  man  reines  Goldpulver 
(aus  kolloidem  Au  und  Säure)  in  saurer  Lsg.  bei  Ggw.  von  Formaldehyd  oder 
H202  zwischen  zwei  Goldelektroden  fallen,  so  sind  die  Teilchen  gegen  die 
Lsg.  positiv  bei  einer  Ladung  der  Meßelektrode  von  +  0.38  bis  rf-  0.16 
gegen  die  0.1  n.  HgCl-Elektrode,  negativ  bei  einer  von  -f-  0.11  bis  -j-  0.03. 
Weitere  Zahlen  im  Original.]  J.  Billitzee  (Ann.  Phys.  [4]  11,  (1903)  926). 
Von  zwei  durch  Kurzschließen  auf  gleiche  EMK.  gebrachten  Au-Stäben 
wird  der  eine,  wenn  er  poliert  oder  gebämmert  wird,  negativ  gegen  den 
andern.  C.  E.  Fawsitt  (Proc.  Edinh.  Soc.  26,  I;  C.-B.  1906,  I,  899).  — 
Gehärtetes  Au  hat  ein  unedleres  Potential  als  kristallinisches.  Aetzen 
mit  HN08  macht  es  um  0.015  Volt  unedler.  Elektrolytisch  nieder- 
geschlagenes ist  am  unedelsten.    C.  E.  Fawsitt  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  26,  3; 
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C.-B.  1907,  I.  524).  —  In  geschm.  NaOH  ist  das  Elektrodenpotential  das 

der  Luft,  nämlich  (Mittel  aus  2  Verss.): 

t°  386  460  501  554  620 

Ec         +0.328  0.407  0.440  0.488  0.537  Volt. 

P.  Bechtereff  (Z.  EleMrochem.  17,  (1911)  860).  Es  wird  durch  die  ge- 
ringsten Mengen  Se  ungünstig  beeinflußt.  Bechtereff  (a.  a.  0.,  868).  — 
Potential  in  n.Au-Lsg.  -4- 1.5  Volt  gegenüber  der  H-n.  Elektrode.  F.  H. 
Campbell  (Chem.  N.  96,  (1907)  26).  Wahrscheinlichste  Werte  der  EMK. 
in  KCN-Lsgg.  nach  S.  B.  Christy  (Trans.  Am.  Inst.  Min.  Eng.  37 ;  Am.  Chem. 
J.  37,  (1902)  345;  EleMrochem.  Z.  8,  (1901/2)  203): 

°/0KCN        6.5  0.65  0.065        0.0065        0.00065     0.000065      0.0000065         0 

Volt         +0.420    +0.265     +0.090     —0.340      —0.450      —0.565       —0.620     —0.720 

Vergleichsweise  Potentiale  in  verschiedenen  O.ln.LiCl-Lsgg.  (EMKK.  dieser 
Halbzellen;  andere  Halbzelle  O.ln.AgNO,  in  Pyridin/Ag)  in  Pyridin  und  Pyridin- 
W.-Gemischen  nach  L.  Kahlenberg  (Intern.  Elektriker-Kongreß  1904;  Trans. 
Am.  Electrochem.  Soc.  6,  (1904)  61;  Z.  EleMrochem.  11,  (1905)  386): 

Pyridin        3  Vol.  Pyridin       1  Vol.  Pyridin       1  Vol.  Pyridin 
Lösungsmittel  +lVol.W.         +IV0I.W.         +3  Vol.  W.  W. 

Volt  —0.264  —0.472  —0.567  —0.588  —0.627 

Kontaktpotential  zwischen  Au  und  Lsgg.  von  Alkalichloriden,  Cuprisalzen  und  AgN03 : 
J.  Guyot  {Compt.  rend.  153,  (1911)  867;  C.-B.  1912,  I,  108).  Potentialmessungen  zur  maß- 
analytischen Best:  P.  Dütoit  {Bull.  soc.  chim.  [4]  7,  (1910)  I).  —  Die  Kette  Au/Luft/ 
Elektrolyt/Elektrode  hat  dieselbe  EMK.,  wenn  die  verschiedenen  Elektrolyte  gleiche  Konz. 
haben  und  das  der  Elektrode  entsprechende  Ion  besitzen.  J.  Guyot  (Compt.  rend.  156, 
220;  C.-B.  1913,  I,  876).  Das  Element  C  |  NaOH  (geschm.)  J  Au  hat  bei  361°  bis  643°  eine 
EMK.  von  +0.609  bis  0.846  Volt,  in  Uebereinstimmung  mit  der  anderer  Kohlenelemente. 
Bechtereff  (a.  a.  0.,  870). 

Auf  S.  244  ist  vor  dem  zweiten  Absätze  v.  u.  einzufügen: 

u)  Andere  elektrische  Eigenschaften.  —  Der  Elektrizitätsübergang  zwischen 
einer  Metallspitze  und  einer  sehr  wenig  entfernten  sphärischen  Oberfläche  wird  durch 
Elektronen,  die  aus  dem  Metall  stammen,  bedingt.  F.  Kother  (Ber.  Sachs.  Ges.  65,  (1913) 
214).    Die  Gesamtzahl  der  Valenzelektronen  wurde  ber.   zu  3.3.    W.  Meier  (Ann.  Phys. 

g]  31,  (1910)  1049).  Elektrische  Entladungs-Geschwindigkeit  der  unter  dem  Einflüsse  von 
öntgen-Strahlen  abgegebenen  Elektronen  für  weiche  Strahlen  6.1  bis  7.5  X  109,  für  harte 
6.2  bis  8.1X10*.  P.  D.  Innes  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  79,  442-  Sc.  Abstr.  [A.]  10,  (1907) 
545).     Wärme-Entw.  bei  Absorption  von  Elektronen:   0.  W.  Richardson  u.  H.  L.  Cooke 

(Phil.  Mag.  [6]  21,  404;  c.-B.  1911,  I,  1482).  —  Steht  als  Elektrode  bei  der 
Glimmentladung  in  verd.  Gasen  in  der  Nachbarschaft  von  Sn  und  Pt 
(während  in  der  Regel  der  Potentialabfall  von  Metallelektroden  ihrer  Stellung  in  der  Volta' 
sehen  Spannungsreihe  entspricht),  wohl  wegen  Einw.  des  Hg-Dampfes.  C.  A.  Skinner 
(Phil.  Mag.  [6]  8,  (1904)  387;  Sc.  Abstr.  [A]  8,  (1905)  120).  Für  die  katho- 
dische Zerstäubbarkeit  in  verd.  Gasen  gilt  das  bei  Ag  [S.  1329]  Gesagte. 
Die  Gew.-Verluste  betragen  (im  Mittel)  in  H  0.5,  He  max.  1.1,  N  3.3,  0  9,  Ar  9.9.  Das 
Verhältnis  der  Gew.- Abnahme  in  Luft  von  1  mm  Druck  zum  Aeq.-Gew.  ist  0.016.  V.  Kohl- 
SCHÜTTER  u.  Th.  Goldschmidt  (Z.  EleMrochem.  14,  (1908)  221).  Die  Um- 
rechnung der  Zahlen  auf  gleiche  Elektrizitätsmengen  ergibt:  H  0.3,  He  0.7,  N  0.7.  0  3.4, 
Ar  9.9.  F.  Fischer  u.  0.  Hahhel  (Z.  EleMrochem.  14,  (1908)  437).  [Vgl.  a.  die  unter  Ag 
(S.  1330)  angegebene  Literatur.]  Die  durch  Verdampfen  der  Elektroden  in 
trockner  Luft  erzeugten  Teilchen,  .welche  die  Radien  3.5  bis  12.9  X  10_*  cm  und 
die  Ladungen  (in  abs.  elektrostatischen  Einheiten)  0.5  bis  9.6  X  1°~10  haben,  zeigen  die 
rotviolette  Farbe  kolloider  Lsgg.  F.  Ehrenhaft  (Physikal.  Z.  11,  619; 
L.-B.  1910,  II,  778).  Der  in  fl.  Ar  zwischen  Elektroden  aus  Au  übergehende  Licht- 
bogen enthält  keinen  Äu-Dampf.  Die  Kathode  bedeckt  sich  mit  einem  schwarzen  lockeren 
Ueberzug.  F.  Fischer  u.  Fr.  Schröter  (Ber.  43,  1454;  C.-B.  1910,  II,  8).  —  Die 
Ueberspannung   wird    durch    den   Gaswiderstaud    auf   der   Elektrode   bedingt.     Die   ent- 
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sprechende  elektrische  Energie  erscheint  als  Widerstandshitze.  J.  W.  Richards  (Trans. 
Faraday  Soc.  9,  (1913)  141).  Die  Eindringungstiefe  für  H  an  einer  An- 
Kathode ist,  entsprechend  der  Ueberspannung,  größer  als  an  Pt,  kleiner 
als  an  Zn,  Cu,  Sn,  Ni,  Blei.  J.  N.  Pking  (Z.  EleHrochem.  19,  255; 
C.-B.  1913,  I,  1565).  —  Elektroden  ans  Au  sind  erheblich  leichter 
polarisierbar  als  solche  ans  Pt.  Die  Vorbehandlung  ist  von  großem  Ein- 
fluß. Reduktion  mit  K4Fe(CN)6-Lsg.  vermehrt,  Behandlung  mit  K3Fe(CN)6 
verringert  die  Polarisierbarkeit.  G.  Just  u.  W.  Bekezowskt  (Z.  Elektrochem. 
15,  297;  C.-B.  1909,  II,  86).  Wird  als  Anode  in  neutralen  und  in  alkal. 
konz.  Lsg.  von  K4Fe(CN)6  -f  K8Fe(CN)6  (Verhältnis  25:75;  bei  19°)  fast  gar 
nicht  polarisiert.  In  neutraler  Lsg.  beträgt  «h  in  stromlosem  Zustande 
-f-  0.524  Volt,  bei  0.2  bis  0.6  Amp./qdm  0.525  und  steigt  mit  wachsender 
Stromdichte  allmählich  bis  0.538  bei  2.0  Amp.  in  0.1  n.  KOH-Lsg.  zeigt  sich 
allmählicher  Anstieg  Ton  -f-  0.523  Volt  in  stromlosem  Znstande  bis  0.537  bei  2.0  Amp./qdm. 
Steigernng  des  KOH-Gehalts  bis  0.5  n.  nnd  Umkehrung  des  Verhälltnisses  K4Fe(CN)6: 
KsFe(CN)6  hat  keinen  Einfluß.  Die  vollkommene  anodische  Unlöslichkeit  des 
An  ist  sehr  wahrscheinlich  auf  Verzögerung  der  Rk.- Geschwindigkeit  der 
Kationen-B.  durch  die  Beladung  der  Anode  mit  0  zurückzuführen.  G.  Getjbe 
(Z.  EleHrochem.  18,  (1912)  192,  193,  211).  Die  Passivität  in  Alkalisalz- 
Lsgg.  wird  durch  das  Kation  Na"  hervorgerufen,  wobei  das  Anion,  an  das  es 
gebunden  ist,  gleichgültig  ist.  Sie  erklärt  sich  durch  die  Annahme  der  B.  einer 
unsichtbaren  Deckschicht.  Diese  besteht  z.  B.  aus  NaAu(CN)2j  das  viel  schwerer  1. 
als  KAu(CN)2  ist.  Auch  bei  BaAu(CN)s  gelingt  die  Passivierung,  nicht  bei 
CaAu(CN)3,  das  viel  leichter  L  ist.  Mit  KAu(CX),  (1.  in  7  T.  W.)  tritt  Passivierung  erst 
bei  höheren  Konzz.  ein.  (Aus  der  verschiedenen  Passivität  folgt,  daß  bei  der  technischen 
Au-Extraktion  mit  NaCN  nur  40  %  des  Au,  mit  KCN  75%  ausgezogen  werden  können.) 
In  KCN-Lsg.  ist  (bei  o.ooi  Amp./qcm)  das  Au  zwischen  n.  und  5  n.  passiv, 
aber  wahrscheinlich  infolge  eines  dem  KCN  beigemengten  Stoffes,  da  bei 
reinstem  KCN  das  Au  noch  in  etwa  3  n.  Lsg.  aktiv  ist.  In  AuCl3-Lsg.  beginnt  die 
Passivität  (Entw.  von  Cl)  bei  —1.2  Volt,  bei  Ggw.  freier  Cl'-Ionen  später. 
Es  ist  möglich,  daß  Au  in  reiner  HCl  bei  genügend  hohem  Potential  passiv 
ist.  [Weiteres  s.  unter  F,  f)  (S.  1570).]  A.  Coehn  u.  C.  L.  Jacobsen  (Z.  anorg. 
Chem.  55,  321;  C.-B.  1907,  II,  1831,  1830).  Längere  Zeit  anodisch  polari- 
sierte Goldelektroden  in  verd.  H2S04  sind  lichtempfindlich,  nicht  nur  im  sicht- 
baren Spektrum,  sondern  auch  für  Ultrarot  und  Röntgenstrahlen.     Die  Lichtempfind- 

lichkeit  wächst  mit  abnehmender  Wellenlänge  der  auffallenden  Strahlung. 
Die  stärkste  Wrkg.  haben  violette  und  Röntgenstrahlen;  sie  setzt  das 
Potential  der  Elektrode  herab.  Für  Rot  und  Ultrarot  wurde  in  einem  Falle  eine 
Erhöhung  des  Potentials  beobachtet.  Weiße  Belichtung  macht  den  Temp. -Koeffizienten  des 
Elements  stärker  positiv,  als  er  im  Dunkeln  negativ  ist.  H.  Kochan  (Beiträge  zur 
Kenntnis  der  anodisch  polarisiert,  lichtempfindl.  Goldelektrode,  Dissert.,  Breslau 
1902.  86  u.  91).  —  Kann  in  verd.  KOH  Gleichrichter-Wrkg.  zeigen. 
W.  Winteb  (PhysiM.  Z.  14,  (1913)  823). 

F.  Chemisches  Verhalten,  a)  Gegen  Edelgase,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stick- 
stoff und  ihre  Verbindungen.  —  So  lies  im  Anfange  des  vorletzten  Absatzes  auf  S.  244 
und  füge  gleich  an:  —  Fl.  Au  (1220°)  absorbiert  He  nicht.  A.  Sieverts  u.  E.  Bebgner 
{Ber.  45,  2576;  C.B.  1912,  II,  1425). 

Zu  S.  244,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  1  Vol.  Golddraht  absorbiert 
0.17  Vol.  H,  1  Vol.  Probiergold  0.44  Vol.  T.  Gbaham  (Pogg.  129,  (1866) 
588;  134,  (1868)  321)  bei  Winkelmann  {Handb.  Physik  2.  Aufl.,  1908,  I,  2,  1536). 
H  und  N  werden  von  festem  und  geschm.  Au  nicht  gelöst.  A.  Sieverts 
(Z.  EleHrochem.  16,  (1910)  708).  —  Etwas  1.  in  reinster  HNOs  beim 
Kochen.     Die   gelben  Lsgg.   scheiden    bei   mehrtägigem   Stehen   etwas  Au   ab.     F.  P. 
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Dewey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  318 ;  C.-B.  1910,  I,  1334).  Von  5  g  gewöhn- 
lichem, fein  verteiltem  gelben  Au  1.  sich  in  2  Stunden  beim  Kochen  in  100  ccm  HNO^ 
von  22°  Be.  0.002  g,  von  32°  Be.  0.0119,  von  36°  Be.  0.028  g,  im  Monohydrat  0.076  g. 
M.  Hankiot  u.  F.  Raoült  (Compt.  rend.  155,  (1912)  1085;  Bull.  soc.  chim.  [4]  13,  (1913)  261). 
L.  in  konz.  HN03  als  Anode.  M.  Margules  {Wied.  Ann.  66,  (1898)  540; 
C.-B.  1899, 1, 17).  Verd.  HN03  greift  Au-Elektroden  unter  B.  eines  braunen 
Prod.  an.  W.  G.  Mixter  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  688).  [Verhalten  ab 
Anode  gegen  HNO,  s.  a.  S.  246,  Z.  4  bis  3  v.  u.] 

b)  Gegen  Schivefel,  Selen  und  ihre  Verbindungen.  —  Zu  S.  244,  Z.  6  v.  u.  — 
Vor  Lenhek  ist  einzufügen:  H.  Pelabon  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  17,  (1909)  566; 
Compt.  rend.  148,  (1909)  1176). 

Za  S.  244,  Z.  4  v.  u.  —  Ebenso  wirken  Te02,  Cr203,  Cr08,  Ni2Os. 
V.  Lenhee  mit  G.  Kemmerer  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  551). 

Zu  S.  244,  Z.  2  v.  n.  —  Nach  12-stündigem  Stehen  und  nach  Zusatz  von  FeS04  ent- 
steht ein  deutlicher  Nd.  in  den  mit  konz.  HsS04  bei  Ggw.  von  halogenfreiem  MnOs  er- 
haltenen Lsgg.  Das  bei  Ggw.  von  HN03  entstehende  niedere  Stickstoffoxyd  bleibt  in  der 
Lsg.  Lenhek  mit  Kemmerer  (a.  a.  0.,  551,  552).  0.1  n.  -ELjS04  verhält  sich  gegen 
Au-Elektroden  wie  HN03.  Mixter.  Als  Ueberzug  anodisch  [vgl.  a.  S.  246, 
Z.  5  bis  4  v.  u.]  1.  in  H2S04  Von  D.  Über  1.53  (50°  Be.),  im  Gegensatz  zu  Fe, 
Pb,  Sn,  Cu  und  ihren  Legierungen.  E.  HarbeCK  (D.  R.-P.  189876  (1906);  C.-B. 
1907,  II,  1875).  L.  als  Ariode  in  konz.  HaS04.  Margules.  —  Ein  h.  Ge- 
misch von  H2S04  Und  HN03  löst  (auf  Pt  niedergeschlagenes  Au)  weit  besser 
als  KCN-Lsg.    Lenher  mit  Kemmerer  (a.  a.  0.,  554). 

Zu  S.  245,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Vgl.  a.  unter  Auriselenat. 

c)  Gegen  Halogene  und  ihre  Verbindungen.  —  Zu  S.  245,  nach  Z.  17  im 
zweiten  Absatz.  —  L.  in  Br,  schneller  in  äth.  Lsg.,  noch  schneller  beim 
Uebergießen  von  Au  mit  wenig  Ae.  und  Br;  ebenso  schnell  im  Gemische 
gleicher  Vol.  Br  und  HBr.  T.  Döring  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  59,  49; 
C.-B.  1900, 1,  517).  Im  zngeschm.  Rohr  nimmt  1  At.  gefälltes  Au  2  At.  Br 
auf;  ein  Ueberzug  von  AuBr3  verhindert  die  weitere  Einw.;  nach  12-stün- 
digem Schütteln  entsteht  reines  AuBr8.  Ein  in  Br  eingetauchter  Draht 
bedeckt  sich  mit  einer  losen  Schicht  von  AuBr8;  gleichzeitig  entsteht  ein 
schwarzer  pulvriger  Nd.    F.  Meyer  (Compt.  rend.  148,  (1909)  347). 

Zu  s.  245,  z.  12  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Nascierendes  J  verbindet  sich 
mit  Au.  J  löst  Au  als  AuJ  unter  hermetischem  Verschluß  bei  Ggw.  von 
W.  bei  50°  oder  bei  Ggw.  von  Ae.,  nur  etwas  langsamer;  letzteres  auch 
unter  Einfluß  des  Sonnenlichtes.  Nickles  (Pharm.  C.-B.  1867,  480).  Unter 
gewöhnlichem  Druck  findet  die  Rk.  in  W.  nicht  statt;  wohl  aber  in  äth. 
J-Lsgg.  im  intensiven  Sonnenlicht.  Nickles  (Pharm.  C.-B.  1866,  264).  J 
reagiert  mit  Au  weder  in  der  Verreibung  mit  W.  noch  in  alkoh.  oder 
äth.  Lsg.     Döring.     [S.  a.  unter  AuJ.] 

Zu  S.  245,  Z.  11  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Rauchende  HCl  (D.  1.178)  greift 
Au  bei  gewöhnlicher  Temp.  und  bei  gleichzeitiger  Einw.  von  Licht  an; 
vor  allem  bei  Ggw.  einer  Spur  eines  weiter  oxydierenden  Salzes  (MnCl2). 
In  völliger  Dunkelheit  tritt  auch  in  Ggw.  von  MnCl,  keine  Rk.  ein. 
Berthelot  (Compt.  rend.  138,  1297 ;   C.-B.  1904,  II,  91).  '  L.  als  Anode  in 

HCl.  Margules.  [Löslichkeit  in  einem  Gemenge  von  HCl  und  andern  anorganischen 
Stoffen  s.  unter  g).] 

Zu  S.  245,  Z.  7  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  HCl  (D.  1.19)  löst  staubförmiges 
Au  im  allgemeinen  nicht;  nur  von  dem  durch  FeS04  gefällten  wurden 
nach  72-stündigem  Kochen  0.7  bzw.  0.8  mg  gel.    Bei  Ggw.  einiger  orga- 
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nischer  Substanzen  löst  sich  nur  sehr  fein  verteiltes  (durch  FeS04,  Zucker, 
Ameisen-  oder  Oxalsäure,  HCOH,  CH3OH,  C2H5OH,  C5Hu0H  oder  C6H5OH 
gefälltes)  Au  sehr  langsam  bei  Zimmer-Temp.,  schneller  beim  Kochen, 
merklich  nach  2-  bzw.  4-  bis  5-stÜndigem.  Seine  bis  zu  25  Tagen  ausgedehnte 
Dauer  ist  ohne  wesentlichen  Einfluß.  Nach  abnehmender  Wirksamkeit  geordnet 
"befördern  die  Löslichkeit  des  Au  besonders  (die  eingeklammerten  Zahlen  bedeuten 
das  innezuhaltende  günstigste  Verhältnis  Substanz  :  HCl)  CH8OH  (1  :  1  und  2  :  1), 
Amylalkohol  (1  Vol.rl  Vol.  oder  1  T.  :3  T.),  CHC13,  95  °/0ig.  Aethylalkohol 
(1 : 1),  Chloralhydrat,  Phenol,  Rohrzucker,  Glycerin,  Trioxymethylen  (1 : 2), 
Formaldehyd  (1  :  1).  Mit  Chloralhydrat,  Allylalkohol ,  Rohrzucker  oder  Glycerin 
gelang  die  Rk.  nur  selten,  mit  Oxal-,  Ameisen-  oder  Essigsäure  nicht.  Große  Mengen 
von  HCl  und  organischer  Substanz  fördern  manchmal  die  Löslichkeit  des  Au. 
Die  Wrkg.  beruht  auf  der  B.  von  Haloidhydrinen,  die  Au  bei  Ggw.  von  HCl  lösen.  Phenol 
u.  a.  liefern  kein  Haloidhydrin.  Amylalkohol  muß  rein  sein ;  sonst  entstehen  große  Mengen 
Harz,  die  den  weiteren  Vers,  stören.  N.  Awerkiew  (J.  russ.  phys.  Ges.  40,  840 ; 
C.-B.  1908,  II,  1566;  Z.  anorg.  Chem.  61,  (1909)  3).  Von  5  g  Au-Pulver  lösen 
100  ccm  konz.  w.  HCl  0.008  g.  Hanriot  u.  Raoult.  —  HBr  löst  mit  Ae.  über- 
gossenes  Blattgold  nicht.  Nickles.  Mit  HJ  übergossenes  Mn02  löst. 
Ebenso  wirken  die  höheren  Oxyde  von  Bi  und  anderen  Metallen.  Aeth. 
HJ-Lsg.  löst.  Ebenso  wirkt  HJ  auf  mit  Ae.  übergossenes  Blattgold. 
Nickles.  LI.  in  wss.  HJ.  L.  in  15°/0ig-  oder  10°/..  ig-  Lsg.  von  J  in  KJ 
beim  Schütteln  ziemlich  schnell,  sehr  langsam  in  5°/0ig.,  kaum  1.  in  noch 
stärker  verd.  Lsgg.  10°/0ig-  NH4J-Lsg.  löst  beim  Schütteln  Au  leicht, 
schwerer  eine  5%  ige.    Döring. 

Zu  S.  245,  Z.  6  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Das  Prod.  der  Einw.  von  Königs- 
wasser auf  Au  ist  abhängig  von  den  Rk.-Bedingungen,  von  dem  Verhältnis 
von  HN03  zu  HCl.  Ueberschüssige  HCl  reduziert  HN03,  überschüssige 
HN03  gibt  an  das  Chlorid  ein  At.  0  ab.  Durch  Verd.  der  beiden  Säuren 
mit  ihrem  gleichen  Vol.  W.  vermeidet  man  die  B.  von  Chlorsalpetersäure. 
J.  P.  Prat  {Compt,  rend.  70,  840;  C.-B.  1870,  686).  Die  im  Verhältnis  von 
200  ccm  HCl  (D.  1.1946),  45  ccm  HN08  (D.  1.4),  245  ccm  W.  zusammen- 
gesetzte Mischung  ist  die  rationellste  zur  Auflösung  von  Au.  1  T.  Au  er- 
fordert 4.3  T.  Mischung.  Die  Rk.  erfolgt  nach  Au  +  HNO,  -f  4HCl  =  HA^Cl4-f 
N0+H20.  E.  Priwoznik  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttemv.  58,  549;  C.-B.  1910, 
II,  1743). 

Zu  S.  245,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  S02C12  im  Ueberschuß  löst  bei 
mehrstündigem  Erhitzen  auf  160°  pulvriges  Au  völlig  zu  AuCl8  [s.  a.  dieses]. 
H.  B.  North  (Bull.  soc.  chim.  [4J  9,  (1911)  647).  S0C12  wirkt  bis  150° 
auf  Goldfolie  selbst  in  mehreren  Tagen  nicht  ein.  Bei  200°  wurde  nach 
10  Tagen  eine  Färbung  der  Fl.  beobachtet;  bei  noch  längerer  Einw.  ver- 
schwindet das  Au,  und  Kristalle  von  AuCls  scheiden  sich  aus.  H.  B.  North 
und  A.  M.  Hageman  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  892). 

d)  Gegen  Phosphor  und  seine  Verbindungen.  —  Zu  S.  245,  nach  Z.  7  v.  u.  — 
H3P04  löst  bei  Ggw.  gewisser  Oxydationsmittel,  schneller  beim  Erwärmen. 
[Näheres  unter  b)  auf  S.  244  u.  1567.]  Die  Rk.  verläuft  bedeutend  langsamer  als 
mit  H2S04.    Lenher  mit  Kemmerer  (a.  a.  0.,  552). 

e)  Gegen  Arsen,  Silicium  und  deren  Verbindungen,  sowie  gegen  Tellur.  — 
So  lies  am  Anfange  dieses  Abschnittes  auf  S.  245. 

Zu  S.  246,  Z.  2  v.  0.  —  Arsensäure  löst  Au  bei  Ggw.  von  Mn02  (natür- 
lichem und  künstlichem),  Mn20:5,  Mn804,  KMn04,  nur  bedeutend  langsamer  als 
Schwefelsäure.    Lenher  mit  Kemmerer. 
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Zu  s.  246,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Geschm.  Te  löst  in  der  Leere  sehr 
leicht.  H.  Pelabon  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  17,  (1909)  564;  Compt.  rend.  148, 
(1909)   1176).     [Näheres  s.  unter  den  Goldtelluriden.] 

f)  Gegen  Alkaliverbindungen.  —  Zu  S.  246,  Z.  2  im  zweiten  Absatz.  —  Schm. 
entwässertes  KOH  greift  bei  670°  etwas  an.  In  die  Schmelze  gehen  kleine  Au- 
Flitter.     M.  LeBlanc  u.  0.  Weyl  (Ber.  45,  2300;  C.-B.  1912,  II,  1334). 

Zu  S.  246,  nach  Z.  2  im  zweiten  Absatz.  —  Schm.  NaOH  greift  im  N-Strom 
Sehr  wenig  an.  (Gewichtsabnahme  eines  Feingoldtiegels  0.0488  g.)  M.  Le  Blanc 
u.  L.  Bergmann  (Ber.  42,  (1909)  4733).  Geschm.  NaOH  färbt  hellgelb, 
wohl  wegen  Oxydation.  P.  Bechtereff  (Z.  EleMrochem.  17,  (1911)  859). 
Als  Anode  nicht  merklich  1.  in  wss.  KOH  oder  NaOH,  wohl  aber  mit 
grüner  Farbe  bei  zeitweiligem  Kurzschluß  der  Zelle  durch  einen  Selbstunter- 
brecher, infolge  Befreiung  des  Metalls  von  verschlucktem  Gase  (Depolarisation).  Margttles. 
Das  Au  (Blattgold- Anode)  geht  (0.3  bis  0.5  Amp.  und  5  Volt)  zum  kleinen  Teil 
wahrscheinlich  als  Aurat  durch  die  Lsg.  Viel  Au  bleibt  als  Ueberzug 
auf  der  Anode.    Lenher  mit  Kemmerer  (a.  a.  0.,  554). 

Zu  S.  246,  Z.  5  im  zweiten  Absatz.  —  Geschm.  Na202  greift  Au  sehr  schnell 
an  und  verwandelt  es  in  Schwamm,  vielleicht  unter  Zwischen-B.  von  Au203,  das 
beim  Schmp.  des  Na202  zers.  und  beim  Abkühlen  nicht  zurückgebildet  wird.  W.  L. 
Dudlet  (Am.  Ghem.  J.  28,  (1902)  61).  Keaktionswärme  mit  Na202  für  1  g  Au  77  cal, 
für  2  g  30400  cal.    W.  G.  Mixter  (Am.  J.  sei.  (SM)  [4]  32,  (1911)  205). 

Zu  S.  246,  z.  9  im  zweiten  Absatz.  —  Mit  S  gesättigte  Alkalimonosulfid-Lsg. 
greift  Au  nicht  an,  wenn  sie  18  Monate  bei  gewöhnlicher  Temp.  im  verschlossenen 
Rohre  mit  Blattgold  in  Berührung  ist.  A.  Ditte  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12,  (1907) 
275).  Wl.  in  Alkalisulfiden  und  -thiosulfaten.  Stedefelt  (Lixiviation  of 
Silver    Ores,    15,    38)    bei  V.  Lenher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  550).     Lsgg.  der 

Sulfide  des  K  und  Na  lösen  Au  schon  in  der  Kälte,  von  (NH4)  erst  beim 
Erhitzen  auf  145°  bis  180°.  Lsgg.  von  (NH4)2S04,  NH4C1  und  KCl  wirken 
(auf  Schwamm)  nicht,  KBr  erst  in  der  Hitze  (150°  bis  200°,  5  Stunden).  Egleston 
(Metall.  Silver,  Gold  and  Mercury,  New  York  1887,  II,  65)  bei  A.  Liversidge 
(Roy.  Soc.  N.  S.  Wales,  6.  Sept.  1893;  Chem.  N.  69,  (1894)  281,  267).  Konz. 
K2S04-Lsg.  greift  Au-Anoden  in  mehreren  Tagen  an.  Es  entstehen  gelbe  hell 
glänzende  Schuppen.  Mixter.  [S.  unter  Au,03,  wasserhaltig.]  Eine  Blattgold- 
Anode  gibt  in  neutralen  Salz-Lsgg.  (KNOs,  K2S04,  KHS04.  NaNOs,  Na2S04)  mit 
0.3  bis  0.5  Amp.  und  5  Volt  wasserhaltiges  Au208.  Lenher  mit  Kemmerer. 
—  Na3P02  in  sd.  Lsg.  wird  durch  gefälltes  Au  katalysatorisch  unter 
H-Entw.  in  Na8P08  übergeführt.  A.  Sieverts  mit  M.  Major  (Z.  anorg. 
Chem.  64,  (1909)  36).  [S.  a.  M.  Major  (Z.  Kenntnis  der  phosphorigen  u.  unterphos- 
phorigen  Säure,  Dissert.,  Leipzig  (Weida  i.  Th.)  1908).] 

Zu  S.  246,  Z.  12  im  zweiten  Absatz.  —  Die  Rk.  ist:  4Au  +  8KCN  +  02  -f  2H„0  = 
4KAu(CN)2-f  4KOH.  Elsner  (J.  prakt.  Chem.  37,  (1846)  441).  Da  A.  siebenmal  mehr 
O  löst  als  W.,  kann  durch  Zusatz  von  A.  das  Lösen  des  Au  beschleunigt 
werden.    F.  W.  Dupre  (D.  R.-P.  160738  (1904);  C.-B.  1905,  I,  1678). 

Zu  s.  246,  z.  17  im  zweiten  Absatz.  —  Wird  KCN  mit  Au-Anode  elektrolysiert, 
•so  wird  diese  nur  bei  einer  Konz.  von  1  bis  3%  (bei  0.001  Amp./qcm) 
quantitativ  gel.  Unter  l°/0  vermindert  sich  das  Lösen  auf  Kosten  der  O-Entw.  Ueber 
3°/0  bilden  sich  unter  Braunfärbung  der  Lsg.  Gasblasen.  Erhöhung  der  Stromdichte 
Wirkt  gleichförmig.  Sind  die  Lsgg.  n.  bis  5n.  (ist  also  [vgl.  S.  1566]  das  Au  passiv), 
.so  wird  die  Fl.  gleich  nach  Beginn  von  der  Anode  her  braun  gefärbt.  Stärkere  als  5  n.  KCN- 
Lsgg.  lösen  beträchtlicher,  aber  nicht  quantitativ,  unter  B.  einer  weißen  blättrigen  Cyanid- 
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schicht.  die  1.  in  viel  W.  ist,  A.  Coehn  u.  C.  L.  Jacobsen  (Z.  anorg.  Chem.  55, 
321-  C.-B.  1907,  II,  1830).  Die  Auf lösungsgesch windigkeit  des  Au 
(in  l  Min.  gel.  Anzahl  mg)  nimmt  mit  wachsender  Konz.  des  KCN  zunächst  zu 
(z.  B.  bei  58  Touren  des  Kührers  in  1  Min.  von  0.0190  bei  0.0020  °/0  KCN  bis  0.076  bei 
0.0070 °/0,  bei  81  Touren  von  0.0245  bei  0.0020%  bis  0.1168  bei  0.0100%,  bei  78  Touren 
und  20.5°  von  0.070  bei  0.005 °/0  bis  0.372  bei  0.30%)  und  sinkt  dann  langsam  (in 
letzterem  Falle  bis  0.335  bei  3.00%).  J.  J.  Axdeejew  (Nachr.  Polytechn.  Inst, 
Petersb.  9,  (1908)  447  [I] ;  Z.  Elektrochem.  19,  (1913)  668  [II]). 

Zu  S.  246,  nach  Z.  6   v.  u.   im   zweiten   Absatz.    —   Das    Lösen    des    Au    ist 

wahrscheinlich  von  einer  intermediären  B.  von  Goldperoxyd  begleitet. 
C.  Englee  u.  J.  Weissbeeg  (Krit.  Studien  über  die  Vorgänge  der  Autoxy- 
dation, Braunschweig  1904,  100)  bei  Andeejew  (II,  670).  Schwach  ozonisierter 
0  steigert  die  Auflösungsgeschwindigkeit  des  Au  um  das  1.28-  bis  1.78- 
fache  der  mit  Luft  beobachteten.  Mit  der  Zunahme  des  03  wird  der 
Lösungsprozeß  verzögert.  Dabei  läuft  die  Au-Platte  von  einer  Stelle  aus 
allmählich  mit  hellziegelrotem  Oxyd  an,  das  bedeutend  langsamer  l.in  KCN  ist. 
Dieselbe  "Wrkg.  hat  H202.  Sie  ist  nur  günstig  bei  sehr  kleiner  Menge  (einem  Tropfen 
30  volum-%ig.  auf  2  1  Lsg.).  Die  Oxydschicht  bildet  sich  in  0.010  bis  0.050%  ig.  KCN- 
Lsgg.  auch  bei  der  Abwesenheit  von  Oxydationsmitteln,  ausgenommen  Luft.  Mit  größerer 
Menge  H202  (3.5  ccm)  kann  die  Auf  lösungsgesch  windigkeit  des  Au  (von  0.0398 
auf  0.0893)  erhöht  werden,  wenn  sich  0  entwickelt.  Aehnlich  wirkt  ein 
Gemenge  von  H202  mit  Pb02  oder  Mn02,  während  diese  Peroxyde  für  sich  nur 
unbedeutend  wirken.  Die  Auflösungsgeschwindigkeit  des  Au  nimmt  in  dem 
Maße  zu,  wie  die  Oxydschicht  verschwindet,  Axdbejew  (II,  669).  Es  ist 
anzunehmen,  daß  sich  beim  Einbringen  von  Au  in  KCN-Lsg.  zunächst  eine  Au-O-Legierung 
mit  endlicher  Geschwindigkeit  bildet,  und  daß  dann  die  CN'-Ionen  auf  diese  wirken,  von 
einer  kritischen  O-Konz.  ab  mit  fallender  Geschwindigkeit.  D.  Reichinsteis  (Z.  Elektro- 
chem. 19,  (1913)  674).  Oxydationsmittel  beschleunigen  das  Lösen  des  Au,  OH' 
verlangsamt  es,  H"  bringt  es  zum  Stillstand.  Beschleunigend  wirken 
KC104,  KJ04,  KMn04,  (NH4),804,  Na202,  K2S04,  Na2S04,  Br,  K8Fe(CN)6r 
K2COa;  am  kräftigsten  K2S04,  Na^SO^  Na2Ö2  und  K3Fe(CN)6.  Wird  die 
Auflösungsgeschwindigkeit  bei  Ggw.  von  0.01  Aeq.  KC1Ö4  in  0.2  Aeq.  KCN-Lsg.  =  1  ge- 
nommen, so  ist  sie  bei  KJ04  =  2,  K8CO,  =  2,  (NH4)gS04  =  3,  K,SO*  =  4,  Naj08  =  4, 
K,Fe(CN)„  =  5.  Die  Lösungsgeschwindigkeit  wächst  mit  zunehmender  Konz. 
des  Oxydationsmittels  bis  zu  einer  gewissen  Grenze  (für  die  meisten  Stoffe 
1/2.5  Aeq.)  und  nimmt  dann  ab.  Ohne  Einfluß  sind  Zusätze  von  NaCl,  CoCl„  CuCLr 
Hg(CN)2;  fast  ohne  Wrkg.  solche  von  KC10S,  KBrO,,  KJ03,  Sn(ONa)«.  J.  Michajlenko 
u.  M.  Meschtschebjakow  («7.  russ.  phys.  Ges.  44,  567;  C.-B.  1912,  II,  702; 
Min.  Eng.  World  37,  395:  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  635).  Organische 
Verbb.  mit  oxydierenden  Eigenschaften  erhöhen  teils  das  Lösungsvermögen 
der  Alkalicyanide  für  Au,  teils  beeinträchtigen  sie  es.  So  [weitere  Verbb.  im 
Original]  wirken  im  ersteren  Sinne  ziemlich  kräftig  die  Nitroso-Xaphthole  und  Nitrobenzol ; 
weniger  energisch  o-Nitrophenol,  K3Fe(CN)6,  (NUASgOg,  (NHt)2S04,  Pikrinsäure.  Indifferent 
sind  KN02  und  Ammoniumvanadat.  Das  Lösungsvermögen  beeinträchtigen  u.  a.  Ae.t 
Chinon.  Fuchsin;  heben  gänzlich  auf:  Ponceau  2  E  und  Methylenblau.  E.  Noelting 
u.  G.  Foeel  (Bull.  soc.  Mtdhouse  1899,  28;  C.-B.  1899,  I,  823). 

Zu  s.  246,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Werden  cyanhaltige  Stoffe,  die  an 
sich  Au  nicht  zu  lösen  vermögen,  unter  Zusatz  einer  Amidin-  oder  Amid- 
Yerb.  elektrolysiert,  so  entsteht  Cyanid,  und  das  Au  löst  sich.  Clakcy 
(Chem.  Ztg.  35,  (1911)  441).  —  K4Fe(CN)6-Lsg.  löst  fein  verteiltes  Au  be- 
reits bei  gewöhnlicher  Temp.  völlig,  jedoch  selbst  beim  Kochen  sehr  langsam. 
Es  entsteht  zunächst  unter  Zersprengung  des  komplexen  Fe(CN)6'"'-Ions  KAu(CN)2.  Das 
durch  die  Spaltung  entstehende  Fe*'  wird  durch  den  0  der  Luft  oxydiert  und  bildet  ,eine 
der  in  Lsg.  gegangenen  Au-Menge  entsprechende  Menge  Fe(0H)3.  Die  Lsg.  erhält  eine 
deutlich  alkal.  Rk.    E.  Beutel  (Ber.  Wien.  Akad.  [IP]  119,  (1910)  700) ;  Monatsh. 
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31,  (1910)  887 ;  Z.  anorg.  Chem.  78,  (1912)  154).  K4Fe(CN)6-Lsg.  löst  allmählich 
auch  bei  Ggw.  von  Alkali.  Mc  P.  Smith  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913^  70). 
Die  Reduktion  von  Ferricyan-Ionen  wird  durch  Au  katalytisch  beschleunigt. 
G.  Just   u.   W.  Berezowskt  (Z.  Elektrochem.  15,  297;   C.-B.  1909,  II,  87). 

g)  Verschiedenes.  —  Gleich  hier  hinter  lies  im  Anfange  des  letzten  Absatzes  auf 
S.  246:  —  Beeinflußt  (als  Elektrodenmaterial)  die  Dissoziation  von  C02  in 
der  Hochspannungsflamme  nicht.  W.  Mtjthmann  u.  A.  Schaidhatjf  (Z. 
Elektrochem.  17,  (1911)  497).  —  Färbt  (einige  cg)  beim  Erhitzen  mit  der  Stichflamme 
auf  Kreide  letztere  in  seiner  Umgebung  rot.  Foebster  (Z.  Elektrochem.  4,  (1897/98)  547). 
—  L.  in  geschm.  Mg  mit  außerordentlich  heftiger  Rk.  G.  G.  Urasow  (Ber. 
Polytechn.  Inst.  Petersburg  11,  (1909);  Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  378).  — 
UFl«  reagiert  auch  in  der  Wärme  unerheblich.  0.  Euff  u.  A.  Heinzelmann  (Z.  anorg. 
Chem.  72,  63;  C.-B.  1911,  II,  1583). 

Zu  S.  246,  Z.  6  im  letzten  Absatz.  — *  Eisenalaun  in  HCl-Lsg.  löst,  mehr  mit 
wachsender  Konz.  des  Salzes  und  besonders  der  Säure.  Erhöhung  der 
Temp.  von  38°  bis  43°  auf  98°  bis  109°  steigert  die  Löslichkeit  um  das 
11-fache.  Ferrosalze  verringern  bei  steigender  Konz.  die  Löslichkeit  des 
Au"  in  der  Ferrisalz-Lsg.,  ohne  sie  ganz  aufzuheben.  Die  Löslichkeit  des 
Au  wächst  mit  zunehmender  Einwirkungszeit  des  Ferrisalzes  und  erreicht 
eine  Grenze,  die  mit  der  Konz.  des  Ferrisalzes  zu  steigen  scheint.  W.  J. 
Mc  Caughet  («7!  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  1261 ;  C.-B.  1910, 1,  606).  FeJ2 
und  FeJ3  lösen  bei  Ggw.  von  Ae.  im  AVasserbad  oder  unter  Einfluß  des 
Sonnenlichtes.  Nickles  {Pharm.  C.-B.  1867,  480).  —  Aeth.  Lsgg.  von  T1C1?, 
TlBr8,  Mangani-,  Cobalti-  oder  Nickelichlorid  oder  -bromid,  FeBr8,  Plumbi- 
chlorid  lösen  Gold.  Nickles  (Pharm.  C.-B.  1866,  263).  —  L.  in  rauchender 
HCl  bei  Ggw.  von  CuCl2.  F.  Mylius  {Z.  anorg.  Chem.  70,  (1911)  205).  Die 
Löslichkeit  in  HCl-Lsg.  von  CuCL,  ist  proportional  der  Einwirkungszeit  des 
CuCL.  und  erreicht  keine  Grenze.  Vielleicht  beruht  dies  auf  einer  Zers.  des  CuCl2 
in  Cl  und  CuCl,  das,  wie  beim  Deacon-Verf.,  durch  HCl  und  Luft  wieder  oxydiert  wird. 
Steigende  Konz.  der  HCl  vergrößert  die  Löslichkeit  des  Au  mehr  als 
Steigende  Konz.  des  CuCl2.  Die  Wrkg.  ist  für  CuCl2  ausgeprägter  als  für  Eisenalaun. 
Erhöhung  der  Temp.  von  38u  bis  43°  auf  98"  bis  109°  steigert  die  Löslich- 
keit auf  das  32-fache.  Die  lösende  Wrkg.  des  CuCl2  wächst  bei  Verdoppe- 
lung der  Konz.  der  HCl  um  das  7-fache  (bei  38°  bis  43°),  bzw.  5-fache  (98°  bis 
100°).  Mc  Caughet.  —  Au  in  Plättchen  fällt  kolloides  Ag  nicht.  M.  Philip- 
son  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  11,  49;  C.-B.  1912,  II,  2034).  —  Auri-Lsgg. 
lösen  Au  beim  Erwärmen  und  scheiden  es  in  der  Kälte  wieder  metal- 
lisch ab.  [s.  a.  unter  AuCl.]  E.  Böse  (Z.  Elektrochem.  14,  85;  C.-B.  1908, 
I,  1033).  In  100  ccm  25  °/0  ig.  HCl,  die  30  g  AuCl3  enthalten,  lösen  sich 
von  5  g  gelbem  Au  0.170  g,  von  braunem  0.745.  [S.  a.  unter  G,  b).]  M.  Hanriot 
u.  F.  Raoult  (Compt.  rend.  155,  (1912)  1085;  Bull.  soc.  chim.  [4]  13, 
(1913)  265).  —  Entsprechend  den  Erfahrungen  bei  der  Kaffination  des  Au  nach  Wohlwill 
[S.  238  u.  1554]  sollte  die  Zers.-Kurve  einer  Au-Anode  in  AuCl3-Lsg.  zunächst  horizontal 
verlaufen  und  erst  bei  Beginn  der  Cl-Entw.  nach  oben  gehen.  Sie  steigt  jedoch  von 
— 1.2  Volt  stark  an  bis  — 1.38,  fällt  dann  wieder  steil  ab  und  verläuft  bis  — 1.73  Volt 
als  Reststromkurve.  Bei  einer  Polarisation  der  Anode  von  — 1.38  Volt  nimmt  die  Strom- 
stärke schnell  ab,  während  das  Potential  negativ  wird.  Verfolgt  man  die  Kurve  von 
— 1.8  Volt  an  rückwärts,  so  beobachtet  man  eine  Art  Hysteresis.  Nur  der  erstere  Zustand 
ist  stabil.  [Vgl.  a.  Passivität  (S.  1566).]  Coehn  u.  Jacobsen.  [S.  a.  die  Elektrolyse  von 
Au-Lsg.  unter  /)  bei  AuCl,.]  —  OsFl8  bildet  wie  auf  Ag  [S.  1334]  beim  Erhitzen 
eine  schwarze  Schicht,  greift  aber  nicht  an.  0.  Ruef  u.  F.  W.  Tschirch 
(Ber.  46,  (1913)  943). 

Zu  s.  246,  z.  5  v.  u.  —  Methylalkoholdämpfe  im  Gemisch  mit  Luft  werden 
katalytisch  zu  71°/0   in  Formaldehyd  übergeführt.    [Vgl.  a.  bei  Ag  (S.  1335).] 
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S.  Fokin  («7".  russ.  phys.  Ges.  45,  286;  C.-B.  1913,  I,  2016).  Aromatische 
Nitroverbb.  in  Dampfform  im  Gemenge  mit  H  geben  bei  200°  bis  250°  mit 
Au  als  Katalysator  die  Amine  in  nahezu  quantitativer  Ausbeute. 
Badische  Anilin-  u.  Soda-Fabrik  (D.  R.-P.  263396  (1912);  (7.-5.1913,  II, 

831).  Au-Suspensoid  fällt  Eiweiß,  ohne  daß  ein  Ueberschuß  des  Suspensoids  hemmt.  Da- 
gegen hemmt  die  Ggw.  von  Elektrolyten  (Salzen,  Säuren,  Laugen).  Die  Fällung  von 
Suspensoid  bei  Ggw.  von  Eiweiß  nimmt  einen  geringen  Bruchteil  des  Proteins  auf. 
W.  Pauli  u.  L.  Flecker  (Biochem.  Z.  41,  461;  C.-B.  1912,  II,  611). 

G.  Allotrope  Modifikationen,  a)  Kolloides  Gold.  <x°)  Geschichtliches  und 
Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  247,  Z.  1  v.  o.  und  füge  gleich  an:  —  J.  B.  Richter 
{lieber  die  neueren  Gegenstände  der  Chemie  1802)  [Abdruck  und  Besprechung  der  Arbeit 
a.  a.  0.]  hat  die  richtigen  Ansichten  über  die  Natur  des  kolloiden  Goldes  zuerst  gehabt 
und  begründet.  W.  Ostwald  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  4,  (1909)  5).  Einen  Teil  der  Literatur 
des  18.  Jahrhunderts  bringt  in  Auszügen  H.  Lösner  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  6,  (1910)  1). 
[Ueber  die  Geschichte  des  Goldrubinglases  s.  unter  Au  u.  Si.] 

Zu  S.  247,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  S.  die  Uebersichten  bei  W.  R.  Whitney  u. 
J.  E.  Ober  (J.  Am.  Chem.  Soc.  23,  (1901)  856) ;  A.  Lottermoser  [Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  962). 
Theoretische  Erörterungen:  J.  Billitzer  (Z.  physik.  Chem.  45,  (1903)  314).  Analogie  der 
kolloiden  Lsgg.  mit  mechanischen  Aufschlämmungen :  A.  Müller  (Ber.  37,  (1904)  11  . 
Dialysatoren:  R.  Zsigmondy  u.  R.  Heyer  {Z.  Chem.  Ind.  Koll.  8,  (1911)  123). 

a)  Darstellung.  1°.  Durch  Wasserstoff.  —  So  lies  auf  S.  247,  Z.  1  des  zweiten 
Absatzes  und  fahre  gleich  fort:  —  Bespült  man  mit  einer  H-Flamme  eine  verd. 
HAuCl4-Lsg.,  Emich  u.  Donau  (Monatsh.  28,  (1907)  825),  so  färbt  sie  sielt 
durch  B.  von  kolloidem  Au  zuerst  in  den  obersten  Schichten,  später,  schneller 
beim  Umrühren,  Völlig  purpurrot.  Neben  den  durch  CO  erhaltenen  Lsgg.  [s.  unter  (7)] 
ist  diese  als  eine  der  reinsten  Metall-Lsgg.  zu  bezeichnen,  die  auf  chemischem  Wege  er- 
hältlich sind.  Nicht  brennender  H  reduziert  in  der  gleichen  Zeit  nicht.  J.  Donau  (Monatsh. 
34,  (1913)  949;  Ber.  Wien.  Äkad.  [II]  122,  (1913)  335).  Man  zers.  eine 
Lsg.  von  Wasserglas  (D.  1.16)  oder  eine  15°/0ige  bis  20°/0ige  von  krist. 
Natriumsilikat  durch  HCl  in  geringem  Ueberschuß,  dialysiert  einige  Tage, 
gibt  auf  10  cem  bis  15  cem  Sol  1  bis  2  cem  1  °/„  ig.  AuCl3-Lsg.  hinzu,  läßt 
erstarren  und  reduziert  das  erstarrte  Sol  durch  H  oder  Leuchtgas. 
E.  Hatschek  u.  A.  L.  Simon  (Z.  Chem.  Ind.  Koll,  10,  (1912)  265).  — 
l00.  Durch  Aluminium.  —  AI  bildet  in  Au013-Lsg.  in  einigen  Stunden  eine 
kolloide  Lsg.,  die  im  durchfallenden  Lichte  purpurfarben,  im  auffallenden 
Schmutziggelb  ist.  Vielleicht  wirkt  das  im  AI  vorhandene  Fe.  Bei  Ggw.  von  über- 
schüssigem A1C13  wird  Au  ohne  B.  von  kolloidem  verdrängt.  Dauve  (J.  Pharm.  Chim. 
[6]  29,  241;  C.-B.  1909,  I,  1148). 

1.  Mittels  Phosphor.  —  Zu  S.  247,  Z.  1  im  zweiten  Absatz.  —  Zu  Farad ay  füge 
als  weitere  Literatur:  Phil.  Mag.  [4]  14,  (1857)  401,  512. 

Zu  S.  247,  Z.  9  im  zweiten  Absatz.  —  Man  gibt  zu  etwa  1 1  sehr  verd. 
AuClg-Lsg.  mehrere  Tropfen  einer  Lsg.  von  P  in  Ae.,  dialysiert  14  Tage 
mit  dest.  W.  [frei  von  gel.  C02]  und  dampft  durch  Kochen  ein.  W.  B.  Hardy 
(Proc.  Boy.  Soc.  66,  (1900)  111;  Z.  physik,  Chem.  33,  (1900)  386).  Man 
reduziert  eine  Lsg.  von  5  X  10~*  Mol.  HAuCl4  in  1  1  und  6  X  10~ 3  Mol. 
K2C08  in  1  1  mit  einigen  Tropfen  äth.  P-Lsg.  The  Svedbeeg  u.  N.  Pihlblad 
(Z.  physik.  Chem.  74,  (1910)  529).  Das  Auftreten  der  purpurroten  Farbe  bei 
Zimmertemp.  ist  noch  kein  Zeichen  für  vollständige  Reduktion  des  HAuCl4.  Kocht  man, 
so  geht  sie  weiter  unter  Wachsen  der  elektrischen  Leitfähigkeit  [s.  a.  unter  ß)  (S.  1581)] 
bis  zu  einem  Endmaximum.    A.  Galecki  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  11,  (1912)  106). 

Zu  S.  247,  Z.  12  im  zweiten  Absatz.  —  la.  Mit  Wasser stoff per oxyd.  —  Man 
löst  6  g  HAuCl4.3H20  in  1  1  W.,  gibt  hiervon  2  cem  zu  100  cem  dest. 
W.  und  fügt  unter  Rühren  in  der  Kälte  etwa  5  Tropfen  H202  (von  Merck) 
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hinzu.  Zusatz  vou  4  bis  5  ccm  ZsiGMONDY'scher  Keim-Fl.  (Ann.  301,  29;  Z.  anorg.  Chem. 
40,  697;  C.-B.  1898,  II,  270,  471)  vor  der  Zugabe  von  H202  liefert  im  auffallendem  und 
durchfallenden  Licht  völlig  klare  Lsgg.  Man  erhält  rote  bzw.  blaue  Hydrosole, 
wenn  man  zur  HAuCl4-Lsg.  etwa  3  ccm  0.18 n.K2C03 -Lsg.  gibt  und  8  oder 
mehr  bzw.  1  ccm  Keimlösung  vor  dem  H202  hinzufügt.  Der  Zusatz  von 
Keimen  verkürzt  die  Eeduktionszeit  von  2  bis  3  Min.  auf  2  bis  3  Sekunden.  F.  Doe- 
rinckel  (Z.  anorg.  Chem.  63,  344;  C.-B.  1909,  II,  1977).  Man  reduziert 
1  ccm  verd.  wss.  HAuCl4-Lsg.  (49.0  ccm  w.;  l  x  10~2  Mol.  in  1 1)  mit  2  Tropfen 
30°/0ig.  H20,  bei  Zimmer-Temp.  und  fügt  als  Keim-Fl.  0.5  ccm  HAuCl4, 
0.25  ccm  K2C08  (l  x  10_1  Mol.  in  1 1),  49.25  ccm  W.  und  2  Tropfen  H202  hinzu. 
Sehr  reines  W. !  Gefäße  aus  Jenaer  Glas.  The  Svedberg  u.  K.  Inoüye  (Z.  physik 
Chem.  77,  (1911)  150). 

2.  Mittels  Hydraein.  —  So  lies  auf  S.  247,  Z.  12  u.  13  im  zweiten  Absatz.   S.  a.  14. 

Zu  S.  247,  Z.  17  im  zweiten  Absatz  (Ende  von  2.).  —  Tropft  man  (1  Tropfen 
=  0.05  ccm)  in  vorher  ausgedämpften  Gefäßen  zu  W.,  das  unter  Verwendung 
eines  Sn-Kühlers  dest.  ist,  käufliche  wss.  Aurichlorid-Lsg.  (1 :  1000)  (im 
Dunkeln  aufzubewahren),  dann  frisch  bereitete  Hydrazinhydrat-Lsg.  (1 :  2000), 
so  entstehen  bei  gewöhnl.  Temp.  blaue,  bei  Siedehitze  violettstichig  rote 

Sole.  Gibt  man  erst  die  Hydrazinhydrat-Lsg.  und  dann  die  Aurichlorid-Lsg.  zum  W., 
so  erreicht  man  keine  reineren  Farbentöne,  ebensowenig  bei  Ggw.  eiues  Schutzkolloids 
(Gummi  arabicum).  Einzelvorschriften :  «)  Man  gibt  zu  150  ccm  W.  bei  gewöhnlicher  Temp. 
5  ccm  Au-Lsg.,  dann  10  Tropfen  Hydrazinhydrat;  ß)  AuCl3  zum  Reduktionsmittel:  y)  nach 
a)  bei  80°,  ferner  bei  90°,  schließlich  bei  Siedehitze;  ä)  man  gibt  zu  100  ccm  W.  zunächst 
5  ccm  Au-Lsg.,  dann  bei  Siedehitze  10  Tropfen  Hydrazinhydrat-Lsg. ;  e)  in  der  Siedehitze 
Au-Lsg.  zu  150  ccm  W.  +  10  Tropfen  Hydrazinhydrat.  A.  GuTBIER  (Z.  Chem.  Ind. 
KÖll.  9,  (1911)  177).  £)  Man  gibt  zu  50  ccm  sd.  W.  15  Tropfen  Hydrazinhydrat-Lsg. 
und  5  ccm  Au-Lsg. ;  /?)  analog  mit  25  Tropfen  Hydrazin-Lsg. ;  d)  200  ccm  sd.  W.,  10  Tropfen 
Hydrazinhydrat-Lsg.  und  5  ccm  Au-Lsg.  Gdtbibr  (a.  a.  0.,  183).  i)  Man  gibt  zu  100  ccm 
sd.  Au-Lsg.  (4 :  10000)  10  ccm  Hydrazin-Lsg.  (1 :  500).  x)  Man  löst  das  feste  Kolloid, 
das  aus  den  bei  Siedehitze  dargestellten  fl.  Solen  erhalten  worden  ist,  in  Wasser. 
Gutbier  (a.  a.  0.,  189).  [Weitere  Darstt.  im  Original.]  Man  kann  die  dialysierte 
Lsg.  bei  Ggw.  eines  Schutzkolloids  (Gummi  arabicum)  vorsichtig  im 
Exsikkator  eindunsten.  Gütbier  (a.  a.  0.,  183).  Man  neutralisiert  AuCl8- 
Lsg.  (29.6XiO~*g  Auin  l  ccm  Lsg.)  mit  reiner  K^C03-Lsg.  und  reduziert  je 
100  ccm  dieses  Gemisches  mit  5  ccm  etwa  2  X10~2  %ig.  Hydrazinchlorhydrat- 
Lsg.  Bei  der  Rk.  verlieren  die  Goldionen  zunächst  ihre  Ladung,  aus  dem  H-Mol.  werden 
Ione.  Der  dann  in  der  kolloiden  Lsg.  einsetzende  Kondensationsprozeß  des  Au  zu  immer 
größeren  Teilchen  kann  verschiedentlich  an  verschiedenen  Punkten  aufgehoben  oder  überaus 
verlangsamt  werden.  Mit  steigender  Verd.  wird  die  Teilchengröße  immer  kleiner;  die 
Farbstärke  nimmt  schnell  zu.  Graphische  Darst.  rechnerischer  Ergebnisse  zeigt,  daß  man 
berechtigt  ist,  den  Mol.  in  Lsgg.  körperliche  Existenz  zuzuschreiben.  The  Svedberg 
(Z.  physik.  Chem.  65,  (1909)  628).  Wie  nach  1\  Konz.  des  N2H4.HC1  1X10"2, 
des  NaOH  2  x  10_1  Mol.  in  1 1.  Svedberg  u.  Inoute.  Man  löst  in  5  X  10-2  °/o  ig- 
WSS.  Lsg.  von  Gelatine,  die  man  vorher  20  Stunden  mit  mehrmals  erneuertem  W.  zur  Ent- 
fernung der  Elektrolyte  ausgelaugt  hat,  AuCl3,  sodaß  1  ccm  Lsg.  29.6  X  10-4  g  Au  enthält, 
und  gibt  zu  je  100  ccm  dieses  Gemisches  5  ccm  2  X  10-2  %  ig-  N2H4.HC1- 
Lsg.  The  Svedberg  (Z.  physik  Chem.  67,  (1909)  252).  Gibt  man  zu 
einer  verd.  AuCl8-Lsg.  Hydrazinacetat,  so  wird  die  Fl.  für  durchfallendes 
Licht  blau,  für  reflektiertes  braun.  Bei  Zusatz  einer  organischen  Säure 
erfolgt  Umschlag  in  Violett.    E.  Pozzi-Escot  (Ann.  chim.  anal.  12,  (1907)  90). 

4.  Mittels  S02.  —  Zu  S.  247,  Ende  von  Methode  4.  im  zweiten  Absatz.  —  Aus 
dem  nach  1°.  enthaltenen  festen  Sol  durch  S02.  Hatschek  u.  Simon.  — 
[S.  a.  unter  Aurosulfit] 

5.  Mittels  Hydrosulfit.  —  So  lies  auf  S.  247  im  Anfange  von  Methode  5.  im 
zweiten  Absatz  und   ergänze:  —  Wenige  Tropfen  einer  stark   verd.   Lsg.   von  Natrium- 
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hydrosulfit  färben  Au-Lsgg.  der  Konz.  1 :  1000  duiikelpurpurrot  (auch  in  dünnerer  Schicht 
völlig  undurchsichtig):  1  :  10000  purpurrot  (in  14  ein  hoher  Schicht  undurchsichtig);  1 :  100000 
rosa  (in  1  cm  dicker  Schicht  deutlich  erkennbar) :  1 :  200000  rosa  (in  14  cm  hoher  Schicht. 
in  dünner  kaum  erkennbar) ;  1 :  500000  schwach  rosa  (in  14  cm  hoher  Schicht  deutlich  er- 
kennbar); 1  :  1000000  farblos.     0.  Bbünck  {Ann.  327,  (1903)  246). 

Zu  S.  247,  hinter  Methode  6.  im  zweiten  Absatz.  —  6*.  Durch  Ferropyrophos- 
phate.  —  Aus  verd.  Lsgg.  von  Au  und  von  K8Fe2(P207)3  oder  Na8Feä(P207);, 
erhält  man  [vgl.  a.  y3)  unter  AuCl3]  blaue  oder  blauviolette  kolloide  Au-Lsgg. 
P.  Pascal  (Compt.  rend.  146,  (1908)  862). 

7.  Mittels  Kohlenoxyd.  —  Zu  S.  247,  EDde  von  Methode  7.  im  zweiten  Absatz. 

—  Man  reduziert  nach  1°.  erhaltenes  Sol  durch  CO.    Hatschek  u.  Simon. 

7a.  Mittels  Titanolösungen.  —  So  lies  nach  Z.  18  v.  u.  auf  S.  247  und  fahre 
gleich  fort:  —  Gibt  man  einige  Tropfen  wss.  TiCl3-Lsg.  zu  einer  sehr  stark 
verd.  AuCl.5-L.sg.,  so  erhält  man  an  Titansäure  adsorbiertes  violettes  kolloides 
Gold.    A.  Stähler  mit  F.  Bachban  (Ber.  44,  (1911)  2914). 

8.  Mittels  Acetylen.  —  Gleich  hier  hinter  füge  im  zweiten  Absatz  von  S.  247  ein: 

—  Man  reduziert  nach  1°.  erhaltenes  festes  Sol  durch  C2H2.  Eine  6  cm  bis 
7  cm  tiefe  Schicht  wird  in  etwa  1  Woche  reduziert,  also  ebenso  schnell  wie  in  wss.  Lsg. 
Hatschek  u.  Simon. 

Zu  S.  247,  Ende  von  Methode  8.  im  zweiten  Absatz.  —  Man  gießt  eine  äth. 
Lsg.  von  AuCl3  (bei  160°  bis  170°  getrocknet)  in  mit  Ae.  und  C.2H2  gesättigtes 
W.,  leitet  C2H2  ein  (ein  Ueberschuß  bläut  die  Grenzschicht  und  färbt  die  Fl.  purpurn 
oder  violett)  Ulld  dialysiert  mit  Pergamentpapier.  [Dialvsationsverlauf  im  Original] 
W.  R.  Whitney  u.  J.  P.  Blake  («7".  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1339). 

Zu  S.  247,  Z.  15  v.  u.  —  8a.  Mittels  Stannochlorid.  —  Vgl.  J.  Moni  {Trans.  Soc. 
South  Afrka  2,  (1912)203).  —  8b.  Mittels  Cuproverbindungen.  —  Man  verreibt  etwa? 
Stärke  mit  überschüssigem  W.,  fügt  2.5  cem  AuCl3-Lsg.  hinzu,  erhitzt  einige 
Minuten,  filtriert,  erhitzt  das  Filtrat  mit  Fehling'scher  Lsg.  und  filtriert 
wieder.  Violette  Lsg.  W.  Oechsneb  de  Coninck  (Bull.  Acad.  Belg.  1910. 
664;  C.-B.  1910,  IT,  1448). 

9.  Mittels  Formaldehyd.  —  Zu  S.247,  Z.  7  v.  u  —  Zsigmoxdy  auch  Z.  Elektrochem . 
4,  (1897,98)  546.  Die  Bemerkung  „S.  a.  Gütbieh  .  .  ."  ist  zu  streichen.  Zur  Darst. 
hochroter  Lsgg.  erhitzt  man  120  cem  aus  einem  Silberkühler  dest.  W.  in 
einem  300  bis  500  cem  fassenden  Jenaer  Becherglas  zum  Kochen,  fügt 
während  des  Erwärmens  2.5  cem  einer  Lsg.  von  6  g  HAuCl4,3Ha.O  in  1 1  W. 
und  3  bis  3.5  cem  0.18  n.K2COs -Lsg.  hinzu  und  gleich  nach  deren  Auf- 
kochen unter  lebhaftem  Schwenken  ziemlich  schnell,  aber  in  Anteilen, 
3  cem  bis  5  cem  von  0.3  cem  käuflichem  Formol  in  100  cem  Wasser.  R.  Zsig- 
mondt  (Z.  anal.  Chem.  40,  (1901)  711  [I]).  Dieselbe  Methode  der  Darst.  geben 
F.  N.  Schulz  u.  E.  Zsigmondy  {Beitr.  ehem.  Physiol.  PaDwl.  3,  137;  C.-B.  1902,11,  1386 
an.  Die  von  Morawitz  ermittelten  Bedingungen  zur  Darst.  hochroter  Lsgg.  s.  S.  1578. 
Man  muß  die  Formaldehyd-Lsg.  ganz  allmählich  und  anfänglich  vorsichtig  zugeben.  Die 
Fl.  muß  sich  zuerst  blau,  dann  unter  schnellem  Umschlag  rot  färben.  Eine  Spur  sich  als 
Spiegel  an  den  Wänden  ansetzendes  Au  ist  bedeutungslos.  Andauerndes  Umschwenken 
hält  das  Wachsen  der  Abscheidung  hintan.  Bei  sofort  entstehender  Au-Ausscheidung  müssen 
die  Kolloidkeime  (durch  Kochen)  wieder  zerstört  und  muß  deren  B.  aufs  neue  versucht  werden. 
Die  geeignetste  Gefäßform  ist  der  Stehkolben.  Zur  längeren  Aufbewahrung  verwende  man 
nur  Jenaer  Glas.  Einzelne  Proben  hebe  man  getrennt  auf.  (Durch  Mischung  geht  die 
Haltbarkeit  zurück.)  C.  Thomas  {J.  prakt.  Chem.  188,  (1909)  519).  Auch  mit  formalin- 
haltiger  Wasserglas-Lsg.  kann  man  kolloide  Au-Lsgg.  darstellen.  F.  Rüstest 
(Ber.  35,  (1902)  4070;  C.-B.  1903,  I,  71). 

Auf  S.  247,  Z.  6  v.  u.  lies:  —  9a.  Mittels  Acetaldehyd.  —  Man  läßt  in  verd. 
Lsgg.  tropfenweise  AuCl3  zu  Acetaldehyd  und  Alkali  fließen.  Violette  oder 
rubinrote  Lsg.,  die  beim  Kochen  unter  Zusatz  von  verd.  H2S04  nach  einiger 
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Zeit  kolloides  dunkelrotbraunes  Au  absetzt.  F.  Hartwagner  (Z.  anal. 
Chem.  52,  (1913)  19).  —  10.  Mittels  Acrolein.  —  Man  löst  1  g  HAuCl4  in 
Va  1  dest.  W.,  kocht,  setzt  einige  Tropfen  K2C03-Lsg.  bis  zu  schwach 
alkal.  Rk.  hinzu  (in  saurer  Lsg.  tritt  keine  Rk.  ein),  entfernt  die  Flamme  und 
gibt  2  ccm  33  °/0ig-  Acrolein-Lsg.  unter  Umrühren  hinzu.  Die  Jenaer  Glas- 
gefäße werden  vor  dem  Vers,  mit  sd.  W.  behandelt.  N.  Cästoro  (Z.  anorg.  Chem.  41, 
(1904)  126). 

11.  Mittels  Alkoholen.  —  So  lies  auf  S.  247,  Z.  6  v.  u. 

Zu  S.  248,  Z.  l  v.  o.  —  Allylalkohol  reduziert  saure  HAuCl4-Lsg.  zu  schön 
hellroten  Au-Lsgg.    N.  Castoro  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  6,  (1910)  289). 

12.  Mittels  Glycerin.  —  Auf  S.  248,  Z.  2  v.  o.  lies:  —  Man  versetzt  ein  Ge- 
misch von  Glycerin  und  W.  (1 :  10)  mit  neutraler  Au-Lsg.  und  fügt  NaOH 
hinzu.  Die  rote  Farbe,  die  je  nach  größerem  oder  geringerem  Au-Gehalte  schneller 
oder  langsamer  sich  zeigt,  wird  bald  im  durchfallenden  Lichte  blau,  im  reflek- 
tierten braun.     M.  Müller  (J.  praJct.  Chem.  [2]  30,  (1884)  278). 

13.  Mittels  Phenolen.  —  Zu  S.  248,  Z.  21  v.  o.  —  Kesorcin,  Brenzcatechin  und 
Hydrochinon  wirken  fast  gleichwertig,  Kesorcin  wenig  stärker.  Die  Farbe  ist  bei  Brenz- 
catechin etwas  grünstichig,  bei  den  andern  mehr  blau.  Dreiwertige  Phenole  wirken  stärker; 
Pyrogallol  schneller  als  Phloroglucin.  Ersteres  neigt  zur  Erzeugung  von  Fluorescenz. 
Carboxylgruppen  schwächen  die  Wrkg.  der  Phenole.  Am  stärksten  wirkt  Gallussäure,  sehr 
schwach  Chinasäure.  Aliphatische  Aldehyde  und  Salicylaldehyd  sind  auch  verwendbar,  nicht 
Benzaldehyd.  Vanillin  bewirkt  teilweise  Metallausscheidung.  L.  Gabbowski  (Ber.  36, 
1215;    C.-B.   1903,  I,  1170).     Man   löst   lg  (50°/0  Au  enthaltendes)  AuCl3   in  11  W., 

kocht,  macht  mit  Na2C08  schwach  alkal.,  gießt  in  300  ccm  einer  k.  Lsg. 
von  11  g  Brenzcatechin  in  1 1,  vereinigt  zehn  solcher  Fll.,  macht  durch 
tropfenweisen  Zusatz  von  verd.  H2S04  schwach  sauer,  wäscht  den  Nd. 
mit  wenig  W.,  später  mit  A.  von  70°,  löst  in  verd.  NH3  und  fällt  noch- 
mals mit  H2S04,  vermeidet  aber  einen  Ueberschuß.  Gef.  nach  dem  Trocknen 
bei  40°  91.53 °/0  Au,  2.04  H20  (bei  100°),  6.31  Glühverlust,  0.39  S03.  Hanriot  (Compt. 
rend.  138,  (1904)  1044). 

14.  Durch  Phenylhydrasinchlorhydrat.  —  Auf  S.  248,  Z.  22  bis  26  v.  o.  lies:  — 
Man  verd.  5  ccm  einer  Lsg.  von  AuCl8  1 :  1000  mit  300  ccm  W.,  gibt  aus  einer 
Bürette  0.2  bis  0.5  ccm  einer  frisch  bereiteten  Lsg.  von  1  g  Phenylhydrazin- 
chlorhydrat  in  250  ccm  W.  hinzu  und  rührt  um.  Tiefrote  Fl.  Bei  tropfen- 
weisem weiteren  Zusatz  der  Reduktions-Fl.  schlägt  die  Farbe  nach  Violett  um  und  wird 
nach  Verbrauch  von  5  ccm  rein  violettblau.  Bei  weiterer  Beduktion  geht  die  Farbe  in 
Blau  über  und  ist  bei  12  ccm  tief  blau.  Konz.  AuCl8-Lsgg.  liefern  tief  grünes  nicht 
dialysierbares  schnell  koagulierendes  Hydrosol,  das  kein  Kolloid,  sondern  eine 
feine  Suspension  von  Metall  zu  sein  scheint.  A.  Gutbier  u.  F.  Resenscheck  (Z. 
anorg.  Chem.  39,  (1904)  114).  10  ccm  AuCl3-Lsg.  (1:1000)  werden  nach  Zusatz  von 
600  ccm  W.  durch  0.1  ccm  des  Reduktionsmittels  schwach  rosa  gefärbt.  [Weitere  Vor- 
schriften im  Original.]     Gutbikr  u.  Resenscheck  (a.  a.  0.,  113). 

Auf  S.  248,  Z.  26  v.  o.  füge  ein : 

14a.  Durch  Oxalsäure.  —  Man  gibt  zu  etwa  20  ccm  5  %  ig.  wss.  Gelatine- 
Lsg.  50  mg  in  5  ccm  W.  gel.  KAuCl4,  rührt  kräftig  um,  gibt  einige  ccm 
Oxalsäure-Lsg.  und  10  bis  20  ccm  konz.  Gelatine-Lsg.  hinzu  und  läßt  einige 
Zeit  stehen  oder  erwärmt  besser  im  Wasserbad.  Konzentriertere  Gelatine-Lsgg. 
werden  teilweise  koaguliert.  Rot  wie  Cassius-Purpur  oder  Rubinglas.  Feste 
Prodd.  sind  rot,  purpurn  oder  blau;  für  durchfallendes  und  reflektiertes 
Licht  durchsichtig.  Stärker  konz.  und  länger  erhitzte  sind  nur  für  ersteres  durch- 
sichtig, für  letzteres  mehr  oder  minder  undurchsichtig.    Die  Goldteilchen  sind  in  letzteren 
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größer  als  in  ersteren.     C.  A.  Lübet  de  Bruyn   (Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  [2] 

I,  (1900)  240).  Man  reduziert  nach  (1°.)  erhaltenes  festes  Sol  durch  Lsgg. 
von  Oxalsäure  oder  Ameisensäure  in  Ggw.  von  NH3,  FeS04  oder  Na2S08. 
Hatschek  u.  Simon. 

14b.  Durch  Humussäure.  —  Fügt  man  AuCl3-Lsg.  zu  einer  Lsg.  von  Humus- 
säure,  so  erhält  man  auch  bei  Lichtabschluß  oder  bei  Ggw.  von  1  T.  Humussäure  in 
10000  T.  W.  noch  purpurrote  Färbung.     Schübler  (Grundsätze  d.  Agrikultur  ehem.  1830, 

II,  35)  bei  Ehbenbebg  u.  Pick.  Digeriert  man  humusreiche  Ackererde  oder  einen  Niede- 
rungs-  oder  kultivierten  Hochmoorboden  mit  verd.  HCl  und  wäscht  mit  W.  aus,  so  erhält 
man  eine  hellbraune  Humussäure-Lsg.,  die  zunächst  AuCl,  reduziert,  dann  aber  als  Emulsoid 
eine  Schutz-Wrkg.  ausübt.    P.  Ehbenbeg  u.  H.  Pick  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  5,  (1909)  30). 

15.  Durch  Protalbinsäure  oder  Lysalbinsäure.  —  Zu  S.  248,  Z.  17  v.  u.  vor 
C.  Paal.  —  Man  gibt  zu  10  T.  wss.  lysalbinsaurem  Natrium  8  T.  konz.  AuCl3-Lsg.,  löst 
in  10  %ig.  NaOH  unter  Erwärmen,  hält  '/«  Stunde  auf  Wasserbad-Temp.,  dialysiert  und  fällt 
die  filtrierte  und  eingeengte  Fl.  mit  A.  Dunkelviolettes  in  W.  1.  Pulver,  das  mit  Hydrazin- 
hydrat  nicht  reagiert,  also  kein  unreduziertes  Au  enthält.  Durch  Zusatz  von  NaOH  vor 
der  Au-Lsg.  kann  man  die  Ausfällung  von  vornherein  vermeiden  und  auch  sonst  variieren, 
ohne  am  Prod.  etwas  zu  ändern.  Die  Prodd.  enthalten  28  bis  93%  Au.  C.  Paal  (Ber. 
35,  (1902)  2236). 

Zu  S.  248,  z.  15  v.  u.  —  Durch  Elektrolyse  von  Gelatine-Lsg.  [B.  von 
protalbin-  und  lysalbin säureähnlichen  Prodd.)  erhält  man  wie  bei  Ag  [S.  1338]  eine 
kolloide  Lsg.  mit  42  mg  Au  in  1  1.  Eigenschaften  wie  die  der  Ag-Lsg.  C  Serono 
(Arch.  Farmacol.  9,  152;  C.-B.  1910,  I,  1953).  —  158.  Durch  Fette  und  Oele. 
—  Durch  Einw.  von  fetten  Oelen  auf  AuCl3.  J.  Schneider  u.  J.  Just 
(Z.  wiss.  Mikr.  22,  481;  C.-B.  1906,  I,  1190).  Darst.  mit  Wollfett  oder 
Wollfettalkoholen  als  Schutzkolloid  wie  bei  Ag  [s.  1338].  Der  Gehalt  an  Au 
läßt  sich  bis  auf  83.8°/,  steigern.    C  Amberger  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  11,  (1912)  100). 

Zu  S.  248,  Z.  11  v.  u.  —  16\  Durch  Tetraformaltrisazin.  —  Die  Angaben  von 
K.  A.  Hofmann  u.  D.  Stobm  [Ber.  45,  1725;  C.-B.  1912,  II,  634)  s.  unter  An  und  Cl 
(Goldlösungen). 

Zu  S.  248,  Z.  9  v.  u.  —  18a.  Durch  verschiedene  organische  Stoffe.  — 
Man  vermischt  sterilisierte  alkal.  Lsgg.  von  Alkalisalzen  der  p- 
Aminophenylarsinsäure  ,  p  -  Aminobenzolsulfosäure ,  1  -  Aminonapkthalin- 
4-sulfosäure  oder  anderer  aromatischer  Aminosäuren,  bei  denen  der 
Säurerest  und  die  NH2-Gruppe  in  demselben  Benzolkern  enthalten 
sind,  mit  alkal.  AuCls-Lsg.  Das  kolloide  Au  wird  von  den  organischen  Verbb.  ad- 
sorbiert. Les  Etablissements  Poulenc  Freres  (D.  R.-P.  206343  (1907); 
C.-B.  1909,  I,  963).  Gibt  man  zu  0.5°/0ig.  AuCl3-Lsg.  eine  Lsg.  von 
m-Phenylendiaminsulfat  (5:1000),  so  tritt  unter  B.  von  kolloidem  Au 
Dunkelbraunfärbung  auf.  Eine  mit  W.  auf  das  100-fache  verd.  0.5°/0ig. 
AuCl3-Lsg.  wird  sofort  violett.  J.  A.  Siemssen  (Chem.  Ztg.  36,  (1912)  934; 
Z.  Chem.  Ind.  Koll.  12,  (1913)  104).  AuCl8  gibt  in  einer  Lsg.  von  Hausen- 
blase nach  Erwärmen  blutrote,  bei  größerem  Au-Gehalt  fast  schwarze 
Färbung.  R.  Ditmar  (Gummizeitung  19,  766 ;  C.-B.  1906,  II,  741).  Durch  Gogo 
und  Saponin :  Aus  AuCl3  und  Gogo,  dem  Saft  der  Entada  scandens ,  nach  längerem 
Stehen  in  der  Wärme;  auch  bei  Zusatz  von  Oxalsäure,  CaC03  oder  NajCOs;  in  letzterem 
Falle  auch  bei  Anwendung  reiner  Saponin-Lsg.  statt  Gogo.  F.  T.  Eddingfield  (Philipp. 
J.  8,  135;  Z.  angeiv.  Chem.  26,  (1913)  Ref.,  733). 

19.  Durch  elektrische  Zerstäubung.  —  Zu  S.  248,  Z.  6  v.  u.  —  Zu  Bbedig  füge 
noch  als  Quelle  an:  (Z.  Elektrochem.  4,  (1897/98)  514,  547).  —  Man  arbeitet  mit  30 
bis  40  Volt  und  6  bis  10  Amp.  G.  Bbedig  (Z.  angew.  Chem.  1898,  953).  Man  zer- 
stäubt Feingolddrähte  von  1.5  mm  Durchmesser  bei  möglichst  kleiner 
Stromstärke  (1  bis  2  Amp.  bei  110  Volt)  in  wenig  W.  von  der  spez.  Leit- 
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fähigkeit  1  bis  2  X  10-6  und  gibt  tropfenweise  verd.  von  C02  freies  NaOH 
zu.  Tiefrote  haltbare  Lsg.  F.  Ehrenhaft  [Ber.  Wien.  Äkad.  112, 
(1903)  187). 

Auf  S.  249,  Z.  4  v.  o.  lies:  -  A.  Schiel  (Pogg.  159,  493;  J.  B.  1876,  127). 

Zu  S.  249,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Durch  Zerstäuben  in  Aethylmalonat 
mit  60  Volt  und  75  Amp.  erhält  man  sehr  beständige  Lsgg.  E.  F.  Btjrton 
(Phil.  Mag.  [6]  11,  (1906)  425).  —  Eine  vergoldete  Quarzplatte  wird  beim 
Durchleiten  eines  starken  elektrischen  Stroms  durch  feinst  verteiltes 
kolloides  Au  rosen-  und  bräunlichrot.  C.  Doeltee  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  4, 
(1909)  188). 

Zu  S.  249,  letzte  Zeile  im  ersten  Absatz.  —  20.  Durch  Selbstreduktion.  —  Man 
gießt  eine  Lsg.  von  NaAuCl4  und  eine  von  Na2Si03  zusammen.  Nach  einigen 
Minuten  verschwindet  die  gelbe  Farbe,  die  Fl.  wird  völlig  wasserklar  und  bleibt  bei  An- 
wendung von  0.1%  ig.  Lsgg.  wenige  Tage  hindurch  farblos.  P.  P.  Von  WEIMARN 
(Z  Chem.  Ind.  Koll.  11,  (1912)  288).  —  21.  Durch  Selbstoxydation  von  AuCl. 
—  Man  erhitzt  AuCl8  unter  beständigem  Rühren  auf  etwa  200°  und  über- 
gießt 0.055  g  vom  Glührückstand  mit  h.  W.,  oder  man  erhitzt  0.055  g 
AuCl8  auf  dem  Wasserbad  mit  etwa  1  1  W.  während  1j2  Tages.  Dabei  tritt 
auf  der  Oberfläche  ein  Au-Spiegel  auf.  L.  Vanino  u.  L.  Rössler  (Z  Chem.  Ind. 
Koll.  6,  (1910)  289).  Statt  W.  kann  man  auch  Aceton  anwenden.  Vanino 
u.  Rössler  (a.  a.  0.,  290). 

Zu  S.  249,  Z.  1  des  zweiten  Absatzes.  —  Ein  Sol  fällt  aus,  sobald  es  neutral  ist. 
H.  Freundlich  (Kolloid- Z.  1,  (1906/7)  322). 

ß)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  249,  Z.  7  im  letzten  Absatz.  —  S.  a.  die  Kritik  von 
G.  Bbedig  u.  a.  Coehn  (Z.  physik.  Chem.  32,  (1900)  129).  —  Die  Konz.  der  zur  Re- 
duktion dienenden  Lsg.  beeinflußt  (bei  Darst.  (l)  und  (9))  die  Abhängigkeit 
der  Farbstärke  von  der  Teilchengröße  nicht.  Das  Beer'sche  Gesetz :  Konzentration  X 
Schichtdicke  =  Konstanz  gilt.  The  Svedberg  (Z  physih  Chem.  66,  752 ;  C.-B. 
1909,  II,  494).  Bei  der  Einw.  von  Reduktionsmitteln  auf  das  nach  (1°) 
erhaltene  feste  Sol  liefern  Na2S08  und  Leuchtgas  rotes  Au  [Schichten  s.  im 
Original],  Ameisensäure  und  NH8  in  der  Mitte  rotes,  ebenfalls  deutlich  ge- 
schichtetes Au,  obeu  Und  unten  violettes  kolloides.  Das  Präparat  ist  ebenso 
durchsichtig  wie  das  reine  Gel.  Oxalsäure  gibt  in  der  Kälte  ein  Aventurin 
ähnelndes  Prod.  In  der  Wärme  (50°  oder  70°)  und  bei  geeigneten  Konzz. 
werden  die  Au-Kristalle  bis  zu  2  mm  groß.  Auch  kann  bei  geeigneten 
Konzz.  etwas  AuCl3  in  die  wss.  Lsg.  diffundieren  und  sich  das  Au  dann 
in  zusammenhängender  Form  abscheiden.  [Farbige  Abbildungen  im  Original.] 
Bei  nichtdialysierten  noch  NaCl  enthaltenden  Gelen  (solche  haben  eine  auffallend  dichtere 
Struktur  als  die  dialysierten)  muß  man  z.  B.  bei  Oxalsäure  mit  NaCl  oder  NH4C1  hyper- 
tonisieren  oder  durch  Erhöhung  der  Temp.  mehr  Oxalsäure  lösen.  Im  Gel  hypertonische 
Goldsalz-Lsg.  diffundiert  in  die  überstehende  Lsg.  und  wird  dort  reduziert;  auch  kann  die 
Rk.  in  der  Lsg.  beginnen  und  in  das  Gel  fortschreiten.  Man  kann  mit  gleichem  Ergebnis 
das  Reduktionsmittel  dem  Gel  zusetzen  und  eine  Goldsalz-Lsg.  darüber  gießen.  Hatschek 
u.  Simon  (a.  a.  0.,  266).  Nach  (1)  nach  der  Dialyse  rot  und  sehr  schwach 
sauer.  Hardy  (a.  a.  0.,  116,  bzw.  392).  Sehr  haltbar.  Noch  nach  10  Jahren 
enthielt  die  Lsg.  kolloides  An.  A.  Liversidge  [Chem.  N.  70,  (1894)  21).  Das 
nach  (la)  erhaltene  Kolloid  wird  über  Bläulich  tiefweinrot.  Stets  schwach 
diffus  zerstreut.  Zusatz  von  Keim-Fl.  liefert  klare  Lsgg.,  deren  Ton  mehr  ins 
Violette  geht  als  bei  den  nach  Zsigmondy  erhaltenen.  Bei  Siedehitze  erhält  man 
meist  Stark  getrübte  Hydrosole.  Die  Farbe  ist  kein  Kriterium  für  die  Teilchengröße. 
DOERNICKEL.  Nach  (2)  blau,  Violett  oder  rot.  Nach  («)  und  (ß)  blau;  nach  (/) 
bei  80°  weinrot,  bei  90°  karmoisinrot,  bei  Siedehitze  tiefrot  mit  schwach  violettem  Stich, 
der  sich  bei  der  Dialyse  nicht  verliert;  nach  (ä)  prachtvoll  rot;  nach  (*)  tiefrot,  schließlich 
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rotviolett  (nach  der  Dialyse);  nach  (£)  rubinrot;  nach  (r;)  weinrot.  schließlich  violettrot 
(nach  der  Dialyse);  nach  (d)  rotviolett  ohne  Goldschimmer;  nach  (*)  rot,  bei  der  Dialyse 
violett.  Die  nach  (*)  bereiteten  Lsgg.  sind  stärker  blaustichig  als  frisch  bereitete.  [Eigen- 
schaften weiterer  Prodd.  im  Original.]  Viele  dieser  Kolloide  haben  einen  mehr 
oder  weniger  starken  Goldschimmer.  Die  Lsgg.  sind  teils  sehr  beständig. 
[Näheres  im  Original]  Gutbiee.  Die  Farbstärke  der  Lsgg.  nach  (2)  mit 
Schutzkolloid  ist  viel  kleiner  als  von  Lsgg.  in  reinem  W.  Das  Schutzkolloid 
verzögert  die  Kondensationsgeschwindigkeit  der  reduzierten  Au-Mol.  [Näheres  im  Original.] 
Die  Lsgg.  bilden  einen  kontinuierlichen  Uebergang  zwischen  den  molekulardispersen  und 
kolloiddispersen  Systemen.  In  Gelatine-Lsgg.  ist  die  zur  Erreichung  der  maximalen  Farb- 
stärke erforderliche  Zeit  der  Gelatine-Konz.  annähernd  proportional  und  für  ein  konstantes 
Verhältnis  zwischen  der  Konz.  des  Au  und  der  Konz.  der  Gelatine  in  erster  Annäherung 
konstant.  [Näheres  a.  a.  0.,  254.]  The  Svedberg  (Z.  physik.  Chem.  67,  (1909) 
252).  Die  Lsg.  nach  (8)  ändert  die  Farbe  beim  Stehen.  Eine  purpurrote 
wurde  nach  einem  Monat  rein  rot,  eine  violette  über  Purpur  später  rot. 
Whitney  u.  Blake.  Nach  (9)  hochrot  und  ungetrübt  (im  auf-  und  durch- 
fallenden Lichte).  Bei  Ggw.  geringerer  Mengen  größerer  Au-Teilchen  tritt  schwach  bräun- 
liche „falsche"  Fluorescenz  auf.  Zsigmondy  (I).  Die  mit  Formaldehyd  versetzten 
Lsgg.  der  Au-Verbb.  sind  übersättigte  kristalloide  Lsgg.  des  Metalls  in 
äußerst  geringer  Konz.  Die  B.  des  kolloiden  Au  wird  durch  elementare 
Au-Teilchen,  die  sich  wie  kleine  Kristallisationscentren  verhalten,  stark 

katalytisch  beschleunigt.  Dies  ergibt  sich  aus  folgendem :  Setzt  man  zu  verd.  AuClj- 
Lsg.  gleich  nach  dem  Aufkochen  Formaldehyd,  so  färbt  sich  die  Fl.  nach  1  bis  5  Min. 
laugsam  unter  Trübung  rot.  Wird  aber  zu  dem  Fl. -Gemisch  homogene  kolloide  Au-Lsg. 
in  äußerst  geringer  Menge  gefügt,  so  tritt  die  intensive  Rotfärbnng  sofort  ein,  und  man 
erhält  eine  klare  kolloide  Lsg.  mit  wenigen  Submikronen.  Verwendet  man  diese  neue 
kolloide  Lsg.  statt  der  ersten,  so  werden  bei  Wiederholung  der  Operation  die  Au-Zertei- 
lungen  immer  gröber,  bis  schließlich  dichte  getrübte  Lsgg.  entstehen.  Die  Goldkeime  haben 
eine  M.  von  1  bis  5  X  10— 16  mg  und  eine  Lineardimension  von  1.7  bis  3  ufi.  R.  ZsiG- 
jiondy  (Z.  physik.  Chem.  56,  65;  C.-B.  1906,  II,  854).  Kolloide  Lsgg.  von  be- 
stimmtem Prozentgehalte  sind  bei  den  verschiedensten  Teilchengrößen  (1  bis  30  ftp)  an- 
nähernd gleich  stark  gefärbt,  wenn  man  Fll.  von  annähernd  gleicher  Farbennuance  mit 
einander  vergleicht.  R.  Zsigmondy  (Z.  physik.  Chem.  56,  77 ;  C.-B.  1906,  II,  855).  Die  rote 
Kolloid-Lsg.  besteht  aus  sehr  kleinen,  in  W.  verteilten  Teilchen,  die  hauptsäch- 
lich grünes  Licht  abbeugen  und  sehr  verschieden  groß  sein  können.  Bei  gleich 
bleibenden  mittleren  Abständen  zwischen  den  Teilchen  ändert  sich  die  Farbe  durch  Aenderung 
des  Brechungsexponenten  infolge  Zusatzes  von  Gelatine,  NaCl  usw.  nicht  merklich.  Erst 
starke,  durch  Flockung  oder  Eintrocknung  erzeugte  Annäherung  der  Teilchen  erzeugt 
Farbumschlag  in  Blau  oder  Violett.  Die  Farbänderung  ist  von  der  Größe  der 
Teilchen  unabhängig.  Sie  ist  reversibel.  [Quantitative  Bestätigung  der  Planck- 
schen  Resonatorentheorie  im  Original.]  F.  Kirchner  u.  E.  ZsiGMONDY  (Ann.  Phys. 
[4]  15,  573;  C.-B.  1904,  II,  1688).  Die  Lsg.  wird  hochrot  nur  erhalten, 
wenn  man  erst  erwärmt,  nachdem  das  Gemisch  mindestens  10  Minuten 
bei  Zimmer-Temp.  gestanden  hat.  Sonst  wird  sie  violett  und  mehr  oder 
weniger  trübe.  H.  Morawitz  (KoJloidchem.  Beihefte  1,  301;  C.-B.  1910.  II, 
358).  Die  mit  formalinhaltigem  Wasserglase  gewonnenen  Lsgg.  sind  bei 
Ggw.  von  sehr  wenig  Au  rosenrot,  in  stärkerer  Konz.  hochrot,  bräunlich, 
bordeauxfarben,  blau  oder  grünblau.  Letztere  sind  im  auffallenden 
Lichte  grünschwarz,  sehen  im  durchfallenden  wie  dünne  Au-Blättchen 
aus.  F.  Küsfert  (Ber.  35,  (1902)  4070;  C.-B.  1903,  I,  71).  Das  Sol 
nach  (10)  ist  je  nach  der  Konz.  der  zur  Darst.  dienenden  Lsgg.  und  den  Bedin- 
gungen, unter  denen  man  arbeitet  himmelblau,  amethystfarben,  violett,  ro^a 
oder  purpurrot.  N.  Castoeo  {Z.  anorg.  Chem.  41,  (1904)  127).  Die  Lsg. 
ist  zunächst  hellrot,  wird  immer  dunkler,  schließlich  purpurrot;  bleibt 
beim  Kochen  purpurrot,  wird  aber  immer  undurchsichtiger.  Aus  sehr 
stark  verd.  AuCl.,-Lsgg.  werden  häufig  violette,  nach  wenig  Zusatz 
von  K2C03-Lsg.  und  Acrole'in  und  wiederholtem  Aufkochen  manchmal  rot 
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werdende  Kolloid-Lsgg.  erhalten.  Neutrale  Lsgg.  liefern  nur  violettes 
Kolloid,  ebenso  solche,  die  man  nach  Zusatz  von  Acrole'in  alkal.  macht. 
N.  Castoro  {Z.  Chan.  Ind.  Koll.  6,  (1910)  284).  Die  nach  (12)  aus  gleichen 
Mengen  Glycerin  und  AuCl.5-Lsg.  erhaltenen  Lsgg.  sind  blau,  bei  Ggw. 
von  steigenden  Mengen  K.2C03  blauviolett,  violett,  rotviolett,  schließlich 
rot.  Letztere  Lsg.  ist  im  Ultra-Mk.  homogen.  Das  Violette  ist  ein  Gemisch  von  rotem 
und  blauem  Au.  L.  Eolla  (Atti  dei  Line.  19,  I,  141 ;  C.-B.  1910,  I,  1586). 
Das  aus  dem  Sol  nach  (13)  gefällte  Pulver  ist  blau;  11.  in  W.,  unl.  in  verd. 
Säuren  und  Alkalisalz-Lsgg.,  11.  in  Alkalihydroxyden  und  NH3,  unl.  in  Hg. 
Die  Löslichkeit  in  Alkalien  geht  bei  40°,  zum  Teil  bei  100°  gänzlich  ver- 
loren. Hanriot.  Die  nach  (15)  erhaltenen  roten  Lsgg.  unterscheiden  sich 
von  blauen  wesentlich  dadurch,  daß  sie  neben  den  Submikronen  noch  zahl- 
reiche Amikronen  enthalten.  J.  Reissig  {Ann.  Phys.  [4]  27,  (1908)  199). 
Kote  Lsgg.  haben  wohl  einen  andren  Dispersionsgrad  wie  braungelbe,  da 
ihre  Verteilung  beim  Schütteln  mit  Alkoholen,  Benzol,  Ae.,  CS2  oder  CC14  verschieden  aus- 
fällt. W.  Reinders  (Kolloid-Z.  13,  235;  C.-B.  1913,  II,  2074).  Die  ver- 
dienteren sind  stabiler  als  die  konz.  Reissig  (a.  a.  0.,  207).  Nach  (19) 
purpurrot  oder  dunkelbau.  Bredig.  Die  Lsg.  nach  (20)  wird  allmählich 
rosa,  lila  und  blau.  Bei  nahezu  0.1  °/o  ig-  Lsgg.  erscheint  die  Rosafärbung 
bedeutend  schneller,  geht  bald  in  Violett  über.  Von  Weimarn.  Das  Prod. 
nach  (21)  wird  beim  Uebergießen  mit  h.  W.  sofort  blau,  beim  Stehen 
stärker.  Die  doppelte  Menge  AuCl8  gibt  beim  Erhitzen  eine  grünliche 
Lsg.    Vanino  u.  Rössler  (a.  a.  0.,  290). 

Zu  s.  249,  z.  10  im  letzten  Absatz.  —  Die  Lsg.  nach  (19)  zeigt  im  Bogen- 
oder  Sonnenlicht  einen  diffusen  Kegel  polarisierten  Lichtes.  G.  Bredig 
(Z.  angeiv.  Chem.  1898,  953).  Bei  ihr  nimmt  die  unter  90°  gegen  den  auffallen- 
den Strahl  gemessene  Polarisation  vom  Roten  zum  Violetten  ab.  Die  Absorp- 
tion ist  am  stärksten  für  Licht  von  0.524  bis  0.512  /.i  und  nimmt  für 
größere  "Wellenlängen  stärker  ab  als  für  kleinere.  Ehrenhaft  (a.  a.  0.. 
198).  In  einer  und  derselben  Lsg.  kommen  verschieden  große  Teilchen  vor, 
solche,  die  Licht  polarisieren,  neben  solchen,  die  es  nicht  tun.  R.  Zsigmondy 
(Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  686).  Polarisationsmaximum  des  zerstreuten  Lichtes  in 
kolloiden  Lsgg.  unter  125°.  [Für  die  Beziehungen  der  optischen  Eigenschaften  zur  Teilchen- 
größe gibt  dasselbe  wie  bei  Ag  (S.  1342).]  E.  Müller  {Ann.  Phys.  [4]  24,  1;  C.-B.  1907, 
II,  1726).  In  Lsgg.  nach  (1)  verschiebt  sich  das  Absorptionsmaximum  un- 
mittelbar nach  Zusatz  des  Reduktionsmittels  ein  wenig  nach  Ultraviolett, 
dann  kontinuierlich  nach  den  sichtbaren  Wellenlängen;  in  0.l%ig.  Gelatine- 
Lsg.  überaus  viel  langsamer.  Zwischen  den  Goldhydrosolen  mit  bekanntem  Dispersitäts- 
grad und  Absorption  im  sichtbaren  Spektrum  und  dem  HAuCL.  mit  Absorptionsmaximum 
im  ultravioletten  Spektrum  gibt  es  eine  kontinuierliche  Beihe  sehr  wahrscheinlich  disperser 
Systeme.  The  Svedberg  u.  N.  Pihlblad  {Z.  physik.  Chem.  74,  (1910)  529).  Die  Ab- 
sorptionskonstante  für  Licht  ist  nur  etwa  6  mal  so  groß  wie  die  von  AuCl3. 
Das  Absorptionsmaximum  verschiebt  sich  mit  abnehmender  Teilchengröße 
nach  den  kleineren  Wellenlängen  und  nähert  sich  dem  des  AuCl8  im 
äußersten  Violett.  The  Svedberg  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  5,  (1909)  318 ;  C.-B. 
1910,  I,  496).  Der  Absorptionskoeffizient  nimmt  in  Lsgg.  nach  Darst.  (12) 
mit  wachsender  Menge  der  Amikronen  im  Rot  ab,  im  Blau  zu.  L.  Rolla 
(Atti  dei  Line.  [5]  19, 1,  141 ;  C.-B.  1910,  I,  1586).  Zusätze  von  Gelatine  zu 
Lsgg.  nach  (1)  verkleinert  die  Absorption.  Das  Absorptionsmaximum  ver- 
schiebt sich  gegen  die  kleineren  Wellenlängen  sogar  bis  ins  Ultraviolette. 
Mit  der  Zeit  und  bei  Zusatz  eines  Elektrolyts  wächst  die  Absorption. 
The  Svedberg  u.  Pihlblad  (a.  a.  0.,  526).  Das  Tyndall-Phänomen  der  diffusen 
Lichtreflexion  liefern  die  rosa  gefärbten  Lsgg.  nach  (11)  deutlich  (Farbe  der  Teilchen  der 
Lichtkegel  hellgrünlich),  die  hochroten  sehr  intensiv  (grün),  die  purpurroten  noch  intensiver 
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(gelbgrün),  die  blauvioletten  am  intensivsten  (gelb).  (Geringe  Intensität  des  Tyndall-Phä- 
nomens  spricht  für  größte  Mol.-Verteilung  der  Metallhydrosole  und  für  die  Kleinheit  der 
feinst  suspendierten  Teilchen.)  [Tabelle  im  Original.]  Castoeo.  Mit  der  Lsg.  nach 
(12)  bestätigt  sich  das  ßeer'sche  Gesetz  für  alle  Wellenlängen.  Rolla. 
Nach  (la)  in  neutraler  Lsg.  reduzierte  Teilchen  strahlen  nur  gelbes, 
in  saurer  erhaltene  sehr  verschiedenfarbiges  Licht  aus.  The  Syedberu 
U.  Inouye.  —  Benutzung  des  Ultramikroskops  zum  Nachweis  der  optisch-isotropen  Natur 
der  rot  und  blau  färbenden  Au-Teilchen  und  zur  Zerlegung  der  Umwandlung  einer  roten 
in  eine  blaue  Lsg.  in  Teil-Ekk. :  H.  Siedentopf  ( Verh.  d.  physik.  Ges.  12,  (1910)  6). 

Zu  S.  249,  Z.  14  im  letzten  Absatz.  —  Die  Lsgg.  nach  (19)  sind  klar  filtrierbar  durch 
Papier  oder  Pukall-Zellen.  G.  Bredig  (Z.  angew.  Chem.  1898,  953).  Die  Lsg.  nach  (21) 
und  die  daraus  nach  Zusatz  von  KOH  oder  NaCl  erhaltenen  Lsgg.  laufen  durch  ein  ge- 
härtetes Filter  und  zeigen  nach  mehreren  Tagen  keine  merkliche  Veränderung.  Das  mit 
BaS04  ausgeschüttelte  Filter  gibt  nach  Zusatz  von  Formaldehyd  und  NaOH  wiederum 
eine  kolloide  Färbung.  Vanino  u.  Eösslee.  Verd.  man  ein  Sol  auf  das  fünffache 
Vol.,  so  entsteht  ein  Sol  mit  etwa  der  Hälfte  der  im  ursprünglichen  in 
der  Vol.-Einheit  enthaltenen  Anzahl  Submikronen.  Hierbei  ist  es  scheinbar 
nicht  gleichgültig,  ob  man  das  Sol  mit  W.  verd.,  oder  ob  man  ein  verdünnteres  Sol  erst 
durch  Sol-Zusatz  konz.  und  dann  mit  W.  verd.  [Zahlen  im  Original.]  Bei  gewissen 
dazwischen  liegenden  Konzz.  des  Sols  sinkt  die  Konz.  der  Submikronen 
mit  steigender  Konz.  des  Sols.  Bei  diesem  Punkte  wird  das  elektrische 
Gleichgewicht  erreicht.  T.  A.  Coward  (Trans.  Faraday  Soc.  9,  (1913)  144). 
Die  kolloiden  Au-Teilchen  müssen  nicht  stark,  aber  merklich  von  der 
Kugelform  abweichen.  R.  Gans  (Ann.  Phys.  [4]  37,  881 ;  C.-B.  1912,  I, 
1754).  Die  ultramkr.  als  „Teilchen"  aufgefaßten  Gebilde  weichen  wohl 
im  allgemeinen  von  der  sphärischen  Gestalt  erheblich  ab  und  sind  vielleicht 
aus  noch  kleineren  Einheiten  aufgebaut,  deren  Größe  im  Verhältnis  zum 
Gesamtsystem  in  verschiedenen  Fällen  verschieden  sein  kann.  Die  „direkt" 
(durch  Keduktion  von  HAuCl4  mit  H?02  oder  N2H4.2HC1)  dargestellten  kleinen  Teile 
(Radius  23.8  bis  35.4  w)  haben  dieses  Verhältnis  sehr  klein  oder  sind  wirk- 
liche Kugeln.    The  Svedberg  u.  K.  Inoute  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  9,  (1911) 

49).  Die  Form  und  Struktur  der  ultramkr.  Teilchen  läßt  sich  durch  Messung  der  Brown'- 
schen  Bewegung  erforschen.  The  Svedbebg  {Z.  Chem.  Ind.  Koll.  7,  (1910)  1 ;  8,  (1911) 
272).  Das  Gesetz  Ax  =  konst.  \t  trifft  bei  allen  Teilchen  zu.  Teilchen  vom  Radius 
23.8  fift  bis  35.4  fi/n  zeigen  fast  vollständige  Uebereinstimmung  mit  der  Einstein'schen 
Formel.  In  allen  übrigen  Fällen  sind  deutliche  Abweichungen  vorhanden.  Bei  niedriger 
Teilchengröße  sind  die  Abweichungen  vom  theor.  Wert  für  die  mit  Keimen  und  durch 
Aggregatbildung  hergestellten  Sole  etwa  gleich  groß,  während  sie  für  „direkt"  hergestellte 
Sole  fast  Null  sind.  Bei  höheren  Teilchengrößen  sind  dagegen  die  Abweichungen  in 
allen  drei  Fällen  etwa  gleich  groß,  und  zwar  deutlich  größer  als  für  Sole  mit  kleinen 
Teilchen.  Es  scheint  ferner,  als  ob  die  roten  Goldteilchen  eine  größere  Beweglichkeit 
hätten  als  die  blauen.  The  Svedberg  u.  Inouye  (a.  a.  0.,  53).  Die  Lebhaftigkeit 
der  Brown'schen  Bewegung  läßt  an  sich  keinen  Schluß  auf  die  Größe  des  osmotischen 
Drucks  zu.  The  Svedberg  u.  Inouye  (Z.  physik.  Chem.  77,  145;  C.-B.  1911,  II,  822). 
Die  kleinsten  beobachtbaren  kolloiden  Au-Teilchen  zeigen  eine  Translationsbewegung. 
Sie  legen  in  Vo  bis  Vs  Sekunde  den  100-  bis  1000  fachen  Betrag  ihres  Durchmessers  zurück 
und  oszillieren  dabei  in  erheblich  kürzerer  Periode.  Je  kleiner  die  Teilchen  sind,  umso 
schneller  ist  die  Bewegung,  umso  geringer  auch  die  Aehnlichkeit  mit  Teilchen  massiven 
Goldes.    Zsigmondy. 

Zu  S.  249,  z.  18  im  letzten  Absatz.  —  Die  Größe  der  Teilchen  in  den  Lsgg. 
nach  (1)  ist  abhängig  von  der  Konz.  der  Au-Lsg.,  von  der  vor  der  Rk. 
zugesetzten  Menge  von  K2C03  oder  KOH,  von  der  Belichtungsdauer  mit 
ultraviolettem  Licht  vor  der  Reduktion  oder  von  der  Konz.  der  als  Schutz- 
kolloid dienenden  Gelatine.  The  Svedberg  u.  N.  Pihlblad  (Z.  physik. 
Chem.  77,  514;  C.-B.  1910,  II,  1730).  Bote  Lsgg.  enthalten  bei  verschiedenen 
Konzz.  5.3  X  108  bis  13.7  X  107,  blaue  8.5  X  107  bis  9.1  X  10*  Teilchen  in  1  ccm.  [Weitere 
Zahlen  im  Original.]  Reissig  (a.  a.  0..  191).  Innerhalb  der  Lichtintensitäten  0.13  bis  1 
ist  die  beobachtete  Zahl  der  Teilchen  proportional  der  Intensität  des  Lichtes.    [Zahlen  im 
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Original.]  Reissig  (o.  a.  0.,  193).  Der  Kadius  beträgt  1.33  /'.«  (nach  der  Keimmethode 
von  Zsigmondt)  und  1.25  «,«  (nach  der  Formel  von  Sotherland  u.  Einstein,  die  hiermit 
experimentell  bewiesen  ist).  Die  Methode  von  Von  Smoluchowsky  ergab  2.97  ,«/<.  The  Sved- 
berg  (Ark.  Kern.  Min.  *,  (1911)  Nr.  12;  C.-B.  1912,  I,  1420).  In  den  nach  (1)  bei  einer 
Au-Konz.  von  1.91X10  *  Mol./l  erhaltenen  Lsgg.  ist  der  Teilchendurehmesser  38,««. 
The  Svedberg  u.  Inoüye.  Die  blaue  Lsg.  nach  (12)  enthält  in  1  cem  4X101  Körnchen. 
Rolla.  Das  nach  (19)  erhaltene  Kolloid  weist  keine  Teilchen  von  der  Größenordnung 
0.5  fi  auf.  Bredig  mit  Swingle  (Z.  angeiv.  Chem.  1S98,  953).  Zusatz  von  Gelatine  zu 
einer  Lsg.  nach  (1)  setzt  die  Teilchengröße  herab.  Sie  wächst  mit  der  Zeit  und  durch 
einen  Elektrolyten.    The  Svedberg  u.  Pihlbläd. 

Za  S.  249,  Z.  21  v.  u.  —  Fügt  man  nach  (1)  unter  a)  [s.  1572]  äth.  P-Lsg. 
zu  etwa  0.01  °/0ig-  HAuCl4,  so  wächst  die  elektrische  Leitfähigkeit  des 
Systems  plötzlich,  umso  mehr,  je  mehr  P  zugegen  ist,  und  steigt  allmäh- 
lich und  Stetig  bis  ZU  einem  Maximum.  Bei  Ggw.  größerer  Mengen  P  wächst 
sie  nach  dem  Aufkochen  der  Lsg.  bedeutend,  infolge  schneller  Beendigung  der  Reduktion 
und  B.  freier  Ionen.  Bei  ungenügenden  Mengen  P  sinkt  die  Leitfähigkeit  nach  dem  Auf- 
kochen etwas,  wahrscheinlich  infolge  Vertreibung  flüchtiger,  an  der  Reduktion  nicht  be- 
teiligter Elektrolyte.  Wird  P  in  Ggw.  von  K2C08  verwendet,  so  zeigt  das 
System  keine  bestimmte  Aenderung  der  Leitfähigkeit.  Sie  wächst  mit 
fortschreitender  Reduktion  bei  Zimmertemp.  langsam,  umso  langsamer,  je 
mehr  K2C08  zugefügt  wird.  Ihr  Maximum  ist  umso  höher  und  wird  umso 
später  erreicht,  je  weniger  K2C03  zugegen  ist.  Durch  die  Neutralisierung 
der  entstehenden  Säuren  mit  steigenden  Mengen  K2C08  werden  schlechter 
leitende  Körper  gebildet  und  wird  schon  bei  Zimmertemp.  eine  vollständige 
Reduktion  zu  amikroskopischen  Au-Teilchen  begünstigt.  So  kommt  man 
schließlich  zu  vollständig  klaren,  häufig  sogar  optisch  leeren  Hydrosolen. 
A.  Galecki  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  11,  (1912)  106). 

Zu  S.  249,  z.  13  v.  xl  —  In  der  Lsg.  nach  (8)  wandert  das  Au  (Kathoden 
oben)  bei  einem  Potentialgradienten  von  6  Volt/cm  anfangs  12  cm/Stunde, 
später  langsamer.  [Näheres  im  Original.]  W.  R.  Whitney  u.  J.  C.  Blake 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1345).  Die  Geschwindigkeit  ist  dem  Potential- 
gradienten direkt  proportional.  Whitney  u.  Blake  (a.  a.  0.,  1349,  1385). 
Sie  beträgt  1.03  cm/Stunde  bei  der  Potentialgradient-Einheit  gegen  die  Schwerkraft,  1.60 
mit  der  Schwerkraft.  Whitney  u.  Blake  (a.  a.  0.,  1364).  Nach  Stromunterbrechung  ver- 
teilt sich  das  Au  wieder  in  der  Flüssigkeit.  Whitney  u.  Blake  (a.  a.  0.,  1361).  Tages- 
licht stört  die  Schärfe  der  bei  der  Wanderung  auftretenden  Trennungsschicht  (horizontale 
Elektroden)  beträchtlich.  Abschluß  durch  Vorhänge  genügt.  Rote  Lsgg.  werden  nur  von 
Licht  geringerer  Wellenlänge  als  der  des  gelblichgrünen,  violette  mehr  oder  weniger  von 
Licht  jeder  Art  gestört.     Whitney  u.  Blake  (a.  a.  0.,  1347). 

Zu  S.  249,  Z.  12  v.  u.  —  Hinter  Anode  füge  ein:  [auch  ZsiGMONDY  (Z.  Elektro- 
chem.  4,  (1897/98)  546);  W.  Biltz  (Ber.  37,  1095;  C.-B.  1904,  I,  1123); 
flAiiDY  (a.  a.  0.,  116,  392);  W.  Spring  (Bec.  trav.  chim.  PaysBasld,  (1900) 
222;  Bull.  Acad.  Belg.  1900,  504)]. 

Zu  S.  249,  z.  8  v.  u.  —  Aus  den  Lsgg.  nach  (19)  scheidet  sich  das  Au 
an  der  Anode  als  schwarzer  Schlamm  ab.  G.  Bredig  (Z.  angew.  Chem. 
1898.  953).  Das  Kolloid  nach  (19)  wandert  in  saurer  Lsg.  und  mit  0  bzw. 
mit  H  (durch  H202  bzw.  HCOH)  beladen  in  der  ersten  Lsg.  bei  -f-  0.4  bis 
+  0.14  Volt  (gegen  die  0.1  n.  HgCl-Elektrode)  langsam  zur  Kathode  (ist  gegen 
die  Lsg.  positiv),  bei  -f-0.10  bis  +  0.025  zur  Anode  (ist  gegen  die  Lsg. 
negativ);  in  der  zweiten  Lsg.  bei  +  0.51  bis  -f- 0.15  zur  Kathode,  bei 
+  0.105  (langsam)  bis  +0.02  zur  Anode.  Als  Meßelektrode  diente  Goldblech. 
[Weitere  Zahlen  und  Versuchs-Anordnung  im  Original.]  J.  BlLLlTZER  (Ann.  Phys.  [4] 
11,  (1903)  920).  In  einer  Lsg.  nach  (15)  mit  0.96  mg  NH„  das  durch  2.06  mg 
oder  2  Tropfen  n.HCl  neutralisiert  wird,  wird  die  Wanderungsrichtung  der  Au- 
Teilchen  durch  5  Tropfen  n.HCl  umgekehrt.     Die  Au-Teilchen  sind  bei 
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Zusatz  von  8  und  10  Tropfen  elektropositiv.  von  3  Tropfen  elektro- 
negativ.    J.  Reissig  (Ann.  Fhys.  [4]  27,  (1908)  205). 

Zu  S.  249,  Z.  6  v.  u.  —  Die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  kolloiden  Au-Teilchen 
beträgt  in  den  nach  (12)  erhaltenen  Lsgg.  26.0  X  10~ *  cm/Sek.  bei  einem  Potentialfall  von 
1  Volt/cm;  ebensoviel  für  Teilchen  anderer  Korngröße  oder  Farbe  oder  bei  schwachem 
Gelatine-Znsatz.  Die  Ladung  des  Bredig'schen  Goldes  beträgt  12.2X10'°  elektrostatische 
Einheiten,  die  des  violetten  Zsigmondy'schen  ebensoviel,  die  seines  roten  9.8  X  10— 10,  seines 
blauen  16.2X1°  10-  Die  Ladung  des  Körnchens  ist  also  von  derselben  Größenordnung 
wie  die  eines  Ions.  Der  Schutz  der  anorganischen  Kolloidteilchen  durch  organische  ist  mit 
keiner  Ladungsänderung  der  Teilchen  verbunden.  Die  Kolloidkörper  sind  „grobe  Imita- 
tionen" der  gewöhnlichen  Ionen.  L.  Rolla  (Alti  dei  Line.  [5]  1",  (1908),  II,  650;  C.-B. 
1909,  I,  615). 

Zu  S.  249,  letzte  Zeile.  —  Die  elektrische  Potentialdifferenz  der  Gold- 
teilchen (erhalten  nach  Zsigmondy's  Formaldehyd-Verf.  und  dialysiert  durch  Kollodinm- 
membranen  im  Sterndialysator  oder  nach  der  Faraday-Zsigmondy "sehen  P-Methode)  gegen 
das  umgebende  Medium  hängt  weder  von  der  Bereitungsart  noch  von  den  Dimen- 
sionen seiner  Ultramikronen,  sondern  nur  VOn  der  GgW.  VOn  Kristallorden  ab,  die 
durch  Dialyse  entfernt  werden  können.  A.  Galecki  (Z.  anorg.  Chem.  74, 
(1912)  206).  [Vgl.  a.  A.  Galbcki  (Cliemik  Polski  11,  265,  293;  C.-B.  1912,  I,  117).] 
Ueber  die  mit  Annäherung  an  den  isoelektrischen  Punkt  abnehmende  Stabilität  des  Hydro- 
sols  im  allgemeinen  vgl.  W.  B.  Habdy  (Proc.  Roy.  Soc.  66,  (1900)  112;  Z.  physik.  Chem. 
33,  (1900)  388).  Im  isoelektrischen  Punkt  liegt  (bei  Lsgg.  nach  (15))  ein  Maximum 
der  Stabilität.  Für  positive  wie  für  negative  Ladung  der  Teilchen  läßt 
sich  ein  Stabilitätsminimum  finden.  Im  isoelektrischen  Punkte  befindet 
sich  die  Säure  in  der  Lsg.  im  großen  Ueberschuß.  Bei  geringerer  Konz. 
der  Säure  bleiben  die  Teilchen  elektronegativ.    Keissig  (a.  a.  0.,  205). 

Zu  S.  250,  Z.  1  v.  o.  —  Läßt  man  kolloides  Au  wiederholt  bis  zur  Abscheidung  wandern 
und  löst  jedesmal  in  Leitfähigkeits-W.,  so  nimmt  die  Leitfähigkeit  der  einzelnen  Lsgg. 
allmählich  von  13.2  X  10— B  (Leitfähigkeit  der  dialysierten  Lsg.)  bis  1.8X10- u  (nach  der 
ö.  Wanderung)  ab.  (Leitfähigkeit  des  zur  Lsg.  benutzten  W. :  1.3  X  10— 6.)  [Weitere  Zahlen 
im  Original.]  Whitney  u.  Blake.  —  Die  elektrische  Leitfähigkeit  nach  Svedberg 
dargestellter  kolloider  Lsgg.  verhält  sich  wie  die  der  Ag-Lsgg.  [S.  1341].  Zeobicki.  — 
Die  mittlere  Geschwindigkeit  von  Submikronen  in  koagulierenden  Solen  bei  einem  Strom 
von  70  Volt  bzw.  220  Volt  und  10  cm  Elektroden- Abstand  [Zahlen  im  Original]  erlangt 
im  Bereich  des  elektrischen  Gleichgewichts  ein  Minimum.  Gleichzeitig  nimmt  die  Konz. 
der  Submikronen  deutlich  ab  und  treten  angehäufte  Teilchen  auf.  Eine  Richtungsänderung 
der  Submikronen  findet  nicht  statt.     Coward  mit  Estubp  (a.  a.  0.,  149). 

Zu  S.  250,  Z.  4  v.  o.  —  Die  nach  (9)  erhaltene,  aus  gleichmäßig  grünen  im  Mittel 
40  nfi  großen  Teilchen  bestehende  Lsg.  scheidet  unter  dem  Kardioidultra-Mk.  und  unter  der  Wrkg. 
von  Gleichstrombogenlicht  einen  Teil  der  Teilchen,  der  an  den  Wänden  der  Quarzkammer 
fest  adsorbiert  bleibt,  aus.  Diese  und  später  auch  die  in  der  Lsg.  sich  befindlichen  Teilchen 
werden  allmählich  weißlich  und  nehmen  dabei  an  Helligkeit  zu.  H.  Siedestopf  (Yerh.  d. 
physik.  Ges.  12,  (1910)  40).  Die  weißen  Teilchen  sind  durch  die  Bestrahlung  vergrößerte 
Mikronen.  Wenn  das  Kardioidultramikroskop  nur  noch  weiße  Teilchen  zeigt,  ist  fast 
völlige  Koagulation  eingetreten.  Das  Ausbleiben  der  Erscheinung  bei  nahezu  amkr.,  mit 
P  dargestellter  Gold-Keimlsg.  kann  in  der  amkr.  Natur  der  Teilchen  oder  in  der  Ggw.  von 
Stoffen,  welche  die  Vergrößerung  des  Dispersoides  verhindern,  seinen  Grund  haben. 
C.  Thohae  (Z.  Chem.  Ind.  Kall.  9,  (1911)  20).  —  Die  Lsg.  nach  (20)  scheidet 
nach  etwa  einem  Jahr  einen  Nd.  ab,  koaguliert  dagegen  sehr  langsam. 
Die  Fl.  bleibt  noch  lange  gefärbt.  Bei  Verdampfung  erscheint  der  Nd.  auch  an  der 
freien  Oberfläche   der  Fl.,  ist  anfangs   dunkelblau,  später  schwarz,   getrocknet  gewöhnlich 

golden.    Die  Koagulation  tritt  bei  großen  Konzz.  viel  schneller  ein  als  bei 

kleinen.  Bis  zur  vollständigen  Entfärbung  sind  etwa  Vjt  Jahre  erforderlich.  [Struktur 
des  Nd.  im  Original.]  P.  P.  Von  Weimabn  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  11,  (1912)  288). 
Dampft  man  einen  Teil  des  aus  l°/0ig.  Lsgg.  nach  (20)  erhaltenen  farblosen  Filtrats  vom 
Nd.  des  kolloiden  Au  im  Trockenschrank  über  HsS04  ein,  so  bedeckt  sich  der  Boden  des 
Gefäßes  mit  einer  stellenweise  purpurroten  Schicht  von  Si08.  Von  Weimabn  (a.  a.  0.,  289). 
In  den  roten  Flecken  ist  das  disperse  Au  nicht  in  Form  getrennter  Ultramikronen  zu  er- 
kennen (infolge  inniger  Vermischung  mit  den  SiOg-Teilchen).    Von  Weimabn  (o.  o.  0.,  290). 
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—  Röntgen-Strahlen  koagulieren,  verursachen,  ähnlich  wie  ultraviolettes 
Licht,  das  Zusammentreten  von  grünen  Submikronen  zu  roten  und  gelben 
Teilchen,  wobei  die  Submikronenzahl  abnimmt.  Die  Wrkg.  erstreckt  sich  in  erster 
Linie  auf  größere  Submikronen  und  hält  nur  so  lange  an  wie  X-Strahlen  einwirken.  Die 
Aenderung  der  dispersen  Phase,  die  durch  diese  Einw.  hervorgerufen  wird,  schreitet  selbst 
in  24  Stunden  nach  der  Unterbrechung  der  Exposition  nicht  weiter  fort.  A.  Galecki 
(Z.  Chem.  Ind.  Koll.  10,  (1912)  149).  —  Die  nach  (8)  erhaltenen  Lsgg.  sind 
trotz  stark  saurer  Rk.  äußerst  beständig.  W.  Blake  (Am.  J.  sei.  (Sül.) 
[4]  16,  (1903)  381).  Die  Lsgg.  nach  (2)  scheiden  nach  und  nach  blaues 
unl.  Au  aus,  erheblich  schneller  bei  kräftigem  Schütteln.  Gutbier  (a.  a.  0., 
183).  Rotes  nach  (15)  mit  dest.  W.  hergestelltes  kolloides  Au  ändert  sich 
beim  Stehen  nach  2  Jahren  nicht,  blaues  verliert  die  Färbung  nach 
5  bis  6  Monaten  und  bildet  einen  blauen  Nd.,  der  sich  beim  Schütteln 
wieder  löst.  Flocken  entstehen  nicht.  J.  Reissig  (Ann.  Phys.  [4]  27,  (1908) 
211).  Beim  offenen  Stehen  bilden  sich  Schimmelpilze  auf  der  Fl.  nach  (9) 
[auch  nach  (19),  Beedig  mit  Swingle  (Z.  angew.  Chem.  J898,  953)],  die  Au  aufnehmen. 
Ihr  Mycelium  wird  dann  schwarz  oder  dunkelrot,  die  Fl.  manchmal  farblos.  R.  ZsiG- 
mondy  (Z  ElcMrochem.  4,  (1897/98)  546).  Die  Lsg.  nach  (8)  wird  durch 
gewöhnliches  Licht  nicht  getrübt.  Der  Tyndall-Efiekt  tritt  beim  Einwerfen  eines 
Lichtstrahles  mittels  einer  Linse  auf.  J.  C.  Blake  (Am.  J.  sei.  (Sül)  [4]  16, 
(1903)  382). 

Zu  S.  250,  nach  Z.  4  v.  o.  —  Die  Elektrolytkoagulation  von  Kolloiden,  die  Teilchen 
verschiedener  Größenordnung  enthalten,  verläuft  so,  daß  kleinere  Teilchen  die  Neigung 
haben,  sich  an  größere,  nicht  an  die  der  gleichen  Größenordnung  anzulagern.  Größere 
Ultramikronen  wirken  für  kleinere  als  „Koagulationskerne".  Bei  Goldsolen  mit  ver- 
schiedenem Submikronen-  und  Amikronen-Gehalt  lagern  sich  Amikronen 
an  Submikronen  beim  Koagulieren  mit  BaCl2  und  mit  H2S0t  an,  wobei  die  Masse 
der  Submikronen,  nicht  aber  ihre  Zahl  wächst.  Sie  nimmt  erst,  wenn  keine 
Amikronen  mehr  vorhanden  sind,  schnell  ab.  Ein  Zusammentreten  von  Amikronen  zu 
neuen  Submikronen  tritt  nicht  ein,  sobald  genügend  Koagulationskerne  vorhanden  sind. 
G.  Wiegner  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  8,  (1911)  227).  So  verhalten  sich  auch  nach  Zsigmondy 
dargestellte  Lsgg.  A.  Galecki  (Z.  anorg.  Chem.  74,  (1912)  193).  Trägt  man  auf  der 
Ordinatenachse  die  Anzahl  der  Submikronen  und  auf  der  Abscissenachse 
die  Anzahl  der  Millimole  des  Elektrolyten  auf,  so  erhält  man  Kurven,  die 
einige  Knicke  in  den  Punkten  zeigen,  die  den  Farbänderungen  des  Goldsols 
entsprechen.  Vor  allem  treten  zwei  Punkte  hervor,  die  man  als  Anfang 
(Erscheinen  des  ersten  violetten  Farbentons)  und  als  Ende  (Uebergang  zur 
grauen  Farbe)  des  Koagulationsprozesses  bezeichnen  kann.  Zwischen  diesen 
beiden  Punkten  fallen  die  Kurven  wellenförmig  ab,  wobei  die  Wellen  ungefähr  den  Aende- 
rungen  der  Farben  entsprechen,  die  vom  Erscheinen  des  ersten  violetten  Farbentons  an 
bis  zum  Verschwinden  der  blauen  Farbe  an  dem  Hydrosol  zu  unterscheiden  sind.  Galecki 
(o.  a.  0.,  177).  Die  farbigen  und  nltramkr.  Effekte  der  graduellen  Koagulationswirkungen 
des  MgCl2  sind  deutlich  schwächer  als  die  des  SrCla   und  CaCl2.     Galecki  (a.  a.  0.,  185). 

Mit  den  Farbenänderungen  erfolgt  gleichzeitig  eine  Abnahme  der  Anzahl 
der  Submikronen.  Galecki  (a.  a.  0.,  184,  188).  in  verd.  Lsg.  (1:5;  9.9  mg 
Au  in  1  1),  in  der  die  Koagulation  langsamer  vor  sich  geht,  wächst  die  Submikronenzahl 
anfangs.  Galecki  (a.  a.  0.,  187).  Im  Hydrosol,  dem  kleine  Mengen  von  Elektrolyten 
^0.5X10—  3  bis  3.5  X10-3  Millimol  auf  10  cem  Hydrosol)  zugesetzt  sind,  das  aber  trotz- 
dem längere  Zeit  (etwa  1  Woche)  seine  ursprüngliche  rote  Farbe  behält,  wächst  die  Zahl 
seiner    Submikronen    ein    wenig   auf   Kosten    der   Amikronen.     Galecki    (a.   a.    0.,    183). 

Zwischen  dem  Farbwechsel  des  Sols  und  seinem  Agglomerisationsgrade 
besteht  ein  gewisser  Parallelismus,  aber  kein  enger  Zusammenhang. 
Galecki  (Chemik  PolsU  11,  265,  293;  C.-B.  1912,  I,  117). 

Zu  s.  250,  z.  10  bis  12  v.  o.  —  Die  Elektrolyte  entladen  die  disperse 
Phase  allmählich  und  laden  sie  schließlich  um.    Solche,  die  gleichwertige 
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Kationen  und  identische  Anionen  enthalten,  koagulieren  Goldhydrosol  in 
ungleichem  Maße,  wahrscheinlich  gemäß  ihrem  elektrolytischen  Disso- 
ziationsgrade. Galecki  (a.  a.  0.,  196).  Verschiedenartige  Kationen  der 
Leichtmetallle  hahen  in  Lsgg.  nach  (9)  verschiedene  Fällungswerte,  deren 
Unterschiede  so  groß  sind,  wie  es  die  Adsorptionstheorie  verlangt.  Die 
organischen  Kationen  fällen  wegen  ihrer  starken  Adsorbierbarkeit  viel 
kräftiger  als  es  ihrer  Wertigkeit  entspricht.  H.  Freundlich  (Z.  Chem. 
Lid.  Koll.  7,  (1910)  195).  Basen,  Säuren  oder  Neutralsalze  bewirken  in 
roten  Lsgg.  (nach  (9))  fast  augenblicklich  einen  (von  der  Verd.  beträchtlich 
abhängigen)  Farbenumschlag  nach  Blau  bzw.  Schwarzviolett,  infolge  der  Ver- 
einigung der  kleinen  Au-Teilchen  zu  größeren,  dann  Fällung.  K.  Zsigmoxdy  (Z. 
anal.  Chem.  40,  (1901)  697).  Die  Blaufärbung  ist  eine  Fällungserscheinung  mit  den 
gleichen  Gesetzmäßigkeiten  wie  bei  der  Fällung  anderer  Sole.  Einige  Schwermet  all  - 
salze  fällen  das  schwach  alkal.  Sol  bei  weitem  stärker  als  das  angesäuerte; 
HgCl,   mehr  als   1000  mal  so   stark.     H.  Morawitz  (Kolloidchem.  Beih.  1, 

301 ;  C.-B.  1910,  II,  358).  2  ccm  Zsigmondy'sches  violettes  Sol  werden  durch 
12  Tropfen  n.  CsCl-Lsg.  rot,  durch  16  Tropfen  n.  RbCl-Lsg.  rosafarben.  N.  Pappada  (Gazz. 
chim.  ital.  42,  (1912),  I,  310).  Aus  der  Lsg.  nach  (19)  fällt  durch  Säuren,  Salze, 
KOH  usw.  oder  beim  Eintrocknen  oder  Gefrieren  das  Au  als  blauschwarzes 
unl.  Pulver,  das  nach  Reiben  schön  goldig  glänzt.  Die  Fl.  wird  durch  elektro- 
lytische Zusätze  zuerst  blau  gefärbt.  Nichtelektrolyte  (A.,  Aceton,  Zucker,  Harn- 
stoff) fällen  nicht,  NH8  nur  sehr  langsam.  G.  Bredig  (Z.  angew.  Chem. 
1898,  953).  KOH  wirkt  auf  die  beim  Erwärmen  aus  AuCl8  nach  Darst. 
(21)  erhaltene  Lsg.  nicht  merklich.  Einige  Kristalle  von  NaCl  färben 
hellrosa,  Lsgg.  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Au  tiefrot  mit  Ober- 
flächenschimmer. Vanino  u.  Rössler.  Die  bei  Siedehitze  nach  (2)  [S.  1573] 
erhaltenen  Kolloide  werden  nach  Zusatz  weniger  Tropfen  der  0.1  n.Lsgg.  von 
NH4C1,  Na2C08,  NaCl,  Phosphorsalz,  HCl,  H2S04  oder  Essigsäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  schnell  tiefblau.  A.  Gutbier  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  9, 
(1911)  177).  Die  Lsg.  nach  (1)  wird  durch  Zusatz  von  A12(S04)3,  CuS04, 
CuCl2,  Cd(N03)2,  MgS04  oder  BaCl2  blau.  (Temp.  16°,  Konz.  1  g-Mol.  koagu- 
lierendes Salz  auf  200000  ccm).  NaCl,  Na2S04  oder  K2S04  ändern  die  Farbe 
unter  gleichen  Bedingungen  nicht.  W.  B.  Hardt  (Proc.  Boy.  Soc.  66,  (1900) 
116;  Z.  physik  Chem.  39,  (1900)  392).  Ueber  die  Wrkg.  eines  Salzes  (K„S04)  bei 
Ggw.  verschiedener  Mengen  Säure  oder  Alkali  s.  Hardy  (a.  a.  0.,  123,  bzw.  398).  Das 
Ausfällungsvermögen  von  Salzsäure  (in  Lsgg.  nach  (15))  ist  bei  gleicher  Menge 
der  HCl  verschieden  je  nach  der  Konz.  1  Tropfen  n.  HCl  fällt  eine  blaue  Lsg. 
nach  einigen  Tagen,  während  nach  Znsatz  von  10  Tropfen  0.1  n.  HCl  noch  nach  16  Tagen 
die  Teilchen  im  Oknlarnetz  gezählt  werden  konnten.  Eine  mit  W.  aus  der  Wasserleitung 
hergestellte  Lsg.  zeigt  Fällungserscheinungen,  wie  sie  nach  Znsatz  von  HCl  auftreten.  Der 
Nd.  löst  sich  beim  Aufschütteln  nicht.  Reissig  (a.  a.  0.,  209,  211).  Gleich  stark 
koagulierende  HCl  und  H2S04  haben  das  gleiche  Leitvermögen.  [Zahlen  im 
Original.]  Der  reziproke  Wert  des  Vol.  eines  g-Mols,  das  eben  noch  eine  Koagulation  her- 
vorruft, ändert  sich  direkt  mit  der  chemischen  Affinität  der  Lsg.  [Zahlen  im  Original.] 
Hardy  (a.  a.  0.,  118,  394).  Essigsäure  fällt  aus  den  nach  Darst.  (15)  mit 
lysalbinsaurem  Natrium  erhaltenen  Lsgg.  das  kolloide  Au  in  dunklen,  in  W. 
unl.  Flocken.  Lösen  in  Alkali  (unter  Rotfärbung)  und  Dialyse  stellt  die  Löslich- 
keit des  Nd.  in  W.  wieder  her.  C.  Paal  (Ber.  35,  (1902)  2236).  In  einer 
nach  Darst.  (19)  bei  Ggw.  einer  gewissen  Menge  Alkali  erhaltenen  amikro- 
nischen  Lsg.  entstehen  auf  Zusatz  eiuer  Spur  Säure  (sodaß  die  Fl.  etwa  den 
Gehalt  von  V2B000  n.  HCl  erhält)  zunächst  kaum  sichtbare,  darauf  submikroskopische 
Körner.  Dann  ist  die  Fl.  lange  haltbar.  A.  Mater,  G.  Schaeffer  u. 
E.  Terroine  (Compt.  rend.  145,  (1907)  919).  Alkalien  bewirken  (in  Lsgg. 
nach  (l))  entweder  bei  keiner  Konz.  Fällung,  oder  der  eben  noch  fällende 
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reziproke  Wert  von  1  g-Mol  ändert  sich  nicht  in  einfacher  Weise  mit  dem 
Wechsel  der  Valenz.  [Zahlen  im  Original.]  Die  zur  Koagulation  erforderliche 
Konz.  ist  [Werte  nach  l  g-Aeq.  in  ii]  für  NH8  (oo  bei  17°  bis  100°),  NaOH  0.08, 
KOH  0.09,  Ba(OH)2  0.16  bei  100°  (bei  17°  gesättigte  Lsg.  koaguliert  nicht),  Ca(OH)2 
einflußlos,  HCl  0.008,  H2S04  0.0084,  NaCl  0.013,  BaCl2  0.004,  K2SO,  0.026. 
Haedy  (a.  a.  0.,  118;  394).  Die  zur  Fälluug  nötige  Säure-Konz.  wird  durch  Gesetze 
bestimmt,  die  das  gewöhnliche  chemische  Gleichgewicht  regeln.  Habdy  (o.  a.  0.,  122; 
396).  Das  Koagulationsvermögen  der  Salze  nimmt  mit  Erhöhung  der  Wertig- 
keit des  Kations  [s.  a.  w.  Biltz  {Ber.  37,  (1904)  1095)]  außerordentlich  zu.  Die 
Koagulation  einer  bestimmten  Menge  sehr  schwach  sauren  Sols  nach  (1)  erfordert  bei  16° 
1  g-Mol.  NaCl  in  72  000  ccm,  1  g-Mol.  BaCl2  in  500  000  ccm,  1  g-Mol.  K2S04  in  72  000  ccm. 
Haedt  (a.  a.  0.,  117).  [Auf  S.  393  des  Originals  steht  für  BaClj  50000  ccm,  für 
K2S04  75 000 ccm]  Normale  Lsgg.  von  CsCl  (12),  RbCl  (16),  KCl  (21)  oder 
LiCl  (lx/2)  koagulieren  violettes  nach  Zsigmondy  erhaltenes  Sol  nach  Zusatz 
der  eingeklammerten  Anzahl  Tropfen  bzw.  ccm  zu  2  ccm  Sol.  n./lO  Lsgg.  koagulieren, 
selbst  nach  Zusatz  bis  zu  5  ccm,  nicht.  Bromide,  Jodide,  Nitrate  und  Sulfate 
der  Alkalimetalle  verhalten  sich  wie  die  Chloride.  Zehn  Tropfen  einer 
n./lOLsg.  von  BaCl2,  SrCl2  oder  CaCl2  koagulieren.  Ebenso  verhalten  sich 
die  anderen  Halogenide  und  die  Nitrate,  ferner  n./lO  Lsgg.  der  Chloride  und 
Sulfate  von  Mg,  Zn  oder  Cd.  Ein  bis  zwei  Tropfen  einer  n./lOLsg.  von 
AlCl8,FeCl8,  A13(S04)8  oder  Fe2(S04)8  koagulieren;  HgCl2  in  4 °/0 ig.  Lsg. 
nicht.  HCN  oder  KCN  färben  gelb,  liefern  gewöhnliche  Lsgg.,  die  auf 
Zusatz  von  AI"",  Fe"  oder  Zn"  nicht  koaguliert  werden.  Pappada  (a.  a.  0., 
310).  HgCl2  fällt  das  hochrote  Sol  nach  (9)  [s.  1574]  mehr  als  1000  mal  so 
stark,  wenn  es  schwach  alkal.  als  wenn  es  angesäuert  ist.  (Stark  kolloid- 
fällende Salze  werden  auch  stark  von  Blutkohle  adsorbiert.)  H.  Moeawitz  {Kolloidchem. 
Beih.  1,  301 ;  C.-B.  1910,  II,  358).  Die  in  den  Lsgg.  nach  (8)  mit  Ba(N08)a 
oder  BaCl2  erzeugten  Ndd.  sind,  falls  nicht  sämtliches  AuCl8  reduziert  ist, 
bräunlichgelb,  kohärent,  schwammig,  undurchsichtig,  unl.  in  W.;  andernfalls 
blauschwarz  im  durchscheinenden,  dunkelbronzefarben  im  reflektierten  Licht; 
nicht  kohärent,  11.  in  reinem  W.  zu  einer  im  durchfallenden  Lichte  blauen 
kolloiden  Lsg.  Aus  alkal.  Lsgg.  ist  der  Nd.  erheblich  durch  Ba-Salz  (und  C)  ver- 
unreinigt. J.  C  Blake  (Am.  J.  sei.  {SM.)  [4]  16,  (1903)  382).  Na-  und  Ba- 
Ionen  in  Leimlösung  beschleunigen  die  Reduktion  von  AuCl8  durch 
Hydrazinchlorhydrat ,  MgCl2  viel  stärker  als  KCl.  Der  Beschleunigung 
parallel  geht  die  koagulierende  Wrkg.    The  Svedbeeg  (Z.  physik.  Chem.  67, 

(1909)  256).  [Vgl.  a.  The  Svedbekg  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  5  (1909)  318;  C.-B.  1910,  I, 
496).]  Rotes  Goldsol  wird  durch  normale  mit  0.4  %  NaCl  verd.  Liquor  cerebrospinalis  in  jeder 
Verd.  nicht  verändert.  Ausflockung  hat  pathologische  Bedeutung.  [Näheres  8.  unter  Ver- 
wendung (S.  1590).]  C.  Lange  {Berl.  klin.  Wochenschr.  49,  897 ;  C.-B.  1912,  II,  1390).  Ent- 
gegengesetzt geladene  Hydrosole  fällen  sich  im  Gegensatz  zu  gleichartig  geladenen  auch 
ohne  Zusatz  von  Elektrolyten  als  gemischte  Gele  aus,  doch  nur  innerhalb  bestimmter  Mengen- 
verhältnisse. Ueberschreitet  man  die  günstigen  Fällungsbedingungen  nach  irgendeiner 
Seite,  so  findet  keine  Ausfällung  statt.  W.  Biltz  {Ber.  37,  1095;  C.-B.  1904,  I,  1123). 
Bei  der  gegenseitigen  Ausfällung  von  Au-  und  Fe-Hydrosol  werden  die 
optimalen  Mengenverhältnisse  deutlich  dnreh  den  Dispersitätsgrad  und  die 
elektrische  Ladung  der  Teilchen  beeinflußt.  A.  Galecki  u.  M.  S.  Kastoeski 
(Kolloid-Z.  13,  143;  C.-B.  1913,  II,  1840). 

Zu  s.  250,  z.  12  v.  o.  —  Der  Farbenumschlag  von  Rot  in  Blau  wird  durch 
eine  Reihe  von  Kolloiden  verhindert.  Am  wirksamsten  sind  (selbst  bei 
bedeutenden  Mengen  NaCl)  Leim,  Gelatine,  Casein,  Hausenblase  u.  a.,  von 
denen  0.005  mg  bis  0.1  mg  genügen,  um  den  Farbumschlag  von  10  ccm 
0.0056  °/0ig.  Lsg.  in  Violett  oder  Blau  nach  Zusatz  von  1  ccm  NaCl-Lsg.  (100  g 
NaCl   in  900  g  W.)   zu   verhindern.     Von    den  Kolloiden    der  2.  Klasse 
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(Gummi  arabicum,  Albumin  aus  Eiern,  Tragant,  Carrageen  u.  a.)  sind  hier- 
zu 0.1  bis  10  mg  nötig ;  von  denen  der  3.  Klasse  (Dextrin,  Kartoffelstärke, 
Stearin,  oleinsaurem  Na,  kolloider  Zinnsäure)  10  mg  bis  500  mg;  während 
Kolloide  der  4.  Klasse  (Si02,  Wasserglas,  der  von  Quittenkernen  an  k.  W. 
abgegebene  Schleim)  den  Farbumschlag  nicht  verhindern.  [Viele  Einzel- 
heiten im  Original.]  Bei  längerem  Aufbewahren  geht  die  Wirksamkeit  der  meisten 
kolloiden  Lsgg.  sehr  stark  zurück.  Die  Anzahl  mg  Kolloid,  die  eben  nicht  mehr  ausreicht, 
um  10  ccm  gut  bereiteter  hochroter  Gold-Lsg.  vor  dem  sofort  oder  kurz  nach  Zusatz  von 
1  ccm  NaCl-Lsg.  eintretenden  Farbumschlag  in  Violett  oder  dessen  Nuance  zu  bewahren,  soll 
„Goldzahl"  genannt  werden.  R.  Zsigmondy  (Z.  anal.  Chem.  40,  (1901)  698).  [Aehn- 
lich:  F.  N.  Schulz  u.  K.  Zsigmondy  (Beitr.  chem.  Physiol.  Pathol.  3,  137;  C.-B.  1902,  II, 
1386).]  Das  Schutzkolloid  wirkt  verzögernd  auf  die  Kondensations-Wrkg. 
der  nach  (2a)  reduzierten  Au-Mol.  und  nicht  etwa  auf  die  Reduktions- 
geschwindigkeit. The  Svedberg  (Z.  physik.  Chem.  67,  (1909)  249).  Die 
Goldzahl,  die  kein  reines  Maß  für  die  Adsorbierbarkeit  der  Kolloide  ist,  beträgt  für 
Gelatine  0.15,  Agar-Agar  0.6,  Casein  0.6,  Tragant  300,  Dextrin  1200. 
E.  Freundlich  u.  J.  Fischeer  (Z.  EleHrochem.  18,  (1912)  891). 

Zu  S.  250,  Z.  16  v.  o.  —  Lsgg.  organischer  Kolloide  hindern  die  Aus- 
flockung durch  Salze.  Anilinfarbstoffe  fällen,  nicht,  wenn  eins  der  beiden 
Kolloide  im  Ueberschuß  ist.  E.  Stiasnt  (Der  Gerber  33,  (1907)  124). 
Erythrosin  übt  eine  geringe  Schutzwirkung  aus.  E.  F.  Stevenson  (Z. 
Chem.  Ind.  Koll.  10,  249;  C.-B.  1912,  II,  407).  Gelatine,  Gummi  arabicum 
und  Dextrin  haben  gegen  Lsgg.,  die  mit  H2Oa  reduziert  sind,  eine  viel 
geringere  Schutz- Wrkg.  als  gegen  solche,  die  mit  Formaldehyd  (nach 
Zsigmondy)  dargestellt  sind.  Bei  Ggw.  von  1  bis  0.05  mg  Gelatine  wird  der  Farbton 
mehr  violett,  von  0.03  bis  0.01  mg  blau.  Die  Schutzwirkung  von  Dextrin  ist  für  die  mit 
H2Og  reduzierten  Lsgg.  nach  Zusatz  von  so  viel  K2C03-Lsg.,  daß  ihr  Titer  dem  der 
Zsigmondy'schen  Lsg.  entspricht,  etwa  100  mal  größer  als  für  die  mit  Formaldehyd  darge- 
stellten. Die  Goldzahlen  für  Gelatine  und  Gummi  arabicum  in  Lsgg.,  die  mit  H202  redu- 
ziert worden  sind,  stimmen  mit  denen  in  Zsigmondy'schen  Lsgg.  gut  überein.  F.  Doe- 
rinckel  (Z.  anorg.  Chem.  63,  344;  C.-B.  1909,  II,  1978).  Die  Schutz-Wrkg. 
von  Gelatine-Lsg.  auf  nach  (2a)  erhaltenes  Kolloid  schwankt  erheblich  infolge 
innerer  Veränderungen.    The  Svedberg  (a.  a.  0.,  252). 

Zu  s.  250,  z.  17  v.  o.  —  Setzt  man  einer  Lsg.  nach  (19)  außer  Gelatine  A. 
zu,  so  reißt  die  ausfallende  Gelatine  als  Lack  Au  mit,  das  in  W. 
wieder  mit  der  Gelatine  in  Lsg.  geht.  G.  Bredig  (Z.  angew.  Chem. 
1898,  953). 

Zu  s.  250,  z.  16  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Die  violette  Fl.  nach  (7a)  unter  a) 
[S.  1574]  gibt  beim  Kochen  einen  dunkelblauen  voluminösen,  beim  Trocknen 
stark  schrumpfenden  Nd.  [Näheres  unter  Au  u.  TL]    Stähler  mit  Bachran. 

Zu  S.  250,  z.  10  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Schütteln  mit  Tierkohle  und  mit 
BaS04  zerstört  die  Kolloide  nach  (2)  schon  bei  Zimmertemperatur.  Gut- 
bier (a.  a.  0.,  183).  —  Zentrifugiert  man  Goldhydrosol  bei  4000  Um- 
drehungen/Minute, so  erhält  man  einen  Nd.  A.  Dumanski  (Van  Bemmelen- 
Festschrift  1910,  421;  C.-B.  1911,  I,  1396).  Nach  dem  Zentrifugieren  sind 
die  der  Achse  näheren  Teile  durchlässiger  für  Rot,  die  der  Achse  ferneren 
für  Blau.  H.  Robitschek  (Ber.  Wien.  AJcad.  1912,  20.  Juni;  Z.  Chem.  Ind. 
Koll.  11,  (1912)  246).  —  Die  Kompressibität  des  nach  (2a)  erhaltenen 
Kolloids  nimmt  mit  steigender  Konz.  und  Teilchengröße  ständig  zu.  Bei 
sehr  großer  Verd.  gilt  das  Boyle-Gay-Lussac'sche  Gesetz  genau.  Zusatz 
von  Fremdstoffen  beeinflußt  die  Kompressibilität  nicht  merklich.  Diese 
ist  von  der  Viskosität  des  Dispersionsmittels  unabhängig.  Das  Dalton'sche 
Gesetz   über   die   Unabhängigkeit    der   Partialdrucke   gilt    auch    für    die 
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kolloiden  Lsgg.     The  Svedberg  u.   K.  Inouye  [Z.  physik.  Cliem.  77,   150; 
C.-B.  1911,  II,  822). 

Zu  S.  250,  nach  Z.  6  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Bei  bestimmter  Alkali-Konz. 
und  gleichem  Gold-Zusatz  erreicht  die  katalytische  Wrkg.  einer  Lsg.  nach 
(19)  auf  die  Zers.  von  H202  in  alkal.  Lsgg.  ein  Maximum;  bei  höherem 
Alkaligehalt  nimmt  sie  wieder  ab.  Die  Wrkg.  ist  bei  steigender  Gold- 
menge nicht  dieser  einfach  proportional,  sondern  wächst  schneller  als  diese. 
Noch  0.0003  mg  Au  sind  katalytisch  bemerkbar.  KCl  und  Na,HP04  vermindern 
die  Wrkg.  des  Au  schwach,  aber  deutlich.  Na2S  und  KCN  sind  sehr 
starke  Gifte.  Die  Eeihenfolge  des  Giftzusatzes  ist  von  Einfluß.  Schwächere 
Gifte  sind  Na.2S203  und  Na2S03.  HgCl2  wirkt  in  geringen  Mengen  be- 
schleunigend. G.  Bredig  u.  W.  Reinders  [Z.  physik.  Chem.  37,  323;  C.-B. 
1901,  II,  87).  —  Cl  im  Entstehungszustande  oder  Chlorwasser  liefern  AuCl3. 
J  reagiert  langsam :  Nach  2  Tagen  koaguliert  die  Lsg.  noch  auf  Zusatz  von  AI*"*,  H' 
oder  Ba".  Pappadä  (a.  a.  0.,  311).  Gefälltes  kolloides  Au  ist  glatt  1.  in  70° 
bis  80°  w.  verd.  Königswasser  (l  Vol.  konz.  HNO,,  3  Vol.  konz.  HCl,  6  Vol.  w.). 
Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Kott.  2,  (1907)  135;  C.-B.  1908,  I,  93).  — 
Versetzt  man  eine  kolloide  Au-Lsg.  mit  einer  solchen  von  Sn(OH)4  [Darst. 
im  Original],  so  fällt  auf  Zusatz  von  Salzen  oder  verd.  Säuren  rotes  Au  im 
innigen  Gemische  mit  SnO(OH)„  aus.  R.  Zsigmondy  (Z.  EUHrochem.  4, 
(1897/98)  547). 

Zu  S.  250,  z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Eine  Lsg.  nach  (19)  entfärbt  sich 
bei  monatelangem  Stehen  über  Hg  nicht.  Bredig.  Goldion  wird  auch  bei 
Ggw.  von  Gelatine  durch  Hg  aufgenommen.  Hg  beeinflußt  die  (sehr  schwach 
gefärbten)  Reaktionsgemische  von  AnCl» ,  Hydrazinchlorhydrat  und  Gelatine  nicht. 
The  Svedberg  (Z.  Chem.  Ind.  Kall.  5,  (1909)  318;  C.-B.  1910,  I,  496).  — 
AgCl  und  AgBr  werden  angefärbt.  Lüppo-Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  2, 
(1907)  171;  C.-B.  1908,  I,  93).  —  Die  Reduktion  von  Methylenblau-Lsgg. 
durch  Formaldehyd  wird  durch  kolloides  Au-Sol  bei  70°  schwach,  bei  95° 
erheblich  beschleunigt.  Alkalizusatz  steigert  die  Wrkg.  sehr  stark.  Aehnliches 
gilt  für  die  Reduktion  mit  Ameisensäure.  Die  Wrkg.  wird  durch  „Gifte"  (HCN, 
HgCl2,  J,  HtS,  KCl)  gelähmt.  G.  Bredig  u.  F.  Sommer  (Z.  physik.  Chem.  70, 
34;  C.-B.  1910,  I,  1103). 

b)  Bildimgsformen  und  vermeintliche  andere  allotrope  Modifikationen.  — 
So  lies  auf  S.  250  in  der  ersten  Zeile  des  zweiten  Absatzes  und  fahre  fort:  —  Vgl.  a.  die 
Angaben  über  Kristallformen  und  Struktur  auf  S.  240  und  1557. 

Zu  S.  250,  letzte  Zeile  im  zweiten  Absatz.  —  Goldschwamm.  —  1.  Beim  Schmelzen 
von  Au  in  Na202.  W.  L.  Dudley  (Am.  Chem.  J.  28,  (1902)  61).  —  2.  Man 
neutralisiert  10°/0ig-  AuCl3-Lsg.  mit  gepulvertem  KHC03,  fügt  auf  je 
1  Aeq.  AuCl8  noch  1  Aeq.  KHC03  in  gesättigter  Lsg.,  dann  in  kleinen 
Anteilen  etwa  5  Aeq.  gepulverte  Oxalsäure  hinzu,  erhitzt  und  läßt  2  Min. 
kochen.  —  Metallglanzlose,  kohärente,  schwammige  M.  Wird  durch  Trocknen 
und  Glühen  nicht  verändert;  durch  ein  Gemisch  von  3H2S04  und  HJ03 
bei  300°  oxydiert.    J.  P.  Prat  (Compt.  rend.  70,  840;  C.B.  1870,  686). 

Zu  S.  250,  Anfang  des  letzten  Absatzes.  —  Blaues  Goldpulver.  —  1.  Man  löst 
Goldschwamm  als  Anode  in  verd.  H.2S04  und  fällt  auf  der  Kathode. 
Auch  in  alkal.  Fll.  wird  Gold  als  Anode  angegriffen.  Dunkelblaues  Pulver.  A.  Schiel 
(Pogg.  159,  (1876)  493;  J.  B.  1876,  127).  —  Ueber  verschieden  gefärbte  Formen 
aus  kolloiden  Lsgg.  s.  den  Abschnitt  G,  a).  —  Bei  entwickelten  histologischen  Schnitt- 
färbungen tritt  das  Au  in  einer  roten  und  einer  blauen  Modifikation  auf.  R.  L.  Liesegang 
{Kolloidchem.  Beihefte  3,  1 ;  C.-B.  1911,  II,  1964). 
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Zu  S.  251,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Braunes  Gold.  —  B.  aus  dem  vermeint- 
lichen Aurosulfit  s.  bei  diesem.  —  1.  Das  in  HCl  (D.  1.19)  bei  Ggw.  organischer 
Substanzen  gel.  und  durch  Eindampfen  bei  100°  erhaltene  Au  ist  dunkel- 
braun bis  rotbraun,  hellgelb  bei  Anwendung  von  CHCls.  Fast  völlig  1.  in  h.  W- 
Und  HCl.  Beim  Glühen  findet  Verkohlung  und  Verflüchtigung  statt.  Es  hinterbleibt 
reines  metallisches  Gold.  N.  Awerkiew  (J.  russ.  phys.  Ges.  40,  (1908)  840; 
Z.  anorg.  Chem.  61,  (1909)  4).  —  2.  Man  scheidet  Au  in  der  Kälte  aus 
seinen  Verbb.  ab;  zers.  z.  B.  Amalgam  mit  HNOs.  M.  Hanriot  (Compt. 
rend.  152,  (1911)  705  [IV]).  —  3.  Man  behandelt  eine  Legierung  von  Au 
mit  4/5  Ag  mit  HN08.  Im  Rückstand  als  Blättchen.  Die  größere  Menge  des  ab- 
geschiedenen Au  ist  braunes.  Enthält  nach  sehr  langer  Einw.  der  HN03  auch  noch  ge- 
ringe Mengen  Ag  und  Spuren  anderer  Metalle  (Cu  und  Pb) ;  gibt,  auch  nach  gründlichem 
Auswaschen  mit  W.,  zwischen  175°  und  200°  noch  beträchtliche  Mengen  HN08  ab. 
Hanriot  (Compt.  rend.  151,  (1910)  1355;  Bull.  soc.  chim.  [41  9,  (1911)  139  [I]). 
Härten  der  Au-Ag-Legierung  vor  der  Behandlung  mit  HNOs,  M.  Hanhiot  u.  F.  Raoult 
(Bull.  soc.  chim.  [4]  9,  (1911)  1052;  C.-B.  1912,  I,  323  [IV];  auch  Steigerung  ihres  Gehalts 
an  Ag,  M.  Hanriot  u.  F.  Raoult  {Compt.  rend.  153,  182;  C.-B.  1911,  II,  938  [I]),  ver- 
mehrt die  Ausbeute  an  braunem  Au.  [Trennung  von  gelbem  durch  HAuCl4  s.  weiter 
unten.]  —  Das  braune  oder  ß-Gold  ist  in  der  Kälte  beständig.  [Ueber  das 
magnetische  Verhalten  s.  s.  1563.]  Verwandelt  sich  bei  500°  in  5  bis  6  Stunden 
in  gelbes,  ist  oberhalb  700°  nicht  mehr  existenzfähig.  Zwischen  300^ 
und  700°  kann  braunes  neben  gelbem  bestehen;  ersteres  ist  unstabiL 
Berührung  mit  einem  schon  umgewandelten  Blatt chen  Au  beschleunigt 
die  Umwandlung  des  braunen  oder  ruft  sie  hervor.  Hanriot  (IV).  Die- 
Umwandlung  ist  bei  400°  in  2  Stdn.  beendigt.  Die  Geschwindigkeit 
wächst  mit  der  Temp.  Hanriot  u.  Kaoult  (I).  Während  der  Einw. 
der  HN08  auf  das  Goldsilber  und  beim  Erhitzen  des  braunen  Au  tritt 
eine  Verkürzung  des  Au-Blättchens  ein.  Sie  kann  im  ersteren  Falle  bis  24%.. 
betragen  und  wechselt  mit  der  Natur  der  Legierung,  die  nicht  mehr  als  3.5  T.  Ag  auf 
1  T.  Au  haben  soll,  da  sie  sonst  zu  Pulver  zerfällt,  und  nicht  weniger  als  2  T.  Ag  auf 
1  T.  Au,  weil  sie  sonst  nur  unvollständig  von  der  Säure  angegriffen  wird.  Die  Ver- 
kürzung ist  um  so  stärker,  je  mehr  Ag  die  Legierung  enthält.  Die  zu  den  Verss.  be- 
nutzten Blättchen  wurden  zweimal  sorgfältig  gehärtet,  einmal  nach  dem  ersten  und  vor  dem. 
zweiten  Walzen,  das  andere  Mal  vor  dem  Einlegen  in  HN03.  Ohne  diese  Vorsichtsmaß- 
regel werden  hinsichtlich  der  Verkürzung  und  der  Zus.  des  Blättchens  nach  Einw.  der 
Säure  völlig  abweichende  Ergebnisse  erhalten.  [Näheres  im  Original.]  Hanriot  (I).. 
Die  Dicke  der  Legierung  ist  ohne  Einfluß,  es  sei  denn,  daß  die  Verkürzung  bei  Einw.  der 
HNO»  längere  Zeit  erfordert,  um  das  Ag  aus  den  dünnen  Lamellen  zu  entfernen.  Die 
Verkürzung  beim  Erhitzen  auf  100°  bis  250°  erreicht  ihr  Maximum  erst  in  5  bis  6  Stunden. 
Auch  beim  Erhitzen  ist  der  Einfluß  der  Zus.  der  Legierung  auf  die  Ver- 
kürzung des  Blättchens  vorhanden,  aber  im  umgekehrten  Sinne  wie  bei 
der  Einw.  der  HN08.  D.  h.  der  beim  Verlassen  des  Säurebades  etwa 
vorhandene  große  Unterschied  in  der  Verkürzung  bei  Legierungen  mit 
wechselndem  Ag-Gehalt  verschwindet  allmählich  beim  Erhitzen  der  Blätt- 
chen. (Während  er  bei  Legierungen  von  1  Au-)-  3.5  T.  Ag  und  1  T.  Au 
-f  2  T.  Ag  15  °/0  nach  Einw.  der  HN03  betrug,  verringerte  er  sich  beim 
Erhitzen  allmählich  bis  auf  7  °/0  bei  950°.  [Weitere  dazwischen  liegende  Werte- 
im  Original]).  Hanriot  (Compt.  rend.  152,  (1911)  138  [IIa];  Bull.  soc.  chim. 
[4]  9,  (1911)  141  [Hb]).  Die  beiden  aufeinander  folgenden  Verkürzungen 
bei  der  B.  und  beim  Erhitzen  sind  auf  verschiedene  Gründe  zurückzuführen. 
Erstere  ist  eine  Folge  des  leeren  Raumes  durch  Auflösen  des  Ag,  letztere  nicht.  Bei  der 
Temp.  der  letzteren  Verkürzung  (zwischen  250°  und  900°)  tritt  keine  merkliche  Gewichts- 
veränderung ein.  Auch  ist  die  Erscheinung  keine  kontinuierliche.  Sie  erinnert  an  ätio- 
trope Umwandlungen.  Hanriot  (IP,  147).  Erhitzt  man  zwei  Blättchen  braunes 
Au  innerhalb  der  Temp.-Grenzen  der  Umwandlung  in  gelbes  Au  und 
bringt  sie  dann  in  Berührung,  so  haften  sie  fest  an  einander.  Diese. 
Adhäsivität  tritt  nur  bei  Berührung  auf,  auch  nach  einiger  Zeit  nach  dem! 
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-Völligen  Erkalten  der  Blättchen.  Nicht  auf  die  Umwandlungstemperatur  erhitzte 
Blättchen  braunen  oder  gelben  Goldes  liefern  die  Erscheinung  nicht.  Erhitzte  braune 
Blättchen  haften  nicht  an  nicht  erhitzten  gelben  oder  braunen,  wohl  aber  an  solchen,  wenn 
diese  vorher  auf  die  Umwandlungs-Temp.  erhitzt  worden  und  (selbst  seit  mehreren  Tagen) 
erkaltet  sind.  An  braunen  haften  sie  besser  als  an  gelben.  Tempp.  unter  300°  liefern 
keine  Adhäsivität.  Sie  verschwindet  über  600°.  Hanriot  (Compt.  rend. 
152,  (1911)  369  [III]).  Die  Adhäsivität  verschwindet  an  der  Berührungsstelle  schnell, 
bann  an  andern  Stellen  noch  lange  erhalten  bleiben.  Hanriot  (IV,  705).  —  Von  5  g 
braunem  Au  lösen  sich  in  2  Stunden  in  100  ccm  HN03  von  22°  Be.  0.006  g, 
von  32°  Be.  0.039,  von  36°  Be.  0.078  und  vom  Monohydrat  1.540.  Die 
Löslichkeit  steigt  proportional  mit  der  Zeit.  HN02-Gehalt  der  HN08  ver- 
mindert, Harnstoffzusatz  erhöht  sie.  Die  stark  gelb  gefärbte  Lsg.  enthält  das  in 
Aceton  l.  Au(NO,)s,  xH20  [S.  1597].  M.  Hanriot  u.  F.  Raoult  (Compt.  rend.  155, 
(1912)  1086  [IIa] ;  Bull.  soc.  chim.  [4]  13,  (1913)  261  [IP).  Von  5  g  lösen 
100  ccm  konz.  HCl  in  4  Stunden  in  der  Wärme  0.020  g.  Die  Löslichkeit 
steigt  nicht  proportional  mit  der  Zeit,  sondern  schneller.  Es  lösen  100  ccm 
sd.  HCl  beim  Erhitzen  am  Kückflußkühler  (die  entsprechenden  Werte  für  HN03  in  Klammern)  in 
2  Stdn.  0.008  (0.030),  in  4  Stdn.  0.020  (0.054),  in  6Stdn.  0.044  (0.087)  und  in  8  Stdn.  0.060  (0.108)  g 
hraunes  Au.    Das  entstehende  AuCl3   beeinflußt  die  weitere  Löslichkeit  in 

HCl;  ebenso  der  0  der  Luft.  Bei  2 stündigem  Erhitzen  im  zugeschm.  Rohr  auf 
160°  lösen  sich  in  100  ccm  HCl  von  5  g  braunem  Au  bei  Ggw.  von  0  0.225  g,  von  C02 
0.090  g  unter  B.   von  HAuCl44H,0  und  etwas  AuCl.     Das    braune    Au    wird    von 

neutraler  AuCl3-Lsg.  kaum  angegriffen,  jedoch  schnell  bei  Ggw.  von  HCl, 
sodaß  eigentliches  Lösungsmittel  die  Aurichloridchlorwasserstoffsäure  ist. 
100  ccm  einer  wss.,  15.2  g  AuCl,  enthaltenden  Lsg.  lösen  bei  2  stündigem  Erhitzen  von  5  g 
hraunem  Au  0.012  g,  100  ccm  mit  25%  HCl  0.469.  Die  Menge  an  gel.  Au  nimmt 
mit  der  Konz.  an  AuCl8  bis  zur  Zus.  AuClS)10HCl  zu.  Bei  2  stündigem  Er- 
hitzen von  5  g  braunem  Au  auf  100°  mit  100  ccm  an  HCl  25°/0  iger  AuCl,-Lsg.  vom  Gehalt 
1.53  g  AuClj  lösen  sich  0.125  g,  bei  15.2  g  AuCl3  0.469  g,  bei  30.1  g  AuCl,  0.735  g  und  bei 
45.5  g  AuCl3  1.075  g.  Die  in  der  Hitze  klaren  salzsauren  Lsgg.  scheiden  beim 
Erkalten  beträchtliche  Mengen  von  Au  in  schönen  rhombischen  Tetra-  und 
Dodekaedern  ab,  die  nach  der  magnetischen  Empfindlichkeit  ausschließlich 
braunes  ß-Gold  sind.  Aus  einer  Lsg.  von  1.185  g  braunem  Au  (hergestellt  durch 
2  stündiges  Kochen  von  5  g  braunem  Au  mit  100  ccm  25°/<>ig.  HCl),  die  45  g  AuCI3  ent- 
hält, krist.  beim  Abkühlen  auf  60°  0.203  g  Au,  bei  weiterem  Abkühlen  auf  15°  0.610  g, 
auf  —10°  0.187  g  und  beim  Eindunsten  der  Lsg.  der  Rest.  Der  in  salzsaurer  AuCl3- 
Lsg.  unl.  Anteil  des  braunen  Au  ist  in  der  Hauptsache  gelbes  a-Gold. 
sodaß  AuCl3  als  ein  Mittel  zur  Trennung  der  beiden  Au- Arten  anwendbar 
scheint.    Hanriot  u.  Raoult  (IIa  1085;  IP  263). 

H.  Atomgewicht  und  Wertigkeit,  a)  Atomgewicht.  —  Zu  S.  251,  Z.  10  v.  o.  — 
At.-Gew.  für  1914 :  197.2  (0  =  16).  Internationale  Atomgewichtskommis- 
SlON.  —  S.  a.  Priwoznik  {Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  59,  (1911)  391). 

Auf  S.  251  ist  vor  dem  letzten  Aisatz  einzufügen: 

H\  Physiologisches  über  Gold  und  seine  Verbindungen.  —  Elektrisch  zerstäubtes 
Au,  das  frei  von  einfachen  Salzen  und  komplexen  organischen  Verunreinigungen  ist,  wirkt 
nicht  bakterizid.  Th.  Paul  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  528).  Die  gut  dissoziierten  Salze 
sind  giftiger  für  Sporen  als  die  komplexen.  [Tabelle  im  Original.]  Paul  (a.  a.  0.,  523). 
AuCl3-Lsg.  fördert  die  Keimung  von  Samen.  Th.  Bokorny  (Biochem.  Z.50,1;  C.-B.  1913, 
I,  1825).  Ist  schädlich  für  Infusionen,  weniger  für  Hefe.  Th.  Bokorny  (C.-B.  Bakteriol. 
[II]  35,  118;  C.-B.  1912,  II,  1484).  Giftigkeit  des  AuCl3  in  der  Cerebrospinal-Fl. :  J.  Camus 
{Compt.  rend.  155,  (1912)  3111.  30/00ige  AuCl3-Lsg.  verhindert  die  Entw.  von  Kulturen  des 
Tuberkelbacillus.  A.  Lumiere  u.  J.  Chevrotier  (Bull.  gen.  Therap.  165,  959;  Chem.  Ztg. 
37,  (1913)  Rep.,  693).  Au(SCN)3  hemmt  die  Entw.  des  Tuberkelbacillus.  G.  Rosenthal 
(Bull.  gen.  Therap.  165,  804,  961 ;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  693).  Kaliumauricyanid  be- 
wirkt bei  Lupus  nur  geringes  Abschwellen '  der  Herde.    A.  Ruete  (D.  med.  Wchschr.  39, 
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(1913)  1727).  NaAuCl^HjO,  NaAu(CN)2  und  kolloides  Gold  zeigen  sich  bei  intravenöser 
Injektion  als  Kapillargifte  und  bringen  bei  gewissen  Konzz.  die  kontraktilen  Elemente  des 
ganzen  Körpers  zur  Erschlaffung;  beeinflussen  dabei  das  nervöse  Zentralorgan.  In  ge- 
eigneten Dosen  bewirken  sie  Nausea  und  Erbrechen.  W.  Heubner  (Arch.  exp.  Path.  56, 
370;  C.-B.  1907,  II,  80). 

Hb.  Verwendung.  —  Gold  wurde  schon  in  prähistorischen  Zeiten  zu  Schmuckstücken; 
in  frühhistorischen  und  späteren  Zeiten  zu  dekorativen  und  rituellen  Zwecken,  auch  zu 
Münzen  verwendet.  Ueber  Goldmünzen  s.  S.  329,  4.  Absatz  v.  u.  und  Nachtrag  dazu. 
Ueber  fehlerhafte  Münzen  s.  F.  Mylius  (Z.  anorg.  Chem.  70,  203;  C.-B.  1911,  I,  1610). 
Verwendung  zu  Glasuren:  A.  Behge  {Sprechsaal  45,  406,  419,  435;  C.-B.  1912,  II,  1159). 
Rubinglas  aus  harythaltigen  Glassätzen:  B.  Zsiömondy  (D.  R.-P.  138281  (1902);  C.-B. 
1903,  1,306).  Ungewöhnliche  blaue  oder  purpurne  Färbung  im  Goldglas:  J.  C.  M.  Garnett 
(Proc.  Roy.  Soc.  [A]  76,  370;  C.-B.  1905,  II,  667).  [Ueber  Rubinglas  s.  a.  unter  Au  u. 
Si.]  —  Goldtonbäder,  Beobachtungen  und  Erfahrungen  sowie  Zusammenstellung:  Namias 
(11  progr.  fot.  7,  144;  Arch.  Phot.  2,  138;  C.-B.  1900,  II,  224).  —  Goldfäden  in 
Stickereien  und  Geweben  laufen  schwarz  an,  wenn  der  (rote  Uniform-)  Stoff  S-Verbb. 
enthält.  P.  Heermann  (Mitt.  Mater ialpr.- Amt  28,  57;  C.-B.  1910,  I,  1070).  —  |Ueber 
Goldspiegel  s.  bei  den  Formen  des  Au  (S.  1556).]  Anwendung  von  kolloidem  Au  zum 
Vergolden:  G.  A.  Bauer  (D.  B.-P.  191710  (1907);  C.-B.  1908,  I,  696).  Die  bei  der 
Feuervergoldung  zurückbleibende  Au-Schicht  enthält  noch  stets  etwas  Hg  und  Cu.  Er- 
hitzt man  zu  lange  oder  zu  stark,  so  verdampft  zu  viel  Hg,  und  das  Cu  steigt  in  der  Schicht 
auf,  oxydiert  sich  an  der  Oberfläche  und  färbt  diese  schwarz.  (Feuerschläge.)  H.  Struve 
(Z.  anal.  Chem.  46,  106;  C.-B.  1907,  I,  1231).  —  Vergoldeter  Glimmer  als  Kontaktkörper. 
A.  de  Montlaür  (D.  R.-P.  267  868  (1912);  C.-B.  1914,  I,  197).  Gold  bei  Darst.  von  Aminen 
als  Kontaktsubstanz.  Badische  Anilin-  u.  Soda- Fabrik  (D.  R.-P.  263  396  (1912);  C.-B. 
1913,  II,  831).  In  Adsorption  an  kolloide  anorganische  Stoffe  als  Kontaktkörper  und  zur 
Fabrikation  therapeutischer  und  pharmazeutischer  Präparate.  Ges.  für  Elektroosmose 
(D.  R.-P.  252  372  (1912);  C.-B.  1912,  II,  1707).  Goldsol  als  Katalysator  der  Methylenblau- 
Formaldehyd-Rk.  und  der  Methylenblau-Ameisensäure-Rk.  G.  Bredig  u.  F.  Sommer  (Z. 
physik.  Chem.  70,  (1909),  Arrhenius- Festband  34;  C.-B.  1910,  I,  1103).  —  Elektrolytische 
Au-Lsg.  (Elektraurol)  als  Injektion  bei  Gelenkrheumatismus.  C.  Feyerabendt  (Pharm. 
Ztg.  57,  (1912)  433).  Kaliumauricyanid  bei  Tuberkulose  und  Lues.  C.  Brück  u.  A.  Glück 
(Münch.  med.  Wchschr.  1913,  57;  Z.-B.  ges.  Arzneiw.  1913,  128).  Cantharidinäthylen- 
diaminaurichlorid  und  -cyanid  gegen  Tuberkulose.  A.  Feldt  (D.  med.  Wchschr.  39,  549; 
Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  494).  Die  baktericide  Wrkg.  gewisser  organischer  Arsenoverbb. 
wird  durch  Einführung  von  Au  gesteigert.  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  &  Brüning 
(D.R.-P.  268  220  u.  268  221  (1912);  C.-B.  1914,  I,  204).  Goldsol,  Kaliumaurocyanid  und 
Natriumaurochlorid  sind  sehr  wirksam  gegen  Mäusetumoren.  C.  Lewin  (Berl.  Min.  Wchschr. 
50,  541;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep  492).  Die  von  pathologischer  mit  0.4  °/0  NaCl  verd. 
Liquor  cerebrospinalis  erzeugte  Ausflockung  roten  Goldsols  geht  bei  luetischen  Affektionen 
des  Zentralnervensystems  der  Intensität  nach  ungefähr  der  Lymphocytose  parallel,  ist 
quantitativ  eine  feinere  Rk.  als  die  Glubin-Rk.  und  Wassermann'sche  Rk.  im  Liquor.  Die 
Lage  des  Ausflockungsmaximums  in  der  Verdünnungsreihe  ist  bei  Lues  eine  andere  als 
bei  Hirntumoren,  Blutungen,  tuberkulösen  und  eitrigen  Meningitiden.  C.  Lange  (Berl.  Min. 
Wchschr.  49,  897;  C.-B.  1912.  II,  1390).  —  Unters,  von  Medikamenten  mit  1  %  ig.  Lsgg.  von 
AuCl3  oder  NaAuCl4:  C.  J.  Reichardt  (Pharm,  Ztg.  54,  58;  C.-B.  1909,  I,  781). 

J.  Analytisches.  1.  Nachweis,  a)  Auf  trocknem  Wege.  —  Zu  S.  252,  Z.  1  v.  o. 
—  Nachweis  durch  die  Glühreaktion:  L.  J.  Curtman  u.  P.  Rothberg  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
33,  718;  C.-B.  1911,  IT,  489);  mit  Filtrierpapier,  T.  Döring  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  59, 
49;  C.-B.  1900,  I,  517);  mit  reinstem,  durch  HCl  und  HF1  gereinigtem  und  mit  einer 
0.1  °/n  MgO  enthaltenden  Lsg.  von  Mg(N0s)2  getränktem  Filtrierpapier.  Zeigt  noch 
0.000047%  Au  in  der  Fl.  an.  Fe,  namentlich  Pt,  u.  a.  stört.  Döring  (a.  a.  0.,  73,  97; 
734).  Mit  Asbest  oder  durch  die  Phosphorsalzperle.  Letztere  wird  (noch  bei  0.03  ^g  Au) 
zunächst  rubinrot,  bei  weiterem  Erhitzen  violett,  blau,  grünlich,  farblos  (Metall  als  Häutchen 
in  der  Perle).  Große  Mengen  Alkalisalze  ändern  das  Rot  in  Violett.  Freie  Halogene  und 
freie  H2S04  verhindern  die  Rk. ;  freie  HCl,  Kieselsäure,  Wasserglas  nicht.  Bei  Ggw.  von 
Fe  tritt  die  Rotfärbung  nur  beim  Erkalten  auf.  Mehr  als  5  °/0  Pt  verdecken  sie.  J.  Donau 
(Z.  Chem.  Ind.  Koll.  2,  273;  C.-B.  1908,  I,  1575). 

b)  Charakteristische  Fällung s-  und  Farbreaktionen.  —  Zu  S.  252,  Z.  3  im 
zweiten  Absatz.  —  Kritik:  C.  Winkler  (Ber.  22,  (1889)  899);  F.  Mylius  (Z.  anorg.  Cliem. 
70,  (1911)  205). 
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Außerdem  ist  im  zweiten  Absatz  an  passender  Stelle  einzufügen: 

Die  Grenze  der  Nachweisbarkeit  durch  alkal.  H202  liegt  bei  0.00003  g  Au  in  10  ccm 
Fl.  und  fällt  mit  der  durch  H5As04  +  FeCl,  in  salzs.  Lsg.  bei  Ggw.  von  Zn  zusammen. 
Die  Kk.  versagt  bei  der  offizinellen  NaAuC]4-Lsg.  L.  Vanino  u.  L.  Seemahn  (Ber.  32, 
1968 ;  C.-B.  1899,  II,  320  [I]).  —  Einige  Tropfen  TiCJ3-Lsg.  färben  sehr  stark  verd.  Au- 
Lsg.  intensiv  violett.  Beim  Kochen  fällt  ein  dunkelblauer  voluminöser,  beim  Trocknen 
stark  zusammenschrumpfender  Nd.  [Näheres  s.  bei  kolloidem  An  (S.  1574).]  Fast  so  empfind- 
lich wie  die  Cassius-Purpur-Ek.  Au  ist  noch  in  einer  Verd.  von  1  T.  in  20  Millionen  T.  W. 
erkennbar.  A.  Stähler  mit  F.  Bachban  {Ber.  44,  2906;  C.-B.  1911,  II,  1636).  SnCl2-Lsg. 
färbt  Au-Lsgg.  von  undurchsichtig  braunviolett  bis  schwach  rosarot.  Fe  stört  nicht.  Bei 
Ggw.  von  Te  unsicher.  Anwendbar  auf  zu  röstende  Erze.  Läßt  noch  0.5  g  Au  in  1  t 
Erz  erkennen.  (Verd.  1:2000000).  Döring  (a.  a.  0.,  735).  —  Durch  FeClä,  HCl  und 
Zn:  L.  Vanino  u.  L.  Seemann  (Pharm.  C.-H.  27,  321;  C.-B.  1899,  II,  320).  —  Durch 
Formaldehyd:  Vanino  u.  Seemann.  In  geringer  Menge  durch  alkal.  Formaldehyd  (beim 
Erwärmen  noch  in  einer  Verd.  von  1 :  1C0000).  G.  Armani  u.  J.  Bahboni  (Z.  Chem.  Ind. 
Roll.  6,  290;  C.-B.  1910,  II,  337).  Durch  Benzidin:  G.  Malatesta  u.  E.  di  Nola  {Bali. 
Chim.  Farm.  52,  461;  C.-B.  1913,  II,  716).  Phenylhydrazinacetat  gibt  eine  bläuliche,  im 
auffallenden  Lichte  bräunliche  Färbung,  die  bei  einem  An-Gehalt  von  weniger  als  2/ioooooo 
proportional  der  Au-Menge  ist.  Mineralien  werden  mit  Cl-W.  ausgezogen  und  mit  Ameisen- 
säure, dann  mit  Phenylhydrazinchlorhydrat  versetzt.  E.  Pozzi-Escot  (Ann.  chim.  anal. 
12,  92;  C.-B.  1907,  I,  1460).  m-Phenylendiamin  in  schwefelsaurer  Lsg.  (5:1000)  färbt 
AuClj-Lsg.  (0.5ig.)  dunkelbraun.  J.  A.  Sibmssen  (Chem.  Ztg.  36,  (1912)  934).  1  Vol. 
einer  0.1°/oig.  Lsg.  von  p-Phenylendiamin  färbt  10  Vol.  einer  0.0005  %  ig.  AuCl3-Lsg.  deut- 
lich grünlichgelb;  ebenso  eine  nur  0.0001% ig.  Gold-Lsg.  J.  E.  Saul  (Analyst  38,  54; 
C.-B.  1913,  I,  1138).  Tetramethyldiaminodiphenylmethan  färbt  lichtblau  bis  purpurn,  je 
nach  Konz.  der  Au-Lsg.    R.  J.  Carney  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  32;  C.-B.  1912,  I,  854). 

c)  Verschiedenes.  —  Zu  S.  252,  Z.  1  im  dritten  Absatz.  —  Schneller  Nachweis  der 
mit  H2S  gefällten  Metalle:  Emm.  Pozzi-Escot  (Bull.  soc.  chim.  [4)  9,  812;  C.-B.  1911,  II, 
1377).  Nachweis  und  Best.  R.  J.  Carney  («7.  Am.  Chem.  Soc.  34,  32;  C.-B.  1912,  I.  854).  — 
Aus  seinen  Lsgg.  in  Säuren  ist  Au  noch  in  einer  Verd.  von  1:1000000  nachweisbar  und 
fällbar.    F.  Myliüs  (Z.  anorg.  Chem.  70,  (1911)  203). 

Zu  S.  252,  Z.  3  im  dritten  Absatz.  —  Nachweis  auf  einem  Seidenfaden.  J.  Donau 
(Monatsh.  25,  545;  C.-B.  1904,  II,  918).  —  Hohe  Konz.  der  HCl  bedingt  eine  beträchtliche 
Unvollständigkeit  der  Fällung  durch  S02.  Bei  Ggw.  von  wenig  HN03  kann  das  durch 
S02  gefällte  Au  wieder  mit  gelber  Farbe  gel.  werden.  (Au  wird  schneller  reduziert  als  die 
oxydierenden  N-Verbb.)    Mylius  (a.  a.  0.,  205). 

2.  Quantitative  Bestimmung,  a)  Fällungsmethoden.  —  Zu  S.  252,  Z.  4  im 
vorletzten  Absatz.  —  Durch  FeS04.  P.  A.  E.  Richards  (Analyst  27,  265;  C.-B.  1902, 
II,  1014). 

Zu  S.  252,  Z.  8  im  vorletzten  Absatz.  —  Durch  Tetramethyldiaminodiphenylmethan. 
Carney. 

Zu  S.  252,  Z.  9  im  vorletzten  Absatz.  —  Durch  H202  in  saurer  Lsg.  bei  Ggw.  von 
K2C03.     L.  Rössler  (Z.  anal.  Chem.  49,  739;  C.-B.  1910,  II,  1781). 

Zu  S.  252,  Z.  11  v.  u.  —  Durch  Mg-Band.  F.  Faktor  (Pharm.  Post  38,  175;  C.-B. 
1905,  I,  1305). 

Zu  S.  252,  Z.  5  v.  u.  —  Vor  „mit"  füge  ein :  Kritik :  F.  M.  Perkin  u.  W.  C.  Prebblb 
(Elektrochem.  Z.  11,  69;  C.-B.  1904,  II,  617). 

Zu  S.  252,  Z.  3  v.  u.  —  Kritik  des  Doppelcyanid-Verf. :  Perkin  u.  Prebble.  Elektro- 
lytische Abscheidung  aus  Thiosulfat-Lsg.  liefert  dunkle  Ndd.  Perkin  u.  Prebble.  Bei 
Ggw.  von  H3P04:  S.  P.  Miller  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  1255;  C.-B.  1904,  II,  1762);  von 
NH4SCN:  Perkin  u.  Prebble;  von  KCN  oder  Na2S:  S.  P.  Miller.  Wird  in  chromat- 
haltiger  Lsg.  elektrolytisch  nicht  gefällt.  J.  H.  Buckminster  u.  E.  F.  Smith  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  32,  (1910)  1471;  C.-B.  1911,  I,  37). 

b)  Titriermethoden.  —  Zu  S.  252,  Z.  2  v.  u.  —  Volumetrische  Best,  durch  S02. 
V.  Lenher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  733;  C.-B.  1913,  II,  814). 

Zu  S.  253,  Z.  2  v.  o.  —  F.  A.  Gooch  u.  F.  H.  Morley  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  8,  261 ; 
C.-B.  1899.  II,  847);  E.  Rüpp  (Ber.  36,  (1903)  3961;  C.-B.  1904,  I,  217);  R.  N.  Maxson 
(Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  16,  155;  C.-B.  1903,  II,  852;  Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  17,  466;  Z.  anorg. 
Chem.  40,  254;  C.-B.  1904,  II,  261). 


1592  Gold;  Analytisches;  Goldpurpur. 

Zu  S.  253,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Maßanalytische  Best,  durch  Potential- 
messungen.   P.  Dütoit  (Bull.  soc.  chim.  [4]  7,  (1910)  I). 

c)  Dokimastische  Bestimmung.  Goldprobierver fahren.  —  Zu  S.  253,  Z.  7 
v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Unter  teilweiser  Anwendung  des  elektrischen  Stromes.  A.  Bock 
{dum.  Ztg.  22,  358;  C.-B.  1898,  I,  1309).  Kritik:  W.  Wittee  {Chan.  Ztg.  23,  522;  C.-B. 
1899,  II,  273). 

Zu  S.  253,  Z.  3  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  In  Telluriderzen.  G.  Boerowman  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  30,  1023;  C.-B.  1908,  II,  726). 

Zu  S.  253,  Z.  2  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Die  Tiegel-Probe  ist  zur  Unters,  einer 
größeren  Anzahl  von  Gold-Proben  in  verhältnismäßig  kurzer  Zeit  mit  manchmal  sehr  armem 
Gut  anzuwenden  und  liefert  bei  vorsichtiger  Ausführung  sehr  genaue  Ergebnisse. 
K.  Grund  (Oesterr.  Z.  Berg-Rüttemo.  57,  (1909)  681,  697;  C.-B.  1910,  I,  569).  Zwei  neue 
Wägemethoden  zur  Feinheits-Best.  von  Goldkörnern  durch  Gleichgewichtsablesung:  A.  0. 
Watkins  (Chem.  N.  106,  248,  259;  C.-B.  1913,  I,  329).  Probierverfahren.  Trenkner 
(Metall.  9,  103;  C.-B.  1912,  I,  1251).  Abänderung  der  Staubgoldprobe.  R.  Sterneh-Rainer 
(Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  59,  461;  C.-B.  1911,  II,  991).  Probier- Verf.  für  Pt-Au-Ag- 
Legierungen.  A.  Hollard  u.  L.  Bertiaux  (Ann.  chim.  anal.  9,  287;  Bull.  soc.  chim.  [3J 
31,  1030;  C.-B.  1904,  II,  852). 

d)  Trennungen.  —  Auf  S.  253  ist  gleich  hier  hinter  einzufügen:  Qual.  Trennung 
durch  Hydroxylamin-  und  Hydrazinchlorid :  E.  Knoevenagel  u  E.  Ebler  (Ber.  35,  3055; 
C.-B.  1902,  II,  1150).  Durch  Hydrazin-  bzw.  Hydroxylaminsalze  von  K,  Na,  Ba,  Sr,  Ca, 
Mg,  AI,  Cr,  Mn,  Zn,  Cd,  Pb,  Fe,  Ni,  Co,  Cu,  Hg,  U  und  von  den  Pt-Metallen  (nicht  von  Sn). 
P.  Jannasch  u.  0.  Von  Mayer  (Ber.  38,  2129,  2130;  C.-B.  1905,  II,  355).  Trennung  von 
Chloriden  durch  Ae.,  bei  einem  maximalen  Verlust  von  nur  0.01  °/o-  Kritik  älterer  Trennungs- 
verfahren  und  Ausführung  von  Näherungs-  sowie  Präzisionsanalysen.  F.  Mylius  (Z.  anorg. 
Chem.  70,  (1911)  211).  [lieber  den  störenden  Einfluß  von  Cu  auf  die  Abscheidung  von  Au 
s.  S.  1571.] 

Gold  und  Silber :  —  Zu  S.  253,  Z.  5  vom  Abschnitt  d).  —  F.  P.  Dewey  (J.  Ind. 
Eng.  Chem.  4,  257;  Chem.  N.  106,  8;  C.-B.  1912,  II,  384).  J.  H.  Bückminster  u.  E.  F. 
Smith  (J.  Am.  Chem.  Soc.  32,  (1910)  1471;  C-B.  1911,  I,  37).  Die  H2SOt  muß  60°  Be. 
stark  sein.  Bei  Ggw.  von  HN03  löst  sich  das  Ag  bei  niedrigerer  Temp.  Die  zum  Lösen  des 
Ag  erforderliche  Menge  HNO,  ist  bei  Ggw.  von  H2S04  nur  die  Hälfte  von  der,  die  zum 
Lö3en  in  reiner  HN03  erforderlich  ist.  E.  Pannain  (Gazz.  chim.  ital.  39,  II,  1234;  C.-B. 
1909,  II,  1792).  Vermeidung  der  bei  sehr  silberreichen  Legierungen  durch  Behandlung  mit 
Königswasser  auftretenden  Verluste  an  Au:  J.  Loczka  (Sitzungsber.  Ungar.  Naturic. 
Verein;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  243).  —  Elektrolytische  Trennung  von  Ag,  Hg,  Cd  bei  Ggw. 
von  KCN.    S.  P.  Miller  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  1255;  C.-B.  1904,  II,  1762). 

Gold  und  Kupfer:  —  Zu  S.  253.  letzte  Zeile  im  fünften  Absatz  v.  u.  —  In 
Kupferbarren.  R.  Van  Liew  (Eng.  Min.  J.  69,  469,  498;  C.-B.  1900,  II,  992).  Analyse 
von  Legierungen  (hauptsächlich  mit  Ag  und  Cu).  J.  0.  Handy  («7.  Ind.  Eng.  Chem.  3, 
(1911)  804;  C.-B.  1912,  I,  1145). 

Gold  und  Arsen,  Antimon  und  Zinn:  —  Zu  S.  253,  letzte  Zeile  im  vierten 
Absatz  v.  u.  —  Trennung  von  As,  Mo  und  W  durch  Elektrolyse  von  Na»S  enthaltenden 
Lsgg.    Miller. 

Auf  S.  253  ist  vor  dem  dritten  Absatz  v.  u.  einzufügen: 

Gold  und  Zink,  Cadmium,  Eisen,  Nickel  und  Kobalt :  —  Auf  elektrolytischem 
Wege  in  Phosphat-Lsg.    Miller. 

Gold  und  Platinmetalle:  —  Zu  S.  253,  Z.  3  v.  u.  im  dritten  Absatz  v.  u.  — 
E.  Priwoznik  (Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  47,  356;  C.-B.  1899,  II,  539). 

Zu  S.  253,  letzte  Zeile  im  dritten  Absatz  v.  u.  —  Durch  Dimethylglyoxim.  M.  Wunder 
u.  V.  Thüringer  (J.  prakt.  Chem.  [2]  52,  (1913)  660).  Trennung  von  Silber  und  Platin. 
H.  Carmichael  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  22,  1324;  C.-B.  1904,  I,  544);  A.  Hollard  u.  L.  Ber- 
tiaux (Ann.  chim.  anal.  9,  287;  Bull.  soc.  chim.  [3]  31,  1030;  C.-B.  1904,  II,  852). 

e)  Verschiedene  spezielle  Methoden.  —  Zu  S.  253,  Z.  4  im  vorletzten  Absatz.  — 
Unters,  zusammengesetzter  Goldmineralien.  E.  A.  Smith  (Chem.  N.  84,  62,  74,  89;  C.-B. 
1901,  II,  709,  870). 
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Zu  S.  253,  Z.  5  im  vorletzten  Absatz.  —  In  Pyriten.  W.  Büddeus  (Chem.  Ztg.  24, 
922;  C.-B.  1900,  II,  1163);  J.  Loevy  (Chem.  Ztg.  24,  (1900)  1114;  C.-B.  1901,  I,  205); 
durch  Probieren.  G.  Borrowman  (J.  Ind.  Eng.  Chem.  2,  251;  C.-B.  1910,  II,  1501).  In 
Te  und  S  enthaltenden  Mineralien.  A.  Girakd  (Ann.  chim.  anal.  5,  287;  C.-B.  1900,  II, 
6911.  In  Te  enthaltenden  Erzen.  W.  F.  Hillebrand  u.  E.  T.  Allen  (U.  St.  Geol.  Surv. 
Bull.  253;  C.-B.  1905,  I,  1740). 

Zu  S.  253,  Z.  6  im  vorletzten  Absatz.  —  Probieren  von  Schlämmen :  J.  Loevy  (Chem. 
Ztg.  28,  270,  292;  C.-B.  1904,  I,  1181). 

Zu  S.  253,  Z.  8  im  vorletzten  Absatz.  —  Tiegelschmelzprobe  für  hochprozentige  Cu- 
Erze.  J.  Loevy  (Chem.  Ztg.  35,  278;  C.-B.  1911,  I,  1248).  Ursachen  und  Vermeidung  der 
Verluste  bei  der  Best,  von  Au  in  Kupferbarren.  ß.  Van  Liew  (Eng.  Min.  J.  69,  469,  498 ; 
Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  59,  392,  405;  C.-B.  1900,  II,  992). 

Zu  S.  253,  Z.  9  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Durch  Titration  und  Potentialmessung. 
P.  Dütoit  (Bull.  soc.  chim.  [4]  7,  I;  C.-B.  1910,  II,  414). 

Zu  S.  253,  Z.  8  v.  u.  —  Lies:  Maxson  statt  Naxson. 

Zu   S.   253,   Z.   7   v.   u.    —   Kalorimetrische   Best,   und   Nachweis   in   Legierungen. 

C.  Hüttner  (Deutsche  Mechaniker -Ztg.  1912,  65;  C.-B.  1912,  II,  149). 

Zu  S.  253,  Z.  5  v.  u.  —  Anwendung  abgestufter  Potentiale  auf  verunreinigtes  Gold: 

D.  F.  Calhane  u,  J.  C.  Woodbury  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  1048;  C.-B.  1909,  II,  1697).  — 
Genauigkeit  der  Münzgoldprobe.  J.  Phleps  (J.  Chem.  Soc.  97,  1272;  C.-B.  1910,  II.  597). 
Ausführliche  Münzanalyse  nach  dem  Ae.-Verf.  F.  Mylius  (Z.  anorg.  Chem.  70,  (1911)  218). 
Qualitative  und  quantitative  Analyse  von  Münzen.  Physik.-Techn.  Keichsanstalt  (Denk- 
schrift für  d.  Reichstag  1912;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Bep.,  349).  —  Best,  in  kolloiden 
Lsgg.  unter  Anwendung  von  Kollodium-Ultrafiltern.  R.  Zsiomondy,  E.  Wilke-Dörturt  u. 
A.  von  Galecki  (Ber.  45,  579;  C.-B.  1912,  I,  1249).  —  Prüfung  von  AuCl,  auf  Reinheit. 
M.  Frank  (Schweiz.  Wchschr.  Pharm.  51,  386;  C.-B.  1913,  II,  541).  Analyse  von  Natrium- 
aurichlorid.  V.  Coblentz  u.  0.  B.  May  (Pharm.  J.  [4]  27,  108;  C.-B.  1908,  II,  1126). 
Best,  von  Au  in  Natriumaurichlorid.  L.  Vanino  (Pharm.  C.-H.  40,  275;  C.-B.  1899,  I, 
1225).  —  In  Nahrungsmitteln  usw.  C.  Formbnti  (Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  21,  265; 
C.-B.  1911,  I,  1312). 

K.  Goldpurpur.  2.  Zinngoldpurpur.  Gewöhnlicher  Goldpurpur,  a)  Bil- 
dung. —  Zu  S.  254,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  —  Man  reduziert  verd.  AuClt-Lsg.  durch  Sn 
oder  durch  verd.  Zinnsalz-Lsg.     J.  Grünwald  (Sprechsaal  43,  419;    C.-B.  1910,  II,  1196). 

Zu  S.  254,  Z.  3  v."  u.  —  Die  ß.  kann  bei  der  Erzanalyse  zum  Nachweis  de3  Au  dienen. 
T.  Döring  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  59,  73,  97;  C.-B.  1910,  I,  735). 

c)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  256,  Z.  7  v.  u.  im  letzten  Absatz.  —  Gel.  Cassius'- 
scher  Purpur  gibt  die  Rotfärbung  an  Ae.  ab.  L.  Wöhlee  (Z.  Chem.  Ind. 
Koll.  7,  243;  C.-B.  1910,  II,  1871). 

e)  Theorie  des  Goldpurpurs.  —  Zu  8.  258,  letzte  Zeile  im  vorletzten  Absatz.  — 
Der  Cassius'sche  Purpur  ist  rein  chemisch  als  ein  durch  Reduktion  des  AuCl3  zu  Au  in 
außerordentlich  feiner  Verteilung  erzeugter  Farblack  der  Zinnsäure  (oder  der  Thonerde  usw.) 
anzusehen;  physikalisch-chemisch  als  ein  durch  kolloides  Au  gefärbtes  Hydrogel  der  Zinn- 
säure.   J.  Grünwald  (Sprechsaal  43,  897;  C.-B.  1910,  II,  1196). 

3.  Goldpurpure,  die  an  Stelle  von  Sn02  andere  Verbb.  enthalten.  a°)  Mit 
verschiedenen  anorganischen  Stoffen.  —  So  lies  auf  Z.  1  im  letzten  Absatz  von  S.  258 
und  füge  gleich  an:  —  Goldpurpur  bildet  sich  auch  beim  Niederschlagen 
von  Au  auf  gefälltes  Ba(OH)2,  Mg(OH)2  und  Al(OH)8  und  Erhitzen  auf 
Kochtemp.,  nicht  bei  Caj(P04)2,  Zn(OH)8,  Bi(OH)3.  A.  Berge  (Sprechsaal  45,  419 ; 
Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Bep.,  597). 
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Auf  S.  260  ist  vor  „Gold  und  Sauerstoff"  einzufügen: 

Gold  und  Wasserstoff. 

Goldhydrid  [?].  —  Entsteht  bei  Einw.  von  H3P03  und  H3PO,  auf  AuCl3-Lsg.  nicht. 
A.  Sieverts  mit  M.  Major  (Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  36).  [S.  a.  M.  Major  (Zur  Kennt- 
nis der  2)hosj)nor igen  u.  unterphosphorigen  Säure,  Dissert.,  Leipzig  (Weida  i.  Th.)  1908>.] 
[Vgl.  a.  a)  auf  S.  244  und  S.  1565;  ferner  M.  Thoma  (Z.  physik.  Chem.  3,  93;  J.  B. 
1889,  342).] 

Gold  und  Sauerstoff. 

A.  Aurooxyd.  Au.,0.  a)  Gewöhnliches.  —  So  lies  auf  S.  260,  Z.  1  im  letzten 
Absatz. 

Zu  S.  260,  Z.  7  v.  u.  —  Trocknen  bei  110°.  F.  H.  Campbell  (Chem.  N. 
96,  (1907)  25). 

Zu  S.  261.  Z.  4  v.  o.  —  7.  Man  erhitzt  Aurat-Lsg.  am  Licht  und  filtriert. 
F.  Meter  (Compt,  rend.  145,  (1907)  807). 

Zu  S.  261,  z.  5  v.  o.  —  Nach  (7)  violettschwarz.    Meyeb. 

Zu  S.  261,  Z.  7  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Nach  (7)  1.  in  HCl.     Meyeb. 

Auf  S.  261  ist  vor  Abschnitt  B.  einzufügen : 
b)  Kolloides.   —    S.  Vanino  auf  S.  261,  Z.  8  bis  10  v.  o. 

B.  Auroaurioxyd.  Au202.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  261,  Z.  8  im  dritten  Ab- 
satz. —  Völlig  zers.  bei  250°.  LI.  in  Wasserstoffsäuren.  •  J.  P.  Pbat  (Compt. 
rend.  70,  (1870)  843). 

Zu  S.  261,  letzte  Zeüe  im  dritten  Absatz.  —  3.  Aus  Au203  bei  160°.  Wird 
bei  250°  zers.    W.  L.  Dudley  (Am.  Chem.  J.  28,  (1902)  61). 

C.  Aurioxyd.  Au203.  C1.  Gewöhnliches,  a)  Wasserfrei.  —  So  lies  auf 
Z.  1  im  dritten  Absatz  auf  S.  262. 

Zu  S.  262,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Bildungswärme  aus  Au  und  0 
- 12300  cal.  W.  G.  Mdcter  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  32,  (1911)  206).  Gibt 
bei  110°  etwas  0  ab;  liefert  bei  160°  Au202.  W.  L.  Dudley  (Am.  Chem. 
J.  28,  (1902)  61).  Die  Temp.  der  Reduktion  durch  CO  liegt  bei  0° 
(Versuchsdauer  6  stunden) ;  die  niedrigste  für  H  bedeutend  unter  0°,  für  CO  noch 
tiefer.  [Dieser  Widerspruch  im  Original.]  J.  W.  Fay  u.  A.  F.  Seekeb  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  25,  (1903)  647). 

b)  Wasserhaltig,  a)  Au203,3H20.  Aurihydroxyd  im  allgemeinen.  Bzw. 
Au(OH)3.  Goldsäure,  a1)  Die  Säure.  —  So  lies  auf  S.  262  im  Anfange  des  vor- 
letzten Absatzes  und  füge  gleich  an:  —  Vgl.  a.  unter  ■/).  —  In  Uebereinstimmung 
mit  der  Zus.  der  Aurate  ist  die  Formel  Au202(OH)2,2H20  [vgl.  a.  ß)  auf 
y.  263]  zu  schreiben.  F.  Meyer  (a.  a.  0.,  805).  —  1°.  Man  schm.  in  einem 
Nickeltiegel  Na202  (Ba02  reagiert  ebenso,  aber  weniger  vollständig),  gibt  gefälltes 
Au  hinzu,  wodurch  die  Temp.  auf  Hellrotglut  steigt,  erhitzt  etwa  10  Min., 
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nimmt  mit  W.  auf,  filtriert  von  NiO  und  überschüssigem  Au  ab,  zers.  das 

grünlichgelbe  Filtrat,  das  Natrium  anrät,  überschüssiges  NaOH  und  NajC03  (durch 
Einw.  des  C02  der  Luft  und  der  Flammengase  auf  die  Schmelze  entstanden)  enthält, 
durch  verd.  H2S04  nach  Fh£my  [S.  262,  z.  li  v.  u.]  und  trocknet  in  der  Leere 
im  Dunkeln.     [Analysenzahlen  fehlen.]     Heyer. 

Zu  S.  262,  Z.  5  im  vorletzten  Absatz.  —  Ueber  Prodd.  der  Elektrolyse  s.  a.  unter  y). 

Zu  S.  262,  Z.  12  v.  u.  im  vorletzten  Absatz  (Darst.  4.).  —  Man  gibt  MgO  zu  AuCls- 
Lsg.  und  entfernt  überschüssiges  MgO  durch  HN03.  V.  Lenher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  25, 
(1903)  1137). 

Zu  S.  263,  z.  5  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Das  nach  (4)  fein  verteilte  ist 
unl.  in  HF1,   auch  nach  wochenlangem  Kochen   and  bei  Ggw.  von  HN03. 

Lenhee. 

Auf  S.  263  ist  vor  Abschnitt  ß)  einzufügen: 

a2)  Die  Salze.  —  Die  Aurate  haben  einen  schwer  bestimmbaren  Hydra- 
tisationsgrad ;  trocknen  in  der  Leere  im  Dunkeln  nur  langsam.  Licht  zers. 
schnell  (bei  zwei  aufeinander  folgenden  Analysen).  Im  trocknen  Zustande  hitze- 
beständig.  Je  1  Mol.  gibt  in  der  Leere  bei  den  Verbb.  des  K,  Ba,  Sr,  Ca 
6  Mol.  H20,  bei  der  des  Na  2  Mol.  ab.  F.  Meyer  (a.  a.  0.,  806).  [S.  a.  die 
Bemerkungen  am  Schlüsse  des  ersten  Absatzes  von  B.  auf  S.  300.] 

y)  Von  anderer,  nicht  angegebener  und  ivechselnder  Zusammensetzung.  — 
So  lies  im  Anfange  des  vorletzten  Absatzes  auf  S.  263. 

Zu  S.  263,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  1.  Bei  der  Elektrolyse  von  WSS. 
Lsgg.  von  KNO„,  NaN03,  K2S04  oder  Na2S04  mit  Au-Anode  und  Pt-Kathode. 
V.  Lenhee  («/.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  554).  Man  elektrolysiert  mehrere 
Tage  mit  Goldanoden  unter  Einstellen  des  Gefäßes  in  eine  Porzellanschale 
mit  W.,  von  dem  zum  Ersatz  des  verdampfenden  W.  entsprechende  Mengen 
in  den  mit  2*/2  1  W-  und  5  cem  H2S04  gefüllten  Kathodenraum  gehebert 
werden.  Etwas  niedriger  wird  das  Niveau  der  konz.  und  konz.  erhaltenen 
Lsg.  von  K2S04  (30  g)  in  dem  Anodenraum  gehalten.  [Abbildung  des  durch 
einen  Deckel  vor  Staub  geschützten  Apparats  im  Original  und  C.-B.  1911,  II,  517.] 
Weniger  gut  im  Anodenraum  ist  n.  H2S04  oder  verd.  HNOs.  Das  an  der 
Anode  gebildete  Prod.  wird  entweder  einfach  durch  Dekantieren  gereinigt, 
oder  man  löst  in  HN08,  dampft  auf  ein  geringes  Vol.  ein,  gibt  in  1  1  W, 
dekantiert,  kocht  mit  W.  wiederholt  aus,  dekantiert,  wäscht  auf  dem  Filter 
nach  und  trocknet  in  teilweiser  Leere  über  H2S04.  —  2.  Man  löst 
Au(OH)3  in  [a]  h.  H2S04  oder  [ß]  h.  konz.  HN03,  filtriert  durch  Asbest, 
gießt  in  W.,  kocht  kurze  Zeit,  läßt  den  Nd.  sich  absetzen,  filtriert,  wäscht 
mit  h.  W.,  behandelt  mit  1  V2  1  W.  über  Nacht  auf  dem  Dampfbade,  filtriert, 
wäscht  mit  W.  und  trocknet  über  H2S04,  dann  durch  Erhitzen.  —  Mit  K2S04 
als  Anoden-Fl.  hellglänzende  gelbe  Schuppen,  mit  H2S04  und  HN03  dunkler 
braun  oder  hellbraun.  Trocken  meist  dunkelbraun.  U.  Mk.  rubinrot, 
durchscheinend,  teilweise  kristallinisch.  Lichtbeständig.  Wird  bei  52  stün- 
digem Erhitzen  auf  160°  bis  178°  nicht  gewichtskonstant,  bei  200°  bis 
210°  nicht  wasserfrei.  Gibt  bei  höherer  Temp.  0  ab.  Dieses  Prod.  nimmt  an 
feuchter  Luft  bis  10.5 °/0  W.  auf.  L.  in  verd.  k.  HCl  und  HN08.  H202  und 
Na.202  reduzieren  ZU  Metall.  —  Enthält  teilweise  gelatinöse  Kieselsäare  oder  hellgelbe 
Körperchen,  bei  Anwendung  von  HN03  auch  Au.  Das  einfach  im  Exsikkator  getrocknete 
Prod.  ist  wegen  der  Verunreinigungen  ungleich  zusammengesetzt.  Gef.  82.9  u.  84.18  u/o 
Au,  10.0  u.  10.17  0,  2.5  u.  5.51  H20,  0.4  u.  0.26  S03.    Verhalten  beim  Erhitzen: 
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TT"  1 ,-!  1  -  -*-  v  ■-,  1  tt  r 

Stunden 

Tomr»               Au  : 

0  nach 

°/,W.  nach 

JUeKtroiyi 

erhitzt 

TemP-            Erhitzen 

Erhitzen 

K2S04 

20°                1 

1.5 

4.2 

über  H2S04  getrocknet 

n 

4 

220°                1 

1.46 

2.0 

H2S04 

4 

205°  bis  236°        1 

1.35 

2.3 

HNO» 

220°                1 

1 

enthält  freies  Au 

H2S04 

200°                1 

1.43 

langsam  auf  200°  erhitzt 

H2S04 

204°                1 

1.43 

enthielt  nach  dem  ErhitzenW. 

H2S04 

1 

1.49 

5.5 

über  H,S04  getrocknet 

r      82 

135°  bis  231° 

Beständiger  Gew.-Verlust 

72 

157°  bis  166°         1 

1.51 

2.7 

H2S04   • 

3 

200°  bis  210°         1 

1.44 

2.3 

44 

158°  bis  167°         1 

1.5 

2.7 

Aus  der  Hydrolyse  von  Nitrat 

68 

160°  bis  172»         1 

1.48 

2.5 

Aus  der  Hydrolyse  von  Sulfat 

36 

173°  bis  203°         1 

1 

1.3 

Analysen 

ier  erhitzten  Produkte: 

Dargestellt 

nach  (1)  mit  H2S04           nach  (1)  mit  HNO,   nach  (2,  o)       nach  (2,  ß) 

Erhitzt  au 

l     210°    155 

215° 

160°  bis  172°    158°  bis  167° 

Au 

85.0 

86.50              87.21   87.2 

88.97 

87.1                86.7 

0 

10.0 

10.57         10.23  10.18,  10.2 

9.52 

10.4                10.6 

K20 

2.5 

SO, 

0.4 

0.25                 0.25   0.25 

Gewichtsabnahme  beim  Erhitzen  mit  der  Zeit: 

Stunden 

0           4                18 

3 

20                    6 

Temp.  t° 

135       135  bis  148 

160  bis 

178     161  bis  168    161  bis  170 

Gew.  der 

Substanz 

3.6907   3.6127         3.5615 

3.5590 

3.5507             3.5392 

Stunden 

3                     24 

2  Vi 

2                      2 

Temp.  t° 

161  bis  170     180  bis  204 

200  bis  215     218  bis  231      235  bis  244 

Gew.  der 

Substanz 

3.5307               3.504 

3.497 

3.479                3.417 

Stui 

iden 

2                         3 

8  Vi 

Ten 

rp.  t° 

235  bis  252         240  bis  260 

250  bis  295       über  360 

Gev, 

r.  der  Substanz          3.363 

3.251 

3.126               3.083 

W.  G.  Mixtee  (J.  Am.  Chem.  Soc.  33,  (1911)  688).  —  Aurihydroxyd  ver- 
liert 0,  bevor  sämtliches  W.  ausgetrieben  ist.  W.  G.  Mdctee  (Am.  J.  sei. 
(SM)  [4J  32,  (1911)  205).  —  L.  in  wss.  K4Fe(CN)e-Lsg.  schon  bei  gewöhn- 
licher Temp.,  schnell  beim  Kochen  unter  B.  von  KAu(CN)2,  in  alkal.  reagie- 
render überschüssiges  K4Fe(CN)6  enthaltender  Lsg.  unter  Fällung  von 
Fe(OH)3.  E.Beutel  (Ber.  Wien.  Äkad.  [LP]  119,  (1910)  700;  Monatsh.  31. 
(1910)  883;  Z.  anorg.  Chem.  78,  (1912)  152,  154). 

Auf  S.  263  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen : 

C2.  Kolloides.  —  Das  Hydrogel  zeigt  bei  etwa  540°  Glüherscheinung. 
L.  Wöhler  (mit  A.  Wehrung)  (Z.  Chem.  Ind.  Koll,  11,  (1912)  241 ;  C.-B. 
1913,  I,  886). 
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A.  Goldnitride  und  -amine.  f)  Ammoniakalisches  Aurioxyd.  a)  Von  ver- 
schiedener und  von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  Knallgold.  —  So  lies 
auf  S.  264  in  der  ersten  Zeile  des  letzten  Absatzes. 

Zu  s.  265,  z.  3  v.  o.  (Darst.  2.).  —  Man  fällt  eine'  Lsg.  von  HAuCl4  mit 
NH8  und  wäscht  gründlich.    Beutel. 
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Zu  S.  265,  letzte  Zeile  im  zweiten  Absatz.  —  K4Fe(CN)6  in  stark  verd.  Lsg. 
färbt  das  Prod.  nach  (2)  bei  gewöhnlicher  Temp.  grün  unter  schwacher  Gas- 
Entw.  und  lebhaftem  HCN-Geruch.  Beim  Erhitzen  entsteht  ein  rein  grüner 
Nd.,  der  bei  laDgem  Kochen  am  Rückflußkühler  graugrün  wird  und  schließ- 
lich in  reines  goldfreies  Fe(OH)3  übergeht.  Das  gesamte  in  die  Ek.  ein- 
getretene Au  befindet  sich  als  Kaliumauricyanid  in  der  schwach  alkal.  Lsg. 
Beutel. 

Auf  S.  266  ist  nach  dem  ersten  Absatz  einzufügen: 

ß)  Au,(OH)4NH.  Diauriamin.  —  Man  kocht  y)  mit  KOH.  —  Schwarz- 
brauner flockiger  Nd.  Viel  explosiver  als  y).  —  Gef.  80.58%  Au,  3.74  N  (ber. 
82.6,  2.93).    J.  Jacobsen  (Compt.  rend.  146,  (1908)  1214). 

y)  Au(OH)2NH2.  Auriamin.  —  Man  behandelt  4AgCl,Au(OH)8  [s.  Nach- 
trag zu  s.  331]  mit  NH3,  wäscht  mit  NH3  enthaltendem,  dann  mit  reinem  W., 
A.  und  Ae.  und  trocknet  bei  niederer  Temp.  —  Gelb,  flockig.  Explodiert 
heftig  bei  Berührung  mit  einer  Messerspitze.  Das  feuchte  ist  stabiler. 
Wird  bei  gelindem  Erhitzen  im  Tiegel  braun,  dann  schwarz,  explodiert 
schließlich.  Die  Richtung  der  Explosion  geht  von  oben  nach  unten.  Berührt  man  ein 
in  einem  Gefäß  aus  böhmischem  Glas  befindliches  Korn  mit  einem  h.  Platindraht,  so  wird 
durch  die  Explosion  der  Boden  des  Gefäßes  zertrümmert,  der  obere  Teil  nicht.  KOH 
entwickelt  beim  Kochen  die  Hälfte  des  N  als  NH3.  —  Gef.  77.69%  Au,  5.696  N 
(ber.  79.77,  5.689).     JACOBSEN. 

B.  Goldnitrate.  —  So  lies  auf  S.  266  im  Anfange  des  zweiten  Absatzes  und  fahre 
gleich  fort: 

B1.  Auronürat.  AuN08.  In  Lösung.  —  Man  schüttelt  AuaO  mit  ver- 
schieden starker  HN08.  [Gel.  Mengen  Au  im  Original.]  —  Das  Au-Potential 
beträgt  +  1.5  Volt.  Das  Löslichkeitsprodukt  (Au'j(OH')  des  hydrolysierten 
AuN03  ist  bei  9.13n.HN03  0.52  X  10~19,  bei  11.66  n.HN03  0.86  X  10~19. 
F.  H.  Campbell  (Chem.  K  96,  (1907)  26). 

B2.  Aurinitrate.  b)  Bestimmte  Verbindungen.  —  Auf  S.  266  ist  hinter  b,  ß) 
einzufügen : 

ß")  Au(N03)s,xH20.  —  Man  konz.  die  stark  gelbe  Lsg.  von  braunem  Au  in 
nitrosefreier  HN03  unter  Lichtabschluß  (trotzdem  scheidet  sich  etwas  metallisches 
Au  ab)  in  der  Leere  zunächst  durch  Wärme,  läßt  in  der  Kälte  über  CaO 
verdunsten,  zieht  den  Rückstand  mit  wasserfreiem  sd.  Aceton  aus  und  läßt 
verdampfen.  —  Nadeln.  Licht  und  Luft  zers.  L.  in  sd.  Aceton.  W.  zers. 
sofort  unter  Grünfärbung,  liefert  dann  braunes  Au208  und  HN08.  —  Die 
Zers.  durch  Licht  oder  Luft  macht  eine  Best,  des  Kristallwassers  fast  unmöglich. 
M.  Hanbiot  u.  F.  Eaoult  (Compt.  rend.  155,  (1912)  1086;  Bidl.  soc.  chim. 
[4]  13,  (1913)  261). 

Gold  und  Schwefel. 

I,  Allein  und  mit  Stickstoff.  A.  Goldsulfide.  a)  Aurosulfid.  Au2S.  a)  Ge~ 
Wohnliches.  —  So  lies  auf  S.  267  auf  der  ersten  Zeile  des  letzten  Absatzes. 

Auf  S.  268  ist  vor  Abschnitt  b)  einzufügen: 

ß)  Kolloides.  —  Hierzu  z.  8  bis  6  v.  u.  auf  S.  267.  —  1.  Man  zers.  Kalium- 
aurocyanid  mit  HCl,  löst  das  Aurocyanid  in  KCN,  sättigt  mit  H2S,  gibt 
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HCl  hinzu,  erwärmt  vorsichtig  bis  zur  stark  braunen  Trübung  (ein  eigent- 
licher schwerer  Nd.  darf  nicht  auftreten),  dialysiert  erschöpfend  und  dekantiert 
und  nitriert  von  dem  sich  reichlich  abscheidenden  a).  So  bis  1.740  g  Anäs  in 
1 1.  E.  A.  Schneider.  —  2.  Aus  a)  und  Kaliumpolysulfid.  Die  Ausbeute  ist 
viel  geringer  als  beim  Au2S2.  —  Tiefbraune  Lsg.  Scheidet  beim  Konzentrieren 
in  der  Leere  auf  die  Hälfte,  wenn  auch  in  unbedeutender  Menge,  Au2S 
ab.  Erhitzen  auf  200°  bis  230°  liefert  Au  und  HaSCy  Die  gefrorene  Lsg. 
scheidet  beim  Auftauen  Au2S  ab.  Reagiert  nicht  mit  kolloiden  Lsgg.  von 
Fe(OH)3.    E.  A.  Schneider  (Ber.  24,  (1891)  2242,  2244). 

b)  Auroanrisulfid.     Au2S2.     a)  Gewöhnliches.  —  So  lies  auf  S.  268,  Z.  8  v.  o. 

Zu  S.  268,  z.  2  im  dritten  Absatz.  —  Man  leitet  H2S  in  eine  saure  Lsg.  von 
AuCl3.     A.  Ditte  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12,  (1907)  273). 

Zu  S.  268,  Z.  15  im  dritten  Absatz.  —  Schwarzes  in  W.  unl.  Pulver.  Ditte 
(a.  a.  0.,  274). 

Zu  S.  268,  Z.  8  t.  u.  im  ersten  Absatz  von  b)  [jetzt  b,  a)\.  —  Ueberschüssiges 
Alkalimonosulfid  bildet  Doppelsulfide  des  Au2S  [s.  301  und  310],  während  bei 
überschüssigem  Au2S2  krist.  Au  [S.  1552]  entsteht.  Bei  sehr  geringem  Ueber- 
schuß  von  K2S  [im  Original  fälschlich  Na^S]  erhält  man  in  der  Kälte  oder  bei 
30°  bis  40°  am  häufigsten  einen  Rückstand  von  Gold.    Ditte. 

Zu  S.  268,  Z.  6  v.  u.  im  ersten  Absatz  Ton  b)  [jetzt  b,  «)].  —  Unl.  in  einer  mit 
S  gesättigten  Na2S-Lsg.  Aus  der  Lsg.  in  wss.  Na2S  fällt  in  Stücken 
gesetzter  S  allmählich  sämtliches  Au  als  schwarzes  Sulfid  [wohl  Au2s3]. 
Ditte. 

Zu  8.  268,  z.  12  v.  u.  —  HAuCl4  liefert  beim  Erwärmen  sofort  Au,  bei 
gewöhnlicher  Temp.  langsamer.  Schneidee  (a.  a.  0.,  2245).  [Anwendung  auf 
die  Geologie:  Schneidee  (a.  a.  0.,  2247).] 

Auf  S.  268  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen : 

ß)  Kolloides.  —  S.  die  Angaben  von  Ditte  auf  S.  1607.  —  1.  Man  löst  von  frisch 
gefälltem  Au2S2  durch  Kochen  mit  KCN-  oder  Kaliumpolysulfid-Laugen 
etwa  die  Hälfte,  spült  das  zurückgebliebene  Sulfid  in  einen  Dialysator, 
erneuert  im  äußern  Gefäß  häufig  das  W.,  dekantiert  und  filtriert  schließ- 
lich vom  festen  Au2S2  ab.  Die  Ausbeute  ist  bei  beiden  Lösungsmitteln  gleich  gut. 
Bei  Anwendung  von  Kaliumpolysulfid  sind  scheinbar  die  Kristalloide  schwerer  durch  selbst 
lang  andauernde  Dialyse  zu  entfernen.  Lsgg.  stärkster  Konz. :  0.8  g  Au2S2  in  1  1.  —  2.  Man 
bringt  frisch  gefälltes  Au2S2  in  einen  Dialysator  mit  einigen  100  ccm  W. 
und  leitet  H2S  ein.  Langwierig  und  umständlich.  Nach  8  Tagen  schwach  branngelbe 
Lsg.  mit  0.023  g  Au2s2  in  11.  —  Nach  (1)  tiefbraune  Fl.,  in  2  cm  dicker  Schicht 
fast  opak.  Völlig  klar  im  durchfallenden  oder  auffallenden  Licht.  Die 
gefrorene  Lsg.  scheidet  beim  Auftauen  Au2S2  ab.  Wird  durch  Erhitzen 
auf  240°  nicht  zers.  HCl  fällt  feucht  rötlichbraunes,  trocken  schwarzes 
Au,S2.  Einw.  von  HAuCl4  wie  bei  a).  Schneider  (a.  o.  0.,  2243,  2244, 
2246).     [S.  a.  WrNSSiNGEK  auf  S.  268  unter  b).] 

c)  Anrisulfid.  Au2S8.  a)  Geivöhnliches.  —  So  lies  den  Anfang  des  letzten 
Absatzes  auf  S.  268. 

Auf  S.  269  ist  vor  Abschnitt  B.  einzufügen: 

ß)  Kolloides.  —  Aus  AuClg-Lsg.  und  S-Hydrosol  wie  kolloides  Ag.,S 
[S.  1384].     Sv.  Oden  (Nova  Acta  üpsal.  [4]  3,  Nr.  4;  C.-B.  1913,  II,  657). 
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.  Auf  S.  269  ist  vor  dem  vorletzten  Absätze  einzuzufügen : 

II.  Weitere  Verbindungen.  Ba.  Aurosulß(?)  —  [Es  liegt  wohl  kolloides  Au 
(vgl.  Darst.  (4)  auf  S.  247)  vor.]  Man  fügt  zu  einer  Lsg.  von  AuCl3,  die  etwa  0.4  g  Au  in  1 1 
enthält,  tropfenweise  verd.  wss.  S02-  —  Kirschrote,  iui  durchfallenden  Lichte  durchsichtige' 
im  auffallenden  Lichte  braune  undurchsichtige  Fl.  Bei  nicht  überschüssigem  SOa  ziemlich 
haltbar;  setzt  aber  bei  längerem  Stehen  braunes  An  und  eine  Art  Purpur  ab.  Cl-W.  ent- 
färbt die  Lsg.  bald,  Cl-Gas  augenblicklich.  Dann  ist  erneuter  Zusatz  von  S02  wirkungslos. 
Die  Rk.  hängt  vermutlich  von  geringen  Mengen  von  beigemischtem  AuCl  ab.  HCl,  HN03, 
H2SO4,  NaCl  und  KCN  bewirken  Farbumschlag  von  Kirschrot  in  Purpur  und  Blau  und 
Abscheidung  von  verteiltem  braunem  Gold.    Ct.  Winkler  (Ber.  22,  (1889)  893). 

D.  Ammoniumaurosulfite-AmmoniaJc.  —  Die  im  letzten  Absatz  auf  S.  269  be- 
schriebene Verb,  wird  a).    An  sie  schließt  sich  nach  dem  zweiten  Absatz  auf  S.  270: 

b)  (NH4)Au8(S03).2,3NHg,4H.20.  —  Die  sich  aus  den  Analysen  ergebende  Brutto- 
formel ist  Au3(S03)2,4NH„4H20.  —  Die  wahrscheinlichste  Formel  ist  in  Analogie 
mit  der  K-Verb.  AVAu^CSO,)*,  8NH3,  6H20.  —  Man  setzt  zu  konz.  (NH4)2S08- 
Lsg.,  die  durch  konz.  NH3  stark  alkal.  gehalten  wird,  tropfenweise  konz. 
AuCl8-Lsg.,  löst  die  beim  Eintropfen  entstehende  hellgelbe  Fällung  wieder 
durch  Schütteln  der  Fl.  und  läßt  kristallisieren.  Die  Kristallisation  der  hell- 
gelben, bei  geringer  Erwärmung  farblos  werdenden  Lsg.  beginnt  selbst  bei  starkej  Konz. 
erst  nach  einigen  Stunden  und  dauert  längere  Zeit  an,  sodaß  die  Filtrate  der  ersten  Aus- 
scheidungen immer  wieder  neue  Anschüsse  liefern.  —  Weiße  glänzende  Blättchen. 
Das  gut  getrocknete  ist  längere  Zeit  haltbar.  Das  feuchte  und  die  neu- 
trale Lsg.  entwickeln  S02  und  scheiden  Au  ab.  A.  Rosenheim,  J.  Hertz- 
mann u.  M.  Peitze  (Z.  anorg.  Chem.  59,  (1908)  201). 

Rosenheim,  Hebtzmann  u.  Peitze. 
Berechnet.  Gefunden. 

NH3  7.73  7.71  8.11  8.23  8.04 

Au  66.33  66.40  66.36  66.90  66.42 

S  7.18  6.94  6.92  7.14  7.04 

Auf  S.  270  ist  vor  Abschnitt  E.  einzufügen : 

Da.  Auroaurisulfat- Ammoniak,  Au5IAuIII(S08)4,8NH3,6H20.  Bzw.  Auro- 
sals  der  aurischivefligen  Säure.  —  S.  vorher  unter  D,  b). 

E.  Goldsulfate,  b)  Aurisulfat.  —  Zu  S.  270,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  — 
Die  1.  Verbb.  liefern  mit  Alkalisulfaten  scheinbar  in  Oktaedern  kristallisierende  Alaune. 
J.  P.  Peat  [Compt.  rend.'  70,  (1870)  843). 


Gold  und  Fluor. 

Goldfluoride  (?)  —  Zu  S.  271,  letzte  Zeile  im  vorletzten  Abschnitt.  —  Au2Cl4  wird 
weder  durch  HF1  noch  beim  Eintragen  in  Kaliumbifluorid  bei  280°  angegriffen.  [Näheres 
s.  bei  Au2Cl4  (S.  1600).]    0.  Ruff  {Ber.  46,  (1913)  922). 


Gold  und  Chlor. 

A.  Goldchloride,  a)  Aurochlorid  AuCl.  —  Zu  S.  271,  letzte  Zeile  (Darst.  1.). 
—  Es  empfiehlt  sich,  eine  Temp.  von  etwa  200°  einzuhalten.  L.  Vanino 
u.  L.  Rössler  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  6,  (1910)  290). 

Zu  S.  272,  z.  2  v.  0.  (Darst.  2.).  —  Man  erhitzt  AuCl3  im  luftverd.  Raum 
auf  170°  bis  zu  einer  2C1  entsprechenden  Gew.-Abnahme  und  wäscht  mit 
Ae.  aus,  bis   dieser  durch  AuCl3   nicht   mehr  gefärbt  wird.    F.  H.  Camp- 


1600  Goldchloride. 

BELL  (Chem.  N.  96,  (1907)  17).  Weniger  reines,  metallisches  Au  enthaltendes,  ent- 
steht auch  beim  Erhitzen  von  AuCl3  in  trockner  Luft.  M.  E.  Diembb  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
35,  (1913)  555). 

Zu  S.  272,  nach  z.  2  v.  o.  —  4.  Man  erhitzt  wasser-  und  säurefreies  AuCl8 
auf  190°  bis  200°  im  HCl-Strom.  Die  Rk.  ist  nach  60  Minuten  quantitativ. 
Diemer  (a.  a.  0.,  552).  —  5.  Man  löst  Au  in  AuCl3-Lsg.  unter  Erwärmen. 
Das  Gleichgewicht  2Aumet  +  Au*'^3Au*  scheint  stark  von  der  Temp.  abhängig  zu  sein. 
E.  Bose  (Z.  EleMrochem.  14,  85;  C.-B.  1908,  I,  1033).  Bildet  sich  auch  bei  der 
anodischen  Behandlung  von  Au  in  AuCl3,xHCI.    [S.  S.  238  unten.] 

Zu  z.  272,  z.  3  v.  o.  —  Dunkelrot,  kristallinisch.  Campbell.  Weißlich- 
gelb.    Diemer. 

Zu  s.  272,  z.  5  v.  o.  —  Setzt  sich  trocken  schon  bei  gewöhnlicher  Temp. 
um  zu  AuCls  und  Gold.  Campbell.  Liefert  unterhalb  175°  AuCl8,  ober- 
halb leichter.    F.  Lengfeld  (Am.  Chem.  J.  26,  (1901)  324). 

Zu  s.  272,  z.  7  v.  o.  —  Cl  (trocken)  führt  in  AuCl8  über.    Campbell. 

Zu  s.  272,  z.  9  v.  o.  —  W.  oder  feuchte  Luft  zers.  unter  Abscheidung 
von  Au;  Kochen  mit  W.  quantitativ.  Diemer.  Uni.  in  Wasser.  Leng- 
feld. 

Zu  S.  272,  z.  10  v.  o.  —  Ae.,  A.  und  Aceton  zers.  langsam.  In  die  Lsg. 
geht  AuCl8.    Lengfeld  (a.  a.  0.,  325).    NH8  löst  (ähnlich  wie  AgCl).    Diemer. 

Zu  S.  272,  nach  z.  10  v.  o.  —  Konz.  KOH  oder  NaOH  liefert  mit  der 
NH8-Lsg.  einen  weißen,  flockigen,  sehr  unstabilen,  in  wenigen  Minuten 
dunkler  werdenden  Nd.  Das  teilweise  zers.  Prod.  explodiert  heftig  beim  Erhitzen. 
Dasselbe  Prod.  entsteht  bei  Behandlung  von  AuCl-Doppelsalzen  mit  NH3  und  KOH. 
Diemer  (a.  a.  0.,  553,  554). 

Zu  S.  272,  z.  2  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Uni.  in  verd.  HN08.  Konz.  zers. 
zu  AuCl8  und  Au.  Lengfeld.  HN03  gibt  in  der  Nfl3-Lsg.  einen  weißen 
käsigen,  dem  AgCl  ähnlichen  Nd.,  der  sich  beim  Waschen  zu  AuCl8  und 
metallischem  Au  zersetzt.    Lengfeld. 

Zu  s.  272,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  NaCl  und  andere  Chloride  liefern 
mit  der  Lsg.  Doppelsalze  (wohl  vom  Typus  NaAuCl2),  mit  Ausnahme  von  CaCl2. 
Die  mit  NaCl  gesättigte  Lsg.  ist  stabiler  als  eine  mit  ungenügender  Menge  NaCl  versetzte. 
DlEMER.  —  Gef.  85.95  °/0  Au,  14.06  Cl  (ber.  84.76,  15.24).    Lengfeld  (a.  a.  0.,  324). 

b)  Auroaurichlorid.     Au2Cl4.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  der  ersten  Zeile 
des  Abschnitts  b)  auf  S.  272  an:  —  Existiert  nicht.     G.  Rrüss  u.  F.  W.  Schmidt  (Ber. 
20,   (1887)  2640).     Unter   wechselnden  Bedingungen   entstehen  Prodd.   wechselnder  Zus., 
niemals  die  einheitliche  Verb.  Au2Cl.,.     G.  Kküss  u.  F.  W.  Schmidt  ( J.  prdkt.  Chem.  [2] 
38,  (1888)  80). 

Zu  s.  272,  z.  3  im  Abschnitt  b).  —  Entsteht  am  leichtesten  durch  Erhitzen 
von  Au  im  Chlorstrom.    0.  Ruff  (Ber.  46,  (1913)  922).    [b.  aus  Au  s.  a.  S.  245.] 

Zu  s.  272,  z.  7  im  Abschnitt  b).  —  HF1  greift  selbst  bei  der  Zers.-Temp. 
von  Au2Cl4  nicht  an.  Kaliumbifluorid  (F.  250°)  reagiert  bei  280°  nicht. 
Ruff. 

c)  Aurichlorid  und  Aurichlorid- Chlorwasserstoff,  a)  Aurichlorid.  et1)  Wasser- 
frei. AuCla.  —  Zu  S.  272,  Z.  5  im  vorletzten  Absatz  (Darst.  1.).  —  Man  leitet  bei 
140°  mehrere  Stunden  lang  reines  wiederholt  mit  NaHCOs  und  W.  gewaschenes, 
durch  H2SO,  getrocknetes  Cl  in  einem  Porzellanschiffchen  über  Au,  das  durch 
S02  gefällt,  ausgewaschen  und  bei  180°  getrocknet  ist,  und  läßt  mehrere 
Tage  im  Exsikkator  über  KOH  stehen.    Cl.  Winkler  (Ber.  22,  (1889)  892). 
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Zu  S.  272,  Z.  8  v.  u.  im  vorletzten  Absatz  (Darst.  3.).  —  Man  leitet  10  bis  12 
Stunden  lang  langsam  Cl  unter  Lichtabschluß  über  leuchten  Goldschlamm 
[durch  SO«  in  der  Kälte  erhalten],  dampft  im  Dunklen  in  einer  Porzellanschale 
aut  dem  Wasserbade  ein,  nimmt  in  W.  auf  und  filtriert  vom  freien  Au  ab. 
Winklee  (a.  a.  0.,  894). 

Zu  s.  272,  z.  4  v.  u.,  Ende  von  Darst.  3.  —  Die  abgedampfte  Lsg.  in  Königs- 
wasser ist  wasserhaltiges  HAuCl,.  Man  erhitzt  den  Rückstand  1li  Stunde 
bei  200°  im  trocknen  Cl-Strom.    Diemer  (a.  a.  0.,  552). 

Zu  s.  272,  nach  z.  4  v.  u.  —  5.  Man  erhitzt  etwa  1  g  Goldpulver  mit 
überschüssigem  S02C12  mehrere  Stunden  auf  etwa  160°  im  Oelbad.  H.  B. 
North  (Bull  SOC.  chim.  [4]  9,  (1911)  647).  —  6.  Kann  von  AgCl  durch  die  ver- 
schiedene Flüchtigkeit  getrennt  werden.  P.  Prior  {D.  R.-P.  212215  (1907);  C.-B.  1909, 
II,  489). 

Zu  s.  272,  z.  2  v.  u.  —  Durch  Sublimation  der  wasserfreien  Verb,  im 
Cl-Strome  völlig  rein  in  rotbraunen  langen  Nadeln.  W.  Hampe  (Chem.  Ztg. 
11,  (1887)  816). 

Zu  S.  272,  letzte  Zeile.  —  Nach  (5)  dunkelrote,  vereinzelt  über  1  cm  lange 
Prismen.  North.  Aus  konz.  Lsg.  zwischen  Glasplatten  doppelbrechende 
Kristalle  mit  weinrot-blaugrünem  Pleochroismus.  H.  Ambronn  (Z.  wiss. 
M.Hr.  22,  (1905)  349;  C.-B.  1906,  I,  221). 

Zu  S.  273,  Z.  2  v.  o.  —  Zers.  sich  bei  100°  nicht.  Die  entgegengesetzte  Be- 
obachtung von  Lenher  bezieht  sich  auf  HAuCl^xHjO.  [Vgl.  oben  bei  Darst.  3.] 
Diemer. 

Zu  s.  273,  z.  12  v.  o.  —  Liefert  in  HCl-Atm.  bei  190°  bis  200°  unter  Ab- 
spaltung von  Cl  in  1  Stunde  quantitativ  AuCl.  [Kurve  im  Original.  Näheres 
bei  AuCl.]     DlEMER. 

Zu  S.  273,  z.  15  v.  o.  —  Erhitzen  in  NO  oder  CO  reduziert  zu  Metall, 
wobei  CO  Phosgen  liefert.    Diemek  (a.  a.  0.,  555). 

Zu  S.  273,  Z.  8  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Die  wss.  nach  längerem  Erhitzen  im  Wasser- 
bad filtrierte  Lsg.  des  Prod.  nach  (1)  ist  bei  12  g  bis  30  g  Au  in  1  1  tiefbraun  und  schwach 
sauer ;  nach  Verd.  auf  0.4  g  Au  in  1  1  immer  noch  gelb.  Die  des  Prod.  nach  (2)  ist  braun- 
rot; bei  gleichem  Au-Gehalt  halb  so  dunkel  wie  die  vorige.  Winkler  (a.  a.  0.,  892,  894). 
[Die  Eigenschaften  der  wss.  Lsgg.  s.  unter  y)]  Wl.  in  fl.  NH8.  E.  C.  Franklin 
u.  C.  A.  Kraus  (Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  829).  Etwas  1.  in  S02C12 ;  1.  in 
dessen  Gemisch  mit  fl.  S02.    North. 

Zu  S.  273,  auf  der  letzten  Zeile  des  ersten  Absatzes.  —  Uni.  in  A.,  Ae.,  CS2, 
Bzl.,  Terpentin,  Pentan,  Hexan,  CHC18,  CC14,  Aethylnitrat,  Nitrobenzol, 
Aethylacetat,  Aethylpropionat  oder  Pyridin.  Oder  von  diesen  zers. 
V.  Lenher  (/.  Am.  Chem.  Soc.  25,  (1903)  1138).  L.  in  Ae.,  F.  Mtlius  (Z. 
anorg.  Chem.  70,  (1911)  207);  11.,  R.  Willstätter  (Ber.  36,  1830;  C.-B. 
1903,  II,  218);  völlig  löslich.  M.  Frank  (Schweiz.  Wchschr.  Pharm.  51,  386; 
C.-B.  1913,  II,  541).  —  Wasserfreier  Ae.  bildet  unter  Erwärmung  als 
Hauptprod.  eine  gelbe  klebrige  M.,  größtenteils  1.  in  W.  unter  Hinterlassung 
eines  Gemenges  von  AuCl  und  Au.  Ueber  ihr  steht  eine  blaßgelbe  Fl., 
die  den  elektrischen  Strom  sehr  schwach  leitet,  und  die  allmählich  Au  ab- 
scheidet. Hampe.  —  Kolloides  Ag  wird  nicht  gefärbt.  M.  C.  Lea  (Am. 
J.  sei.  (Sill)  [3]  38,  (1889)  240).  —  Gelatine  wird  stark  gegerbt.  Lüppo- 
Cramer  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  1,  353;  C.-B.  1907,  H,  414). 

Zu  S.  273,  Ende  des  zweiten  Absatzes  [a1)].  —  Gef.  nach  (1)  im  Mittel  aus  3  Bestt. 
€5.47%  Au,  34.53  Cl;  nach  (2)  im  Mittel  aus  3  Bestt.  62.55,  37.45  (ber.  64.95»  35.05). 
Winkler  (a.  a.  0.,  894). 

Gmelin -Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  101 
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ß)  Aurichloridchlorwasserstoff.  AuCl3,HCl,3(&,ew.  4)H20.  —  So  lies  im  An- 
fange des  letzten  Absatzes  auf  S.  273  und  füge  gleich  an:  —  Stabil  ist  die  Verb,  mit 

3  Mol.  H20  (verliert  H20  nur  unter  Zers.),  instabil  die  mit  4  (gibt  an  trockner 
Luft  H20  ab,  nimmt  es  an  feuchter  leicht  auf).  Die  Existenz  der  Verb,  mit  2  Mol.  H20 
ist  unwahrscheinlich.    F.  Lengfeld  (Am.  Chem.  J.  26,  (1901)  328). 

Zu  S.  273,  Z.  8  v.  u.  —  Ueber  die  Darst.  durch  Lösen  von  Au  in  Königswasser 
s.  a.  unter  Darst.  (3)  von  «')  [S.  1601].  Man  läßt  eine  etwas  überschüssige  HCl 
enthaltende  Lsg.  über  CaO  und  konz.  H2S04  verdunsten,  pulvert  die  großen, 

4  Mol.  H20  enthaltenden  Kristalle  grob  und  läßt  unter  zeitweiligem 
Mischen  so  lange  über  H2S04  und  CaO  stehen,  bis  das  Pulver  völlig 
trocken  scheint  und  nicht  mehr  nach  HCl  riecht.  P.  Schottländer  (Ann. 
2L7,  (1883)  312).  Das  über  H2S04,  CaCl4  oder  KOH  getrocknete  Prod.  enthält  3  Mol. 
H20.  Lengfeld.  Man  suspendiert  reines  Au  in  HCl,  leitet  Cl  ein  und  dampft 
ein.    So  mit  3  Mol.  H20.    J.  Jacobsen  (Compt.  rend.  146,  (1908)  1214). 

Zu  S.  273,  letzte  Zeile.  —  Verwittert  in  trockner  Luft  und  verliert  1  Mol. 
H20.  J.  Thomsen  (Ber.  16,  (1883)  1586).  Gleichfalls  1  Mol.  H20  (von  3) 
geht  bei  zweiwöchigem  Stehen  über  P205   in  der  Leere  fort.    Lengfeld. 

Zu  S.  274,  Z.  2  v.  o.  —  Eigenschaften  der  Lsgg.  s.  unter  y). 

y)  Neutrale  und  saure  Aurichloridlösungen.  y°)  Physikalische  Eigen- 
schaften. —  So  lies  im  Anfange  des  letzten  Absatzes  auf  S.  274  und  füge  gleich  an:  — 
AuCl8-Lsg.  absorbiert  Strahlen  kürzester  Wellenlänge,  gibt  außerdem  eine 
Absorptionsbande  zwischen  l  =  2900  und  /  =  3250.  Die  Transparenz  der 
Lsgg.  erreicht  das  Maximum  bei  X  =  2700  bis  2600.  Massol  n.  Faucon 
(Compt.  rend.  157,  (1913j  332).  In  sehr  verd.  wss.  HAuCl4-Lsg.  verschiebt 
sich  mit  der  Zeit  das  Absorptionsmaximum  kontinuierlich  und  langsam 
gegen  die  kleineren  Wellenlängen;  bedeutend  schneller  nach  Zusatz  von 
Alkali.  Seine  Größe  steigt  zuerst  mit  zunehmender  Zerteilung  des  Au  in 
der  FL,  erreicht  einen  Höchstpunkt  und  fällt  dann  wieder,  während  die 
zugehörigen  Wellenlängen  sich  immer  mehr  verkleinern.  The  Svedberg 
u.  N.  Pihlblad  (Z.  physik.  Chem.  74,  (1910)  530,  523).  —  Die  elektrische 
Leitfähigkeit  wss.  Lsgg.  beruht  auf  dem  Gehalt  an  HCl  (vorhanden  oder 
durch  Dissoziation  entstanden).  Bei  der  Elektrolyse  scheidet  sich  Au  sekundär 
durch  H  fast  genau  nach  dem  elektrochemischen  Aeq.  ab.  Hampe.  Die 
elektrische  Leitfähigkeit  der  AuCl3-Lsg.  deutet  nicht  auf  Lichthydrolyse. 
Eine  anscheinende  Zunahme  mit  der  Zeit  ist  wohl  auf  Einw.  der  platinierten  Elektroden 
(die  Wrkg.  des  Pt  bleibt  weiter  zu  untersuchen)  zurückzuführen,  die  sich  mit  Au  über- 
ziehen. HAuCl4-Lsg.  leitet  um  etwa  30°/0  besser  als  HCl.  Dies  läßt  auf 
Hydrolyse  schließen.  Sie  scheint  durch  Zeit  und  Licht  nicht  verstärkt  zu  werden. 
F.  Kohlrausch  (Z.  physik.  Chem.  33,  257;  C.-B.  1900,  I,  1190). 

y1)  Reduktionen.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  274,  Z.  2  des  letzten  Absatzes 
ein :  —  [S.  a.  bei  der  Darst.  des  Au  im  Abschnitt  D.  auf  S.  239  u.  1555,  sowie  unter  kolloidem  Au 
im  Abschnitt  G,  a)  auf  S.  247  u.  1572  ff.]  Licht  zers.  sehr  verd.  wss.  Lsgg.  unter  Ab- 
scheidung von  Au  und  B.  von  H202.  E.  Sonstadt  (Proc.  Chem.  Soc.  Nr.  198, 
(1898/99)  179;  C.-B.  1899,  I,  102).  Ultraviolettes  Licht  reduziert  HAuCl4- 
Lsg.  zu  zunächst  amikroskopischem  Au,  proportional  der  Belichtungszeit. 
[Wrkg.  bei  Ggw.  von  Hydrazinhydrat  s.  S.  1603.]  Die  durch  Belichtung  hervorgerufene 
Veränderung  verschwindet  von  selbst  nur  sehr  langsam.  Bei  längerer  Belichtung 
wird  Au  schließlich  sichtbar  reduziert.  The  Svedberg  (Z.  Chem.  Ind.  Koll. 
6,  238;  C.-B.  1910,  I,  2071). 

Zu  S.  274,  Z.  17  v.  u.  —  H3P03  und  H3P02  reduzieren  zu  Metall.  A.  Sie- 
verts mit  M.  Major  (Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  36).  [S.  a.  M.  Major  (Zur 
Kenntnis  der  phosphorigen  w.  nnterphosphorigen  Säure,  Dissert,  Leipzig  (Weida  i.  27*.) 
1908.] 
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Zu  S.  274,  z.  5  v.  u.  —  Zutropfen  von  verd.  H2S08  färbt  die  Lsg.  des 
Prod.  nach  (3)  unter  a)  (0.4  g  Au  in  1 1)  rein  grün.  Im  auffallenden  Lichte 
tritt  braun  schillernde  Goldtrübung  auf,  die  schnell  zunimmt.  Winkler 
(o.  a.  0.,  894).  [Ueber  Einw.  von  S02  auf  die  Lsg.  nach  (1)  unter  «)  s.  bei  Aurosulfit 
(S.  1599).]  S02  reduziert  AuCl3-Lsg.  bei  Abwesenheit  anderer  Salze  sofort 
zu  Metall.  V.  Lekher  («7.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  550  [II]).  Das  Au 
scheidet  sich  erst  ab,  wenn  die  Lsg.  farblos  geworden  ist.    Diemer. 

Zu  s.  275,  z.  5  v.  o.  —  Bei  Ggw.  von  NaCl  scheidet  verd.  H2S03  aus 
der  Lsg.  nach  (1)  unter  a)  sofort  Au  ohne  Rotfärbung  der  Fl.  ab.  Winkler 
(a.  a.  0.,  893).  Bei  Ggw.  von  NH4C1,  KCl,  NaCl,  CaCl2  oder  MgCl2  bleibt 
die  Lsg.  einige  Zeit  farblos,  bevor  sich  Au  abscheidet.  Sie  enthält  danach 
AuCl  als  Doppelsalz.  [Potentialmessungen  und  Titration  im  Original.l  [S.  a.  unter 
G)  auf  S.  1629.]  Diemer.  Bei  Ggw.  beträchtlicher  Mengen  von  KCl,  NaCl, 
CaCl2,  MgCl2,  ZnCl2  oder  CdCl2  reduziert  S02  nur  zum  Doppelsalz  des  AuCl. 
Die  Ek.  kann  zur  volumetrischen  Best,  von  Au  dienen.  [Rk.-Verlauf  im  Original.]  Lenher. 
Die  Best,  der  genauen  Menge  des  zur  Verhinderung  der  Au-Fällung  durch  S02  nötigen 
Chlorids  ist  schwer.  Die  kleinste  nötige  Menge  für  1  Mol.  AuCl3,  ist  1  Mol.  NIL.C1,  KCl  oder 
NaCl,  40  Mol.  CaCl2.     Diemer. 

Zu  S.  275,  Z.  10  v.  o.  —  H2Te  reduziert  zu  Metall.  V.  Lenher  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  24,  (1902)  357  [I]).  Graphit  und  Holzkohle  entfärben  Au-Lsgg. 
A.  Liveksidge  (Chem.  N.  69,  (1894)  303).  Das  Filtrat  einer  dreimal  über 
Tierkohle  filtrierten  verd.  wss.  AuCl3-Lsg.  gibt  mit  H2S  keinen  Nd.,  mit 
AgN08  einen  von  AgCl.  Pulverisierte,  noch  Körner  enthaltende  oder  ge- 
siebte und  äußerst  fein  pulverisierte  geglühte  Steinkohle  sowie  Sägespähne 
zers.  mehr  oder  weniger  schnell.  Oechsner  de  Coninck  (Compt.  rend.  130, 
(1900)  1551).  Ungewaschener  Koks  hält  AuCl8  stärker  zurück  als  ge- 
waschener. Die  Reduktionserscheinung  beruht  zum  größten  Teil,  wenn 
nicht  ausschließlich,  auf  der  Ggw.  von  S-Verbb.  im  Koks.  A.  Tingle  (J. 
Am.  Chem.  Soc.  31,  461;  C.-B.  1909,  I,  1689).  Knochenkohle,  Holzkohle,  Koks 
oder  Ketortengraphit  adsorbieren  beim  Schütteln  oder  Filtrieren  oder  Einsenken  in  Goldsalz- 
Lsgg.  Au.  Das  Cl  vom  AuCl3  bleibt  in  der  Fl.  S.  Beüssow  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  5,  137; 
C.-B.  1909,  II,  1207).  30  g  gereinigte  [Verf.  im  Original]  Holzkohle  entfärben  eine  1.452  g 
Au  als  AuCl3  enthaltende  Lsg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  nach  zwei  Stunden  unter  schwacher 
Gas-Entw.  Einige  Kohlenstückchen  erhalten  einen  glänzenden  kompakten,  andere  einen 
porösen  matten,  viele  gar  keinen  Ueberzug  von  Au.  6  mg  Lampenruß  entfärben  nach 
zweistündigem  Kochen  mit  100  ccm  einer  0.2  g  Au  als  AuCl3  enthaltenden  Lsg.  diese  nicht. 
Nach  Zusatz  von  weiteren  6  mg  Ruß  und  weiterem  dreistündigen  Kochen  am  Rückfluß- 
kühler ist  das  Filtrat  immer  noch  gelb.  Das  abgeschiedene  Au  ist  stark  mit  Ruß  ver- 
mengt. Etwa  Vs  des  Au  wird  reduziert  (gef.  im  Glührückstand  0.0495  g  Au).  Die  Rk. 
ist  eine  physikalische  und  eine  chemische.  Erstere  hängt  von  der  Ober- 
fläche und  Kapillarität  der  Kohle  ab.  Lampenruß  reagiert  nur  chemisch. 
G.  A.  Koenig  (Chem.  N.  45,  (1882)  215).  Die  Reduktion  durch  Holzkohle 
[Darst.  von  reiner  im  Original]  beruht  nicht  auf  okkludierten  reduzierenden 
Gasen.  [Vgl.  dagegen  Green  auf  s.  1554.]  Auch  reinste  reduziert  und  hält  auch 
die  HCl  hartnäckig  zurück.  Erhitzen  beschleunigt  die  Rk.  D.  Avery 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  27,  255 ;  C.-B.  1908,  II,  580). 

Zu  S.  275,  Z.  12  v.  o.  —  Hydrazin  und  Hydroxylamin  reduzieren  natron- 
alkal.,  ammoniakalische,  mineralsaure  oder  schwach  essigsaure  Lsgg.  Ersteres 
fällt  aus  allen  Lsgg.  das  Au  vollständig;  letzteres  aus  den  beiden  ersteren, 
dagegen  aus  der  letzten  unvollständig,  aus  der  dritten  nach  längerem  Er- 
wärmen in  geringem  Maße.  E.  Knoevenagel  u.  E.  Ebler  (Ber.  35,  3055 ; 
C.-B.  1902,  II,  1152).  Bei  Zusatz  von  Hydrazin  (allgemein  eines  Reduktionsmittels) 
zu  HAuCl4-Lsg.,  die  ultraviolettem  Lichte  [s.  S.  1602]  ausgesetzt  ist,  wirken  die  ausgeschie- 
denen Au-Teilchen  als  Keime.  Der  Dispersionsgrad  der  mit  Hydrazin  reduzierten  Lsg.  ist 
um  so  größer,  je  länger  die  Belichtung  vor  der  Reduktion  dauerte.  Die  Reduktion  wird 
durch  ultraviolettes  Licht  nicht  merklich  beeinflußt.    The  Svedberg. 
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Zu  S.  275,  z.  16  v.  o.  —  Gibt  man  zu  AuCl3-Lsg.  ein  Stück  KN03,  dann 
etwas  H2S04  und  nach  dem  Auflösen  so  lange  KN02  in  Stücken,  wie 
noch  Einw.  erfolgt,  so  setzt  sich  Au  als  leicht  dekantierbarer  Nd.  ab. 
P.  E.  Jameson  {J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1444;  C.-B.  1906,  I,  221). 

Zu  s.  275,  nach  z.  18  v.  o.  —  H202  liefert  in  natronalkal.  Au-Lsg.  eine 
vollständige,  in  ammoniakalischer  eine  unvollständige,  in  mineralsaurer 
keine  und  in  schwach  essigsaurer  Lsg.  eine  unvollständige  Fällung  von  Gold. 
Knoevenagel  u.  Ebler.  Es  wirkt  in  saurer  Lsg.  langsam,  bei  Ggw.  von 
Li2C08  Oder  K2C03  augenblicklich.  Bei  Ggw.  von  LigCOs  ist  nach  wenigen  Stunden 
das  Au  quantitativ  gefällt.  Ggw.  von  KjsC03  wirkt  noch  schneller.  L.  RÖSSLER  (Z. 
anal.  Chem.  49,  739;  C.-B.  1910,  II,  1780). 

Zu  s.  275,  z.  21  v.  o.  —  Aktive  Metalle  (wie  Mg,  AI,  Zn,  Fe)  fällen  aus 
AuCl8-Lsg.  unmittelbar  Au,  wenn  AuCl3  im  Ueberschuß  ist,  inaktivere  (wie 
Sb,  Bi,  Cd,  Pb,  Cu,  Hg)  langsamer  (vielleicht  unter  intermediärer  B.  von 
AuCl).  Lenher  (II).  AI  büdet  kolloides  Au.  [S.  S.  1572.]  Dauvb  (J.  Pharm.  Chim. 
[6]  29,  241;  C.-B.  1909,  I,  1148).  Mo  (fein  verteilt)  fällt  aus  AuCl3-Lsg.  auf  1  At.  2  At. 
Au ;  W  (fein  verteilt)  aus  AuCl3-Lsgg.  langsam,  aus  alkal.  schneller.  E.  F.  Smith  (Z.  anorg. 
Chem.  1,  (1892)  360). 

Zu  S.  275,  Z.  22  v.  o.  —  As  entfärbt  AuCl3-Lsg.  unter  B.  von  Auro-Lsg.  [Rk.  von 
Na^HAsOs  s.  weiter  unten.]    Lenher  (II). 

Zu  S.  275,  Z.  32  v.  o.  —  Schwammförmiges  oder  stark  gesintertes  Ni  oder  Co  fällen 
nicht  die  ihnen  äq.  Menge  an  reinem  Au.  Das  Au  enthält  immer  Ni  oder  Co,  was  auf 
einem  Gehalt  an  Alkali  im  Ni  oder  Co  beruht.  Technisches  regulinisches  Ni  oder  Co  in 
Draht-  oder  Blechform  oder  schwammförmiges,  auf  einer  Kalkunterlage  vor  der  O-Leucht- 
gasflamme  eingeschmolzenes  Ni  oder  Co  scheidet  nach  12-  bis  24-stündiger  Einw.  (zweck- 
mäßig unter  gelindem  Erwärmen)  dichtes  braunes,  bisweilen  mattgelbes,  völlig  reines  Au 
ab.  Cl.  Winkleb  {Ber.  22,  (1889)  898).  Bei  eisenhaltigem  Ni  oder  Co  geht  ein  Teil  des  Fe 
in  den  Au-Nd.  Fe  bildet  in  AuCl3-Lsg.  FeCl3  und,  besonders  beim  Erwärmen,  basisches 
Ferrisalz.    Auch   etwa  vorhandener  C  gesellt  sich  dem  Au  bei.    Winkler  (a.  a.  0.,  899). 

Taucht  man  zwei  Cu-Drähte  in  eine  Au-Lsg.  und  tordiert  oder  erschüttert 
den  einen,  so  wird  er  in  bezug  auf  den  ruhenden  positiv.  Diese  „anormale 
Antwort"  kann  man  mit  sehr  säubern  Drähten  noch  bei  3  bis  4  Millionstel  Au  in  der  Lsg. 
erhalten.     F.  Giraud  (Compt.  rend.  157,  586;  C.-B.  1913,  II,  1946). 

Zu  S.  275,  Z.  20  v.  u.  —  Ta  zeigt  in  AuCl3-Lsg.  Elektronenventilwirkung. 
Sie  bleibt  nur  bei  Gleichstrom  bestehen,  da  kathodisch  auf  der  wirksamen 
Schicht  Au  niedergeschlagen  wird.  Günther  Schulze  (Faraday  Soc, 
12.  Nov.  1913;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  1600).  —  Natürliche  Sulfide  und 
Arsenide  [s.  a.  S.  1555,  unten]  fällen  Au  aus  AuCl3-Lsg.  mit  sehr  verschiedener 
Geschwindigkeit;  so  auch  Bleiglanz,  Pyrit,  Stibnit  und  Millerit,  die  gegen  Ag-Lsgg. 
unwirksam  sind.  Ch.  Palmer  u.  E.  S.  Bastin  (Bull.  Am.  Inst.  Min.  Eng. 
1913,  843;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  1098;  Z.  angew.  Chem.  26,  (1913)  Ref.,  655). 
[Ueber  das  ähnliche  Verhalten  von  Telluriden  s.  weiter  unten.]  Molybdänglanz  fällt  aus 
AuCls-Lsg.  Au  als  Ueberzug.  A.  Cossa  {Atti  dei  Line.  [3]  1,  (1877);  Z.Kryst.  2,  (1878)  207). 
Ziegelsteinmehl  absorbiert  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  bei  Tierkohle  [s.  oben] 
AuCl3  völlig  oder  fast  völlig.    Oechsner  de  Coninck. 

Zu  S.  275,  z.  13  v.  u.  —  RaBr2  reduziert  AuCl8-Lsg.  zu  Metall.  Li  wird 
nicht  gebildet.  E.  Ph.  Perman  (Proc.  Chem.  Soc.  24,  (1908)  214;  J.  Chem. 
Soc.  93,  (1908)  1775;  C.-B.  1909,  I,  430.  Na2HAs03-Lsg.  reduziert  gelbe 
AuCl8-Lsg.  bei  Ggw.  von  NaCl,  MgCl2  usw.  zu  farbloser  Aurochlorid- 
Doppelsalz-Lsg.    Der  Endpunkt  der  Kk.  ist  nicht  so  deutlich  wie  bei  S0.2.    Lenher  (II). 

Zu  S.  276,  z.  l  v.  o.  —  Die  Fällung  des  Au  durch  FeS04  aus  HCl  ent- 
haltender Ferrisalz-Lsg.  [s.  S.  1555]  ist  unvollständig,  da  bei  wachsendem 
Gehalte  an  Ferrisalz  ein  Gleichgewichtszustand  eintritt.  Man  muß  einen 
großen  Ueberschuß  an  FeSOd  anwenden  und  die  Lsg.  vor  dem  Abfiltrieren 
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des  Au  erkalten  lassen.  "W.  J.  Mc  Caughey  (J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909) 
1261 ;  C.-B.  1910,  I,  606). 

Zu  S.  276,  Z.  5  v.  o.  —  K8Fe2(P207)3  und  Na8Fe2(P207)3  (in  1 1  0.01  oder 
0.05  g-Mol. ;  haltbar  durch  geringen  Ueberschuß  von  NatP.20,)  reduzieren  ZU  Metall. 
Verd.  Fe-Lsgg.  geben  mit  wenig  Au  blaue  oder  blauviolette  kolloide  Lsgg.  Sonst  fällt  mehr 
oder  weniger  schnell  das  Metall.  P.  Pascal  (Compt.  rend.  146,  (1908)  862).  Kupfer- 
kieshaltiger  Pyrit  fällt  aus  einer  durch  ihn  filtrierten  AuCl3-Lsg.  sämt- 
liches Au.  Bei  sehr  geringem  Kupferkiesgehalt  geht  Fe  an  Stelle  von  Au  in  Lsg. 
P.  V.  Gladkov  (Berg-  u.  hüttenm.  Ztg.  58,  497;  C.-B.  1899,  II,  1066). 

Zu  s.  276,  z.  8  v.  o.  —  MnS04  beginnt  nach  acht  bis  zehn  Tagen  Au 
abzuscheiden.  Licht  oder  Erwärmen  sind  ohne  merklichen  Einfluß.  Erst  beim  Kochen 
beginnt  die  Abscheidung  des  Au  als  braunes  Pulver  mit  ins  Violette  spielendem  Schimmer. 
W.  Oechsner  de  Coninck:  (Bull.  Acad.  Belg.  1902,  317).  MnCl2  gibt  im 
Dunkeln  nur  die  Andeutung  einer  Pik.;  reduziert  im  Lichte  ziemlich  schnell. 
Das  abgeschiedene  pulvrige,  in  der  Durchsicht  nicht  bemerkbare  Au  haftet  an  den  Gefäß- 
wänden. Kochen  ist  ohne  Einfluß.  De  Coninck  (a.  a.  0.,  318).  MnCl2  fällt  aus 
AuCl,-Lsg.  Gold.    A.  D.  Brockaw  (J.  Ind.  Eng.  Giern.  5,  560;  C.-B.  1913,  II,  1029). 

Zu  S.  276,  Z.  19  v.  o.  —  Calaverit,  Sylvanit  (beide  verschiedenen  Ursprunges), 
Coloradoit  und  Kalgoorlit  (aus  Australien)  sowie  Nagyagit  (aus  Oesterreich)  scheiden 
Au  ab.    Lenher  (I). 

Zu  s.  276,  z.  33  v.  u.  —  Gesättigte  Kohlenwasserstoffe  reduzieren  nicht; 
Aldehyde  alkal.  Au-Lsgg.  verschieden  schnell  zu  Au;  Ketone  ohne  Zwischen- 
B.  von  AuCl,  dagegen  saure  Lsgg.  nicht.  [Bk.  von  in  W.  unl.  Ketonen  s. 
unter  y2)]  Aliphatische  Amine  reduzieren  saure  oder  alkal.  Au-Lssg.  nicht, 
wohl  aber  aromatische  (wie  Anilin,  Piperidin  [weitere  Beispiele  im  Original]). 
Halogensubstitutionsprodukte  (wie  Chloroform,  Monobrombenzol)  [weitere  Beispiele 
im  Original])  [s.  a.  S.  1606]  und  mit  W.  unmischbare  Cyanide  (Methyl-,  Aethyl-, 
Benzylcyanid)  und  Benzonitril  reduzieren  AuCl„-Lsgg.  nicht.  Lenhek  (II,  547). 
Die  Reduktionsfähigkeit  von  Oxalsäure,  Ameisensäure,  Methylalkohol,  Rohr- 
zucker, Phenol,  Aethylalkohol,  Chloroform,  Amylalkohol  oder  Glycerin  gegen 
AuCl3-Lsg.  wird  durch  HCl  außerordentlich  verringert  und  hört  in  einigen 
Fällen  Völlig  auf.  Das  bereits  abgeschiedene  Au  löst  sich  in  HCl  wieder  auf.  Dagegen 
scheidet  Formaldehyd  bei  Ggw.  von  HCl  bedeutend  mehr  Au  ab  als  ohne 
diese.  N.  Awerkiew  (Z.  anorg.  Chem.  61,  (1909)  11).  [Einw.  anderer  Aldehyde 
s.  S.  1606.]  Das  sog.  durch  anodische  Zerstäubung  von  Kohle  erhaltene  Mellogen  reduziert 
alkal.  AuCl8-Lsgg.     B.  L.  Vanzetti  (Kolloid- Ztschr.  13,  6;   C.-B.  1913,  II,  1118).     C2H2 

[vgl.  a.  s.  1555  u.  1574]  färbt  AuCl3-Lsg.  dunkelrotviolett.  Dann  fällt  ein 
schwarzer  Nd.,  der  beim  Erhitzen  in  metallisches  Au  unter  Entw.  eines  stechen- 
den Aldehydgeruchs  (Paraldehyd?)  übergeht.  P.  Köthner  („Ueber  Rubidium11, 
Dissert.,  Halle  a.  S.  1896) ;  H.  Ekdmann  u.  P.  Köthner  (Z.  anorg.  Chem.  18, 

(1898)  53). 

Zu  S.  276,  Z.  23  v.  u.  —  Feste  Oxalsäure  [vgl.  a.  S.  239  im  vorletzten  Absatz] 
fällt  5°/0ige,  durch  Abdampfen  möglichst  entsäuerte  HAuCl4-Lsg.  ohne 
vorherigen  Zusatz  von  Alkalikarbonat,  selbst  bei  Ueberschuß  und  längerem 
Kochen  unvollständig;  festes  K2C204  beim  Erwärmen  vollständig,  besonders 
nach  vorheriger  Neutralisation  der  Au-Lsg.  mit  Na2C03.  E.  Priwoznik 
(Oesterr.  Z.  Berg-Hüttenw.  59,  (1911)  639;  C.-B.  1912,  I,  209). 

Zu  S.  276,  z.  21  v.  u.  —  Ameisensäure  reduziert  AuCl3  selbst  nach  langem 
Stehen  nicht,  scheidet  langsam  aus  alkal.  (NaOH)  Lsg.  Au  ab.  Aehnliche 
Rkk.  liefern :  Milch-,  Acryl-,  Brenztrauben-  und  Phenylessigsäure.  Lenher 
(II,  547). 
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Zu  S.  276,  Z.  16  v.  u.  —  m-Mtrobenzoesäure  fällt  AuCl3-Lsg.  nicht.  H.  C.  Neish 
(J.  Am.  CJiem.  Soc.  26,  (1904)  787). 

Zu  S.  276,  letzte  Zeile.  —  Mannit  reduziert.  Riegel  (ds.  Handb.,  4.  Aufl. 
1862,  VII,  1,  792).  —  Ueber  Keduktion  durch  Ae.  s.  S.  1556.  —  Allylalkohol  färbt 
saure  HAuCl4-Lsg.  schön  hellrot.  N.  Castoro  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  6,  (1910) 
289).  Glycerin  [vgl.  a.  S.  1556  u.  1575]  fällt  Au  oder  nicht.  Saure  Au-Lsgg. 
liefern  kristallinisches  Au,  alkal.  amorphes.  AuCl3-Lsgg.,  die  HN08  oder 
HCl  enthalten,  werden  unvollständig  oder  nicht  gefällt.  Auch  schwach 
saure  Lsg.  von  KAuCl4,  2H20  wird  nicht  reduziert.  Priwoznik.  [Ueber 
Einw.  von  Glycerinphosphorsäure  s.  unter  y2).]  Photographische  Entwickler  redu- 
zieren saure  (HCl)  und  alkal.  (NaOH)  AuCl3-Lsgg.  sofort  zu  Au,  wahr- 
scheinlich ohne  Zwischen-B.  von  AuCl.  Lenher  (H,  547).  Phenol  und 
p-Kresol  reduzieren.  Lenher.  —  Formaldehyd  reduziert  saure  AuCl3-Lsg. 
auch  bei  monatelangem  Stehen  nicht;  alkal.  sofort.  Andere  Aldehyde 
reduzieren  mehr  oder  weniger  schnell  zu  Au.  [Verhalten  mit  W.  unvermisch- 
barer  Aldehyde  s.  unter  y2).]  LENHER  (II,  547).  Alkal.  Formaldehyd-Lsg.  färbt  beim 
Erwärmen  noch  eine  Lsg.  von  1  T.  Au  in  100000  T.  violett.  G.  Arhani  u.  J.  Babboni 
(Z.  Chem.  Ind.  Koll.  6,  (1910)  290).  Tetraformaltrisazin  (Bishexahydrotetrazin) 
reduziert  AuCl3  zu  blauem  Kolloid,  das  später  als  dunkles  Pulver  aus- 
fällt; alkal.  Lsgg.  zu  Metall.  K.  A.  Hofiiann  u.  D.  SiOR^Ber.  45,  1725; 
C.-B.  1912,  II,  634).  Acetaldehyd  reduziert  Au-Salze  in  saurer  Lsg.; 
bei  Ggw.  von  Alkali  die  nicht  verd.  Lsgg.  sofort,  sonst  unter  B.  einer 
kolloiden  Lsg.  [S.  1574].  Das  Au  wird  als  dunkelrotbraunes  Pulver  erhalten,  das  beim 
Erhitzen  im  Goochtiegel  hellorange  wird.  F.  Hartwagner  (Z.  anal.  Client.  52, 
(1913)  19).  —  Amine  (Anilin,  Naphthylamin)  färben  dunkelrot  und  fällen 
nach  kurzer  Zeit  schwarzes  Au-Pulver.  Les  Etabliss.  Poulenc  Freres 
(D.  R.-P.  206343  (1907);  C.-B.  1909,  I,  963).  p-Phenylendiamin  (0.1  »/„ige  Lsg.) 
färbt  grünlich-gelb  (noch  bei  0.0001%  AuCl3).  J.  E.  Saul  (Analyst  38,  54;  C.-B.  1913,  I, 
1138).  —  Tetramethyldiaminodiphenylmethan  gibt  Purpurfärbung,  bei  stärkeren  Yerdd. 
(von  0.0001  g  Au  ab)  Blaufärbung.  K.  J.  Cabney  ( J.  Am.  Chem.  Son.  34,  32 ;  C.-B.  1912, 
I,  8541  —  Dimethylglyoxim  fällt  aus  w.  salzsaurer  Lsg.  quantitativ  das 
Metall.  M.  Wunder  u.  V.  Thüringer  (Z.  anal.  Chem.  52,  (1913)  660).  —  Chloral- 
hydrat  fällt  in  Ggw.  von  Alkali  quantitativ,  Levol  (Pharm.  C.-H.  11,  (1870) 
393);  reduziert  in  saurer  Lsg.  nicht.  Hartwagner.  —  Benzidin  (1  g)  in 
Essigsäure  (10  ccm)  und  W.  (50  ccm)  färbt  stark  verd.  Lsgg.  tiefblau, 
allmählich  violett,  in  Ggw.  von  freier  Essigsäure  grün,  nach  Zusatz  von 
Überschüssigem  Benzidin  blau.  Freie  Mineralsäuren  verhindern  die  Ek.  nicht. 
G.  Malatesta  u.  E.  Di  Nola  (Boll.  Chim.  Farm.  52,  461:  C.-B.  1918,  II, 
716).  —  Thiophen  [als  Extraktionsmittel  s.  unter  y2)\  reduziert  nach  längerer 
Zeit;  Tributyrin,  Pyrrol,  Anisidin,  Phenetidin,  /?-Benzaldoxim  und  Phloro- 
glucin  mehr  oder  minder  schnell;  Vanillin,  Methylvanillin  und  Cumarin 
schnell  in  alkal.  Lsgg.  [Rk.  in  saurer  Lsg.  s.  unter  y2}]  zu  Metall.  Lenher 
(II,  547).  Diphenylselenid  liefert  eine  schwache  Trübung.  [Ueber  eine 
Tellurid-Verb.  s.  S.  1639.]    K.  Lederer  (Ber.  47,  (1914)  277). 

Zu  S.  277,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  S.  a.  unter  „Nachweis"  des  Au  [S.  252  u.  1591]. 
—  In  reiner  AuCl3-Lsg.  wird  mit  Au-Elektroden  bei  niedrigstem  Potential 
Au"  zu  Au"  entladen,  in  Zimmertemp.  bei  — 1.1  Volt  (gegen  H),  bei  85° 
bei  — 1.2  Volt.  Beim  Gleichgewicht  zwischen  Au"  und  Au  scheidet  sich 
bei  — 0.985  Volt  Au",  von  da  ab  auch  Au  ab,  und  zwar  um  so  mehr,  je 
höher  das  Kathodenpotential  ist.  Ein  dritter  Knickpunkt  der  Zers.-Kurve 
bei  — 0.905  Volt  bezeichnet  den  Eintritt  der  Abscheidung  des  Au  mit 
reinem  Au'"-Aeq.  Dieser  Vorgang  muß  inversibel  sein.  Aus  KAu (CN  2 
wird  Au  quantitativ  einwertig  abgeschieden.  A.  Coehn  u.  C.  L.  Jacobsen 
(Z.  anorg.  Chem.  55,  321;  C.-B.  1907,  II,  1830). 
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Y2)  Andere  Reaktionen.  —  Zu  S.  277,  Z.  2  im  zweiten  Absatz.  —  Aü2S3  fällt 
nur  aus  saurer  verd.  AuCl8-Lsg.  sofort.  In  neutraler  erzeugen  die  ersten 
Blasen  von  H2S  Braunfärbung,  die  bei  weiterem  Einleiten  ausgesprochener 
wird.  Die  mit  H2S  gesättigte  FL  ist  dunkelbraun,  durchsichtig  und  läßt 
sich  ohne  Farbänderung  filtrieren.  Bleibt  sie  24  Stunden  oder  länger  im 
verschlossenen  Gefäße  stehen,  so  verliert  sie  beim  Filtrieren  die  färbende 
Substanz  und  setzt  langsam  gelatinöses  Aurisulfid  [wohl  Au2S2]  ab.  Auch 
HCl  (einige  Tropfen)  fällt  aus  beiden  Fll.  sämtliches  Au  als  schwarzes  Pulver. 
A.  Ditte  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12,  (1907)  273). 

Zn  S.  277,  z.  ll  im  zweiten  Absatz.  —  KJ  und  KBr  reduzieren  zu  AuCl 
unter  Freimachen  von  J  und  Br.  NaCl  und  MgCl2  geben  gelbe  Lsgg. 
Lenher  (II).  HCl  oder  Erwärmen  mit  NaCl  färbt  konz.  tiefbraune  AuCl3- 
Lsg.  [nach  (l)  unter  «)]  sogleich  hell,  rein  gelb  unter  Abscheidung  eines 
schwarzen  feinen  Staubes  von  etwas  Au.    Winkler  (a.  a.  0.,  893). 

Zu  S.  277,  Z.  15  im  zweiten  Absatz.  —  K,Fe(CN)«  und  K3Fe(CN)6  fällen  nicht. 
C.  Luckow  (Chem.  Ztg.  16,  (1892)  837,  838).  K4Fe(CN)0  gibt,  entgegen  der  Behauptung 
von  Fremy  {Encycl.  chim.,  Paris  1S83)  nach  längerer  Zeit  Ndd.,  deren  Zus.  von  dem 
Ueberwiegen  des  einen  oder  andern  Reagens  abhängt.  Die  smaragdgrüne  Färbung 
entsteht  nur  bei  Vorwalten  von  K4Fe(CN)6  und  verschwindet  bei  längerem 

Stehen.  Die  Rk.  verläuft  bei  gewöhnlicher  Temp.  nur  sehr  langsam.  Der  Einfluß  des 
direkten  Sonnenlichtes  auf  die  Geschwindigkeit  ist  außerordentlich  bedeutend.  Die  nach 
den  Mischungsverhältnissen  gelb,  braun,  blau  oder  grün  gefärbten  Fll.  gehen  anfänglich 
völlig  glatt  durch  das  Filter  und  trüben  sich  im  diffusen  Licht  erst  nach  langem  Stehen. 
Während  des  Verlaufes  der  Rk.  wird  weder  ein  Gas  entwickelt  noch  0  der  Luft  auf- 
genommen. E.  Beutel  (Ber.  Wien.  Atod.  [IIb]  119,  (1910)  700;  Monatsh.  31,  (1910) 
871 ;  Z.  anorg.  Chem.  78,  (1912)  142).  [Auf  die  letztere  Quelle  beziehen  sich  die  im 
folgenden  in  Klammern  angegebenen  Seitenzahlen.]  Die  Umsetzung  zwischen  4  Mol. 
HAuCl4  bzw.  AuCl3  und  3  Mol.  K4Fe(CN)6  in  wss.  Lsgg.  ist  praktisch  voll- 
ständig. Das  Au  ist  ausschließlich  in  Form  von  komplexen  Cyan-Verbb. 
vorhanden,  das  Cyan  völlig  an  Au  gebunden.  Beutel  (143).  Das  auf 
1000  ccm  verd.  Rk.-Gemisch  wird  bald  smaragdgrün,  innerhalb  12  Stunden 

tief  blau.  Nach  5  Tagen  unter  häufiger  Einw.  des  direkten  Sonnenlichtes  ballte  sich 
ein  in  der  Fl.  schwebender  Nd.  langsam  zusammen.  Nach  weiteren  3  Tagen  stand  eine 
völlig  farblose  Fl.  über  einem  voluminösen  Nd.  BEUTEL  (142).  Der  durch  die  quali- 
tative und  quantitative  Analyse  gewonnene  Einblick  in  die  Rk.  läßt  mit  einiger  Wahr- 
scheinlichkeit die  Aufstellung  der  folgenden  Endgleichung  zu:  28HAuCl4-f-21K4Fe(CN)6 
=  8KAu(CN)4  +  6KAu(CN)2+14KAuCl2(CN)2  +  56KCl  +  28HCl+3Fe7(CN)1,;oder:28AuCl4' 
+  21Fe(üN)a""  =  8Au(CN)2'  +  14AuCl2(CN2)'  +  84Cr  +  3Fe4(Fe(CN)6)3.  HCl  wirkt  in  der 
eingeengten  Lsg.  zersetzend  auf  die  Kalium goldcyanide,  besonders  das  KAu(CN)2  und  das 
Kaliumaurichlorocyanid.  Beutel  (145).  Das  hierbei  entstehende  AuCN  findet  sich  in  be- 
trächtlichen Mengen  in  den  Präparaten  und  kann,  da  es  in  W.  praktisch  unl.  ist,  leicht  von 
ihnen  getrennt  werden.  KAu(CN)4  wird  von  HCl  angegriffen  unter  B.  des  in  W.,  A.  und  Ae. 
sll.  Au(CN),.  Letzteres  könnte  auch  entstehen  nach:  KAu(CN)4  +  4KAu(CN)_2Cl2  =  2KC1  + 
2Au(CNV  Ein  Gemisch  von  5  Mol.  HAuCl4  und  3  Mol.  K4Fe(CN)6  in  wss.  Lsgg. 
wird  sofort  schwefelgelb  und  scheidet  nach  kurzer  Zeit  eigelbes  AuCN  aus. 

Beutel  (146).  Die  Rk.  bei  Zusatz  weiterer  Mengen  K4Fe(CN)6  scheint  die  Neigung  zur 
ausschließlichen  B.  von  KAu(CN)4  zu  haben,  wofür  4  Mol.  HAuCl4  und  5  Mol.  K4Fe(CN)„  nötig 
wären  n  ach  der  hypothetischen  Endgleichung :  28H AuCl4  +  35K4Fe(CN)6  + 10  0  = 28K  Au(CNj4 
+  öFe,(CN)18  +  112KC1  -f-  8HCN  +  10H20.  Beutel  (147).  HAuCl4  reagiert  selbst  auf 
Zusatz  sehr  geringer  Mengen  K4Fe(CN)6  unter  Niederfallen  von  AuCN.  Bis 
zum  Verhältnis  3  Mol.  HAuCl4 :  1  Mol.  K4Fe(CN)6  bildet  sich  hauptsächlich 
dieser  Nd.,  dem  allerdings  schon  etwas  Berlinerblau  beigemengt  ist.  HAuCl4  wird  für 
die  Rk.  nicht  völlig  ausgenutzt.  Beutel  (148).  Beim  Verhältnis  1 : 1  wird  das 
Gemisch  sofort  hellapfelgrün,  nach  einigen  Sekunden  olivgrün,  dann  braun, 
schließlich  rotbraun.    Stets  bleibt  es  klar.     Am  Sonnenlicht  verfärbt  es  sich 
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vom  Rande  des  Meniskus  aus,  wird  bald  tief  smaragdgrün,  später  rein 
blau.  Schließlich  fällt  tiefblauer  Nd.  Die  darüber  stehende  Fl.  ist  dann  völlig 
wasserhell  und  farblos.  Beim  Erwärmen  vollziehen  sich  die  Erscheinungen  schnell  hinter- 
einander. Die  farblose  Fl.  enthält  nur  Kaliumgoldcyanide  und  KCl,  neben 
geringen  Mengen  HCl.  Der  Nd.  besteht  aus  Ferroferricyanid.  Beim  Ver- 
hältnis 1:2  wird  das  Gemisch  sofort  smaragdgrün;  beim  Erwärmen 
schnell  dunkler  unter  B.  des  blauen  Nd.  von  Ferroferricyanid.  Aus  der 
überstehenden  smaragdgrünen  Fl.  setzen  sich  bei  längerem  Stehen  weitere  Nd.-Mengen  ab, 
während  sie  schließlich  durch  B.  von  K3Fe(CN)6  hellgelb  wird.  Der  Prozeß  könnte  nach : 
28HAuCl4  +  43K,Fe(CN)6  + 14  0  =  28KAu(CN)4  +  5Fe,(CN)18  +  112KC1  +  8K3Fe(CN)6  + 
8KCN  +  14H20  erfolgen  (ist  noch  experimentell  zu  prüfen).  Beim  Verhältnis  1  Mol. 
HAuCl4:  3  Mol.  K4Fe(CN)6  wird  das  Gemisch  sofort  smaragdgrün,  beim 

Kochen  blau.  Nach  mehreren  Stunden  setzt  sich  Ferroferricyanid  über  gelber  Lsg.  von 
K3Fe(CN)6  ab.  Beim  Verhältnis  1 : 5  bleibt  die  smaragdgrüne  Färbung  sehr  lange  klar. 
Nach  mehreren  Tagen  bildet  sich  als  Bodensatz  Ferroferricyanid  unter  einer  gelben  Ferri- 

und  Ferrocyanionen  enthaltenden  Lsg.  Beim  Verhältnis  1 :  10  wird  das  Gemisch 
hellsmaragdgrün.  Nach  längerem  Stehen  im  Sonnenlicht  bildet  sich  braunes 
Fe(OH)8  unter  derselben  Lsg.  wie  vorher.  Beim  Verhältnis  1 :  25  ist  das  Gemisch  hell- 
grün. Nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  einige  Flocken  Fe(0H)3  ab.  Beutel  (149,  150). 
K3Fe(CN)6-Lsg.  färbt  anfänglich  orange,  allmählich  dunkler,  rotbraun, 
später  tiefblau,  liefert  schließlich  einen  blauen  Nd.  und  eine  farblose, 
völlig  wasserhelle  Fl.    Beutel  (150). 

Zu  s.  277,  z.  23  v.  u.  —  AgN03  fällt  HAuCl4-Lsg.  hellbraun  unter  B.  von 
4AgCl,Au(OH)3  [s.  dieses].    J.  Jacobsen  (Compt.  rend.  146,  (1908)  1213). 

Zu  S.  278,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Ae.  nimmt  aus  HAuCl4-Lsg.  AuCls 
auf.  Bei  Ggw.  von  AuCl  entsteht  in  der  äth.  Schicht  sofort  eine  geringe  Au-Trübung. 
F.  Mylius  (Z.  anorg.  Chem.  70,  (1911)  211).  Aus  den  Lsgg.  wird  bis  über 
90  °/0  AuClg  aufgenommen,  wenn  sie  wenigstens  2  %  freien  HCl  enthalten ; 

weniger  leicht  aus  WSS.  Lsg.  Die  Vereinigung  von  Ae.  mit  HAuCl4  erklärt  sich 
durch  die  basischen  Eigenschaften  des  ersteren.  Ggw.  von  Cu  setzt  (B.  von  CuCl2,2AuCl3, 
6H20)  die  Löslichkeit  des  AuCl3  in  Ae.  herab.  F.  Mylius  U.  C.  Hüttner  (Ber.  44, 
(1911)  1315).  Aceton  mischt  sich  mit  wss.  AuCl3  gleichförmig.  Derosne  (Ann.  Chhn. 
«3,  (1807)  267).  Am  besten  eignen  sich  zur  Entziehung  des  AuCl3  aus  den 
Lsgg.  Aldehyde,  Ketone,  aliphatische  Ester  und  Cyanide.  [Vorschläge  zur 
Anwendung  im  Original.]  Die  Aldehyde  (wie  Valeraldehyd,  Anisaldehyd)  dürfen  sich  mit 
W.  nicht  mischen.  Die  Ketone  (wie  Aceton,  Methylaceton,  Acetophenon,  Pulegon)  müssen 
unl.  in  W.  sein.  Die  Vollständigkeit  der  Rk.  ist  von  der  gegenseitigen  Löslichkeit  von 
Keton  und  W.  abhängig.  In  W.  unl.  Ester  sind  meist  ausgezeichnete  Extraktionsmittel 
für  angesäuerte  AuCl,-Lsgg.  Besonders  geeignet  sind  Aethyl-,  Isopropyl-,  Butyl-  sowie 
Isobutylacetat,  Diäthyloxalat.  [Weitere  Beispiele  im  Original.]  Ungeeignet  sind  gewisse 
gemischte  aliphatisch-aromatische ,  in  W.  unl.  Ester,  wie  Methylbenzoat,  Aethylsalicylat. 
[Weitere  Beispiele  im  Original.]  In  W.  unl.  Alkohole  (wie  Butyl-,  Caprylalkohol) 
nehmen  AuCl3  aus  sauren  Lsgg.  auf.  Teilweise  in  W.  1.  Alkohole  (wie 
Propyl-  und  Aiiylaikohol)  nehmen  das  AuCl3  nach  Zusatz  genügender  Mengen 
von  NaCl  und  MgCl2  auf.  Mit  W.  unvermischbare  Cyanide  (wie  Methyl-,  Aethyl-, 
Benzylcyanid)  und  Benzonitril  extrahieren  gut.  Aromatische  Amine  (wie  Anilin,  o- 
und  m-Toluidin)  extrahieren  aus  saurer  oder  alkal.,  Pyridin,  Piperidin  und 
Picolin  aus  einer  mit  NaCl  oder  NaOH  versetzten  Lsg.  [Weitere  Extraktions- 
mittel im  Original]  Thiophen,  Amylnitrat,  Nitrobenzol  und  Tributyrin  extra- 
hieren teilweise.  Nicht  extrahieren:  Halogensubstititutions-Prodd.  (wie  Chloroform, 
Amylbromid),  aliphatische  Amine,  CS2 ,  gesättigte  Kohlenwasserstoffe ,  Aethylchloracetat, 
Allylsenföl  u.  a.  [Beispiele  im  Original.]  V.  Lenhee  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913) 
547).  —  Natriumglycerophosphat  (kristallinisches  des  Handels)  gibt  mit  AuCl3  keine 
Fällung.  Eogier  u.  Fiore  (Bull.  sei.  pharmacol.  20,  7;  C.-B.  1913,  I,  1331).  —  Vanillin 
gibt  aus  saurer  Lsg.  einen  rotbraunen  Nd.,  der  in  W.  und  in  verd.  Säuren  umkrist,  Methyl- 
vanillin oder  Cumarin  nicht.    Lenher. 
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Auf  S.  278  ist  hinter  dem  ersten  Absatz  einzufügen: 

d)  Höhere  Chloride.  —  Leitet  man  über  irgend  ein  Goldchlorid  bei  passender 
Temp.  einen  Cl-Strom,  so  entsteht  ein  höheres  Chlorid  als  AuCl3.  —  Flüchtig.  J.  P.  Prat 
{Compt.  rend.  70,  (1870)  842). 

B.  Gold,  Chlor  und  Stickstoff .  b)  Aurochlorid-Ammonidke.  —  Gleich  hier 
hinter  füge  auf  S.  278  im  dritten  Absatz  ein: 

a°)     AuCl,NH3.       Bzw.    AuNH3Cl.      Auroaminchlorid.     —     Konstitutionsformel: 

N.  Kurnakow  (J.  prakt.  Chem.  [2]  52,  (1895)  528).  —  1.  Man  dunstet  die  Lsg. 
von  AnCl  in  NH8  ab,  F.  Herrmann  (Ber.  38,  (1905)  2819);  säuert  mit 
HCl  an.  M.  E.  Diemer  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  555).  —  2.  Aus 
der  Lsg.  der  Aurodoppelchloride  (z.  B.  NaAuCl2)  [vgl.  S.  1600]  in  NH3  durch 
HCl.  Diemer.  —  3.  Man  schüttelt  Aurodibenzylsulfürchlorid  mit  NH8  und 
Ae.,  verdunstet  die  wss.  Schicht  über  H2S04  und  trocknet  im  Exsikkator. 
Herrmann.  —  4.  Man  fügt  alkoh.  NH3  zu  einer  Lsg.  von  Aurosulfinverb. 
in  CHC18,  filtriert  den  Nd.  ab  und  trocknet  im  Exsikkator.  Herrmann. 
—  Weißes  kristallinisches  Pulver.  Herrmann  ;  Diemer.  Wegen  der  großen 
Unbeständigkeit  nicht  zu  trocknen.  Diemer.  Bei  150°  bis  200°  Zers. 
ohne  Schmelzen  in  Au,  NH4C1  und  gasförmige,  zunächst  alkal.,  dann  sauer 
reagierende  Prodd.  Uni.  in  W.  LI.  in  NH3.  Herrmann.  Die  NH3-Lsg. 
gibt  mit  KOH  einen  weißen  metastabilen  Nd.,  gleich  dem  aus  ammoniaka- 
lischer  AuCl-Lsg.  [S.  1600].  Diemer.  —  Gef.  nach  (1)  79.30  Au,  13.74  Cl,  6.91  NHS 
(ber.  79.00,  14.20,  6.80),  Diemer;  nach  (3)  78.0%  Au,  Au :  Cl  =  l :  1.007;  nach  (4)  78.7  Au 
(ber.  79.0,  1:1).    Herrmann. 

Auf  S.  279  ist  vor  Abschnitt  C.  einzufügen : 

d)  Aurichlorid-Nitrosylchlorid.  AuCl8,NOCl.  —  Man  erhitzt  Au  mit  NOC1 
mehrere  Tage  auf  100°.  —  Orangefarbenes  kristallinisches  Pulver.  Bei 
starkem  Erhitzen  Zers.  unter  Hinterlassen  von  Au.  L.  in  W.  unter  Entw. 
von  Stickstoffoxyden.  —  Gef.  53.25  °/0  Au  (ber.  53.45).  J.  J.  Sudborough  (J.  Chem. 
Soc.  59,  (1891)  662). 

Gold  und  Brom. 

A.  Goldbromide.  a)  Aurobromid.  AuBr.  —  Zu  S.  280,  Z.  3  im  zweiten  Ab- 
satz (Darst.  l.).  —  la.  Man  erhitzt  HAuBr4  3  Stunden  auf  dem  Wasserbad, 
dann   12  Stunden  auf  105°.     F.  Lengfeld  (Am.  Chem.  J.  26,  (1901)  325). 

Zu  S.  280,  z.  5  im  zweiten  Absatz.  —  Nach  (la)  grau,  amorph.  Aehnelt  dem 
AuCl.    Lengfeld. 

Zu  s.  280,  z.  6  im  zweiten  Absatz.  —  Das  trockne  zerfällt  sehr  langsam  in 
Au  und  AuBr3.  Die  Zers.  von  AuBr3  bei  gewöhnlicher  Temp.  erfolgt  schneller.  F.  H. 
Campbell  (Chem.  K  96,  (1907)  17). 

Zu  S.  280,  Z.  9  im  zweiten  Absatz.  —  Dissoziationstemp.  211°  bis  270°. 
Verflüchtigt  sich  bei  270°  und  scheidet  sich  an  den  kälteren  Teilen  des 
Gefäßes  in  feinen  Nadeln  ab.    F.  Meyer  (Compt.  rend.  148,  (1909)  348). 

Zu  S.  280,  z.  11  im  zweiten  Absatz.  —  Aehnlich  wie  HBr  gibt  HCl  Gold 
und  HAuCl4.    Lengfeld. 

Zu  S.  280,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Uni.  in  W.,  HN08  Und  H2S04. 
L.  in  NH3  unter  teilweiser  Zers.  HN03  gibt  mit  der  Lsg.  in  NH3  einen  instabilen, 
in  NHS  teilweise  1.  Nd.,  der  nach  mehrmaliger  Wiederholung  völlig  zers.  wird.  Unzer- 
setzt  1.  in  KCN.  Chloride  wirken  wie  Bromide,  nur  langsamer.  A.,  Ae., 
Aceton  und  feuchtes  CHC13  zers.  langsam.    Lengfeld. 
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Zu  S.  280,  letzte  Zeile  von  Abschnitt  A,  a).  —  Gef.  72.68%  Au,  27.09  Br  (ber.  71.14, 
28.86).    Lengfeld. 

b)  Auroauribromid.  Au,Br4.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  280:  —  Existiert 
nicht.  F.  JIeyer  (Compt  rend.  148,  (1909)  348);  G.  Kkcss  u.  F.  W.  Schmidt  (Ber.  20, 
(1887)  2641).  Besteht  aus  AuBr3  mit  beigemengtem  unangegriffenem  Gold.  G.  Kbüss  u. 
F.  W.  Schmidt  (J.  pralä.  Chem.  [2]  38,  (1888)  83).  Existenz -Beweis  bei  Lengfeld.  Kalori- 
metrische Messungen  zeigen  deutlich,  daC  weder  ein  Gemisch  von  Au  +  2AuBrs  noch  von 
AuBr  +  AuBr3  vorliegt.    E.  Petersen  (J.  prakt.  Chem.  [2]  48,  (1893)  90). 

Zu  S.  280,  Z.  3  im  Abschnitt  A,  b).  —  Mail  bringt  6.1286  g  Au  (durch  FeSO*  ge- 
fällt und  bei  105°  in  der  Leere  über  P205  2  Wochen  lang  getrocknet)  mit  überschüssigem 
Br  in  einen  geschlossnen  Tiegel,  verjagt  das  überschüssige  Br  in  einem 
trocknen  Lnftstrom,  trocknet  in  der  Leere  über  P,03  zur  Gewichtskonstanz, 
wiederholt  diese  Operation  mehrmals  [Ergebnisse  der  Br-Aufnahme  im  Original], 
zieht  mit  Ae.  von  0°  aus,  bis  die  Fl.  farblos  bleibt,  und  trocknet  den  Bück- 
stand. Je  länger  das  Prod.  der  Luft  ausgesetzt  wird,  je  mehr  Br  wird  aufgenommen.  — 
Stahlblaues  Pulver.    Lengfeld. 

Zu  S.  280,  Z.  6  im  Abschnitt  A,  b).  —  W.  zers.  leicht  unter  Abscheidung 
von  Au,  auf  das  Br  einwirkt.  Viele  organische  Lösungsmittel  zers.  leicht. 
Lengfeld  (o.  a.  0.,  326,  327). 

Zu  S.  280,  letzte  Zeüe  im  ersten  Absatz  von  Abschnitt  A,  b).  —  Wasserfreier 
Ae.  greift  bei  0°  nur  langsam  an.    Lengfeld  (a.  a.  0.,  326). 

Zu  S.  280.  letzte  Zeile  des  vorletzten  Absatzes.  —  Gef.  (nach  7  Bromierungen)  61.41  °  0 
Au,  38.14  Br  (ber.  55.22,  44.78;  für  AuBr:  71.12 °0  Au.  für  AuBr3  45.08).  Lengfeld 
(«.  a.  0.,  326). 

c)  Auribromid.  AuBr^.  —  Zu  S.  280,  Z.  5  v.  u.  (Darst.  1.!.  —  B.  aus  Au  s.  a. 
S.  245  und  S.  1567.  Man  erhitzt  gefälltes  Au  mit  Br  auf  100°,  läßt  erkalten 
und  wiederholt  das  Verf.  etwa  zehn  mal.    Meyer  (a.  a.  0.,  347). 

Zu  S.  280,  Ende.  —  3a.  Man  behandelt  Au.2Br4  mit  wenig  eiskaltem  \V. 
und  trocknet  die  Lsg.  in  der  Kälte  über  P205  in  der  Leere.  Lengfeld 
(a.  a.  0.,  327). 

Zu  S.  281,  Z.  3  v.  o.  —  Schwarze  6  mm  große  Kristalle.  Meyer.  Zerfällt 
bei  gewöhnlicher  Temp.  in  AuBr  und  Br  (wie  die  Färbung  anzeigt),  schneller  als 
AuBr  in  Au  und  AnBrs.    Campbell. 

Zu  S.  281,  z.  5  v.  o.  —  Dissociations-Temp.  165°  bis  220°.  Verflüchtigt 
sich  in  Br-Atmosphäre  bei  300°.    Meyer. 

Zu  S.  281,  Z.  7  v.  o.  —  Beträchtlich  1.  in  Brom.    Meyek. 

Zu  S.  231,  letzte  Zeile  im  ersten  Absatz.  —  Aethylmagnesiumbromid  liefert 
AuBr(G,H-,)2.  Vv.  J.  Pope  u.  Ch.  St.  Gibson  (Proc.  Chem.  Soc.  23,  (1907) 
245;  J.~  Chem.  Soc.  91,  (1907)  2061;  C-B.  1908,  I,  616).  Versetzt  man  auf 
einem  Objektträger  eine  Spur  Sperma  mit  gesättigter  AuBr3-Lsg.,  bedeckt  mit  einem 
Objektglas,  erhitzt  vorsichtig  und  kühlt  ab,  so  beobachtet  man  bei  3C0-  bis  400  facher  Ver- 
größerung charakteristische  Formen  von  durch  Ggw.  des  Cholins  entstandenen  granat- 
farbigen Kreuzen  und  Quadraten,  und  von  gelben  länglichen  dem  Sperma  entstammenden 
Kristallen.    A.  de  Dominicis  {Yiertelj.  ger.  Med.  [3]  44,  294;  C.-B.  1912,  II,  17*9). 

Zu  S.  281,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Gef.  45.35%  Au,  54.85  Br  ber.  -15.08,  54.92). 
Ein  bei  gewöhnlicher  Temp.  nach  (3")  erhaltenes  Prod.  enthielt  etwa  30  %  HAuBr4,3HäO. 
Lengfeld. 

d)  Auribromidbromivasserstoff.  AuBr3.HBr.xH.,0.  er)  Mit  3  Mol.  Ho0. 
—  Zu  S.  281,  letzte  Zeüe  im  dritten  Absatz.  —  Gef.'  34.40  bis  34.68%  Au,  54.35  "bis 
54.75  Br.    Lbngfeld. 

Zu  S.  281,  vierter  Absatz.  —  Die  Tabelle  fällt  fort. 
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ß)  Mit  6  (bzw.  5)  Mol,  H20.  —  Zu  S.  281,  Z.  4  im  fünften  Absatz.  —  Man 
gibt  überschüssiges  Br  zu  fein  gepulvertem  trocknem  Au  in  einem  be- 
deckten Porzellantiegel,  läßt  über  Nacht  stehen,  verdampft  das  Br  bei 
Zimmer-Temp.,  pulvert,  gibt  die  ber.  Menge  HBr  und  etwas  überschüssiges 
Br  hinzu,  läßt  über  Nacht  im  geschlossenen  Gefäß,  dann  an  der  Luft 
stehen  und  trocknet  den  gepulverten  Nd.  auf  glasierten  Ziegeln.  Lengfeld 
(a.  a.  0.,  328). 

Zu  s.  281,  z.  4  v.  u.  im  fünften  Absatz.  —  Verliert  im  Exsikkator  über  KOH, 
CaCl2,  H2S04  oder  P205  3  Mol.  H20.  Weitere  Entziehung  von  H20  zers. 
Lengfeld. 

Zu  S.  281,  Z.  3  t.  u.  im  fünften  Absatz.  —  Wird  aus  der  Lsg.  in  Ae.  oder 
CHC13  beim  Eindampfen  unzers.  erhalten.    Lengeeld  (a.  a.  0.,  329). 

Zu  S.  281,  z.  2  v.  u.  im  fünften  Absatz.  —  CaBr2  fällt  die  aeth.  Lsg.  Die 
viel  heller  gefärbte  Fl.  liefert  beim  Verdampfen  im  trocknen  Luftstrom 
Verb,  a),  verunreinigt  durch  etwas  organische  Sbst.  (0.43%  C,  1.3  H).    Lengfeld. 

Zu  S.  281,  statt  des  dritten  Absatzes  v.  u.  —  Gef.  (in  6  verschiedenartig  behandelten 
Proben)  31.16  bis  31.47%  Au,  50.81  bis  50.91  Br,  2.07  H  (ber.  für  AuBr3,HBr,6H80  31.47, 
51.12,  2.076;  für  AuBrs,HBr,5H20  32.40,  52.63,  1.757).    Lengfeld. 

Auf  S.  281  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen : 

y)  In  Lösung.  —  Man  löst  10  g  „braunes  Aurichlorid"  des  Handels  in 
etwa  100  ccm  konz.  HBr  (D.  1.78)  und  konz.  die  schon  in  der  Kälte  ent- 
stehende schön  dunkelrote  Lsg.  durch  Kochen  auf  etwa  50  ccm.  J.  Hüber 
(Studien  über  Gold,  Tetrabromoauriate,  Dissert.,  Erlangen  (Leipzig  u.  Hamburg) 
1914,  10);  A.  Gütbier  u.  J.  Hüber  (Z.  anorg.  Giern.  85,  (1914)  358). 

S)  Doppelbromide.  Tetrabromoaurate.  —  Man  verd.  die  Lsg.  y)  mit  konz. 
oder  schwächerer  HBr  und  versetzt  mit  Bromiden.  Die  Lsgg.  der  organi- 
schen Ammoniumverbb.  scheiden,  namentlich  beim  Erwärmen  und  in  Ggw. 
von  A.,  leicht  Au  ab,  sodaß  Darst.  und  namentlich  Eeinigung  schwer  werden.  Einige 
fallen  leicht  als  Oel  aus  oder  werden  beim  Umkristallisieren  ölig  oder  harzig.  Im  allge- 
meinen vertragen  die  Derivate  der  aliphatischen  NH^-Verbb.,  besonders  bei  größerer  Anzahl 
Methylgruppen,  Umkristallisieren  unter  Erwärmen,  während  die  der  aromatischen  außer- 
ordentlich empfindlich  sind.  Man  muß  dann  zur  Eeinigung  bei  Zimmertemp.  Lösungsmittel 
zugeben  und  das  Filtrat  an  der  Luft,  unter  Umständen  etwas  unter  0°,  freiwillig  kristalli- 
sieren lassen,  wobei  man  eine  an  der  Oberfläche  erscheinende  Au-Haut  rechtzeitig  entfernt. 
Oder  man  mischt  stark  konz.  reichlich  HBr  enthaltende  Lsgg.  bei  gewöhnlicher  Temp.  und 
verdunstet  gegebenenfalls  das  Lösungsmittel  schnell  durch  Ueberleiten  eines  gereinigten 
und  getrockneten  Luftstroms.  In  andern  Fällen  wird  die  Lsg.  des  HAuBr4  mit  abs.  A. 
verd.  oder  mit  alkoh.  Bromid-Lsgg.  vermischt  und  sehr  langsam  krist.  Verträgt  die  Verb, 
beim  Umkristallisieren  Erwärmen,  so  kühlt  man  schnell  ab.  (Die  Mutterlaugen  läßt  man 
freiwillig  verdunsten.)  Zeigen  die  Verbb.  Neigung,  bei  der  Eeinigung  ölig  oder  harzig  zu 
werden,  so  impft  man  entweder  mit  einem  Kristall  von  früheren  Darstt.  oder  klärt  in  dem 
Augenblicke,  in  dem  sich  der  erste  ölige  Tropfen  oder  die  erste  ölige  Schicht  auf  der  Ober- 
fläche der  Fl.  zeigt,  durch  ein  paar  Tropfen  abs.  A.,  läßt  stehen  und  fährt  so  fort,  bis 
Kristallisation  eintritt.  —  Fast  ausnahmslos  pleochroitisch  und  doppelbrechend. 
Meist  wochenlang  an  der  Luft  unzers.  haltbar.  Schmpp.  ungenau.  Beim  Er- 
hitzen hinterbleibt  Au.  LI.  in  k.  W.  zu  braunroten  Fll.,  die  in  größerer  Ver- 
dünnung gelb  und  beim  Kochen  beständig  sind.  L.  in  HCl  gelbstichig  braunrot, 
in  HBr  und  in  A.  braunrot.  Die  alkoh.  Lsgg.  sind  beim  Kochen  teils  beständig, 
teils  zersetzlich.    Hüber  (Dissert.,  6);  Gutbier  u.  Hüber  (a.  a.  0.,  354). 

Auf  S.  281  ist  hinter  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

C.  Ammoniumauribromid.  Ammoniumtetrabromoaurat.  NH4AuBr4.  —  Aus 
verhältnismäßig  konz.  Lsgg.  der  Bestandteile  sogleich.  [Vgl.  unter  A,  d,  8).] 
—  Dunkelroter  schön  glänzender  kristallinischer  Nd.    Durch  Umkristalli- 
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sieren  mit  etwas  HBr  unter  der  Mutterlauge  blauschwarze  undurchsichtige 

matt .  fettglänzende  bis  3  mm  lange  Kristalle.     Flächen  fein    gerunzelt    oder    mit 

Sprüngen.    Bruch  muschlig.     [Kristalle-graphische  Einzelheiten  in  den  Originalen.]  —  Gef. 

35.94,  35.91   und  nach  Trocknen  bei  50°  36.79  und  36.86%  Au  (ber.  36.87).      HüBEE 
(Dissert.,  10);  Gutblee  u.  Hubeb  (a.  a.  0.,  358). 


Gold  und  Jod. 

A.  Goldjodide.  a)  Aurojodid.  AuJ.  —  Gleich  hier  hinter  lies  im  zweiten 
Absatz  auf  S.  282:  —  1°.  Aus  Au  und  J.  [S.  a.  S.  245  u.  1567.]  Die  Einw.  be- 
ginnt bei  Abwesenheit  von  Luft  bei  50°  (ist  erst  in  Wochen  [Gleichgewicht  s. 
weiter  unten]  vollständig  und  erfordert  überschüssiges  J),  schneller  bei  höheren 
Tempp.  (bei  100°  einige  Stunden)  und  liefert  bis  zum  Schmp.  des  J  amorphes 
AuJ,  dann  kristallinisches.  Zur  Trennung  von  überschüssigem  J  erwärmt 
man  in  einer  trocknen  Schale  ohne  Ausguß  unter  Bedecken  mit  einem 
Glas,  an  das  J  sublimiert.  Erhitzt  man  im  Schießrohr  Au,  W.  und  über- 
schüssiges J,  SO  erhält  man  die  krist.  Verb. ;  eine  Spur  Au  wird  gel.  Ber.  Mengen  Au 
und  J  liefern  nicht  angegriffenes  Au  und  die  Verb.  Ueberschüssiges  W.  beschränkt  die  Verb, 
zwischen  Au  und  J,  verzögert  sie  bei  überschüssigem  Jod.  F.  Meyeb  [Compt.  rend. 
139,  (1904)  735).   Durch  Einw.  einer  Lsg.  von  J  in  CC14  auf  fein  verteiltes 

Au.  Bei  einem  Gehalt  von  weniger  als  0.1088  Mol.  in  1 1  hört  die  Einw.  von  J  auf  Au 
anf.  Der  Dampfdruck  des  mit  AuJ  und  Au  im  Gleichgewicht  befindlichen  J  ist  0.943,  also 
der  des  reinen  Jods.     F.  A.  Campbell  (Chem.  N.  96,  (1907)  15). 

Zu  S.  282,  Z.  2  im  zweiten  Absatz.  —  la.  Aus  All203  und  KJ.  J.  P.  Peat 
(Compt,  rend.  70,  (1870)  842). 

Zu  S.  282,  Z.  4  v.  u.  im  zweiten  Absatz  (Darst.  5.).  —  Durch  Schütteln  von 
AuCl3  und  KJ  in  CCl4-Lsg.     Campbell. 

Zu  S.  282,  Z.  2  im  dritten  Absatz.  —  Amorph  grün.  Krist,  oberhalb  des 
Schmp.  des  J  in  zitronengelben  glimmerglänzenden  Lamellen.  Meyee 
(«.  a.  0.,  734). 

Zu  s.  282,  z.  7  im  dritten  Absatz.  —  Dissoziiert  in  der  Leere  bei  50°  lang- 
sam, wenn  das  J  sublimieren  kann  [s.  Darst.  I0.].  Die  Zers.  ist  bei  etwa 
190°  vollständig.    Metee. 

Zu  s.  282,  z.  8  im  dritten  Absatz.  —  Feuchte  Luft  zers. ;  W.  zers.  an  freier 
Luft  umso  schneller,  je  leichter  J  fortgehen  kann.  Bei  Ggw.  von  J  zers. 
feuchte  Luft  nicht.  Im  verschlossenen  Gefäß  bei  Ggw.  von  W.  unbegrenzt 
haltbar.    Meyee  (a.  a.  0.,  735). 

Zu  S.  282,  nach  dem  vorletzten  Absatz.  —  Gef.  (aus  vielen  Analysen)  60.77  bis 
60.87%  Au  (ber.  60.83).    Meyer  (o.  a.  0.,  735). 

b)  Aurijodid.  AuJ3.  —  Zu  S.  283,  Z.  2  v.  o.  —  Man  löst  AuJ  in  mit  J 
gesättigter  HJ  und  dampft  bei  gelinder  Wärme  ein.  —  Kleine  rhombo- 
edrische  Kristalle.    Peat. 
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Gold  und  Kohlenstoff. 

C.  Goldcyanide.  a)  Aurocyanid.  AuCN.  y)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  287, 
z.  6  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  L.  in  fl.  NH3.  Die  Molarleitfähigkeit  A  beträgt 
bei  — 33°  und  der  Verd.  <jp/1000  (l  auf  l  g-Mol.)  nach  E.  C.  Feanklin  u.  C.  A. 
Kbaus  («7".  Am.  Ckem.  Soc.  27,  (1905)  197) : 

y/.ooo  185.3  274.0  393.2  556.8  780.5  1132.0  1585.0  2297.0  3220.0 
A  15.34        15.6»        15.98        16.25        16.47         16.67  16.93  17.24         17.57 

In  der  allgemeinen  Gleichung  [vgl.  über  diese  S.  1372  unten]  (cy)2/c(l— y)  = 

K  -f-  D  (cy)m  ist  (unter  Zugrundelegung  der  Unterss.  von  Franklin  u.  Kbaus  («7.  Am. 
Chem.  Soc.  27,  (1905)  191)  für  die  Lsgg.  in  fl.  NH3 :  K  =  7.7  X  10-8,  m  =  0.975, 
D  =  0.047  für  den  Konz.-Bereich  v  =  3220.0  bis  185.3.  Ch.  A.  Keaus  Tl.  W.  C. 
Beat  («7".  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  1360). 

Zu  S.  287,  letzte  Zeile  im  ersten  Absatz.  —  L.  in  WSS.  K4Fe(CN)6-Lsg.  unter 
B.  von  Kaliumgoldcyaniden.  Bei  mehrstündigem  Kochen  mit  über- 
schüssigem K4Fe(CN)6  bildet  sich  wahrscheinlich  [Begründung  im  Original] 
nahezu  ausschließlich  KAu(CN)2  nach  8AuCN  +  2K4Fe(CN)6  +  5H20  +  0  = 
8KAu(CN)2  +  2Fe(OH)3  +  4HCN.  E.  Beutel  (Ber.  Wien.  A/cad.  [IP]  119,  (1910) 
700;  Z.  anorg.  Chem.  78,  (1912)  152). 

D.  Gold,  Kohlenstoff  und  Schivefel.  —  So  lies  auf  S.  288  im  fünften  Absatz 
v.  u.  und  füge  gleich  an: 

a)  Aurorhodanid- Ammoniak.  AuSCN,NH3.  —  Man  gibt  NH3  zu  einer 
Lsg.  von  Kaliumaurorhodanid.  —  Mkr.  Kristalle.  Schwärzt  sich  durch  all- 
mähliche Zers.  Swl.  in  k.  W.  Liefert  mit  h.  W.  NH3  und  ein  grünes  Pulver. 
Säuren  zersetzen.  AgN03  liefert  AgSCN.  P.  T.  Cleve  (Öfvers.  af  Je. 
Vetensk  AJcad.  Förh.  20,  233;  J.  praJct.  Chem.  94,  (1865)  15). 

b)  Aurithiokarbonat  (?)  —  Nun  folgt  der  fünfte  Absatz  v.  u.  auf  S.  288. 

E.  Alkylverbindungen.  —  So  lies  auf  S.  288  im  Anfange  des  vierten  Absatzes  v.  u. 

Am  Ende  von  S.  288  ist  einzufügen: 

e)  AlJcylauribromide.  e1)  Allein,  a)  Au(C2H5)Br2.  Monoäthylauribromid. 
—  Man  gibt  zu  einer  Lsg.  von  ß)  in  CHC13  eine  solche  von  Br,  läßt  stehen, 
das  meiste  CHC13  verdampfen  und  wäscht  den  Bückstand  mit  CHC13.  — 
Dunkelrubinrote  durchsichtige  doppelbrechende  Prismen  mit  quadratischen 
Enden.  Zers.  sich  beim  Erhitzen  ohne  zu  schm.  ZI.  in  w.  W. ;  wl.  in  den 
gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln.  Die  Lsgg.  vertragen  viel  höhere 
Tempp.  als  die  von  ß).  NH3  zers.  sofort  und  liefert  ein  gelbes,  in  W.  oder 
Aceton  unl.,  bei  gelindem  Erwärmen  heftig  explodierendes  Pulver.  — 
Gef.  51.09  °/0  Au  (ber.  51.07).  W.  J.  Pope  u.  C.  S.  GlBSON  (J.  Chem.  Soc.  91, 
(1907)  2064;  vgl.  a.  Proc.  Chem.  Soc.  23,  (1907)  245,  295). 

ß)  Au(C2H5)2Br.  Diäthylauribromid.  —  Man  führt  5  g  Mg  durch  Zusatz 
der  ber.  in  200  cem  wasserfreiem  Ae.  gel.  Menge  von  Aethylbromid  in 
Magnesiumaethylbromid  über,  achtet  darauf,  daß  kein  überschüssiges  Mg 
vorhanden  ist,  tropft  diese  Lsg.  langsam  und  unter  ständigem  Rühren  in 
eine  mit  Eis  und  NaCl  gekühlte  Lsg.  von  22  g  trocknem  AuBr8  in  150  cem 
Ae.,  gibt  behutsam  gepulvertes  Eis  hinzu,  läßt  Zimmer-Temp.  annehmen, 
versetzt  mit  W.  und  verd.  Essigsäure,  zieht  mehrmals  mit  Petroläther  aus, 
wäscht  mehrmals  mit  W.,  führt  in  ein  großes  Gefäß  über,  läßt  an  einem 
w.  Ort  schnell  bei  25°  bis  30°  verdunsten  und  krist.  aus  Petroläther  um.  — 
Farblose  doppelbrechende  lange  Nadeln.  Riecht  wie  Monobromkampfer. 
Verdampft  leicht  bei  gewöhnlicher  Temp.  an  der  Luft  oder  in  der  Leere. 
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Schm.  bei  58°  unter  geringfügiger  Zers.  Zers.  sich  bei  70°  explosionsartig 
und  hinterläßt  Gold.  Licht  zers.  allmählich  bei  Ggw.  von  W.  zu  Au. 
Uni.  in  W.  LI.  in  Ae.,  Bzl.,  Petroläther,  CHCi3.  Viel  weniger  1.  in  A.  Die 
Lsgg.  werden  beim  Erwärmen  zers.  Ag-Lsgg.  liefern  AgBr.  Br,  Nfl3  oder 
HN03  greifen  sofort  an.  —  Gef.  58.41%  Au  (ber.  58.82).  Pope  u.  Gebson 
(a.  a.  0.,  2063,  2064). 

e2)  Mit  Ammoniak.  Au(C2H5)2Br,NH3.  Biäthylaminoauribromid.  —  Man 
erwärmt  gelinde  e1,  ß)  mit  verd.  wss.  NH3,  dampft  in  der  Leere  oder  über 
H2S04  ein  und  krist.  die  weißen  Kristalle  aus  Bzl.  um.  —  Farblose  durch- 
sichtige doppelbrechende  Nadeln.  Erhitzen  auf  60°  zers.  allmählich.  L. 
in  verd.  NH3,  verd.  HCl,  Bzl.,  Aceton,  CHC13.  Läßt  sich  in  HCl  kochen 
ohne  Zers.;  bei  längerem  Stehen  fällt  Au.  PtCl4  fällt  nicht.  Die  Lsg.  in  wss. 
Aceton  liefert  mit  Lsgg.  von  Ag-Salzen  AgBr.  —  Gef.  55.66%  Au  (ber.  55.98).  Pope 
u.  Gibson  (a.  a.  0.,  2065). 

F.  Verbindungen  von  Goldsalzen  mit  organischen  Stoffen.  1.  Mit  alipha- 
tischen Älhßammoniumhaloiden.  —  So  lies  auf  S.  289,  Z.  1  u.  2  v.  o. 

a)  Mit  Methylammoniumchloriden,  a)  N(CH8)H8Cl,AuCl3.  —  Zu  S.  289, 
Z.  6  v.  o.  —  Topsöe  wendet  eine  stark  salzsaure  Lsg.  an. 

y)  N(CH8)3HCl,AuCl3.  —  Zu  S.  290,  Z.  3  v.  o.  —  Durch  Umkristallisieren 
des  Prod.  von  Hiortdahe  aus  h.  W.  Tafeln,  aus  deren  Mutterlauge  kurze 
Prismen  oder  Tafeln.    Grünling  (Z.  Kryst.  8,  (1884)  255). 

b)  Mit  Aethylammoniumchloriden.  6)  N(C2H5)4Cl,AuCl8.  —  ZuS.  291,  Z.  5 
im  dritten  Absatz.  —  Wl.  in  W.  und  in  HCl.     Hofmann. 

Auf  S.  292  ist  nach  dem  dritten  Absatz  einzufügen: 

f)  Mit  Äücylammoniumbromiden.  —  Darstt.  und  allgemeine  Eigenschaften  s.  unter 
A,  d,  8)  auf  S.  1611. 

a)  Mit  Methylammoniumbromiden.  Bzw.  Methylammoniumtetrabromoaurate. 
a1)  N(CH3)H3Br,AuBr3.  Bzw.  [CH8.NH3]AuBr4.  —  Man  bringt  die  Bestand- 
teile in  geeigneter  Konz.  zusammen,  krist.  den  sofort  fallenden  kristalli- 
nischen Nd.  mit  Hilfe  von  etwas  A.  um  und  trocknet  bei  50°  bis  60°.  Nie 
analysenrein  erhalten.  —  Schwarze,  ins  Rotviolette  spielende  schwach  glänzende 
Kristalle,  bei  schwacher  Vergrößerung  dichtes  Aggregat  rotbraun  durch- 
scheinender Blättchen.  Sehr  wahrscheinlich  tetragonal  (oder  regulär).  Aus 
der  Mutterlauge  nach  längerem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temp.  dichtblättrige  Aggregate 
aas  tombakbraunen  schwach  metallisch  schimmernden  undurchsichtigen  Täfelchen.  Ver- 
einzelt treppenförmige  Kombinationen.  [Weiteres  Kristallographisches,  wie  auch  bei  den 
folgenden  Verbb.,  in  den  Originalen.]  —  Gef.  36.43%  Au  (ber.  35.92).  J.  HüBER  (Stu- 
dien über  Gold,  Tetrabromoauriate ,  Bissert.,  Erlangen  (Leipzig  u.  Hamburg) 
1914,  13);  A.  Gütbier  u.  J.  Huber  (Z.  anorg.  Chem.  85,  (1914)  361). 

a2)  N(CH8)2H2Br,AuBr3.  Bziv.  [(CH3)2.NH2]AuBr4.  —  Aus  den  Bestand- 
teilen sofort.  —  Dunkelroter  kristallinischer  Nd.  Aus  A.  pechschwarze,  in 
Glanz  und  muschligem  Bruche  dem  Anthrazit  sehr  ähnliche,  gewöhnlich 
prismatisch  ausgebildete,  sehr  wahrscheinlich  rhombische,  häufig  knieförmig 
oder  parallel  verwachsene  Kristalle,  bis  4  mm  lang. —  Gef.  34.41%  Au  (ber.  35.03). 
Huber  (Bissert.,  14);  Gutbier  u.  Huber  (a.  a.  0.,  362). 

ö3)  N(CH3)3HBr,AuBr3.  Bzw.  [(CH8)8.NH]AuBr4.  —  Bei  geeigneter 
Konz.  der  Bestandteile  sofort.  —  Dunkelroter  kristallinischer  Nd.  Beim 
Umkristallisieren  aus  A.  grauschwarze,  schwach  glänzende  Kristalle,  u.  Mk. 
Stengel  (größtenteils  undurchsichtig,  parallel  gestreift)  aus  sehr  vielen  kurz  sargförmigen 
Einzelgebilden.    Aus  der  Mutterlauge  bedeutend  größere  tief  schwarze  metall- 
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glänzende,  sehr  wahrscheinlich  rhombische  Kristalle ;  unter  der  Lupe  teils  rhom- 
bisch begrenzte  Tafeln,  teils  sargförmig.  —  Gef.  33.50%  Au  (ber.  34.18).  Hubee  (Dissert, 
15);  Gutbier  u.  Hubeb  («.  a.  0.,  363). 

a4)  N(CH8)4Br,AuBr3.  Bzw.  [(CH3)4.N]AuBr4.  —  Auch  aus  verd.  Lsgg. 
sofort.  —  Roter  kristallinischer  Nd.  Durch  Umkristallisieren  aus  A.  kochenille- 
rote  schwach  glänzende  sehr  feine  Kristallenen.  U.  Mk.  vierseitig  begrenzte 
Prismen  in  paralleler  oder  skelettartiger  Verwachsung.  Swl.  —  Gef. 
33.33  und  33.07%  Au  (ber.  33.37).  HüBER  (Dissert.,  16);  Gutbier  u.  Huber 
(a.  a.  0.,  364). 

ß)  Mit  Aethylammoniumbromiden.  Bzw.  Aethylammoniumtetrabromoaurate. 
ß1)  N(C2H5)H3Br,AuBr3.  Bzw.  [C2H5.NH3]AuBr4.  —  Aus  den  Bestandteilen 
sofort.  —  Dunkelroter  kristallinischer  Nd.  Nach  Umkristallisieren  pech- 
schwarze metallschillernde  Blättchen,  etwa  0.5  mm  lang,  mit  sechsseitiger  kurz 
sargförmiger  Umrandung,  oder  vierseitige  Prismen  mit  schaliger  Absonderung  und 
typisch  muschligem  Bruch  mit  Fettglanz,  gewöhnlich  in  Büscheln.  Wahrscheinlich 
rhombisch.  —  Gef.  34.70%  Au  (ber.  35.03).  Huber  (Dissert.,  17);  Gütbier  u. 
Hüber  (a.  a.  O.,  365). 

ß*)  N(C2H6)2H2Br.AuBr3.  Bzw.  [(C2H5)2.NH2]AuBr4.  —  Aus  den  Be- 
standteilen sofort.  Huber;  Gutbier  u.  Huber.  —  Rote  kleine  Nadeln.  W.  M. 
Dehn  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  288).  Dunkelroter  kristallinischer  Nd. 
Nach  Reinigung  mit  A.  blutrote  lebhaft  glänzende  sehr  dünne  rhombische 
Prismen,  bis  3  mm  lang,  unter  der  Lupe  Bündel  von  parallel  verwachsenen  Einzelprismen 
mit  Längsstreifung  und  dieser  Richtung  entsprechendem  splittrigem  Bruch.  Sehr  stark 
pleochroitisch  (von  Strohgelb  bis  Dunkelrotbraun).  Huber;  Gütbier  u. 
Huber.  Schm.  bei  162°.  Völlig  1.  in  Wasser.  Dehn.  —  Gef.  33.25%  Au 
(ber.  33.37).    Dehn.    Gef.  32.70%  Au  (ber.  33.37).    Hüber;  Gutbier  u.  Huber. 

ß3)  N(C2H5)3HBr,AuBr3.  Bzw.  [(C2H5)3.NH]AuBr4.  —  Aus  den  Bestand- 
teilen sofort.  Huber  (Dissert.,  18);  Gutbier  u.  Huber  (a.  a.  O.,  366).  — 
Rote  flockige  bei  140°  schm.  Kristalle.  Dehn.  Roter  kristallinischer  Nd.  Nach 
Reinigung  mit  etwas  A.  als  erste  Kristallisation  sepiafarbener  glanzloser 

Filz    aus  (bei  starker  Vergrößerung)  netzartig  verwobenen  Aggregaten   aus  sehr  kleinen 

Prismen;  als  zweite  Kristallisation  tief  rotbraune,  fast  schwarze,  diamant- 
glänzende vierseitige,  fast  quadratische,  wahrscheinlich  rhombische  Säulen. 
Hurer;  Gutbier  u.  Huber.  —  Gef.  32.01%  Au  (ber.  31.85).  Dehn.  Gef.  31.80  u. 
31.79%  Au  (ber.  31.86).    Huber;  Gütbier  u.  Hüber. 

ß*)  N(C2H5)4Br,AuBr3.  Bzw.  [(C2H5)4.N]AuBr4.  —  Auch  aus  verd.  Lsgg. 
der  Bestandteile  sofort.  —  Rotbrauner  Kristallfilz.  Nach  Reinigung  mit 
A.  und  etwas  verd.  HBr  rotbraune  undurchsichtige  lebhaft  glasglänzende 
winzige  swl.  Kristalle.  —  Gef.  30.75%  Au  (ber.  30.48).  Huber;  Gütbier  u. 
Hubeb. 

y)  Mit  Propylammoniumbromiden.  y1)  N(C8H,)H3Br,AuBr3.  Bzw. 
[C3H7.NH3]AuBr4.  y1'")  n-Verbindung.  —  Aus  den  Bestandteilen  bei  größerer 
Konz.  —  Dunkelroter  kristallinischer  Nd.  Nach  der  Reinigung  tief  dunkle, 
fast  schwarze  Nädelchen.  Bei  starker  Vergrößerung  teils  sehr  lange  und  dünne 
Prismen,  teils  scheinbar  rechtwinklig  begrenzte  Täfelchen,  vielfach  stufenförmig  aufein- 
ander gelagert.  —  Gef.  34.05%  Au  (ber.  34.18).     HüBER;  GüTBlER  U.  HüBER. 

yt,js)  i-Verbindung.  —  Wie  yla).  —  Nach  Reinigung  mit  A.  und  etwas 
HBr  zunächst  rotbraune  glasglänzende  mkr.  Prismen  mit  sehr  rauhen,  längs 
gefurchten  Flächen  und  spätigem,  stark  glänzendem  Bruch;  nach  einigen  Tagen 
polygonale,  meist  sechsseitige  rhombische  Blättchen,  bis  l  mm  lang,  mit  starken 
Aetzfiguren.    a  =  86°,  ß  =  137°.    Ebene  der  optischen  Achsen  quer  zur  Längserstreckung 
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der  Blättchen.  Zuweilen  isomere  blutrote  dicht  gedrängte  Aggregate  von 
rhombischer  Umgrenzung.  a  =  80.5°.  ß  =  99.5°.  Ebene  der  optischen  Achsen  parallel 
zur  längeren  Diagonale  der  Blättchen,  also  im  Makropinakoid.  —  Gef.  34.44%  Au  (ber. 
34.18).    Huber  (Dissert.,  19);  Gutbiee  u.  Hubee  (a.  a.  0.,  367). 

y2)  N(C8H7)2H2Br,AuBr8.  Bzw.  [(C8H7)2.NH2]AuBr4.  —  Bei  geeigneter 
Konz.  sofort  aus  den  Bestandteilen.  Hübee  (Dissert,  21);  Gutbier  u.  Hubee 
(a.  a.  0.,  369).  —  Rote  fächerartig  gehäufte  bei  119°  schm.  Kristalle.  Dehn. 
Dunkelroter  kristallinischer  Nd.  Nach  Reinigung  grobes  Haufwerk  tief 
dunkelbrauner,  fast  schwarzer,  schwach  glänzender  rhombischer  Prismen. 
Bei  schwacher  Vergrößerung  stark  längs  gestreifte  Leisten,  die  vielfach 
von  wirr  durcheinander  liegenden  Nadeln  dicht  bedeckt  sind,  mit  splittrigem 
Bruch.  Hüber;  Gutbiee  u.  Hüber.  —  Gef.  31.75%  Au  (ber.  31.86).  Dehn.  Gef. 
31.61%  Au  (ber.  31.86).    Hüber;  Gütbieb  u.  Hubeb. 

y3)  N(C8H7)8HBr,AuBr8.  Bzw.  [(C8H7)8.NH]AuBr4.  —  Aus  den  Bestand- 
teilen sehr  schnell.  —  Roter  dicker  Nd.  Nach  der  Reinigung  blutrote 
stark  glasglänzende,  in  der  Regel  zu  schuppigen  Aggregaten  vereinigte, 
quadratische  bis  rechteckige  rhombische  Blättchen.  Huber  (Dissert.,  22); 
Gutbiee  u.  Hubee  (a.  a.  0.,  370).  —  Kleine  prismatische  Nadeln.  Schm. 
bei  149°.  WL  in  W.  —  Gef.  29.75%  Au  (ber.  29.83).  Dehn  (a.  a.  0.,  289).  Gef. 
29.76%  Au  (ber.  29.83).    Hübeb;  Gutbier  u.  Hübeb. 

d)  Mit  Butylammoniumbromiden.  d1)  N(C4H9)H3Br,AuBrs.  Bzw. 
[C4H9.NH8]AuBr4.  dlor)  n-Verbindung.  —  Aus  den  Bestandteilen,  bei  ge- 
eigneter Konz.  sofort.  —  Dunkelroter  kristallinischer  Nd.  Nach  Um- 
kristallisieren aus  A.  und  etwas  verd.  HBr  in  der  Aufsicht  schwarzbraune, 
in  der  Durchsicht  tief  rubinrote,  lebhaft  glasglänzende  vier-  oder  sechs- 
seitige Säulen  mit  splittrigem  Bruche.  —  Gef.  33.27  und  32.86%  Au  (ber.  33.37). 
Hubee;  Gutbier  u.  Huber. 

d1-.*)  i-Yerbindung.  —  Aus  den  Bestandteilen  ziemlich  schnell.  —  Dunkel- 
roter kristallinischer  Nd.  Aus  A.  tief  dunkelbraune,  fast  schwarze  leisten- 
förmige  Kristallenen,  l  bis  2  mm  lang,  netzartig  aufgebaut.  Hubee  (Dissert.,  23) ; 
Gutbiee  u.  Huber  (a.  a.  0.,  371).  —  Nadeln.  Schm.  bei  154°.  LI.  in  W.  — 
Gef.  33.41%  Au  (ber.  33.36).  Dehn.  Gef.  33.74%  Au  (ber.  33.37).  Hubkb;  Gütbier 
u.  Huber. 

d2)  N(C4H9)2H2Br,AuBr3.  Bzw.  [(C4H9)2.NH2]AuBr4.  i-Verbindung.  — 
Aus  den  Bestandteilen  bei  geeigneter  Konz.  sofort.  —  Roter  dicker  Nd. 
Nach  der  Reinigung  zinnoberrote,  etwas  ins  Bläuliche  spielende  Blättchen 
aus  sehr  kleinen  vier-  oder  sechsseitigen  Täfelchen.  Hubes;  Gutbier  u. 
Huber.  —  Rechtwinklige,  bei  245°  schm.  Platten. —  Gef.  30.55%  Au  (ber.  30.48). 

DEHN.     Gef.  30.15%  Au  (ber.  30.47).    Hübeb;  Gütbieb  u.  Hüber. 

d3)  N(C4H9)8HBr,AuBr8.  Bzw.  [(C4H9)3.NH]AuBr4.  i-Yerbindung.  — 
Aus  den  Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Roter  kristallinischer  Nd.  Gereinigt 
leuchtend  ziegelrotes  Kristallmehl  aus  (bei  starker  Vergrößerung)  moosartig 
verstrickten  glasglänzenden  sehr  kleinen  Kristallen.  —  Gef.  28.44%  Au  (ber. 
28.06).    Huber;  Gutbier  u.  Hubee. 

«)  Mit  Amylammoniumbromiden.  e1)  N(C5H11)H8Br,AuBr8.  Bzw. 
[CjHn.NHgjAuBri.  ela)  n-Verbindung.  —  Nadeln.  Schm.  bei  105°.  LI.  in 
W.  —  Gef.  32.40%  Au  (ber.  32.59).     Dehn. 

el>P)  i -Verbindung.  —  Aus  den  Bestandteilen,  bei  geeigneter  Konz. 
sofort.  —  Rotbrauner  kristallinischer  Nd.  Nach  Reinigung  aus  A.  und 
verd.  HBr  dunkelrotbraune,  stark  glänzende,  nahezu  quadratische  rhom- 
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bische  Täfelchen,  die  immer  parallel  aufeinander  gelagert  sind.  —  Gef. 
32.63%  Au  (ber.  32.59).    Huber  (Dissert.,  24);  Gütbier  u.  Huber  (a.  a.  0.,  372). 

e2)  N(C5Hn)2H2Br,AuBr3.    Bzw.  [(C5Hn).2.NH2]AuBr4.    Iso -Verbindung. 

—  Bei  der  Darst.  darf  NH4Br  nicht  in  A.  gel.  sein.  —  Roter  Nd.  Aus  HBr  (ohne  A.!) 
feiner  Filz  aus  zinnoberroten  (im  durchfallenden  Lichte  hellroten)  meist 
parallel  miteinander  verwachsenen,  vier-  oder  sechsseitigen,  lebhaft  glänzen- 
den rhombischen  Prismen.  Huber  (Dissert.,  25);  Gutbier  u.  Huber  (a.  a.  0., 
373).  Lange  federartige  Nadeln.  Schm.  bei  220°.  —  Gef.  29.16  %  Au  (ber.  29.21). 
Dehn.     Gel  29.42%  Au  (ber.  29.21).     Huber;  Gutbier  u.  Huber. 

£3)  NCCsHiJjHBrjAuBrg.  Bzw.  [(CBH11),.NHJAuBr4.  i-Verbindung.  — 
Wie  f2).  —  Roter  Nd.  Aus  verd.  HBr  rostbraune  Massen  mit  ziegelrotem 
Strich.  Bei  400  facher  Vergrößerung  Prismen  und  vierseitige  Blättchen 
mit  schwachem  Glasglanz  und  blättrigem  Bruch.  —  Gef.  26.64%  Au  (ber.  26.46). 
Huber;  Gutbier  u.  Huber. 

t)  Mit Allylammoniumbromid.  N(C3H&)H3Br,AuBr3.  Bzw.  [C3H5.NH3]AuBr4. 

—  Aus  den  Bestandteilen  sofort.  —  Rotbrauner  kristallinischer  Nd.  Luft- 
trocken schokoladenbraune,  zu  glanzlosen  Klumpen  zusammengeballte  Massen. 
Ein  Gemisch  von  A.  und  verd.  HBr  zers.  völlig. —  Gef.  34.05%  Au  (ber.  34.30). 
Huber  (Dissert.,  24);  Gutbier  u.  Huber  (a.  a.  O.,  372). 

g)  Mit  Benzyl-  und  Benzalammoniumbromiden.  Bzw.  Benzyl-  und  Benzal- 
ammoniumtetrabromoaurate.  a) Mit Benzylammoniumbromiden.  a1) N(C7H-)H3Br, 
AuBr3.  Bzw.  [C6H5.CH,.NH3]AuBr,.  —  Man  krist.  das  aus  den  Bestand- 
teilen erhaltene,  schnell  kristallinisch  erstarrende  Oel  aus  A.  und  verd. 
Hßr  um.  —  Rostbraune,  in  der  Durchsicht  dem  Kolumbinrot  des  Almandins 
sehr  ähnliche  Kristalle  in  speerkiesähnlicher  Verwachsung  mit  bronze- 
glänzenden Flächen.  —  Gef.  31.92%  Au  (ber.  31.55).  Huber  (Dissert,  41); 
Gutbier  u.  Huber  (a.  a.  O.,  389). 

a2)  N(C7H7)2H2Br,AuBr3.  Bzw.  [(C6H5.CH2)2.NH2]AuBr4.  —  Durch  verd. 
alkoh.  Lsg.  des  N(C7H7)2H2Br  wird  langsame  B.  und  Abscheidung  bewirkt. 

—  In  der  Aufsicht  rotbraune,  in  der  Durchsicht  blutrote  stark  glänzende 
sechsseitige  rhombische  Blättchen,  größtenteils  in  feinschuppigen  Aggre- 
gaten. Huber  (Dissert.,  42);  Gutbier  u.  Huber  (a.  a.  O.,  390).  Orange- 
farbenes Pulver.  Schm.  bei  165°.  Uni.  in  W.  —  Gef.  27.41%  Au  (ber.  27.58). 
Dehn  (a.  a.  O.,  290).  Gef.  27.57  u.  27.56%  Au  (ber.  27.62).  Hüber;  Gütbier 
u.  Huber. 

ß)  Mit  Benzxßalkylammoniumbromiden.  ß1)  [C0H5.CH2.NHCH3.H]AuBi\,. 
Sekundäre  Verbindung.  —  Das  zunächst  entstehende  rote  Oel  erstarrt,  selbst 
bei  Ggw.  von  ziemlich  viel  A.,  schnell  kristallinisch.  —  Karminrotes,  etwas 
bläulich  schimmerndes  Pulver.  Bei  400  facher  Vergrößerung  hefepilzähnliche 
Massen  aus  körnigen  bis  kugligen  schwach  glasglänzenden,  im  durchfallen- 
den Licht  orangeroten  Kristallen.  —  Gef.  30.64%  Au  (ber.  30.86).  Huber; 
Gutbier  u.  Huber. 

ß2)  [C6H5.CH2.NH.C2H5.H]AuBr4.  —  Man  setzt  zu  den  gel.  Bestandteilen 
so  viel  A.,  daß  zunächst  keine  Abscheidung  erfolgt  und  läßt  stehen.  —  In 
der  Aufsicht  dunkelrotbraune,  zu  fein  gestrickten  Massen  vereinigte  Kristall- 
enen. U.  Mk.  blutrote  fast  diamantglänzende  Prismen.  —  Gef.  30.09%  Au 
(ber.  30.20).     Huber;  Gutbier  u.  Huber. 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  102 


1618  Goldsalze  mit  Alkylenverbindungen. 

y)  Mit  Bensalalhßammoniumbromiden.  y1)  [C6H5.CH:NH.CH3]AuBr4.  — 
Das  sich  zunächst  ausscheidende  rote  Oel  wird,  auch  in  Ggw.  von  A., 
schnell  kristallinisch.  —  Erste  Kristallisation:  Dunkelrotbraunes,  etwas 
bläulich  schimmerndes  Mehl ;  bei  400  facher  Vergrößerung  moosähnliche 
Gebilde  aus  kurzen  prismatischen  Kristallen.  Aus  der  Mutterlauge  nach 
längerer  Zeit  braunschwarze  lebhaft  glänzende  Leisten  und  (seltener) 
sechsseitige  Blättchen,  gewöhnlich  kettenartig  verwachsen,  monoklin. 
Pleochroismus  fehlt  ausnahmsweise.  —  Gef .  30.74  %  Au  (ber.  30.96).  Hüber  (Dissert.,  43) ; 
Gutbier  u.  Huber  (a.  a.  0.,  391). 

y2)  [C6H5.CH:NH.C2H5]AuBr4.  —  Das  zunächst  entstehende  Oel  erstarrt 
schnell.  —  Lufttrocken  rostbrauner  Brei  aus  feinsten  bronzeschimmernden 
Kristallenen.  —  Gef.  30.26  und  30.17  °/0  Au  (her.  30.29).  HüBER  (Dissert.,  44); 
Gutbier  u.  Huber  (a.  a.  0.,  392). 

h)  Mit  NapMliylammoniumbromid.  Naphthylammoniumtetrabromoaurat. 
[C10H7.NH3]AuBr4.  a)  a -Verbindung.  —  Konnte  analysenrein  nicht  erhalten  werden. 
Huber  {Dissert.,  49);  Gutbier  u.  Huber  (a.  a.  0.,  397). 

ß)  ß -Verbindung.  —  Aus  geeignet  konz.  Lsgg.  der  Bestandteile  bei 
niedriger  Temp.  Sonst  bildet  sich  kein  Nd.  oder  scheidet  sich  Au  ab.  —  Tief  dunkel- 
rotbraune,  fast  schwarze  metallglänzende  Blättchen:  u.  Mk.  spießförmige 
rhombische  Skelette  mit  kielartiger  Verdickung  in  der  Richtung  der  längeren  Dia- 
gonale und  starker  Streifung  parallel  den  Umrandungen.  —  Gef.  29.97  u.  30.18  °/0  Au 
(ber.  30.53).    Huber;  Gutbier  u.  Huber. 

i)  MiUAlkylammoniumjodiden.  a)  Mit Methylammoniumjodiden.a1)  N(CH3)H3J, 
AuJ3.  —  Man  gibt  zu  einer  frisch  bereiteten  mäßig  konz.  N(CH3)H3J-Lsg. 
(durch  Zusatz  von  Methylamin  zu  HJ  bis  zur  Farblosigkeit,  Eindampfen  auf  dem  Wasserbad 
und  Lösen  in  W.)  ziemlich  starke  AuCl3-Lsg.,  filtriert,  wäscht  mit  wenig  W. 
und  trocknet  im  Exsikkator.  —  Dunkelschwarz,  glänzend,  kristallinisch. 
Wird  bei  langem  Stehen  gelblich-braun  durch  B.  von  AuJ  und  J.  ZI.  in 
W.  —  Gef.  26.83%  Au,  68.70  J  (ber.  26.76,  68.90).  S.  D.  Gupta  (J.  Am.  Chem. 
Soc.  36,  (1914)  748). 

a2)  4N(CH3)4  J,3AuJ8.  —  Man  gibt  AuCl3-Lsg.  zu  mäßig  verd.  N(CH3)4J- 
Lsg.,  schüttelt,  bis  der  anfangs  bräunlich-schwarze  Nd.  schwarz  geworden 
ist,  filtriert,  wäscht  und  trocknet.  —  Schwarz.  Wl.  in  W.  —  Gef.  22.96%  Au 
(ber.  23.38).    Gupta  (a.  a.  0.,  749). 

ß)  Mit  Aethylammoniumjodid.  4N(C2H5)4J,3AuJ8.  —  Man  gibt  tropfen- 
weise in  Lsgg.  AuCl3  zu  N(C2H5)4J,  läßt  den  anfangs  schwärzlich  braunen 
Nd.  etwas  stehen,  schüttelt  mit  der  Mutterlauge,  filtriert,  wäscht  und  läßt 
trocknen.  —  Schwarz.  —   Gef.  21.40%  Au  (ber.  21.39).     Gupta  (a.  a.  0.,  750). 

y)  Mit  Propylammoniumjodiden.  y1)  3N(CsH7)2H2J,AuJ3.  —  Man  gibt 
konz.  AuCl3-Lsg.  zu  einer  N(C8H7)2H2J-Lsg.,  gießt  die  Mutterlauge  ab, 
wäscht  das  Oel  mehrmals  mit  W.  und  trocknet.  —  Braune,  teerige,  ölige 
Fl.  Verändert  sich  in  Berührung  mit  der  Mutterlauge  auch  nach  einigen 
Tagen  nicht.  Bildet  im  Exsikkator  über  H2S04  in  der  Leere  nach  mehreren 
Tagen  eine  schwarze  teigige  Masse.  —  Gef.  15.52%  Au  (ber.  16.10).  Gupta 
in.  a.  0.,  749). 

y2)  4N(C8H7)8HJ,AuJ3.  —  Darst.  analog  y1).  —  Teigige,  teerige,  zäh- 
flüssige M.;  in  dünner  Schicht  braun.  —  Gef.  12.35%  Au  (ber.  11.85).    Gupta. 

ö)  Mit  Butylammoniumjodid.  N(C4H9)H3J,AuJ8.  —  Man  gibt  AuCl8- 
Lsg.  allmählich  zu  N(C4H9)H3J-Lsg.,  rührt  bei  jedem  Zusatz  kräftig,  filtriert 
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und  wäscht  mit  wenig  W.  —  Schwarz,  kristallinisch.  Wl.  in  W.  zu  einer 
schwach  roten  Fl.  —  Gef.  25.43%  Au  (ber.  25.28).    Gupta  (a.  a.  0.,  749). 

I1.  Mit  Alkylen-Verbindungen.  a)  Mit  Aethylen-  und  Propylendiammo- 
nium -Verbindungen,  a1)  Allgemeines.  —  Man  gibt  zu  einem  abgemessenen 
Vol.  der  Aurihaloid-Lsg.  von  bestimmtem  Gehalt  die  entsprechende 
Menge  des  gel.  Alkylenammoniumhaloids  und  krist.  den  bei  gewöhn- 
licher Temp.  erhaltenen  Nd.  aus  der  Halogenwasserstoffsäure  um.  —  An 
der  Luft  beliebig  lange  haltbar.  Verhältnismäßig  11.  in  Halogenwasser- 
stoff. WL  in  abs.  A.  Umkristallisierbar  aus  verd.  Halogenwasserstoff- 
säuren und  diese  enthaltendem  abs.  Alkohol.  A.  Gütbier  u.  C.  J.  Ober- 
maiee  (Ber.  Erl.  42,  (1910)  1;  Z.  anorg.  Chem.  70,  (1911)  414). 

a2)  Von  Aurichlorid.  a)  N2(C2H4)H6Cl2,2AuCl3,2H20.  —  Gelbe  pleo- 
chroitische   (dunkelgelb,  hellgelb)   dicktaflige   monokline  Kristalle.     [Kristallo- 

graphische  Angaben  im  Original]  Auslöschung  20°.  —  Gef.  50.36  bis  50.93%  Au  (6  Bestt), 
4.23  bis  4.87  H20  (3  Bestt.)  (ber.  50.81,  4.64).  Gutbier  u.  Obermaier  (a.  a.  0., 
2;  415). 

ß)  N2(C3H6)H6Cl2,2AuCl3,2H20.  —  Gelbe  Täfelchen  wie  «).  Schwach 
pleochroitisch.  Auslöschung  etwa  10°.  —  Gef.  (3  Bestt.)  49.72  bis  49.82%  Au,  4.38 
bis  5.19  H20  (ber.  49.91,  4.56).     Gutbier  u.  Obermaier. 

a8)  Von  Auribromid.  a)  N2(C2H4)H8Br2,2AuBr3,H20.  —  Rote  bis  braun- 
rote pleochroitische  (dunkelbraun,  braun),  im  auffallenden  Lichte  bläulich-metall- 
glänzende, staubfeine,  zu  Skeletten  verwachsene  rhombische  Täfelchen. 
Vielleicht  monoklin.  —  Gef.  34.50%  Au,  3.77  Hs0  (ber.  34.84,  3.18).  Gutbier 
u.  Obermaier  (a.  a.  0.,  3;  416). 

ß)  N2(C3H6)H6Cl2,2AuBr3,H20.  —  Aehnlich  a).  —  Gef.  34.72  u.  34.84%  Au, 
1.78  H20  (ber.  34.97,  1.59).     Gutbier  u.  Obermaier  (a.  a.  0.,  4;  417). 

b)  Mit  Hexameihylenamin.  AuCl3,C6H12N4.  —  Man  gibt  zu  einer  Lsg. 
von  1  g  Hexamethylenamin  eine  wss.  Lsg.  von  3  g  käuflichem  Aurichlorid, 
filtriert  den  sich  schnell  zusammenballenden  und  absetzenden  Nd.  ab, 
wäscht  mit  h.  W.  und  trocknet  bei  100°.  —  Ziemlich  unl.  in  W.  LI.  in 
verd.  Säuren.  Riecht  beim  Erhitzen  im  Röhrchen  nach  Fisch  (überhitzte 
Hexamethylenamindämpfe),  beim  Kochen  mit  verd.  HjSO^,  nach  Formaldehyd. 
Fuchsinschwefligesäure  färbt  rot.  —  Gef.  44.27  u.  44.29%  Au,  16.53  C,  3.06  H, 
12.34  N  (ber.  44.32,  16.26,  2.71,  12.65).  H.  MOSCHATOS  U.  B.  TOLLENS  (Ann.  272, 
(1893)  277). 

c)  Mit  Fhenylen-  und  Toluylendiaminhydrobromiden.  a)  Phenylendi- 
ammoniumtetrabromoaurat.  [C6H4.(NH8)2](AuBr4)2.  et1)  o-Verbindung.  —  Aus 
den  Bestandteilen  meist  sofort  kristallinisch,  manchmal  als  schnell  kristallinisch  erstarrendes 
Oei.  Man  arbeitet  in  Ggw.  von  A.  bei  gewöhnlicher  Temp.  —  Zinnoberrote 
stark  glänzende  (u.  Mk.)  dichte  Schuppen  aus  vielseitigen  Blättchen.  — 
Gef.  34.39%  Au  (ber.  34.48).  Huber  (Dissert.,  50);  Gutbier  u.  Huber 
(o.  a.  0.,  398). 

a2)  m-Verbindung.  —  Wie  a1).  —  Kochenillerotes  äußerst  feines  Mehl; 
bei  starker  Vergrößerung  sehr  zierlich  verzweigte,  vielfach  skelettähnliche 
Gebilde  mit  schwachem  Glanz.  —  Gef.  34.30%  Au.  Huber;  Gutbier  u.  Huber. 

a3)  p-Verbindung.  —  Bei  geeigneter  Konz.  der  Bestandteile  sofort.  — 
Karminroter  dichter  Filz  aus  mkr.  Kristallbändern  mit  eingelagerten  tief 
rubinroten  lebhaft  glänzenden  Kristallen  von  kugeliger  bis  ellipsoider 
Gestalt.  —  Gef.  35.06%  Au.  Huber  (Dissert.,  51);  Gutbier  u.  Huber 
(a.  a.  0.,  399). 
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ß)  Toluylendiammoniumtetrabromoaurat.  [C6H3.CH8.(NH3)2](AuBr4)2. 
ß1)  1,  2,  4 -Verbindung.  —  Aus  der  Lsg.  der  Bestandteile  nach  längerer  Zeit. 
Man  trocknet  an  der  Luft.  —  Rehbrauner  sammetartiger  sehr  feiner  Filz; 
u.  Mk.  zierliches  Gerüst  aus  wirr  durcheinander  liegenden  Nadeln,  das 
unterstützt  und  aufgebaut  ist  auf  massive  Bündel  parallel  verwachsener 
Prismen.  Einzelkristalle  im  durchfallenden  Lichte  tief  rubinrot.  —  Gef. 
33.75  %  Au  (ber.  34.06).     HüBEE;  Gutbiee  u.  Huber. 

ß2)  1,  3,  4 -Verbindung.  —  Bei  Ggw.  von  genügend  viel  A.  nach  längerer 
Zeit.  —  Schokoladenbraune  bronzeglänzende  derbe  Kristallmassen,  zuweilen 
mit  pechschwarzen  Prismen.  An  der  Luft  nicht  lange  haltbar.  —  Gef. 
33.98%  Au.    Huber;  Gütbier  u.  Huber. 

2.  Mit  Guanidin  und  seinen  Derivaten,  a)  Von  Aurichlorid.  —  So  lies 
im  Anfange  des  vierten  Absatzes  auf  S.  292,  dann  diesen  und  fahre  fort: 

b)  Von  Auribromid.  —  Vgl.  allgemeine  Darst.  und  Eigenschaften  unter  A,  b,  8) 
auf  S.  1611. 

et)  Mit  Guanidinbromhydrat.  CH5N3.HBr,AuBr3.  Bzw.  Guanidinium- 
tetrabromoaurat.  [NH.C.NH3.NH3]AuBr4.  —  Beim  Zusammenbringen  der 
Bestandteile  sofort.  —  Dunkelroter  kristallinischer  Nd.  Nach  Umkristalli- 
sieren aus  A.  und  verd.  HBr  rostbrauner,  matter,  sehr  zarter  Filz  aus 
mycelartig  vereinigten  langen  zerbrechlichen  Prismen.  —  Gef.  33.91%  Au 
(ber.  34.18).    Huber  (Dissert.,  26);  Gutbier  u.  Huber  (a.  a.  0.,  374). 

ß)  Mit  Amidoguanidinbronihydrat.  CH4N3.NH2.HBr,AuBr8.  Bzw.  Amido- 
guanidiniumtetrabromoaurat.  [NH:C.NH.NH,.NH3]AuBr4.  —  Aus  den  gel. 
Bestandteilen  sofort.  —  Boter  Nd.  aus  etwa  1  mm  langen  Kristallen.  Diese 
siud  in  der  Aufsicht  violettstichig  schwarzbraun,  im  durchfallenden  Lichte 
tief  rubinrote  Stengel  aus  rhombisch  umgrenzten  Blättchen.  Vereinzelt  kurze, 
wahrscheinlich  rhombische  Prismen  mit  glänzender  Basis.  Kann  nicht  umkrist,  werden. 
—  Gef.  33.06%  Au  (ber.  33.31).     Huber;  Gutbier  u.  Huber. 

y)  Mit  Triphenylguanidinbromhydrat.  CH2N3.(C6H5).3.HBr,AuBr3.  Bzw. 
Triphenylguanidiniumtetrabromoaurat.  [C6H5.N :  C.(NH.C6H5)2.fl]  AuBr4.  —  Aus 
den  Bestandteilen  bei  Verwendung  alkoh.  NH4Br-Lsg.  sofort  reiohlich.  — 
Boter  kristallinischer  Nd.,  der  vorsichtiges  Umkristallisieren  verträgt. 
Leuchtend  rote  sehr  feine  Nädelchen,  u.  Mk.  dickprismatisch,  mit  schwachem  Glas- 
glanz. —  Gef.  24.43%  Au  (ber.  24.89).  Huber  {Dissert.,  27);  Gutbier  u.  Huber 
(a.  a.  0.,  375). 

Auf  S.  292  ist  hinter  dem  vierten  Absatz  einzufügen: 

21.  Mit  Anilin  und  seinen  Derivaten  und  Homologen.  —  Allgemeine  Darst. 
und  Eigenschaften  s.  unter  A,  b,  3)  auf  S.  1611. 

a)  Mit  Anilinbromhydrat.  C6H5.NH2.HBr,AuBr8.  Bzw.  Aniliniumtetra- 
bromoaurat.  [C6H5.NH3]AuBr4.  —  Aus  alkoh.  Lsgg.  der  Bestandteile  bei 
längerem  Stehen.  —  Tiefbraune,  fast  schwarze,  schwach  glänzende  vier- 
seitige Prismen,  bis  2  mm  lang.  Ganz  dünn  tief  rubinrot  durchscheinend.  Beim  Um- 
kristallisieren zers.  unter  Ausscheidung  von  Au  und  weitgehender  Ver- 
harzung. —  Gef.  32.84%  Au  (ber.  32.28).     HüBEE;  Gutbier  u.  Huber. 

b)  Mit  Alkylanilinbromhydraten.  Bzw.  Alkylaniliumtetrabromoaurate.  a)  Mit 
Methylanilinbromhydraten,  a1)  C6H&.NH.CH8.HBr,-AuBr3.  Bzw.  [C6H5.NH2.CH8] 
AuBr4.  —  Aus  den  Bestandteilen  erhält  man  ein  dunkles  Oel,  das  beim 
Eeiben  schnell  zu  der  durch  harzige  Prodd.  verunreinigten  Verb,  erstarrt,  und  beim  Um- 
kristallisieren wieder  zurückerhalten  wird.    Rein  aus  der  Mutterlauge  durch  fort- 
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gesetztes  Behandeln  mit  einigen  Tropfen  A.,  wie  auf  s.  1611  unter  A,  b,  8)  be- 
schrieben. —  Schwarze  dicke  Nädelchen.  —  Gef.  31.62%  Au  (ber.  31.55).  Hubee; 
Gutbier  n.  Huber. 

a2)  Nitrosoderivat.  [NO.C6H4.NH2.CH3]AuBr4.  —  Man  benutzt  NH4Br  in 
alkoh.  Lsg.,  löst  das  rotbraune  Oel  durch  Zusatz  von  abs.  A.  zum  Gemisch, 
läßt  längere  Zeit  stehen  und  zerteilt  jede  etwa  auftretende  ölige  Ab- 
scheidung sogleich  wieder  in  A.  —  Nach  einiger  Zeit  tiefschwarze,  pech- 
artig glänzende  verwachsene  Prismen.  —  Gef.  29.49%  Au  (ber.  30.15).  Huber 
(Dissert.,  28);  Gutbier  u.  Huber  (a.  a.  0.,  376). 

a8)  C?H5.N(CH8)2.HBr,AuBr8.  Bzw.  [C6H5.NH.(CH3).2]AuBr4.  -  Aus  den 
Bestandteilen  in  Ggw.  von  A.  —  Dunkelrotbraune  glitzernde  feine  Nädel- 
chen. —  Gef.  30.87%  Au  (ber.  30.86).     Huber;  GüTBlER  u.  Huber. 

ß)  Mit  Aethißanilinbromhydraten.  ßl)  C0H6.NH(C2H5).HBr,AuBr3.  Bzw. 
[C6H5.NH2.C2H5]AuBr4.  —  Man  reibt  das  aus  den  Bestandteilen  erhaltene 
Oel  und  impft  mit  der  geringen  Spur  einer  halbkristallinischen  M.  Die 
meisten  (verschiedenartig  gefärbten)  Kristallisationen  sind  Ton  öliger  Substanz  untrennbar 
durchsetzt.  —  Dunkelbraunrote  glitzernde  Nädelchen.  An  der  Luft  (im 
Gegensatz  zu  den  andern  Verbb.)  zers.  —  Gef.  32.19%  Au  (ber.  30.86).  HüBER  (Dissert., 
29);  Gutbier  u.  Huber  (a.  a.  0.,  377). 

ß2)  C6H5.N(C2H5)2.HBr,AuBr3.  Bzw.  [C6H5.NH.(C2H5)2]AuBr4.  —  Aus 
den  Bestandteilen  als  Oel,  das  bald  von  selbst,  sofort  beim  Reiben  fest 
wird  und  vorsichtig  umkrist.  werden  kann.  —  Rotkupferfarbige  lebhaft 
glänzende  sehr  zarte  Blättchen.  —  Gef.  29.50%  Au  (ber.  29.56).  Huber;  Gut- 
bier u.  Huber. 

y)  Mit  i -Amylanilinbromhydrat.  C0H5.NH(C5H11).HBr,AuBr8.  Bzw. 
[C6H5.NH2.C5H11]AuBr4.  —  Bei  langsamer  Abscheidung  aus  den  A.  und 
genügend  HBr  enthaltenden  Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Braunrote  Kristalle 

VOn  blättriger  Struktur,  bis  4  mm.  U.  Mk.  Aggregate  mit  fettähnlichem  Glanz  und 
muschligem  Bruch.  —  Gef.  28.52%  Au  (ber.  28.96).      Huber;    Gutbier    u.   HüBER. 

8)  Mit  Benzylaniliribromhydrat.  C6H5.NH(CH2.C6H5).HBr,AuBr8.  Bzw. 
[C6H5.NH2.CH2.C6H5]AuBr4.  —  Aus  alkoh.  NH4Br-Lsg.  und  der  mit  so  viel 
A.  versetzten  Wasserstoffauribromid-Lsg.,  daß  die  B.  erst  nach  längerem 
Stehen  erfolgen  kann.  —  Ockerfarbige  fein  verfilzte  Massen.  Adhärieren 
an  Glas  Stark.  TJ.  Mk.  zarte,  parallel  zu  Bündeln  verwachsene  Leisten.  —  Gef.  28.22% 
Au  (ber.  28.13).    Huber  (Dissert.,  30);  Gutbier  u.  Huber  (a.  a..O.,  378). 

e)  Mit  Benzalanilinbromhydrat.  C6H5.N(CH.C6H6).HBr,AuBr3.  Bzw. 
[C6HVNH:  CH.C6H5]AuBr4.  —  Aus  den  Bestandteilen,  sofort  bei  alkoh. 
NH4Br-Lsg.  —  Kupferfarbige  metallschillernde  Blättchen,  u.  Mk.  glimmer- 
ähnliche Aggregate.  Im  durchfallenden  Lichte  sind  dünne  Lagen  bern- 
steingelb, dickere  rotbraun.  Läßt  sich  aus  A.  vorsichtig  umkrist.  — 
Gef.  in  der  nicht  gereinigten  Verb.  29.04%  Au  (ber.  28.21).  Huber;  Gütbier  u. 
Hubee. 

c)  Mit  Nitroanilinbromhydraten.  Bzw.  Nitraniliniumtetrabromoaurate. 
«)  [C6H4.N02.NH3]AuBr4.  ax)  m- Verbindung.  —  Beim  Vermischen  der  Be- 
standteile in  Ggw.  von  viel  A.  ziemlich  schnell.  —  Schwarze,  etwas  ins  Bräun- 
liche spielende,  metallglänzende,  bis  2  mm  lange  (unter  der  Lupe)  Aggregate 
von  (vielleicht  monoklinen)  Prismen  mit  schaligem,  fettglänzendem  Bruche. 
—  Gef.  30.33  u.  30.40%  Au  (ber.  30.07).  HüBER  (Dissert,  34);  Gutbier  U.  Huber 
(a.  a.  0.,  382). 
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a2)  p-Verbindung.  —  Aus  der  mit  A.  versetzten  Lsg.  der  Bestandteile 
nach  längerem  Stehen.  —  Tief  rubinrote,  fast  schwarze,  lebhaft  metall- 
glänzende Leisten,  gewöhnlich  in  wirren  Bündeln.  Aus  der  Mutterlauge 
kochenillerote  lebhaft  glänzende  Blättchen  mit  rhombischer  Umgrenzung, 
meist  zu  schuppigen  Aggregaten  aufeinander  gelagert,    oder    sechsseitige  Täfelchen. 

—  Gef.  29.50%  Au  (ber.  30.07).  Httber  {Dissert.,  35);  Gutbier  u.  Hüber 
{a.  a.  0.,  383). 

ß)  [C6H8.(N02)2.NH8]AuBr4.  1,  2,  4-Verbindung.  —  Aus  verhältnismäßig 
hoch  konz.  Lsgg.  sofort.  —  Rötelähnliche  undurchsichtige,  meist  zu 
Klumpen  fest  zusammengeballte  Massen.  —  Gef.  27.88%  Au  (ber.  28.13).  Huber; 
Gutbier  u.  Huber. 

d)  Mit  Halogenanilinbromhydraten.  Bzw.  Halogenanüiniumtetrabromo- 
aurate.  d1)  Mit  Chloranilinbromhydraten,  a)  [C6H4.Cl.NH8]AuBr4.  al)  o-Ver- 
bindung.  —  Aus   den  HBr-Lsgg.  der  Bestandteile  unter  Ausschluß  von  A. 

—  Schwarze  schwach  glitzernde  Kriställchen.  U.  Mk.  spindelähnlich  verwachsene 
Formen  mit  fast  diamantglänzenden  Flächen  und  muschligem  Bruch.  Stark  pleochroi- 
tisch  (zitronengelb  bis  orangerot).  Kann  nicht  umkrist.  werden.  —  Gef. 
30.36%  Au  (her.  30.55).    Huber  {Dissert.,  31);  Gutbier  u.  Huber  (a.  a.  0.,  379). 

a2)  m-Verbindung.  —  Aus  alkoh.  Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Tief 
schwarze  schwach  metallglänzende  baumrindenartige  Aggregate  aus  mkr. 
prismatischen,  kräftig  längs  gestreiften  Kristallen.  Luft  zers.  allmählich; 
ebenso  Umkristallisieren.  —  Gef.  30.96%  Au  (ber.  30.55).  Huber;  Gutbier  u. 
Huber. 

a3)  p-Verbindung.  —  Aus  den  gemischten  Lsgg.  der  Bestandteile  nach 
und  nach.  —  Dunkelrotbraune  schwach  glänzende  prismatische  Kristalle, 
bis  4  mm  lang.  Bisweilen  parallel  verwachsen.  Dünnschalige  Absonderung.  Muschliger 
Bruch.  Die  glatten  Flächen  mit  schwach  bronzefarbigem  Schimmer.  Stark  pleochroitisch. 
Beständiger  als  a1)  und  a-),  läßt  sich  aber  nicht  Umkristallisieren.  — 
Gef.  30.59%  Au  (ber.  30.55).  Hübee  {Dissert.,  32);  Gutbier  u.  Huber  (a.  a.  0., 
380). 

ß)  [C6H3.Cl2.NH3]AuBr4.  —  Aus  den  Bestandteilen,  wenn  NH4Br  in 
alkoh.  Lsg.  verwendet  wird,  nach  längerem  Stehen.  —  Schwarze  glänzende, 
meist  zu  Drusen  vereinigte  Kriställchen.    Läßt  sich  nicht  Umkristallisieren. 

—  Gef.  29.20%  Au  (ber.  29.01).  Huber  {Dissert,  33);  Gutbier  u.  Huber 
(a.  a.  0.,  381). 

d2)  Mit  Bromanilinbromhydraten.    [C6H4.Br.NH8JAuBr4.    a)  o- Verbindung. 

—  Aus  den  ziemlich  konz.  HBr-Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Kupferbraune 
metallglänzende  Massen  aus  mkr.  Blättchen  oder  Leisten  mit  fettglänzen- 
dem, fein  schuppigem  Bruche.  Läßt  sich  nicht  durch  Umkristallisieren 
reinigen.  —  Gef.  28.14%  Au  (ber.  28.58).    Huber;  Gutbier  u.  Huber. 

ß)  m-Verbindung.  —  Aus  den  Bestandteilen  sofort.  —  Dunkelroter 
kristallinischer  Nd.  aus  fein  verfilzten  Kristallen  (1).  Durch  Impfen  der 
konz.  A.-HBr-Lsg.  beim  Erkalten  rotbraune,  stark  glänzende,  aus  mkr. 
Blättchen  aufgebaute  schuppige  Aggregate  (2).  —  Gef.  in  (l)  28.50%  Au,  in 
(2)  28.14  (ber.  28.58).    Huber;  Gutbier  u.  Huber. 

y)  p-Verbindung.  —  Aus  den  Bestandteilen  nach  längerer  Zeit.  — 
Blutrote  lebhaft  glänzende  fein  schuppige  Aggregate  aus  mkr.  rhombischen 
Blättchen.  —  Gef.  28.22%  Au  (ber.  28.581  Huber  {Dissert.,  34);  Gutbier  u. 
Huber  (a.  a.  0.,  382). 
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e)  Mit  Toluidinbromhydraten.  Bzw.  Toluidiniumtetrabromoaurate.  e1)  Mit 
Toluidin  selbst.  C6H4.CH8.NH2.HBr,AuBr3.  Bzw.  [C6H4.CH3.NH3]AuBr4. 
a)  o-Verbindung.  —  Aus  den  Bestandteilen  sofort.  —  Dunkelrotbrauner 
Nd.  Je  nach  der  Konz.  der  Lsgg.  bei  der  Darst.  schokoladenbraune  erdige 
Massen  aus  mkr.  bernsteingelben  vierseitigen  Prismen,  die  entweder  parallel 
oder  rosettenförmig  verwachsen  sind,  oder  schwarze  lebhaft  glänzende  undurch- 
sichtige Spindeln.  Verharzt  vollständig  beim  Umkristallisieren.  —  Gef. 
31.71%  Au  (ber.  31.55).    Hüber  (Dissert.,  36);  Gutbier  u.  Huber  (a.  a.  0.,  384). 

ß)  m-  Verbindung.  —  Aus  alkoholhaltigen  Lsgg.  der  Bestandteile  lang- 
sam. —  Dunkelzinnoberrote  metallglänzende,  jedenfalls  rhombische,  zu 
feinen  Schuppen  vereinigte  Blättchen.  Läßt  sich  nicht  Umkristallisieren. 
—  Gef.  31.31%  Au  (ber.  31.55).    Hubee;  Gutbiee  u.  Huber. 

y)  p-Verbindung.  —  Wie  ß).  —  Tief  schwarze  metallglänzende,  voll- 
kommen undurchsichtige  sechsseitige  Prismen.  Läßt  sich  durch  Umkristalli- 
sieren nicht  reinigen.  —  Gef.  31.37%  Au  (ber.  31.55).  Hubee  (Dissert.,  37); 
Gutbier  u.  Hubee  (a.  a.  0.,  385). 

e2)  Mi  Alhylderivaten  des  Toluidins.  [CeH4.CH3.N.(CH3)2.H]AuBr4.  — 
a)  o- Verbindung.  —  Aus  den  Bestandteilen  sofort.  —  Roter  kristallinischer 
Nd.  Nach  der  Reinigung  mit  A.  kochenillerotes  feines  Pulver,  u.  Mk.  an 
den  Enden  moosartig  verwachsene  Kristalle.  —  Gef.  30.06%  Au  (ber.  30.20). 
Hubee;  Gutbiee  u.  Hubee. 

ß)  p-Verbindung.  —  Man  löst  das  zuerst  erhaltene  Oel,  das  sogleich 
kristallinisch  erstarrt,  aber  beim  Umkristallisieren  rückgebildet  wird,   bei  gewöhnlicher 

Temp.  in  A.  und  impft  mit  einem  Kristall.  —  Kochenilleroter  feiner  matter 
Filz  aus  mkr.  schwach  glasglänzenden  Nädelchen.  —  Gef.  30.22%  Au  (ber.  30.20). 
Hubee  (Dissert.,  38);  Gutbiee  u.  Hubee  (a.  a.  0.,  386). 

f)  Mit  Xylidinbromhydraten.     Bzw.  Xylidiniutntetrabromoaurate. 
[C6H8.(CH3)2.NH3]AuBr4.     a)  1,  2,  4-Verbindung.  —  Aus   den  Bestandteilen 
sofort.  —   Dunkelrotbrauner  kristallinischer  Nd.,  trocken  rostbraunes  sehr 
feines  Kristallpulver.  —  Gef.  30.63%  Au  (ber.  30.86).    Hubee;  Gutbiee  u.  Hubee. 

ß)  1,  3,  4-Verbindung.  —  Wie  a)  und  mit  A.  gereinigt.  —  Dunkelbraune 
stark  glänzende,  jedenfalls  monokline  Prismen,  bis  2  mm,  gewöhnlich  zu 
Drusen  vereinigt.  —  Gef.  30.46%  Au  (ber.  30.86).    Hubee;  Gutbier  u.  Hubee. 

y)  1,  4,  5-  Verbindung.  —  Wie  ß).  —  Braunrote  glasglänzende  Platten 
von  rhombischem  Querschnitt  oder  sechsseitige  Prismen,  fast  immer  in 
Fächer-  oder  Bündelform.  —  Gef.  30.63%  Au  (ber.  30.86).  Hubee  (Dissert.,  39); 
Gutbier  u.  Huber  (a.  a.  0.,  387). 

g)  Mit  Pseudocumidinbromhydrat.  [C8H2.(CH3)8.NH3]AuBr4.  —  Aus  alkoh. 
Bromhydrat-  und  HAuBr4-Lsg.  —  Ausgezeichnet  durch  hervorragende  Kri- 
stallisationsfähigkeit. Erste  Kristallisation:  Rostbraunes  seidenglänzendes 
Pulver  aus  mkr.  kurzen  bernsteingelben  (im  durchfallenden  Lichte)  Spießen 
mit  rauher  Oberfläche  und  splittrigem  Bruche.  Zweite  Kristallisation :  Sechsseitige 
gestreifte,  wohl  monokline  Blättchen,  vielfach  in  speerkiesähnlichen  Aggre- 
gaten. —  Gef.  30.14%  Au  (ber.  30.20).    Huber;  Gutbier  u.  Huber. 

3.  Mit  Piperidin.  3a.  Von  Aurichlorid.  —  So  lies  auf  S.  292  im  Anfange  des 
fünften  Absatzes  und  trage  folgendes  nach: 

a)  CaH^N.HCljAuClg.  —  Zu  S.  292,  Z.  1  von  Abschnitt  3,  a).  —  Schon  Cahoürs 
{Compt.  rend.  34,  (1852)  481;  Ann.  Chim.  Phys.  [3]  38,  (1853)  76;  Ann.  84,  (1852)  342; 
J.  prakt.  Chem.  56,  (1852)  203)  erhielt  aus  den  Bestandteilen  gelbe  kleine  Nadeln  [deren  Zus. 
er  nicht  ermittelte]. 
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Zu  S.  292,  Ende  der  Z.  3  von  Abschnitt  3,  a).  —  Rhombisch.  Verliert  beim 
Erhitzen  bis  100°  nichts  an  Gew.    Th.  Hiortdahl  (Vidensk.  Selsk.  Forh. 

1878,  No.  8,  2). 

Zu  S.  292,  vorletzte  Zeile  von  Abschnitt  3,  a).  ■ —  Gef.  an  einem  nach  Cahours  er- 
haltenen Prod.  46.48%  Au  (ber.  46.33).    Hiortdahl. 

Auf  S.  292  ist  nach  Abschnitt  3.  einzufügen: 

3b.  Von  Auribromid.  Bsiv.  Piperidiniumtetrabromoaurat.  [C5H10.NH2]AuBr4. 
—  Ans  alkoholfreien  k.  Lsgg.  der  Bestandteile.  —  Eotviolette  mkr.  prisma- 
tische, fast  würfelförmige,  nicht  reguläre  Kristalle.  Adhäriert  stark  an 
Glas.  Vielfach  korrodiert,  blättrig,  unregelmäßig  parallel  gestreift.  —  Gef.  32.79%  Au 
(ber.  32.70).    Huber  (Dissert.,  48);  Gutbier  n.  Huber  (a.  a.  0.,  396). 

3C.  Mit  Piperidinderivaten.  —  Solche  Verbb.  stellten  A.  Ladenburg  u.  Hesekiel 
{Ann.  247,  (1888)  68)  dar.    [S.  a.  a.  0.,  68,  73,  78,  91.] 

4.  Mit  Pyridin,  a)  Mit  der  Base,  a)  AuCl3,C&H5N.  —  Zu  S.  292,  Z.  2 
von  Abschnitt  4.  —  2.  Man  erhitzt  C5H5N.HCl,AuCl3  mit  sehr  viel  W.  (z.  B. 
350  g  auf  1  g),  wobei  die  Verb,  stark  blaßgelb  wird,  noch  ehe  sie  sich  löst,  bis  zum  voll- 
ständigen Lösen,  läßt  erkalten,  saugt  ab  und  trocknet  über  H2S04.  HCl  wird 
schon  durch  k.  W.  entzogen,  viel  leichter  als  der  Pt-Verb.  —  Blaßgelbe  kleine 
Kristalle,  die  sich  auch  durch  die  Form  u.  Mk.  deutlich  von  b)  unter- 
scheiden. HCl  führt  in  b)  über.  M.  Franqois  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  18, 
(1903)  111). 

ß)  AuCl3,2C5H5N.  ß1)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  292,  Z.  3  von  4,  a,  ß),  Ende  von 
Darst.  (1).  —  AuCL}  und  Pyridin  dürfen  kein  W.  enthalten.  Nimmt  man  1  [T.  oder  Mol.  ?] 
AuCl3  auf  5  Pyridin  und  erhitzt  gelinde,  so  löst  sich  alles  zu  einer  braunroten  Fl.  Man 
bringt  den  Kristallbrei  auf  poröses  Porzellan  und  mit  diesem  sofort  in  einen  kleinen  Exsikkator 
mit  KOH.     Franqois. 

Zu  S.  292,  Z.  5  v.  u.  —  HCl  führt  in  b)  über.    Fbanqois. 

b)  Mit  Pyridinhalogenhydraten.  a)  Mit  Pyridinchlorhydrat.  —  So  lies  auf 
S.  292,  Z.  2  v.  u. 

Auf  S.  293  ist  nach  dem  ziceiten  Absatz  einzufügen: 

ß)  Mit  Pyridinbromhydrat.  C6H5N.HBr,AuBr3.  Bzw.  Pyridiniumtetra- 
bromoaurat.  [C5H6.NH]AuBr4.  —  Aus  mäßig  konz.  Lsgg.  der  Bestandteile. 
Bequem  durch  Umkristallisieren  zu  reinigen.  —  Dunkelbraunrote  (Aufsicht) 
lebhaft  glänzende  Blättchen.  U.  Mk.  teils  bernsteingelbe  vierseitige  Täfel- 
chen mit  sehr  vielen  Spaltrissen  und  Fettglanz,  teils  Kristallskelette.  Sehr  stark 
pleochroitisch  (bernsteingelb  bis  undurchsichtig).  Starke  Doppelbrechung ;  schiefe 
Auslöschung.  —  Gef.  32.99  u.  33.04%  Au  (ber.  33.03).  Huber  (Dissert.,  46);  GüT- 
bier  u.  Huber  (a.  a.  0.,  394). 

y)  Mit  Pyridinjodhydrat.  4C5H6N.HJ,3AuJ8.  —  Man  gibt  zu  konz. 
C5H5N.HJ-Lsg.  verd.  AuCl3-Lsg.  und  schüttelt  stark,  bis  der  anfangs  ver- 
schwindende Nd.  wieder  erscheint.  —  Schwarz.  —  Gef.  23.54  %  Au  (ber.  23.07). 
S.  D.  Gupta  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  750). 

5.  Mit  Homologen   des  Pyridins.  —  Nach  Abschnitt  5,  a)  lies  auf  S.  293 : 
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aa)  Mit  PiJcolinbromhydrat.  Bzw.Pikoliniumtetrabromoaurat.  [C5H4.CH3.NH] 
AuBr4.  a)  a -Verbindung.  —  Aus  den  Lsgg.  der  Bestandteile  sofort.  — 
Dunkelroter  kristallinischer  Nd.  Nach  dem  Umkristallisieren  aus  A.  und 
verd.  HBi  blutrote  schwach  glasglänzende  getreidekornartige,  netzähnlich 
miteinander  verbundene  Kristalle.  Aus  der  Mutterlauge  nach  einiger  Zeit 
schwarze,  derbe,  in  dünnsten  Lagen  braunrot  durchscheinende  Massen  von 
stark  splittrigem  Brach  und  zuweilen  konzentrischer  Struktur.  Starker  Pleochroismus ;  be- 
deutende Doppelbrechung;  grade  Auslöschung.  —  Gef.  32.16%  Au  (her.  32.28).  Htjbeb; 
Gütbier  u.  Huber. 

ß)  ß -Verbindung.  —  Der  aus  den  Bestandteilen  sofort  entstehende 
dunkelrote  kristallinische  Nd.  wird  aus  wenig  A.  umkrist.  —  Blaurote 
sehr  fein  verfilzte  sammetartige  Nädelchen  aus  mkr.  lebhaft  glasglänzenden 
Spindeln.  Zweite  Kristallisation :  tiefschwarze  undurchsichtige  Aggregate. 
—  Gef.  31.78%  Au  (ber.  32.28).  Huber  (Dissert.,  47);  Gutbier  u.  Huber 
(a.  a.  0.,  395). 

b)  Mit  Lutidinchlorhydrat.  b1)  Von  Aurochlorid.  2C,H9N.HCl,AuCl.  — 
Zu  S.  293,  Eude  von  Abschnitt  b1).  —  W.  Oechsner  de  Coninck  (Ann.  Chim. 
Phys.  [5]  27,  (1882)  467)  gibt  statt  obiger  Formel  AuCl3,2C7H9N,  auf  die 
die  ber.  Zahlen  ebenfalls  ziemlich  genau  stimmen. 

b8)  Von  Aurichlorid.  —  Gleich  hier  hinter  füge  vor  den  vorletzten  Absatz  auf 
S.  293  ein: 

o°)  AuCl3,2C7H9N.  —  S.  unter  b1). 

cc)  C7H9N.HCl,2AuCl3.  3,  4  (ß,  y)- Verbindung.  —  So  lies  den  Anfang  des  vor- 
letzten Absatzes  auf  S.  293. 

Auf  S.  293  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen  : 

aa)  2C7H9N.HCl,3AuCl3.  —  Diese  Zus.  hat  wahrscheinlich  die  Verb.,  die  sich 
gleichzeitig  mit  ßl)  bildet  und  dieser  ähnelt.    Oechsner  (Bull.  soc.  chim.  [2]  34,  (1880)  195). 

ß)  C7H9N.HCl,AuCl3.  ß2)  Mit  a,  y  (2,  4)-Dimethißpyridin.  —  Zu  S.  291, 
Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Aus  den  Bestandteilen  gelbes  Oel,  das  schnell 
krist.  —  Schm.  ohne  Zers.  bei  94°.  —  Gef.  43.95%  Au  (ber.  44.13).  F.  C.  Garrett 
u.  J.  A.  Smythe  (J.  Giern.  Soc.  81,  (1902)  453). 

Auf  S.  294  ist  hinter  dem  ersten  Absatz  einzufügen: 

ß3)  Mit  3, 4-Dimethylpyridin.  —  Aus  den  Bestandteilen.  —  Glänzend- 
gelb.   Oechsner. 

/?4)  Mit  a-Lutidin.  —  Lebhaft  gelbe  Blättchen.  —  Gef.  43.20%  Au  (ber. 
44.00).     Oechsner  de  Coninck  (a.  a.  0.,  466). 

ß5)  Andere  Verbindungen.  —  So  lies  im  Anfange  des  zweiten  Absatzes  auf  S.  294 
und  ergänze  an  dessen  Schluß :  —  Verbb.  ohne  Formelangabe  beschreiben  A.  Michaelis  u. 
K.  von  Arend  (Ber.  34,  (1901)  2285,  2286). 

Auf  S.  294  ist  nach  dem  zweiten  Absatz  einzufügen: 

ba)  Mit  Lutidinbromhydrat.  Bziv.  Lutidiniumtetrabromoaurat.  [C5H3. 
(CH3).2.NH2]AuBr4.  —  Aus  den  Bestandteilen  (Lutidin  käuflich),  sofort  auch 
bei  Ggw.  von  A.  Man  wäscht  den  roten  kristallinischen  Nd.  mit  alkoh. 
HBr.  —  Karminrote  kompakte  nicht  einheitliche  Kristalle;  körnige  glas- 
glänzende Aggregate  auf  den  Bruchstellen.  —  Gef.  31.59%  Au  (ber.  31.55).  Huber 
Gutbier  u.  Huber. 
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c)  Mit  Collidin.  c1)  Mit  Collidinchlorhydrat.  o)  2C8HnN.HCl,3AuCl3. 
ß-Verb.  —  Lebhaft  gelbe  Blättchen.  —  Gef.  48.10 °/0  Au  (ber.  48.16).  Oechsner 
de  Coninck  (a.  a.  0.,  473). 

ß)  C8HnN.HCl,AuCl3.  —  Aus  verd.  Lsgg.  lange  Nadeln.  E.  Dürkopf 
(Ber.  21,  (1888)  2715).  Ans  W.  lange  schöne  Nadeln,  die  beim  Stehen  in 
der  Lsg.  sich  nach  einiger  Zeit  in  dünne  rhombenähnliche  Kristalle  ver- 
wandeln. F.  B.  Ahrens  (Ber.  28,  (1895)  796).  Lebhaft  gelbe  Blättchen. 
Oechsner  de  Coninck.  Schm.  nach  vorherigem  Sintern  bei  106°,  Dübkopf; 
glatt  bei  237°  bis  238°.  AHRENS  —  Gef.  42.6%  Au  (ber.  42.7),  Dükkopf;  42.45 
(ber.  42.67),  Oechsner  de  Coninck;  20.3  C,  3.01  H,  42.25  Au  (ber.  20.8,  2.61,  42.60).    Ahbens. 

c2)  Mit  Collidinbromhydrat.  Bzw.  Collidiniumtetrabromoaurat.  [C5H2. 
(CH8)8.NH]AuBr4.  —  Das  beim  Vermischen  der  gel.  Bestandteile  (Collidin 
aus  Aldehyd)  entstehende  Oel  erstarrt  schnell»  besonders  in  Ggw.  von  A.  — 
Bläulichrote  schwach  doppelbrechende  Kristallenen.  —  Gef.  30.56  °/0  Au  (ber. 
30.86).     Huber  (Dissert.,  48);  Gutbieb  u.  Hüber  (a.  a.  0.,  396). 

d)  Andere  Verbindungen.  —  So  lies  am  Anfange  des  vierten  Absatzes  auf 
S.  294  und  berichtige  bzw.  ergänze  ihn  durch:  —  Ladenburg  u.  Roth  {Ann.  247,  (1888) 
47,  48)  haben  die  Verbb.  CgHuN.HCl.AuClj  mit  a-Methyl-al-Aethylpyridin  und  mit 
a-Methyl-y-Aethylpyridin  beschrieben. 

6.  Mit  Chinolin.  b)  Mit  Chinolinhalogenhydraten.  b1)  Mit  Chinolinchlor- 
hydrat.  —  So  lies  auf  S.  294  im  Anfange  des  fünften  Absatzes. 

Auf  S.  294  ist  vor  Abschnitt  7.  einzufügen: 

b2)  Mit  Chinolinbromhydrat.  C9H7N.HBr,AuBr3.  Bzw.  Chinoliniumtetra- 
bromoaurat.  [C9H7.NH]AuBr4.  a)  Normal.  —  Aus  den  Bestandteilen,  sofort 
auch  in  Ggw.  von  A.  —  Rostbrauner  fein  verfilmter  Nd.  aus  Prismen  mit 
schwachem  Pleochroismus  und  deutlicher  Doppelbrechung.  Umkristallisieren  zers. 
weitgehend.  —  Gef.  30.66%  Au  (ber.  30.48).     Huber;  Gutbier  u.  HüBEB. 

ß)  i-  Verbindung.  —  Wie  «).  —  An  längeren  Leisten,  die  mit  kleinen  Prismen  be- 
deckt sind,  sehr  starker  Pleochroismus  und  bedeutende  Doppelbrechung.  —  Gef.  30.20% 
Au  (ber.  30.48).    Huber  (Dissert,  49);  Gutbier  u.  Huber  (a.  a.  0.,  397). 

b3)  Mit  Chinolinjodhydrat.  a)  Mit  der  unveränderten  Verbindung. 
2C9H7N.HJ,AuJ3.  —  Man  gibt  unter  beständigem  Schütteln  tropfenweise 
AuCl3-Lsg.  so  lange  zu  einer  braunen  klaren  Lsg.  von  C9H7N.HJ  in  wenig  W. 
(Zusatz  von  mehr  w.  liefert  Emulsion),  bis  sich  die  schmutzigbraune  harzige, 
ölige  Emulsion  kristallinisch  abgesetzt  hat,  und  filtriert  von  der  dann 
schwach  gelben  Mutterlauge  ab.  —  Schwarz,  fein  kristallinisch.  Wl.  in 
W.    zu    einer    blaßgelben    Fl.    —    Gef.   18.10 %  Ad,  57.66  J  (ber.   18.04,  58.15). 

GüPTA. 

ß)  Mit  Chinolinäthyljodhydrat.  4C9H6.C2H5.N.HJ.3AuJ3.  —  Man  gibt 
mäßig  verd.  AuCl3-Lsg.  tropfenweise  zu  konz.  C11H11N.HJ-Lsg.,  filtriert 
und  wäscht.  —  Schwarz,  körnig.  —  Gef.  21.09%  Au  (ber.  26.56).    Gupta. 

8.  Mit  Pyrazin.  a)  AuCl8,C4H4N2.  —  Zu  S.  294,  Z.  3  von  Abschnitt  8,  a).  — 
AUS  W.  umkrist.  F.  200°.  —  Gef.  51.35%  Au,  27.51  Cl,  12.77  C,  1.26  H  (ber.  51.36. 
27.77,  12.51,  1.04).    L.  Wolff  mit  F.  Scholl  (Ber.  26,  (1893)  1832). 

Auf  S.  294  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

8\  Mit  Aceton.  —  Man  bringt  trocknes  AuCl3  in  ein  gleichförmiges  Gemisch  von 
wss.  AuClj  und  Aceton.  Die  Verb,  erhebt  sich  über  die  wss.  Schicht.  Derosne  (Ann. 
Chim.  63,  (1807)  267). 
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8b.  Mit  Aether.  Von  Aurichloridchlorwasserstoff.  —  Schüttelt  man  wss.  L3gg. 
von  10%,  l°/0  oder  0.1  °/?  HAuCl4  mit  dem  gleichen  Vol.  Ae.,  so  sinkt  der  Teilungskoeffizient 
(Au-Gehalt  der  äth.  Schicht:  Au-Gehalt  der  wss.  Schicht)  von  8.1  auf  0.67  hzw.  0.14.  Dies 
deutet  auf  eine  wesentliche  Konstitutionsverschiedenheit  der  in  beiden  Schichten  gel.  Substanz. 
HAuCl4  ist  mit  dem  Ae.  chemisch  verbunden.    F.  Mylius  (Z.  anorg.  Chem.  70,  (1911)  209). 

Auf  S.  295  ist  vor  Abschnitt  10.  einzufügen: 

9a.  Mit  Amidophenolen.  —  Allgemeine  Darst.  und  Eigenschaften  s.  unter  A,  d,  S) 
auf  S.  1611. 

a)  Mit  Anisidinbromhydraten.  Bzw.  Anisidiniumtetrabromoaurate. 
a)  CflH4(O.CH3).NH2.HBr,AuBr8.  p-Verbindung.  Bzw.  [C6H4.O.CH8.NH8]AuBr4. 
—  Schwarze,  schwach  glänzende,  sehr  spröde  und  verhältnismäßig  harte 
Massen.  U.  Mk.  wenig  einheitliche  grobstrahlige  Aggregate,  vereinzelt 
Blättchen.  —  Gef.  31.04  °/0  Au  (ber.  30.77).  Huber  (Dissert.,  44);  Gutbier  u. 
Huber  (a.  a.  0.,  392). 

ß)  [(C6H4.O.CH8)2.NH2]AuBr4.  —  Aus  ziemlich  konz.  Lsgg.  in  Ggw.  von 
A.  Läßt  sich  aus  A.  Umkristallisieren.  —  Tief  dunkelbraune,  fast  schwarze 
moosähnliche  Filze.  —  Gef.  26.50  °/0  Au  (ber.  26.39).  Huber  {Dissert.,  45);  Gut- 
bier u.  Huber  (a.  a.  0.,  393). 

b)  Mit  Phenetidinbromhydraten.  Bzw.  Fhenetidiniumtetrabromoaurate. 
[C6H4.O.C2H5.NH3]AuBr4.  a)  o-Verbindung.  —  Aus  den  Bestandteilen,  bei 
Ggw.  von  A.  sofort.  —  Tief  dunkelrote  lebhaft  glänzende  Blättchen.  — 
Gef.  30.08%  Au  (ber.  30.10).    HüBER;  Gutbier  u.  Huber. 

ß)  p-Verbindung.  —  Wie  a),  aber  erst  nach  einiger  Zeit.  —  Schwarze 
sehr  feine  verfilzte  Nadel chen.  —  Gef.  30.25%  Au  (ber.  30.10).  Huber;  Gutbier 
u.  Huber. 

10.  Mit  Alkyl-  und  Alkylensulfiden.  a)  Aurochlorid-  Methylsulfid.  — 
So  lies  im  Anfange  von  Abschnitt  10.  auf  S.  295,  dann  Abschnitt  10.  und  füge  hierauf  ein : 

b)  Aurichlorid-Biäthylendisulfid.  2AuCl8,(C2H4S),.  —  Aus  alkoh.  AuCl8- 
Lsg.  und  gesättigter  Lsg.  von  Diäthylendisulfid.  —  Lebhaft  zinnoberroter 
amorpher  Nd.  Nach  dem  Umkristallisieren  aus  A.  rotes  kristallinisches 
Pulver.    Uni.  in  W.    L.  in  sd.  Alkohol.    Husemann  (Ann.  126,  (1863)  285). 

c)  Aurichlorid  -  Tetraalkylphosphoniumchloride.  —  So  verbessere  im  Anfange 
des  dritten  Absatzes  auf  S.  298. 

a)  AuCl3,P(CHs)4Cl.  —  Zu  S.  298.  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Man  ver- 
setzt alkoh.  P(CH8)4C1-Lsg.  mit  AuCl8  und  filtriert.  —  Gelb.  Aus  sd.  W. 
gelbe  Nadeln.  Schm.  im  Röhrchen  über  260°  nicht;  auf  Platinblech  zu 
einer  gelbbraunen  Fl.  Wl.  in  A.;  unl.  in  Ae.  —  Gef.  45.92%  Au  (ber. 
45.75).  A.  Partheil  u.  A.  Van  Haaren  mit  Gronover  (Arch.  Pharm.  238, 
(1900)  42). 

ß)  AuCL$,P(C2H5)4Cl.  —  Zu  S.  298,  Ende  des  vierten  Absatzes.  —  Man  fügt 
in  wss.  Lsgg.  AuCl8  zu  P(C2H5)4C1,  filtriert  und  trocknet  bei  100°.  —  Gelb. 
Aus  sd.  W.  goldglänzende  Nadeln,  aus  A.  fast  würfelförmige  Kristalle. 
Schmp.  der  Nadeln  179°.  —  Gef.  40.69%  Au  (ber.  40.45).  Partheil  u.  Van  Haaren 
mit  Gronover  (a.  a.  0.,  38). 
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Gold  und  Kalium. 

A.  GoMlcaliuni.  —  Zu  S.  300,  Z.  1  im  Abschnitt  A.  —  Atomare  Erniedrigung 
des  Erstarrungspunktes  von  Au  iu  100  At.  K  etwa  1.8°.  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville 
(J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  676);  J.  A.  Mathews  (Eng.  Min.  J.  72,  (1901)  852).  Eine  Legie- 
rung mit  weniger  als  0.2  °/0  K  hat  eine  unter  0.8  kg/qmm  liegende  Zugfestigkeit.  W.  C. 
Eoberts-Austen  (Phil.  Trans.  [A]  179,  (1888)  344);  W.  C.  Eoberts-Austen  u.  F.  Osmond 
(Bull.  soc.  d'encourag.  [5]  1,  (1896)  1137).  Mikrostruktur  bei  Eoberts-Austen  u.  Osmond 
(a.  a.  0.,  1145). 

B.  Kaliumaurat.  KAu02,3H20.  —  Zu  S.  300,  Z.  11  im  Abschnitt  B.  — 
5.  Analog  NaAu02,2H20  [S.  1632].  Leichter  zu  erhalten.  Trocknet  langsam. 
F.  Meyer  (Compt,  rend.  145,  (1907)  806).  —  6.  Man  gibt  KaS04  zu  einer 
Lsg.  Von  Ba(Au02),,6H20.     Geringe  Ausbeute.     METER. 

D.  Kaliuynaurosulfide.  c)  4K„S,Au2S,12H,0.  —  Zu  S.  301,  Z.  6  v.  u.  — 
A.  Ditte  (Ann.  Cliim.  Phys.  [8]  12,  (190"7)  276). 

E.  Kaliumgoldsulfite,  b)  Kaüumaurisulfit.  b1)  Allein.  5K2S03,Au2(S03)3, 
xH20.  —  So  lies  auf  S.  302,  Z.  1  v.  o. ;  dann  weiter: 

a)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Nun  folgen  der  erste  und  zweite  Absatz  auf  S.  302; 
darauf: 

ß)  Mit  10  Mol.  H20.  —  Man  mischt  konz.  AuC]8-Lsg.  mit  KOH,  bis 
das  ausgeschiedene  Au(OH)3  als  Aurat  wieder  gel.  ist  und  gibt  tropfen- 
weise konz.  K2S03-Lsg.  hinzu,  solange  die  Fl.  alkal.  bleibt.  —  Tiefgelbe 
feine  Kristallnadeln.  Nach  dem  Absaugen,  Waschen  mit  A.  und  Ae.  und 
Trocknen  einige  Stunden  an  der  Luft  unzers.  haltbar.  In  alkal.  Lauge 
beständig.  In  neutraler  oder  saurer  Lsg.  schnell  zers.  unter  Entw.  von 
S02  und  Abscheidung  von  Au.  Die  alkal.  Lsg.  wird  beim  Erhitzen  völlig 
entfärbt  (wahrscheinlich  durch  Eeduktion  des  Au"  zu  Au);  beim  Verdampfen 
allmählich  Vollständig  zers.  —  Gef.  24.54  und  24.65%  K,  24.35  und  24.34  Au,  15.89 
und  15.75  S  (ber.  24.31,  24.57,  15.96).  A.  RoSENHEIM,  J.  HEBTZMANN  U.  M.  Peitze 
(Z.  anorg.  Chem.  59,  (1908)  199). 

b2)  Mit  Ammoniak.  3K2SO:!,Au2(S03)3,4NH3,4H20.  —  Man  gibt  AuCl8- 
Lsg.  zu  einer  konz.  stark  ammoniakalischen  K2S03-Lsg.,  filtriert  von  wenig 
metallischem  Au  ab  und  läßt  die  Fl.  erkalten.  —  Farblose  Nadeln.  Eigen- 
schaften wie  bei  (NH4)Au8(S03)2,3NH3,4H20  [S.  1599].  —  Gef.  18.94  bis  18.97 °/0K 
(3  Bestt.),  31.36  bis  31.62  Au  (5  Bestt),  14.91  bis  15.04  S  (3  Bestt),  5.53  bis  5.78  NHS 
(3  Bestt.)  (ber.  18.75,  31.75,  15.38,  5.45).  Rosenheim:  ,  Hertzmann  u.  Pritze 
(o.  a.  0.,  202). 

Auf  S.  302  ist  nach  Abschnitt  F.  einzufügen: 

Fa.  Kaliumauriamidosulfonat.  DisauritrisamidoTcaliumsulfonat. 
K8Au2(NS03)3.  —  Man  gibt  etwa  die  Hälfte  des  ber.  AuCl8  in  konz.  Lsg.  zu 
einer  Lsg.  von  Amidosulfonsäure  im  doppelten  Vol.  der  zur  Neutralisation 
nötigen  10  °l0ig.  KOH,  filtriert  und  läßt  die  tiefgelbrote,  bald  rein  gelbe 
Lsg.  einige  Stunden  in  der  Leere  über  H2S04  stehen.  —  Gelbes,  aus 
durchsichtigen  Kristallenen  bestehendes  Pulver.  Verpufft  beim  Erhitzen 
ziemlich  kräftig.  Swl.  in  k.,  leichter  1.  in  w.  W.  L.  in  verd.  HCl.  Die 
Lsgg.  sind  gelb.  KOH  oder  NH3  ändert  die  Farbe  der  wss.  Lsg.  nicht. 
Formalin,  besser  Tetraformaltrisazin  liefert  festhaftende  Goldspiegel.  H202 
wird  lebhaft  katalysiert,  liefert  kolloides  Au  mit  lebhaftem  Farbwechsel 
von  Gelbrot  nach  Braunrot,  schließlich  mit  grünen  Nuancen.  BaCl2  fällt 
aus  der  Lsg.  in  HCl  erst  nach  längerem  Erhitzen  BaS04  —  Gef.  14.91  %  K, 
49.68  Au  (ber.  14.77,  49.67).  K.  A.  HOFMANN,  E.  BlESALSKI  u.  E.  SÖDERLUND 
(Ber.  45,  (1912)  1735). 
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Fb.  Kaliumauroselenocyanid.  KAu(SeCN)2.  —  1.  Man  gibt  neutrales 
AuCl3  zu  einer  alkoh.  Lsg.  von  KSeCN,  filtriert  vom  ausgeschiedenen  roten 
Se  ab  und  läßt  das  orangegelbe  Filtrat  allmählich  verdunsten.  Sehr  geringe 
Ausbeute  des  etwas  verunreinigten  Prod.  —  Krusten  von  mkr.  dunkelroten  Prismen. 
Leicht  zersetzlich.  —  Gef.  48.31  °/0  Au  (ber.  43.94).  J.  W.  Claeke  (Ber.  11, 
(1878)  1326). 

G.  Kaliumgoldchloride.  G1.  Allein.  —  So  lies  im  Anfange  von  Abschnitt  G. 
auf  S.  302  und  füge  gleich  an:  —  Theoretisches  bei  I.  Remsen  (Am.  dum.  J.  11,  (1889) 
294,  298,  309);  A.  Werner  (Z.  anorg.  Chem.  19,  (1899)  169,  172). 

b)  Kaliumaurichlorid.  KCl,AuCl3.  b1)  Wasserfrei.  —  Gleich  hier  hinter  lies 
auf  S.  302,  Z.  15  v.  u.  —  Man  bringt  KCl-  und  fast  neutrale  AuCl3-Lsg.  zu- 
sammen, trennt  die  Kristalle  von  der  Mutterlauge,  löst  sie,  dampft  ein, 
krist.  nochmals  um  und  trocknet  überH2S04,  dann  bei  100°  zur  Gewich ts- 
konstanz.    Th.  Rosenbladt  (Ber.  19,  (1886)  2536).    [s.  a.  unter  b*,«)  und  b2,  ß).] 

Nach  dem  vorletzten  Absatz  auf  S.  303  füge  an : 

y)  Lösungen.  —  S02  fällt  nur  in  beträchtlichem  Ueberschuß  Au. 
Oxalsäure  reduziert  unvollständig.  [Ueber  das  Prod.  der  Ek.  s.  Original.]  NH3 
liefert  nach  dem  Ansäuern  weißes  kristallinisches  AuCl,NHs  [S.  16091. 
M.  E.  Diemer  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  555,  558).  Ag- Salze  liefern 
in  wss.  und  alkoh.  Lsgg.  AgCl  und  AuCl8.  F.  Lengfeld  (Am.  Chem.  J. 
26,  (1901)  331). 

G2.  Mit  Ammoniak.  KAuCl^SNHg.  —  KAuCl4  addiert  im  Eudiometer  von 
H.  Ley  u.  G.  Wiegner  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  590)  langsam  3  Mol.  NH3.  Bei  130° 
bis  140°  getrocknetes  KAuCl4  addiert  bei  14 '/2°  und  745  mm  3.101  Mol;  bei  14°  und  748  mm 
3 108  Mol.  Orange.  In  der  Luftleere  wird  NH3  abgegeben.  W.  Peters 
(Ber.  41,  (1908)  3182;  Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  155). 

H.  Kaliumauribromid.  KBr,AuBr3.  b)  Mit  2  (oder  21l2?)  Mol,  H20.  — 
Zu  S.  304,  Z.  6  des  zweiten  Absatzes.  —  Aus  KBr  und  HAuBr4  in  mäßig  konz. 
Lsgg.  nach  A,  d,  b)  auf  S.  1611.  J.  Huber  (Studien  über  Gold,  Tetrabromoauriate, 
Dissert.,  Erlangen  (Leipzig  u.  Hamburg)  1914,  11);  A.  Gutbier  u.  J.  Huber 
(Z.  anorg.  Chem.  85,  (1914)  359). 

Zu  S.  304,  Z.  4  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Dunkelrote  glasglänzende  vier- 
seitige Prismen,  etwa  5  mm,  mit  kräftiger  Längsstreifung,  in  der  Regel  zu  mehreren 
parallel  verwachsen,  spaltbar  parallel  zur  Querrichtung  der  Prismen;  kräftige  Doppelbrechung, 
sehr  starker  Pleochroismus.     Huber;  Gutbier  u.  Huber. 

Zu  S.  304,  Ende  von  Abschnitt  H,  b).  —  Gef.  33.51%  Au  (ber.  33.31).  Hüber;  Gut- 
bier u.  Huber. 

Auf  S.  304  lies  vor  Abschnitt  J.: 

c)  Lösungen.  —  Ag-Salze  liefern  in  wss.  und  alkoh.  Lsgg.  AgBr  und 
AuBr8.    Lengfeld. 

L.  Kaliumgoldjodide.  —  So  lies  auf  S.  304  im  letzten  Absatz  und  fahre  dann  fort: 

a)  Kaliumaurojodid.  —  In  den  Lsgg.,  die  beim  Behandeln  von  Au  mit  der  Lsg. 
von  J  in  wss,  KJ  [vgl.  A.  A.  Jakowkin  {Z.  physik.  Chem.  20,  (1896)  19)]  entstehen,  ist  Au 
einwertig  im  Komplex  vorhanden.  Dies  ergibt  sich,  wenn  man  mit  J  gesättigtes  CC14  und 
wss.  KJ  (in  gleicher  Menge)  mit  einem  Ueberschuß  an  Au  bis  zum  Gleichgewichte  schüttelt, 
und  unter  Heranziehung  des  Massenwirkungsgesetzes.  F.  H.  Campbell  {Chem.  N.  96, 
(1907)  16). 

b)  Kaliumaim Jodid.     KJ,AuJ3.  —  Nun  folgt  der  letzte  Absatz  von  S.  304. 
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M.  Kaliumgoldcyanide.  b)  Kaliumauricyanid.  KAu(CN)4.  a)  Mit  zweifel- 
haften Mengen  Wasser.  —  Zu  S.  306,  Z.  7  im  vierten  Absatz.  —  Bildet  sich  als 
Hauptprod.  bei  langem  Kochen  von  Au-Bädern,  die  K4Fe(CN)6  enthalten. 
E.  Beutel  (Monatsh.  31,  (1910)  871;  Z.  angew.  Chem.  25,  (1912)  995). 

N.  Kalmmgoldrhodanide.     N1.  Allein.  —  So  lies  auf  S.  307,  Z.  1  v.  o. 

a)  Kaliumaurorhodanid.  KAu(SCN)2.  —  Zu  S.  307,  Z.  5  v  o.  —  Einw  von 
NH3  s.  unter  N«,  a). 

b)  Kaliumaurirhodanid.  KAu(SCN)4.  —  Zu  S.  307,  Z.  5  im  zweiten  Absatz.  — 
Einw.  von  NHS  s.  unter  N2,  b). 

Auf  S.  307  ist  vor  Abschnitt  0.  einzufügen: 

N2.  Mit  Ammoniak,  a)  KAu(SCN)2,5NH3.  —  KAu(SCN)2  addiert  im 
Eudiometer  von  H.  Ley  u.  G.  Wiegner  langsam  5  Mol.  NH8.  Bei  80°  getrocknetes 
addiert  bei  25°  und  753  mm  4.850  Mol.,  bei  26°  und  746  mm  4.879  Mol.  —  Braun.  Be- 
hält in  der  Leere  2.077  Mol.  NH3.  Der  Rückstand  addiert  bei  24.5°  und 
754  mm  2.910  Mol.  NH3,  bei  24°  und  745  mm  5.016  Mol.    Peters. 

b)  KAu(SCN)4,4NH3.  —  Das  aus  KSCN  und  AuCl3  erhaltene,  in  der 
Wärme  gel.  und  durch  Erkalten  umkrist.  KAu(SCN)4  addiert  im  luftleeren 
Baum  3.954  bzw.  3.903  Mol.  NH3.  Im  Eudiometer  wird  mit  sinkender  Temp.  eine 
wachsende  Anzahl  Mol.  NH3  aufgenommen.    Peters. 


Gold  und  Rubidium. 

B.  Rubidiumaurichlorid.     RbAuCl4.  —   Zu  S.  308,  Z.  4  im  vierten  Absatz.  — 
Darst.  analog  der  von  KAuCl4  [S.  1629].    Rosenbladt. 

Zu  S.  308,  z.  2  v.  u.  im  vierten  Absatz.  —  100  T.  einer  konz.  wss.  Lsg.  ent- 
halten a  T.  RbAuCl4: 


bei  t° 

10 

20 

30 

40 

50 

60 

70 

80 

90 

100 

a 

4.6 

9.0 

13.4 

17.7 

22.2 

26.6 

31.0 

35.3 

39.7 

44.2 

Verhältnismäßig  11.  in  95°/0ig.  Alkohol.    Rosenbladt. 

C.  Rubidiumauribromid.  Bzw.  Rubidiumtetrabromoaurat.  RbAuBr4.  — 
Zu  S.  308,  Z.  2  im  dritten  Absatz  v.  u.  —  2.  Aus  den  mäßig  konz.  Lsgg.  von 
RbBr  und  HAuBr4  nach  A,  d,  S)  auf  S.  1611  sofort.  Man  trocknet  an  der 
Luft.    Huber;  Gutbier  u.  Huber. 

Zu  S.  308,  nach  Z.  2  v.  u.  im  dritten  Absatz  v.  u.  —  Weinroter  sehr  fein- 
pulvriger  Nd.  U.  Mk.  scharfkantige,  lebhaft  glänzende,  im  durchfallenden 
Lichte  blaßrote  Leisten.  Aus  der  Mutterlauge  nach  längerem  Stehen  tief 
zinnoberrote  stark  metallglänzende  vier-  oder  sechsseitige  längs  gestreifte 
monokline  Prismen,  bis  5  mm.  Daneben  dickere  Täfelchen  und  Parallel- 
verwachsungen von  Prismen  mit  einspringendem  Winkel.  Bruch  muschlig, 
fettglänzend.  Nur  in  ganz  dünner  Lage  blutrot  durchsichtig.  Huber; 
Gutbier  u.  Huber. 

Zu  S.  308,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Gef.  32.65 %  Au  (ber.  32.74).  Hüber; 
Gütbier  u.  Huber. 
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Gold  und  Cäsium. 

A.  Cäsiumaurichlorid,  CsAuCl4.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  308,  nach  Z.  4 
v.  u.  —  Darst.  analog  der  von  KAuCl4  [S.  1629].  —  Monoklin.    Rosenbladt. 

Zu  s.  309,  z.  2  v.  o.  —  100  T.  einer  konz.  wss.  Lsg.  enthalten  a  T. 
CsAuCl4 : 

bei  t°   10     20     30     40     50     60     70     80     90     100 
a   0.5    0.8     1.7     3.2    5.4    8.2    12.0    16.3    21.7    27.5 

95  °/0ig-  A.  löst  wenig,  zers.  merklich  unter  Abscheidung  von  Gold.   Rosen- 
bladt. 

B.  Cäsiumauribromid.  Bzw.  Cäsiumtetrabromoaurat.  CsAuBr4.  —  Zu 
S.  309,  z.  2  von  Abschnitt  B.  —  2.  Aus  stärker  verd.  Lsgg.  von  CsBr  und 
HAuBr4  nach  A,  d,  ä)  auf  S.  1611  sofort.  Huber  (Dissert.,  12) ;  Gutbier  u. 
Huber  (a.  a.  0.,  360). 

Zu  S.  309,  nach  z.  7  von  Abschnitt  B.  —  Schwarzer  sehr  feiner  kristalli- 
nischer Nd.  Gereinigt  tief  schwarze  undurchsichtige  metallglänzende 
Kriställchen  von  meist  prismatischem  Habitus  und  größtenteils  stark  korrodiert.  HUBER; 
Gutbier  u.  Huber. 

Zu  S.  309,  Ende  von  Abschnitt  B.  —  Gef.  30.53 °/0  Au  (ber.  30.35).  Huber;  Gutbier 
u.  Huber. 

Auf  S.  309  ist  nach  Abschnitt  B.  einzufügen: 

C.  Cäsiumaurijodid.  CsAuJ4.  —  Man  gibt  AuCl8-Lsg.  zu  CsJ-Lsg., 
schüttelt  eine  Zeit  lang  mit  der  Mutterlauge,  filtriert  den  Nd.  ab  und 
trocknet  ihn  im  Dampfschrank.  —  Schwarz,  glänzend,  kristallinisch.  — 
Gef.  60.33%  J  (ber.  60.69).     S.  D.  Gupta  (J.  Am.  Chem.  Soc.  36,  (1914)  748). 

Gold  und  Lithium. 

Auf  S.  309  ist  von  dein  dritten  Absatz  v.  u.  einzufügen : 

A.  GoldUthium.  —  Gold  mit  0.201  %  (=  11.8  At.-%)  Li  besitzt  eine  Zugfestigkeit 
von  13.97  kg/qmm  und  eine  Dehnbarkeit  von  21.0  °/0.  [Struktur  im  Original.]  W.  C.  Boberts- 
Austen  (Phil.  Trans.  [A]  179,  (1888)  179).  Mikrostruktur  bei  M.  F.  Osmond  u.  Boberts- 
Austen  (Phil.  Trans.  [A]  187,  (1897)  418);  Boberts-Austen  n.  Osmond  (Bull.  soc.  d'encourag. 
[5]  1,  (1896)  1143). 

B.  Lithiumaurichlorid.  LiAuCl4.  a°)  Wasserfrei.  —  So  lies  auf  S.  309  im 
Anfange  des  dritten  Absatzes  v.  u.  und  fahre  gleich  fort:  —  Darst.  [über  diese  s.  a.  unter 
a)  auf  s.  309]  wie  bei  KAuCl4  [s.  1629].  —  100  T.  einer  konz.  wss.  Lsg.  ent- 
halten a  T.  LiAuCl4: 

bei  t°  10  20  30  40  50  60  70  80 

a  53.1         57.7         62.5         67.3        72.0         76.4        81.0        85.7 


Rosenbladt. 


Gold  und  Natrium. 


A.  Goldnatrium.  —  Den  ersten  Absatz  auf  S.  310  erweitere  folgendermaßen: 

a)  Allgemeines  und  Verschiedenes.  —  Das  Zustandsdiagramm  der  Goldnatrium- 
legierungen wurde  auf  Grund  der  mikrographischen,  thermischen  und  chemischen  Analyse 
aufgestellt.  Die  vom  Schmp.  des  Na  ausgehende  Kurve  hat  bei  3.6  At.-°/0 
Au  (81°)  einen  eutektischen  Punkt,  steigt  gekrümmt  zum  Maximum  bei 
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66.6  At.-°/0  Au  (989°).  fällt  gekrümmt  auf  83  At.-°/0  Au  (876°)  und  steigt 
vou  dort  gerade  zum  Schmp.  des  Goldes.  C.  H.  Mathewsox  (Intern.  Z. 
Met.  1,  (1911)  84).  Dem  Maximum  entspricht  die  intermediäre  Kristallart 
Au2Na,  die  im  Gemisch  mit  einer  der  beiden  überschüssigeu  Bestandteile 
Eutektika  bildet.  Feste  Lsgg.  treten  nicht  in  meßbarem  Umfange  auf. 
Mathewsox  (a.  a.  0.,  88).  100  Mol.  Na  lösen  etwa  3.5  Mol.  Au  zur  ge- 
sättigten Lsg.  von  Au  in  Na.  Eine  Lsg.  von  Au  in  Na  scheint  sich  wie  eine 
schwache  Lsg.  von  NaCl  in  W.  zu  verhalten.  Die  Minimal-Temp.  von  81.92°  ist,  wenn 
erreicht,  ungemein  beständig,  bis  die  ganze  M.  erstarrt  ist.  C.  T.  Heycock  U.  F.  H. 
Nf.ville  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  669).  —  Die  Legierungen  sehen  nur 
etwas  weißer,  sonst  fast  wie  Na  aus.  Etwas  härter  als  Na.  Die  Schnittfläche 
oxydiert  sehr  viel  schneller  als  die  von  Na.  A.  fällt  aus  den  Legierungen 
Au  in  feinen  Nadeln.  Hetcock  u.  Neyille  (a.  a.  0.,  670).  Die  Erniedrigung 
des  Erstarrungspunktes  von  Au  in  100  At.  Na  beträgt  4°.  J.  A.  Mathews  {Eng.  Min.  J. 
72,  (1901)  852).  Die  Gefrierpunktserniedrigung  t — t!  von  Na  beträgt  für  m  g  Au-Zusatz 
auf  100  g  Hg  bzw.  n  g-At.  Au  auf  1000  g  Hg  nach  G.  Tasijiann  (Z.  physik.  Chem.  3, 
(1889)  448): 


in 

0.06 

0.24 

0.37 

0.81 

1.46 

2.20 

3.06 

3.83 

4.25 

n 

0.003 

0.012 

0.019 

0.041 

0.075 

0.112 

0.156 

0.195 

0.217 

t— tj 

0.03 

0.12 

0.20 

0.41 

0.76 

1.10 

1.48 

1.96* 

2.24 

Die  Legierung  mit  15 °„  Au  bleibt  nach  48-stündigem  Erhitzen  auf  130° 
unter  Paraffin  und  schnellem  Kühlen  unverändert.  Relative  Dichte  in 
Naphta  1.152  (ber.  1.141).  Ist  daher  vielleicht  ein  Gemisch.  Heycock 
u.  Xeville. 

b)  Bestimmte  Verbindungen,  a)  Au6Na(?).  —  Existiert  nicht.  Mathewsov 
(a.  a.  0.,  85). 

ß)  Au,Na.  —  Man  erhitzt  22  g  reines  Au  mit  70  g  Na  unter  Oel 
auf  200°  bis  250°  und  wäscht  mit  A.  —  Außerordentlich  spröde  und 
chemisch  sehr  widerstandsfähig.  —  Gef.  94.43%  Au  (ber.  94.49).  Mathewsox 
(a.  a.  0.,  85,  88). 

Auf  S.  310  ist  nach  dem  erste?i  Absatz  einzufügen : 

Aa.  Xatriumaurate.  a)  NaAu02,2H20.  —  1.  Man  schm.  in  einem  Ni-Tiegel 
Na.20.2,  gibt  gefälltes  Au  hinzu,  wobei  eine  starke  Rk.  auftritt  und  das  Au  hellrot 
glüht,  erhitzt  etwa  10  Minuten  lang,  nimmt  mit  W.  auf  und  filtriert  vom 
Überschüssigen  Au  und  NiO  ab.  So  durch  Na2C03  und  überschüssige  Lauge  ver- 
unreinigte grünlich-gelbe  Lsg.  F.  Meyer  (Compt.  rend.  145,  (1907)  805).  — 
2.  Man  behandelt  Au(0H)3  fs.  1594]  unter  Abschluß  der  C0.2  der  Atm.  mit 
wss.  NaOH,  dunstet  in  der  Leere  im  Dunkeln  ein  und  wäscht  schnell  mit 
Alkohol.  Durch  Spuren  von  Na2C03  verunreinigt.  Meyee.  —  3.  Man  gibt  ZUT 
Lsg.  des  Ba-Salzes  Na2S04-Lsg.  und  filtriert.  Meyer  (a.  a.  0.,  806).  — 
Hellgrüne,  bis  zu  1.5  cm  lange  Nadeln  [nach  (2)].  Detoniert  (trocken)  beim  Er- 
hitzen mit  organischen  Stoffen  (Papier).  Uni.  in  Alkohol.  Meyer  (a.  a.  0., 
806).  "Wärme  und  Licht  zers.  die  wss.  Lsg.  [Vgl.  Au20  auf  S.  1594.]  S02 
reduziert  zu  Au.  A.  liefert  Au  und  Aldelryd.  Verd.  H2S04  oder  HN03 
geben  Goldsäure.  HCl  liefert  AuCl3.  —  [Zahlenergebnisse  der  ausgeführten  Ana- 
lysen fehlen.]     Meyer  (a.  a.  0.,  807). 

b)  3Na20,Au2Cv  —  Bildungswärme  nach  2Au  +  3  0-r-3NasO  =  +  88600:  nach 
Au.O,  +  3Xa20  =  100900  cal.    W.  G.  Mixter  {Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  32,  (1911)  206). 

B.  Natriumaurosulfide.  a)  NaAuS,xH,0.  ß)  Mit  5  Mol.  H20.  —  Zu  S.  310 
Ende  von  Abschnitt  B,  a,  ,i).  —  Al3  Literaturstefle  ist  zuzufügen:  Ann.  Chim.  Phys.  [8] 
12,  ^1907)  274. 
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b)  2Na2S,Au.,S,20H.2O.  —  Zu  S.  310,  Z.  1  von  Abschnitt  B,  b).  —  Im  Original 
(Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12,  (1907)  274)  steht,  wohl  fälschlich,  Aurisulfid. 

Zu  S.  310,  Z.  4  von  Abschnitt  B,  b).  —  LI.  in  Wasser.  A.  DiTTE  (Ann.  Chim. 
Phys.  [8]  12,  (1907)  274). 

C.  Natriumgoldsulfite,  a)  Natriumatirosulfit.  2Na3Au(S08)2,3H60[?].  — 
So  lies  auf  S.  310  im  Anfange  des  vorletzten  Absatzes. 

ß)  Barstellung.  —  Zu  S.  310,  Ende.  —  So  bildet  sich  zwar  der  von  Haase  be- 
schriebene Nd.  Doch  ergaben  die  Analysen  verschiedener  Darstt.  sehr  abweichende  Werte, 
zwischen  12%  und  38%  Au,  und  zwischen  11%  und  27%  Na.  Anscheinend  liegt  ein 
Gemisch  von  Auro-  und  Auri-Verbb.  vor.  A.  Rosenheim,  J.  Hertz  mann  u. 
M.  Pritze  (Z.  anorg.  Chem.  59,  (1908)  200). 

Auf  S.  311  ist  vor  Abschnitt  D.  einzufügen: 

b)  Natriumaurisulfit.  5Na2S03,Au2(S03);J,28H20.  —  Darst.  und  Eigen- 
schaften  entsprechen  denen  des  K-Salzes  [S.  1628].  —  Gef.  13.10  und  13.29%  Na, 

22.26  und  22.15  Au,  14.67  und  14.89  S  (ber.  13.01,  22.28,  14.47).    ROSENHEIM,   HERTZ- 
mann  u.  Pritze  (a.  a.  0.,  199). 

D.  Natriumaurothiosulfat.  a)  NasAu(S203)2,2H20.  —  So  lies  auf  S.  311  im 
Anfange  des  letzten  Absatzes. 

Auf  S.  312  ist  vor  dem  Abschnitt  E.  einzufügen: 

b)  Na12Au2(S2O:!)7,10H2O.  —  Man  gibt  k:  gesättigte  Na2S208-Lsg.  zu 
neutraler  AuCl3-Lsg.  (an  der  Ein  fallstelle  entsteht  eine  sofort  verschwindende  rote 
Färbung),  bis  die  Fl.  farblos  wird,  fällt  mit  A.  und  läßt  darunter  kristalli- 
sieren. —  Aussehen  wie  D.  auf  S.  311.  Sehr  beständig.  Erhitzen  auf  etwa 
170°  bei  Luftzutritt  liefert  Au2S3  und  Au,  bei  Luftabschluß  Au,  H20,  S02 
und  sublimierenden  S.  LI.  in  W.  Kochen  der  Lsg.  liefert  Au2S8.  NH3 
und  KOH  reagieren  nicht.  HCl,  H2S04  und  HN03  geben  sofort  die  be- 
kannten Rkk.  —  Gef.  17.07%  Na,  24.07  Au,  27.82  S  (ber.  16.89,  24.10,  27.41). 
P.  Jochum  (Ueoer  die  Einw.  des  unterschivef  ligsauren  Natrons  auf  Metallsalze, 
Bisseri.,  Berlin  1885,  33). 

E.  Natriumgoldchloride.  a°)  Natriumaurochlorid.  NaAuCl2  (?)  —  So  lies 
auf  S.  312  im  Anfange  des  zweiten  Absatzes  und  fahre  fort:  —  Vgl.  Diemek  auf  S.  1600. 

b)  Natriumaurichlorid.  NaAuCl4.  a°)  Wasserfrei.  —  So  lies  auf  S.  312 
im  Anfange  des  fünften  Absatzes  und  fahre  fort:  —  Man  bringt  zu  reinstem  AuCl3 
reinstes  frisch  geglühtes  NaCl  (0.3  g  auf  1  g  Gold),  löst  in  wenig  h.  W.,  befreit  den 
Kristallbrei  auf  Filtrierpapier  von  der  Mutterlauge,  krist.  dreimal  um  und  trocknet 
die  HCl-freie  Verb,  auf  Papier  im  Exsikkator.  Oder:  Man  versetzt  eine  neutrale 
AuCl3-Lsg.  von  bekanntem  Au-Gehalt  mit  der  ber.  Menge  von  reinem 
NaCl,  erhitzt  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbad,  filtriert  abgeschiedenes  Au 
ab,  konz.  durch  Abdampfen  und  läßt  kristallisieren.  Unbedingt  HCl-freies Prod. 
Cl.  Winkler  (Ber.  22,  (1889)  895).  —  Die  wss.  Lsg.  nach  (2)  ist  gelb,  schwach 
sauer,  enthält  Au  nur  als  AuCl8.  S02  färbt  nicht  rot.  Winkler  (a.  a.  0.. 
896).  L.  [die  wasserfreie  Verb.?]  in  Ae.  Aus  der  wss.  Lsg.  durch  Ae.  nicht 
ausschüttelbar.  F.  Mylius  u.  C.  Hüttner  (Ber.  44,  (1911)  1315).  —  Gef. 
6.48%  Na,  54.39  Au,  39.13  Ol  (ber.  6.37,  54.45,  39.18).    Winklen  (a.  a.  0.,  896). 

ß)  Mit  2  Mol.  HnO.  —  Zu  S.  313,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Handelsware 
zeigt  23.5  bis  30.5%  Au"  L.  F.  Kebi.er  (Am.  J.  Pharm.  72,  325;  C.-B.  1900,  II,  423). 
Alle  untersuchten  Proben  des  Handels  enthielten  unter  30%  Gold.  L.  H.  Bernegau  {Am. 
J.  Pharm.  80,  221;  C.-B.  1908,  II,  432).  Es  ist  wohl  nicht  sämtliches  Au  gef.  worden. 
V.  Coblentz  u.  0.  B.  May  (Pharm.  J.  [4]  27,  108;  C.-B.  1908,  II,  1127). 

Gnielin-Friedheiin-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  103 
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K.  Natriumaurirhodanid.  NaAu(SCN)4.  —  Die  Angaben  im  Abschnitte  K. 
auf  S.  313  erweitere  folgendermaßen:  —  Man  gibt  in  WSS.  Lsgg.  NaAuCl4  ZU 
NH4SCN,  KSCN  oder  NaSCN  oder  verfährt  umgekehrt.  —  Hellorangeroter 
Nd.  LI.  in  überschüssiger  Rhodan-Lsg.  Na2Ss03  gibt  keinen  Nd.,  BaCl2  eine 
milchige  Trübung,  HgCl2  einen  weißen,  schnell  schwarz  werdenden  Nd.  CaO  fällt  beim 
Kochen  im  Reagenzglas  blau.     S.  Kern  (Chem.  N.  33,  (1876)  243). 


Gold  und  Baryum. 

Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  314: 

A°.  Goldbaryum.  —  Gleiche  Teile  Au  und  Ba  liefern  ein  goldfarbenes  höchst  dehn- 
bares Gemisch.     Clarke  (Gilb.  62,  (1819)  378). 

A.  Baryumaurat.  a)  Von  zweifelhafter  Zusammensetzung.  —  Zu  S.  314, 
letzte  Zeile  im  ersten  Absatz.  —  Das  Filtrat  von  der  Darst.  von  b,  ß)  liefert  beim  Stehen 
ein  kristallinisches  nur  noch  zu  1  %0  1.  Hydrat.    F.  Meyer  (Compt.  rend.  145,  (1907)  806). 

b)  BaAu204,xH20.  —  So  lies  im  Anfange  des  zweiten  Absatzes  auf  S.  314  und 
fahre  dann  fort: 

a)  Mit  5  Mol.  H2  0.  —  Nun  folgt  der  Text  von  A,  b)  auf  S.  314.    Dann  ergänze : 

ß)  Mit  6  Mol.  H20.  —  Man  gibt  Ba(OH)2-Lsg.  zu  einer  Lsg.  von 
NaAu02,2H20  oder  KAu02,3H20,  filtriert,  wäscht  den  sehr  wasserreichen 
voluminösen,  fast  gelatinösen,  in  W.  etwas  1.  hellgrünen  Nd.  und  trocknet  in 
der  Leere  im  Dunkeln,  wobei  das  Wasser  nur  langsam  fortgeht.  Verunreinigt  durch 
geringe  Mengen  von  BaC03.  —  Sehr  blaß  hellgrünes  Pulver.  Etwas  leichter 
1.  als  die  Alkaliaurate.  Licht  zers.  Allgemeine  Eigenschaften  bei  Au203,3H2O 
[S.  1595].    [Zahlenergebnisse  der  ausgeführten  Analyse  fehlen.]    Meyer. 

B.  JBaryumaurosulfit.  3BaS03,Au.,S03,xH20[?].  —  Zu  S.  314,  z.  3  v.  u.  im 
Abschnitt  B.  —  Kann  SO  nicht  erhalten  werden.  —  Die  Analysen  verschiedener 
Darstt.  ergaben  außerordentlich  abweichende  Werte.  [Vgl.  a.  C.  auf  S.  1633.]  A.  R,OSEN- 
heim,  J.  Hertzmann  u.  M.  Pritze  (Z.  anorg.  Chem.  59,  (1908)  200). 


Gold  und  Strontium. 

Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  315: 

A°.  Strontiumaurat.    SrAua04,6H20.  —  Darst.  und  Eigenschaften  wie 
bei  BaAu204,6H20.    Meyer. 


Gold  und  Calcium. 

Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  316: 

A°.  Calciumaurat.    CaAu204,6H20.  —  Darst.   und  Eigenschaften   wie 
bei  BaAu204,6H20.    Meyer, 
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Gold  und  Magnesium. 

A.  Goldmagnesium,  a)  Allgemeines.  —  So  lies  anf  Z.  1  des  letzten  Absatzes 
auf  S.  316. 

Zu  s.  316,  z.  3  im  letzten  Absatz.  —  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  1  At.  Au 
[Darst.:  II,  377 J  und  1  At.  Mg  im  Fletcher-Gasofen  in  einem  Graphittiegel,  der  in  einem 
Zylinder  mit  aufschraubbarem  Deckel  steht,  auf  700°  unter  einer  Schicht  VOn  KCl, 
NaCl  oder  BaCl2,  G.  G.  Urasow  (Ber.  Polytechn.  Inst.  Petersb.  11,  (1909) 
[I] ;  Z.  anorg.  Chem.  64,  (1909)  378  [II] ;  C.-B.  1910,  I,  245),  je  nach  D.  und 
Schmp.  der  Legierung  (II,  381),  unter  einer  Decke  gleicher  Teile  KCl  und  CaCl2 
(Schmp.  etwa  400°),  G.  G.  Ukasow  u.  R.  Vogel  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910) 
444),  und  mengt  diese  Legierung  mit  Au  oder  Mg.  Urasow  (II,  378). 
Verluste  sind  unvermeidlich,  sodaß  für  die  Unters,  des  Systems  Analysen  [Ausführung  im 
Original]  nötig  sind.  Urasow  (II,  381).  Erhitzt  man  NaOH  mit  Mg-Schnitzeln 
im  Au-Tiegel  auf  400°,  so  entstehen  unter  Zunahme  des  Gew.  im  Innern 
oktaedrische  Kristallenen  von  Goldmagnesium.  M.  Le  Blanc  u.  L.  Berg- 
mann {Ber.  42,  (1909)  4728;  C.-B.  1910,  I,  328). 

Zu  S.  317,  z.  l  v.  o.  —  Die  Schmelzkurve  ergibt  die  Existenz  von  AuMg, 
AuMg2,  Au2Mg5  und  AuMg3.  Im  einzelnen:  Dystektische  Punkte:  [AuMg8 
25.0  At.-%  Au  bei  818°;  [AuMg2]  33.3  At.-°/0  Au  bei  788°;  [AuMg 
50.0  At.-%  Au  bei  1150°.  Eutektische  Punkte:  [Mg  + AuMg3]  6.96  At.-°/0 
Au  bei  575°,  [Au2Mg5  +  AuMg2]  31.0  At.-°/0  Au  bei  776°;  [AuMg2  +  Misch- 
kristall AuMgi.ios]  34.4  At.-°/0  Au  bei  780°;  [Mischkristall  AuMg0654  +  Misch- 
kristall AuMgo.ios]  67.5  At.-°/9  Au  bei  827°.  Umwandlungspunkt  [AuMg3  + 
Au,Mg5]  28.6  At.-°/0  Au  bei  796°.  Urasow.  Für  das  Eutektikum  [2AuMg-j- 
AuMg2]  bei  63  At.-°/0  Mg  ber.  sich  57.1.  C.  H.  Desch  {Trans.  Faraday  Soc.  6,  (1911)  165). 
Der  Schliff  einer  Legierung  mit  26.14  At.-°/0  Au  zeigt  dunkles  AuMg3 
und  helles  ausgeschiedenes  Au2Mg&.  Der  mit  28.75  At-%  Au  enthält  als 
dunkle  Grund-M.  Au2Mg5  und  weißes  AuMg2.  Der  mit  32.45  At.-°/0  Au 
zeigt  weißes  AuMg2  und  ein  aus  den  Kristallen  von  Au2Mg5  und  AuMg2 
bestehendes  Eutektikum.  Urasow  (II,  390).  Die  Photogramme  von 
Schliffen  einer  Legierung  mit  38.0  At.-°/0  Au  zeigen  AuMg  umgeben  von 
eutekfischer  M.;  mit  44.32  At.-°/0  Au  eine  feste  Lsg.  des  Mg  in  AuMg; 
mit  58.65  At.-°/0  Au  eine  feste  Lsg.  von  AuMg  +  Au;  mit  68.75  At.-°/0  Au 
zwei  feste  Lsgg.  der  Grenz-Konzz.  (der  Ueberschuß  der  festen  Lsg.  von  Mg  im 
Au  ist  sichtbar) ;  von  Legierungen  bis  zu  94.88  At.-°/0  Au  feste  Lsgg.  [Näheres 
und  Abbildungen  im  Original.]  Urasow  (II,  395).  Man  ätzt  die  Schliffe  mit  W. 
(leicht  beim  Polieren  mit  durch  W.  benetztem  Gemsleder),  wenn  sie  44.32  At.-%  Au  und 
mehr  enthalten,  mit  HCl  und  Brom.     Urasow. 


Auf  S.  317  ist  nach  dem  ersten  Absatz  einzufügen: 

b)  AuMg2.  —  S.  unter  c). 

c)  Au2Mg5.  —  Aus  der  Schmelze  [s.  unter  a)]  bei  796°.  Urasow.  — 
Wandelt  sich  bei  721°  polymorph  um.  Urasow  (II,  387).  Zerfällt  bei  716°  in 
AuMg2  und  AuMg3.  URASOW  U.  VOGEL.  [Ausführlicher  Nachweis  durch  Schliffe 
a.  a.  0.,  445.] 

d)  AuMg8.  —  S.  unter  c). 
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1636  Au  und  AI.  —  Ti,  —  Si,  —  Cr,  —  Mn. 


Gold  und  Aluminium. 

A.  Goldaluminum.  —  Zu  S.  318,  Z.  4  v.  o.  —  Für  das  Eutektikum  [AuAl  + 
AiijAl]  (gef.  von  Hbycock  u.  Neville  59.8  At.-%  Au)  ber.  sich  60  At.-%  Au;  für  dasEutekti- 
kum  [Au5Al2  +  2Au4Al]  (gef.  von  Heycock:  u.  Neville  78.5  At.-%  Au)  76.4.  C.  H.  Desch 
{Irans.  Faraday  Soc.  6,  (1911)  165).  Eine  Legierung  mit  0.4%  AI  schm.  um 
14.28°,  eine  mit  10%  AI  um  417°  niedriger  als  reines  Au.  Der  Schmp.  von 
Legierungen  mit  mehr  AI  als  der  Verb.  AuAl2  entspricht,  sinkt  kontinuier- 
lich bis  auf  660°  (Schmp.  des  AI  665°).  Die  Legierung  mit  10  %  AI  ist  weiß ; 
AuAl2  purpurn.  Schmp.  1065°  und  1070°,  im  Mittel  32.5°  höher  als  der  Schmp. 
des  reinen  Au.  Geringe  Mengen  verlieren  beim  Schmelzen  leicht  AI.  W.  C.  Robebts- 
Austen  (Proc.  Roy.  Soc.  50,  (1891/92)  367).  In  Legierungen  erkennt  man 
deutlich  AüAl2.  [Röntgenphotographien  von  Legierungen  mit  5%  oder  20°/0  Au  bei 
verschieden  schneller  Kühlung  im  Original.]  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J. 
Chem.  Soc.  73.  (1898)  719).  AuAl2  konnte  nicht  erhalten  werden.  J.  A. 
Matthews  (Eng.  Min.  J.  72,  (1901)  821). 

Zu  S.  318,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Eiue  Legierung  mit  0.186  °/0  AI  besitzt  eine 
Zerreißfestigkeit  von  13.97  kg'qmm,  eine  Dehnbarkeit  von  25.5%  auf  76  mm.  W.  C. 
Roberts- Austen  (Phil.  Trans.  [A]  179,  (1888)  433):  W.  C.  Robebts-Austen  u.  F.  Osmond 
{Bull.  soc.  d'encourag.  [5]  1,  (1896)  1137).  Mikrophotographische  Unters.:  Aetzt  man  die 
polierten  Flächen  mit  beinahe  sd.  Königswasser  [Erscheinungen  dabei  s.  im  Original],  dann 
mit  H2SOj,  D.  1.84,  bei  200°  bis  250°,  poliert  wieder  und  ätzt  wieder  mit  Königswasser, 
so  erleidet  die  Legierung  eine  Veränderung  wie  Stahl  beim  Anlassen.  Roberts-Austen 
u.  Osmond  (a.  a.  0.,  1142).    S.  a.  unter  Goldzinnaluminium. 


Auf  S.  318  ist  vor  dem  Abschnitt  Gold  und  Silicixcm  einzufügen: 

Gold  und  Titan. 

Goldhaltiges  Titandioxyd.  —  Trocknet  man  den  beim  Kochen  von  kolloiden  Au- 
Lsgg.  (aus  TiClj  und  Au-Lsgg.  [S.  1574])  erhaltenen  dunkelblauen  Nd..  der  Au  und  Ti02 
enthält,  so  ist  er  unl.  in  NH3.  Die  Adsorption  ist  analog  der  von  Sn02  im  Goldpurpur. 
A.  Stahles  (Ber.  44,  (1911)  2914). 

Gold  und  Silicium.  • 

A.  Goldsiliäde.  —  Auf  S.  318,  Z.  3  bis  1  v.  u.  im  dritten  Absätze  lies:  —  Au 
mit  3%  Si  ist  schmutziggelb  und  kantenrissig;  mit  10°/0  gelblich  grau,  spröde,  von 
hakigem  Bruche;  mit  20%  und  mehr  noch  spröder  und  grau.  Cl.  Winkleb  {J.  prakt. 
Chem.  91,  (1864)  203).  —  Erhitzt  man  amorphes  Gold  mit  einem  Gemisch  von  K2SiFl6  und 
Na  auf  hohe  Temp.,  so  erhält  man  einen  gut  geschm.  wie  eine  stark  Ag-haltige  Au-Legie- 
rung  aussehenden  König  mit  5%  Si,  der  fast  so  brüchig  wie  Sb  ist.  Eine  Legierung  mit 
viel  weniger  Si  entsteht,  wenn  man  auf  geschm.  Gold  einige  Körner  des  erwähnten  SUicids 
aufwirft,  trotz  der  geringen  Affinität  des  Si  zum  Au,  sofort.  Zu  dieser  kann  man  noch 
elementares  Si  zuführen.    H.  N.  Wabben  {Chem.  AT.  67,  (1893)  303). 

Auf  Seite  318  ist  nach  dem  dritten  Absatz  einzufügen: 

B.  Aurisilikat.  —  Existiert  als  stabile  stöchiometrische  Verb,  nur 
unter  besonderen  Bedingungen,  so  bei  großem  Ueberschuß  an  Si02.    Mischt 

man  nicht  zu  verd.  Lsgg.  von  AuClj  und  Natriumsilikat  in  den  den  Aequivalenten  nahen 
Mengen,  so  erhält  man  Gallerten,  die  im  Laufe  der  Zeit  Au  von  verschiedenem  Dispersitäts- 
grade ausscheiden.  Die  gelbe  Farbe  der  gemischten  Lsg.  verschwindet  in  einigen  Minuten, 
und  die  Fl.  wird  wasserklar.  0.1%ige  Lsg.  bleibt  einige  Tage  farblos,  wird  allmählich 
rosa,  lila  und  schließlich  blau.  Auch  bei  großen  Konzz.,  bei  denen  die  Koagulation  schneller 
erfolgt,   dauert  die   vollständige  Entfärbung  1 1ji   Jahre.     Die  Erscheinungen  sind  durch 
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Selbstreduktion  des  Aurisilikats  zu  erklären.  Diese  wird  wohl  durch  das  Licht  beschleunigt. 
Die  aus  0.1-  und  1  °/0ig.  Lsgg.  erhaltenen  Au-Ndd.  sind  u.  M.  undeutlich  kristallinisch. 
Das  Filtrat  von  ihnen  gibt  beim  Eindampfen  eine  stellenweise  purpurrote  Si02-Schicht.  In 
ihr  ist  das  dispersoide  Au  so  innig  mit  den  Si02-Teilchen  vermengt,  daß  man  es  nicht  als 
getrennte  Ultramikronen  wahrnehmen  kann.  P.  VON  WEIMAEN  (Z.  Chem.  Ind.  Köll. 
11,  (1912)  287;  C.-B.  1913,  I,  840). 

C  [Nicht  B.]  Durch  Gold  gefärbter  Glasfluß.  Rubinglas.  —  Gleich  hier  hinter  füge 
auf  S.  318,  Z.  1  im  vierten  Absatz  ein:  —  Man  pflegt  irrtümlich  die  Entdeckung  auf 
J.  Kcnkfl  (1679)  zurückzuführen.  Vor  ihm  hatten  schon  A.  Libavius  (1595),  A.  Neri 
(1614),  J.  R.  Glauber  (1648),  A.  Cassiüs  (Mitte  des  16.  Jahrhunderts),  sowie  0.  Tacheniüs 
(1668)  Au  als  färbendes  Prinzip  benutzt,  und  sie  (jedenfalls  sicher  die  drei  ersten  Forscher) 
haben  uns  genaue  Angaben  für  die  Herst,  von  Goldrubinglas  hinterlassen.  A.  Cobnejo 
(Z.  Chem.  Ind.  Soll.  12,  (1913)  1,  6). 

Auf  S.  318,  Z.  7  bis  9  im  vierten  Absätze  lies:  —  Enthält  wohl  getrennte  Teilchen 
von  Gold.  M.  Faraday  {Trans.  Roy.  Soc.  147,  (1857)  147;  Pogg.  101,  (1857)  320);  J.  C. 
Maxwell  Garnett  [nicht  Gammett]  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  76,  370;  C.-B.  1905,  II,  667). 
Die  Färbungen  sind  verschieden  nach  der  Größe  der  Räume  zwischen  den  Goldteilchen, 
durch  welche  die  Lichtwellen  eintreten.  A.  Lecrbnieb  (Bull.  soc.  chim.  Belg.  18,  395; 
C.-B.  1905,  II,  936).  Die  blaue  und  purpurne  Farbe  kommt  durch  Kristallite  aus  mehreren 
Goldteilchen  zustande.  Garnett.  Glas,  das  Au  in  Körnchen  vom  Durchmesser  des  Lichtes 
enthält,  ist  farblos,  zeigt  erst  bei  näherer  Betrachtung  eine  dem  Saphiringlas  ähnliche 
Trübung.  „Durchgegangenes"  Goldrubinglas  ist  im  auffallenden  Licht  sehr  bemerkbar  ge- 
trübt. Die  diese  Trübung  erzeugenden  Teilchen  haben  den  fünften  Teil  einer  Lichtwellen- 
länge als  Durchmesser.  Hellrotes  Glas  mit  Au  der  Teilchengröße  20  X  10~~ *  mm  zeigt  an 
farblosen  Zacken  im  Sonnenlicht  eine  diffuse  Zerstreuung  des  Lichtes  in  grüner  Farbe,  die 
von  größeren  Teilchen  herrührt.  Außer  diesem  enthält  es  auch  noch  kleinere.  Intensiv 
gefärbtes  Goldrubinglas  weist  Teilchen  unter  10  X  10— 6  mm  aur  und  läßt  einen  intensiven 
Absorptionsstreifen  im  Grün  erkennen.  Die  Farbnuance  ist  kein  Maßstab  für  die  Teilchen- 
größe. Es  gibt  verschieden  gefärbte  Gläser  mit  annähernd  gleicher  und  gleich  gefärbte 
mit  verschiedener  Teilchengröße.  In  einem  violetten  Goldglas  mit  blauen  und  roten 
Schlieren  beträgt  die  Größe  sowohl  der  blauen  wie  der  roten  Teilchen  weniger  als 
10X10~e  nun.  Das  von  größeren  oder  kleineren  Au-Teilchen  zerstreute  Licht  zeigt  mit 
dem  Nikol'schen  Prisma  sehr  bedeutende  Verschiedenheiten.  R.  Zsigmondy  (Z.  Elektrochem. 
8,  (1902)  685). 

Auf  S.  318  ist  vor  Gold  und  Wolfram  einzufügen : 

Gold  und  Chrom. 

A.  Goldchrom.  —  Beim  Zusammenschmelzen  von  Au  mit  Cr  bilden  sich  zwei 
Flüssigkeitsschichten.  E.  Jänecke  (Z.  physik.  Chem.  67,  (1909)  669).  Sehr  wahrscheinlich 
ist  die  Existenz  von  festen  Lsgg.  und  die  vollkommene  Löslichkeit  der  fl.  Metalle,  wahr- 
scheinlich die  B.  neuer  Kristallarten.  W.  Güertleb  (Metallographie,  Berlin  1912,  I1,  367). 
Eine  Legierung  mit  0.207%  Mn  besitzt  eine  Zerreißfestigkeit  von.  12.58  kg/qmm  und  eine 
Dehnbarkeit  von  29.7  %  auf  76  mm.  W.  C.  Roberts- Aüsten  (Phil.  Trans.  [A]  179.  (1888) 
344);  W.  C.  Robebts-Aüsten  u.  F.  Osmond  (Bull.  soc.  aVencourag.  [5]  1,  (1896)  1137). 

B.  Aurichromate.  a)  Au2(Cr04)3.  In  Lösung.  —  Man  gibt  eine  Lsg. 
von  reinem  AuCl3  zu  einem  großen  Ueberschuß  von  frisch  gefälltem 
Ag2Cr04  und  filtriert  vom  AgCl  ab.  —  Orangefarbige  Fl.  —  Gef.  Au :  Cr03 
=  2:3.    N.  A.  Oblow  {Chem.  Ztg.  31,  (1907)  1182). 

b)  Au2(Cr04)8Cr03.  —  Man  dampft  die  Lsg.  von  a)  ein,  wobei  sich 
etwas  Ä.u  abscheidet  und  bringt  die  Mutterlauge  in  einen  Exsikkator.  — 
Kristalle.  —  Gef.  Au :  CrOs  =  1:2.     Oblow. 

Gold  und  Mangan. 

A.  Goldmangan.  —  Zu  S.  319,  letzte  Zeile  dieses  Abschnittes.  —  Beim  Zusammen- 
schmelzen von  Au  mit  Mn  bilden  sich  zwei  Flüssigkeitsschichten.    Jänecke. 


1638  An  und  As,  —  Sb,  —  Te. 


Gold  und  Arsen. 

A.  Goldarsenide.  a)  Allgemeines  uud  von  ivechselnder  Zusammensetzung. 
—  So  lies  auf  S.  319  im  vierten  Absatz  v.  u.  und  fahre  gleich  fort:  —  1.  Man  schm. 
All  mit  As  und  gießt  in  W.  So  wurde  aus  10  bis  15  g  Au  und  50  bis  60  g  As  die 
arsenreichste  Legierung  mit  88.5  °/0  Au  dargestellt.  Gewöhnlich  erhält  man  Prodd.  mit 
91  °/0  bis  92%  Au.  A.  P.  Schleichee  [Intern.  Z.  Met.  6,  18;  G.-B.  1914. 
I,  1637).  —  2.  Man  leitet  in  einem  Verbrennungsrohr  As -Dämpfe 
über  erhitztes  Au,  wobei  letzteres  sofort  schm.,  und  läßt  erkalten.  Dabei 
entweicht  überschüssiges  As  unter  Spratzen.  A.  Liveesidge  (Chem.  N. 
69,  152;  J.  B.  1894,  702).  —  Nach  (1)  grau.  Sehr  spröde.  Schleicher. 
Nach  (2)  goldgelbe  Kugeln  mit  2  bis  10°/0  As.  Sie  weisen  häufig  Höhlungen 
mit  moosförmigem  Au  auf.  Liveesidge.  Die  Legierungen  seigern  nicht.  Das 
Zustandsdiagramm  bis  19.24  °/0  As  (Abkühlungen  von  1150°  bis  550°,  sowie  Er- 
hitzungen) zeigt  ein  Eutektikum  bei  46°/0  bis  47  °/0  As  und  665°;  keine 
Verbb.     In  festem  Zustande  löst  Au  möglicherweise  etwas  Arsen.      Schleicher. 


Gold  und  Antimon. 

A.  Goldantimon,  a)  Allgemeines  und  Verschiedenes.  —  So  lies  im  Anfange 
des  achten  Absatzes  auf  S.  320. 

Zu  S.  320,  Ende  des  achten  Absatzes.  —  Eine  Legierung  mit  0.203%  Sb  hat  eine 
Zerreißfestigkeit  von  etwa  9.45  kg/qmm.  Koberts-Austen  ;  Roberts- Austen  u.  Osmond. 
Mikrophotographisches  nach  Aetzen  mit  Königswasser  und  H2S04  wie  bei  Goldaluminium 
[S.  1636].    Roberts-Atjsten  u.  Osmond. 

b)  Bestimmte  Verbindungen.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  Z.  1  des  vierten  Ab- 
satzes v.  u.  auf  S.  320  ein: 

a°)  Au3Sb(?).  —  Schm.  man  Sb  mit  3%,  10%  oder  mehr  Au  oder  20%  Sb  und 
80%  Au,  so  erhält  man  Könige,  die  sich  von  reinem  Sb  höchstens  durch  etwas  kleinere 
Kristalle  unterscheiden;  grau  auf  frischer  Bruchfläche.  Nach  kurzer  Einw.  von  HN03-Wein- 
säure  zeigen  sich  bronzerote,  kleine,  nach  außen  zahlreichere,  auf  der  Außenseite  des  Königs 
zu  größeren  Anhäufungen  vereinigte,  dort  stellenweise  ein  deutliches  Relief  bildende 
Körperchen,  die  u.  Mk.  wie  eine  krist.  Substanz  aussehen,  ohne  bestimmbare  Form.  Teilweise 
stark  von  der  Säure  angegriffen.  Weitere  Behandlung  mit  verd.  HN03  greift  die  roten 
Kristallenen  an.  —  Gef.  82  u.  80.95%  Gold.    F.  Roessler  (Z.  anorg.  Chem.  9,  (1895)  72). 


Gold  und  Tellur. 

A.  Goldtelluride.     a)  Natürliche.  —  So  lies  auf  S.  320  im  letzten  Absatz. 

Zu  S.  320,  Z.  1  v.  u.  —  AuTe2  als  Krennerü.  Solcher  von  Cripple  Creek  (Col.) 
zeigte  (gestreifte  Flächen)  [100],  [010],  [001],  [110},  {320},  [120},  [101},  [201},  [011},  {122}. 
Gef.  43.33%  Au  (0.45  Ag,  1.21  Uni.,  Spur  Fe203).  A.  H.  Chester  {Am.  J.  sei.  [SM] 
[4]  5,  (1898)  375).  [Weitere  Angaben,  auch  über  ähnliche  Erze,  unter  Au  und  Ag.J  — 
AuTe2  als  Calaverit.  [S.  die  Angaben  unter  Au  und  Ag.  Eins  der  dort  erwähnten 
Mineralien  ist  fast  reines  Goldtellurid.] 

b)  Künstliche.  —  So  lies  auf  S.  320,  Z.  1  v.  u.  und  füge  dann  die  Darstt.  1.  und  2. 
von  dort  und  von  S.  321,  Z.  1  bis  2  v.  o.,  sowie  folgende  Ergänzungen  an:  —  Man  gibt 
abgewogene  Mengen  der  Bestandteile  in  ein  einseitig  geschlossenes  Glas- 
oder Quarzrohr,  evakuiert,  schließt  das  Rohr  in  3  bis  4  cm  Entfernung  von 
der  M.,  erhitzt  zum  Schmelzen,  hält  1  Stunde  auf  dieser  Temp.  und  kühlt 
ab.    M.  Coste  (Compt.  rend.  152,  (1911)  860).    Beim   Schmelzen  wird  C02 
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eingeleitet.  G.  Pellini  u.  E.  Quebcigh  (Atti  dei  Line.  [5]  19,  (1910),  II,  445; 
C.-B.  1911,  I,  381).  In  der  Leere  im  geschlossenen  Eohr  ist  Au  11.  in 
geschm.  Te.  Bei  mehr  als  60%  Au  muß  man  zur  völligen  Lsg.  des  Au 
die  Temp.  über  den  Schmp.  des  Te  steigern.  Mit  wachsendem  Au-Gehalt 
immer  mehr  teigig  weidende  Massen.  H.  Pelabon  (Ann.  Chim.  Phys.  [8] 
17,  (1909)  564  [I]).  —  Einheitlich  nur  bei  43.61%  Au  (entsprechend 
AuTe.2).     AuTe2    gibt   mit  Au   und  mit   Te   Eutektika.    [Abbildungen  von 

Mikrophotographien  polierter  Oberflächen  im  Original]  COSTE.  Die  Schmp.-Kurve 
verläuft  in  ihrem  ersten  Teil  fast  geradlinig  vom  Schmp.  des  Te  (452°) 
bis  zum  Eutektikum  mit  16%  Au,  das  bei  415°  fest  wird.  Dann  wächst 
die  Temp.  der  beginnenden  Erstarrung  mit  steigendem  Gehalt  an  Au 
bis  zum  Maximum  bei  472°  mit  41  bis  45%  Au.  Die  Temp.  der  be- 
endeten Erstarrung  sinkt  dagegen  wenig,  doch  stets  sehr  deutlich  und 
beträgt  für  Gemische  mit  40%  Au  405°.  Pelabon  (I).  Wenn  sie  für 
Legierungen  mit  43%  bis  44%  Au  nicht  mehr  auftritt,  entspricht  die 
Schmp.-Kurve  einer  Legierung  AuTe2  (43.59%  Au).  H.  Pelabon  (Compt. 
rend.  148,  (1909)  1176  [II]).  Die  Temp.  der  beginnenden  Erstarrung  sinkt 
bei  einem  Gehalt  von  45  %  bis  56  %  Au  schnell  auf  452°  und  bleibt  kon- 
stant für  alle  goldreicheren  Legierungen.  Für  die  Gemenge  Au-f-Te, 
2Au  +  Te  und  3Au-(-Te  verläuft  die  Erstarrungspunkt-Kurve  sehr  regel- 
mäßig mit  einem  sehr  deutlichen  Absatz  bei  452°  (Schmp.  des  Te).  Bei  der  Er- 
starrung von  5  g  dieser  Gemische  bleibt  die  Temp.  während  2  bis  3  Minuten  konstant. 
Erhitzt  man  Gemische  mit  mehr  als  1  At.  Te  auf  1  At.  Au  allmählich,  so  entweicht  aus 
den  stets  teigigen  Massen  Te,  das  an  kälteren  Stellen  kristallisiert.  Bei  1065°  bleibt  fl. 
Au  zurück.  Erstarren  liefert  heterogene  feste  Körper,  in  denen  sich  das  Te  vom  Au  deutlich 
abhebt.  Pelabon  (I,  565;  II,  1177).  Die  Schmelzpunktkurve  zeigt  ein 
Maximum  bei  464°  (AuTe2).  Ein  Eutektikum  [Te-f  AuTe2]  mit  12  At.-% 
Au  krist.  bei  416°;  ein  zweites  mit  47  At.-%  Au  bei  447°.  Tellurreiche 
Legierungen  überschm.  nicht.  Pellini  u.  Queecigh.  —  Zugfestigkeit  einer  Legie- 
rung mit  0.186%  Te  6.11  kg/qmin.  Kobekts-Austen  ;  Boberts-Austen  u.  Osmond.  — 
Die  elektromotorische  Lösungskraft  in  verd.  HN03  ist  für  Legierungen 
mit  weniger  als  42%  Au  die  gleiche  wie  für  Te:  0.65  Volt;  für  solche 
mit  43.61  %  Au  oder  mehr  0.55  Volt.  Unter  gleichen  Bedingungen  ist  die 
von  Au  gleich  Null.  Diese  Ergebnisse  stimmen  mit  den  metallographischen 
überein,  da  selbst  bei  Ggw.  von  0.32  %  Au  sich  AuTe,  abscheidet.  Coste 
(a.  a.  0.,  862). 

Zu  S.  321,  letzte  Zeile  im  ersten  Absatz.  —  Es  werden  nur  sehr  wenige  Kristalle, 
bronzefarbene,  stark  reflektierende,  reguläre  Oktaeder  erhalten.  J.  Mabgottet  (Ann.  Ec. 
norm.  8,  (1879)  269).  Die  Schmelzpunktkurve  hat  bei  der  der  Verb.  Au2Te  entsprechenden 
Konz.  kein  Maximum.  Ein  künstliches  Gemisch  zeigt  keine  regulär  oktaedrische  Form. 
Mithin  ist  Au2Te  wohl  ein  Gemisch  von  AuTe2  mit  Gold.  Pellini  u.  Qüercigh.  Nichts 
in  der  Schmp.-Kurve  deutet  auf  Au2Te.  Pelabon  (I,  566).  Wiederholung  der  Verss.  von 
Margottet  lieferte  eine  Mischung  von  Te-Kristallen  mit  freiem  Au  und  AuTe2  oder  ein 
Eutektikum  von  AuTe2  mit  Au  und  freies  Gold.    Coste  (a.  a.  0.,  862). 

Auf  S.  321  ist  nach  dem  zweiten  Absatz  einzufügen: 

C.  Aurichlorid-BiphenyUellurid.  —  Aus  den  Bestandteilen.  —  Wird, 
selbst  bei  Abschluß  von  Luft  und  Licht,  schnell  schwarz.  Beim  Um- 
kristallisieren erscheint  an  der  Gefäßwand  ein  Au-Spiegel.  K.  Ledeb.ee 
(Ber.  47,  (1914)  277). 


1640  Au  und  Bi,  —  Zn,  —  Cd. 


Gold  und  Wismut. 

Goldivismut.  a)  Verschiedenes  und  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  321  im 
Anfange  des  dritten  Absatzes. 

Zu  S.  321,  Z.  2  im  dritten  Absatz.  —  In  der  Erdkruste  kommen  nach  Shephard 
Wismutaurit  (AuBi),  nach  Ulkich  Maldonit  (Au2Bi?)  vor.  W.  Vernadsky  (C.-B.  Miner. 
1912,  760).  Wismutaurit  aus  der  Schüowo-Issetzk'schen  Grube  ist  gelb,  mit  rötlichgrauem 
Bruch,  körnig,  vor  dem  Lötrohr  sehr  spröde.  D.16  18.22,  D.18  17.58.  —  Gef.  96.79  und 
94.22%  Au,  0.13  und  2.92  Bi,  2.88  und  2.84  Ag,  0.1  und  0.11  Cu.  W.  Vernadsky  (Bull. 
Acad.  Petersb.  1,  (1907)  27;  N.  Jahrb.  Miner.  1909,  II,  332). 

Zu  S.  321,  Z.  4  im  dritten  Absatz.  —  Erstarrungspunkte  und  atomare  Erniedrigung 
nach  C.  F.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  897): 

At.  Au  auf  100  Bi  0.371  0.6445  1.28  1.81 

Erstarrungspunkt  265.62  265.10  263.74  262.73 

Atomare  Erniedrigung        2.16  2.05  2.09  2.04 

Eine  zweite,  bis  zu  5  At.  Au  auf  100  Bi  ausgedehnte  Vers.-Reihe  lieferte  eine  konstante 
atomare  Erniedrigung  von  2°.    Heycock  u.  Neville. 

Zu  S.  321,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Die  Kurve  der  spez.  Vol.  hat  an 
der  Au2Bi3  (gef.  38.8%  Au,  her.  38.9)  entsprechenden  Stelle  eine  Unstetig- 
keit,   die   der  größten  Vol.-Kontraktion  entspricht.     E.  Maey  (Z.  physik. 

Cliem.  38.  (1901)  297).  —  Die  Zugfestigkeit  einer  Legierung  mit  0.21  %  Bi  ist  etwa 
0.80  kg/qmm.  W.  C.  Roberts-Austen  {Phil.  Trans.  [A]  179,  (1888)  344) ;  W.  C.  Roberts- 
Austen  u.  F.  Osmond  (B%dl.  soc.  oVencourag.  [5]  1,  (1896)  1137).  Mkr.  Aussehen  nach  Aetzen 
mit  Königswasser  und  mit  H2S04  wie  bei  Goldaluminium  [S.  1636].  Koberts-Aüsten  u. 
Osmond. 

b)  Bestimmte  Verbindungen^},  a)  Au3Bi.  —  Man  schm.  die  Bestand- 
teile im  offenen  Thonschälchen  über  einem  gewöhnlichen  Brenner,  hält 
mehrere  Stunden  lang  fl.,  läßt  langsam  erkalten  und  behandelt  mit  verd. 
k.  HN08,   D.   1.1.   —    Gelbgraues    Kristallpulver;    u.   Mk.  teils  graue  teils 

messingfarbene  [wohl  durch  Einw.  der  Säure]  Kristallgruppen,  von  federartiger  Anordnung 
oder  aus  einzelnen  kleinen  Oktaedern.  [Abbildung  im  Original.J  —  Gef.  70.49  %  Au,  2.68  Ag 
(etwa  Viooo  der  Bi-Menge)  =  73.71%  Au-f-  Ag,  26.56%  Bi,  Summe  99.75  (ber.  73.97,  26.03). 
Durch  trockenes  Probieren  gef.  74.20%  Ag  +  Au.  F.  Roessler  (Z.  anorg.  Chem.  9, 
(1895)  71). 

ß)  Au2Bi.  —  Ist  das  Schwarze  Gold  der  Bergleute,  J.  Cosmo's  Maldonit.  Aus 
Nugget  Beef,  Maldon,  Victoria.  Nicht  kristallinisch.  Dehnbar.  Die  frisch  silberweiß  glän- 
zende Bruchfläche  wird  beim  Liegen  an  der  Lnft  trübe,  schließlich  schwarz.  Schm.  leicht 
auf  Holzkohle.  —  Gef.  (unter  Fortlassung  von  1.391%  Gangart  und  Ergänzung  auf  100) 
65.117%  Au,  34.883  Bi  (ber.  65.322,  34.678).    R.  W.  E.  Mc  Ivor  {Chem.  N.  55,  (1887)  191). 


Gold  und  Zink. 

A.  Goldzink.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  Z.  1  des  letzten  Absatzes  von  S.  321 
ein:  —  Erhitzt  man  Zinkschnitzel  im  Au-Tiegel  mit  NaOH  auf  nicht  über  420°,  so  wird 
der  Tiegel  zerstört.  M.  Le  Blakc  u.  L.  Bergmann  {Ber.  42,  (1909)  4728;  C.-B.  1910, 1,  328). 
Man  tropft  Au  in  fl.  Zn,  wobei  keine  Entzündung  auftritt.  C.  T.  Heycock 
u.  F.  H.  Neville  mit  D.  Maeshall  (J.  Giern.  Soc.  71,  (1897)  419). 

Zu  S.  321,  Z.  5  im  letzten  Absatz.  —  Zn  bewirkt  eine  kleine  Anreicherung  von  Au 
in  der  Mitte  kugelförmiger  Barren.  E.  Matthey  {Proc.  Roy.  Soc.  60,  21;  J.  B.  1896,  611). 
Eine  Legierung  mit  0.205%  Zn  hat  11.88  kg/qmm  Zugfestigkeit  und  28.4%  Dehnung  auf 
76  mm.  Roberts-Austen;  Roberts-Austen  u.  Osmond.  Das  nach  Aetzen  mit  Königs- 
wasser auftretende  mkr.  Gefüge  wird  durch  Behandlung  mit  H2SOt  und  wieder  mit  Königs- 
wasser (vgl.  bei  Goldaluminium  [S.  1636])  nicht  verändert.    Roberts-Austen  u.  Osmond. 
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Zu  S.  321,  Z.  5  im  letzten  Absatz.  —  Erstarrungspunkte  unter  Anwendung  von 
250  g  Zn: 

At.  An  anf  100  Zn       0.098  0.302  1.374  2.054  3.33  4.754 

Erstarrungspunkt  419.29  419.93  423.50  425.81  430.00  431.75 

At.  Au  auf  100  Zn       4.754  4.754  6.015  6.015  6.015  6.015 

Erstarrungspunkt  432.27  431.65  461.34  431.42  462.26  431.71 

Geht  man  vom  reinen  Zn  aus,  so  steigen  die  Erstarrungspunkte  stetig  mit 
steigendem  Au-Zusatz  an.  Unmittelbar  vor  dem  4  At.-°/0  Au  entsprechen- 
dem Punkt  tritt  ein  Absatz  in  der  bisher  geraden  Kurve  auf,  hernach  der 
sehr  flüchtige  obere  Erstarrungspunkt,  dann  ein  reichlicher  Nd.  und  bei 
konstant  niederer  Temp.  der  beständige  niedrigere  Erstarrungspunkt. 
Bei  dem  ersteren  Erstarrungspunkte  zeigt  sich  bei  der  Abkühlung  nicht  nur  ein  zeitlicher 
Haltepunkt,  sondern  scheint  die  ganze  M.  bei  oder  nahe  jener  Temp.  zu  erstarren.  Heycock 
u.  Neville  mit  Marshall  (a.  a.  0.,  419,  421). 

Zu  S.  322,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Für  das  von  Vogel  bei  32.9  At.-°/0  Zn  gef. 
Eutektikum  [Au  + AuZn]  ber.  sich  33.3  At.-%  Zink.    C.  H.  Desch  {Trans.  Faraday  Soc.  6, 

(1911)  165).  Erhitzt  man  Legierungen  mit  geringem  Goldgehalt  30  bis  90 
Minuten  in  der  Leere  auf  500°,  so  entspricht  der  Rückstand  nahezu  der 
Formel  AuZn.  0.5  g  einer  Legierung  von  17.41  °/0  An  lieferten  0.1128  g  Rückstand  mit 
75.50%  Au  (ber.  75.1).     Cl.  R.   Groves    u.    Th.  Türner   (J.   Chem.  Soc.   101, 

(1912)  589). 

Gold  und  Cadmium. 

A.  Göldcadmium.  —  Gleich  hier  hinter  lies  im  Anfange  des  vorletzten  Absatzes 
auf  S.  322:  —  a°)  Verschiedenes.  —  [Vgl.  a.  unter  Goldzinncadmium.]  —  Eine  Legie- 
rung mit  0.202  %  Cd  besitzt  eine  Zerreißfestigkeit  von  10.83  kg/qmm  und  eine  Dehnbarkeit 
von  44.0%  auf  76  mm.    Roberts- Austen;  Roberts-Austen  u.  Osmond. 

a)  AuCd.  —  Zu  S.  322,  Z.  3  im  vorletzten  Absatz.  —  Au  verbindet  sich 
mit  Cd  At.  für  At.  Gründe:  Fünf  verschiedene  Abweichungen  lieferten  in  fünf  Ana- 
lysen das  Verhältnis  Au: Cd,  obgleich  das  Legiernngsverhältnis  von  5.86  At.-%  Au  auf 
5.89  At.-%  Cd  bis  zu  14.5  At.-%  Au  auf  6.2  At.-%  Cd  schwankte.  Das  Verhältnis  kann 
durch  Verflüssigung  nicht  geändert  werden.  C.  T.  HETCOCK  u.  F.  H.  Neville  ( J. 
Chem.  Soc.  59,  (1891)  953).  Es  ist  der  Hauptsache  nach  vom  Lösungsmittel  (Sn, 
Bi,  Tl  oder  Pb)  unabhängig.  Der  höchste  Erstarrungspunkt  ist  davon  unabhängig,  ob  man 
zuerst  Au  und  dann  Cd  oder  umgekehrt  zusetzt;  ebenso  im  allgemeinen  unabhängig  von 
der  Konz.  Er  wird  nur  in  sehr  verd.  Lsgg.  nicht  erreicht,  solange  gleiche  At.-Zahlen  von 
Au  und  Cd  vorhanden  sind.  Zusatz  von  Metall  bei  erreichtem  maximalen  Erstarrungspunkt 
erzeugt  ein  Sinken  des  Erstarrungspunktes.  Zusatz  von  Komplementär-Metall  (Tl)  liefert 
wieder  das  Maximum.     C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  («7.  Chem.  Soc.  65,  (1894)  66). 

Zu  s.  322,  z.  4  im  vorletzten  Absatz.  —  Ist  beim  Schmp.  beständig.  W.  C. 
Geer  {J.  Phys.  Chem.  8,  (1904)  285). 

Auf  S.  322  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

aa)  AuCd2  [V].  —  Aus  den  Bestandteilen  in  der  Luftleere  nur  bei  Ggw. 
von  sehr  viel  Cadmium.  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc. 
59.  (1891)  954;  C.-B.  1892,  I,  154).  Die  Erstarrungspunktkurve  deutet  auf  die 
Verb.    Heycock  u.  Neville  (a.  a.  0.,  966). 

Auf  S.  323  ist  nach  dem  ersten  Absatz  einzufügen : 

c)  Goldarme  Legierungen.  —  Erstarrungspunkte  und  atomare  Erniedrigung  nach 
C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  902) : 

At.  Au  auf  100  Cd  0.137  0.198  0.682 

Erstarrungspunkt  320.18  320.09  319.35 

Atomare  Erniedrigung  1.39  1.41  1.5 


1642  Gold  und  Indium.    Gold  und  Zinn. 

Auf  S.  323  ist  vor  „Gold  und  Zinn"  einzufügen: 
E.  Goldcadmiumwismut.  —  s.  Heycock:  u.  Neville  unter  A,  a). 


Gold  und  Indium. 

Goldindium.  —  Eine  Legierung  mit  0.290  °/0  In  hat  12.58  kg/qmm  Zugfestigkeit 
und  26.5%  Dehnung  auf  76  mm.  Robebts-Austen  ;  Robebts-Austen  u.  Osmond.  Anord- 
nung der  Prismen  auf  der  mit  Königswasser  geätzten  polierten  Fläche  s.  bei  Roberts- Austen 
u.  Osmond  (a.  a.  0.,  1146). 


Gold  und  Zinn. 

A.  Goldsinn,  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  323,  Z.  7  im  letzten  Absatz.  —  Eine 
Legierung  mit  0.196  °/0  Sn  besitzt  eine  Zerreißfestigkeit  von  9.78  kg/qmm  und  eine  Dehn- 
barkeit von  12.3 %  auf  76  mm.    Robebts-Austen;  Roberts-Austen  u.  Osmond. 

Zu  s.  323,  z.  10  im  letzten  Absatz.  —  Ein  Zusatz  von  1  Mol.  Au  auf 
100  Mol.  Sn  erniedrigt  den  Schmp.  des  Sn  um  2.80°.  C.  T.  Heycock  u. 
F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  55,  (1889)  667).  Die  Erniedrigung  des  Erstarrungs- 
punktes von  Au  in  100  At.  Sn  beträgt  3°.  J.  A.  Mathews  (Eng.  Min.  J.  72,  (1901)  852). 
Gefrierpunktserniedrigung  nach  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  57, 
(1890)  378): 

At.  Au  auf  100  At.  Sn  0.0663  0.2292  0.3818  0.5356  0.6915  0.8686  1.152 
Erstarrungspunkt  231.62       231.14      230.675      230.23       229.74       229.29       228.4 

Atomare  Erniedrigung  2.72  2.88  2.94  2.95  2.98  2.89         2.93 

At.  Au  auf  100  At.  Sn         1.542  1.892  2.465  3.127  3.818  4.294 

Erstarrungspunkt  227.3  226.18  224.45         222.425        220.425  219.39 

Atomare  Erniedrigung  2.918  2.97  2.98  2.997  2.913  2.89 

Die  Schmelzkurve  [Abbildung  im  Original]  fällt  vom  Schmp.  des  reinen  Au 
steil  ab  bis  zum  eutektischen  Punkt  von  etwa  280°  und  20%  Sn;  steigt 
dann  und  bildet  bei  etwa  410°  und  37°/o  Sn  ein  ausgeprägtes  Maximum. 
Im  weiteren  absteigenden  Verlauf  treten  bei  etwa  300°  und  60%  Sn  und 
bei  etwa  240°  und  80%  Sn  zwei  deutliche  Knickpunkte  auf,  an  die  sich 
eutektische  Horizontalen  anschließen.  Der  zweite  eutektische  Punkt  bei 
etwa  220°  und  90%  Sn  liegt  nur  wenig  niedriger  als  der  Schmp.  des 
reinen  Sn.  Aus  den  goldreichen  Schmelzen  scheiden  sich  beim  Abkühlen 
zinnhaltige  Mischkristalle  aus,  die  gesättigt  5%Sn  enthalten  müssen:  Die  Kristalli- 
sationsdauer wird  bei  etwa  280°  und  bei  5°/0  Sn  gleich  Null.  R.  Vogel  (Z.  anorg. 
Chem.  46,  (1905)  64).  Für  das  Eutektikum  [Au  +  AuSn],  für  das  R.  Vogel  (Z.  anorg. 
Chem.  43,  (1905)  165)  29.2  At.-°/0  Sn  fand,  ber.  sich  33.3;  für  das  Eutektikum  [AuSn4  +  4Sn], 
für  das  er  94  fand,  88.9%  Zinn.     C.  H.  Desch  [Trans.  Faraday  Soc.  C,  (1911)  165). 

Zu  S.  324,  Z.  4  v.  o.  —  Die  Schliffe  einer  schnell  abgekühlten  Legierung 
mit  5%  Sn  enthalten  gelbe,  von  weißen  Mischkristallen  umhüllte  Gold- 
körner, zwischen  denen  sich  wenig  Eutektikum  befindet.  Nach  mehrstündigem 
Erhitzen  bei  etwa  S00°  in  breiigem  Zustand  wird  die  Struktur  der  Legierung  viel  homo- 
geuer:  Das  Eutektikum  verschwindet  fast  völlig,  die  Menge  der  weißen  Kristalle  nimmt 
bedeutend  zu,  und  die  Farbe  von  den  schwach  gelblichen  Stellen  zu  den  weißen  ändert 
sich  ganz  allmählich.  Vogel  (a.  a.  0.,  65).  Legierungen  mit  20  %  bis  60  % 
Sn  zeigen  u.  Mk.  dendritisch  angeordnete,  meist  abgerundete  Kristalle, 
die  sich  bei  Aetzuug  mit  Königswasser  bald  dunkel  färben,  während  die  Mischkristalle  hell 
bleiben  und  durch  Aetzmittel  schwerer  angegriffen  werden.  Je  mehr  sich  die  Gesamt-Konz. 
der  Legierung  dem  Sn-Gehalt  von  b,  «)  (37.63%)  nähert,  um  so  mehr  Kristalle  werden  ausge- 
schieden. Eine  solche  Legierung  erscheint  nach  dem  Aetzen  völlig  homogen  und  zeigt  nur 
an  einzelnen  Stellen  feine  Säume  zwischen  den  dicht  aneinander  gedrängten  Kristallen. 
Vogel  (a.  a.  0.,  65).     Auf  Schliffflächen  der  Legierungen  mit  55%  bis  90%  Sn  färben 
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sich  bei  Aetzang  mit  HN03  die  AuSn4-Kristalle  lebhaft  goldbraun,  während  die  von  AuSn2 
silberweiß  und  blank  bleiben.    Vogel  (a.  a.  0.,  69). 

b)  Bestimmte  Verbindungen.  —  Zu  S.  324,  Z.  1  im  vierten  Absatz.  —  Das 
elektrische  Leitvermögen  ist  (mit  Ausnahme  der  Legierungen  zwischen  0  und  5%  Sn) 
am  größten  bei  einer  AuSn  entsprechenden  Zus.  Zwei  Minima  deuten  auf  die 
Verbb.  Au4Sn  und  Au2Sn5.  Matthiessen  (Pogg.  110,  (1860)  1).  Die  Existenz  der 
beiden  letzteren  bestätigt  sich  nicht.  Die  EMK.  der  Legierungen  in  SnCl4-Lsg. 
gegen  Au  in  AuCl8-Lsg.  steigt  plötzlich,  wenn  der  Gehalt  an  Sn  über 
38.1  °/o  (entsprechend  AuSn)  wächst,    im  einzelnen: 


%  Sn 

10.07 

23.1 

26.01 

26.5 

34.9 

35.9 

40.0 

50 

Volt 

0.923 

0.932 

0.923 

0.941 

0.932 

0.950 

1.215 

1.279 

A.  P.  Laurie  {Phil.  Mag.  [5]  33,  (1892)  97). 

a)  AuSn.  —  Zu  S.  324,  nach  Z.  2  im  fünften  Absatz.  —  Die  Schmelzkurve 
hat  ein  deutliches  Maximum,  dessen  Scheitelpunkt  bei  einem  Sn-Gehalt 
von  37.5  +  0.3  °/0  liegt.  Die  Kristallisationsdauer  auf  der  eutektischen 
Horizontalen  bei  etwa  280°  wird  bei  37.0  °/0  Sn  gleich  Null,  bei  etwa  300° 
bei  37.2  °/0  Sn  gleichfalls.  Die  Abkühlungskurve  einer  Legierung  mit 
37.63  °/0  Sn  hat  bei  418°  einen  ausgeprägten  Haltepunkt  von  280  Sekunden 
Dauer.  Die  ganze  Schmelze  krist.  bei  einer  Temp.  und  verhält  sich  somit 
wie  ein  Stoff.    Vogel  (a.  a.  0.,  64). 

ß)    AuSn2.   —  Zu  S.  324,   Z.  2  im  Abschnitt  b,  ß).   —  Vgl.   a.  unter  a).  —  Die 

Zeitdauer  der  Kristallisation  auf  der  eutektischen  Horizontalen  bei  etwa 
300°  und  60  °/0  Sn  erreicht  mit  260  Sekunden  ihren  größten  Wert  für  eine 
Schmelze  mit  54.3  °/0  Sn.  Der  Endpunkt  der  eutektischen  Horizontalen  bei 
etwa  240°  und  80°/0  Sn  liegt,  wie  sich  durch  Extrapolation  der  für  60,  65  und 
70%  Sn  beobachteten  Kristallisationszeiten  ergibt,  bei  54.0  %  Sn.  Bei  etwa  240° 
scheidet  eine  Legierung  mit  55%  Sn  nichts  aus.  Die  durch  Umsetzung 
der  primär  abgeschiedenen  Kristalle  von  AuSn  mit  der  verbleibenden 
Schmelze  zur  neuen  Verb,  frei  werdende  Wärmemenge  erreicht  bei  54.3  °/0 
Sn  ihr  Maximum.  Vogel  (a.  a.  0.,  66).  Eine  Legierung  mit  55%  Sn  (nahezu 
AuSn2)  Desteht  bei  langsamer  Abkühlung  aus  großen  dicht  gedrängten  Kristallen,  zwischen 
denen  sich  nur  sehr  wenig  Eutektikum  befindet.  Bei  schneller  Abkühlung  tritt  eine  abnorme 
Struktur  auf :  AuSn2  umhüllt  die  primär  abgeschiedeneu  Kristalle  von  AuSn  und  verhindert 
sie  dadurch  an  der  Umsetzung  mit  der  verbleibenden  Schmelze.  Vogel  (a.  a.  0.,  67). 
Legierungen,  die  primär  ausgeschiedenes  AuSn2  enthalten,  zeigen  im  Bruch 
ein  Gefüge  von  dünnen  glänzenden  bis  zu  etwa  10  mm  langen  Blättchen.  Vogel 
(a.  a.  0.,  68). 

y)  AuSn4.  —  Zu  S.  324,  z.  2  im  dritten  Absatz  v.  n.  —  Die  Zeitdauer  der 
Ausscheidung  auf  der  eutektischen  Horizontalen  bei  etwa  240°  erreicht  ihr 
Maximum  bei  70.7 °/0  Sn;  wird  für  71.0%  §n  gleich  Null  (Extrapolation  der 
für  80.  85  u.  90°/,)  Sn  erhaltenen  Kristallisationszeiten).  Eine  gepulverte,  längere 
Zeit  auf  etwa  260°  erhitzte  Legierung  mit  70.0  %  Sn  liefert  bei  sehr  lang- 
samer Abkühlung  bei  217°  keine  Ausscheidung.    Vogel  (a.  a.  0.,  68). 

Auf  S.  324  ist  vor  Gold  und  Thallium  einzufügen: 

B.  Goldainndluminium.  —  Die  Lsg.  von  Goldaluminium  in  Sn  enthält  bei  229° 
bis  231.5°  AuAlt  (gef.  0.97  Au,  2A1).    E.  S.  Shepherd  (J.  Phys.  Chem.  8,  (1904)  114). 

C.  Göldzinncadmium.  —  Goldreiches  Sn  löst  fl.  wenig  Cd  und  umgekehrt.  Der 
Erstarrungspunkt  liegt  am  niedrigsten  bei  1  At.  Au :  1  At.  Cd.  Lsgg.  von  geringem  Gehalt 
an  Au  und  Cd  liefern  an  Au  und  Cd  reiche  Abscheidungen.  Aus  der  Kurve  der  Er- 
starrungspunkte ist  die  Existenz  von  AuSn2Cd  und  AuSnCd2  zu  folgern. 


1644  Gold  und  Thallium.    Gold  und  Blei. 

C.  T.  Heycock:  u.  F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  59.  (1891)  953).  AuSn3Cd 
imd  AuSn4Cd  existieren  wegen  des  sehr  veränderlichen  Zinngehaltes  nicht.  Es 
kristallisieren  vielmehr  AuCd3  und  AuCd.  Shepherd  (a.  a.  0.,  106,  111). 
—  S.  a.  bei  Goldcadminm  [S.  1641].  —  Die  Kurve  zeigt  20.9°  und  18.74°  unterhalb 
des  Schmp.  des  Sn  (232°)  Quintupelpunkte,  Shepherd  (a.  a.  0.,  95,  97), 
W.  C.  Geer  (J.  Phys.  Chem.  8,  (1904)  285),  und  fweitere  Disknsison  der  Kurve 
im  Original]  13.88°  unterhalb  ein  Maximum.  Geer.  Der  Quintupelpunkt  bei 
20.9°  für  AuCds,  AuCd,  Sn,  Fl.  und  Dampf  entspricht  der  Konz.  von  etwa  1  At.  Au  und 
10  At.  Cd  auf  100  At.  Sn;  der  bei  18.74°  für  Au,  AuCd,  Sn.  Fl.  und  Dampf  etwa  der  Konz. 
5.7  bis  6  At.  Au  und  1.5  At.  Cd  auf  100  At.  Sn.  Bei  18.05°  ist  ein  Eatektikum  mit  6.6  At. 
Au  auf  100  At.  Sn  vorhanden.    Shepherd. 


Gold  und  Thallium. 

A.   Goldthallium.  —  Zu  S.  324,  Z.  1  im  vorletzten  Absatz.  —  B.  s.  unter  Verb.  C." 
[S.  325]. 

Zu  S.  324,  Z.  3  im  vorletzten  Absatz.  —  Erstarrungspunkte  und  atomare  Erniedrigung 
nach  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J.  Chem.  Soc.  65,  (1894)  33): 

At.  Au  auf  100  Tl  0.371  0.859  1.420  2.359  3.274  4.036 

Erstarrungspunkt  298.76  295.75  292.22  286.33  280.71  276.20 

Atomare  Erniedrigung       6.85  6.46  6  39  6.35  6.29  6.22 

At.  Au  auf  100  Tl  5.208  6.149  7.130 

Erstarrungspunkt  272.59  267.17  261.38 

Atomare  Erniedrigung-  5.51  (?)  5.55  5.60 

Der  Schmp.  des  Au  wird  durch  Zusatz  von  Tl,  der  des  Tl  durch  Zusatz 
von  Au  gleichmäßig  erniedrigt.  Die  beiden  Aeste  der  Kurve  schneiden 
sich  bei  etwa  27  °/0  Au  auf  der  eutektischen  Horizontalen.    Dieser  Befund 

wird  durch  Betrachten  der  Zeiten  der  eutektischen  Kristallisation  gestützt.  Die  Nicht  - 
existenz  einer  Verb,  von  Au  mit  Tl  wird  durch  die  Unters,  der  Schliffe 
bestätigt.  Sie  sind  gelblich,  nähern  sich  mit  abnehmendem  Au-Gehalt  dem 
Grau :  ätzen  sich  bei  kurzem  Stehen  an  der  Luft  wohl  infolge  B.  von  TlOH, 
bis  sich  die  Struktur  der  Kristallkonglomerate  u.  Mk.  deutlich  erkennen  läßt.  Mit  80% 
bis  40%  Au  große  gelbe  primäre,  nicht  selten  mit  Einschlüssen  versehene,  am  Band  oft 
heller  gefärbte  Au-Kristalle  und  blaugraues  feinkörniges  eutektisches  Gemisch,  das  bei 
225-facher  Vergrößerung  sehr  kleine  Goldkristalle  deutlich  zeigt  und  mit  abnehmendem  Au- 
Gehalt  zunimmt.  Nach  dem  Abkratzen  zeigt  es  weiß-bläulichen  Metallglanz.  Schliffe  mit 
10°/0  Au  weisen  gelberes  Eutektikum  als  solche  mit  40°/0  bis  80%  Au  auf.  Dieser  Unter- 
schied beruht  wohl  auf  Kontrastwirkung;  die  kleinen  Au-Kristelle  verschwinden  neben  den 
großen,  kommen  aber  dem  grauen  Tl  gegenüber  stark  zur  Wrkg.  Eine  langsam  gekühlte 
Legierung  mit  20%  Au  gleicht  der  10%  ig.,  enthält  weniger  primär  ausgeschiedenes  Tl. 
Bei  schneller  Abkühlung  ist  die  Struktur  so  feinkörnig,  daß  mit  225-facher  Vergrößerung 
kaum  Kristallindividuen  zu  erkennen  sind.  Mit  25%  Au  ist  in  einer  großen  M.  eutek- 
tischen Gemisches  an  einzelnen  Stellen  primär  ausgeschiedenes  Tl,  an  andern  Au  sichtbar. 
An  noch  andern  sind  beide  primär  abgeschieden  oder  ist  primär  abgeschiedenes  Au  von 
einer  Tl-Kruste  umgeben.    M.  Levdj  (Z.  anorg.  Chem.  45,  (1905)  33). 

Zu  S.  324,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Eine  Legierung  mit  0.193%  Tl  hat 
9.78  kg,qmm  Zugfestigkeit  und  8.6%  Dehnung  auf  76  mm.  Bobebts-Austen  ;  Boberts- 
Aosten  n.  Osmond.  Mkr.  Aussehen  nach  Aetzung  mit  Königswasser  und  H2S04  wie  bei 
Goldaluminium  [S.  1636].    Boberts-Austen  u.  Osmond. 

Auf  S.  325  ist  nach  dem  zweiten  Absatz  einzufügen: 

D.  Goldthalliumcadmium.  —  In  der  Tl-Lsg.  ist  AuCd  enthalten.  E.  S.  Shepherd 
(J.  Phys.  Chem.  8,  (1904)  114).    S.  a.  bei  Goldcadminm  [S.  1641]. 
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Gold  und  Blei. 

A.  Goldblei.  a)  Allgemeines.  —  Gleich  hier  hinten  lies  im  dritten  Absatz 
auf  S.  325:  —  Erstarrungspunkte  und  atomare  Erniedrigung: 

At.  Au  auf  100  Pb  0.38  0.766  1.78  2.81 

Erstarrungspunkt  323.93  321.75  315.55  309.03 

Atomare  Erniedrigung  6.52  6.1  6.1  6.2 

Der  fl.  Anteil  enthält  viel  mehr  Au  als  der  feste.  C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (J. 
Chem.  Soc.  61,  (1892)  909,  912).  —  Die  Erstarrungskurve  [Tabelle  und  Diagramm 
im  Original]  der  mit  fein  gepulverter  Holzkohle  bedeckt  gehaltenen  Schmelzen  bestellt 
aus  vier  Aesten.  Sie  sinkt  vom  Schmp.  des  reinen  Au  (1064°)  zunächst 
geradlinig  bis  45°/0  Pb  und  418°  unter  Ausscheidung  von  Au,  dann  im 
deutlichen  Knick  gekrümmt  bis  254°  und  72°/0  Pb  unter  Ausscheidung 
von  Au2Pb,  weiter  ebenso  bis  211°  und  85°/0  Pb  unter  Kristallisation  von 
AuPb2,  worauf  allmähliger  geradliniger  Anstieg  bis  zum  Schmp.  des  reinen 
Pb  (326°)  erfolgt.  R.  Vogel  (Z.  anorg.  Giern.  45,  (1905)  16,  21).  Ent- 
sprechend zeigt  die  mkr.  Unters,  der  Schliife,  die  nicht  geätzt  zu  werden  brauchen, 
bei  0  bis  45%  Pb  gelbe  Au-Kristalle  (regellos  zerstreut  oder  dendritisch  ange- 
ordnet), diese  umhüllende  weiße  Kristalle  von  Au2Pb  und  zwischen  ihnen 
das  dunklere  fein  granulierte  Eutektikum ;  bei  45  °/0  bis  72  %  Pb  große 
Kristallskelette  von  Au,Pb  (wahrscheinlich  rhombisch),  die  von  einem  grob- 
körnigen Eutektikum  Au.2Pb  +  AuPb2  umgeben  und  teilweise  aufgelöst 
sind;  bei  72°/0  bis  85%  Pb  wetzsteinartige  Kristalle  von  AuPb.2,  die  unter  sich 

parallel  und  auf  verschiedenen  Feldern  in  verschiedener  Lage  angeordnet  sind,  Und  ein 
sie  umgebendes  stark  oxydiertes  Eutektikum  aus  Au2Pb  -f-  Pb ;  bei  85  °/0  bis 
100  °/o  Pb  in  diesem  dunkle  abgerundete  Bleikristalle.  Vogel  (a.  a.  0.,  22). 
Aus  einer  Goldbleischmelze  scheiden  sich  zwischen  418°  und  254°  Kristalle 
von  AuoPb,  zwischen  254°  und  215°  von  AuPb2,  dagegen  zwischen  1064° 
und  418°  von  Au  aus.  F.  Rinne  (N.  Jahrb.  Miner.  1909,  II,  129;  C.-B. 
1910,  I,  950). 

Zu  S.  325,  Z.  5  im  dritten  Absatz.  —  Eine  Legierung  mit  0.240%  Pb  besitzt  eine 
Zerreißfestigkeit  von  6.57  kg/qmm  und  eine  Dehnbarkeit  von  4.9  °/0  auf  76  mm.  W.  C. 
Koberts-Austen  (Phil  Trans.  [AJ  179,  (1888)  344);  VV.  C.  Eoberts-Austen  u.  F.  Osmond 
(Bull.  soc.  d'encourag.  [5]  1,  (1896)  1137).  Mikrostruktur  bei  Robebts-Atjsten  u.  Osmond 
(a.  a.  0.,  1143). 

b)  Bestimmte  Verbindungen.  —  S.  a.  unter  a).  —  Statt  des  ersten  Absatzes  im 
Abschnitt  A,  b)  auf  S.  325  lies:  —  Ueber  die  Existenz  von  Au2Pb  und  AuPbj  s.  unter  a).  — 
Aus  dem  spez.  Vol.,  wie  es  Maey  getan  hat,  auf  die  Zus.  einer  Verb,  zu  schließen,  ist  bei 
drei  Strukturelementen  nicht  angängig.  Das  Zustandsdiagramm  ergibt  die  Verb.  Au2Pb3 
nicht.     Vogel  [a.  a.  0.,  20). 

a)  AlL^Pb.  —  Statt  des  ersten  Satzes  im  Abschnitt  A,  b,  a)  auf  S.  325  lies:  — 
Aus  Schmelzen  mit  45°/0  bis  72%  Pb  bei  418°  bis  254°.  Die  Zeitdauer 
der  Kristallisation  bei  418°  hat  ihren  größten  Wert  bei  einer  Schmelze 
von  35.0  %  Pb,  wird  bei  254  °  und  bei  einem  Pb-Gehalt  von  35.0  %  gleich 
Null.  Die  Zeitdauer  der  polymorphen  Umwandlung,  die  ß)  bei  211°  er- 
leidet, wird  bei  35.0%  Pb  ebenfalls  gleich  Null.    Vogel  (a.  a.  0.,  19). 

ß)  AuPb2.  —  Statt  des  ersten  Satzes  im  Abschnitt  A,  b,  ß)  auf  S.  325  lies:  — 
Aus  Schmelzen  mit  72%  bis  85%  Pb  bei  254°  bis  211°.  Man  kühlt  äußerst 
langsam  unter  beständigem  Eühren  ab.  Die  Zeitdauer  der  Kristallisation  bei  254° 
hat  ihren  größten  Wert  bei  einer  Schmelze  von  67.8%  Pb;  die  bei  215° 
wird  bei  einem  Pb-Gehalt  von  68.5  %  gleich  Null  und  behält  diesen  Wert 
bis  100%  Pb.  Die  bei  Abkühlung  auf  254°  abgeschiedenen  Kristalle  er- 
leiden bei  211°  eine  polymorphe  Umwandlung,  deren  Zeitdauer  am  größten 
für  eine  Schmelze  mit  67.5  %  Pb  ist.    Vogel  (o.  a.  0.,  18). 


1646  Au  und  Fe,  —  Ni,  —  Co,  —  Cu. 

D.  Bleigoldsulfotelluride.  —  Zu  S.  325,  Z.  6  v.  u.  — •  Das  Funkenspektrum  des 
Xagyagits  ist  im  Rot  ziemlich  komplex  und  am  charakteristischsten.  Von  den  wenig  zahl- 
reichen Linien  des  Au  [S.  1561]  treten  besonders  auf  627.7  (ß),  583.8  («),  565.3  (?),  523.0  (3), 
479.2  (/).  Die  Hauptlinien  des  Pb  sind  sehr  stark,  die  des  Te  ziemlich  stark  im  Rot  und 
im  Anfange  des  Grün.  Von  den  wenig  zahlreichen  Liniengruppen  des  S  sind  ß  und  y  am 
klarsten;  a  wird  durch  Aus,  Te«,  Sb«  und  Pb/  verdeckt.  [Tabelle  aller  Linien  im 
Original.]  Arbeitet  man  ohne  Kondensator,  so  erscheint  die  «-Linie  des  Tl.  —  Schwärzt  sich 
im  Funken  und  gibt  einen  starken  schwärzlichen  Beschlag.  A.  de  Gramont  (Bull.  soc. 
franc.  miner.  18,  (1895)  355).  —  Aus  Nagyagit  (Pb^AutSbaS^Te,)  sublimiert  bei  525°  TeO, 
bei  610°  Te02.    J.  Joly  [Phil.  Mag.  [6]  25,  (1913)  868). 

Zu  S.  326,  Z.  2  v.  o.  • —  Die  wahrscheinlichste  Formel  des  Nagyagits  ist  Pb6AuS8Te6.  — 
Gef.  (nach  Abzug  von  Si02  und  Berechnung  der  übrigen  Bestandteile  auf  100)  51.18  %  Pb, 
8.11  Au,  10.83  S,  29.88  Tellur.  E.  Priwoznik  [Oesterr.  Z.  Berg-Hüttemo.  45,  (1897)  265; 
Z.  Kryst.  32,  (1900)  185). 

Auf  S.  326  ist  nach  dem  zweiten  Absatz  einzufügen : 

E.  Goldbleicadmium.  —  Zwischen  312°  und  317°  beträgt  in  Pb-Lsg.  das  Ver- 
hältnis Cd :  An  1.00  bis  1.03.  E.  S.  Shepherd  (J.  Phys.  Chem.  8,  (1904)  113).  S.  a.  bei 
Goldcadminm  [S.  1641]. 

F.  Goldbleizink.  —  Pb  bewirkt  im  Goldzink  B.  einer  oberen  weißen, 
weit  weniger  Au  enthaltenden  und  einer  unteren  gelben  an  Au  reicheren 
Schicht,  schon  in  der  fl.  Legierung,  [ibkühlungskurven  im  Original.]  E.  Matthex 
(Proc.  Roy.  Soc.  60,  21;  J.  B.  1896,  611). 


Gold  und  Eisen. 

A.  Goldeisen.  —  Zu  S.  326,  Z.  7  v.  o.  —  Es  muß  angenommen  werden,  daß  die 
Umwandlung  des  Fe  durch  Zusatz  von  Au  (wenigstens  etwas)  erniedrigt  wird.  W.  Güertler 
{Metallographie,  Berlin  1912,  I1,  103).  Au  mischt  sich  mit  Fe  im  fl.  Zustande 
vollständig,  im  festen  Zustande  von  0°/0  bis  26°/0  Fe  und  von  72°/0  bis 
100  °/0  Fe.  Mischungstypus  IV  nach  Roozeboom.  Die  eutektische  Konz. 
enthält  74°/0  Au.  Verlbb.  treten  nicht  auf.  W.  Wahl  (Z.  anorg.  Chem. 
66,  (1910)  72).  Bei  1168°  liegt  ein  Umwandlungspunkt.  Die  Fl.  enthält  50%  Fe, 
die  Mischkristalle  67%  und  90%.  Bei  1040°  erscheint  ein  Minimum  von  der 
Zus.  Au80Fe10.  E.  Jänecke  (Z.  physik.  Chem.  67,  (1909)  669,  673).  Die 
elektrischen  Leitfähigkeiten  und  deren  Temp.-Koefflzienten  bestätigen  die 
Existenx  fester  Lsgg.  auf  beiden  Seiten  des  Diagramms.  Güertler.  Weiße 
Legierungen  mit  überwiegendem  Au-Gehalt :  Richter  &  Co.  {D.  B.-P.  267  299  (1912) ;  C.-B. 
1913,  II,  2071). 

Auf  S.  326  ist  nach  dem  sechsten  Absatz  einzufügen : 

Da.  Ferriaurirhodanid.  —  [Formelangabe  fehlt]  —  Man  verdampft  die  äth. 
Lsg.  von  AuCl3  und  Ferrirhodanid.  —  Fast  schwarz.  Feinkörnig.  Wl.  in 
W.    Löslicher  in  A.  und  Aether.    W.  Skey  (Chem.  N.  30,  (1874)  25). 


Gold  und  Nickel. 

A.  Goldnickel.  —  Zu  S.  326,  letzte  Zeile  im  vierten  Absatz  v.  u.  —  Bei  955° 
[950  °,  Jänecke  (a.  a.  0.,  669,  672)]  liegt  ein  Eutektikum  mit  etwa  20  %  Ni. 
Die  nicht  thermisch,  wohl  aber  mikrophotographisch  bestimmbaren  Grenzen  der  Misch- 
barkeit liegen  bei  8  °/0  Ni  in  Au  und  etwa  20  %  Au  in  Nickel.  P.  de 
Cesaris  (Gazz.  chim.  ital  43,  (1913),  II,  609;  C.-B.  1914,  I,  229).  Weiße 
Legierungen  mit  überwiegenden  Au-Gehalt:  Richter  &  Co. 
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Gold  und  Kobalt. 

A.  Goldkobalt.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  326,  Z.  3  v.  u.  —  Fl.  Au  mischt 
sich  mit  fl.  Co  vollständig,  im  festen  Zustande  von  0  bis  5.5  und  von 
96.5  bis  100  %  Co.  Die  eutektische  Konz.  enthält  10  °/0  Au.  Man  erhält 
keine  Verbb.  W.  Wahl  (Z.  anorg.  Chem.  66,  (1910)  72).  Es  tritt  ein  Eutek- 
tikum  auf.    Jänecke. 

Zu  S.  326,  Ende.  —  Kristallographisches  bei  Wahl.  —  Die  Abkühlung  ergibt: 


Gew.-%  Au 

0 

2.5 

5 

10 

15 

20 

35 

At.-°/0  Au 

0 

0.76 

1.61 

3.22 

5.01 

6.96 

11.37 

Temp.  des  Beginns  der  Kristallisation 

1493 

1484 

1467 

1450 

1437 

1414 

1375 

Temp.  des  elektischen  Haltepunktes 

(997) 

997 

996 

Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation 

in  Sekunden: 

5 

10 

25 

Gew.-°/0  Au 

50 

65 

80 

90 

9-1.1 

95 

100 

At.-%  Au 

23.03 

35.71 

54.48 

72.93 

82.69 

85.05 

100 

Temp.  des  Beginns  der  Kristallisation 

1295 

1242 

1140 

995 

1010 

1017 

1064 

Temp.  des  eutektischen  Haltepunktes 

995 

996 

998 

995 

994 

Zeitdauer  der  eutektischen  Kristallisation 

in  Sekunden : 

39 

64 

77 

92 

ca.  10 

Sämtliche  Legierungen  sind  magnetisierbar,  doch  schwächer  als  Co.  [Näheres 
im  Original.]  Wahl  (a.  a.  0.,  64,  69).  Weiße  Legierungen  mit  überwiegendem  Au- 
Gehalt:  Richter  &  Co. 

Gold  und  Kupfer. 

A.  Goldkupfer.  —  Bote  Karatierung.  —  Gleich  hier  hinter  lies  im  vorletzten  Ab- 
satz auf  S.  328.  —  Durch  Zusammenschmelzen.  —  Cu  legiert  sich  mit  Au, 
wenn  man  in  Ggw.  von  NaOH  auf  568°  und  höher  erhitzt.  M.  Le  Blanc 
u.  L.  Bergmann  (Ber.  42,  (1909)  4728;  C.-ß.  1910, 1,  327).  Ueberzieht  man 
Golddrähte  elektrolytisch  mit  Cu  und  erhitzt  stark,  aber  nicht  bis  zum 
Schmp.,  so  ergibt  die  Beobachtung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  in  Ab- 
hängigkeit  von    der  Erhitzungsdauer   die   B.  fester   Lsgg.     G.  Bruni  u. 

D.  Meneghini  (Atti  dei  Line.  Rend.  [5]  20,  (1911),  I,  928;  Intern.  Z.  Met. 
2,  (1911)  26;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  591). 

Zu  s.  328.  z.  4  im  vorletzten  Absatz.  —  Eine  Legierung  mit  0.193  %  Cu 
besitzt  eine  Zerreißfestigkeit  von  12.95  kg/qmm  und  eine  Dehnbarkeit  von 
43.5  °/0  auf  76  mm.  W.  C.  Koberts-Austen  (Phil  Trans.  [A]  179,  (1888) 
344);  W.  C.  Roberts- Austen  u.  F.  Osmond  (Bull.  soc.  d'encourag.  [5]  1, 
(1896)  1137). 

Zu  s.  328,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Dieses  Maximum  der  U-förmigen 
Kurve  liegt  bei  derselben  Konz.  wie  das  der  Kurve  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit.    [S.  weiter  unten.]     E.  Rüdolfi  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  88). 

Zu  S.  329,  nach  Z.  7  v.  o.  —  Das  spez.  Vol.  ber.  sich  mit  großer  Annäherung  aus 
der  Mischungsformel  und  beträgt  für  Legierungen  mit  p  °/0  Cu:  0.06191  -\- 0.000605  p.  Die 
größten   Abweichungen   betragen   +0.0004   (für   p  =  6.8)   und   —0.00003   (für  p  =  1.99). 

E.  Maey  (Z.  physilc.  Chem.  38,  (1901)  295).  Die  spez.  Wärme  entspricht  der  Formel  von 
Nernst  u.  Lindemann  (Z.  Elektrochem.  17,  (1911)  817).  L.  Bolla  (Atti  dei  Line.  [5]  23, 
(1914),  I,  616). 

Zu  S.  329,  Z.  8  v.  o.  —  Hier  lies  „T.",  nicht  „F."  Kirke-Bose. 

Zu  S.  329,  z.  18  v.  o.  —  Das  Minimum  liegt  bei  884°  und  60  At.-°/0  Gold. 
E.  Jänecke  (Z.  physik  Chem.  67,  (1909)  672).  Erstarrungspunkte  nach 
C.  T.  Heycock  u.  F.  H.  Neville  (Phil.  Trans.  [A]  189,  (1897)  50) : 


1648  Gold  und  Kupfer.    Goldsilber. 

At.-°/0  Au  0  0.144  0.554  1.333  2.129  3  325 

Erstarrungstenip.  1079.70        1079.56  1076.95  1072.08  1067.88        1060.61 

Erstarrungspunkte  nach  N.  S.  Ktjenakow   u.  S.  F.  Zemczuzny  (Z.  aiorg. 
Chem.  54,  (1907)  163): 

Gew.-%  Au  100  98.33  94,42  90.29  86.00  82.00 

At.-°/0  Au  100  95.00  85.00  75.00  65.93  59.50 

Erstarrunestemn    i  Be^inn      1083  1034  978  934  85°  884 

Erstarrungstemp.  ^  En(Je  10u  94g  giß  g8?  8g3 

Gew.-°/0  Au  80.00  69.90  50.87  30.00  14.02         0.00 

At.%  Au  56.34  42.94  25.00  12.55  5.00  0.00 

*w«.r™,,.«t«»m    f  Beginn        886  900  942  1010  1056  1084 

erstarrungstemp.  <y  Ende  m  g94  920  Q&)  mQ 

Zu  S.  329,  Z.  22  v.  o.  —  Schliffe  mit  100  bis  40.5  At.-°/0  (100  bis  18 
Gew.-°/0)  Cu  zeigen  nach  dem  Aetzen  mit  FeCl8  und  HCl  reguläre  Dendriten, 
deren  Wachstumsrichtungen  einen  rechten  Winkel  büden.  Die  früher  ausgeschiedenen 
inneren  Teile  der  Kristallite  siud  dunkel  und  enthalten  mehrCu;  die  später  erstarrten  peri- 
pherischen Schichten  bleiben  hell  und  weisen  mehr  Au  auf.  Die  Stärke  der  Färbung  und 
das  Verhältnis  zwischen  den  Mengen  der  dunklen  und  hellen  Teile  hängt  erheblich  von 
der  Energie  des  Aetzprozesses  ab.  Das  Anwachsen  der  Schichten  mit  veränder- 
licher Konz.  ist  sehr  deutlich  (charakteristisch  für  isomorphe  Gemische). 
Die  Grenzen  einzelner  Schichten  sind  verschwommen.  [Einzelne  Legierungen  im  Original.] 
Kuenakow  u.  Zemczuzny.  Die  Werte  für  die  elektrische  Leitfähigkeit 
[nach  Matthiessen]  liefern  eine  U-förmige  Kurve.  Gleiche,  nur  etwas  (besonders 
für  100°)  flachere  Gestalt  hat  die  Kurve  der  Thermo-EMKK.  [Zahlen  im 
Original.]  Das  Maximum  liegt  etwas  nach  der  Seite  des  Au  hin  verschoben. 
Eüdolfi  (a.  a.  0.,  89). 

Zu  S.  329,  z.  23  v.  o.  —  Au  bewirkt  eine  Erniedrigung  des  Löslichkeits- 
vermögens  des  Cu  für  H,  die  gering  ist  und  mit  der  Konz.  an  Au  sich 
geradlinig  ändert.  Die  Löslichkeit  sinkt  von  0.8  mg  H  in  100  g  Cu  bei  1225°  und 
760  mm  Gasdruck  auf  0.7  mg  bei  Zusatz  von  42  g  Au  zu  100  g  Cu  und  auf  0.6  mg  bei 
Zusatz  von  100  g  Gold.  Die  von  der  fl.  Legierung  absorbierte  Menge  ist  sehr 
annähernd  der  Quadratwurzel  aus  dem  Drucke  proportional.  A.  Sieverts 
(Z.  Elelirochem.  16,  (1910)  711).  Die  Legierung  löst  weniger  S02  als  Cu 
und  als  Silberkupfer,  mehr  als  Platinkupfer.  Zusatz  von  Au  zum  Cu  setzt 
dessen  Absorptionsvermögen  für  S02  weit  mehr  herab  als  für  Wassers  toll'. 
A.  Sieverts  u.  E.  Beegnee  (Z.  physik.  Chem.  82,  257;  C.-B.  1913,1,  1367). 

Zu  S.  329,  Z.  2  im  vierten  Absatz  v.  u.  —  Deutsche  Au-Münzen  enthalten  nicht  über 
0.04  %  Pt-Metalle,  bis  0.05  Ag,  bis  0.01  Pb,  Spuren  von  Fe.  Ein  größerer  Gehalt  an  Pb 
macht  die  Legierung  spröde.  Physik.- Techn.  Reichsanst.  {Denkschrift  für  d.  Meichstay 
1912;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  349). 

Auf  S.  329  lies  nach  Abschnitt  B. : 

C.  Cupriaurichlorid.  CuCl2,2AuCl3,6H20.  —  1.  Man  dampft  eine  1  Mol. 
CuCl2  und  2  Mol.  HAuCl4  enthaltende  Lsg.  auf  dem  Wasserbade  ein  (die 
sich  zunächst  abscheidenden  grünen  Kristalle  von  CuCl2,2H20  lösen  sich  wieder  in  dem 
Maße  wie  HCl  entweicht),  nimmt  den  dunklen  kaum  hygroskopischen  Rückstand 
in  w.  W.  auf  und  läßt  abkühlen.  —  2.  Man  dampft  eine  wss.  mit  CuC03 
neutralisierte  Lsg.  von  HAuCl4  ein.  —  Olivgrüne  glänzende  prismatische 
Kristalle.  Langsames  Verdunsten  der  wss.  Lsg.  liefert  große  rhombische 
nicht  hygroskopische  Tafeln.  Verliert  bei  100°  kein  H20.  Schm.  bei  142° 
ohne  wesentliche  Zers.  Gibt  über  200°  H20  und  Cl  ab  und  liefert  metalli- 
sches AU.  L.  bei  18°  in  10  °/0  W.  Die  WSS.  Lsg.  (2.155  g  der  Verb.  =  l  g  Au 
in  100  ccm  W.)  gibt  beim  Schütteln  mit  Ae.  (100  ccm)  an  diesen  etwas  Au 
(4°/0  der  Gesamtmenge)  ab,  mehr  (45%)  °ei  GrgW.  von  HCl  (0.185  g).  —  Gef.  7.5  °/0 
€u,  45.90  Au,  33.13  Cl  (ber.  7.49,  46.41,  33.38).  F.  Mylitjs  (Z.  anorg.  Chem.  70, 
(1911)  209). 
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I).  Goldkupfermagnesium.  —  Man  schm.  Au  und  Cu  im  H-Strom  in  einer  Glas- 
röhre oder  (in  größerem  Maßstabe)  im  Thontiegel  unter  gleichen  Teilen  von  Flußspat  und 
Xryolith  oder  von  1  T.  Flußspat  und  2  T.  NaCl  und  rührt  das  an  einem  Eisenstab  befestigte 
Mg  in  das  geschm.  Metall  ein.  —  Die  Farbe  steht  der  der  Bestandteile  sehr  nahe.  Körniger 
oder  kristallinischer  Bruch.  Sehr  spröde.  Etwas  härter  als  die  Bestandteile.  Leicht  ver- 
änderlich.   Parkinson  (J.  Chem.  Soc.  [2]  5,  117;  J.  B.  1867,  196). 

E.  Goldkupfermangan.  —  Nicht  alle  drei  binären  Systeme  sind  bekannt.  Die 
«rstarrte  Mischung  ist  nicht  homogen.    Jänecke  (a.  a.  0.,  682) 

F.  Goldkupferantimon.  —  S.  Hatchett;  Ledebur  (Die  Legierungen,  3.  Aufl., 
1906,  139). 

G.  Goldkupferzink.  —  Nun  folgt  Abschnitt  C.  von  S.  329. 

H.  Goldkupferblei.  —  S.  Hatchett. 

J.  Goldkupfernickel.  —  Bei  Ausschluß  einer  Verb,  sind  die  Metalle  fl. 
völlig,  fest  teilweise  löslich.  Die  Mischungslücke  geht  von  der  Au-Ni-Seite 
des  Dreieckdiagramms  aus  und  verengert  sich  bei  wachsendem  Zusatz  von 
€u  immer  mehr  bis  zum  vollständigen  Verschwinden.  Die  Fläche  primärer 
Kristallisation  zeigt  also  eine  eutektische  Kurve.  [Genauere  Festlegung  der 
Eandkurve  der  Mischungslücke  durch  Mikrophotogramme  s.  im  Original.]  P.  DE  CesARIS 
(Gazz.  chim.  ital.  44,  I,  27;  C.-B.  1914,  I,  1064).  Sämtliche  binären  Mischungen 
sind  bekannt.  Eine  besitzt  ein  Eutektikum.  Ein  Minimum  tritt  auf.  [Graphische  Darst. 
im  Original,  Fig.  8,  S.  680.]  Die  erstarrte  Mischung  ist  nicht  homogen.  Janecke  (a.  a.  0., 
679).    Vgl.  a.  C.  Hatchett  {Phil.  Trans.  93,  (1803)  43;  Gehl.  4,  (1805)  50). 

K.  Goldkupferkobalt.  —  S.  Hatchett. 


Gold  und  Silber. 

A.  Goldsilber.  —  Zu  S.  329,  Z.  3  v.  u.  —  In  der  Erdkruste  als  reguläres  Gold 
und  als  Elektron,  mit  Pb  als  Kiistelit,  mit  Cu  als  Kupfergold.  W.  Vernadsky  (C.-ß.  Miner. 
1912,  760). 

Zu  S.  330,  z.  l  v.  o.  —  Ag  legiert  sich  mit  Au,  wenn  man  in  Ggw.  von 
NaOH  bis  726°  erhitzt.  M.  Le  Blanc  u.  L.  Bergmann  (Ber.  42,  (1909) 
4728 ;   C.-B.  1910,  I,  327).     Elektrolytisch  mit  Ag  überzogene  Au-Drähte  verhalten 

sich  wie  verkupferte  [S.  1647].  Bruni  u.  Meneghini.  —  Die  Legierungen  bilden 
eine  ununterbrochene  Reihe  von  Mischkristallen.  [Literatur  weiter  unten  beim 
mkr.,  thermischen  und  elektrischen  Verhalten  und  auf  S.  330.]  Auf  deren  B.  ist  die 
Zunahme  der  Härte,  des  elektrischen  Widerstandes  und  der  Thermo-EMK. 
zurückzuführen.  E.  Rudolfi  (Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  88).  —  Die  durch 
HN08  schwer  ätzbare  Legierung  mit  80°/0  Au  läßt  kein  Strukturbild  er- 
kennen, weil  die  Mischkristalle,  entsprechend  der  kleinen  Abkühlungsgeschwindig- 
keit und  dem  geringen  Kristallisationsintervall,  recht  homogen  sind.  Dasselbe  tritt 
bei  den  silberreicheren  Legierungen  (z.  B.  mit  40*/0  Au,  nicht  bei  der  mit  20%  Au)  ein, 
wenn  man  anläßt,  z.  B.  2  Stunden  lang  auf  etwa  950°  hält.  Anderenfalls  zeigen  sich  ge- 
rundete Kristallite,  die  von  einer  stärker  geätzten,  also  silberreicheren  Zone  umgeben  sind. 
Die  Angabe  von  Koberts-Austen  u.  Kirkb  Rose,  daß  die  größeren  Mischkristalle  aus 
kleineren  aufgebaut  seien,  hat  sich  bei  keiner  Legierung  bestätigt.  U.  Ratdt  (Z. 
anorg.  Chem.  75,  (1912)  60). 

Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  104 
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1650  Goldsüber.     An,  Ag  und  0,  -Cl,  -Ba,  -Te. 

Zu  S.  330,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Die  U-förmige  Kurve  der  Härte  ist 
weniger  stark  gekrümmt  als  die  der  Leitfähigkeit.  [S.  weiter  unten.] 
EüDOLFl  (a.  a.  0.,  86).  —  Eine  Legierung  mit  0.200%  Ag  besitzt  eine  Zerreißfestig- 
keit Ton  11.18  kg'qmm  und  eine  Dehnbarkeit  von  33.3%  auf  76  mm.  Roberts- Aüstex  r 
Roberts- Austex  u.  F.  Osmond.  —  Die  spez.  Wärme  entspricht  der  Formel  von  Nebnst  u. 
Lixdemaxx  (Z.  Elektrochem.  17.  (1911)  817).  L.  Rolla  (Atti  dei  Line.  [5]  23,  (1914), 
I.  616). 

Zu  S.  330,  vor  dem  vorletzten  Absatz.  —  Die  Schmelzkurve,  die  Roberts-Austen 
u.  Kieke  Rose  fälschlich  (wahrscheinlich  infolge  ungenügender  Durchmischung)  mit  stark 
nach  oben  gekrümmtem  Verlauf  angaben,  ist,  wie  schon  Erhard  u.  Schertel  (Jahrb. 
Sachsen  1879,  164)  und  Gautier  {Bull.  soc.  d'eneourag.  [5]  1,  (1896)  1318}  feststellten. 
fast  geradlinig.  Mathews;  E.  Jäxecke  (Metall.  8,  (1911)  599;  Z.  angew. 
Chem.  25,  (1912)  937);  Ratdt  (a,  a.  0.,  58);  G.  Bruxi  u.  D.  Mexeshlxi  (Atti  dei 
Line.  Rend.  [5]  20,  I.  928;  C.-B.  1911,  IL  1425).  [Vgl.  a.  die  Angaben  über  die 
Härtekurve  auf  S.  330.]    Erstarrungspunkte  nach  Jäxecke: 

Gew.-%  Ag  6 

At.-%  Ag  10 

Erstarrungsintervall  l06%; 

[Diagramme  im  Original.]  [Aeltere  Angaben  bei  E.  Jäxecke  (Z.  physik.  Chem.  67,  (1939) 
669,  671).] 

Zu  S.  330,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  S.  a.  Roberts- Austex  (Phil.  Mag.  [5]  8, 
(1879)  57,  551).  Die  elektrische  Leitfähigkeit  (von  den  älteren  Forschern  bestimmt; 
in  Abhängigkeit  von  der  Konz.  liefert  eine  U-förmige  Kurve.  Ganz  analog 
verläuft  die  der  Thermo-EMKK.  [Figur  und  Tabelle  im  Original]  gegen  Ni  und 
Cu.  Sie  fällt  durch  geringen  Zusatz  von  Ag  zum  Au  stark  ab  und  ist  in 
den  mittleren  Konzz.  ziemlich  flach.  Der  Scheitelpunkt  liegt  bei  etwa 
40  °0  Ag.  Hier  hat  die  Thermo-EMK.  gegen  Ni  den  kleinsten,  gegen  Cn 
den  größten  Wert.     [Begründung  im  Original.]     RüDOLFl. 

Zu  S.  330,  nach  dem  vorletzten  Absatz.  —  Die  Löslichkeit  von  0  in  ein  und 

derselben  Legierung  nimmt  mit  steigender  Temp.  ab;  in  verschiedenen 
Legierungen  bei  derselben  Temp.  mit  wachsendem  An-Gehalt.  Die  ab- 
sorbierte Menge  ist  bei  der  fl.  Legierung  sehr  nahe  der  Quadratwurzel  aus 
dem  Drucke  proportional.  A.  Sieverts  (Z.  Eleldrochem.  16.  (1910)  710). 
Eine  Legierung  mit  3.5  T.  Ag  auf  1  T.  Au  zerfällt  durch  HX03  zu  Pulver, 
eine  von  2  T.  Ag  auf  1  T.  Au  wird  nur  unvollständig  angegriffen.  [Vgl. 
a.  bei  braunem  Au  (S.  1588).]  Hasbiot  (Compt.  rend.  151,  (1910)  1355 :  Bull,  soc. 
ehm.  [4]  9,  (1911)  140). 

Zu  S.  331,  Z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Au  aus  Persien  enthält  nach  Ch.  Catlett 
6.65%  Silber.  F.  W.  Clabke  (ü.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  419,  (1910)  241).  Gef.  in  Gold- 
süber der  Zus.  Au6Ag  (Kristalle  aus  der  Goldwäscherei  Wernyi  im  Lenaer  Goldrayon; 
D.14-9  18.14)  92.02%  Au,  8.20  Ag,  Spuren  Fe.  J.  Ssamoilow  (Verh.  Miner.  Ges.  Petersb. 
43,  237;  N.  Jahrb.  Miner.  1907,  II,  353;  C.-B.  1908,  I,  1204). 


Auf  S.  331  ist  nach  dem  ersten  Absatz  einzufügen: 

Aa.  Silberaurihydroxyd.  Kolloides  Gemenge.  —  Man  fällt  [vgl.  8.44]  die  Na- 
Salze  von  Eiweißspaltungsprodd.  mit  Ag-Salzen,  löst  in  Alkalihydroxyd  und  fällt  mit  Auri  - 
Lsg.  Auch  andere  Gemenge  sind  so  darstellbar.  Halle  &  Co.  (D.  R.-P.  180730  (1901) ; 
C.-B.  1907,  I,  856). 

D.  Gold,  Silber  und  Chlor,  a)  Silberaurichlorid.  AgAuCl4.  —  So  lies  auf 
S.  331  im  Abschnitt  D^  lasse  dann  dessen  weiteren  Text  folgen  und  ergänze : 
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b)  Silberchlorid-Aurihydroxyd.  4AgCl,Au(OH)3.  —  Man  gibt  in  Lsgg. 
AgN03  ZU  HAllCl4,3H20.  Der  Nd.  setzt  sich  leicht  ab.  Ausbeute  0.5872  g  (ber. 
0.5873).  NH3  löst  sämtliches  AgCl  und  liefert  Au(OH)2NH2  [S.  1597].  —  Gef. 
52.50  %  Ag,  23.95  Au,  17.19  Cl  (ber.  52.54,  24.0,  17.24\  J.  Jacobsen  (Compt.  rend. 
146,  (1908)  1213). 

Auf  S.  332  lies  nach  Abschnitt  G.: 
H.  Goldsilberbaryiim.  —  s.  Claeke  {Gilb.  62,  (1819)  341). 

J.    Silbergoldtelluride.  —  Den  Abschnitt  H.  auf  S.  332  lies  folgendermaßen: 

a)  Natürliche,  er)  Allgemeines.  —  In  der  Natur  kommt  silberhaltiges  AuTe.  als 
Calaverit,  Sylvanit  und  Krennerit  vor.  Calaverit  ist  zuweilen  reiues  AuTe2.  Dem  Sylvanit 
•wird  auch  die  Formel  3Ag2Te,4AuTeä  oder  AgAuTe4  gegeben.  Goldschmiäüt  ist  vielleicht 
eine  Abart  des  Sylvanits.  Außerdem  findet  sich  Petzit  von  der  Zus.  Ag2Te,  Au2Te  oder 
Ag3AuTe2.  [Weiteres  bei  den  folgenden  Unterabschnitten.]  —  Als  Krennerit  hat  mau  den 
eigentlichen  Krennerit  AuTe2  (rhombisch)  und  den  Muthmannit  AuTe  (kristallographisch 
unbestimmt)  bezeichnet.  C.  Gastaldi  (Rend.  fis.  mat.  Napoli  [3]  17,  (1911)  24;  N.  Jahrb. 
Miner.  1913,  I,  20).  —  Ein  Erz  aus  Westaustralien  (von  der  Zus.  (Ag,Au)5Te3  (Ag:Au  = 
6:1)  ist  blaugrau  und  enthält  nach  Wölbing  (bei  Summe  100.04%)  45.95  Ag,  15.06  Au, 
36.90  Te.  P.  Keusch  {C.-B.  Miner.  1901,  199;  Z.  prakt.  Geol.  9,  (1901)  211;  Z.  Kryst. 
38,  (1904)  302).  (Ag,Au)5Tes  und  (Ag,Au)4Te3  sind  wohl  Gemenge  von  Petzit  (oder  Hessit) 
mit  Calaverit.  L.  J.  Spencer  {Miner.  May.  13,  (1903)  268  [I];  Z.  Kryst.  41,  (1906)  415 
(Iip.  —  Kalyoorlit  ist  ein  Gemenge  von  HgTe,Ag3AuTe2  und  Te.  Coolyardit  besteht  aus 
Coloradoit  (HgTe),  Petzit  (Ag3AuTe2),  Calaverit  (AuTe2)  und  Sylvanit  (AuAgTe4).  Je  nach 
deren  Mischungsverhältnis  ist  das  Material  mehr  gelblichgrau  oder  mehr  schwarz. 
Die  Existenz  eines  Sesquitellurids  ((Ag.Au)2Te3),  die  man  im  Coolgardit  neben  Coloradoit 
annehmen  könnte,  ist  nicht  mehr  erwiesen  als  die  von  (Ag,Au)5Te3  oder  (Ag,Au)4Te3. 
Spencer  (II,  416).  —  Eingehende  kristallographische  Angaben  über  Sylvanit,  Krennerit 
(und  Nagyagit)  bei  A.  Schrauf  (Z.  Kryst.  2,  (1878)  211).  —  Mineralogisch-geologische  Be- 
trachtungen über  tellurhaltige  Golderze:  Sharwood  (Min.   World  1911,  I,  831). 

ß)  Calaverit.  —  Hierzu  die  Angabe  unter  H,  b)  auf  S.  332.  —  Silberweiüer,  häufig 
gefurchter  enthält  0.40  bis  3.0 °/0  Ag,  40.6  bis  42.7  Au,  55.8  bis  57.6  Te  (ber.  für  AuTe» 
43.68  Au,  56.32  Te).  V.  Lenher  (J.  Am.  Chem.  Soc.  24.  (1902)  356).  —  Ist  AuTe,, 
Spen-cer;  (Ag,Au)Te2.  J.  Joly  (Phil.  May.  [6]  25,  (1913)  856).  —  Solcher  aus  Kalgoorlie  (von  den 
dortigen  Erzen  zuerst  entdeckt,  das  häufigste  und  goldreichste)  ist  lichtbronzegelb,  lebhaft 
metallglänzend,  von  halbmuscheligem  Bruch,  ohne  Spaltbarkeit.  D.  9.311  bis  9.377  (3  An- 
gaben). Gef.  (10  Analysen)  33.90  bis  44%  Au,  54  bis  60.30  Te;  außerdem:  S,  Fe,  Cu,  Ag. 
[Zahlen  hierfür  a.  a.  0.]  Spencer  (II,  413).  —  Aus  Westaustralien:  Matt  bronzegelb,  mit 
gelblich-grauem  Strich  und  muschligem  Bruch.  Gef.  von  Klüss  (bei  Summe  1C0.14%) 
2.06  Ag,  37.54  Au,  58.63  Te.  Krcsch.  —  Von  der  Keystone-  und  Mountain  Lion-Grube 
(Colorado)  in  höchst  unvollkommenen  rhombischen  oder  monoklinen  Kristallenen ;  unvoll- 
kommen spaltbar;  körnig,  derb,  spröde.  Bruch  uneben.  Härte  2.5.  D.  9.043.  Hell  speißgelb. 
Gef.  3.03  bzw.  3.08  °/0  Ag,  38.75  bzw.  38.91  Au,  57.32  Te  (ber.  für  (Agi.e,Au''s)  Te2  3.06, 
39.01,  57.93).  F.  A.  Genth  (Z.  Kryst,  2,  (1878)  6).  —  Vom  Cripple  Creek,  Colorado. 
D.2i  9.0  (korr.).  Gef.  3.21,  1.47  und  0.85%  Ag;  38.95,  33.93  und  39.31  Au;  57.27,  47.69 
und  53.89  Fe,  zusammen  [mit  andern  im  Original  angegebenen  Bestandteilen]  99.88,  100.47 
und  100.00.  W.  F.  Hillebrand  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  167)  [auch  bei  F.  W.  Clarke  (V. 
St.  Geol.  Surv.  Bull.  419,  (1910)  247).  —  Bei  530°  sublimiert  TeO,  bei  600°  Te02.    Joly. 

y)  Krennerit.  Bunsenin.  —  Als  Krennerit  sind  nur  Mineralien  von  der  Zus. 
(Ag,Au)Te2  zu  bezeichnen,  in  denen  neben  Au  und  Te  nur  wenig  Ag  vorkommt.  Wird 
letzteres  reichlich,  so  entsteht  S).  Sitzt  (wie  S))  mit  Quarz  und  wenig  Pyrit  auf  Klüften 
des  Dacits.  F.  Zambonini  (Z.  Kryst.  49,  246;  C.-B.  1911.  II,  299).  —  Solcher  aus  Nagyag 
bildet  fast  silberweiße  vertikal  gestreifte  rhombische  Prismen.  [Weiteres  im  Original.] 
Enthält  wenig  Ag  und  Spuren  von  Cu.  H.  A.  Miers  (Miner.  May.  9,  (1894)  182;  Bull, 
soc.  franc.  miner.  18,  (1895)  22).    [Vgl.  a.  unter  e).] 

ö)  Muthmannit.  Gelberz.  —  Hierzu  gehören  [vgl.  /)]  die  Mineralien  mit  größerem 
Ag-Gehalt,  deren  Zus.  zur  Formel  (Ag,Au)Te  führt.  V.  wie  -/).  Sehr  hell  messinggelb  ; 
auf  frischen  Spaltflächen  gräulichweiß ;  von  eisengrauem  Pulver.    Nach  der  Verlängerungs- 
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richtung  spaltbare,  nicht  meßbare  Tafeln.  Härte  wenig  über  2.  Die  Lsg.  in  HCl  gibt 
einen  reichlichen  Nd.  von  AgCl  zum  Unterschied  von  y).  Zambonini.  Kristallographisch 
nicht  bestimmt.  Zinnweiße  Blättchen  enthalten  (in  Uebereinstimmung  mit  älteren  Analysen 
von  Schkattf  u.  Scharizer)  26.36  %  Ag,  22.90  An,  (2.58  Pb),  46.44  Te,  Summe  98.28. 
C.  Gastaldi  {Rend.  Accad.  Napoli  [3]  17,  (1911)  24;  JV.  Jahrb.  Miner.  1913,  1,  20;  C.-B. 
1913,  I,  1784). 

e)  Sylvanü.  —  Hierzu  die  Angaben  unter  K.  auf  S.  332.  —  Hat  die  Formel  AgAuTe4. 
In  Westaustralien  viel  weniger  häutig  als  die  andern  Goldtelluride.  Silberweiß  mit  leb- 
haftem Metallglanz  und  einer  vollkommenen  Spaltungsrichtung.  Kristallinische  Massen 
größer  als  aus  Siebenbürgen  und  Colorado.  Stücke  im  British  Museum  zeigen  an  der 
rauhen  gestreiften  Oberfläche  zuweilen  deutliche  Anzeichen  von  Zwillingsbildung  nach 
einer  zur  Spaltbarkeit  senkrechten  Ebene.  Vier  von  verschiedenen  Analytikern  ausgeführte 
Analysen  ergaben  3.82  bis  9.76%  Ag,  28.55  bis  36.95  Au,  54.50  bis  60.83  Te  (ber.  13.3, 
24.2,  62.5),  ferner  bis  zu  0.32  Cu  und  0.1  Ni.  Spencer  (II,  414).  —  In  silberweißem  aus 
Westaustralien  mit  vollkommener  Spaltbarkeit  fand  Wölbung  9.76  %  Ag,  28.55  Au,  60.83  Te, 
Summe  99.96.  Krusch.  —  Glänzend  weiße,  in  Form  arabischer  Schriftzüge  über  Gesteins- 
massen verbreitete  Zwillingskristalle  wiesen  etwa  14  %  Ag,  16  An,  60  Te  auf.  V.  Lenher 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  24,  (1902)  356).  —  Sylvanit  von  Cripple  Creek  bildet  silberweiße  dünne 
Tafeln  oder  flächenreiche  Prismen  ({525},  [343},  {521},  {723}),  gelegentlich  Zwillinge  nach 
{101}.  Spaltbar  nach  dem  Klinopinakoid.  D.  8.161.  Gef.  12.49  °/0  Ag,  26.09  Au,  60.82  Te, 
ferner  1.19  Fe  und  1.62  Uni.,  Summe   101.61.     Ch.  Palache   {Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  10, 

(1900)  419;  Z.  Kryst.  39,  (1901)  546;  C.-B.  1901,  I,  197).  -  Solcher  von  der  Elkton- 
Grube,  Colorado,  enthält  11.0  °/0  Ag,  26.7  Au,  62.3  Te,  Summe  100.0.  W.  F.  Hillebrand 
bei  F.  W.  Clabke  (U.  St.  Geol.  Surv.  Bull.  419,  (1910)  247).  —  In  silberweißem,  lebhaft 
metallglänzendem,  Härte  2.5,  D.  8.14,  gef.  3.82  °/0  Ag,  36.60  Au,  58.63  Tellur.  A.  Frenzel 
(Miner.  Mitth.  17,  (1897/98)  288;  Z.  Kryst.  32,  (1900)  178).  Es  ist  zweifelhaft,  ob  dieses 
Mineral  zum  Krennerit  gehört.    Hintze  (Handb.  Miner.  I,  898). 

£)  Goldschmidtit.  —  Ist  (Ag,Au)äTe6  und  trotz  der  kristallographischen  Ueberein- 
stimmung wohl  von  e)  verschieden,  C.  Gastaldi  (Rend.  Accad.  Napoli  [3]  17,  (1911)  22; 
N.  Jahrb.  Miner.  1913,  I,  20);  ist  AgAu2Te6,  steht  also  zwischen  Calaverit  (Ag5/8Au9Te2l) 
und  Sylvanit  (AgAuTeJ,  W.  H.  Hobbs  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  7,  357;  C.-B.  1899,  II,  71  [I]); 
ist  AgAuTe4  und  nur  ein  bestimmter  Typus  des  Sylvanits,  W.  H.  Hobbs  (Z.  Kryst.  34, 

(1901)  546  [II]);  stellt  nur  scheinbar  einen  besonderen  Habitus  dar.  Palache.  —  Gold- 
schmidtit aus  der  Gold  Dollar-Grube  in  Arequa  Gulch  (Cripple  Creek-Gebiet)  bildet  silber- 
weiße, lebhaft  metallglänzende,  säulige  bis  tafelförmige,  in  dieser  Richtung  vollkommen 
spaltbare  monokline  Kristallenen  mit  graublauem  Strich.  Härte  2.  D.  wahrscheinlich  8.6. 
Hobbs  (I).  Kristallographisch  identisch  mit  Sylvanit.  Palache.  —  Gef.  31.41  °/0  Au,  8.95  Ag, 
59.64  Te  (ber.  31.44,  8.61,  59.95).  Hobbs  (I).  Diese  Analyse  ist  wohl  ohne  Bedeutung. 
Hobbs  (II).  Gef.  in  dem  von  der  Little  May  -  Grube  (Colorado)  [Beschreibung  a.  a.  0.] 
28.89%  Au.    Palache. 

rf)  Petzit.  —  Hierzu  die  Angaben  unter  H,  a)  auf  S.  332.  —  Ist  [vielleicht,  Spencer 
(II,  415)]  nach  Hillebrand  Ag3AuTe2.  F.  L.  Ransome  bei  Clarke  (a.  a.  0.,  247).  —  Eisen- 
schwarz; von  muschligem  Bruch.  Spencer  (II,  414).  —  Petzit  von  der  Norwegian  Mine, 
Calaveras  County,  Californien,  D.23  8.925,  enthält  nach  W.  F.  Hillebrand  41.87%  Ag, 
25.16  Au,  33.21  Te,  (0.08  Mo,  Spur  Se).  —  Gef.  (7  von  mehreren  Analytikern  ausgeführte 
Analysen)  40.47  bis  43.31  Ag,  23.42  bis  25.4  Au,  31.58  bis  34.83  Te  (ber.  41.8,  25.4,  32.8). 
Spencer.    Gef.  (bei  Summe  99.71  %)  40.70  Ag,  24.33  Au,  32.60  Te.    Wölbling  bei  Krusch. 

b)  Künstliche.  —  Man  läßt  Te-Dämpfe  auf  Legierungen  von  Au  und  Ag 
Verschiedener  Zus.  einwirken.  Die  am  besten  geformten  Kristalle  liefern  mit  inertem 
Gase  verd.  Te-Dämpfe.  GröCere  Schmelzbarkeit  bei  vorherrschendem  Au,  geringere  bei  vor- 
herrschendem Ag.  —  Schwarze,  stark  glänzende  Rhombendodekaeder. 

Eimit  A6Ägng  lieferte  ein  Prod-  mit  °/o  Ag  Au  Te 

1  : 1.10 
1 : 1.61 
1 : 2.61 
1 : 4.33 

J.  Maegottet  (Ann.  Ee.  norm.  8,  (1879)  271). 
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30.82 
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K.  Goldsilberzink.  —  S.  Matthey  (a.  a.  0.,  33). 

L.  Goldsilbercadmium.  —  Hierher  Abschnitt  J.  von  S.  332. 

M.  Gold,  Silber  und  Blei,  a)  Bleisilbergoldtelluride.  —  Nun  folgt  Ab- 
schnitt K.  von  S.  332  und :  S.  a.  unter  J,  a,  «)  [S.  1652]. 

b)  Goldsilberbleizink.  —  Die  Ggw.  von  viel  Ag  verhindert  die  B.  von  Schichten 
im  Goldblei.    E.  Matthey  (Froc.  Roij.  Soc.  60,  31 ;  J.  ß.  1896,  611). 

N.  Goldsilbereisen.  —  In  dem  einen  binären  System  findet  Trennung  in  zwei  Fll. 
statt;  das  andere  zeigt  einen  Umwandlungspunkt.  Zwischen  Au-Fe  ist  im  ternären  System 
ein  Uebergangspunkt  und  ein  Minimum  vorhanden.  E.  Jänecke  (Z.  physik.  Chem.  67, 
(1909)  684  [I]).  „Blaues"  Gold  besteht  aus  1  bis  2  T.  Au,  1  T.  Ag  und  1  T.  Eisen.  Heyl 
bei  0.  Dammer  (Eandb.  nnorg.  Chem.,  Stuttgart  1893,  III,  783). 

0.  Goldsilbernickel.  —  Die  Mischungslücke  erstreckt  sich  bis  zu  einer 
Konz.  von  50  %  bis  55  %  Au.  Die  Linie  des  univarianten  Gleichgewichts 
geht  im  Dreiecksdiagramm  von  der  Ag-Ecke,  der  praktisch  das  Eutektikum 
AgNi  entspricht,  zum  Eutektikum  AuNi.  Einige  Mikrophotographien  zeigen  nach 
Anätzung  mit  HNO»  die  Struktur  der  Legierungen.  [Tempp.  der  Abscheidung  einer  ersten 
und  einer  zweiten  festen  Phase  sowie  der  vollständigen  Verfestigung  für  eine  Reihe  von 
Konzz.,  ferner  Temperaturmaximum  der  Linie  des  univarianten  Gleichgewichts  und  endlich 
Illustration  des  Verhaltens  des  Systems  durch  Schnitte,  die  parallel  den  Dreiecksseiten  durch 
die  Fläche  des  Krystallisationsbeginns  gelegt  sind,  im  Original.]  P.  DE  Cesakis  (Gazz. 
chim.  ital  43,  (1913),  II,  609;  C.-B.  1914,  I,  229). 

P.  Gold,  Silber  und  Kupfer,  a)  Allein,  a)  Allgemeines.  —  Das  ternäre 
System  weist  ein  Gebiet  mit  homogenen  Mischkristallen  und  eins  mit  zwei 
Gefügebestandteilen  auf,  die  scharf  getrennt  sind.  Die  Trennungskurve 
entspricht  etwa  einer  Mischung  AuAg^Cu9.  Die  silberreicheren  Legierungen 
zeigen  Mischkristalle  in  mehr  oder  weniger  Eutektikum,  die  silberärmeren 
(z.  B.  AuAg*/,Cu4)  homogene  Mischkristalle,  die  im  Gegensatze  zu  den  ersteren 
Legierungen  durch  k.  HN03  nicht  angegriffen  werden.  Die  feste  Grenz- 
mischung aus  24.0  At.-°/0  Au,  33.5  Ag,  42.5  Cu  ist  bei  800°  im  Gleich- 
gewichte mit  einer  Schmelze  von  der  Zus.  21.0  Au,  36.5  Ag,  42.5  Cu.    im 

einzelnen  ergabeu  die  Abkühlungs-Verss. : 

AuAg9  mit  Cux  :  x  = 
Erste  Verzögerung 
Zweite  Verzögerung 

AuAg4  mit  Cux  :  x=    9 
Erste  Verzögerung       873 
Zweite  VerzögeruDg     776 

AuAg-/3  mit  Cuj  :  x  =    9 
Erste  Verzögerung       899 
Zweite  Verzögerung     776 

AuAgj/2  mit  Cux  :  x  =    9 
Erste  Verzögerung       930 
Zweite  Verzögerung    771 

AuAg  mit  Cux  :  x=     9 
Erste  Verzögerung       949 
Zweite  Verzögerung    772 

AuAgf,  mit  Cux  :  x  =    9 
Verzögerung  970 
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AuAg»/,  mit  Cnx  :  x  =    4 
Verzögerung                 936 

- 
891 

3/* 
868 

1 
856 

2/s 
870 

3/ 

h 
900 

V* 
938 

981 

AuAgi4init  Cux  :  x=   */7 
Verzögerung                 906 

2/s 
881 

1 

871 

876 

7s 

892 

4 
950 

9 
1000 

[Weiteres.  Diagramme  und  Mikrophotographien  im  Original.]      E.  JÄNECKE    [Metall.  8, 
(1911)  600;  Z.  angeiv.  Chem.  25,  (1912)  938). 

ß)  Einzelheiten.  —  Nun  folgt  Abschnitt  L.  von  S.  332  und:  —0.15%  Au  in  einer 
Platte,  0.25  °/0  Au  in  einem  Eing  Ton  Ag-Cu-Legierung  aus  dem  alten  Peru.  C.  Walker 
(Chem.  N.  71,  98;  C.-B.  1895,  I,  681). 

b)  Mit   Cadmium.  —  Es  folgt  Abschnitt  M.  ron  S.  332. 

•      c)  Mit  Eisen.     «)  Allein.  —  Anonymus  {Berg-  u.  hüttenm.  Ztg,  40,  (.1881)  139). 

ß)  Mit  Blei.  —  S.  Matthey. 

d)  Mit  Jhtckel.  —  Außerdem  Fe,   Pb  und  Zn  enthaltende  Legieruug  bei  Matthey. 

Franz  Peters. 


Nachträge  zu  S.  332  bis  S.  344. 


Quecksilber. 

Das  Metall. 

I.  Benennung  und  Zeichen.  —  Zu  S.  334,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Als  Ziveites 
Quecksilber  bezeichneten  die  griechischen  Alcheinisten  des  fünften  Jahrhunderts  das  me- 
tallische Arsen.    M.  Berthelot  {Ann.  Chim.  Phys.  [6]  13,  430;  C.-B.  1888,  513). 

III.  Vorkommen.  A.  Allgemeines.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  336,  Z.  1  im 
dritten  Absatz.  —  Kommt  in  der  Natur  gediegen  fl.  und  gasförmig  vor.  W.  Vernadsky 
(C.-B.  Miner.  1912,  758). 

B.  Vorkommen  im  Einzelnen,  b)  Quecksilberverbindungen.  —  Das  alpha- 
betische Verzeichnis  auf  S.  338  ist  folgendermaßen  zu  ergänzen: 

Amalgam.  —  Kegulär.  Vernadsky  (a.  a.  0.,  761).  —  In  Schweden.  G.  Flink 
(Ari.  Kern.  Min.  3,  (1908)  Nr.  11).    [S.  a.  Silberamalgam.] 

Arguerit.   —  Hg,Ag.    Regulär.    Vernadsky. 

Auramalgam.   —    Hg,Au,Ag.    Regulär.    Vernadsky.    [S.  a.  Goldamalgam.] 

Goldamalgam.  —  FL    Vernadsky  (a.  a.  0.,  758). 

Kongsbergü.  —   Regulär.    Vernadsky  (a.  a.  0.,  761). 

Silberamalgam.  —  Fl.    Vernadsky  (a.  a.  0.,  758). 

c)  Als  akzessorischer  Bestandteil.  —  Zu  S.  339,  letzte  Zeile  im  vorletzten  Ab- 
satz. —  HgCl  als  Verunreinigung  von  Codeinum  phosphoricum.  E.  Wollschlaeger  (Pharm. 
Ztg.  57,  785;  C.-B.  1912,  II,  1687). 

d)  Sonstiges  Vorkommen.  —  Zu  S.  339,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  Bei  der  spek- 
trographischen  Unters,  von  54  Proben  französischen  Quellwassers  aus  34  Orten  wurde  Hg 
verhältnismäßig  selten  gef.    J.  Bardet  (Compt.  rend.  157,  224;  C.-B.  1913,  II,  1161). 

Zu  S.  339,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Das  V.  von  Hg  in  manchen  natürlichen  Quellen 
erklärt  [Näheres  im  Original]  G.  F.  Becker  (Am.  J.  sei.  {SM.)  [3]  33,  199;  J.  B.  1887,  382). 

IV.  Darstellung.  A.  Gewinnung  im  Großen.  A2.  Gewinnung  aus  Zinnober. 
b)  Verarbeitung,  a)  Trockner  Weg.  a2)  Rösten.  —  Zu  S.  341,  Z.  11  v.  u.  im 
ersten  Absatz.  —  Röstöfen  mit  indirekter  Heizung  und  schmalen  Rostschächten.  G.  Kroupa 
(Oesterr.  P.  Aufgebot  9074  (1912);  Z.  Elektrochem.  19,  (1913)  652). 

A3.  Gewinnung  aus  Hüttenerzeugnissen  und  als  Nebenprodukt,  b)  Aus 
Gold-  und  Silberamalgamen.  —  Zu  S.  344,  Z.  2  v.  o.  —  Apparat  zum  Abdestillieren 
von  Hg  aus  Edelmetallamalgamen.    J.  Imray  (Engl.  P.  6572  (1896)). 
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B.  Darstellung  im  Kleinen  und  Bildung.  B2.  Nasser  Weg.  c)  Durch 
chemische  Mittel,  ö)  Durch  organische  Stoffe.  —  Zu  S.  348,  Z.  4  v.  o.  —  18.  Man 
verreibt  Bleiamalgam  mit  Knoblauchsaft  intensiv  4  bis  5  Stunden,  wobei 
die  Fl.  grau  wird  nud  an  den  Wänden  der  Keibschale  eine  graublaue  dicke  M.  (PbS)  ab- 
scheidet, und  unterwirft  das  zurückbleibende  Hg  wiederholt  derselben  Be- 
handlung.   M.  N.  Baneejee  (Z.  anorg.  Chem.  83,  113;  C.-B.  1913,  II,  1653). 

C.  Reinigung.  C1.  Gewinnung  von  reinem  Quecksilber  aus  unreinem, 
a)  Allgemeines  und  Prüfung  auf  Reinheit.  —  Zu  S.  348,  Z.  9  im  dritten  Absatz.  — 
Läßt  man  durch  eine  Kapillare  Luft  eintreten  [s.  die  Abbildung  des  Apparats 
a.  a.  0.]  und  arbeitet  bei  200°  unter  25  mm  Hg-Druck,  so  braucht  man  das 
Destillat  nur  noch  zu  filtrieren.  Auch  von  Edelmetallen  läßt  sich  Hg  so 
reinigen.  Ein  mit  Ag  gesättigtes  Amalgam  liefert  ein  erstes  Destillat  mit  1  T.  Ag  auf 
1000000  Hg.  Nach  der  dritten  Dest.  ist  das  Hg  völlig  rein.  Dasselbe  gilt  für  die  Ent- 
fernung von  Au  nach  zwei  Destt.  Das  erste  Destillat  enthält  27  T.  Au  auf  1000000000  T. 
Hg.  Die  Dest.  eines  gesättigten  Pt-Amalgams  liefert  1  T.  Pt  auf  100000000  T.  Hg.  G.  A. 
Hülett  (Phys.  Rev.  33,  (1911)  307;  Rev.  Met,  9,  (1912)  Extr.,  588). 

Zu  S.  348,  Z.  12  im  dritten  Absatz.  —  Man  reinigt  zunächst  mit  HgN03  in 
HN03,  dann  mit  W.,  filtriert  und  dest.    Hülett. 

b)  Destillation.  —  zu  S.  348,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  So  lange  das  Metall 
unrein  ist,  werden  Glas-,  nicht  Porzellanretorten  schnell  zerstört.  V.  Meyer 
u.  Daccomo  [ßer.  20,  (1887)  497). 

Zu  S.  349,  z.  6  v.  o.  —  Man  dest.  aus  gußeisernen  Retorten  im  C02-Strom 
und  entfernt  den  unvermeidlich  übergehenden  feinen  Oxydstaub  durch 
Filtrieren  durch  Leder  oder  Ausschütteln  mit  verd.  HN08.  Die  völlige  Be- 
freiung der  Retorte  von  Kost  ist  schwierig.  P.  Baumann  (Z.  anorg.  Chem.  74,  315; 
C.-B.  1912,  I,  1925). 

Zu  S.  349,  Z.  7  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Destillationsapparate :  Hülett  [s.  oben] ; 
L.  Dunoyer  (Ann.  Chim.  Phys.  [8]  26,  419;  Compt.  rend.  154,  1344;  C.-B.  1912,  II,  470); 
B.  Lambert  (Chem.  N.  108,  (1913)  224;  C.-B.  1914,  I,  725). 

c)  Chemischer  Weg.  —  Zu  S.  349,  Z.  9  v.  u.  —  Man  entfernt  Zn  und  Pb, 
indem  man  einen  Luftstrom  durch  das  Hg  schickt  und  eine  Zeitlang  mit 
Holzkohlenpulver,  das  0  reichlich  absorbiert  hat,  schüttelt.  W.  R.  Forbes 
(Chem.  N.  106,  74;  C.-B.  1912,  II,  1097). 

Zu  S.  350,  Z.  2  v.  o.  —  Abänderung  des  Lothar  Meyer'schen  Apparates.  F.  Fried- 
richs (Z.  angew.  Chem.  27,  24;  C.-B.  1914,  I,  725). 

Zu  S.  351,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Die  grauschwarze  Haut  auf  unreinem 
Hg  (die  Hg20  enthält)  läßt  sich  durch  Verreiben  mit  Knoblauchsaft  ent- 
fernen.   Banerjee. 

V.  Arten  des  Quecksilbers.  C.  Fein  verteiltes.  —  Zu  S.  352,  Z.  9  im  zweiten 
Absatz.  —  Emulsionen  in  wss.  HgCl2-Lsg.  und  in  verd.  HN03 :  F.  B.  Hofmann  (Z.  Biol. 
63,  (1914)  386).  Man  schüttelt  Hg  mit  einer  konz.  Lsg.  von  Saponin  in  A.  von  50°  [Be?l. 
[Nicht  angegebener  Autor.]    (Bull.  Pharm,  du  Sud-Ouest;  Repert.  Pharm.  11,  537;  Arch. 

Pharm.  222,  (1884)  323).  Bei  elektrischer  Entladung  zwischen  amalgamiertem 
Kupfer  in  W.  erhält  man  mäßige  Zerstäubung  bei  schneller  Trübung  des  W. 
Die  eine  Elektrode  wird  schwarz,  die  andere  bleibt  metallglänzend.  H.  Finger  (Z. 
iviss.  Phot.  7,  (1909)  354). 

D.  Spiegel.  Blasen.  —  Zu  S.  353,  Z.  6  v.  o.  —  Das  elektrolytisch  auf 
blankem  Cu-Blech  niedergeschlagene  Hg  bildet  u.  Mk.  zuerst  einen  spie- 
gelnden Belag,  nach  längerer  Elektrolyse  Tröpfchen.  B.  Wäser  u.  E.  H. 
Schulz  (Elektrochem.  Z.  19,  304;  C.-B.  1913,  I,  1321). 
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E.  Kolloides  Quecksilber.  E1.  Allgemeine  Eigenschaften.  —  So  lies  auf 
S.  353  im  Anfange  des  zweiten  Absatzes.  Vor  den  dort  stehenden  Angaben  füge  ein:  — 
Kolloides  Hg  oxydiert  in  Ggw.  von  H202  stark  alkoh.  Tinktur  von  Guajak- 
harz,  oxydiert  direkt  Hydrochinon  (schwächer  als  Pt,  Au  und  Ag)  und  Guajak- 
harz.    C.  Fol  u.  A.  Aggazzotti  (Biochem.  Z.  19,  (1909)  50). 

Zu  S.  353,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Das  Hyrgol  des  Handels  ist  stark  ver- 
unreinigt, enthält  73%  bis  80%  Hg.  Teilweise  1.  in  W.  Die  Lsgg.  sind  leicht  zersetzlich. 
M.  Hokhnel  [Pharm.  Ztg.  43,  (1808)  868). 

E2.  Darstellungsiceisen  und  besondere  Eigenschaften.  —  So  lies  im  Anfange 
des  dritten  Absatzes  auf  S.  353. 

a)  Durch  Elektrolyse  und  kathodische  Zerstäubung.  —  Zu  S.  353,  Z.  5  im 
dritten  Absatz.  —  la.  Man  leitet  unter  Benutzung  einer  Hg-Kathode  und 
eines  Fe-Drahtes   als  Anode   einen  Gleichstrom  von   220  Volt  und  2   bis 

3  Ampere  durch  eine  0.01  °/o  *?•  wss-  Gelatine-Lsg.  während  einer  Stunde 
und  zentrifugiert.  Braune  scheinbar  gleichmäßige,  sehr  verd.  Prodd.  von 
kurzfristiger  Haltbarkeit.  Erwärmen  liefert  eine  hellgelbe,  ultramikro- 
skopisch leere  Lsg.  unter  scheinbarer  Oxydation  des  Hg.  Läßt  man  bei 
der  Darst.  die  Gelatine  fort,  so  erhält  man  nach  Stunden  Sedimentation 
und  Zers.  Teilchendurchmesser  69,««,  ohne  Gelatine  137,««.  A.  Westgken  (Z. 
physik.  Chem.  83,  (1913)  151). 

Zu  S.  353,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Dies  trifft  nicht  ZU.  J.  Billitzer 
(Z.  Elektrochem.  8,  (1912)  659). 

b)  Durch  Stickstoffverbindungen.  —  So  lies  im  Anfange  des  letzten  Absatzes 
auf  S.  353. 

Zu  s.  353,  z.  6  im  letzten  Absatz.  —  la.  Tetramethylammoniumamalgam 
zerfällt  in  W.  unter  B.  von  kolloidem  Hg.  H.  N.  Mc  Cot  u.  F.  L.  West 
(J.  Phys.  Chem.  16,  (1912)  261).     [Näheres  s.  bei  Darst.  (6)  unter  f)  auf  S.  356.] 

Zu  S.  353,  z.  5  v.  u.  —  3a.  Man  gibt  nach  Zusatz  von  5  Tropfen  NaOH 

4  Tropfen  einer  5  °/0  ig.  Hydrazinhydrat-Lsg.  zu  8  ccm  einer  Lsg.  von 
0.25  Mol.  HgCl2  und  0.9 °0  Gelatine  in  1  1,  oder  läßt  auch  die  Gelatine  fort. 
Nach  Verd.  auf  1 :  1000  im  durchfallenden  Lichte  braunschwarze,  im  auf- 
fallenden blaue  Fll.  Sonstige  Eigenschaften  wie  nach  (la)  unter  a).  Teilchendurch- 
messer 53  //jx,  ohne  Gelatine  190 ,«,«.  Westgren.  Darst.  analog  der  des  kolloiden 
Ag  [S.  1340].  Chem.  Fabrik  Grünau  Landshoef  &  Meyer  u.  R.  May  (D.  R.-P. 
248526    (1911)).  —   4.  [Nun  folgt  Z.  5  bis  1  v.  u.  auf  S.  353.] 

Zu  S.  353,  Ende.  —  5.  Durch  Hydroxylamin  in  Ggw.  von  kopaivasaurem 
Na  wie  bei  kolloidem  Ag  [S.  1340].    K.  Roth  (D.  R.-P.  233  638  (1910)). 

f)  Durch  verschiedene  Agentien.  —  Zu  S.  356,  Ende.  —  9.  Kolloides  Hg 
läßt  sich  mit  Wasserglas  und  Formalin  aus  Hg(N08)2-Lsg.  als  braune  Lsg. 
erhalten,  wenn  man  ganz  wenig  Hg(N03)2  anwendet  und  sofort  in  viel 
W.  gießt.  —  Die  Lsg.  ist  sehr  unbeständig  und  scheidet  in  kürzester  Frist 
graues  fein  verteiltes  Hg  aus.  F.  Küspert  (Der.  35,  (1902)  2816).  [Auch 
Roth  benutzt  Formaldehyd.    Andere  Reduktionsmittel  auf  S.  1340.] 

YI.  Eigenschaften.  A.  Atom.  Molekül.  Wertigkeit.  Charakter,  a)  Atom.  — 
Zu  S.  357,  Z.  4  v.  o.  —  Das  At.-Gew.  für  1914  ist  wie  für  1913  200.6  (0  =  16). 
Internationale  Atomgewichtskommission  (Ber.  47,  (1914)  10  und  an  anderen 
Orten.) 

Zu  S.  357,  Z.  4  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Das  Mittel  ans  11  Bestt.  aus  HgBr2  liefert 
das  At.-Gew.  200.64.     C.  W.  Easley  u.  B.  F.  Braun  {J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  137). 
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Aus  HgO  (mit  92.601  bis  92.612%  Hg)  durch  Eeduktion  mit  Fe  in  9  Verss.  im  Mittel 
200.37  ±0.025   (0=16.000).     Guy   B.   Taylor  u.   G.  A.  Hülett  (J.  Phys.  Chem.  17, 

(1913)  755). 

Zu  S.  357,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Es  gibt  Hg-Atome  mit  1  bis  7, 
wahrscheinlich  auch  mit  8  (elektrostatischen)  Ladungen.  J.  J.  Thomson 
(Phil  Mag.  [6]  24,  668;  C.-B.  1912,  II,  1800). 

b)  Molekül  —  Zu  S.  357,  nach  Z.  15  v.  u.  —  Die  Einatomigkeit  folgt 
daraus,  daß  cp :  Cv  [vgl.  S.  362]  für  den  Dampf  den  theoretischen  Wert  1.67 
besitzt.    A.  Kundt  u.  E.  Wabbukg  (Pogg.  157,  (1876)  353). 

Zu  S.  358,  Z.  6  v.  o.  —  Nach  der  Oberflächenspannung  und  dem  Gesetz 
von  Eötvös  besteht  das  Hg-Mol.  wahrscheinlich  aus  3  Atomen.  E.  Cenac 
(Ann.  Chim.  Phys.  [8]  28,  298;  C.-B.  1913,  II,  661). 

Zu  S.  358,  Z.  11  v.  o.  —  Durchmesser  eines  Mol.  ber.  d  X  108  =  3.48  cm,  Gew. 
PX1024  =  300g  (N  =  66.6  X  1022),  während  Perrin  ber.  hatte  3.46  cm,  295  g  (67.8  X  10"). 
A.  Henry  (Compt.  rentl.  154,  880;  C.-B.  1912,  II,  1890).  —  Durch  mkr.  Beobachtung  der 
Brown'schen  Bewegung  sowie  der  Fallgeschwindigkeit  einer  durch  starkes  Schütteln  her- 
gestellten Emulsion  von  Hg  in  W.  mit  gleichzeitiger  Benutzung  eines  Sphygmographen  oder 
einer  Stoppuhr  läßt  sich  die  Avogadro'sche  Zahl  N  (Zahl  der  Mol.  auf  1  g-fiol.)  ber.  zu 
N:1023  in  3  verschiedenen  Yers.-Beihen  (die  Einzelwerte  schwanken  nur  zwischen  5.2  und 
8.7):  6.24,  6.19,  6.32.    H.  Zangger  [Z.  Chem.  Ind.  Koll.  9,  (1911)  216;  C.-B.  1912,  I,  542). 

C)  Wertigkeit.  —  Zu  S.  358,  Z.  10  im  zweiten  Absatz.  —  Die  Zweiwertigkeit  des 
Hg'-Ions  erwähnt  auch  E.  Böse  (Z.  Elektrochem.  5,  (1898)  163). 

d)  Charakter.  —  Zu  S.  358,  Z.  6  v.  u.  —  Man  sollte  im  periodischen  System 
Hg"  von  Hg'  trennen.  Letzteres  wäre  an  das  Ende  der  Gruppe  I  zu  setzen, 
da    es    mit    Ag   sehr   nahe   verwandt   ist.     P.   Ch.    Ray   (Chem.  N.   109, 

(1914)  85). 

Zu  S.  358,  Z.  4  v.  u.  —  Im  gesättigten  Dampf  in  hoher  Leere  tritt  bei  Einw. 
eines  elektrischen  Schwingungskreises  [vgl.  unter  d,  3.  auf  S.  1661]  Hg  wohl  in  zwei 
Ionisationsstufen  auf.     J.  von  Kowalski  (Physikal.  Z.  15,  (1914)  249). 

B.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Mechanische  Eigenschaften.  3.  Zu- 
sammendrückbarkeit.  —  Zu  S.  360,  Z.  9  v.  o.  —  Die  Kompressibilität  beträgt 
3.70  X  10-6  kg/qcm .  P.  Bridgeman  (Proc.  Am.  Acad.  44,  (1909)  255) :  bei 
20°  1.30  X10-6.  W.  C.  McC.  Lewis  (Physikal.  Z.  12,  (1911)  1187;  Z. 
physik.  Chem.  79,  185;   C.-B.  1912,  I,  1427). 

4.  Oberflächenspannung.  —  Zu  S.  360,  Z.  6  im  letzten  Absatz.  —  Die  Oberflächen- 
spannung ber.  sich  in  der  Leere  nach  der  Methode  von  Täte  in  Dynen  zu  460  bis  509  bei 
0°,  437  bis  481  bei  100°,  419  bis  460  bei  180°.  E.  Cenac  {Ann.  Chim.  Phys.  [8]  28,  29S; 
C.-B.  1913,  II,  661).  Kontroverse  zwischen  J.  L.  K.  Morgan  und  Cenac  (Ann.  Physique 
[9]  1,  326;  C.-B.  1914,  I,  2033). 

Zu  S.  360,  Z.  14  v.  u.  —  Temp.-Koeffizient  der  Oberflächenspannung  0.0005.    Cenac. 

Zu  S.  361,  Z.  7  v.  o.  —  Hindurchsickern  von  Hg  durch  verzinntes  Cu:  A.  Tscher- 
niawsky  {Arch.  phys.  nat.  [4]  34,  32;  C.-B.  1912,  II,  699).  —  Bringt  man  eine 
mit  Hg  gefüllte  U-Röhre,  die  in  der  Mitte  noch  eine  vertikale  Röhre 
trägt,  zwischen  zwei  starke  Magnetpole,  und  schickt  man  durch  das  Hg 
einen  elektrischen  Strom  hindurch,  so  steigt  der  Meniskus  in  der  verti- 
kalen Röhre  an.  [Erklärung  im  Original.]  S.  R.  WILLIAMS  (Am.  J.  sei.  (SM) 
[4]  34,  297;  C.-B.  1912,  H,  1714). 

Zu  S.  361,  Z.  15  v.  o.  —  Die  Erniedrigung  der  Oberflächenspannung  wird 
immer  schwächer  in  der  Reihenfolge:  Lsgg.  von  Hg2S04,  Salicylsäure, 
Pikrinsäure  und  Neufuchsin.  Die  Adsorption  aus  diesen  Lsgg.  geschieht 
in  gleicher  Reihenfolge.  W.  A.  Pateick  (Z.  physik.  Chem.  86,  545;  C.-B. 
1914,  I,  1140). 
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5.  Reibungskoeffizient.  Zähigkeit.  Bruchfestigkeit.  Härte.  —  Zu  S.  361, 
Z.  11  v.  u.  —  Formel  für  den  Widerstand  bei  der  Bewegung  eines  Hg-Fadens  in  einer  Glas- 
röhre: G.  D.  West  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  86,  (1911)  20;  C'.-B.  1912,  I,  766). 

c)  Thermische  Eigenschaften.  1.  Spezifische  Wärme.  —  Zu  S.  362,  Z.  8  v.  o. 
—  Spez.  Wärme  zwischen  0°  und  19°  (Mittel  aus  6  Bestt.)  0.03325,  J.  N. 
Brönsted  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  716);  bei  etwa  50°  abs.  0.0232, 
J.  Dewar  (Proc.  Roy.  Soc.  [A]  89,  158;  C.-B.  1913,  II,  1360);  von  —37.9° 
bzw.  37.1°  bis  —3.8°  0.0334  bzw.  0.0336.  Wärmekapazitäten  2.771  bzw. 
2.787.    A.  S.  Russell  (Physikal.  Z.  13,  (1912)  61). 

Zu  S.  362,  Ende.  —  Die  spez.  Wärmen  von  festem  Hg  bis  hinab  zur 
Temp.  des  sd.  H  stimmen  gut  mit  dem  an  den  Zerss,:  Zu  +  Hg2S04  +  7H20  = 
ZnS04,7H20-}-2Hg  und  Hg  +  AgCl  =  HgCl  +  Ag  und  Pb -f  2HgCl  =  PbCl2  +  2Hg  ge- 
prüften Nernst'schen  Wärmetheorem  überein.  F.  Pollitzer  (Z.  Elektrochem. 
19,  513;  C.-B.  1913,  II,  651). 

2.  Atomwärme.  —  Zu  S.  363,  z.  2  v.  o.  —  6.600  zwischen  0  und  19°, 
Bbönsted;  4.65  bei  etwa  50°  abs.,  Dewar;  6.70  bei  —37.9°  bis  —3.8°. 
Russell. 

4.  Ausdehnung  durch  Wärme.  —  Zu  S.  363,  Z.  10  v.  u.  —  Die  Beobachtungen 
von  Callendar  u.  Moss  bedürfen  der  Bestätigung,  K.  Scheel  u.  W.  Heuse  {Phil.  Mag. 
[6]  23,  412;  C.-B.  1912,  I,  1656);  sind  mit  Fehlern  behaftet.  K.  Scheel  u.  W.  Heüse 
(Verli.  phys.  Ges.  14,  (1912)  144).  Der  Wert  ist  zu  niedrig.  N.  Eumorfofoulos  (Phil. 
May.  [6]  23,  653;  C.-B.  1912,  I,  1976).  Der  Wert  wird  bei  hohen  Tempp.  bestätigt.  Ab- 
weichungen bei  niederen  Tempp.  sind  vielleicht  auf  Anomalien  in  der  Ausdehnung  der 
betreffenden  festen  Körper  zurückzuführen.  H.  L.  Callendar  (Phil.  Mag.  [6]  23,  679; 
C.-B.  1912,  I,  1976). 

Zu  S.  364,  Z.  7  v.  o.  —  Prüfung  der  Mendelejew'schen  Gleichung:  W.  Herz  (Z. 
physik.  Chem.  85,  (1913)  632;  C.-B.  1914,  I,  450). 

Zu  S.  364,  Z.  11  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Latente  Ausdehnungswärme 
13280  Atm./qcm  oder  316  cal./ccm.  Wm.  C.  Mc  C.  Lewis  (Phil.  Mag.  [6] 
25,  61;    C.-B.  1913,  I,  992;   Z.  physik.  Chem.  81,  626;   C.-B.  1913,  I,  Ü76). 

5.  Erstarrungspunkt.  Siedepunkt.  Kritische  Daten.  —  Zu  S.  364,  Z.  8  im 
vorletzten  Absatz.  —  Schmp.  — 38.89°  (bezogen  auf  das  H-Thermometer  von  konstan- 
tem Vol.  bei  780  mm  Anfangsdruck).  F.  Henning  (Ann.  Phys.  [41  43,  (1914)  282). 
Den  Erstarrungspunkt  — 37.7°  (Unsicherheit  0.1°,  Beproduzierbarkeit  0.05°)  empfiehlt  als 
Fixpunkt  für  eine  Temp.-Skala  G.  K.  Bürgess  (Physikal.  Z.  14,  (1913)  152). 

Zu   S.  365,   z.  2   v.  u.  im   zweiten  Absatz.  —  Kritische  Temp.  bei  etwa 

1270°  (in  Quarzglaskapillaren;  Druck  auf  über  1000  Atm.  geschätzt).  J.  KoENlGS- 
bekger  (Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1321;  C.-B.  1913,  I,  13).  Die  fl.  Phase  ver- 
schwindet bei  0.03  mm  Luftdruck  in  zugeschm.  Quarzröhren  bei  etwa 
1275°,  wo  der  Dampfdruck  etwa  675  Atm.  betragen  muß.  A.  W.  C.  Menzies 
(J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  1065;  C.-B.  1913,  II,  1369). 

6.  Schmelz-,  Verdampfungswärme  und  Aehnliches.  —  Zu  S.  365,  Z.  11  im 
vorletzten  Absatz.  —  Verdampfungswärme  bei  2  X  10~3  mm  Druck  63.66  cal. 
auf  1  g.  Wert  ML/T  der  Trouton'schen  Konstante  19  bis  23.  Cr.  Musce- 
leanu  (Bull.  Acacl.  Roum.  1,  145;  C.-B.  1913,  I,  1749).  Die  Trouton'sche 
Konstante  (Verhältnis  der  mol.  Verdampfungswärme  zur  abs.  Siedetemp.)  liegt  dicht 
bei  dem  normalen  Wert  20.  E.  van  Aubel  (Compt.  rend.  156,  456; 
C.-B.  1913,  I,  1261).  Trouton'sche  Konstante  (nach  L/T  =  10.1  log.  T  —1.5 
-0.009  T  +  0.000 0026  T2)  bei  der  abs.  Temp.  T  =  630°  22.135;  L  =  13.945. 
De  Forcrand  (Compt.  rend.  156,  (1913)  1648). 

Zu  S.  365,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Bringt  man  erhitzte  Drähte  in  Hg- 
Dampf,  so  stimmt  der  ber.  Wert  des  Energieverlnstes  bis  zu  3500°  K  mit  dem  gef.  gut 
überein.    J.  Langmuir  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  860;  C.-B.  1912,  II,  1000). 
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7.  Verdampfen.  —  Zu  S.  365,  Z.  7  im  letzten  Absatz.  —  Verdunstet  bei 
Zimmer-Temp.  merklich;  ist  bei  60°  bedeutend  flüchtig.  Eine  mit  Hg  über- 
zogene, eine  Stde.  auf  60°  erwärmte  Pt-Schale,  die  so  weit  mit  W.  bedeckt  war,  daß  ein 
Eand  von  etwa  0.5  cm  mit  der  Luft  in  Berührung  war,  verlor  7  mg,  eine  trockne  Schale 
6.4  mg.    E.  Bindschedler  (Z.  Elektrochem.  8,  (1902)  331). 

Zu  S.  366,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Das  Verhältnis  zwischen  den  Energie- 
umwandlungen Fl. -Kapillarschicht  (Trennungsschicht  Fl.-Dampf)  und  Kapillarschicht-Dampf 
ist  für  Hg  von  0°  5.3.    G.  Bakkeb  [Z.  physik.  Chem.  86,  129;  C.-B.  1914,  I,  938). 

8.  Dampfspannung.  —  Zu  S.  367.  nach  Z.  7  v.  u.  —  Druck  des  Dampfes, 
der  von  Hg  in  verd.  Gase  gesandt  wird,  bei  t°  in  mm  nach  A.  Villiers 
(Ann.  Chim.  Phys.  [8]  30,  (1913)  588;  C.-B.  1914,  I,  746): 

mm 

Zu  S.  368,  Z.  2  v.  o.  —  Ist  die  chemische  Konstante  des  einatomigen  Hg-Dampfes 
C  =  — 2.055  +  1.5  log  M  (M  =  Mol.-Gew.)  und  ber.  man  den  Dampfdruck  aus  der  Ver- 
dampfungswärme und  den  spez.  Wärmen,  so  stimmt  das  Ergebnis  der  Berechnung  aus- 
gezeichnet mit  der  Erfahrung  überein.  0.  Sackue  (Ann.  Fhys.  [4]  40,  (1912)  67;  C.-B. 
1913,  I,  763). 

d)  Optische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  368,  Z.  10  v.  o.  —  Berechnung  der  optischen 
Konstanten  aus  Polarisationsmessungen:  D.  A.  Goldhajimer  (Physihal.  Z.  13,  537;  C.-B. 
1912,  II,  677). 

2.  Refraktion,  Absorption  und  Reflexion.  —  So  lies  auf  S.  368  im  Anfange 
des  letzten  Absatzes. 

Zu  S.  368,  Z.  9  im  letzten  Absatz.  —  Brechungsindex  (n)  und  Absorp- 
tionsindex (x)  für  die  Wellenlängen  l  in  ufi  nach  P.  Erocbin  (Ann.  Phys. 
[4]  39,  (1912)  215): 

/.  n  y.  ).  n  x 


t° 

eo 

68 

76 

84 

92 

100 

f  in  H 
\  in  C02 

0.0275 

0.044 

0.077 

0.123 

0.191 

0.301 

0.026 

0.043 

0.076 

0.123 

0.193 

0.300 

508 

1.308 

2.921 

398 

0.912 

3.442 

441 

1.005 

3.415 

325 

0.686 

3.345 

[Daraus  ber.  Mittelwerte  von  Haupteinfallswinkel,  Hauptazimut,  Absorptionskoeffizient  und 
Keflexionsvermögen  im  Original.] 

Zu  S.  368,  Z.  14  im  letzten  Abschnitt.  —  Bei  Hg-Dampf  in  einem  hochgradig 
leeren  Baum  tritt  keine  eigentliche  Absorption  ein.  Die  dem  primären  Licht- 
strahl entzogene  Energie  wird  völlig  zerstreut.  Wahre  Absorption,  die  B.  von  Wärme 
bedingt,  zeigt  sich  erst  bei  Ggw.  kleiner  Mengen  von  Luft  oder  eines  andern  Gases. 
B.  W.  Wood  (PhysiM.  Z.  13,  353;  Phil.  Mag.  [6]  23,  689;  C.-B.  1912,  I, 
1962  [I]). 

Zu  S.  369,  Z.  5  v.  o.  —  Begelmäßige  Beflexion  am  Hg-Dampf  tritt  bei  Er- 
höhung der  Dampfdichte  auf.    Wood  (I). 

Zu  S.  369,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Strahlung  an  Bhodaminreflektoren :  E.  W. 
Wood  [Phil  Mag.  [6]  25,  449;  C.-B.  1913,  II,  9).  —  Die  Eesonanz-Strahlung  zeigt  keine 
Polarisation.  Wood  (I).  Aenderung  der  Absorption  der  Eesonanzstrahlnng  im  Hg-Dampf 
unter  Einw.  des  Magnetfeldes:  A.  von  Malikowski  (Physikal.  Z.  14,  884;  C.-B.  1913,  II,  1555). 

3.  Fluoreszenz  und  Lumineszenz.  —  Gleich  hier  hinter  lies  im  Anfange  des  letzten 
Absatzes  auf  S.  369.  —  Ueber  Lumineszenz  des  Lichtbogens  s.  a.  S.  370  und  unten,  sowie 
S.  376  u.  S.  1663. 

Zu  s.  369,  Z.  10  im  letzten  Absatz.  —  Zeigt  im  ultravioletten  Lichte  keine 
Fluoreszenz.    0.  Wolff  (Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1039). 

Zu  s.  369,  z.  19  im  letzten  Absatz.  —  Die  Ggw\  von  Gasen  in  schon  ge- 
ringen Mengen  verringert  die  Fluoreszenz  des  Hg-Dampfes,  und  zwar  in 
der  Beihenfolge  He,  H,  N,  0,  C0.2,  Ae.    In  derselben  Beihenfolge  werden 
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die  Gase  absorbiert.  Die  Adsorption  wäre  hiernach  elektrischer  Natur  und 
hinge  von  der  Affinität  zum  Elektron  ab.  G.  C.  Schmidt  (Z.  physik.  Qiem. 
83,  (1913)  682). 

Zu  S.  369,  Z.  24  im  letzten  Absatz.  —  Gesättigter  Hg-Dampf  in  einer  hoch 
evakuierten  Kugel,  die  in  die  Spule  eines  elektrischen  Schwingungskreises 
gebracht  ist,  leuchtet  bei  60°  weiß  (im  Spektrum  H  schwach  angedeutet),  bei  140° 
smaragdgrün.  Hg  tritt  wohl  in  zwei  Ionisationsstufen  auf.  J.  von  Ko- 
walski (Physiken.  Z.  15,  (1914)  249). 

Zu  S.  369.  letzte  Zeile.  —  Polspektrum  im  Geißlerrohr:   B.  Reismann  (Z.  teiss.  Phot. 

13,  269,  301;  C.-B.  1914,  I.  1541).  —  Einfluß  einer  Kathode  aus  Hg  auf  die  Länge  des 
Crookes'schen  dunklen  Raumes :  F.  W.  Aston  {Proc.  Boy.  Soc.  [A]  87,  (1912)  437).  — 
Phosphoreszenz  von  Hg-Dampf  tritt  bei  sehr  niedrigem  Druck  auf,  wenn 
man  einen  Strahl  des  erregenden  Lichtes  {).  =  2536,  Hg)  quer  durch  eine  sich 
bewegende  Dampfsäule  schickt.  Sie  wird  durch  die  Dampfsäule  fortgetragen  und 
besteht  nach  Aufhören  des  erregenden  Lichtes  weiter.  F.  S.  Phillips  (Proc.  Boy. 
Soc.  [A]  89,  39;  C.-B.  1913,  II,  1124). 

e)  Strahlung.  1.  Wirkung  von  Strahlung  auf  Quecksilber.  —  Zu  S.  370, 
Z.  6  v.  o.  —  1.164  cm  Hg  reduzieren  die  p-Strahlen  von  Radium  C  auf  ihren  halben  Be- 
trag Der  1.6X10  6-te  Teil  der  ursprünglichen  Strahlung  geht  noch  durch  eine  dickere 
Hg-Schicht  als  22.5  cm.  A.  S.  Russell  {Proc.  Roy.  Soc.  [A]  88,  75;  C.-B.  1913,  I,  999). 
Die  Ionisationskurve  für  «-Teilchen  aus  Polonium  in  Hg-Dampf  ist  vom  gleichen  Typus 
wie  für  andere  Gase  und  Dämpfe.  Der  Energie-Verlust,  den  ein  a-Teilchen  bei  Erzeugung 
eines  Ions  in   Hg-Dampf  erleidet,  ist  0.72  mal  so  groß  wie  der  in  Luft.     T.  S.  Taylor 

{Phil.  Mag.  [6j  24,  296;  C.-B.  1912,  li,  1264).  —  Kathodenstrahlen  regen  ein-  bis 
vierwertige  Linien  bzw.  Atomionen  an,  die  schnellsten  vorzugsweise  die  höher- 
wertigen. Zwischen  den  verschiedenen  Strahlen  herrscht  ein  bewegliches  Gleichgewicht. 
J.  Stark,  G.  Wendt,  H.  Kirschbaum  u.  ß.  Künzer  ( Ann.  Phys.  [4]  42,  241 ; 
C.-B.  1913,  II,  1649).  Hg-Dampf  fluoresziert  unter  der  Einw.  von  Röntgen- 
strahlen, mehr  mit  wachsender  DD.  Die  Temp.  als  solche  ist  ohne  Einfluß 
auf  die  Lichtintensität.  Fremde  Gase  schwächen  die  Lumineszenz.  Das 
Spektrum  ist  kontinuierlich.    St.  Landau  u.  H.  Piwnikiewicz  (Physikal.  Z. 

14,  381;  C.-B.  1913,  II,  24). 

2.  Eigenstrahlung.  —  Zu  S.  370,  Z.  6  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Für  ein-  bis 
■vierwertige  Kanalstrahlen  des  Hg  liefert  die  elektromagnetische  Analyse  dieselben  Ergeb- 
nisse wie  die  spektrale.    J.  Stark  {Physikal.  Z.  14,  961;  C.-B.  1913,  II,  1843). 

f  I  Magnetische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  370,  Z.  12  v.  u.  —  Die  veränderliche 
diamagnetische  Suszeptibilität  nimmt  von  —  170°  bis  —  39°  numerisch 
zu.  M.  Owen  (Ann.  Phys.  [4]  37,  657;  C.-B.  1912,  I,  1957).  Die  spezi- 
fische magnetische  Empfindlichkeit  des  Hg  enthält,  wie  die  spezifischen  ma- 
gnetischen Empfindlichkeiten  sämtlicher  diamagnetischer  Elemente,  den  Wert  0.2468 
X  10- 7  als  aliquoten  Teilbetrag.  Sie  ist  —  1.735  =  —  (7  X  0.2468  —  0.0070) 
10- 7.    P.  Pascal  (Bull.  soc.  chim.  [4].  11,  201;  C.-B.  1912,  I,  1278). 

Zu  s.  370,  z.  6  v.  u.  —  Der  Koeffizient  des  Hall-Effekts  (Feld  von  10C00  bis 

22  400  Gauß,  0.14  bis  3.07  Amp.  Primärstrom)  ist  bei  fl.  Hg  kleiner  als  0.00002, 
bei  festem  nicht  größer  als  0.000011  elektromagnetische  Einheiten.  W.  N. 
Fenninger  (Phil.  Mag.  [6J  27,  (1914)  109).  Hg  zeigt  weder  innerhalb  noch 
außerhalb  des  magnetischen  Feldes  bei  der  Temp.  der  fl.  Luft  eine  Spur 
einer  zurückbleibenden  EMK.    H.  Geipel   (Ann.  Phys.  [4]  38,  (1912)  199). 

g)  Elektrische  Eigenschaften.  1.  Leitfähigkeit.  —  Zu  S.  371,  Ende  des  ersten 
Absatzes.  —  Ueber  Aenderungen  im  Magnetfeld  s.  unter  f)  auf  S.  370  und  oben. 

Zu  S.  371,  Z.  15  im  zweiten  Absatz.  —  Eine  Säule  von  106.245  +  0.004  cm 
Länge  und  14.4446  ±  0.0006  g  Masse  hat  bei  0°  1  Ohm  Widerstand.  F.  E. 
Smith  (Proc.  Boy.  Soc.  [A]  89,  (1914)  525). 
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Zu  S.  372,  nach  Z.  18  v.  o.  _  Spez.  Widerstände  (aXIO4)  und  spez.  Leit- 
fähigkeiten (l  X  10-4)  bei  den  Tempp.  t°  für  Hg,  das  sorgfältig  mechanisch  durch 
Filtrieren  und  dann  chemisch  durch  Hindurchfließen  durch  eine  hohe  Schicht  von  verd. 
HNO-,  gereinigt,  mehrfach  mit  W.  ausgeschüttelt  und  durch  Erhitzen  in  einer  offenen  Schale 
getrocknet  ist: 

t°  50  100  150  200  250  300 

aXIO'  0.9854        1.0332        1.0848        1.1427        1.2344        1.2770 

/.  X10-4         1.0148        0.9679        0.9218        0.8751        0.8290        0.7831 

Der  Temp.-Koeffizient  des  Widerstandes  beträgt  für  50°  bis  150°  0.0994. 
für  150°  bis  300°  0.1282.  K.  Boenemann  u.  G.  von  Ratjschenplat  (Metall 
9,  (1912)  510).    [Vgl.  a.  die  Dissert.  des  letzteren,  Aachen  1912).] 

Zu  s.  372,  z.  15  v.  u.  —  Widerstand  des  fl.  Rt  =  R0  (1 -f  0.000882t 

-f-  0.00000092  t2),  des  festen  rt  =  rg  t   *  t^t^/^Q*  >    ^enn    rs     der 

1  —  U.0U4oo  X  38.8o 

Widerstand  beim  Schmp.  ist.  Bei  diesem  tritt  eine  Unstetigkeit  der  zwischen 
0°  und  —38.85°  bzw.  —38.85°  und  —73°  linearen  Aenderung  auf,  und 
zwar  ist  das  Verhältnis  der  Widerstände  bei  — 38.85°  4.90.  Für  6°  er- 
hält man  4,17  durch  Extrapolation.  A.  Balteuszajtis  (Ans.  AJcad,  Krakau 
[A]  1912,  888;  C.-B.  1913.  I.  1328). 

Zu  S.  373,  Z.  20  v.  u.  —  Na  erniedrigt,  wie  K,  die  spez.  Leitfähigkeit; 
Li  nur  bei  ganz  geringen  Zusätzen  (etwa  0.1  At-%),  aber  nur  in  einem 
wenig  über  die  Versuchsfehler  hinausgehenden  Maße.:  Ca.  Tl  und  Cd  er- 
höhen sie,  die  beiden  ersteren  wesentlich  weniger  als  letzteres.  Die  für  feste 
binäre  Legierungen  gültige  Eegel,  daß  die  Konzentrationskurve  des  Temp. -Koeffizienten 
derjenigen  der  Leitfähigkeit  ungefähr  parallel  läuft,  läßt  sich  für  verd.  fl.  Legierungen 
(z.  B.  für  Li- Amalgam)  nicht  allgemein  bestätigen.  [Zahlen  bei  den  einzelnen  Amalgamen.] 
Von  Rauschenplat ;  Bornemann  u.  ton  Rauschenplat  (a.  a.  0.,  485.  507). 

2.  Thermoeleldrische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  374.  letzte  Zeile.  —  Das  Thermo- 
element Fe  — Hg  bat  folgende  E1TKK:  bei  16.2°  2697,  bei  98.0°  15935, 
bei  182.6°  28280  X  10-7  Volt,  und  die  Peltier- Effekte :  bei  18.45°  116.44. 
bei  99.64°  138.8,  bei  182.3°  151.1  X  10~5  g-cal.  E.  Oosteehuis  (Arch. 
neerland.  [III,  A]  2,  (1912)  7;  C.-B.  1913,  I,  769). 

Zu  S.  375,  Z.  19  des  zweiten  Absatzes.  —  Die  Wrkg.  des  Drucks  auf  die 
Stellung  in  der  thermoelektrischen  Spannungsreihe  ist  von  der  Temp.  ab- 
hängig. Er  ändert  sich  mit  dieser  wie  die  Thermokraft  Hg:Cu.  E.  Siegel 
(Ann,  Fhys.  [4]  38,  588;  C.-B.  1912,  II,  572). 

Zu  S.  375,  Z.  12  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Die  Thomsonwärme  ist  positiv. 
J.  Koenigsbebgee  u.  J.  Weiss  (Ann.  Phys.  [4]  38,  696;  C.-B.  1912,  II,  576). 

Zu  S.  375,  Z.  8  v.  n.  im  zweiten  Absatz.  —  P.  Cermak  (Tliomsone/fekt  in  Quecksilber, 
Habilitationsschrift,  Gießen  1910). 

3.  Lichtbogen.  —  Gleich  hier  hinter  lies  im  Anfange  des  letzten  Absatzes  auf 
S.  375 :  —  S.  a.  S.  495  u.  Nachträge  dazu. 

a)  Allgemeines  und  Verschiedenes.  —  Zu  S.  375,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  — 
Geschichte  und  Wrkg.  der  ultravioletten  Strahlenlampe  bei  F.  M.  Pekejn  [Trans.  Faraday 
Soc.  6,  (1911)  199). 

Zu  S.  375,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Auch  durch  Wechselstrom  läßt  sich 
bei  niedriger  Frequenz  und  mäßiger  Spannung  ein  Bogen  erhalten,  der 
dem  besten  Gleichstrombogen  an  Oekonomie  und  Leuchtkraft  gleich  kommt. 
Gerade  und  weite  Röhren  sind  am  besten.  Die  Zündung  erfolgt  umso  leichter,  je  größer 
der  Strom  und  je  kleiner  die  freie  Elektrodenfläche  ist.  Bei  konstantem  Druck  nimmt 
die   Spannung   an   den  Enden   des  Bogens  mit  seiner  Länge  (begrenzt  durch  Erlöschen 
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des  Bogens)  zu.  Günstiger  ist  die  Erzielung  dieser  Erhöhung  durch  Drucksteigerung. 
E.  Dabmois  u.  M.  Leblanc  jun.  {Compt.  rend.  158,  258.  401;  C.-B.  1914,  I, 
940,  1327).     [S.  a.  unter  ß).] 

Zu  S.  376,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Verhalten  des  Bogens  und  Gleichrichters 
bei  schnellen  Schwingungen:  H.  Busch  (Pltysikal.  Z.  14,  (1913)  524). 

ß)  Lumineszenz  und  Strahlung  der  Quecksilbcrbogerilampe.  —  Zu  S.  376. 
z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Der  vom  Hg-Bogen  in  der  Leere  in  eine  Konden- 
sationskammer übergehende  Dampf  zeigt  Lumineszenz.  Diese  hat  ein 
Linienspektrum,  das  vom  Bogenspektrum  nur  durch  die  Stärke  unter- 
schieden ist.  Sie  kann  durch  ein  elektrisches  Feld  vernichtet  werden; 
läßt  sich  nicht  an  einem  Punkte  konzentrieren.  Gl.  D.  Chile-  (Phil.  Mag. 
[6]  26,  (1913)  906;  C.-B.  1914,  I,  215). 

Zu  S.  376,  Z.  10  im  letzten  Absatz.  —  In  der  Aureole  der  Quecksilberdampf- 
lampe haben  Ionisation  und  Lumineszenz  ein  Maximum  für  einen  be- 
stimmten (für  jede  von  beiden  besonderen)  Druck.  Es  scheint  mehr  als  bloßer 
Parallelismus  zwischen  Licht-Emission  und  -Ionisation  in  der  Lumineszenz  der  Aureole  der 
Lampe  vorzuliegen.  W.  Matthies  (Physihd.  Z.  11,  959;  Ber.  d.  physilc.  Ges. 
8.  (1910),  I,  754). 

Zu  S.  376,  Z  10  v.  u.  —  Die  Verss.  von  A.  Peeot  (J.  Phys.  1911, 
609),  nach  denen  im  Lichtbogen  des  Hg  ein  Massentransport  von  positiv 
geladenen  Hg-Atomen  von  der  Anode  zur  Kathode  stattfindet,  sind  nicht 
richtig.  Der  Lichtbogenstrom  ist  als  reiner  unipolarer  Elektronenstrom 
aufzufassen.     W.  Matthies  [Ann.  Phys.  [4]  37,  721;  C.-B.  1912,  I,  1422). 

Zu  S.  376,  Z.  2  v.  u.  —  Die  langwellige  Strahlung  der  Quarz-Hg-Lampe 
wird  von  W.-Dampf  merklich  absorbiert.  Die  dabei  auftretende  Zweiteilung  der 
Energieverteilung  verlangt  künstliche  Einführung  genügend  starker  W.-Dampfschichten  iu 
den  Strahlengang.  Der  W.-Dampf  der  Zimmerluft  wirkt  nicht.  Die  selektive  Absorp- 
tion hinreichend  dicker  W.-Dampfschichten  auf  die  Strahlung  ist  im  kurz- 
welligen Teile  bedeutend  stärker  als  im  langwelligen.  H.  Bubens  n.  0. 
von  Baeyee  {Ber.  Berl.  Alcad.  1913,  802;  C.-B.  1913,  II,  1199).  Die  stärksten 
Emissionslinien  einer  Hg-Quarzlampe  (Heraus)  liegen  (wie  beim  Neon)  im  sicht- 
baren Spektrum.  W.  W.  Coblentz  {Bull,  Bur.  Stand.  9,  (1913)  96).  Die 
Lichtstärke  einer  Hg-Darapflampe  ist  im  mittleren  Drittel  der  Licht- 
säule konstant  und  am  größten.  Sie  fällt  in  der  Nähe  der  Elektroden  ab. 
Für  praktische  Zwecke  kann  das  Verhältnis  der  durchschnittlichen  örtlichen  Lichtstärke 
der  ganzen  Lichtsäule  zur  Lichtstärke  des  mittleren  Drittels  zu  0,98  angenommen  werden. 
J.  Pole  {Elelärot,  Z.  33,  (1912)  153). 

Zu  s.  377,  z.  8  v.  o.  —  Bei  einer  Wellenlänge  von  2536  i.  ist  die  von  einer 
Quecksilberlampe  ausgesandte  Energie  eine  parabolische  Funktion  der  auf- 
gewendeten  elektrischen  Energie.    M.  Boll  {Compt.  rend.  156,  313;  C.-B. 

1913,  I,  990).  Änderungen  der  Strahlung  der  Quarz-Quecksilberdampflampe  mit  der 
Potentialdifferenz  und  der  Betriebsdauer:  A.  Tian  [Compt.  rend.Ub,  141;  C.-B.  1912,  II,  798). 

Der  kleinste  Wattverbrauch,  der  theoretisch  erzielt  werden  kann,  nimmt 
ab  mit  zunehmendem  Rohrdurchmesser.  Pole.  Der  Hg-Lichtbogen  reagiert 
auf  schnelle  Strom änderungen  in  gleicher  Weise  wie  auf  langsame.  H.  Busch 
{PhysiJcal.  Z.  14,  524;  C.-B.  1913,  II,  405). 

Zu  s.  377,  z.  12  v.  o.  —  Mit  steigender  Belastung  wächst  die  gelbe 
Emission  stärker  als  die  grüne  und  blaue.  H.  Staeke  u.  J.  Hebwe& 
{PhysiM.  Z.  14,  1;  C.-B.  1913,  I,  591). 

Zu  s.  377,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Die  Lichtstärke  einer  Wechsel- 
stromlampe   ist   dieselbe   wie   die   einer  Gleichstromlampe   bei   derselben 
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mittleren  Stromstärke  an  der  Kathode,  wenn  beide  Lampen  gleiche  Rohr- 
abmessungen, gleiche  anodische  Stromdichten  und  gleiche  Wärmeaus- 
strahlungsverhältnisse haben.  [Tabellen  u.  Kurven  im  Original.]  POLE.  Die 
Ggw.  beträchtlicher  Mengen  Hg-Dampf  im  elektrischen  Bogen  verschiebt 
die  Linien  des  Ba,  Mn  und  Cd  gegen  die  Lage,  die  sie  bei  Ueberwiegen 
der  letzteren  Metalle  einnehmen.  K.  Bcens  (Compt.  rend.  15$,  1976;  C.-B. 
1913,  II,  651). 

y)  Druck  und  Temperatur.  —  Zu  S.  377,  Z.  13  im  zweiten  Absatz.  —  Aus 
Interferenz-Unterss.  läßt  sieb  die  Höchst-Temp.  auf  etwa  1200°  ber.  Der  Wert  ist  aber 
wahrscheinlich  beträchtlich  zu  hoch.  H.  Buisson  u.  Ch.  Fabry  (Compt.  rend.  154,  1349; 
C.-B.  1912,  II,  479). 

t)  Technische  Angaben. —  Zu  S.  379,  Z.  2  v.  o.  —  Vergleichende  Energiemessungen 
an  Quarz-Hg-Lampen  verschiedener  Herkunft:  Chr.  Winther  (Z.  Elektrochem.  20,  109; 
C.-B.  1914,  I,  1144,  1629). 

rj)  Wirkungen  des  Quecksilberlichtbogens.  rt'2)  Einwirkung  auf  Gase  und 
Dämpfe.  —  Zu  S.  379,  Z.  10  im  vorletzten  Absatz.  —  Der  Bogen  der  Quarzqueck- 
SÜberlampe  vermag  die  Luft  ZU  ionisieren.  Gef.  wurden  kleine  Ionen  mit  der 
mittleren  Beweglichkeit  1  cm.  L.  U.  E.  BLOCH  (Compt.  rend.  155,  (1912)  1076; 
C.-B.  1913,  I,  210).  Strahlungen  sehr  kleiner  Wellenlängen  (etwa  1850  i.) 
bilden  03  aus  0.,.     Der  mittlere  Teil  des  ultravioletten  Lichtes  zers.  0:i. 

Daher  liefern  Lampen  mit  hoher  Spannung  (bei  denen  die  zersetzenden  Strahlen  stärker 
hervortreten  als  bei  Lampen  niederer  SpannuDg)  nur  wenig  Ozon.  A.  TlAN  (Compt. 
rend,  155,  141;  C.-B.  1912,  II,  798).  —  Die  spez.  Wärme  von  Cl  wird 
um  einige  Prozente  vermindert.  M.  Tbaetz  (Z.  Elektrochem.  18,  513; 
C.-B.  1912  II,  476).  —  NH3  wird  durch  die  Strahlen  einer  Lampe  von 
220°  in  2  Stunden  fast  völlig  zers.  [Aehnlich  A.  Coehn  u.  G.  Pbioent  (Z. 
Elektrochem.  20,  (1914)  275.)]  PH3  bildet  (in  Quarzröhren)  gelbe  Nebel  und 
scheidet  P  in  schillernder  Schicht  mit  etwas  P4H2  ab.  AsH3  gibt  einen 
braunen  Nd.  von  As,  dann  Spiegel.  SiH4  wird  augenblicklich  zers. 
unter  B.  von  Nebeln  und  Abscheidung  von  gelblichem  schillerndem 
Si.  Zinkäthyl  scheidet  in  5  Min.  Zn  ab,  das  in  kurzer  Zeit  zu  einem 
Spiegel  wird.  Phosgen  wird  in  der  Quarzröhre  schnell  zers.  D.  Beethelot 
u.  H.  Gaudechon  {Compt.  rend.  156,  1243;  C.-B.  1913,  II,  17). 

Zu  s.  379,  z.  2  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Unter  dem  Einflüsse  ultravioletter 
Strahlen  entsteht  aus  CO  und  NO :  C02  und  N.  aus  CO  und  H20 :  CO.,, 
Ameisensäure  und  Formaldehyd,  während  CO  sich  mit  Br,  J,  HCl,  H2S, 
PH3,  AsH3  und  CH4  nicht  vereinigt.  D.  Beethelot  u.  H.  Gatjdechon 
(Compt.  rend.  157,  129;  C.-B.  1913,  II,  947).  Die  Chlorierung  des  Methans  im 
Naturgas  wird  begünstigt.  Ch.  Baskeeville  u.  H.  S.  Riedeeee  (J.  Ind. 
Eng.  Chem.  5,  5;  C.-B.  1913,  I,  1099). 

rf1)  Einwirkung  auf  Lösungen  und  feste  Stoffe.  —  So  lies  im  Anfange  des 
letzten  Absatzes  auf  S.  379. 

Zu  s.  379,  z.  3  v.  u.  —  Die  äußersten  ultravioletten  Strahlen  bilden  aus 
W.  H202.  Sonst  wird  H202  schnell  zers.  [Vgl.  die  analoge  Wrkg.  auf  0  bzw. 
0,  unter  rt2).]  TiAN.  Sterilisation  von  W.  s.  unter  „Verwendung"  im  Abschnitt  IV, 
B,  b). 

Zu  s.  379,  letzte  Zeile.  —  Neutrale  und  saure  Lsgg.  des  KJ,  NaJ,  BaJ2, 
Sr J2  und  MgJ2  werden,  namentlich  in  Ggw.  von  Luft.  zers. ;  KFl-Lsg.  nicht. 
A.  Kailan  (Monatsh.  34,  1209;  C.-B.  1913,  II,  1017).'  Na2S03  oxydiert  sich 
20  mal  schneller  als  im  Tageslicht,  falls  0  zugegen  ist.  OIn04  und 
K2Cr04  sind  für  sich  sehr  beständig.  J.  H.  Mathews  u.  L.  H.  Dewev 
{J.  Phys.  Chem.  17,  211;  C.-B.  1913.  I,  1908). 
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Zn  S.  380,  Z.  4  v.  o.  —  Die  Zersetzungsspannung  von  CuS04  wird  er- 
höht. A.  Leighton  (J.  Phys.  Chem.  17,  (1913)  695;  C.-B.  1914,  I,  101). 
AgN8  wird  wie  durch  Sonnenlicht  zers.  L.  Wöhlee  u.  W.  Kettpko  (Ber. 
46,  (1913)  2047). 

Zu  S.  380,  Z.  6  v.  o.  —  Bestrahlung  von  Metallen  unter  W.  oder  A.  mit 
ultraviolettem  Lichte  führt  sie  kolloid  in  Lsg.  M.  Kiaiuea  (Mem.  Coli. 
Sei.  Eng.  Kyoto  Univ.  5,  (1913)  253;  C.-B.  1914,  I,  109). 

Zn  S.  380,  Z.  8  v.  o.  —  Essigsäure  liefert  Formaldehyd  nnd  Ameisensäure. 
[Andere  Säuren  nnd  Aldehyde  a.  a.  0.]  H.  A.  Spoehb  (Biochem.  Z.  57,  (1913)  95; 
C.-B.  1914,  I,  158).  Essig-,  Oxal-,  Malon-,  Bernstein-,  Aepfel-  und  Wein- 
säure werden  zers.,  am  meisten  Essigsäure,  am  wenigsten  Oxalsäure,  wenn 
sie  in  Quarztiegeln  von  einer  Quarzlampe  bestrahlt  werden.  In  farblosen 
Glasflaschen  tritt  keine  oder  äußerst  geringe  Zers.  ein.  A.  Kailan 
(Monatsh.  34,  1209;  C.-B.  1913,  II,  1017).  Oxalsäure  zers.  sich  mit  erheb- 
licher Geschwindigkeit  erst  bei  Ggw.  von  U-Salzen.  Mathews  u.  Dewey. 
Milchsäure  und  Weinsäure  werden  durch  die  kurzen  ultravioletten  Strahlen 
zers.  Aus  Milchsäure  entstehen  C02  und  C2H5OH,  als  Zwischenprodd. 
Ameisensäure  und  Acetaldehyd.  Die  Temp.  hat  fast  keinen  Einfluß.  Eisensalze 
beschleunigen  nicht;  Ferrisalze  werden  dabei  reduziert.  Weinsäure  zerfällt  in  C02 
und  eine  reduzierende  Substanz.  Ferrosalze  beschleunigen  nicht,  Ferrisalze  unter  Re- 
duktion ein  wenig,  MnS04  nicht,  (U02)(NO,)2  sehr  deutlich.  H.  EüLER  U.  S.  B.YD 
(Biochem.  Z.  51,  97;  C.-B.  1913,  II,  28).  Verhalten  von  Crotonsäure  im  ultra- 
violetten Licht:  R.  Stoehmer  u.  H.  Stockmann  (Ber.  47,  (1914)  1786).  Optisch-aktiver 
Gärungs- Amylalkohol  zeigt  bei  3V2  Stunden  langer  Bestrahlung  mit  einer 
Quarzlampe  im  Quarztiegel  keine  Aenderung  des  Drehungsvermögens,  aber 
B.  von  Säure  und  vielleicht  Wasser.    Kailax. 

Zn  S.  380,  Z.  11  v.  o.  —  Inversion  von  Saccharose- Lsg. :  H.  Bieeey,  V.  Henei 
u.  A.  Ranc  (J.  de  Physiol,  Sept.  1911;  Compt.  rend.  155,  (1912)  1151;  C.-B. 

1913,  I,  391);  D.  Beethelot  u.  H.  Gaudechon  (Compt.  rend.  155,  (1912) 
1153;  156,  (1913)  468;  C.-B.  1913,  I,  388,  1188).  Einw.  von  ultraviolettem 
Licht  auf  d-Fruktose  (B.  von  CO,  C02  und  Formaldebyd),  Glukose,  Arabinose,  Galaktose, 
Glycerin  und  Mannit:  H  Bierky,  V.  Henri  u.  A.  Ranc  {Compt.  rend.  151,  316;  C.-B. 
1910,  II,  1038),  auf  Lävulose:  A.  Ranc  (Biochem.  Z.  64,  (1914)  257). 

Zu  S.  380,  Z.  5  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Die  Strahlen  einer  Lampe  mit 
eingeschlossenem  Lichtbogen  erzeugen  in  Mineral-  und  Harzölen  Fluores- 
zenz, nicht  in  vegetabilischen.  [S.  a.  S.  1692]  A.  E.  Oüteebeidge  jr. 
(J.  Franklin  Inst.  172,  (1911)  591;  Z.  angeiv.  Chem.  25,  (1912)  1500).  Der 
Gehalt  dunkler  Mineralöle  an  benzinunl.  Asphalt  wächst  etwa  ebenso  wie 
im  Tageslicht;  der  an  in  A.-Ae.  unl.  nimmt  gewöhnlich  ab.  G.  Meyerheim 
(Chem.  Bev.  I  ett-Harz-Ind.  19,  28;  C.-B.  1912,  I,  863). 

Zu  S.  380,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Photolytische  Zers.  von  rauchlosem  Pulver 
durch  ultraviolette  Strahlen:  D.  Berthelot  u.  H.  Gaudechon  (Compt.  rend.  154,  201; 
C.-B.  1912,  I,  884).  Das  Licht  des  Hg-Bogens  bewirkt  Rk.  von  un vulkani- 
siertem Kautschuk  mit  S  in  dünnen  Blättchen  der  Mischung  und  Nach- 
vulkanisation von  vulkanisiertem  Kautschuk.  G.  Bernstein  (Le  Caoutchouc 
et  Ja  Guttap.  10,  (1913)  7419;  Chem.  Ztg.  38,  (1914)  Rep.,  222).  Vulkanisation 
von  Kautschuk-Lsgg. :  A.  Helbkonner  u.  G.   Bernstein  (Compt.  rend.   158,   1343;   C.-B. 

1914,  II,  326).  Wirkt  auf  alle  Farben  nicht  wie  Sonnenlicht.  Solches  von 
hoher  Intensität  wirkt  anders  wie  solches  von  niedriger.  Hg-Licht  ver- 
anlaßt reduzierende  Wrkg.  von  Cellulose  auf  Farbstoif  in  der  Leere, 
bei  Wolle  nicht  so  stark  wie  bei  Baumwolle.     Wm.  HäEEISON  (J.  Soc.  Dyers  Colour. 
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25,  225;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  563).  Bewirkt  Verbleichen  organischer 
Farbstoffe.  W.  D.  Bancboft,  A.  S.  Elsenblast  u.  Gr.  E.  Gbant  (8.  intern. 
Kongr.  angew.  Chem.;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1274). 

17*)  Physiologische  Wirkungen.  —  Zu  S.  380,  Z.  4  im  zweiten  Absatz.  —  Die 
keim  vernichten  de  Wrkg.  ist  eine  unmittelbare  der  kurzwelligen  Strahlen. 
M.  Okeb-Blom  (Z.  Eyg.  74,  (1913)  242;  C.-B.  1914,  I,  58).  Die  ultra- 
violetten Strahlen  der  Hg-Quarz-Lampe  sind  geeignet  zur  Sterilisation  von 
Pepsin-,  Pankreatin-,  Maltase-Lsgg.,  opotherapeutischen  FU.  und  solchen, 
die  ein  Erhitzen  auf  100°  nicht  vertragen.  Milch  wird  ranzig  und  un- 
genießbar. L.  Lematxe  (Bull.  sei.  pharmacol.  20,  475;  C.-B.  1913,  II,  1422). 
[Sterilisation  von  W.  s.  im  Abschnitt  IV,  B,  b).]  Die  ultraviolette  Belichtung  ver- 
nichtet bei  55°  bis  60°  alle  Hefen  in  alkoh.  Fll.  völlig.  V.  Henei,  A.  Hel- 
beonnee  u.  M.  von  Recklinghausen  (Zus.  16768  (1912)  zum  Frans.  P.  442 807^; 
Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  409). 

Zu  S.  380,  nach  Z.  11  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Bakterien  verlieren  durch 
Bestrahlung  mit  einer  Quarz-Hg-Lampe  ihre  biologischen  Eigenschaften, 
nicht  die  histochemischen,  besonders  nicht  die  Toxizität.  Bestrahlte  Bak- 
terien eignen  sich  als  Impfstoffe.  M.  Renaud  (Compt.  renal.  157,  299 ; 
C.-B.  1913,  II,  1245).  Das  bakterizide  Vermögen  ist  stärker  bei  den  Lampen  in  U- 
Form  mit  sich  fast  berührenden  Schenkeln  als  bei  der  geradlinigen  Lampe.  M.  von  Keck- 
linghausen, A.  Helbronner  u.  V.  Henri  {Franz.  P.  453191  (1912);  Chem.  Ztg.  37,  (1913) 
Rep.,  520).  Wrkg.  der  Hg-Lampen-Strahlen  auf  die  Färbbarkeit  säurebeständiger  Bazillen  r 
A.  Rochaix  u.  G.  Colin  (Compt.  rend.  153,  (1911)  1253;  C.-B.  1912,  I,  595). 

Zu  S.  380,  Z.  6  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Einw.  auf  Protozoen:  H.  Bordier  u. 
R.  Horand  [Compt  rend.  150,  634;  C.-B.  1910,  I,  2130). 

Zu  S.  380,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Ultraviolette  Strahlen  reduzieren 
den  Hämoglobingehalt  von  roten  Blut-Körperchen.  Boedieb  u.  Hoeand. 
Die  Zeit  der  Belichtung  ist  proportional  der  Vermehrung  der  Erythrocythen  und  des 
Häraoglobingehalts  bei  grauen  Kaninchen.  Tasawa  (II  intern.  Kongr.  Physiotherapie 
1913;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  782).  Wrkg.  des  Hg-Lichtbogens  auf  die  Augen:  Klein 
(Ges.-Ing.  1912,  303;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  549).  Das  Licht  hat  auf  die  Augen 
keine  schädlichen  Wrkgg.,  ruft  nur  vorübergehend  Farbenblindheit  hervor. 
Ch.  H.  "WILLIAMS  (El.  World  58,  (1911)  550).  Hygienisches:  Von  Recklinghausen 
(Lum.  iL,  22.  Februar  1913). 

4.  Elektrokapillarität.  ß)  Werte  der  Oberflächenspannung.  —  Zu  S.  381, 
Z.  8  von  Abschnitt  ß).  —  Die  Messungen  von  Lippmann  konnten  bestätigt  werden.  A.  P. 
Roshdestwensky  u.  W.  C.  Mc  C.  Lewis  (Trans.  Faraday  Soc.  8,  (1912)  230). 

Zu  S.  383,  Z.  5  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  In  Hg(CN)2-Lsgg.  oszilliert  der 
Meniskus  von  Hg  unter  gegebenen  Bedingungen  regelmäßig  um  eine 
Mittellage.  Der  Vorgang  spielt  sich  in  ziemlich  engen  Grenzen  ab  und  wird  durch  die 
Größe  der  Kapillarität,  der  EMK.  und  durch  die  Konz.  der  Hg-Ionen  bestimmt.  RosHDEST- 
wensky  u.  Lewis.  Der  Einfluß  der  Temp.  übersteigt  bei  17°  bis  65°  nicht 
l°/0.    P.  Kandidow  (J.  russ.  phys.  Ges.  45,  207;  C.-B.  1913,  II,  1541). 

y)  Theorie  der  Elektrokapillarität.  —  Zu  S.  383,  Z.  14  von  Abschnitt  /).  —  Die 
ideale  Parabelform  der  Elektrokapillarknrve  wird  fast  völlig  mit  Hg  in  KN03-Lsgg.  er- 
reicht, gleichgültig,  ob  kleine  Mengen  HgN03  außerdem  in  Lsg.  sind  oder  nicht.  Die  Ab- 
weichungen von  der  Parabelform  werden  um  so  größer,  je  leichter  das  gel.  Anion  mit  den 
Hg-Ionen  Komplexe  bildet.  F.  Krüger  u.  H.  Krümreich  (Z.  Elektrochem.  19,  617;  C.-B. 
1913,  II,  1104). 

e)  Tropfelektroden.  —  Zu  S.  384,  Z.  13  v.  u.  —  Die  Tropfelektrode  gibt  das  abs. 
Potential  Null,  wenn  eine  Depolarisation  der  tropfenden  Elektrode  durch  hinzudiffnudierende 
Hg-Ionen  möglichst  vermieden  wird,  wenn  also  deren  Konz.  in  der  Lsg.  möglichst  klein 
und  ihre  Diffusion  möglichst  langsam  ist,  wie  in  verd  Lsgg.  von  Eg2S04  und  HgCl. 
Noch  günstiger  sind  Lsgg.  in  A.-W.-Gemischen.     In  ihnen  stimmen  die  Potentiale   der 
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Tropfelektrode  mit  den  Höchstwerten  der  Elektrokapillarknrven  für  gleiche  Lsgg.  nahezu  über- 
ein. Die  abs.  Potentiale  der  ruhenden  Hg-Elektroden  nehmen  mit  wachsendem  A.-Gehalte 
ständig  ab;  doch  ist  Hg  stets  positiv  gegen  die  Lsg.  H.  Kbumbeich  (Z.  Elektrochem. 
19,  622;  C.-B.  1913,  II,  1104). 

5.  Elektromotorisches  Verhalten.  —  Zu  S.  385,  Z.  5  v.  u.  —  Umkehrbare  Elektrode 
durch  Ueberschichten  von  Hg  mit  der  unteren  lipoiden  mit  Hg2SOj  gesättigten  von  den 
zwei  Phasen,  die  man  durch  Mischen  von  Acetylentetrachlorid,  Türkischroiöl  und  W.  er- 
hält: E.  Baur  (Z.  Elektrochem.  19,  590;  C.-B.  1913,  II,  887). 

a)  Gegen  wässrige  Elektrolyte.  a2)  Potentiale.  —  Zu  S.  389,  Z.  14  v.  o.  — 
Die  Spannung  einer  Hg-Elektrode  in  HgNO„  ist  stark  von  der  Konz.  der 
zugesetzten  HN08  abhängig;  wenig,  aber  merklich  von  der  Temp.  Bei 
25°  ist  für  die  Halbkette  Hg-Hg"  für  CHg  •  =  1.0  (bezogen  auf  die  Normal- 
kalomelelektrode  =  0.285)  der  wahrscheinlichste  Wert  0.859.  K.  Druckes  (Z. 
Elektrochem.  18,  (1912)  239,  249). 

Zu  S.  389,  Ende.  —  Hg  weist  bei  der  Temp.  der  fl.  Luft  keine  Spur  einer  zurück- 
bleibenden EMK.  auf,  sowohl  innerhalb  als  außerhalb  des  magnetischen  Feldes.  H.  Geipel 
(Ann.  Phys.  [4]  38,  (1912)  199). 

ß)  Elektromotorisches  Verhalten  gegen  andere  Elemente.  —  Zu  S.  390,  Z.  3 
v.  u.  —  EMK.  gegen  Zn  1.232,  gegen  Cd  0.31 1  Volt.  C.  Hockin  u.  H.  A.  Taylor  (J. 
Tel.  Eng.  8,  282;  Wied.  Ann.  Beibl.  3,  (1879)  754). 

Zu  S.  392,  Z.  15  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Eiufluß  des  Drucks  (1  bis  1500  Atm.) 
auf  die  EMK.  der  Ketten  Ag  |  AgCl  i  0.1  n.-  KCl  |  HgCl  |  Hg;  Zn-Amalgam  (7%ig.)  | 
ZnCl,-Lsg.  (35.03  und  65.59 °/0ig  |  AgCl  I  Ag;  Zn-Amalgam  (7%^.)  I  ZnCl2-Lsg.  (65.59 "/0ig.)| 
HgCl  |  Hg:  G.  Timofejew  (Z.  physik.  Chem.  86,  (1913)  113).  EMK.  der  AgCl-HgCl-Kette 
bei  T  =  234°:  tt  =  0.023,  der  PbCl2-HgCl-Kette  0.521  (nach  dem  Nernst'schen  Theorem 
ber.  0.026,  0.514).    J.  N.  Brönsted  {Z.  Elektrochem.  19,  (1913)  754). 

y)  Nichtwässrige  Elektrolyte.  —  Zu  S.  392,  Z.  6  im  letzten  Absatz.  —  Lies 
„J.  Phys.  Chem."  statt  „Z.  Phys.  Chem.u. 

Zn  S.  392,  Z.  8  v.  u.  —  Vergleichsweise  Potentiale  in  verschiedenen  0.1  n.-  LiCl-Lsgg. 
(EMKK.  dieser  Halbzellen,  andere  Halbzelle  0.1  n.AgN03  in  Pyridin  |  Ag)  in  Pyridin  und 
Pyridin- \V.- Gemischen  nach  L.  Kahlbnberg  (Intern.  Elektriker-Kongreß  1904;  Trans.  Am. 
Electrochem.  Soc.  6,  (1904)  61;  Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  386): 

T..  ....  „    .,.  3  Vol.  Pyridin     1  Vol.  Pyridin    1  Vol.  Pyridin  w 

Losungsmittel  Pyridin  + 1  Vol.  W.       + 1  Vol.  W.       +3Vol.W.  W" 

Volt  —  0.102  (?)  —0.379  —0.467  —0.517  —0.593 

Zu  S.  392,  nach  Z.  2  v.  u.  —  Potential  in  alkoh.  Lsg.  von  HgCl  gef.  0.2880, 
0.2876,  0.2883.  N.  Isgarischeff  (MosJcauer  Naturforscherges.,  16.  März  1913; 
Chem.  Ztg.  37,  (1913)  652).  Die  EMK  einer  Zelle  mit  einer  metallischen  und  einer 
amalgamierten  Li-Elektrode  in  einem  Elektrolyten  aus  Propylamin  und  LiJ  schwankt 
zwischen  0.9497  und  0.9507  Volt.  Temp.-Koeffizient  zwischen  25°  und  35°  0.000322  Volt 
auf  1°.    N.  Lewis  u.  G.  Keybs  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  340). 

C.  Chemisches  Verhalten,  a)  Gegen  Gase  und  Dämpfe,  a)  Wasserstoff, 
Helium  und  Argon.  —  Zu  S.  394,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Ar  wird  von  Hg 
auch  nicht  in  einer  elektrisch  durchströmten  Kanalstrahlenröhre  auf- 
genommen.   J.  Stark  {Physika!.  Z.  14,  497;  C.-B.  1913,  II,  219). 

ß)  Sauerstoff.  —  Zu  S.  394,  Z.  6  im  vorletzten  Absatz.  —  In  einer  elektrisch 
durchströmten  Kanalstrahlenröhre  nimmt  Hg  Sauerstoff  auf.    Stark. 

/)  Ozon.  —  Zu  8.  394,  Z.  6  v.  u  —  Hg  behält  bei  Berührung  mit  dem  bei  der 
02-Darst.  aus  KC10,  und  Braunstein  entstehenden  03  eine  blanke  Oberfläche.  0.  Brunck 
(Ber.  26,  (1893)  1793).  Leitet  man  ozonisierten  0  durch  Hg,  so  wird  dieses 
dickflüssig  und  erinnert  zuletzt  an  Zinnamalgam.  A.  von  Antropoff  (J. 
prakt.  Chem.  [2]  77,  (1908)  315). 
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e)  Stickstoff  und  Stickstoff oxy de.  —  Zu  S.  395,  Z.  i  im  zweiten  Absatz.  —  Hg 
nimmt  N  in  einer  elektrisch  durchströmten  Kanalstrahlenröhre  auf.  Stark. 
Durch  elektrische  Entladung  aktivierter  N  gibt  mit  Hg-Dampf  ein  Nitrid. 
[S.  a.  S.  525  und  1698.]  R.  J.  Strutt  (Proc.  Roy.  Soc.  [AI  88,  539 ;  C.-B. 
1913,  II,  931). 

Zu  S.  395,  Z.  3  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Sehr  verd.  Dämpfe  von  N203  greifen  am 
lebhaftesten  an  den  Stellen  stärkster  Krümmung  des  Hg  an.  G.  Reboul  (Compt.  rend. 
156,  548;  C.-B.  1913,  I,  1161).  N204  reagiert  bei  niedriger  Temp.  nicht  merk- 
lich. F.  Euss  mit  E.  Eberwein  (Z.  physik.  Chem.  82,  217;  C.-B.  1913, 
I,  1393). 

£)  Schivefel-  und  Selenuasserstoff.  —  Zu  S.  395,  Z.  3  im  dritten  Absatz.  —  H2S 
greift  am  lebhaftesten  an  den  Stellen  stärkster  Krümmung  des  Hg  an.    Reboul. 

?;)  Halogene  [auch  andere  wie  Dämpfe]  und  Halogenverbindungen.  —  Zu  S.  395, 
Z.  3  im  letzten  Absatz.  —  Sehr  verd.  Dämpfe  von  Cl,  Br  und  J  greifen  am  lebhaftesten 
an  den  Stellen  stärkster  Krümmung  des  Hg  an.    Reboul. 

Zu  S.  395,  Z.  2  v.  u.  —  Verhalten  gegen  AgCl  s.  bei  diesem  und  unter  HgCl. 

Zu  S.  396,  Z.  9  v.  o.  —  10  ,«  bis  100  «  im  Durchmesser  große,  bei  80 f acher  Ver- 
größerung bereits  gut  sichtbare  Hg-Kügelchen  lassen  auf  Zusatz  von  einigen  winzig  kleinen 
J-Körnern  und  Auflegung  eines  Deckgläschens  wurzelähnliche  Gebilde  austreten.  [Abbildung 
im  Original.]  Die  Erscheinung  zeigt  sich  meist  nur  bei  kleinen  Hg-Kügelchen;  bei  größeren 
ist  gewöhnlich  nur  eine  oberflächliche  Rotfärbung  festzustellen.  Der  Vorgang  wird  durch 
die  Ausdehnung  des  Hg  infolge  eines  sich  auf  dessen  Oberfläche  abspielenden  exothermischen 
Vorgangs  (B.  von  Hg.Js|  erklärt.  K.  Stbzyzowski  {Pharm  Post  ZI,  ( 1904;  753;  C-B.  1905, 
I,  213).  Das  bei  der  Einw.  von  Pyridin  auf  Mercurosalze  auftretende  Hg 
gibt  mit  J  direkt  HgJ2,  das  in  Lsg.  geht.  J.  Schroeder  (Chem.  u.  physik.- 
chem.  Verhalten  des  Pyridins  u.  von  Metallsalzen  zu  u.  in  Pyridin,  Habilita- 
tionsschr.,  Gießen  1901;  Z.  anorg.  Chem.  11,  (1905)  19). 

Zu  s.  396,  z.  13  v.  o.  —  Das  Lösen  von  Hg  in  Lsgg.  von  HgJ2  und  KJ 
bei  Ggw.  von  Luft  wird  durch  Bestrahlung  mit  Sonnenlicht  wesentlich 
beschleunigt,  wenn  Spuren  von  Fe-Salzen  zugegen  sind.  H.  Stafford 
Hatfield  (Z.  Elektrochem.  19,  (1913)  617). 

Zu  S.  396,  letzte  Zeile  vom  ersten  Absatz.  —  W0F14  greift  nur  in  der  Wärme 
oder  bei  Ggw.  von  Feuchtigkeit  an.  Ruff,  Eisner  u.  Heller  (Z.  anorg. 
Giern.  52,  (1907)  256). 

c)  Gegen  ivässrige  Lösungen  anorganischer  Stoffe,  ß)  Kaliumcyanid ;  Säuren 
des  Stickstoffs  und  deren  Salze.  —  Zu  S.  398,  Z.  27  im  zweiten  Absatz.  —  Verd. 
HN03  bildet  in  der  Kälte  nur  HgN03,  auch  auf  dem  Wasserbade,  wenn 
während  der  Einw.  der  Gehalt  der  Fl.  an  freier  HN08  nicht  unter  4°/0 
bis  5°/0  sinkt  und  15°/0  bis  20°/0  nicht  übersteigt.  Sonst  können  im 
erstereu  Falle  basische  Salze,  im  zweiten  Hg(N03)2  entstehen.  W.  Rettss 
(Beiträge  zur  Kenntnis  der  Salpeters.  Quecksilberoxydulsalze,  Dissert.,  Freiburg 
1886,  40).  [S.  a.  unter  den  Mercuronitraten.]  0.3  n.  HN03  übt  in  der  Kälte  keine 
merklich  lösende  Wrkg.  auf  Hg  aus.  E.  Abel  (Z.  anorg.  Chem.  26,  (1901)  374). 
Uebergießt  man  Hg  in  einem  geräumigen  Becher,  an  dessen  Boden  es 
einen  Halbmond  oder  Ring  bildet,  mit  verd.  HN03,  so  können  bei 
längerer  Einw.  entstehen:  HgN02;  Hg(N02)2;  HgN03,H20;  HO.Hg2NO„; 
2HgN08,HO.Hg2N03 ;  2HgN08,4HO.Hg2N08;  HgO,2HO.Hg2N08 ;  HgO,HO. 
HgN08,HO.Hg.2N08;  Hg(N03)2,  aq.;  HO.HgN03.  [Tabelle  im  Original]  [Näheres 
bei  den  einzelnen  Verbb.  im  Hauptteü.]  P.  C.  Ray  («/".  Chem.  Soc.  87,  (1905)  172). 
Die  lösende  Wrkg.  der  HN08  ist  von  dem  Gehalt  an  Nitrit  abhängig.  Sie 
nimmt  ab,  wenn  das  Nitrit  durch  Kochen  in  Nitrat  übergeführt  wird. 
J.  H.  Stansbie  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  32,  (1913)  1135). 
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Zu  s.  398,  z.  22  v.  u.  —  In  Ggw.  von  H2S04  entsteht  NH2OH  nicht  in 
meßbaren  Mengen.    Bancroft  (J.  Phys.  Chem.  12,  (1908)  117). 

Zu  S.  398,  Z.  4  v.  u.  —  NH4N03  im  Schmelzfluß  und  in  nahezu  gesättigter 
Lsg.  bei  10°  bis  16°  wirkt  kaum.  VV.  R.  E.  Hodgkinson  (J.  Soc.  Chem. 
Ind.  32,  (1913)  519).  [S.  a.  bei  Ag  (S.  1332).]  Hg  reduziert  Ammoniumnitrat- 
Lsg.  zunächst  zu  Nitrit,  dann  zu  NH3.  W.  Vaubel  (Chem.  Ztg.  37, 
(1913)  637). 

y)  Schivefelsäuren  und  deren  Salze.  —  Zu  S.  400,  Ende  des  zweiten  Absatzes. 
—  Hg  reduziert  die  „blaue  Säure"  der  H2S04 -Fabrikation  so,  daß  der  An- 
griff an  dem  an  N  gebundenen  0  erfolgt.  \V.  Manchot  (Z.  angew.  Chem. 
25,  1055;  C.-B.  1912,  II,  461). 

8)  Halogene,  Halogensäuren  und  deren  Salze.  —  Auf  S.  400  lies  im  Anfange 
des  ersten  Absatzes  „S)u,  nicht  „«)". 

«)  [nicht  £),  wie  auf  S.  401  steht]  Verschiedene  Lösungen.  —  Zu  S.  401,  Z.  4  im 
zweiten  Absatz.  —  Beim  Erhitzen  von  Hg  mit  H2Se04  bildet  sich  Selenit 
(gewöhnlich  ein  Gemisch  von  Hg-  und  Hg"-Salz),  bei  Ueberschuß  an 
H2Se04  Selenat.  Ch.  A.  Camekon  u.  E.  W.  Davy  (Irish  Acad.,  27.  Juni 
1881;  Chem.  N.  44,  (1881)  63). 

Zu  S.  401,  Z.  9  im  zweiten  Absatz.  —  Die  Lsg.  von  Natrium wolframat  (Spur) 
in  konz.  HCl  wird  vorübergehend  blau  gefärbt.  Pozzi-Escot  (Bull.  soc. 
chim.  [4]  13,  402;  C.-B.  1913,  II,  85). 

Zu  s.  401,  z.  12  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Wss.  Alkalipermanganat-Lsg. 
gibt  allmählich  eine  tief  violettblaue  Verb.,  bei  Ggw.  von  wenig  KOH  ein 
Doppelmanganat  und  einen  schwärzlichen  Bodensatz,  wahrscheinlich  Mer- 
curomanganat.  Gawalowski  (Z.  österr.  Ap.  Ver.  43,  377;  C.-B.  1905, 
I,  1551). 

Zu  S.  401,  Z.  8  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Bei  der  Einw.  auf  K3Fe(CN)6 
entsteht  wohl  primär  neben  K2Hg(CN)4  Eisen,  das  wohl  vorübergehend 
zum  Teil  metallisch  ausgeschieden  wird.  Das  Fe  bildet  mit  K3Fe(CN)6 
neben  K4Fe(CN)6  auch  Fe3[Fe(CN)6],  auf  das  KOH  unter  B.  von 
K4Fe(CN)6  und  Fe  (OH).,  wirkt.  Letzteres  geht  in  der  alkal.  K3Fe(CN)8- 
Lsg.  in  Fe(OH)3  über.    McPhail  Smith  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  67). 

Zu  S.  401,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  AuCL,-Lsg.  wird  durch  Hg-Dämpfe 
infolge  von  Reduktion  violettblau.    Vitali  (Chem.  Ztg.  20,  (1896)  517). 

e)  Gegen  feste  anorganische  Stoffe.  —  Zu  S.  402,  Z.  5v.ii,  —  Warbubg  be- 
obachtete (nicht  bei  Na-Amalgam-Anode)  1884  bei  der  Elektrolyse  des 
Glases  zwischen  Hg-Elektroden  bei  300°  eine  schlecht  leitende  Schicht. 
Zweiwertiges  Hg  wandert  quantitativ  in  das  Glas  hinein.  G.  Schulze 
(Ann.  Phys.  [4]  37,  435;  C.-B.  1912,  I,  1354).  Solange  das  Hg  unrein  ist, 
werden  bei  der  Dest.  Glas-,  nicht  Porzellanretorten  schnell  zerstört. 
V.  Meyer  u.  Daccomo  (Ber.  20,  (1887)  497). 

Zu  s.  402,  z.  4  v.  u.  —  AI-Gefäße  werden  [stark,  0.  Mohr  (Wchschr. 
Brau.  30,  309;  C.-B.  1913,  II,  320)]  angegriffen.  E.  v.  Pickardt  u. 
W.  Angermann  (Wchschr.  Brau.  30,  361;  C.-B.  1913,  II,  548). 

Zu  S.  403,  Z.  2  v.  o.  —  Verdampft  man  Hg  vollständig  durch  anhalten- 
des Erwärmen  auf  100°  im  elektrischen  Ofen  bei  Ggw.  eines  Silberglanz- 
kristalls, so  erscheinen  die  Grundflächen  des  Kristalls  versilbert  und  er- 
halten die  Zuleitungen  zinnoberrote  Flecke.  F.  Streintz  (Physikal.  Z. 
13,  (1912)  675). 
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f)  Gegen  organische  Verbindungen.  —  Zu  S.  403,  Z.  1  im  zweiten  Absatz.  — 
Ueber  Einw.  von  Hg-Dampf  auf  verschiedene  organische  Stoffe  s.  S.  477,  Z.  28  bis  31  v.  o. 

Zu  s.  403,  z.  12  im  zweiten  Absatz.  —  Ans  sekundären  n-Chloraminen  wird 
Cl  entfernt,  schlechter  als  durch  Cu  oder  Ag.  H.  Wienand  u.  H.  Fbessel  {Ami. 
392,  133;  C.-B.  1912,  II,  2075). 

Zu  s.  403,  z.  13  im  zweiten  Absatz.  —  Methylenjodid  (22  g)  liefert  bei  10- 
bis  12  stündigem  Erhitzen  mit  Hg  (40  g)  im  Rohr  auf  190°  bis  200°  HgJ2, 
sowie  CH4  und  C2H6  im  Verhältnis  1  :  2  Mol.  V.  Thomas  {Bull.  soc. 
chim.  [3]  23,  (1900)  49).  —  Die  Lsg.  von  J  in  Pyridin  bildet  im  ge- 
schlossenen Rohr  unter  kräftigem  Schütteln  HgJ2,2C5H5N.  Aehnlich 
wirkt  Br  in  Pyridin.  J.  Schkoedee  {Chem.  u.  physik.-chem.  Verhalten  des 
Pyridins  u.  von  Metallsalzen  zu  und  in  Pyridin,  Hdbiliiationsschr.,  Gießen  1904 ; 
Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  18).  —  Die  Nitrate  des  Anilins  und  Toluidins 
wirken  nicht  ein.    Hodgkinson. 

Zu  S.  403,  Z.  12  v.  u.  —  Alkaloidsuperjodid-Lsgg.  geben  beim  Schütteln 
mit  Hg  vielfach  Doppelsalze.    Jörgensen  {J.  prakt.  Chem.  [2]  3,  (1871)  145, 

328).     Fleischsaft  liefert  keine  Verb.    W.  Brunetti  (Z.  Unters.  Nahr.-Genußm.  21,  92; 
Chem.  Ztg.  35,  (1911)  Rep.,  190). 


Allgemeines  über  Legierungen  und  andere  Verbindungen. 

I.  Bildung,  physikalische  und  chemische  Eigenschaften.  I1.  Amalgame. 
A.  Bildung  und  Darstellung,  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  404,  Z.  10  im  vorletzten 
Absatz.  —  Die  Elektrolyse  von  Salz-Lsgg.  mit  einer  Hg-Kathode  ist  in 
vielen  Fällen  den  anderen  Verff.  (unmittelbare  Darst.  aus  den  Metallen  oder  Einw. 
eines  Amalgams  auf  eine  Salz-Lsg.  oder  Elektrolyse  einer  wss.  Lsg.  eines  komplexen 
Alkali-Hg-Salzes  mit  Pt-Elektroden)  vorzuziehen.  G.  Mc  Phail  Smith  u.  H.  C. 
Bennett  {J.  Am.  Chem.  Soc.  31,  (1909)  800). 

Zu  S.  404,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Die  B.  erfolgt  nie  ohne  Wärme- 
erscheinung.  Dies  ist  beim  Studium  des  chemischen  Charakters  der  Amalgame  [s.  Ab- 
schnitt C.  auf  S.  1671]  zu  berücksichtigen.     J.  W.  GüNNlNG  {Ber.  3,  (1870)  19). 

Zu  S.  405,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Mg  läßt  sich  durch  Na-  oder  NH4- 
Amalgam  nicht  amalgamieren  im  Gegensatz  zur  überraschend  schnellen  B. 
der  Amalgame  aus  Zn,  Cu  und  Pt  bei  Berührung  mit  Na-  oder  NH4- 
Amalgam.    A.  C.  Cheistomanos  {Ber.  36,  (1903)  2082). 

b)  Darstellung  auf  chemischem  Wege.  —  Zu  S.  405,  nach  Z.  10  v.  u.  —  Amal- 
gamiervorrichtung:  R.  Luckenbach  (D.  R.-P.  251037  (1911);  C.-B.  1912,  II,  1322). 

c)  Elektrolytische  Darstellung.  —  Zu  S.  406,  Z.  20  v.  o.  —  Man  muß  sehr 
reine  Salze  anwenden.  Spuren  von  Fe  oder  AI  beschleunigen  die  Einw.  der  Lsg. 
auf  das  entstandene  Amalgam  bedeutend.  Die  Abscheidung  des  Amalgams  auf  der 
Oberfläche  des  Hg  kann  anfangs  durch  leichtes  Schütteln  des  Gefäßes  geschehen.  Später, 
wenn  die  M.  plastisch  wird,  muß  man  die  Kristalle  mit  einem  flachen,  rechtwinklig  ge- 
bogenen Glasstab  hinunter  stoßen.  In  einigen  Fällen  kann  man  die  Elektrolyse  so  lange 
fortsetzen,  bis  das  Amalgam  eine  feste  Kristall-M.  wird,  die  man  aus  dem  Becher  heben 
kann.  Smith  u.  Bennett  (a.  a.  O.,  802).  Das  entwickelte  Cl  übt  auf  Pt-Folie 
keinen  wahrnehmbaren  Einfluß  auf,  sodaß  die  Anw.  einer  C- Anode  nicht  nötig  ist. 
[Literaturübersicht  über  andere  Verff.  im  Original.  Einzelheiten  bei  den  einzelnen  Ver- 
bindungen.]    Smith  u.  Bennett  (a.  a.  O.,  806). 


Nachträge  zu  S.  403  bis  S.  409. 
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B.  LöslichJceit  und  Diffusion  der  Metalle  in  Quecksilber.  —  Zu  S.  408,  Z.  1 
v.  o.  —  Zn,  Sn  und  Pb  diffundieren  bei  16°  bis  17°  in  einem  Monat  in  Hg, 
sodaß  sie  in  der  Tiefe  von  30  cm  in  bemerkenswerter  Menge  vorhanden 
sind.  Eine  weit  größere  Diffussionskraft  haben  K  und  Na.  [Zahlen  im 
Original.]  F.  Guthrie  {Phil.  Mag.  [5]  16,  (1883)  338,  337).  Die  Werte  für  Zn 
und  Sn  sind  vielleicht  verwechselt;  können  dann,  wie  die  für  Pb,  bestätigt  werden.  W.  J. 
HtiMPHREYs  (J.  Chem.  Soc.  69,  (1896)  244).  Diffusion  (Zeit  T  in  Tagen)  verschie- 
dener Metalle  [Legierungen  im  Original]  bei  der  Temp.  t  in  Hg;  in  der  Tiefe 
(in  mm)  gef.  Menge  (in  °/0)  nach  Humphreys  (a.  a.  0.,  250,  1686): 
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C.  CharaHer.  —  Zu  S.  408,  Z.  5  im  letzten  Absatz.  —  Aus  dem  Verhalten  der 
Amalgame  gegenüber  Metall-Lsgg.  darf  kein  Schluß  auf  den  chemischen  Charakter  des  mit 
dem  Hg  verbundenen  Metalls  gezogen  werden,  wenn  man  nicht  weiß,  ob  bei  der  B.  des 
Amalgams  Wärme  oder  Kälte  erzeugt  wurde.  In  dieser  Beziehung  könnte  sich  NH4  sehr 
wühl  ganz  anders  wie  K  oder  Na  verhalten.  Von  den  sehr  nahe  verwandten  Metallen  Zn 
und  Cd  löst  sich  ja  auch  das  eine  mit  positiver,  das  andere  mit  negativer  Wärmetönung. 
Gunning. 

Zu  s.  409,  Z.  2  v.  o.  —  Als  Haupt-Ergebnis  aller  Arbeiten  über  fl.  Amal- 
game kann  man  wohl  bezeichnen,  daß  in  den  meisten  in  Hg  gel.  Metalle 
entweder  einatomig  vorhanden  sind  oder  in  Form  solcher  Verbb.,  die  neben 
einer  unbekannten  Anzahl  von  Hg-Atomen  nur  ein  At.  des  betreffenden 
Metalls  enthalten.    K.  Bornemann  (Metall.  7,  (1910)  106). 

Zu  S.  409,  z.  19  im  zweiten  Absatz.  —  Feste  Amalgame  bestehen  aus  ver- 
schiedenen Kristall-Modifikationen,  die,  bei  einer  bestimmten  Temp.  teils  labil,  teils 
stabil,  sich  je  nach  Umständen  in  größerer  oder  kleinerer  Zahl  in  stabile  umwandeln.  J.  Schü- 
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mann  (Wied.  Ann.  43,  (1891)  125).  Amalgame  sind  Lsgg.  anderer  Metalle 
in  Quecksilber.  D.  Mazzotto  (Atti  Ist.  Veneto  [7]  4,  (1893)  1311;  Wied. 
Ann.  Beibl  18,  (1894)  312). 

Zu  S.  409,  Z.  11  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  In  den  Alkaliamalgamen  liegen 
Verbb.  vor,  die  neben  einer  unbekannten  Anzahl  von  Hg-Atomen  nur  ein  Ai. 
Alkalimetall  enthalten.  Die  Auswertung  der  durch  das  Schmelzdiagramm  gegebenen 
Verhältnisse  ist  kompliziert.  Weitere  Klärung  ist  nötig.  Die  über  die  heterogenen  Gleich- 
gewichte vorhandenen  Arbeiten  bedürfen  der  Nachprüfung.    Bornemann. 

D.  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Mechanische  Eigenschaften.  —  Zu 
S.  410,  Ende  vom  ersten  Absatz.  —  Der  Koeffizient  der  inneren  Reibung  ist 
bei  Amalgamen  größer  als  bei  reinem  Hg.  [S.  bei  den  einzelnen  Amalgamen.] 
E.  von  Schweidler  (Ber.  Wien.  AJcad.  104,  (1895)  279). 

b)  Tliermische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  410,  Z.  23  v.  u.  —  Bei  Wieder- 
erwärmung nach  kurz  vorher  erfolgter  Abkühlung  ist  das  Vol.  größer  als 
bei  erster  Erwärmung.  Ein  eigentlicher  Schmp.  oder  Erstarrungspunkt 
existiert  nicht.  Die  Amalgame  schm.  unter  großer  Vol.-Ausdehnung  durch 
spätere  Erwärmung  bei  niederer  Temp.  als  durch  erste.  Nach  langem 
Liegen  vor  der  Erwärmung  findet  sich  der  Haupterweichungspunkt  bei 
höherer  Temp.     [Erklärung  im  Original.]     Schümann  (a.  a.  0.,  123). 

Zu  S.  411,  Z.  4  v.  o.  —  Vgl.   a.  die  oben  angegebene  Literaturstelle  für  Mazzotto. 

c)  Elektrische  Eigenschaften,  y)  Elektromotorisches  Verhalten.  —  Zu  S.  412, 
Z.  9  v.  u.  —  Amalgamieren  macht  K,  Na,  Cd,  Sn,  Cu  stärker  elektronegativ,  Fe  und  Zn  in 
verd  H2S04  stärker  positiv,  läßt  sie  in  ZnS04  unverändert.  Pb  und  elektronegative  Metalle 
werden  wenig  geändert.  Geschm.  Messing  steht  vor  und  nach  der  Amalgamierung  zwischen 
Cu  und  Zn ;  verhält  sich  nach  längerer  Zeit  wie  amalgamiertes  Zn,  indem  das  Zn  aufgelöst 
wird.  Letzteres  ist  bei  elektrolytischem  Hg  sofort  der  Fall.  Mit  einem,  auch  mit 
drei  und  mehr  Metallen  legiertes  Hg  nähert  sich  unabhängig  von  der 
Menge  des  Metalls  sowohl  in  verd.  H2S04  als  in  ZnS04-Lsg.  der  Stellung 
des  am  Stärksten  elektropositiven.  Aenderungen  entstehen  mit  der  Zeit  durch 
allmähliches  Lösen  des  Zn,  so  in  Zn-Pb-Legierungen.  C.  HOCKIN  U.  H.  A.  TAYLOR 
(J.  Tel.  Eng.  8,  282;  Wied.  Ann.  Beibl.  3,  (1879)  753). 

I2.  Andere  Verbindungen.  A.  Bildung.  —  Zu  S.  417,  Z.  9  im  vor- 
letzten Absatz.  —  Mercurisalze  entstehen  beim  Kochen  von  1.  oder  unk 
Mercurosalzen  mit  W.  unter  Abscheidung  von  mit  W.  verdampfendem  Hg  oder  bei 
niederer  Temp.  (40°  für  Hg(N03)2),  wenn  man  den  Hg-Dampf  durch  einen 
Luftstrom  entfernt.    Hada. 

Zu  S.  417,  Z.  5  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Die  B.  der  Mercurihalogenide 
aus  den  Ionen  ist  mit  einem  bathochromen  Effekt  verknüpft,  der  bei  HgJ2 
sehr  beträchtlich  ist.  H.  Lex  u.  W.  Fischer  (Z.  anorg.  Chem.  82,  329  ; 
G.-B.  1913,  II,  1369). 

B.  Physikalische  Eigenschaften,  b)  Optische  Eigenschaften,  a)  Farbe, 
Lichtbrechung  und  Einfluß  auf  die  Polarisation.  —  So  lies  auf  S.  419,  Z.  3  v.  o. 

Zu  S.  419,  nach  Z.  8  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Atomrefraktion  (n-Formel, 
A-Linie)  im  HgN03  20.72,  Ghira  (Atti  dei  Line.  [3]  3,  (1894),  I,  297; 
Gazs.  chim.  ital.  24,  (1894),  I,  309);  im  Hg(NO,)2  20.8,  im  HgCl  krist.  22.0, 
im  HgCl2  (W.)  19.8,  (A.)  14.2,  im  Hg(CN)2  16.0.  Gladstone  {Phil.  Trans. 
16,  I,  9  [?]).  Brechungsvermögen  des  Hg  in  aliphatischen  Verbb.  12.75,  in 
aromatischen  13.97.    P.  Pascal  (Compt.  rend.  156, 1904;  C.-B.  1913,  II,  562). 


Nachträge  zu  S.  409  bis  S.  422. 
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Ueber  das  Spektrum  der  Lumineszenz  s.  bei 


ß)  Spektrum,  ß1)  Allgemeines.  —  Zu  S.  419,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  Verände- 
rung der  Linien  und  des  Spektrums  bei  Verd.  des  Hg-Dampfes :  G.  Wendt  (Ann.  Phys.  [4] 
37,  (1912;  535). 

Zu  S.  420,  Z.  21  v.  o.  —  Ueber  das  Spektrum  des  Fluoreszenzlichtes  s.  a.  S.  1661. 

Zu  S.  420,  nach  Z.  6  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Die  Reststrahlen  in  dem  über  50  fi 
gelegenen  Spektral  gebiet  haben  für  HgCl2  etwa  95  ,«,  für  HgCN  93  ?i  Wellenlänge. 
H.  Rubens  u.  H.  von  Wartenberg  (Ber.  Berl.  Akad.  1914,  169;  C.-B.  1914,  I,  941). 

Zu  S.  420,  Ende  des  ersten  Absatzes, 
dieser  [S.  1663]. 

ß2)  Linien  und  Linienstruktur.  —  Zu  S.  421.  Z.  13  v.  o.  —  Ueber  das  Spektrum 
des  Bogens  in  Fll.  s.  unter  ß«)  [S.  427  u.  S.  1676]. 

Zu  S.  421,  nach  z.  10  v.  n.  —  Erzeugt  man  im  Dampf  eine  leuchtende 
elektrodenlose  Entladung,  so  erhält  man  unter  0.2  mm  Druck  ein  weit 
linienreicheres  Spektrum  als  sonst,  mit  sehr  intensiven  Linien.  J.  de  Ko- 
walski (Compt.  rend.  158,  (1914)  788). 

Zu  S.  421,  z.  6  v.  a.  —  Die  Ausdehnung  des  Bogens  in  Quarzglas  muß 
Sich  bis  /.  1230  (beobachtet  i.  1849  und  1909)  erstrecken.  Zwischen  l  1780  und 
1450  ist  wahrscheinlich  eine  Lücke.  Die  Absorption  des  Quarzglases  beginnt  also  zwischen 
l  1780  und  1849.  A.  Ll.  Hughes  (Proc.  Cambridge  Phil.  Soc.  16,  428;  C.-B. 
1912,  I,  1361). 

Zu  S.  421,  nach  Z.  4  v.  u.  —  Die  Quecksilberlampe  nach  Cooper-Hewitt 
gibt  weniger  feine  Hg-Linien  als  eine  Röhre  mit  schwacher  Stromdichte. 
H.  Buisson  u.  Ch.  Fabrt  (Compt.  rend,  154,  1349;  C.-B.  1912,  II,  479). 

Zu  s.  422,  z.  6  v.  o.  —  Linien  des  Quecksilberbogenspektrums  (Wellen- 
länge l  in  Angström-Einheiten  in  Luft)  im  sichtbaren  Teil  und  im  Rot  von  der 
Schwingungszahl  v  in  der  Leere  mit  der  stärksten  Intensität  (i  =  10)  [schwächere 
im  Original]  nach  G.  Wiedmann  (Ann.  Phys.  [4]  38,  (1912)  1045)  (H.  = 
.Hartmann): 


l 

6907.776 
5790.837  H. 
5769.811  H. 
5460.944  H. 


14472.51 
17263.85 
17326.88 
18306.87 


4358.504  H. 
4046.646 
3655.0i6 
3650.425 


22937.36 
24705.02 
27351.62 
27386.45 


Die  Hauptserie  einfacher  Linien  umfaßt  für  die  Ordnungszahlen  m  =  5  bis 
m  =  12  die  Linien  der  Wellenlängen  l  =  6234.5,  5803.7,  5549.5,  5393.7, 
5290.3,  5219.1,  5166.0,  5129.1.  Die  dieser  parallel  laufende  Serie  vor- 
gelagerter Linien,  die  sich  nicht  weiter  verfolgen  läßt  wie  die  Serie  einfacher  Linien, 
umfaßt  die  Glieder  m  =  4  bis  m  =  10  von  der  Wellenlänge  l  (in  Luft)  = 
6072.839,  5676  075,  5316.870,  5102.600,  4970.305,  4883.3,  4822.5.  [Werte  für  « 
in  der  Leere ;  Triplethanptserie  und  zweite  Nebenserie,  wie  erste  Nebenserien,  die  letzteren 
nebst  Kombinationen,  im  Original.]     Wiedmann   (a.  a.   0.,  1049). 

Zu  S.  422,  nach  Z.  2  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Die  von  Paschen  (Ann.  Phys.  [4]  35, 
(1911)  860)  vorausberechneten  Linien  der  Hauptserie  im  Ultraviolett  sind  tatsächlich  vor- 
handen.   K.  Wolff  (Ann.  Phys.  [4]  42,  (1913)  825). 

422,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Das  ultrarote  Emissionsspektrum 
im  Original]    hat    Linien    folgender    Wellenlängen    (i  =  Intensität 


Zu  S. 
[Abbildung 
der  Linien, 
(unscharf) ; 


wobei  1   die  stärkste  und  4  die  schwächste  Linie  bedeutet):   623.49   (i  =  3) 
652.11   (i  =  3);  655.33  (i  =  3)  (unscharf);    691.70  (i  =  3);    708.57    (i  =  4) 

(unscharf);   821.13  (i  =  4)  (breit) ;    1015.19    (i  =  l);    1128.21   (i  =  3);  1359.6    (i  =  2); 

1369.4  (i  =  2);  1464.4  (i  =  4)  (sehr  schwach).      H.  Lehmann  (Ann.  Phys.  [4]  39, 

(1912)  77). 
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Struktur.  —  Zu  S.  422,  Z.  8  im  letzten  Absatz.  —  Gut  definierte  Linien  des 
Bogen  Spektrums  von  X  2150  bis  über  X  7000  bei  J.  C.  Mc  Lennan  (Proc. 
Boy.  Soc.  [A]  87,  .256;  C.-B.  1912,  II,  1614).  Zar  Unterscheidung  der  Linien 
;.  2536.7  und  2345.5  A.  von  den  Banden  bei  X  2540  und  2346:  J.  Stark  u.  G.  Wendt 
{Physikal.  Z.  14,  567;  C.-B.  1913,  II,  487). 

Zu  s.  422,  Ende.  —  Die  Serien  der  Einzellinien  vom  Bogenspektrum 
enthalten :  Hauptserie  bis  m  =  9,  erste  Unterserie  bis  m  =  16  und  zweite 
Unterserie  bis  m  =  12.5.    Mc  Lennan. 

Zu  s.  423,  z.  24  v.  o.  —  Die  Tripletserien  des  Bogenspektrums  ent- 
halten: Hauptserie  (erste  Gruppe  bis  m  =  18,  zweite  Gruppe  bis  m  =  10 
und  dritte  Gruppe),  erste  Unterserie  (erste  Gruppe  bis  m  =  20,  zweite 
Gruppe  bis  m  =  17  und  dritte  Gruppe  bis  m  =  18)  und  zweite  Unter- 
serie (erste  Gruppe  bis  m  =  20.5,  zweite  Gruppe  bis  m  =  17.5,  dritte 
Gruppe  bis  m  =  14.5).    Mc  Lennan. 

Zu  S.  423,  Z.  28  v.  o.  —  Seriensysteme  im  Spektrum:  F.  Paschen  (Ann.  Phys.  [4] 
40,  (1913)  602).    Abwehr  dagegen:  J.  Stark  [Ann.  Phys.  [4J  42,  (1913)  238,  488). 

Zu  S.  423,  Z.  22  v.  u.  —  Hauptserie  im  Ultraviolett:  K.  Wolff  (Ann.  Phys.  [4]  42, 
(1913)  825).    Theoretisches  dazu:  F.  Paschen  (Ann.  Phys.  [4]  42,  (1913)  840). 

Zu  S.  423,  Z.  14  v.  u.  —  Die  vierte  Ordnung  der  violetten  Linie  4359  zeigt  die 
Mittellinie  doppelt,  links  eine  scharfe  schmale,  rechts  eine  breite  Linie.  Die  fünfte  Ord- 
nung zerlegt  den  breiten  Bestandteil  in  zwei  Linien,  wodurch  die  Mittellinie  in  ein  Triplet 
aufgelöst  wird.  Doch  ist  sie  wohl  noch  mehr  komplex.  [Lage  von  11  Satelliten  von 
+  0.212  bis  +0.029,  von  —0.034  bis  —0.282  im  Original.]  E.  W.  Wood  (Phil.  Mag.  [6] 
25,  (1913)  447).  —  Bei  42  Watt  ist  im  Emissionsspektrum  einer  Hg-Quarz- 
Lampe  die  Lichtstärke  der  grünen,  der  gelben  und  der  Linie  bei  1.04  fi 
(unaufgelöst)  praktisch  die  gleiche.  Bei  81  Watt  besitzt  die  gelbe  Linie 
das  1.4-fache,  bei  103  Watt  das  1.7-fache  der  Lichtstärke  der  grünen, 
während  die  infrarote  Linie  im  Verhältnis  der  gelben  wächst.  Die  Licht- 
stärke der  gelben  Linie  genügt  nicht  zum  Ausgleich  des  Verlustes  durch  die  infrarote 
Ausstrahlung,  sodaß  das  Verhältnis  Lichtstrahlung:  Totalstrahlung  kleiner  wird.  W.  W. 
Coblentz  {Bull.  Bur.  Stand.  9,  (Iyi3)  97). 

Zu  S.  423,  Z.  5  v.  u.  —  Die  grüne  Linie,  die  vom  Hg-Bogen  im  Quarz- 
rohr emittiert  wird  (X  =  5461  1.),  kann  in  7  Linien  aufgelöst  weiden. 
R.  W.  Wood  (Phil.  Mag.  [6]  24,  673;  C.-B.  1912,  II,  1862).  struktur  aus- 
führlich auch  bei  L.  Janicki  (Ann.  Phys.  [4]  39,  (1912)  439).  Sie  besteht  aus  einer 
Hauptlinie  (wahrscheinlich  ein  Duplet),  drei  Nebenlinien  größerer  und 
drei  Nebenlinien  kleinerer  Wellenlänge.  Unter  bestimmten  Vers.-Bedingungen 
zerfällt  die  Hauptlinie  in  zwei  Bestandteile,  während  die  Satelliten  breiter  werden  und  an 
Lichtstärke  zunehmen.  [Verhalten  von  Satelliten  im  Magnetfeld,  Zerfall  in  vier  Bestand- 
teile, B.  eines  Quartets,  im  Original.]  Mc  Lennan.  Sie  besitzt  an  der  Seite  der  kurzen 
Wellen  des  Satelliten  bei  — 0.233  eine  breite  schwache  Bande,  deren  Enden  bei  — 0.327 
und  —0.414  liegen.  R.  W.  Wood  (Phil  Mag.  [6]  25,  (1913)  447;  Physikal.  Z.  14,  (1913) 
474  [II]).  Die  Satelliten  der  grünen  Linie  ^.  =  5461  Ä.-E.  haben  folgende  relative  Lagen 
(in  Klammern  die  von  andern  Bestimmungen  ziemlich  stark  abweichenden  relativen  Inten- 
sitäten): —  0.235  (6),  —0.187  (2),  —0.102  (3),  —0.067  (4),  0.000  (10,  Hauptlinie),  +0.083 
(7),  +0.128  (5),  +0.174  (1),  +0.212  (1).  Die  von  Janicki  (Ann.  Phys.  [4]  19,  36;  C.-B. 
1906,  I,  644)  und  andern  beobachtete  Veränderung  des  Linienbildes  scheint  auf  Absorption 
zu  beruhen  und  in  erster  Linie  durch  fremde  Dämpfe  im  Vakuumrohr  (aus  den  AI-Elek- 
troden oder  dem  P20ft)  verursacht  zu  werden.  H.  Gray,  Fe.  F.  S.  Bryson  u.  J.  Logie 
(Phil.  Mag.  [6]  26,  366;  C.-B.  1913,  II,  1124). 

Zu  S.  424,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Die  gelbe  Linie  5769  besitzt  drei 
Satelliten:  +0.042,  —0.055,  —  0.112;  X  =  5790  derer  fünf:  +0.222,  +0.164, 
+  0.131,  —0.124,  —0.191  und  zwei  Linien  bei  —0.944  und  bei  —1.007. 

Wood  (II). 
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ßs)  Banden.  —  Zu  S.  424,  Z.  24  v.  u.  —  Das  Bandenspektrum  scheint 
sich  aus  zwei  verschieden  großen  Banden,  den  „Hauptbanden"  und  den 
„Vorbanden"  zusammenzusetzen.  Erstere  erstrecken  sich  häufig  weit  in 
letztere.  Im  Ultraviolett  lassen  sich  kaum  noch  die  Kanten  der  einzelnen  Banden  aus 
dem  Liniengewirr  herausfinden.  Die  einzelne  Bande  erscheint  bei  näherer  Be- 
trachtung als  Gruppe.  Die  erste  Bande  der  Gruppe  beginnt  mit  einer  scharfen  Kante, 
die  wahrscheinlich  doppelt  ist,  und  von  der  zwei  Liniensysteme  ausgehen.  In  einiger 
Nachbarschaft  schließt  sich  hieran  eine  neue  Bande,  die  ebenfalls  mehrere  Serien  enthält; 
häufig  noch  in  dichter  Nähe  eine  dritte.  Gegen  das  Ende  der  Bande  ordnen  sich 
die  Linien  zu  charakteristischen  Triplets.  Aehnlich  ist  wohl  auch  der  Bau  der 
kleinen  Vorbanden.  E.  Liese  (Z.  uriss.  Phot.  11,  (1912)  349;  C.-B.  1913,  I, 
381).  Ein  erstes  Bandenspektrum  wird  an  der  positiven  Säule  des  Glimm- 
stromes oder  Lichtbogens  bei  0.001  bis  1  Amp./qcm  in  reinem  Hg-Dampf 
von  1  bis  10  mm  Druck,  ein  zweites  (das  gewöhnlich  beobachtete)  bei 
größerer  spezifischer  elektrischer  Leistung  in  der  positiven  Säule,  wahr- 
scheinlich bei  größerem  Spannungsabfall,  erhalten.  J.  Staek  u.  G.  Wendt 
(Physika!.  Z.  14,  562;  C.-B.  1913,  II,  487). 

/?*)  Zeeman-  und  Doppler- Effekt.  —  Zu  S.  425,  Ende.  —  Zeeman  -  Effekt  in 
schwachen  und  starken  Feldern:  G.  Wendt  {Ann.  Phys.  [4]  37,  (1912)  535).  Sämtliche 
Linien  des  in  einer  Niederdruckbogenlampe  leuchtenden  Hg-Dampfes,  den  man  durch  ge- 
kreuzte Nikols  betrachtet,  hellen  sich  beim  Einschalten  eiues  Magnetfeldes  infolge  der 
starken  anormalen  Drehung  der  Polarisationsebene  stark  auf.  Der  magnetische  Effekt  ist 
auch  sehr  deutlich  an  den  Trabanten  der  grünen  Linie.  Diese  und  ihre  Trabanten  zeigen 
ausgezeichnete  Linienumkehr,  die  gelben  Linien  nicht.  H.  Starke  u.  J.  Herweg  (Physikal. 
Z.  14,  l ;  C.-B.  1913,  I,  591).  Asymmetrie  des  Zeeman'schen  Triplets  5791  Ä.-E.  im  magne- 
tischen Felde  bei  M.  M.  Bisco  (An.  Soc.  esp.  fis.  quim.  9,  (1911)  262;  Physikal.  Z.  13,  137; 
C.-B.  1912,  I,  974).  Die  Aenderung  der  Wellenlänge  der  Trabanten  4047  und  5461  im 
magnetischen  Felde  erfolgt  nicht  linear  proportional  der  Feldstärke.  Die  Intensität  der 
verschiedenen  Komponenten  ist  im  allgemeinen  verschieden.  H.  Nagaoka  u.  T.  Takamine 
{Phil.  Mag.  [6]  27,  333;  C.-B.  1914,  I,  1246). 

Zu  S.  426,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Einfluß  des  elektrischen  Feldes:  J.  Stark, 
G.  Wendt  u.  H.  Kxhschbaqm  (Ann.  Phys.  [4]  43,  (1914)  965). 

Nach  dem  vorletzten  Absatz  auf  S.  426  lies: 

ßa)  Absorptionsspektrum.  —  Vgl.  a.  unter  ßl)  auf  S.  420.  —  Die  Absorption 
wächst  mit  der  Natur  der  Gruppe  in  der  Reihenfolge  (CN)2,Hg",Cl2, 
(C2H802)2,(C3B[502)2,Hg2",Br2,(N02)2,J2,  wobei  aber  Abhängigkeit  von  ihrem 
Zusammenwirken  mit  dem  Hg  vorhanden  ist.  Fügt  man  HCl  zu  n/10, 
alkoh.  HgCl2,  so  wächst  die  Absorption  bis  (bei  äquimol.  Mengen)  zu  dem 
Komplex  HHgCl3.  Das  Kation  des  Komplexes  hat,  falls  es  nicht  selbst 
absorbiert,  keinen  Einfluß.  Methyl-  und  Aethylmercurichlorid  absorbieren 
schwächer  als  die  Dihalogenide.  Methylmercurihydroxyd  ist  in  n/10.  Lsg. 
diaktin.  Quecksilberdimethyl  absorbiert  so  stark  wie  HgCl2,  Quecksilber- 
diäthyl  noch  stärker.  C.  R.  Ceymble  (J.  Chem.  Soc.  105,  658;  C.-B.  1914, 
I,  1818).  Im  Ultraviolett  zeigt  Hg"  wesentlich  schwächere  Absorption  als 
Hg".  Bei  den  Halogeniden  wird  die  Absorption  von  HgCl2  zu  HgJ2  nach 
längeren  Wellen  verschoben;  HgBr2  steht  in  der  Mitte  zwischen  diesen, 
Hg(SCN)2  zwischen  HgBr2  und  HgJ2.  Hg(CN)2  ist  äußerst  durchlässig 
und  absorbiert  beträchtlich  weniger  als  die  gewöhnlichen  Hg"'-Verbb.,  wohl 
wegen  Hg-C-Bindung.  Aehnlich  verhalten  sich  Mercuripropionamid, 
-succinimid,  -methylchlorid,  -äthylchlorid.  H.  Let  u.  W.  Fischek  (Z. 
anorg.  Chem.  82,  329;  C.-B.  1913,  II,  1369).  Es  ist  zweifelhaft,  ob  die 
ultraviolette  Absorptionslinie  l  =  2536  l.-E.  im  Hg-Dampfe  von  dem  nor- 
malen Hg-Mol.  herrührt.  Das  „dispergierende"  Mol.  kann  entweder  ein  At.-Komplex 
oder   ein   ionisiertes  Mol.   sein.     Licht,   dessen  Wellenlänge  um  0.4  Ä.-E.  länger  ist  als 
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das  der  Hg-Absorptionslinie,  wird  beim  Durchlaufen  einer  20  cm  langen  Säule  des  Hg- 
Dampfes  um  das  0.25-fache  einer  Wellenlänge  verzögert.  Bei  der  Dispersion  und  folglich 
auch  bei  der  Absorption  spielen  nicht  alle  Moleküle  mit.  R.  W.  Wood  (Phil.  Mag. 
[6]  25,  433;  Physikal  Z.  14,  191;  C.-B.  1913,  I,  1660). 

ß"')  Verschiedenes.  —  Zu  S.  427,  z.  16  v.  o.  —  Im  Spektrum  des  Funkens 
in  W.  sind  alle  Linien  des  Funkens  in  Luft  bis  auf  drei  äußerst  schwache, 
unscharfe,  helle  Linien  verschwunden.  Funkenspektrum  (Hg  als  Cu-Amalgam- 
Elektrode)  in  W.  im  Spektralbereich  von  X  =  2000  bis  4700  (Intensität  des  Luftfunkens  =  I, 
des  Wasserfunkens  =  i) :  /l  =  3125.70  (1  =  10,  i  =  l),  A=3131.80  (1  =  10,  i  =  l),  A=4358.78 
(1  =  200,  i  =  l).    H.  Finger  (Z.  mss.  Phot.  7,  (1909)  349). 

y)  Einwirkung  von  Licht  und  Bestrahlungen.  —  Zu  S.  427,  Z.  4  im  letzten 
Absätze.  —  Helles  Tageslicht  dissoziiert  gel.  oder  feuchte  feste  Mercuro- 
salze.  Was  für  Oxydation  augesehen  wurde,  ist  Dissoziation.  S.  Hada  (Chem.  N. 
74,  (1896)  277). 

Zu  S.  428,  z.  16  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Ultraviolettes  Licht  erzeugt  in 
Mercuro-  oder  Mercurisalzen  weder  Phosphoreszenz  noch  Thermolumines- 
zenz,  liefert  schwarze  Rückstände,  E.  F.  Farnatj  (J.  Phys.  Chem.  17, 
(1913)  644);  erregt  orangefarbene  Fluoreszenz  bei  HgCl  und  HgBr;  während 
HgO,  HgN03,  Hg(N08)2,  HgCl2  (wenn  es  keine  Spur  HgCl  enthält)  nicht  erregt 
werden.  0.  Wolfe  {Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1039).  HgCl,  HgCl,,  HgJ  und 
HgJ2  zeigen  nach  Bestrahlung  mit  ultraviolettem  Licht  einen  wohl  de- 
finierten photoelektrischen  Effekt.  A.  Ll.  Hughes  (Phil.  Mag.  [6]  24,  380 ; 
C.-B.  1912,  II,  1516).  Das  photoelektrische  Vermögen  ist  größer  bei  Hg20, 
HgCl,  HgJ  und  Mercurobenzoat  als  bei  HgO,  HgCl2,  HgJ2  und  Mercuri- 
benzoat.    G.  A.  Dima  (Compt.  rend.  156,  1366;  C.-B.  1913,  II,  220). 

Zu  S.  428,  Z.  14  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  HgS  zeigt  unter  der  Einw.  von  Kathoden- 
strahlen keine  Lumineszenz.    W.  Arnold  (Wied.  Ann.  61,  (1897)  316). 

Zn  S.  428,  nach  Z.  11  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Kathodenstrahlen  veranlassen 
HgCl  und  HgBr  zu  einer  orangefarbenen,  HgCl2  und  HgBr2  zu  einer  grün- 
lichen Fluoreszenz.  Der  Rückstand  von  HgCl  ist  schwarz,  derjenige  der 
anderen  drei  Salze  braun.  Farnau  (a.  a.  0.,  693).  [Vgl.  a.  Wilkinson  im 
Abschnitt  A.  auf  S.  417.] 

Zu  S.  428,  Z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Kanalstrahlen  bringen  weder  Hg  noch 
seine  Salze  zum  Leuchten.    Arnold. 

c)  Magnetische  und  elektrische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  428,  Z.  5  v.  u.  —  Mol. 
Diamagnetismus  des  Hg  in  aliphatischen  Verbb.  — 334.0  X10~7i  in  aromatischen  — 40.0 
XIO^7.     P.  Pascal  (Compt.  rend.  156,  1904;  C.-B.  1913,  II,  563). 

C.  Chemisches  Verhalten,  a)  Im  festen  und  Gas-Zustande.  —  Zu  S.  429, 
Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  S.  a.  Abschnitt  B,  b,  /). 

Zu  s.  429,  z.  5  im  letzten  Absatz.  —  Mercurosalze  scheinen  an  der  Luft 
oder  bei  mäßig  erhöhter  Temp.  nicht  oxydierbar  zu  sein.  S.  Hada  (Chem. 
N.  74,  (1896)  277). 

Zu  S.  430,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  a-Müchsäure  bildet  mit  fein  gepulvertem 
oder  infolge  basischer  Auflagerung  etwas  undurchsichtigem  HgN03  durchsichtige  wasser- 
helle Kristalle.  Nach  einigen  Tagen  lagert  sich,  besonders  um  die  größeren  Kristalle,  eine 
grauschwärzliche  M.  an.  Selbst  nach  Wochen  wird  diese  nicht  völlig  schwarz.  HgCl2  wird 
nur  anfangs  weiß,  bald  durchsichtig;  auch  nach  wochenlanger  Einw.  nicht  reduziert. 
C.  Keichard  (Pharm.  C.-B.  53,  (1912)  54). 

b)  Katalytische  Wirkungen.  —  Zu  S.  430,  Z.  4  im  zweiten  Absatz.  —  Die  Ge- 
schwindigkeit der  O-Entw.  aus  Chlorkalk-Lsg.  bei  Ggw.  von  Co(NOg)2  wird 
durch  HgCl2    beschleunigt.     N.  M.  Bell   (Z.  anorg.  Chem.  82,   145;   C.-B. 
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1913,  II,  1022).  Die  Zers.-Geschwindigkeit  des  H202  durch  ultraviolette 
Strahlen  wird  durch  Spuren  von  HgCI,  beträchtlich  verlangsamt.  V.  Henki 
u.  R.  Wurmser  (Compt.  rend.  157,  284;  C.-B.  1913,  II,  1195). 

Zu  S.  430,  Z.  11  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Hg'  Und  HgS  beschleunigen 
nicht  die  Einw.  von  S  auf  H  [s.  s.  395].  Milbauer  (Ann.  Chim.  Phys.  [8] 
10,  (1907)  125). 

Zu  S.  430,  Z.  5  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Die  Entw.  von  PH3  aus  den 
niederen  Sauerstoffsäuren  des  P  wird  durch  HgCl2  gehindert.  D.  Vitali 
(Boll.  Chim.  Farm.  44,  49;  C.-B.  1905,  I,  770).  —  HgCl2  aktiviert  AI,  so- 
daß  es  W.  zers.  Geringe  Verunreinigungen  mit  Fe  und  Si  ändern  daran 
nichts;  1  bzw.  4  bis  5°/00  Cu  verhindern  die  Aktivierung.  Legierungen 
von  AI  und  Si  werden  durch  l°/0ige  HgCl2-Lsg.  nicht  merklich  aktiviert. 
E.  Kohn-Abrest  (Bull  soc.  chim.  [4]  11,  570;  C.-B.  1912,  II,  413);  E.  Kohn- 
Abrest  u.  Rivera-Maltes  (Compt.  rend.  154,  1600;  C.-B.  1912,  II,  484). 
Eei  der  Zers.  von  W.  durch  AI  bei  Ggw.  von  HgCl2  in  der  Konz.  1 :  12000 
muß  das  AI  rein  und  die  Berührung  des  AI  mit  der  Lsg.  eine  innige  sein. 
AI  mit  mehr  als  2°/0  Verunreinigungen  zers.  W.  nicht  bei  irgend  welcher 
HgCl2-Konz.  Nicht  angesäuerte  HgCl,-Lsgg.  1:1000  und  1:10000  liefern 
mit  Blättchen  von  99.2°/0ig.  AI  sofort  H,  solche  1 :  100000  langsamer,  doch 
noch  sehr  deutlich.  Stärkere  Verdd.  oxydieren  noch  das  AI,  doch  muß  es  sehr  fein 
decapiert  sein.  Mit  steigender  Verd.  hört  die  H-Entw.  schneller  auf.  Das  gestörte  falsche 
Gleichgewicht  läßt  sich  nicht  ganz  vernichten.  Bei  hinreichender  Konz.  des  HgCl2 
Wird  Sämtliches  AI  oxydiert.  Schmelzröhren  platzen  in  kurzer  Zeit,  selbst  wenn  sie 
50  Atm.  Druck  aushalten.  [Anwendung  der  Zers.  von  W.  durch  AI  bei  Ggw.  von  Hg  oder 
dessen  Salzen  zur  Best,  von  alkal.  Erden  im  Original.]  P.  NlCOLARDOT  (Bull.  SOC. 
chim.  [4]  11,  (1912)  412).     [S.  a.  unter  AI- Amalgam  (S.  1742).] 

Zu  S.  430,  Z.  3  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Mercurosalze  beschleunigen  die 
Reduktion  von  (U02)(N08)2,  WOs,  Ti02  oder  Vanadat-Lsg.  durch  H2S. 
J.  Formanek  (Ann.  257,  (1890)  115). 

Zu  S.  430,  letzte  Zeile  im  vorletzten  Absatz.  —  HgCl2  katalysiert  bei  Ab- 
sorption von  PH3  durch  Ferrioxychlorid.  P.  J.  Granjon  (D.  B.-P.  267349 
(1912);  C.-B.  1913,  II,  2070).  In  der  gemischten  Lsg.  (konz.  und  verd.) 
bewirkt  HgCl2  eine  sehr  große  Beschleunigung  der  B.  von  Nitroprussid, 
ohne  daß  die  Rk.  vollständig  wird.  P.  Schwarzkope  (Abhandl.  Ver.  .,Lotos" 
3,  (1911)  1;  C.-B.  1912,  II,  1536). 

Zu  S.  430,  Anfang  des  letzten  Absatzes.  —  KOH  verleiht  Hg(CN)2-Lsgg. 
eine  unerwartete  Reaktionsfähigkeit.  K.  A.  Hofmann  u.  H.  Kirmretjther 
(Ber.  41,  314;  C.-B.  1908,  I,  817). 

Zu  s.  431,  z.  14  im  zweiten  Absatz.  —  Hg(N08)2  begünstigt  die  Nitrierung 
von  Kohlenwasserstoffen  (Benzol),  R.  Wolffenstein  u.  0.  Böters  (Ber.  46, 
586:  C.-B.  1913,  I,  1106),  und  von  Benzoesäure.  R.  Wolffenstein  u. 
W.  Paar  (Ber.  46,  589;  C.-B.  1913,  I,  1107). 

Zu  S.  431,   Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Hg-Verbb.  hemmen  die  Keduktion  von 

Traubenzucker,    G.  Woker  u.    E.   Belencki    (Arch.   Physiol.    155,    (1913)   45);    im   Harn 

(Nylander'sche  Bk.)  nicht.  M.  E.  Rehfuss  u.  P.  B.  Hawk  (J.  ßiol.  Chem.  7,  267;  C.-B. 
1910,  I,  1648). 

c)  LöslichJceit  in  Wasser  und  wässrigen  Lösungen;  Dissoziation  und  Hy- 
drolyse. —  Zi\n  S.  431,  z.  5  im  letzten  Absatz.  —  Die  Löslichkeit  von  Mercuro- 
salzen  (Hg2*-ionenkonz.  in  Klammern)  nimmt  in  folgender  Reihe  ab:  Hg2Cr04 
(3.5  X 10-6),  Hg3P04  (6  X  10-12),  Hg2C08  (1.9  X 10"13),  HgCI  (5.5  X  lO"1*), 
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HgSCN  (1.1  X 10-16).  HgBr  (6.5  X  10"1'8),  Hg20  (1.2  X  10-19),  HgJ  (2.9  X 
10-21),  HgCN  (in  n/20.KCN-Lsg.  snspendiert)  (2.7  X  lO"35),  HgS  (1  X  10-S2, 
bzw.  8.3  X  10-* 2).    C.  Ihmekwahk  {Z.  Elektrochem.  7.  (1901)  478,  482). 

Zu  S.  431,  Z.  3  v.  n.  —  Die  verd.  Lsgg.  des  Hg-Salzes  der  Benzothiazolmethansulfid- 
sulfosäure  (höchst  wahrscheinlich  (CsH903NS3)2  Hg)  ähneln  Gelatine.  W.  Dohle  u.  B.  Rassow 
(Z.  Chem.  Ind.  Koll.  12,  71;  Z.  angew.  Chem.  26,  (1913)  Ref.,  331). 

Zu  S.  432,  Z.  6  v.  o.  —  Bei  Ggw.  von  wenig  Mercurihaloid  enthalten  die 
Lsgg.  hauptsächlich  Ionen  des  Typus  HgX4".  Komplexe  mit  mehr  Halogen 
scheinen  nicht  beständig  zu  sein.  Die  Lsgg.,  die  mit  weniger  Alkalihaloid 
als  2  Mol.  auf  1  Mol.  HgX2  gebildet  werden,  enthalten  beim  Cyanid  die 
Ionen  Hg(CN)3',  beim  Jodid  Hg2J7",  beim  Bromid  Hg2Br6",  beim  Chlorid 
Hg3Cl8".  Die  Löslichkeiten  der  Hg'-  und  Hg"-Haloide  und  die  Dissoziationskonstanten 
der  Komplexe  stehen  in  gutem  Einklang  mit  den  Forderungen  der  Theorie  von  Abego  u 
Bodländek.   M.  S.  Sherbill  (Z.  physik.  Chem.  43,  705;  C.-B.  1903,  II,  97). 

Zu  s.  433,  nach  z.  8  v.  o.  —  Die  Stabilität  der  Komplexe  HgX4"  sinkt 
vom  CN  über  J,  Br  und  Cl  zum  N02.  EL  Pick  {Beiträge  zur  Cliarakteristik 
des  Nitrit-Jons,  Dissert,  Breslau  1906,  65). 

d)  Chemisc/ies  Verhalten  wässriger  Lösungen,    ß)  Gegen  reduzierende  Mittel. 

ßs)  Metalle.  —  Zu  S.  435,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Ueber  Einw.  von  Cu  auf 
ammoniakalische  Lsgg.  von  Hg(CN)2   s.  bei  diesem  [S.  1727]. 

Zu  S.  436,  Z.  4  v.  o.  —  Eine  Lsg.  Von  HgCl2  wird  durch  Ag  (namentlich 
fein  verteiltes)  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  einigen  Stunden  völlig  zu  Metall 
reduziert.  Ebenso  fällt  Ag  aus  einer  Lsg.  von  HgJ2  in  KJ  das  Hg  bei 
gewöhnlicher  Temp.  quantitativ  aus.  G.  Campani  (N.  Cimento  [2]  3,  73: 
Z.  Chem.  [2]  6,  382;  J.  B.  1870,  373). 

ß 4)  Andere  anorganische  Elemente  und  Verbindungen.  —  Wasserstoff- 
peroxyd  und  andere  Peroxyde.  —  Zu  S.  436,  Ende  des  vierten  Absatzes. 
—  Na.202  führt  wss.  Lsgg.  oder  Suspensionen  von  HgCl,  HgCl2,  HgS04, 
Hg(NÖ3)2  oder  rotem  HgO  zuerst  in  gelbes  HgO,  dann  völlig  in  Hg  über. 
M.  C.  SCHÜTTEN  {Chem.  Ztg.  20,  (1896)  239).  [S.  a.  M.  C.  Schütten  {Akad.proef- 
schrift,  Gent  1894).] 

Schwefelverbindungen.  —  Zu  S.  437,  Z.  4  v.  u.  —  Konz.  Lsgg.  von 
Alkalisulfiten  reduzieren  die  Mercurisauerstoffsalze  mehr  oder  weniger  voll- 
ständig zu  basischen  Hg-Salzen,  dann  zu  Metall,  seltener  zu  HgS.  Beim 
Kochen  tritt  auch  mit  verd.  Alkalisulfiten  immer  Reduktion  zu  Metall  ein. 
HgCl2  wird  durch  verd.  oder  konz.  Alkalisulfit-Lsgg.  in  der  Kälte  nicht  re- 
duziert, weil  sich  stabile  Doppelsalze  bilden.  Beim  Kochen  tritt  Reduktion 
zu  HgCl  ein.  Pean  de  Saint-Gilles  {Ann.  Chim.  Phys.  [3]  36,  80;  J.  B. 
1852,  415). 

Zu  S.  437,  Z.  2  v.  u.  —  HSCN  reduziert  in  der  Kälte  HgCl2  zu  HgCl. 
E.  Pollacci  {Arch.  Farmacol.  7.  94;  C.-B.  1908,  I,  1576). 

Phosphor-  und  Arsenverbindungen.  —  ZuS.  438,  Z.  6  v.  o.  — 
Die  Rk.  von  H,PC\,  mit  HgCl2  ist  bei  1  Mol.  H.P03 : 2  Mol.  HgCl2  dritter 
Ordnung,  bei  4  oder  1  Mol.  HgCl2  zweiter  oder  dritter  Ordnung.  Aus 
letzterem  ist  zu  folgern,  daß  bei  etwas  stärkerer  Vermehrung  der  wirk- 
samen M.  eines  der  reagierenden  Körper  die  Rk.  deutlich  ausgeprägt  zweiter 
Ordnung  werden  wird.  C.  Montemabtini  u.  U.  Egedi  {G-azz.  chim.  ital.  32, 
II,  182;  C.-B.  1902,  II,  1297).  Die  Rk.  ist  inbezug  auf  HgCl2  erster  Ordnung; 
insgesamt  zweiter  Ordnung,  wahrscheinlich:^)  HgCl2  +  H3PO,  =  HgCl  +  HCl  + 
H,POj ;  (2)  2  H2PO,  +  H20  =  HaPOs  -f  H,P04.    (2)  verläuft  ziemlich  schnell  im  Vergleich 
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zu  (1),  sodaß  die  Konz.  von  H3POs  zu  einer  Zeit  t  (b— 72x)  statt  (b— x)  ist.  H"-Ionen 
beschleunigen  die  Rk.  Ist  zu  Anfang  HCl  nicht  zugegen,  so  geht  der  Geschwindig- 
keitskoeffizient  (für  eine  Rk.  2.  Ordnung  ber.)  durch  ein  Minimum,  hauptsächlich  wegen  B. 
von  Komplexen  (HgCl2,HCl)x.  Bei  sofortiger  Ggw.  von  HCl  wächst  der  Geschwindigkeits- 
koeffizient  auf  das  zwei-  bis  dreifache  des  Anfangswertes.  Die  Konz.  von  HgCL2.HCl  ist 
wahrscheinlich  stets  klein  im  Vergleich  zu  der  von  2HgCl2,2HCl.  G.  A.  LlNBART 
(Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  35,  353;  Z.  anorg.  Chem.  82,  1;  C.-B.  1913,   I,   2098). 

Zu  S.  438,  Z.  9  v.  o.  —  Bei  Ueberwiegen  der  unterphosphorigen  Säure 
entsteht  ans  HgCl2  Quecksilber,  sonst  HgCl.  D.  Vitali  (Boll.  Cfiim.  Farm. 
44,  49;  C.-B.  1905,  I,  770). 

Verschiedenes.  —  Zu  s.  438,  z.  l  im  letzten  Absatz.  —  Nitrite  scheiden  aus 
Hg"-Salzen  unmittelbar  Hg  ab,  verändern  Hg'-Salze  nicht.  L.  L.  de  Coninc 
(Chem.  Ztg.  19,  (1895)  750). 

Zu  S.  438,  Z.  7  v.  u.  —  FeS04  gibt  mit  HgCl2,  auch  nach  mehrstündigem 
Stehen,  keinen  Nd.;  auf  Zusatz  von  etwas  KF1  nach  wenigen  Minuten  be- 
trächtliche Mengen  von  HgCl.  P.  Schwarzkopf  (Abhandl.  Ver.  „Lotos"  3, 
(1911)  1;  C.-B.  1912,  II,  1536).    FeCl2  trübt  im  ultravioletten  Licht  HgCl2- 

Lsg.  (wirksamste  Strahlen  l  <265  ,«,«>  300)  nach  1  Stunde  schwach;  unabhängig  von 
der  Fe"-Konz.  für  kleine  und  konstante  Hg'-Mengen ;  maximal  bei  Ggw.  äq.  Mengen  von 
Fe'"-  und  Hg"-Salz.  Die  Verd.  hat  weit  geringere  Bedeutung  als  bei  Ggw.  kleiner  Hg- 
nnd  großer  Fe-Mengen,  bei  der  die  Empfindlichkeit  mit  steigender  Verd.  stark  wächst. 
[Einw.  von  0  und  Temp.  im  Original.]  Ch.  WlNTHER  (Z.  wiss.  Phot.  11,  60;  C.-B. 
1912,  I,  1883). 

ß5)  Organische  Verbindungen.  —  Zu  S.  439,  Z.  2  v.  o.  —  [S.  a.  Nachtrag  zu 
y ia)  auf  S.  1682J. 

Kohlenwasserstoffe.  Aldehyde.  Alkohole.  Phenole.  — 
Zu  S.  439,  Z.  23  v.  o.  —  Formaldehyd  reduziert  die  alkal.  Lsgg.  der  Doppel- 
jodide quantitativ  zu  Metall.  L.  Rosenthaler  u.  A.  Abelmann  (Pharm.  J. 
[4]  37,  144;  C.-B.  1913,  II,  1166).  Der  Formaldehyd  im  Organismus  redu- 
ziert HgCl2  direkt  nicht.  Pollacci.  Ueber  Einw.  von  Aldehyden  und  Verbb.  mit 
Aldehyd-Charakter  auf  Hg(C2H303\  s.  S.  827  und  unter  c,  ß)  auf  S.  877. 

Säuren  und  deren  Salze.  —  ZuS.  440,  Ende  des  ersten  Absatzes.  — 
Harnsäure  und  Hippursäure  (im  Organismus)  reduzieren  HgCl.2  direkt 
nicht.    Pollacci. 

Kohlenhydrate.  —  ZuS.  441,  Z.  10  v.  o.  —  Glykose  (im  Organismus) 
reduziert  HgCl2  direkt  nicht.    Pollacci. 

Stickstoff  verbin  düngen.  —  Zu  S.  441,  Z.  11  im  vorletzten  Absatz.  — 
HgN03,  HgsS04,  HgBr,  HgJ  geben  mit  Pyridin  Doppelverbb.  der  Mercurisalze  unter  Aus- 
scheidung von  Metall.  '  Groos  (Ar eh.  Pharm.  228,  (1890)  74). 

Verschiedenes.  —  ZuS.  442,  z.  8  v.  o.  —  Indigweiß  und  Pyrogallol 
reduzieren  HgCl2  ZU  HgCl,  wobei  sie  schwächer  als  durch  FeCl3  und  CuCl2,  stärker 
als  durch  ZnCl2  und  MnCl2  oxydiert  werden.  Die  Oxydation  ist  bei  Luftabschluß  und  in 
H  oder  CO,  bedeutend  langsamer.  C.  CüRVELLO  U.  C.  VARVARO  (Arch.  exp.  Path. 
68,  318;  C.-B.  1912,  11,  410). 

Zu  S.  442.  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Pigmente  (im  Organismus)  reduzieren  HgCl2 
direkt  nicht.    Pollacci. 

y)  Andere  Umsetzungen,  y1)  Hydroxyde.  Ammoniak  Karbonate.  —  Zu 
S.  443,  Anfang  des  zweiten  Absatzes.  —  Ammoniumkarbonat  fällt  durch  HN08 
stark  sauer  gemachte  h.  Hg- Lsgg.  nicht.  (Unterschied  von  Bi.)  A.  P.  Castanares 
(8.  intern.  Kongr.  angeiv.  Chem.,  Orig.  Communic.,  Heft  25,  39;  Chem.  Ztg. 
37,  (1913)  Bep.,  266).    [S.  a.  S.  442,  Z.  l  v.  u.] 
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y 2)  Schwefel  und  seine  Verbindungen.  —  Schwefelwasserstoff  und 
Sulfide.  —  Zu  S.  444,  Z.  7  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  H2S  fällt  Hg  aus  halb 
maskierten  aromatischen  Verbb.  (Hg  mit  einer  Valenz  am  Benzolringe),  nicht  aus 
Völlig  maskierten  (Hg  mit  beiden  Valenzen  an  zwei  Ringen \  F.  BLUMENTHAL  U. 
K  Oppenheim  (Biochem.  Z.  57,  (1913)  261;  C.-B.  1914,  I,  137). 

Sau  er  st  off  säuren  des  Schwefels.  —  Zu  S.  444,  letzte  Zeile.  — 
Aus  NaHSO.^  macht  HgCl2  sämtliches  S02  frei.  E.  Bosshaed  u.  W.  Grob 
(Chem.  Ztg.  37,  (1913)  465). 

y3)  Halogene  und  ihre  Verbindungen.  —  Halogenwassersto f f e  und 
Halogenide.  —  ZuS.  445,  nach  Z.  2  v.  u.  —  Kommt  ein  Mercurihaloid  mit 
einer  Wasserstoffsäure  zusammen,  so  vereinigt  sich  diejenige  Säure,  die 
am  meisten  Wärme  entbindet,  vorwiegend  mit  dem  Hg,  mögen  die  Körper 
gelöst  bleiben  oder  sich  unl.  Salze  bilden.  Diese  Rk.  ist  vollständig,  wenn  nicht  sekun- 
däre Verbb.  entstehen,  wie  saure  Salze,  Säurehydrate,  Doppelsalze.  Dagegen  findet  eine 
Teilung  statt,  wenn  die  Bildungswärme  der  sekundären  Verbb.  den  Unterschied  der  Neutrali- 
sationswärmen  übersteigt.  [Sehr  zahlreiche  Zahlenangaben  im  Original.J  M.  BERTHELOT 
{Ann.  Chim.  Phys.  [5]  29,  249;  J.  B.  1882,  131). 

Zu  S.  446,  Z.  8  v.  o,  —  Alkalihaloide  verhalten  sich  zu  Mercurisalzen  wie 
die  Halogenwasserstoffsäuren  [s.  vorher].    Berthelot. 

Sauer  St  Off  salze.  —  Zu  S.  446,  Z.  7  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  NH4C104 
gibt  einen  Nd.,  1.  im  Ueberschuß  des  Fällungsmittels.  R.  Salvadori  (Gazz. 
chim.  ital.  42,  I,  458;  C.-B.  1912,  II,  414). 

yk)  Phosphor-Verbindungen.  —  Zu  S.  447,  nach  Z.  4  v.  o.  —  Natriumtrimeta- 
phosphat-Lsg.  gibt  mit  konz.  HgCl2-Lsg.  eine  farblose  Trübung,  1.  in  einem 
großen  Ueberschuß  des  TriphosphatS.  Beim  Schütteln  der  Fl.  behufs  Lösen  des 
Nd.  wird  sie  dunkelbraun  und  läßt  schließlich  ein  dunkelbraunes  amorphes  Pulver  fallen. 
In  diesem  zeigten  sich  nach  einigen  Tagen  hier  und  da  zerstreut  schwarze  glänzende  kleine 
Kristalle.  P.  Gi-ühmann  (Beitrag  zur  Kenntnis  der  Triphosphorsäure  u.  ihrer 
Salze,  Dissert,  Berlin  1899,  42). 

y6)  Cyan -Verbindungen.  —  Zu  S.  447,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  K8Fe(CN)6 
liefert  in  sauren  Hg'-Lsgg.  einen  anfangs  ockerfarbigen  Nd.,  der  später 
schmutziggelb  und  schließlich  grünlich-grau  wird.  C.  Luckow  (Chem.  Ztg. 
16,  (1892)  838). 

Zu  S.  447,  nach  Z.  8  im  letzten  Absatz.  —  K4Fe(CN)6-Lsg.  liefert  in  einer  Lsg.  eines 
Hg-  oder  Hg'"-Salzes  einen  Nd.  von  unbekannter  Zusammensetzung.  Pattison-Müir  ( Watts 
Diction.  II,  335). 

Zu  S.  447,  z.  11  im  letzten  Absatz.  —  K4Fe(CN)6  gibt  in  sauren  oder  fast 
neutralen  Hg"-Lsgg.  einen  anfangs  hellgelben,  käsigen,  so  in  KCN  1.  Nd., 
der  beim  Stehen  grünlich- blau,  schließlich  bläulich-grau  wird.  Luckow 
(a.  a.  0.,  837). 

Zu  S.  447,  z.  7  v.  u.  —  K4Fe(CN)B  liefert  in  sauren  oder  fast  neutralen 
Hg'*-Lsgg.  einen  anfangs  weißen  bis  gelblich- weißen ,  frisch  gefällt  in 
NH4C1  oder  KCN  11.  Nd.,  der  beim  Stehen  grün,  dann  blaugrün  wird. 
Luckow. 

Zu  S.  447,  z.  6  v.  u.  —  K4Fe(CN)6  liefert  mit  HgCl2  die  Verb.  K2Fe[Fe(CN)6] 
und  etwas  HgCl  bzw.  Hg.  Die  Rk.,  auch  auf  Berlinerblau,  ist  dieselbe  bei  Ggw. 
von  etwas  Säure.  P.  Schwarzkopf  (Abhandl.  Ver.  „Lotos"  3,  (1911)  1;  C.-B. 
1912,  II,  1536). 

y6)  Arsen-  und  Antimonverbindungen.  —  Zu  S.  448,  Z.  8  v.  u.  im  vorletzten 
Absatz.  —  Ueberschüssige  bikarbonat-alkal.  Lsg.  von  As203  liefert  in  Mer- 
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eurisalz-Lsgg.,  die  nur  geringe  Mengen  freier  Säure  oder  NaHCOs  enthalten, 
einen  weißen  Nd.,  der  beim  Umschütteln  oder  längeren  Stehen  allmäh- 
lich schwefelgelb  wird,  beim  Erhitzen  in  Ggw.  genügender  Mengen  von 
NaHC03  völlig  zerfällt  und  Hg  hinterläßt.  F.  Litterscheid  (Chem.  Ztg. 
36,  (1912)  601). 

y10)   Verschiedene  anorganische  Stoffe.  —  Zu  S.  451,  Z.  18  im  letzten  Absatz. 

—  Aluminiumcarbid  liefert  in  salzsaurer  HgCl.2-Lsg.  Methylmercurichlorid, 
in  neutraler  oder  schwach  saurer  Quecksilberdimethyl  (unangenehmer  Ge- 
ruch). S.  Hilpert  u.  M.  Ditmae  (Ber.  46,  (1913)  3738).  —  HgN08  fällt  aus 
Natiumsilikat-Lsg.,  die  mit  HN03  neutralisiert  ist,  fast  quantitativ  Si02. 
HgCl2  gibt  mit  alkal.  Silikat-Lsg.  zunächst  einen  braunen,  dann  einen 
roten,  schließlich  einen  weißen  Nd.  Die  Lsg.  von  HgO  in  (NH4)2CO?-Lsg. 
fällt  aus  alkal.  Silikat-Lsg.  Si0.2  unvollständig,  aus  neutraler  quantitativ. 
Letzteres  Ergebnis  liefert  auch  eine  Lsg.  von  [N(HgOHg)]2C03,72H20 
[S.  857].    F.  Seemann  (Z.  anal.  Chem.  44,  (1905)  355). 

Zu  S.  451,  Z.  22  im  letzten  Absatz.  —  KJ  und  HgN03  als  empfindliches  Reagens  auf 
W  und  Mo:    E.  Kafka  (Z.  anal.  Chem.  51,  482;  C.-B.  1912,  II,  282). 

Zu  S.  451,  Z.  24  im  letzten  Absatz.  —  0.  L.  Shinn  (Molybdenum  Dioxide 
and  Silver  Salts,  Thesis  Univ.  Pennsylvania,  Philadelphia  1896,  13).  Mo02 
reagiert  nicht  mit  Lsgg.  von  Hg-Salzen.  Shisn.  Molybdänsulfocyanid 
liefert  mit  wss.  HgCl2  einen  roten  flockigen  Niederschlag.  Skey  (Chem.  N. 
30,  (1874)  25). 

Zu  S.  451,  Z.  6  v.  u.  —  Ag-Salze  werden  durch  HgCl2  nicht  quantitativ 
gefällt.  Ein  Teil  des  gebildeten  AgCl  bleibt  in  Lsg.  Tropft  man  HCl  in  die  ge- 
mischten Lsgg.  von  Ag2S04  und  Hg(NO„),,  HgS04  oder  Hg(C.,H302)2,  so 
lösen  sich  die  zuerst  entstehenden  Ndd.  wieder  auf.  Es  gelang,  ans  den  Lsgg. 
komplexe  Verbb.  zu  isolieren,  die  in  ihrer  Zus.  dem  Ag2Hg(N0;i)4  entsprechen.  B.  Finzi 
{Gase.  chim.  ital.  41,  (1911),  II,  538;  C.-B.  1912,  I,  782). 

ylb)  Organische  Säuren  und  deren  Salze.  —  Zu  S.  454,  Z.  6  im  letzten  Absatz. 

—  Natriumglycerophosphat  (kristallinisches  des  Handels)  gibt  mit  Hg(C2H.,02)2 
einen  gelben  Nd.,  mit  HgCl2  keinen.  Rogier  u.  Fiore  (Bull.  sei.  pharmacol. 
20,  7;  C.-B.  1913,  I,  1331). 

Zu  S.  454,  letzte  Zeile.  —  Beim  Kochen  von  Hg(N03)2,  Mn(N08)2  und 
HN03  mit  Citronensäure  entsteht  ein  weißer  Nd.  mit  72.5  bis  74%  Hg  und 
etwa  4°/'o  HN03 ,  der  sechsmal  schwerer  ist  als  die  angewendete  Menge  Citronensäure. 
L.  Gowing-Scofes  (Analyst  38,  12;  C.-B.  1913,  I,  743). 

Zu  S.  455,  Z.  21  v.  0.  —  Acryl-,  Croton-,  Malein-,  Itacon-  und  Citracon- 
Säure  geben  mit  HgS04  (Lsg.  von  10  g  HgO  und  10  cem  H2S04  in  40  cem  W.) 
Terbb.,  in  denen  das  Hg  als  an  C  gebunden  aufzufassen  ist.  Mit  Fumar- 
säure und  Mesaconsäure  erhält  man  die  normalen  Hg-Salze  dieser  Säuren. 
E.  BiiLMANN  (Ber.  35,  (1902)  2571). 

Zu  s.  455,  nach  z.  27  v.  0.  —  Aminosäuren  werden  in  einer  Lsg.,  die 
durch  Na2C05  schwach  alkal.  gemacht  ist,  durch  Hg(CoH302)2  quantitativ 
gefällt.  C.  Neuberg  u.  J.  Kerb  (Biochem.  Z.  40,  498;  CUR  1912,  II,  285). 
Glykolsäure  und  Glykokoll  werden,  selbst  in  ziemlich  konz.  Lsg.,  durch  Mercuri- 
acetat  nicht  gefällt.  Di-  und  Triglykolaminosäure  geben  Ndd.  H.  Franzen 
{J.prakt.  Chem.  [2]  86,  133;  C.-B.  1912,  II,  707).  Salicylsäure  färbt  Millon's 
Reagens  rötlich  orange,  Sulfosalicylsäure  in  Spuren  bei  gelindem  Erhitzen 
rosa,  allmählich  fuchsinrot.  E.  Barral  (Bull.  soc.  chim.  [4]  11,  447;  C.-B. 
1912,  II,  286). 
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Zu  S.  456,  nach  Z.  12  v.  o.  —  Kaliumxanthogenat  fällt  aus  Hg"-Verbb.7 
selbst  Hg(CN)2  und  Amidomercurisulfat,  SWl.  Mercurixanthogenat.  BeOE  HOLM- 
beeg  {Ber.  46,  (1913)  3853).  Kaliumdithiomalonat  gibt  mit  HgN08  einen 
schwarzen  Nd.,  mit  HgCl2  einen  gelben,  1.  in  überschüssigem  Kalium- 
dithiomalonat. H.  0.  Jones  u.  Ch.  St.  Robinson  {J.  Chem.  Soc.  101,  935; 
C.-B.  1912,  II,  493).  Das  K-Salz  der  Benzothiazolsulfosäure  C8H6NS2.S03H  bildet 
mit  der  äq.  Menge  von  HgCl2  gelatinöses  Hg(CgH603NS3)2,  das  sich  in  kristallinisches 
HgO,Hg(C8H<,03NS3)2  umwandelt,  und  das  sich  b'ti  Zusatz  von  KJ-Lsg.  (schon  0.72  °/0  iger) 
verflüssigt.    W.  Dohle  n.  B.  Eassow  (Z.  Chem.  Ind.  Roll.  12,  71;  C-B.  1913,  I,  1351). 

yie)  Amine,  Amide  und  andere  Stickstoffbasen.  —  Zu  S.  456,  Z.  7  v.  u.  — 
Formanilid  liefert  mit  Mercuriacetat  in  alkoh.  Lsg.  unter  Freiwerden  von 
Essigsäure  Mercuriformanilidacetat.  [Andere  verwandte  Verbb.  im  Original.] 
H.  L.  Wheelee  u.  B.  W.  Mac  Fabland  {Am.  Chem.  J.  18,  (1896)  542). 

Zu  S.  457,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Die  große  Löslichkeit  von  MerCUri- 
haloiden  in  organischen  Basen  (Pyridin,  Chinolin,  Anilin)  wird  durch  B. 
von  Additions-Verbb.  mit  den  Lösungsmitteln  bedingt.  [S.  unter  Hg  und  C] 
Dabei  zeigt  die  größte  Neigung  zur  Komplex-B.  einerseits  das  durch  den 
stärksten  basischen  Charakter  ausgezeichnete  Pyridin,  andererseits  das 
Hg(CN)2.  W.  Staeonka  {Ans.  Akad.  Erdkau  [A]  1910,  372;  C.-B.  1910. 
II,  1743).  —  Tetraformaltrisazin  (Bishexahydrotetrazin)  gibt  mit  HgCL-Lsg.  ein  weißes 
Pulver  von  3HgCl2,C4H,2N6,  das  kaum  1.  in  verd.  HCl  und  HN03  ist,  durch  NH3  oder 
NaOH  sofort  unter  Ausscheidung  von  Hg  zerfällt,  bei  100°  gelb  gefärbt  und  bei  200° 
weiter  unter  Hinterlassung  eines  kohligen  Rückstandes  zers.  wird;  reduziert  in  alkal.  Lsg. 
zu  Metall.     K.  A.  Hofmann  u.  D.  Stobm  (Ber.  45,  1725;  C.-B.  1912,  II,  633). 

Zu  S.  457,  Z.  7  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Mercuricyanatüid  führt  Cyanamid 
in  Dicyandiamid  Über,  aber  langsamer  als  Zinkcyanamid.  H.  IMMENDOEF  U. 
H.  Kappen  {D.  B.-P.  257  769  (1911);  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Bep.,  166). 

y19)  Eiweißstoffe.  —  Zu  S.  459,  Z.  9  v.  u.  —  Hg"-Salze  geben  bei  niederer 
Konz.  Ausflockung  von  Eiweiß,  bei  hoher  Wiederauflösung,  ohne  daß  (wenig- 
stens durch  HgCl2)  die  Flockung  wieder  auftritt.  Ueberschuß  an  Eiweiß  löst  die 
irreversible  Flockung  nicht.  Sie  wird  aber  von  ihrem  Maximum  durch 
Neutralsalz-Zusatz  rückgängig  gemacht,  über  dem  Maximum  verstärkt. 
W.  Pauli  u.  L.  Fleckes  {Biochem.  Z.  41,  461;  C.-B.  1912,  II,  612). 

Zu  S.  460,  Z.  29  v.  o.  —  Die  klare  Lsg.  von  HgCl2  in  Eiweiß  gibt  (wie 
Albuminat-Lsgg.  mit  geringem  Hg-Gehalt,  die  gleich  nach  der  Herst,  schwach  sauer  re- 
agieren) die  gewöhnlichen  Rkk.  des  HgC)2  nicht.  Das  Oxydationsvermögen  des 
Albuminats  (Guajakharz,  Pyrogallol  und  Indigweiß  werden  oxydiert)  ist  dasselbe  wie  bei 
den  gewöhnlichen  Salzen,  größer  als  bei  den  Verbb.  des  Zu  und  Mn,  kleiner  als  bei 
denen  des  Fe  und  Cu.  Die  Viskosität  ist  geringer  als  die  der  reinen  Eiweiß-(Albu- 
minat-)Lsg.,  größer  als  bei  den  Albuminaten  des  Fe  und  Cu.  Koagulations-Temp.  57.3°. 
C.  Ceevello  u.  C.  Vaevabo  (Arch.  exp.  Path.  70,  (1912)  369:  Chem.  Ztg.  37, 
(1913)  Bep.,  266;  C.-B.  1913,  I,  375). 

Zu  S.  461,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Eiweißxanthogenat  wirkt  auf  Kaliummercuri- 
jodid  wie  auf  die  Lsg.  von  AgCl  in  NH3  [S.  1359,  oben].  R.  Uhl  [Z.  physiol.  Chem.  84, 
478;  C.-B.  1913,  I,  2158). 

Zu  S.  461,  Z.  6  im  zweiten  Absatz.  —  Fischleim  wird  aus  dem  Gemische  mit  Glukose 
durch  HgCl2  abgeschieden.     A.  Bernardi  [Biochem.  Z.  43,  275;  C.-B.  1912,  II,  1492). 

Zu  S.  461,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Tyrosin  in  wss.  Lsg.  gibt  beim  Erhitzen 
mit  HgO  oder  Mercurisalz-Lsgg.  die  therapeutisch  verwertbare  Verb.  C9Hi)03NHg.  Bayer 
u.  Co.  {D.  R.-P.  267411  u.  267412  (1912);  C.-B.  1914,  I,  89).  Dibromtyrosin  (3.5)  fällt 
Hg(N03)2  weiß,  trübt  HgCl2  und  Hg(CN)2  nicht,  während  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  von 
n.  NHS  ein  weißer  Nd.  entsteht.  C.  Th.  Mörner  (Z.  physiol.  Chem.  88,  (1913)  124;  C.-B. 
1914,  I,  477). 


Nachträge  zu  S.  456  bis  S.  475.  1683 

e)  Nichtivässrige  Lösungen.  —  Zu  S.  465,  Z.  13  im  zweiten  Absatz.  —  Methyl- 
acetat löst  Mercurisalze  bedeutend  mehr  als  W.  Für  die  drei  Halogenide 
ist  die  Dissoziation  fast  gleich,  während  in  wss.  Lsg.  HgBr2  und  HgJ2 
kaum  dissoziiert  sind.  H.  Steiner  ( Molekular gew.- Bestt.  nach  der  Siedemethode 
u.  Leitfähigkeitsmessungen  von  Metallsalzen  in  Methylacetat,  Dissert..  Gießen 
190(5,  40,  47).  LI.  in  Methylacetat  sind  HgCI2,  HgBr2,  HgJ2,  K,HgJ4, 
Hg(CN)2;  wh:  HgN03,  HgJ;  unl  :  HgSO„  HgCl,  HgBr.  F.  Bkzold  (Das 
Verhalten  ehem.  Verbb.  in  Methylacetat,  Dissert.,  Gießen  (Mains)  1906,  8.)  In 
wasserfreiem  und  in  bei  18°  mit  W.  gesättigtem  Aethylacetat  sind  1. :  HgCl2, 
HgBr2,  Hg.T2,  KHgJ4;  unl.:  Hg(CN)2,  HgS,  HgS04,  HgCl,  HgBr,  HgCrO,. 
Hg(N03)2  ist  wl.  in  wasserfreiem,  1.  in  mit  W.  gesättigtem  Aethylacetat. 
M.  Hamers  ( Verhalten  der  Halogenverbb.  des  Hg  in  reinem  und  in  bei  18°  mit 
W.  gesättigtem  Aethylacetat,  Dissert.,  Gießen  1906,  16). 

Zu  S.  465,  z.  10  v.  u.  —  Benzonitril  löst  HgN08  (wl.),  Hg(NOs)2,  HgCl.,, 
HgBr,,  HgJ  (wl.),  HgJ2,  Hg(CN),,  Hg(SCN)2  (wl.);  nicht:  HgSO„  HgCl, 
HgBr.     A.  Naumann  (Ber.  47,  (1914)  1369). 

Zu  S.  465,  Z.  6  v.  n.  —  Pyridin  wirkt  nicht  wahrnehmbar  ein  auf  Hg2S04 
und  Hg2Cr04 ;  zers.  HgN03  zu  Hg  und  Hg(N08)2.  J.  Schröder  (Chem.  u. 
physik.-chem.  Verhalten  des  Pyridins  und  von  Metallsahen  zu  und  in  Pyridin, 
Habilitationsschrift,  Gießen  1904;  Z.  anorg.  Chem.  44,  (1905)  18). 

II.  Elektrolyse.  C.  Polarisation.  —  Zu  S.  469,  Z.  11  v.  o.  —  Hg-Oberflächen 
halten  die  Polarisation  durch  H  (z.  B.  nach  der  Berührung  mit  Zn  in  verd.  H2SOt) 
sehr  viel  stärker  fest  als  andere  Metalle.  Eine  polarisierte  Oberfläche 
wird  durch  eine  Spur  von  HgS04  oder  K2Cr04  depolarisiert  unter  Steigen 
der  EMK.  von  0.124  auf  1.498  Volt.  [Theoretisches  im  Original]  C.  HOCKIN  u. 
H.  A.  Taylor  (J.  Tel.  Eng.  8,  282;  Wied.  Ann.  Beibl.  3,  (1879)  754). 

D.  Elektrolyt,  e)  Andere  Komplexsalz-Lösungen.  —  Zu  S.  473,  Ende  des 
ersten  Absatzes.  —  Die  Elektrolyse  von  CHsHgCl,  Co H5 HgCl  und  C3H7HgCl 
in  fl.  NH5  bei  —60°  scheidet  an  der  Kathode  die  Gruppe  CnH2I)_,Hg  ab. 
Ch.  A.  Kraus  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  1732;  C.-B.  1914,  I,  840). 

F.  Verschiedenes.  —  Zu  S.  475,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Volumvoltameter 
mit  HgJ2-Lsg.  in  KJ  :  H.  Stafford  Hatfikld  (Z.  Elektrochem.  15,  (1909)  728;  19,  (1913)  617). 

III.  Physiologisches  Verhalten.  A.  Therapeutisches.  —  Zu  S.  475,  Z.  1  im 
zweiten  Absatz.  —  Vgl.  a.  teilweise  den  Abschnitt  B.  und  unter  Verwendung.  —  Chemo- 
therapeutische Probleme.  F.  Blumenthal  (Ver.  inn.  Med.  vom  5.  Februar  1912;  Chem. 
Ztg.  36,  (1912)  497).  Neuere  Anschauungen  über  den  Chemismus  der  Gift-  und  Heil-Wrkg. 
organischer  Hg- Verbb.  W.  Schoeller  u.  W.  Schbadth  (Mediz.  Klinik  1912,  Nr.  29;  C.-B. 
1912,  II,  1224). 

Zu  S.  475,  nach  Z.  5  im  zweiten  Absatz.  —  Umwandlung  des  HgCl  in  den  Ver- 
dauungssäften. H.  Zilgien  {Bull.  gen.  Therap.  165,  (1913)  901;  Chem.  Ztg.  38,  (1914) 
Rep.,  2).  Therapeutische  Vorzüge  von  1.  Silbersalzen  von  Hg-C-Verbb.  Farbenfabriken 
vorm.  Friede.  Bayer  &  Co.    (X>.  R.-P.  261875  (1912);  C.-B.  1913,  II,  395). 

Zu  S.  475,  Z.  9  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Wrkg.  auf  Spirochaetenkrank- 
heiten:  W.  Kolle,  M.  Rothermundt  u.  S.  Peschie  (D.  med.  Wchschr.  38,  (1912)  1582; 
Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  73;  Z.  Immunität* forsch.  [l\  16,  224;  C.-B.  1913,  I,  1053); 
J.  Abelin  (D.  med.  Wchschr.  38,  (1912)  1822;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  73);  C.  Massobrio 
{Boll  Chim.  Farm.  51,  397;  C.-B.  1912,  II,  1575);  Cl.  Schilling,  M.  v.  Kjrogh,  W.  Schraüth  u. 
W.  Schoeller  (Z.  Chemotherapie  1,  21;  C-B.  1912,  II,  1051).  Die  Salze  der  Dini- 
trodiphenylmercuridicarbonsäuren  [Darst.  a.  a.  0.]  wirken  stark  auf  Spiro- 
chaeten  und  Spirillen.  Ver.  Chem.  Werke  A.-G.  (D.  R.-P.  251332  (1911); 
C.-B.  1912,  II,   1413).     Auch  kernmercurierte  Animobenzoesäurederivate,  die  verhält- 
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nismäßig  große  Ungiftigkeit  haben,  wirken  sehr  gut  auf  Spirochaeten.  Vbr.  Chem.  Werke 
(D.  R.-P.  264388  (1912);  C.-B.  1913,  II,  1262).  —  Kontraluesin  (zerstäubtes  Hg)  ist  gegen 
Syphilis  brauchbar.  E.  Klausner  (Münch.  med.  Wehschr.  1913,  60;  Zentralbl.  ges.  Arzn. 
1913,  129).  Hydrargyrum  tannicum  oxydulatum  ist  sehr  wirksam  gegen  Syphilis  ohne 
Nebenerscheinungen  und  geht  schnell  in  den  Kreislauf  über.  Lüstgarten  (D.  Med.  Ztg. 
1888,  Nr.  7;  Arch.  Pharm.  [3]  22,  (1884)  207).  Jodargyrum  [C4H4S(HgJ)4]  kann  als 
trocknes  Antisepticum  in  der  Behandlung  der  Syphilis  gute  Dienste  leisten.  Hg  und  J 
werden  durch  den  Harn  ausgeschieden,  Thiophen  nicht.  Pharmakologisch  ebenso  verhält 
sich  Chlorargyrum.  Es  regt  die  Granulation  nicht  an.  Nardelli  (Arch.  Farmacol.  7, 
69;  C.-B.  1908,  I,  1592).  Auf  Kaninchensyphilis  wirken  Mercuridiphenyl- 
dicarbonsäuren  toxisch  und  spirillocid.  Die  Seitenketten  haben  große  Be- 
deutung: Die  Mercuridibenzoesäure  wirkt  nicht;  Einführung  von  Nitro-, 
Oxy-  und  Amidogruppen  macht  deutlich  spirillocid.  Die  Oxygruppen  ent- 
giften sehr  wenig,  die  Amino-  und  Nitrogruppen  stark.  Letztere  erhöhen 
gleichzeitig  die  spirillocide  Wrkg.  bedeutend.  F.  Blumenthal  (Z.  Immuni- 
tätsforsch. [I]  20,  (1913)  378;  C.-B.  1914,  I,  481). 

Zu  S.  475,  Z.  2  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Für  das  Zustandekommen  der  Diurese 
(Harnvermehrung)  im  Tierkörper  ist  am  günstigsten  die  allmähliche  B.  von  Hg-,  besonders 
wohl  Hg  '-Ionen.  Kolloides  Hg  (Calomrtol  und  Clin)  sind  unwirksam.  Durch  Wrkg.  des 
Hg-Ions  auf  den  Darm  kommt  Blut-Verd.  zustande.  Größere  Dosen  von  HgCl  verhindern 
die  Diurese  durch  akute  Vergiftung.  Ebenso  wirkt  HgCl2  im  allgemeinen.  B.  Fleckseder 
(Arch.  exp.  Path.  67,  409;  C.-B.  1912,  I,  k047).  Bei  intravenöser  Injektion  haben  0.000010 
bis  0.000025  g-Aeq.  HgCl2  auf  1  kg  einen  merklichen  diuretischen  Einfluß,  0.0003  bis 
0.00005  g-Aeq.  infolge  Gift- Wrkg.  einen  geringeren  als  n.  NaCl-Lsg.  Die  gleichzeitige 
Injektion  von  NaCl  vermindert  die  Giftigkeit.  Umgekehrt  vermag  HgCl2  infolge  seiner 
diuretischen  Wrkg.  die  Giftigkeit  hypertonischer  NaCl-Lsg.  herabzusetzen.  D.  Ferron 
(Arch.  Farmacol.  13,  283,  289;  C.-B.  1912,  II,  370).  -  Die  Purgativ-Wrkg.  des  HgCl  läßt 
sich  nicht  auf  eine  teilweise  Umsetzung  im  Darm  bei  Ggw.  von  NaCl  in  HgCl2  zurück- 
führen.    G.  Patein  (J.  Pharm.  Chim.  [7]  9,  49,  109;  C.-B.  1914,  I,  1204). 

Zu  S.  475,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Kolloide  Hg-Präparate  haben  ein  großes 
Bindungsvermögen  für  AsH8  im  Blut.  Für  die  Entgiftung  auf  vitalem  Wege  sind  sie 
infolge  der  toxischen  Nieren- Wrkg.  unbrauchbar.  E.  Meissner  (Z.  exp.  Path.  13,  284; 
C.-B.  1913,  II,  705). 

B.  Giftigkeit.  —  Zu  S.  475,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  Vgl.  a.  die  Angaben  in 
den  Abschnitten  A.  und  C.  —  Medikamentöse  Hg- Vergiftung:  P.  Gösch  (Disaert , 
Jena  1912).  Vergleich  der  antitoxischen  Wrkgg.  neuer  mit  älteren  Präparaten:  M.  Joseph 
(Therap.  d.  Gegenwart  15,  (1913)  452;  Chem.  Ztg.  38,  (1914)  Rep.,  143). 

Zu  S.  475,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  —  Kaliummercurinitrit  ist  bei  etwa  8  mg  für 
Ratten,  bei  höchstens  0.03  g  für  Kaninchen  giftig;  Kaliummercurirhodanid  entsprechend 
bei  wenigen  mg  und  0.02  g.  [Giftigkeit  vieler  anderer  aromatischer  Verbb.  a.  a.  0.] 
F.  Blümenthal  u.  K.  Opeenheim  (Biochem.  Z.  57,  (1913)  261 ;  C.-B.  1914,  I,  137). 

Zu  S.  475,  Ende.  —  Der  Igel  ist  gegen  HgCl2  verhältnismäßig  sehr  widerstandsfähig. 
M.  A.  Willberg  (Biochem.  Z.  48,  157;  C.-B.  1913,  I,  828). 

Zu  S.  476,  Z.  2  v.  o.  —  Giftigkeit  des  HgCl2  in  der  Cerebrospinal-Fl. :  J.  Camus 
(Compt.  rend.  155,  (1912)  310). 

Zu  S.  476,  Z.  14  v.  o.  —  Best,  des  Giftwertes  von  Hg20(CN)2:  H.  Kühl  (Chem.  Ztg. 
37,  (1913)  115). 

Zu  S.  476,  Z.  15  v.  o.  —  Die  Giftigkeit  [über  die  für  Pflanzen  und  Bakterien  s. 
unter  E.l  geht  streng  parallel  mit  der  Zersetz! ichkeit  und  verhält  sich  um- 
gekehrt wie  die  Ausscheidungsgeschwindigkeit.  Halbkomplexe  Hg-Dicarbon- 
säuren  sind  10-  bis  40  mal,  vollkomplexe  1000  mal  weniger  giftig  als  ge- 
wöhnliche Salze.  W.  Schoellee  u.  W.  Schratjth  (84.  Vers.  d.  Naturf.; 
Z.  angew.  Chem.  25,  (1912)  2022).  Verbb.,  in  denen  das  Hg  völlig  maskiert 
ist,  sind  recht  ungiftig,  beim  Menschen  aber  nicht  intensiv  wirksam. 
Verbb.,  in  denen  Hg  nur  halb  gesättigt  ist,  erfahren  durch  die  Einführung 
von  Seitenketten  (Nitro-  und  Amidogruppen)  verminderte  Giftigkeit  und 
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erhöhte  Wirksamkeit.    Blumenthal  (84.  Vers.  d.  Naturf.;   Z.  angew.  Chem. 
25,  (1912)  2022). 

Zu  S.  476,  z.  21  v.  o.  —  Die  Na-Salze  der  Diaminomercuridiphenyl- 
dicarbon-,  Dioxymercuridiphenyldicarbon-  und  der  Dinitromercuridiphenyl- 
carbonsäure  sind  im  Tierkörper  verhältnismäßig  ungiftig,  das  der  Di- 
aminomercuridiphenyldicarbonsäure  sehr  giftig.  [Verteilung  des  Hg  im  Körper 
s.  im  Original.]  F.  Blumenthal  u.  K.  Oppenheim  (Biochem.  Z.  39,  50;  C.-B. 
1912.  I,  1632).  Giftigkeit  von  Dioxydiaminomercurobenzol  und  andern  Verbb. :  Fourneau 
u.  A.Vila  (J.  Pharm.  Chim.  [7]  6,  (1912)  433;  C.B.  1913,  I,  20). 

Zu  S.  476,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Hg-Gehalt  der  Luft,  des  Staubes  usw.  in 
Bäumen,  in  denen  mit  Hg  gearbeitet  wird.  Schutz  gegen  Vergiftung  bietet  die  Bekleidung 
einer  Wand  mit  Zinkplatten.  A.  Blomquist  (Ber.  d.  Pharm.  Ges.  23,  29;  C.-B.  1913,  I, 
1126;  Chem.  Ztg.  37,  Rep.,  137).  Vergiftungen  bei  Herst,  von  Filzhüten.  L.  L.  Lloyd 
u.  W.  M.  Gardner  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  31,  (1912)  1109;  C.-B.  1913,  I,  729).  Vergiftung 
bei  Herst,  von  Preßgaslampen.  Teleky  (Wien.  Min.  Wchschr.  1911,  1616;  Chem.  Ztg. 
36,  (1912)  Rep.,  125). 

C.  Theorie  und  Charakter  der  GifhvirJcung.  —  Zu  S.  476,  Z.  5  v.  u.  —  HgCla 
erzeugt  bei  intravenöser  Einführung  beim  Meerschweinchen  anaphylaxe  ähnliche  Symptome. 
Z.  Szymanowski  (Änz.  Akud.  Krakau  [B]  1912,  753;  C.-B.  1913,  I,  13U1). 

Zu  S.  477,  Z.  5  v.  o.  —  Alle  wirksamen  Verbb.  haben  eine  chemische 
Affinität  nur  zur  Leber,  sodaß  in  ihr  wahrscheinlich  die  B.  der  spezifisch  antisyphi- 
litischen Substanz  aus  den  verschiedenartigsten  Hg-Verbb.  erfolgt.    Blumenthal. 

Zu  S.  477,  Z.  13  v.  o.  —  HgCl  wird  nur  im  Magen  solubilisiert.  im  Darm 
bildet  sich  sofort  HgS.  NH:i  [s.  a.  unter  HgCl  (S.  1712)]  (inhaliertes  oder  normaler  Weise  im 
Blute  vorhandenes)  bewirkt  beträchtliche  Zunahme  des  in  Lsg.  übergeführten 
HgCl  (als  HgCl2).    H.  Zilgien  (Compt.  rend.  156,  1863;  C.-B.  1913,  II,  799). 

Zu  S.  477,  Z.  4  v.  u.  —  Injektion  von  HgCl2  vermindert  die  Schutzstoffe  des  Organis- 
mus vorübergehend,  vermehrt  sie  dann  aber.  Die  Zahl  der  Leukozyten  ist  nicht  verringert, 
eher  erhöht.     L.  Kalledey  [C.-B.  Bukt.  68,  358;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  534). 

Zu  S  478,  z.  22  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Hg  kann  bei  subkutaner  Behand- 
lung von  Lues  in  sehr  geringen  Mengen  auch  in  die  Haare  eindringen. 
C.  Stezyzowski  (Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1237). 

Zu  S.  478,  Z.  19  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Wird  bei  Verabreichung  der  ver- 
schiedensten Verbb.  durch  Nieren  und  Darm  ausgeschieden.  F.  Blumen- 
thal u.  K.  Oppenheim  (Biochem.  Z.  57,  (1913)  261;  C.-B.  1914,  I,  137). 

Zu  S.  478,  Z.  17  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Bei  Schmierkuren  ist  die  im  Harn  aus- 
geschiedene geringe  Menge  Hg  größer  als  bei  Zufuhr  durch  den  Magendarmkanal  in  Form 
von  Mergal  (Mercurosalz  der  Cholsäure)  und  Merjodin  (Dijodparaphenolsulfosaures  Hg). 
Bei  der  intramuskulären  Injektion  ergeben  ungel.  Salicylquecksilber  und  die  1.  Salicyl- 
quecksilberpräparate  Asurol  und  Enesol  keine  wesentlichen  Unterschiede  in  den  Hg-Aus- 
scheidungen.  Die  Niere  kann  ohne  Schädigung  in  24  Stunden  nicht  viel  mehr  als  10  mg 
Hg  ausscheiden;  schneller  und  reichlicher  bei  intravenöser  als  bei  intramuskulärer  Injektion. 
Beide  Verabfolgungen  löslicher  Hg-Verbb.  ergeben  teilweise  Ausscheidung  durch  den  Darm. 
Gleichzeitige  Verabreichung  von  KJ  in  größeren  Mengen  setzt  im  allgemeinen  die  Aus- 
scheidung von  Hg  herab.    H.  Buchtala  (Z.  physiol.  Chem.  83,  249;   C.-B.  1913,  I,  1530). 

Zu  S.  478,  Z.  16  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Bei  Verabreichung  von  HgCl  an  Kühe 
und  Ziegen  oder  bei  Einreibung  mit  Hg-Salbe  konnte  kein  Hg  in  der  Milch,  Spuren  im 
Harn  nachgewiesen  werden.  H.  B.  Koldewyn  [Milehwirtsch.  C.-B.  1911,  522;  Pharm. 
Weekbl.  47,  (1911)  1305;  Z.  angew.  Chem.  25,  (1912)  437). 

Zu  S.  478,  Z.  12  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Inhalation  von  Hg-Dämpfen  kann  Fieber 
erzeugen.    K.  Kisskall  (Z.  Hyg.  71,  471;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  6U6). 
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D.  Einwirkung  fremder  Stoffe  auf  die  physiologischen  Wirkungen  des 
Quecksilbers.  —  Zu  S.  478,  Z.  4  v.  u.  —  Löst  man  den  aus  HgCl2  und  Eiweiß- 
Verbb.  erhaltenen  Nd.  in  NaaS208  oder  anderen  mit  Hg  komplexe  Verbb. 
bildenden  S- Verbb.  auf,  so  verliert  das  Hg  in  der  komplexen  Verb,  den 
größten  Teil  seiner  giftigen  Eigenschaften.  Es  hemmt  die  Gärung  nicht,  läßt 
Frösche  bei  gleichem  Metallgehalt  wie  bei  HgCl2  viel  langsamer  zugrunde  gehen,  ebenso 
Fisi-he  usw.  Die  Erscheinungen  bernben  auf  der  Abwesenheit  von  Hg-Ionen  (besonders 
untersucht  wurde  5K2S203,3Hg(S203)s  [siehe  dieses]),  die  sich  bei  Zers.  der  Verb,  im  Organis- 
mus der  Kaltblüter  erst  bilden  und  allein  giftig  oder  therapeutisch  wirken.  Bei  Warm- 
blütern wcirde  ein  Unterschied  nicht  beobachtet,  wohl  wegen  schnellen  Zerfalls  der  Komplex- 
Verb.  H.  Dbesee  (Arch.  exp.  Path.  32,  (1893)  456;  Z.  physik.  Chem.  13, 
(1894)  377). 

Zu  S.  479,  Z.  12  t.  o.  —  Eine  Beeinflussung  der  tödlichen  Dosen  durch 
kombinierte  Injektion  oder  innerliche  Verabreichung  mit  As-Verbb.  findet 
nicht  statt.  A.  Lumieee  u.  J.  Cheveotiee  (Bull.  gen.  Therap.  163,  17; 
Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Bep.,  391). 

E.  Desinfektion.  —  Zu  S.  479.  Z.  8  im  letzten  Absatz.  —  HgCl2  wird  in  den 
Zellen  selbst  verankert.  Eine  wss.  Lsg.  1  :  1000  tötet  die  pathogenen  Keime  selbst 
in  7,  Stunde  nicht  vollständig  (nur  bis  etwa  2.5°/00)  ab.  Die  Virulenz  der  in  HgCl2- 
Lsgg.  suspendierten  Mikroben  wird  abgeschwächt,  wenn  durch  nachträg- 
liche Zugabe  von  H2S  das  HgCl2  neutralisiert  wird.  Die  Desinfektion  ist 
bei  Ggw.  von  Blut,  Eiweiß  usw.  nicht  sehr  groß.  M.  Steigee  u.  A.  Döll 
(Z.  Hyg.  73,  324;  C.-B.  1913,  II,  290). 

Zu  S.  479,  vor  Z.  7  v.  u.  —  Die  Desinfektions-Wrkg.  des  HgCl2  wird  ge- 
hemmt durch  Neutralsalze,  gefördert  durch  lipoidlösliche  Desinfizienzien, 
Alkalien  und  alkal.  Salze  bei  Kombination  im  synergetischen  Vers.  Mit 
der  zu  desinfizierenden  Bakterienmenge  wächst  der  wirksame  Grenzwert 
ziemlich  bedeutend.  Die  Bindung  des  HgCl2  ist  ein  teilweise  irreversibler 
Vorgang.  Ph.  Eisenbeeg  u.  M.  Okolska  (C.-B.  Bakteriol.  [I]  69,  319; 
C.-B.  1913,  II,  289). 

Zu  S.  480,  Z.  5  v.  o.  —  An  Hg(CN)2,  das  außerdem  teurer  ist,  muß  etwa  die 
doppelte  Menge  wie  von  HgCl2  genommen  werden.  Der  besseren  und  schnelleren 
Filtration  durch  kolloide  Stoffe  stehen  manche  Nachteile,  u.  a.  die  Möglichkeit  der  CN- 
Vergiftung  gegenüber.     Hüne  (Desinfektion  5,  168;  C.-B.  1912,  II,  1228). 

Zu  S.  480,  Z.  7  v.  o.  —  Desinfektorischer  Wert  von  reinem  und  Hg(CN)2  enthaltendem 
Mercurioxycyanid:  H.  Kühl  (Arch.  Pharm.  251,  (1913)  340).  Quecksilberäthyliden- 
sulfat  (Sublamin)  wirkt  bei  gleichen  Mengen  Hg  schwächer  als  HgClg, 
mindestens  ebenso  stark,  wenn  letzterem  große  Mengen  NaCl  zugefügt  werden.  Fe.  Cbo>"EB 
u.  C.  Naumann  (D.  med.  Wchschr.  37,  Nr.  39;  C.-B.  1912,  I,  1486). 

Zu  S.  480,  Z.  25  v.  u.  —  Die  baktericide  Wrkg.  einer  1  °/00  ig.  HgCl2-Lsg. 
wird  durch  Zusatz  von  Seife  nicht  geschädigt.  H.  Maetius  (Hyg.  Rdsch. 
14,  (1914)  125). 

Zu  S.  480.  nach  Z.  14  v.  u.  —  Einführung  von  Hg  in  ein  Farbstoffmol.  wirkt  wie 
die  von  Ag  [S.  1351J.    Ph.  Eisenbebg  (C.-B.  Bakteriol.  [I]  71,  (1913)  420;  C.-B.  1914, 1,  172). 

F.  Wirkung  auf  Pflanzen  und  Bakterien.  —  Zu  S.  481,  Z.  1  v.  o.  —  HgO 
wirkt  keimungshemmend  auf  manche  Samen.  U.  Vabvabo  (Staz.  sperim  agrar.  ital. 
45,  (1912i  917 ;  C.-B.  1913,  I,  546).  EgCl2-Lsg.  wirkt  schädlich  auf  die  Keimkraft  von 
Getreidesamen.  A.  Fbassi  {Staz.  sperim.  agrar.  ital.  46,  25:  C.-B  1913,  I,  1055).  Die 
0.0005 °/0- ige  Lsg  fördert  die  Keimung  von  Kressesamen  Th.  Bokobny  iBiochem.  Z.  50, 1; 
C.-B.  1913,  I,  1825).  HgCL  ist  Reizmittel  für  Getreidesamen  zum  Schutze  gegen  das 
Schneeschimmel  hervorrufende  Fusarium  nivale  Ces.  E.  Schaffnit  (Landw.  Jahrb.  43,  520; 
C.-B.  1913,  I,  2061). 
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Zu  S.  481,  Z.  16  v.  o.  —  HgCl2  kann  (in  l°/0ig.  Lsg.)  zur  Verhütung  der  Schinimel-B. 
auf  Stärkesorten  dienen,  ohne  daß  die  Unters,  der  chemischen  Hysteresis  letzterer  beein- 
trächtigt wird.  A.  Rakowsky  (J.  russ.  phys.  Ges.  44,  (1912)  1722;  Z.  Ckem.  Ind.  Koll. 
11,  (1913)  269;  C.-B.  1913,  I,  586). 

Zu  S.  481,  Z.  18  v.  o.  —  Die  Vergärung  zuckerhaltiger  Moste  setzt  in  Ggw.  von 
Hg  langsamer  ein,  bildet  aber  mehr  Hefe  als  gewöhnlich.  L.  Lindet  u.  L.  Ammann  (Bull, 
soc.  chim.  [4]  11,  (1912)  953).  Die  Einw.  ist  vor  allem  eine  mechanische.  Ist  die  Menge 
an  Hg-Salzen  nicht  zu  groß,  so  hebt  Hg  als  fester  Körper  einfach  die  Uebersättigung  der 
Fl.  mit  C02  auf  und  ermöglicht  bessere  Atmung  und  damit  kräftigeres  Wachstum  der 
Hefe.  Ein  wesentlicher  Einfluß  auf  die  Gärtätigkeit  der  Hefe  und  ihre  Fähigkeit  zur 
Auswahl  der  Zucker  scheint  nicht  vorhanden  zu  sein.  P.  Nottin  (Compt.  rend.  157,  (1913) 
1009;  C.-B.  1914,  I,  167). 

Zu  S.  481,  Z.  20  v.  o.  —  HgCl2  schädigt  die  Wrkg.  der  Maltase.  W.  Kopaczewski 
(Biochem.  Z.  44,  349;  C.-B.  1912,  II,  2063). 

Zu  s.  481,  z.  23  v.  o.  —  Hefe  bindet  Hg  aus  Lsgg.  von  HgNOs,  Hg(N03)2 
und  HgCl2.  Th.  Bokoeny  (Allg.  Brauer-  u.  Hopfenztg.  54,  1155,  1173; 
C.-B.  1914,  I,  2196).  Hg-Verbb.  sind  giftig  für  Hefe  und  andere  Pilze,  selbst  in  sehr 
starken   Verdd.,    wie    1:100000.      Th.    Bokorny    (C.-B.    Bakteriol.    [II]    35,    118;     C.-B. 

1912,  II,  1484;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  15).  Grenzen  der  Desinfektions-Wrkg.  von 
HgCl2-Lsg.  (l°/oo)  auf  Hefen:  P.  Lindner  u.  0.  Grouven  (Wchschr.  Brau.   30,  133;   C.-B. 

1913,  I,  1358).  Zur  Desinfektion  von  Hefen  verwendetes  HgCl2  wirkt  in  der  Würze  nicht 
nach.  P.  Lindner  u.  0.  Schmidt  (Wchschr.  Brau.  30,  249;  C.-B.  1913,  I,  2059).  — 
Die  letale  Dosis  des  HgCl.,  für  das  Wachstum  der  Hausschwamms  beträgt 
0.05  bis  0.1  %.    C.  Wehmek  (Ap.  Ztg.  28,  (1913)  1008). 

Zu  S.  481,  Z.  26  v.  o.  —  Die  gut  dissoziierten  Salze  sind  giftiger  für 
Sporen  als  die  komplexen.  [Tabellen  im  Original.]  Th.  Paul  (Z.  Elektrochem. 
18,  (1912)  523).     [Giftigkeit  der  Hg-Verbb.  für  Menschen  und  Tiere  unter  B.  und  C] 

Zu  S.  481,  Z.  17  v.  u.  —  Für  Milzbrandsporen  und  Staphylococcus  pyogenes 
aureus  kommt  den  Hg-Salzen  eine  spezifisch  giftige  Eigenschaft  zu.  Die 
Halogenide  (Hg(CN)2  eingeschlossen)  desinfizieren  nach  Maßgabe  ihres 
Dissoziationsgrades.  Die  Desinfektions-Wrkg.  von  wss.  HgCl2-Lsg.  wird 
durch  Zusatz  von  Metallchloriden  herabgesetzt,  durch  Zusatz  von  wss.  A. 
Von  bestimmten  Prozent-Gehalte  erhöht.  [Zahlreiche  Einzelheiten  im  Original.] 
Th.  Paul  u.  B.  Krönig  (Z.  physifc.  Chem.  21,  (1896)  449).  —  0.25°/00-ig.  Lsg. 
von  HgCl2  verhindert  die  Entw.  der  Kulturen  von  Tuberkelbazillen. 
A.  Lumieee  u.  J.  Chevbotier  (Bull.  gen.  Therap.  165,  959;  Chem.  Ztg.  37, 
(1913)  Rep.,  693). 

Zu  S.  482,  Z.  2  v.  o.  —  Durch  HgCl2  in  ihrer  Lebensäußerung  geschädigte  Bakterien 
lassen  sich  wieder  virulent  machen.  Fr.  Croner  u.  C.  Naumann  (D.  med.  Wchschr.  37, 
Nr.  39;  C.-B.  1912,  I,  i486). 

IT.  Verwendung.  A.  Metallindustrie.  —  Zu  S.  482,  Z.  6  v.  u.  im  vierten  Ab- 
satz. —  Amalgamiervorrichtung.  R.  Luckenbach  (D.  B.-P.  251037  (1911);  C.-B.  1912, 
II,  1322). 

Zu  S.  482,  Ende  des  vierten  Absatzes.  —  Zum  Härten  von  Stahlnadeln.  0.  Dienst- 
hubbr  (D.  B.-P.  265643  (1912);  Chem.  Ztg.  38,  (1914)  Rep.,  28).  Hg(N03)2  als  Zusatz 
ZU  einem  elektrolytischen  Bade  zur  Erzeugung  eines  isolierenden  üeberzuges  aus 
Al-Verbb.  auf  elektrischen  Leitern.  SpezialFabrik  für  Aluminiumspulen  und  -Leitungen 
(D.   R.-P.  266355  (1912);  C.-B.  1913,  II,  1717). 

B.  Chemische  Industrie,  a)  Sprengstofftechnik.  —  Zu  S.  482,  Z.  4  v.  u.  im 
vorletzten  Absatz.  —  Knallquecksilber.  Darst.  Eley  Bros.  u.  E.  Goodwin  (Engl.  P. 
2682  (1911);  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  382). 

Zu  S.  482,  Z.  2  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Reinigung.  R.  Philip  (Z.  ges.  Schieß. 
7,  221;  C.-B.  1912,  II,  876);  P.  Wolf  (Z.  ges.  Schieß.  7,  272;  C.-B.  1912,  II,  977). 
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b)  Heilkunde  und  Desinfektion.  —  Zu  S.  482.  nach  Z.  3  im  letzten  Absatz.  — 
Beschreibung  der  therapeutisch  verwendeten  Prodd.:  G.  Cohn  (Pliarm.  C.-H.  55,  (1914) 
91,  121,  146,  169,  217);  C.  Massobrio  (Giorn.  Farm.  62,  (1913)  489,  583). 

Zu  S.  482,  letzte  Zeile.  —  Handelsprodllkte:  Anogon  mit  ö0<70  Hg  und  30°/0  J 
ist  das  Mercurosalz  der  Dijod-p-phenolsulfosäure.  Glaser  (D.  med.  Wchschr. 'il,2bl ;  Cliem. 
Ztg  35,  (1911)  Rep.,  261).  Argulan  ist  Dimethylphenylpyrazolonquecksilber  mit  46.8°/0Hg. 
(Pliarm.  Ztg.  58;  C.-B.  1913,  II,  1610).  Cinnabarsana,  das  Zeller  zur  Krebsbehandlung 
empfiehlt,  ist  eine  Misebung  Ton  As203,  Zinnober  und  Tierkohle.  F.  Flury  (Z.  angew. 
Chem.  26.  (1913)  242).  Embarin  von  Heyden  ist  eiue  etwa  6%-ige  Lsg.  von  mercuri- 
salicylsulfonsaurem  Na  mit  Zusatz  von  '///o  Acoin.  Sie  enthält  3%  Hg  und  soll  weit  weniger 
toxisch  wirken  als  andere  Hg-Präparate.  Flury;  S.  Rabow  {Chem.  Ztg.  36,  (1912)  206; 
38,  (1914)  428).  Klinische  Erfahrungen  damit  bei  H.  Sowade  (D.  med.  Wchschr.  39,  (1913) 
932;  Chem.  Ztg.  38,  (1914)  Rep..,  7).  Hermesoline,  angeblich  eine  ölige  Lsg.  von  HgCl2, 
dient  zu  intramuskulären  Injektionen.  Flury.  Liposol  von  Fehling  &  Co.  enthält  kolloid 
verteiltes  Quecksilber.  Flury.  Toxynon  mit  48°/0  Hg  (Natriumacetaminomercuribenzoat) 
für  intravenöse  Injektion.  C.  Gctmann  (Berl.  Min.  Wchschr.  50,  (1913)  1561,  1615;  Chem. 
Ztg.  38,  (1914)  Rep.,  143).  S.  a.  Blümenthal.  Organische  in  verd.  Alkalihydroxyd, 
kolloid.  1.  Prodd:  K.  Bora  (D.  R.-P.  233638  (1910);  Chem.  Ztg.  35,  (1911)  Rep.,  242). 

Zu  S.  483,  Z.  15  v.  o.  —  Arsenhaltige  aromatische  Hg-Verbb. :  Farbwerke  vorm, 
Meister  Lucios  &  Brüning  (D.  R.-P.  272289  (1913);  C.-B.  1914,  I,  1469). 

Zn  S.  483,  Z.  18  v.  o.  —  Die  11.  Doppel-Yerbb.  von  Ag-Salzen  von  Hg-C-Verbb. 
mit  den  Alkalisalzen  von  ampboteren  oder  schwach  sauren  N-C-Verbb.  geben  mit  verd. 
NaCl-Lsg.  keinen  Niederschlag.  Chem.  Werke  vorm.  Dr.  Heinrich  Byk  (D.  R.-P.  Anm.  F. 
34381  (1912);  Z.  angew.  Chem.  26,  (1913)  Ref.,  233). 

Zu  S.  483,  Z.  23  v.  o.  —  Komplexe  Verbb.  der  Zimtsäureester  und  der  Zimtsäure : 
W.  Schhauth,  W.  Schoeller  u.  R.  Struensee  (Ber.  44,  1048;  C.-B.  1911,  I,  1832).  Darst. 
mercurierter  Carbonsäure-Ester  und  ihrer  Verseifungs-Prodd. :  Farbenfabriken  vorm. 
Friede.  Bayer  &  Co.  (D.  R.-P.  246207  (1911);  C.-B.  1912,  I,  1676):  W.  Schoeller  u. 
W.  Schhauth  (D.  R.-P.  248291  (1910);  C.-B.  1912.  II,  211).  Darst.  des  Hg-Benzoats  des 
Codex.  L.  Devillers  (Bull  sc.  pharmacol.  18,  639;  C.-B.  1912,  I,  1634).  Darst.  von 
im  Kern  durch  Hg  substituierten  Derivaten  der  Benzoesäure.  Farbenfabriken  vorm. 
Friedr.  Bayer  &  Co.  (D.  R.-P.  249332  (1911);  C.-B.  1912,  II,  465).  Darst.  mercurierter 
aromatischer  Carbonsäureester  und  ihrer  Verseifungsprodd.  W.  Schoeller  u.  W.  Schrauth 
(D.  R.-P.  248291  (1910);  C.-B.  1912,  II,  211). 

Zn  S.  483,  Z.  29  v.  o.  —  Im  Kern  durch  Hg  substituierte  Aryl-Oxyfettsäuren 
und  ihre  Salze,  Farbenfabriken  vorm.  Friede.  Bayer  &  Co.  (D.  R.-P.  261229  (1912), 
264267  (1912);  C.-B.  1913,  II,  193,  1182);  sind  ohne  Reizwirkung.  Chem.  Werke  vorm. 
Dr.  Heinrich  Byk  (D.  R.-P.  Anm.  F.  34177  (1912);  Z.  angew.  Chem.  26,  (1913)  Ref.,  233). 

Zn  S.  483,  Z.  31  v.  o.  —  Kernmercurierte  Derivate  aromatischer  Ox}*carbon-,  Oxy- 
sulfo-  und  Oxyarsinsäuren  sind  wasserlöslich,  reagieren  neutral  und  sind  wenig  giftig. 
Chem.  Fabrik  von  Heyden  A.-G.  (D.  R.-P.  255030  (1911);  C.-B.  1913,  I,  353).  Die  als 
Desinfektionsmittel  und  Antiluetica  verwendbaren  II.  Verbb.  mit  Alkali-,  Erdalkalimetallen 
und  Mg  des  Oxymercurisalicylsäureanhvdrids  zeichnen  sich  durch  hohen  Gehalt  an  Hg 
(etwa  50%)  aus.  J.  Kerb  (D.  R.-P.  247625  (1910);  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  368;  C.-B. 
1912,  II,  166). 

Zu  S.  483,  Z.  24  v.  u.  —  Im  Kern  durch  Hg  substituierte  Verbb.  polysubstituierter 
Phenole:  Farbenfabriken  vorm.  Friedr.  Bayer  &  Co.  (D.  R.-P.  250746  (1911);  Chem. 
Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  567;  C.-B.  1912,  II,  1245). 

Zu  S.  483,  Z.  22  v.  u.  —  Dinitrodiphenylmercuricarbonsäuren:  Ver.  Chem.  Werke 
A.-G.  (D.  R.-P.  251332  (1911);  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  569). 

Zu  S.  483,  nach  Z.  10  v.  n.  —  Mercurierte  Amino-Verb.  Bayer  &  Co.  (D.  R.-P^ 
267  411  u.  267  412  (1912);  C.-B.  1914,  I,  89).  Darst.  kernmercurierter  Derivate  der  Amino- 
benzoesäuren  und  ihrer  Salze.  Ver.  Chem.  Werke  A.-G.  (D.  R.-P.  249725  (1910);  C.-B. 
1912,  II,  777;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  466).  Für  pharmaceutisch-medizinischen  Ge- 
brauch dienen  wasserlösliche  und  alkalibeständige  Hg-Verbb.  der  Amidosulfonsäure. 
K.  Hofmann  (D.  R.-P.  Anm.  H.  157  741  (1912) ;  Z.  angew.  Chem.  26,  (1913)  Ref.,  241). 

Zu  S.  483,  Z.  4  v.  u.  —  Hg-Verbb.  der  Pyrazolon-Reihe  mit  41  bis  68%  Hg,  die- 
sehr  wenig  giftig  und  ausgezeichnet  spirillocid  sind,  steüen  dar  L.  Givaudas  u.  E.  Scheitlin 
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(D.  R.-P.  261081  (1911);  261082  (1911),  266578  (1912);  C.-B.  1913,  II,  192,  1783;  Chem. 
Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  630;  Z  angew.  Chem.  26,  (1913)  Ref.,  729).  Organische  Hg  enthaltende 
Farbstoffe  aus  der  Gruppe  der  Phthaleine,  Azoverbrndungen  und  Anthrachinone  mit  12 
bis  53%  Hg  in  komplexer  Form:  A.  Klages  u.  E.  Schreiber  (85.  Vers.  d.  Naturf.  u. 
Aerzte.  Abt,  20  a;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  1247).  Darst.  von  Lsgg.  von  Hg-Salzen  iu  Oelen 
und  Fetten:  G.  Glock  (D.  R.-P.  246507  (1910);  C.-B.  1912,  I,  1680).  Hg-Eiweiß-Verbb. 
als  Arzneimittel:  G.  Cohn  {Pharm.  C-H.  54,  957;  C.-B.  1913,  II,  1770).  Man  kocht  die 
konz.  wss.  oder  alkoh.  Lsg.  eines  Hg-Salzes  mit  der  Suspension  von  Albumin  in  A.  oder 
einem  anderen  indifferenten  Mittel  (Aceton,  konz.  NaCl  oder  MgCl2-Lsg.)  mehrere  Stunden. 
Von  Ead  (D  R.-P.  103580  (1898);  J.  B.  1899,  2539).  Darst,  an  P  reicher  Hg-EiweiC-Verbb.  r 
Walter  Wolff  u.  Co.  (D.  R.-P.  241831  (1910);  C.-B.  1912,  I,  177).  Alkali! ösliche  Verbb. 
durch  Einw.  von  HgCl2  auf  neutrales  Caseill-Alkali:  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius  & 
Brüning  (D.  R.-P.  94  285  (1896);  J.  B.  1897,  2769).  Mercurisulfid-Pepton  als  11.  ungiftiges 
nnd  nicht  ätzendes  antiseptisches  und  baktericides  Mittel.  R.  Uhl  (D.  R.  P.  264926  (1912); 
C.-B.  1913,  II.  1529).  Darst,  einer  mercurierten  Verb,  ans  Tyrosin.  Bayer  &  Co.  (D.  R.-P. 
267  411  (1912),  267  412  (1912);  Chan.  Ztg.  37,  (19l3)  Rep.,  693).  Gegen  Infektionskrank- 
heiten mit  komplexen  Hg-Verbb.  behandelte  Bakterien  oder  Virusarten:  W.  Schrauth 
u.  W.  Schoeller  (D.  R.-P.  Anm.  Seh.  40884  (1912);  Z.  angew.  Giern.  26,  (1913)  Ref.,  298). 
Entfernung  von  Hg  durch  Sulfidseifen.     J.  F.  Sacher  (Seifensüder-Ztg   39,  894;   C.-B. 

1912,  II,  2128).  Antiseptika:  Die  mit  HgCl2  getränkten  Verbandstoffe  sind  in  der 
deutschen  Armee  abgeschafft.  Leber  die  Gründe  berichtet  Pharm.  Ztg.  58,  (1913)  290. 
Ursachen  der  Abnahme  des  HgCl2  in  den  Verbandstoffen;  Ersatzmittel  (Mercurieyanid, 
•oxyeyanid  usw.):  Medizinalabt.  des  preuss.  Kriegsminist.  (Vertiff.  auf  d.  Gebiete  d. 
MiUtärsanitätsuestns,  Heft  54,  1;  C.-B.  1914,  I,  1295).  —  Wrkg.  von  HgCl,  auf  Vaccine: 
E.  Friedberger  u.  Yamamoto  (Z.  Egg.  76,  (1913)  97). 

Zu  S.  483,  nach  Z.  3  v.  u.  —  Als  in  kalkhaltigem  W.  11.,  Metalle  nicht  angreifendes 
Präparat  dient  eine  Mischung  von  5  T.  Hg(CN)2.  3  T.  Tartrat  und  1  T.  Alkalihydroxyd 
oder  -karbonat.  M.  Emmel  (D.  R.-P.  257315  (1911);  C.-B.  1913,  I,  1156;  Chem.  Ztg.  37, 
(1913)  Rep.,  136). 

Zu  S.  483,  Z.  2  v.  u.  —  Alkalimercuri-Amidosulfonate,  die  11.  und  gegen  Alkalien 
und  Seifen  beständig  sind:  K.  Hofmann  (D.  R.-P.  261460  (1912);  C.-B.  1913,  II,  324). 
fS.  a.  viele  vorher  erwähnte  organische  Verbb.] 

Zu  S.  483,  Z.  1  v.  u.  —  Wasserbeständige  Lsgg.  von  Hg-Salzen  in  Oelen,  Fetten, 
Wachsen  u.  dgl.  Gebr.  Avenabius  u.  J.  Wolff  (D.  R.-P.  272  605  (1912);  C.-B.  1914, 
I,  1720). 

Zu  S.  484,  Z.  3  v.  o.  —  Quecksilberhaltige  Seifen :  Farbwerke  vorm.  Meister  Lucius 
&  Brüning  (D.  R.-P.  271820  (1911);  C.-B.  1914,  I,  1384).  Afridolseife  zur  Händedesinfek- 
tion. Peters  [Manch,  med.  Wchschr.  1913,  Nr.  30).  Hygralon  ist  eine  Hg-Kaliseife  mit 
30%  Hg.    Providolseife  enthält  1%  Dioxymercuriphenolnatrium.     (Pharm.  Ztg.  58;  C.-B. 

1913,  II,  1610). 

Zu  s.  484,  z.  4  v.  n.  im  ersten  Absatz.  —  Anwendung  der  ultravioletten 
Strahlen  der  Hg-Bogenlampe  zur  Sterilisation  von  Wasser:  v.  Henbi,  A.  Hel- 
bronner  u.  M.  von  Kecklinghausen  (D.  R.-P.  247303  (1910);  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  Rep., 
369;  D.  R.-P.  251320  (1910);  C.-B.  1912,  II,  1324;  D.  R.-P.  254882  (1910):  C.-B.  1913,  I, 
484;  [Fll.  allgemein]  D.  R.-P.  253215  (1911);  C.-B.  1912,  II,  1888;  D.  E.-P.  259414  (1911); 
C.-B.  1913,  II,  111;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  319;  [und  andern  Fll]  D.  R.-P.  268335 
(1911);  C.-B.  1914,  I,  323);  M.  P.  Otto  (D.  R.-P.  250841  (1910);  C.-B.  1912,  II,  1323); 
Ch.  Knips  \D.  R.-P.  258685  (1911);  C.-B.  1913,  I,  1644);  Banque  du  Radium  (D.  R.-P. 
258786  (1911);  C.-B.  1913,  I,  1644;  Z.  angew.  Chem.  26,  (1913)i?e/.,  344);  V.  Henri,  A.  Hel- 
bronner  u.  M.  de  Recklinghausen  (Compt.  rend.  155,  (1912)  852;  C.-B.  1913,  I,  1); 
Gärtner  (J.  Gasbel.  56,  (1913)  813;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  927);  A.  W.  Köpling  (Rev.  el. 
19,  (1913)  435;  Lum  el.,  12.  April  1913);  De  Recklinghausen,  sowie  D.  Berthelot  (Bull, 
soc.  intern,  des  El.  [3]  3,  (1913)  171;  Rev.  el.  19,  (1913)  437);  M.  von  Recklinghausen 
(El.  World  62,  (1913)  111);  [und  andern  Fl.]  Comp,  intern,  des  Rayons  Ultra- Violets, 
Procedes  Billon-Daguerbe  (D.  R.-P.  254010(1910);  C.-B  1913.  1,  136);  [und  andern  Fll] 
C.  Knips  (Oesterr.  P.  Aufgebot  1916  (1912);  Z.  Elektrochem.  19,  (1913)  652);  A.  Müller 
(Arb  Kais.  Ges.- Amt 'tö,  (1912)  475;  C.-B.  1913,  I,  966);  Schroeter  (Z.  Hyg.  72,  189; 
C.-B.  1912.  II,  1071);  M.  Oker-Blom  (Z.  Hyg.  74,  (1913)  197;  C.-B.  1914,  I,  57);  G.  P. 
Triquet  (D.  R.-P.  268313  (1911);  Chem.  Ztg.  38,  (1914)  Rep.,  36);  [nach  Nogier-Triquet] 
L.  Schwakz  u.  Aumann  (J.  Gasbel.  56,  520;  Z.  Hyg.  73,  119;  C.-B.  1913,  I,  1131);  Siemens 
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<&  Halske  A.-G.  (D.  B.-P.  254731  (1911);  C.-B.  1913,  I,  364);  J.  Tillmans  (Die  Natur- 
wissenschaften 1,  (1913)  229).  S.  ferner  die  Angaben  auf  S.  1664.  Zur  anderweitigen 
Sterilisation:  Im  allgemeinen  [auch  ältere  Literatur].  F.  M.  Perkin  (Trans.  Faraday 
Soc.  6,  (1911)  199).  Milch.  A.  Helbronner,  M.  von  Recklinghausen  u.  V.  Henri  (D.  R.-P 
267287  (1912);  C.B.  1913,  II,  2071).  Konservieren  von  Pelzen  bei  —2°.  0.  Haase  (Franz.  P. 
452478  (1912);  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  453).     Vgl.  a.  S.  1665. 

c)  Photographie.  —  Zu  S.  484,  Z.  12  v.  u.  —  HgCl2  als  Bestandteil  eines  photo- 
graphischen  Verstärkers.  Th.  Dittmann  (Z.  Reprod.-Techn.  15,  77;  Chem.  Ztq.  37, 
(1913)  Rep.,  608). 

Zu  S.  484,  Z.  8  v.  u.  —  Reifung  durch  HgJs>.  Lüppo-Cramer  (Kolloid.  Z.  13,  151; 
C.-B.  1913,  II,  1842). 

Zu  S.  485,  Z.  9  v.  o.  —  Die  Hg-Dampflampe  ist  geeignet  bei  Best,  der  Farben- 
empfindlichkeit, Chr.  Winther  (Jahrb.  Phot.  1911,  182);  nicht.  ^"-Referent  (Chem. 
Ztg.  36,  (1912)  Rep.,  263). 

Zu  S.  485,  Z.  17  v.  o.  —  Hg-Verbb.  in  kleiner  Menge  als  Zusatz  zu  photographischem 
Papier,  dessen  empfindliche  Schicht  Ferrioxalat  und  ein  Ag-Salz  enthält.  G.  W.  Leighton 
u.  Ch.  S.  Babcock  (D.  R.-P.  261342  (1910);  C.-B.  1913,  II,  328;  Chem.  Ztg.  37,  (1913) 
Rep.,  376). 

e)  Organische  Synthesen.  —  Zu  S.  485,  Z.  6  im  dritten  Absatz  v.  u.  —  Bei  der 
Darst.  von  Acetaldehyd,  seinen  Kondensations-  und  Polymerisations-Prodd.  aus  Acetylen. 
N.  Grünstbin  (D.  R.-P.  253  708  (1911);  C.-B.  1913,  I,  81). 

f)  Als  Elektrode  bei  elektrolytischen  Prosessen.  —  Zu  S.  485,  Z.  3  im  vorletzten 
Absatz.  —  [Die  technischen  Einzelheiten  der  Alkalichlorid-Elektrolyse  mit  Hg-Kathoden 
können  hier  nicht  gebracht  werden.]  Amalgam-Sodaprozeß.  Walker,  sowie  Patterson 
(Trans.  Am.  Electrochem.  Soc.  3,  (1903)  185). 

g)  Verschiedenes.  —  Zu  S.  485,  Z.  3  v.  u.  —  Ein  Geraisch  von  Ba-  und 
Cr-Amalgam,  aus  dem  in  H,  nötigenfalls  in  der  Leere,  der  Hauptteil  des 
Hg  abgetrieben  ist,  dient  als  Kontaktsubstanz  bei  der  Darst.  von  NHS 
aus  den  Elementen.  Badische  Anilin-  u.  Soda- Fabrik  (D.  R.-P.  261507 
(1911);  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  383). 

Zu  S.  486,  Z.  14  v.  o.  —  HgCl2  zum  Kyanisieren  von  Holz.  F.  Moll  (Z.  angew.  Chem. 
26,  (1913)  459). 

Zu  S.  486,  nach  Z.  6  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  HgCl2  als  Katalysator  bei  der  Ab- 
sorption von  PH3  aus  Acetylen  durch  Ferrioxychloride.  P.  J.  Granjon  (D.  R.-P.  267  349 
(1912);   Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  697). 

Zu  S.  476,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Hg-Spundverschluß.  H.  Barczewski  (D.  R.-P. 
249237  (1911)). 

C.  Für  physikalische  Zwecke,  a)  Temperatur-  und  Druckmessungen.  — 
Zu  S.  486,  Z.  3  im  vorletzten  Absatz.  —  Das  Hg-Thermometer  in  Quarz  ist  bis  750°  brauch- 
bar. G.  K.  Burgess  (Physikal.  Z.  14,  (1913)  152).  Amalgamthermometer.  Mc  Intosh  u. 
G.  Johnson  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  910).  Zu  Widerstandsthermometern.  W.  Jaeger 
u.  H.  von  Steinwehr  (Ann.  Phys.  [4]  43,  1165;  C.-B.  1914,  I,  1985).  Einstellung  einer 
Hg-Oberfläche  auf  eine  bestimmte  Höhe:  M.  H.  Stillman  (J.  Franklin  Inst.  177,  89;  C.-B. 
1914,  I,  934). 

Zu  S.  486.  Z.  5  im  vorletzten  Absatz.  —  Thermoregulator.  J.  G.  Boyd  u.  H.  M. 
Atkinson  (Chem.  N.  108,  (1913)  248;  C.-B.  1914,  I,  94). 

b)  Luftpumpen.  —  Zu  S.  486,  Z.  4  im  letzten  Absatz.  —  E.  Madelung  (D.  R.-P. 
245060  (1911);  C.-B.  1912,  I,  1270).  Für  das  Laboratorium.  A.  Germann  u.  E.  Cardoso 
(J.  Chim.  Phys.  10,  (1912)  306;  Rev.  Met.  10,  (1913)  Extr.,  228). 

Zu  S.  486,  Z.  3  v.  u.  —  Automatische  nach  Töpler's  Prinzip.  G.  Johnson  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  34,  (1912)  909). 

Zu  S.  487,  Z.  4  v.  o.  —  Nach  Sprengel'schem  Prinzip.  E.  Rickmann  (D.  R.-P.  256974 
(1912);  C.-B.  1913,  I,  1078). 
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Zu  S.  487,  Z.  6  y.  o.  —  Automatische.  G.  P.  Pamfil  (J.  Chim.  Phys.  11,  (1913)  801  ; 
<J.-B.  1914,  I,  597). 

Zu  S.  487,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Mit  endlosem  ringförmigen  Hauptrohr  und 
einem  aus  Windungen  dieses  Rohres  bestehenden  Hauptverschluß.  D.  Allpobt  u.  T.  W. 
Lowden  (D.  R.-P.  271324  (1912)). 

c)  Für  elektrische  Zwecke,  y)  Gleichrichter.  Detektor.  —  Zu  S.  487,  An- 
fang des  vorletzten  Absatzes.  —  Die  Gleichrichtung  von  Wechselstrom  durch  den  Hg- 
Lichtbogen  wurde  schon  1882  von  Jamin  u.  Maneüvbier  (J.  Phys.  [2]  1,  (1882)  437)  an- 
gegeben.   D.  Berthelot  {Reo.  el.  19,  (1913)  231). 

Zu  S.  487,  Z.  7  im  vorletzten  Absatz.  —  Hg-Dampf-Gleichrichter  für  große  Leistungen : 
B.  Schaefeb  (Dissert.,  Darmstadt  1913).  Gleichrichter.  W.  Tschudy  (Experimentelle 
Unterss.  an  Hg-Dampf'-Gleichrichtem  für  Wechselstrom,  Dissert,  Zürich  1912);  F.  P. 
Coffin  (El.  World  62,  (1913)  1021);  E.  Dabmois  {Rev.  el.  19,  (1913)  353);  E.  de  Longue- 
val  (Lum.  el,  1.  März  1913);  E.  Hartmann  (D.  R.-P.  267  298  (1911));  Hartmann-Kempf 
(Elektrot.  Z.,  27.  Febr.  1913);  J.  Epstein  (Eleklrot.  Z.,  11.  Dez.  1913);  M.  Leblanc 
(Electrician,  18.  Juli  1913);  H.  F.  Pebkins  (Met.  Chem.  Engng..  Sept.  1913);  F.  W.  Meyeb 
(Elektrot.  Z.  35,  (1914)  6,  29).  Verwendung  zum  Nachweis  von  Wechselströmen  oder  Strom- 
stößen. H.  Busch  (Physika!.  Z.  14,  (1913)  524).  Sie  ist  schon  1908  beschrieben  worden. 
W.  Bübstyn  (Physika!.  Z.  14,  (1913)  1069). 

i)  Normalelemente,  e  *)  Allgemeine  Angaben.  —  Zu  S.  487,  Z.  13  v.  u.  — 
Von  allen  Cd-Zellen  haben  die  mit  CdS04  die  höchste  EMK.  (1.0186  Volt 
bei  20°)  und  den  kleinsten  Temp.-Koeffizienten.  Die  CdCl2 -Zelle  [8.  a.  S.  492, 
unten]  zeigt  bei  18°  und  gesättigten  Lsgg.  0.6717  bis  0.6718  Volt;  bei  10° 
bis  30°  Et  =  0.67179—0.000074  (t  —  18°)  —  0.0000015  (t  —  180)2.  Die  EMK.  Steigt 
Ständig  mit  der  Verd.  Sie  ist  für  0.1  n.  CdCl?-Lsg.  bei  18°  0.74470  Volt.  Die 
Temp.-Koeffizienten  sind  bei  verd.  Lsgg.  positiv  und  steigen  mit  der  Verd. 

Elemente  mit  konzentrierteren  Lsgg.  werden  (bei  gleichem  Strom)  stärker  polarisiert  als 
solche  mit  verd.,  depolarisieren  aber  auch  stärker.  Deshalb  nehmen  praktisch  alle  ihre 
n. Werte  wieder  an.  Sehr  konstant.  Unempfindlich  gegen  Erschütterungen.  Aehnliches 
gilt  für  CdBr2-  und  CdJ2-Zellen  mit  folgenden  Aenderungen:  Die  CdBr2-Zelle  hat 
bei  18°  0.5592  Volt  und  einen  fünfmal  so  großen  Temp.-Koeffizienten  wie 
die  CdCl2-Zelle.    Die  CdJa-Zelle  zeigt  bei  18°  0.4147  Volt.    Wärmetönungen 

gef.  calorimetrisch  (ber.  thermodynamisch)  für  die  CdCl2-Zelle  31984  (31 993)  cal.,  CdBr2- 
Zelle  32807  bzw.  30907  (80802),  CdJ2-Zelle  14564  (14266).  L.  W.  Öholm  (Acta  Soc. 
Scient.  Fennicae  41,  (1912)  Nr.  1;  C.-B.  1913,  I,  1853). 

«3)  Weston- Element.  —  Zu  S.  489,  Z.  1  im  letzten  Absatz.  —  Angaben  über  das 
Element,  die  Darst.  der  einzelnen  Bestandteile  und  ihre  Reinigung,  sowie  über  die  Kon- 
struktion bei  H.  S.  Cabhabt  u.  Kommissions-Mitgliedebn  (Chem.  N.  90,  (1904)  225). 

Zu  S.  491,  Z.  17  v.  o.  —  Unbrauchbarkeit  des  14.3°/0ig.,  Brauchbarkeit  des  12  bis 
13%  ig.  Amalgams  auch  bei  W.  Jaeger  (Z.  Instrum.  20,  (1900)  317;  Z.  physik.  Chem. 
42,  (1903)  632). 

«*)  Verschiedene  Elemente.  —  Zu  S.  492,  Ende.  —  Hg  in  galvanischen  Elementen 
als  Kontakt  für  das  Zink.     G.  Engisch  (D.  R.-P.  254424  (1911);  C.-B.  1913,  I,  199). 

t)  Depolarisator.  —  Zu  S.  493,  Z.  4  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Hg-Verbb.  in 
Braunsteinelementen  zur  Erhöhung  der  Spannung  und  Kapazität.  E.  Achen- 
bach  (D.  R.-P.  265590  (1912);  C.-B.  1913,  II,  1531;  Z.  Elektrocltem.  20, 
(1914)  49). 

Zu  S.  493,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Hg  als  Zusatz  zu  negativen  Sammler- 
elektroden, deren  wirksame  M.  eine  Verb,  von  Zn(OH)2  und  Cr(OH)3  ist. 
W.  Morrison  (D.  R.-P.  247  729  (1910);  C.-B.  1912,  II,  167;  Chem.  Ztg.  36, 
(1912)  Rep.,  400). 

D.  Anwendung  im  chemischen  Laboratorium,  a)  Chemische  Verivendung 
bei  der  Analyse.  —  Zu  S.  493,  Z.  6  im  letzten  Absatz.  —  Best,  des  Mol.-Gew.  von 
Metallen  durch  Lösen  in  Hg:  W.  Ramsat  (Z.  physik.  Chem.  3,  (1889)  359; 
J.  Chem.  Soc.  54,  (1889)  521). 
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Zu  s.  493,  z.  8  im  letzten  Absatz.  —  Verwendung  von  mit  HgCl2  aktiviertem 
AI  zum  Nachweis   des   As.     E.  Kohn-Abrest   (Ann.  Fals.  5,   384;    C.-B. 

1912,  II,  1697). 

Zu  S.  493,  Z.  10  im  letzten  Absatz.  —  Hg-Lampe  für  quantitative  photochemische 
Unterss.  im  Ultraviolett,  F.  Weigert  (Z.  physik.  Chem.  80,  67 ;  C.-B.  1912,  II,  576) ;  zur 
Erkennung  feiner  Farber  unterschiede  verwachsener  Erze.  Amtlicher.  Bericht  (Metall  10, 
(1912/13)  493).  Zur  Erkennung  von  Verfälschung  vegetabilischer  Öle  mit  Mineralölen 
(letztere,  wie  auch  Harzöle,  fluoreszieren  bei  Einw.  der  Strahlen  einer  Lampe  mit  einge- 
schlossenem Lichtbogen).  A.  E.  Outerbridge  jr.  (J.  Franklin  Inst.  172,  (1911)  591;  Z. 
angew.  Chem.  25,  (1912)  1500).  Quarzplatten,  auf  denen  wenig  Hg-Dampf  kondensiert 
ist,  werden  bei  der  Unters,  der  Wrkg.  metallischer  Eesonatoren  auf  Wärmewellen  von 
großer  Länge  benutzt.  K.  W.  Wood  (Physikal.  Z.  14,  189;  C.-B.  1913,  I,  1657).  — 
HgO  zur  Ueberführung  von  CO  in  C02.  L.  Moser  u.  0.  Schmid  (Z.  anaL 
Chem.  53,  217;  C.-B.  1914,  I,  1606).  Als  Normalsubstanz  in  der  Maß- 
analyse.   L.  Rosenthaler  u.  A.  Abelmann  (Pharm.  J.  [4]  37,   144;   C.-B. 

1913,  II,  1166). 

Zu  s.  493,  z.  14  v.  u.  —  HgN03  (und  KJ)  als  empfindliches  Reagens  auf 
W  und  Molybdän.    E.  Kafka  (Z.  anal.  Chem.  51,  482;  C.-B.  1912,  II,  282). 

Zu  S.  493,  Z.  6  v.  u.  —  Saures  Mercurinitrat  zum  Keinigen  von  Harn.  R.  Bernier 
und  [Prioritätsanspruch]  Ch.  Tauret  (J.  Pharm.  Chim.  [7]  9,  (1914)  493  und  602). 

Zu  s.  493,  z.  l  v.  u.  —  HgCl  als  Zusatz  bei  der  Titration  von  Alkali- 
sulfit und  -thiosulfat.  E.  Bosshaed  u.  W.  Grob  (Chem.  Ztg.  37,  (1913) 
437,  465). 

Zu  s.  494,  z.  7  v.  o.  —  HgCl2  zur  Best,  der  Ameisensäure.  H.  Fincke 
(Biochem.  Z.  51,  (1913)  253). 

b)  Kathoden  bei  Elektroanalysen.  —  Zu  S.  494,  Z.  7  im  letzten  Absatz.  — 
Myers  (J.  Am.  Chem.  Soc.  26,  (1904)  1124);  Kollock  u.  E.  F.  Smith  (Proc.  Am.  Phil.  Soc. 
44,  (1905)  137;  J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  1255). 

Zu  S.  494,  Z.  2  v.  u.  —  P.  Baumann  (Z.  anorg.  Chem.  74,  (1912)  315). 

E.  Beleuchtung.  —  Zu  S.  495,  Z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Konstruktionen  von 
Hg -Bogenlampen:  W.  A.  A.  Steinmann  (Franz.  P.  453804  (1912  ,);  A.  Voelker  (D.  B.-P. 
276038  (19 13);  Chem.  Ztg.  38,  (1914)  Bep.,  403);  Körting  &  Mathiesen  (D.  B.-P.  275  712 
(1913);  Chem.  Ztg.  38,  (1914)  Bep.,  403);  E.  Weintraub  [El.  World  61,  (1913)  984); 
A.  Tian  (Compt.  rend.  156,  1063;  C.-B.  1913,  I,  1849);  Selbstberst.  B.  Thieme  (Z.  phys.- 
chem.  Unterr.  25,  82;  C.-B.  1912,  I,  1801).  Eingetauchte  Hg-Lampe  mit  praktisch  kaltem 
Licht.    Billon-Daguebre,  L.  Medard  u.  H.  Fontaine  (Compt.  rend.  157,  (1913)  921;  C.-B. 

1914,  I,  95).  Starklicht-Quarzlampe  für  den  Laboratoriumsbedarf.  B.  Thieme  (Z.  angew. 
Chem.  26,  159;  C.-B.  1913,  I,  1485).  Quecksilberlampe  für  quantitative  photochemische 
Untersuchungen  im  Ultraviolett.  F.  Weigert  (Z.  physik.  Chem.  80,  67;  C.-B.  1912,  II,  576). 
Für  Spektroskopie,  Polarimetrie  und  Saccharimetrie.  F.  M.  Lowry  (Trans.  Faraday  Soc. 
7.  (1912)  267;  J.  Chem.  Soc.  103,  (1913)  1062).  Quarzlampe  zur  Ionisation  von  Gasen  und 
Dämpfen.  S.  Sserkofp  (J.  russ.  phys.  Ges.  [Physik.  Teil]  44,  291;  C.-B.  1912,  LI,  2014). 
Zum  Sterilisieren.  G.  P.  Triquet  (D.  B.-P.  263381  (1912);  C.-B.  1913,  II,  1092).  Anlaß- 
vorrichtung. Westinghouse  Electric  Co.  Ltd.  (D.  B.-P.  250239  (1911)).  Schalt-  und 
Regelvorrichtung.  Siemens  &  Halske  A.-G.  (Oesterr.  P.,  Aufgebot  4673  (1912);  Z. 
Elektrochem.  19,  (1913)  465).  Cd-Amalgam  für  Lampen  mit  weißem  Lichte  s.  unter  Hg 
u.  Cd  [S.  1199].  [Ueber  die  Grundlagen  der  Lampen  s.  S.  375  u.  1662;  über  ihre  sonstige 
Verwendung  S.  484  u.  1689,  sowie  oben.] 

F.  Verschiedenes.  —  Zu  S.  495,  Z.  13  im  zweiten  Absatz.  —  Hg-Dichtung  für 
Vakuumgefäße.  Quarzlampen- Ges.  (1).  B.-P.  267394  (1913);  C.-B.  1914,  1,  208).  In  einer 
Regeneriervorrichtung  für  Röntgenröhren.  H.  Bauer  (£>.  R.-P.  261958(1910);  Chem.  Ztg. 
37,  (1913)  Bep.,  487). 

Zu  S.  495,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Hg-Dampf  zur  Krafterzeugung.  W.  L.  R. 
Emmett  (Gen.  El.  Bev.,  Febr.  1914).  Amperemeter  mit  Hg-Zylinder.  Van  Northrup- 
(Electr.  1909.  998;  Chem.  Z.  34,  (1910)  Bep.,  320).  —  Zur  Best,  des  spez.  Gew.:  Hg- 
Volumenometer.    P.  Verbeek  (Chem.  Ztg.  36,  1029;  C.-B.  1912,  II,  1325). 
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V.  Analytisches.  A.  Nachweis,  b)  Mahre-chemischer  Nachiveis.  y)  Ver- 
schiedene Reaktionen.  —  Zu  S.  496,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  Best,  als  Metall  durch 
saures  Hydrazinsulf at.  C.  Duccini  [Gazz.  chim.  ital.  43,  (1913),  II,  693;  C.-B.  1914,  I,  819). 
Eeduktion  durch  H,P03  [s.  a.  S.  1676].  G.  A.  Linhart  [Am.  J.  sei.  [SM.)  [4]  35,  353; 
Z.  anorg.  Chem.  82,  1;  C.-B.  1913,  I,  2098). 

Zu  S.  496,  Z.  5  im  letzten  Absatz.  —  Nachweis  als  HgS04  nach  Vorbehandlung  mit 
P2S5.    A.  Pürgotti  [Gazz.  chim.  ital.  42,  II,  58;  C.-B.  1912,  II,  1150). 

ö)  Analysengang.  Empfindlichkeit.  —  Zu  S.  497,  Z.  5  im  zweiten  Absatz.  — 
Analyse  ohne  H2S.     H.  Trapp  [Z.  anal.  Chem.  51,  475;  C.-B.  1912,  II,  451);  Pürgotti. 

Zu  S.  497,  Z.  4  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Atomempfindlichkeit  der  Rk.  zwischen 
Hg-Ion  und  SnCl2  1545  X  !03,  zwischen  Hg-Ion  und  NaCl  417 X 103.  M.  Görski  [Z. 
anorg.  Chem.  81,  315;  C.-B.  1913,  II,  380). 

c)  Mikrochemischer  Nachiveis.  —  Zu  S.  497,  Z.  1  des  dritten  Absatzes  v.  u,  — 
Als  Hg  und  HgJ2.     C.  Strzyzowski  [Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1237). 

d)  Nachiveis  in  besonderen  Fällen,  ß)  Im  Harn.  —  Zu  S.  497,  Z.  1  v.  u.  — 
P.  Fürbringer  [Berl.  Min.   Wchschr.  1878,  Nr.  23;  Z.  anal.  Chem.  17,  (1878)  526). 

Zu  S.  498,  Z.  5  v.  o.  —  V.  Lehmann  [Z.  physiol.  Chem.  6,  1 ;  7,  362 ;  Z.  anal.  Chem. 
.21,  (1882)  472);  23,  (1884)  109).  E.  Ludwig  [Wiener  Med.  Jahrb.  1877,  Heft  1;  1880; 
Z.  anal.  Chem.  17,  (1878)  395;  20,  (1881)  475). 

Zu  S.  498,  Z.  6  v.  o.  —  J.  Nega  [Berl.  Min.  Wclischr.  21,  298,  359,  459:  Z.  anal. 
Chem.  24,  (1885)  300).   H.  Paschkis  [Z.  physiol.  Chem.  6,  495;  Z.  anal.  Chem.  22,  (1883)  295). 

Zu  S.  498,  Z.  4  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  E.  Salkowski  [Biochem.  Z.  61,  27;  C.-B. 
1914,  I,  1899).     Strzyzowski. 

y)  Im  Organismus.  —  Zu  S.  498,  Z.  4  im  zweiten  Absatz.  —  S.  a.  die  meisten 
Verfi.  unter  ß). 

Zu  S.  498,  Z.  8  im  zweiten  Absatz.  —  In  den  Haaren.    Strzyzowski. 

<J)  Verschiedenes.  —  Gleich  hier  hinter  lies  im  Anfange  des  dritten  Absatzes  auf 
S.  498.  -  Prüfung  des  HgCl2  auf  HgCl.  L.  Kroeber  [Ap.  Ztg.  28,  (1913)  998).  —  Prüfung 
von  Mercurioxycyanid.    E.  Kupp  [Ap.  Ztg.  28,  (1913)  814). 

Zu  S.  498,  Z.  4  v.  u.  im  dritten  Absatz.  —  In  Legierungen.  C.  Hüttner  [D.  Median. 
Ztg.  1912,  65;  C.-B.  1912,  II,  149). 

Zu  S.  498,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  In  aromatischen  Verbb.  [S.  a.  S.  1680.] 
F.  Blumenthal  u.  K.  Oppenheim  [Biochem.  Z.  57,  (1913)  261;  C.-B.  1914,  I,  137).  —  Im 
kyanisierten  Holz.  Ch.  Groffier  [Bull.  soc.  chim.  Belg.  27,  137;  Chem.  Ztg.  37,  (1913) 
Bep.,  403;  Z.  angeiv.  Chem.  27,  (1914)  Rep.,  82). 

B.    Quantitative  Bestimmung,     a)    Gewichtsanalytisch,     ß)    Auf  anderem 

Wege  als  Metall.  —  Zu  S.  499,  Z.  6  v.  o.  —  Trocken  durch  CaO.    A.  Ch.  Cumming  u. 
J.  Macleod  [J.  Chem.  Soc.  103,  513;  C.-B.  1913,  I,  2068). 

b)  Maßanalytische  Bestimmung,  ß)  Jodometrisch.  —  Zu  S.  499,  Ende  von 
Abschnitt  b,  ß).  —  G.  S.  Jamieson  [Am.  J.  sei.  [SM.)  [4]  33,  349;  C.-B.  1912,  I,  2072). 

y)  Bhodantitrimetrisch.  —  Zu  S.  499,  Ende  von  Abschnitt  b,  y).  —  L.  Rosenthaler 
u.  A.  Abelmann  [Pharm.  J.  [4]  37,  144;  C.-B.  1913,  II,  1166). 

&)  Verschiedenes.  —  Zu  S.  500,  Z.  5  im  vierten  Absatz.  —  Best,  durch  As203 
(Prioritätsansprüche).  F.  Beintaler  [Chem.  Ztg.  36,  885;  C.-B.  1912,  II,  865);  F.  Litter- 
scheid  [Chem.  Ztg.  36,  885;  C.-B.  1912,  II,  866). 

Zu  S.  500,  Ende  des  vierten  Absatzes.  —  Man  fällt  Mercurixanthogenat  und  titriert 
den  Ueberschuß  von  Kaliumxanthogenat.  Bror  Holmberg  [Ber.  46,  (1913)  3853;  C.-B. 
1914,  I,  189).  Titrimetrisch  nach  Abscheidung  de3  Hg  durch  Hydrazinsulfat.  W.  Stuve 
[Chem.  Ztg.  38,  (1914)  320). 

c)  Sonstige  Methoden.  —  Zu  S.  500,  Z.  7  v.  u.  im  fünften  Absatz.  —  Kalorime- 
trisch in  Legierungen.    Hüttner. 
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C.  Trennungen.  C2.  Im  Besonderen.  —  in  diesen  Abschnitt  auf  S.  501  füge  bei 
den  angegebenen  Unterabschnitten  ein: 

n)  Von  Kupfer.  —  E.  Funcke  (Ueber  das  Verhalten  der  Kupferoxydsalze  gegen 
Quecksilbei-cya7iid,  Dissert.,  Bern  1896,  17). 

w)    Von  Silber.  —  N.  von  Zweigbergk  {Kern.  Tidskr.  25,  (1913)  92). 

aa)  Von  Wismut.  —  A.  P.  Castanares  (8.  intern.  Kongr.  angeiv.  Chem.,  Commu- 
nications, Heft  25,  39;  Chem.  Ztg.  37,  (1913)  Bep.,  266). 

D.  Analyse  bestimmter  Produkte,  b)  Einzelne  Verbindungen  und  Präparate. 
a)  Sublimat  und  Sublimatpastillen.  —  Zu  S.  502,  Z.  4  im  zweiten  Absatz.  —  Best, 
des  Cl  in  HgCl2.     M.  Kohn  n.  A.  Ostersetzer  [Z.  anorg.  Chem.  80,  (1913)  218). 

Zu  S.  502,  Z.  5  im  zweiten  Absatz.  —  Best,  im  HgCl2,  titrimetrisch.  W.  Stüve 
{Chem.  Ztg.  38,  320;  C.-B.  1914,  I,  1376). 

Zu  S.  502,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  In  Sublimatpastillen,  jodometrisch. 
W.  Stüve  {Pharm.  Z.  59,  215;  C.-B.  1914,  I,  1530).  Wert-Best.  von  HgCl2 -Tabletten, 
titrimetrisch.    B.  M.  Chapin  {Am.  J.  Pharm.  86,  1;  C.-B.  1914,  I,  580). 

ß)  Andere  Halogenverbindungen.  —  Zu  S.  502,  Z.  3  vom  Abschnitt  ß).  —  Best, 
von  HgJ2  in  Tabletten:  A.  W.  Bender  {Am.  Chem.  Soc,  Sept.  1913;  Z.  angcw.  Chem.  27, 
(1914)  Ref.,  201;  Chem.  Ztg.  38,  (1914)  617). 

d)  Sonstige,  wesentlich  pharmazeutische  Präparate.  —  Zu  S.  502,  Z.  7  v.  u. 

—  Wert-Best.  von  Hydrargyrum  oxycyanatum.  K.  Holdermann,  sowie  Schriftleitung 
(Ap.  Ztg.  28,  630;  C.-B.  1913,  II,  1341);  E.  Schmidt  {Ap.  Ztg.  28,  431;  C.-B.  1913,  II, 
317).  Prüfung:  F.  Lucas  {Ap.  Ztg.  28,  (1913)  580);  E.  Rupp  {Ap.  Ztg.  28,  824;  C.-B.  1913, 
II,  1709). 

Zu  S.  502,  letzte  Zeile.  —  Best,  des  Gesamt-Hg  in  Hydrargyrum  salicylicum.  E.  Bupp 
u.  K.  Kropat  {Ap.  Ztg.  27,  377;  C.-B.  1912,  II,  151). 

C)  Quecksilbersalben  und  -Pflaster.  —  Zu  S.  503,  Z.  4  v.  u.  im  zweiten  Absatz. 

—  Best,  in  der  grauen  Salbe.  Jaenicke  {Pharm.  Z.  59,  (1914)  363);  W.  Beckers  (Pharm. 
Z.  59,  (1914)  422). 

d)  Verbandstoffe.  —  Zu  S.  503,  Z.  2  vom  Abschnitt  d).  —  Schnelle  Best,  von  HgCl2 
in  Gazen  und  Watten.  W.  Duliere  (Ami.  Pharm.  18,  (1912)  431;  Zentralbl.  ges.  Arznei- 
mittelkunde, 1913,  97). 

e)  Pulver  und  Explosivstoffe.  —  Zu  S.  503,  Ende  des  vierten  Absatzes.  —  Best, 
im  Knallquecksilber,  elektrolytisch.  M.  S.  Losanitsch  {Monatsh.  35,  307;  C.-B.  1914, 
I,  2205). 

f)  In  organischen  Stoffen  und  in  Organen,  ß)  Harn.  —  Zu  S.  503,  Z.  2  im 
dritten  Absatz  v.  u.  —  W.  Beckers  {Arch.  Pharm.  251,  (1913)  4). 

Zu  S.  503,  Z.  5  v.  u.  im  dritten  Absatz  v.  u.  —  Elektrolytiscb.  H.  Palme  {Z.  physiol. 
Chem.  89,  345;  C.-B.  1914,  I,  1523). 

Zu  S.  503,  Z.  2  v.  u.  im  dritten  Absatz  v.  u.  —  Auch  in  organischen  Geweben. 
0.  Schumm  (Z.  physiol.  Chem.  84,  23y;  C.-B.  1913,  I,  1931). 

y)  Sonstiges.  —  Zu  S.  503,  Z.  2  im  vorletzten  Absatz.  —  Best,  kleiner  Mengen  in 
organischer  Substanz.  Sv.  Lomhold  u.  J.  A.  Christiansen  (Meddelelser  Carlsberg  Labor. 
10,  259;  Biochem.  Z.  55,  216;  C.-B.  1913,  II,  1616;  Chem.  Ztg.  38,  (1914)  Rep.,  319). 

Zu  S.  504,  Z.  4  v.  o.  —  Best,  in  der  Luft,  im  Staub  usw.  von  Arbeitsräumen. 
A.  Blomquist  (Ber.  d.  Pharm.  Ges.  23,  1126;  J.  Pharm.  Chim.  [7]  8,  8,  71,  112,  166; 
C.-B.  1913,  I,  1126). 
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Quecksilber  und  Sauerstoff. 

A.  Mercnrooxyd.    Hg20.    a)   Wasserfrei.  —  Zu  S.  505,  Z.  3  im  zweiten  Absatz. 

—  Der  pbotoelektrische  Effekt  (Alissendung  elektrischer  Ladungen  unter  der  Einw. 
von  ultraviolettem  Licht)  nimmt  schnell,  im  Gegensatz  zu  HgO,  ab.  G.  A.  DlMA 
(Compt.  rend.  157,  590;  C.-B.  1913,  IL  1951). 

Zu  S.  506,  Z.  2  v.  o.  —  Ueber  die  Löslichkeit  s.  S.  1678. 

b)  Kolloid.  —  Zu  S.  506,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Aus  HgN03  durch 
Norgin-Lsg.  wie  HgO  [S.  1698].  Chem.  Fabrik  Grünau  Landshoff  &  Meyer 
u.  R  May  (D.  R.-P.  248526  (1911)). 

B.  Mercurioxyd.  HgO.  a)  Wasserfrei,  a)  Natürliches.  —  Zu  8.  507,  Z.  18 
v.  o.  —  Ebene  der  optischen  Achsen  {100}.  stumpfe  Bisectrix  normal  zu  {010}.  Dichte  wegen 
mangelnder  Keinheit  nicht  bestimmbar.  Moses  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  21,  (1906)  85);  W.  F. 
Hillebrand  u.  W.  T.  Schaller  (Z.  Kryst.  47,  (1910)  470). 

ß)  Bildung  und  Darstellung.  —  Zu  S.  507,  nach  Z.  8  im  letzten  Absatz.  — 
Zur  Daist,  von  reinem  erhitzt  man  dest.  Hg  viermal  unter  einem  O-Druck 
[Darst.  von  0  im  Original]  von  zwei  bis  drei  Atm.  fünf  bis  sieben  Tage  auf 
420°  + 10°  in  besonderer  Apparatur  [s.  Original],  nimmt  nur  den  auf  dem 
Hg  schwimmenden  und  den  von  der  Röhre  lose  abfallenden,  nicht  den  an- 
haftenden Anteil,  erhitzt  in  einem  schnellen  O-Strom  auf  400°  unter  einem 
Druck  von  1  Atm.  [Trocknen  des  0  im  Original],  bringt  das  Prod.  in  Flaschen 
und  hebt  es  im  Exsikkator  auf.  G.  B.  Taylor  u.  G.  A.  Hulett  (J.  PIujs. 
Chem.  17,  (1913)  757). 

Zu  S.  508,  Ende  vom  ersten  Absatz.  —  Das  rote  des  Handels  enthält  meist  mehr 
oder  weniger  Hg(N03)g.  Um  es  zu  entfernen,  glüht  man  das  fein  zerriebene  Prod.  neuer- 
dings so  lange,  bis  eine  aus  dem  Innern  entnommene  Probe  beim  Erhitzen  im  Rohre  keine 
nitrosen  Dämpfe  mehr  abgibt,  oder,  noch  besser,  man  kocht  mit  etwas  KOH  enthaltendem 
W.,  dann  mehrmals  mit  reinem  W.  aus  und  trocknet  bei  Lichtabschluß.  P.  Carles  (L' Union, 
pharm.  25,  155;  Ärch.  Pharm.  222,  (1884)  589). 

y)  Eigenschaften,     y2)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  511,  Z.  20  v.  u. 

—  Ueber  die  Ermüdung  des  photoelektrischen  Effekts  s.  unter  Hg20  [oben]. 

y3)  Chemisches  Verhalten.  1.  Einwirkung  des  Lichtes.  — 
Zu  S.  512,  Z.  3  v.  o.  —  Ueber  die  Lichtempfindlichkeit  s.  a.  Fr.  Teltscher  (Ueber  das 
elektiometr.  Verhalten  von  Quecksilbersalz -Lsgg.,  Disssert..  München  [Techn.  Hochsch.] 
1912,  57). 

2.  Einfluß  der  Temperatur.  —  ZuS.  512,  Z.  14  im  zweiten  Absatz.  — 
Nach  der  Reaktionsisochore  ber.  sich  aus  den  Drucken  die  Dissociations- 
wärme  zu  21100  cal.  bei  358°,  umgerechnet  auf  Zimmertemp.  21500, 
während  die  aus  den  calorimetrischen  Bestt.  erhaltene  Zahl  21 400  beträgt. 
G.  B.  Tatlor  u.  G.  A.  Hülett  (J.  Phys.  Chem.  17,  (1913)  565). 

Zu  S.  513,  z.  9  v.  o.  —  Die  Kurve  für  Dissociationsdruck  und  Temp.  wird 
durch  die  Gleichung  gegeben:  logP  =  —  5273.5/T  +  1.75  logT  — 0.001 033 T 
-f  5.9461.  Danach  entsprechen  500°  798  mm  O-Druck,  400°  231,  200° 
0.1  mm  und  25°  1.9  X  10-8mm.  Ist  eins  von  beiden  Dissociationsprodukten 
im  Ueberschuß  vorhanden,  so  wächst  der  Gesamtdruck.  Rotes  und  gelbes 
HgO  zeigen  sich  identisch.    Bei  verschiedenen  Tempp.  gemessene  Drucke: 

Temp.  360  370  380  390  400  410  420  430  440  450  460  470  480 
Gesamtdruck  90  108  141  180  231  3<»3  387  498  642  810  1017  1275  1581 
O-Teildruck     30   36   47   60   77  101  129  166  214  270   339   425   527 

Die  Einstellung  der  Dissociation  bei  Tempp.  unter  500°  läßt  sich  durch 


1696  Mercurioxyd. 

Katalysatoren  (wie  Pt,  Fe203,  Mn02  und  CdO)  beschleunigen.  Taylor  u. 
Hulett. 

3.  Reduktion.  —  ZnS.  514,  Z.  5  v.  o.  —  Aus  Hydroxylamin  eutsteht 
N.20,  salpetrige  Säure  und  untersalpetrige  Säure,  erst  eres  fast  ausschließlich, 
wenn  man  1  Mol.  NH2(OH)  in  alkal.  Lsg.  zu  dem  in  stark  alkal.  gemachtem 
und  gekühltem  W.  aufgeschwemmten  HgO  setzt,  die  zweite  in  besonders 
großer  Menge,  wenn  HgO  im  Ueberschuß  ist  und  die  letztere  in  besserer 
Ausbeute  als  sonst,  wenn  man  mit  NaOH  versetzten  HgO-Brei  allmählich 
in  kleinen  Mengen  zu  der  gekühlten  und  alkal.  gemachten  Hydroxylamin- 
Lsg.  fügt.  A.  Thüm  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  tintersalpetrigen  Satire,  Dissert., 
Bern  (Prag)  1893,  37). 

4.  Löslichkeit.  —  ZuS.  515,  Z.  10  v.  o.  —  Löslichkeits-Prod.  annähernd 
4X10-26,  H.  Grossmann  (Z.  anorg.  Chem.  43,  (1905)  368);  1.5  X  10~26. 
Abegg  u.  Fulda  (Z.  Elektrochem.  10,  (1904)  80). 

Zu  S.  515,  Z.  13  v.  u.  —  Uni.  in  wss.  Se02.  Köhler  (Pogg.  89,  (1853) 
146);  A.  Kosenheim  u.  M.  Pritze  (Z.  anorg.  Chem.  63,  (1909)  278). 

Zu  s.  515,  z.  4  v.  u.  —  Für  eiue  HFl-Konz.  von  0.12  bis  2.17  Mol.  in  1 1 
ber.  sich  bei  25°  aus  den  Yerss.  von  Jaeger  [s.  515]  das  Löslichkeitsprodukt 
in  HF1  im  Mittel  zu  1.8  X  10~25.     H.  Pick  (N ernst- Festschrift  1912,   372). 

Zu  S.  516,  Z.  5  f  o.  —  L.  in  Uranitrat-,  A1(jSt03).?-  und  Fe(N03)3-Lsg. 
unter  B.  von  2HgO,N205,H20;  in  Fe.;(S04)3Lsg.  unter  B.  von  3HgO,S03; 
1.  sofort  in  k.  BiCl3-Lsg.,  wobei  BiOCl  fällt.  Mailhe  (Ann.  Chim.  Phys.  [7] 
27,  (1902)  373). 

Zu  s.  516,  z.  10  t.  o.  —  L.   in  Lsgg.   von  Ag-Salzen.      So  lösen   100  g 

Ag2S04  13  g  HgO.  LäCt  man  die  Lsg.  einige  Tage  bei  gewöhnlicher  Temp.  stehen, 
so  fällt  ein  schmutzig-weißer  Nd.  aus,  der  sich  am  Licht  so  schnell  zers.,  daß  er  nicht 
untersucht  werden  konnte.  Löslichkeit  in  AgX03  15.6  :  100,  in  AgC2H.H02 
1.137 :  100.  Die  Lsgg.  haben  ausgesprochen  alkal.  Ekk.  [s.  die  Verbb. 
AgX03,2HgO  (S.  1274)  und  Ag2S04.HgO  (S.  1275).]  B.  Frxci  (Gazz.  chim.  ital.  41, 
(1911),  II,  545).  Swl.  in  k.  Hg^CN)2-Lsg.,  reichlich  [vgl.  HgO,HgiCN»2  (S.  849)] 
bei  75°  unter  Entw.  von  HCN.   L.  Barthe  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  3,  (1896)  183). 

Zu  S.  516.  Z.  20  v.  o.  —  L.  (gelbes  oder  rotes)  in  wss.  Trichloressigsäure. 
Beim  Erhitzen  der  Lsg.  entsteht  unter  heftiger  Gas-Entw.  HgCl.  Das 
heim  Lösen  gebildete  Mercuritrichloracetat  zerfällt  bei  60°  zunächst  zu  C02,  HgCl2  und 
CC12.  Letzteres  geht  unter  dem  Einfluß  von  W.  in  Kohlenoxydhydrat  über,  das  sich  bei  60° 
fast  völlig  in  Ameisensäure  umlagert,  bei  10: )°  daneben  auch  CO  liefert.  Die  Ameisensäure 
wird  zu  C02  oxydiert,  wobei  aus  einem  Teil  der  Hg"-Verbb.  und  des  entstandenen  HCl  sich 
HgCl  bildet.    K.  Brand  (J.  prakt,  Chem.  [2]  88,  342 ;  C-B.  1913,  II,  1459). 

Zu  S.  516,  Z.  15  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Beim  Schütteln  mit  W.  und  einer 
organischen  Fl.  geht  HgO  völlig  in  die  nichtwss.  Fl.  bei  i- Amylalkohol  und 
Paraffinöl  über,  bei  letzterem  auch,  wenn  es  vorher  mit  W.  ausgekocht  war. 
Es  haftet  quantitativ  an  der  Grenze  bei  Ae.,  Chloroform,  Benzol,  Xylol 
nnd  nach  dem  Auskochen  mit  "W.  bei  i-But3'lalkohol,  i-Amylalkohol,  Pe- 
troleum. Es  befindet  sich  an  der  Grenze  und  in  der  nichtwss.  Fl.  bei 
i-Butylalkohol  und  Petroleum.  F.  B.  Hofmann  (Z.  physik.  Chem.  83, 
(1913)  419). 

Zu  S.  516,  Z.  6  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  LI.  in  Aethylendiamin.  Für  1  Mol. 
HgO  sind  7  bis  10  Mole  Diamin  nötig,  auf  indirektem  Wege  [s.  unter  C2H4(NH.HgOH)8 
(S.  1729)]  vier.  Ein  bestimmtes  mol.  Verhältnis  stellt  sich  nicht  ein.  W.  Traube  u. 
JB.  Loewe  (Ber.  47,  (1914)  1910). 
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5.  U  m  s  e  t  z  u  n  g  e  n.  5  a.  Mit  anorganischen  Stoffen.  —  Zu  S.  518,  Z.  17  v.  u.  — 
Gelbes  führt  bei  100°  CO  quantitativ  in  CO„  über,  rotes  nicht.  L.  Moser 
u.  0.  Schmid  (Z.  anal.  Chem.  53,  (1914)  217). 

Zu  S.  519,  nach  Z.  3  v.  o.  —  Salz-Lsgg.  des  Cr,  Mn,  AI,  Fe,  Ni,  Co  geben 
keine  dem  Cu(N03)2,Hg0.3H,0  ähnlichen  basischen  Verbb.  B.  Finzi  (Gase. 
chim.  ital.  43,  (1913),  II,  709). 

Zu  S.  519,  Z.  9  v.  o.  —  Aus  BiCl.j-Lsg.  fällt  BiOCl,  aus  Bi(N08)8-Lsg. 
basisches  Salz.    Mailhe  (Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  374). 

Zu  S.  519,  Z.  30  v.  o.  —  Ultramarin  wird  beim  Erhitzen  völlig  ent- 
schwefelt.    C.  Chabrie  u.  F.  Levallois  (Compt.  rend.  143,  (1906)  224). 

Zu  s.  519,  z.  19  v.  u.  —  Aus  K8Mn(CN)6  entsteht  unter  sofortiger  Zers. 
Mn208  und  Hg(CN)2,  Lehmann  (Dissert.,  Berlin  181)8);  aus  K8Cr(CN)6  beim 
Kochen  unter  Zers.  Cr(OH)8  und  Hg(CN)s ;  doch  ist  Cr2Hg8(CN)12  kürzere 
Zeit  haltbar,  Rölcke  (Dissert.,  Berlin  1896);  aus  K8Co(CN)6  nach  längerem 
Kochen  unter  Abscheidung  von  KOH  die  Verb.  Co.2Hg8(CN),2.  [s.  dieses  (S.  1245).  | 
F.  Soendebop  (Ueber  die  Einiv.  von  Hg-Salsen  auf  Kobaltidcyanalkalien. 
Dissert.,  Berlin  1899,  33). 

Zu  S.  520,  Z.  9  v.  o.  —  Rotes  HgO  reagiert  schon  in  der  Kälte  mit 
K8Fe(CNi0-Lsgg.  unter  B.  von  FeiOH\,  KOH  und  Hg(CN)2.  Ein  kleiner 
Ueberschuß  an  K8Fe(CN)6-Lsg.  löst  HgO  völlig  unter  Abscheidung  von 
Fe(OH).v  Aus  der  Lsg.  krist.  Hg(CN)2.  Mc  Phaie  Smith  (Z.  anorg.  Chem. 
«2,  (19i3)  69). 

5  b.    Mit   organischen    Stoffen.    —   Zu  S.  520,  nach  Z.  8  im  letzten  Absatz. 
Aceton  gibt  mit  HgO  und  wss.  KOH  bei  gewöhnlicher  Temp.  nach  längerem 
Stehen  ein  gelbes,  explosives,  mit  HNO.^  ein  kristallinisches  Nitrat  liefern- 
des Pulver.    K.  A.  Hofmann  (Ber.  31,  1904;  C.-B.  1898,  II,  490). 

Zu  S.  521,  z.  9  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Nitroaniline  geben  die  Verbb. 
(C6H4N02NH)2Hg.  die  frei  von  HgO  werden,  wenn  man  die  gemischten  Lsgg.  von 
Nitroanilin  (konz)  und  '/«  Mol.  Hg(N03)8  langsam  mit  konz.  wss.  KOH  versetzt.  [Näheres 
über  die  Verbb.  im  Original.]  C.  LoRTNG  JaCKSON  U.  R.  W.  PEAKES  (Am.  Chem. 
J.  39,  567;  C.-B.  1908,  II,  45). 

Zu  S.  521,  z.  7  v.  u  im  ersten  Absatz.  —  Propylalkohol  lief ert  beim  Erwärmen 
mit  HgO  und  wss.  NaOH  eine  gelbe  Verb.,  die  beim  Erhitzen  heftig  ex- 
plodiert unter  B.  von  schön  gelbem  Hg(CN)2,  durch  NH8  oder  NaOH  nicht 
zers.  wird.    K.  A.  Hofmann. 

Zu  S.  521,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Trichloressigsäure  wird  bei  60"  zers. 
unter  B.  von  C02,  HgCl,  HgCl2  und  H20.  Bei  100°  treten  außerdem  CO 
und  Chloroform  auf.  K.  Brand  (J.  prahl  Chem.  [2]  88,  (1913)  342).  — 
Triphenylchlormethan-Lsg.  wird  in  verschiedene  Triaryloxyde  übergeführt. 
M.  Gomberg  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  200;  C.-B.  1913,  I,  1280). 

b)  Kolloid.  —  Zu  S.  521,  nach  Z.  2  im  vorletzten  Absatz.  —  la.  Zur  Darst.  einer 
HgO-Gallerte  löst  man  30  g  KOH  und  20  ccm  Aceton  in  500  ccm  W., 
fügt  langsam  unter  ständigem  Schütteln  gesättigte  HgCl2-Lsg.  (frei  vou 
Spuren  HgCl)  zu,  bis  ein  schwacher  Nd.  bestehen  bleibt,  und  läßt  an  der  Luft 
Stehen.  Die  Gelatinierung  erfolgt  auch  durch  Austrocknen  über  konz.  H2S04,  durch 
gelindes  Erhitzen  oder  durch  eine  kleine  Mengre  Säure.  Aus  alkal.  Lsgg.  entsteht  keine 
Gallerte.  Ggw.  von  K2C0$  liefert  eine  zähe  milchige  Fl.  Kochen  mit  W.  führt  die  Gallerte 
in  einen  körnigen  Nd.  über.  E.  H.  Bunce  (J.  Phys.  Chem.  18,  269;  C.-B.  1914, 
I,  2089). 
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Zu  S.  522,  z.  3  t.  u.  —  7a.  Man  gibt  zu  5  °/0  ig.  Norgin-Lsg.  [vgl.  unter  b) 
auf  S.  1355]  nach  vorherigem  Zusatz  von  15  T.  NaOH  6  °/0  ige  HgCl2-Lsg. 
Die  Lsg.  wird  gelb,  ohne  sich  zu  trüben.  Das  HgO  kann  in  fester  Form 
nach  vorheriger  mehrtägiger  Dialyse  gegen  W.  durch  Eindampfen  in  der 
Leere  oder  durch  A.  oder  Aceton  abgeschieden  werden.  Es  ist  in  W.  IL 
und  zers.  sich  nicht  bei  längerem  Stehen.  Chem.  Fabrik  Grünau  Lands- 
hoff  &  Meyer  u.  R.  May  (D.  B.-P.  248526  (1911)). 

C)  Wasserhaltig,  ß)  Hg(OH)„.  —  Zu  S.  523,  Z.  2  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  — 
L.  (kolloid)  in  FeCl3.  N.  Pappada  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  10,  181 ;  C.-B.  1912. 
I,  1950). 


Quecksilber  und  Stickstoff. 

I.  Quecksilber  und  Stickstoff  allein.  A.  Quecksilbernitride,  a)  Von  unbe- 
bestimmter  Zusammensetzung.  —  Zu  S.  525,  Z.  4  v.  o.  —  Der  aus  den  Zylindern 
entnommene  N  des  Handels  muß  über  frisch  geschnittene  oder  gebrochene  P-Stücke  geleitet 
werden,  da  er  nicht  genügend  frei  von  0  ist.  Es  wird  dann  durch  elektrische  Ent- 
ladungen aktiviert,    K.  J.  Strutt  {Proc.  Boy.  Soc.  [A]  85,  (1911)  221). 

B.  Quecksilberazide.  B1.  Allgemeines.  —  So  lies  auf  S.  526,  Z.  4  v.  u.,  und 
ergänze:  —  Ein  Quecksilbersubazid  Hg2N3  bildet  sich  aus  HgN8  [s.  a.  unter 

B2,  a)]  durch  Belichtung  nicht.  Ein  unter  W.  in  mehreren  Wintermonaten  zur 
Hälfte  zers.  Azid  stellte  ein  dunkelbraunes  Prod.  dar,  das  u.  Mk.  viel  bewegliche  Hg- 
Tröpfchen  erkennen  ließ  und  enthielt:  86.74%  Hg,  12.89  N  (ber.  für  HgY,  82.65,  17.35; 
für  Hg2N3  90.51,  9.49).  Ein  über  die  Zus.  von  Subazid  hinaus  verändertes  HgN3  (schwarz- 
braun mit  makroskopischen  Hg-Tropfen)  ist  nicht  unempfindlicher  gegen  Schlag  als  reines 
Azid.  Die  Explosion  erfolgt  bei  330°,  statt  bei  295°  bei  reinem  HgN3,  weil  sie  durch  die 
Verdampfung  des  Hg  verzögert  wird.  L.  WÖHLER  u.  W.  Krupko  (Ber.  46. 
(1913)  2050). 

B2.  Besonderes,  a)  Mercuroazid.  HgN3.  —  Zu  S.  527,  Z.  5  bis  11  v.  o.  — 
Weiß,  käsig,  dem  HgCl  ähnlich.  Im  Dunkeln  selbst  unter  W.  Monate  hin- 
durch unveränderlich.  Das  trockene  verändert  sich  in  der  Leere  im  Dunkeln 
bei  120°  bis  140°  nicht  in  24  Stunden.  Im  Gaslicht  in  24  Stunden  höch- 
stens lichtgelb,  im  Sonnenlichte  fast  augenblicklich  gelb,  dann  orange, 
rotbraun,  schokoladenfarben,  tief  dunkelbraun,  fast  schwarz,  endlich 
metallisch  grau.  HgN6  entsteht  nicht,  sondern  es  bildet  sich  Hg  und 
entwickelt  sich  N,  schneller  als  bei  AgN3  [S.  1362].  Ohne  Schütteln  wird  nur  die 
Oberfläche  angegriffen,  sodaß  Aenderung  der  Zus.  und  der  explosiven  Eigenschaften  nicht 
Avahrzunehmen  ist.  Die  Zers.  wird  bei  langem  Belichten  (5  Monate  unter  W.) 
und  Schütteln  vollständig.  Kochen  unter  W.  im  Dunkeln  führt  nur  zu  grauem,  nicht 
zu  gelbem  Prod.  (fein  verteiltem  kolloiden  Hg),  wegen  Teilchenvergrößeruug  und  Flocknng- 
des  Kolloids,  und  bildet  kein  NSH.     Wöhler  u.  Krupko. 

Zu  S.  527,  Z.  12  v.  o.  —  Weniger  brisant  als  AgN3.  L.  Wöhler  {Z.  angew.  Chem.  24r 
(1911)  2089).  Die  Schlagempfindlichkeit  ist  der  reciproke  Wert  folgender 
Schlagarbeiten:  bei  0.01  g  Stubstanz  4.76  mkg/qcm,  bei  0.02:  4.62,  bei 
0.05:3.92.  Fr.  Martin  (Ueber  Azide  u.  Fulminate  u.  das  Wesen  der  Initial- 
zündung, Habilitationsschrift,  Darmstadt  1913,  28).  Detoniert  durch  ein  600  g- 
Gewicht  in  1.49  mm  dicker  Schicht  bei  200  mm  Fallhöhe.    Wöhler  u.  Krupko. 

m  Zu  S.  527,  z.  6  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Explodiert  über  140°  in  der  Leere 
und  im  Dunkeln  nach  längerer  Zeit.  Verpuifungstemp.  295°,  Wöhler  u. 
Krupko;  281°.  Martin  (a.  a.  0.,  23).  Detonationswärme  auf  1  Mol.  50897  cak 

Martin  (a.  a.    0.,   38).    Luftdichte  an  der  Oberfläche   des  Explosiva  (0.145  g)  0.362. 
Maetih  (a.  a.  0.,  64). 
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Zu  8.  527,  nach  Z.  5  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Ueber  Einzelheiten  der  Initialzündung 
s.  an  Tielen  Stellen  bei  Mabtin.  —  1  1  W.  löst  0.25  g.     Wohler  u.  Krupko. 

b)  Mercuriazid.  HgN6(?).  —  Zu  S.  527,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  ZI.  in 
Wasser.    Wöhler  u.  Krupko. 

II.  Quecksilber,  Stickstoff  und  Wasserstoff.  A.  Ammoniumamalgam. 
a)  Festes,  a)  Charakter.  —  Zu  S.  527,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  Vgl.  a.  die  An- 
gaben in  ds.  Handb.  I,  1,  225. 

y)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  530,  Z.  13  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Bildet  mit  Zn, 
Cu,  Pt  deren  Amalgame,  kaum  mit  Mg  [s.  bei  Hg  u.  Mg  (S.  1103)].  A.  C.  Christo- 
makos  (Ber.  36,  (1903)  2082). 

IT.  Quecksilber,  Stickstoff  und  Sauerstoff.  IVb.  Verbindungen  des 
Quecksilbers  mit  Stickstoff-Sau  er  Stoff  säuren.  A.  Allein. 
A2.  Quecksilbernitrite,  b)  Mercuromercurinitrite.  b1)  Basisch.  —  So  lies  auf 
S.  547  im  Anfange  des  dritten  Absatzes. 

Auf  S.  547  ist  vor  Abschnitt  c)  einzufügen : 

b2)  Normal.  HgN02,2Hg(N02)2.  —  Die  Lsg.  enthält  Hg"  und  das  Uni- 
valente Hg„(N02)5',  denn  die  aeq.  Leitfähigkeit  bei  20»  ist  bei  den  Verdd.  (Leitfähigkeit 
des  W.  1 X 10-«)  187  :  62.33,  561 :  8U.10,  also  bei  etwa  1000 :  nahezu  100  Bei  sehr  starken 
Verdd.  beginnt  Zers.  und  damit  durch  Hydrolyse  des  gebildeten  Hg(N02)2  Sauerwerden. 
P.  Ch.  Ray  u.  N.  Dhar  (J.  Chem.  Soc.  103,  (1913;  17). 

i 

c)  Mercurinitrite.  c2)  Normal.  Hg(N02)2.  —  Zu  S.  548,  Z.  7  v.  u.  im  zweiten 
Absätze.  —  Molarleitfähigkeit  n  der  wss.  Lsg.  (v  =  l  auf  l  g-Mol.)  bei  20°  nach 
P.  Ch.  Ray  u.  N.  Dhar  (J.  Chem.  Soc.  101,  (1912)  966): 


V 

17 

153 

459 

1377 

4131 

tl 

5.16 

10.18 

14.13 

34.51 

83.32 

A3.  Millm's  Reagens.  —  Zu  S.  549,  Z.  2  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Fällt  den 
blauen  Farbstoff  aus  den  Flossen  des  Crenilabrus  pavo  grün  Das  verd.  färbt  beim  Kochen 
zunächst  braun,  schließlich  intensiv  rot.  R.  von  Zeymmk  (Monatsh.  34,  535;  C.-B.  1913, 
I,  1828). 

A4.  Quecksilbernitrate,  a)  Mercuronitrate.  a1)  Basisch.  —  Hier  hinter  lies 
auf  S.  549  im  Anfange  des  zweiten  Absatzes: 

a)  Allgemeines.  —  Ueber  die  B  s.  a.  unter  a2,  «).  —  Die  Zers.  der  Neutral- 
salze durch  W.  in  sich  abscheidendes  basisches  und  gel.  bleibendes  saures 
Salz  geht  schrittweise  vor  sich.  Die  größere  oder  geringere  Basizität  des 
abgeschiedenen  Salzes  ist  abhängig  von  der  Menge  des  W.  und  von  der 
Temp.  Ob  die  Dauer  der  Einw.  auch  eine  Rolle  spielt,  konnte  nicht  festgestellt  werden. 
Der  Kristallwassergehalt  steht  mit  der  Zahl  der  salzbildenden  Hg-At.  im 
einfachen  Verhältnis.  —  Die  meisten  Verbb.  kristallisieren  im  rhombischen 
System;  nur  einzelne  scheinen  dem  monoklinen  anzugehören.  Gegen  mecha- 
nische und  chemische  Einflüsse  beständiger  als  die  Neutralsalze.  Riechen 
nicht  nach  HN03.  Geben  weder  in  der  Leere  noch  in  der  Luft  H20  ab. 
W.  Reuss  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  salpetersauren  Quecksilberoxydulsalze, 
Dissert.,  Freiburg  1886,  67).  [Ueber  Gemenge  mit  Mercurisalzen  s.  Rküss  (Dissert. 
52,  62).] 

ß)  3Hg20,N20B,2H20.  —  Nun  folgt  Abschnitt  «)  von  S.  549. 
y)  Verbindung,  deren  Zusammensetzung  zwischen  3Hg20,N^06  und  2HgiO, 
Nt06  liegt  {?).  —  Nun  folgt  Abschnitt  ß)  von  S.  549. 
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<J)  2Hg20,N206.  ö1)  Wasserfrei.  —  Nun  folgt  Abschnitt  yl)  von  S.  549  und 
y")  als  ä*). 

d«)  Mit  10  Mol  H20.  Bzw.  Hg4(OH),(NO,)„9H90.  -  Hg4(OH)5(N08)6, 
10H2O  wird  mit  k.  W.  bis  zur  gleichmäßigen  dunkelgrünen  Färbung  aus- 
gewaschen und  dann  getrocknet.  —  Dunkel  grüngraues  Pulver;  mit  der 
Zeit  dunkler.  Langsam  1.  in  n.  HN08.  —  Gef.  71.4%  Hg,  11.07  N03  (ber.  71.51, 
11.07).     Reuss  (Dissert,  44). 

e)  llHg20,6N206,25H20.  Bzw.  Hgu(OH)6(NO3)6,10H2O.  —  30  g  der  Verb. 
Hg5(OH)2(N03)„,2H20  werden  mit  500  g  k.  W.  angerührt,  wobei  die  weiße  Farbe 
bald  in  Kotgelb  übergeht,  und  nach  halbstündigem  Stehen  durch  Abtropt'en- 
lassen  isoliert.  —  Rötlichgelbes  kristallinisches  Pulver.  Mit  der  Zeit 
dunkler.  —  Gef.  77.36%  Hg,  13.03  NOs  (ber.  77.54,  13.11).     Reuss  (Dissert.,  44). 

£)  16Hg20,9N205,xH20.  Kl)  Mit  19  Mol  H20.  Bzw.  Hg16(OH)7(N03)9, 
6H20.  -  Die  durch  Einw.  von  500  g  W.  auf  70  g  HgN03,l%H20  in  der 
Kälte  erhaltene  Lsg.  wird  auf  200  g  eingeengt.  —  Strohgelbe  harte  große 
Kristalle.  Sehr  beständig.  —  Gef.  80.1%  Hg,  13.85  N03  (ber.  80.3,14.00).  Reuss 
(Dissert,,  46). 

£2)  Mit  23  Mol  H20.  Bzw.  Hg16(OH)7(N08)„8H80.  —  1.  Die  Lsg.  von 
HgN03,r-y3H20  in  der  doppelten  Menge  von  sd.  W.  wird  10  Minuten  mit 
überschüssigem  Hg  auf  dem  Dampfbad  erhitzt,  heiß  filtriert,  von  Hg  ge- 
trennt und  zur  Kristallisation  gebracht.  —  2.  Man  verfährt  mit  1  1  W., 
das  auf  60  g  HgN03,l2/3H20  eingewirkt  hat,  und  Hg  2  Stunden  wie  bei  (1). 

—  Nach  (1)  weiße  glänzende,  nach  (2)  strohgelbe  sehr  beständige  Kristalle. 

—  Gef.  79.60%  Hg,  13.95  N03  (ber.  79.58,  13.87).     Reuss  (Dissert,  50). 

£3)  Mit  31  Mol  H20.  Bzw.  Hg16(OH)7(NO:4)9,12H20.  —  Man  erwärmt 
die  Lsg.  von  HgN08,l2/3H20  in  der  doppelten  Menge  von  sd.  W.  mit  einem 
Ueberschuß  von  frisch  gefälltem  Hg20  in  wss.  Suspension  fünf  bis  zehn 
Minuten  auf  dem  Wasserbade,  filtriert  h.  und  läßt  kristallisieren.  —  Weiße 
glänzende  Kristalle.  —  Gef.  78.00%  Hg,  13.64  NOs  (ber.  78.18,  13.63).  Reuss 
(Dissert.,  51). 

ij)  5Hg20,3N206.     r;1)   Wasserfrei.  —  Nun  folgt  Abschnitt  Sl)  von  S.  550. 

r?2)  Mit  2  Mol  H20.  —  Hierzu  der  Text  von  S*)  auf  S.  550  und  551.  Dann 
folgt  vor  e)  auf  S.  551: 

rj3)  Mit  4  Mol  H20.  Bziv.  Hg5(OH)2(N03)8,H20.  —  100g  HgN03,l2/8H20 
werden  in  200  g  sd.  W.  gel.  und  h.  filtriert.  —  Weiße  glänzende  kleine 
Kristalle.  H.  W.  färbt  sofort  dunkelgrün.  —  Gef.  80.90%  Hg,  14.91  NO,  (ber. 
80.77,  15.02).    Reuss  (Dissert.,  44). 

tj*)  Mit  6  Mol  H20.  Bzw.  Hg5(OH)2(N03)3,2H20.  —  Man  reibt  70  g 
HgNO,17sH20  mit  wenig  k.  W.  zusammen,  rührt  500  g  k.  W.  zu  und  iso- 
liert nach  halbstündigem  Stehen  wie  Hg8(OH)3(N03)5,H20.  —  Schneeweißes 
Kristallpulver.  —  Gef.  79.72%  Hg,  14.79  N03  (ber.  79.53, 14.8).  Reuss  (Dissert,,  43). 

*)  8Hg,0,5N205,xH20.    &1)  Mit  5  Mol  H20.   Bzw.  Hg8(OH)8(N03)5,H20. 

—  Man  zerreibt  60  g  HgN03,l2/8H20  fein,  rührt  mit  1  1  k.  W.  an,  läßt 
%  Std.  stehen,  gibt  auf  einen  mit  Glaswolle  verstopften  Trichter  und  läßt 
abtropfen.  —  Weißes  kristallinisches  Pulver.  Verwittert  nicht  an  der 
Luft  und  über  H2S04  in  der  Leere.  — Gef.  80.70%  Hg,  15.71  N03  (ber.  80.84, 
15.66).   Reuss  (Dissert.,  42j. 

32)  Mit  11  Mol  H20.  Bzw.  Hg8(OH)8(N03)&,4H20.  —  Man  engt  die 
bei  Einw.  von  500  g  W.  auf  70  g  HgN08,L2/8H20  erhaltene  Lsg.  auf  dem 
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Dampfbad  auf  100  g  eiu.  —  Weiße  Kristalle.  —  Gef.  78.80%  Hg,  14.54  NO,  (ber. 
78.70,  14.75).    Reuss  (Dissert.,  48). 

t)  3Hg20,2N206,3H20[?].  —  Es  folgt  Abschnitt  e)  von  S.  551. 

x)  4Hg20,3N206,xH20.  x1)  Mit  1  Mol.  H20.  —  So  lies  im  Anfange  des 
vorletzten  Absatzes  auf  S.  551,  lasse  Abschnitt  £)  von  S.  551  und  552  folgen  und  füge 
dann  an: 

x2)  Mit  5  Mol  H20.  Bzw.  Hg4(OH)(N03)3,2H20.  —  Man  engt  die  von 
Hg8(OH)3(N03)5,H20  bei  dessen  Darst.  abgelaufene  Lsg.  auf  dem  Dampfbade 
von  1 1  bis  zu  250  g  ein.  —  Weiße  lange  schmale  Säulen,  die  an  den  Rändern 
Stark  glänzen.  —  Gef.  76.86%  Hg,  18.19  N03  (ber.  76.99,  17.90).  Reüss  (Dissert.,  46). 

a2)  Normal.  HgN08.  a)  Allgemeines  über  die  Normalsalze.  —  So  lies  im 
Anfange  des  letzten  Absatzes  auf  S.  552,  dann  die  Bemerkung  von  Canzoneri  und 
fahre  fort:  —  1.  Bei  der  Einw.  von  k.  verd.  HN03  auf  Hg  entsteht  nur  nor- 
males Salz,  das  mit  verschiedenen  Mengen  H20  krist.  Ob  Hg  oder  HNO, 
im  Ueberschuß  ist,  beeinflußt  nur  den  Kristallwassergehalt.  Niedrige 
Temp.  und  größere  Verd.  der  Säure  erhöhen  den  Kristallwassergehalt. 
Auf  diesen  ist  auch  die  Konz.  der  Mutterlauge,  als  saure  Salzlösung  auf- 
gefaßt, von  Einfluß.  —  2.  Wird  Hg  mit  verd.  HN03  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  so  bildet  sich  nur  normales  Salz.  Ueberschuß  des  einen 
oder  andern  Bestandteils  ist  gleich  gültig,  wenn  während  der  Einw.  der 
Gehalt  der  Fl.  an  ungebundener  Säure  nicht  unter  4"/0  bis  5°/0  sinkt  und 
nicht  über  15%  bis  20%  steigt.  Im  ersteren  Fall  ist  die  Möglichkeit  zur 
B.  basischen  Salzes  gegeben,  im  zweiten  wird  Mercurisalz  mitgebildet.  — 
3.  In  w.  verd.  HN03  gel.  basische  Salze  werden  in  normale  Salze  umgewandelt 
und  kristallisieren  als  solche  aus,  wenn  nach  dem  Lösen  der  Gehalt  der  Fl. 
an  freier  HN03  die  oben  angegebenen  Grenzen  nicht  überschreitet.  — 
Dimorph:  Tafeln  oder  Säulen.  Letztere  sind  seltener,  aber  beständiger 
als  erstere.  Sämtliche  Normalsalze  riechen  deutlich  nach  HN08.  Sie 
können  sich  in  den  Mutterlaugen  bei  Ggw.  von  Hg  lösen,  werden  aber 
nicht  zers.,  sondern  können  sich  nur  in  anderer  Kristallform  und  mit 
anderem  H20-Gehalt  wieder  abscheiden.  Auch  die  Mutterlaugen  allein 
setzen  in  der  Kälte  nicht  in  basische  Salze  um.    Reuss  (Dissert.,  41). 

ß)  Wasserfrei  [in  der  Leere]  und  mit  1  Mol.  H,0  [gepulvert  und  gepreßt]. 
Auch  Lösungen.  —  So  lies  weiter  auf  Z.  1  und  2  des  letzten  Absatzes  auf  S.  552  und 
lasse  dann  den  früheren  Abschnitt  a2)  mit  folgenden  Ergänzungen  folgen: 

Zu  S.  552,  Z.  6  im  letzten  Absatz.  —  S.  a.  unter  a). 

Zu  S.  552,  Z.  9  im  letzten  Absatz.  —  Oxydationswärme  wss.  Lsgg.  für  17°  bis  20°: 
Hg20,3HN03,  aq.  =  +  47  990 cal.  [zu  verdoppeln].  J.  Thomsen  (J.prakt.  Ckem.  [2]  11,  (1875)  283). 

Zu  S.  552,  Z.  2  v.  u.  —  S.  a.  unter  «). 

Zu  S.  553,  Z.  3  v.  o.  —  5a.  Neutralisationswärme  wss.  Lsgg.  für  17°  bis  20°: 
HgüO,3HN03,  aq.  =  +  5790  cal.  Thomsen. 

Zu  S.  553,  Z.  7  v.  o.  —  S.  a.  unter  <*). 

Zu  S.  553,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  S.  a.  unter  a). 

Zu  s.  553,  z.  5  v.  u.  —  HgN03  ist  in  Lsg.  wohl  gleich  stark  dissociiert 
wie  AgN08.     W.  Reindebs  (Z.  physih  Chem.  54,  (1906)  626). 

Zu  S.  554,  nach  Z.  10  v.  o.  —  Wl.  in  Benzonitril.  A.  Naumann  (Ber.  47, 
(1914)  1369).  —  Die  mittlere  spez.  Refraktion  (bezogen  auf  gelbes  Licht)  der 
Lsgg.  in  0.6  bis  1.05  n.  HN03  ist  0.0843,  also  um  7.8  %  größer  als  die  des 
Hg(N03)2;  die  spez.  Dispersion  ist  0.0063,  aliso  um  10.5%  größer.  P.  Th. 
Mullee  u.  E.  Caeeiebe  (Compt.  rend.  154,  695;  C.-B.  1912,  I,  1430). 
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Zu  s.  554,  z.  19  v.  o.  —  Ozon  oxydiert  in  Lsg.  zu  HgO  und  Hg(N08)2. 
Y.  Yamauchi  (Am.  Chem.  J.  49,  55;  C.-B.  1913,  I,  1392). 

Zu  S.  554,  Z.  7  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Fl.  Methylamin  färbt  schwarz  und 
löst.    Fkanexin  bei  H.  D.  Gibbs  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1419). 

Auf  S.  555  ist  nach  dem  ersten  Absatz  einzufügen: 

y)  Mit  lllk  Mol.  H20.  —  1.  Man  erhitzt  Gemenge  von  normalen  und 
basischen  Salzen  mit  verd.  H0N3  (1  T.  von  D.  1.18:  2  T.  W.)  und 
Hg-Ueberschuß  im  Dampfbade  zwei  Stunden  unter  Ersatz  des  verdampfen- 
den W.  und  filtriert  heiß.  —  2.  Unter  ähnlichen  Bedingungen  wie  HgN08, 
21/4H20.  —  Weiße  große  Kristalle.  —  Gef.  69.80 °/0 Hg,  21.36  N03(b er. 69.93,  21.67). 
Reuss  (Dissert.,  31). 

ö)  Mit  l1js  Mol.  H20.  —  Unter  ähnlichen  Bedingungen  wie  HgN03, 
21/4H20.    —    Gef.  69.60%  Hg,  21.53  N03  (ber.  69.51,  21.54).     Reüss    (Dissert.,  27). 

e)  Mit  1\  Mol.  H20.  —  Man  läßt  die  Mutterlauge  von  HgN08,2H20 
bei  Zimmertemp.  sich  konz.  —  Große  Kristalle.  Bleibt  wasserhell.  — 
Gef.  69.0%  Hg,  21.39  N03  (ber.  69.20,  21.45).    Reüss  (Dissert.,  33). 

£)  Mit  1%  Mol.  H20.  —  Man  läßt  HN08,  D.  1.18,  fünf  Tage  über  Hg 
stehen,  bis  sich  ein  großer  Kristallkuchen  gebildet  hat.  —  Wasserhelle, 
weiß  werdende  Kristalle.  —  Gef.  68.60%  Hg,  21.26  N03  (ber.  68.49,  21.23).  Reuss 
(Dissert.,  22). 

rj)  Mit  2  Mol.  H20.  —  80  g  HgN03,  la/8  HjO  werden  mit  300  g  Mutter- 
lauge desselben  Salzes  auf  dem  Wasserbade  bis  zum  Lösen  erwärmt.  — 
Große  Kristalle.  —  Gef.  67.20%  Hg,  20.83  NO,  (ber.  67.11, 20.85).    Reüss  (Dissert.,  32). 

&)  Mit  2}lb  Mol.  H20.  —  Man  verfährt  wie  bei  i),  nimmt  aber  die 
Kristalle  vom  dritten  Tage  heraus  und  trocknet.  —  Wasserhelle,  weiß 
werdende  Kristalle.  —  Gef.  66.30%  Hg,  20.55  N03  (ber.  66.31,  20.55).  Reuss 
(Dissert.,  25). 

i)  Mit  21li  Mol.  H,0.  —  Man  läßt  die  Mutterlauge  von  0  über  Hg- 
Ueberschuß  stehen,  nimmt  die  am  ersten  Tage  gebildeten  Kristalle  heraus 
und  trocknet  an  der  Luft  zwischen  Filtrierpapier  bei  Zimmertemp.  — 
Gef.  66.4%  Hg,  20.5  NOs  (ber.  66.11,  20.49).    Reuss  (Dissert.,  23). 

x)  Mit  2lj2  Mol.  H20.  —  Unter  ähnlichen  Bedingungen  wie  i).  — 
Gef.  65.10%  Hg,  20.18  N03  (ber.  65.14,  20.19).     Reuss  (Dissert.,  27). 

X)  Mü  3  Mol.  i?2  0.  —  Man  erhitzt  verd.  HN03  (1  T.  von  D.  1.18  : 3  T. 
W.)  mit  überschüssigem  Hg  etwa  2  Stunden  auf  dem  Wasserbade  unter 
Ersatz  des  verdampfenden  W.  —  Weiße  große  Kristalle.  —  Gef.  63.25%  Hg, 
10.6  N03  (ber.  63.4,  19.6).     Reuss  (Dissert.,   30). 

(i)  Mit  5x/4  Mol.  H20.  —  Man  nimmt  bei  der  Darst.  nach  i)  die  am 
zweiten  Tage  gebildeten  Kristalle  heraus  und  trocknet.  —  Wasserhelle, 
weiß  werdende  Kristalle.  —  Gef.  62.44%  Hg,  19.35  N03  (ber.  62.40,  19.34).  Reuss 
(Dissert.,  24). 

v)  Von  zweifelhafter  Zusammensetzung.  —  Man  reibt  Hg5(OH)2(N03')3,H20  mit 
500  g  W.  an,  gibt  auf  einen  Trichter  und  dampft  das  Abtropfwasser  auf  '/s  seines  Vol. 
auf  dem  Wasser  bade  ein.  —  Weißliche  Kristalle  mit  Stich  ins  Gelbe.  Geruch  nach  HNOs. 
Keuss  {Dissert.,  34). 

a3)  Sauer.  a)  4HgNO:J,HN03,8H20.  —  Die  Mutterlauge  von 
Hg16(OH)7(N08)9,6H20  wird  bis  auf  XU  des  Vol.  auf  dem  Wasserbade  ein- 
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geengt.  —  Weiße  Kristalle,  die  stark  nach  HN03  riechen.  —  Gef.  63.80°/0  Hg, 

24.11  NO,  (ber.  63.74,  24.70).    ReusS  (Dissert.,  47). 

ß)  5HgN08,3HN03,26H20.  —  Die  Mutterlange  von  Hg8(OH)3(N03)5, 
4H20  wird  bis  auf  1I3  des  Vol.  eingedampft.  —  Gelbe  geruchlose,  sehr  be- 
ständige Kristalle.  —  Gef.  50.60%  Hg,  25.1  NO,  (ber.  50.83,  25.21).  Reuss 
(Dissert,  48). 

b)  Mercuromercurinitrate.  —  Zu  S.  555,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Ueber 
-Gemenge  von  Mercuro-  und  Mercurinitraten  s.  Reuss  (Dissert,  52,  62). 

c)  Mercurinitrate.  c1)  Basisch,  y)  2HgO,N205,xH20.  y1)  Mit  1  Mol, 
H20.  —  Zu  S.  557,  Z.  7  im  Abschnitt  yl).  —  3\  AUS  k.  (U02)(N03)2-Lsg.  läßt 
man  eine  mit  HgO  gesättigte  h.  A1(N03)8-Lsg.  [a]  oder  Fe(N03)3-Lsg. 
[ß]  kristallisieren.  A.  Mailhe  (Compt.  rend.  132,  (1901)  1562;  Bull.  soc.  chim. 
[3]  25,  (1901)  793;  Ann.  Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  373). 

Zu  S.  557,  z.  3  v.  u.  im  dritten  Absatz.  —  Nach  (3a,  a)  sechsseitige  nach  dem 
klinorhombischen  Prisma  spaltbare  Lamellen,  nach  (3a,  ß)  gelbes  Pulver  aus 
monoklinen  unregelmäßigen  sechsseitigen  Tafeln.    Mailhe. 

Zu  S.  557,  nach  dem  vierten  Absatz.  —  Gef.  nach  (3a, «)  72.2  bis  71.4  °/0  Hg,  21  bis 
20.9  NO,;  nach  (3a,  ß)  (nicht  völlig  von  der  Mutterlauge  zu  befreien)  71.9  bis  72  Hg,  21.3 
bis  21.4  NO,  (ber.  71.7,  22.2).    Mailhe. 

c2)  Normal.  Hg(N03)2.  a)  Wasserfrei  und  von  nicht  angegebenem  H20- 
Gehalt.  —  Zu  S.  558,  Ende  des  dritten  Absatzes  v.  u.  —  L.  in  Benzonitril. 
A.  Naumann  {Ber.  47,  (1914)  1369). 

e)  Lösungen.  —  Zu  S.  560,  Z.  6  v.  o.  —  Die  mittlere  spez.  Refraktion 
{bezogen  auf  gelbes  Licht)  der  Lsgg.  in  0.6  bis  1.05  n.  HN08  ist  0.0782,  die 
spez.  Dispersion  0.0057.  [Vgl.  dagegen  HgNO,  (S.  1701).]  P.  Th.  Mullee  u. 
E.  Carhlere  {Compt,  rend.  154,  695;  C.-B.  1912,  1,  1430). 

Zu  S.  560,  Z.  15  v.  u.  —  Die  Haloide  lösen  sich  (besonders  reichlich  in  der  Wärme) 
als  solche,  nicht  als  Doppelverbb.    Debray. 

Zu  S.  561,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Wss.  Asparagin-Lsg.  gibt  einen  weißen  Nd. 
der  mit  H2S  wieder  Asparagin  liefert.    E.  Schulze  {Ber.  15,  (1882)  2855). 

IV0.  Verbindungen  von  Mercuriammonium.  C.  Verbindungen 
von  NHq2.  a)  NHg2N02.  Dimercuriammoniumnitrit.  ß)  Mit  x/2  Mol.  H20. 
—  Zu  S.  564,  Z.  5  im  Abschnitt  a,  ß).  —  Molarleitfähigkeit  ju  und  Aequivalent- 
leitfähigkeit  rj  der  wss.  Lsg.  (v=  Anzahl  1  auf  1  g-Mol.  bzw.  -Aeq.)  bei  30°  nach 
P.  C.  Rat,  N.  Dhar  u.  T.  De  (J.  Chem.  Soc.  101,  (1912)  1554): 

t-  6390  19170  57510  v  1597.5  4792.5  14377.5 

ju  317  466  542  v  79.25  116.50  135.50 


Quecksilber  und  Schwefel. 

I.  Quecbsilbersulflde.  B.  Mercurosulfid.  Hg2S.  —  Zu  S.  570,  nach  Z.  3 
v.  u.  —  Löslichkeit  s.  unter  c)  auf  S.  1678. 

C.  Mercurisulfid.  HgS.  C1.  Kristallisiertes  und  amorphes,  a)  Arten. 
a1)  Kristallinisch.  —  Gleich  hier  hinter  lies  im  vierten  Absatz  auf  S.  571:  —  Es  sind 
die  drei  Arten  or-HgS  Zinnober,  a'-HgS  Metacinnabarit  und  ß'-RgS,  kristalli- 
nisches Pulver  aus  hexagonalen  Kristallen,  zu  unterscheiden.  E.  T.  Allen 
n.  J.  L.  Crenshaw  (Am.  J.  sei.  (SM.)  [4]  34,  (1912)  341  [I];  Z.  anorg. 
Chem.  79,  (1913)  155  [II]). 
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a)  Bot.  a")  Zinnober.  (7-HgS.  —  So  lies  auf  Z.  1  des  vierten  Absatzes  auf 
S.  571. 

1.  Vorkommen.  —  Zu  S.  571,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Das  V.  in  Pereta 
(Toskana)  ist  endogenen  Ursprungs.    B.  Lotti  (Z.  prakt.  Geol.  22,  18;  C.-B.  1914,  I,  700). 

2.  Bildung  und  Darstellung.  —  Zu  S.  572,  Ende  des  ersten  Absatzes.  — 
58.  Entsteht  beim  Uebergang  des  elektrischen  Stromes  zwischen  der  Fläche 
eines  Ag2S- Kristalls  und  anliegenden  araalgamierten  Goldflächen,  die  einen 
Ueberschuß  an  Hg  aufweisen.  F.  Streintz  {Physikal.  Z.  13,  673;  C.-B, 
1912,  II,  991). 

Zu  S.  572,  Ende  von  Darst.  (8).  —  Vgl.  a.  unter  d,  ß)  auf  S.  991. 
Zu  S.  572,  Ende  von  Darst.  (9).  —  S.  a.  unter  Darst.  (19). 

Zu  S.  572,  Z.  6  v.  u.,  Ende  von  Darst.  (19).  —  Digeriert  man  schwarzes  HgS  mit 
Alkalipolysulfid-Lsg.  nicht  über  45°,  so  bildet  sich  K2S.5HgS,5H20  [vgl.  S.  990],  das  sich 
bei  geringer  Erhöhung  der  Temp.  unter  Ausscheidung  von  «*)  teilweise  zers.  Beim  Ab- 
kühlen bildet  es  sich  unter  Verbrauch  von  schwarzem  amorphem  HgS  zurück,  zers.  sich 
dann  wieder  usf.  Läßt  man  HgS  mit  überschüssiger  K2S-Lsg.,  die  so  verd.  ist,  daß  sich 
die  Doppelverb,  nicht  ausscheiden  kann,  in  einem  verschlossenen  Gefäße  bei  Zimmertemp. 
stehen,  so  genügen  die  Schwankungen  der  Temp.  bei  Tage  nnd  in  der  Nacht,  um  allmählich 
a»)  zu  bilden.  A.  Ditte  (Compt.  rend.  98,  (1884)  1380;  Ann.  Chim.  Phys.  [8]  12,  (1907) 
236).  Zur  Darst.  von  lichtechtem  Zinnober  behandelt  man  Hg  und  S, 
Quecksilbermohr,  gefälltes  HgS  oder  andere  Hg-Verbb.  mit  der  Polysulfid- 
Lsg.  von  K,  Ba  oder  Ca,  die  mit  S  gesättigt  ist,  bei  gewöhnlicher  Temp. 
bis  zur  Rotfärbung,  erwärmt,  bis  die  unbeständige  rote  Modifikation  in 
die  beständige  übergegangen  ist,  entschwefelt  durch  Erwärmen  mit 
Schwefelleber-Lsg.  und  trocknet  nach  dem  Auswaschen  bei  100°.  Dauer 
der  üeberführung  in  die  stabile  Modifikation  je  nach  Temp.  und  Material  3  bis  8  Stunden. 
Die  Umwandlungsgeschwindigkeit  wird  erhöht  durch  Anwendung  von  frischer  konz.  Poly- 
sulfid-Lsg.,  durch  hohe  Temp.,  durch  Vermeidung  von  Thiosulfaten  und  Tetrathionaten  in 
der  Schwefelleber-Lsg.  Da  Thiosulfate  und  Tetrathionate  den  farbigen  Zinnober  wieder 
schwärzen,  ist  schnelles  Auswaschen  nötig  und  Entfernen  des  S  mit  Alkali  zu  vermeiden, 
weil  hierbei  Thiosulfate  entstehen  würden.  Ueber  100°  kann  sich  schwarzer  Zinnober  bilden. 
Zurückbleibendes  W.  begünstigt  Schwärzung  durch  Licht.  Besonders  schöne  und  bestän- 
dige Präparate  erhält  man  aus  den  Hg-Präcipitaten.  A.  Eibner  (D.  B.-P.  263472 
(1912)). 

Zu  S.  573,  nach  Darst.  (30).  —  30a.  Leitet  man  H2S  in  eine  ammoniakalische 
Lsg.  von  HgJ2  in  Methylacetat,  so  wird  das  sofort  abgeschiedene  schwarze 
Pulver  nach  und  nach  rot,  wohl  unter  vorherigem  Lösen  der  schwarzen  Modifikation 
in  H2S  enthaltendem  Methylacetat.  F.  Bezold  {Das  Verhalten  ehem.  Verbb.  in 
Methylacetat,  Dissert.,  Gießen  (Mainz)  1906,  32).  —  30b.  Man  leitet  in  eine 
halb  gesättigte  Lsg.  von  K2HgJ4  in  Methylacetat  trocknes  NHS  und  dann 

trocknen  H2S.  Es  fällt  ein  Nd.,  der  über  Gelb  und  Braun  in  Schwarz  übergeht,  zu- 
nächst groß,  dann  fein  flockig  ist,  und  bei  längerem  Einleiten  rot  wird.  Im  Filtrat  ist 
kein  Hg  mehr  nachzuweisen;  in  geringen  Mengen,  wenn  man  mit  konzentrierterer  Lsg. 
von  K2HgJ4  arbeitet.  Bezold  (Dissert.,  15;.  —  30°.  Man  leitet  in  die  stark 
ammoniakalische  Lsg.  von  HgJ„  in  (a)  wasserfreiem  oder  (ß)  bei  18°  mit 
W.  gesättigtem  Aethylacetat  H,S.  Der  zuerst  schwarze  Nd.  wird  bei 
längerer  Behandlung  mit  NH3-Gas  oder  bei  stundenlangem  Einleiten  von 
H2S  rot.  Gleichzeitig  bilden  sich  Kristalle  von  NH4C1,  die  durch  Waschen  mit  W.  ent- 
fernt werden.  Die  Fällung  ist  vollständig.  Man  kann  auch  in  das  Filtrat  vom 
2HgS,HgJ2  [s.  804]  NH,  bis  zur  Sättigung  leiten.  M.  Hamers  (Verhalten 
der  Halogenverbb.  des  Hg  in  reinem  und  in  bei  18°  mit  W.  gesättigtem  Aethyl- 
acetat, Dissert.,  Gießen  1906,  40  U.  42).  [In  der  Zusammenfassung  (Dissert,  46) 
steht,  daß  auch  die  mit  NH3  gesättigte  Lsg.  des  HgBr2  in  Aethylacetat  rotes  HgS  liefere, 
vorher  ist  aber  nur  von  schwarzem  die  Rede.]  —  30d.  Man  leitet  H2S  in  die  Lsg. 
Von  HgCl2   in  Pyridin.     In  verd.  Lsg.   erscheinen  zunächst  weiügelbe  Flocken  (2HgS, 
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HgCl2  ?),  die  aber  sofort  schwarz,  bei  weiterem  Einleiten  von  H2S  rot  werden.  J.  SCHROEDER 
(Z  anorg.  Chem.  44,  (1905)  10). 

3.  Besondere  Eigenschaften.  —  Zu  S.  574,  Z.  18  im  vorletzten  Absatz.  — 
Zinnober  (a-HgS)  ist  stabiler  als  ß'-  und  a'-HgS,  beständig  bei  allen  Tempp. 
bis  zu  seinem  Sublimationspunkt  (etwa  580°j.    Allen  u.  Crenshaw. 

Zu  S.  574,  Z.  7  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Erhitzen  [vgl.  a.  S.  580]  schwärzt 
durch  Steigerung  der  Lichtabsorption.  Wird  längere  Zeit  bis  325°  erhitzt, 
so  erscheint  beim  Abkühlen  die  ursprüngliche  Farbe  schnell  wieder.  Beim 
Erhitzen  auf  445°  bleibt  Zinnober  dauernd  schwarz,  ohne  daß  sich  Meta- 
cinnabarit  bildet  [entgegen  den  Angaben  auf  S.  580].  Es  entsteht  vielleicht  durch 
Kondensation  des  Dampfes  nur  etwa  1%  oder  weniger  eines  dünnen  Belags  von  schwarzem 
HgS.    Allen  u.  Crenshaw. 

Zu  S.  574,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Die  Schwärzung  scheint  schneller  in 
Wasser-  als  in  Oelfarben  einzutreten.  Chürch  (The  Ckemistry  of  Points  and  Painting, 
3.  Aufl.,  1901,  169)  bei  W.  D.  Bancroft  (J.  Phys.  Chem.  16,  (1912)  530  [I]).  Sie  wird 
verzögert,  wenn  man  die  ultravioletten  Strahlen  weitgehend  durch  Bedecken  mit  einem 
Firniß  abschneidet,  der  auch  die  Feuchtigkeit  und  die  Gase  der  Atmosphäre  fern  hält. 
Bancroft  (I,  540).  [Aehnlich  Toch  (Materials  for  Permanent  Paintings  1911,  108).]  Die 
Unbeständigkeit  bei  Gemälden  wird  durch  Krapp  vermindert,  wahrscheinlich  weil  er  die 
Strahlen,  welche  die  allotropiscbe  Veränderung  bewirken,  abschloßt.  W.  D.  Bancroft 
(8.  intern.  Kongreß  an^ew.  Chem.;  Chem.  Ztg.  36,  (1912)  1274).  Die  Farbe  aus  dem  natür- 
lichen Zinnober  ist  wahrscheinlich  wenigt-r  veränderlich  als  die  aus  dem  künstlichen,  be- 
sonders aus  dem  auf  nassem  Wege  dargestellten.  Church  (a.  a.  0.,  168)  bei  Bancropt 
(I,  544). 

Zu  S.  575,  Z.  13  v.  o.  —  Prüfung  der  Einstein'schen  Formel  für  die  Brown'sche  Be- 
wegung an  Zinnoberteilchen,  die  in  Glycerin-W.-ftlischungen  suspendiert  sind;  Kadius  der 
Teilchen:  K.  Seelis  (Z.  physik.  Chem.  86,  682;  C.-B.  1914,  I,  1728). 

Zu  S.  575,  Z.  17  v.  o.  —  D."  des  natürlichen  8.176;  des  künstlichen  8.189 
(Mittel  aus  8.191,  8.191,  8.188,  8188,  8.187)  bzw.  8.186,  nach  der  Sublimation  8.199 
(Mittel  aus  8.200  und  8.198)  bzw.  8.198.     Allen  u.  Crenshaw. 

Zu  S.  576,  Z.  6  v.  o.  —  Verflüchtigt  sich  ohne  zu  schmelzen.  Der  Druck 
wird  gleich  1  Atm.  bei  580°.  Allen  u.  Crenshaw  (II,  166).  Das  Subli- 
mations-Prod.  ist  in  dünnen  Schichten  schwarz,  in  dicken  rot  mit  einem 
schwarzen  Belag,  der  durch  Na.,S  verschwindet.  Das  Prod.  ist  nach  dem  Aus- 
waschen rein  und  zeigt  größere  Kristalle  als  das  ursprüngliche.  ALLEN  u.  CRENSHAW 
(II,  155). 

Zu  S.  576,  Z.  9  im  zweiten  Absatz.  —  Brechungsindex  o)hi  =  2.85,  des  sub- 
limierten  2.81.    Doppelbrechung  0.35.     Allen  u.  Crenshaw  (II,  155,  166). 

Zu  S.  576,  Z.  10  im  zweiten  Absatz.  —  Die  Dispersion  des  Lichtes  verschiedener 
Wellenlänge  an  guten  Zinnober-Kristallen  von  Neu-Almaden  zeigt  Abweichungen  von  den 
Formeln  von  Ketteler-Helmholtz  und  von  Drude.  H.  Rose  (C.-B.  Miner.  1912.  527;  C.-B. 
1912,  II,  1190). 

Zu  S  576,  Z.  14  u.  13  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Lies:  Blaue  Thermoluminescenz. 
J.  Calafat  y  Leon  (Bol.  Real.  Soc.  Esp.  Hist.  Nat.  7,  160;  Chem.  Ztg.  31, 
(1907)  532;  Z.  Ery  st.  49,  (1911)  618). 

Zu  S.  576,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Schüttelt  man  mit  W.  und  Benzol 
(Toluol,  Xylol)  oder  Chloroform,  so  haftet  das  Pulver  an  der  Grenze  der 
Fll.    F.  B.  Hofmann  (Z.  physik.  Chem.  83,  (1913)  419). 

Auf  S.  576  ist  nach  dem  zweiten  Absatz  einzufügen: 

a?)  /S'-HgS.  —  Man  fällt  Natriummercurichlorid-Lsg.  mit  Na2S208  im 
Verhältnis  HgCl2 :  4Na2S203   in  ziemlich  konz.  Lsgg.*  filtriert,  bevor  alles 
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ausgefallen  ist,  und  trocknet  bei  250°.  —  Eotes  Pulver  von  prismatischer 
Tracht.  Hexagonal.  D."  7.204  (Mittel  aus  7.221,  7.215,  7.179,  7.199).  Brechungs- 
index für  650  (iu :  wLi  =  2.58;  «Li  =  2.82;  e  —  io  =  0.24  +  0.03.  Andere 
Eigenschaften  wie  aa).    Allen  u.  Ceenshaw  (II,  155,  166). 

a?)  Dritte  Modifikation.  —  Aus  Lsgg.  von  je  10°/0  HgCl2  und  Na2S208, 
5H20  mit  je  2°/0  NaCl,  wenn  HgCl2:Na2S208  über  1:1  bis  1:4  Mol.,  und 
weiter  bis  hinab  zu  1  °/o  B:gCl2,  nach  zuerst  fallendem  schwarzen  Pulver.  —  Roter 
Nd.;  u.  Mk.  durchscheinend  orangefarben.  Brechungsindex  niedriger  als 
bei  «").    Allen  u.  Ceenshaw  (II,  155). 

ß)  Schwarz.  —  Gleich  hier  hinter  füge  im  zweiten  Absatz  v.  u.  auf  S.  576  an :  — 
Soll  als  a'-HgS  bezeichnet  werden.    Allen  u.  Ceenshaw. 

ß2)  Bildung  und  Darstellung.  —  Zu  S.  577,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  — 
4.  Bei  der  Darst.  aus  Natriummercurichlorid  wird  Beimengung  von  rotem 
Sulfid  durch  Verd.  und  geringe  Mengen  H2S04  verhindert.  Man  kocht 
6  g  HgCl2,  60  g  NaCl  und  12  g  Na.A03,5H20  in  4  1  W.  mit  10  ccm 
30°/0ig.  H2S04,  wäscht  den  Nd.  mit  A.  und  Ae.,  entfernt  S  mit  CS2  und 
trocknet  bei  250°  in  der  Leere.  Enthält  so  0.03%  Na2S04.  Allen  u.  Ceenshaw 
(II,  155). 

ß3)  Besondere  Eigenschaften.  —  Zu  S.  577,  nach  Z.  11  im  letzten  Absatz.  — 
Nach  (4)  rechtwinklig  gekreuzte  Balken.    Allen  u.  Ceenshaw. 

Zu  S.  577,  Z.  10  v.  u.  —  D.*;  des  natürlichen  7.7  (jedenfalls  zu  hoch),  des 
künstlichen  7.595  (Mittel  aus  7.592,  7.586,  7.642,  7.588,  7.568).    ALLEN  U.  CEENSHAW. 

a2)  Amorph.  —  Zu  S.  578,  Z.  1  v.  o.  —  Das  natürliche  schwarze  amorphe  ist  ein 
Kolloid.    F.  Cornu  {Z.  Chem.  Ind.  Koll.  i,  (1909)  187). 

ß)  Besondere  Eigenschaften.  —  Zu  S.  579,  Z.  3  im  zweiten  Absatz.  —  Für 
die  Unstabilität  gegenüber  dem  roten  (Zinnober)  spricht  noch,  daß  beim 
Stehen  mit  Na2S-Lsg.  a2)  häufig  in  a1,  a")  übergeht  [s.  a.  unter  as)  auf  S.  579 
und  unten],  und  daß  beim  Verdünnen  oder  beim  Behandeln  mit  H2S  a2)  ge- 
fällt wird.    J.  Knox  (Trans.  Faraday  Soc.  4,  (1908)  30,  32). 

Zu  S.  579,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Verhält  sich  beim  Schütteln  mit  W.  und 
organischen  EU.  wie  das  rote  [S.  1705]. 

a3)  Liebergang  von  schwarzem  HgS  in  rotes  oder  umgekehrt.  —  Zu  S.  579, 
Z.  6  im  letzten  Absatz.  —  a'-  und  /S'-HgS  gehen  durch  Erhitzen,  schneller  in 
Ggw.  von  Lösungsmitteln,  wie  konz.  (NH4)2S  oder  30°/0ige  H2S04,  in  Zinn- 
ober über;  ß'-RgS  durch  (NHj2S  anscheinend  langsamer  als  a'-HgS. 
Allen  u.  Ckensbaw  (EI,  166). 

Zu  S.  580,  z.  l  v.  o.  —  Auch  Na,S-Lsg.  wandelt  amorphes  schwarzes 
HgS  in  rotes  um.  Die  Geschwindigkeit  nimmt  sehr  schnell  mit  zunehmen- 
der Verd.  der  Na^S-Lsg.  ab.  Mit  2  mol.  n.-Lsg.  ist  die  Umwandlung  in  einem  Tage 
oder  in  etwas  längerer  Zeit  beendet;  mit  verd.  dauert  sie  Wochen,  ja  Monate.  Knox 
(o.  o.   0.,  30). 

Zu  S.  580,  Z.  6  v.  o.  —  S.  a.  die  Angaben  im  dritten  Absatz  auf  S.  574  und  die 
Nachträge  dazu  auf  S.  1705. 

b)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  581,  Z.  4  v.  u.  —  Löslichkeit  in  W.  bei 
25°  1.7  X  10~27  g-Mol.  in  1  1  bei  Annahme  vollständiger  Dissoziation. 
Knox  (a.  a.  0.,  49j. 

Zu  S.  582,  Z.  14  v.  o.  —  Uni.  in  fl.  NH8.  Goee  (Froc.  Roy.  Soc.  21, 
(1873;  140). 
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Gel.  schwarzes  HgS 
Mole  in  1  1 


HgS  schwarz 
:  HgS  rot 


Zu  S.  582,  Z.  21  v.  u.  —  Ueber  Löslichkeit  in  H2S-W.  s.  S.  588  und  1709. 

Zu  s.  583,  z.  5  v.  u.  —  Die  Löslichkeit  in  NaSH  ist  sehr  klein  im  Ver- 
gleiche zu  der  in  Na2S.    Knox  (a.  a.  0.,  32). 

Zu  S.  584,   Ende   der  Z.  2   v.  o.   —   S.   a.   unter  Hg  und  Na  [S.  1059  und  1740]. 

Zu  S.  584,  z.  20  v.  o.  —  Die  Löslichkeit  in  K2S-Lsgg.  [s.  a.  S.  989]  ist 
etwas  größer  als  die  in  Na2S-Lsgg.,  nämlich: 

Konz.  des  K2S  Gel.  rotes  HgS 

Mole  in  1  1  Mole  in  1  1 

1.0  0.4629 

0.5  0.1588                           0.1836                           1.16 

0.25  0.04839                          0.06000                          1.24 

Für  die  Lsgg.  gilt  dasselbe  wie  für  die  in  Na.2S.  Einfluß  des  Zusatzes  von 
KOH  und  NaOH  zu  K2S-Lsg.  von  der  Konz.  0.25:  Es  werden  von  rotem  HgS  gel.  (Mole 
in  1  1)  0.1616  bei  Zusatz  von  n.  konz.  KOH,  0.1189  bei  0.5  n.,  0.2399  bei  6.35  n.;  0.1583 
bei  Zusatz  von  n.  konz.  NaOH,  0.1163  bei  0.5  n.    Knox  (a.  a.   0.,  37). 

Zu  s.  584,  z.  23  v.  o.  —  Alle  krist.  Modifikationen  (o-HgS,  «'-HgS,  /S'-HgS) 
sind  1.  in  K2S-  und  Na2S-Lsgg.  Allen  u.  Crenshaw.  Die  Lsgg.  von 
HgS  in  Na2S  sind  gelb.  Löslichkeit  bei  verschiedenen  Konzz.  der  Na2S- 
Lsgg.: 


Na2S-Konz. 

Rotes  HgS  gelöst 

Verhältnis 

Schwarzes  HgS  gel. 

Verhältnis 

Mole  in  1  1 

Mole  in  1  1 

HgS :  Na2S 

Mole  in  1  1 

HgS  schwarz :  HgS  rot 

2.030 

1.144 

0.5635 

1.52 

0.7832 

0.5153 

0.8561 

1.09 

1.015 

0.4423 

0.4328 

0.5002 

1.13 

0.755 

0.2878 

0.3812 

0.3H36 

1.16 

0.50 

0.1500 

0.3006 

0.1805 

1.20 

0.25 

0.04544 

0.1818 

0.05622 

1.24 

0.10 

0.008241 

0.0824 

0.01085 

1.32 

Vielleicht  bestimmen  in  den  verd.  Na^S-Lsgg.  die  kleinen  Körner  der  amorphen  schwarzen 
Uodifikation,  in  den  konzentrierteren  die  verhältnismäßig  wl.  großen  Körner  der  roten  die 
Löslichkeit.  Wahrscheinlicher  aber  findet  in  den  kouzentrierteren  Lsgg.  infolge  der  teil- 
■weisen  Umwandlung  in  die  rote  Form  eine  Uebersättigung  damit  statt,  sodaß  sich  diese 
ausscheidet,  und  die  maximale  Löslichkeit  der  schwarzen  Modifikation  nicht  erreicht  wird. 
Knox  (a.  a.  0.,  30). 

Zu  s.  584,  z.  25  v.  o.  —   Der   Temp.-Koeffizient    der   Löslichkeit  ist 

klein,   denn: 

Konz.  des  Na2S,  Mole  in  1  1 
Gel.  Zinnober    /    bei  33° 
in  Mol.  in  1  1   \    bei  25° 

Dies  rührt  jedenfalls  daher,  daß  mit  wachsender  Temp.  einerseits  die  Löslichkeit  von  HgS 
steigt,  andererseits  der  Komplex  weniger  beständig  wird  und  die  Hydrolyse  zunimmt,  sodaß 
die  Konz.  der  S-Ionen  fällt.    Einfluß  von  NaOH-Znsatz: 


0.755 

0.50 

0.25 

0.10 

0.2828 

0.1465 

0.04360 

0.007887 

0.2878 

0.1500 

0.04544 

0.00824 

Konz  des 

Löslichkeit  von  rotem  HgS,  Mole  in  1  1 

w—  pH 
•300  «O 

Na,S 
Mole  in  11 

in 

reinem 

Na2S 

0.5  n.  NaOH 

mit  Zusatz  von 
1.0  n.  NaOH  4.48n.NaOH|4.67n.NaOHI7.7  n.  NaOH 

25  «  0J3,5 

1.015 

0.755 

0.50 

0.25 

0.10 

0.4423 

0.2878 

0.1500 

0.04544 

0.008241 

0.2483 
0.1106 
0.03962 

0.673 
0.485 
0.302 
0.148 
0.0563 

0.435 

0.225 
0.0903 

0.9167 

0.4637 
0.2369 
0.09634 

0.903 

0.927 
0.948 
0.963 
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Da  bei  Ggw.  von  sehr  starker  NaOH-Lsg.,  welche  die  Hydrolyse  auf  ein 
Minimum  herabdrückt,  die  gel.  Menge  HgS  praktisch  äq.  dem  Na,S  wird, 
ist  die  Formel  des  Komplexes  Na2HgS2.    Knox  (a.  a.  0.,  31,  32). 

Zu  S.  584,  Z.  22  v.  u.  —  Löslichkeit  in  Na2S2-Lsgg.  nach  Knox  (a.  a.  0.,  38): 
Konz   des       Gel  H  s  HgSinNa2S  !  ,Zusa1?T  v°£     Gel.  HgS 

Mofein2ll   Mole  in  1  1    HSS  :  Na*S*  :  HgS  in  Na!s2    JSJtaU    Mole  in  X  »    HgS:NaÄ 

2  0  0.6043  0.3026  1.89 

1.5  0.4130  0.2753  1.89 

1.0  0.2339  0.2339  1.89 

0.75  0.1504  0.2005  1.91 

0.50  0.07598  0.1519  1.97 

0.25  0.02238  0.08952  2.03  4.33  0.1378  0.5512 

0.10  0.003859         0.03859  2.13  5.0  0.05602  0.5602 

Neben  HgS2"  treten,  allerdings  in  verhältnismäßig  kleinen  Mengen,  wahrscheinlich  auch 
andere  Komplexe  auf.    Knox  (a.  a.  0.,  39). 

Zu  s.  584,  z.  14  v.  u.  —  Löslichkeits-Prod.  [Hgf][S"]  =  2.8X10"",  Konz. 
der  Hg"-  oder  S''-Ionen  in  gesättigter  HgS-Lsg.  bei  25°  =  1.7  X  10~27g-Ionen 
in  1  1.    Knox  (o.  a.  0.,  49). 

Zu  S.  584,  z.  13  v.  u.  —  Die  Löslichkeit  in  BaS  ist  praktisch  dieselbe 
Wie    in  Na2S,  nämlich  bei  0,1  rnoln.  BaS  0.008241  Mole  in  1  1.     Knox  (a.a.  0.,  37). 

c)  Analysen.  —  Von  kristallisiertem  roten  HgS:  —  Zu  S.  585,  Z.  3  im  letzten  Ab- 
satz. —  Gef.  nach  (30»)  86.29%  Hg,  nach  (30b)  86.31  (ber.  86.16),  Bezold:  nach  (30«,  o> 
13.68%  S,   nach   (30°,  ß)   13.61   (ber.   13.81),   ELmiebs;   nach   (30d)   13.73%  S   (ber.   13.77). 

J.    SCHEOEDBR. 

Zu  S.  586,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  24.5%  Zinnober  in  der  Arsenpaste  „Cinna- 
barsana  Zeller".  Stich  (Pharm.  C  -H.  53,  1147 ;  C.-B.  1912,  II,  2133).  —  Von  rotem  ß'-EgS : 
Gef.  nach  aß)  98.49%  HgS,  0.1  Cl,  0.23  NatS04,  1.14  H20,  bzw.  0.49  u.  0.33  N^SO*,  0.37 
u.  0.46  H20.     Allen  u  Crenshaw. 

Von  amorphem  schwarzem  HgS:  —  Zu  S.  586,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Gef.  in 
dem  ursprünglichen  schwarzen  Nd.  nach  (30c, «)  unter  al,a)  13.88%  S,  nach  (30°,  ß)  13.68 
(ber.  13.81),  Hambrs;  in  dem   nach  (30d)  13.40  (ber.  13.77).    J.  Schboedeb. 

C2.  Kolloides.  —  Zu  s.  586,  nach  z.  13  v.  u.  (Darst.  4.).  —  4a.  Darstellbar 
durch  Zugabe  von  mit  H2S  gesättigtem  Pyridin  zu  einer  Lsg.  von  Mercuri- 
acetat  in  Pyridin.  [Weitere  Angaben  fehlen.]  A.  Pieeoni  (Gazz.  chim.  ital.  43, 
(1913),  I,  198). 

Zu  S.  586,  Anfang  der  Z.  2  v.  u.  —  5a.  Bei  Einw.  von  Lsgg.  von  weniger 
als  0.5°/0  Kautschuk  in  90°/0ig.  CS2  enthaltendem  Benzol,  schneller  bei 
Ggw.  von  A.,  auf  Hg.  Die  Lsg.  wird  sehr  langsam  dunkel.  Auch  eine  Lsg.  von 
Nitrocellulose  in  Aceton  wirkt  als  Schutzkolloid.  E.  W.  Lewis  U.  H.  Waumsley 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  31,  518;  Z.  Chem.  Ind.  Koll.  11,  39;  C.-B.  1912,  II,  709). 

Zu  S.  587,  Ende.  —  Ein  noch  merklich  H,S  enthaltendes  Sol  hat  größere 
kataphoretische  Wanderungsgeschwindigkei't  und  also  eine  größere  elek- 
trische Ladung  der  Teilchen  als  eins,  aus  dem  H2S  weitgehend  entfernt 
ist.  H  Freundlich  u.  H.  Schucht  (Z.  physü:  Chem.  85,  (1913)  641;  C.-B. 
1914,  I,  1138  [I]).  Die  Fällungswerte  bei  der  Koagulation  sind  regel- 
regelmäßig. Die  allgemeine  Adsorptionsisotherme  gilt.  Freundlich  u. 
Schucht  (I).  Bei  der  Koagulation  durch  Farbstoffe  findet  ein  Rückgang 
der  Adsorption  wegen  Umwandlung  des  HgS  von  der  amorphen  in  eine 
mehr  kristalline  Form  statt.  [Weiteres  a.  a.  0]  H.  Freundlich u. H. Schucht 
(Z.  physik  Chem.  85,  (1913)  660;  C.-B.  1914,  I,  1138). 
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II.  Quecksilber,  Schwefel  und  Wasserstoff.  Mercurihydrosulfide.  —  Auf  S.  588 
lies  Z.  2  im  dritten  Absatz.  —  a)  31HgS,H2S.  —  Dann  ergänze  am  Schlüsse  des 
Absatzes : 

b)  HgS,H2S.  Bzw.  H2HgS2  (?).  —  Salze  dieser  hypothetischen  Säure,  wieNa2HgS2 
[vgl.  S.  584  u.  1708,  sowie  S.  1059)  sind  bekannt.  Die  Folgerung  von  Picton  u.  Lindbt 
(J.  Chem.  Soc.  61,  (1892)  114),  daß  die  Lsg.  von  HgS  in  H2S-W.,  die  bis  zu  10  g  HgS  in  1  1 
enthalten  kann,  kolloid  sei  [vgl.  S.  586J,  konnte  bestätigt  werden,  da  die  Konz.  des  HgS 
bei  Annahme  von  Komplex-B.  die  Größenordnung  10~ 14  hat.  J.  Knox  (Trans.  Faraday 
Soc.  4,  (1908)  45). 

III.  Quecksilber,  Schwefel  und  Sauerstoff.  B.  Quecksilbersulfite,  b)  Mercuro- 
sulfit.  Hg2S08  (?).  —  Zu  S.  589,  Ende  des  ersten  Absatzes.  Bildet  sich  unter  Schwärzung 
bei  Einw.  von  Na2S0,  auf  HgCl.  Ch.  Jones  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  12,  (1893)  983;  C.-B.  1894, 
I,  318). 

c)  Mercuromercurisulfite.  c1)  Hg4(S08)2,H20.  —  Zu  S.  589,  Ende  des  zweiten 
Absatzes.  —  7.  Entsteht  als  erstes  Prod.  bei  Einw.  von  Na2S08-Lsg.  auf  HgCl. 
Ch.  Jones  (J.  Soc.  Chem.  Ind.  12,  (1893)  983;  C.-B.  1894,  I,  318). 

Auf  S.  591  ist  vor  dem  zweiten  Absatz  v.  u.  einzufügen: 

c3)  2Hg20,3HgO,4S02(?).  Bew.  0(HgS08.HgS08.Hg)2Hg(?).  -  Wahr- 
scheinlich  eine  durch  etwas  Hg  verunreinigte  Verb,  einfacherer  Zus.  Kann  der  Formel  ent- 
sprechen. —  B.  s.  bei  Na,0.2HgS03  [S.  1059J.  —  Gef.  (im  Mittel  aus  drei  Bestt.,  höchster 
und  niedrigster  Wert  in  Klammern)  80.82  (80.24,  81.25)  u/0  Hg,  18.42  (18.85,18.09)  SO, 
(ber.  80.69,  18.42).    K.  Babth  [Z.  physik.  Chem.  9,  (1892)  214). 

C.  Quecksilbersulfate,  a)  Mercurosulfate.  a2)  Normal.  Hg2S04.  —  Zu 
S.  596,  Z.  8  v.  o.  —  8a.  Aus  HgS04  und  Formaldehyd,  langsam  in  der  Kälte, 
Sehr  Schnell  beim  Kochen.  Man  läßt  am  Rückflußkühler  200  ccm  einer  Lsg.  von  50  g 
rotem  HgO  in  dem  w.  Gemenge  von  200  ccm  H2S04  und  1000  ccm  W.  mit  200  ccm  Handels- 
formol (mit  etwa  40%  Formaldehyd)  kochen,  läßt,  nachdem  der  Nd.  der  Verb,  sich  sehr 
schnell  gebildet  hat,  erkalten,  wäscht  durch  Dekantieren  und  trocknet.  G.  Deniges  (Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  18,  (1899)  397). 

Zu  s.  597,  z.  7  v.  u.  —  NH3  (starkes)  bildet  2HgO,(NH2Hg)2S04,2H20 
[S.  1710].    H.  Saha  u.  K.  N.  Choudhury  (Z.   anorg.  Chem.   86,   (1914)  239). 

Zu  S.  598,  Ende  von  Abschnitt  a4).  —  Gef.  nach  (8a)  80.50%  Hg,  19.80  S04  (ber.  80.15 
19,76).    Deniges. 

c)  Mercurisulfate.  c1)  Basisch,  ä)  3HgO,S03.  a1)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  599, 
nach  Z.  7  im  letzten  Absatz.  —  la.  Aus  HgO  und  Fe2(SOJ8-Lsg.  A.Mailhe  (Ann. 
Chim.  Phys.  [7]  27,  (1902)  373). 

Zu  S.  600,  Z.  2  v.  o.  —  Citronengelbes  Pulver.    Mailhe. 

Zu  S.  600,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Gef.  88.5  bis  88.3%  HgO,  10.6  bis  11  SO, 
(ber.  89,  10.9).    Mailhe. 

c2)  Normat  HgS04.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  603,  Z.  18  v.  u.  —  Varet  auch 
Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  1084-  —  Uni.  in  fl.  NH3.  E.  C.  Franklin  u.  Kraus 
(Am.  Chem.  J.  20,  (1898)  829). 

Zu  S.  603,  Z.  12  v.  u.  —  Lies  GüINCHANT  statt  Güinchaüt.  Literatur  auch: 
Bull.  soc.  chim.  [3]  15,  (1896)  560. 

Zu  S.  604,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Uni.  in  Benzonitril.  A.  Naumann 
(Ber.  47,  (1914)  1370). 

•       Cs)  Sauer  (?).  —    Zu  S.  605,  Ende  des  vierten  Absatzes.  —  HgHSO*  existiert  nicht. 
Güinchant  (Bull.  soc.  chim.  [3J  15,  (1896)  1185). 
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IT.  Quecksilber,  Schwefel  und  Stickstoff.  IVC.  Verbindungen  der 
Salze  der  Schwefelsauerstoffsäuren.  D.  Ammoniummercurisulfit. 
(NH4)2Hg(S03)2.  —  Zu  S.  612,  Z.  16  des  letzten  Absatzes.  —  Beständigkeit  und  Zug. 
in  trocknem  und  gelöstem  Zustande  ähnlich  wie  bei  Na2Hg(S0s)2,H20  [S.  1060  u  17401. 
H.  Baübigny  (Compt.  rend.  155,  (1912)  836). 

Auf  S.  613  ist  vor  Abschnitt  F.  einzufügen: 

Ea.  Hydrazinmercurisulfat-Hydrazin.  (N2H5)2S04,3HgS04,2N2H4.  —  Man 
gibt  zu  einer  h.  konz.,  durch  Zugabe  von  H2S04  stark  sauren  Lsg.  von 
Hydrazinsulfat  etwas  gelbes  frisch  dargestelltes  HgO,  läßt  einige  Zeit  in 
der  Wärme  stehen  und  absetzen,  dekantiert  die  überstehende  w.  Fl.  von 
dem  unl.  auf  dem  Boden  des  Gefäßes  zurückgebliebenen  Anteil  ab  und 
gibt  allmählich  einen  dicken  Brei  von  gelbem  in  h.  W.  aufgeschlämmtem 
HgO  hinzu,  worauf  HgO  sofort  verschwindet  (sonst  gibt  man  eine  neue  Menge 
Hydrazinsulfat-Lsg.  zu)  und  sich  ein  weißer  schwerer  Nd.  auf  dem  Boden  des 
Gefäßes  absetzt,  wäscht  den  Nd.  mehrmals  durch  Dekantieren  mit  w.  W, 

(doch  nicht  zu  lange,  wegen  der  beginnenden  Zers.),  filtriert  an  der  Pumpe  und 
trocknet  bei  100°.  —  Weiß,  amorph.  Unl.  in  W.;  1.  in  salzsaurem  Wasser. 

A.  Fereatini  {Gazz.  chim.  ital.  42,  (1912),  I,  142). 

Ferbatihi 

Berechnet  Gefunden 

N  10.06  10.25  10.12 

Hg         5386  5385  53.73 

S  11.49  11.33  11.41 

IVd.  Verbindungen  des  Mercuriammoniums.  —  Auf  S.  614  ist  nach  Ab- 
schnitt IVd,  A.  einzufügen: 

Aa.    2HgO,(NH2Hg)2S04,2H20.  —  Aus  Hg2S04  und  NH3   wie  3HgOr 

(NH2Hg)2C03,5H20  [S.  1728].  Man  kann  auch  das  ammoniakalische  Filtrat  mit  W. 
fällen,  wobei  wahrscheinlich  teilweise  Hydrolyse  eintritt.  —  Weiß.  —  Gef.  80.86°/0  Hg, 
9.04  S04  (her.  80.32,  9.63).  H.  Saha  u.  K.  N.  CHOrmaray  (Z.  anorg.  Chem.  86, 
(1914)  239). 

IVf.  Quecksilberimido-  und  -amidos ulfonverbindungen. 

B.  Amidosulfonverbindungen.  b)  Oxymercuriamidosulfonat.  Hg(H2N.SOsHgO)2. 
Bzw.  Mercuriamidosnlfonsäure.  (HS03N)2Hg(HgOH)2.  a)  Wasserfrei.  —  So 
lies  auf  S.  621  im  Anfange  des  vorletzten  Absatzes  und  fahre  gleich  fort:  —  Man  leitet 
in  die  Mutterlauge  von  KHgNSOs  [8.  995]  COa  unter  Druck  bis  zur  voll- 
ständigen [bei  nicht  vollständiger  entsteht  Verb,  b)  auf  S.  996]  Sättigung.  —  Weißes, 
amorphes  Pulver.  Unl.  in  3.5°/0ig.  HN03;  11.  in  3"/0ig.  HCl.  L.  in  starkem 
Alkaliüberschuß  (in  der  vierfachen  theoretischen  Menge).  Ungenügender 
Alkalizusatz  zers.  in  der  Hitze  unter  Ausscheidung  von  HgO.  —  Gef.  72.42°/0Hg, 
3.71  N,  8.39  S  (ber.  72.81,  3.40,  7.79).  K.  A.  Hofmann,  E.  Beesalski  U.  E.  SÖDEE- 
lukd  (Ber.  45,  (1912)  1733). 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Nun  folgt  der  vorletzte  Absatz  von  S.%21. 


Quecksilber  und  Selen. 

A.  Quecksilberselenide.  b)  Mercuriselenid.  HgSe.  —  Zu  S.  622,  Z.  10  dei 
zweiten  Absatzes.  —  Aus  den  Bestandteilen  unter  erhitztem  fl.  Paraffin. 
A.  C.  Voubnasos  (Ber.  44,  (1911)  3269). 

D.  Quecksilber selenate.  D2.  Mercuriselenate.  a)  Basisch.  3HgO,Se03,  ljiS.tO. 
—  Zu  S.  626,  Z.  4  v.  o.  —  Statt  ,.fein"  lies  „schön". 
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Zu  S.  626,  Z.  2  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Lies:  1  T.  in  10330  T.  Mutterlauge. 

b)  Formal.     HgSe04.     a)   Wasserfrei.  —  Zu  S.  626,  Z.  1  im  zweiten  Absatz. 
—  Statt  „dargestelltes"  lies  „gefälltes". 

Zu  S.  626,  Z.  3  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Lies:  L.  in  HNO,,Hi,SO*,  HCl. 


Quecksilber  und  Fluor. 

A.  Quecksilberfluoride.  a)  Mercurofluoride.  ß)  Sauer.  HgFl,2HF1.2H20. 
—  Zu  S.  628,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  KSCN  liefert  weißes  Hg(SCN)2. 
J.  Pbilippi  (Pogg.  131,  (1867)  97). 


Quecksilber  und  Chlor. 

I.  Quecksilberchloride.  A.  Mercurochlorid.  HgCl.  A l.  Gewöhnliches,  a)  Vor- 
kommen. —  Zu  S.  630,  Z.  4  v.  u.  —  Kriställchen  auf  Sandstein  aus  Nikitowka: 
E.  von  Fedorow  (Ann.  Inst.  Mines  de  l'Imper.  Catherine  11  1,  (1908)  81 ;  Z.  Eryst.  51, 
(1913)  295).    Kristallographisches  bei  Websky  (Ber.  Berl.  Akad.  1877,  461). 

b)  Bildung   und  Barstellung,     a)    Bildung.   —  Zu  S.  631,  Z.  7  v.  o. 

BildungSWärme  (aus  EMK.  und  Temp  -Koeffizient  desHgCl-Elements)  31837  caL  für 
292.9°  bis  308°  abs.,  L.  Wolff  (Z.  Elektrochem.  20,  (1914)  21);  31800  cal. 
(kalorimetrisch).    Kobeff  u.  Beaune  bei  Wolff. 

Zu  S.  631,  Z.  18  v.  o.  (B.  4.).  —  Atomempfindlichkeit  bei  der  Fällung  aus  Hg'-Lsg. 
durch  NaCl  417  X  10s.    M.  Görski  (Z.  anorg.  Chem.  81,  315;  C.-B.  1913,  II,  380). 

Zu  S.  631.  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  9.  Die  Wärmetönung  für  AgCl  + 
Hg^Ag-j-HgCl  ist  nach  elektromotorischen  Bestt.  (Mittel  aus  Bestt.  bei  24° 
bis  81°  1460)  bei  20°  1420  cal.  bzw.  1400  cal.,  nach  calorimetrischen  1300  + 
300  bis  400.  J.  N.  Beönsted  (Z.  physik.  Chem.  50,  (1905)  481  [I];  Z. 
Elektrochem.  19,  (1913)  754  [II]).  Der  von  F.Pollitzer  [Z.  Elektrochem.  17,(1911)5) 
angenommene  Wert  545  cal.  ist  falsch.    Brönsted  (II). 

c)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  633,  Z.  8  v.  u.  —  Luminesciert 
Schön  orange.  [Farbenphotographie  im  Original.]  J.  M.  LOHE  (J.  Phys.  Chem. 
17,  (1913)  675).    Ueber  die  Luminescenz  s.  a.  S.  1676. 

Zu  S.  634,  Ende  des  ersten  Absatzes  —  Dampfdrucke  [Allgemeineres  s.  a.  unter 
HgCl2]  nach  K.  Stelznee  und  G.  Niedeeschulte  (Dissertationen,  Erlangen 
1901;  Ber.  d.  physik.  Ges.  3,  (1905)  161): 


t° 

90 

100 

110 

120 

130 

140 

150 

160 

170 

180 

p?- 

0.004 

0.0089 

0.011 

0.016 

0.0227 

0.038 

0.07 

0.15 

0.27 

0.45  : 

Zu  S.  635,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Schüttelt  man  mit  W.  und  Benzol  (Toluol, 
Xylol)  oder  Chloroform,  so  haftet  das  Pulver  an  der  Grenze  zwischen  W.  und  organischer 
Fl^F.  B.  Bofmann  [Z.  physik.  Chem.  83,  (1913)  419).  —  Vergleichsweise  Leitfähig- 
keit der  Lsgg.  in  Methylalkohol  15,  Essigsäure anhydrid  15,  Aceton  10, 
Aethylacetat  10,  Acetylchlorid  3.  Die  der  Lsgg.  in  Epichlorhydrin,  Di- 
methylsulfät,  Benzonitril,  Anilin  und  Salicylaldehyd  ist  dieselbe  wie  die 
des  Lösungsmittels.    L.  I.  Shaw  («7.  Phys.  Chem.  17,  (1913)  170). 

d)  Chemisches  Verhalten,  ß)  Wasser.  —  Zu  S,  636,  Z.  12  v.  u.  —  Löslich- 
keit (optisch  bestimmt)  4.5  X  10-6  n.  (entsprechend  einer  EMK.  von  1.465,  1.454,  1.42 
Tolt).  L.  Eolla  (Atti  dei  Line.  [5]  22,  II,  104;  C.-B.  1913,  II,  1276). 
S.  a.  unter  c    »uf  S.  1677. 
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ö)  Ammoniak.  —  Zu  S.  637,  Z.  2  v.  u.  im  dritten  Absatz.  —  Das  Gemisch  be- 
steht nicht  aus  mol.  Mengen  Hg  und  NKLHgCl,  da  ein  Teil  des  letzteren  in  Lsg.  geht. 
Seine  Menge  hängt  von  der  Menge  und  der  Konz.  des  NH3  ab.  H.  S.  Saha  u.  K.  N. 
Choudhüri  {Z.  anorg.  Chem.  67,  (1910)  357). 

e)  Nitrite,  Salpetersäure  und  Nitrate.  —  Zu  S.  637,  Z.  2  v.  u.  im  vorletzten 
Absatz.  —  L.  beim  Zusammentreffen  von  NH,  mit  Säure.  H.  Zilgien  (Bull, 
gen.  Therap.  165,  (1913)  901;  Chem.  Ztg.  38,  (1914)  Rep.,  2). 

£)  Schwefel  und  Schwefelverbindungen.  —  Zu  S.  638,  Z.  7  v.  u.  im  ersten  Absatz.  — 
Na2S08  schwärzt  unter  B.  von  Hg2S03.  Bei  1  Mol.  Na-gSO,  auf  1  Mol.  HgCl 
scheidet  sich  die  Hälfte  des  Hg  als  Metall  ab  und  geht  Na,Hg(SO:<)2  in 
Lsg.  Letzteres  fällt  bei  konz.  Na2S03-Lsg.  Ch.  Jones  mit  W.  Kirman 
(J.  Soc.  Chem.  Ind.  12,  (1893)  986). 

&)  Chlorwasserstoffsäure  und  Halogenide.  —  Zu  S.  639,  Z.  1  v.  o.  —  HCl 
greift  nicht  an;  in  Ggw.  von  0  oder  Alkalichloriden  bilden  sich  Spuren 
von  1.  Hg'-Salz.  G.  Patein  (J.  Pharm.  Chim.  [7]  9,  49,  109;  C.-B.  1914, 
I,  1204). 

Zu  s.  639,  z.  11  v.  o.  —  HCl  verhält  sich  etwa  wie  NaCl  [s.  s.  639  und 
weiter  unten].  In  1  1  einer  HCl- Lsg.  der  Konz.  C  in  g-Aeq.  lösen  sich  nach 
Th.  W.  Richards  "  u.  E.  H.  Archibald  (Proc.  Am.  Acad.  37,  (1902)  354) 
aus  HgCl  c  g  HgCl2 : 

C 
c 

1000  £  mg  HgCl2/l  Mol  HCl  41.0 

c 

c 

1000  £  mg  HgCl./l  Mol  HCl  92.8  92.3  80.6  67.3 

Die  Grenze  der  Löslichkeit  (b  g  HgCl)  liegt  bei  Anwendung  von  a  ccm 
37°/0ig.  HCl  bei: 


0.83 
0.034 

1.00 
0.048 

2.50 
0.207 

4.15 
0.399 

5.48 
0.548 

41.0 

48.0 

83.0 

96.1 

100.0 

7.00 
0.654 

7.30 
0.675 

8.31 
0.670 

10.00 
0.673 

a 

25 

50 

75 

100 

375 

b 

0.984 

1.990 

0.947 

2.437 

5.259 

Durch  Zugabe  einer  Ag-Lsg.  zur  Hg'-Lsg.  wird  infolge  der  B.  von  AgCl 
die  Löslichkeit  des  HgCl  begünstigt.  F.  Rüyssen  u.  E.  Varenne  (Compt. 
rend.  92,  (1881)   1163).     [S.  a.  unter  Mercurichlorid-Chlorwasserstoffen  (S.  675  u.  1718).] 

Zu  S.  639,  Z.  31  v.  o.  —  NH4C1  im  Entstehungszustande  wirkt  wie  Milch- 
säure -\-  NH3  [s.  unter  *-)],  NaCl  nicht.    Zilgien. 

Zu  S.  639,  Z.  21  v.  u.  —  Alkalichloride  (und  -acetate)  verändern  nur, 
wenn  sie  bis  zur  Alkalinität  der  Lsg.  zugesetzt  werden.  Patein.  1  1 
Chlorid-Lsg.  der  Konz.  C  in  g-Aeq.  löst  [Allgemeines  e.  auf  S.  639]  nach 
Kichards  u.  Archibald  (a.  o.  0.,  350,  352,  353)  aus  HgCl  c  g  HgCl2 : 


NaCl: 


C 

c 


0.10 

1.00 

2.00 

2.50 

3.80 

5.00 

0.0041 

0.041 

0.129 

0.194 

0.380 

0.643 

1000  £  mg  HgCl2/l  Mol.  NaCl    41.0(?)         41.5  65.5  77.6  100.0  128.6 
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BaCl2 : 

C                                                         1.00                      1.50  2.00  3.00 

c                                                        0.0444  0.088  0.107                    0.231 

1000  £  mg  HgCVV*  Mol.  BaCl2       44.0                     58.6  53.5  77.0 


C 


CaCJ, 


0.72 
0.022 

1.00               2.00 
0.033             0.081 

2.50 
0.118 

3.52 
0.231 

31.6 

33.0               40.5 

47.2 

65.6 

4.64 
0.322 

5.85 
0.430 

7.80 
0.518 

9.00 
0.510 

1000  ~  mg  HgCl,/1/«  Mol.  CaCl2 

C 

c 

1000  £  mg  HgCl2/l/2  Mol.  CaCl*  69.3  73.4  66.4  56.6 

i)  Karbonate.  —  Zu  S.  640,  Z.  8  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Die  zers.  Wrkg. 
des  Na2C03  wird  durch  etwas  erheblichere  Mengen  NaCl  aufgehoben. 
Patein. 

fi)  Verschiedene  anorganische  Stoffe.  —  Zu  S.  642,  Ende  des  ersten  Absatzes. 
—  Ein  Gemenge  mit  Ag20  wird  beim  Kochen  mit  W.  anfangs  gelb,  dann 
grün,  welche  Färbung  von  einer  Mischung  von  HgO  und  AgCl  herrührt. 
D.  Vitali  (VOrosi  13,  335;  C.-B.  1891,  I,  14;  J.  B.  1891,  609). 

v)  Organische  Verbindungen.  —  Zu  S.  642,  Z.  5  im  zweiten  Absatz.  —  Fl. 
Methylamin  schwärzt.  Viele  Kristalle  setzen  sich  beim  Abkühlen  mit  fl. 
NH,  ab.  H.  D.  Gibbs  («7.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906)  1419).  —  Swl.  in 
Nitromethan  bei  gewöhnlicher  Temp.  Die  Lsg.  hat  einen  sehr  großen 
Temp.-Koeffizienten.  J.  Kozak  u.  G.  Maeiasz  bei  L.  Bbunee  (Ber.  36, 
(1903)  3297). 

Zu  S.  642,  Z.  15  im  zweiten  Absatz.  —  Ameisensäure  (95  °/0  ig.)  löst  von  dem 
bei  100°  getrockneten  HgCl  bei  16.5°  0.02  °/0  (W.  bei  18°  0.0003%).  100  cem  der  Lsg. 
enthalten  0.018  g  HgCl.  0.  Aschan  mit  G.  Boeenius  (Chem.  Ztg.  37,  (1913) 
1117).  Alkaliacetat  verhält  sich  wie  die  Chloride  [s.  unter  d)].  Patein. 
Oxalsäure  reduziert  beim  Erhitzen  sehr  unvollständig,  im  Sonnenlicht 
leicht.  Schoeas  (Ber.  3,  (1870)  11).  Milchsäure  (3  Tropfen)  und  NH8 
(25  cem)  führen  HgCl  (0.05  g)  in  wss.  Suspension  (10  cem)  reichlich  (0.008  g) 
in  HgCl2  über.  NH3  oder  Milchsäure  allein  oder  fertig  gebildetes  Ammonium- 
laktat wirken  nicht  so.  H.  Zilgien  (Compt.  rend.  156, 1863 ;  C.-B.  1913,  II,  799). 
Der  Uebergang  in  HgCl2  im  Magen  wird  durch  nascierendes  Ammoniumlaktat  mehr  als 
durch  NH4C1  begünstigt.  H.  Zilgibn  (Bull.  gen.  'Hieran.  166,  (1913)  551 ;  Chem.  Ztg.  38, 
(1914)    Bep.,  320). 

Zu  S.  642,  z.  23  im  zweiten  Absatz.  —  Uni.  in  Benzonitril.  A.  Naumann 
(Ber.  47,  (1914)  1370). 

C.  Mercurichlorid.  HgCl2.  C1.  Gewöhnliches,  b)  Bildung  und  Darstellung. 
ß)  Darstellung.  —  Zu  S.  644,  Z.  2  im  letzten  Absatz.  —  Aus  nicht  überschüssigem 
Cl  und  in  gasförmigen  oder  fl.  Medien  bewegtem  Hg  im  geschlossenen 
Gefäß  unter  gelindem  Druck  weit  unterhalb  der  Verflüchtigungstemp.  des 
HgCl,.  E.  Teutzee  (D.  R.-P.  262184  (1912);  C.-B.  1913,  II,  553;  Chem. 
Ztg.  37,  (1913)  Rep.,  420;  Z.  angeiv.  Chem.  26,  (1913)  Ref.,  306).  Man  brennt 
Cl  über  sd.  Hg  und  läßt  unter  dessen  Oberfläche  stetig  frisches  Hg  einlaufen. 
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Man  arbeitet  vorteilhaft  in  Quarzgefäßen  und  mit  Quarzröhren.  Schreckt  man  die  HgCl2- 
Dämpfe  in  einem  geräumigen  Turme  mit  k.  Luft  ab,  so  erhält  man  feine  voluminöse 
Nadeln,  die  völlig  frei  von  HgCl  sind,  wenn  man  der  Luft  einige  Proz.  Cl  beimischt. 
Saccharinfabrik  A.-G.  vorm.  Fahlberg,  List  &  Co.  (D.  R.-P.  258432 
(1911);  C.-JB.  1913,  I,  1479;  Engl.  P.  19601  (1912);  Chem.  Ztg.  37,  (1913) 
Rep.,  111). 

c)   Physikalische  Eigenschaften  des  nicht  gelösten.    —    Zu  S.  646,  Z.  4  im 
zweiten  Absatz.  —  Mol.- Wärme  11.83.    Brönsted. 


Zu  S.  647, 

nach  Z. 

11    V.   0. 

—  Dampf  drucke: 

t° 
p 

60 
0.003 

70 
0.01 

80 
0.02 

90 
0.05 

100 
0.10 

110 
0.19 

120 
0.38 

130 
0.77 

140 
1.35 

t« 
p 

150 
2.37 

160 
3.87 

170 
6.25 

180 
9.80 

190 
15.7 

200 
23.8 

210 
36.7 

220 
55.5 

230 
81.9 

t° 
P 

240 
119.2 

250 
167.1 

260 
235.5 

270 
331.1 

280 
447.0 

290 
579.5 

300 
643.7 

Die  aus  den  Zahlenwerten  erhaltenen  Kurven  zeigen  den  Verlauf  einer 
Exponentialfunktion.  Die  Dampfdrucke  von  HgCl2,  HgBr2  und  HgJ2  laufen 
einander  nicht  parallel,  gehorchen  also  dem  Daltonschen  Gesetz  nicht. 
Sie  sind  um  so  kleiner,  je  größer  das  Mol.-Gew.  ist.  K.  Stelzner  und 
G.  Niederschulte  (Dissertationen,  Erlangen  1901;  Ber.  d.  physik.  Ges.  3. 
(1905)  161). 

Zu  s.  647,  z.  5  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Kritische  Temp.  976°  abs. 
L.  Eotinjanz  u.  Wl.  Suchodski  (Z.  physik  Chem.  87,  (1914)  253). 

Zu  S.  647,  Z.  5  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  In  der  Gleichung  [vgl.  über  diese 
unter  AgN03  (S.  1372)]  c^/2  =  P  (c^)m  ist  für  die  Lsgg.  in  andern  Chloriden 

(unter  Zugrundelegung  der  Unterss.  von  Foote  u.  Martin  (Am.  Chem.  J.  41,  (1909)  45)) 
bei  282°  und  der  Konz.  v  =  5.0  nach  Ch.  A.  Kraus  u.  W.  C.  Bray  (J.  Am. 
Chem.  Soc.  35,  (1913)  1403): 

Untersuchter  Verd.-Bereich 

15.0  bis  4.0 

30.0  bis  2.0 

30.0  bis  5.0 

15.0  bis  2.0 

20.0  bis  2.0 

Zu  S.  647,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Der  photoelektrische  Effekt 
(Aussendung  elektrischer  Ladungen  unter  der  Einw.  von  ultraviolettem 
Licht)  ist  an  Intensität  kleiner  als  bei  HgBr2  und  HgJ0.  G.  A.  Dima 
(Compt.  rend.  157,  736;  C.-B.  1913,  II,  1951). 

e)  Löslichkeit,  ß)  In  Wasser,  Mineralsäuren  und  wässrigen  Lösungen.  — 
Zu  S.  649,  Z.  13  im  letzten  Absatz.  —  Die  Lsg.  bei  25°  enthält  in  1  1  0.265 
Mol.     W.  Herz  u.  W.  Paul  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  431). 

Zu  S.  651,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  S.  a.  unter  den  Mercurichloridchlonvasser- 
stoffen  [S.  675  u.  1718]. 

Zu  S.  651,  Z.  3  im  zweiten  Absatz.  —  Löslichkeit  in  Lsgg.  von  KCl.  LiCl,  NaCl, 
CaCl2,  8rCl2,  BaCl2  und  MgCl2  s.  a.  unter  den  betreffenden  komplexen  Verbb.  [S.  1736, 
1739,  1741,  1742]. 

Zu  s.  651,  Ende  von  Abschnitt  ß).  —  Die  Löslichkeit  in  W.  wird  durch  J 
erhöht.  [S.  a.  HgCl2J»  (S.  1725).]  W.  Herz  u.  W.  Paul  (Z.  anorg.  Chem.  85, 
(1914)  215). 


ösungsmittel 

m 

P 

A 

NU4C1 

1.22 

14.3 

64.5 

KCl 

1.21 

14.3 

62.0 

CsCl 

1.20 

14.5 

70.0 

NaCl 

1.29 

13.7 

43.0 

CuCl 

1.33 

13.6 

42.0 
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d)  In  organischen  Flüssigkeiten.  <J2)  In  Alkoholen.  —  Auf  S.  651  füge  gleich 
hier  hinter  ein:  —  S.  a.  die  Verb.  HgCl2)CHsOH  [S.  896]. 

ös)  In  Aeiher  und  in  Aceton.  —  Zu  S.  653,  Z.  12  v.  u.  —  Geht  unter  den 
neutralen  Metallchloriden  aus  wss.  Lsg.  am  reichlichsten  in  Ae.  über,  näm- 
lich ZU  69  °/0.  HCl-Lsgg.  geben  fast  nichts  ab.  F.  MyliüS  u.  C.  HÜTTNER  (Ber. 
44,  (1911)  1315). 

<5*)  In  sonstigen  aliphatischen  Mitteln.  —  Zu  S.  655,  Z.  2  v.  o.  —  Vereinigt 
sich  mit  fl.  Methylamin  unter  Wärme-Entw.  und  B.  eines  weißen  Additions- 
Prod.,  das  wl.  in  der  Fl.  ist.  fl.  D.  Gibbs  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906) 
1419).  Ameisensäure  (95  °/0  ig-)  löst  bei  19°  2.1  °/o  (W.  bei  20»  7.39).  100  ccm 
der  Lsg.  enthalten  2.4226  g  HgCl8.  0.  AsCHAN  mit  G.  Borenius  (Chem.  Ztg.  37, 
(1913)  1117). 

Zu  S.  656,  Schluß  des  zweiten  Absatzes.  —  Hier  und  auf  S.  657  lies  bei  den  Lösungs- 
gemischen von  Dukelski  statt  „T."  „g-Mol." 

Zu  S.  656,  Ende.  —  L.  in  Älkylrhodaniden.  L.  Kahlenberg  (Z.  physik. 
Chem.  46,  (1903)  64). 

ö5)  In  aromatischen  Mitteln.  —  Zu  S.  657,  Z.  3  v.  u.  im  Abschnitt  <5B).  — 
Benzonitril  löst  reichlich  zu  einer  klaren  Fl.  unter  schwacher  Erwärmung. 
A.  Naumann  mit  J.  B.  Kämmerer  {Ber.  47,  (1914)  1370). 

f)  Lösungen,  f ' )  Physikalische  Eigenschaften,  a)  Dichte  —  Zu  S.  657,  Z.  2 
des  letzten  Absatzes.  —  Die  D.  in  wss.  Lsgg.  nimmt  mit  wachsender  Konz.  ab. 
A.  Cavazzi  (Gazz.  chim.  ital.  44,  (1914),  I,  448). 

y)  Thermisches.  —  Zu  S.  659,  Z.  1  des  letzten  Absatzes.  —  Die  ber.  Lösnngswärme 
nähert  sich  bei  großem  Temp.-Intervall  der  Thomson'schen  Zahl.  N.  Dhae  (Z.  anorg.  Chem. 
85,  206;  C.-B.  1914,  I,  935). 

8)  Diffusion.  Dissoziation  und  Hydrolyse.  —  Zu  S.  660,  Z.  16  v.  o.  — 
Dissoziationsgrad  bei  v  =  64  und  100°:  kb  =  24X10-12  bei  dem  Ionenprod. 
des  W.  kw  =  42  X  10~4;  aus  den  Morse'schen  für  andere  Tempp.  gef.  Werten. 
C.  Küllgren  (Z.  physik.  Chem.  85,  (1913)  480).  Djssoziationskonstante 
bei  25°  ber.  0.94  X  10~14.    K.  Drucker  (Z.  Elektrochem.  18,  (1912)  249). 

Zu  S.  660,  Z.  3  v.  u.  —  Hydrolyse  h  in  Proz.  (ber.  aus  den  gef.  und  korri- 
gierten Inversionskonstanten)  bei  den  Verdd.  v  (Aeq.): 

v  8  32  128  512 

.    /  bei  100°  0.60  1.35  2.99  6.91 

ü  \  bei  85.5°  0.451  1.06  2.31  4.87 

Das  Verhältnis  hino :  h85#5  ist  im  Mittel  1.33,  von  der  Verd.  nahezu  unab- 
hängig.   Küllgren  (a.  a.  0.  472,  478). 

ij)  Elektrisches  Verhalten.  —  Zu  S.  663,  Z .  20  v.  o.  —  Leitfähigkeit  der  Lsg.  in 
HCl  s.  unter  HgCl2,HCl.  —  Vergleichsweise  Leitfähigkeit  der  Lsgg.  in  Aethyl- 
acetat  10,  Benzonitril  9,  Epichlorhydrin  8,  Methylalkohol  6,  Acetylchlorid  5, 
Essigsäureanhydrid  4,  Salicylaldehyd  4.  Die  Leitfähigkeit  in  Anilin  ist 
die  des  Lösungsmittels.  Ein  Parallelismus  zwischen  der  dissoziierenden 
Kraft  und  der  DE.  des  Lösungsmittels  besteht  nicht.  L.  I.  Shaw  (J.  Phys. 
Chem.  17,  (1913)  162). 

Zu  s.  663,  nach  z.  15  v.  u.  —  Spezifische  Leitfähigkeit  x  und  Molarleitfähig- 
keit fi  in  Aceton  (von  der  spez.  Leitfähigkeit  0.37  X  10-8)  bei  den  Verdd.  v  (Liter 
auf  l  g-Mol.)  nach  Shaw: 
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V 

0.47 

0.95 

1.90 

3.81 

7.63 

X 

9.96  X  10~ 

-4 

3.62  X  10" 

~4        2.28  X  10~4 

1.36  X  10  "4 

7.95X10" 

p 

0.2366 

0.3453 

0.4350 

0.5182 

0.6073 

V 

15.26 

30.5 

61.0 

122.0 

244.0 

X 

4.45  X 10" 

'4 

2.69  X  10" 

"5        1.63  X10-5 

1.01  xio~5 

6.85  X  10 

fl 

0.6809 

0.8229 

0.9959 

1.2322 

1.6055 

V 

488.0 

977.0 

1950.0 

v. 

4.92  X 10" 

6        3.87  X  10~° 

3.03  X  10~9 

U 

2.4010 

3.7810 

5.9206 

Die  Lsg.  in  fl.  Methylamin  leitet  den  elektrischen  Strom  schwach.    Gibbs. 

Zu  S.  663,  vor  z.  6  v.  u.  —  Leitfähigkeit  in  Nitromethan  bei  50°  nach 
J.  Kozak  n.  Gr.  Maeiasz  bei  L.  Bruner  (Ber.  36,  (1903)  3297) : 

v       4000  8000  16000 

fxv      0.16  0.29  0.42 

Zu  S.  663,  Ende.  —  Leitfähigkeit  in  Epichlorhydrin  (von  der  spez.  Leitfähigkeit 
0.61  X 10-7)  nach  Shaw  : 

v  2  4  6  12  24 

y.    2.48  X10-4        1.97  X10~4        1.39  X  10_1        0.95  XIO-4        0.69  X  10-* 

ft         0.496  0.788  0.834  1.140  1.656 

f2)  Chemisches  Verhalten.  «)  Haltbarkeit. —  Zu  S.  664,  Z.  14  v.  u.  —  Praktisch 
sind  Lsgg.,  die  unter  Zusatz  von  NaCl  mit  Quellwasser  hergestellt  sind,  eine  Woche  hiltbar. 
Längere  Haltbarkeit  wird  durch  Zusatz  von  so  viel  Säure  erzielt,  daß  die 
Bikarbonate  im  W.  zers.  werden.  M.  Delepine  (Bull.  sei.  pharmacol.  19, 
(1912)  610;  C.-B.  1913,  I,  49). 

ß)  Mercurichloridlösungen  als  Lösungsmittel.  —  Gleich  hier  hinter  lies  im 
zweiten  Absatz  auf  s.  665.  —  Löst  J,  erheblich  mehr  mit  steigendem  Hg-Ge- 
halt.  [S.  a.  Hg,J,Cl  (S.  1725).]  W.  Herz  u.  W.  Paul  (Z.  anorg.  Chem.  85, 
,1914)  215). 

y)  Zersetzungen  durch  chemische  Agentien.  yl)  In  wässrigen  Lösungen. 
2.  Schwefelverbindujigen.  —  Zu  S.  667,  Z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Ist  das 
Verhältnis  HgCl2  :  Na.jS203  (lO%ige  Lsgg.  mit  je  2%  NaCl)  =  3:2  Mol.  oder 
der  Gehalt  an  Hg  größer,  so  fällt  weißes  2  HgS,  HgCl2  [s.  a.  dieses].  Bis 
1  :  1  Mol.  scheidet  sich  ein  Gemenge  von  2  HgS,HgCl2  mit  schwarzem 
HgS  ab.  Gef.  0.3921  u.  0.3927  H2S04,  ber.  0.3951.  Bei  zunehmender  Menge  Na2S203 
bis  1:4  Mol.  fällt  zunächst  schwarzes  HgS  aus,  während  später  ein  roter 
u.  Mk.  orangefarbener  Nd.  von  /Sx-HgS  [s.  1705]  erhalten  werden  kann.  Es 
entstehen  zwei  Schichten ;  eine  untere  glänzend  rote  von  /S'-HgS  und  eine  obere  aus  seiner 
Mischung  mit  Metacinnabarit  («'-HgS).  /^-HgS  scheidet  sich  bei  l°/0  HgCl2  ab, 
von  wo  ab  schwarzes  kristallinisches  HgS  fällt.  Gef.  bei  Einw.  von  HgCl2  auf 
überschüssiges  Na2S2Os  :  1,32  u.  1.29  g  HgS -f  S  (ber.  1.33),  0.86  u.  0.82  HgS  (ber.  0.85); 
verbraucht  3.66  u.  3.56  g  Na2S203.5HäO  (ber.  3.66).  E.  T.  Allen  u.  J.  L.  Crenshaw 
(Am.  J.  sei.  (SM.)  [4J  34,  (1912)  341;  Z.  anorg.  Chem.  79,  (1913)  155). 

4.  Phosphor  und  Phosphorverbindungen.  —  Zu  S.  668,  Z.  12  v.  u.  im  vorletzten 
Absatz.  —  Die  Rk.  mit  H3P03  ist  in  bezug  auf  HgCl2  erster  Ordnung,  im 
ganzen  zweiter  Ordnung.  Sie  verläuft  in  zwei  Stufen,  wahrscheinlich:  a)  HgCl2 
+  H5P08  =  HCl  +  HgCl  +  H2P03 ;  b)  2  H2P08  +  H20  =  H8P03  +  H3P04. 
b)  verläuft  schnell  im  Vergleich  ZU  a),  sodaß  die  Konz.  von  H3P03  zu  jederzeit  x  an- 
nähernd durch  (b  —  ll2  x)  statt  durch  (b  —  x)  ausgedrückt  werden  kann,  da  für  je  2  Mol. 
H3P03,  die  sich  zers ,  je  1  Mol.  HsPOs  regeneriert  wird.  Die  Rk.  wird  durch  H-Ionen 
beschleunigt.  Ist  zu  Beginn  kein  HCl  vorhanden,  so  geht  der  für  die  Rk. 
zweiter  Ordnung  ber.  Geschwindigkeitskoefficient  durch  ein  Minimum,  das 
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bediDgt  wird  z.  T.  durch  die  Anfangsgeschwindigkeit  der  secundären  Rk.,  die  allmäh- 
lich mit  Zunahme  der  H-Ionen  wächst,  hauptsächlich  durch  die  B.  von  Komplexen 
zwischen  HgCl2  und  HCl  und  durch  deren  darauf  folgende  Zers.  bei  Ab- 
nahme der  HgCl2-Konz.  Bei  Ggw.  von  HCl  zeigt  der  Geschwindigkeits- 
koefficient,  ber.  für  eine  Kk.  zweiter  Ordnung,  ein  stetiges  Anwachsen  auf 
das  zwei-  bis  dreifache  des  Anfangswerts.  Man  erhält  ziemlich  übereinstimmende 
Geschwindigkeitskonstanten,  wenn  man   in  der   Geschwindigkeitsgleichung  (in  der  C  die 

dx 
Konz.  der  HCl  zu  Anfang  bezeichnet)  — :  =  k  (a  —  x)  (b  —  lj2  x)  (C  +  x)  das  Glied  (a  —  x) 

u  t 

durch  m  (a  —  x)  ersetzt,  in  dem  m  deu  Bruchteil  des  gesamten  zur  Zeit  t  vorhandenen  HgCl2 

bezeichnet,  der  in  Form  von  einzelnen  HgHCls-Mol.  vorliegt.    Ihre  Zahl  ist  immer  kleiner 

als  die  der  Doppelmol.  Hg2H2Cl6.     Gr.  A.  LlNHART  (Am.  J.  sä.  (SM)  [4]  35,  (1913) 

353 ;  Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  15). 

7.  Verschiedene  anorganische  Stoffe.  —  Zu  S.  669,  Z.  5  v.  u.  —  Aluminium- 
carbid  gibt  beim  Eintragen  in  die  neutrale  oder  schwach  saure  Lsg. 
Hg(CH8).2,  in  die  HCl-Lsg.  das  übelriechende  Hg(CH3)Cl.  Daneben  entsteht 
in  letzterem  Falle  Hg-Schwamm.  S.  Hilpert  u.  M.  Ditmar  (Ber.  46,  (1913) 
3739). 

Zu  S.  670,  nach  z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Durch  Zugabe  einer  Ag-Lsg. 
zur  Lsg.  von  HgCl2  wird  infolge  der  B.  von  AgCl  die  Löslichkeit  des 
HgCl2  in  HCl  begünstigt.  Leitet  man  H2S  in  eine  Mischung  von  k.  ge- 
sättigten Lsgg.  von  AgCl  und  HgCl2  in  HCl,  so  erhält  man  einen  hell- 
gelben bis  orangeroten  Nd.  F.  Ruyssen  u.  E.  Vaeenne  (Compt.  rend.  92, 
1161 ;  J.  B.  1881,  294). 

8.  Organische  Verbindungen.  —  Zu  S.  670,  Z.  6  im  letzten  Absatz.  —  Die  Formel 
ist  durch  HgCl,HgCl2,HgC2,H20  [s.  a.  S.  1729]  zu  ersetzen.  Eine  ähnliche  Verb,  entsteht  bei 
Einw.  von  C2H2  auf  HgBr2.  Phenylacetylen  und  Piperonylacetylen  geben  krist.  Verbb. 
W.  Manchot  u.  J.  Haas  (Ann.  399,  (1913)  123). 

Zu  s.  671,  z.  l  v.  o.  —  Ameisensäure:  Natriumformiat  reduziert 
stufenweise  zu  HgCl.     A.  Fikdlat  u.  M.  J.  P.  Davies  (J.  Chem.  Soc.  103, 

(1913)  1550). 

Zu  S.  671,  nach  Z.  4  v.  o.  —  Amine:  Aethylendiaminchlorhydrat  bildet 
in  konz.  wss.  Lsg.  2C2H4(NH2)2.2HCl,HgCl2,  Aethylendiamin  in  alkoh.  Lsg. 
HgCl2,C2H4(NH2),.    [S.  unter  Hg  u.  C]    W.  Traube  u.  B.  Loewe   (Ber.  47, 

(1914)  1911). 

Zu  S.  672,  Z.  9  v.  o.  —  Aus  Methylenblau  fällt  (bei  starker  HgCl2-Lsg.)  fast 
sogleich  der  gesamte  Farbstoff  in  Flocken.  Patentblau  und  Nachtblau  bilden  dagegen 
klare  Lsgg.    Th.  Wilson  (Pharm.  J.  [4]  36,  99;  C.-B.  1913,  I,  953). 

Zu  s.  672,  z.  12  v.  u.  im  eisten  Absatz.  —  Aliphatische  Sulfide  geben  gut 
kristallisierende  Doppelsalze.  Analoge  Verbb.  der  aliphatischen  Selenide  und 
Telluride  sind  nicht  dargestellt.  Aromatische  Sulfide  scheinen  keine  Doppel- 
salze ZU  liefern.  Alkoh.  HgCl2-Lsg.  liefert  mit  Diphenylsulfid  keinen  Nd.  Aeth.  Lsg. 
scheidet  weder  beim  Kochen  noch  nach  vierwöchigem  Stehen  das  Doppelsalz  aus.  Auch 
aromatische  Selenide  liefern  negative  Ergebnisse.  Dagegen  entstehen 
mit  aromatischen  Telluriden  gut  kristallisierende  beständige  Doppelsalze. 
[S.  unter  Hg  und  C]    K.  Lederer  (Ber.  47,  (1914)  277). 

y2)  Nichtwässrige  Lösungen.  —  Zu  S.  673,  Z.  13  v.  o.  —  Die  halb  gesättigte 
Lsg.  in  Benzonitril  zeigt  folgende  Rkk.:  NH8-Gas  bildet  HgCl2,4NH8  [s.  S.  1719]. 
S  in  Benzonitril- Lsg.  wirkt  nicht  (auch  nicht  auf  konz.  Lsgg.  und  beim  Erwärmen). 

HjS  gibt  bei  langsamem  Einleiten  2HgS,HgCl2  [S.  1720],  bei  schnellem  einen 
grauen,  dann  schwarzen  Nd.   Cl,  Br,  J  wirken  nicht.   CoBr2  liefert  eine  Co, 
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Hg,  Cl  und  Br  enthaltende  Verb.  [s.  unter  Hg  u.  Co  (S.  1749).]  AgNOs  fällt  AgCl. 
A.  Naumann  mit  J.  B.  Kämmerer  (Ber.  47,  (1914)  1373). 

II.  Quecksilber,  Chlor  und  Wasserstoff.  3Iercurichloridchlortvasserstoffe. 
Saure  Mercurichloride.     a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  675,  Ende  des  vierten  Absatzes. 

—  Höhere  Komplexe  als  HgCl,,HCl  (etwa  HgCl2,2HCl)  sind  nicht  nachzu- 
weisen. C.  R.  Ckymble  (J.  Chem.  Soc.  105,  658;  C.-B.  1914,  I,  1819). 
Neben  HgCl2,2HCl  entsteht  bei  Zusatz  von  HgCl2  zu  HCl  vielleicht  die  Verb. 
HgCl2,3HCl  in  geringer  Menge.  Le  Blanc  u.  Notes.  [Vgl.  a.  bei  HgCi2  (S.  650).] 

—  Aus  den  Lsgg.  nimmt  Ae.  [im  Gegensatz  zu  HAuCU]  fast  kein  HgCl2  auf. 
F.  Mylius  u.  C.  Hüttner  (Ber.  44,  (1911)  1315). 

d)  HgCl2,HCl.  —  zu  S.  67C,  z.  l  im  vorletzten  Absatz.  —  Die  Existenz  des 
Komplexes  ergibt  sich  daraus,  daß  bei  Zusatz  von  HCl  zu  n/10,  alkoh. 
HgCl2  die  Absorption  der  Lsg.  bis  zu  einem  Maximum  bei  äquimol.  Mengen 
wächst,  und  durch  Mol.-Gew.-Bestt.  von  HgCl2  in  A.  bei  Ggw.  von 
NH4C1.    Ckymble. 

Zu  s.  676,  z.  3  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Beim  Verdünnen  der  Lsg.  tritt, 
wie  spektroBkopisch  nachzuweisen  ist.  Dissoziation  ein,  in  W.  viel  früher  als  in 
Alkohol.     Ckymble. 

III.  Quecksilber,  Chlor  uud  Sauerstoff.  A.  Quecksilberoxychloride.  A2.  Mer- 
curomercurioxychlond.  Hg2OCl.  a)  Natürlich.  —  So  lies  auf  S.  678  im  Anfange 
des  letzten  Absatzes,  lasse  dann  diesen  folgen  und  füge  an: 

ß)  Künstlich.  —  Man  erhitzt  4.7  g  HgCl  mit  4.32  g  HgO  und  20  cem 
W.  etwa  60  Stunden  auf  180°  im  zugeschm.  Rohr  und  schlämmt  unver- 
ändertes HgCl  und  nach  dem  Zerdrücken  der  Klümpchen  HgO  mit  W.  ab. 

—  Rote  prismatische  kleine  Säulen.  Rhombisch  oder  tetragonal.  Verhält 
sich  beim  Erhitzen  im  offenen  Rohr,  gegen  Alkalien  und  Säuren  (auch 
organische)  wie  das  Gemisch  der  Bestandteile.  —  Gef.  51.73%  HgCl.  Th.  Fischer 
u.  H.  von  Wartenberg  (Chem.  Ztg.  29,  (1905)  308). 

B.  Quecksilber  chlor  ate  und  -Perchlorate,  e)  Mercuriperchlorate.  e2)  Normal. 
Hg(C10J2,6H20.  —  Zu  S.  700,  Z.  14  v.  o.  —  Selbst  für  konz.  (0.75  n.)  Lsgg. 
erhält  man  durch  kryoskopische  Messungen  eine  zu  große  Dissoziation, 
die  nicht  durch  Hydrolyse  erklärt  werden  kann,  [üeber  den  Einfloß  eines  Zu- 
satzes von  HgBr2,  HgJ2,  Hg(CN)2  und  Hg(SCN)2  s.  bei  Hg  u.  Br  (S.  765),  Hg  u.  J  (S.  807)  und 
Hg  u.  C  (S.  871  u  S.  873)  ]  J.  V.  Borelli  (Gazz.  chim.  ital.  38,  II,  421 ;  C.-B.  1908. 
II,  1987). 

IV.  Quecksilber,  Chlor  und  Stickstoff.  lVa.  Additions  verbindungen 
der  Quecksilber  Chloride.  A.  Mit  Ammoniak,  a)  Mercurochlorid- 
Ammoniak  HgCl,NH3  (?).  —  Zu  S.  701,  Z.  6  des  zweiten  Absatzes.  —  Ueber  Einw. 
von  wss.  NH,  auf  HgCl  s.  IV,  A.  auf  S.  713  und  1719. 

b)  Mercurichlorid-Ammoniake.  b2)  Einzelne  Verbindungen,  ö)  HgCl2,2NH8. 
d1)  Wasserfrei.  1.  Schmelzbarer  weißer  Präzipitat.  Bzw.  Mercuridiammonium- 
chlorid.  —  Zu  S.  703,  Z.  6  v.  o.  —  2a.  Aus  HgCl2  und  NH3-Gas  im  Eudiometer 
nach  H.  Ley  u.  G.  Wiegneb  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  590).  W.  PETERS  (Z.  anorg. 
Chem.  77,  (1912)  183). 

Zu  S.  703,  z.  6  bis  13  v.  o.  (Darst.  3.).  —  3a.  Man  leitet  trocknes  NH3  in 
eine  (bei  18°  gesättigte)  Lsg.  von  HgCl.2  in  Methylacetat  (quantitative  Fällung 
unter  geringer  Erwärmung),  wäscht  gut  und  trocknet  bei  55°.  F.  Bezold  (Das 
Verhalten  chem.  Verbb.  in  Methylacetat,  Dissert..   Gießen  (Mainz)  1906,  24).  — 
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3b.  Ebenso  aus  der  Lsg.  in  Aethylacetat,  sowohl  (a)  wasserfreiem  als  (ß) 
wasserhaltigem.  Bei  {ß)  scheidet  sich  sofort  eiu  weißer  Nd.  aus,  der  sich  zu  Flocken 
zusammenballt  und  schnell  zu  Boden  setzt.  Man  wäscht  mit  wasserhaltigem  Aethylacetat 
und  trocknet  bei  50°.  M.  Hamers  (  Verhalten  der  Halogenverbb.  des  Hg  in  reinem 
und  in  bei  18°  mit   W.  gesätt.  Aethylacetat,  Dissert.,   Gießen  1906,   25  u.  29). 

Zu  S.  701,  Z.  3  im  letzten  Absatz.  —  Nach  (3)  weiß.    Bezold;  Hamebs. 

Zu  s.  704,  z.  6  im  letzten  Absatz.  —  Geruchlos.  Luftbeständig.  Hamers. 
Gibt  in  der  Leere  sein  NH3  ab.    Peters. 

Zu  s.  704,  z.  10  im  letzten  Absatz.  —  Schm.  beim  Erhitzen  im  einseitig 
geschlossenen  Rohr,  Hamers,  entwickelt  (zuerst,  Bezold)  reichlich  NH8  und 
läßt  (dann,  Bezold)  HgCl2  sublimieren  (das  sich  oben  als  weißer  Ring  ansetzt,  Bezold); 
ein  Rückstand  bleibt  nicht.    Hamers. 

Zu  s.  704,  z.  8  v.  u.  —  Uni.  in  Wasser.  Bezold.  Sd.  W.  zers.,  wobei 
NH4C1  in  Lsg.  geht.  In  W.  suspendiertes  wird  durch  HgS  schwarz  (HgS  und  NH4C1). 
Hamers. 

Zu  S.  704,  Z.  4  v.  u.  —  KOH  färbt  durch  B.  von  HgO  gelb.  Hamers. 
Sd.  NaOH  bildet  zunächst  Dimercuriammoniumchlorid,  aus  dem  Nfl8  erst 
durch  langes  Kochen  ausgetrieben  wird.    Bezold. 

Zu  S.  705,  z.  11  v.  o.  —  L.  in  verd.  Säuren,  Bezold;  selbst  Essigsäure. 
Hamers. 

Zu  S.  705,  Ende  des  vorletzten  Absatzes: 


Hg 

Cl 

NH3 

65.56 
23.26 
11.18 

Bezold. 
nach       (3») 
65.51 
23.19 

11.07 

Hamebs. 
(3b,/?) 
65.64 

HgCl^NH, 
ber.  65.64  °/0  Hg. 

100.00 

99.77 

Auf  S.  706  lies  nach  dem  vierten  Absatz: 

£)  HgCl2,4NH3.  —  Man  leitet  trocknes  NH3  in  halb  gesättigte  Lsg. 
von  trocknem  HgCl2  in  Benzonitril,  filtriert  den  weißen  Nd.,  der  sofort  unter 
schwacher  Erwärmung  entsteht  und  mit  fortschreitendem  Einleiten  immer  mehr  kristallinisch 
wird,  nach  Sättigung  mit  NH8  ab,  wäscht  gut  und  befreit  möglichst  schnell 
auf  einem  Thonteller  und  zwischen  Fließpapier  von  anhaftender  Fl.  — 
Gibt  bei  längerem  Trocknen  im  Vakuum  exsikkator  und  dann  im  Luftbade 
bei  45°  einen  Teil  des  NH3  ab.  A.  Naumann  mit  J.  B.  Kämmerer  {Ber. 
47,  (1914)  1373). 

ij)  HgCl2,12NH3.  —  Nun  folgt  Abschnitt  £)  von  S.  706. 

IV*.  Mercurammoniumverbindungen.  A.  Mercuroammonium- 
chlorid  [?].  NH2Hg2Cl  [?].  —  Zu  S.  713,  Z.  2  im  dritten  Absatz.  -  Die  Formel  wurde 
ursprünglich  dem  schwarzen  bei  der  Einw.  von  NH3  auf  HgCl  entstehenden  Prod.  zuge- 
geschrieben.  S.  aber  unter  HgCl  [S.  637  u.  1712.]  Die  durch  Einw.  von  NH3  auf  HgCl  er- 
haltenen grauen  Prodd.  sind  wahrscheinlich  Gemenge  von  fein  verteiltem  Hg  und  bekannten 
farblosen  Mercuriammoniumverbb.    M.  FHANgois  (J.  Pharm.  Chim.  [6]  5,  (1897)  392). 

B.  Mercuriammoniumchloride.  B1.  Mercuriammoniumchlorid  und  Ver- 
bindungen, a)  NH2HgCl.  Mercuriammoniumchlorid.  ß)  Amorph.  Unschmelz- 
barer wäßer  Prääpitat.    ß1)  Formel.  —  Zu  S.  714,  Z.  3  v.  u.  im  vorletzten  Absatz. 
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H— N-Hg— Cl. 

—  Ist  kein  Abkömmling  des  NH4C1.    Hat  die  Konstitution 

H 
H.  Saha  u.  K.  N.Choudhury  (Z.  anorg.  Chem.  86,  225;  C.-B.  1914,  I,  1636). 

/?*)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  716,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Die  mol.  (/u)  und 
aeq.  (I)  elektrische  Leitfähigkeit  bei  den  Verdd.  v  (die  Leitfähigkeit  des  w. 
1.1  X 10^6  bei  30°)  ist  nach  P.  Ch.  Ray  u.  N.  Dhar  (J.  Chem.  Soc.  103,  (1913)  6): 

v    950.2      1900.4      3800.8      7601.6  v    425.1        950.2      1900.4      3800.8 

fi    420.48      460.64      480.68      498.34  k    210.24      230.32      240.34      249.17 

Zu  S.  718,  Z.  7  im  zweiten  Absatz.  —  HF1  (k.,  WSS.)  zers.  in  HgFL,,HgCl2 
nnd  NH4F1.  HCl  (k.)  zers.  in  gleiche  Mol.  HgCl2  und  NH4C1.  HBr  bzw. 
HJ  zers.  gleichfalls  in  HgBr2  und  NH4Br  bzw.  HgJ2  und  NH4J.  Saha 
u.  Choüdhury. 

Zu  S.  719,  Z.  2  v.  o.  —  KSCN  färbt  den  durch  NH3  in  HgCl2-Lsg\  erzeugten  weißen 
Nd.  gelb  bei  Ggw.  von  überschüssigem  NHS,  während  er  sonst  weiß  bleibt.  Mehr  KSCN 
löst.    Die  Lsg.  wird  durch  NH3  gelb  gefällt.    J.  Philipp  (Pogg.  131,  (1867)  96). 

Zu  S.  719,  Z.  15  im  letzten  Absatz.  —  Methyljodid  (3  :  1  Mol.)  führt  beim 
Erhitzen  im  zugeschm.  Rohr  im  Wasserbad  über  in  ein  Gemenge  von 
NH4J,2HgJ2  [S.  798];  Hg.J2,NH2CH3  [s.  953]  und  ein  Prod.  von  unbekannter 
Zus.  S.  Hajnöci  {Magyar  Chemiai  Folyöirat  17,  (1911)  87)  bei  M.  Low 
(ebenda,  91;  Z.  Kryst.  51,  (1912)  138).  Es  ist  ähnlich  wie  NH4J,2HgJ2 
zu  isolieren  und  bildet  dunkelgelbe  5  bis  7  mm  große  rhombische 
Kristalle  von  säulenförmigem,  tafelförmigem  und  pyramidalem  Typus, 
a  :  b  :  c  =  0.6168 : 1 : 0.7704.  [Kristallographische  Einzelheiten  im  Original].  Verhält  sich 
beim  Erhitzen  wie  HgJ2,NH2CH8,  ist  1.  in  wss.  KJ;  in;  A.  und  Nitrobenzol 
besser  als  HgJ2,NH2CH3,  schlechter  als  NH4J,2HgJ2;  nicht  merklich  1.  in 
Aether.    Low. 

Y.  Quecksilber,  Chlor  und  Schwefel.  —  Gleich  hier  hinter  lies  im  zweiten  Ab- 
satz auf  S.  732 : 

A°.  Mercurisulfid-  Chlorwasserstoff.    HgS,HCl.  —  s.  unter  S)  auf  S.  928. 

A.  Mercurisulfochloride.    c)  2HgS,HgCl2.  —  Zu  S.  733,  Z.  3  v.  o.  (Darst.  5). 

—  Vgl.  dazu  d,«)  auf  S.  1256. 

Zu  s.  733,  z.  19  v.  u.  (Darst.  12).  —  Man  leitet  trocknen  H2S  sehr  langsam 
in  halb  gesättigte  Lsg.  von  trocknem  HgCl2  in  Benzonitril,  die  mit  einer 
lichtundurchlässigen  Hülle  umgeben  ist.  Der  Nd.  entsteht  nach  kurzer  Zeit  unter 
Entweichen  von  HCl  und  geringer  Erwärmung.  A.  Naumann  mit  J.  B.  KÄMMEBER 
(Ber.  47,  (1914)  1373.) 

Zu  S.  733,  Z.  12  v.  u.  (Darst.  14.).    —    AUS    10°l0ig.    Lsgg.   von    HgCl2    und 

Na2S208,  die  mit  je  2°/0  NaCl  versetzt  sind,  wennHgCJ2:  Na2S203  =  3:2 
Mol.  [Vgl.  a.  unter  HgCl2  (S.  1716).]  Gef.  0.386  g  H2S04  (ber.  0,349).  E.  T.  Allen  u. 
J.  L.  Crenshaw  (Am.  J.  sei  (SM.)  [4]  34,  (1912)  341 ;  Z.  anorg.  Chem.  79, 
(1913)  155). 

Zu  S.  734,  Z.  7  v.  o.  —  Weißer  körniger  Nd.  nach  (12).    Naumann. 

Zu  S.  734,  z.  8  v.  o.  —  Wird  am  Lichte  allmählich  grau,  dann  schwarz. 

Naumann. 

Zu  S.  734,  z.  15  v.  o.  —  Sublimiert  teilweise  unter  Hinterlassen  von  HgS 
(schwarz).    Naumann. 
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Zu  S.  734,  vor  Abschnitt  d).  —  Gef.  nach  (14)  81.51%  Hg,  9.37  Cl,  0.44  u.  0.48  H20 
(ber.  81.58,  9.41,  0).    Allen  u.  Crenshaw. 

Quecksilber  und  Brom. 

I.  Qnecksilberbromide.  B.  Mercurobromid.  HgBr.  B1.  Gewöhnliches.  — 
Zu  s.  739,  z.  5  im  letzten  Absatz  —  Nach  dem  Sublimieren  (keine  Zers.)  farb- 
lose kleine  Kristalle.  I.  Guareschi  (Atti  di  Torino  48,  735;  C.-B.  1913, 
II,  20). 

Zu  S.  739,  Z.  7  im  letzten  Absatz.  —  Ueber  Luminescenz  s.  S.  1676. 

Zu  s.  739,  z.  8  v.  u.  —  J  im  Ueberschuß  spaltet  beim  Erhitzen  des 
trocknen  Gemenges  Br  ab  und  bildet  HgJ2.  Bei  allmählichem  Zusatz  von 
J  entsteht  Mercuribromidjodid  [S.  1725].    Guareschi. 

Zu  S.  739,  Z.  7  v.  u.  —  Löslichkeit  (optisch  bestimmt)  3X10-7n.  L.  Rolla 
(Atti  dei  Line.  [5]  22,  II,  104;  C.-B.  1913,  II,  1276).    S.  a.  unter  c)  auf  S.  1678. 

Zu  S.  740,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Cr08  in  25  oder  50°/0ig.  Lsg.  spaltet 
beim  Erhitzen  kein  Br  ab.  Guareschi.  —  Uni.  in  Benzonitril.  A.  Naumann. 
{Ber.  47,  (1914)  1370). 

C.  Mercuribromid.  HgBr2.  C1.  Gewöhnliches,  a)  Bildung  und  Darstellung. 
—  Zu  S.  741,  Z.  10  v.  o.,  Ende  von  Darst.  3.  —  Ist  durch  Einw.  von  Br  auf  Hg  [nach 
(1)  oder  (2)]  nach  der  wenig  modifizierten  Methode  von  Nager  rein  zu  erhalten,  besonders 
durch  Kristallisation  aus  Alkohol.  L.  Labine  (Pharmatzevticheskiy  J.  1904,  No.  18  u.  20; 
J.  Pharm.  Chim.  [6J  20,  (1904)  455). 

b)  Physikalische  Eigenschaften  des  nicht  gelösten.  —  Zu  S.  742,  Z.  5  v.  o.  — 
Lumineszenz  s.  S.  1676. 

Zu  8.  742,  Z.  15  v.  u.  —  Schmp.  236.5°,  P.  Niggli  (Z.  anorg.  Chem.  75, 
(1912)  185);  238°.    C.  Sandonnini  (Atti  dei  Line.  Bend.  [5]  21,  (1912),  I,  211). 

Zu  S.  742,  Z.  8  v.  u.  —  Kritische  Temp.  1011°  abs.  L.  Rotinjanz  u. 
Wl.  Suchodski  (Z.  phjsik.  Chem.  87,  (1914)  253;. 

Zu  S.  743,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Der  photoelektrische  Effekt  (Aussen- 
dung elektrischer  Ladungen  unter  der  Einw.  von  ultraviolettem  Licht)  ist  an  Intensität 
gröler  als  bei  HgCl2,  kleiner  als  bei  HgJ2.  G.  A.  Dima  (Compt.  rend.  157, 
736;  C.-B.  1913,  II,  1951). 

d)  LöslichJceit.  —  Zu  S.  743,  Z.  13  im  letzten  Absatz.  —  Löslichkeit  bei  gewöhn- 
licher Temp.  etwa  0.8%.  beim  Sieden  8%  bis  9%.  Larine.  Die  Lsg.  bei  25°  ent- 
hält in  1 1  0.017  Mole.   W.  Herz  u.  W.  Paul  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  431). 

Zu  s.  743,  z.  14  im  letzten  Absatz.  —  Die  gesättige  Lsg.  in  fl.  S02  enthält 
bei  der  kritischen  Temp.  159.4°  etwa  1.5°/0  HgBr2.    Die  kritische  Temp.  der 

Lsgg.  wächst  annähernd  linear  mit  zunehmender  Konz. ;  mol.  Erhöhung  ber.  rund  3.6  X104. 
Zusatz  von  HgJ2  erniedrigt  die  Löslichkeit.  Bei  254°  sind  in  gasförmigem 
S02  (fluide  Phase)  etwa  8.5  °/0  HgBr2.  Niggli  (a.  a.  0.,  182,  186).  Die  Lös- 
lichkeit in  10  cem  Br-Lsg.  beträgt  bei  25°  nach  Herz  u.  Paul  (Z.  anorg. 
Chem.  85,  (1914)  215): 

Millimole  Br2  0.753  1.797  2.231* 

Millimole  Hg  0.1844  0.1947  0.2120 

*  Hier  waren  HgBr2  und  Br  als  Bodenkörper  vorhanden.    Herz  u.  Paul. 

Zu  S.  743,  Z.  15  im  letzten  Absatz.  —  LI.  in  Alkalihalogenid-Lsgg.  Die  Lsgg. 
in  NaCl  sind  beständig,  wenn  NaCl  und  W.  rein  sind;  die  in  NaBr  in  der  Kälte  selbst  in 
Ggw.  von  Na2C03,  werden  aber  trübe  bei  geringem  Erwärmen.     Larine. 
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Zu  S.  744,  nach  Z.  3  v.  o.  —  Ueber  die  Löslichkeit  in  KBr,  NaBr,  BaBr2)  SrBr2  und 
CaBr2  s.  a.  unter  den  betreffenden  komplexen  Verbb.  —  L.  in  AlBr3-Lsg.  W.  A. 
Isbekow  (J.  russ.  phys.  Ges.  45,  (1913)  1792;  Z.  anorg.  Chem.  84,  (1913)  27). 

Zu  S.  745,  Z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  L.  in  Benzonitril.  [S.  a.  die  Verb. 
3HgBr2,2C6H5.CN  (S.  1734).]    A.  Naumann  mit  F.  Beckee  (Ber.  47,  (1914)  1374). 

e)  Lösungen,  e1)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  746,  Z.  2  v.  o.  — 
Die  Lsg.  in  AlBr3  leitet  bei  verhältnismäßig  geringer  Konz.  nicht.  Die 
Leitfähigkeit  steigt  mit  wachsender  Konz.    Isbekow. 

Zu  S.  746,  z.  5  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Die  kryoskopische  Konstante 
(neu  bestimmt  mit  Anthrachinon,  Phenanthrenchinon  und  S  als  gel.  Substanzen)  ist  merk- 
lich von  der  Konz.  abhängig;  auf  unendliche  Verd.  extrapolierter  Wert 
405.    F.  Olivaei  (Atti  dei  Line.  [5]  21,  I,  718:  C.-B.  1912,  II,  684). 

Zu  s.  746,  z.  2  im  letzten  Absatz.  —  Die  Lsg.  in  AlBr8  gibt  nur  bei  ver- 
hältnismäßig geringen  Konzz.  ein  n.  Mol.-Gew.  für  HgBr2.  Mit  zunehmen- 
der Konz.  nimmt  das  Mol.-Gew.  allmählich  zu.    Isbekow. 

e2)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  747,  Z.  12  im  zweiten  Absatz.  —  Br  wird 
gel.;  in  umso  größeren  Mengen,  je  größer  der  Hg-Gehalt  wird.  [s.  a.  HgBr« 
(unten).]    Herz  u.  Paul  (a.  a.  0.,  215). 

Zu  s.  747,  z.  7  v.  u.  —  Die  halb  gesättigte  Lsg.  in  Benzonitril  zeigt 
folgende  Rkk.:  NH3-Gas  liefert  HgBr2,2NH3.  H2S  fällt  einen  gelblichen 
sehr  fein  Verteilten  Nd.,  dessen  Filtrat  auf  Zusatz  von  etwas  W.  einen  gleich  ge- 
färbten, allmählich  schwarz  werdenden  Nd.  gibt.  [Ueber  die  Einw.  von  H2S  auf  h.  konz.  Lsg. 
s.  2HgS,HgBr2)2C6B5.CN  (S.  1734).]  LiSCN  verändert  nicht  merklich  (dagegen  in 
wss.  Lsgg.  Fällung).    AgN03  fällt  AgCl.    Naumann  mit  Beckee. 

Auf  S.  748  ist  nach  dem  zweiten  Absatz  einzufügen: 

D.  Mercuriperbromid.  HgBr4.  —  Aus  HgBr2-Lsg.  und  Br.  —  [Existenz- 
Bedingungen  und  Beweis  im  Original;  s.  a.  HgBr8J2  (S.  1725.]  Herz  u.  Paul  (a.'a.  0., 
216). 

II.  Quecksilber,  Brom  uud  Wasserstoff.  Mercuribromid-Bromwasserstoffe. 
Saure  Mercuribromide.  a)  HgBr2,HBr.  —  Zu  S.  748,  Z.  2  im  dritten  Absatz.  — 
Es  gilt  dasselbe  wie  für  HgCl2.HCl  [S.  1718].    Ckymble. 

IV.  Quecksilber,  Brom  und  Stickstoff.  IV0.  Verbindungen  der 
Quecksilbe rbromide.  A.  Mit  Ammoniak  b)  HgBr2,2NH3.  —  Zu S.  754, 
Z.  6  im  letzten  Absatz.  —  HgBr2  addiert  im  Eudiometer  von  H.  Ley  u.  G.  Wiegner 
{Z.  Elelc/rochem.  11,  (1905)  590)  2  Mol.  trocknes  NH8.  W.  Peters  (Z.  anorg. 
Chem.  77,  (1905)  183). 

Zu  S.  754,  z.  12  im  letzten  Absatz.  —  5.  Man  leitet  trocknes  NH8  in  eine 
halb  gesättigte  Lsg.  von  trocknem  HgBr2  in  Benzonitril.  A.  Naumann 
mit  F.  Becker  (Ber.  47,  (1914)  1374). 

Zu  s.  754,  z.  13  im  letzten  Absatz.  —  In  der  Leere  wird  NH3  vollständig 
abgegeben.    Petees. 

V.  Quecksilber,  Brom  und  Schwefel.  —  Auf  S.  763  füge  vor  dem  vorletzten 
Absatz  ein: 

A°.  Mercuribromid-Schwefeldioxyd(?).  —  Für  die  vermutete  Adsorption  von 
SO,  an  HgBr2  gilt  dasselbe  wie  für  die  vermeintliche  an  HgJ2  [S.  8U4].  P.  Niggli  (Z. 
anorg.  Chem.  75,  (1912)  187). 
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Quecksilber  und  Jod. 

I.  Queck sil)> erj<» aide.  B.  Mercurojodid.  HgJ.  B1.  Gewöhnliches,  a)  Bildung 
und  Darstellung.  —  Zu  S.  767,  Darst.  8.  —  So  wird  HgJ2  erhalten.  H.  Saha  u.  K.  Choüdhuhi 
(Z.  anorg.  Ckem.  77,  (1912)  46). 

Zu  S.  767,  Darst.  9.  —  Auch  dieses  Verf.  versagt.     Saha  u.  Choüdhuhi. 
Zu  S.  767,  Darst.  12.  —  Man  trocknet  über  CaCl2.    Saha  u.  Choudhüri. 

c)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  771,  Z.  29  v.  o.  —  CH8J  liefert  mit  Hg 
und  etwas  HgJ  im  verschlossenen  Bohr  (4  bis  5  Tage)  ein  Gemenge  von 
CH2HgJ2  und  CH2(HgJ)2,  von  denen  das  erstere  in  CH3J  1.  ist;  bei  Ggw. 
von  A.  CH8(HgJ).  J.  Sakurai  (J.  Chem.  Soc.  37,  (1880)  658).  Bei  Ggw.  von 
Hg  entsteht  mit  k.  CH2J2  die  Verb.  HgJ,CH2J.  Doch  verläuft  bei  Abwesenheit  von  HgJ 
die  Kk.  ebenso.    V.  Thomas  {Bull.  soc.  chim.  [3]  23,  (1900)  50). 

Zu  S.  771,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Wl.  in  Benzonitril.  A.  Naumann 
mit  F.  Becker  (Ber.  47,  (1914)  1369). 

D.  Mercurijodid.  HgJ2.  D\  Geivöhnliches.  b)  Bildung  und  Darstellung. 
a)  Bildung.  —  Zu  S.  773,  Z.  13  im  zweiten  Absatz  (Ende  von  Bildung  1.).  —  Ueber 
die  B.  aus  Hg  und  J  s.  a.  S.  396  u.  S.  1668. 

Zu  S.  773,  Z.  10  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  9*.  Ueber  das  Auftreten  als  feste  Phase 
im  System  Ae.-W.-KJ-HgJ2  s.  unter  Hg,  K  und  J  [S.  1737]. 

c)  Modifikationen.  a°)  Verschiedenes.  —  So  lies  auf  S.  774,  Anfang  des  vor- 
etzten  Absatzes. 

Zu  S.  774,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Die  Mischungslücke  zwischen  gelbem 
und  rotem  verschwindet  bei  höherer  Temp.  A.  Smits  (Z.  physik.  Chem.  84,  250;  C.-ß. 
1913,  II,  1007).  Einwände  gegen  diese  Annahme:  M.  Hasselblatt  (Z.  physik.  Chem.  86, 
(1913)  61;  C.-B.  1914,  I,  1246).  [Vgl.  a.  A.  Smits  (Z.  physik.  Chem.  82,  (1913)  657;  84, 
(1913)  565);  G.  Tammann  {Z.  physik.  Chem.  83,  (1913)  738).] 

a)  Botes.  —  Zu  s.  775,  Z.  14  v.  u.  —  Wird  bei  der  Temp.  der  fl.  Luft 
orange.  Diese  Farbänderung  hat  nichts  mit  einer  Verschiebung  des  Gleichgewichts  zu 
tun.  Bei  einer  Mischung  von  rotem  und  gelbem  HgJ2  wird  bei  — 190°  die 
gelbe  Farbe  weiß,  die  rote  orange.  Erhitzen  auf  Zimmertemperatur  liefert 
die  heterogene  M.  unverändert  zurück.  A.  Smits  mit  A.  S.  C.  Bokhorst 
(Z.  physik.  Chem.  76,  (1911)  437). 

y)  Umwandlung  der  beiden  Modifikationen  in  einander.  —  Zu  S.  779,  Z.  7  v.  o. 
—  Umwandlangspunkt  131.9°,  M.  Padoa  u.  C.  Tibaldi  {Gass.  chim.  ital.  24, 
(1904)  92);  128°,  C.  Sandonnini  (Atti  dei  Line.  Bend.  [5]  21,  (1912),  I,  210). 
Botes  HgJ2  geht  bei  127°  in  gelbes  über.  A.  Smits  [Z.  physik.  Chem.  76, 
(1911)  435).  Der  Mischungspunkt  liegt  oberhalb  147°.  Erhitzt  man  HgJ2 
auf  t°  und  kühlt  plötzlich  auf  t0°  ab,  so  treten  folgende  Erscheinungen  auf  : 

t°  C 

200  130  keine  Entmischung. 

205  130      "k 

IZwisebPTiwPrtPi  Orio-l'     Entmischung.      Die    rote   Phase    erscheint,    verschwindet   nach 

^wiscnenw  erte  ^urig.j ,        wemgen  Sekunden.    Die  ganze  M.  ist  nachher  wieder  gelb. 

225  130      \    Entmischung.    Eine  gelbe  Phase  tritt  auf.    Nach  wenigen  Sekun- 

230  130      /  den  ist  die  ganze  M.  intensiv  gelb. 

2j9  J4Q  Entmischung.    Die  rote  Phase  tritt  auf,  ist  nach  wenigen  Sekun- 

den verschwunden.    Die  ganze  M.  ist  dann  wieder  gelb. 

219  <47      >    keine  Entmischung. 


1724  HgJ2.    Hg,  J  u.  H.    Hg,  J  u.  die  übrigen  Halogene. 

Unterhalb  100°  stellt  sich  das  Gleichgewicht  äußerst  langsam  ein.    Smits 
mit  Bokhokst. 

d)  Physikalische  Eigenschaften  des  nicht  gelösten.  —  Zu  S.  779,  nach  Z.  5 
v.  u.  —  In  W.  suspendiertes  HgJ2  geht  beim  Schütteln  mit  Paraffinöl  teils  in  dieses,  teils 
in  die  Grenzfläche  über;  in  Paraffinöl  suspendiertes  bleibt  in  diesem.  Wird  das  System  W.- 
Paraffinöl  durch  das  W.-Amylalkohol  oder  W.-CC1,  oder  W.-Bzl.  oder  W.-Ae  ersetzt,  so 
befindet  sich  das  HgJ2  nach  dem  Schütteln  in  jedem  Falle  in  der  Grenzfläche.  W.  Reinders 
{Chem.  Weekbl.  10,  700;  C.-B.  1913,  II,  1097).  Nach  dem  Umschütteln  mit  W.  und  orga- 
nischen Fll.  haftet  das  feine  Pulver  quantitativ  an  der  Grenze  mit  Ae.,  Chloroform,  Benzol 
und  Xylol,  nach  dem  Auskochen  mit  W.  an  der  mit  i-Butylalkohol  und  Petroleum.  Es 
befindet  sich  außer  an  der  Grenze  noch  in  der  nicht-wss.  Fl.  bei  i-But,ylalkohol  und  Petro- 
leum, nach  dem  Auskochen  bei  Paraffinöl.  Es  geht  völlig  in  die  nicht-wss.  Fl.  bei  i-Amyl- 
alkohol  und  Paraffinöl.    F.  B.  Hofmann  (Z.  physik.  Chem.  83,  (1913)  419). 

Zu  S.  779,  nach  Z.  3  v.  u.  —  Fließdruck  [unter  denselben  Vers.-Bedingungen  wie 
bei  AgN02  (S.  1365)]  für  gefälltes  67.8  kg/qmm.  Kurnakoef  u.  Shemtschushny. 

Zu  S.  780,  Z.  28  v.  o.  —  Schmp.  254°.    Padoa  n.  Tibaldi;  Sandonninj. 

Zu  S.  781,  z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Kritische  Temp.  1072°  abs. 
L.  Rotinjanz  u.  Wl.  Suchodski  (Z.  physik.  Chem.  87,  (1914)  253). 

Zu  S.  781,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Ueber  den  photoelektrischen  Effekt  s.  unter 
HgBr2  [S.  1721]. 

e)  Chemisches  Verhalten  des  nicht  gelösten.  —  Zu  S.  781,  Z.  5  im  letzten  Absatz. 
—  Eine  milchige  Suspension  in  wss.  A.  wird  bei  Belichtung  unter  beträcht- 
licher Verminderung  der  Dispersität  rot  gefärbt.  Trockene  HgJ2- Gelatine- 
platten werden  nach  langer  Bestrahlung  durch  Abspaltung  von  J  braun, 
unter  W.  rot,  unter  5  °/0  ig.  NaN02-Lsg.  grün  (B.  von  Hg.T).  Lüppo-Cramer 
(Kolloid-Z.  13,  151;  C.-B.  1913,  II,  1842). 

Zu  s.  782,  z.  9  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Die  Alkalimetalljodide  (mit  Aus- 
nahme von  RbJ  und  CsJ)  bilden  mit  HgJ2  und  Ae.  fl.  Prodd.  [s.  bei  den 
einzelnen  Verbb.]     J.  E.  Marsh  (J.  Chem.  Soc.  97,  (1910)  2304). 

f)  Löslichkeit.  «)  In  anorganischen  Lösungsmitteln,  a1)  In  wässrigen 
Mitteln.  —  Zu  S.  782,  Z.  3  des  vorletzten  Absatzes.  —  So  wl.  in  W.,  daß  die 
Löslichkeit  nicht  bestimmt  werden  kann.  A.  Ch.  Dunningham  (J.  Chem.  Soc. 
105,  (1914)  733). 

ß)  In  organischen  Lösungsmitteln.  ßs)  In  andern  Lösungsmitteln.  — 
Zu  s.  786,  z.  8  im  letzten  Absatz.  —  So  wl.  in  Aether,  daß  die  Löslichkeit 
nicht  bestimmt  werden  kann,  Dunningham;  bei  gewöhnlicher  Temp.  0.3%. 
Marsh  (a.  a.  0.,  2299). 

Zu  S.  786,  Z.  13  im  letzten  Absatz.  —  In  Aminen.  LI.  in  fl.  Methylamin 
farblos.  Beim  Abkühlen  in  fl.  NH3  scheidet  sich  ein  Additionsprod. 
von  nicht  ermittelter  Zus.  aus.  H.  D.  GlBBS  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906) 
1419). 

Zu  s.  786,  z.  13  v.  u.  —  L.  in  Benzonitril,  bei  18°  0.98  g  in  100  g, 
in  der  Wärme  sll.  zu  einer  gelben  FL,  die  beim  Erkalten  rein  gelbe,  all- 
mählich rot  werdende  glänzende  strahlenförmige  Kristallenen  ausscheidet. 
Mehr  1.  bei  Ggw.  von  KJ,  20  mal  mehr  bei  Zusatz  von  0.5  g  KJ  zu  ]  00  cem 
Benzonitril.  A.  Naumann  mit  F.  Becker  (Ber.  47,  (1914)  1371,  1375). 
Löslichkeit  in  andern  Lösungsmitteln  s.  a.  unter  g). 

g)  Lösungen,  a)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Elektrische  Leit- 
fähigkeit. —  Zu  S.  789,  nach  Z.  7  v.  n.  im  ersten  Absatz.  —  Die  farblose  Lsg.  in 
fl.  Methylamin  leitet  sehr  gut.    Gibbs. 
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Zu  S.  789,  vor  Z.  2  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Molarleitfähigkeit  fi  bei  der  Verd. 
v  in  1  auf  1  g-Mol.  in  Pyridin  von  der  spez.  Leitfähigkeit  0.6X10"6  bei  25°  nach 
A.  Sachanow  (Z.  physik  Chem.  83,  (1913)  149): 

v       1.60  2.07  3.59  8.73 

fi        0.018         0.018         0.015         0.014 

Vergleichsweise  Leitfähigkeit  in  organischen  FD.:  Essigsäureanhydrid  18, 
Aceton  18,  Epichlorhydrin  15,  Aethylacetat  8,  Methylalkohol  6,  Acetyl- 
chlorid  3,  Salicylaldehyd  3,  Anilin  0.5.  Die  in  Dimethylsulfat  und  in 
Benzonitril  ist  die  des  Lösungsmittels.  L.  I.  Shaw  (J.  Phys.  Chem.  17, 162; 
C.-B.  1913,  I,  1319). 

ß)  Chemisches  Verhalten,  ß1)  In  wässrigen  Lösungen.  —  Gegen  an- 
organische Stoffe.  —  ZuS.  789,  Z.  6  im  letzten  Absatz.  —  H202  und  Alkali- 
hydroxyd zers.  vollständig,  wenn  sie  in  beträchtlichem  Ueberschnsse  vorhanden  sind. 
M.  Kohn  u.  A.  Ostersetzeb  (Z.  anorg.  Chem.  80,  218;  C.-ß.  1913,  I,  2180). 

ß2)  In  niehtwässrigen  Lösungen.  —  Zu  S.  791,  Ende  des  ersten  Absatzes.  — 
In  der  halb  gesättigten  Lsg.  in  Benzonitril  erzeugt  H2S  eine  gelbe  Trübung; 
nach  Sättigung  mit  H2S  liefert  NH8-Gas  HgS.  [S.  a,  KJ,2HgJ2,5CeH6.CN 
(S.  1738).]    Naumann  mit  Becker. 

II.  Quecksilber,  Jod  und  Wasserstoff,  c)  HgJ2,HJ.  —  Zu  S.  792,  Z.  1  im  vor- 
letzten Absatz.  —  Es  gilt  dasselbe  wie  für  HgCl2,HCl  [S.  1718].    Cbymble. 

VI.  Quecksilber,  Jod  und  die  übrigen  Halogene.  B.  Quecksilber,  Jod  und 
Chlor,  a)  Allein.  Mercurichlorid Jodide.  —  Auf  S.  807  ist  nach  dem  zweiten  Ab- 
satz einzufügen: 

S)  Polyhalogenid.  In  Lösung.  —  Aus  HgCl2-Lsg.  und  J2.  [Existenz- 
Bedingungen,  wenigstens  innerhalb  eines  engen  Konz.-Gebiets,  und  Beweis  im  Original; 
s.  a.  HgBr2J2.]  Die  für  die  Gleichgewichtskonstante  bei  anderen  Konzz.  erhaltenen  Werte 
[s.  Original]  weisen  wahrscheinlich  noch  auf  Polyhaloide  von  anderer  Zu3.  W.  Herz  u. 
W.  Paul    (Z.  anorg.  Chem.  85,  (1914)  216). 

C.  Quecksilber,  Jod  und  Brom,  a)  Allein.  Mercuribromidjodide.  a)  Misch- 
kristalle. —  Zu  S.  808,  Z.  15  im  letzten  Absatz.  —  Man  setzt  ganz  allmählich  J  zu  er- 
hitztem HgBr  und  läßt  die  leicht  schmelzbare  M.  erstarren.  Oder  man  gibt  J  allmählich 
zu  einer  sd.  Lsg.  von  HgBr  in  A.  In  der  Kälte  erfolgt  die  Rk.  in  einigen  Tagen.  I.  Guabeschi 
(Atti  dl  Torino  48,  735;  C.-B.  1913,  II,  20). 

Zu  S.  808,  Z.  14  v.  u.  —  Graugelbe  Kristallmasse.   Schmp.  220°  bis  222°.   Guabeschi. 

Zu  S.  808,  Z.  8  v.  u.  —  Das  eutektische  Gemisch  hat  die  Zus.  HgJ2  + 1.439  HgBr2. 
Die  Erniedrigung  der  Schmpp.  beträgt  20.4  bzw.  39.0  (ber.  23.94,  33.24).  F.  Flavitzky  (J. 
russ.  phys.  Ges.  37,  (1905)  862;  Bull.  soc.  chim.  [3]  35,  (1906)  484). 

Zu  S.  809,  Ende  von  Abschnitt  a).  —  Umkristallisieren  aus  sd.  90%ig  A.  trennt  in 
gelbes  HgBr2  und  rotes  HgJ2.    Guabeschi. 

Am  Ende  von  S.  809  füge  an : 

y)  Polyhalogenid  HgBr2J2.  In  Lösung.  —  Aus  HgBr2-Lsg.  und  J. 
Bei  Ggw.  von  0.1723  bis  0.1792  Millimolen  HgBr2  und  0.0236  bis  0.0323  Millimolen  J2  in  10  cem 
sprechen  die  für  das  Massenwirkungsgesetz  gef.  Konstanten  0.060  bis  0.066  für  die  B.  der 
Verb.     Herz  u.  Paul. 

c)  Mit  Schwefel.  System  HgBr2,HgJ2,S02.  —  Zu  S.  810,  Schluß  des  dritten 
Absatzes  v.  u.  —  Das  System  ist  als  Prototyp  des  Magmas  auzusehen.  P.  Niggli  (Z.  anorg. 
Chem.  84,  (1913)  229;  J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  1693;  C.-B.  1914,  I,  1517). 


1726  Hg  u.  P.    Mercuricarbide.    Hg,  C  u.  0.    Hg,  C  u.  N. 

Quecksilber  und  Phosphor. 

I.  Quecksilberpkosphide.  A.  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  — 
Zu  S.  810,  Z.  3  im  vorletzten  Absatz.  —  Aus  den  Bestandteilen  unter  erhitztem 
n.  Paraffin.    A.  C.  Voubnasos  {Ber.  44,  (1911)  3269). 

III.  Quecksilber,  Phosphor  und  Sauerstoff.  C.  Quecksilberphosphate.  G1.Queck- 
süberorthophosphate.  c)  Mercuriorthophosphate.  ß)  Normal.  Hg8(P04)2.  — 
Zu  S.  813,  nach  Z.  6  v.  o.  —  Ueber  die  Löslichkeit  s.  a.  unter  c)  auf  S.  1677. 

VI.  Quecksilber,  Phosphor  und  Halogene.  A.  Mit  Chlor.  —  Auf  S.  820  füge 
vor  Abschnitt  B.  ein: 

A3.  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung.  —  Durch  Einleiten  von  bereits 
gebildetem  PH3  scheint,  ähnlich  wie  beim  As  und  Sb,  eine  gelbe,  Cl.HgundP  enthaltende 
Verb.  [s.  a.  unter  A2,  b,  ß)  auf  S.  820]  zu  entstehen.  D.  Vitali  [Boll.  Chim.  Farm.  44,  49; 
C.-B.  1905,  I,  770). 

Quecksilber  und  Kohlenstoff. 

I.  Quecksilber  und  Kohlenstoff  allein,  mit  Wasserstoff  und  mit  Sauerstoff. 

Ia.  Quecksilbercarbide  bzw.  - Acetylenide.  B.  Mercuriverbin- 
dungen.  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  822,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Vergl.  a.  S.  670 
u.  1717,  sowie  S.  868  u.  1729. 

P.  Salze  des  Quecksilbers  mit  Kohlenstoff-Sauerstoff- 
säuren.  A.  Quecksilberharbonate.  a)  Mercurökarbonate.  ß)  Hg2C08.  —  Zu 
S.  823,  Z.  6  v.  u.  —  Ueber  die  Löslichkeit  s.  unter  c)  auf  S.  1677. 

Zu  s.  823,  z.  3  v.  u.  —  NH8  (starkes)  bildet  3HgO,(NH2Hg)2C03,  5H20 
[s.  S.  1728].    H.  Saha  u.  K.  N.  Choudhurt  (Z.  anorg.  Chem.  86,  (1914)  239). 

B.  Quecksilberacetate.  a)  Mercuroacetat.  HgC2H802.  —  Zu  S.  825,  Ende 
des  vorletzten  Absatzes.  —  4.  Ueber  die  B.  aus  Hg(C2H302)2  durch  organische  Reduktions- 
mittel s.  S.  827,  828. 

b)  Mercuriacetat.  Hg(C2H802)2.  —  Zu  S.  828,  Z.  9  v.  o.  —  Aethylen  wird 
von  der  alkoh.,  schneller  von  der  methylalkoh.  Lsg.  absorbiert  unter  B.  von 
ß -  Monoacetatquecksilberäthyläther ,  CO  langsamer  unter  B.  von  Acetatquecksilber- 
ameisensäureester.  W.  Schoeller,  W.  Schkauth  u.  W.  Essers  (Ber.  46,  (1913) 
2864). 

C.  Quecksilberoxalate.  b)  Mercurioxalat.  a)  Wasserfrei.  —  Zu  S.  829,  Z.  8 
v.  u.  —  Das  Quecksilberoxalataktinometer  (Mischung  gleicher  Teile  von  5%ig.  HgCl2-Lsg. 
und  4%ig  (NH4)2C204-Lsg.  im  roten  Lichte)  scheidet  unter  dem  Licht  des  Fokus  des  Kar- 
dioidkondensators  fedrige  Kristallaggregate  ab.  W.  Biltz  (Z.  Chem.  Ind.  Koll.  12,  296; 
C.-B.  1913,  II,  1109).  Sensibilisierung  einer  Lsg.  von  HgCI2  und  (NH4).,C204 :  Chr.  Winther 
{Z.  wiss.  Phot.  9,  205;  C.-B.  1911,  I,  1103);  Chr.  Winther  u.  H.  Oxholt-Howb  (Z.  wiss. 
Phot.  13,  (1913/14)  89;  C.-B.  1914,  I,  213). 

II.  Quecksilber,  Kohlenstoff  und  Stickstoff.  Ha.  A 1 1  ei  n  u  n  d  m  i  t  Wa  s  S  e  r  - 

stoff.  A.  QuecJcsilbercyanide.  a)  Mercurocyanid  [?].  HgCN  [?].  —  Zu  S. 831, 
Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Ueber  die  Löslichkeit  (Nd.  in  n/20.  KCN  suspensiert) 
s.  S.  1678. 

b)  Mercuricyanid.  Hg(CN)2.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  831,  Anfang  des  letzten 
Absatzes:  —  In  ihm  ist  nach  der  Art  der  Lichtabsorption  [vergl.  S.  1675]  eine  Bg-C-Bindung 
anzunehmen.    H.  Ley  u.  W.  Fischer  [Z.   anorg.   Chem.  82,  329;  C.-B.  1913,  II,  1369). 

a)  Bildung  und  Darstellung,  a1)  Bildung.  —  Zu  S.  831,  Z.  4  v.  u.  (Ende 
von  B.  6.).  —  Ueber  die  B.  bei  Einw.  von  HgO  auf  K3Mn(CN'6,K3Cr(CN),  und  KsFe(CN)« 
und  über  die  aus  dem  gelben  Prod.,  das  beim  Erhitzen  von  HgO,  NaOH  und  Propylalkohol 
entsteht,  s.  unter  HgO  [S.  1697]. 


Nachträge  zu  S.  810  bis  S.  842.  1727 

y)  Chemisches  Verhalten  des  festen.  —  Halogene  und  Halogen ide. 
—  Zu  s.  835,  z.  8  v.  u.  —  Br  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  Massiges 
Erwärmen  verstärkt  die  Rk.  C.  Schuyten  (Bull.  Acad.  Belg.  [3]  33, 
(1897)  838). 

ö)  Löslichkeit. —  Organische  Lösungsmittel.  —  Zu  S.  838,  nach Z.  5 
v.  o.  —  LI.  in  fl.  Methylamin  unter  Erwärmung.  Die  Lsg.  gibt  beim  Ab- 
kühlen mit  fl.  NH,  Kristalle.  H.  D.  Gibbs  (J.  Am.  Chem.  Soc.  28,  (1906) 
1419).   Wl.  in  Aethylamin.    F.  L.  Shinn  (J.  Phys.  Chem.  11,  (1907)  538). 

Zu  s.  &38,  z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  L.  in  Benzonitril,  bei  18°  1.093  g 
in  100  g.  Eine  Verb,  entsteht  nicht.  A.  Naumann  mit  A.  Bertges  (Ber.  47, 
(1914)  1370). 

s)  Lösungen,  e1)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  839,  Z.  14  v.  o.  — 
Die  Molarleitfähigkeit  in  fl.  NH3  fällt  wenig  mit  der  Verd.  (von  1.44  bei  ?X10  ' 
=  692  auf  1.19  bei  yX10~s  =  244.9).  E.  C.  Franklin  u. CA. Kraus  (Am.  Chem. 
J.  23,  (1900)  290).  Sie  ist  bei  —  33°  und  der  Verd.  rp  X  10~3  (l  auf  lg-Mol.) 
nach  E.  C.  Franklin  u.  C.  A.  Kraus   (J.  Am.  Chem.  Soc.  27,  (1905)  197): 

y>X10~3    1.16     1.78     2.32     2.89     3.37     5.71     7.10     10.7     17.4     21.8     33.0     55.6 
A    2.48     2.37     2.22   2.26(?)    1.86     1.79     1.69     1.66      1.65     1.63     1.64     1.75 

In  der  allgemeinen  Gleichung  [vgl.  über  diese  unter  AgN03  (S.  1373)]  (cy)2/c(l— y) 

=  K  -|-  D  (c  y)m  ist  (unter  Zugrundelegung  der  Unterss.  von  Franklin  u.  Kraus  (Am. 
Chem.  J.  23,  (1900)  290))  für  die  Lsgg.  in  fl.  NH3  :  m  =  1.10,  D  =  0.057  für  den 
Konz.-Bereich  v  =  1063.0  bis  4.48.  Ch.  A.  Kraus  u.  W.  C.  Brat  (J.  Am.  Chem. 
Soe.  35,  (1913)  1360).  —  Die  farblose  Lsg.  in  fl.  Methylamin  leitet  mäßig. 
Gibbs. 

£-)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  839,  nach  Z.  15  im  letzten  Absatz.  — 
Vermindert  die  Alkalinität  verd.  Laugen.  K.  A.  Hopmann  u.  H.  Wagner 
(Ber.  41,  1628;  C.-B.  1908,  II,  43). 

Zu  s.  839,  nach  z.  11  v.  u.  —  Hg(CN)2  ist  in  Lsg.  etwas  assoziiert.  N.  Dhar 
(Z.  anorg.  Chem.  85,  206;  C.-B.  1914,  I,  935). 

Zu  s.  840,  z.  8  v.  u.  —  NH8-Gas  reagiert  auf  die  Lsg.  in  Benzonitril 
nicht.    Naumann  mit  Bertges. 

Zu  s.  841,  z.  7  v.  o.  —  Na202  fällt  unter  lebhafter  Entw.  von  0  und  03 
sofort  einen  grauen  Nd.  von  Hg,  der  aber  unvollständig  ist,  weil  sich  sehr 
komplexe  Doppel-  oder  Tripelsalze  bilden.  C.  Schütten  (Bull.  Acad  Belg. 
[3]  33,  (1897)  835). 

Zu  s.  841,  z.  19  v.  o.  —  H2S04  (verd.)  spaltet  beim  Destillieren  wenig 
HCN  ab,  mehr  bei  Ggw.  von  NaCl.  P.  C.  Plugge  (Z.  anal.  Chem.  18, 
(1879)  414). 

Zu  s.  841,  z.  25  v.  u.  —  HCl  (verd.)  spaltet  beim  Destillieren  bis  79  °/0 
des  HCN  ab,    Plugge. 

Zu  S.  842,  Z.  14  im  zweiten  Absatz.  —  In  einer  genügend  starken  (um  das 
gebildete  Cu(CN)2  zu  lösen)  ammoniakalischen  Lsg.  von  Hg(CN)2  wird  beim  Hin- 
eintauchen eines  Cu-Bleches  das  Hg  völlig  ersetzt.  R.  Varet  (Bull.  soc. 
chim.  [3]  5,  (1891)  13). 

Zu  s.  842,  z.  19  im  zweiten  Absatz.  —  Arsenit  in  alkal.  Lsg.  scheidet  schon 
in  der  Kälte  Hg  ab,  zers.  aber  auch  in  der  Wärme  nicht  vollständig. 
M.  Kohn  u.  A.  Ostersetzer  (Z.  anorg.  Chem.  80,  218;  C.-B.  1913,  I,  2180). 
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Zu  S.  842,  z.  18  v.  u.  -  CuCl  (frisch  gefällt)  liefert  beim  Kochen  mit 
HgCl2-Lsg.  ein  etwas  hellviolettes  Pulver.  Beim  Zusammenbringen  von 
k.  gesättigter  CuCl2-Lsg.  mit  h.  gesättigter  Hg(CN)2-Lsg.  tritt  allmählich 
Zers.  ein.    [S.  s.  1263.]    Funke  (Dissert.  31,  27). 

Zu  S.  843,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Ueber  die  Löslichkeit  von  HgO  in  Hg(CN)2- 
Lsg.  s.  HgO,Hg(CN)2  [S.  849].  Nur  gelbes  HgO  löst  sich  in  beträchtlicher 
Menge,  rotes  sehr  schwierig.  C.  Schütten  (Bull.  Acad.  Belg.  [31  33, 
(1897)  839). 

Zu  s.  843,  z.  4  v.  u.  —  Oxalsäure  und  Weinsäure  spalten  beim  Destillieren 
wenig  HCN  ab,  bei  Ggw.  von  NaCl  mehr.    Plugge. 

IP.  Mit  Sauerstoff.  D.  Mercurioxycyanide.  —  Gleich  hier  hinter  ist  auf 
S.  849  einzufügen: 

D1.  Verschiedenes.  —  Im  Handel  finden  sich  zwei  Sorten  Hydrargyrum  oxycyana- 
tum.  Die  eine  entspricht  der  Formel  HgO,3Hg(CN)2,  die  andere  der  Formel  HgO,Hg(CN)2. 
Steinbruch:  (Ap.  Ztg.  28,  661;  C.-B.  1913,  II,  1163). 

D2.  Einzelne  Verbindungen.  —  Nun  folgen  die  Abschnitte  a)  bis  d)  auf  S.  849 
bis  S.  854  mit  folgender  Ergänzung: 

C)  HgO,Hg(CN)2.  —  Zu  S.  854,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Die  Desinfektions- 
kraft von  99%  ig-  Mercurioxycyanid  ist  nicht  größer  als  die  von  66.6%  Hg(CN)2  ent- 
haltendem. Zusatz  von  NaCl  vermehrt  die  Desinfektionskraft,  bis  1  T.  NaCl  auf  2  T. 
HgO,Hg(CN),  kommt,  weiterer  nicht  mehr.  H.  Kühl  [Arch.  Pharm.  251,  340;  C.-B.  1913, 
II,  1421). 

H.  Mercuriammoniumverbindungen.  H1.  Karbonate,  b)  Oxydimercuri- 
ammoniumJcarbonat.  [NH2(HgOHg)J2C03,xH20.  —  Auf  S.  858  ist  vor  Abschnitt 
H2.  einzufügen: 

y)  Mit  nicht  angegebenem  Wassergehalt.  —  Bildet  sich  im  Elektrolyten 
bei  Elektrolyse  von  Ammoniumcarbaminat-Lsg.  in  Ggw.  von  NH3  mit  Hg- 
Elektroden.  F.  Fichtee,  K.  Stutz  u.  F.  Gbieshabee  (Verh.  naturf.  Ges. 
Basel  23,  221;  C.-B.  1913,  I.  1272). 

c)  3HgO,(NH2Hg)2C08.5H20.  —  Man  gibt  starkes  NH8  auf  Hg2C03, 
nitriert,  verdampft  das  ammoniakalische  Filtrat  über  starker  H2S04,  wäscht 
und  trocknet  über  CaCl2.  —  Weißes,  weiches,  leichtes,  amorphes  Prod. 
Liefert  beim  Erhitzen  NH8,  C02,  Hg  und  einen  schwarzen  kohlehaltigen 
Rückstand.  —  Gef.  81.34%  Hg,  2.19  N,  1.001  H,  3.77  C02  (ber.  81.30,  2.27,  1.13,  3.58). 
H.  Saha  u.  K.  N.  Choudhuey  (Z.  anorg.  Chem.  86,  (1914)  239). 

H4.  Tartrate.  c)  HgO,(i\TH2Hg)2H4C406,2H20.  —  Auf  S.  859  im  vierten 
Absatz  v.  u.  ergänze:  —  Hat  als  basisches  Gemisch  die  Formel  NH2Hg. 
H4C406.HgNHHgOH,2H20.  E.  C.  Feanklin  (J.  Am.  Chem.  Soc.  29,  (1907)  63). 
—  Man  gibt  zu  h.  konz.  (NH^H^Oe-Lsg.  allmählich  überschüssiges  HgO, 
filtriert,  dampft  das  dickflüssige  Filtrat  ein  und  läßt  lange  stehen,  filtriert 
von  den  von  der  Mutterlauge  nicht  zu  befreienden  durchsichtigen  nadei- 
förmigen Kristallen  ab  und  gibt  W.  hinzu.  —  Weiß.  H.  Hiezel  (Ueber 
die  Einw.  des  Quecksilberoxyds  auf  das  Ammoniak  und  die  Ammoniakverbin- 
dungen, Leipzig  1852;  Ann.  84,  (1852)  263). 
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Auf  S.  S59  ist  nach  dem  dritten  Absatz  v.  u.  einzufügen: 

H6.  Dihydroxymercuri-Aethylendiamin.  C2H4(NH.HgOH)2.  —  Weniger 
wahrscheinlich  ist  die  Formel  C.,H4(NHHg)20.  [II].  —  Man  verdampft  zum  größten 
Teil  in  einem  Destillierkolben  mit  HgO  gesättigte  etwa  5°/0ige  Aethylen- 
diarain-Lsg.  unter  vermindertem  Luftdrücke  bei  35°  bis  40°,  wobei  der 
Wasserspiegel  des  Heizbades  nicht  höher  als  der  Fl.-Spiegel  im  Kolben 
stehen  darf,  gießt  in  eine  flache  Schale  und  läßt  im  H2S04-Exsikkator  bei 
etwa  1  mm  Druck  im  Dunkeln  eintrocknen.  —  Citronengelb.  So  wenig 
stabil,  daß  schon  beim  ßeiben  mit  einem  Holzspan,  Drücken  mit  einem 
Metallspatel  oder  Berühren  mit  einem  h.  Glasstab  Zers.  unter  starkem 
Rauchen  und  Hinterlassen  von  Hg  eintritt.  —  Tageslicht  färbt  schnell  über 
Grün  dunkel  bis  schwarz  unter  Entw.  alkal.  Dämpfe.  Zieht  an  der  Luft 
W.  an  und  zers.  sich  dann  durch  Schlag  nicht  mehr.  W.  zers.  zu  einer 
schwarzen  unl.  N  enthaltenden  Metall-Verb,  und  einer  HgO-Aethylendiamin- 
Lsg.,  in  der  das  Verhältnis  von  Metall  zu  Aethylendiamin  etwa  wie  1 : 4 
ist.    HCl  (5  n.)  entwickelt  schwach  Gas  und  Geruch  nach  HCN  unter  B. 

VOn  HgCl2  Und  2C2H4(NH2),.2HCI,HgCl2  [S.  1732].  —  Gef.  6.31,  6.45  u.  5.11  %  N,  77.95, 
81.91  u.  84.23  Hg  (ber.  5.69,  81.92;  für  11:5.91.  84.34).  W.  TRAUBE  u.  B.  Loewe 
(Ber.  47,  (1914)  1915,  1910). 

III.  Quecksilber,  Kohlenstoff  und  Schwefel.  IIP».  Mit  Stickstoff. 
A.  Allein.  A1.  QuecJcsilberrhodanide.  a)  Mercurorhodanid.  HgSCN.  —  Zu 
S.  861,  Z.  12  v.  u.  —  Ueber  die  Löslichkeit  s.  a.  unter  c)  auf  S.  1678. 

b)  Mercurirhodanid.     Hg(SCN)2.  —  Zu  S.  862,  Z.  23  im  zweiten  Absatz  (Darst.  3.). 

—  Vor  H.  Gbossmann  füge  ein:  J.  Philipp  (Pogg.  131,  (1867)  95). 

Zu  s.  862,  z.  24  im  zweiten  Absatz.  —  Man  gibt  zu  einer  w.  Lsg.  von  2  Mol. 
KSCN  eine  w.  Lsg.  von  1  Mol.  HgCl2  und  läßt  erkalten.  Lsgg.,  die  mehr 
HgCls  enthalten,  sind  stets  trübe  und  setzen  allmählich  Hg(SCN)2  ab.    Philipp. 

Zu  S.  862,  nach  Z.  9  v.  u.  im  zweiten  Absatz.  —  Aus  der  vermeintlichen  lockeren 
Verb,  von  KSCN  und  HgCl2  [s.  unter  Hg  u.  K  (S.  1738)]  durch  Auswaschen  oder  Kochen 
mit  Wasser.    Philipp. 

Zu  S.  863,  Z.  2  v.  o.  —  Nach  (3)  verhältnismäßig  große  undeutliche  Kristalle.    Philipp. 

Zu  S.  863,  Z.  26  v.  o.  —  In  Lsgg.  von  HgCl2  und  KSCN  oder  von  Hg(SCN)2  und 
KCl  liefert  wenig  NH3  einen  rein  weißen  Nd.,  der  durch  mehr  NH3  gelb  wird.     Philipp. 

Zu  S.  864,  Z.  4  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Wl.  in  Benzoilitril.  A.  Naumann 
mit  A.  Beetges  (Ber.  47,  (1914)  1369). 

IV.  Quecksilber,  Kohlenstoff  und  Selen.   B.  Mercuriselenocyanid.  Hg(SeCN)2. 

—  Zu  S.  868,  Darst.  2.  im  Abschnitt  IV,  B.  —  Aus  HgCla  nicht  zu  erhalten.  Cameeon 
u.  Davy. 

V.  Quecksilber,  Kohlenstoff  und  Halogene.  Va.  Quecksilber,  Kohlen- 
stoff und  Chlor.  A.  Allein  und  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  a)  Queck- 
silberchloridacetylenide.  —  So  lies  auf  S.  868,  Z.  2  u.  3  im  letzten  Absatz  und  fahre 
gleich  fort: 

a)  Mercurochlorid - Mercurichloridacetylenid.  HgCl,HgCl2,HgC2,H20.  — 
Nach  Biltz  u.  Mumm  Trichlormercuriacetaldehyd.  (HgCl)3C.CHO.  —  1.  Man  leitet 
durch  eine  2.5%  ige  HgCl2-Lsg.  bei  Zimmertemp.  6  bis  8  Stunden  C2H2, 
wäscht  sorgfältig  mit  W.,  A.  und  Ae.  und  trocknet  mehrere  Tage  im 
Exsikkator  über  H,SCv  H.  Biltz  u.  0.  Mumm  (Ber.  37,  (1904)  4419). 
So  aus  der  anfangs  milchigen  Fl.  bald  körnig.  Ausbeute  22  g.  W.  Manchot  u.  J.  Haas 
Gmelin-Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  109 
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(Ann.  399,  (1913)  151).  —  2.  Man  läßt  das  C2H2  ans  einem  Gasometer  in  das 
nach  Verdrängung-  der  Luft  verschlossene  Gefäß  eintreten  und  schüttelt 
auf  der  Schüttelmaschine.  Manchot  u.  Haas.  Das  feuchte  liefert  im  Exsikkator 
deutlich  riechbaren  Aldehyd.  Schütteln  mit  verd.  HgCl^-Lsg.  verändert  das  gut  gewaschene 
Prod.  nicht.  Keine  Spur  HCl  wird  frei.  —  Uni.  in  allen  Lösungsmitteln.  BiLTZ  u. 
Mumm.  Wss.  NaOH  oder  NH3  liefert  sofort  schwarze  Hg-Fällung.  Kochen 
mit  verd.  HCl  löst  einen  Teil  unter  Entw.  von  C.,H2  und  Hinterlassung 
eines  unl.  Rückstandes.  Das  Filtrat  gibt  reine  Hg"-NTdd.,  der  Rückstand  Hg'-Rkk. 
Erwärmen  mit  (NH4)2S  liefert  u.  a.  Acetaldehyd  und  Acetylen.  (NHJ2S  schwärzt. 
Manchot  n.  Haas.  Nimmt  beim  Schütteln  mit  Chlor-  oder  Bromwasser 
langsam  6  At.  Cl  oder  Br  auf.  Biltz  u.  Mumm  (a.  a.  0.,  4423).  Aus 
alkoh.-wss.  oder  äth.  oder  alkoh.  J-L?g.  werden  auf  jedes  Atom  Hg  2  At, 
J  gebunden;  die  Hälfte  bei  Anw.  der  Lsg.  von  J  in  KJ  oder  in  Wasser.  KMn04 
liefert  in  schwefelsaurer  Lsg.  quantitativ  HgCl2  und  C02.  Biltz  u.  Mumm 
(a,  a.  0.,  4426). 

Berechnet  von  Gefunden. 

Biltzu.  Momm.        Biltz  u.  Mumm.        Keiser  bei  Biltz  u.  Mumm.    Manchot  u.  Haas  nach  (l) 
Hg        80.31        79.25    79.23  79.32      79.44        79.27        80.53  79.05  79.68  79.77 

Cl  14.21        14.69  14.51        14.61 

C  3.21  3.26      3.24  3.31  3.42  3.16 

H  0.13         0.31      0.29  0.29 

ß)  Mercurichloridacetylenid.  —  Nun  folgt  Abschnitt  A,  a)  auf  S.  868. 

B.  Mit  Stickstoff.  —  Auf  S.  870  ist  am  Ende  einzufügen: 

ea)  Hydrazinchlorhydrat-Mercuricyanid.  N2H4.HCl,Hg(CN)2.  —  Man  gibt 
pulverförmiges  Hg(CN)2  allmählich  zu  einer  etwa  50°  w.  wss.-alkoh.  Lsg. 
von  Hydrazinchlorhydrat  und  trocknet  den  nach  einiger  Zeit  ausfallenden 
Nd.  über  H2S04.  —  Weiß,  kristallinisch.  Unveränderlich  an  der  Luft. 
Bei  100°  unter  Verlust  von  HCN  teilweise  zers.  Schm.  unter  Zers.  bei 
174°  bis  175°.  SU.  in  W.  Fast  unl.  in  A.  und  Aether.  A.  Ferkatini 
(Gazz.  chim.  ital.  42,  (1912),  I,  154). 

Feeratini. 
Berechnet.  Gefunden. 

N  (des  Hydrazins)       8.76  9.00 

N  (gesamtes)  17.50  17.15  17.37 

Hg  62.37  62.29 

C.  Mit  Schwefel,  a)  Mercurichloridrhodanid.  ß)  HgCl(SCN).  —  Zu  S.  872, 
Z.  6  im  zweiten  Absatz.  —  Ueber  die  Einw.  von  KSCN  auf  HgCl2  s.  a.  e,  ß)  auf  S.  1015 
und  e,  «°)  auf  S.  1738. 

D.  Mit  Selen.  Mercurichloridselenocyanid.  HgCl2,Hg(SeCN)2.  —  Zu  S.  873, 
Z.  4  im  vierten  Absatz.  —  Das  Prod.  enthielt  anscheinend  wechselnde  Mengen 
HgCl2  und  Hg(SeCN)2.  W.  Theel  (Beiträge  z.  Kenntnis  der  Salze  der  Selen- 
cyanicasserstoffsäure,  Dissert.,  Berlin  1898,  35).    Weiteres  s.  unter  D.  auf  S.  1012. 

V\  Quecksilber,  Kohlenstoff  und  Brom.  —   Gleich  hier   hinter 

lies  auf  S.  873  im  Anfange  des  vorletzten  Absatzes: 

A°.  Merciirobromid-Mercuribromidacetylenid.  HgBr,HgBr2,HgC2,H20.  — 
Man  schüttelt  l°/0ige  HgBr2-Lsg.  5V2  Stunde  mit  Acetylen  unter  dessen 
Druck  und  wäscht  mit  W.,  A.  und  Ae.  —  Eigenschaften  ähnlich  wie  die 
von  Va,  A,  a,  a)  [oben].     Manchot  u.  Haas  (a.  a.  0.,  154). 
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VI.  Verbindungen  von  Oxyden  und  Salzen  des  Quecksilbers  mit 
organischen  Stoffen.  VI".  Yon  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Säuren  des 
Stickstoffs.  A.  Von  Quecksilbernitriten.  A2.  Von  Mercurinitrit.  — 
Gleich  hier  hinter  lies  im  dritten  Absatz  auf  S.  884: 

a°)   Tetramethylammoniummercurinitrit.    —  Verhält    sich   in   konz.  Lsg. 

wie  ein  Komplexsalz,  beginnt  sich  bei  Verd.  zu  zers.     Dies  geht  aus  der 

äq.  Leitfähigkeit  (X)  bei  den  Verdd.  v  (Leitfähigkeit  des  W.  bei  20°  1X10- 6)  bei  30°: 

v  76  228  684 

X  101.60       115.72       129.31 

hervor  (X1 000  =  150,  ber.  nahezu  100).  Die  verd.  Lsg.  ist  infolge  Hydro- 
lyse des  Mercurinitrits  .schwach  sauer.  P.  Ch.  Ray  u.  N.  Dhak  (J.  Chem. 
Soc.  103,  (1913)  17). 

b)  Mit  Alkylenaminen.  ß)  Mit  Hexamethylentetramin.  ßl)  Hg(N02)2, 
(CH2)6N4.  —  So  lies  auf  S.  885,  Z.  1  v.  o.,  lasse  dann  den  ersten  Absatz  folgen  und  füge 
hinter  ihm  ein: 

ß*)  2Hg(N02)2,3(CH2)6N4,8H20.  —  Man  gibt  zu  einer  konz.  Lsg.  von 
Mercuriacetat  (1  Mol.)  eine  konz.  Lsg.  der  Base  (etwa  4  Mol.),  tropft  kalt 
gesättigte  NaN02-Lsg.  zu,  schüttelt,  saugt  an  der  Pumpe  ab,  wäscht  mit 
W.  und  A.  und  saugt  auf  Papier  ab.  —  Weiße  Prismen  mit  grünem 
Reflex.  Im  Dunkeln  unbegrenzt,  im  Licht  etwa  1  Monat  lang  haltbar. 
Beim  Umkristallisieren  teilweise  zers.  Auch  Berührung  mit  CuO  zers.  das 
feste  Salz  teilweise.  G.  Scagliabini  (Atti  dei  Line.  [5J  21,  (1912),  IT,  642: 
Gasz.  chim.  ital.  43,  (1913),  U,  463). 

SCAGLIARINI. 

Berechnet.  Gefunden. 

Hg  34  84  34.95  34.89  34.95  35.10 

NÖ2  16.02  16.10  15.92  15.90 

N  (gesamtes)  19.51  19.80  19.39  19.27 

VId.  Von  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Chlor.  A.  Von  Mercuri- 
chlorid.  A2.  Mit  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  enthaltenden  Ver- 
bindungen, a)  Mit  Alhjlaminen.  a1)  Mit  den  Basen.  2.  Mit  Aethylaminen. 
a)  Mit  Monoäthylamin.  a2)  HgCl2,NH2(C2H5).  —  Zu  S.  897,  Z.  5  im  vorletzten 
Absatz.  —  2.  Man  gibt  zu  einer  Aethylaminchlorhydrat  enthaltenden  wss. 
Lsg.  von  HgCl2  eine  zur  völligen  Ausfällung  des  Hg  ungenügende  Menge 
Aethylamin  und  schüttelt  einige  Zeit.  R.  Widman  {Arh.  Kern.  Min.  5,  (1913) 
19).  —  3.  Aus  a3)  und  HgCl2.  Widman  (a.  a.  0.,  36).  —  Weiß.  Widman 
(a.  o.  0.,  36).    W.  zers.  nicht.    Widman  (a.  a.  0.,  29). 

Zu  S.  897,  Z.  3  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  Aethylamin  liefert  Hg3Cl2(C2H5N)2, 
Widman  (a.  a.  0.,  34)  oder  HgCl2,2NH2(C2H5).  Widman  (a.  a.  0.,  36).  [s.  a. 
unter  a9).] 

Zu  S.  897,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Gef.  (in  4  Proben  [Darst.  im  Original]) 
63.6  bis  63.8 %  Hg,  4.3  N  [eine  Best.]  (ber.  63.34,  4.43).     Widman. 

a3)  HgCl,,2NH2(C2H5).  —  Zu  S.  897,  Z.  4  v.  u.  -  3.  Man  schüttelt  HgO 
mit  W.  unter  allmählichem  Zusatz  geringer  Mengen  festen  Aethylamin- 
chlorhydrats.  Der  rein  weiße  Bodenkörper  Hg3Cl2(C2H5N)2  gibt  bei  weiterer 
Erhöhung  der  Konz.  der  Lsg.  die  Verb.    Widman  (a.  a.  0.,  31). 

Zu  s.  897,  z.  3  v.  u.  —  Weiß.  Schütteln  mit  W.  liefert  Hg3Cl2(C2H6N)2. 
HgCl2-Lsg.  gibt  Verb.  c2).    Widman  (a.  a.  0.,  18,  36). 

a2)  Mit  Alkylaminchlorhijdraten.  3.  Mit  Aethylaminchlorhydraten.  a)  Mit 
Monoäthylaminchlorhydrat.  —  Zu  S.  903,  Ende  von  Abschnitt  3, «).  —  Verbb.,  wie  die 
von  Widman  (a.  a.  0.,  20,  23)  beschriebene  N(C2H5)(HgCl)2HCl,  sind  nicht  aufgenommen 
worden. 
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b)  Mit  Alkylenaminen.  b1)  Mit  den  Basen.  1.  Mit  Aethylendiamin.  — 
Auf  S.  911  ist  nach  dem  zweiten  Absatz  einzufügen: 

y)  HgCl2,C2H4(NH2)2.  —  Man  setzt  in  alkoh.  Lsgg.  zu  HgCl2  Aethylen- 
diamin, läßt  stehen,  bis  der  voluminöse  Nd.,  der  die  Fl.  zum  Gestehen 
bringt,  pulvrig  geworden  ist  und  sich  abgesetzt  hat,  saugt  ab,  wäscht  mit 
A.  und  Ae.  und  trocknet  im  Exsikkator.  —  Hat  den  Typus  des  schmelzbaren 
Präzipitats.  —  Gef.  60.60  °/0  Hg,  8.62  N  (ber.  60.43,  8.46).  W.  Traube  u.  B.  Loewe 
[Ber.  47,  (1914)  1916). 

b2)  Mit  den  Chlorhydraten.  —   Gleich  hier  hinter  lies  auf  Z.  1  von  S.  912: 

er0)  Mit  Aethylendiaminchlorhydrat,  2C2H4(NH2)2.2HCl,HgCl2.  —  1.  Aus 
den  Bestandteilen  in  konz.  wss.  Lsg.  —  2.  Man  säuert  Mercurioxydäthylen- 
diamin-Lsg.  mit  HCl  an.  —  3.  Aus  C2H4(NH.HgOH)2  [S.  1729]  durch  5  n.  HCl 
neben  HgCl2.  —  Glänzende  Nadeln.  Aus  W.  umkristallisierbar.  —  Gef. 
[wohl  nach  (l)f  8.56%  C,  10.20  N,  3.94  H,  37.34  Hg,  39.78  Cl  (ber.  8.90,  10.43,  3.70,  37.25, 
39.62).    Tbaube  u.  Loewe. 

h)  Mit  Pyridin  und  seinen  Homologen,  h8)  Mit  Methylpijridinen  (PiJco- 
linen).  2.  Mit  den  Chlorhydraten,  a)  Mit  a-Pikolinchlorhydrat.  a1)  C6H7N.HC1, 
2HgCl2.  —  Zu  S.  925,  Z.  4  v.  o.  —  Monosymmetrisch.  a:b:c  =  0.61407:l  : 0.89464, 
ß  =  73°  4V2'.  Die  Kristalle  [vgl.  unter  a2)]  wurden  durch  Zusatz  einer  h.  HgCl2-Lsg. 
zu  der  mit  etwas  rauchender  HCl  versetzten  Lsg.  von  bei  128°  bis  134°  fraktioniertem 
Pikolin  in  verd.  HCl  und  Umkristallisieren  aus  h.  W.  unter  Zusatz  von  wenig  HCl  erhalten. 
S.  Jakdbb  (Z.  Kryst.  20,  (1892)  237). 

Auf  S.  925  ist  nach  dem  zweiten  Absatz  einzufügen: 

ö2)  2C6H7N.HCl,HgCl2[?].  —  Diese  Formel  hat  Jander  für  die  unter  «l)  be- 
schriebenen Kristalle.  Es  handelt  sich  aber  sicher  um  Verb.  al),  da  auch  der  Schmp.  zu 
154°  angegeben  wird.    Peters. 

ß)  Mit  ß-Pikolinchlorhydrat.  ß1)  C6H7N.HCl,2HgCl2.  —  Zu  S.  925,  Z.  7  im 
dritten  Absatz.  —  Nach  dem  optischen  Verhalten  isometrisch,  dünntaflig  nach 
der  Symmetrieebene.    Jander  (a.  a.  0.,  242). 

/?2)  2C6H7N.HCl,HgC]2  |?].  —  Zu  S.  925.  Ende  des  vierten  Absatzes.  —  Die  vor- 
stehende Formel  gibt  Jander  den  von  ihm  untersuchten  Kristallen  vom  Schmp.  145°  bis 
146°.    Es  handelt  sich  aber  wohl  [so  auch  bei  Hesekiel?]  um  Verb.  ßl).    Peters. 

h3)  Mit  Dimethylpyridinen  (Lutidinen).  2.  Mit  den  Chlorhydraten,  ß)  Ohne 
Ortsbeseichnung  der  Methylgruppen,  ß2)  C7H9N.HCl,HgCl2.  —  Zu  S.  926,  Z.  2 
im  zweiten  Absatz.  —  Die  Angaben  von  Ladenburg  u.  Koth,  sowie  von  Marcuse  u. 
Wolffenstein  gehören  nach  dem  Sdp.  des  Lutidins  zu  «). 

y)  Mit  a-y  (2-4)-Lutidinchlorhydrat.  C7H9N.HCl,2HgCl2.  y2)  Mit  %  Mol. 
H20.  —  Zu  S.  926,  Z.  3  im  vierten  Absatz.  —  2.  Man  löst  die  Base  (1  Mol.)  in 
der  ber.  Menge  HCl,  gibt  eine  nicht  unerhebliche  Menge  konz.  HCl  und 
eine  h.  konz.  Lsg.  von  HgCl2  (2  Mol.)  zu,  läßt  erkalten  und  kiist.  die 
unreinen  bei  125°  schm.  Nadeln  aus  h.  HCl  enthaltendem  W.  um.  A.  Laden- 
bueg  mit  Roth  (Ann.  247,  (1888)  35).  —  3.  Man  übersättigt  1  Mol.  der 
Lutidin-Fraktion  von  153°  bis  156°  mit  1  Vol.  nicht  allzu  konz.  HCl,  gibt 
so  viel  HgCl2-Lsg.  hinzu,  bis  kein  weiterer  Nd.  entsteht,  filtriert,  wäscht 
den  Nd.  mit  k.  W.  aus,  löst  in  sd.  W.,  läßt  erkalten,  trennt  von  der  Mutter- 
lauge und  krist.  nochmals  um.   G.  Lunge  u.  J.  Rosenberg  {Ber.  20,  (1887)  131). 

Zu  S.  926,  Z.  2  v.  u.  im  vierten  Absatz.  —  Zart  seidenglänzende  lange,  sehr 
voluminöse  Nadeln.  Ladenbubg  mit  Roth.  Weiße  atlasglänzende,  zu 
Büscheln  vereinigte  Nadeln.  Lunge  u.  Rosenberg.  Schmp.  132°,  Laden- 
burg mit  Roth;  129°  bis  130°.    Lunge  u.  Rosenberg.    Bei  100°  wasser- 
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frei.    Ladenbukg  mit  Roth.    Wl.  in  k.,  11.  in  h.  Wasser.    Lunge  u.  Rosen- 
bebg. 

Zu  S.  926,  Ende  des  vierten  Absatzes.  —  Gef.  11.97%  C,  1.56  H,  58.45  Hg,  1.30  H20 
(ber.  12.38,  1.46,  58.37,  1.29).    Ladenburg  mit  Koth.    Gef.  58.3%  Hg  (ber.  58.33).    Lunge 

U.    EOSENBERG. 

e)  Mit  a-u1  {2-6)-Lutidinchlorhydrat,  e1)  C7H9N.HCl,3HgCl2.  —  So  lies 
auf  S.  926,  Z.  3  v.  u.,  lasse  dann  den  übrigen  Text  von  e)  folgen  und  füge  an: 

«2)  C,H9N.HCl.HgC]2.  —  S.  a.  die  Angaben  unter  ß-).  —  1.  Man  Übersättigt 
1  Vol.  Lutidin  vom  Sdp.  141°  bis  144"  mit  2  bis  3  Vol.  verd.  HCl,  gibt  das 
gleiche  Vol.  konz.  HgCl2-Lsg.  hinzu  und  läßt  längere  Zeit  stehen.  Lunge 
u.  Rosenbebg  (ci.  a.  0.,  129).  —  2.  Man  gibt  zu  einer  mäßig  konz.  Lsg.  der 
Base  in  viel  überschüssiger  HCl  konz.  HgCl2-Lsg.,  filtriert,  trocknet  und 
krist.  die  kristallinische  bei  183°  schm.  M.  aus  h.  W.  unter  Zusatz  von 
HCl  um.  Ladenburg  mit  Roth  (a.  a.  0.,  30).  —  Weiße,  im  durchscheinen- 
den Lichte  schwach  rosa  gefärbte,  oft  zu  Gruppen  vereinigte  Blättchen. 
Lunge  u.  Rosenbebg.  Leichte  stark  lichtbrechende  Schuppen.  Schmp.  186°. 
Ladenbubg  mit  Roth.  Erweicht  (nach  ein-  bis  zweimaligem  Umkristallisieren)  bei 
180°.  Schmp.  182°  bis  183°.  L.  in  k.,  leichter  in  w.  Wasser.  Lunge  u.  Rosen- 
berg. —  Gef.  48.27%  Hg  (ber.  48.40).  Lunge  u.  Rosenberg.  Gef.  20.22%  C,  2.65  H, 
48.56  Hg.     Ladenburg  mit  Roth. 

Auf  S.  931  ist  nach  dem  ziceiten  Absatz  einzufügen : 

q)  Mit  Benzonitrü.  HgCl2,2C6H5.CN.  —  1.  Aus  der  Lsg.  von  trocknem 
HgCl.2  in  Benzonitrü.  [Vgl.  s.  1715.]  —  2.  Aus  der  übersättigten  Lsg.  durch 
Abkühlen  und  Schütteln.  Plötzliche  B.  von  Kristallen  von  einem  Punkte  aus.  — 
3.  Durch  langsames  Verdunsten  einer  weniger  konz.  Lsg.  —  Nach  (1) 
nadeiförmige  Kristalle,  nach  (2)  strahlenförmig  angeordnete  seidenglänzende, 
die  bei  längerem  Stehen  in  der  Lsg.  noch  wachsen,  nach  (3)  größere  wasserklare 
prismatische,  optisch  zweiachsige.  Verwittert  leicht  an  der  Luft.  Gibt 
bei  45°  im  Vacuumexsikkator  bei  öfterem  Auspumpen  das  Benzonitrü  fast 
vöüig  ab.  L.  in  Alkohol.  A.  Naumann  mit  J.  B.  Kämmerer  {Ber.  47, 
(1914)  1370). 

Auf  S.  946  ist  nach  dem  fünften  Absatz  einzufügen : 

Au.  Mit  Tellurverbindungen.  Mit  aromatischen  Telluriden.  a)  Allgemeines. 
—  Man  schüttelt  die  Lsg.  der  Telluride  in  Ae.  mit  wss.  HgCl2  gut,  saugt 
die  sich  sofort  bildenden  Doppelverbb.  ab,  trocknet  und  kristallisiert  um. 
K.  Lederer  {Ber.  47,  (1914)  278). 

b)  Allein,  a)  Mercurichlorid-Diphenyltellurid.  HgCl2,C12H]0Te.  —  Man 
krist.  (1)  schnell  aus  A.;  (2)  aus  Eisessig.  —  Nadeln,  die  nach  (1)  bei  155° 
sintern  und  bei  158°  schm.,  nach  (2)  bei  160°  bis  161°  schm.  —  Gef.  12.95% 
Cl,  26.11  C,  1.90  H  (ber.  12.85,  25.06,  1.80).  [Einzelangaben  für  (1)  und  (2)  im  Original.] 
Lederer. 

ß)  Mercurichlorid-Ditolyltellurid.  HgCl2,C14H14Te.  ßl)  o-Verbindung.  — 
Man  krist.  (1)  aus  A.,  (2)  aus  Eisessig.  —  Farblose  prismatische  Nadeln. 
Sintert  von  209°  ab,  schm.  bei  212°.  —  Gef.  nach  (1)12.34%  Cl,  nach  (2)  12.46  01, 
29.31  C,  3.21  H  (ber.  12.40,  28.84,  2.41).     Lederer. 

ß2)  p -Verbindung.  —  Nur  in  Verb,  mit  A.  und  mit  Essigsäure  bekannt. 

c)  Mit  Alkohol,  a)  Von  Mercurichlorid-Diphenyltellund.  HgCl2,C12H10Te, 
5C2H5OH.  —  Man  läßt  b,  a)  sehr  langsam  aus  A.  kristallisieren.  —  Asbest- 
artige lange  Fasern.  Sintert  bei  115°,  verharzt  bei  130°.  —  Gef.  9.13  u. 
9.04%  Cl,  33.58  C.  5.11  H  (ber.  9.06,  33.74,  5.11).      Lederer, 
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ß)  Von  Mercurichlorid-Bi-p-tolyltellurid.  HgCl?,C14H14Te,6C,H5OH.  — 
Verfilzte  haarfeine  kleine  Nadeln.  Schmp.  135°  bis  136°.  —  Gef.  8.29%  ci, 
36.61  C,  5.80  H  (ber.  8.28,  36.42,  5.83).     Lederer. 

d)  Mit  Essigsäure.  Von  Mercurichlorid-Bi-p-tolyUellurid.  HgCl2,CuHuTe, 
3CH3.C02H.  —  Kristallinische  M.  Färbt  sich  sehr  leicht  gelb.  Sintert 
von  128°  ab,  schm.  bei  132°  bis  133°.  —  Gef.  9.38%  01,34.52  c,  3.59  H  (ber.  9.38, 
34.71,  3.41).    Lederer  (a.  a.  0.,  279). 

TP.  Ton  Verbindungen  des  Quecksilbers  mit  Brom.  B.  Von  Mercuri- 
bromid.  a)  Mit  Alkijlammoniumbromiden.  —  Zu  S.  948,  Z.  1  u.  2  v.  o.  —  Die 
Angaben  über  die  Darst.  ergänze  folgendermaßen:  Man  mischt  die  Lsgg.  äquimole- 
kularer Mengen  der  Bestandteile,  gibt  etwas  HBr  hinzu  und  verdampft 
im  Wasserbade  bis  zur  Kristallisation. 

Auf  S.  948  ist  vor  Abschnitt  b)  einzufügen: 

aa)  Mit  Aethißendiaminbromhydrat.  2C2H4(NH2)2.2HBr,HgBr2.  —  Aehn- 
lich  wie  2C2H4(NH2)2.2HCl,HgCl2  [S.  1732].  —  Gef.  6.49%  N,  25.19  Hg  (ber.  6.90, 
24.91).     Traube  u.  Loewe. 

d)  Mit  andern  N-Verbindungen.  —  Auf  S.  952  füge  vor  Abschnit  e)  ein: 

d*)  Mit  Benzonitril.  3HgBr2,2C6H5.CN.  —  Man  löst  unter  Erwärmen 
trocknes  HgBr2  in  Benzonitril  (Sdp.  190°),  läßt  erkalten,  trocknet  den  Kristall- 
brei auf  einem  Thonteller  und  preßt  zwischen  Fließpapier  ab.  Große  Kristalle 
bei  langsamem  Verdunsten  einer  nicht  zu  konz.  Lsg.  —  Weiße  mkr.  sechsseitige 
Säulen.  Gibt  an  der  Luft  allmählich  Benzonitril  ab.  Beim  Erhitzen  ent- 
weicht Benzonitril  und  HgBr2,  letzteres  auch  schon  beim  Lösen  in  W.  auf 
dem  Wasserbade.     A.  Naumann  mit  F.  Becker  (Ber.  47,  (1914)  1370). 

Auf  S.  952  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

D.  Von  Mercurisulfidbromid.  Mit  Bensonitril.  2HgS.HgBr2, 
2C6HVCN.  —  Man  leitet  trocknen  H2S  in  eine  h.  konz.  Lsg.  von  trocknem 
HgBr2  in  Benzonitril,  läßt  langsam  erkalten,  saugt  ab,  wäscht  mit  CS2 
und  preßt  zwischen  Filtrierpapier.  —  Nd.  Swl.  in  HN03.  L.  in  Königs- 
wasser unter  Entw.  von  Brom.  Kaum  1.  in  CS2.  L.  in  w.  Benzonitril 
gelbrot.  Aus  der  Lsg.  bei  sehr  langsamem  Abkühlen  gelbe  doppelbrechende 
Kristallenen.    Naumann  mit  Becker  (a.  a.  0.,  1374). 

TP.  Ton  Terbindnngen  des  Quecksilbers  mit  Jod.  A.  Von  Mercuri- 
jodid.  A2.  Mit  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Stickstoff  enthaltenden  Verbin- 
dungen, a)  Mit  Alhylaminen.  a1)  Mit  den  Basen,  ß)  Mit  Monomethylamin. 
—  Gleich  hier  hinter  lies  auf  Z.  1  im  zweiten  Absatz  auf  S.  953 :  —  Ueber  eine  Verb,  von 
unbestimmter  Zus.  s.  unter  HgJ2  bei  Gibbs  [S.  1724]. 

a3)  Mit  Methylaminjodhydraten.  ß)  Mit  Tetramethylammoniumjodid. 
ß2)  2N(CH8)4J,3HgJ2.  —  Zu  S.  954.  nach  Z.  6  v.  u.  —  4.  Man  gibt  verd.  Kalium- 
mercurijodid-Lsg.  zu  verd.  N(CH3)4J-Lsg.,  fitriert.  wäscht  und  trocknet. 
R.  L.  Datta  (J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  953). 

Zu  S.  954,  Z.  4  v.  u.  —  Gelbes  Pulver.    Datta. 

Zu  S.  954,  Z.  1  v.  u.  —  Gef.  34.90%  Hg  (ber.  34.01).    Datta. 
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Auf  S.  955  ist  nach  dem  ersten  Absatz  einzufügen : 

ß*)  2N(CH3).,J,HgJ2.  —  Man  gibt  konz.  Kaliummercurijodid-Lsg.  zu 
einem  großen  Üeberschuß  von  N(CH3)4  J,  filtriert,  wäscht  mit  wenig  W.  und 
trocknet  bei  100°.  —  Gelbweißer  Nd.  W.  zers.  leicht  unter  B.  von  ß2). 
Beim  Kochen  quantitative  Abscheidung  von  Hg.T2.  —  Gef.  24.09%  Hg  (ber. 
23.36).    Datta. 

a4)  Mit  Aeihylaminjodhydraten.  e)  Mit  Tetraäthylammoniumjodid. 
es)  2N(C2H5)4J,3HgJ2.  —  Zu  S.  956,  Z.  3  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  4.  Wie  CB)  unter 
Anwendung  von  verd.  Lsgg.  und  Üeberschuß  an  Hg-Salz.  —  Citronengelbes 
Pulver.    Datta. 

Zu  S.  956,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Gef.  31.55%  Hg  (ber.  31.98).    Datta. 

Auf  S.  956  ist  nach  dem  zweiten  Absatz  einzufügen : 

tb)  2N(C2H&)<J,HgJ2.  —  Man  gibt  starke  Kaliummercurijodid-Lsg.  zu 
konz.  N(C2H5)4J-Lsg.,  filtriert,  wäscht  bis  zum  beginnenden  Gelberwerden 
aus  und  trocknet  im  Dampfschranke.  —   Citronengelbes  Pulver.     W.  zers. 

—  Gef.  20.25%  Hg  (ber.  20.66).      Datta. 

aö)  Mit  Propylaminjodhydraten.  a)  Mit  Dipropylaminjodhydrat.  — 
So  lies  im  Anfange  des  dritten  Absatzes  auf  S.  956,  lasse  dann  diesen  folgen  und  füge  an : 

ß)  Mit  Tetrapropylammoniumpdid.  2N(C3H7)4J,HgJ2.  —  Man  fällt  in 
Lsgg.  N(C8H7)4.T  mit  Kaliummercurijodid  und  trocknet  nach  Filtrieren  und 
Auswaschen  bei  100°.  —  So  kann  keine  andere  Verb,  erhalten  werden.    —  Weißes 

kristallinisches  Pulver.  Gegen  W.  beständig.  —  Gef.  18.30%  Hg  (ber.  18.52). 
Datta. 

c)  Mit  Anilin  und  seinen  Homologen.  —  Auf  S.  957  füge  vor  dem  letzten 
Absatz  ein: 

c3)  Trimethyl-p-Tolylammoniumjodid-Mercurijodid.  a)  N(CH3)8C7H,J,HgJ2. 

—  Darst.  wie  nach  ß)  in  verd.  Lsgg.  Das  als  neblige  Trübung  ab- 
geschiedene Oel  läßt  man  erstarren  und  trocknet  nach  Filtrieren  und  Aus- 
waschen. —  Blaßgelbes  kristallinisches  Pulver.  —  Gef.  27.42%  Hg  (ber.  27.36). 
Datta. 

ß)  2N(CH3)3C7H7J,HgJ2.—  Man  gibt  zu  konz.  N(CH8)8C7H7J-Lsg.  starke 
Kaliummercurijodid-Lsg.,  reibt  das  ausgeschiedene  Oel,  bis  es  erstarrt, 
oder  fügt  vorher  einen  Kristall  der  Substanz  hinzu,  saugt  ab,  wäscht  mit 
wenig  W.  und  trocknet  im  Dampfofen.  —  Gelbweiße  Kristalle.  —  Gef. 
19.51%  Hg  (ber.  19.84).     Datta. 

f)  Mit  Pyridin.  P)  Mit  dem  Jodhydrat,  ö)  2C5H5N.HJ,HgJ2.  —  Zu 
S.  960,  nach  Z.  6  v.  u.  im  vierten  Absatz.  —  3.  Man  fällt  in  Lsgg.  C5H6N.H,1 
durch  Kaliummercurijodid,  wäscht  und  trocknet  bei  100°.  So  kann  keine  andere 
Verb,  erhalten  werden.     Datta. 

Zu  S.  960,  Z.  3  v.  u.  im  vierten  Absatz.  —  Nach  (3)  gelbes  Pulver.     Datta. 
Zu  S.  960,  Ende  des  vierten  Absatzes.  —  Gef.  22.85%  Hg  (ber.  23.14).    Datta. 

h)  Mit  Chinolin.     d)  2C9H7N.HJ,HgJ2.  —  Zu  S.  961,  Z.  2  von  Abschnitt  ö). 

—  2.  Darst.  wie  bei  f4,  ö).  —  Gelber  Nd.    Datta. 

Zu  S.  961,  Ende  von  Abschnitt  S).  —  Gef.  19.95%  Hg  (ber.  20.66).    Datta. 

A8.  Mit  Schwefelverbindungen,  c)  Mit  Alkylsulfinjodiden.  ß)  Mit  Tri- 
methylsulfinjodid.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  963,  Z.  1  im  dritten  Absatz: 
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ß1)  3HgJ2,2(CH3)3SJ.  —  Darst.  wie  bei  ßz)  unter  Verwendung  verd. 
Lsgg.  und  eines  Ueberschusses  der  Hg- Verb.  Trocknen  bei  100°.  —  Gelber 
flockiger  Nd.  —  Gef.  33.01%  Hg  (ber.  32.79).    Datta. 

ß2)  HgJ2,(CH3)8SJ.  —  Nun  folgt  Abschnitt  c,  ß)  von  S.  963. 

ßz)  HgJ.2,2(CH3)3SJ.  —  Man  gibt  in  konz.  Lsgg.  Kaliummercurijodid 
zu  überschüssigem  Trimethylsulfinjodid,  saugt  ab  und  trocknet.  —  Weißer 
Nd.  —  Gef.  22.92%  Hg  (ber.  22.83).     Datta. 

Quecksilber  und  Kalium. 

I.  Kaliumatnalgaine.  A.  Allgemeines,  b)  Das  System.  —  Zu  S.  980,  vor  Z.  2 
vor  der  letzten  Tabelle.  —  Aus  dem  fl.  Amalgame  scheiden  sich  beim  Erstarren 
K  und  Hg  ab  unter  B.  einer  Anzahl  fester  Amalgame  in  verschiedenen 
Verhältnissen  der  Einzelmetalle  und  von  verschiedenen  Schmpp.  Es  über- 
wiegt ein  Prod.  vom  Schmp.  74°.  Bei  dieser  Temp.  erfährt  der  Abküh- 
lungsvorgang eine  kurze  Unterbrechung  oder  Verzögerung.  Die  nach  voll- 
endeter Ausscheidung  des  K  erzeugte  Wärme  ist  gleich  der  Erstarrungswärme  des  K  -f-  der 
Erstarrungswärme  des  mit  dem  K  ausgeschiedenen  Hg.  Die  Erstarrungswärme  des  fl.  Hg 
ist  geringer  als  die  des  gesamten  Hg.  D.  Mazzotto  (Atti  Ist.  Veneto  [7]  4,  (1893) 
1311;  Wied.  Ann.  Beibl.  18,  (1894)  312). 

c)  Eigenschaften,  a)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  983,  Z.  27  im 
zweiten  Absatz.  —  EMK.  von  festem  Amalgam  gegen  amalgamiertes  Zn  in 
nahezu  konz.  ZnS04-Lsg.  1.060,  bzw.  unter  geschm.  Paraffin  1.640  Volt. 
C.  Hockin  u.  H.  A.  Taylor  (J.   Tel.  Eng.   8,  282;    Wied.   Ann.  Beibl.   3, 

(1879)  752). 

IV.  Quecksilber,  Kalium  und  Schwefel.  A.  Kaliummercurisulfide.  a)  All- 
gemeines. —  Zu  S.  990,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Vgl.  a.  die  Angaben  auf  S.  584 
und  1707. 

d)  K2S,HgS,xH20.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  991,  Z.  1  v.  o.: 

a°)  Wasserfrei  [?].  —  Durch  Lösen  von  HgS  in  K2S-Lsg.  und  Ver- 
dampfen. —  Dunkelgrüne,  haarförmige  Nadeln.  E.  T.  Allen  u.  J.  L.  Cren- 
shaw  (Am.  J.  sä.  (SM.)  [4]  34,  (1912)  341 ;  Z.  anorg.  Chem.  79,  (1913)  157). 

Auf  S.  992  ist  nach  dem  ersten  Absatz  einzufügen : 

e)  2K2S,HgS.  —  Aehnlich  d,  a°).    Allen  u.  Crenshaw. 

Y.  Quecksilber,  Kalium  und  Halogene.  Va.  Quecksilber,  Kalium 
und  Chlor.  A.  Kaliummercurichloride.  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  996,  Z.  10 
im  letzten  Absatz.  —  Löslichkeit  von  HgCl2  in  KCl-Lsg.:  Bei  25°  sind  nach 
W.  Herz  u.  W.  Paul  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  431)  in  10  ccm  Lsg. 
folgende  Millimole: 

KCl  0  1.74  2.21  6.83 

HgCl2  2.65  3.55  3.81  8.36 

Bei  höheren  Konzz.  tritt  ein  neuer  Bodenkörper  auf.    Herz  u.  Paul. 

Vb.  Quecksilber,  Kalium  und  Brom.  A.  Kaliummercuribromide. 
a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  999,  Z.  5  v.  o.  —  Löslichkeit  von  HgBr2  in  KBr-Lsgg. 
bei  25°  nach  Herz  u.  Paul  [vgl.  Y\]: 

Kßr  0  2.19  7.70  23.80  34.70 

HgBr2  0.17  0.98  4.72  13.60  19.30 
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Vü.  Quecksilber,  Kalium  und  Jod.  A°.  Das  System.  —  So  lies  auf 
8.  1000  im  Anfange  des  dritten  Absatzes  v.  u.  und  fahre  gleich  fort:  —  Das  System 
Ae.-W.-KJ-HgJ2  weist  bei  20°  bei  Konzz.  von  26.7%  bis  1.5%  KJ,  50.3% 
bis  12.0%  HgJ2,  0%  bis  84.6%  Ae.,  23.0%  bis  1.9%  H20  in  der  oberen 
und  0%  in  der  unteren  Schicht  eine  feste  Phase  der  Zus.  KHgJ2,HgJ2)H20 
auf;  bei  Konzz.  von  1.1,  4.3,  93.8,  0.8  in  der  oberen,  0  in  der  unteren,  wohl 
KHgJ:!,HgJ2.  Bei  1.0,  3.2,  954,  0.4  in  der  oberen  und  15.6,  54.3,  28.8,  1.3 
in  der  unteren  Schicht  und  bei  17.0,  58.2,  24.8,  0  in  der  unteren  besteht 
die  feste  Phase  aus  KHgJ8.HgJ2.  Bei  Konzz.  von  0.2%  KJ,  1.6  HgJ2, 
96.2  Ae.,  2.0  H,0  in   der  oberen  und  3.5%  KJ,   10.5  HgJ2,   12.4  Ae.  und 

73.6  H20  in  der  unteren  Schicht  bis  3.1,  17.9,  69.4,  9.6  in  der  oberen  und 
3.1,  17.9,  69.4,  9.6  in  der  unteren  besteht  die  feste  Phase  aus  HgJ„.  Bei 
0.4  %  KJ,  99.2  Ae.,  0.4  H20  in  der  oberen  und  55.6  KJ,  3.7  Ae.,  40.7  H20 
in  der  unteren  Schicht  bildet  KJ  die  feste  Phase.    Bei  1.2  %  KJ,  3.0  Hg«J2, 

94.7  Ae.,  1.1  H20  in  der  oberen  und  38.5,  51.1,  0.6,  9.8  in  der  unteren 
Schicht  besteht  die  feste  Phase  aus  KLKHgJ;  bei  3.6,  9.3,  83.7,  3.4  in 
der  oberen,  36.2,  50.2,  0.9,  12.7  in  der  unteren  aus  KHgJ.  oder  KHgJs, 
H20;  von  da  ab  bis  zu  den  Konzz.  26.6,  47.2,  9.0,  17.2  oben  und  26.6,  47.2, 

9.0,  17.2  unten  aus  KHgJ.},H,0.   Kritische  Punkte  liegen  (1)  bei  den  Konzz. 

3.1,  17.9,  69.4,  9.6  in  der  oberen  Schicht  und  3.1,  17.9,  69.4,  9.6  in  der 
untern ;  (2)  bei  26.6,  47.2,  9.0,  17.2  in  der  unteren  und  26.6,  47.2,  9.0,  17.2 
in  der  oberen.  [Diagramme  und  ausführlichere  Daten  im  Original.]  A.  Ch.  DUNNING- 
ham  (J.  Chem.  Soc.  105,  (1914)  733). 

A00.  Kaliummercurojodide.  —  s.  unter  A°. 

A000.  Kaliummercuromercurijodid.  —  s.  unter  A°. 

A.  Kaliummercurijodide.  —  Auf  S.  1000  ist  nach  dem  dritten  Absatz  v.  u.  ein- 
zufügen : 

aa)  KJ,2HgJ2.  —  In  Verb,  mit  Benzonitril  [s.  S.  1738]  bekannt, 

c)  KJ,HgJ2.  a)  Wasserfrei  und  mit  llj2  Mol.  H20.  —  Zu  S.  1000,  Z.  8 
v.  u.,  Ende  von  Darst.  1.  —  Ueber  die  B.  als  feste  Phase  im  System  Ae.-W.-KJ-HgJ2  s. 
unter  A*. 

ß)  Mit  1  Mol.  H20.  —  Zu  S.  1002,  Z.  2  v.  o.  (Darst.  3.),  vor  Marsh.  —  Man  bringt 
[ß]  3.32  g  gepulvertes  KJ,  9.08  g  HgJ2,  52  cem  mit  W.  geschüttelten  und  dann  von  W. 
getrennten  Ae.  und  0.6  cem  W.  in  eine  geschlossene  Köhre,  wobei  sich  bei  0°  der  Inhalt 
völlig  löst,  und  stellt  in  w.  W.  Bei  50°  wird  der  Inhalt  fast  fest  unter  B.  gelber  lauger 
Nadeln  der  Verb. 

Zu  S.  1002,  Z.  3  v.  o.  —  Ueber  die  B.  als  feste  Phase  im  System  Ae.-W.-KJ-HgJ2 
s.  a.  unter  A°. 

Zu  S.  1002,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Gef.  nach  (3,  ß)  25.7  °/0  KJ,  2.69  H20  (ber. 
26.0,  2.82).    Maesh. 

e)  Lösungen  verschiedener  Zusammensetzung.  —  Zu  S.  1004,  Z.  7  v.  u.  — 
Eine  Lsg.  mit  225  g  HgJ2  und  750  g  KJ  in  1  1  wird  an  der  Luft  schnell  braun  und  alkal., 
aber  nicht  bei  gänzlicher  Abwesenheit  von  Fe.  Iu  Ggw.  von  Hg  ist  sie  lange  haltbar, 
weil  das  frei  gewordene  J  sofort  HgJ2  bildet.  Bei  Abwesenheit  von  0  löst  sich  kein  Hg. 
Helles  Sonnenlicht  verdreifacht  die  Wrkg.  des  0.  Elektrolyse  verdoppelt  etwa  das  Lösen 
des  Hg  im  Dunkeln  und  im  Licht  an  der  Luft.  H.  St.  Hatfield  (Z.  ElMrochem.  19, 
(1913)  617).  —  Die  zur  fieinigung  von  Mineralien  und  zur  Best,  der  D.  benutzte  Lsg. 
reagiert  mit  Chrysokoll.  H.  W.  Footb  u.  W.  M.  Bradley  [Am.  3.  sei.  {Sill.)  [4]  36,  180; 
C.-B.  1913,  II,  1331). 

C.  Quecksilber,  Kalium,  Jod  und  Stickstoff.  —  So  lies  auf  S.  1005  im  Anfange 
des  vierten  Absatzes  und  fahre  gleich  fort: 
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a)  Kaliummercurijodid-Ammoniak.  K2HgJ4,2NH.j.  —  Aus  den  Bestand- 
teilen. In  der  Leere  getrocknetes  KsHgJ4  addiert  im  Eudiometer  von  H.  Ley  u. 
G.  Wiegner  (Z  Elektrochem.  11,  (1905)  590)  bei  26  '/2°  und  747.2  mm  2.051  Mol.  NH3  mit 
mäßiger  Schnelligkeit.  —  Weiß.  Gibt  sämtliches  NH3  im  luftleeren  Räume 
nach  7  Stunden  ab  und  wird  rot.  W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912) 
156).    Tension  nach  Peters  (o.  a.  0.,  188): 
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b)  Kaliumjodid-Mercurinitrat.  —  Nun  folgt  der  vierte  Absatz  von  S.  1005. 

VI.  Quecksilber,  Kalium  und  Kohlenstoff.  E.  Chlor  enthaltende  Verbindungen. 
e)  Kaliummercurichloridrhodanid.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  1015  im  vierten 
Absatz : 

a°)  Das  System  KSCN-EgCl2-H?0.  —  s.  a.  e,  ß)  auf  S.  1015.  —  Aus  konz. 
HgCl2-Lsg.  krist.  nach  Znsatz  von  überschüssiger  KSCN-Lsg.  zunächst  KCl,  später  KSCN 
vermischt  mit  Doppelsalzen  von  Hg(SCN)2  und  KSCN,  zuletzt  größere  Cl  enthaltende  und 
durch  Umkristallisieren  zersetzbare  Kristalle.  Festes  HgCl2  löst  sich  bedeutend  in  konz. 
KSCN-Lsg.  Die  gesättigte  Lsg.  erstarrt  zu  einem  Kristallbrei,  scheinbar  zu  einer  lockeren 
Verb,  der  Bestandteile.  Auswaschen  mit  W.  oder  Kochen  liefert  Hg(SCN)2.  Lsgg.  von 
mehr  als  1  Mol  HgCl2  auf  2  Mol  KSCN  sind  stets  trübe  und  setzen  allmählich  HgiSCN'- 
ab.    J.  Philipp  (Pogg.  131,  (1867)  95). 

F.  Brom  enthaltende  Verbindungen,  b)  Kaliumrhodanidmercuribromide 
und  Kalinmbromidmercurirhodanide.  «)  Von  wechselnder  Zusammensetzung. 
—  Zu  S.  1017,  Ende  des  fünften  Absatzes.  —  Für  das  System  KSCN-HgBr2-H20  gilt  ähn- 
liches wie  für  E,  e,  a°)  [s.  vorher].     Philipp. 

G.  Jod  enthaltende  Verbindungen,  a)  Kaliummercurijodid  mit  organischen 
Verbindungen.  —  Auf  S.  1019  ist  nach  dem  ersten  Absatz  einzufügen: 

as)  Kaliummercurijodid-Benzonitril.  KJ,2HgJ2,5C6H5.CX.  —  Man  sättigt 
eine  Lsg.,  die  auf  10  ccm  Benzonitril  0.5  g  KJ  enthält,  mit  trocknein 
HgJ2,  dampft  langsam  auf  dem  Wasserbade  ab,  läßt  2  bis  3  Tage  stehen 
und  trocknet  zwischen  Fließpapier.  —  Gelbe  Kristalle.  A.  Naumann  mit 
F.  Becker  (Ber.  47,  (1914)  1375). 


Quecksilber  und  Rubidium. 

I.  Rubidinnianialgame.  A.  Allgemeines,  c)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  1022, 
Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Gef.  im  Filtrat  (Lsg.  der  Verbb.  in  überschüssigem  Hg)  bei 
19.5°  1.21,  bei  20°  0.46  °/0  Rb.  G.  Mc  Phail  Smith  u.  H.  C.  Bennett  (J.  Am.  Chem.  Soc. 
32,  (1910)  626). 

III.  Quecksilber.  Rubidium  und  Kohlenstoff.  —  Auf  S.  1024  ergänze  zu  Schluß: 

C.  Rubidiummercurijodid-AethylätJier(?).  —  Schließt  man  RbJ  und  HgJ2  mit 
trocknem  Ae.  in  ein  Rohr  ein,  so  tritt  an  Stelle  des  roten  HgJä  nach  einigen  Tagen  eine 
gelbe  kristallinische  M.  Eine  fl.  Verb,  bildet  sich  nicht.  J.  E.  Marsh  (J.  Chan.  Soc.  97, 
(1910)  2306). 
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Quecksilber  und  Cäsium. 

1.  Cäsiumamalgame.  A.  Allgemeines,  c)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  1027,  Ende 
des  ersten  Absatzes.  —  Gef.  im  Filtrat  (Lsg.  der  Verbb.  in  überschüssigem  Hg)  bei  0° 
1.96,  bei  18°  2.61,  bei  26°  2.98%  Cs.    Smith  u.  Ben-nett. 

IV.  Quecksilber,  Cäsium  und  Kohlenstoff.  —  Auf  S.  1036  ist  nach  dem  dritten 
Absatz  einzufügen: 

C.  Cäshimmercurijodid-Aethyläther(?).  —  Schließt  man  CsJ  und  HgJ2  mit 
trocknem  Ae.  in  ein  Bohr  ein,  so  scheint  nach  mehreren  Monaten  das  meiste  HgJ2  unver- 
ändert zu  sein.    Eine  fl.  Verb,  mit  Ae.  entsteht  nicht.    Marsh. 


Quecksilber  und  Lithium. 

I.  Lithiunianialgauie.  A.  Allgemeines,  c)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  1039,  Z.  19 
v.  o.  —  Potential  eines  0.035  %ig.  Amalgams  gegen  die  n.  HgCl-Elektrode 
2.3542  Volt,    G.  N.  Lewis  u.  F.  G.  Keyes  {J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  (1913)  341). 

Zu  s.  1039,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Potential  eines  0.035  °/0  ig.  Amalgams 
gegen  Li  in  fast  mit  LiJ  gesättigtem  Propylamin  0.9502  (Mittel  aus  0.9497 

bis  0  9507)  Volt;  innerhalb  eines  Tages  fast  völlig  konstant,  nach  vier  Tagen  0.9457. 
Mittlerer  Temp.-Koeffizient  bei  25°  und  35°  +0.000322  Volt.  Die  EMK. 
einer  Zelle  Li-Amalgam  |  LiOH  (0.1  mol.)  |  LiCl  (0.1  mol.)  |  KCl  (0.1  mol.  |  KCl  (0.1  mol.)  | 
Normal  Elektrode  ist  nicht  konstant  Als  Endwert  wird  2.3952  Volt  angenommen.  Lewis 
u.  Keyes. 

Zu  S.  1039,  Z.  5  im  zweiten  Absatz.  —  Lösungswärme  von  Li  in  0.0350 °/0ig.  Amalgam 
— 19605  cal.    Lewis  n.  Keyes. 

III.  Litbinmniercnrihalogenide.  A.  Lithiummercurichloride.  a)  Allgemeines. 
—  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  1040,  Z.  2  im  vorletzten  Absatz.  —  Löslichkeit  von 
HgCl2  in  LiCl-Lsgg.:  Bei  25°  sind  nach  W.  Herz  u.  W.  Paul  (Z.  anorg. 
Chem.  82,  (1913)  431)  in  10  ccm  Lsg.  folgende  Millimole: 


iCl 

0 

4.14 

8.35 

12.71 

17.38 

22.65 

30.91 

35.27 

feCl, 

2.65 

3.51 

6.66 

10.21 

16.78 

22.14 

28.96 

30.62 

IV.  Quecksilber,  Lithium  und  Kohlenstoff.  B.  Verbindungen  von  Lithium- 
mercurihalogeniden  mit  Aethytäther.  —  Gleich  hier  hinter  füge  auf  S.  1043  ein: 

a°)  Lithiummercurichlorid-Aethyläther(?).  —  Schließt  man  0.42  g  LiCl  und  2.71  g 
HgCl2  mit  3  ccm  trocknem  Ae.  in  ein  Bohr  ein,  so  entstehen  nach  langer  Zeit  Kristalle. 
Eine  fl.  Verb.  [vgl.  S.  1018]  bildet  sich  nicht.    J.  E.  Mahsh  (J.  Chem.  Soc.  97,  (1910)  2307). 


Quecksilber  und  Natrium. 

I.  Natriumamalgame.      A.  Allgemeines,     a)  Darstellung,     y)  EleMrolytisch. 

—  Zu  S.   1045,  Z.  1   des  dritten  Absatzes.  —  S.   a.  bei  den  Amalgamen  im  allgemeinen 
[S.  450]. 

b)  Bas  System.  —  Zu  S.  1046,  Anfang  des  letzten  Absatzes.  —  Der  Abküh- 
lungsprozeß  erfährt  bei  155°  (Schmp.  des  Hauptteils  des  dem  Hg  beigemengten 
Amalgams)  eine  kurze  Unterbrechung.      Der  Erstarrungspunkt  des  fl.  Hg  liegt  bei 

—  46°,  sodaß  das  Hg  noch  merkliche  Mengen  Na  enthält.     D.    Mazzotto    (Atti   Ist. 
Vcneto  [7]  4,  (1893)  1311 ;  Wied.  Ann.  Beibl.  18,  (1894)  312). 


1740  Quecksilber  u.  Natrium.    Quecksilber  u.  Baryum. 

Zu  S.  1050,  z.  5  v.  o.  —  Die  Kurve  der  elektrischen  Leitfähigkeit  als 
Funktion  der  Zus.  ergibt  Knicke  bei  85  (eutektischer  Punkt  im  Schmelz- 
diagramm) und  77.9.  (Schmelzdiagramm  73)  At.-°'0  Natrium.  E.  Vanstone 
(83.  Vers.  Brit.  Assoc,  Sept.  1913;  Chem.  Ztg.  38,  (1914)  357;  Trans.  Faraday 
Soc.  9,  (1914)  294).     [S.  a.  im  folgenden.] 

c)  Eigenschaften,  a)  Physikalische  Eigenschaften.  —  Zu  S.  1051,  Z.  4  v.  n. 
—  Die  spez.  Leitfähigkeit  fällt  vom  reinen  Na  schnell  zu  Amalgamen  mit 
15  At.-°/0  Hg,  dann  weniger  schnell  bis  zu  solchen  mit  22.1,  gibt  im 
weiteren  Fallen  ein  sehr  schwaches  Minimum  bei  35  At.-°/0  Hg  und  steigt 
schließlich  sehr  langsam.  Im  einzelnen  [meist  Mittel  aus  mehreren  Verss.]  bei 
Zimmertemp. : 

At.-%  Na      96.43      94.63      91.33      87.40      85.43      83  94      81.45      79.15      77.21      75.55 
^XiO-4       13-43      1L50       9-48        8-06        7-29        5-88        4.73        4.17        3.36        2.46 

At.-°/0  Na      71.78      69.82      67.98      65.52      62.67      59.86      58.28      56.06      55.21      54.47 
*X10~4        !-60        1.54       1.454      1.453      1.453      1.522      1.740      1.765      1.868      1.875 

[Kurve  im  Original.]    VANST0NE. 

Zu  S.  1053,  Z.  3  v.  u.  im  vorletzten  Absatz.  —  EMK.  von  festem  Amalgam 
gegen  amalgamiertes  Zu  in  nahezu  konz.  ZnS04-Lsg.  1.010,  unter  geschm. 
Paraffin  1.460  Volt.  C.  Hockin  u.  H.  A.  Taylor  («7.  Tel.  Eng.  8,  282; 
Wied.  Ann.  BeiU.  3,  (1879)  752). 

ß)  Chemisches  Verhalten.  —  Zu  S.  1054,  Z.  17  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Zn, 
Cu,  Pt  werden  in  ihre  Amalgame  übergeführt,  Mg  [s.  bei  Hg  und  Mg  (8. 1103)] 
kaum.     A.  C.  Christomanos  (Ber.  36,  (1903)  2082). 

Zu  s.  1054,  z.  li  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Sämtliche  Eisenoxyde  werden 
angegriffen,  selbst  krist.  Fe208  merklich.  E.  Ramann  (Ber.  14,  (1881) 
1433). 

Zu  S.  1054,  Z.  5  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Chloralosen  gehen,  namentlich  in  alkal. 
verd.  alkoh.  Lsg.,  in  Bidechlorchloralosen  über.  M.  Hanriot  u.  A.  Kling  (Compt.  rend. 
156,  13*0;  C.-B.  1913,  II,  31). 

IT.  Quecksilber,  Natrium  und  Schwefel.  A.  Natriummercurisulfide.  a)  All- 
gemeines. —  Zu  S.  1059,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  Die  Konz.  0.355  Na0S 
Mol/1  entspricht  0.0702  HgS,  die  Konz.  0.706  Na2S  0.272  HgS.  Für  das  in 
der  Lsg.  gebildete  Komplexsalz  kann  man  mit  einiger  Sicherheit  die 
Formel  Na.2HgS2  annehmen.  F.  Jandek  (Ueber  einige  komplexe  Mercurisalse, 
Dissert,,  Breslau  1902,  38).  [8.  a.  S.  1707.] 

Auf  S.  10-59  lies  nach  dem  dritten  Absatz: 
C)  Na.2S,HgS.  —  Wie  bei  K2S,HgS  [S.  1736].    Allen  u.  Crenshaw. 

d)  2Na2S,HgS.  —  Wie  bei  2K2S,Hg8  [S.  1736].    Allen  n.  Crexshaw. 

e)  Lösung.  —  Nun  folgt  Abschnitt  c)  von  S.  1059. 

B.  Natriummercurisulfite.  b)  Kormal.  y)  Na.,SOa,HgSOs,H20.  —  Zu 
S.  1060,  Z.  7  im  vorletzten  Absatz.  —  B.  [mit  welchem  H20-Gehalt?]  aus  HgCl  und  Na.SO, 
s.  bei  HgCl  [S.  1712]. 

Zu  S.  1060,  Z.  13  v.  u.  (Darst.  2.\  —  Baubigxy  auch:  Ann.  Chim.  [9]  1. 
(1914)  332. 

Zu  S.  1062,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Gef.  (Mittel  aus  3  Bestt.)  47.26%  Hg. 
29.73  Na^SO,  (ber.  47.170,  29.717).    Baubigny. 
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VI.  Quecksilber,  Natrium  und  Halogene.  A.  Quecksilber,  Natrium  und  Chlor. 
A1.  Natriummercurichloride.  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  1065,  Z.  4  im  vierten  Absatz. 
—  Löslichkeit  von  HgCl2  in  NaCl-Lsgg. :  Bei  25°  sind  nach  W.  Herz  u. 
W.  Paul  (Z.  anorg.  Chem.  82,  (1913)  431)  in  10  cem  folgende  Millimole: 
NaCI  0  2.12  4.16  6.71  11.53  19,41  27.83  31.62 

HgCl«         2.65  3.72  5.08  7.48  11.92  20.22  27.54  34.34 

B.  s.  a.  S.  1712. 

B.  Quecksilber,  Natrium  und  Brom.  B1.  Natriummercuribromide.  a)  All- 
gemeines. —  Zu  S.  1067,  Ende  des  vorletzten  Absatzes.  —  Löslichkeit  von  HgBr2 
in  NaBr-Lsgg.  bei  25°:  In  10  cem  Lsg.  sind  nach  Herz  u.  Paul  folgende 
Millimole: 


NaBr 

0 

1.18 

5.96 

11.42 

24.48 

29.97 

52.46 

HgBr2 

0.17 

0.78 

2.85 

5.40 

12.76 

15.50 

23.06 

VIII.  Quecksilber,  Natrium  und  Kohlenstoff.  D.  Brom  enthaltende  Ver- 
bindungen. —  Gleich  hier  binter  füge  auf  S.  1072  ein:  —  a°)  Natriummercuri- 
bromid-Aeihyläther(?).  —  Na.J  und  HgBr,  geben  mit  Ae.  keine  fl.  Verb.  J.  E.  Marsh 
(J.  Chem.  Soc.  97,  (1910)  2307). 

IX.  Natrium-Kalium-Ainalgame.  a)  Von  nicht  angegebener  Formel.  — 
Zu  S.  1073,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  Einw.  von  K2S04,  Na2S04,  KCl,  NaCI  auf  Mischungen 
von  0.33%  ig  Kalium-  und  0.26  °/0  ig.  Natriumamalgam  zur  Berechnung  der  Ionenfraktionen 
von  K  und  Na:  G.  Mc  Phail  Smith  {J.  Am.  Chem.  Soc.  35,  39;  C.-B.  1913,  I,  1161). 

Quecksilber  und  Baryum. 

I.  Baryumamalgame.  A.  Allgemeines,  a)  Barstellung,  ß)  Elelirolytisch. 
—  Zu  S.  1074,  Z.  5  v.  u.  —  Man  arbeitet  am  besten  so,  wie  Kellner-Solvay  Alkalichlorid- 
Lsgg.  mit  Hg-Kathode  elektrolysieren.  Die  Stromdichte  kann  geringer  sein.  P.  Fedotiew 
(Z.  anorg.  Chem.  86,  325;  C.-B.  1914,  I,  1872). 

C)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  1077,  Z.  10  v.  o.  —  Gegen  W.  stabiler  als  die  Alkali- 
amalgame.   Fedotiew. 

V.  Qnecksilber,  Baryum  und  Halogene.     A.  Quecksilber,  Baryum  und  Chlor. 

A1.  Baryummercurichloride.     a)  Allgemeines.  —   Zu  S.  1080,  Z.  2  v.  o.  —  B.  aus 

BaCl2  und  HgCl  s.  bei  letzterem  [S.  1713].  —  Löslichkeit  von  HgCl2  in  BaCl2-Lsgg. 

bei  25°:  In  10  cem  Lsg.  sind  nach  Herz  u.  Paul  folgende  Millimole: 

BaCI2  0  3.85  5.72  7.76  13.36  30.30 

HgCl2  2.65  6.97  11.67  16.20  26.45  53.48 

B.  Baryummercuribromide.  —  Zu  S.  1081,  Z.  1  im  fünften  Absatz.  —  Löslich- 
keit  von  HgBr2  in  BaBryLsgg.  bei  25°:  In  10  cem  Lsg.  sind  nach  Herz 
u.  Paul  folgende  Millimole: 

BaBr2  0  2.74  3.96  5.79  10.96 

HgBr2  0.17  3.70  5.40  7.59  14.78 

C.  Baryummercurijodide.  C1.  Allein.  —  So  lies  auf  S.  1081  im  Anfange  des 
vierten  Absatzes  v.  u.,  lasse  dann  Abschnitt  C.  auf  S.  1081  bis  1083  folgen  und  ergänze 
auf  S.  1083,  Ende  des  ersten  Absatzes: 

C2.  Mit  8  Mol.  Ammoniak  —  Aus  den  Bestandteilen.  Baryummercuri- 
jodid  (in  der  Leere  getrocknet,  wobei  die  gelbe  in  eine  rote  Farbe  übergeht)  addiert  im 
Eudiometer  von  H.  Ley  u.  G.  Wiegner  (Z.  Elektro ehem.  11,  (1905)  590)  ziemlich  schnell 
bei  20°  und  745  mm  7.916  Mol.,  bei  24°  und  750  mm  8.077  Mol.  NHS.  —  Weiß. 
W.  Peters  (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  156). 


1742     Hg  u.  Sr.   Hg  u.  Ca.    Hg  u.  Mg.   Hg  u.  AI.   Hg  u.  Si.   Hg  u.  Cr. 

Quecksilber  und  Strontium. 

IV.  Quecksilber,  Strontium  und  Halogene.  A.  Quecksilber,  Strontium  und 
Clilor.  A1.  Strontiummercurichloride.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  1091,  Z.  2 
im  dritten  Absätze  v.  u.: 

a°)  Allgemeines.  —  Löslichkeit  von  HgCl2  in  SrCl2-Lsgg. :  In  10  ccm 
Lsg.  sind  bei  25°  nach  Herz  u.  Paul  folgende  Millimole: 


SrCl2 

0 

1.64 

3.11 

5.19 

7.24 

10.46 

13.86 

HgCL 

2.65 

3.15 

5.63 

8.29 

13.42 

17.76 

22.93 

B.  Strontiummercuribromide.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  1092,  Z.  1  im 
siebenten  Absatz: 

a°)  Allgemeines.  —  Löslichkeit  von  HgBr2  in  SrBryLsgg. :   In  10  ccm 
Lsg.  sind  bei  25°  nach  Herz  u.  Paul  folgende  Millimole: 

SrBr2  0  0.62  3.28  6.68  14.01  18.72 

HgBr2  0.17  1.04  4.71  9.02  17.70  22.38 


Quecksilber  und  Calcium. 

V.  Quecksilber,  Calcium  und  Halogene.  A.  Quecksilber,  Calcium  und  Chlor. 
A1.  Calciummercurichloride.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  1098,  Z.  2  im  fünften 
Absatz : 

a°)  Allgemeines.  —  B.  aus  NaCl  und  HgCl  s.  bei  letzterem  [S.  1713].  —  Lös- 
lichkeit von  HgCl2  in  CaCL>-Lsgg.:  Bei  25°  sind  in  10  ccm  Lsg.  nach 
Herz  u.  Paul  folgende  Millimole: 


CaCl2 

0 

1.90 

4.02 

6.56 

9.64 

14.29 

17.23 

HgCl2 

2.65 

3.64 

7.66 

11.08 

18.11 

26.45 

33.04 

B.    Calciummercuribromide.   —   Zu  S.  1099,  Z.  3  im  dritten  Absätze  v.  u.   — 
Löslichkeit  von  HgBr2  in  CaBr2-Lsgg.:  In  10  ccm  Lsg.  sind  bei  25°  nach 


Herz  u.  Paul  folgende  Millimole: 


CaBr2 

0 

0.72 

6.45 

18.92 

24.79 

37.54 

HgBr2 

0.17 

1.17 

6.76 

13.58 

27.66 

36.66 

Quecksilber  und  Magnesium. 

III.  Quecksilber,  Magnesium  und  Halogene.  A.  Quecksilber,  Magnesium  und 
Chlor.  A1.  Magnesiummercurichloride.  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  1105,  Z.  5  im 
vorletzten  Absatz.  —  Löslichkeit  von  HgCl2  in  MgCl2-Lsgg. :  In  10  ccm  Lsg. 
sind  bei  25"  nach  Herz  u.  Paul  folgende  Millimole: 


MgCl2 

0 

1.68 

4.15 

5.70 

9.97 

13.20 

17.28 

HgCl2 

2.65 

3.74 

7.19 

11.31 

18.64 

22.69 

32.06 

Quecksilber  und  Aluminium. 

I.  Aluminiumamalgnme.  A.  Allgemeines,  b)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  1112. 
Z.  6  v.  o.  —  Durch  Hg  aktiviertes  AI-Blech  wird  durch  den  W.-Dampf  der  Luft  unter  B. 
von  Aufblähungen  von  AliOH)3  angegriffen.  0.  Mohr  (Wchschr.  Brau.  30,  309;  C.-B. 
1913,  II,  320). 
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Zu  S.  1114,  nach  Z.  16  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Chloralosen  werden  in  neutraler 
oder  saurer  Lsg.  zu  Dechlorchloralosen  reduziert.  M.  Hanriot  u.  A.  Kling  (Compt.  rend. 
156,  1380;  C.-B.  1913,  II,  31). 

Zu  S.  1114,  Z.  8  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Aktiviertes  AI  gibt  mit  gerbstoffhaltigen 
Pflanzenauszügen  AI  enthaltende  Ndd.  und  ist  zur  Best,  von  Tannin  verwendbar,  E.  Kohn- 
Abrest  {Bull.  Assoc.  Chitu.  Sucr.  Dist.  30,  862;  C.-B.  1913,  II,  719);  klärt  Alkaloidextrakte. 
E.  Kohn-Abrest,  Rochas  u.  Eivera-Maltes  (Ann.  Fals.  6,  (1913)  131;  Z.  angew.  Chem. 
27,  (1914)  Ref.,  87). 

II.  Quecksilber,  Aluminium  uud  Halogene.  —  Am  Schlüsse  von  S.  1114  füge  ein: 

Aa.  Äliiminiummercuribromid  (?).  —  AlBr3  bildet  mit  HgBr2  keine  festen  Lsgg. 
W.  A.  Isbekow  (J.  russ.  phys.  Ges.  45,  (1913)  1792;  Z.  anorg.  Chem.  84,  (1913)  29). 

Quecksilber  und  Silicium. 

IV.  Quecksilber,  Silicium,  Aluminium  uud  Natrium.  Quecksilberultr amarine. 
b)  Einzelne  Produkte,  a)  Ultramarin  5.  —  Zu  S.  1117,  Z.  4  im  vierten  Absatz.  — 
Auch  aus  Ultramarinblau  von  der  Zus.  17.4  °/0  Na,  24.0  A1203,  40.7  SiO.,,  13  6  S.  L.  Wunder 
(Chem.  Zty.  37,  (1913)  1017). 

Zu  S.  1117,  Z.  5  im  vierten  Absatz.  —  Verliert  beim  Erhitzen  sämtliches  Hg  und 
hinterläßt  Ultramarinblau,  das  sich  von  den  bekannten  Ultramarinen  dadurch  unterscheidet, 
daß  es  beim  Erhitzen  gelb  und  beim  Erkalten  wieder  blan  wird,  und  daß  sd.  Königswasser 
es  in  12  Stunden  noch  nicht  völlig  zerstört.     Wunder. 

e)  Produkte  aus  Blau  II.  Ordnung.  —  Auf  S.  1118  ist  nach  dem  zweiten  Ab- 
satz einzufügen : 

e3)  Von  nicht  angegebener  Art.  —  Aus  Ultramarinblau,  das  durch  starkes  Glühen 
von  Ultramarinrot  erhalten  ist,  durch  Erhitzen  mit  HgNOs-Lsg.  im  Schießrohr.  —  Dunktl. 
Erhitzen  verjagt  das  Hg  und  hinterläßt  ein  Ultramarinblau,  das  in  der  Hitze  die  Farbe 
nicht  ändert.     Wunder  (a.  a.  0.,  1018). 

Quecksilber  und  Chrom. 

I.  Chromamalgame.     A.  Allgemeines.  —  Zu  S.  1118,  Z.  7  v.  u.  im  dritten  Absatz. 

—  Schneller  zers.  zu  CrO  verd.  HN08  bei  gelindem  Erwärmen.    Th.  Dieck- 
mann u.  0.  Hanf  (Z.  anorg.  Chem.  8«,  (1914)  301). 

II.  Quecksilber,  Chrom  und  Sauerstoff.  A.  Quecksilberchromate.  A1.  Mer- 
curochromate.     a)  Basisch,     a)  3Hg20,Cr03.  —  Zu  S.  1119,  Z.  1  von  Abschnitt  a,  «). 

—  So  entsteht  [NH2(HgOHg)]2Cr04  [S.  1126].    F.  Fichter  u.  G.  Oesterheld 
(Z.  anorg.  Chem.  76,  (1912)  355). 

b)  Normal  Hg.,Cr04.  —  Zu  S.  1120,  Z.  14  v.  u.  —  Löslichkeit  s.  unter  c)  auf 
8.  1677. 

IV.  Quecksilber,  Chrom  und  Halogene.  A.  Quecksilber,  Chrom  und  Chlor. 
A2.  Ammoniumdichromat-Mercurichloride.  c)  (NH4)2Cr207,HgCl2.  «)  Wasser- 
frei.. —  Zu  S.  1128,  Z.  19  im  vorletzten  Absatz.  —  Statt  *(021]  lies  k[021]. 

A :;.  Ammoniumchloriddichromat-Mercurichlorid.  2NH4  Cl  ,(N  H4  )2  Cr2  07 , 
4HgCl2,2H20.  —  Zu  S.  1130,  Z.  3  v.  o.  —  Auch  bei  höherer  NH4Cl-Konzentration  ent- 
steht kein  anderes  Komplexsalz.  Weder  Lsgg.  von  2.5  g  (NH4)2Cr207,  4  g  NH4C1,  noch 
2.5  g  (NH4)2Cr20,,  10  g  NH4C1,  16  g  HgCl2  in  2.5  %ig.  HCl  ergeben  neue  Salze.  D.  Ström- 
holm (Z.  anorg.  Chem.  80,  (1913)  158). 

Zu  S.  1130,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Gef.  6.92%  Cr,  54.26  Hg.    Strömholm. 
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VI.  Quecksilber,  Chrom  und  Kohlenstoff.  A.  Chromiquecksilber Cyanide. 
b)  Chromimercuricyanid.  a)  Von  nicht  angegebener  Zusammensetzung  (?).  — 
So  lies  im  Anfange  des  letzten  Absatzes  auf  S.  1131,  dann  diesen  und  füge  an: 

ß)  Cr2Hg8(CN)12.  —  Aus  K2Cr(CN)12  durch  HgO  [s.  dieses  (S.  1697)].  — 
Unbeständig.    Roelcee. 

E.  Quecksilber.  Chrom,  Kohlenstoff  und  Halogen,  a)  Ammoniumchlorid- 
dichromat-Mercuricyanid.  4NH4Cl,(NH4)2Cr20,,6Hg(CN)o,xH20.  —  So  lies  auf 
S.  1133  im  Anfange  des  fünften  Absatzes  und  fahre  gleich  fort:  —  cc)  Wasserfrei.  — 
S.  unter  ß).  —  Gef.  58.80%  Hg.    Strömholm. 

ß)  Mit  4  Mol.  B20.  —  Man  kühlt  eine  Lsg.  von  10  g  Hg(CN)2, 
2  bis  3  g  NH4C1  und  4  bis  6  g  (NH,)2Cr207  in  12  bis  20  ccm  w.  W.  ab.  — 
Hat  nur  ein  enges  Existenzgebiet.  —  Gelbe,  rotstichige  lange  dünne  Kristalle. 
U.  Mk.  homogen,  selten  mit  etwas  Dichromat  verunreinigt.  Verliert  im  Exsikkator 
bei  Impfung  mit  der  wasserfreien  Verb.,  oft  auch  von  selbst,  H20,  in 
mehreren  Wochen  bis  3  Mol.  Beim  Erhitzen  auf  90°  tritt  weiterer  Gew.- 
Verlust  von  einigen  Prozenten  auf,  wahrscheinlich  durch  verflüchtigtes 
(NH4)CN.  An  der  Luft  werden  die  3  Mol.  H20  wieder  aufgenommen. 
D.  Stkömholm  (Z.  anorg.  Chem.  80,  (1913)  156). 


Berechnet. 

Strömholm. 
Gefunden. 

N 

12.29 

12.38 

Cl 

6.93 

6.87 

7.05              6.79 

Cr 

5.08 

5.13 

5.18             5.15 

5.17 

Hg 

58.53 

58.38 

58.48           58.41 

58.47 

H20 

2.63 

2.68 

2.65 

b)  Chromiahe  mit  Mercurihalogeniden.  —  Nun  folgt  Abschnitt  E.  von  S.  1133. 

VII.  Quecksilber,  Chrom  und  Kalium.  B.  Kaliumchromate-Mercurichlorid. 
c)  Kaliumchloriddichromat  -  MercurichJorid.  2KCl,K5,Cr20,,4HgCl2,2H20.  — 
Zu  S.  1135,  Z.  6  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Auch  bei  sehr  KCl-reichen  Lsgg.,  z.  B.  6  g 
KCl,  3  g  K2Cr20,  und  16  g  HgClg  in  60  ccm  2.5%ig.  HCl,  wurde  kein  anderes  Salz  erhalten. 
Strömholm  (a.  a.  0.,  159). 

C.  Kaliumchromate-Mercuricyanid.  b)  2K2Cr04,3Hg(CN)2.  a)  Wasserfrei. 
—  So  lies  auf  S.  1135  im  Anfange  des  letzten  Absatzes. 

Zu  S.  1136,  z.  2  v.  o.  —  3.  Aus  ß)  bei  130°.  —  Geht  an  der  Luft  in  ß) 
über.    Stbömhol-m. 

Auf  S.  1136  ist  nach  dem  dritten  Absatz  einzufügen : 

ß)  Mit  2  Mol.  H20.  —  Hat  ein  weites  Existenzgebiet.  Eine  andere  Verb,  konnte 
unter  keinen  Verhältnissen  erhalten  werden.  —  Krist.  aus  warmen  Lsgg.  von  3-9  g 
K2Cr04  und  5  g  Hg(CN)2  in  15  ccm  W.,  oder  von  7.7  gK2Cr04  und  5  g 
Hg(CN)2  in  20  ccm  W.,  oder  von  4  g  K2O04  und  5  gHg(GN)2  in  15  ccm 
10  °/0  ig.  KOH.  Aus  der  Lsg.  von  3.9  g  K2Cr04  und  10  g  Her(CN)2  in  20  ccm  W.  krist. 
Hg(CN)2,  dann  ein  Gemisch,  zuletzt  die  Verb.  (Gef.  50  99u/0  Hg);  aus  Lsgg.  von  25  g 
K2Cr04  und  5  g  Hg(CN)2  in  40  ccm  W.  die  Verb.  (gef.  50.64  °/°  Hg),  aus  der  Mutterlauge 
K2Cr04  aus.  —  Verliert  im  Exsikkator  bei  Zimmertemp.  H„0,  bei  90°  wenig, 
bei  130°  in  2  Stunden  2  95  °/o-  —  Gef.  in  Prodd.  aus  Lsgg.  mit  K2Cr04 :  Hg(CN)2 
=  1:1  und  2:1  13.23  u.  13.80 "/„  K,  8.83  u.  8.75  Cr,  50.91  u.  50.95  Hg,  2.95  H20  (ber. 
13.22,  8.82,  50.85,  3.05).    StkÖmholm  (a.  a.  0.,  159). 
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Quecksilber  und  Uran. 

Auf  S.  1145  füge  hinter  dem  dritten  Absatz  ein : 

B.  Quecksilber,  Uran  und  Kohlenstoff.  —  Hg(CN)2  gibt  mit  Uranylnitrat  keine 
Additions-Verb.  A.  Mazzuchelli  n.  0.  G.  d'ALCEO  (Atti  dei  Line.  [5]  21,  (1912),  II,  620; 
C.-B.  1913,  I,  687). 


Quecksilber  und  Mangan. 

Auf  S.  1148  ist  hinter  dem  zweiten  Absatz  einzufügen : 

II.  Quecksilber,  Mangan  und  Sauerstoff.      Mercuromanganat{?).    —  Wahr- 
scheinliche B.  aus  Alkalipermanganat  und  Hg  s.  S.  1669. 

Auf  S.  1150  ist  vor  dem  letzten  Absatz  einzufügen: 

VI.  Quecksilber,  Mangan  und  andere  Metalle.    Kaliummercurimanganat.  — 
B.  aus  KMn04  und  Hg  s.  S.  1669. 


Quecksilber  und  Arsen. 

V.  Quecksilber,  Arsen  und  Halogene.  A.  Quecksilber,  Arsen  und  Chlor. 
A2.  Allein,  b)  As(HgCl)2(?)  [wohl  AsH(HgCl)2].  ß)  Mit  5  Mol.  H20.  — 
Zu  S.  1158,  nach  dem  vorletzten  Absatz: 

Eine  ähnliche  Verb,  bildet  sich  wahrscheinlich  bei  Einw.  von  naszierendem  AsH3  auf 
HgCl2.  Das  As  läßt  sich  nicht  in  der  üblichen  Weise  frei  machen  und  nachweisen. 
D.  Vitali  {Boll.  Chim.  Farm.  44,  49;  C.-B.  1905,  I,  770). 

VI.  Quecksilber,  Arsen  und  Kohlenstoff.  —  So  lies  am  Ende  von  S.  1159  und 
fahre  gleich  fort:  —  Verbb.  von  Mercurisalzen  mit  Arsinen  [s.  z.  B.  Partheil  u.  Amort  (Ber. 
31,  (1898)  596);  P.  Biginelli  {Atti  dei  Line.  [5]  9,  (1900)  242)]  sind  nicht  aufgenommen 
worden. 


Quecksilber  und  Antimon. 

I.  Antimonanialgame.  Bziv.  Quecksilberantimonide.  A.  Allgemeines.  — 
Zu  S.  1161,  Z.  5  v.  o.  —  Entsteht  wohl  beim  innigen  Mischen  von  kleinen  dünnen  Sh- 
Stücken  mit  Na-Amalgam.    A.  J.  J.  Vandevelde  {Bull.  Acad.  Belg.  [3]  30,  (1895)  92). 

III.  Quecksilber,  Antimon  und  Schwefel.  A.  Mercurisulfantimonite.  b)  HgS, 
2Sb2S3.  a)  Natürlich.  —  Zu  S.  1163,  Z.  8  v.  u.  im  dritten  Absatz.  —  Livingstonit 
aus  Huitzuco  sublimiert  bei  440°.    J.  Jolt  {Phil.  Mag.  [6]  25,  (1913)  856). 

IV.  Quecksilber,  Antimon  und  Halogene.  A.  Quecksilber,  Antimon  und  Chlor. 
b)  SbH(HgCl)2,3H20.  —  Zu  8.  1163,  Z.  2  v.  u.  —  Durch  Einw.  von  nascieren- 
dem  SbH8  auf  HgCl2-Lsg.    Vitali. 

Zu  8. 1163,  letzte  Zeile.  —  Der  Quellennachweis  muß  lauten :  G.  FEANCESCm  {LOrosi 
13.  (1890)  397;  Boll.  Chim.  Farm.  29,  (1890)  317). 

Gmelin  -Friedheim-Peters.    V.  Bd.    2.  Abt.    7.  Aufl.  110 
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Quecksilber  und  Tellur. 

I.  Quecksilbertelluride.     B.  HgTe.     b)  Künstlich.  —  Zu  S.  1166,  Z.  3  v.  u. 
im  ersten  Absatz.  —  Kubooktaeder.     Margottet. 


Quecksilber  und  Zink. 

I.  Zinkamalgame.  A.  Allgemeines,  c)  Eigenschaften,  a)  Physikalische 
Eigenschaften.  —  Auf  S.  1179,  Z.  8  u.  9  v.  o.  lies:  —  EMK.  (nacb  der  Poggendorff- 
schen  Kompensations-Methode)  der  Kette  amalgamiertes  Zn  |  Spur  Zn  enthaltendes  Zn- 
Amalgam  |  1  T.  H2S0*  (D.  1.838)  in  19  T.  W  |  Zn  =  0.029  bis  U.253  Volt.  C.  Hockin  u. 
H.  A.  Taylor   (J.  Tel.  Eng.  8,  282;   Wied.  Ann.  Beibl.  3,  (1879)  282). 

Zu  S.  1180,  Z.  13  v.  o.  —  EMKK.  von  Hg  mit  geringem  Zusatz  von  Zn  in  fast 
konz.  ZnS04-Lsg.  bei  p  T.  Hg  auf  1  T.  Zn  nach  Hockin  u.  Taylor  [a.  a.  0.,  754): 

p     236  X105  118X105  753X10*  472X10*  337X10*  262X10*  180X10*  4X106  2X105 
Volt   1.179         1.080         0.655         0.399         0.228         0.214         0.214        0.132      0.124 

IV.  Quecksilber,  Zink  und  Kohlenstoff.  A.  Stickstoff  enthaltende  Verbin- 
dungen, a)  ZinJcmercwicyanide.  a)  Allgemeines.  —  Zu  S.  1186,  Ende  von  Ab- 
schnitt a).  —  Die  Zus.  des  Lister'schen  Präparats  schwankt  sehr  nach  der  Darst.  Durch 
Auswaschen  der  Kristalle  mit  W.  ist  die  größte  Menge  Hg(CN)2  leicht  ausziehbar.  Außer- 
dem bilden  sich  immer  Beimengungen  von  Mercurioxycyanid,  wodurch  der  Hg-Gehalt  er- 
höht sein  kann.     D.  B.  Dott  (Pharm.  J.  [4]  36,  98;  C.-B.  1913,  I,  899). 


Quecksilber  und  Cadmium. 

I.  Cadminmainalgame.  A.  Allgemeines,  c)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  1195, 
Z.  10  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Das  Amalgam  mit  12  °/0  bis  13  °/o  Cd  ist  als 
Elektrode  in  Normalelementen  unveränderlich.  W.  Jäger  (Z.  Elektrochem. 
8,  (1902)  485). 

Zu  S.  1197,  Z.  3  v.  o.  —  Thermo-EMK.  von  Cd  mit  5.14  °|0  Hg  gegen  Cu  bei 
18°  +  3.4  Millivolt,  gegen  Fe  bei  80°  +5.4;  von  Cd  mit  10%  Hg  gegen  Fe  bei  18° +  9.7, 
bei  80°  +  4.3.    A.  L.  Behnoulli  [Ann.  Phys.  [4]  33,  (1910)  702). 

Zu  S.  1197,  Z.  10  im  zweiten  Absatz.  —  EMK.  von  amalgamiertem  Cd  gegen  amal- 
gamiertes Zn  in  verd.  H2S04  (1  T.  von  D.  1.838  in  19  T.  W.)  0.439  Volt,  von  eine  Spur  Cd 
enthaltendem  Amalgam  0.488;  in  nahezu  konz.  ZnS04-Lsg.  0.326  bzw.  0.540;  für  festes 
Amalgam  0.313.  C.  Hockin  u.  H.  A.  Taylor  (J.  Tel.  Eng.  8,  282;  Wied.  Ann.  3, 
(1879)  752). 

II.  Quecksilber,   Cadmium   und   Stickstoff,  bzw.  Schwefel,   bzw.  Halogene. 

C.  Quecksilber,  Cadmium  und  Halogene.  C3.  Quecksilber,  Cadmium  und  Jod. 
a)  Cadmiummercuri Jodide.  —  So  lies  auf  S.  1201  im  Anfange  des  Abschnitts  C3.,  lasse 
dann   diesen  folgen  und  ergänze  zu  Schluß: 

b)  Cadmiummercurijodid-Ammoniake.  —  Cadmiuminercurijodid  addiert 
im  Eudiometer  von  H.  Ley  u.  G.  Wiegner  (Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  590)  schnell 
unter  Weißwerden  5.7  Mol.  NH3.  Bei  130°  getrocknetes  addiert  bei  18°  und  773  mm 
5.706  Mol;  im  luftleeren  Baum  getrocknetes  bei  18°  und  753.5  mm  5.753  [im  Original 
1.753,  wohl  Druckfehler].  —  Im  luftleeren  Räume  gehen  3.5  Mol.  NH3  fort; 
aus  der  Verb,  aus  dem  zuerst  bei  130°  getrockneten  Salz  3.451  Mol.  bei  monatelangem  Stehen, 
aus  der  anderen  nach  vierwöchigem  Stehen  im  häutig  erneuerten  luftleeren  Baum  3.582. 
Bei  fortschreitendem  Gasverlust  färbt  sich  das  Salz  grüngelb,  gelb,  orange- 
gelb.  —  Dieses  Prod.  addiert  von  neuem  etwa  6  Mol.  NH3 ;  und  zwar  das  aus 
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dem  ursprünglich  bei  130°  getrockneten  Salz  bei  18°  und  746 '^  mm  6.233  Mol.,  das  andere  bei 
24°  und  768V2mm  6.262.  Nach  dieser  zweiten  Addition  ist  die  Verb,  wieder  weiß.  W.  Peters 
(Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  157). 


Quecksilber  uud  Zinn. 

I.  Quecksilber  und  Zinn  allein.  Zinnanialgame.  A.  Allgemeines,  c)  Eigen- 
schaften. —  Auf  S.  1212  lies  Z.  7  bis  3  v.  u.  —  EMK  von  amalgamiertem  Sn  gegen 
amalgamiertes  Zn  iu  verd.  H^SO*  (1  T.  der  D.  1.838  in  19  T.W.)  0.599  Volt,  von  festem  0.596, 
von  Hg  mit  einer  Spur  Sn  0.626;  in  nahezu  konz.  ZnSO^-Lsg.  0.515,  0.510,  0.531.  Hockin 
u.  Tayloe. 


Quecksilber  und  Thallium. 

I.  Quecksilber  und  Thallium  allein.  Thalliumamalgame.  A.  Allgemeines. 
c)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  1217,  Z.  10  v.  u.  im  ersten  Absatz.  —  Potential  VC-n 
Amalgamen  mit  3.736  °/0  und  21.722  °/0  Tl  0.076314  Volt.  Th.  W.  Richards 
u.  F.  Daniels  (8.  Intern.  Kongr.  angew.  Chem.  26,  (1912)  552). 

II.  Quecksilber  und  Thallium  mit  andern  Elementen.  B.  Thallomercuri- 
chloride.  a)  Das  System  TlCl-HgCl2.  —  So  lies  im  Anfange  des  dritten  Absatzes 
auf  S.  1218  und  fahre  gleich  fort:  —  Beim  Zusammenschmelzen  von  T1C1  und 
HgCl2  dest.  eine  gewisse  Menge  HgCl2.  die  sich  an  den  kälteren  Teilen  des  Ge- 
fäßes sammelt.  In  diesem  Sublimat  sind  keine  Spuren  von  Tl-Salzen  vorhanden.  — 
Die  thermische  Analyse  ergibt  [Kurve  im  Original]: 

Mol.-%  HgCl2  0.0       3.3       6.2    15.9    21.0    25.9    30.2    35.0    38.2    43.2 

Temp.  der  ersten  Kristallisation     429      402     375    338     275     243     224     213     220     222 

Erster  Haltepunkt  Eutektische  Temp. 

250°  200°  bis  203° 

Mol.-°/0  HgCl2  48.8       55.0       60.8       66.0       76.4       87.5       92.7      100.0 

Temp.  der  ersten  Kristallisation      224        217        200        190        230        255        270       275 

Eutektische  Temp. 
183<> 

Danach  vereinigen  sich  beide  Salze  bei  höherer  Temp.  zu  2  Verbb.,  von 
denen  die  eine  bestimmt  die  Formel  TlCl,HgCl2  hat  und  bei  224°  unver- 
ändert schm.,  die  andere  beim  Schmelzen  sich  zers.  und  wahrscheinlich  die 
Formel  4TlCl,HgCl2  mit  der  B.-Temp.  250°  hat.  Beide  Verbb.  geben  mit- 
einander und  mit  den  Bestandteilen  feste  Lsgg.  innerhalb  ziemlich  weiter 
Grenzen.  Das  eutektische  Gemisch  zwischen  den  festen  gesättigten  Lsgg. 
von  HgCl2  und  TlCl,HgCl2  liegt  bei  etwa  183°  und  64  Mol.-°/0  HgCl2. 
Die  Dauer  der  Haltepunkte  dieser  eutektischen  Kristallisation  werden  bei 
53  und  76  Mol.-°/0  HgCl2  null.  Jene  Tempp.  können  als  Grenzen  der  Sätti- 
gungen fester  Lsgg.  von"HgCl2  und  TlCl,HgCl2  angesehen  werden.  Ferner 
bilden  sich  feste  Lsgg.  zwischen  TlCl,HgCl2  und  4TlCl,HgCl2.  Der  eutek- 
tische Haltepunkt  zwischen  beiden  verschwindet  bei  TICl-Konzz.,  die 
unterhalb  der  Zus.  4TlCl,HgCl2  liegen.  Doch  geht  die  Existenz  von 
4TlCl,HgCl2  auch  aus  den  Haltepunkten  hervor,  die  durch  die  Wärme- 
entwicklung bei  seiner  B.  bedingt  sind.  Das  eutektische  Gemisch  liegt 
bei  etwa  32  Mol.-°/0  HgCl2  und  205°.  In  der  Abkühlungskurve  des  Ge- 
misches mit  3.3  Mol.-°/0  HgCLj  zeigt  sich  kein  Haltepunkt  bei  der  B.-Temp. 
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(250°)  von  4TlCl,HgCl2.  was  auf  die  B.  fester  Lsgg.  von  T1C1  und  4T1CL 
HgCl2  schließen  läßt.  C.  Sandonnini  (AM  dei  Line.  [51  22,  (1913),  II, 
22,  26). 

b)  TlCl,HgCl2.  —  Nun  folgt  Abschnitt  B.  von  S.  1218. 


Quecksilber  und  Blei. 

I.  Quecksilber  und  Blei  allein.  Bleiamalgame.  A.  Allgemeines,  c)  Eigen- 
schaften. —  zu  s.  1221,  z.  6  v.  u.  —  Der  Fließdruck  des  Bleis  von  etwa 
14  kg/qmm  [Werte  nach  der  Kurve  a.  a  0.}  steigt  durch  Hg  bis  zu  einem 
etwa  das  Doppelte  betragenden  Höchstwert  bei  10  At.-°/0  Hg,  ist  bei  etwa 
22  At.-°/0  Hg  wieder  gleich  dem  des  Bleis  und  sinkt  dann  weiter.  N.  S. 
Kubnakoff  u.  S.  Th.  Shemtschushny  (Eev.  Soc.  russ.  Met.  1,  (1913)  256; 
Bev.  Met.  11,  (1914)  Extr.,  384). 

Zu  S.  1224.  nach  Z.  6  v.  o.  —  EMK.  von  amalgamiertem  Pb  gegen  amalgamiertes  Zn 
in  verd.  H2S04  (1  T.  von  D.  1.838  in  19  T.  W.)  0.627  Volt,  von  festem  Amalgam  0.542,  von 
eine  Spur  Pb  enthaltendem  Hg  0.627  Volt ;  in  nahezu  konz.  ZnS04-Lsg.  0.51U,  0.465.  0.494. 
Hockin  u.  Taylor. 

Zu  S.  1224,  Z.  1  v.  n.  —  Knoblauchsaft  scheidet  beim  Verreiben  Hg  [vgl.  S.  1656]  ab. 
M.  N.  Banerjee  (Z.  anorg.  Chem.  83,  113;  C.-B.  1913,  II,  1653). 

III.  Quecksilber,  Blei  und  andere  Metalle.  C.  Bleisinkamalgam.  —  Zu  S.  1227, 
Ende  dieses  Abschnitts.  —  Das  Potential  ist  von  dem  des  amalgamierten  Zn  kaum  ver- 
schieden.   Hockin  u.  Taylor. 


Quecksilber  und  Eisen. 

I.  Quecksilber  und  Eisen  allein.  Eisenamalgame,  a)  Barstellung.  —  Zu 
S.  1229,  Z.  18  v.  u.  —  Druck  begünstigt  die  Amalgamation  nur,  wenn  er  aus- 
dehnend wirkt  und  SO  die  Poren  des  Fe  Öffnet.  Wegen  der  Amalgamation 
platzen  gehärtete  Stahlzylinder  unter  Hg-Druck  viel  leichter  als  unter  anderm  Druck. 
P.  W.  Bbidgman  (Proc.  Am.  Acad.  46,  (1911)  325;  Metall.  9,  (1912)  403). 

b)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  1231,  Ende  des  ersten  Absatzes.  —  EMK.  von  amal- 
gamiertem Fe  gegen  amalgamiertes  Zn  in  nahezu  konz.  ZnSO*-Lsg.  0.486  Volt,  von  festem 
Amalgam  0.407,  von  eine  Spur  Fe  enthaltendem  Hg  1.258.    Hockin  u.  Taylor. 

III.  Quecksilber,  Eisen  und  andere  Metalle.  —  Auf  S.  1235  ist  hinter  dem  Ab- 
schnitt C.  einzufügen :  —  D.  Quecksilber,  Eisen  und  Zinn.  —  EMK.  von  amalgamiertem 
Eisenzinu  gegen  amalgamiertes  Zn  in  verd.  H2S04  (1  T.  von  D.  1.838  in  19  T.  W.)  0.543 
Volt,  in  nahezu  konz.  ZnS04-Lsg.  0.496    Hockin  u.  Taylor. 


Quecksilber  und  Kobalt. 

II.  Quecksilber,  Kobalt  und  Stickstoff  bzw.  Schwefel.  A.  Quecksilber,  Kobalt 
und  Stickstoff,  a)  Kobaltimercuronitrit.  CoHg8(N02)ö  (?).  —  Zu  S.  1240,  Ende 
des  zweiten  Absatzes.  —  Scheint  das  unlöslichste  aller  einfacheren  Kobaltinitrite  zu  sein. 
L.  L.  Burgess  u.  0.  Kamm  (J.  Am.  Chem.  Soc.  34,  (1912)  658). 
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III.  Quecksilber,  Kobalt  und  Halogene.  B.  Quecksilber,  Kobalt  und  Brom. 
—  Auf  S.  1243  füge  nach  dem  zweiten  Absatz  ein:  —  B3.  Mit  Chlor.  Mercuriköbalto- 
chloridbromid.  —  Setzt  mau  überschüssiges  HgCl2  zu  einer  halb  gesättigten  Lsg.  von 
CoCl2  in  Benzonitril,  so  schlägt  die  Farbe  allmählich  in  Violettrot  und  schließlich  in  Rot 
um.  Bei  vorsichtigem  Eindampfen  auf  dem  Uhrglas  wird  die  Lsg.  wieder  blau  (beim  Er- 
kalten wieder  rot)  und  scheidet  bei  weiterem  violettrote  Kristallenen  ab,  die  beim  Trocknen 
auf  einem  Thonteller  und  zwischen  Fließpapier  blaßrot  werden.  A.  Naumann  mit  J.  B. 
Kämmerer  {Ber.  47,  (1914)  1372). 


Quecksilber  und  Kupfer. 

I.  Kupferamalgaine.  A.  Allgemeines,  c)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  1252,  vor- 
letzte Zeile.  —  EMK.  von  amalgamiertem  Cu  gegen  amalgamiertes  Zn  in  verd.  H2S04 
(1  T.  von  D.  1.838  in  19  T.  W.)  1.092  Volt,  von  festem  Cu-Amalgam  1.058,  von  eine  Spur 
Cu  enthaltendem  Hg  1.084;  in  nahezu  konz.  ZnS04-Lsg.  von  amalgamiertem  Cu  1.014,  von 
festem  Amalgam  1.042.    Hockin  u.  Taylor. 

II.  Quecksilber,  Kupfer  und  Stickstoff  bzw.  Schwefel  bzw.  Selen.  A.  Quecksilber, 
Kupfer  und  Stickstoff.  —  So  lies  auf  S.  1254  im  Anfange  des  dritten  Absatzes  und 
fahre  gleich  fort: 

a)  Cuprinitrat- Mercurioxyd.  Cu(N03)2,HgO,3H20.  —  Man  fügt  zu  einer 
sehr  konz.  (fast  gesättigten)  sd.  Lsg.  von  Cu(N03)2  (etwas  sauer)  allmählich 
unter  Schütteln  HgO,  solange  es  sich  noch  löst,  filtriert  noch  warm,  läßt 
stehen,  reinigt  mit  A.  und  bewahrt  im  Exsikkator  auf.  —  Hellblaue  ver- 
filzte Nadeln.  Verliert  das  H20  langsam  bei  100°  unter  Schwinden  der 
kristallinischen  Form  und  wird  intensiv  grün.  Im  Exsikkator  unverändert. 
W.  zers.  selbst  in  der  Kälte  schnell  unter  Abscheidung  von  HgO.  L.  in 
HCl.  HN08,  H2S04.  Die  Lsgg.  geben  die  Bkk.  von  Cu"  und  Hg".  Bleibt 
bei  Behandlung  mit  KOH  kristallinisch,  wird  aber  grün,  ohne  daß  Fällung 
von  Cu(OH)2  oder  HgO  erfolgt.  NH3  zers.  vollständig  unter  B.  einer 
intensiv  blauen  Fl.  und  eines  weißlichen  Pulvers  von  Mercuriammonium- 
nitrat.    B.  Finzi  {Gags,  chim.  ital.  43,  (1913),  II,  709). 

FlNZI. 

Gefunden. 
14.22       13.97  13.77 

5.81    5.81 
43.17       43.27  43.61 

11.24 

b)  Cuprioxyd-Mercurinitrat.  —  Nun  folgen  die  Abschnitte  A, «)  bis  A,  /)  von 
S.  1254. 

III.  Quecksilber,  Kupfer  und  Halogene.  A.  Quecksilber,  Kupfer  und  Chlor. 
—  Auf  S.  1257  ist  nach  dem  zweiten  Absatz  einzufügen: 

e)  Cuprimercurisulfatchlorid[?\.  —  Aus  CuCl2  und  Kalinmmercurisulfat  erhält 
man  wie  bei  II,  A,  a)  Verbb.,  die  andere  Eigenschaften  besitzen.    Finzi. 

C.  Quecksilber,  Kupfer  und  Jod.  b)  Kupferquecksilberjodid-Ammoniake. 
b'2)  Cuprojodid  enthaltende  Verbindungen.  —  Auf  S.  1260  ergänze  nach  dem  zweiten 
Absatz : 

ö)  Von  Cupromercurijodid  nicht  angegebener  Zusammensetzung,  ö1)  Mit 
2  Mol.  NH3.  —  Aus  (J2)  in  der  Leere.  Die  Prodd.  unter  <5'2)  geben  1.656  bzw. 
1.387  Mol.  NH3  ab.  —  Kupferrot.    W.  Petees  (Z.  anorg.  Chem.  77,  (1912)  157). 


Berechnet. 

Cu 

13.78 

N 

6.10 

Hg 

43.76 

H20 

11.81 
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ö2)  Mit  3.5  Mol.  NHS.  —  Cupromercurijodid  addiert  im  Eudioraeter 
von  H.  Ley  und  G.  Wiegner  {Z.  Elektrochem.  11,  (1905)  590)  3V2  Mol.  NH3.  Daß  käuf- 
liche im  luftleeren  Raum  getrocknete  Salz  addiert  bei  18°  und  764  mm  3.631  Mol.; 
bei  16°  und  76672  mm  3.352  Mol.  NH3.  Eine  Probe  addierte  während  eines  Tages  und 
zweier  Nächte  nur  0.330  Mol.  NH3.  —  Dunkelgrün.     Peters. 

d3)  Mit  8  Mol.  NHS.  —  Aus  öl)  und  NH3  im  Eudiometer.  Bei  16°  und 
761  mm  werden  6.180  Mol.  NH3,  bei  19l/2°  und  7661/»  mm  6.099  Mol.  aufgenommen.  — 
Braun.     Peters. 

V.  Quecksilber,  Kupfer  und  die  übrigen  Metalle.  D.  Quecksilber,  Kupfer  und 
Zink,  a)  Kupfer- Zink- Amalgam.  —  Zu  S.  1266,  Ende  des  dritten  Absatzes.  —  EMK. 
von  amalgamiertem  Messing  (Abscheidung  aus  250  ccm  einer  sd.  Lsg.  von  1  g  CuS04,5H20, 
8  g  ZnS04,7H20,  18  g  KCN  auf  negativer  Pt-Elektrode)  gegen  amalgamiertes  Zu  in  nahezu 
konz.  ZnS04-Lsg.  0.592  Volt;  von  amalgamiertem  Kanonenmetall  0.637  Volt.  EMK.  von 
amalgamiertem  elektrolytischen  Messing  gegen  amalgamiertes  Zn  in  nahezu  konz.  ZnS04- 
Lsg.  0.064  Volt.     Hockin  u.  Taylor. 

E.  Quecksilber,  Kupfer  und  Cadmium.  —  Zu  S.  1266,  Ende  des  dritten  Ab- 
satzes v.  u.  —  EMK.  von  amalgamiertem  Kupfercadmium  gegen  amalgamiertes  Zn  in  verd. 
H2S04  (1  T.  von  D.  1.838  in  19  T.  W.)  0.745  Volt;  in  nahezu  konz.  ZnS04-Lsg.  0.672.  Hockin 
u.  Taylor. 

Gr.  Quecksilber,  Kupfer  und  Blei.  —  Gleich  hier  hinter  lies  auf  S.  1266,  Z.  6  v.  u.: 

a)  Kupfer-Blei-Amalgam.  —  EMK.  von  amalgamiertem  Cu  mit  viel  Pb  (mit 
wenig  Pb  in  Klammern)  gegen  amalgamiertes  Zn  in  verd.  H2S04  (1  T.  von  D.  1.838  in 
19  T.  W.)  (in  nahezu  konz.  ZnS04-Lsg.  in  [  ])  0.550  [0.512],  (0.546)  [0.509])  Volt.  Hockin 
u.  Taylor. 

b)  Bleicuprimercariselenid.  —  Nun  folgt  der  letzte  Absatz  von  S.  1266. 


Quecksilber  und  Silber. 

I.  Silberamalgame.  A.  Allgemeines.  A1.  Natürliche.  —  Zu  S.  1267,  Ende  des 
zweiten  Absatzes.  —  Amalgam,  das  mit  Zinnober,  noch  häufiger  mit  Embollit,  auf  den 
Ganglagerstätten  des  Nagolnij  Krjasch  (Donetz-Becken)  vorkommt,  besteht  aus  49.26  %  Hg 
und  50.15  Silber.  J.  Samojloff  [Mater,  zur  Geol.  Russl.  23,  1 ;  N.  Jahrb.  Miner.  1907, 
II,  191;  C.-B.  1908,  I,  156). 

A2.  Künstliche,  c)  Eigenschaften.  —  Zu  S.  1272,  Z.  8  v.  o.  —  EMK.  von  amal- 
gamiertem Ag  gegen  amalgamiertes  Zn  in  verd.  H2S04  (1  T.  von  D.  1.838  in  19  T.  W.) 
(in  nahezu  konz.  ZnS04-Lsg.  in  Klammern)  1.335  (1.275)  Volt,  von  festem  Amalgam  0.971 
(1.275),  von  eine  Spur  Ag  enthaltendem  Hg  in  verd.  H2S04  1.363.  C.  Hockin  u.  H.  A. 
Taylor  (J.  Tel.  Eng.  8,  282;   Wied.  Ann.  Belli.  3,  (1879)  752). 

Zu  S.  1272,  Anfang  des  zweiten  Absatzes.  —  Zers.  durch  Best,  s.  S.  1656. 

B.  Einzelne  Verbindungen,  f)  Hg4Ag3.  —  Zu  S.  1273,  Z.  2  im  Abschnitt  f).  — 
Aus  Silberzinn  und  Hg  bei  Zimmertemp.  [S.  a.  unter  V,E.]  R.  A.  Joyner 
(J.  Chem.  Soc.  99,  (1911)  195);  W.  A.  Knight  u.  E.  A.  Joyner  («7.  Chem. 
Soc.  103,  (1913)  2262). 

V.  Quecksilber,  Silber  und  die  übrigen  Metalle.  —  Auf  S.  1284  lies  nach  dem 
vorletzten  Absatz: 

E.  Quecksilber,  Silber  und  Zink.  Silbersinkamalgame.  —  EMK.  von  amalga- 
miertem Silberzink  (1 : 1)  gegen  amalgamiertes  Zn  in  verd.  H2S04  (1  T.  von  D.  1.838  in 
19  T.  W.)  0.1  Volt,  in  nahezu  konz.  ZnS04-Lsg.  0.040.    Hockin  u.  Taylor. 
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F.  Quecksilber,  Silber  und  Zinn.  Silber- Zinn- Amalgame.  —  Zu  S.  1284,  Z.  4 
im  letzten  Absatz.  —  Man  schüttelt  Silberzinn  mit  40  °/0  Ag  in  Feilspänen  mit 
Hg  und  preßt  in  Leder  ab.  Gealtertes  Silberzinn  nimmt  weniger  Hg  auf.  Das  Ver- 
hältnis von  Hg  zur  Legierung  betrug  bei  ungealterter  Legierung  0.78  und  0.88,  bei 
gealterter  0.42  und  0.41.    Weitere  Verss.: 

%  Ag  75    75    75    70   70  55  55  40  40  40  40  40  40 

«•/    H*  im  Amalgam  /  gealterte  Legierung  41    44    40    46    45  27   26  25  29  29 
/o  Mg  im  Amalgam  j  ungealterte      n  68    67  63    61   48  46  49  44  44  47  47  48 

%  Ag  35.4      25        10      3.84     3.84     3.84 

«/    He  im  Amalgam  /  Sealterte  Legierung    33        34        33        40        36        30 
/0  Mg  im  Amalgam  ^  ungealterte      n  47        46        44        45        37        31 

Joynee.  Die  Amalgamierung  verläuft  bei  Zimmer-Temp.  nach  AgsSn  -+-  4Hg  ->  Hgt Ag, 
-f  Sn.     [Diagramme  bei  90.0°  ±  0.2°,  166.5°  ±  0.5°  und  214°  ±  0.5°  im  Original.]    Knight 

U.    JOYNER. 

Zu  S.  1284,  z.  5  v.  u.  —  Zwischen  Ag,  Sn  und  Hg  tritt  bei  63.10  +  0.05° 

keine  bestimmte  Verb.  auf.     [Nachweis  mittels  Diagramm  im  Original]      Die  LÖS- 

lichkeit  von  Ag  in  Hg  beträgt  0.191  At.-°/0,  die  von  Sn  3.884  At.-°/0. 
Knight  u.  Joyner  (a.  a.  0.,  2255,  2253).  Bei  Zimmer-Temp.  existiert  kein 
Amalgam,  das  Ag  und  Sn  enthält.    Joynee. 

Zu  s.  1284,  z.  2  v.  u.  —  Alle  Amalgame ,  auch  die  hart  gewordenen, 
werden  bei  65°  bis  100°  weich  und  bei   höherer  Temp.  flüssig.     Joynee. 

Zu  S.  1284,  Ende.  —  In  der  Zahnpraxis  benutztes  besteht  aus  Ag  und  Sn  in  wechseln- 
dem Verhältnis,  amalgamiert  mit  etwas  weniger  als  ihrem  eigenen  Gew.  Hg.    Joynbb. 

G.  Quecksilber,  Silber  und  Kupfer.  Silberkupferamalgame.  —  EMK.  von 
Silberkupfer  (1 : 1)  gegen  amalgamiertes  Zn  in  verd.  H2S04  (1  T.  von  D.  1.838  in  19  T.  W.) 
1.047  Volt,  in  nahezu  konz.  ZnS04-Lsg.  0.996.    Hockin  u.  Taylor. 

Quecksilber  und  Gold. 

I.  Quecksilber  und  Gold  allein.  Goldamalgame.  A.  Allgemeines,  b)  Eigen- 
schaften. —  Zu  S.  1286,  Z.  6  v.  o.  —  Zers.  durch  Dest.  s.  S.  1656. 

Zu  s.  1286,  Ende  des  zweiten  Absatzes.  —  Nach  den  bisherigen  Beobachtungen 
scheint  als  einzige  feste  Phase  eine  feste  Lsg.  von  Hg  in  Au  mit  bis  etwa 
10°/0  Hg  aufzutreten,  während  intermediäre  Kristall  arten,  die  bei  den  Cu-  und 
Ag-Amalgamen  noch  vorhanden  sind,  fehlen.  Trotzdem  scheinen  in  der  fl.  Phase 
Verbb.  aufzutreten.  Die  Löslichkeit  von  Au  in  festem  Hg  ist  gering. 
"W.  Gueetler  (Metallographie,  Berlin  1912,  I1,  525). 

B.  Bestimmte  Verbindungen  [?].  b)  Hg3Au2.  —  Natürliches.  — Zu  S.  1286, 
Ende  des  fünften  Absatzes.  —  Zwischen  Trümmern  von  Grünstein,  südwestlich  von  Mari- 
posa  (Californien)  findet  sich  ein  Amalgam,  das  von  gewöhnlichem  Hg  nur  durch  eine  röt- 
liche, durch  darauf  schwimmendes,  feines  Pulver  erteilte  Färbung  verschieden  ist.  Sondert 
beim  langsamen  Hinunterfließen  an  den  Gefäßwandungen  feste  Klumpen  ab.  Nach  vor- 
sichtigem Abschütteln  vom  überschüssigen  Hg  gelblichweiße,  nadeiförmige  Kristalle ;  u.  Mk. 
quadratische  Prismen.  D.  15.47.  Verliert  beim  Erhitzen  Hg  und  liefert  Au.  —  Gef.  39.02  u. 
41.63%  Au,  60.98  u.  58.37  Hg  (ber.  39.57,  60.43).  Schmitz  bei  F.  Sonnenschein  (N.  Jahrb. 
Miner.  1854,  816;  Z.  d.  Geol.  Ges.  6,  (1854)  243). 

II.  Quecksilber,  Gold  und  die  übrigen  Elemente.  —  Gleich  hier  hinter  lies  im 
Anfange  des  zweiten  Absatzes  v.  u.  auf  S.  1286: 

A.  Quecksilber,  Gold  und  Schwefel.  Au2S,3Hg2S  (?).  —  3K2S,Au2S  oder 
3Xa2S,Au2S  in  wss.  Lsg.  gibt  mit  HgCl2  einen  rötlichen  flockigen  Nd.,  nicht  angreifbar  durch 
Säuren,  leicht  durch  Königswasser.  U.  Antony  u.  A.  Lucchesi  (Gazz.  chim.  ital.  26,  (1896) 
II,  352). 


1752  Quecksilber  und  Gold. 

B.  Quecksilber,  Gold  und  Kohlenstoff.  —  Nun  folgt  Abschnitt  A.  von  S.  1286 
und  1287. 

C.  Quecksilber,  Gold  und  Silber,  a)  Goldsilberamalgame.  —  Zu  S.  1287, 
Z.  1  im  dritten  Absatz  v.  u.  —  Natürlich  von  der  Zus.  (Hg,Ag)2Au  in  Colombia  neben  ge- 
diegenem Pt.  Lichtgelbe  abgerundete  honigwabenfö'rmige  mkr.  Klumpen  von  starkem 
Metallglanz.  D.  15.8.  —  Gef.  7.06%  Hg,  84.01  Au,  7.66  Ag,  Summe  98.73.  W.  H.  Seamon 
{Chem.  N.  46,  (1882)  216). 

Zu  S.  1287,  Z.  4  v.  u.  im  dritten  Absätze  v.  u.  —  EMK.  von  amalgamiertem  Gold- 
silber gegen  amalgamiertes  Zn  in  I.  verd.  H^SO*  (1  T.  von  D.  1.838  in  19  T.  W.),  II.  in 
nahezu  konz.  ZnS04-Lsg.  in  Volt  nach  C.  Hockin  u.  H.  A.  Taylor  (J.  Tel.  Eng.  8,  282; 
Wied.  Ann.  Beibl.  3,  (1879)  752): 


T.  Au  :  T.  Ag 

1:3 

1  :4 

1:5 

I. 

1.172 

1.088  bis  1.220 

1.061  bis  1.170 

II. 

1.084 

1.087 

1.085. 

Franz  Peters. 


G.  Pätz'sche  Buchdr.  Lippert  &  Co.  G.  m.  b.  H.,  Naumburg  a.  d.  S. 
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